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第1章 緒言

エマルションとは､水と油のように互いに混ざり合わない液体において,一

方の液体中に他方の液体が微粒化し分散した系のことである｡この系は,食品･

化粧品･塗料･農薬など幅広く用いられているが,熱力学的に不安定であるた

め液滴の崩壊や合一､凝集などを起こすことが知られている｡

エマルションに関するこれまでの研究は大きく3つに分類される｡

まず｢分散安定性の向上｣に関する研究が挙げられる｡乳化剤を変化させた

り安定剤や塩を添加したりすることによって､エマルション滴の分散状態を安

定させるという研究は多くなされている【1】【2】｡

次に｢エマルションの単分散化｣に関する研究がある｡液滴径が均一である､

つまり単分散であるエマルションを効率よく調製する方法として､マイクロチ

ャネルプレートを用いた研究【3]や､ SPG(Shirasu porous glass)膜乳化システム

を用いた研究(2]があるoまた､多分散エマルションを数段階かけて希釈して単

分散エマルションとする希釈法[4]も知られている｡

最後は｢エマルションの挙動観察｣に関する研究である｡エマルションに単

色光を照射し､そのクリーミングや合一の過程を透過光と後方散乱光の強度変

化から観察した研究【5]や,調製したエマルションにタンパク質を添加した場合

の液滴の安定性や粘度の変化に関する研究【1】などがある｡また､マヨネーズの

レオロジー特性に関する報告もある【6】｡レオロジーとは､物質の変形と流動に

関する科学と定義されている｡レオロジーで扱われる対象としては､油､粘土､

プラスチック､ゴム､ガラス､セルロース,タンパク質などが挙げられ,化学

的に複雑な組成または構造をもち､力学的にも固体と液体との中間的性質を示

:_垂人ノ､;I:人l､;'':院工学研究科
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すようなものが多い｡

エマルションのレオロジー挙動は､乳化剤の種類やその濃度,液体の種類,

粘度､ oilと水の比率､液滴径､温度などさまざまな要因で変化することが予想

される｡本研究室では,エマルションに関するこれまでの研究で､水相に脱イ

オン水､ oil相にシリコーンオイルを採用している｡シリコーンオイルは､乳化

剤や添加剤に対して反応性が低く oilと乳化剤の化学反応性を考慮しなくてよ

いという利点がある｡そして,エマルションを調製する乳化剤には,固体のシ

リカ粒子【7】や温度で親･疎水性が転移する熱感応性高分子【8]を用いた研究が行

われており､それらを用いたエマルションはすべて､連続相が水でその中にoil

滴が分散しているoil in water(0/W)型のエマルションとなった｡

そこで本研究では､乳化剤に低分子を用いた場合と高分子を用いた場合のそ

れぞれのエマルションを調製し､シリコーンオイルの乳化作用やエマルション

の液滞径の変化,レオロジー特性を調査･比較することを目的とした｡低分子

乳化剤はアニオン性界面活性剤として広く用いられているドデシル硫酸ナトリ

ウムとし､高分子乳化剤には水溶性のヒドロキシプロピルメチルセルロースを

用いた｡ヒドロキシプロピルメチルセルロースはセルロースの水酸基の水素原

子の一部をメチル基などで置換し分子間の水素結合を消失させ水溶性としたも

ので､天然に多く存在するセルロース由来であり,優れた特性をもつ高分子と

して注目されている物質である｡

また乳化剤濃度について､低分子乳化剤では臨界ミセル濃度､高分子乳化剤

では高分子鎖の絡み合いの始まる濃度についてそれぞれ着目し､エマルション

を調製した｡そしてそれぞれのエマルションの液滴径やクリーミングの速度､

レオロジー特性等を比較した｡

:.垂人ノ､;:人';:'一院 r'.,I;I-I:研究科
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第2章 実験

2-1.試薬

エマルションのoil相には､信越化学工業(樵)製のシリコーンオイル

KF･96･1CS, KF･96-10CS､ KF･96･100CSを使用した.シリコーンオ

イルの構造式を図1･1.に示す｡

図1･1. シリコーンオイルの構造式

水相には,水道水をMillipore社製の4連式純水製造システムに通

して得られた脱イオン水を用いた｡

低分子乳化剤には､ナカライテスク(樵)製のドデシル硫酸ナトリウ

ム: SodiumDodecylsulfate(以下SDS)を採用し､精製せずにそのまま

使用した｡ SDSの構造式を図1-2.に示す｡

0
(J

S-ON古
l1

0

図1･2. SDSの構造式

高分子乳化剤には,信越化学工業(樵)製のヒドロキシプロピルメチ

ルセルロース: Hy血oxy propylmethylcellulose(以下HPMC)の､タイ

プ60SH･粘度グレード4000のものを使用した｡重量平均分子量は

:_電人う:二人J';::院 l-.Jl;;':研究科
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1,012,000であり,過去に沈殿生成したものを用いた【91｡ HPMCの構

造式を図1･3.に示す｡

H OR

CH20R

(R: ･H, ･CH3, ･OCH2CHOHCH3)

図1･3. HPMCの構造式

2-2. HPMCのC★の決定

HPMCの高分子鎖の絡み合いの始まる濃度C★は,ウペローデ希釈型

多球粘度計を用いた粘度測定により求めた｡ HPMC水溶液0.037,

0.043, 0.051, 0.062 g/100mlの4つの濃度における流下時間tと､分

散媒である水の流下時間toを測定し､ 0.1秒以内の誤差範囲となる3

回の平均値をその濃度における流下時間の測定値とした｡そしてその

流下時間から相対粘度77
,el(-t/to)と比粘度叩sp(-(t/to)-1)を求め､

Hugginsの式(1)

叩s,/C
= [n]+k-h]2c (1)

とMead･Fuossの式(2)

(ln77,d)/C= 【乃卜β【叩】2c (2)

から､濃度Cに対する778p/Cと(ln77,el)/Cをプロットすることにより

極限粘度【乃】を求めた.実験は25℃で行い､ 1/【77]をC●としたo

:_垂人半人′､iご:院 [L.ノ､;･':研究科
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2-3.界面張力測定

伊藤製作所(有)製のDuNouy表面張力試験器Cat. No.514･Bを用い

て､25℃における,シリコーンオイルとSDS水溶液の界面張力と､シ

リコーンオイルとHPMC水溶液の界面張力を測定した｡

SDS濃度は3.5mM､8.1mM､11.6mMとし､HPMC濃度は0.01C★､

0.1C★, C★とした｡シリコーンオイルの粘度は1mPasである｡ SDS

濃度8.1mMにおいては,シリコーンオイルの粘度が10と100mPas

の場合の界面張力も測定した｡また比較として､ 25℃におけるシリコ

ーンオイルと水の界面張力も測定した｡

測定は各界面において3回ずつ行い､その平均値をその界面におけ

る測定値とした｡

2-4.エマルションの調製方法

2-4-1.乳化剤にSDSを用いた場合

内径36mmのサンプル瓶に､脱イオン水30gと既定量のSDSを入

れ,SDSが完全に溶解した後,シリコーンオイル15gを静かに加え,

25℃の空気高温槽中において､擾拝棒を装備したウルトラディスパー

サー(ヤマト科学社製)を用いて8000 rpmで30分間捷拝した｡尚､

按拝時の発熱を考慮し､ 25℃の脱イオン水を入れたビーカー中にサン

プル瓶を浸して捷拝を行った｡その後､ 25℃で7日間静置し､クリー

ミングを行った【9][10].

SDS濃度は臨界ミセル濃度前後で調製した｡SDSの臨界ミセル濃度

は文献値より8.1mMである【11】｡そこで､調製時に添加するSDS質量

(濃度)を0.03g (3.5mM) , 0.07g(8.1mM), 0.log(ll.6mM)の3

-A_重大芋大学院 l-_学研究科
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種類とした｡

また､臨界ミセル濃度で調製したエマルションについてはシリコー

ンオイルの粘度を1,10,100mPasと変化させた｡それ以外のSDS濃

度においては,シリコーンオイルの粘度はすべて1mPasである｡

以下､ SDSで乳化したエマルションのサンプル名は

(シリコーンオイルの粘度)-(SDS質量)

とする｡

調製したエマルションは､捷拝から7日後に希釈法によって連続相

を決定した｡希釈法とは,エマルションを水か油で希釈しエマルショ

ンがoil in water(0/W)型か､water in oil(W/0)型かを判別する方法で,

水で希釈可能なものは連続相が水である0/Wエマルションであり､油

で希釈可能なものは連続相が油であるW/0エマルションである｡

2-4-2.乳化剤にHPMCを用いた場合

内径36mmのサンプル瓶に､脱イオン水30gと既定量のHPMCを

入れ､一昼夜､冷蔵保存した｡そうしてHPMCが完全に溶解した後､

粘度が1eStのシリコーンオイル15gを静かに加え､ 25℃の空気高温

槽中において､捷拝棒を装備したウルトラディスパーサー(ヤマト科

学社製)を用いて8000叩mで30分間携拝した｡尚､携拝は､携拝時

の発熱を考慮し､ 25℃の脱イオン水を入れたビーカー中にサンプル瓶

を浸して行った｡その後､ 25℃で7日間静置し､クリーミングを行っ

た【9](10].

HPMC濃度は,高分子鎖の絡み合いの始まる濃度C★以下で調製し

た｡ HPMCの C★以上についての乳化作用については過去に報告があ

:
_
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る【12】【13].今回HPMC濃度は0.01C★､ 0.1C★､ C★とした.

以下､ HPMCで乳化したエマルションのサンプル名は

(シリコーンオイルの粘度)-(HPMC濃度)

とする｡

調製したエマルションは,獲拝から7日後に希釈法によって連続相

を決定した｡

2-5.シリコーンオイルの乳化率

携拝7 日後のエマルション清について､獲拝前のシリコーンオイル

15 gがどれだけ乳化されたかを示す乳化率を式(3)のように定義した｡

捷拝から7日後に染み出しているシリコーンオイルの質量は,エマル

ション相の上部に染み出しているシリコーンオイルの質量をパスツー

ルピペットで抜き取り､その質量を秤量した｡

乳化率 _15g-(擾拝から7日後に染み出しているシリコーンオイルの質量)
15g

(3)

2-6.エマルションの液清径の測定

捷拝直後,携拝1日後,獲拝3日後,獲拝7日後のエマルション相

からエマルション1滴をパスツールピペットで取り出し､中央に0.5

mmのくぼみをもつスライドガラスに滴下しOLYMPUS社製の光学顕

微鏡STM5･UMを用いて観察した｡観察は室温で行った｡また､携拝

7 日後のエマルションについては､測定画像より無作為に選出した液

:_垂人ノ';/:)(学院 l-_J､主･':研究科
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滴400個の液滴径を､画像処理ソフトcosmosを用いて測定し､式(4)

より平均液滴径D32を求め､標準偏差より液滴径分布を求めた.

D32

-至nn.idd.:-;
(n:液滴の個数､ d:液滴径)

(4)

2-7.エマルション中のシリコーンオイルの体積分率

捷拝7日後のエマルション全体積中におけるシリコーンオイルの占

める体積を体積分率¢とし､式(5)のように定義した｡

¢=
(15-(捷拝から7日後に染み出しているシリコーンオイルの質量)チ/p

7Cr2h

(5)

ただし､ βをシリコーンオイルの比重､ r をサンプル瓶の内半径､ 也

をエマルション相の高さとする｡サンプル瓶の内半径は1.8cmであり､

エマルション相の高さは,濃拝から7日後のエマルション相をサンプ

ル瓶の外側からものさしで測定した｡

2-8.濁度測定

フォーマルアクション社製のタ-ビスキヤンMA2000を用いて､携

拝直後から7日間エマルションの濁度測定を行った｡この測定は､直

径1.5cm､高さ14cmの円筒セルに､底から高さ約5emまでエマル

:_重大';･':人乍院 1-.Jl;･':研究科
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ションを入れ､波長850 nmの単色光を入射光として照射し､セルの

底から40 11mごとの高さにおける後方散乱光(back scattering:BS)強

度と透過光強度(transmission:T)を検出するというものである｡そこ

で､調製した直後のエマルションの後方散乱光強度と透過光強度を時

間ゼロにおける測定値とし､また測定開始から1,3,6,12,24,48,72,

96, 120, 144, 168時間後の後方散乱光強度と透過光強度を測定した｡

測定はすべて25℃で行った｡

2-9.レオロジー測定

2-9-1.定常流軸定

SDS で乳化したエマルション1･0.03, 1･0.07および1-0.10 と､

HPMCで乳化したエマルション1･0.1C★と1･C●について､携拝直後に

分液ろうとに入れ25℃で7日間静置しエマルション相と下相に分け､

各相についてPaarPhysica社製のレオメーターMCR･300を用いて定

常流測定を行った｡エマルション相の測定にはコーンプレートCP50･1

(直径 50mm,角度1.Oo )を用い､下相の測定にはコーンプレート

CP75･1 (直径75 mm,角度1.Oo )を用いた｡せん断速度は, 1000､

600､ 350､ 200､ 100､ 60, 35､ 20, 10, 6､ 3.5, 2, 1s~1とし､高

せん断速度から低せん断速度-と連続的に変化させながら測定を行っ

た｡各せん断速度において､見かけの粘度が一定値になるまでせん断

を加えた｡測定は, 1秒間に1点プロットし､せん断停止直前の10点

のみかけの粘度の値を平均した値を､そのせん断速度における見かけ

の粘度とした｡測定はすべて25℃で行った｡

:.重大学大学院 f-.学研究科



10

2-9-2.動的粘弾性測定

携拝復､分液ろうとに入れ25℃で7日間静置したエマルションをエ

マルション相と水相に分け,エマルション相について Paar Pbysica

社製のレオメーターMCR･300を用いて動的粘弾性測定を行った｡測定

は､ SDSで乳化したエマルション1･0.07とEPMCで乳化したエマル

ション1･C★について行った｡測定にはコーンプレート CP50･1 (直径

50mm,角度1.Oo )を用いた｡まず,ひずみを0.01から100 %と変

化させ､角周波数は1 rad/sで一定とし､貯蔵弾性率G'と損失弾性率

G''のひずみ依存性を測定した｡その後､ G'が線形となった範囲内の､

あるひずみの値を定数とし角周波数を0.1から100 ra且/sと変化させ

て同様にG'とG''の角周波数依存性を測定した｡測定はすべて25℃で

行い､各測定についてプロット数は30点とした｡

三重人;;':人ノ､;'':院 Ⅰ二号研究科
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第3章 結果と考察

3-1. シリコーンオイルの分子特性

シリコーンオイルの粘度,分子量､比重を表1に示す｡せん断速度

に対する定常流粘性率のプロットから､これらの粘度の異なるシリコ

ーンオイルはすべてニュートン流体としての挙動を示すことが過去に

報告されている【101｡

表1 シリコーンオイルの分子特性

試料 粘度mPas 分子量 比重(25℃)

EF･96L･1CS

KF･96L･10CS

KF･96L･100CS 100

約300 0.818

約1000 0.935

約8000 0.965

3-2. HPMCの分子特性

信越化学工業(樵)合成技術研究所において､ HPMC 60S‡Ⅰ･4000のメ

トキシル基(･OCH3)の置換度は1.9､ヒドロキシプロポキシル基

(･OCH2CH20H)の置換モル数は0.25と測定された.メトキシル基の置

換度とは､セルロースのグルコース環単位当たり､メトキシル基で置

換された水酸基の平均個数である｡また,ヒドロキシプロポキシル基

の置換モル数とは､セルロースのグルコース環単位当たりに付加した

ヒドロキシプロポキシル基の平均モル数である｡

:_重大苧大'､i･':院
_1二`Ll;::研究科
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表2に,粘度測定の結果を示す.表2より,濃度Cに対する乃8p/C

と(1nll,el)/Cをプロットしたものを図2に示す.図2より【77]-6.783

と見積もられ, C'-0.147 g/100mlと得られる.つまり､エマルショ

ン調製の際､水30gにHPMCを0.044g加えた場合にC★となること

が分かった｡

3-3. 界面張力測定

表3に､界面張力の測定結果を示す｡今回測定した界面張力の単位

はmN/mである｡

表3. 界面張力の測定結果

シリコーンオイル粘度

乳化剤と濃度

1mPas 10mPas 100mPas

SDS3.5mM 16.6

SDS8.1mM 9.3 10.4 10.0

SDSll.6mM 9.4

HPMCO.01C★ 18.5

HPMCO.1C★ 17.0

HPMCC★ 16.4

水 36.3

【単位:mN/m】

:_毛人J?I:人ノ､;J二院 L`､1[':研究科
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表2 HPMC60SH-4000の粘度測定結果

HPMC濃度
(ど/100m1)

分散媒のみ 0.037 0.043 0.051 0.062

平均流下時間

(8)

133.62 170.34 176.66 186.16 198.01

け,el=t/tO 1 1.27 1.32 1.39 1.48

T18P=(I/tO)-1 0 0.27 0.32 0.39 0.48

TISP/C

(100ml/g)

7.36 7.46 7.58 7.74

(lnT1,el)IC 6.50 6.47 EiEE] 6.32

U

㌔
F:■

,5

6-.
A

E:･

=6.79 5+ー5. 279x =0.99 89

y=6.7 -T3 35xR 0.9!は 7

tニ(1完pJPe.,/c

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

漉度(g/100mI)

園2･ HPMC 60SH-4000の濃度Cに対するTIsp/Cと(ln Tl
rel)/Cの関係
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乳化剤がSDSの場合, SDS濃度の増加とともに界面張力は減少し

たが､臨界ミセル濃度以上では界面張力はほぼ一定であった.またシ

リコーンオイルの粘度を上げると界面張力はわずかに大きくなった｡

乳化剤がHPMCの場合､ HPMC濃度の増加に伴い界面張力の減少

がみられた｡

3-4. エマルションの光学顕微鏡観察における経時

変化と平均液滴径

図3,4,5,6,7,8,9および10に､捷拝直後から1日後, 3日および

7日後におけるエマルションの光学顕微鏡観察画像を示す｡図3,4,5,

6および7は乳化剤にSDSを用いて調製したエマルションであり､図

8,9および10は乳化剤にEPMCを用いて調製したエマルションであ

る｡また､図3,4および5は､シリコーンオイルの粘度を1mPasと

し､ SDS濃度を変化させた場合である｡図6と図7は, SDS濃度を臨

界ミセル濃度とし､シリコーンオイルの粘度を変化させた場合である0

図3,4,5,6および7より､乳化剤がSDSの場合, SDS濃度やシリ

コーンオイルの粘度を変化させても捷拝直後から携拝7日後までに液

滴径の大きな変化はみられなかった｡つまり､ 7 日間でエマルション

相中での液滴の合一は起こっていないことが分かる.また､図8,9お

よび図10より､乳化剤がHPMCの場合でも,液滴径の大きな変化は

見られなかったため､ 7 日間でエマルション相中での液滴の合一は起

こっていないと考えられる｡

携拝から7日後におけるエマルションの光学顕微鏡観察画像をまと

めたものを図11,12および13に示す｡乳化剤にSDSを用いたものを

･-_重大学j(字l;I,J〔 I-.学研究科



摸拝直後

撹拝3日後

100JLm

1001J m

摸拝1日後

撹拝7日後
p ･

I:･-;Lt,/A1;;
丁{r-;,ち-･'Gt:チilpl.一｣

-,ヤtLl･

･､i
J

A

jA･

,i .′売
<P

.:I
一rl ▼'
t

▲_I
uL..

r:I_;-<__A,I

.ぎ～

100〟m

100FLm

図3.撹拝直後､撹拝1日後､撹拝3日後および撹拝7日後における､SDSで乳化した

エマルション1
-0.03の光学顕微鏡観察画像



撹搾直後

撹拝3日後

-J.

I
A

･ィ_

r
t

∴ご{yJli{､...('L?

●

100FLm

_.-∴.=

■
､

`-･_I･.A

｢ -､･'LI
r'vl
】

_(･+-

I.i:､ニi
.
′二'4

-

∴∴:･:I;､ご.1Tt.;
r-i.--～

--1T･ I
Ill./._T･LJ

二●:ニ､-イ十':7,~▲`
･二_i.i.

ー1′-I

-
･

■l･∴
L/

I{ T:
-

111r/I ､.∴:-ヽ.-
'-

-.･-

撹拝1日後

撹拝7日後

100〟m

図4.撹拝直後､撹坪1日後､撹拝3日後および撹拝7日後における､SDSで乳化した
エマルション1

-0.07の光学顕微鏡観察画像



撹拝直後

撹拝3日後

- r-1
I-

'

/

100〝m

100〃m

撹拝1日後

撹拝7日後

100JJ m

100JJm

園5.撹拝直後､横枠1日後､撹拝3日後および撹拝7日後における､SDSで乳化した
エマルション1 -0.1 0の光学顕微鏡観察画像



撹拝直後

捜拝3日後

100〃m

100〟m

Ll

撹拝1日後

撹拝7日後

100JJm

100〃m

図6.撹拝直後､撹拝1日後､撹拝3日後および撹拝7日後における､ SDSで乳化した

エマルション1 0-0.07の光学顕微鏡観察画像



摸拝直後

撹拝3日後

＼_
j
F｢｢

･･∴~､.､､?
'

＼∴-､ゝ.:-

I.i:i

i ~~.~｢

′~▲

L=1▲･､j.

･､1
.しLー･叶

.メ-_ -I.I,

●ー-.･:

･[
ttノL

_

100〟m

ゝ
1

-I(

:,:
_, ~T
ヽJ

100FLm

100JL m

摸拝1日後

摸拝7日後 jL~一･ト･

-i
__T1一一:_L-Ll

園7.撹拝直後､撹拝1日後､撹拝3日後および撹拝7日後における､ SDSで乳化した

エマルション1 00-0.07の光学顕微鏡観察画像



撹拝直後

撹拝3日後

100fLm
こ二=

撹拝1日後

撹拝7日後

100〟m

100〝m

図8.撹拝直後､撹拝1日後､撹拝3日後､撹拝7日後における､HPMCで乳化した

エマルション1-0.01 C★の光学顕微鏡観察画像



撹拝3日後

Ei'''
′L-i ｣

/
1

ーヽぺ,叫トモ.I.
100〟m

100〟m

100JJm

100〟m
■-

横枠1日後

撹拝7日後

図9.撹拝直後､摸拝1日後,撹拝3日後､撹拝7日後における､ HPMCで乳化した

エマルション1 -0.1 C★の光学顕微鏡観察画像



撹拝直後

撹拝3日後

t･∴.T

r
I
- 1

Zl

し
▼

E･=J-I

I.I

:

｣
･
T

_A

100〃m

I
■

†
J

-､ ^ ←

∫

100〟m
■-

撹拝1日後

撹拝7日後

100JJm

図10.捜拝直後､摸拝1日後､撹拝3日後､撹拝7日後における､HPMCで乳化し

たエマルション1
-C★の光学顕微鏡観察画像



表4. SDSで乳化したエマルション1-0.03, 1-0.07およぴ1-0.10の平均液滴径と液滴径分布

エマルシ∃ン 1-0.03 1-0.07 1-0.10

平均液滴径(pm) 21.6 13.7 ll.4

液滴径分布(pm) 5,6 3.7 3.1

1-0.03

1(】0〟m

1-0.07 1-0.10

100〟m lOO〟m

園11.撹拝7日後における､ SDSで乳化したエマルション1-0.03, 1-0,07およぴ1-0.10

の光学顕微鏡観察画像



表5, SDSで乳化したエマルション1-0.07, 10-0.07およぴ100-0.07の平均液滴径と液滴径分布

エマルシ∃ン 1-0.07 10-0.07 100-0.07

平均液滴径(pm) 13.7 29.1 41.6

液滴径分布(pm) 3.7 7.1 ll.3

1
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図12.撞拝7日後における､ SDSで乳化したエマルション1-0.07, 10-0.07および
100-0.07の光学顕微鏡観察画像



表6. HPMCで乳化したエマルション1-0.01C★, 1-0.1C★および1-C★の平均液滴径と液滴径分布

エマルシ∃ン 1-0.01C★ 1-0.1C' 1-C★

平均液滴径(pm) 計測不可 58.2 35.9

液滴径分布(pm) 計測不可 17.6 7.8

100〃m
｢~~~~~=

1-0.1C★

100〃m

1-C★

100〟m

園13.撹拝7日後における､ HPMCで乳化したエマルション1-0.01C★, 1-0.1C★お

よび1
-C★の光学顕微鏡観察画像
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図11と図12に示し､乳化剤にHPMCを用いたものを図13に示した｡

また､図11はシリコーンオイルの粘度を1mPasとしてSDS濃度を

変化させた場合であり､図12はSDS濃度を臨界ミセル濃度としてシ

リコーンオイルの粘度を変化させた場合である｡また､各エマルショ

ンの平均液滴径と液滴径分布を表4,5および6に示す｡

図11と表4より､ SDS濃度を増加させるほど液滴径も液滴径分布

も小さくなっていることがわかる｡これは､表3よりシリコーンオイ

ルとSDS水溶液の界面張力が減少したためであると考えられる｡また

エマルション1･0.07 と1･0.10を比較すると､界面張力に大きな差は

みられない｡よってSDS濃度が高いほど擾拝時にシリコーンオイル滴

に吸着するエマルションが増加したため､液滴径はエマルション

1･0.10のほうが小さくなったのではないかと推測されるが､シリコー

ンオイルに吸着している SDS の正確な吸着量を求めることはできな

かった｡

図12と表5より､シリコーンオイルの粘度の増加とともに粒径も

液滴径分布も大きくなった｡表3よりシリコーンオイルの粘度の増加

による界面張力の著しい増加はみられないため,エマルション調製時

の摸拝速度が8000 rpmと一定であることによりシリコーンオイルの

粘度の増加に伴いシリコーンオイル滴を粉砕するのが困難になり､液

滴径が増加したのではないかと考えられる｡

図13と表6より､ ⅢPMC濃度を減少させると液滴径と液滴径分布

は大きくなった｡しかし表3よりHPMC水溶液の濃度の増加に伴いシ

リコーンオイルと HPMC 水溶享夜の界面張力が減少したためであると

考えられる｡

lノ
E

｣･
I

F
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また､エマルション1-0.01C★については,他のエマルションと異な

り液滴径が目視観察で確認できるほど大きく､エマルションの高さに

より液滴径が大きく異なっていたため､平均液滴径､液滴径分布を測

定していない｡図14に,エマルション1･0.01C★の目視観察結果を示

す｡

今回調製したエマルションは､希釈法によりすべて水相中に oil相

が微粒化し分散している0/Wエマルションであることが分かった｡

3-5. シリコーンオイルの乳化率と体積分率

摸拝7日後のSDSで乳化したエマルション1･0.03,1･0.07および

1･0.10 と､ HPMC で乳化したエマルション1-0.01C★,1･0.1C★および

1･C'におけるシリコーンオイルの乳化率と体積分率を表8に示す0

表8 シリコーンオイルの乳化率と体積分率

エマルション 乳化率 体積分率

SDS 1-0.03

SDS l･0.07

SDS l･0.10

HPMC l･0.01C★

HPMC l･0.1C★

HPMC l･C★

･ ･I .
▲ ;



撹拝直後 撹拝1日後 撹拝3日後 撹拝7日後

園14.撹拝直後,撹拝1日後,撹拝3日後および撹拝7日後における､HPMCで乳化し

たエマルション1-0.01C★の目視観察画像
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表8より,乳化率を比較すると､ SDSで乳化したエマルションにつ

いては臨界ミセル濃度以上の SDS 濃度で調製したエマルション

1･0.07と1-0.10においてすべてのシリコーンオイルを乳化することが

できたのに対し､臨界ミセル濃度以下で調製したエマルション1･0.03

ではわずかにシリコーンオイルの染み出しが見られた｡また､ HPMC

で乳化したエマルションについては HPMC の濃度が増加するにつれ

乳化率も上昇し,エマルション1･C★ではほぼすべてのシリコーンオイ

ルを乳化することができた｡一方､各エマルションにおけるシリコー

ンオイルの体積分率を比較すると､ SDSで乳化したエマルションでは

臨界ミセル濃度で調製したエマルション1･0.07 で最も大きくなり､

HPMCで乳化したエマルションではC★で調製したエマルション1･C★

で最も大きくなった｡

3-6. 据拝から7日間のエマルションの濁度測定

3-6-1.後方散乱光強度変化

後方散乱光強度は､粒子濃度と粒径の比の平方根に依存する【5】｡つ

まり､液滴濃度が高く液滴径が小さいほど後方散乱光強度は大きくな

る｡図15,16および17にSDSで乳化したエマルションの濁度測定結

果､図18,19および20にHPMCで乳化したエマルションの濁度測定

結果を示す｡サンプルの注入されている範囲はすべて高さ約10mmか

ら約60mmである｡

SDSで乳化したエマルションについて､図15,16および17より高

さ約30mmから約60mmの範囲において,擾拝直後から7日後で後

方散乱光強度はそれぞれの高さにおいてある値に重なっていった｡こ

i
】
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おける後方散乱光強度とサンプル高さの関係
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おける後方散乱光強度とサンプル高さの関係
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の範囲は7日間のクリーミングにより形成したエマルション相であり､

後方散乱光強度がそれぞれの高さにおいてある値に重なっていること

からエマルション中で液滴径の大きさの変化はなく､合一は起こって

いないと考えられる｡これは図3,4,および5の結果ともよく一致する｡

高さにより重なっていった後方散乱光強度の値が異なるのは､液滴の

多分散性による液滴径の違いによるものであると考えられる｡また､

高さ約10mmから約30mmの範囲において､後方散乱光強度は時間

経過とともに増加し7日後には高さによらず約0.60となった｡これは

クリーミングにより下層が澄んでくることによって下層の液満濃度が

減少し､セル壁面による入射光の後方散乱光のみが検出されたため高

さによらず一定値となったと考えられる｡そのため､下層は一様に澄

んでいると考えられるため､ SDS で乳化したエマルション1-0.03,

1･0.07,1･0.10は7日間でクリーミングが完了したとみなした｡

HPMCで乳化したエマルションについて､図18より,エマルショ

ン1-0.01C★では高さ約45mmから約60mmの範囲において､摸拝直

後から7日後で後方散乱光強度はそれぞれの高さにおいてある一定の

値に重なっていった｡この範囲は7日間のクリーミングにより形成し

たエマルション相と染み出したシリコーンオイル相である｡後方散乱

光強度がそれぞれの高さにおいてある一定の値に重なっていることか

らエマルション中で液滴径の大きさの変化はなく､合一は起こってい

ないと考えられる｡これは図8の結果ともよく一致する.高さにより

重なっていった後方散乱光強度の値が異なるのは､液滴の多分散性に

よる液滴径の違いによるものであると考えられる｡また､高さ約10

mmから約45mmの範囲において､後方散乱光強度は時間経過ととも

｣ 1､t
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に増加し高さによらず約0.60となった｡これはクリーミングにより下

層が澄んでくることによって下層のエマルション満濃度が減少し､セ

ル壁面による入射光の後方散乱光のみが検出されたため高さによらず

一定値となっ-たと考えられる｡そのため､下層は一様に澄み､ HPMC

で乳化したエマルション1-0.01C★は7日間でクリーミングが完了した

とみなした｡

図19と20より､HPMCで乳化したエマルション1-0.1C★と1･C★は

高さ約30mmから約60mmの範囲において､擾拝直後から7日後で

後方散乱光強度はそれぞれの高さにおいてある一定の値に重なってい

った｡この範囲は7日間のクリーミングにより形成したエマルション

相と染み出したシリコーンオイル相である｡後方散乱光強度がそれぞ

れの高さにおいてある一定の値に重なっていることからエマルション

中で液滴径の大きさの変化はなく,合一は起こっていないと考えられ

る｡これは図9と10の結果ともよく一致する｡図15,16および17 と

比較すると､ HPMCで乳化したエマルションは重なっていった後方散

乱光強度の値が高さによらず約0.25とほぼ等しくなった｡しかし､表

4 と 6を比較しても､ SDSで乳化したエマルションに比べて HPMC

で乳化したエマルションの液滴の多分散性が小さいとは考えにくい｡

つまり､乳化剤に HPMC を用いたエマルション相中では､乳化剤に

SDSを用いたエマルション中よりも液滴の移動が起こりにくく､擾拝

直後から7日間でエマルション相中の液滴の位置がほぼ変わらなかっ

たため後方散乱光強度が高さによらずほぼ一定値となったと考えられ

る｡また､高さ約10mmから約45mmの範囲において､後方散乱光

強度は時間経過とともに増加し高さによらず約0.60となった｡これは

J 】
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クリーミングにより下層が澄んでくることによって下層のエマルショ

ン満濃度が減少し､セル壁面による入射光の後方散乱光のみが検出さ

れたため高さによらず一定値となったと考えられる.そのため､下層

は一様に澄み､ HPMCで乳化したエマルション1･0.1C★と1･C★は7日

間でクリーミングが完了したとみなした｡

また,図15,16,17,18,19および20より､液滴のクリーミング速

度を計算した｡高さ約10mmから30mmにおける下層が澄んでくる

ことによって後方散乱光強度が0.6 となる高さの最高値とその時間を

表9と10に示す｡また､その高さと時間の関係を図21に示す｡そし

て､図21のグラフの勾配を各エマルションのクリーミング速度の実験

値UBSとしたo このUBSの値については3･8.節で述べる.

3-6-2.透過光強度変化

透過光強度は､サンプルの透明度を反映する｡図22, 23および24

にSDSで乳化したエマルションの濁度測定結果､図25,26および27

にHPMCで乳化したエマルションの濁度測定結果を示す｡サンプルの

注入されている範囲はすべて高さ約10mmから約60mmである｡

SDSで乳化したエマルションについて､図22,23および24より高

さ約30mmから約60mmの範囲において､摸拝直後から7日後で逮

過光強度はそれぞれの高さにおいて0であった｡この範囲は7日間の

クリーミングにより形成したエマルション相であり､白濁しているた

め透過光が検出されなかったと考えられる｡また､高さ約10mmから

約30mmの範囲において､透過光強度は時間経過とともに増加し 7

日後には高さによらず約0.83となった｡これはクリーミングにより下

･ .. I
チ;



表9. SDSで乳化したエマルションについての､濁度測定より求めた後方散乱光
強度が0.60となり始める時間と高さの関係; (a)1-0.03,(b)1-0.07,(c)1-0.10.

(a) 1-0.03

時間(h) 6 12 18 24 48

高さ(mm) 9.1 9.8 10.9 12.0 17.8

(b) 1-0.07

時間(h) 48 72 96 1201144
高さ(mm) 10.0 12.1 15.0 18.0Ⅰ23.9

(c)1-0.10

時間(h) 24 48 72 96 120 l144t
l20.8高さ(mm) 8.3 9.4 ll.4 13.8 16.4



表10. HPMCで乳化したエマルションについての､濁度測定より求めた後方散乱
光強度が0.60となり始める高さと時間の関係; (a) 1-0.01C★, (b) 1-0.1C★, (c)1-C★

(a) 1-0.01C★

時間(h) 1t6
高さ(mm) 22.OI42.2

(b) 1-0.1C★

時間(h) 1 16l
ー29.8Ⅰ高さ(mm) 17.1

(c)1-C★

時間(h) 6 24 48 I72I
J29.0]高さ(mm) 8.3 ll.5 14.0
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層が澄んでくることによって下層の液満濃度が減少し,透過光強度が

増加したためと考えられる.そのため､下層は一様に澄んでいると考

えられるため､SDSで乳化したエマルション1･0.03,1･0.07,1･0.10は

7日間でクリーミングが完了したとみなした｡

HPMCで乳化したエマルションについて､図25より､エマルショ

ン1･0.01C'では高さ約45mmから約60mmの範囲において､擾拝直

後から7日後で後方散乱光強度はそれぞれの高さにおいてほぼoとな

った｡この範囲は7日間のクリーミングにより形成したエマルション

相と染み出したシリコーンオイル相であり白濁しているためであると

考えられる｡また高さ約10mmから約45mmの範囲において､透過

光強度は時間経過とともに増加し高さによらず約0.83となった｡これ

はクリーミングにより下層が澄んでくることによって下層のエマルシ

ョン満濃度が減少し､透過光強度が増加したためと考えられる｡その

ため下層は一様に澄み､ HPMCで乳化したエマルション1-0.01C★は7

日間でクリーミングが完了したとみなした｡

図26と27より,HPMCで乳化したエマルション1･0.1C★と1･C★は

高さ約30mmから約60mmの範囲において､擾拝直後から7日後で

透過光強度はそれぞれの高さにおいて0となった｡この範囲は7日間

のクリーミングにより形成したエマルション相と染み出したシリコー

ンオイル相であり白濁しているため透過光が検出されなかったためで

あると考えられる｡また､高さ約10mmから約30mmの範囲におい

て､透過光強度は時間経過とともに上昇し高さによらず約0.83となっ

た｡これはクリーミングにより下層が澄んでくることによって下層の

エマルション満濃度が減少し､透過光強度が増加したためと考えられ

i.I
J
1

l I
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るo そのため下層は一様に澄み､ HPMC で乳化したエマルション

1･0.1C★と1-C★は7日間でクリーミングが完了したとみなした｡

また,図22,23,24,25,26および27より､液滴のクリーミング速

度を計算した｡高さ約10mmから30mmにおける下層が澄んでくる

ことによって透過光強度が 0.83 となる高さの最高値とその時間を表

11と12に示す｡また､その高さと時間の関係を図28に示す｡そして､

図 28 のグラフの勾配を各エマルションのクリーミング速度の実験値

UTとした｡このUTの値については3･8.節で述べる｡

3-7. レオロジー測定

3-7-1.定常流測定

エマルションに一定のせん断速度を与えたときのみかけの粘度と時

間の関係を図29,30,31,32および33に示す｡図29,30および31は

SDSで乳化したエマルションについての定常流測定結果であり､図32

と33はEPMCで乳化したエマルションについての定常流測定結果で

ある｡また､ SDSで乳化したエマルション1･0.03, 1-0.07, 1･0.10と､

HPMCで乳化したエマルション1･0.1C★と1･C★についての各せん断速

度における見かけの粘度を表13に示す｡尚､ HPMCで乳化したエマ

ルション1･0.01C★については十分なエマルション相を得ることができ

なかったため､以下のレオロジー測定は行っていない｡

表13より､ SDSで乳化したエマルションについて見かけの粘度と

せん断速度の関係を図34に示す｡エマルション相において､せん断逮

度が大きいほど見かけの粘度は小さくなった｡これは､エマルション

相のもつ何らかの構造がせん断により破壊され粘度が減少していると

㌔

､ 卜t



表11. SDSで乳化したエマルションについての､濁度測定より求めた透過光強
度が0.83となり始める時間と高さの関係; (a)1-0.03,(b)1-0.07,(c)1-0.10.

(a) 1-0.03

時間(h) 12 18 24 48

高さ(mm) 9.8 10 ll.6 17.0

(b) 1-0.07

時間(h) 24 48 72 96 120 I144I
[24.8[高さ(mm) 8.0 10.0 12.6 15.4 18.6

(c)1-0.10

時間(h) 48 72 96 120 J144I
l22.9l高さ(mm) 9.8 ll.8 13.5 16.2



表12. HPMCで乳化したエマルションについての､濁度測定より求めた透過光強

度が0.83となり始める高さと時間の関係; (a) 1-0.01C★, (b) 1-0.1C★, (c)1-C★.

(a) 1-0.01C★

時間(h) 0 l■-l
ー19.7I高さ(mm) 7.7

(b) 1-0.1C★

時間(h) 0 l■-】
t18.2l高さ(mm) 6.8

(c)1-C★

時間(h) 12 18 24 ]48]
l13.8I高さ(mm) 8.8 10.4 12.4
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表13.各せん断速度における見かけの粘度(mPas)

SDS HPMC

C★

下相

2.29

2.31

2.33

2.44

2.58

2.72

2.96

3.27

3.92

4.58

6.35

8.83

15.1

1-0.03 1-0.07 1-0.10 1-0.1C' E王

せん断速度 エマルシヨ

ン相

下相 エマルシヨ

ン相

下相 エマルシヨ

ン相

下相 エマルシヨ

ン相

下相 エマルシヨ

ン相

1000(ら-1) 36.1 0.931 40.6 0.976 36.9 0.893 13.7 0.951 39.0

600(s-1) 43.9 0.857 50.0 0.894 44.9 0.829 15.1 0.882 47.2

350(ら-1) 55.7 0.807 63.6 0.843 55.8 0.789 17.7 0.868 60.1

200(ら-1) 72.2 0.798 82.7 0.858 70.7 0.807 21.8 0.876 87.0

100(ら-1) 102 0.802 117 0.858 96.0 0.822 32.0 0.912 137

60(ら-1) 133 0.808 153 0.863 122 0.841 70.3 0.955 187

35(ら-1) 181 0.816 205 0.892 158 0.871 92.4 1.02 264

20(ら-1) 255 0.840 280 0.896 208 0.864 124 1.15 363

10(s-1) 403 0.872 403 0.838 293 1.074 182 1.44 545

6(ら-1) 579 1.04 515 0.758 379 1.103 251 1.82 779

3.5(ら-1) 861 1.35 643 1.54 491 1.969 364 2.34 1210

2(ら-1) 1330 1.95 817 0.656 629 1.933 541 3.60 1921

1(ら-1) 2318 2.85 1132 1.48 831 2.480 919 6.00 3625
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考えられる｡一方､下相についてはせん断速度が大きい範囲において

はせん断速度によらず見かけの粘度はほぼ一定となり､ニュートン流

体としての挙動を示した｡せん断速度の小さい範囲においては見かけ

の粘度の値にばらつきが見られるが､これは下相の粘度が小さいため

の測定限界であると思われる｡そこで､下相の見かけの粘度について､

せん断速度100s-1から1000s-1における5点の見かけの粘度の平均値

を各エマルションの連続相の粘度とした｡以下,この粘度をエマルシ

ョンの分散媒の粘度とする｡

表13より HPMCで乳化したエマルションについての見かけの粘度

とせん断速度の関係を図35に示す｡エマルション相において､せん断

速度が大きいほど見かけの粘度は小さくなった｡これは､エマルショ

ン相のもつ何らかの構造がせん断により破壊されたため粘度が減少し

ていると考えられる｡一方,下相についてはせん断速度が大きい範囲

においてはせん断速度によらず見かけの粘度はほぼ一定となり､ニュ

ートン流体としての挙動を示した｡せん断速度の小さい範囲において

は見かけの粘度の値にばらつきが見られるが､これは下相の粘度が小

さいための測定限界であると思われる｡また､一定となる見かけの粘

度の値はエマルション1-C★のほうが大きくなった｡そこで､シリコー

ンオイルの乳化に関わっておらず下相に溶解している HPMC の濃度

を絶乾法により測定したところ､エマルション1･0.1C★ではHPMCが

検出されなかったのに対し､エマルション1･C★ではHPMC 0.035 g/

水30gとなった｡つまり下相中にHPMCが存在することによりエマ

ルション1-C★の下相の粘度が増加したと考えられる｡ここで絶乾法と

は､水溶液を加熱することによって水分を蒸発させ､析出物を真空乾

l
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燥した後､質量を秤量し水溶液の濃度を決定する方法である｡また下

層の見かけの粘度について､せん断速度100s-1から1000s-1における

5 点の見かけの粘度の平均値を各エマルションの連続相の粘度とした｡

以下,この粘度をエマルションの分散媒の粘度とする｡

表14に､各エマルションの分散媒の粘度を示す｡分散媒の粘度の単

位はmPa sである｡

表14 各エマルションの分散媒の粘度

エマルション 分散媒の粘度(mpas)

SDS l･0.03

SDS l･0.07

SDS 1-0.10

HPMC l･0.1C★

HPMC l･C★

0.839

0.886

0.828

0.898

2.386

連続相の粘度を考慮せずにエマルション相の粘度を比較するため､

せん断速度においてエマルション相の見かけの粘度を下層の粘度で割

った値を相対粘度とした｡

SDS で乳化したエマルションの相対粘度とせん断速度の関係を図

36に示す｡ SDS濃度によらず､ 3種類すべてのエマルションでせん断

速度の増加により相対粘度が減少する擬塑性流動挙動を示した｡相対

粘度の値はどのせん断速度においても SDS濃度によらずほぼ同じで

l
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あった｡つまりエマルション中の構造を形成すると考えられる液滴間

の相互作用の強さはエマルション1･0.03,1･0.07,1･0.10でほぼ同じで

あると考えられる｡

HPMC で乳化したエマルションの相対粘度とせん断速度の関係を

図37に示す｡ SDS濃度によらず､すべてのエマルションでせん断速

度の増加により相対粘度が減少する擬塑性流動挙動を示した｡相対粘

度の値はどのせん断速度においてもエマルション1･C★のほうが大きい

値をとった｡先に述べた絶乾法により求めた下相の濃度から計算する

とエマルションの液滴に吸着している HPMC の質量がエマルション

1･0.1C★では0.004gでありエマルション1･C★では0.009gであるため､

表1のシリコーンオイルの比重､表6の平均粒径そして表8のシリコ

ーンオイルの乳化率からエマルション液滴表面-の HPMC の吸着量

を計算した｡表15にエマルション1･0.1C☆, 1･C☆におけるエマルショ

ン中の液滴のHPMCの吸着量を示す｡

表15 エマルション中の液滴-のHPMCの吸着量

エマルション 吸着量(g/m2)

HPMC l･0.1C' 2.52XIO-3

HPMC l･C★ 2.99×10~3

よって､エマルション1･C★の方が単位面積あたりのHPMC吸着量

が大きいため液滴表面に吸着した HPMC どうしの絡み合い等の相互

･･:■
･

千;
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図37. HPMCで乳化したエマルションの相対粘度とせん断速度の関係
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作用が大きく､同じせん断速度における相対粘度がエマルション1･C★

のほうが大きくなると考えられる｡

また図36と37を比較すると､せん断速度の増加による見かけの粘

度の減少する勾配はSDSで乳化したエマルションよりもHPMCで乳

化したエマルションの方が大きい｡これは, HPMCが吸着した液滴同

士の絡み合い等により形成されたエマルション中の構造が SDS で乳

化したエマルションの場合よりも強固であり,せん断をかけることに

よってその構造が壊された場合の粘度との差が大きいためであると考

えられる｡

3-7-2.動的粘弾性測定

SDSで乳化したエマルション1･0.07とHPMCで乳化したエマルシ

ョン1･C★の線形領域測定と角周波数依存測定の結果を図38に示す｡

図38(a)について,線形領域はHPMCで乳化したエマルションのほ

うが長くなり､G'の値も高くなった｡よってHPMCで乳化したエマル

ションは SDS で乳化したエマルションよりも液滴間の相互作用が強

く弾性的であるといえる｡これは図36,37の結果ともよく一致する｡

また,線形領域測定から､エマルション1･0.07ではひずみを0.1%

と固定し､エマルション1･C★ではひずみを0.3%と固定し角周波数依

存性を測定したものが図38(b)である｡エマルション1･0.07とエマル

ション1･C★において,角周波数依存性はないとみなした｡つまり､

HPMCで乳化したエマルションはSDSで乳化したエマルションより

も強い構造をもっているといえる｡

.
1

1 J壬
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3-8. Stokesの式を用いたクリーミング速度の理論

値と､実験値との比較

理想液体中の球状剛体粒子のクリーミング速度は､Stokesの式(6)

で表される【141｡

Ustokes - 2gr2(p2-Pl)
9T7[

(6)

ここで､ Ust.kesはクリーミング速度(m/s)､乃は連続相の見かけの粘

皮(Pa s)､ gは重力加速度(9.8 m/s2)､ rは粒子の半径(m)､ plは連続

相の密度(kg/m3)､ p2は粒子の密度(kg/m3)であるo このUst.kesを､

SDSで乳化したエマルション1-0.03, 1･0.07, 1-0.10とHPMCで乳化

したエマルション1･0.1C★,1･C★について計算した｡連続相の密度は水

の密度1.000kg/m3と近似し､ 77は表14の値を用い, rは表4と6の

値を用いた. p2は表1より818kg/m3とした.このUst.ke8と､ 3･6.

節で求めたUBSとUTの値を表16に示す.

表16より､SDSで乳化したエマルションとHPMCで乳化したエマ

ルションのクリーミング速度を比較すると,HPMCで乳化したエマル

ションのほうが大きいといえる｡これは,液滴径の大きさによるもの､

あるいは液滴に吸着した HPMC 同士の相互作用によるものであると

考えられる｡

また､実験値と理論値を比較すると､理論値のほうが実験値よりも

大きくなった｡これは､理論値は液滴を単分散とし､液滴の相互作用

を考慮していないためであり､実際は液滴の体積分率や多分散性によ

る液滴径の大きさを考慮しなければならない｡実際､目視観察すると

I ･ L
I ;
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擾拝1日後でエマルション相と下相の境界線が明確になることから､

液滴径の大きなものはクリーミングが終了していると考えられる｡

そこで､実験値を理論値で割った値UBS/Ust｡ke8, UT/Ust｡kesをそれぞ

れ相対速度とし､表17に示す｡同じエマルションにおいてこのように

求めた相対速度と､希釈し体積分率を変化させた場合の関係を示した

過去の報告がある【14】が､今回はエマルションの希釈について検討して

いないため､相対速度の値のみ記載した｡

1
1
1

1l



表16.クリーミング速度の実験値UBS, UTと理論値Usl｡kes

エマルション UBS UT Usl｡kes

SDS 1-0.03

SDS 1-0.07

0.21

0.14

0.21

0.13

198

76

SDS 1-0.10 0.10

HPMC 1-0.1C★ 2.54

HPMC 1-C★ 0.30

0.13

ll.4

56

1 346

193

【単位:mm/h】



表17.クリーミング速度の実験値UBS, UTと理論値Usl｡kesより求めた
相対速度UBS/ Usl｡kes, UT/ Usl｡kes

エマルション UBS /Usl｡kes UT /Usl｡kes

SDS 1-0.03

SDS 1-0.07

SDS 1-0.10

1.06× 10-3

1.84×10-3

1.06×10-3

1.71 ×10-3

HPMC 1-0.1C★

HPMC 1-C★

1.79×10-3

1.89×10-3

1.55×10-3

2.32× 10-3

8.47× 10-3

0.67× 10-3
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第4章 結論

･

SDSを用いて乳化したエマルションは､ SDS濃度が増加するとエマルシ

ョンの液滴径が小さくなった｡これは､ SDS水溶液とシリコーンオイル

間の界面張力が減少したためであると考えられる｡また､ SDSの臨界ミ

セル濃度以上ではすべてのシリコーンオイルを乳化することができた｡

･

SDSを用いて乳化したエマルションは､シリコーンオイルの粘度が増加

するとエマルションの液滴径が大きくなった｡これは､摸拝速度が一定で

あるため､シリコーンオイルの粉砕が困難になったためであると考えられ

る｡しかし､どの粘度でも乳化率は1.00となった｡

･ HPMCで乳化したエマルションはHPMC濃度が増加するとエマルショ

ンの液滴径が小さくなった｡これは､ HPMC水溶液とシリコーンオイル

間の界面張力が減少したためであると考えられる｡また､ HPMCがC★

でほぼすべてのシリコーンオイルを乳化することができた｡

･

SDSで乳化したエマルションもHPMCで乳化したエマルションも､横枠

から7日間で液滴の合一は観察されず､安定なエマルションであった｡

･クリーミング速度は､SDSで乳化したエマルションよりもHPMCで乳化

したエマルションの方が大きかった｡

･ SDSで乳化したエマルションもHPMCで乳化したエマルションも擬塑

性流動挙動を示し,せん断速度の増加によって見かけの粘度が減少した｡

･

SDSで乳化したエマルションよりも､ HPMCで乳化したエマルションの

方がエマルション中の液滴間の相互作用が強いことが分かった｡

≡

.
‥

)
1
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第5章 今後の展望

この実験より､ HPMCで乳化したエマルションではSDSで乳化したエマル

ションよりも強い相互作用が働くことが分かった｡そこで､ HPMCの分子量を

変化させて高分子鎖の絡み合いの作用など､乳化剤の分子量依存性を調べるこ

ともできる｡また､各分子量における濃度の違いによってエマルション中に形

成される構造の比較も興味深い｡

また､本章の前半でシリコーンオイルの粘度を変化させ液滴径の変化を観察

したように,シリコーンオイルの粘度によってレオロジー挙動に変化が表れる

か等の検討も可能である｡

本章の後半で述べたクリーミング速度と体積分率の関係については､エマル

ション滴を連続相と同じ濃度の乳化剤水溶液で希釈することができれば､本研

究で述べた濃厚系でのクリーミングに加えて希釈系におけるクリーミング速度

の検討もでき､相対速度の上昇も予測されるため理論値と実験値に対する考察

もより興味深いものとなる｡

今回の実験は､油､水､乳化剤の3成分系で行ったが､これにさらに非吸着

の高分子を添加し枯渇凝集過程を観察したり,塩を添加し表面電荷を打ち消す

ことでレオロジー挙動に変化が表れるかどうかを観察したりするという研究を

広げていくこともできるかもしれない｡

このように､乳化剤､オイル相の種類､粘度,濃度､温度などさまざまなパ

ラメータをもつエマルション研究については､さらなる研究が可能である｡

Ⅰト モ J+
･一呈
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