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第 1章緒言

エマルションとは、非相溶性の2種類の液体の一方が他方の液体にコロイド分散した

系のことをいい、食品、化粧品、医薬品など、さまざまな分野で注目されている。エマ

ルションは、界面エネルギーの増加のために熱力学的に不安定である。そのため界面活

性剤などの乳化剤を加えて、界面エネルギーを下げることで安定化する必要がある。特

に乳化剤に固体粒子を用いたエマルションはPickeringエマルションと呼ばれ、 1907

年にPickeringが硫酸銅(II)を乳化剤に用いてOfWエマルションを調製したことを初め

とする。 [1]その後、 Finkle等[2]によって、 Pickeringの安定性において粒子のぬれ

性が大きく依存していることや、 OfWやW/Oなどのエマルションの型と接触角との聞

に重要な関係があることが提唱された。そして、近年、 Pickeringエマルションは、非

常に高い安定性が得られることから注目され、多くの研究が行われている。例えば、

Binks等は、乳化剤としてシリカを用い、仕込み量やその表面修飾率の違い、塩添加に

よる電荷遮蔽により、転相が起きることを示した。 [3，4]他にも、共焦点レーザー顕微

鏡やcryoSEMを用いたエマノレションの液滴界面の直接観察や界面レオロジーなど、さ

まざまな方面から系統的なアプローチがなされている。 [5，6]本研究室でも Sugita等

[7]やMorisita等[叫が高分子をプレ吸着させたフュームドシリカを乳化剤に用いたエ

マルションのレオロジー的性質を明らかにした。そして、シリカへのポリマーのプレ吸

着によるシリカの凝集の促進が、水/油界面へのシリカの吸着量を増加させ、粒子のぬ

れ性の向上によって、 Pickeringエマルションのより高い安定性を導いている。

そこで、固体粒子の凝集構造に着目してPickeringエマルションを調製した研究は少な

く、あまり理解が得られていないため、本研究では、固体粒子の凝集構造の違いがエマル

ションの物性にどのように影響するのか明らかにするために、コロイダルシリカのサスベ
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ンションへ0.01から 0.5MのNaClを添加することでシリカの凝集構造を変化させ、その

シリカを乳化剤に用いてアジピン酸ジイソプロピル(AD)を高速擾持機により乳化し、得ら

れたエマルションを液滴径、シリカの吸着量、動的粘弾性測定、降伏応力測定から評価し

たので報告する。
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第2章実験

2-1 試料

2・1・1 乳化剤

乳化剤には、日産化学から提供されたSnowtex20を使用した。 Snowtex20 は1O~

20nmのコロイダルシリカが水に分散したサスペンションで、シリカ濃度は20.6wt%

である。シリカの凝集を防ぐためにNaOHを加えてpHは10.6に調整されている。精

製を行わずに使用した。

2・1・2 分散媒

分散媒には、 Snowtex20と同じpH(10.6)に調整したNaOH水溶液を用いた。調

製の際、水は、水道水をイオン交換樹脂に通し、さらにそれを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。

2・1・3 オイル

オイノレには、アジピン酸ジイソプロピル (Tokyochemical Co. )を用いた。密度は

0.97 g/cm3である。 Fig.lに構造式を示した。

三重大学大学院 工学研究科
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2・2 サスペンションの調製

シリカ 0.15g、NaCl濃度が 0，0.01，0.05，0.1，0.2，0.3，0.4， 0.5M となるように、 50

mLの遠沈管にシリカサスペンションを 20mL調製し、キュートミキサーを用いて 500

rpmで24時間振とうさせた。

2-3 DLS測定

2-2で調製されたシリカサスペンションにおいて、異なる NaCl濃度におけるシリカ

の凝集構造の平均の流体力学的粒径を評価するために DLS測定を行った。また、粒子

径の粒子濃度依存性及び2週間の聞の時間依存性を測定した。装置は大塚電子株式会社

製の粒径アナライザーFPAR-1000で濃厚系プロープ及び希薄系プロープを取り付け使

用した。光源レーザー波長は658nmである。測定は、振とう後すぐに行った。以下に、

動的散乱法の原理を示す。

懸濁溶液や溶液中に分散した微粒子は、通常ブラウン運動しており、その動きは大き

な粒子ほど遅く、小さな粒子になるほど速くなる。そこで、この原理を利用して、ブラ

ウン運動をしている粒子にレーザー光を照射すると、粒子からの散乱光はそれぞれの粒

径に対応した揺らぎが出る。この揺らぎを光子相関法を用いて解析することで自己相関

関数が求められ、この自己相関関数にマグカット法解析を用いることで粒径や粒径分布

を測定することができる。また、演算には分散媒の温度、粘度、屈折率が必要で、測定

前に NaOH と O~ 0.5MのNaCl濃度ごとに屈折率と粘度を補正した。

三重大学大学院 工学研究科
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2-4 エマノレションの調製

2・2で調製されたシリカサスペンションにアジピン酸ジイソプロヒ。ル 10mLを加え、

高速回転撹持装置であるウルトラディスパーサー(ヤマト科学株式会社製)とシャフト

S25N -18G (IKAジャパン株式会社製)を装着し8000rpmで30分間擾排することで

Pickeringエマルションを得た。捜祥は、全て 25+0.1QC内の空気恒温槽内で遠沈管を

250Cの水に浸しながら行った。

2-5 エマルションの経過観察

2圃4で調製されたエマルションは、 250Cの恒温槽内に静置して保管した。エマルシ

ョンの経過観察として、エマルションの平均液滴径及び体積分率を測定した。また、経

過観察は、クリーミングによる体積分率の変化が十分に完了したと考えられる 2週間行

った。

2-仔1 エマノレションの平均液滴径

調製されたエマルションを光学顕微鏡(オリンパス社製)で観察した。観察用のサン

プ/レは、エマルション相の中央からパスツールで採取し、窪み付スライドガラスに滴下

しカバーガラスで挟むことで作成した。

得られた光学顕微鏡画像から 500個の液滴の液滴径を計測し、式(1)を用いて Sauter

平均粒径Dzとして平均液滴径を得た。

三重大学大学院 工学研究科
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エマルション相の体積に含まれるオイルの体積の割合として式(2)を用いて体積分率

を得た。

乳化に使われたオイルの体積
体積分率=

エマルション相の体積

2-6 乳化剤の吸着量

(2) 

異なる NaCl濃度において調製されたエマルションをすぐに分液ロートに移し、 2週

間 250Cの恒温槽内に静置しクリーミングが完了した後、下相の水相を抜き取った。そ

の水相に含まれるシリカの量を絶乾法により求め、乳化に使用されたシリカの量を算出

した。
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2・7 レオロジー

異なる塩濃度で調製されたエマルションにおいて、 Rheo8cope1を用いてレオロジー

測定を行ったo Fig. 2にReo8cope1の概略図を示した。 Rheo8cope1は回転式のレオ

ロジー測定装置で、その特徴は、サンプル台下部に設置された CCDカメラによってせ

ん断流動下の定点観察ができることである。測定治具は直径 35mmコーンブρレート

( C35/ 1・Ti)でコーン角 10 のものを用い、 Gap: 0.052 mm、温度 25+0.1ocで

測定を行った。また、測定中の分散媒の蒸発を防ぐために、水で濡らした櫨紙を貼り付

けたソルベントトラップを装着し水雰囲気下にした。

測定は、動的粘弾性測定と降伏応力測定を行った。動的粘弾性測定では、ひずみ 0.01

~ 100%、周波数 1Hzの条件で、行った。一方、降伏応力測定では、応力 0.1~ 150 Pa、

時間 3508の条件で、行った。

三重大学大学院 工学研究科
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第3章結果と考察

3・1 DLS測定

3-1・1 シリカの粒径値の粒子濃度依存性

Fig.3に希薄系プロープにおけるシリカの粒径値の粒子濃度依存性を示す。粒子濃度

が 1wt%を超えるとシリカの粒径値が増加した。今回、エマルションの調製に用いた全

てのサスペンションのシリカ濃度は約 0.7wt%で濃度依存がないシリカ濃度であるこ

とを確認した。また、濃厚系プロープを用いた場合、 1wt%以下の粒子濃度において十

分な散乱強度が得られず測定できなかった。

3-1・2 シリカ凝集体の粒径測定

Fig， 4に異なる NaCl濃度におけるシリカ凝集体の粒径値を示す。シリカの粒径は、

NaClを添加すると大きくなったことからシリカ粒子閉に凝集が起きている。シリカ表

面にはシラノール基が塩基'性条件下で、は負に帯電しており、いわゆる電気二重層が形成

されている。そこにNaClを添加すると電荷が遮蔽され電気二重層が薄くなり凝集が起

こる。そして、 0.3Mのところで急激に粒径が大きくなっている。それは、電荷遮蔽に

より電気二重層によるエネルギー障壁がなくなるとファンデルワールス力に由来した

引力により急激に凝集が起こることに依る。その急速に凝集が始まる濃度を臨界凝集濃

度(criticalf1occulation concentrations : cfc)とすると、その濃度は0.3Mであると決定

三重大学大学院 工学研究科
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した。一方、式(3)及び式(4)に示すSchulz-Hardyの式を用いてcfcを算出した。 [9]

Cc = 8.0 X 10-22 ___!_τ 何moljL] (3) 

A2v 

γ=叫(す)
A: Hamaker定数

v 塩の価数

T:絶対温度

k:ボルツマン定数

e:電気素量

。o:ゼータ電位

そこで、シリカのHamaker定数 A=6.5X 1021 (J)で、シリカのゼータ電位は非常に大

きいので γ=1と仮定すると、 cfcの計算値は0.2Mである。今回得られた実験値はそ

の計算値より大きくなっている。その理由は、シリカサスペンションのpHが高く調整

してあり、静電的に安定化されているためであると考えられる。一般に、電解質濃度が

高いほどシリカ粒子表面の多くの負電荷を打ち消すため粒子同士の凝集は速くなり、

NaCl濃度が十分に高くなると、粒子は衝突と同時に凝集が起き、これを拡散律速凝集

(DLA)と呼ぶ。 DLAの速度は非常に速いため形成される構造は粗くなる。逆に、電解

質濃度が低いほど負電荷は打ち消されにくく、粒子の静電的反発力は非常に大きい斥力

であるため、粒子の凝集は遅くなりどれだけ静電的反発カを抑えられるかによって決ま

る。このような凝集を反応律速凝集 (RLA)と呼び、 DLAと比べてゆっくり進行し、

粒子は密に充填される。

三重大学大学院 工学研究科



12 

3-1-3 粒径値の時間依存性

Fig.5に異なる NaCl濃度で凝集したシリカの粒径値の時間依存性を示す。 cfcであ

る0.3M以下は2週間のうちに徐々に粒径が大きくなっている。しかし、 cfc以上では

急激に大きくなっている。また、 0.5Mにおいて4日目以降の粒径値が約250nmで一

定となるのは、シリカサスペンションの調製の時に500rpmで振とうしているために、

分散安定化され、それ以上凝集しなかったと考えられる。一方、調製された全てのサス

ペンションは、振とう後に静置観察した時、 1日以上の問、シリカの沈降は見られなか

った。

3-2 エマノレションの経過観察

調製されたエマルション全てが水に分散し希釈できることから、連続相が水の OIW型

のエマノレションである。また、ほぽ 100%のオイルを乳化した。経過観察の結果、およ

そ2週間で十分にクリーミングが完了したと考えられ、その期間にオイルの相分離は観

察されなかった。オイルと水の密度が非常に近いためにクリーミングは非常に遅く、ま

たNaClを添加すると、クリーミングはさらに遅くなった。

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・1 エマノレションの光学顕微鏡観察

Fig. 6には、エマノレション調製2週間後の液滴の顕微鏡画像を示す。これらから、

NaCl濃度が高くなるにつれて液滴が小さくなっていることが観察された。また、 O.lM

以下の液滴は歪な形に変形し非常に密につまっていることが分かつた。次に、 Fig.7に

エマノレション調製直後と 2週間後の液滴径のヒストグラムを示す。直後と 2週間後を比

べると、 OMでは、液滴径のピークポジションが右にシフトし、合ーにより液滴径が全

体的に大きくなっている。しかし、 NaClを加えた系ではどの濃度もピークポジション

が経過時間に関係なくほとんど変わらない。 O~ 0.2 Mでは、ピークより大きな液滴の

数が減っていることから、大きな液滴が中心に合ーを引き起こしていると考えられる。

さらに、 0.5Mではピークより小さな液滴が減少している。また 0.3M及び0.4Mで

は直後と 2週間後のヒストグラムの変化がほとんど見られなかった。以上より、 NaCl

添加によって明らかに合ーのメカニズ、ムに相違点が見られた。一方、界面活性剤で乳化

したエマルションは、界面張力由来のラプラス圧によって合ーが制御される。液滴のラ

プラス圧はヤング・ラプラスの式より、式(5)と表され、

~p =竺
R 

.lP:ラプラス圧、 σ:界面張力、 R:液滴径

(5) 

液滴径が小さいほどラプラス圧は大きい。合ーは、ラプラス圧の差が引き起こし、大き

い液滴が小さい液滴を取り込むことで起こる。しかし、今回調製したPickeringエマル

ションは、ラプラス圧に制御されるような合ーのメカニズムでは説明できない挙動であ

三重大学大学院 工学研究科
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る。 Pickingエマルションの合ーのメカニズムは興味深いものであるが、本研究では、

液滴径の経時変化が十分に終えてないため説明することができない。

Fig. 8にはエマルションの直後と 2週間後の平均液滴径を示す。エマルションの調

製直後と 2週間後の液滴径を比べると大きくなっていることから合ーが起きていると

考えられる。しかし、 cfcである 0.3Mでは液滴径が大きくなっていないことから合ー

は起きておらず、また、 cfcを超えると再び大きくなっていることから、 0.3Mで最も

安定なエマルションができていると言える。また、相対標準偏差である CV値に注目す

ると、 0.01M----0.1 MのNaCl濃度では、 50%を超え非常に多分散になっていた。直後

で、は比較的単分散で、あったことから合ーが原因で、多分散になったと考えられる。

3-2・2 エマノレション相中に占めるオイルの体積分率

Fig.9にはエマルション相中に占めるオイルの体積分率を示している。 o~ 0.1 Mの

NaCl濃度における体積分率は、球体が六方最密充填した際の体積分率である 0.74より

も非常に大きい値で、あった。それは、目視観察で見られたように、エマルションが変形

していることや、多分散であることが原因であると考えられる。また、 NaCl濃度が高

くなるほど体積分率が低くなったのは、エマノレションの変形が抑えられ、単分散に近づ

いたことで密に詰まらなかったと考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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3-3 オイルへのシリカの吸着量

Fig. 10にはエマルション調製 2週間後のオイルに吸着したシリカの吸着量を示す。

NaCl濃度に関係なく、最初に仕込んだシリカの量のおおよそ 8割が吸着していた。し

かし、 Fig.8で示したように、 2週間後の液滴径は0.3Mの時に最小となるので、つま

り、単位オイル体積当たりの液滴の表面積が最も大きいために、液滴の単位表面積当た

りの吸着量は、 cfcである 0.3Mのときに最小値をとった。よって、 cfcで最も少ないシ

リカの吸着量で安定化されていると考えられ、凝集構造の違いが乳化効率に影響を及ぼ

す可能性を示唆している。一方、オイルへのシリカの吸着量から、液滴表面のシリカの

被覆率は、シリカの大きさを 10nm、シリカが液滴表面に接触角 900 で吸着している

と仮定すると、液滴の表面積に対して、吸着したシリカの断面積の和が占める割合とし

て得た。 cfcにおけるシリカの被覆率は、約1.4で、シリカが液滴表面に多層吸着して

いる可能性を示唆している。

3-4 レオロジー測定

3・4・1 動的粘弾性測定

Fig.11に動的粘弾性測定の結果として、ひずみに対して貯蔵弾性率である G'と損失

弾性率で、ある G"を示す。エマルションはOM及びO.OlMにおいてG'より G"の方が大

きいことから液体的粘弾性を示したが、0.05M以上になると G"より G'の方が大きくな

り闘体的粘弾性へと変化した。また、G'はcfcである 0.3Mのところで最大値を示した。

その G'の値は 8000Paに至り、界面活性剤や高分子を用いたエマルションと比べてー

三重大学大学院 工学研究科
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桁以上大きい値である。 [10，11] 

岡崎等[12]の研究によると、同じSnowtex20を用い、 NaClなどの電解質を添加し

た粒子濃度の高いサスペンションの系において、粒子濃度の増加や電解質濃度の増加が

ネットワーク構造の構築によるゲル化を促し、低い電解質濃度では、ゆっくり凝集する

ために、ネットワークの網の細かい密な構造をとり、より強固になることを明らかにし

た。また、 G'は、電解質濃度の増加とともに上昇し、極大値をとって、それ以上で減少

したことから、電解質濃度が非常に高くなると RLAから DLAへと変わり、凝集構造

が粗くなったために G'が低下したと示している。その挙動は、本研究において G'がcfc

で最大値をとった挙動と傾向が似ている。粒子濃度が大きく違うため一概に比較するこ

とができないが、 cfc前後での G'の減少と関係していると考えられる。

一方、線形領域のひずみの大きさに注目すると、cfcである 0.3Mの方が 0.4及び0.5

M よりも短い。また G"において、ストレインオーバーシュートが観察された。この現

象はエマルションやサスペンションなど多くのコロイド分散系で観察されており、構造

誘起を示している。そして、 NaCl濃度が高くなるほどストレインオーバーシュートが

顕著に表れている。

3・4・2 降伏応力測定

Fig.12に降伏応力測定の結果として応力一ひずみ曲線を示す。 NaCl濃度が0.05M

以上になると応力とひずみは傾き 1の比例関係をとりフック弾性を示した。そして、フ

ック弾性から逸脱し始める応力として定義される降伏値は、 NaCl濃度が高くなるほど

大きくなった。その時、降伏値に至った時のひずみを臨界ひずみとすると、その値は

cfcの時に最小値となった。動的粘弾性測定の結果と比べると、 G'の線形領域から逸脱

三重大学大学院 工学研究科
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し始めるひずみの大きさと臨界ひずみの大きさの大小関係は一致している。また、 0.1~

0.3Mの時、降伏値とは別に高いひずみにおいて2度目の変曲点が観察された。

CCDカメラによるせん断流動下での観察結果から、 0.05M以上の濃度のエマノレショ

ンの液滴は、低せん断において流動しなかった。 cfcを超えた 0.4， 0.5Mでは降伏値に

至るとすぐに流動したが、 cfc以下では、臨界ひずみより 10%程大きいひずみで液滴は

非常にゆっくりと流動し始めた。また、 0.1~ 0.3 Mでは2度目の変曲点を超えると流

動が急に速くなり、流動が止まる挙動が繰り返し観察され、構造誘起していると考えら

れる。そして、非常に高いひずみを与えていることとエマルションの体積分率が非常に

高いことから、その構造誘起はダイラタント流動を示唆している。

以上より、 cfcより大きいNaCl濃度では、液滴聞のシリカ粒子の凝集が G'の値を支

えていると考えられる。さらにcfc以下では、連続相にフリーなシリカ同士の凝集によ

るネットワーク構造が液滴聞に形成されているかもしれない。よって、 cfcのG'は、液

滴聞のシリカ粒子の凝集と合わせて連続相に形成されたシリカのネットワーク構造が

支えていると考えられ、そのことが、 cfcにおける G'が最大値を示すことと関係して

いると考えられる。Fig.13にcfcとcfc以上における液滴聞に形成されるシリカの凝集

構造の模式図を示す。連続相にネットワーク構造が形成されていることを示唆する理由

として、l)DLS測定から、シリカ粒子はcfcを超えると急激に凝集しているが、 cfc以

下では、 2週間の聞に徐々に凝集していること、 2)エマルションのクリーミング過程

に注目すると、 Fig.14に示すように、 cfcより大きい0.4， 0.5 Mは、クリーミングに

より相分離した下相の水相が透明でシリカが分散していないため、液滴聞の連続相にも

シリカが分散していないと考えられるが、 cfc以下では、下相の水相が白濁しシリカが

分散しているために連続相にもフリーなシリカが残っていると考えられること、 3)cfc 

以下では降伏値を超えても液滴が直ぐに動かず、その後、ゆっくり流動し、 2度目の変

曲点を過ぎると急に流動が速くなること、以上3つが挙げられる。つまり、降伏値を過

三重大学大学院 工学研究科
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ぎると連続相に形成されたシリカのネットワーク構造が徐々に崩壊し、 2度目の変曲点

で液滴間のシリカの凝集が崩壊すると考えられる。さらに2度目の変曲点を越えると液

滴の変形が観察されたことも液滴聞のシリカの凝集の崩壊を示唆している。一方、 cfc

以上のNaCl濃度では、降伏値を過ぎると直ぐに流動し始めることから、液滴聞のシリ

カの凝集の崩壊を示唆しており、連続相にシリカのネットワーク構造は形成されていな

いと考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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第4章総括

-調製された全てのエマルションはオイルが水に分散した OIWエマノレションで、ほぼ

100%のオイルを乳化した。

-液滴径は NaClを加えると小さくなった。また、エマルションの経過観察において、

ほとんどのエマルションで液滴径が大きくなり合ーが起こっていた。しかし、 cfcで調

製されたエマルションは、液滴径がほとんど変わらず、合ーが起きていなかった。それ

故に、 cfcで最も安定であると言える。

-応力ーひずみ曲線の測定の結果より、 NaCl濃度が増加するにつれて降伏値が大きくなる

ことが分かった。また、その臨界ひずみは、 0.3Mの時に最小値を示した。 0.1~ 0.3 M で

は、降伏値と別に2度目の変曲点が観察された。レオロジーと液滴の同時観察から、 0.4，0.5

MのNaCl濃度の液滴は、降伏値に至ると直ぐに流動したが、それ以下のNaCl濃度の液

滴は、降伏値に至っても直ぐに流動しないことが観察された。以上より、2度目の変曲点は、

エマルション相中の連続相にシリカのネットワーク構造が存在していることを示唆してい

る。よって、降伏値に至ると網目構造がゆっくりと崩壊し始め、 2度目の変曲点を越えると

流動が急に速くなることから、液滴聞の凝集が崩壊したと考えられる。

-動的粘弾性測定において、 0.05M以上でUがG"より大きくなり固体的粘弾性を示し

た。さらに G'はcfcの0.3Mで最大値をとった。その G'の値は8000Paに至り、界面

活性剤や高分子を用いたエマルションと比べて非常に大きい値で、あった。また、 G"に

おいて、ストレインオーバーシュートが観察された。 GT~注目すると、 cfc 以上の 0.4， 0.5
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MのNaCl濃度では、液滴聞のシリカ粒子の凝集がG'の値を支えていると考えられる。

一方、 cfc以下では、連続相にフリーなシリカ同士の凝集によるネットワーク構造が液

滴聞に形成されているため、 cfcのG'の値は、液滴聞のシリカ粒子の凝集と合わせて連

続相に形成されたシリカのネットワーク構造が支えていると考えられ、そのことが、 cfc

における G'が最大値を示すことと関係していると言える。
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