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講 座 

ポリエーテル系非イオン界面活性剤(1) 

 
三輪三郎※ 

 

 

１．はしがき 

一般に税関において，化学商品の関税率表適用につ

いては組成分類と用途分類の二つに大別して考えるこ

とが出来る。界面活性剤はこのうち，一応，後者に属

するものと思われる。ところが，界面活性剤と称する

商品はその用途がばく然としており，非常に範囲が広

いので，その用途だけから，これを界面活性剤と決め

つける訳にはいかない。 
例えば，染色助剤として輸入されるものの中には，

色々な種類の界面活性剤があるが，染色助剤，即界面

活性剤という訳にはいかない。一般のカチオン活性剤

や非イオン活性剤と同じように，染料と助剤との親和

力を利用した染色助剤の中には，ポリビニールピロリ

ドンのようなものもある。 
又，或種のプルロニックス(Pluronics)（ポリエチレ
ングリコールとポリプロピレングリコールのプロック

ポリマー）のように，ウレタン樹脂の原料として開発

され，利用されていても，界面活性を有するために界

面活性剤に分類するものもある。 
一方，界面活性剤の分析の面では，最近，ずい分分

析に関する成書１）２）３）４）や報告５）が出ているが，こ

れらのすべてに精通することは仲々大変な事であり，

まして新しい界面活性剤ということになると，これが

どのような構造で，どのような界面活性作用があるの

かを一々検討することはむずかしい場合がある。 
 
このように，界面活性剤が税関で分類や分析上，

種々むずかしい点があるのは，界面活性剤という商品

の特殊性によるものと思われる。即ち，界面活性剤と

いう言葉自身が，用途的な意味とは別に，多分に学問的
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な意味をもっており，しかも，その用途は勿論，成分

的な面で非常に範囲の広い有機化合物にわたっている

ということによる。それに，最近では界面化学や界面

活性剤の性質の研究が進み，新しい型の界面活性剤（例

えば，高分子界面活性剤や含有機金属界面活性剤がそ

れである。）が次々と開発され，又，従来からあった化

合物でも，これを界面活性剤の範ちゅうに入れて取扱

うため，一層界面活性剤の概念が複雑になってきてい

る。 
 
そこでこれから，ポリエーテル系非イオン活性剤に

例をとって，その定義，種類，歴史，分析法等なるべ

く界面活性剤全般について述べながら，どこまでを

我々は界面活性剤として取扱ったらよいかということ

を考えてみたいと思う。 
なるべく，最近までの界面活性剤についての綜説や

報文を調べ，これらをもとにして，私なりの解釈でま

とめたつもりであるが，何分にも，界面活性剤の専門

家ではないので，調査不充分な点や，解釈に偏見があ

るかも知れない。この点は，特に読者のご叱正をお願

いしたい。 

２．界面活性剤という言葉 

界面活性剤という言葉が用いられ始めたのは，おそ

らく第二次大戦後のことであらうと思う。戦時中には

一般に油剤という言葉が用いられていた。 
これは英語の“Interfacial Active Agents”の訳語で
あるが，ふつう，我々が英語で界面活性剤という場合

には Surface Active Agentsの方を一般に用いる。これ
は日本語では，厳密には表面活性剤と訳すべきではな

いかと思う。事実，表面活性剤という言葉は戦後しば

らく用いられ，一般の単行本や研究報告にも昭和 30
年頃までのものにはこの言葉がみられる。最近では，

専ら“界面活性剤”だけである。 
関税率表に界面活性剤という言葉が始めて用いられ 
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たのは昭和 36年の関税率表の改正以来である。 
 
ところで，この言葉のもつニュワンスであるが，ど

うも一般の化学商品（例えば，染料，塗料，潤滑剤，

可塑剤等）に較べてしっくりしないものがある。それ

というのは，耳で聞いただけではその用途がばく然と

していてピンとこないからである。実はこれは仕方が

ない。界面活性剤というのは，或特定の用途をもった

ものに対する名称ではなくて，一連の物理化学的性質

を利用するために作り出された商品に対する總称だか

らである。 
これを洗剤，乳化剤といえば容易に理解出来るが，

それではいわゆる界面活性剤本来の意味を表わすこと

にはならない。 
 
もう一つ都合の悪いことに，言葉が長すぎることで

ある。この点では，外国語も同じことがいえる訳で，

例えば英語(Surface acfive agenfs)は 19字，フランス
語は 15字，ドイツ語に至ってはGrenzflächenaktive 
stoffe何と 24字も書かなければならない。日本語はま
だ，ましな方である。 
そこで，1960年，ドイツのE．Götte６）によって，
界面活性剤の国際語としてTenside（英語）（フランス
語 le tenside，ドイツ語 das Tensid）と言う言葉を使
用することが提唱された。これはラテン語の tensus
（緊張したという意味）からとられたもので，いわゆ

る表面活性な物質ということを意味するものである。

ドイツではすでに，これが正式に採用されており，

“TENSIDE”という界面活性剤専門の雑誌も出てお
り，また単行本でも，この言葉を用いたもの２）が我が

国えも紹介されている。 
いずれ，この言葉は一般に用いられるようになるで

あろうが，これは所詮，外国語の話であって，日本語

としての“界面活性剤”のもつ，一般になじめない欠

点や，文字の長いことの不便さはどうすることもでき

ない。 

３．界面活性剤とは 

石けんが出現したのは 2000年前といわれている。７）

その後，1860 年代にアニオン活性剤である硫酸化油が
発見されるまで，約2000年の間，石けんは唯一の界面
活性剤として大いに人類に貢献してきた。その後，次々

と新しい界面活性剤がつくり出され，現在ではその数

も非常に多く，又，用途も一般の家庭洗剤から化学工

業をはじめあらゆる産業に用いられるようになった。 
又，戦後は石油化学工業の発達によって，従来の油

脂を原料とする界面活性剤が，新しい石油化学工業製

品を原料とするようになり，界面活性剤工業は油化学

の工業から脱皮して新しい化学工業を作り出した感す

らする。 
 
さて，界面活性剤について述べるには，先ずその定

義をはっきりする必要がある。 
従来，界面活性剤の定義として，“少量の添加によっ

て，著しく液体の表面張力を低下するような性質”を

界面活性といい，このような性質を持った物質を“界

面活性物質”と呼び，更にこれらの物質のうち，とく

に工業的に大量に製造，市販されているものが界面活

性剤であると８）定義されていた。 
更につけ加えると， 
1) その分子の中に親水基(Hydrophilic group)と 
疎水基(Hydrophobic group)の部分があり，この両者が
適当なバランス(HLB)をとっており。 

2) 水に溶解して，ある濃度(CMC)以上になると，
その疎水基の部分が凝集して，ミセルを形成し，その

濃度を境として，その溶液の表面張力，界面張力，起

泡性，洗浄力，滲透圧等の物理化学的性質が急激に変

化する。という条件があげられる。 
ところが，最近，新しく出現した高分子系界面活性

剤では，その水溶液の表面張力はあまり低下せず，せ

いぜい数ダイン位であり，従来の活性剤のようなはっ

きりしたCMCが存在しない事が知られている。 
このように，表面張力の低下をしめさない界面活性

剤の出現によって，従来の界面活性剤に対する定義は

改めなければならなくなってきた。そこで，“少量の添

加によって液体の表面張力を低下する性質”を“少量

によって，液体表面又は界面の諸性質を著しく変化す

る性質を有する物質”を界面活性剤とするという定義

がなされるようになった。 
色々と問題はあらうが，前者を狭義の界面活性剤，

後者を広義の界面活性剤ということにする。 
 
ところで，高分子界面活性剤とは何かということに

なるが，これについてはすでに，多くの成書９）や綜説
１０）１１）１２）１３）も出ており，詳しく述べることは本題

からはずれることになるので，簡単に説明する。要す

るに分子量が 1000～2000以上の高分子化合物で，水
に溶解し，従来の界面活性剤と同じ用途に使われるよ

うなものと解すればよい。 
例えば，従来のイオン性の活性剤をその構成単位とし

たポリソープやプルロニック系化合物は勿論，このほか

カルボキシメチルセルローズやアルギン酸ソーダ，ポリ

ビニールアルコール等まで含める場合がある。 



91 
講座 ポリエーテル系非イオン界面活性剤(1) 

 

以上，界面活性剤の定義について述べたが，さて税

表分類の上で，これをどのように解釈するかというこ

とになるが，プルロニックスやポリソープを界面活性

剤に分類しておる以上，狭義の定義だけで界面活性剤

を論議することは不適当であると思われる。 
 
次に，界面活性剤用語のうち，よく用いられ，重要

なものに“CMC”と“HLB”があるので，これらに
ついて若干述べる。 

CMCとはCritical Micelle Concentration（ミセル
形成臨界濃度）の略称で，Hartley１４）やMc Bain１５）

によって，1940年頃から提唱された界面活性剤水溶液
の理論の一つである。 
界面活性剤を徐に水に溶解していくと，最初は分子

（又はイオン）が分散した状態で溶液中に溶存してい

るが，或濃度に達すると，数十～百数十の分子が集合

してミセル（集合体）を形成するようになる。この状

態になった時の濃度を CMC，すなわちミセル形成臨
界濃度という。 
この濃度は非常に稀釈なもので，普通 1％以下であ
り，10－１～10－４mol/lの単位で表わされることが多い。 

CMC 以上の濃度では濃度の増加に従ってミセルが
形成されるが，単分散濃度はほとんど変化しない。す

なわち，CMC は界面活性剤の単分散溶解の飽和値に
あたるものであって，真の溶解度とみなすことができ

る。しかし，ミセルの大きさが光の波長に較べて，充

分小さいので CMC以上の濃度の界面活性剤溶液でも
外見上は透明である。 
界面活性剤溶液は CMC に達するまでは表面張力が
急激に低下し，洗浄力 乳化力が急激に上昇するが，

CMC以上ではほとんどそれらの変化が認められない。
この意味でCMCは界面化学的な面だけでなく，界面活
性剤の実用面でも大きな意味をもっている。又，このよ

うに少量で大きな変化をもたらすところに界面活性剤

そのもののもつ意義も充分理解できるかと思う。 
ところで，CMC という略称は界面活性ではもう一
つよく用いられるものがある。Carboxy Methyl Cell- 
ulose がそれで，最近では高分子界面活性剤として取
扱われているが，従来から界面活性剤の有機ビルダー

として，重要なものの一つである。普通，この両者は

ミセル形成臨界濃度を CMC（又は c.m.c），Carboxy 
Methyl Cellulose の方は C.M.C と書くことによって
区別することになっている。 
 
次に HLB であるが，この用語が作られたのは比較
的新しく，1949 年，アメリカ，Atlas 社の Giffin１７）１８）

によるものである。 

界面活性剤分子は親水基と疎水基（親油基）からな

っているが，Grilffin はこれらの割合を記号で表わし
て，その界面活性剤の親水性か親油性かを決める基準

にしようとした。その後，彼１９）２０）は記号の代りに数

値を用いることを提案した。親水性の最大の活性剤を

40とし，親油性の最大のものを 1として，その間にす
べての活性剤を親水性，親油性の程度によって配列す

る分類法を考え，これを HLB(Hydrophile Lipophile 
Balance)と名づけた。 
これは種々の界面活性剤の乳化力を試験して決めら

れたものである。そして，その数値には加成性（例え

ば二種類の異なる界面活性剤を混合した場合の HLB
値は，それぞれの活性剤の HLB 値に，その混合割合
を乗じたものの和で表わされる。），又，ポリエーテル

系非イオン活性剤については，HLB価をその分子構造
やけん化価から，計算によって算出できる２１）等の便

利さから，多くの乳化剤として用いられる界面活性剤

の実用面で大いに利用された。しかし，先に述べた

CMC の様に理論性がなく，又界面活性剤のすべての
利用面に適用することができない等の短所があったの

で，－時はその意義も大した評価はされなかった。 
その後，Daviesら２２）２３）２４）によって，界面活性剤
の乳化現像の合併動力学から，その物理化学的意義が

明らかにされ，HLB価を化学量論的に算出する方法が
見出され，あらゆる活性剤についての算出法やその応

用が広く研究され，最近では HLB は界面活性剤では
やはり重要な意味があるものと思われる。 

４．ポリエーテル系非イオン活性剤 

4－1 歴 史 

石けん以外の界面活性剤ができてから，すでに 100
年余りになるが，非イオン活性剤は比較的その歴史が

浅い。 
ポリエチレングリコール系非イオン活性剤のうち，

アルキルエーテル型(R-O-(EO)nH)，脂肪酸エステル型
(RCOO(EO)nH)について，その特許が I.G.から出され
たのが 1930年である。1936年には同じく，I.G.から
アルキルフェノール型(R－Ph－O(EO)nH)の特許が提
出された。これがポリエーテル系非イオン活性剤の最

初である。そしてこれらは 1937 年,２５）I.G.から
Igepal,Hostapal，Emulphor および Leonil の商品で
発売された。 
一方，アメリカでも 1934年，Rohm＆Haas社から
オクチルフェノールの EO 付加体の硫酸化物が市販さ
れた２６）。しかし，一般にこの活性剤はEO付加数が比較
的小さいものはアニオン活性剤に分類されるもの 
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である。●。 
1940年にはAtlas社から Tween系の活性剤が発表
され，その後あいついで，新しい型の非イオン活性剤

が発表された。 
戦後開発された新しい型のものにプルロニックス

(Pluronics)とテトロニックス(Tetronics)がある。これ
らは 1954年頃，アメリカのWyandotte社において作
られたもので，ポリエチレングリコールとポリプロピ

レングリコールのプロックポリマー２７）２８）２９）３０）か

らなっており，界面活性剤のほか，ウレタン樹脂の原

料としても用いられる。 
更に最近，含有機金属化合物系界面活性剤３１）とい

う新しい型の界面活性剤が出現した。1964年，アメリ
カ，U.C.C.の Bailey３２）は従来のプルロニックスの疎
水基のポリプロピレングリコール基の代りに，ポリジ

メチルシロキサンを導入したものを作り，Du Pontの
Klein３３）はチタン(Ti)を含む新しいポリエチレングリ
コール系活性剤を開発した。これら一連の含有機金属

界面活性剤は従来の活性剤では得られなかったシリコ

ーン油の乳化作用や整泡性，有機溶剤中で無機顔料を

分散させる等のすぐれた性質を有することが認めら

れ，界面活性剤の用途の新分野を開たくするものと期

待されている。 
さて，我が国におけるポリエーテル系非イオン活性

剤の歴史であるが，これは比較的新しく，戦後，昭和

23，24年頃から，各社でその研究が始められ，実際の
生産が始められたのは昭和26年からである２６）。この頃
は主原料であるエチレンオキサイトの生産は国内では 
第 2表界面活性剤需要別一覧表 

日本曹達一社のみであったので，かなりの量を輸入に

あおいでいたが，昭和 32年頃から，石油化学工業によ
る酸化エチレンの生産が開始され，価格も従来のクロ

ールヒドリン法に較べて，はるかに安価になり，非イ

オン活性剤の生産は急激にのびてきた。 
第１，２，３表に非イオン活性剤の生産の推移，用

途別需要およびそのうち訳を示した。第1表で明らかな
ように，昭和 32年以降，その生産量が増加している。
昭和 42年度においてはアニオン活性剤に近い生産量を
示し，香粧品，農薬（農林業）等乳化剤としての用途

の分野ではアニオン活性剤をはるかにしのいでいる。 
非イオン活性剤にはポリエチレングリコール以外の

ものも数多くあるが，その生産量は大部分がポリエー

テル系である。第 3表中，3，ソルビタン系のものの 
第1表界面活性剤および非イオン活性剤の年別生産量(t)３４）３５） 

昭和 42年 1月～12月，単位（ｔ） 
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第 3表 非イオン活性剤種類別需要一覧表 

昭和 42年 1月～12月単位（ｔ） 
 

 
 
 
 
 
 
資料：日本界面活性剤工業会 

註：家庭用洗剤は含まない。 
一部と 5 調合品，6.配合品の大部分はポリエチレング
リコール系とみてよい。 
4－2 分 類 

界面活性剤分子は親水基と疎水基の部分からなって

いることはさきにも述べたが，ポリエーテル系非イオ

ン活性剤で，その親水基に相当する部分はポリオキシ

エチレン基（－O－（CH2－CH2－O）n－）である。
－C－O－C－のエーテル結合は水中において，水と水
素結合して，水に対し極めて容易に溶解する性質を示

す。 
 

 
 
 
 
 
一方，疎水基には，一般のイオン性界面活性剤と同

様，アルキル基やアルキルフェノール基，そのほかポ

リプロピレングリコール基が用いられる。 
これらを構造によって分類すると，次のようである。 

(1) アルキルフェノールエーテル型 
 

(2) アルキルエーテル型 
R－O(C2H4O)nH 

(3) 脂肪酸エステル型 
RCOO-(C2H4O)nH 

(4) アルキルアミン型 
 

(5) アルキルアミド型 
RCONH(C2H4O)nH 
 

 

(6) アルキルチオエーテル型 
RS(C2H4O)nH 

(7) アルキルフェノールスルフォンアミド型 
 

(8) りん酸エステル型 
RPO4H(C2H4O)nH 
RPO4〔(C2H4O)nH〕2 

(9) プルロニックス型(Pluronics) 
HO(C2H4O)m(C3H6O)．(C2H4O)mH 

(10) テトロニックス型(Tetronics) 
 

(C3H6O)n(C2H4O)mH 
(C3H6O)n(C2H4O)mH 

(11) ツィーン(Tween)型－ 
Sorbitan Alkyl Ester Polyethylene 
Glycol Ether 

 
 

 
(12) 含有機金属化合物型３１） 

1）Ti〔O(C2H4O)n－R〕4 
2）Si〔O(C2H4O)n－R〕4 
 

 
 
〔O C2H4〕n－O CH3 

(1)．アルキルフェノールエーテル型とアルキルエー
テル型は代表的なもので，その生産量もポリエーテル

系非イオン活性剤の大部分を占めている。 
Tween 系活性剤はふつう多価アルコール系非イオ
ン活性剤に分類されるが，ポリエチレンオキサイド基

を親水基とする点で，いわゆるポリエーテル系活性剤

とみることができる。これは元来，Span系活性剤（ソ
ルビタンの脂肪酸エステル）が親油性が強いため，こ

れを改良する目的でソルビタンの水酸基の一部をポリ

エチレングリコールでエーテル化したものである。

HLBは Span系の 1～5に対し，Tween系が 15～20
と可なり親水性が強い。 
プルロニック系，テトロニック系活性剤は分子量が

1000～4000 と他のポリエーテル系に較べて大きいの
で，いわゆる高分子系界面活性剤の部類に入いる。従

って，その界面化学的性質も他のものとは可成り異な

っている。これについてその性質のところで詳しく述

べる。 



94 
 

 
 

(11)の含有機金属化合物系は極めて新しいもので，
まだ我が国では量産はされていない。その輸入実績も

極くわづかであると思われる。 
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