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3.研 究 の概 要

A)高 周波 分 光法 によるエ マル シ ョンの安 定性 評価

本来混 ざ り合 うことのない二相において、一方の微粒 子 を他方の連続相 中に分散 させた系を

エマル シ ョンと言う。エマル シ ョンは、医療、食品、化粧品分野等 々、多種多様 な分野 に応 用 されて

お り、 その重要性 に関 しては広 く知 られているところであ る。 中で もエマル シ ョンは、熱力学的に不

安定 であ り、 系はいずれ油 と水 の二相 に分離 して しまう。従 ってエ マルシ ョンの 安定性 について研究

するこ とは、その実用的応用範 囲か ら大変重要であ ると考 え られ る。本研究では、0!W(QilinWater)

型犀 マル シ ョンを調製 し、 高周波 分 光法 に よ りエマル シ ョンの安 定性 につい て検 討 を行 った。

実験Polyoxyethylene(20)Sorbitanmono-Stearateと 、Sorbitanmono・Stearateの111混

合物 を界面活性剤 と して用い た。流動パ ラフィン5gに 対 し界面活性剤 を1～20wt.%加 えたもの を油

相とした。この油相および超純水44.5gを70℃ に加熱 し、油

相を撹絆 しなが ら超純水を徐々に加えた。その後機械式 ミキ

サーで撹絆 しなが ら30分 間超音波加振(45KHz、100W)を 行

い、01W(OilinWater)型 エマルションを調製 した。試料 を恒

温槽で35℃ に保ち、測定周波数範囲400～850MHzの もと

で高周波分光測定を行 った。

結果 鑑 察Fig.1に 調製直後の01W型 エマルショ

ンの界面活性剤添加量を変化させた高周波分光スペク トルを

示す。これより、超純水では480MHz付 近に共振周波数が観

測されるが、エマルションでは界面活性剤添加量2磁.%の も

のを除き520MHz付 近に観測される事が分かった。2wt.%の

ものは、調製後短時間のうちに水相 と油相 とに分離 して しま

うことから、安定なエマルションが形成されていないものと

思われる。Fig,2に 界面活性剤の添加量を変えたエマルショ

ンの経過時間に対する共振周波数変化を示す。これより、観

測される共振周波数は、界面活性剤添加量2磁.%の ものも含

めて、520MHz付 近から経過日数とともに高周波側にシフト

して行 くことが分かる。そのシフ ト量は界面活性剤添加量が

少ないものほど大きくなっており、界面活性剤の添加量によ

ってエマルションの安定性が異なることを示 している。これ
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は、調製直後のエマルションは、2wt.%を 除き連続相である水の

り2030

経 過 日数

Fig.2経過時間に対する共振周波数変化
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進行し、連続相の構造が徐々に破壊され、その結果として共振周波数が高周波側にシフトしたと考え

られる。界面活性剤添加量によるシフト量の差は、添加量の多いものほど初期に生成されるエマルシ

ョンの粒径が小さく、油相が連続相の構造を破壊する粒径に成長するまでの期間が長くなったためと

考えられる。
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ポ リエチ レンオキシ ド(PEO)は 水溶性であるが、種々の有機溶媒 にも溶解するポ リエーテ

ルであ り、工業的用途の多い高分子である。PEOの 親水性はほとんどエーテル酸素上に存在する2

つのlonepairに 依存 し、直接の水和はエチ レンオキシ ド(EO)1ユ ニ ット当た り2分 子の水付加で

充足される。PEOに 水 を添加 した時の水分子の束縛状態は、EO;H20=1:2前 後で大 きく変化するも

のと考えられる。そこで本研究では、PEO中 の水分率を変化させ高周波分光測定 を行い、PEO中 に

束縛 された水の状態変化について検討 した。

実験 試料 として用いたPEOは 分子量20000で ある。PEOのEO1ユ ニヅ トに対 して純水

を1.0～100の 割合で混合 した。混合後60℃ の恒温槽中に一週間放置 し、水 との混合を十分に行い測

定試料 とした。測定には循環式恒温槽を用いて45℃ に試料温度を保ちなが ら、0～2000MHzの 周波

数範囲で高周波分光測定 を行 った。

囲 察Fig.3に 分子量20000の 水分率1.o～100の 高周波分光スベ ク トルを示す。こ

よ り水分率が大 きくなるにつれて周波数 ピークは低周波側に、吸収強度は強 くなってい く事が分かる。

Fig.4に 、EOの モル分率による、吸収ピークの共振周波数および吸収強度変化 を示す。EOモ ル分率

の増加により、周波数は高周波側へ、吸収強度は弱 くなる傾向が見 られた。また周波数および強度変

化の特徴か ら、図に示すようにPhase.1～4に 区分で きると考えられる(以下Phasen=P.n,n=1～4)。

各Phaseで の各測定値変化の傾向を表1に 示 した。以下に各Phaseで の水分子束縛状態について述

べる。(a)P.1で は水は水同士の会合はほとんど生成せず、EOに 強 く束縛 された状態 となっている。

(b)P.2で は、水はEOに 束縛 されっつも水 同士で水素結合を してクラスターを形成 し始めている。

(c)P.3で はPEOに よる水の束縛よりも水分子同士の会合生成が主に行われ、自由水 に近い水の割合が

徐々に増加 してい く。(d)P.4に なると、水添加による束縛伏態変化がほ とんど起 こらず、自由水に近

い状態 となる。 これ らは ㎜ 測定結果か らも示唆 される。

●周波数 ▲吸収強度
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Fig.3PEOの 高 周 波 分光 スペ ク トル(分 子量20000)
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Fig,4水 分率によるピー ク位置の変化(分 子量20000)
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