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非イオン界面活性剤ラメラ相のずり流動場誘起転移
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はじめに 界面活性剤等の両親媒性分子が作る集合体は，一般に nm以上のスケ

ールの構成単位を持つため，構造変動のタイムスケールは分子運動のそれと比較し

てはるかに遅く，ずり流動場により大きな構造変化を受けることが多い。この 10年

間で，各種散乱.NMR測定や顕微鏡観察等をずり流動場中で行う試みが盛んになされ

ており，界面活性剤が作るラメラ相に限っても、膜の配向変化，オニオン(多重膜

べシクル)相の形成 1)2)スポンジ→ラメラ相転移 3)など，多くのずり流動場効果が

報告されている。われわれはこれまで，ポリオキシエチレン系界面活性剤 C16E7

( C16H33(OC2H4)70H)のラメラ相に対して，従来よりも遅いずり速度領域 (10-3--10

S-l )に注目して中性子小角散乱(ShearSANS)の測定を行っており 4)5)特定のずり速

度において，局所的な相分離を示唆する著しいラメラ面間隔の減少を見出した。 6) 

今回は新たに小角光散乱 (ShearSALS)を測定し， μmスケールの構造変化を調べた。

実験 Sear SALSの測定は，光源に He-Neレーザー，検出器に CCDカメラを用

いた自作の装置により行い，入射光の偏光方向は流動方向にとった。測定セルは石

英硝子製の二重円筒型で， Shear SANSの測定と同様，外筒の内径は 50mm， gapは1

mmとし，外筒回転型とした。

Shear SANS6) Fig. 1に48wt%，700Cにおいて SANSにより測定した繰返距離の

ずり速度依存性を示す。流動方向，速度勾配方向，渦方向いずれの配向においても，

ずり速度 18-1になると繰返距離が大きく減少していることがわかる。

Fig. 2に静止状態の繰返距離，および、ずり流動場中で得られた繰返距離の極小値

♂の界面活性剤濃度依存性を示した。図中に静止

状態で行った SAXS測定により求めた繰返距離と

全膜厚(疎水基層と親水基層の合計)7)を合わせ 7 

て示した。濃度を変えても dはあまり変化せず， E 
静止状態の全膜厚にほぼ等しくなることがわかる。も 6

また dが減少する際に同時に 2箇所に回折ピーク 5 

が観測されたことから，減少は不連続に起こって

いると推測される。これらの結果は，ラメラの膜

間の水が排除されたラメラ構造を持つ領域が分
Fig. 1 繰返距離のずり速度依存性

離することを示唆している O ずり流動場により 。
(48 wt先700C)o0 :渦方向，ム:

膜の波打ち運動が阻害され，繰返距離が数%程 速度勾配方向，口:流動方向 6)
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度減少することは報告されているが，上記の

ような著しい不連続な減少は例がない。

Shear SALS Fig. 3に，今回測定した各

ずり速度における小角光散乱の2次元パター

ンを示す。 HHとHVは，それぞれ入射光の偏

光方向と同じ方向および垂直方向の偏光成分

の散乱パターンである。 1clにおいて， HHの

渦方向(垂直方向)における小角領域の散乱

が強くなり， 38-1では渦方向に回折ピークが見

られる O ピーク位置から算出 S した繰返距離

は約 4μmであった。このことから，1 8-1にお

いて膜聞から排除された水によりμmオーダー

にわたる濃度ゆらぎが生じ，3 S-1ではこの水

が 4μm周期の流動方向に沿った層状構造を形成

していると考えられるO 一方HVでは， 3 S-1に

おいて四葉型のパターンが観測された。このパ

ターンはオニオン相において報告されているが，

SANSの結果は膜が流動方向および渦方向に配向

していることを示しているので，単純ではなく，

現在応力測定の結果も含めて妥当なモデルを検

討している。

10 

9 

8 

守-

E
C
¥

、

会側
m

A凶
??・

函
開
場az--ト

ロU
F

h

u

4 
35 40 45 50 55 60 

C16E7 wt% 

Fig. 2 SANSの測定により求めた静

止状態(上側の白抜記号)およびずり

流動場中(下側の白抜記号)における

繰返距離(記号の違いは膜の配向方

向の違いに対応)と， SAXSにより求め

た静止状態の繰返距離(・)と全膜厚
(・)の濃度依存性(700C)o6) 
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日g.3 2次元 SALSパターンのずり

速度依存性(48wt%70
0

C)。左右方向

が流動方向，上下方向が渦方向。


