
｢膜の物理学｣

結合性のアプローチによるマイクロエマルジョンの トポロジカル転移

東工大理 上野陽太郎

マイクロエマルジョン (ME)は単一相であるが,双連続相と単連続相に分けられる1).我々

の興味は2つある. 1つは,MEの 2相間の トポロジカルな転移が熱力学的か幾何学的であ

るか.もう1つは,その転移の境界が周辺の相境界とどう接続するかである.

我々はこの間壇を 1つの格子モデルで考え (§1),先ず界面活性剤分子間の相互作用

を無視 した場合を調べる (§2)･[その結果,相互作用が必要であることが判明する.]§3で

は膜上と膜外の相互作用を考慮 した系を定式化した後に,膜面横を変数として導入 し,現象

論的に調べる.[その結果,図 1の臨界点 CとC′に関する相転移が定性的に得られる.]結合

性のアプローチ2)についての具体的な式や説明は省き,最後にまとめて説明する.

§1.格子モデル

水と油は各格子点 (U.I- 士1)に,界面活性剤 (以下,S分子と呼ぶ)は頭尾の区別なく,

最隣接格子点間 (Ti)･-1;Ti)･-0は不在)に存在するとする･水と油は成分比を除いて対称

･とする.図2は,S分子間の相互作用を除いた,最隣接間相互作用のエネルギー準位で,水

同士,油同士のエネルギーを基準にしている.

以下では,83--,∞ >e2>el>0そしてT>elとする13.I,.-引qi-qjl-0,1

とすれば,E3-∞ のため,反平行スピン(ai)I-1)はS分子なしに存在できない.

71 -61∑3t･,I,ij+e2∑ (1-3i,I)Ti,I-H∑qi-P∑Tijくij) くi)I) t くi)I)
-∑(kl(ij,塗)+k2(ij,塗))8･ij8-ifi,･Tii
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(1 .1)

最後の項はS分子同士が膜上で結合 し･また膜間の結合を与える(kl,k2>0)･詳 しい説明

は§3で行う･

以下,圧力と温度 Tを一定にし,S分子と水分子の化学ポテンシャル,即ち,FLとH

を変数とする.
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図21相互作用エネルギー準位 (kl-k2=0の場合)
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§2.界面活性剤の分子間相互作用を無視する場合

kl-k2-0の場合には,異なったボンドにあるS分子の変数TiJ･は互いに独立だから,分配

関数の中で和をとることができる･V(3,T)-(e1-P)SIT+(e2-IL)(113)Tとすれば,

zo(p,H)-∑ exp(PH∑ ql)rI
(q.･) t (ij)

∑ expト βV(ai,･,Ti,･)]riJ=OIl
-C∑ exp【p(H∑ qi-2K∑ ai,I)]

(U.I) I (i3-)

e-βI{≡ e~β(el~P)/(1+e~β(e2~P)).

ここで,

(2･1)

(2･2)

3ij-喜(1-叩 ,･)であるから,この系は相互作用 KのIsingモデルに等 しい･H -0の場

合には,K(T,FL)/T-El/T とおけば,T一定でのpの変化は新 しい温度 r (T,p)の変化と

見なせるので,今までのIsingモデルの結果が利用できる.e2>el>Tならば,FL一大のと

きT*一大となる.

Isingモデルの反平行スピン対3ij-1は破れ目のない面を構成 しているが,それが S

分子による膜に相当する･結合性のアプローチによれば,IsingモデルのaiJ･-1は非結合で

あるが,これは本来 MEの位相空間に制限をつけて得られたものだから,物理的結合の意味

をもち得る.

aiJ･-1の浸透問題はai)･-0のクラスターの浸透問題と同じであるから,後者について

よく研究されたH -0での結果3)を使えば･r >o･96Tc'(≡T,～)で膜の浸透が生 じている･

ここで,Tc'はIsingモデルの臨界温度である･図3は,この結果を m-喜(1+(qi))とr

(あるいはFL)で表 したものである.共存領域外のXYとX'Y'の内側では,膜の浸透が存在

する双連続相である.共存領域中の水と油は相分離するが,しかし,XXlより高温側では

分離 した水優勢と抽優勢の相も共に双連続性を維持している.これらの結果と実験事実 (図

1)との差が,S分子間の相互作用によるものと理解される.即ち,S分子が自発的に膜を

造ろうとするために,Cや C-の相転移が生じると推測される.

0
図 3.kl-k2-0の場合の相図 図4･(p,rn)平面上のA1-0の曲線
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§3.界面活性剤の分子間相互作用を取り入れる場合

式 (2.1)で klおよびk2の項は,S分子が横平行な場合と縦平行な場合の引力相互作用で,そ

れぞれから小さな角度開く場合も許される.後者はvanderWaals的なものだが,以下の計

算ではこれらの詳細によらない.

先ず,Tijを膜上と膜外 (水や池のクラスター内)に分けて扱う･ 1つのスピン配列

(o･i)は膜配列 (3ij-1)と磁場の向き(H >0)に向いた磁化 M+(6i)･)で表される･膜上で

は,常にTij-1だから,ai,･Tij-a･ijとおける･膜外のTijをT:,.とすれば･分配関数は

Z-∑∑expβ(qt･)':,I
-(･=-1-p)∑aij- (e2-P)∑(1-3i,I)T1,･+∑ (kl+k2)3i,･3生+H∑ qi(i3-) (i3') t

-C∑ exp[β(-2K∑ 3ij+ ∑ (kl+k2)ai,･毎+HM'(3ij))】 (3･1)
(U.･) (ij) (i3',ii)

次に,ボンドの数 NB当りの膜面積入-∑(i,･)3ij/NBとスピン当りの磁化 m - M+/N
を変数として,現象論的に考える.MEでは常に入>0である.先ず,

∑ (kl(ij,ii)+k2(ij,ii))3簸 -NB(cl入.芸C2入2) (3･2)
(ij,坐)

と表せるとする(cl,C2>0)･一定の人とm に対 し,一般に無数の膜配列 (aij)があるが,そ

のエントロピーを NBS(A,m)とする･与えられたm に対 し,Sの最大 So(m)を与える人を

入Oとして,更に

S(A,-)-So(-)弓 r2(入一入o)2｣ r4(入一入o)4 (3･3)

とr2(m)≫ r4(m)>0を仮定する･この式と式 (3･1)から,△入-入一入Oを使うと自由エネ

ルギ-は

f(A,-)-Ao+Al△入+芸A2(△入)2+去A4(△入)4一三H- (3･4)

と表される (zは最隣接格子点数).ここで,

A｡-(2K-cl)入O-喜C2̂3-TSO, Al-2K-cl-C2入｡, A2-Tr2-C2, A4-Tr4

これから熟平衡の条件は

芸 -A ll. A2△入+A4(△げ -0, 芸 一里H -r芸 -oI

次に安定性を考える･エントロピーはこの領域では m に強 く依存するので,∂2f/∂m2ご ご

-T∂2so/∂m2とし,その値 も非常に大きいと見なせる.そうすれば,∂2f/∂入2- A2+

3A4(△入)2のみを考えればよい･
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相互作用がない場合 (cl- C2-0)には,その解は△入ct-K/Trlで,常に安定である

(∂2f/∂入2-T,1+3Tr4(K/Trl)2>o)･したがって,§2の結果と一致 して,この場合に

は何の転移も生 じない.

相互作用のある場合には,r2,r4はmの単調減少関数･と考えられので,mの変化によっ

て,Al,A2は 1度だけ零点を通 り得る･Al-K(p)-cl- C2入o(FL,m)-0の解が,図4の

ように,(〃大,m大)から(〃小,m小)へ 1つの曲線となって存在する･この曲線上でを変

化させるとき,

A2-Tr2(m)-C2-0

になる臨界点 (入C,mc)が存在する･ したがって,A2>0の側では解入-人Oをもつ相のみが

存在 し,A2<0の側では2相共存が存在する.

次に,A2<0での共存解を調べる･A1-0の線上の解は△人士CY土仰 石 である

が,それぞれの自由エネルギーh=≡f(△人士,m)は式 (3･4)から分かるように一般に-致 し

･ない.即ち,Al>0(<0)に対 し,I.>上(<f_)となる二△人士に対 し,異なったm士を考

えれば,I(△入+,m+)-I(△L ,m-)も可能となる･但 し,m+<m-lmはSo(m)のみに

強 く依存するので,その条件は

H(m_-m+)TT(So(m+)-So(m_))

(m--m+)/(m-+m+)≪ 1なら,･これは∂f/∂m-0の条件に等 しい･したがって,A1 -0

で,A2<0の場合に2つの解が存在できる.

△入+,m+の解はFLの減少と共に減少 し,遂には m+-0に達する.この相は H <0

の側の同様な解と一致するので,結局 3相共存が実現することになる.

§4.まとめと議論
我々は,S分子間相互作用を取 り入れることによって,MEの中に膜の薄い相と濃い相の間

に2次相転移とそれに続 く共存領域が初めて説明できることを示 した.この結果は実験と定

性的に一致する.この共存腺の延長線上に幾何学的な膜の浸透転移が存在することが推測さ

れるが,確定的ではない.

紙数が尽きたので,結合性のアプローチからの説明は省略したい.
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