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カチオン性高分子の部分的疎水化と
化粧品原料微粒子の油中分散安定化剤への応用

 Series of polyethyleneimine (PEI)–fatty acid complex has attempted to be prepared in isopropyl myristate (IPM) using 
stearic acid, oleic acid and isostearic acid for their application as a dispersant for TiO2/IPM suspensions. While it was not 
possible to fabricate PEI-stearic acid complex those were soluble in IPM, PEI complex with oleic acid and isostearic acid 
has successfully dissolved in IPM when the content of fatty acids were larger than 40 mol% and 80 mol%, respectively, 
based on the number of ethyleneimine monomer units. FT-IR analysis of PEI-OA and PEI-ISA dissolved in IPM showed that 
the hydrogen bonded COOH groups originally found in the spectra of free fatty acid has disappeared and new peaks those 
attributes to carboxylates has generated, which confirms the complex formation between carboxyl group of fatty acid and 
amine group of PEI. PEI-OA and PEI-ISA, which fatty acid complex ratio was 80 mol% based on EI unit content, was used 
for further investigation as a dispersant for TiO2/IPM suspensions. It was interestingly found that while PEI-ISA effectively 
adsorbed on TiO2 fine particles in IPM and reached to a saturated adsorption condition when the additive content was 2.4 
mg/m2, the adsorbed content of PEI-OA has kept increasing as increasing their additive content under the tested condition 
(~3.0 mg/m2) which suggests multi-layer adsorption. In spite of different adsorption structures, the sedimentation test of 
TiO2/IPM diluted suspension showed that the addition of PEI-OA and PEI-ISA can improve their dispersion stability when 
additive content was larger than 2.4 mg/m2 while the suspension without and less complex addition formed sedimentation 
rapidly due to aggregate formation. It was also found that the dispersion improvement by PEI-OA and PEI-ISA can achieved 
under dense suspension; the suspension kept flowing for 15 vol% and 20 vol% suspension with 2.4 mg/m2 addition of PEI-
ISA and PEI-OA, respectively, while non-treated TiO2/ IPM suspension rapidly solidified at 15 vol%. It was revealed that 
the dispersant design through the complex formation between PEI and fatty acid is applicable to IPM solvent system and the 
destined complex efficiently improved the stability of TiO2/IPM suspensions. 
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1. はじめに

　サンスクリーンや口紅などをはじめとした化粧品剤の開
発において、紫外線散乱や色彩調整などの機能付与を目的
として酸化チタン、酸化亜鉛や酸化鉄などを例とした各種
無機微粒子の濃厚系油中分散体が多用されている。最終製
品使用時の透明感、密着感、すべり感などの質感の制御
を実現するにあたっては、各原料微粒子の油中での分散制
御が大きな鍵であり、原料微粒子種や溶媒に応じた様々な
分散安定化剤が配合されている。無機微粒子の油中分散安
定化を実現するための分散安定化剤の設計は、化粧品剤の
開発分野に限らず国内外において古くから検討されてお
り、これまでにアクリル酸−メタクリル酸アルキル共重合
体、グリセリン・ポリグリセリンやポリエチレングリコー
ルの脂肪酸エステルおよびそれらの誘導体など、多岐にわ
たる化合物が開発・利用されてきた 1−4）。それぞれについて、
分散安定化剤の分子量や親水基／疎水基比などが粒子に対
する吸着特性や分散安定化状態に多大に影響を及ぼすこと

が報告されており、所望の微粒子材質／分散媒の組合せに
おいて所望の分散特性を実現するためには、取り扱ってい
る系に適合する分散剤構造を専門性の高い高分子合成化学
のアプローチでいくつか設計したうえで、その中から経験
的に選択されてきたのが現状である 5）。そのため、無機微
粒子の各種分散媒中における分散安定性を効率的にチュー
ニングにするにあたって、さまざまな分散系に適用できて
かつ、簡便に分散剤構造を設計できる新しい設計手法が求
められている。
　これらの課題を解決するべく、筆者らはこれまでに非水
系溶媒中（トルエン）で各種分子量のカチオン性分散剤（ポ
リエチレンイミン（PEI）とオレイン酸（OA）を混合し、超
音波処理と撹拌処理を施すことによって得られる会合体が、
窒化ケイ素、酸化イットリウム、酸化アルミニウムなど性
状の異なる微粒子に効果的に吸着可能であり、トルエン中
における分散安定性を劇的に改善できることを報告してい
る 6）。また、本プロセスが各種分子量のPEIに適用可能で
あることも見出しており、PEIとオレイン酸の会合体の分
子量によって微粒子間に作用する立体障害斥力および濃厚
系トルエンスラリーの流動特性が制御できることも報告
した。本会合体の形成プロセスは簡便でありながら様々な
分子量のPEIと様々な有機鎖を有する脂肪酸の組み合わせ
に拡張できることが想定され、無機微粒子の油中分散安定
性の制御に有効であることが期待されるが、会合する脂肪
酸種や対象とする溶媒種が、会合体の形成状態と微粒子の
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分散安定性に与える影響は明らかになっていないのが現状
である。本研究では、酸化チタン微粒子／ミリスチン酸イ
ソプロピル（IPM）濃厚系スラリーを対象とし、脂肪酸種が
IPM中におけるPEIとの会合体形成状態に与える影響、得
られた会合体の酸化チタン微粒子表面に対する吸着性、お
よびIPM中における分散安定性に与える影響を明らかに
する。

2.  実　験

2. 1.  IPM中におけるPEI-脂肪酸会合体の調製と評価
　ポリエチレンイミン（PEI、和光純薬工業、分子量 1800） 
0.125gと異なる有機鎖を持つ脂肪酸としてオレイン酸

（OA、和光純薬工業）、ステアリン酸（SA、東京化成工
業）、またはイソステアリン酸（ISA、東京化成工業）をミ
リスチン酸イソプロピル（IPM、東京化成工業）中に加えた
うえ、25℃で 10 分間の超音波処理を施すことによりPEI-
脂肪酸会合体を調製した。脂肪酸の添加量は、PEIを構成
するエチレンイミン（EI）モノマーユニット数に対して 30
～ 100 mol %となるよう、Table 1 に示す通りに添加した。
各PEI-脂肪酸会合体のIPM中における溶解性を目視観察、
会合状態をFTIR-ATRにより評価した。 

2. 2.  PEI-脂肪酸会合体を分散安定化剤として用いた
TiO2/IPMサスペンション調製と評価

　脂肪酸の添加比率が EI モノマーユニットに対して
80 mol %のPEI-脂肪酸会合体を、Table 1 に従ってIPM
中で調製し、分散安定化剤として利用した。TiO2 微粒子（テ
イカ、MT- 500B、比表面積（BET法）38.9 m2/g）1.0 gに
対して粒子濃度が 5 wt%、PEI-脂肪酸会合体の添加量が
サスペンション内の粒子総表面積に対して 0 ～ 3.0 mg/m2

となるようにIPMとPEI-脂肪酸会合体を混合し、超音波
処理（1min.）および 24h.の撹拌を施すことでTiO2/IPMサ
スペンションを調製した。得られたサスペンションをIPM
で 4 倍希釈した溶液 10mLをメスシリンダーに移し、静置
した際の粒子沈降挙動からTiO2 微粒子の分散安定性を評
価した。
　また、サスペンションを遠心分離（10 min, 3300 rpm）し
て得られる上澄み溶液についてエタノールで 3 倍希釈し
た後の導電率を測定し、予め求めておいた各会合体濃度
とPEI-脂肪酸会合体／トルエン／エタノール混合溶液の

導電率の関係を示す検量線から溶媒に残存する未吸着の
PEI-脂肪酸会合体量および粒子表面に吸着したPEI-脂肪
酸会合体量を見積もった。
　さらに、TiO2/IPM濃厚系サスペンションの分散安定化
に与えるPEI-脂肪酸会合体の添加効果を明らかにするた
め、2.4 mg/m2 となるようにPEI-脂肪酸会合体を溶解し
たIPM溶液に 5 ~ 20 vol %となるようにTiO2 微粒子を加え、
1min.間の遊星混合（2000 rpm）および 24h.の振盪処理を施
すことで得られるTiO2/IPMサスペンションの流動特性を
レオメーターで評価した。流動特性の評価直前には、再度
サスペンションに 1min.間の遊星混合を施し、ずり速度を
300 s−1 に上下する過程でのせん断応力を測定した。

3.  結果および考察

3. 1.  各種脂肪酸を用いたIPM中におけるPEI-脂肪
酸会合体の調製

　Fig. 1 には、脂肪酸としてステアリン酸、オレイン酸お
よびイソステアリン酸を用い、IPM中でPEIと様々な添加
比条件で混合することにより会合体の調製を検討した様子
を示す。はじめに、PEI自体は親水性のカチオン性高分子
であるため、単体ではIPMには溶解せず、IPM層とPEI
層が分離した状態で存在した。PEIを構成するEIユニッ
トに対して様々な添加比のステアリン酸を混合した条件で
は、Fig. 1（a）に観察されるように、すべての条件で系が白
濁し、IPMに溶解した状態で会合体が得られないことが
明らかとなった。IPM中におけるステアリル鎖間の分子

Fig. 1  各種脂肪酸を用いて調製した PEI- 脂肪酸会合体の IPM
に対する溶解性（図中の数値は EI モノマーユニットに対する脂肪
酸のモル比）

Table 1  Reagent contact for producing PEI-fatty acid 
complex in IPM

Fatty acid ratio [mol%]

Fatty acid [g]

IPM [g]

30

0.24 0.32 0.57 0.66 0.82

4.63 4.54 4.30 4.21 4.05

40 70 80 100
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間力が強く、会合体が十分に溶解できなかったものと推察
している。一方、脂肪酸としてオレイン酸を用いた系（Fig. 
1（b））では、EIユニットに対するオレイン酸の添加比が
増大するにつれて溶液が透明化し、80 mol %以上のオレ
イン酸を加えた条件ではPEIが溶解していることが確認さ
れた。オレイン酸がPEIと会合することでPEIが疎水化さ
れ、会合体としてIPM中に溶解しているものと考えられる。
また、脂肪酸をイソステアリン酸とした系では、イソステ
アリン酸の添加量が 40 mol %以上で混合溶液が透明化し、
オレイン酸添加系を同様に会合体としてIPM中に溶解し
ていることが観察された（Fig. 1（c））。分岐構造に伴うイ
ソステアリン酸鎖の 1 分子あたりの占有面積が大きいこと
からPEIが効果的に疎水化され、オレイン酸と比べてより
少ない添加比で会合体として溶解できたものと推察される。
　Fig. 1 でPEIと脂肪酸の混合溶液が透明化した条件にお
いて、PEI-脂肪酸の会合状態をFTIR-ATRによって評価
した結果をFig. 2 に示す。Fig. 2（a）は、オレイン酸、PEI、
IPMおよびPEI-OA会合体のFTIRスペクトルを示して
おり、オレイン酸からは水素結合した-COOHの伸縮振動

（1710 cm−1）、C-O-Hの変角振動（1418cm−1）ならびにCH2

のはさみ変角振動（1462 cm−1）に帰属する吸収 7−9）、PEIか
らはN-H変角運動（1600 cm−1）およびCH2 はさみ変角運動

（1462 cm−1）に帰属する吸収 10）が認められた。一方、IPM
中におけるPEI-OA会合体のスペクトルでは、水素結合し
た-COOH型の伸縮振動（1710 cm−1）の吸収は消失し、IPM
に由来する吸収に加えて、カルボン酸塩（-COO-）型の逆対
称（1407 cm−1）および対称伸縮振動（1543 cm-1）に帰属され
る吸収が認められた 8）。これは、オレイン酸のCOOH基
が会合体中では-COO- 塩として存在していることを示し
ており、カチオン性高分子であるPEIのアミノ基との塩と
して会合していることが示唆された。Fig. 2（b）には、イ
ソステアリン酸を用いたPEI会合体のFTIRスペクトルを

示す。脂肪酸としてオレイン酸を用いた場合と全く同様の
傾向が観察され、イソステアリン酸単体からは水素結合
した-COOHの伸縮振動（1710 cm-1）とC-O-Hの変角振動

（1418 cm-1）が認められた一方で、PEI-ISA会合体からは
IPMに由来する吸収に加えて、カルボン酸塩（-COO-） 型
の逆対称（1407cm-1）および対称伸縮振動（1543 cm-1）に帰
属される吸収認められた。また、ISAの添加比を増大させ
ていくと再び水素結合型の（塩を形成していない）-COOH
基に由来する吸収が再度認められる様子も観察され、ISA
の添加比がEIモノマーユニットに対して 100 mol %の条
件では会合体生成に寄与しない過剰量のISAが存在してい
ることも明らかとなった。

3. 2.  IPM 中におけるPEI-OAおよび PEI-ISAの
TiO2 微粒子に対する吸着

　Fig. 1 およびFig. 2 によりIPM中に可溶であることが
明らかになったPEI-OAおよびPEI-ISAについて、TiO2

微粒子に対する吸着特性を評価した結果をFig. 3 に示す。
PEIに対する脂肪酸の添加比率は、IPMに可溶でありか
つ未会合の脂肪酸が生成しない条件として、EIユニット
に対して 80 mol %とした。PEI-ISAについては、その添
加量が少ない条件ではほぼすべての添加したPEI-ISAが
TiO2 微粒子の表面に吸着しており、2.4 mg/m2 の添加条件
で飽和吸着状態に至った。これは、既報 6）で報告したトル
エン中における窒化ケイ素微粒子に対するPEI-OAの吸着
挙動と類似した傾向である。一方、IPM中でPEI-OAを
TiO2 微粒子上に吸着する系ではこれらと挙動が大きく異
なっており、PEI-OAの添加量増大に伴って吸着量も増大
し続け、多層吸着する挙動が観察された。本現象の具体的
なメカニズムは現時点で十分に解明できていないが、Fig. 
1 に示した脂肪酸会合度を変えたPEI-OAとPEI-ISAの
IPMに対する溶解試験結果より、PEI-OAのIPMに対す

Fig. 2  IPM に溶解した (a) PEI-OA および (b) PEI-ISA の FTIR スペクトル

Fig. 3  PEI-OA および PEI-ISA の IPM 中に
おける TiO2 微粒子に対する吸着挙動 (EI
モノマーユニット数に対する脂肪酸添加比
は 80 mol%)
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Fig. 4  （a）PEI-OA および（b）PEI-ISA を添加した TiO2/IPM サス
ペンションの沈降挙動

Fig. 6  （a）PEI-ISA および（b）PEI-OA を 2.4 mg/m2 添加した濃厚系 TiO2/IPM サスペンションの流動曲線

Fig. 5  TiO2/IPM サスペンションの概観（会合体
未添加、15 vol %）

る溶解性が相対的に劣ることが示されており、PEI-OAは
IPM中で溶解状態にあるより粒子表面上に吸着した方が
安定であることが推察される。

3. 3.  PEI-OAおよびPEI-ISAを用いたTiO2/IPM
サスペンションの分散安定化

　Fig. 4 にはPEI-OAおよびPEI-ISAのIPM中における
微粒子分散安定化剤としての応用性を確認するため、様々
な添加量で会合体を加えたTiO2/IPMサスペンションの沈
降挙動を示す。PEI-OAおよびPEI-ISAのいずれの場合
においても、会合体未添加の条件および会合体の添加量が
少ない条件でTiO2 微粒子の沈降が促進し、凝集状態にあ
ることが観察された。会合体の添加量をより増大させる
につれてTiO2 微粒子の沈降速度はしだいに低下し、PEI-
ISAでは特に飽和吸着状態（2.4 mg/m2）に至る添加量以上

で効果的にTiO2 微粒子が分散化した様子が観察された。
PEI-OAについては、2.4 mg/m2 以上の添加条件では添加
量の増大に伴って分散安定性が改善する傾向が観察され
た。PEI-OA、PEI-ISAいずれを添加した場合においても、
TiO2 微粒子表面に会合体が吸着することによって粒子は
疎水化され、IPMとの親和性向上と立体障害斥力の付与
によって分散安定性が改善したものと考えられる。また、
PEI-OAについては添加量の増大に伴って多層に吸着して
いることが示唆されており（Fig. 3）、添加量の大きい条件
下ではより大きな立体障害斥力が発現し、分散安定性が向
上したものと考えられる。
　Fig. 5 およびFig. 6 には会合体の添加が濃厚系TiO2/
IPMサスペンションの流動特性に与える影響を評価した
結果を示す。Fig. 5 は会合体を添加していないTiO2/IPM
サスペンションの概観事例であるが、粒子濃度が 15 vol %
以上になると凝集体の生成に伴ってサスペンションが固化
する様子が観察された。一方、Fig. 6 にはPEI-OAまたは
PEI-ISAを 2.4 mg/m2 の条件で添加したTiO2/IPMサスペ
ンションの流動曲線を示す。PEI-ISAを添加した系では粒
子濃度が 15 vol %まで向上させてもサスペンションは流動
性を有しており、会合体未添加系と比べて分散安定性の改
善が認められた。ただ、低いせん断速度領域においてせん
断速度の上昇過程と下降過程間において測定されたせん断
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応力の値が異なる様子も読み取れ、依然弱い凝集体がサス
ペンション中に存在していることも示唆された。PEI-OA
を添加した系では、TiO2 微粒子の濃度を 20 vol %まで上
昇させてもサスペンションの流動性が認められ、PEI-ISA
の系で発現した顕著な流動曲線のヒステリシスな挙動は認
められなかった。各粒子濃度におけるTiO2/IPMサスペン
ションの粘度もPEI-OAを添加した系の方が低いことも観
察されており、PEI-OAがIPM中でより効果的にTiO2 微
粒子を分散安定化できることが明らかとなった。

4.  総　括

　IPM中においてステアリン酸、オレイン酸、イソステ
アリン酸を用いたPEIとの会合体形成を試みたところ、オ
レイン酸とイソステアリン酸を用いた系においてIPMに
可溶なPEI-脂肪酸会合体が調製できることが明らかと
なった。PEI-脂肪酸会合体を可溶化するために必要なエ
チレンイミンモノマーユニット数に対する脂肪酸添加比
は、オレイン酸では 80 mol%以上、イソステアリン酸では
40 mol%以上であった。得られたPEI-脂肪酸会合体の分
散安定化剤としての適応可能性を確認するため、80 mol %
の条件でオレイン酸とイソステアリン酸を加えて調製した
PEI-脂肪酸会合体のIPM中におけるTiO2 微粒子上への吸
着特性を評価したところ、両者ともに効果的に吸着する
ことが明らかになったが、PEI-ISAの系では添加量の増
大に伴って 2.4 mg/m2 の添加条件で飽和吸着状態に至った
一方で、PEI-OAについては多層吸着する傾向が観察され
た。PEI-ISA、PEI-OAともに 2.4 mg/m2 以上の添加条件
でTiO2 微粒子のIPM中における分散安定性が改善し、特
に濃厚系サスペンションにおいては会合体未添加系でサス
ペンションが凝集固化した一方で、PEI-ISAでは 15 vol %、
PEI-OAでは 20 vol %でも高い流動性を保ったサスペンシ
ョンが得られることが明らかとなった。IPMを溶媒とし
た系においても、PEI-脂肪酸会合体の調製が可能であり、
微粒子の分散安定性の制御に有効であることが確認された。
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