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(57)【要約】
【課題】簡便かつＡＯ付加モル数を維持したまま、ポリアルキレングリコール含有量を低
減できる、スチレン化フェノールＡＯ付加物を含有するノニオン界面活性剤組成物を製造
できる方法を提供する。
【解決手段】触媒の存在下で一般式（１）で表される特定のスチレン化フェノール系化合
物とＡＯとを反応させて、一般式（２）で表される特定のスチレン化フェノールＡＯ付加
物を含むノニオン界面活性剤組成物を製造する際に、一般式（１）の化合物とＡＯを反応
させる前に、反応系を昇温且つ減圧して反応系の脱水を行い、その後、更に、反応系中に
不活性気体を導入して反応系の脱水を行う。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応容器内で、触媒の存在下に、下記一般式（１）で表される化合物とアルキレンオキ
サイド（以下ＡＯ）とを反応させて、下記一般式（２）で表される化合物を含むノニオン
界面活性剤組成物を製造する方法であって、
　一般式（１）の化合物とＡＯを反応させる前に、反応系を昇温且つ減圧して反応系の脱
水を行い、その後、更に、反応系中に不活性気体を導入して反応系の脱水を行う、製造方
法。
【化１】

（式中、Ｒは、芳香族環上に置換基を有していても良いスチリル基を示し、ｍは平均付加
モル数であって、１≦ｍ≦５の整数である。）

【化２】

（式中、Ｒは、芳香族環上に置換基を有していても良いスチリル基を示し、ｍは平均付加
モル数であって、１≦ｍ≦５の整数である。ＡＯは炭素数２～４のアルキレンオキシ基を
示し、ｎは平均付加モル数であって、１～２０の数である。）
【請求項２】
　一般式（２）中のＲがスチリル基、ｍが２以上３以下の整数、ＡＯがエチレンオキシ基
である、請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の方法で製造したノニオン界面活性剤組成物を含有する洗浄剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高品質なノニオン界面活性剤組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在販売、使用されているノニオン界面活性剤は、大部分がエチレンオキサイド（以下
ＥＯ）付加型であり、洗浄剤、乳化剤、分散剤、可溶化剤、帯電防止剤、及び濡れ剤など
多種多様な用途に使用されている。
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【０００３】
　アルキレンオキサイド（以下ＡＯ）付加型ノニオン界面活性剤の製造において生成する
副生物としてはポリアルキレングリコールがある。とりわけＥＯ付加型ノニオン界面活性
剤においてはポリエチレングリコール（以下ＰＥＧ）含有量がノニオン界面活性剤の品質
を決定する重要な項目の１つとなっている。
【０００４】
　ノニオン界面活性剤中のＰＥＧの含有量は、外観、界面活性剤の性能、反応の進行など
に影響を及ぼすため、出来る限り低減することが望ましい。
【０００５】
　ＰＥＧの生成量は一般的にＥＯ付加モル数、及び反応系内の水分量が多くなるほど増加
する傾向にある。ＰＥＧ低減のためにはＥＯ付加モル数を減らせば良いが、用途別に最適
なＥＯ付加モル数が異なるため、ＥＯ付加モル数を減らすことにより所望の性能が発揮で
きなくなる可能性がある。そのため、高重合度のノニオン界面活性剤の製造においては系
内の水分量低減によるＰＥＧの生成抑制の検討がなされている。
【０００６】
　例えば特許文献１には、高重合度、特にＥＯ付加モル数４０モル以上のノニオン界面活
性剤の製造において、系内の水分量を制御することによりＰＥＧ含有量を低減する方法が
記載されている。
【特許文献１】特公昭４８－３２０００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１によれば、ＥＯ付加モル数３０モル未満において１～５％程度副生するＰＥ
Ｇは品質的に問題ないものとされている。現在汎用的に洗浄剤、乳化剤等に使用されてい
るノニオン界面活性剤のＥＯ重合度は平均で約２０モル以下であるが、その領域において
５質量％程度のＰＥＧが含有すると、ノニオン界面活性剤の品質として無視できないもの
であるのが現状である。
【０００８】
　特にスチレン化フェノールのＥＯ付加物においては、ＰＥＧ含有量が１質量％を超える
と顕著な濁りが発生し、微量のＰＥＧによる品質への影響が著しいものとなっている。濁
りの発生したものの使用時には加熱して均一溶解させることが必要であり、取り扱い性に
問題がある。以上のことから、設定されたＡＯ付加モル数を維持したまま、ＰＥＧ含有量
を低減できるスチレン化フェノールのＥＯ付加物の製造方法が望まれている。
【０００９】
　本発明の課題は、簡便かつ所定のＡＯ付加モル数を維持したまま、スチレン化フェノー
ルＡＯ付加物を主とするノニオン界面活性剤組成物中のポリアルキレングリコール含有量
を低減できるノニオン界面活性剤組成物の製造方法を提供することにある。ポリアルキレ
ングリコールを低減し、外観の濁りを減らしたノニオン界面活性剤組成物は、取り扱い性
向上、及び品質の改善といった面で優位であると考えている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、反応容器内で、触媒の存在下に、下記一般式（１）で表される化合物とアル
キレンオキサイド（以下ＡＯ）とを反応させて、下記一般式（２）で表される化合物を含
むノニオン界面活性剤組成物を製造する方法であって、
　一般式（１）の化合物とＡＯを反応させる前に、反応系を昇温且つ減圧して反応系の脱
水を行い、その後、更に、反応系中に不活性気体を導入して反応系の脱水を行う、製造方
法に関する。
【００１１】
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【化３】

【００１２】
（式中、Ｒは、芳香族環上に置換基を有していても良いスチリル基を示し、ｍは平均付加
モル数であって、１≦ｍ≦５の整数である。）
【００１３】

【化４】

【００１４】
（式中、Ｒは、芳香族環上に置換基を有していても良いスチリル基を示し、ｍは平均付加
モル数であって、１≦ｍ≦５の整数である。ＡＯは炭素数２～４のアルキレンオキシ基を
示し、ｎは平均付加モル数であって、１～２０の数である。）
【００１５】
　また、本発明は、上記本発明の方法で製造したノニオン界面活性剤組成物を含有する洗
浄剤に関する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明のノニオン界面活性剤組成物の製造方法は、所定のＡＯ付加モル数を維持したま
ま、極めて簡便な方法で副生物であるポリアルキレングリコールの副生を抑制出来る。本
発明の製造方法によって得られるノニオン界面活性剤組成物は、ポリアルキレングリコー
ル、特にＥＯ付加型ノニオン界面活性剤においてはＰＥＧ含有量が少なく、外観の濁りが
極めて少ない高品質な製品を提供することが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　一般に、活性水素を有する化合物へのＡＯの付加反応では、反応を行う前に、系内の脱
水が行われるが、本発明では、反応系を昇温且つ減圧して反応系の脱水（以下、第１の脱
水という）を行い、その後、更に、反応系中に不活性気体を導入して反応系の脱水（以下
、第２の脱水という）を行う、いわば２段階の脱水を行うものである。なお、第１の脱水
と第２の脱水は便宜上の表現であり、これらが同時に行われても良い。
【００１８】
　第１の脱水は、一般式（１）の化合物とＡＯを反応させる前に行う。例えば、反応容器
内に上記一般式（１）で表される化合物、及び触媒を投入後、ＡＯを仕込むまでの間に、
反応系を昇温且つ減圧して反応系を脱水する。
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【００１９】
　一般式（２）で表される化合物は、例えば、オートクレーブにスチレン化フェノールと
スチレン化フェノールに対し、０．１～５モル％、更に１．０～３．０モル％のＡＯ付加
触媒を仕込み、不活性気体にて反応容器内を置換した後、常温（２０℃）～１５０℃の範
囲で脱水、ＡＯ付加を行うことで製造できる。
【００２０】
　第１の脱水では、反応系を減圧するが、具体的には反応容器内の気相部の圧力を常圧（
１０１．３ｋＰａ）以下にすることで反応系内の水の除去を行う。なお、本明細書におい
ては反応容器内が減圧状態時の圧力を絶対圧力にて記載する。脱水時の圧力としては１０
ｋＰａ以下が好ましく、より好ましくは５ｋＰａ以下であり、特に好ましくは２ｋＰａ以
下である。また、第１の脱水では、反応系を昇温するが、温度（到達温度）としては、常
温（２０℃）～１５０℃が好ましく、５０℃～１４０℃がより好ましく、６０℃～１３０
℃が更に好ましく、この温度で３０分以上減圧にし続けることで反応系内の水の大半を除
去することが出来る。第１の脱水は、反応装置や反応原料の量などにもよるが、反応系中
の圧力は０．１～５ｋＰａ、温度が８０～１２０℃で行うことが好ましい。第１の脱水は
、反応系中の水分量が０．１質量％以下となるまで行うことが好ましい。
【００２１】
　なお、第１の脱水を行う前に、昇温することなく、反応系中に不活性気体を導入して気
相部を置換する操作を行うことが製品の品質面から好ましい。この操作は、本質的に脱水
を目的としたものではなく、第２の脱水とは区別されるが、脱水が起こることは排除しな
い。
【００２２】
　本発明では、第１の脱水とともに、反応系中に不活性気体を導入する第２の脱水を行う
。通常、第２の脱水は、第１の脱水の後に行うことが好ましい。第１の脱水にて脱水を行
った場合、一定期間を過ぎると、見かけ上、反応系外への水分の排出が認められなくなり
、この状態を維持しても、それ以上の脱水は進行しない。本発明では、好ましくはこのよ
うな段階で、不活性気体を反応系中に導入して、第２の脱水を行うことで、液相だけでな
く気相中に残存する水をほぼ完全に除去することが可能となり、その結果、最終製品中の
ポリアルキレングリコール含有量を著しく低減することができる。こうした、第２の脱水
を行うことが本発明における特徴の一つである。
【００２３】
　一つの好ましい実施形態として、本発明の製造方法は、一般式（１）で表される化合物
とＡＯを反応させる前に、（Ｉ）反応系を昇温且つ減圧すること、（II）反応系中に不活
性気体を導入すること、次いで（III）反応系中を減圧すること、を行うことで、反応系
の脱水を、より高度に行うことができる。（II）と（III）は対をなす操作として繰り返
し行うことがさらに好ましい。
【００２４】
　本発明では、第１の脱水を行うことで反応系中は減圧状態にあり、第２の脱水のために
不活性気体を導入することで、反応系中の圧力は上昇する。不活性気体を導入すると、反
応系中の水分は不活性気体と共に反応系外に排出されやすくなる。そのため、第２の脱水
では、反応容器内の気相部を不活性気体にて充填し（加圧）、その後減圧にして気相部に
残存する水分を反応系外に除去することが好ましく、このような加圧、減圧を繰り返すこ
とで、反応容器内気相部の置換、脱水を行うことが好ましい。不活性気体を導入後、減圧
にする際は１０ｋＰａ以下が好ましく、より好ましくは５ｋＰａ以下であり、特に好まし
くは２ｋＰａ以下である。ここでの不活性気体とは一般的には窒素が使用されるが、特に
限定されるものではない。なお、第１の脱水により昇温された反応系の温度Ｔ１と、第２
の脱水の際の反応系の温度Ｔ２の関係は製造工程の簡略化という意味からＴ１がＴ２に近
い、すなわち第１の脱水の際の温度を第２の脱水で維持することが好ましいが、特に制限
されるものではなく、それぞれ８０～１６０℃の範囲にて脱水を行うのが一般的である。
【００２５】
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　第２の脱水は、反応系中の水分量が０．０５質量％以下となるまで行うことが好ましい
。
【００２６】
　本発明では、第１、第２の脱水を行った後、触媒の存在下で一般式（１）で表される化
合物とＡＯとを反応させる（ＡＯ付加工程）。
【００２７】
　ＡＯ付加反応に用いられる触媒としては従来既知の酸触媒、アルカリ触媒等が使用可能
であるが、触媒の後処理の関係から好ましくはアルカリ触媒である。アルカリ触媒として
は水酸化アルカリ金属、アルカリ金属、アルカリ金属のアルコラートなどが挙げられるが
、取り扱い性の観点から水酸化アルカリ金属がより好ましい。水酸化アルカリ金属の具体
例としては水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどである。
【００２８】
　ＡＯ付加工程においては常温以上の温度領域で付加が可能であるが、反応時間、及び副
生成物抑制の観点から１００～１８０℃で行うのが好ましく、より好ましくは１２０℃～
１７０℃、特に好ましくは１４０℃～１６０℃である。反応時の反応容器内の圧力として
は特に限定されるものでは無いが、反応性の観点から０．１～１．０ＭＰａで行うのが好
ましく、より好ましくは０．１～０．８ＭＰａである。なお、本明細書においては、反応
容器内が加圧状態時の圧力をゲージ圧力にて記載する。
【００２９】
　また、ＡＯ付加工程後、気相、及び液相中に残存する未反応のＡＯ、及び揮発性の副生
物の除去を目的とし、反応容器内を減圧にして脱気を行うことが好ましい。この際の圧力
としては１０ｋＰａ以下が好ましく、より好ましくは５ｋＰａ以下であり、特に好ましく
は２ｋＰａ以下である。
【００３０】
　ＡＯ付加工程後、必要により脱気を行った後、ＡＯ付加触媒の後処理を行うことが好ま
しい。ＡＯ付加触媒の後処理は、特に限定されるものでは無いが、例えばアルカリ触媒を
用いる場合は、反応液に水と塩酸、燐酸等の鉱酸又は酢酸等の有機酸を加えて中和塩とす
る方法、更に、脱水乾燥し、析出した触媒の塩を濾過により除去する方法、反応液を吸着
剤に接触させる吸着除去法、又は水若しくは水及び有機溶媒を用いて反応液から触媒を抽
出する水洗除去法、イオン交換樹脂を用いるイオン交換法により触媒を除去する方法等が
挙げられる。
【００３１】
　本発明において使用しうる反応装置としては、特に限定されるものでは無いが、攪拌装
置、温度制御装置、自動導入装置を備えていることが望ましい。
【００３２】
　以上の第１、第２の脱水を行う本発明の具体的な方法の一例を挙げる。まず、反応容器
内に、一般式（１）で表される化合物と触媒とを仕込み、昇温なしに不活性気体の導入、
減圧の操作を所定回数（例えば１～５回）行い、気相部を不活性気体にて置換した後、反
応系を８０～１２０℃まで昇温し、１～１０ｋＰａに減圧し、所定時間（例えば３０～６
０分間）、第１の脱水を行う。次いで、好ましくはこの温度を維持したまま、反応系に不
活性気体を導入して、反応系の窒素置換を行い（この時点で反応系の最初の減圧は解かれ
る）、減圧して、水分と共に不活性気体を反応系外に排出して第２の脱水を行う。第２の
脱水における不活性気体の導入（加圧）、減圧は繰り返し〔不活性気体の導入（加圧）と
減圧を合わせて１サイクルとして、該サイクルを１～５回〕行うことが好ましい。その後
、再度、反応の気相部を不活性気体で置換して、必要に応じて反応系を昇温し、所定圧力
（例えば、０．１～０．４ＭＰａ）の範囲にてＡＯを反応系に導入し、ＡＯと一般式（１
）で表される化合物との反応を行い、所定時間（例えば３０～９０分間）熟成を行い、冷
却した後、減圧して未反応のＡＯを除去する。
【００３３】
　本発明に用いられる一般式（１）で表されるスチレン化フェノールは、モノスチレン化
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フェノール、ジスチレン化フェノール、トリスチレン化フェノール、及びトリ以上のスチ
レン化フェノールの混合物が一般的であるため、前記一般式（１）に示すｍはこれら混合
物における、フェノール１モルに対するスチリル基の平均付加モル数を示す数である。前
記トリ以上のスチレン化フェノールとはテトラ以上のスチレン化フェノールが混合されて
いても良いことを示す。
【００３４】
　また、ＡＯは炭素数２～４のアルキレンオキサイドであり、エチレンオキサイド、プロ
ピレンオキサイド、ブチレンオキサイドから、ノニオン界面活性剤の用途等を考慮して選
定される。ＡＯは、一般式（１）で表される化合物１モルに対して、平均付加モル数が１
～２０となる量で用いられる。
【００３５】
　前記一般式（２）の化合物は、スチレン化フェノールのアルキレンオキサイド付加物で
あり、前記の通り、モノ体、ジ体、トリ体及びトリ以上のスチレン化フェノールのアルキ
レンオキサイド付加物の混合物であり、それぞれを単独で使用してもよいが、洗浄性は分
布を持っているほうが良好であることから、通常は混合物を用いるほうが好ましい。
【００３６】
　前記一般式（２）におけるＡＯは炭素数２～４のアルキレンオキシ基を示すが、製造時
の反応性、及び最終製品の洗浄力といった観点からＥＯが好ましい。
【００３７】
　前記一般式（２）におけるｎはアルキレンオキサイドの平均付加モル数を示す１～２０
の数であり、洗浄性の観点から好ましくは５～１５、より好ましくは８～１５である。
【００３８】
　一般式（２）で表される化合物としては、一般式（２）中のＲがスチリル基、ｍが２以
上３以下の整数、ＡＯがエチレンオキシ基の化合物が好ましい。更に、この化合物におい
て、ｎは、洗浄性の観点から、好ましくは５～１５、より好ましくは８～１５である。
【００３９】
　本発明の製造方法により、ポリアルキレングリコール含有量が１質量％以下のノニオン
界面活性剤組成物中が得られる。外観の濁りを低減するという観点から、該組成物中のポ
リアルキレングリコール含有量は、好ましくは０．８質量％以下であり、より好ましくは
０．５質量％以下であり、特に好ましくは０．３質量％以下である。このような量に制御
するには、反応系内の水分量を０．０５％以下にすることが好ましい。ポリアルキレング
リコール、中でもＰＥＧ量の測定方法は特に限定されるものでは無いが、例えばゲル浸透
クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法や液体クロマトグラフィー（ＬＣ）法などが挙げられ、
予め作成した検量線からポリアルキレングリコール量を求めることが出来る。
【００４０】
　以上の方法にて得られたスチレン化フェノールのＡＯ付加物〔一般式（２）の化合物〕
を含有するノニオン界面活性剤組成物は、ポリアルキレングリコール含有量が少ない高品
質なノニオン界面活性剤組成物であり、洗浄剤として好適であり、外観に濁りが無く、良
好な洗浄性、乳化性能を示す。
【実施例】
【００４１】
実施例１
　スチレン化フェノール（平均スチレン付加モル数２）７１０ｇ、及び４８％水酸化カリ
ウム水溶液５．２ｇを仕込み、１０ｋＰａ～０．３ＭＰａの間で窒素充填→減圧の操作を
５回行い、気相部を窒素にて置換した。その後１１５℃まで昇温し、１．３ｋＰａにて３
０分間脱水（第１の脱水）を行った。ついで、この温度を維持したまま、上記と同様の方
法にて窒素充填、減圧を５回行って第２の脱水を行った後、最後の減圧操作を行った状態
で１５０℃まで昇温し、再度窒素置換を行った（窒素置換終了時点での反応系中の圧力は
常圧）。その後、常圧～０．５ＭＰａの範囲にてＥＯ１２８６ｇを１６０分かけて導入し
た。ＥＯ導入後、３０分間熟成を行い、８０℃まで冷却した後、４．０ｋＰａで未反応の
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ＥＯを除去した。酢酸２．６ｇを導入して６０分間中和し、スチレン化フェノールのＥＯ
付加物を含有するノニオン界面活性剤組成物を得た。また、該組成物中のＰＥＧ量をＧＰ
Ｃ法にて測定したところ０．１質量％であった。
【００４２】
　得られたノニオン界面活性剤組成物の外観を評価した。また、実施例１において、第２
の脱水を行わない比較例１、第１と第２の脱水を行わない比較例２についても同様に外観
を評価した。なお、外観の評価は２０℃（液温）で行い、目視にて観察した結果を次の３
段階にて評価した。結果を表１に示す。
外観評価基準
○：濁り無し
△：濁り有り
×：濁り多い
【００４３】
【表１】

【００４４】
　上記の通り、実施例のノニオン界面活性剤組成物はＰＥＧ含有量が少なく、濁りが無く
、良好な外観を示す。
【００４５】
参考例
　実施例１のノニオン界面活性剤組成物（ＰＥＧ含有量０．１質量％）、及びこれに重量
平均分子量１０００のＰＥＧ（ＰＥＧ１０００）を添加してＰＥＧ含有を表２の通りとし
たノニオン界面活性剤組成物について、実施例１と同様に外観の評価を行った。ただし、
組成物の液温は５℃で評価した。結果を表２に示す。
【００４６】
【表２】

【００４７】
　上記の通り、ＰＥＧ量が多くなるに伴って外観の濁りが多くなることが明らかである。
本発明により製造されたノニオン界面活性剤組成物はＰＥＧ含量が著しく少なく、外観に
濁りを生じない。
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