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両親媒子系マイクロエマルションからラメラ相への一次相転移
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1､はじめに

本研究では非イオン性界面活性剤として知られるC12E5(pentaethyleneglycolmono-n-

ddecylether)とオクタン(n-∝tane)と水の三元系におけるマイクロエマルションからラメラ

相への相転移の機構をⅩ線小角散乱を用いて研究した｡同系では組成一定のまま温度を上

昇させることによって､マイクロエマルション相-ラメラ相-マイクロエマルション相へ

の相転移が起こる｡本研究ではX線小角散乱プロファイルを群細に研究することにより､
この場合の相転移に伴う構造変化の知見を得て､一次相転移の機構を調べることを目的と

する｡結果は､マイクロエマルション相とラメラ相の自由エネルギーに界面膜における曲

げ弾性エネルギーの温度依存性を考慮し､2つの相の自由エネルギーに対する二重接線構

築を描くことによって理解されることが判明した｡

2､実験方法

cl盛5/n-オクタン/*の三元系に対する相図はKd止weitらによって与えられた【1】｡図1は
同系の相プリズム､図2は水に対するオクタンの体積比◎=◎〟(◎W+◎o)=0.5のときの､
相図である【1】【2]｡ここで◎O,◎W,¢Sは油､水､界面活性剤の体積分率である｡¢S=0.12

以上の試料では低温で単相のマイクロエマルション相 (1◎)､中間温度でラメラ相

(Lα)､高温相で再び単相のマイクロエマルション相 (1◎)が現れている｡
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図2､C12E5nbO/n-∝tane系の◎-0.5に対する
相図､図におけるABCDは図1のそれに対応
する｡実線は理論からの計算値｡
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試料としてはn-オクタンの体積比◎=0.5のまま､C12E5の体積比◎S=0.15,0.18,0.20,0.23,
0.27と変えたものを用意した｡

X線小角散乱はRIGAKU社製の回転対陰極を持つⅩ線発生機を50kVX150mAの出力で使

用し､マックサイエンス社製の有効長10cmを持つ一次元ⅠSPCを用いて測定したo温度は

±0.01℃の精度をもつ自作の自動
制御装置TEMCONを用いて制御

した｡温度範囲は低温と高温の

マイクロエマルションを含む20

℃ないし50℃の範囲である｡

3､実験結果

測定されたⅩ線回折プロファ

イルの代表的なものとして､

◎S=0.27につき低温のマイクロ

エマルション相から中間温度の

ラメラ相への転移の様子を図3

に示す[2】｡マイクロエマルショ
ン相､ラメラ相等の単相状態で

は単一ピークが見られるが､そ

の中間の転移温度領域では､二

つのピークが観測され､古い

ピークが移動しながら減衰する

とともに新しいピークが移動し

ながら成長する｡

上の測定で観測されたピーク
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図3､◎S=0.27に対するⅩ線小角散乱プロファイルの例
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位置を与える波数ベクトルqmと
その位置でのピーク強度Im=I(qm)
の温度変化を､代表的な◎S=

o･23について図4に示す【2】oこ 言
の図では二塁ピークの存在する

二相共存温度頃域が読み取れ

る｡以上の結果は図2の相図に
まとめて示してある｡
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図4､◎=0.5､◎S=0.23に対するqmaxとImaxの温度依存性
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4､曲げ弾性エネルギー模型による考察

マイクロエマルション相における自由エネルギー密度fmのうち組成◎,◎Sおよび温度T
に依存する部分は､主として混合エントロピーによる項fsと界面の曲げエネルギーによる
項fcの二つの部分から成る【3】｡

fm=.Fs+fc

ここでfsおよびfcは

fs-芋 [抑 (1-m '1-少】

･fc-苧 4･1-4,[,1-4,(1割 1% )2]

(1)

(2)

(3)

の形で与えられている｡ここでfliJodffroyら妃よって導入されたもので【4]､マイクロエ
マルションの界面を記述する立方格子の一辺の長さを表わし､

号=ZaQ(1-4)/あ (4)
で与えられる｡ここでZ(=6)は格子の配位数､aは両親媒子分子の長さである｡またK(f)
はHel出ch【5]によって導入された長さEのスケールに対する有効曲げ弾性定数

K,E,=Kll瀞 (i)] (5'
で､これはtが分子長と等しいとき (f=a)の無垢の曲げ弾性定数Koより小さい値と
なっている｡
またラメラ相における自由エネルギー密度flのうち◎,◎SおよびTに依存する部分は､

主として面間の立体的排除体積効果によって生ずる斥力に基ずく項faと界面の曲げ弾性エ

ネルギーの項fbの二つの部分からなると考える

fl=fa+fb (6)
ここでf&はもともとHelfrichによって提唱されたもので【6]､Andelmanらによって【3]

fa=笥 妄+dW dT36) (7,
の形に与えられた｡ここでd｡およびdwは油と水の各相の厚みを表わし､
d｡=2a◎/◎S,dw=2a(1-◎)/◎S (8)

で与えられる｡かまHelfrichによってx=37C2/256=0.12の数値が与えられたが､Andelman
らによる別の計算では0.05の数値が用いられている｡fbは両親媒子の作る界面が自発的平

均曲率coをもつのに対して､ラメラ相では界面が平面に変形されるこ串に基ずく曲げ弾性
エネルギーを表わすもので､本研究において【2】

fb等 "1-4,(%)2

の形で与えられる｡
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本研究では特にcoに温度依存性を導入し

C｡=b(T-To), b>0 (1'0)

を提唱する｡この結果､両親媒子の親水性と親脂性がバランスすろ温度To(HLB温度)

より低い温度 (T≦0)では両親媒子は油より水を好む結果として自発的曲率は油に対し

T≦To T=To

G≦O Co=0

図5､自発平均曲率の温度依存性の模式図

て凹 (水に対して凸)､すなわちco(T)<0となりこ逆のToより高い温度では水より油を好

む結果として水に対して凹 (油に対して凸)､すなわちco(T)刈 となる (図5).特に
T=Toでは自発的曲率はゼロ､すなわちco(¶=oとなる｡図2に示す相図は上に述べた曲げ

弾性エネルギー模型において､次の値を代入して､二重接線構築を行なうことによって相

境界の位置を計算することができた.すなわち､HLB温度To=305K,Helfrich定数x

=0.027,自発平均曲率の温度依存因子b=0.14×108K-1mll,両親媒子分子長a=15A,膜の無垢

の曲げ弾性定数Ko=kBTd(47(×0.2)である｡図2に示す実線は上の数値を用いて計算した

ものである.この結果は実験からstreyら【7】が求めた温度依存因子の値b=0.1×108K11m-1
と極めて良い一致を示している｡
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