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§. 1 はじめに

本講演では､高分子および界面活性剤 (サー ファクタン ト)か らなる系につい

ての最近 の理論的研究 と計算機実験 についての レビューを行い､ あわせて界面活

性剤を含む 2成分混合系の秩序化過程 に対 して我々が現在行 っている計算機実験

についての紹介を行 った｡

界面活性剤 は､ 界面に吸着す ることにより界面張力ェネルギーを低下 させ､ 界

面 を安定化 させる役割を果たす分子であ り､通常､親水性の頭部 と炭化水素 の鎖

よ りなる親油性の尾部か らなる｡代表的な例 は石鹸分子であり､石鹸水の中で は

石鹸分子 は水 と油 の界面上に頭部を水側､尾部 を油側 に向けて整列 し単分子膜 を

形成す る｡適当な条件下では､ 界面張力がはば 0になることがあ り､界面 は ミク

ロなスケールで非常 にランダムな構造を とるよ うになる｡ これ は､熟力学的に安

定 な相を形成 し､ マイクロ ･エマルジョンと呼ばれる｡ また､界面活性剤が重要

な役割を果たす他 の例 として生体膜があげ られ る｡生体膜 は､ リン脂質分子が頭

部 を外側､尾部を内側に向けて整列 した 2重層構造により形成 されている｡ これ

ら界面活性剤が吸着 した界面の性質 は､ 2成分混合涜体中の単純な 2相界面 の も

つ性質 とは異なる面を持 ってお り､最近 20年間に活発 に研究 されて きた問題 で

あ 去. 以下では､膜の力学モデルおよびマイクロ ･エマルジョンの熟 ･統計力学

モデルについて､最近の研究を簡単 に紹介する｡

§. 2 膜の力学 モデルと計算機実験

この節では､生体膜や高分子 の吸着 した界面 などの膜を厚みのない 2次元面 と

みな して､界面の幾何学的性質 により表現 された自由エネルギーのモデルを用 い

た扱いについて紹介す る｡

生体膜 の代表的例 としては赤血球をあげることがで きる｡赤血球 はよ く知 られ

ているよ うに球状 の閉 じた膜であるが､環境 に応 じて球状 にな った り､両側 のへ

こんだ偏平な構造 (biconca†e)をとった りす る0 1973年 にHelfrichは､ 生
体膜の界面エネルギーを記述す るモデルとして､次のモデルを提唱 した [1]0

H主∫da [U｡十 号 (H-H｡ )2 ･ 元 K ]
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ここに､ dJaは界面の面素､ qB は単位面積あた りの界面張力 エネルギーである｡

H､ Kはそれぞれ平均曲率､ ガウス曲率を表 しており､界面の 2つの主曲率半径

Rl､ R2を用いてつぎのように表 される｡

1

H - 去 (去 1.-R , K -2 R IR2

(2. 2)

また (2. 1)において､係数 xと元は界面の曲げに対する弾性定数､ H田 は自

発曲率を表す. ここで､ (2. 2)の界面エネルギーの表式には､生体膜が脂質

2重層によって形成 されているという事実は使われてお らず､高分子 の吸著 した

界面の非常に一般的な記述にな っていることに注意 されたい.平均曲率 Hを含む

項 は界面 の曲げに対す る弾性､ ガウス曲率Kを含む項 は界面の トポロ■ジー (球状

か､ ドーナツのよ うに穴が開いているか､など)を規定 している｡

界面の平衡構造 を求める問題 は､ (2. 1)式の界面エネルギーを最小化す る

問題 に帰着 される (温度 T-0に相当する)｡ Deulingと Helfrichは数値計

算 によりこの界面 の平衡構造を求め､赤血球の示す構造を再現することに成功 し

た [2]｡ また､熟揺 らぎの効果を含めた有限温度での構造 は､ 1987年 に
Leibler らによって､モ ンテ ･カルロ法を用いて調べ られた [3]0
このように､Helfrichによって与えられた (2. 1)の界面 エネルギーの表式

は生体膜を定性的 に正 しく記述するモデルであることが示 されたわけであるが､

最近になってこのモデルに対す る補正が議論 され始めた｡

その一つは､熟揺 らぎによる弾性定数 〝の繰 り込みについてである｡熟揺 らぎ

の存在 しない場合の弾性定数を〟8とす るとき､有限温度においては熟揺 らぎに
よ り界面が波 うつ効果のために実効的な弾性定数は

Keff- X｡一 芸 臥 (崇 ) (2･ 3)

のように減少す ることが示 された [4, 5,6]｡ ここに､ qmax およびqmin

はそれぞれ､熟揺 らぎによる界面の波 うちのモー ドの最大及び最小波数であ る｡

界面エネルギー (2. 1)に対するいま一つの補正 は､界面状の界面活性剤分

子 の面密度の影響 についてである｡界面活性剤分子の吸着 した界面の弾性は､ 界

面活性剤分子同士 の相互作用及 び立体障害に起因するため､弾性定数 は界面活性

剤 の面密度 に依存するはずである｡ この問題は､ ごく最近にな って､Milnerらに

よ って､高分子の植え込 まれた界面 (graftedpolymersurface)に対 して研究

された [7, 8, 9]｡溶媒が存在 しない場合 には､植え込まれた高分子は溶融

状態にあ り､界面 に垂直方向のモノ マ､-密度はステ･yプ関数的に分布す る (melt

case)｡ 一方で､適度な良溶媒中に浸 されている場合には､モノマ~-濃度は界面

か らの距離の2次関数になる (moderatedensitycase) [7, 8]｡ この性質

を用いて､Milnerとwittenは､ 界面上の高分子 の面密度 αと弾性定数 〝､ 元の間

-12-



｢DynamicsofComplexFluids:MesoscopicOrderingandTransport｣

に次の関係を兄いだ した｡

3 5
JC､ 克～ N q (meltcase)

x､ 元- N3q7/3 (moderatedensitycase)

(2. 4 a)

(-2. 4b)

高分子吸着界面の平衡特性や動力学を定量的に正 しく扱おうとする場合､ これ ら

の補正を取 り入れたモデルを用 いることが必要であろう｡

§.3 マイクロ ･エマルジョンの熱 ･統計力学モデル

マイクロ ･エマルジョンは､水一油一界面活性剤の 3成分溶液に生 じる熱力学

的な安定相であり､ そこでは界面張力はほぼ0にまで減少 され る｡界面活性剤が

豊富に存在すれば､界面張力が極端に小 さいため界面はメソ ･スコッピックな レ

ベル (100Å程度)で非常に入 り組んだ構造 をとる｡水､油 の一方が他方 に比
べて少ない場合には ミセル (micelle) と呼ばれる球状の ドメインが形成 され､

水 と油が同程度存在するときには水の ドメインと油の ドメインが互いに入 り組ん

だバイ ･コンティニュアス (bieontinuous)相が形成 される｡

マイクロ ･エマルジョンの熱力学モデルの先駆的な ものとしては､ 1961年

のSchulmanのモデルをあげることができる [10]0 Schulmanは､マイクロ ･エ

マルジョンを特徴づけるものとして界面に注目 し､次のような系の自由エネルギ

ーFの形を仮定 した ;

F - F bulk + α o A + nsG (∑) (3. 1)

ここに､ Fbu-kは界面以外の水 または油の-様相の自由エネルギー､,58は界面

活性剤か吸着 していないときの水一油界面の単位面積当 りの界面張力エネルギー､

Aは界面の総面積､ nsは界面活性剤の分子数､ ∑-A/nsは界面活性剤 1分

子当 りの界面積､ Gは界申自由エネルギーであ り2次元理想気体を仮定する｡平
衡条件は､ (3. 1)を用いて

n s(Jo 一 口)
(3. 2)

となる｡ ここに､rI--aG/∂∑は吸着界面活性剤のつ くる2次元気体の表面

張力であり､ (3. 2)はこれが不一油の表面張力を打ち消 して､実質的に表面
張力が 0になることを示 して~いる (Schulman条件)0
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このSchulmanの理論には､

1)界面のランダムネスか らくるエン トロピーの効果.

2)長距離 (之 100Å)での界面の曲げの効果O
の 2点が考慮 されていないO 第一の効果を取 り入れたモデルは､ Talmon と

pragerによって始 め られ [11]､ WidomのLatticeモデル-と発展 した [1

2]. Widomは､系を一辺が E (Eは未知の定数であ り､系の自由エネルギーを
最小 にす るように決め られる｡)の立方格子 に分割 し､ この格子系に対 して次の

仮定をおいた｡

1)一辺 Eの立方体か らなる各 セルは､水または油で満たされている.

2)界面活性剤は水一油 の界面上にのみ存在す る｡

仮定 1)より､セルの大 きさEは､系の相関距離に対応することがわかるで あろ
う｡ マイクロ ･エマル ジョン相 においては､ Eは分子 スケールに比べて十分大 き

な距離を とることになる｡ Widomは､ これ らの仮定にもとずいて系の自由エネル
ギー Fを書 き下 し､ その Fを最小化する相関距離 Eを求めた. また､ Fの共通接

線 を求めることにより､現実系で兄いだ される2相共存 (純粋の水+マイク ロ ･

エマル ジョン､純粋の油 +マイクロ ･エマルジョン､純粋の水 +純粋の油)及び

3相共存状態 (純粋の水 +純粋 の油+マイクロ ･エマル ジョン)を記述する こと

に成功 した

Widomの理論 は､水 一油 一界面活性剤系の相図を定性的に正 しく再現す るモデ

ル として最初のものであるが､ その後多 くの格子モデルが提案 され､改良が加え

られて きた [13-18]｡これ らの格子モデルを用 いたアプローチとは別 に､

分子的な視点か らマイクロ ･エマルジョンを研究 した例 として､Larsonらのモ ン

テ ･カル ロ ･シミュレー ションがある [19, 20]0 Larsonらは､水および油
を 2次元正方格子上をrandomwalkする分子 とみなし､ さらに界面活性剤分子を

複数の水分子 と同 じユニ ットと複数の油分子 と同 じユニットが線状につなが った

鎖 としてモデル化 した｡ そ して､水一水､油一油､水 一池の各ユニッ ト間の相互

作用の強 さを与えて､ モ ンテ ･カルロ ･シミュ レー ションを行 った｡ ダイナ ミク

ス としては､ 1)水分子 と油分子の位置の置換､･2)界面活性剤分子のね じれ (

界面活性剤分子中の 1つのユニ ットと隣接す る水 または油分子 との位置の置換)､

3)界面活性剤分子の レプテー ション､ の三種 のモー ドを許 した｡ シミュレー シ

ョンか ら得 られた系のスナ ップショットは､界面活性剤の吸着 した非常 に凹凸の

激 しい界面が形成 されていることを示 した｡ さらに､ シミュレー ションのデータ

よ り系の自由エネルギーが計算 され､現実系に相当す る2相共存状態の存在 が示

された｡

最後 に､現在我 々が取 り組んでいる計算機実験について紹介 しよう [21]0
ここまでに紹介 して きた理論および計算機実験 は､すべてマイクロ ･エマル ジョ

ンの平衡特性に注 目した ものであり､動力学､特にパター ン形成過程を扱 った研

究 はまった くなされていない｡ そこで､我々は水一油 一界面活性剤系の動力学モ

デルを提唱 し､そのモデルにもとずいて計算機実験を行 っている｡ 我々のモデル

においては､水 と油は連続場で表現 され､一方で界面活性剤分子は離散的な分子
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として扱われる｡ 系の動力学は､ いわゆる時間依存ギ アップル ク ･ランダウ ･モ

デルを仮定することにより導入 される｡水 と油 の連続場の運動方程式 はセル ･ダ

イナ ミクスの方法､界面活性剤分子の運動方程式は分子動力学法を用 いて積分 さ

れ る｡我 々はこの計算機実験により､ ミセルおよびバイ ･コンティニュアス相が

再現 され､パター ン形成過程の動力学的性質が調べ られた｡ 詳 しくは､文献 を

参照 されたい [21]0

§.4 結語

ここまでに見て きたように､界面活性剤の吸着 した界面 は複雑で多様な振舞 い

を示す｡ それ らの現象に対する多 くの理論 と計算機実験 によるアプローチによっ

て､最近 20年間に我々の理解 は､特に平衡特性に関 して飛躍的に増大 した｡ し

の発展が期待 され る･｡

数々の有益な助言を与えて くださった川崎恭治教授､関本謙氏および研究室 の

諸氏に感謝 します｡
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