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W/0ェマルシヨンの分散相における結晶析出 (第2報)

原 *敢●,高橋勝彦●, 中村英嗣●

竹内文堆●●,酒井 洋●事,長田英世●

高ia&の胡酸アンモニウム水静綾を分散相とする油中水耕型(W/0型)工でII･シヲンの潜血

析出乱射こおよばナ油粕(特に乳化剤と油膜の厚さ)の形響き,低岨示盛熱分析裳匿 を用いて

検肘した｡

エ1ルシサンの分散相における椿曲折tElia度は.用いた乳化剤の凝固点 (以下,油庸関係の

分野で用いられている-■タイタノ●という缶を用いる1りの低いものほど低い｡このたれ 種々

の乳化剤を適当に組み合わせることにより,低温安定性および貯蔵安定性の優れr=工で/レシロ

ン爆薬の穀達が期待される｡

まrE,この鞍点析出温度は一般にエマルション粒径が小さいほど低いTIが油操の厚い工でル

シ7ンの沓合に帆 この粒径の及ぼす好守は小さい.

1.緒 雷

近も 含脚 卜種である油和l渦型(WJO型)エ

マルシ9ン爆薬がPI菟され,種々の研究報告がなされ

て来たl)ー8)｡この工でルシ9ンの分散相は高濃度の硝

酸アンモニウム (以下硝安と略紀)水溶披であるが,

分取相の粒径がIFLn軽度と小さいために,所安水溶

液は遭飽和状鹿で安定化しているI)｡

しかし,エ1ルシロンは魚力学的に不安定な状掛 こ

あるために,長期間の保存により破壊されて括曲が析

出する｡著者らは,このようなエマルションの貯蔵安

定性あるいは低iR安定性を評価するr=めの基礎的なデ

ータを得る目的で.分散相水藤牧からの括血析出ia&

(以下CTと佑紀)を邦定し,CTに及ぼす胡安濃度

の好守および工で/レシロン粒径の形聾等lこついて先に

報告したわ｡

今回帆 エマJI･ションの貯蔵安定性に対して極めて

瓜歩である油掛 こ督目し,CTに及ぼす乳化剤の網走

と物性および油相 (連投相 :油膜Jの厚さの彫轡を偵

肘した｡

2.央 験

2.1 試 料

CTに及ぼす乳化剤の彫響き検肘する =̂めに用いJt
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エマルション趨庇は,分帥 /曲細 くJl'ラフインと乳

化剤)-92.5P.5(休耕比)で,分散相は胡安/胡散

ナトIJウム/水=83/5/12(盆景比)である｡用いた

乳化剤の商品名と,その主成分の構造式および性状等

をTAblelに示した｡

まr=,分散相と油粕の創合を変えることによって油

粕の厚さの彫響色牧村した.～)ち.用いた乳化剤は′

ニオンOP80Rに統一し,分蜘 /油粕が80/20,85/
15および92.5/7.5(体積比)の3犠e用いた.分散相

はすべて胡安/水=85/15(正量比)とした｡なお.

工でルシ7ンのtI我は.肋報 77に示した方法と同じ方

まで行った｡

2.2 碁tEおよび方法

CTおよびエマルシ℡ン粒径は,肋報7)と同様に低

iaDTA法および写共法により邦定した.その括架は

TAblelに併庇した｡

乳化剤のタイクーは次のようにして決定した.タイ

クーが豆乳以上の乳化剤は.理学七線製のDTA糞庫

を用いた.約定条件は.拭科容草が内径5mm,高さ

5mJnのアルミ典円市乳 供秤量は20-Song.加槻

虎は1αC/mitIとLr=.タイクーが豆乳以下の場合は.

あらかじめ所定の狙度に飲定Lr=冷却槽に,鉾幹を入

れたdラス甘 く内積6tnTn.長さ10cm)を入れ,柵

が白濁する温庇をタイクーとした｡

3.揺果およびキ欝

3.1CTにおJ:ぽす乳化剤の影響

緩々の乳化剤を用いたエ†JI,シオンのDTA曲穀を

Fie.1に示した｡乳化剤としてDipentaを用いIE工で
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/レシコンは約-14℃ で椅瓜が析出 し,しかも2段の

苑熱ピークを示す｡このように過冷却度の小さいエマ

ルションは,エマルションからの結晶析出の特鞍であ

る所安と共有乱成物とが同時に析出する現食7)は見ら

れず,それぞれ別のia虎で析出する｡乳化称 こOP80

氏,OP83RAT を用いたエマルションのCTは約 -

36℃でDipentaを用いr:ものより約20℃低い｡SI10T,

TAll0日を用いたもののCTはさらに低く,それぞれ

141℃および-60℃である｡これらはDTA曲線の冷

却過掛こおいては発熱t='-クが見られず,冷却後の加

舶 亀において,結晶の析出による発熱ピークが出現す

ら:｡これは,冷却過軽において辞按がガラス化して括

曲の析出が妨げられ,低温で一軒のエマ/レシ9ンが攻

城することが引きがねになって給血が析出するためで

ある｡このような現食は,前句IJで偏光瞬W により

粗食して報告した｡

Fig.1のDTA曲線から求めたCTをTablelの右韓

にまと■めた.用いた乳化剤の破斬によりCTが弗なる

那,この理由をエマルシ9ン粒径,乳化剤の桝造およ

びその特性から考察する｡先に報告7)したように,エ

1ルシコンのCTは,その粒径の好守を敷く受ける｡

本典故の塔合も,飲料の同封時において.用いた乳化

剤の界面弔力の相達によqエ1ルシヨン粒径が苑なる

ことが考えられる｡しかし,Dipentzlを用いたエマル

ションのように,粒径が小さいにもかかわらずCTは

(tlt.Jtlt.)

比較的揃い例や,TalloiLを用いたエマJレションの&

うに,粒径が比較的大きいのにCTが着しく低い例も

あり.乳化剤の相速によるCTの相藩は工でルシ9ン

粒径からは政明できない.

次に,事典t削こ使用した乳化剤を構造の面から帝輯

する｡親油基については,炭素故の少ないもの (PP40

氏)より多いもの(OP80R)の方がCTが低く,また.正成

のもの (SP60RJより側貌を有するもの (SIIOTy)

方がCTを低下させる効果は大きい｡親水基について

は,幼状であるものよりも現状であるものの方が CT

を低下させる｡

さらに,固体の乳化剤を用いr=ものより,紋状の乳

化剤を用い[=エマルションのCTが低いので,･乳化剤

のタイクーとCTとの関係を見ると,Fig.2に示 しl=

ように,粥者の岡には良い相関性が宵められる｡PPち,

SingletoT181が予想 したように,タイクーの低い乳化

潮を用いることにより優れI=低iR安定性を持つエ1ル

シヲンが得られることがわかる｡しかも,貯蔑安定性

の摩れた乳化剤を混合 (Talloil)することにより,

タイクーを低下させて貯蔑安定性,低温安定性の良い

工1ルション爆薬を単連することが可任である｡

3.2 結晶化モTl'-ル

エマルションを冷却すると括血が析出してエマルシ

ションが横切されることを先に報告T)した｡まl=,上

紀のようにタイクーの低い乳化剤を用いると,エウル
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lつは.エマルションが乳化剤のタイクー以下になると,連税細 く油相)

と分散相との界面に配向している乳化剤が固化する｡その措果,界面破

力が増大あるいは迎絞相の体税収輪などによりキ裂が生じて分散相の合一が起こる｡分散相の粒径が

大きくなると過飽和状態の酸化剤が括点検の生長が容易となって.そのため結晶が析出しやすくなり,給血が析出すると連続

相

の破壊がさらに進行する｡一九 迎統相-分散相界面で

即 ヒLr=乳化剤が!靴荊 (硝安)の成挟触媒とな

り,この部分に生じJtt括晶按が生長して連統相を破壊し,エマルシaンが破壊される｡このように,乳化剤が成横放牧となることは

,Temple.)やSkodalQ)らの報告にも見られる｡乳化剤

のタイクーよりもエマルションのCTの方が低いのは

(Fig.2
)
.
乳化剤自体の過冷却あるいは油(パラフィ

ン)との混合によるタイタ-の低下(凝固点降下)に

よるものであろう｡
エマルションから結晶が析 出
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temperatureと,

油座 の好 きの相蕗 によるエマIL･ション粒子の破壊

の軽易の2つが考えられる.そこで,各 W/0比ごとに

,エマルション粒径とCTとの関係をFig.4に示した.乳

化剤の添加丑の大きなエマIL,シヲンほどその粒径が小さ

く(Fig.5).したがってW/0比の大きなエ†I

L･シ9ンのCTlま粒径の好守を受けるが,油粕比中

の大きな (W/0比は小)エマルションのCTは粒径の相遍

による変化が小さい.これは,DTA法が措血の成

長過程を検出している11)と考えると,一般にエマル

ション粒径が小さくなるに従いJP位体積当りの界面

エネルギーが大となってCTが低下するが,油粕を呼くするとエ1ルシヨ

ンの合一を抑

制し,括瓜の析出を抑制する効果が大きくなるためと

考えられる｡4.轄 輸高良度の硝安水溶液を

分散相とするW/0ェ?ルションのCTは,油相の厚さ

の彩管を受ける｡即ち,油粕が厚いエマルションICは.措曲の

成長を抑制する効果が大きくなり.粒径の相連によるC

Tの変化が小さくなる｡また,タイクーの低い乳化

剤を用いr=エマルションほどCTは低い｡そのr=め.優れた乳化剤を適当に組

合せることにより,低温安定性および貯蔵安定性の優
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れたエマルション爆薬を軸造することが可位になる｡
本研究を行うに当り
.
柵の現鉾に御協力頂きまし

たEl 本曲康勝化薬研究所の高椀正蛾氏に深肘鼓します.
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TheeffectsoEoilphase(emu)siEieraJldW/0ratio)onthecrystAllizationはn･

pemtureofemulsionscontainingconcentratedammOnium nitratesolutionAS the

dispersedplmsewerestudiedbycoolingcurvesofdiEEerenlialthermalanAIy8is･
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