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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
洗浄剤を用いて微小気泡を発生させる工程を含む被洗浄物の洗浄方法であって、該洗浄剤
が下記一般式（１）で示される、活性水素原子含有化合物（ａ）の（ポリ）オキシアルキ
レン付加物（Ａ）からなる微小気泡発生用界面活性剤を含有してなり、該（Ａ）の０．０
２重量％水溶液の、２０℃におけるロス・マイルス試験により測定される起泡力が５０ｍ
ｍ以下であることを特徴とする被洗浄物の洗浄方法。
Ｚ－［（ＡＯ）ｎ－Ｈ］ｐ　（１）
（式中、Ｚはｐ価の活性水素原子含有化合物（ａ）から活性水素原子を除いた残基；Ａは
炭素数１～８のアルキレン基；ｎは１～４００の整数；ｐは１～１００の整数である。）
【請求項２】
被洗浄物が、機械部品、電気・電子部品、家庭用電気製品もしくはその部品、衣料、食品
、食器、調理器具または人体である請求項１に記載の被洗浄物の洗浄方法。
【請求項３】
一般式（１）におけるＡが、エチレン基、１，２－プロピレン基、１，２－ブチレン基、
１，４－ブチレン基および１－フェニル－１，２－エチレン基からなる群より選ばれる少
なくとも１種である請求項１または２に記載の被洗浄物の洗浄方法。
【請求項４】
活性水素原子含有化合物（ａ）が、２～８価の多価アルコールであることを特徴とする請
求項１～３のいずれか１項に記載の被洗浄物の洗浄方法。
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【請求項５】
一般式（１）におけるｎが１～１７５であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１
項に記載の被洗浄物の洗浄方法。
【請求項６】
ロス・マイルス試験において、試験後に全ての試験液を流出した直後から５分後の泡の高
さとして表される泡の安定度が３５ｍｍ以下である請求項１～５のいずれか１項に記載の
被洗浄物の洗浄方法。
【請求項７】
起泡力が１～５０ｍｍであって［泡の安定度（ｍｍ）／起泡力（ｍｍ）］で表される泡の
安定度と起泡力の比が０～０．７０である請求項６に記載の被洗浄物の洗浄方法。
【請求項８】
下記一般式（２）で示される、活性水素原子含有化合物（ａ）の（ポリ）オキシアルキレ
ン付加物（Ａ）からなり、該（Ａ）の０．０２重量％水溶液の、２０℃におけるロス・マ
イルス試験により測定される起泡力が５０ｍｍ以下であり、前記（ａ）が炭素数１～８の
１価アルコール、炭素数２～１８の２価アルコール及びアミノ基含有化合物からなる群よ
り選ばれる少なくとも１種である微小気泡発生用界面活性剤。
Ｚ－［（ＡＯ）ｎ－Ｈ］ｐ　（２）
（式中、Ｚはｐ価の活性水素原子含有化合物（ａ）から活性水素原子を除いた残基；Ａは
炭素数１～８のアルキレン基；ｎは１～４００の整数；ｐは１～１００の整数である。）
【請求項９】
一般式（２）におけるＡが、エチレン基、１，２－プロピレン基、１，２－ブチレン基、
１，４－ブチレン基および１－フェニル－１，２－エチレン基からなる群より選ばれる少
なくとも１種である請求項８に記載の微小気泡発生用界面活性剤。
【請求項１０】
一般式（２）におけるｎが１～１７５であることを特徴とする請求項８または９に記載の
微小気泡発生用界面活性剤。
【請求項１１】
ロス・マイルス試験において、試験後に全ての試験液を流出した直後から５分後の泡の高
さとして表される泡の安定度が３５ｍｍ以下である請求項８～１０のいずれか１項に記載
の微小気泡発生用界面活性剤。
【請求項１２】
請求項８～１１のいずれか１項に記載の微小気泡発生用界面活性剤を含有する洗浄剤。
【請求項１３】
機械部品、電気・電子部品、家庭用電気製品もしくはその部品、衣料、食品、食器、調理
器具または人体の洗浄に使用される請求項１２に記載の洗浄剤。
【請求項１４】
請求項８～１３のいずれか１項に記載の微小気泡発生用界面活性剤または洗浄剤を使用し
て水中に微小気泡を発生させる方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、微小気泡発生用界面活性剤およびそれを含む洗浄剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
近年、直径がマイクロメートルオーダーのマイクロバブルやナノオーダーのナノバブル等
の水中における微小気泡に関して広く研究されており、その有用性からこれらの微小気泡
（直径が１ｍｍ以下の気泡を指す。以下、同様に記載。）を活用した様々な応用用途、例
えば機械部品の洗浄用途などが提案されている。
これら微小気泡を安定的に発生させるためには、水等に予め界面活性剤を添加する方法が
提案されている（非特許文献１）。
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【０００３】
【非特許文献１】日本機会学会論文集（Ｂ編）、６９巻、６８６号、ｐ．１６～２３（２
００３年、発行：日本機械学会）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
しかし、上記非特許文献１に記載の界面活性剤は、上記気泡の微小化や生じた気泡が不安
定であり、長時間効果を持続させにくいといった問題や、微小気泡発生装置内で泡（上記
定義した微小気泡よりも大きな泡、例えば、直径が１ｍｍを越える泡を指す。以下同様に
記載。）が発生し、装置のハンドリングが困難になるといった問題があった。
従って、本発明の目的とするところは、容易に微小気泡が得られ、かつ得られた微小気泡
を長時間安定化させる効果の高い界面活性剤および該界面活性剤を含む洗浄剤を提供する
ことにある。さらに、界面活性剤または洗浄剤を従来の微小気泡発生装置に使用した場合
に、激しい泡立ちにより装置から泡が溢れだしハンドリングが困難になるといった不具合
を発生することなく、所望の微小気泡のみを得ることが可能な界面活性剤または洗浄剤を
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
本発明者らは上記の界面活性剤を得るべく鋭意検討した結果、特定構造のノニオン系界面
活性剤を用いることにより上記問題点を解決できることを見い出し、本発明に到達した。
【０００６】
すなわち本発明は、洗浄剤を用いて微小気泡を発生させる工程を含む被洗浄物の洗浄方法
であって、該洗浄剤が下記一般式（１）で示される、活性水素原子含有化合物（ａ）の（
ポリ）オキシアルキレン付加物（Ａ）からなる微小気泡発生用界面活性剤を含有してなり
、該（Ａ）の０．０２重量％水溶液の２０℃におけるロス・マイルス試験により測定され
る起泡力が５０ｍｍ以下であることを特徴とする被洗浄物の洗浄方法；該微小気泡発生用
界面活性剤を含む洗浄剤；該洗浄剤を用いて微小起泡を発生させる工程を含む被洗浄物の
洗浄方法；および、該微小気泡発生用界面活性剤または該洗浄剤を使用して水中に微小気
泡を発生させる方法である。
Ｚ－［（ＡＯ）ｎ－Ｈ］ｐ　（１）
式中、Ｚはｐ価の活性水素含有化合物から活性水素を除いた残基；Ａは炭素数１～８の
アルキレン基；ｎは１～４００の整数；ｐは１～１００の整数である。
また、本発明は、下記一般式（２）で示される、活性水素原子含有化合物（ａ）の（ポリ
）オキシアルキレン付加物（Ａ）からなり、該（Ａ）の０．０２重量％水溶液の、２０℃
におけるロス・マイルス試験により測定される起泡力が５０ｍｍ以下であり、前記（ａ）
が炭素数１～８の１価アルコール、炭素数２～１８の２価アルコール及びアミノ基含有化
合物からなる群より選ばれる少なくとも１種である微小気泡発生用界面活性剤である。
Ｚ－［（ＡＯ）ｎ－Ｈ］ｐ　（２）
（式中、Ｚはｐ価の活性水素原子含有化合物（ａ）から活性水素原子を除いた残基；Ａは
炭素数１～８のアルキレン基；ｎは１～４００の整数；ｐは１～１００の整数である。）
【発明の効果】
【０００７】
本発明の微小気泡発生用界面活性剤は、従来の微小気泡発生装置を用いて、容易に微小気
泡を得ることができ、さらに得られた微小気泡を長時間安定にすることができるといった
優れた効果を奏する。また、使用時に泡が発生することが少なく、装置のハンドリング上
、泡による不具合が発生しないといった優れた効果を奏する。
また、本発明の微小気泡発生用界面活性剤を含む洗浄剤を用いて発生した微小気泡は油分
などの汚れに対して洗浄効果に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
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本発明の微小気泡発生用界面活性剤は、前記（ポリ）オキシアルキレン付加物（Ａ）から
なり、該（Ａ）の０．０２重量％水溶液のロス・マイルス試験（２０℃）による起泡力が
５０ｍｍ以下である。
【０００９】
（ポリ）オキシアルキレン付加物（Ａ）は、活性水素原子含有化合物（ａ）に１個または
２～４００個のオキシアルキレン基が結合した化合物であり、（ポリ）オキシアルキレン
付加物（Ａ）の「ポリ」は、一般式（１）においてｎ＝２～４００の場合を表し、ｎ＝１
の場合は、モノオキシアルキレン付加物である。「（ポリ）オキシアルキレン付加物」と
いう記載は、ｎ＝１のモノオキシアルキレン付加物及びｎ＝２～４００のポリオキシアル
キレン付加物のいずれの場合をも含むことを意味する。
【００１０】
ここで、本発明で用いるロス・マイルス試験（２０℃）による起泡力とは、ＪＩＳ　Ｋ３
３６２（１９９８）に準じて測定することができ、本ＪＩＳで定める装置、また試験液と
してイオン交換水を用いて調整した界面活性剤の０．０２重量％水溶液を用いた試験によ
り、全ての試験液を流出した直後の泡の高さを目視にて測定した値を指す。
【００１１】
また、本発明における「泡の安定度」とは、ロス・マイルス試験において、試験後に全て
の試験液を流出した直後から５分後の泡の高さをいう。
泡の安定度についてもＪＩＳ　Ｋ３３６２（１９９８）に準じて測定することができる。
【００１２】
具体的には、例えば、以下のように起泡力及び泡の安定度を求めることができる。
１）従来公知のロス・マイルス試験用起泡力測定装置の内筒を垂直に立て、所定の水をポ
ンプによって外筒に循環させて一定温度（２０℃）に保つ。
２）試験液（界面活性剤の０．０２重量％水溶液）を同温度（２０℃）に保ちながら、そ
の５０ｍｌを内筒の管壁に沿って静かに側面全体を潤すように流し込む。
３）ピペットに試験液２００ｍｌを取り、ロス・マイルス試験用起泡力測定装置の上端の
コックを開き、試験液が約３０秒間で流出するようにし、かつ、液滴が内筒液面の中心に
落ちるようにして流下させる。
４）全ての試験液が流出した後、直ちに、目視によって泡の高さ（ｍｍ）（起泡力）を測
定する。
５）さらに、５分後に、目視によって泡の高さ（ｍｍ）（泡の安定度）を測定する。
６）この操作を数回行い、それぞれの測定値の平均を整数位まで求めて、起泡力と泡の安
定度とする。
【００１３】
上記の起泡力は、使用中の泡立ちを抑えるという観点から、好ましくは４０ｍｍ以下、さ
らに好ましくは３０ｍｍ以下、特に好ましくは２０ｍｍ以下、最も好ましくは１０ｍｍ以
下である。また、上記の起泡力の下限値は０ｍｍである。
【００１４】
また、上記と同様の観点から、上記泡の安定度は、好ましくは３５ｍｍ以下、さらに好ま
しくは１５ｍｍ以下、特に好ましくは１０ｍｍ以下、最も好ましくは５ｍｍ以下である。
また、上記泡の安定度の下限値は０ｍｍである。
【００１５】
さらに、使用時に泡立ちが少なく、また発生した泡の消失（破泡）が早く安定な使用が可
能といった観点から、好ましくは、起泡力が０ｍｍであるか、または［泡の安定度（ｍｍ
）と起泡力（ｍｍ）］で表される泡の安定度と起泡力の比が、０～０．７０、特に好まし
くは０～０．５、最も好ましくは０～０．２である。
起泡力が０ｍｍである場合は、泡の安定度も０ｍｍであり、［泡の安定度（ｍｍ）／起泡
力（ｍｍ）］の値が計算できないことから、本計算式は適用しない。
【００１６】
本発明における（ポリ）オキシアルキレン付加物（Ａ）を表す上記一般式（１）において
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、Ｚはｐ価の活性水素原子含有化合物（ａ）から活性水素原子を除いた残基である。
ここで、「活性水素原子」とは、炭素以外の非金属ヘテロ原子に結合する活性水素原子を
いい、好ましくは酸素原子、窒素原子、リン原子、硫黄原子に結合する活性水素原子であ
る。
【００１７】
また、本発明において、「ｐ価の活性水素原子含有化合物（ａ）」とは、上記炭素以外の
非金属ヘテロ原子に結合する活性水素原子を分子内中にｐ個有する化合物を言う。そのよ
うなｐ価の活性水素原子含有化合物（ａ）としては、水酸基含有化合物（ａ１）、アミノ
基含有化合物（ａ２）、カルボキシル基含有化合物（ａ３）、メルカプト基含有化合物（
ａ４）、リン酸化合物（ａ５）、分子内に２種以上の活性水素原子含有官能基を有する化
合物（ａ６）；およびこれらの２種以上の混合物が挙げられる。
【００１８】
上記水酸基含有化合物（ａ１）としては、下記の１価のアルコール（ａ１１）、２～８価
の多価アルコール（ａ１２）、１価フェノール（ａ１３）、多価フェノール（ａ１４）お
よびその他の多価アルコール（ａ１５）等が挙げられる。
【００１９】
（ａ１１）としてはメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ
－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、１－ペンタノール、アリルアルコール、合成もしく
は天然の高級アルコール［例えば、炭素数１４～１５の合成アルコール（市販品としては
「ドバノール４５」三菱化学株式会社製など］等の炭素数１～１８、好ましくは炭素数１
～８の１価アルコールが挙げられる。
【００２０】
（ａ１２）としては、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プ
ロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、３－メチルペンタンジオール、ジエチレングリコール、ネオペンチル
グリコール、１，４－ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（ヒドロ
キシエチル）ベンゼンおよび２，２－ビス（４，４’－ヒドロキシシクロヘキシル）プロ
パン等の炭素数２～１８の２価アルコール；グリセリンおよびトリメチロールプロパン等
の炭素数３～１８の３価アルコール；並びに、ペンタエリスリトール、ジグリセリン、ト
リグリセリン、α－メチルグルコシド、ソルビトール、キシリット、マンニット、ジペン
タエリスリトール、グルコース、フルクトースおよびショ糖等の４～８価のアルコール；
が挙げられる。
【００２１】
（ａ１３）としては、フェノールおよび炭素数１～６のアルキル基を有するアルキルフェ
ノール（例えば、クレゾールおよびｐ－エチルフェノール等）等の１価フェノールが挙げ
られる。
【００２２】
（ａ１４）としては、ピロガロール、カテコール、ヒドロキノン、ビスフェノール（例え
ば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ等）およびトリスフェノー
ル（例えば、トリスフェノールＰＡ等）等の多価フェノールが挙げられる。
【００２３】
（ａ１５）としては、セルロース系化合物（例えば、メチルセルロース、エチルセルロー
ス、ヒドロキシエチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチ
ルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースおよびそれらのケン化物等）、ゼラチン、
デンプン、デキストリン、ノボラック樹脂（例えば、フェノールノボラック、クレゾール
ノボラック等）、ポリフェノール、ポリブタジエンポリオール、ひまし油系ポリオール、
並びにヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートの（共）重合体およびポリビニルアルコ
ール等の多官能（２～１００）ポリオール等のその他の多価アルコール；等が挙げられる
。
【００２４】
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アミノ基含有化合物（ａ２）としては、アンモニア、モノアミン類（ａ２１）、ポリアミ
ン類（ａ２２）、アミノアルコール類（ａ２３）およびその他のアミノ化合物（ａ２４）
があげられる。
【００２５】
（ａ２１）の具体例としては、炭素数１～２０のアルキルモノアミン類（ブチルアミン等
）、炭素数６～１８の芳香族モノアミン（アニリン等）のモノアミン類等が挙げられる。
【００２６】
（ａ２２）としては、エチレンジアミン、トリメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミ
ンおよびジエチレントリアミン等の脂肪族ポリアミン；
ピペラジンおよびＮ－アミノエチルピペラジン等の複素環式ポリアミン類；
ジシクロヘキシルメタンジアミンおよびイソホロンジアミン等の脂環式ポリアミン；
フェニレンジアミン、トリレンジアミン、ジエチルトリレンジアミン、キシリレンジアミ
ン、ジフェニルメタンジアミン、ジフェニルエ－テルジアミンおよびポリフェニルメタン
ポリアミン等の芳香族ポリアミン；
ジカルボン酸と過剰のポリアミン類との縮合により得られるポリアミドポリアミン；
並びにポリエーテルポリアミン等が挙げられる。
【００２７】
（ａ２３）としては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミ
ンおよびトリイソプロパノールアミン等のアミノアルコール（この場合はアルコールとア
ミンの両方の活性水素がｐ価の価数に相当する。）が挙げられる。
【００２８】
（ａ２４）としては、ヒドラジン類（ヒドラジンおよびモノアルキルヒドラジン等）、ジ
ヒドラジッド類（コハク酸ジヒドラジッド、アジピン酸ジヒドラジッド、イソフタル酸ジ
ヒドラジッドおよびテレフタル酸ジヒドラジッド等）、グアニジン類（ブチルグアニジン
および１－シアノグアニジン等）およびジシアンジアミド等が挙げられる。
また、上記化合物の２種以上の混合物が挙げられる。
【００２９】
カルボキシル基含有化合物（ａ３）としては、例えば酢酸およびプロピオン酸等の脂肪族
モノカルボン酸（ａ３１）；安息香酸等の芳香族モノカルボン酸（ａ３２）；コハク酸お
よびアジピン酸等の脂肪族ポリカルボン酸（ａ３３）；フタル酸、テレフタル酸およびト
リメリット酸等の芳香族ポリカルボン酸（ａ３４）；並びに、アクリル酸の（共）重合物
等のポリカルボン酸重合体（官能基数２～１００）（ａ３５）等が挙げられる。
【００３０】
メルカプト基含有化合物（ａ４）としては、２～８価の多価チオールが挙げられる。具体
的にはエチレンジチオール、プロピレンジチオール、１，３－ブチレンジチオール、１，
４－ブタンジチオール、１、６－ヘキサンジチオールおよび３－メチルペンタンジチオー
ル等が挙げられる。
【００３１】
リン酸化合物（ａ５）としては燐酸およびホスホン酸等が挙げられる。
【００３２】
分子内に２種以上の活性水素原子含有官能基を有する化合物（ａ６）としては、水酸基、
アミノ基、カルボキシル基、メルカプト基およびリン酸基からなる群から選択される少な
くとも２種の官能基を有する化合物が挙げられ、例えば、上記の水酸基含有化合物（ａ１
）、アミノ基含有化合物（ａ２）、カルボキシル基含有化合物（ａ３）、メルカプト基含
有化合物（ａ４）またはリン酸化合物（ａ５）における活性水素原子含有官能基の一部が
、さらに異種の活性水素原子含有官能基によって置換されたものが挙げられる。
【００３３】
これらの活性水素原子含有化合物（ａ）のうち、気泡安定性の観点から、好ましいのは水
酸基含有化合物（ａ１）、アミノ基含有化合物（ａ２）、カルボキシル基含有化合物（ａ
３）であり、さらに好ましいのは（ａ１）のうちの１価のアルコール（ａ１１）および２
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～８価の多価アルコール（ａ１２）、並びに（ａ２）のうちのモノアミン類（ａ２１）お
よびポリアミン類（ａ２２）およびアルカノールアミン類（ａ２３）であり、特に好まし
いのは（ａ１１）および（ａ１２）、とりわけ好ましいのは（ａ１２）である。
【００３４】
また、本発明において、一般式（１）中のｐは１～１００の整数を表す。ｐの値は活性水
素原子含有化合物（ａ）が有する活性水素原子の数に相当する。上記の活性水素原子含有
化合物（ａ）のうちの好ましい化合物である（ａ１１）および（ａ１２）に対応して、ｐ
の値は、特に限定されないが、好ましくは１～８、より好ましくは２～８である。
【００３５】
一般式（１）中のＡは炭素数１～８のアルキレン基であり、例えばエチレン基、１，２－
プロピレン基、１，３－プロピレン基、１，２－ブチレン基、２，３－ブチレン基、１，
４－ブチレン基および１－フェニル－１，２－エチレン基などが挙げられる。　これらの
うち好ましいのは、気泡安定性の観点から、エチレン基、１，２－プロピレン基、１，４
－ブチレン基および１－フェニル－１，２－エチレン基からなる群より選ばれる少なくと
も１種である。
【００３６】
一般式（１）中のＡＯは２種以上の共重合物となっていてもよく、共重合物の場合、ラン
ダム重合でもブロック重合でもよい。
【００３７】
ｎは１～４００の整数であり、気泡径のコントロールおよび使用時の泡立ちを抑えるとい
う観点から、好ましくは１～１７５、特に好ましくは１～６０、最も好ましくは１～１０
である。
【００３８】
（ポリ）オキシアルキレンエーテル化物（Ａ）の溶解度パラメーター（以下，ＳＰ値と略
記）は、好ましくは９～１６、特に好ましくは９～１４である。ＳＰ値がこの範囲にある
と、微小気泡が容易に得られ易い。
【００３９】
また（ａ）のＳＰ値は、好ましくは１１～３０、特に好ましくは１２～２０である。（ａ
）のＳＰ値がこの範囲にあると、使用時の泡立ちが少なく好ましい。
【００４０】
ここでいうＳＰ値とは、下記に示したように凝集エネルギー密度と分子容の比の平方根で
表されるものである。
　[ＳＰ値]＝（△Ｅ／Ｖ）1/2

　ここで△Ｅは凝集エネルギー密度を表す。Ｖは分子容を表す。
ＳＰ値は、ロバート　エフ．フェドールス（Ｒｏｂｅｒｔ　Ｆ．Ｆｅｄｏｒｓ）らの計算
によるもので、例えば、ポリマー　エンジニアリング　アンド　サイエンス（Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　ｓｃｉｅｎｃｅ）第１４巻、１４７～１５４頁
（１９７４）に記載されている。
【００４１】
（ポリ）オキシアルキレン付加物（Ａ）の製造方法は、特に限定は無く、例えば、触媒（
例えば硫酸等）を用いたエーテル化反応、有機ハライドを用いたエーテル化反応（例えば
、Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ反応等）、アルキレンオキサイド（ｂ）の付加反応等、公知の方
法が利用できる。
【００４２】
これらの方法の中で、工業的に製造しやすい点から、アルキレンオキサイド（ｂ）の付加
反応による方法が好ましい。
【００４３】
例えば、撹拌及び温度調節機能の付いたステンレス製オートクレーブに、活性水素原子含
有化合物（ａ）、触媒（例えば、水酸化ナトリウムおよび水酸化カリウム等）、必要によ
り分子内に活性水素原子を含まない溶剤（例えば、トルエン等）を加え、必要により系内
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を十分に脱水した後、所定の反応温度（例えば、８０～１５０℃）、圧力（例えば、０．
１～０．３ＭＰａ）でアルキレンオキサイド（ｂ）を滴下反応することで製造することが
できる。また、反応後に必要により吸着剤等を用いて残存した触媒を除去してもよい。
【００４４】
アルキレンオキサイド（ｂ）としては、炭素数２～８のアルキレンオキシド、例えば、エ
チレンオキサイド（以下、ＥＯと略記）、１，２－プロピレンオキシド（以下、ＰＯと略
記）、１，２－又は２，３－ブチレンオキシド、テトラヒドロフランおよびスチレンオキ
シド等が挙げられる。
【００４５】
これらのうち好ましいのはＥＯ、ＰＯ、テトラヒドロフランおよびスチレンオキシドであ
り、特に好ましいのはＥＯおよびＰＯである。（ｂ）は２種以上用いてもよく、これら２
種以上用いた場合の付加形式はブロックでもランダムでもよい。
【００４６】
（ｂ）の付加モル数は前記一般式（１）におけるｎのｐ倍である。
【００４７】
本発明の微小気泡発生用界面活性剤は、通常は（Ａ）のみからなる。
【００４８】
本発明の微小気泡発生用界面活性剤の形状は、液状または固状である。
固状の場合は粉末状、顆粒状、ブロック状または板状などの公知の任意の形状である。
【００４９】
本発明において、上記の微小気泡発生用界面活性剤を含む洗浄剤は、上記界面活性剤のみ
からなる洗浄剤であってもよいし、上記界面活性剤の水性液であってもよく、さらにその
他の成分を含んでいてもよい。
【００５０】
水性液の場合、水で稀釈された水溶液状、または水で乳化・分散されたエマルジョン状も
しくは懸濁状であってもよい。水溶液状、エマルジョン状または懸濁状の場合の本発明の
界面活性剤の濃度は、通常１０重量％以上、好ましくは２０～９９．９重量％である。
【００５１】
水性液に含有していてもよい水溶性有機溶剤としては、スルホキシド系溶剤（ジメチルス
ルホキシドなど）；スルホン系溶剤｛ジメチルスルホン、ジエチルスルホンおよびビス（
２－ヒドロキシエチル）スルホンなど｝；アミド系溶剤｛Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、Ｎ－メチルホルムアミドおよびＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなど｝；ラクタム系溶剤
｛Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドンおよびＮ－ヒドロキシメチ
ル－２－ピロリドンなど｝；ラクトン系溶剤｛β－プロピオラクトン、γ－ブチロラクト
ンおよびγ－バレロラクトンなど｝；アルコール系溶剤｛例えば、上記に例示したものな
ど｝；並びにグリコール系溶剤｛例えば、上記に例示したものなど｝；が挙げられる。
【００５２】
これら水溶性有機溶剤の割合は、気泡の安定性の観点から、本発明の界面活性剤１００重
量部に対して２０重量部以下が好ましい。また水と水溶性有機溶剤の合計重量のうちの３
０重量％以下が好ましい。
【００５３】
本発明の洗浄剤は、本発明の効果を損なわない範囲において、その他の成分を含んでいて
もよい。
【００５４】
その他の成分としては、他の界面活性剤、消泡剤、酸化防止剤、キレート剤、防錆剤、ｐ
Ｈ調整剤およびｐＨ緩衝剤等が挙げられる。
【００５５】
他の界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤および両性界面
活性剤等のイオン性界面活性剤、並びに本発明の（Ａ）以外のノニオン性界面活性剤等が
挙げられる。これらは単独もしくは２種以上の混合物となっていてもよい。
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【００５６】
アニオン性界面活性剤としては、例えば、カルボン酸塩［炭素数８～２２の飽和または不
飽和脂肪酸塩］；カルボキシメチル化物の塩［炭素数８～１６の脂肪族アルコールまたは
そのＥＯ（１～１０モル）付加物のカルボキシメチル化物の塩］；硫酸エステル塩［炭素
数８～１８の脂肪族アルコールまたはそのＥＯ（１～１０モル）付加物の硫酸エステル塩
］；硫酸化油［天然の不飽和油脂または不飽和のロウをそのまま硫酸化して中和した塩］
；硫酸化脂肪酸エステル［不飽和脂肪酸の低級アルコールエステルを硫酸化して中和した
塩］；硫酸化オレフィン［炭素数１２～１８のオレフィンを硫酸化して中和した塩］；ス
ルホン酸塩［アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン酸塩、スルホ
コハク酸ジアルキルエステル塩、α－オレフィン（炭素数１２～１８）スルホン酸塩、イ
ゲポンＴ型など］；およびリン酸エステル塩［高級アルコール（炭素数８～６０）または
そのＥＯ（１～１０モル）付加物のリン酸エステル塩、アルキル（炭素数４～６０）フェ
ノールＥＯ付加物リン酸エステル塩など］が挙げられる。
上記の塩としては、アルカリ金属（ナトリウム、カリウムなど）塩、アルカリ土類金属（
カルシウム、マグネシウムなど）塩、アンモニウム塩、アルキルアミン（炭素数１～２０
）塩およびアルカノールアミン（炭素数２～１２、例えばモノー、ジ－およびトリエタノ
ールアミン）塩などが挙げられる。
さらに米国特許４，３３１，４４７号明細書の第４欄～７欄に記載のアニオン性界面活性
剤が挙げられる。
【００５７】
カチオン界面活性剤としては、第４級アンモニウム塩型カチオン性界面活性剤およびアミ
ン塩型カチオン性界面活性剤が挙げられる。
第４級アンモニウム塩型としては、テトラアルキル（総炭素数４～８０）アンモニウム塩
［ラウリルトリメチルアンモニウムクロライドおよびジデシルジメチルアンモニウムクロ
ライドなど］；トリアルキル（総炭素数３～８０）ベンジルアンモニウム塩［ラウリルジ
メチルベンジルアンモニウムクロライド＝塩化ベンザルコニウム］；アルキル（炭素数２
～６０）ピリジニウム塩；およびポリオキシアルキレン（炭素数２～４）トリアルキルア
ンモニウム塩などが挙げられる。
アミン塩型としては、脂肪族高級アミンの塩［炭素数１２～６０のアミン（ラウリルアミ
ンおよびステアリルアミンなど）の無機酸（塩酸、硫酸およびリン酸など）塩または有機
酸（酢酸、ラウリル酸、オレイン酸およびアジピン酸）塩］；および低級アミンの高級脂
肪酸塩［炭素数１～１１のアミンの高級脂肪酸（ステアリン酸およびオレイン酸など）塩
などが挙げられる。
さらに米国特許４，３３１，４４７号明細書の第７欄～９欄に記載のカチオン性界面活性
剤が挙げられる。
【００５８】
両性界面活性剤としては、アミノ酸型両性界面活性剤［高級アルキルアミン（炭素数１２
～１８）のプロピオン酸ナトリウムなど］；ベタイン型両性界面活性剤［アルキル（炭素
数１２～１８）ジメチルベタイン、アルキル（炭素数１２～１８）ジヒドロキシエチルベ
タイン、ヤシ油脂肪酸アミドプロピルベタインなど］；硫酸エステル塩型両性界面活性剤
［高級アルキル（炭素数８～１８）アミンの硫酸エステルナトリウム塩、ヒドロキシエチ
ルイミダゾリン硫酸エステルナトリウム塩など］；スルホン酸塩型両性界面活性剤（ペン
タデシルスルフォタウリン、イミダゾリンスルホン酸など）；リン酸エステル塩型両性界
面活性剤［グリセリン高級脂肪酸（炭素数８～２２）エステル化物のリン酸エステルアミ
ン塩］などが挙げられる。
さらに米国特許４，３３１，４４７号明細書の第９欄～１０欄に記載の両性界面活性剤が
挙げられる。
【００５９】
（Ａ）以外のノニオン性界面活性剤としては、前記一般式（１）で示されるノニオン性界
面活性剤のうちのロス・マイルス試験による起泡力が５０ｍｍを超えるもの［例えば、ポ
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リエチレングリコール－モノ－アルキル（炭素数１０～１８）エーテル｛例えば、ポリエ
チレングリコール－モノ－ラウリルエーテル、ポリエチレングリコール－モノ－ミリスチ
ルエーテル、ポリエチレングリコール－モノ－セチルエーテル、ポリエチレングリコール
－モノ－ステアリルエーテル、ポリエチレングリコール－モノ－オレイルエーテルなど｝
、ポリエチレングリコール－モノ－アルキル（炭素数８～１８）フェニルエーテル｛例え
ば、ポリエチレングリコール－モノ－オクチルフェニルエーテル、ポリエチレングリコー
ル－モノ－ノニルフェニルエーテル、ポリエチレングリコール－モノ－ｐ－イソオクチル
フェニルエーテル（商品名「Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００」：和光純薬工業（株）社製）な
ど｝など］、および多価アルコール型ノニオン性界面活性剤［例えば、グリセリン脂肪酸
エステル、ペンタエリスリトール脂肪酸エステル、ソルビトール脂肪酸エステル、ソルビ
タン脂肪酸エステル、蔗糖脂肪酸エステルおよびアルカノールアミンの脂肪酸アミドなど
］が挙げられる。
【００６０】
これらの界面活性剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性
剤１００重量部に対して１０重量部以下が好ましい。
【００６１】
酸化防止剤としては、例えば、フェノール系酸化防止剤（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノ
ール、２－ｔ－ブチル－４－メトキシフェノールおよび２，４－ジメチル－６－ｔ－ブチ
ルフェノールなど）；アミン系酸化防止剤（モノオクチルジフェニルアミンおよびモノノ
ニルジフェニルアミンなどのモノアルキルジフェニルアミン系、４，４’－ジブチルジフ
ェニルアミンおよび４，４’－ジペンチルジフェニルアミンなどのジアルキルジフェニル
アミン系、テトラブチルジフェニルアミンおよびテトラヘキシルジフェニルアミンなどの
ポリアルキルジフェニルアミン系、並びにα－ナフチルアミンおよびフェニル－α－ナフ
チルアミンなどのナフチルアミン系など）；硫黄系化合物｛フェノチアジン、ペンタエリ
スリトール－テトラキス－（３－ラウリルチオプロピオネート）およびビス（３，５－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）スルフィドなど｝；リン系酸化防止剤｛ビス
（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、フェニルジ
イソデシルホスフィト、ジフェニルジイソオクチルホスファイトおよびトリフェニルホス
ファイトなど｝；などが挙げられる。
【００６２】
これらの酸化防止剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性
剤１００重量部に対して５重量部以下が好ましい。
【００６３】
キレート剤としては、例えば、アミノポリカルボン酸｛（エチレンジアミンテトラ酢酸（
ＥＤＴＡ）、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸（ＨＥＤＴＡ）、ジヒドロキシエ
チルエチレンジアミン四酢酸（ＤＨＥＤＤＡ）、ニトリロ酸酢酸（ＮＴＡ）およびヒドロ
キシエチルイミノ二酢酸（ＨＩＤＡ）など｝およびこれらのアンモニウム塩または有機ア
ルカリ塩など；
ホスホン酸（メチルジホスホン酸、アミノトリスメチレンホスホン酸、エチリデンジホス
ホン酸、エチルアミノビスメチレンホスホン酸およびエチレンジアミンビスメチレンホス
ホン酸など）並びにこれらの無機アルカリ塩（リチウム塩、ナトリウム塩およびカリウム
塩等）、アンモニウム塩および有機アルカリ塩（トリエタノールアミンなどのアルカノー
ルアミン塩等）；などが挙げられる。
【００６４】
これらのキレート剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性
剤１００重量部に対して１０重量部以下が好ましい。
【００６５】
防錆剤としては、例えば、ベンゾトリアゾール、トリルトリアゾール、炭素数２～１０の
炭化水素基を有するベンゾトリアゾール誘導体、ベンゾイミダゾール、炭素数２～２０炭
化水素基を有するイミダゾール誘導体、炭素数２～２０炭化水素基を有するチアゾール誘
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導体および２－メルカプトベンゾチアゾールなどの含窒素有機防錆剤；ドデセニルコハク
酸ハーフエステル、オクタデセニルコハク酸無水物およびドデセニルコハク酸アミドなど
のアルキルもしくはアルケニルコハク酸誘導体；並びに、ソルビタンモノオレエート、グ
リセリンモノオレエートおよびペンタエリスリトールモノオレエートなどの多価アルコー
ル部分エステルを挙げられる。
【００６６】
これら防錆剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性剤１０
０重量部に対して１０重量部以下が好ましい。
【００６７】
ｐＨ調整剤としては、例えば、クエン酸、シュウ酸、グルコン酸、乳酸、酒石酸、マレイ
ン酸、酢酸およびギ酸などの有機酸；塩酸、硫酸およびリン酸などの鉱酸；水酸化リチウ
ム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムおよびアンモニア等の無機アルカリ；並びにアル
カノールアミン（トリエタノールアミンなど）などの有機アルカリが挙げられる。
【００６８】
これらｐＨ調整剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性剤
１００重量部に対して１０重量部以下が好ましい。
【００６９】
緩衝剤としては、例えば、ｐＨの緩衝作用を有する有機酸、無機酸およびそれらの塩を用
いることができる。
【００７０】
有機酸としては、例えばクエン酸、グリコール酸、コハク酸、酒石酸、乳酸、フマル酸、
リンゴ酸、レブリン酸、酪酸、吉草酸、シュウ酸、マレイン酸およびマンデル酸などを挙
げることができ、無機酸としては、例えばリン酸、ホウ酸、硫酸および硝酸などを挙げる
ことができる。また、これらの酸の塩としては、例えば上記で例示した無機アルカリや有
機アルカリ等の塩が挙げられる。
【００７１】
これら緩衝剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性剤１０
０重量部に対して１０重量部以下が好ましい。
【００７２】
消泡剤としては、アルコール類（例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール、
２－プロパノール、ラウリルアルコールおよびステアリルアルコールなど）およびシリコ
ーン系化合物（例えば、ジメチルシリコーン、フルオロシリコーンおよびポリエーテルシ
リコーンなど）などが挙げられる。
【００７３】
これら消泡剤を含有する場合の割合は、気泡安定性の観点から、本発明の界面活性剤１０
０重量部に対して１重量部以下が好ましい。
【００７４】
本発明の洗浄剤において、上記のその他の成分を含有する場合のその他の成分の合計は、
気泡安定性の観点から、本発明の界面活性剤１００重量部に対して３０重量部以下が好ま
しく、さらに好ましくは２０重量部以下である。
【００７５】
上記のその他の成分を含有する場合は、本発明の界面活性剤とその他の成分を後述の微小
気泡発生装置にそれぞれ別々に添加してもよい。
【００７６】
本発明の微小気泡発生用界面活性剤を含有する洗浄剤は、水中で発生させた微小気泡によ
る被洗浄物の洗浄に使用できる。
また、本発明の被洗浄物の洗浄方法は本発明の洗浄剤を用いて微小気泡を発生させる工程
を含む被洗浄物の洗浄方法である。
【００７７】
洗浄のための微小気泡を発生させる方法としては、本発明の洗浄剤を、微小気泡を発生さ
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せる水に添加し、必要により攪拌、溶解した後に、公知の微小気泡発生機（例えば、スリ
ット式、多孔質板式、配列多孔板式、極細ニードル式、メンブレン式、加圧溶解式、ベン
チュリ式等）を用いる方法が利用できる。使用できる水としては、例えば水道水、工業用
水、地下水、イオン交換水、超純水、海水および湖水等が挙げられる。
【００７８】
微小気泡を形成する気体としては、特に限定されずあらゆる気体が利用できるが、例えば
、空気、酸素、窒素、二酸化炭素、水素、オゾン、ヘリウム、アルゴンおよびこれらのう
ちの２種以上の混合気体などが挙げられる。これらのうち、安価でかつ容易に入手可能で
あるという観点から、好ましいのは空気である。また、これらの気体は一部が水中に溶解
してもよい。
【００７９】
被洗浄物としては、汚れのあるものであれば特に限定されない。
汚れとしては、油分（機械油、油脂など）、指紋、皮脂、汗、樹脂、有機パーティクルな
どの有機物、無機パーティクル（ガラス粉、砥粒、セラミック粉、金属粉など）などの無
機物、並びに、チリ、ほこり、花粉、どろ、ケチャップ、ソース、コーヒー、口紅および
ラー油などの日常の生活環境で付着する汚れが挙げられる。
【００８０】
被洗浄物として好ましいのは、機械部品、電気・電子部品、家庭用電気製品もしくはその
部品、衣料、食器、調理器具、食品および人体などである。さらに好ましいのは、洗浄さ
れやすさの観点から、機械部品、電気・電子部品、衣料および食器である。
【００８１】
被洗浄物のうち、機械部品としては、鋼板、伸線、金属（鉄、銅、アルミなど）部品、セ
ラミック部品、機械加工部品（自動車部品、ベアリング、時計）、金属加工部品（ネジ、
ボルト、シャフト、リングなど）めっき部品、配管、熱交換器などが挙げられる。
【００８２】
電気・電子部品としては、例えば半導体素子、シリコンウェハ、カラーフィルター、電子
デバイス用基板（液晶パネル、プラズマ、有機ＥＬなどのフラットパネルディスプレイ、
光・磁気ディスク、ＣＣＤ）、光学レンズ、プリント配線基板、光通信用ケーブル、ＬＥ
Ｄ、磁気ヘッド、コネクタ、スクリーン版などが挙げられる。
【００８３】
家庭用電気製品およびその部品としては、掃除機、乾燥機、洗濯機および空調機などのフ
ィルター、照明器具、食器洗浄機、給湯器、換気扇、レンジフード、浴槽、便器並びに美
容機器などが挙げられる。
【００８４】
衣料としては、下着、上着、靴下および手袋などが挙げられる。また衣料の材料としては
綿、ナイロン、ポリエステル、ビニロンおよびこれらの混紡、並びに天然皮革および人工
皮革などが挙げられる。
【００８５】
食器としては、家庭用または業務用の皿、コップ、鉢、茶碗、スプーンおよびフォークな
どが挙げられる。
調理器具としては、鍋、フライパン、炊飯器、電気ポット、コーヒーメーカー、ジューサ
ー、ミキサー、フードプロセッサーおよびホットプレートなどが挙げられる。
【００８６】
食品としては、果物（リンゴ、ミカン、ナシなど）、野菜（ジャガイモ、サツマイモ、に
んじんなど）および穀物（米、麦など）などが挙げられる。
食品の場合は、果物や野菜に付着した土などの汚れ、または付着した農薬もしくは果樹用
保護剤（炭酸カルシウムなど）などが除去できる。
【００８７】
　上記の機械部品、電気・電子部品、家庭用電気製品もしくはその部品、衣料、食器、調
理器具および食品の洗浄方法としては、例えば、被洗浄物が十分に浸漬できる大きさの洗



(13) JP 4502206 B2 2010.7.14

10

20

30

40

50

浄槽の下部に上記で例示した気泡発生機を取り付け、微小気泡を発生させながら、洗浄槽
中に洗浄対象となる被洗浄物を槽内に一定時間（例えば、１０～１，０００秒間）浸漬し
た後、引き上げる方法等が挙げられる。
【００８８】
なお、衣料の洗浄方法としては、微小気泡を発生させながら、必要により撹拌または回転
などの方法も併用してもよい。
【００８９】
被洗浄物のうち、人体としては、手、顔および足などの人体の全ての部分が挙げられる。
手または足の洗浄方法としては、手や足が十分に浸漬できる大きさの洗浄槽の下部に、上
記で例示した気泡発生機を取り付け、微小気泡を発生させながら、洗浄槽中に手を一定時
間（例えば、１０～３００秒間）浸漬したのち、引き上げる方法が挙げられる。
また、人体の洗浄方法としては、従来のジェットバスのような浴槽において、上記で例示
した気泡発生機を取り付け、微小気泡を発生させながら、人体を浴槽中で洗浄することが
できる。
【００９０】
水に対する本発明の洗浄剤の添加量（重量部）としては、微小気泡を発生させる水の重量
１００重量部に対して、本発明の界面活性剤に換算して、通常０．００００１～５重量部
、微小気泡を得やすいという観点および気泡安定性の観点から、好ましくは０．０００１
～３重量部、特に好ましくは０．０１～１重量部である。
【００９１】
本発明の洗浄剤を使用して微小気泡を発生させる場合の水の温度（℃）は特に限定はされ
ないが、通常５～９０℃、好ましくは１０～７０℃、特に好ましくは１５～６０℃である
。
【００９２】
本発明の微小気泡発生用界面活性剤または洗浄剤が発生することのできる微小気泡の平均
気泡径は、通常１ｍｍ以下、好ましくは１００μｍ以下、さらに好ましくは８０μｍ以下
、特に好ましくは５０μｍ以下である。
１００μｍ以下であれば洗浄性の観点から好ましい。
【００９３】
ここで、平均気泡径とは面積平均気泡径を指し、下記の方法により求めることができる。
（１）後述するマイクロバブル発生試験装置でマイクロバブルを発生させながら、デジタ
ルカメラ（キヤノン株式会社製、型番：ＥＯＳ　ＫｉｓｓデジタルＮ）を用いて、倍率３
倍で撮影する。なお、静止状態での気泡の画像を撮影するために、１／４０００秒以下で
発光するストロボを照射する。
（２）気泡と同じ位置に方眼紙を置き、上記と同様に撮影して、以下において、これをス
ケールとして使用する。
（３）撮影した画像及びスケールをパソコン上に取り込み、必要により同じ倍率で拡大し
て、一つ一つの気泡径と気泡の数を計測する。
（４）図１に示したような気泡径と頻度を軸とする気泡径分布図を作成する。
（５）下式を用いて平均気泡径を算出する。
　　　　平均気泡径　＝　Σｎiｘi

3／Σｎiｘi
2

ここで、ｘiは気泡径を表し、算出の際には各気泡径範囲の中心値、例えば図１中で６０
～８０μｍの場合７０μｍ、をｘiの値として用いることとする。また、ｎiは気泡径ｘi

を有する気泡の数を表す。
【００９４】
本発明の被洗浄物の洗浄方法は、微小気泡を発生させる洗浄工程に他の洗浄方法を組み合
わせて洗浄する方法も含まれる。
他の洗浄方法としては、超音波洗浄、シャワー洗浄、スプレー洗浄、ブラシ洗浄、浸漬、
浸漬揺動、枚葉式洗浄およびこれらの組み合わせによる洗浄方法などが挙げられるが、洗
浄力の観点から、好ましいのは超音波による洗浄方法との組み合わせである。
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他の洗浄方法において使用される洗浄剤としては、水系洗浄剤、非水系洗浄剤および準水
系洗浄剤が挙げられる。
水系洗浄剤としては、アルカリ性洗浄剤（例えば、アルカリビルダー、界面活性剤および
防錆剤などからなる洗浄剤など）；中性洗浄剤（例えば、界面活性剤および防錆剤などか
らなる洗浄剤など）；並びに酸性洗浄剤｛例えば、無機酸（硫酸、塩酸、リン酸など）、
有機酸（クエン酸、スルファミン酸など）、界面活性剤およびインヒビターなどからなる
洗浄剤｝；が挙げられる。
非水系洗浄剤としては、炭化水素系洗浄剤（例えば、ノルマルパラフィン系洗浄剤、イソ
パラフィン系洗浄剤、ナフテン系洗浄剤および芳香族系洗浄剤など）；アルコール系洗浄
剤（例えば、イソプロピルアルコール系洗浄剤およびエタノール系洗浄剤など）；グリコ
ールエーテル系洗浄剤；フッ素系洗浄剤｛例えば、パーフルオロカーボン（ＰＦＣ）、ハ
イドロクロロフルオロカーボン（ＨＣＦＣ）、ハイドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）、ハ
イドロフルオロエーテル（ＨＦＥ）および脂環式ハイドロフルオロカーボンなど｝；塩素
系洗浄剤（例えば、塩化メチレン、トリクロロエチレンおよびテトラクロロエチレンなど
）；並びに、その他の非水系洗浄剤（例えば、シリコーン系洗浄剤、エステル系洗浄剤、
ｎ－メチルピロリドン系洗浄剤およびテルペン系洗浄剤など）；が挙げられる。
準水系洗浄剤としては、有機溶剤（アルコール、炭化水素、ｎ－メチルピロリドンおよび
グリコールエーテルなど）、水および界面活性剤などからなる洗浄剤などが挙げられる。
洗浄方法の組み合わせの例としては、微小気泡を発生させる洗浄工程の後に他の洗浄方法
による洗浄工程を行う方法、またはその逆の順序の方法のいずれでも良く、これらの洗浄
工程を同時に行ってもよく、さらには、全工程の途中に微小気泡を発生させる洗浄工程を
行ってもよい。
また本発明の洗浄方法は、必要により洗浄工程の後に、リンス工程および／または乾燥工
程を含んでもよい。
【００９５】
微小気泡で洗浄する方法は、気泡の気液界面を利用するため、従来の高濃度の有機物やア
ルカリ成分を用いないので、環境や安全面でも優れた洗浄方法である。
従って、従来の溶剤系洗浄剤（炭化水素系洗浄剤、フロン代替洗浄剤またはグリコールエ
ーテル系洗浄剤など）やアルカリ性洗浄剤を用いた洗浄プロセスを、本発明の微小気泡発
生用界面活性剤で発生させた微小気泡による洗浄プロセスに代替することにより、環境負
荷低減やランニングコストが下げられるという効果が発揮できる。
さらに、本洗浄方法は、洗浄時に被洗浄物を傷めることが少ないといった優れた効果も有
する。
【００９６】
本発明の微小気泡を発生させる方法は、本発明の微小気泡発生用界面活性剤または本発明
の洗浄剤を使用して水中に微小気泡を発生させる方法であり、該方法は具体的には上記し
た洗浄のための微小気泡を発生する方法と同様である。
【００９７】
本発明の微小気泡を発生させる方法で発生させた微小気泡は、洗浄用途のみに限定されず
、環境の浄化（水処理および廃液処理など）、分離（油水分離および固液分離）、触媒（
化学反応用触媒）、生体の疲労回復（風呂など）、化学反応用媒体、殺菌、水棲生物の養
殖、船体の摩擦低減、医療（超音波造影、結石破壊、ドラックデリバリー等）等の用途に
好適に使用できる。
【００９８】
以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれに限定されるもので
はない。特に限定がない限り以下において％は重量％、部は重量部を示す。
【００９９】
以下の実施例および比較例において、起泡力および泡の安定度は、上述のロス・マイルス
試験（２０℃）に従って実施した。すなわち、
１）市販のロス・マイルス試験用起泡力測定装置の内筒を垂直に立て、所定の水をポンプ
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によって外筒に循環させて一定温度（２０℃）に保つ。
２）試験液（界面活性剤の０．０２重量％水溶液）を同温度（２０℃）に保ちながら、そ
の５０ｍｌを内筒の管壁に沿って静かに側面全体を潤すように流し込む。
３）ピペットに試験液２００ｍｌを取り、ロス・マイルス試験用起泡力測定装置の上端の
コックを開き、試験液が約３０秒間で流出するようにし、かつ、液滴が内筒液面の中心に
落ちるようにして流下させる。
４）全ての試験液が流出した後、直ちに、目視によって泡の高さ（ｍｍ）（起泡力）を測
定する。
５）さらに、５分後に、目視によって泡の高さ（ｍｍ）（泡の安定度）を測定する。
６）この操作を２回行い、それぞれの測定値の平均を整数位まで求めて、起泡力と泡の安
定度とする。
という、ＪＩＳ　Ｋ３３６２（１９９８）に準じた手順に従って求めた値である。
【０１００】
また、実施例および比較例に示すＳＰ値は、上述の、ポリマー　エンジニアリング　アン
ド　サイエンス（Ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　ｓｃｉｅｎｃｅ）
第１４巻、１４７～１５４頁（１９７４）に記載されている値に基づいて計算した値であ
る。
【０１０１】
［実施例１］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、ｎ－プロ
パノール１７２部および水酸化カリウム１．２部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混
合系内を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１２０℃で
ＥＯを１２６部およびＰＯを４９９部の混合物をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなる
ように導入し、系内の圧力変化が無くなるまで反応させることで、ｎ－プロパノールの（
ＥＯ）１モルと（ＰＯ）３モルのランダム付加物７９０部を得た。これを本発明の界面活
性剤（Ａ－１）とした。
【０１０２】
［実施例２］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、ソルビト
ールの７０％水溶液５００部および水酸化カリウム１．６部を仕込み、攪拌下に室温（２
０℃）で混合系内を窒素で置換した後、１２０℃まで昇温し、減圧下（－０．０８ＭＰａ
）で２時間かけて反応槽内を脱水した（このときの系内の水分含量１００ｐｐｍ）。その
後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１２０℃でＰＯ４４６部をゲージ圧が０．
１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧力変化が無くなるまで反応させることで
、ソルビトールの（ＰＯ）４モル付加物７８５部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ
－２）とした。
【０１０３】
［実施例３］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、ｎ－ブタ
ノール１２０部および水酸化カリウム１．６部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混合
系内を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１２０℃でＥ
Ｏ７１４部をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧力変化が無
くなるまで反応させることで、ｎ－ブタノールの（ＥＯ）１０モル付加物８２６部を得た
。これを本発明の界面活性剤（Ａ－３）とした。
【０１０４】
［実施例４］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、アリルア
ルコール１７５部および水酸化カリウム０．８部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混
合系内を窒素で置換した。その後、大気圧下に、反応温度１１０℃でＥＯ２６６部および
ＰＯ３５０部の混合物をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧
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力変化が無くなるまで反応させることで、アリルアルコールの（ＥＯ）２モルと（ＰＯ）
２モルのランダム付加物７８３部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ－４）とした。
【０１０５】
［実施例５］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、１，６－
ヘキサンジオール２５０部および水酸化カリウム０．８部を仕込み、攪拌下に室温（２０
℃）で混合系内を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１
３０℃でＥＯ１８６部およびＰＯ３６９部の混合物をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａと
なるように導入し、系内の圧力変化が無くなるまで反応させることで、１，６－ヘキサン
ジオールの（ＥＯ）２モルと（ＰＯ）３モルのランダム付加物７９７部を得た。これを本
発明の界面活性剤（Ａ－５）とした。
【０１０６】
［実施例６］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、イソプロ
パノール１２５部および水酸化カリウム０．８部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混
合系内を窒素で置換した。その後、大気圧下に、反応温度１１０℃でＥＯ１８３部および
ＰＯ４８３部の混合物をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧
力変化が無くなるまで反応させることで、イソプロパノールの（ＥＯ）２モルと（ＰＯ）
４モルのランダム付加物７８５部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ－６）とした。
【０１０７】
［実施例７］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、エチレン
グリコール２００部および水酸化カリウム０．８部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で
混合系内を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１３０℃
でＥＯ６３９部をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧力変化
が無くなるまで反応させることで、エチレングリコールの（ＥＯ）４．５モル付加物８３
０部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ－７）とした。
【０１０８】
［実施例８］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、エチレン
ジアミン９０部および水酸化カリウム０．５部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混合
系内を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１２０℃でＥ
Ｏ４６２部およびＰＯ２６１部の混合物をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように
導入し、系内の圧力変化が無くなるまで反応させることで、エチレンジアミンの（ＥＯ）
７モルと（ＰＯ）３モルのランダム付加物８０５部を得た。これを本発明の界面活性剤（
Ａ－８）とした。
【０１０９】
［実施例９］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、炭素数１
４～１５の合成アルコール（三菱化学株式会社製「ドバノール４５」）２５０部および水
酸化カリウム０．５部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混合系内を窒素で置換した。
その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１２０℃でＥＯ３５０部およびＰＯ１
９８部の混合物をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧力変化
が無くなるまで反応させることで、炭素数１４～１５の合成アルコールの（ＥＯ）７モル
と（ＰＯ）３モルのランダム付加物７９０部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ－９
）とした。
【０１１０】
［実施例１０］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、１，２－
プロピレングリコール４０部および水酸化カリウム０．８部を仕込み、攪拌下に室温（２
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０℃）で混合系内を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度
１２０℃でＰＯ８８５部をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の
圧力変化が無くなるまで反応させることで、１，２－プロピレングリコールの（ＰＯ）２
９モル付加物（ａ－１０）９２０部を得た。
　同様の反応装置に上記化合物（ａ－１０）４８６部を仕込み、同様に系内を窒素置換し
た後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１４０℃でＥＯ３４０部をゲージ圧が０
．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧力変化が無くなるまで反応させること
で、１，２－プロピレングリコールの（ＰＯ）２９モルと（ＥＯ）２８モルのブロック付
加物８２０部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ－１０）とした。
【０１１１】
［実施例１１］
撹拌機及び温度調節機能を備えた１リットルのステンレス製オートクレーブに、実施例１
０で得られた化合物（ａ－１０）１７４部を仕込み、攪拌下に室温（２０℃）で混合系内
を窒素で置換した。その後、減圧下（－０．０５ＭＰａ）に、反応温度１４０℃でＥＯ６
２５部をゲージ圧が０．１～０．３ＭＰａとなるように導入し、系内の圧力変化が無くな
るまで反応させることで、プロピレングリコールの（ＰＯ）２９モルと（ＥＯ）１４４モ
ルのブロック付加物７９４部を得た。これを本発明の界面活性剤（Ａ－１１）とした。
【０１１２】
［比較例１］
上述の非特許文献１に記載の公知の界面活性剤である１－ペンタノール（Ｂ－１）（和光
純薬工業（株）社製）を比較例１の界面活性剤（Ｂ－１）とした。
【０１１３】
［比較例２］
上述の非特許文献１に記載の公知の界面活性剤であるＴｒｉｔｏｎ（Ｒ）　Ｘ－１００（
ポリエチレングリコール－モノ－ｐ－イソオクチルフェニルエーテル、和光純薬工業（株
）製）を比較例２の界面活性剤（Ｂ－２）とした。
【０１１４】
上記の実施例１～１１および比較例１～２の界面活性剤について、ＳＰ値の計算値、起泡
力および泡の安定度の測定結果、並びに泡の安定度／起泡力の計算値をそれぞれ表１に示
した。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
実施例１２～２２および比較例３～５
上記の各々の界面活性剤を使用して以下のようなマイクロバブル発生試験および洗浄試験
を行った。
【０１１７】
＜マイクロバブル発生試験＞
図２に示すマイクロバブル発生装置を用いて試験を行った。
上面が大気開放されたアルリル板でできた水槽１（縦２０ｃｍ×横２０ｃｍ×高さ４５ｃ
ｍ）の側面下部（底面から１０ｃｍ）にエジェクタ２（Mazze iniector corp.社製、型式
Ｎｏ．４８４）を装着し、エジェクタ２の気体導入部３にはエアーポンプ４（IWAKI社製
、型式：APN215CV-1）、液体導入部５には送液ポンプ６（IWAKI社製、型式：MD70RM）を
それぞれ装着した。また、水槽１の下部の排水口と送液ポンプ６を接続し、水槽内の液を
循環できる様にした。
【０１１８】
本装置に、イオン交換水１５Ｌ、実施例１～１１の界面活性剤（Ａ－１）～（Ａ－１１）
または比較例１～２の界面活性剤（Ｂ－１）～（Ｂ－２）のいずれか１種を１５ｇ添加し
た場合、およびイオン交換水のみの場合において、水温３０℃、エアー流量１５Ｌ／ｍｉ
ｎ、送液流量６．５Ｌ／ｍｉｎで１分間マイクロバブルを発生させ、運転時における白濁
度を目視により以下の指標で判定した。その後、装置を止めた直後から３分間放置した後
の白濁度を同様に判定した。結果を表２に示す。
　　◎：気泡径が極めて小さい。（水槽の反対側がほとんど見えない状態）
    ○：気泡径は小さい。（僅かに反対側が見える状態）
    △：気泡径は比較的大きい。（反対側がある程度見える状態）
    ×：気泡径が大きく、下層の気泡が消失。
    ××：気泡はほとんど消失。
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【０１１９】
また、上記マイクロバブル発生試験中に、気泡の破泡性について、下記の指標で判定した
。結果を表２に示す。
　　◎：水面で速やかに泡が消失し、槽上部から泡の漏れ出しが無い。
　　○：槽上部まで泡立つが、槽上部から泡の漏れ出しが無い。
    ×：泡が大量に発生し、槽上部から泡が漏れ出す。
【０１２０】
＜平均気泡径の測定＞
平均気泡径を前述の方法、即ち、以下の方法で測定した。
（１）後述するマイクロバブル発生試験装置でマイクロバブルを発生させながら、デジタ
ルカメラ（キヤノン株式会社製、型番：ＥＯＳ　ＫｉｓｓデジタルＮ）を用いて、倍率３
倍で撮影する。なお、静止状態での気泡の画像を撮影するために、１／４０００秒以下で
発光するストロボを照射する。
（２）気泡と同じ位置に方眼紙を置き、上記と同様に撮影して、以下において、これをス
ケールとして使用した。
（３）撮影した画像及びスケールをパソコン上に取り込み、一つ一つの気泡径と気泡の粒
数を計測した。
（４）図１に示したような気泡径と頻度を軸とする気泡径分布図を作成した。
（５）下式を用いて平均気泡径を算出した。
　　　　平均気泡径　＝　Σｎiｘi

3／Σｎiｘi
2

　ここで、ｘiは気泡径を表し、算出の際には各気泡径範囲の中心値をｘiの値として用い
た。また、ｎiは気泡径ｘiを有する気泡の数を表す。
結果を表２に示す。
【０１２１】
＜洗浄試験－１＞
１Ｌのガラス製ビーカーに流動パラフィン（三光化学工業株式会社製）１８ｇ、ｎ－ヘキ
サン５８２ｇを加え溶解した溶液中に、２ｃｍ×５ｃｍの試験板（材質ＳＵＳ３０４）を
浸漬した。６０秒間浸漬した後、ピンセットを用いて基板を取り出し、室温下（約２０℃
）でｎ－ヘキサンを揮発させることにより、試験板表面に流動パラフィンが付着した汚染
試験板を作成した。
【０１２２】
上記マイクロバブル発生試験装置を使用して、界面活性剤（Ａ－１）～（Ａ－１１）、（
Ｂ－１）、または（Ｂ－２）のいずれか１種を１５ｇ添加した場合、およびイオン交換水
のみの場合について、上記マイクロバブル発生試験と同様にして、水温３０℃で微小気泡
の発生を開始した。微小気泡発生中に、槽内中央部の、水面からの高さが約１５ｃｍの所
に、ピンセットを用いて上記作成した汚染試験板を浸漬した。微小気泡を発生させながら
１８０秒間浸漬後、槽内から試験板を取り出し、室温下に、窒素ブローにより表面の水分
を乾燥し、洗浄後の試験板表面に残存する流動パラフィンを、油分抽出溶媒（旭硝子株式
会社製、Ｈ－９９７）２０ｍｌを用いて抽出した後、油分濃度計（株式会社堀場製作所製
、ＯＣＭＡ－３５５）を用いて油分濃度を測定した。この時、本油分濃度計の測定範囲（
１～２００ｍｇ／Ｌ）を越えた場合は、測定範囲に入るように上記抽出溶媒で希釈して測
定した。得られた測定値（ｍｇ／Ｌ）から、下式により試験板表面の残油量（μｇ／ｃｍ
2）を算出した。式中のｘは抽出溶媒で希釈した場合の希釈倍率を表す。
なお、洗浄前の汚染試験板の残油量は１，４５０μｇ／ｃｍ2であった。
試験結果を表２に示す。
　残油量（μｇ／ｃｍ2）＝　測定値（ｍｇ／Ｌ）×２×ｘ
【０１２３】
＜洗浄試験－２＞
流動パラフィンを牛脂（日本精化株式会社製）に変更した以外は、洗浄試験－１と同様の
方法により試験を行い試験板表面の残油量（μｇ／ｃｍ2）を求めた。なお、洗浄前の汚
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染試験板の残油量は１，８００μｇ／ｃｍ2であった。試験結果を表２に示す。
【０１２４】
＜洗浄試験－３＞
レトルトカレー：ご飯：水＝１：１：１（重量比）で配合し、ミキサーにて混合したペー
スト５ｇを、直径１５ｃｍの磁器製の皿に塗布し、室温にて２４時間放置することにより
汚染皿を調製した。水温を６０℃に調整した以外は、上記洗浄試験－１と同様にして微小
気泡の発生を開始した。微小気泡発生中に上記作成した汚染皿を浸漬し、３００秒間洗浄
した後、槽内から汚染皿を取り出した。洗浄後の皿を室温にて２４時間乾燥した後、皿の
重量を測定した。洗浄前の皿の重量から洗浄率を下式によって求めた。
　洗浄率（％）＝｛（Ｓ1－Ｓ2）／（Ｓ1－Ｓ0）｝×１００
式中、Ｓ0は汚れ塗布前の皿の重量、Ｓ1は汚れを塗布し、さらに乾燥した後の皿の重量、
Ｓ2は洗浄し、さらに乾燥した後の皿の重量を表す。
結果を表２に示す。
【０１２５】
＜洗浄試験－４＞
上記の洗浄試験－１と同様にして微小気泡の発生を開始した後、微小気泡発生中に槽内中
央部の、水面からの高さが約１５ｃｍの所に、ピンセットを用いて下記表３に示す汚垢組
成を有する湿式人工汚染布（財団法人洗濯科学協会製、５４０ｎｍにおける反射率が４０
±５％のもの）を浸漬した。微小気泡を発生させながら６００秒間浸漬後、槽内から汚染
布を取り出し、下式により洗浄力を算出し、評価した。
　　洗浄力（％）＝｛（ＲW－ＲS）／（ＲI－ＲS）｝×１００
なお、ＲIは清浄布の反射率、ＲWは洗浄布の反射率、ＲSは汚染布の反射率を示し、多光
源分光測色計（スガ試験機製）を使用し、５４０ｎｍにおける反射率を測定した。
【０１２６】
評価基準として、洗浄力が４０％以上を◎、洗浄力が３２％以上且つ４０％未満を○、２
０％以上且つ３２％未満を△、２０％未満を×で表わした。
結果を表２に示す。
【０１２７】
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【表２】

【０１２８】
【表３】

【０１２９】
表１および表２の結果から、本発明の界面活性剤は容易に微小気泡を得ることができ、発
生した微小気泡を安定にさせる効果があることがわかった。また、使用時に泡の発生が少
ないといった効果も有することがわかった。さらに、本発明の界面活性剤で発生させた微
小気泡は、洗浄効果を有することがわかった。
【０１３０】
このことから、本発明の界面活性剤は、発生した微小気泡の効果を最大限発揮することが
期待でき、かつ装置のハンドリング上で泡による不具合も発生しないことから、微小気泡
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用界面活性剤または洗浄剤として好適に用いることができる。
【産業上の利用可能性】
【０１３１】
本発明の微小気泡用界面活性剤は、洗浄、浄化、分離、触媒、生体の疲労回復、化学反応
用媒体、殺菌、水棲生物の養殖、船体の摩擦低減、医療（超音波造影、結石破壊、ドラッ
クデリバリー等）等の微小気泡を利用した用途に用いる界面活性剤として使用できる可能
性がある。
【図面の簡単な説明】
【０１３２】
【図１】気泡径分布を表す図である。
【図２】マイクロバブル発生装置を表す図である。
【符号の説明】
【０１３３】
１　　水槽
２　　エジェクタ
３　　気体導入部
４　　エアーポンプ
５　　液体導入部
６　　送液ポンプ
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