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第1部 親水性シリカ粒子によって乳化されたエマルションの

キャラクタリゼ-ション

第1章 緒言

エマルションとは,水と油のように互いに溶解しない2種類の液体の一方が､

他方の液体中に細粒状に分散した系のことをいい､通常,その粒子サイズは0.1

〃m-数十〃mである｡エマルションの型には油が液滴(分散質)として水中(分

散媒)に分散した水中油滴(oi一 inwater､ 0ルV)型とOJW型とは分散質,分散

媒が逆転している油中水滴(waterjnoil､ W/0)型があり､これらは単純エマル

ションと呼ばれる.その他にも､ OM/0､ WIO〟Vエマルションのような複合(多

棉)エマルションと呼ばれるものもある｡エマルションは極めて大きな液体一

液体界面を持ち､この面積と界面張力の積すなわち界面エネルギーのため熱力

学的に不安定であり,液満と分散媒の密度差によって液滴が浮遊(沈降)する

クリーミングや液滴間の引力による凝集を経て､液清岡士の合一が起こり､最

後にはもとの水と油の2相に分離してしまう｡そのため乳化剤と呼ばれる物質

を分散媒に加えることによって界面エネルギーを出来るだけ小さくし､エマル

ションを安定化させる必要がある｡使用される乳化剤としては界面活性剤､高

分子,タンパク質など様々なものがある｡エマルションは泡や固体粒子が液体

中に分散したサスペンションと同じコロイド分散系の一つであり､インキ､塗

tr,_:)しこ′､;I:)('l:二院 卜;'二研究f･:I.
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料､化粧品､医薬品､食料品などの分野で工業的に幅広く応用されている｡ 1)

エマルションの安定性は､乳化剤の種類やその濃度､液体の種類や粘度､水

と油の混合比､液滴径､温度などの要因によって変化することが考えられる｡

また､その安定性を評価する方法としては､エマルションの液滴の粒径やレオ

ロジー的性質を測定する方法などが挙げられる｡本研究室でもエマルションの

研究は幾つかなされており,特に最近では､乳化剤に熱感応性高分子のポリー〃

-イソプロピルアクリルアミド(PNIPAM)
2)や水溶性セルロースであるヒドロ

キシプロピルメチルセルロース(HPMC) 3)･4)･5)を用いた研究がある｡

レオロジーとは物質に外部から力を加えたときの変形と流動を取り扱う学問

であり､様々な材料にかける力(応力)と材料の変形(ひずみ)とそれにかか

る時間との関係を調べることを目的としている｡レオロジー挙動には､固体の

ように変形に対してエネルギーの蓄積のみを生じ､緩和すると元に戻る弾性挙

動､液体のように力が加わると流動し,力を取り除くと変形は全く回復しない

粘性挙動､この2つの中間の性質の粘弾性挙動がある｡

今まで乳化剤として界面活性剤や高分子を用いた研究は数多くなされてきた

が､最近では固体粒子を乳化剤に用いたエマルションの研究が注目されている｡

固体粒子が界面活性剤と同じ役割でエマルションを乳化できることを最初に明

らかにしたのはPickeringであり､油に比べ水にぬれやすい固体粒子である硫酸

鍋(CuSO4)を用いて0〃〉エマルションが調製できることを1907年に発表し

た. 6)このことから今では固体粒子で安定化させたエマルションを俗に

I.壷)(′､;::)(Jl;:I-院 王1.;::研′光村
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Pickeringemu]sionとも言う.その後､ Finkleらがエマルションの生成にとって

固体粒子の水一拍界面における接触角が重要であると結論づけた｡ 7)また､

SchulmanとLejaが硫化バリウムの存在下でエマルションを調製し,エマルシ

ョンの型やその安定性を接触角に関連付けて議論したo 8)親水性の固体粒子の

水一拍界面での接触角は90o以下,逆に疎水性の固体粒子の場合での接触角は

90o 以上である.その結果,前者では0〃Vエマルションが､後者ではW/0エ

マルションが生成する｡特に最近ではBinks らの系統的な研究が注目されてい

る.その一部を紹介すると, (1)疎水性シリカ粒子を乳化剤に用いて調製した

シリコーンオイルー水エマルションについて,シリカ濃度･乳化時間の増加に

より液滴の粒径が減少したり､オイルの体積分率の違いによって転相が起こっ

たこと9) ､ (2)表面の疎水性(シラノ-ル基含有率)の異なるヒュ-ムドシリ

カ粒子を用いて調製したシリコーンオイルと水のエマルションについて､中間

の疎水性をもつシリカの濃度増加によってエマルションの型が0〃〉からVWO

-と転相したこと10)などの研究があり,この他にも数多く報告されている｡
10),

ll)このように､固体粒子を乳化剤に用いたエマルションの研究は幾つかなされ

ているが､レオロジー的性質に絡めて議論している研究はあまりされていない｡

そこで本研究では､乳化剤に親水性のシリカ粒子を用いてエマルションを調

製し､得られたエマルションを粒径観察やレオロジー特性などからキャラクタ

リゼ-ションを行った｡

皐人:';:二J(+Ii;I,,Eこトノ､-;∫:硝′光村
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第2華 美験

2-1 ##

2-1-1親水性シリカ

親水性シリカには､日本アエロジル社製のAerosiJ #130を使用したo Aerosil

#130は表面基にシラノ-ル基(≡Si-OH)を有しており､平均粒径は約16nm

である｡表面シラノ-ル基数､表面積､およびシリカの表面構造を表1 -1に示

す｡また､用いたシリカは空気中の水分子を吸着したり､表面のシラノ-ル基

同士で水素結合をするため真空定温乾燥器DP-22 (ヤマト科学株式会社製)を

用いて90 ℃で十分熱真空乾燥して水分子の吸着や水素結合を取り除いた後に

試料として用いた｡

2-1-2 シリコーンオイル

信越化学工業株式会社製の粘度グレードの異なる4種類のシリコーンオイル

KF96L -

1CS､KF96 - 10CS､KF96 -

100CS､およびKF96
-

1000CSを用いた.

25℃での粘度はそれぞれ1､ 10､ 100,および1000cStである.シリコーンオイ

ルの構造は図1 -1に示すようにポリジメチルシロキサン構造をもつ｡また,そ

れぞれの分子量と25℃における比重は表1 -

2に示す｡

二重)(′~､呈ご:七千院卜J7'･一研′光村
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2-1-3 *

水道水をイオン交換樹脂に通し､さらにそれをMiIIipore社製の4連式純粋製

造システムに通して得られた脱イオン水を用いた｡

皐ノ､∴::)Jノ;:二VJ:(1｢二'i･':['J]F究村
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表1-1. Aerosil#130の特性

表面シラノ-ル基数(個/nm2) 2.0

表面積(m2/g)

表面構造

130±25
:
_

rTiI
I(ノ~'t,::](/I;I:院 i-.I;:二研究科
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図1-1.シリコーンオイルの構造式

表1-2.シリコーンオイルの物性値

試料の名前 粘度(cSt) 分子量(g/moー) 比重(25℃)

KF96L-1 1 約300 0.818

KF96-10 10 約1000 0.935

KF96-100 100 約8000 0.965

KF96-1000 1000 約20000 0.970

才･.;)(ノ､妄ご:i(.･､;'li;/;己 呈二;::榊･'/)'lL-'.料
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2-2 エマルションの調製方法

エマルションはシリカの仕込み量(0.15g､ 0.309､ 0.45g､ 0.60g､ 0.75g､お

よび0.90gの6種類)を変えて､異なる2種類の手順で調製した｡ 1つめの調製

手順(以下, A法と呼ぶ)としては,まず内径36mmのサンプル瓶に既定量の

シリカと脱イオン水30gをそれぞれ秤量した｡その後､シリカと水をよくなじ

ませるため,タッチミキサーMT-31 (ヤマト科学株式会社製)を用いて3分間撹

拝を行い､ 25℃の空気恒温槽内に一晩静置した後､再びタッチミキサーで3分

間撹拝した｡それから1cStのシリコーンオイル15gを秤量し､ウルトラディス

パーサー(ヤマト科学株式会社製,撹拝シャフト:S25N-18G)を用いて

8000叩mの撹拝速度で30分間撹拝することによりエマルションを調製した｡な

お､撹拝は25℃の空気恒温槽内に置いた､水の入ったビーカー内にサンプル瓶

を浸して行った｡

2つめの調製手順(以下, B法と呼ぶ)は､最初に既定量のシリカと1cStシ

リコーンオイル15gをそれぞれ秤量してから脱イオン水30gを秤量する方法で

あり､他の手順はA法と全く同じである｡

さらに､A法の手順で調製した,シリカの仕込み量が0.45gの場合についてのみ､

1cStのシリコーンオイルの他に､ 10, 100,および1000cStのシリコーンオイ

ルを用いてエマルションを調製した｡

撹拝終了後､エマルションを25℃の空気恒温槽内で7日間静置させた｡撹拝

復のエマルション相の経時変化を観察するためにデジタルカメラ(SONY製

:.車J(I;,''L)(/I;,'二院 IL_ ;::研`先付
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Cyber-shot DSC-P9)を使用した｡撹拝7日後,上層に分離したシリコーンオ

イルと下層の水相をそれぞれパスツールピペットで取り除いて秤量した後､残

ったエマルション相を試料として用い各測定を行った｡上述したA法とB法の

調製手順は図1 -2に示す.

2-3 エマルションの体積分率の評価

撹拝7 日後のサンプルについて,エマルションの体積分率の評価を行うため

エマルション相の高さIe,nul､サンプル全体の高さIsamp1.,および乳化されなかっ

たシリコーンオイルの重量m.iIを測定した｡そして､これらの測定値から乳化さ

れたシリコーンオイルの効率¢｡iI､サンプル全体中に占めるエマルション相の体

積分率¢.mul､およびエマルション相中に占めるシリコーンオイルの体積分率

¢｡w.muIをそれぞれ以下に示す式(1), (2),および(3)より求めた.

QoiL-
Moi,

-

mo,･L

M｡.∫
(1)

Qemu

-た
(2,

(3)

ここで､ M｡jlはシリコーンオイルの仕込み重量､ pはシリコーンオイルの比重､

rはサンプル容器の内部半径(1.8cm)である｡

:_義)t一乍Jこ乍院 L._J羊研究科



オイル15g:A法

(水30g:B法)

粒径観察

レオロジー測定

園1
-2. A法とB法によるエマルションの調製手順

吸着主潮定
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2 -4 エマルションの液滴径の光学顕微鏡親祭

OLYMPUS社製の光学顕微鏡STM5-UMを用いて撹拝7日後のエマルション

中の液滴を室温で観察したo エマルション一滴をくぼみのあるスライドガラス

に垂らし,カバーガラスをかぶせて観察した｡また､ A法､ B法の調製手順でそ

れぞれ0.45gのシリカと1cStのシリコーンオイルを用いて調製したエマルショ

ンについて,撹拝7日後のエマルション2gを水4gで希釈してから観察し､そ

の後､前述のエマルションを分液して再度水10gで希釈したときの液滴径を観

察することによって,水での希釈に対するエマルションの安定性を調べた｡得

られた液滴の画像から個々の液滴径を画像処理ソフトCosmosを利用して求め,

式(4)よりZ平均粒径D王を計算した｡また､液滴の粒径分布の指標となる標

準偏差sも求めた｡

Dz= (4)

ここで､ Diは液滴径, niは液滴の個数である.

2-5 シリカの吸着量測定

絶乾法によりエマルション相中のオイルに吸着したシリカの量を求めた｡測

定方法としては､撹拝7日後に下層の水相を分液して秤量した後､そのうちの

59を秤量瓶に量り取り､加熱して真空乾燥することで水分を蒸発させた｡その

後､乾燥して析出したシリカの重量を恒量になるまで量り水相中のシリカ濃度

ー.範)(ノt;I:i(字…り'[: 卜l子研究科
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を算出した｡そして仕込み時のシリカ濃度から絶乾法により求めた下層の水相

中のシリカ濃度を差し引くことで､オイルに吸着したシリカの吸着量を求めた｡

2-¢ 界面張力測定

分散媒であるシリカスラリーと､分散質であるシリコーンオイルの界面張力

を伊藤製作所製のデュヌイ表面張力試験器を用いて25℃で測定した｡また､脱

イオン水とシリコーンオイルの界面張力についても同様に25℃で測定した｡シ

リカスラリーは1.5wt%のシリカ濃度で30g調製した｡シリコーンオイルについ

ては､粘度が1cStのグレードのものを使用した.測定方法は､まずシャーレに

シリカスラリーを入れ白金環とシリカスラリーを触れさせる｡その後､上から

シリコーンオイルを10mIゆっくりと注ぎ測定を開始し､白金環がシリカスラリ

ー-オイル界面を離れた時の指針の指度を読み取った｡測定は3回行い､その

値の平均値を実験値とした｡

2-7 レオロジー沸定

レオロジー測定には､ HAAKE社製のCCDカメラを内蔵したレオメーター

(Rheoscope 1)を用い､治具にはコーンプレート(コーン径:35 mm,コー

ン角: lo )を使用した｡また､すべての測定において､試料はすべて撹拝7日

後のエマルションを用いて25℃で行った｡ヒステリシス測定は､せん断速度γを

1分間に0.01 -300s-1まで増加させたときと300-0.01 s~1まで減少させたと

屯](ノf: I(ノIi･'こド;こ1t_ ;::研′光村
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きのせん断応力を測定し､ヒステリシスの有無を調べた｡応力-歪み測定は､

o.1 -

100Paの範囲の応力制御によって行った｡動的粘弾性測定は､周波数fを

1日zと一定に設定し､0.0ト50%の範囲で歪み依存性測定を行うことによって､

貯蔵弾性率G'が歪みに依存しない領域(線形領域)を求めた｡そして､線形領

域での歪みの値を固定し,角周波数uを0.1 - 100 rad/sの範囲で変化させて角

周波数依存測定を行った｡すべての測定において､再現性を見るためそれぞれ

の試料につき計3回測定を行った｡また､試料は1回測定するごとに入れ替え

た｡

:
.

[琵人ノ1;･':]Jノ､;:ニド;こLノ';J二研究村
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第3章 結果と考察

3-1エマルションの目視観察と俸積分率評価

3-1
-1シリカの仕込み量と調製手順の違いにおける乳化の影響

図1
-3に0.15g､0.30g.および0.45g,図1 14に0.60g､0.75g､および0.90g

のシリカを用いてそれぞれA法で調製したエマルションの撹拝前､撹拝終了後,

撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察写真を示す｡またA法と同様に,図

卜5に0.15g､ 0.30g､および0.459､図卜6に0.60g､ 0.75g､および0.台og

のシリカを用いてそれぞれB法で調製したエマルションの目視観察写真を示す｡

すべてのエマルションにおいて､シリカの仕込み量と調製手順に関係なく､希

釈法により0〟Vエマルションが生成した｡ここで希釈法とは､生成したエマル

ションを油か水で希釈することによってエマルションの型(0〟VかW/0)を確

認する方法であり,希釈できる相が分散媒である｡また､撹拝終了後から撹拝7

日後までの経時変化を見ると､時間とともに白濁したエマルション相が上層に

分離し､下層に水相が生じるクリーミングが起こっていることが分かる｡

次に､表1-3にA法とB法でそれぞれ調製したエマルションについて､シ

リカの仕込み量の違いにおける撹拝7 日後の各体積分率を示す｡オイルの乳化

効率¢.iIから見て分かるように､すべてのエマルションにおいて､シリカの仕込

み量と調製手順に関係なく100%のオイルを乳化することはできなかった｡その

ため､一般的に用いられるイオン性の界面活性剤や高分子などの乳化剤に比べ､

ー▲中二Jこノし;::J＼こうご:室;〟;i:.王二′1;I:研J朱三村
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撹拝前 撹拝終了後 撹坪1日後 撹秤7日後

図1-3. 0.15g(上段)､ 0.30g(中段)､および0.45g(下段)の

シリカを用いて調製したエマルションの撹拝前､撹拝終了後､

撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察写真(A法で調製､
オイル粘度: 1cSt )
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

図114. 0.60g(上段)､ 0.75g(中段),および0.90g(下段)の

シリカを用いて調製したエマルションの撹押前､撹拝終了後､
撹拝1日後,および撹拝7日後の目視観察写真(A法で調製､
オイル粘度: 1cSt )
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撹拝前 撹拝終了後 撹搾1日後 撹拝7日後

図1-5. 0.15g(上段)､ 0.30g(中段)､および0.45g(下段)の

シリカを用いて調製したエマルションの撹秤前､撹拝終了後､

撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察写真(B法で調製,

オイル粘度:1cSt )
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撹拝前 撹坪終了後 撹坪1日後 撹拝7日後

図1-6. 0.60g(上段)､ 0.75g(中段)､および0.90g(下段)の

シリカを用いて調製したエマルションの撹拝前､撹拝終了後,

撹坪1日後､および撹拝7日後の目視観察写真(B法で調製､
オイル粘度:1cSt )
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シリカの乳化能力は少し劣ると考えられる｡A法で調製したエマルションについ

て､シリカの仕込み量が0.15g-0.45gに増加するとともに､エマルションの体

積分率¢emulと¢｡ilはそれぞれ増加したが､それ以上のシリカの仕込み量(Ot60g

-0.90g)では¢.mulと¢.i暮がほぼ一定になった.しかしながら､ B法で調製した

エマルションの¢emulと¢.iIは､すべてのシリカの仕込み量でほぼ一定であった.

このような結果となった理由として､調製手順の違いによるシリカの凝集の違

いが考えられる. A法において､撹拝前の水相ではシリカが水に均一に分散して

いたのに対し､ B法においては､撹拝前の時点でシリカが水相に沈降してしまっ

ていた｡そのため､オイルの液滴にシリカが吸着する際にA法と比べB法の方

がより大きなシリカの凝集体となって乳化作用に影響を及ぼしたと考えられる｡

表1 -3. A法とB法でそれぞれ調製したエマルションについて､シリカの仕込

み量の違いにおける撹拝7日後の各体積分率

シリカの仕

込み量(g)

A法 B法

ゆoil ¢emuJ ¢○iVemu一 ¢oil ¢emul ¢oiJ/ernuI

0.15 0.36 0.23 0.58 0.83 0.46 0.68

0.30. 0.63 0.33 0.71 0.83 0.46 0.68

0.45 0.88 0.49 0.69 0.81 0.43 0.71

0.60 0.73 0.41 0.67 0.81 0.47 0.65

0.75 0.76 0.43 0.69 0.88 0.47 0.71

0.90 0.75 0.44 0.63 0.74 0.41 0.66

lぎ
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3 - 1 -2 一定条件で調製したエマルションのオイル粘度の違いにおける乳化

の影響

上記の表1
-3のA法において､シリカの仕込み量が0.45gのとき､乳化の度

合いが最良である｡このことから､ 0.45gのシリカの仕込み量に注目し､図卜

7にA法の手順において､ 0.45gのシリカを用いてオイル粘度を10､ 100､およ

び1000cStに変えて調製したエマルションの目視観察写真をそれぞれ示す｡ま

た､表1 -4に､ A法で0.45gのシリカを用いて調製したエマルションについて

のオイル粘度の違いにおける撹拝7日後の各体積分率をそれぞれ示す0

オイル粘度が100cStと1000cStのものについては､エマルションがほぼ生成

しなかったため､ め.jl､ め.iV.mu(を求めることができなかったo また､オイル粘

度が高くなると¢｡il､ ¢｡mulが減少することが分かる｡このことから､オイル粘

度が高くなるほどエマルションの不安定化が起こりやすく､すぐに液滴の合一

が起こり､最後にはもとの水とオイルに分離してしまうと考えられる0

表卜4. A法で0.45gのシリカを用いて調製したエマルションについてのオイ

ル粘度の違いにおける撹拝7日後の各体積分率

シリコーンオイル粘度(cSt) ゆoil ¢emuf ¢oiVemul

1 0.88 0.49 0.69

10 0.84 0.43 0.66

100 0.04

1000 0.02

jl
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹押7日後

図1
-7. 0.45gのシリカを用いてオイル粘度を変化させて調製
したエマルションの撹拝前､撹拝終了後､撹拝1日後､および
撹拝7日後の目視観察写真(A法で調製､オイル粘度: 10cSt

(上段)､ 100cSt(中段)､および1000cSt(下段) )
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3 - 2 エマルションの液清径の光学顕微鏡観察

3-2-1シリカの仕込み量と調製手順の違いによる液滴径の変化

図1-8と図1-9にA法とB法によって各シリカの仕込み量で調製したエマ

ルションの撹拝7日後における光学顕微鏡画像をそれぞれ示す｡また､表1 -5

にA法とB法によって各シリカの仕込み量で調製したエマルションの撹拝7日

後における平均粒径(Dz)と標準偏差(ら)をそれぞれ示す｡ A法とB法で調製

したエマルションの液清の粒径は､シリカの仕込み量がそれぞれ0.15g-0.45g

と0.15g-0.60gに増加するとともに減少したが､それ以上の仕込み量では粒経

が一旦増加し､その後また減少したo また､その標準偏差についても液滴の粒

径と同じような傾向を示し､液滴径が大きいほど液滴径の分布も広くなってい

ることが分かる｡

次に､図1110にA法とB法の調製手順で0.45gのシリカと1cStのシリコ

ーンオイルを用いて調製したエマルションについて､撹拝7日後のエマルショ

ン2gを水4gで希釈してから観察し､その後,エマルションを分液して再度水

10gで希釈したときの光学顕微鏡画像をそれぞれ示す｡また､それらの平均粒径

と標準偏差は表1 -

6にそれぞれ示す｡ A法とB法の調製手順でそれぞれ調製し

たエマルションを水で希釈しても､液清岡士の合一は起こらず､粒経はほとん

ど変化しないことが分かる｡そのため､水での希釈における液滴の安定性は高

いと言える｡

l

･l



シリカの

仕込み量 0.15g 0.30 g

図1 -8･ A法によって各シリカの仕込み量(0.15g, 0.30g､ 0.45g､ 0.60g､ 0.759､

およぴ0.90g)で調製したエマルションの撹拝7日後における光学顕微鏡画像



シリカの

仕込み量 0.15g

0.60 g

100〟m

0.30 g

0.75 g

qOp m｣

0.90 g

図1-9･ B法によって各シリカの仕込み量(0.15g､ 0.30g､ 0.45g, 0,60g､ 0.75g､

および0.90g)で調製したエマルションの撹拝7日後における光学顕微鏡画像



図1
-10. A法とB法のそれぞれの調製手順における0.45gのシリカと1cStのオイル
を用いて調製したエマルションを水で希釈したときの光学顕微鏡画像
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表1 -5. A法とB法によって各シリカの仕込み量で調製したエマルションの撹

拝7日後における平均粒径(Dz)と標準偏差(ら)

シリカの仕込み量

(g)

A法 B法

Dz(〃m) ら(〟m) Dz(〟m) (〃m)

0.15 398 109 233 41.6

0.30 210 47.0 192 38.2

0.45 113 21.1 166 38.3

0.60 149 28.6 88.7 15.1

0.75 132 23.4 152 29.4

0.90 101 15.8 90.3 13.0

表1 -6.A法とB法の調製手順で0.45gのシリカと1cStのシリコーンオイルを

用いて調製した撹拝7日後のエマルションを水で希釈したときの平均粒径(Dz)

と標準偏差(ら)

エマルションの重量

+

希釈した水の重量

A法 B法

Dz(〃m) s(〝m) Dz(FLm) (〃m)

撹拝7日後のエマルション 113 21.1 166 38.3

エマルション2g+水4g 107 19.0 155 35.2

エマルション2g+水10g 116 26.9 173 43.4

3-21 2 一定条件で調製したエマルションのオイル粘度の違いにおける液清

径の変化

3-1
-2より,実際にエマルションが生成した1c割と10cStのオイル粘度に

i
I



2で

ついて､図1
-

11に1cStと10cStのオイルをそれぞれ用いて0.45gのシリカで

調製したエマルションの撹拝7日後における光学顕微鏡画像を示す｡また､そ

のときの平均粒径と標準偏差は表1 -7に示す.オイル粘度が1c割から10cSt

に高くなると平均粒径は増加することが分かる｡これは､分散質であるオイル

が分散媒であるシリカスラリーに入り込む段階において､粘度の高いオイルほ

ど,小さく分裂しにくいことを意味している｡

表卜7. A法の手順で0.45gのシリカを用いて調製したエマルションのオイル

粘度の違いにおける平均粒径(Dz)と標準偏差(s)

シリコーンオイル

粘度(c剖)

A法

Dz(〃m) (〃m)

1 113 21.1

10 136 16.9

100

1000

3-3 シリカの吸着量測定

表1 -8にA法とB法の調製手順でそれぞれの仕込み量のシリカと1cStのシ

リコーンオイルを用いて調製したエマルションにおいて､仕込み時のシリカ濃

度と､絶乾法により求めた撹拝7日後に分液した水相中のシリカ濃度をそれぞ

れ示す｡それぞれの分液した水相中のシリカ濃度は､それぞれの仕込み時のシ

1

㌔r



オイル粘度

図1 -1 1. A法の手順で0.45gのシリカを用いて調製したエマルションのオイル粘度を変

化させたときの光学顕微鏡画像
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リカ濃度とほぼ一致した｡そのため､オイルに吸着したシリカの吸着量を求め

ることができなかった｡これはつまり､エマルション相-優先的にシリカの濃

度分配が起きていないことを示唆している｡このことから､シリカは水相と同

じシリカ濃度で分散した状態でエマルションを乳化していると考えられる｡

表1 -8. A法とB法の調製手順において､仕込み時のシリカ濃度と撹拝7日後

に分液した水相中のシリカ濃度

シリカの仕込み量

A法 B法

仕込み 水相中の 仕込み時の 相中の

(g) シリカ､ カ濃度 シリカ､ カ濃度

(g/g) (g/g) (g/g) g/g)

0.15 0.500 0.511 0.503
.515

0.30 1.00 1.04 1.00 1.02

0.45 1.50 1.50 1.50 1.48

0.60 2.00 2.03 1.99 2.04

0.75 2.51 2.54 2.50 2.53

0.90 3.00 3.05 2.98 3.02

3-4 界面張力測定

表1-9に1cStのシリコーンオイルにおいて､脱イオン水との界面張力と

1.5wt%のシリカスラリーとの界面張力をそれぞれ示す｡それぞれの界面張力は

同じ値になった｡これより､シリカは水とシリコーンオイルの界面張力を下げ

る作用を及ぼしていないといえる｡
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表1 -9. 1cStのシリコーンオイルにおける脱イオン水との界面張力と1.5wt%

のシリカスラリーとの界面張力

脱イオン水とオイ シリカスラリーと

ルの界面張力 オイルの界面張力

(mN/m) (mN/m)

36.8 36.8

3-5 エマルションのレオロジー測定

すべてのレオロジー測定について､測定は3回ずつ1回ごとにサンプルを入

れ替えて行ったが､すべてのエマルションにおいて再現性をとるのは困難であ

った｡そのため､以下に示すそれぞれのデータは,あまりにもかけ離れたデー

タを除いて3回の測定を平均したものをプロットに示すこととする｡

図1 -12-図1 -15にA法とB法の調製手順によって各シリカの仕込み量で

調製したエマルションのヒステリシス測定の結果を示す｡シリカの仕込み量と

調製手順に関係なく､ほとんどすべてのエマルションにおいて低せん断速度に

なるほど負のヒステリシスループが観察された｡このことからせん断によって

エマルションの構造に破壊や変形が起こっていると考えられる｡また､一定の

ずり速度において経時的に見かけ粘度が低下していくチキソトロビー性を少な

からず持つことが言える｡そして､図卜16ではA法で0.45gのシリカを用い

てオイル粘度を変化させて調製したエマルションのヒステリシス測定の結果を
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図1
- 12. A法で0.15g-0.45gのシリカを用いて調製したエマルションにおけ

るヒステリシス測定の結果(オイル粘度: lest) : ※+. I, ▲は0-300s-1まで

の上昇時､ ○, □, △は300-Os~1までの下降時を表す｡
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図1 - 13. A法で0.60g-0.909のシリカを用いて調製したエマルションにおけ

るヒステリシス測定の結果(オイル粘度: lest) :※図中の記号は図1 112と同

じ
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図1 -14. B法で0.15g-0.45gのシリカを用いて調製したエマルションにおけ

るヒステリシス測定の結果(オイル粘度:1cSt) :※図中の記号は図1 -12と同

じ
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図1 - 15. B法で0.60g-0.90gのシリカを用いて調製したエマルションにおけ

るヒステリシス測定の結果(オイル粘度:1cSt) :※図中の記号は図1 -12と同

じ
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図1 - 16.A法で0.45gのシリカを用いてオイル粘度を変化させて調製したエマ

ルションのヒステリシス測定の結果: ※国中の記号は図1 -12と同じ
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図1 - 17.A法で各仕込み量のシリカを用いて調製したエマルションにおける応

力と歪みの関係
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示す｡オイル粘度が高くなると,ヒステリシスループの大きさが小さくなった｡

このことから､チキソトロビー性が小さくなったと言える｡

降伏応力測定では､図1 -17と図1 -18にそれぞれA法とB法で各仕込み量

のシリカを用いて調製したエマルションの応力と歪みの関係を示す｡得られた

エマルションは､シリカの仕込み量と調製手順に関係なく歪みが約100%になる

までに降伏応力を示した｡降伏前の液滴の様子は､応力を加えてもほとんど流

動せずに弾性的な挙動を示していたが､降伏応力を示す直前から液滴の形状を

変化せずに徐々に流動し､降伏応力を過ぎると激しく流動し､個々の液滴の判

別はできなくなった｡それぞれのシリカの仕込み量における降伏応力値につい

ては､規則性がなく議論するのは困難である｡また､図1 -19にA法で0.45g

のシリカを用いてオイル粘度を変化させて調製したエマルションの応力と歪み

の関係を示す｡オイル粘度が変化しても降伏応力値はほとんど同じであった｡

動的粘弾性測定では､まず一定の周波数における歪み依存性測定を行い,貯

蔵弾性率G'が歪みに依存しない領域である線形領域を求めた｡その結果､歪み

が0.1%-約10%未満の間に線形領域が存在することが分かった｡そして､その

範囲内で歪みを固定して角周波数依存測定を行った｡図1 -20と図1 -21にそ

れぞれA法とB法で各仕込み量のシリカを用いて調製したエマルションの貯蔵

弾性率(G')の角周波数依存性をそれぞれ示す｡なお､損失弾性率(G'')につ

いては値のばらつきが大きかったため省略した｡全てのエマルションにおいて､

周波数に依存性はほとんど見られず, G'>G"より固体的な粘弾性挙動を示すこ

■
i ≦
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ルションの応力と歪みの関係
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とが分かった｡また､ A法で調製したエマルションのG'の値は､シリカの仕込

み量が0.15g-0.45gに増加するとともに大きくなったが､それ以上の仕込み量

でのG'の値は小さくなった｡一方､ B法で調製したエマルションのG'の値は､

シリカの仕込み量が0.15g-0.609に増加するとともに大きくなったが, 0.75g

では小さくなり､ 0.90gでまた大きくなった｡このことは､エマルションの液滴

のラプラス圧(2o/Dp: oは界面張力, Dpは液滴径)に関係すると考えられる

が､すべての仕込み量において粒径と弾性率の大きさが対応していないため､

説明がつけられない｡

図ト22にはA法で0.45gのシリカを用いてオイル粘度を変化させて調製し

たエマルションにおけるG'とG"の角周波数依存性を示す｡オイル粘度の増加と

ともにG'とG"の値は減少している｡これは､上述した液滴のラプラス圧に関係

しており､オイルが分散媒に入り込む段階において粘度の高いオイルほど液滴

径が小さくなりにくいため弾性率が減少すると考えられる｡
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第4章 結論

シリカの仕込み量と調製手順に関係なく､ 0∧〃エマルションが生成したが､

すべてのオイルを乳化することはできなかった｡

シリカの仕込み量と調製手順の違いにより乳化量と液滴径に違いが見られ

た｡これは､シリカの凝集の程度により乳化作用に影響を及ぼしたと考えら

れる｡

エマルションを水で希釈しても､粒径はほとんど変化しないことが分かり､

水での希釈における液滴の安定性は高いことが分かった｡

分離した水相中のシリカ濃度と仕込み時のシリカ濃度がほぼ一致したため､

エマルション相-優先的にシリカの濃度分配が起きていないことが分かっ

た｡

1.5wt%のシリカスラリーと1cStのオイルの界面張力は水とオイルの界面張

力と同じになった｡そのため､シリカは水とオイルの界面張力を下げる作用

を及ぼしていないといえる｡

得られたエマルションは,シリカの仕込み量と調製手順に関係なく､低せん

断速度において負のヒステリシスカーブを示した｡また､歪みが約100%付

近で降伏応力を示した｡さらに､周波数にほぼ依存性はなく､固体的な粘弾

性挙動(G'>G")を示した｡

i
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第2部 高分子の吸着したシリカ粒子によって乳化された

エマルションのキャラクタリゼ-ション

第1章 緒言

ヒドロキシプロピルメチルセルロース(HPMC)は､天然に広く存在するセ

ルロースを原料とし､これを苛性ソーダで処理した後､塩化メチル､酸化プロ

ビレンあるいは酸化エチレン等のエーテル化剤と反応させて得られる非イオン

性の水溶性セルロースである｡ HPMCは分子内に比較的疎水性の高いメトキシ

ル基､ヒドロキシプロポキシル基を有するため､水に溶解すると高い界面活性

を示す｡そのため, HPMCを乳化剤に用いて調製されたシリコーンオイルと水

のエマルションの研究が過去に当研究室でなされており､シリコーンオイルに

HPMCが吸着層を形成することで､非常に安定なエマルションを形成すること､

また､ HPMCの分子量が増加するにつれて､オイルの液滴径は大きくなること

が報告されている｡ 1)･2)さらに,シリコーンオイル粘度の増加に伴い､オイル

の液滴径と分散度が大きくなることも分かっている｡
3),4)

一方で､HPMCはシリカ表面に強く吸着することが知られており,シリカ1.09

に対し約0.1gのHPMCが飽和吸着することが以前の研究で報告されている｡
5),

6)また､ HPMCと構造がよく似たヒドロキシプロピルセルロース(HPC)につ

いてのエマルションの研究がMidmoreによってなされており, HPCをコロイダ

ルシリカ表面に吸着させて凝集させたものを乳化剤に用いてパラフィンオイル

㌔:

i



42

ー水エマルションを調製し,液滴の粒径サイズやレオロジー挙動のイオン強度

やpH変化における影響について報告されている｡ 7)さらに､疎水性シリカと

HPCを用いたW/0エマルションの研究もなされている｡
8)

以上のようなことから, HPMCを吸着させたシリカは,乳化剤として機能す

ることが期待される｡

そこで,本研究では乳化剤に高分子であるHPMCを吸着させた親水性のシリ

カ粒子を用いて､ HPMC濃度やシリコーンオイル粘度を変化させてエマルショ

ンを調製し､得られたエマルションを粒径観察やレオロジー特性などからキャ

ラクタリゼ-ションするとともに､単独のHPMCや第1部で報告した単独のシ

リカを乳化剤に用いてそれぞれ調製したエマルションとの粒径やレオロジー挙

動の違いについても比較･検討を行った｡

･

≠i
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第2華 美験

2-1試料

2-1-1 ヒドロキシプロピルメチルセルロース(HPMC)

ヒドロキシプロピルメチルセルロース(以下､ HPMCと略す｡)は､信越化学

工業社製のメトロ-ズ60SH-400を用いた｡その構造式は図2-1に示す｡本

研究で用いたHPMCは､以前に当研究室で沈殿精製されたもの1)であり､分子

量と分子量分布はGPC測定により求められた｡ 9)HPMCにおいて､セルロース

の繰り返し単位当たり 3個ある水酸基のうち､置換されたメトキシル基(-

OCH3)の平均数をDS (Degree of Substitution)と呼び､ヒドロキシプロポキ

シル基(-OCH2CH(OH)CH3)が置換した平均数をMS (MolarSubstitution)と

呼んでいる｡このメトキシル基とヒドロキシプロポキシル基置換度は､

zeisei-GCIO)法により測定された｡これらの分子特性については表2- 1に示

す｡なお､実験にはHPMCを十分真空乾燥してから試料として用いた｡

2-1-2 親水性シリカ

親水性シリカは第1部と同じ日本アエロジル社製のAerosil#130を用いた｡

2-1-3 シリコーンオイル

シリコーンオイルは第1部と同じ信越化学工業株式会社製のKF96L-1CS､

j
i

､
r
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KF96-10CS､ KF96-100CS､およびKF96-1000CSの4種類を用いた｡

2-1-4 水

水は第1部と同じ脱イオン水を用いた｡

H OR

CH20R

R:一日,
-CH3, -CH2CHOHCH3

図2-1. HPMCの構造式

表2 - 1. HPMC_の分子特性

試料の名前 MwX10ー4 Mw/Mn DS MS

60SH-400 38.8 2.47 1.8 0.25

F
l
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2-2 HPMCのからみ合い濃度(C*)の決定

日PMCの高分子鎖のからみ合いの始まる濃度C*は､ウペローデ希釈型多球粘

度計を用いて粘度測定により求めた｡ HPMC水溶液の濃度Cは0.0375､ 0.05､

0.0625､ 0.075､および0.093759/100mlの5つの濃度に設定し､それぞれの流

下時間を25℃で測定し､溶媒である水の流下時間から相対粘度 77,eIと比粘度

乃spを求めた.そこからnsp/Cと(In rl,el)/Cを求め,それぞれ濃度をゼロに外挿し

て得られる切片の値の平均値を極限粘度【【】とした｡そして､以下に示す式(1)

より､

孟-c* (1'

と近似し､ C* を求めた｡

2-3 エマルションの調製

2-3-1日PMC吸着シリカを乳化剤に用いた時のエマルションの調製方法

まず､遠心管に0.015g, 0.030gおよび0.050gのHPMCと30gの水をそれぞ

れ秤量し､ 3日間冷蔵保存することによりHPMC水溶液を調製した｡次に､そ

こ- 0.45gのシリカを加えキュートミキサーCMIOOO (東京理化器械株式会社

製)を用いて約500rpmで一晩振とうさせることによりHPMCをシリカに吸着

させた｡その後､コンパクト高速冷却遠心機6500 (株式会社久保田製作所製)

を用いて5000rpmの回転速度で10分間遠心分離にかけ､上澄み溶液を取り除

I

l
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くことでシリカに未吸着なHPMCを取り除いた｡その後､水で再分散を行った｡

この遠心分離と再分散の操作は計3回線り返した｡ 3回目の遠心分離後HPMC

吸着シリカを内径36mmのサンプル瓶に移し替え,水を秤量した後再度､キュ

-トミキサーCMIOOOを用いて約500rpmで一晩振とうさせた｡一晩振とう後､

1､ 10､ 100､および1000cStのシリコーンオイル15gをそれぞれ加え､ウルト

ラディスパーサー(ヤマト科学株式会社製,撹拝シャフト: S25N- 18G)を用

いて8000 rpmの撹拝速度で30分間撹拝することによりエマルションを調製し

た｡なお､撹拝は25℃の空気恒温槽内に置いた､水の入ったビーカー内にサン

プル頼を浸して行った｡撹拝終了後,エマルションを25℃の空気恒温槽内で7

日間静置させた｡撹拝後のエマルション相の経時変化を観察するためにデジタ

ルカメラ(SONY製Cyber-shot DSC-P9)を使用した｡撹拝7日後､上層に

分離したシリコーンオイルと下層の水相をそれぞれパスツールピペットで取り

除いて秤量した後､残ったエマルション相を試料として用い各測定を行った｡

上述した調製手順は図2 -

2に示す｡

ここで､シリカに吸着させたHPMCの重量について､ 0.015g､ 0.030g､およ

び0.050gという値は飽和吸着量の約1/3､約1/2､および飽和吸着量程度の量に

それぞれ相当する｡

2-3 -2 HPMCのみを乳化剤に用いた時のエマルションの調製方法

HPMC吸着シリカを乳化剤に用いて調製したエマルションとの比較を行うた

･･ I
l:



HPMC 0.015g, 0.030g, 0.050g

ユog

l冷蔵保存

■

シリカ0.45g

(一定量)

一晩振とう
1

×3回

オイル15g

30分間捷枠

回転数:8000

rpm

調製温度:25oC

ウルトラディスパーサー

撹挿7日後

粒径観察

レオロジー測定
吸着王測定

園2-2.乳化剤にHPMC吸着シリカを用いたエマルションの調製手順
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め､ HPMCのみを乳化剤に用いてエマルションを調製した｡調製方法としては､

まず内径36mmのサンプル瓶に0.015g､0.030gおよび0.050gのHPMCと30g

の水をそれぞれ秤量し､ 3日間冷蔵保存することによりHPMC水溶液を調製し

た｡次に､そこ-1､ 10, 100､および1000cStのシリコーンオイル15gをそれ

ぞれ加え､撹拝することでエマルションを調製した｡なお､詳しい調製条件や

操作は上記や第1部と全く同じである｡上述した調製手順は図2-3に示す｡

2-4 エマルションの体積分率の評価

HPMC吸着シリカとHPMCのみを乳化剤にそれぞれ用いて調製したエマルシ

ヨンの撹拝7日後の体積分率の評価は第1部と同じ方法で行い､ め.il､ ¢emuf､

および¢.iI/emulをそれぞれ求めた｡

2 - 5 エマルションの液滴径の光学顕微鏡観察

HPMC吸着シリカとHPMCのみを乳化剤にそれぞれ用いて調製したエマルシ

ョンの液滴径の光学顕微鏡観察は､第1部と同じ方法で行った｡観察は撹拝終

了後､撹拝1日後､および撹拝7日後のそのままの液滴と水数滴で希釈した液

滴を室温で観察した｡

2-6 エマルションの吸着量測定

エマルションの吸着量測定は第1部と同じ方法で行い､オイルの液滴に吸着

.二

■
:

･L･ ･
▲
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冷蔵保存

0.015 g

0.030 g

0.050 g

水

オイル伺昏g

30分間枕押

回転数:8000

rpm

調製温度:25oC

ウルトラディスパーサー

撹坪7日後

粒径観察

レオロジー測定
吸着i測定

図2-3.乳化剤にHPMCのみを用いたエマルションの調製手順
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したHPMC吸着シリカとHPMCの吸着量をそれぞれ求めた｡

2-7 界面張力潮定

界面張力測定は第1部と同じ方法で行い､ 1cStのシリコーンオイルにおける

HPMC水溶液との界面張力とHPMC吸着シリカスラリーとの界面張力をそれぞ

れ測定した｡なお､ HPMC吸着シリカスラリーについては､ HPMCをシリカに

吸着させた後､遠心分離と再分散を行うことによってシリカに未吸着なHPMC

を取り除いたものを界面張力測定に用いた｡

2-8 レオロジー測定

HPMC吸着シリカとHPMCのみをそれぞれ乳化剤に用いて調製したエマルシ

ョンのレオロジー測定は第1部と同じ方法で行い､ヒステリシス測定,応力-

歪み測定､および動的粘弾性測定を行った｡

r
t
▼
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第3章 結果と考察

3-1 60SH-400HPMCのからみ合い濃度(C*)の決定

表2
-

2にHPMC水溶液の粘度測定結果の各値を示す.また､図2 14にHPMC

水溶液のnsp/Cと(Inn,el)/Cを濃度Cに対してプロットしたものを示すo図2 -4

より､それぞれ濃度をゼロに外挿して得られる切片の値の平均値を求めた結果､

5.78となった｡すなわち､極限粘度【【】=5.78 (100ml/9)と見積もることができ

る｡そして､式(1)よりHPMCのC*を求めたところ､ C*=0.173 (g/100ml)

となった｡この値より､水30gに対するC*は0.0519g/30mlと計算できる｡以

上のことから､本研究で用いるHPMCの仕込み量のうち,シリカに対して飽和

吸着量程度の重量である0.050gがC*付近であると分かった｡

3-2 HPMC濃度とシリコーンオイル粘度の変化による乳化の影響

まず､図2-5-図2-8に､ 0.015g､ 0.030g､および0.050gのHPMCのみ

を用いてシリコーンオイル粘度を変化させて調製したエマルションの撹拝前､

撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察写真をそれぞれ示す｡

また､表2-3には､それぞれのHPMC仕込み量とオイル粘度における撹拝7

日後の各体積分率を示す｡そして､図2-9-図2-12には､吸着させたHPMC

量の違う3つのHPMC吸着シリカ(HPMC仕込み量:0.015g､ 0.030g､および

0.050g)を用いてそれぞれシリコーンオイル粘度を変化させて調製したエマル

∃
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表2-2. HPMC水溶液の粘度測定結果

溶媒 C4 C3 C2 C1 Co

濃度(g/100mL) 0 0.0375 0.0500 0.0625 0.0750 0.0938

平均流下時間 to= t5= t4= t3= t2= 四
(sec) 133.87 165.29 176.73 188.78 201.10 221.48

Tlre[=t/to 1 1.23 1.32 1.41 1.50 1.65

Tlsp=t/to-1 0 0.23 0.32 0.41 0.50 0.65

¶sp/C(100mUg) 0 6.26 6.40 6.56 6.70 6.98

(rnT1,el)/C 0 5.62 5.56 5.50 5.43 5.37

【事:
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7.5

7

6

5.5

5

4.5

60SH - 400 HPMC

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

濃度C (g/100mL)

図2-4･ HPMC水溶液の¶s｡/Cと(l叫re.)/Cの濃度Cに対する関係
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

図2-5. 0.015g(上段)､ 0.030g(中段)､およぴ0.050g

(下段)のHPMCを用いて調製したエマルションの撹坪前､
撹拝終了後､撹拝1日後､および撹秤7日後の目視観察

写真(オイル粘度: 1cSt)
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

園2-6. 0.015g(上段)､ 0.030g(中段)､および0.050g

(下段)のHPMCを用いて調製したエマルションの撹秤前､

撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察

写真(オイル粘度: 10cSt)
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

図2-7. 0.015g(上段)､ 0.030g(中段),およびo.o50g

(下段)のHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝前､

撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察

写真(オイル粘度: 100cSt)
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撹坪前 撹坪終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

園2-8. 0.015g(上段)､ 0.030g(中段)､およぴ0.050g

(下段)のHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝前､

撹拝終了後,撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観察

写真(オイル粘度: 1000cSt)
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

園2-9. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g(上段)､ 0.030g

(中段) ､ 0.050g(下段) )を用いて調製したエマルションの

撹拝前､撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後の目

視観察写真(オイル粘度: 1cSt)
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

園2-10. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g(上段)､ 0.030g

(中段) , 0.050g(下段) )を用いて調製したエマルションの撹

坪前､撹拝終了後､撹拝1日後,および撹拝7日後の目視観

察写真(オイル粘度: 10cSt)
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撹拝前 撹坪終了後 撹坪1日後 撹拝7日後

図2-ll. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g(上段), 0.030g

(中段) , 0.050g(下段))を用いて調製したエマルションの撹
拝前､撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観

察写真(オイル粘度: 100cSt)
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撹拝前 撹拝終了後 撹拝1日後 撹拝7日後

図2-12. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g(上段), 0.030g

(中段) , 0.050g(下段) )を用いて調製したエマルションの撹
拝前､撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後の目視観

察写真(オイル粘度: 1000cSt)
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ションの撹拝前､撹拝終了後､撹拝1日後,および撹拝7日後の目視観察写真

を示す｡また､表2-4には､それぞれのHPMC仕込み量とオイル粘度におけ

る撹拝7日後の各体積分率を示す｡

すべてのエマルションにおいて､乳化剤の種類､ HPMCの仕込み量､および

シリコーンオイル粘度に関係なく､希釈法により0〃〉エマルションが生成した｡

また､撹拝終了後から撹拝7 日後までの経時変化を見ると､時間とともに白濁

したエマルション相が上層に分離し､下層に水相が生じるクリーミングが起こ

っていることが分かる｡

HPMCのみで得られたエマルションの各体積分率(め.il､ ¢e仙､ め.i[/emul)は､

HPMCの仕込み量とオイル粘度に関係なくほぼ一定になった｡一方､ HPMC吸

着シリカで得られたエマルションについて､オイル粘度が1cStのとき､ HPMC

の仕込み量が0.015gから0.050gに増加するにつれて乳化量(¢emul)は増加し

た｡オイル粘度が10､ 100､および1000cStのときの乳化量は､ HPMCの仕込

み量が0.030gのときそれぞれ最大になった｡また､オイルの乳化効率¢｡ilから

見て分かるように､それぞれの乳化剤で調製したすべてのエマルションにおい

て､ HPMCの仕込み量とオイル粘度に関係なく､ほぼ100%のオイルを乳化す

ることができた｡これは､第1部で報告したシリカのみを乳化剤として用いて

調製したエマルションのときと比較すると､より乳化能力が高いと言える｡以

上のことから､親水性のシリカにHPMCを吸着させることによって､もともと

の2つの乳化剤を単独でそれぞれ用いるよりも､ HPMC吸着シリカを一つの乳

･

rぎ
i I
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化剤として用いた方が乳化能力の向上が期待できると考えられる｡

表2 - 3. 0.015g､ 0.030g､および0.0509のHPMCのみを用いてオイル粘度を

1-1000cStに変化させて調製したエマルションの撹拝7日後における各体積分

率

シリコーン

オイル粘度

(cSt)

0.015g 0.030g 0.050g

¢ojー ¢emul ¢oi]/emu暮 ゆoil ¢emu1 ゆoil/emul ¢oil ¢emul ゆoil/emul

1 0.99 0.54 0.71 0.98 0.55 0.65 0.99 0.55 0.69

10 1.0 0.52 0.66 1.0 0.52 0.66 0.99 0.52 0.66

100 1.0 0.51 0.66 1.0 0.51 0.66 1.0 0.51 0.66

1000 1.0 0.51 0.66 1.0 0.51 0.66 1.0 0.51 0.66

表2-4.吸着させたHPMCの量が0.015g, 0.030g､および0.050gのHPMC

吸着シリカを用いてオイル粘度を1-1000cStに変化させて調製したエマルショ

ンの撹拝7日後における各体積分率

シリコーン

オイル粘度

(cSt)

0.015g 0.030g 0.050g

ゆoil ¢emul ¢oil/emul ¢oil ¢emul ¢oiJ/emul ゆoil ¢emul ゆoil/emul

1 0.95 0.60 0.57 0.89 0.64 0.50 0.82 0.69 0.45

10 0.99 0.59 0.58 1.0 0.70 0.49 0.99 0.66 0.50

100 0.99 0.58 0.59 1.0 0.67 0.48 1.0 0.58 0.61

1000 1.0 0.48 0.72 1.0 0.50 0.69 1.0 0.47 0.76

[!
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3 - 3 エマルションの液滴径の光学顕微鏡観察

図2- 13-図2-24に0.015g, 0.030g､および0.050gのHPMCのみを用い

てシリコーンオイル粘度を変化させて調製したエマルションの撹拝終了後､撹

拝1日後､および撹拝7日後のそのままの液滴と水数滴で希釈した液滴の光学

顕微鏡画像をそれぞれ示す｡また､表2-5には､それぞれのHPMC仕込み量

とオイル粘度における撹拝7日後のそのままの液満と希釈した液滴の平均粒径

(Dz)と標準偏差(ら)を示す｡そして､図2-25-図2-36に吸着させたHPMC

量の違う3つのHPMC吸着シリカ(HPMC仕込み量: 0.015g､ 0.030g､および

0.0509)を用いてシリコーンオイル粘度を変化させて調製したエマルションの

撹拝終了後､撹拝1日後､および撹拝7日後のそのままの液満と水数滴で希釈

した液滴の光学顕微鏡画像をそれぞれ示す｡また､表2-6には､それぞれの

HPMC仕込み量とオイル粘度における撹拝7日後のそのままの液満と希釈した

液滴の平均粒径(Dz)と標準偏差(ら)を示す｡

乳化剤の種類やHPMCの仕込み量､およびオイル粘度に関係なく､エマルシ

ョン調製後から撹拝7日後まで時間が経過してもオイルの液清岡士の合一はほ

とんど起きていないこと,また､エマルションを水数滴で希釈しても､もとも

とのエマルションと比べ液滴径に変化がないことは光学顕微鏡画像から分かる｡

このことは､オイル表面に吸着したHPMC層やあるいはHPMC吸着シリカ層の

存在により､エマルションが安定化されていることを示唆している｡

HPMCのみで得られたエマルションの液滴径は､ HPMCの仕込み量の増加と

｣
1



撹拝終了後

もとの

エマルション

希釈

エマルション

撹拝終了後

(数滴の水で希釈) :

.+

i-:｢
1へ/

､
･

･/~ヽ

~
如ゝ
-ァヽ.ノ｢

ALl-;

lit
′｢
コ
｣:･'~~ヽ.

100〃m

撹坪1日後

チ

i(
1.I

/ ~*

■
J

十1Ji-_...,I,

'
J
_ ヽ1

1 ､ヽ.
~

_.

il,.L
.

1･Jt･一

＼

p/ ～

100FLn'100〟m

撹拝1日後

t､

I
【

1 て
.I

Lへゝ,ii

~ヽ_.ノヽ

､i

I;l｢. --r

100〃m

_(J

･r"

･し

撹拝7日後

l
l
_

∴･_■{:-
1

～

.
■

メ..

撹拝7日後

100〃m

園2-13. 0.015gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹拝1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1cSt)
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図2-15. 0.050gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹拝1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1cSt)
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図2-16. 0.015gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹拝1日後､

撹坪7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 10cSt)
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図2-17. 0.030gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後,撹拝1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 10cSt)
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図2-18. 0.0509のHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹拝1日後,

撹梓7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 10cSt)
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図2-19. 0.015gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹秤終了後,撹押1日後､

撹梓7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 100cSt)
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図2-20. 0.030gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹拝1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 100cSt)
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図2-21. 0.050gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹拝1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 100cSt)
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園2-22. 0.015gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後,撹拝1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1000cSt)
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図2-23. 0.030gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後､撹秤1日後､

撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1000cSt)
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図2-24. 0.050gのHPMCを用いて調製したエマルションの撹拝終了後,撹挿1日後,

撹押7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1000cSt)
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図2-25. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g)を用いて調製したエマルションの撹秤

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度:1cSt)
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図2-26. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.030g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1cSt)
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園2-27. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.050g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度:1cSt)
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図2128. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 10cSt)
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図2-29. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.030g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 10cSt)
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図2-30･ HPMC吸着シリカ(HPMC:0.050g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 10cSt)
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園2-31･ HPMC吸着シリカ(HPMC:0.0159)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 100cSt)
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図2-32･ HPMC吸着シリカ(HPMC:0.030g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹梓7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度:100cSt)
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図2-33. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.050g)を用いて調製したエマルションの撹秤

終了後､撹拝1日後､撹挿7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 100cSt)



図2-34. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.015g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1000cSt)
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図2-35. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.030g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後,撹拝7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1000cSt)
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図2-36. HPMC吸着シリカ(HPMC:0.050g)を用いて調製したエマルションの撹拝

終了後､撹拝1日後､撹坪7日後の光学顕微鏡画像(オイル粘度: 1000cSt)
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ともに減少したが､ HPMCの仕込み量によって大きく変わることはなかった｡

ところが､ HPMC吸着シリカで得られたエマルションにおいて､ HPMCの仕込

み量が0.015gのとき､ HPMCのみで得られたエマルションの液滴径と比べて､

液滴径がすべてのオイル粘度において大きくなったのに対し､仕込み量が

0.030gや0.050gに増加すると､液滴径は劇的に減少した｡また､第1部で用い

たシリカのみ, HPMCのみ,およびHPMC吸着シリカの3種類の乳化剤で調製

したエマルションの液滴径を比較すると､ HPMC吸着シリカで得られたエマル

ションの液滴径が最も小さくなった｡次いでHPMCのみ､シリカのみの順で粒

径は大きくなった｡

オイルの粘度変化におけるエマルションの液滴径は､ほとんどの場合オイル

の粘度が高くなるにつれて液滴径も大きくなっていることが分かる｡これは､

粘度の高いオイルほど､撹拝の際に小さく分裂しにくいことを意味している｡

また､標準偏差については､乳化剤の種類に関係なくオイルの液滴径が大きく

なるほど大きくなり､分布が広くなっていることが分かる｡

f
Li
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表2-5. HPMCのみを用いて調製したエマルションのそれぞれのHPMC仕込

み量とオイル粘度における撹拝7日後のそのままの液満と希釈した液滴の平均

粒径(Dz)と標準偏差(s) ※括弧内が希釈した液滴

シリコーン

オイル粘度

(cSt)

0.015g 0.030g 0.050g

Dz(〟m) ら(〝m) Dz(〃m) ら(〃m) Dz(〃m) ら(〃m)

1
50.4 ll.7 46.7 10.9 41.1 7.35

(45.3) (9.28) (44.2) (9.27) (40.9) (6.92)

10
52.2 14.6 46.2 ll.5 47.4 ll.9

(46.2) (13.4) (34.3) (10.2) (48.4) (13.4)

100
84.3 20.1 78.9 18.9 68.3 15.6

(84.0) (24.6) (71.2) (18.7) (63.6) (15.1)

1000

150 37.5 128 34.3 124 40.5

(157) (48.8) (129) (36.9) (117) (37.9)

表2 -6. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションのそれぞれのHPMC

仕込み量とオイル粘度における撹拝7日後のそのままの液滴と希釈した液滴の

平均粒径(Dz)と標準偏差(ら) ※括弧内が希釈した液滴

シリコーン

オイル粘度

(cSt)

0.0159 0,030g 0.050g

Dz(〃m) ら(〃m) Dz(〃m) ら(〟m) Dz(〃m) ら(〟m)

1
81.7 12.0 27.0 6.19 14.5 3.85

(81.1) (ll.8) (24.0) (5.97) (12.9) (3.18)

10

74.7 12.3 27.7 7.86 22.7 6.88

(76.7) (9.91) (25.4) (6.88) (20.5) (6.33)

100
155 47.0 38.3 12.8 34.2 ll.1

(157) (46.4) (32.1) (10.7) (40.9) (13.7)

1000

200 58.8 94.5 28.9 89.8 21.9

(137) (42.6) (72.5) (19.4) (89.8) (21.5)

ト [i
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3-4 エマルションの吸着量測定

表2-7と表2-8にHPMCのみとHPMC吸着シリカをそれぞれ用いてオイ

ル粘度とHPMCの仕込み量を変化させて調製したエマルションにおいて､オイ

ル-の単位重量当たりの吸着量(Am)と､平均粒径を用いて計算したオイル-

の単位面積当たりの吸着量(As)を示す｡

表2-7より1cStのオイル粘度において, HPMCの仕込み量が増加するととも

に, HPMCのオイル-の単位重量当たりと単位面積当たりの吸着量は増加した｡

このことから､ HPMCの吸着層の厚さはHPMCの仕込み量の増加とともに厚く

なることが言える｡ 10cSt以上のオイル粘度においては､水相中にオイルの液滴

が混合しているのが光学顕微鏡により観察されたため吸着量を求めることがで

きなかった｡

また､表2-8より1cStのオイル粘度において, HPMCの仕込み量が増加す

るとともに､ HPMC吸着シリカのオイル-の単位重量当たりの吸着量は増加し

たが､ HPMC吸着シリカの単位面積当たりの吸着量は減少した｡これは, HPMC

の仕込み量が増加するほど粒径が小さくなる結果､表面積が大きくなるという

ことを考えれば説明がつく｡また､ 10cSt以上のオイル粘度においては､ HPMC

を用いて調製したエマルションと同様､水相中にオイルの液滴が混合している

のが光学顕微鏡により観察された｡そのため､水相中のオイルの重量も含んで

吸着量を求めてしまったために吸着量に規則性がみられなかった｡これを解消

するためには水相を遠心分離にかけることによって水相中に残ったオイルを取

1 】
i
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り除く必要がある｡

表2 - 7. HPMCを用いてオイル粘度を変化させて調製したエマルションにおい

て､オイルの単位重量当たりの吸着量(Am)と､オイルの単位面積当たりの吸

着量(As)

シリコーン

オイル粘度

(cSt)

AmX104(g/g) AsX103(g/m2)

0.015g 0.0309 0.050g 0.015g 0.030g 0.050g

1 2.02 2.25 4.63 2.76 2.89 5.17

10

100 u

口

‖
l

∩
‖

‖

1000

u
∩
∩
u
∩
‖
口

表2 - 8. HPMC吸着シリカを用いてオイル粘度を変化させて調製したエマルシ

ョンにおいて､オイルの単位重量当たりの吸着量(Am)と､オイルの単位面積

当たりの吸着量(As)

シリコーン

オイル粘度

(cSt)

AmX102(g/g) AsX101(g/m2)

0.015g 0.030g 0.050g 0.015g 0.030g 0.050g

1 1.72 2.24 3.04 3.84 1.65 1.16

10 0.627 1.85 1.31 1.46 1.59 0.928

100 1.05 0.680 5.22 0.838

1000

)j
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3-5 界面張力測定

表2-9に1cStのシリコーンオイルにおける､仕込み量が0.015g､ 0.030g､

および0.050gのHPMC水溶液との界面張力とHPMC吸着シリカスラリーとの

界面張力をそれぞれ示す｡また､ここで第1部の3-4より､ 1cStのシリコーン

オイルにおいて､脱イオン水との界面張力と1.5wt%のシリカスラリーとの界面

張力は共に36.8mN/mであるということが分かっている｡ HPMC水溶液とオイ

ルの界面張力については､ HPMCの仕込み量の増加とともに界面張力は若干で

はあるが低下している｡このため､ HPMCの増加によってエマルションの液滴

径が少しずつ減少するのは､界面張力が低下するためであると説明がつく.
-

方､ HPMC吸着シリカスラリーとオイルの界面張力については､ HPMCの仕込

み量が0.015gと0.030gのときはほぼ同じ値になる｡これは､水とオイルの界

面張力と1.5wt%のシリカスラリーとオイルの界面張力の値とほぼ同じである｡

しかしながら､ HPMCの仕込み量が0.050gのときは､ 0,015gや0.030gの時と

比べて界面張力が低下することが分かった｡この理由は現段階では不明であり

今後の課題である｡

以上のことから､シリカのみ, HPMCのみ､およびHPMC吸着シリカの3つの

乳化剤のうち､水とオイルの界面張力を最も減少させる乳化剤はHPMCである

といえる｡

小
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表2-9. 1cStのシリコーンオイルにおける､各HPMC水溶液との界面張力と

各HPMC吸着シリカスラリーとの界面張力

HPMCの仕込み量 0.015g 0.030g 0.050g

HPMC水溶液とオイルの

界面張力(mN/m)
17.6 17.2 17.1

HPMC吸着シリカスラリー

とオイルの界面張力

(mN/m)

36.3 36.6 20.5

3-6 エマルションのレオロジー測定

すべてのレオロジー測定について､測定は3回ずつ1回ごとにサンプルを入

れ替えて行ったが､ HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおいて

再現性をとるのは困難であった｡そのため､以下に示すそれぞれのデータは､

あまりにもかけ離れたデータを除いて3回の測定を平均したものをプロットに

示すこととする｡なお､ HPMCのみで調製したエマルションは比較的よい再現

性が得られた｡

図2-37-図2-44にHPMCとHPMC吸着シリカを用いて､ HPMCの仕込

み量とオイル粘度を変化させて調製したエマルションのヒステリシス測定の結

果をそれぞれ示す.そのうち､図2-37と図2139には､上記の2つの乳化剤

との比較を行うため､第1部より､それぞれ1c割と10cStのオイル粘度におけ

る0.45gのシリカのみで調製したエマルションのヒステリシス測定の結果を同

51 】

W
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図2-37. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおけるヒステリシス測

定の結果(オイル粘度:1c鼓) :※▼, ●, ■, ▲は0-300s11までの上昇時､ ▽, o.

□, △は300-Os-lまでの下降時を表すD
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図2-38. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるヒステリ

シス測定の結果(オイル粘度: 1cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ｡
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図2-39. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおけるヒステリシス測

定の結果(オイル粘度: 10cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ｡
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図2-40. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるヒステリ

シス測定の結果(オイル粘度: 10cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ｡
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図2-41. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおけるヒステリシス測

定の結果(オイル粘度: 100cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ｡
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図2-42. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるヒステリ

シス測定の結果(オイル粘度: 100cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ.
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図2-43. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおけるヒステリシス測

定の結果(オイル粘度: 1000cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ｡
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図2-44. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるヒステリ

シス測定の結果(オイル粘度: 1000cSt) :図中の記号は図2-37.と同じ.
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時に示す｡ HPMC吸着シリカとシリカのみでそれぞれ得られたエマルションは､

HPMCの仕込み量やオイル粘度に関係なく負のヒステリシスを示したが､

HPMCのみで得られたエマルションはほとんどヒステリシスを示さなかった｡

また,シリカのみで得られたエマルションについては､低せん断速度の範囲で

しかヒステリシスが観察されなかった｡このことからHPMCのみで得られたエ

マルションは測定前後で構造に破壊や変形がほとんど起こってないと考えられ

る｡しかしながら､ HPMC吸着シリカで得られたエマルションはチキソトロビ

ー性を持つことが言える｡つまり､せん断によってエマルションの構追(液滴

間同士や液滴間の分散媒)に変化が起こり､構造が破壊されるため流動性が上

がることを意味する｡また､ HPMCの仕込み量が増加するとともにヒステリシ

スループが大きくなっているサンプルがある｡これはチキソトロビー性が大き

くなっていることを示している｡ここで､チキソトロビー性とは､一定のずり

速度において経時的に見かけ粘度が低下していく現象を言う｡

次に,図2-45-図2-52にHPMCとHPMC吸着シリカを用いて､ HPMC

の仕込み量とオイル粘度を変化させて調製したエマルションの応力ー歪み測定

の結果をそれぞれ示す｡そのうち､図2-45と図2-47には､ヒステリシス測

定と同様に第1部より､0.45gのシリカのみで調製したエマルションの応力ー歪

み測定の結果を同時に示す｡すべてのエマルションにおいて､歪みが約100%付

近で降伏応力を示した｡ HPMCのみとHPMC吸着シリカでそれぞれ得られたエ

マルションの降伏前の液滴の様子は､応力を加えていくと液滴の形状は変化し

′
.
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図2-45. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおける応力と歪みの関

係(オイル粘度: lest)
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図2-46. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおける応力と歪

みの関係(オイル粘度: 1cSt)
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図2-47. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおける応力と歪みの関
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図2-48. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおける応力と歪
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図2-49. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおける応力と歪みの関
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図2-50. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおける応力と歪

みの関係(オイル粘度: 100cSt)
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図2-51. HPMCのみを用いて調製したエマルションにおける応力と歪みの関

係(オイル粘度: 1000cSt)
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図2-52. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおける応力と歪

みの関係(オイル粘度: 1000cSt)
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ないまま徐々に流動していったが､降伏後は激しく流動し,個々の液滴の判別

はできなくなった｡一方､シリカのみで得られたエマルションの降伏前の液滴

の様子は､第1部でも論じたように､応力を加えてもほとんど流動せずに弾性

的な挙動を示していたが､降伏応力を示す直前から液滴の形状を変化せずに

徐々に流動していった｡このような挙動を実際に観察した一例として図2-53

に､ 3種類の乳化剤を用いて調製したエマルションの応力と歪みの関係とCCD

カメラによる液滴の画像を示す｡ HPMCのみで得られたエマルションの応力と

歪みの関係は､ HPMCの仕込み量とオイル粘度に関係なくほぼ同じであった｡

一方､ HPMC吸着シリカで得られたエマルションの応力と歪みの関係は､
HPMC

の仕込み量によってばらつきがあり､オイル粘度の増加とともに降伏値が減少

した｡これはオイルの粘度増加により構造が緩和したためと考えられる｡

動的粘弾性測定では､まず一定の周波数における歪み依存性測定を行い,貯

蔵弾性率G'が歪みに依存しない領域である線形領域を求めた｡その結果､ HPMC

のみとHPMC吸着シリカを乳化剤に用いた場合では､歪みが0.1-約数%未満

の間に線形領域が存在することが分かった｡そして､その範囲内で歪みを固定

して角周波数依存測定を行った｡図2-54-図2-61にHPMCとHPMC吸着

シリカを用いて, HPMCの仕込み量とオイル粘度を変化させて調製したエマル

ションの貯蔵弾性率(G')および損失弾性率(G")の角周波数依存性をそれぞ

れ示す｡そのうち､図2-54と図2-56には､第1部より得られた0.45gのシ

リカのみで調製したエマルションの角周波数依存性の結果を同時に示す｡ 3種類

r
l
I
l
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0.050g) (● )をそれぞれ用いて調製したエマルションの応力と歪みの関係とCCDカメラに

よる液滴の画像｡赤い円は同一の液滴を示す｡
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図2-55. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるG'とG"

の角周波数依存性(オイル粘度: 1cSt) :図中の記号は図2-54.と同じ｡
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図2-57. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるG'とG"

の角周波数依存性(オイル粘度: 10cSt) :図中の記号は図2-54.と同じ｡
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数依存性(オイル粘度: 1000cSt) :図中の記号は図2-54.と同じ｡
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図2-61. HPMC吸着シリカを用いて調製したエマルションにおけるG'とG"

の角周波数依存性(オイル粘度: 1000cSt) :図中の記号は図2-54.と同じ｡
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の乳化剤すべてにおいて､ HPMCの仕込み量やオイル粘度に関係なく G'>G"

より､固体的な粘弾性挙動を示した｡また､すべてのエマルションにおいて､ G'

の値はほとんど周波数に依存していないことが分かる｡そして､オイル粘度が

低くなるほど､ G'の値は高くなっている｡ HPMCのみで調製したエマルション

のG'の値は､ HPMCの仕込み量に関係なく一定であるのに対し, HPMC吸着シ

リカで調製したエマルションのG'の値は､ HPMCの仕込み量の増加とともに大

きくなった｡ここで､ 3種類の乳化剤別にG'の値を見てみると､ HPMCの仕込

み量の違いによって多少は前後するものの､ G'の値は､シリカのみ､ HPMCの

み､ HPMC吸着シリカの順に大きくなった｡以上のことより､これらの傾向は

エマルションの液滴のラプラス圧(2u/Dp: uは界面張力､ Dpは液滴径)に関

係していると考えられる｡また､エマルションの液滴径が小さくなるほど､液

敵同士の相互作用がより強固となり,構造が頑丈になり安定化すると考えられ

る｡
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第4章 結論

HPMC吸着シリカを乳化剤に用いることによって､HPMCやシリカを単独で

用いるよりも乳化能力の向上が見られた｡

･ HPMC吸着シリカで調製したエマルションの乳化量は､HPMCの仕込み量が

増加するとともに増加した｡また､オイル粘度に関係なくほぼ100%のオイ

ルを乳化することができた｡

･

HPMC吸着シリカで調製したエマルションの液滴径は､HPMCの仕込み量が

増加するとともに劇的に減少した｡また､撹拝終了後から撹拝7日後までの

間や水で希釈しても､液滴径はほとんど変化しなかった｡このことから､エ

マルションの安定性は高いといえる｡

HPMCのみで調製したエマルションは､HPMCの仕込み量やオイル粘度に関

係なくヒステリシスをほとんど示さなかった｡一方､ HPMC吸着シリカで調

製したエマルションは､ HPMCの仕込み量やオイル粘度に関係なく負のヒス

テリシスカーブを示した｡

HPMC吸着シリカで調製したエマルションは､HPMCの仕込み量やオイル粘

度に関係なく歪みが約100%付近で降伏応力を示した｡

HPMC吸着シリカで調製したエマルションは,HPMCの仕込み量やオイル粘

度に関係なく固体的な粘弾性挙動(G'>G")を示した｡
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