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Abstract

　　　　　　This　thesis　details　the　investigations　fbcused　on　the　rheology　and　也e

tempe伽re－sensitivity　of　the　rheology　of　wormlike　micellar　solutions　formed　in

aqueous　mixtures　of　long　poly（oxyethylene）chain　surfactants　and　hydrophobic

cosurfactants．　The　emphasis　is　on　the　variation　of　the　poly（oxyethylene）chain　length．

The　temperature　was　another　important　parameter　that　was　varied　fbr　the　study．

Different　cosurfactants　were　used　to　observe　the　effect　of　the　change　of　cosurfactant

type　on　the　fbrmation　and　temperature－dependence　of　the　rheology　of　wo㎜1ike

micellar　solutions．

　　　　　　Viscoelastic　micellar　solutions　are　fbrmed　in　poly（oxyethylene）cholesteryl

ether（ChEOm，　m＝15，30）aqueous　solutions　upon　addition　of　tri（ethyleneglycol）

mono　n－dodecyl　ether（C12EO3）．　The　steady－shear　and　dynamic　rheological　behavior

of　the　systems　is　characteristic　of　wormlike　micellar　solution．　In　either　system，　the

plateau　modulus　and　relaxation　time　are　fbund　to　increase　with　increasing

cosurfactant　mixing　fractions．　The　plateau　modulus　of　the　ChEO30－C12EO3　system　at

the　maximum　viscosity　region　is　found　to　be　higher　than　that　in　the　ChlEOl5－Cl2EO3

system　at　the　maximum　viscosity　region，　whereas　for　the　relaxation　time　the　opposite

relation　is　found．　The　maximum　viscosities　obtained　in　the　two　systems　are　of　the

same　order　of　magnitude．　In　the　ChEO30－C12EO3　system，　the　maximum　viscosity　is

ol）tained　at　a　higher　cosurfactant　mixing　f壬action　than　that　in　the　ChEO15－C12EO3

system．　It　is　concluded　that　decreasing　the　head－group　size　of　the　hydrophilic

surfactant　favors　micellar　growth．　Monolau血，　another　hydrophobic　surfactant　known

to　induce　growth　in　some　systems，　is　fbund　to　cause　phase　separation　befbre

signi五c紐t　miCellar郎・w血・ccurs　in　ChEOm　s・luti・ns　a1血・ugh　the　effect・f　head－

group　size　of　ChEOm　is　fbund　to　be　similar　to　the　ChEOm－C12EO3　systems．
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　　　　　　Next，　we　have　studied　the　temperature　sensitivity　of　the　rheology　of　the

wormlike　micellar　solutions　fbrmed　in　poly（oxyethylene）cholesteryl　ether（ChEOm，

m＝15，30）upon　addition　of　tri（ethyleneglyco1）mono　n－dodecyl　ether（C12EO3）and

monolaurin・We　have　fb皿d　that　increasing　the　poly（oxyethylene）chain　length　of

ChEOm　greatly　reduces　the　temperature－sensitivity　of　the　viscosity　of　the　solution．　In

the　viscous　region　small　changes　in　the　cosurfactant　composition　can　subtly　change

the　tempera加re　sensitivity　depending　on　the　temperature　range　and　type　of

cosurfactant　For，　C　l　2EO3，　which　is　a　poly（oxyethylene）surfactant，　the　temperature

sensitivity　is　lower　at　lower　tempera加res　and　higher　at　higher　temperatures　if　the

cosurfactant　miXing　fraction　is　high　and　vice　versa　if　the　mixing　fraction　is　low．　F　or

monolaurin，　the　temperatUre　sensitivity　increases　with　cosurfactant　mixing　fξaction　in

the　viscous　region．　In　the　ChEO30－monlaurin　system　viscous　solutions　are　not　formed

at　any　temperature　that　we　stUdied．　We　have　discussed　these　results　in　terms　of　the

reduction　of　the　average　curvature　of　micellar　interface　with　temperature　due　to

dehydration　of　the　poly（oxyethylene）　chain　and　fbrmation　of　branches　in　long

micelles．　We　indicate　the　scientific　and　tec㎞ical　significance　of　oudndings．

　　　　　　The　content　of　the　thesis　is　based　on　the　fbllowing　papers：

1．Ahmed，　T．；Aramaki，　K．“Wormlike　micelles　in　poly（oxyethylene）surfactant

solution：GroWth　control　through　hydrophilic－group　size　variationう’J　Collo　id

Interface　Sci．2008，327，180－185（Chapter　3）

2．Ahmed，　T．；Aramaki，　K．“Temperature　sensitivity　of　wormlike　micelles　in

poly（oxyethylene）sur£actant　solution：importance　of　hydrophilic－group　size”」．

Co　llo　id　Interface　Sci．2009，336，335－344（Chapter　4）

The　struct　re　of　the　the　sis　is　as　follows：
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Chapter　1：Int］roduction

1・1Amphiphile　or　Surfactant：

　　　　　　Amphiphiles　are　molecules　having　at　least　one　water－soluble（hydrophilic）

moiety　and　one　or　more　water・・insoluble（hydrophobic）group．　In　a　homogeneous

enviroument　like　water，　these　are　in　a‘‘f㎞strated”condition．　Therefbre，　these　adsorb

spontaneously　at　the　polar－nopolar　interface　and　surfaces，　with　the　hydrophilic　group　s

in　contact　with　the　bulk　polar　phase　and　the　hydrophobic　part　facing　the　nollpolar

phaSe．　Those　amphiphiles　that　actually　do　manifest　such　adsorption　behavior　are

called　surface　active　agents　or　surfactants．

　　　The　hydrophobic　part　of　surfactant　usually　consists　of　saturated　hydrocarbon

chain　covalently　bonded　to　hydrophilic　moiety．　The　hydrophilic　part　of　surfactants

can　vary　greatly　in　chemical　structure　and　compositions．　On　the　basis　of　the　charge　of

the　p　olar　head　group　surfactants　are　mainly　classified　as　follows　1’2：

　　　a）［コAnionics：these　are　amphiphilic　molecules　with　an　anionic　group　such　as

　　　　　　carboxylate，　sulfate，　phosphate　as　a　polar　group　coupled　with　a　positive

　　　　　　co皿terion（cation）such　as　sodium，　potassi㎜，㎜o垣㎜，　calcium　and

　　　　　　protonated　alkyl　ami血es．　These　are　the　largest　group　of　su血ctants．

　　　b）［］Cationics：these　are　amphiphiles　with　cationic　group，　such　as　quaternary

　　　　　　ammonium　as　apolar　9roup　coupled　as　a　negative　counterion（a垣on）such　as

　　　　　　halide　ion（Cr，　Br－）．　Due　to　their　strong　surface　activity，　they　are　in　surface

　　　　　　modification．

　　　c）BZwit彪加功cぷ：these　consist　of　amphiphile　molecules　possessing　tWo

　　　　　　oppositely　charged　groups　within　a　single　molecule．　The　cationic　group　is

　　　　　　mo　stly　ammoniuln　ion　and　the　anionic　part　varies，　although　carboxylate　is　the

　　　　　most　common．
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d）酬oηわηたぷ：in　this　class　of　surfactants　the　hydrophilic　part　is　a　nonionic　polar

　　　group　such　as　polyether，　glycoside　or　polyhydroxy1．　The　polyether　moiety

　　　consists　of　oxyethylene　units，　made　by　polymerization　of　ethylene　oxide（EO）．

　　　Any　material　containing　an　active　hydrogen　can　be　ethoxylated，　but　the　most

co㎜on　sta丘1ng　materials征e蜘alcohols，　alkylphenols，醐acids孤d

　　　fa蜘mmes．　When　the　number　of　EO　groups　is　large，血e　ethoxylation　gives　a

　　　distribution（usually　Poisson－type）ofEO　cham　lengths．

　　　Two　or　more　amphiphilic　molecules　may　be　conllected　at　the　level　of　head－group

or　very　close　to　head－group『by　a　spacer　group　or　simply　by　a　covalent　bond．　These

dimeric　surfactants，　also　known　as　Gemini　surfactants，　have　greater　surface　activity

compared　to　conventiona1　monomeric　surfactants．

　　　The　polyether　nonionic　surfactants，　or　the　POE　su㎡factants，　are　unique　in　the　sense

that　their　physicochemical　properties　are　very　temperature　dependent．1　Contrary　to

ionic　compo皿ds　they　become　less　water　soluble－more　hydrophobic　－at　higher

temperatures．　The　control　of　the　polymerization　of　the　EO　groups　that　has　been

achieved　allows　a　systematic　va　riation　of　the　hydrophilic　head　group　size　of

surfactants，　which　is　very　significant　fbr　scientific　studies．

　　　The　field　of　application　of　surfactants　is　one　of　the　widest　in　modern　technology，

and　involves　professionals　f士om　diverse　areas　of　science，i’3　They　are　used　in　products

as　diverse　as　cosmetics，　fertilizers，　detergents，　paints，　dyes，　fbods，　medicines，　textiles

and　play　an　important　role　in　industrial　processes　such　as　mineral　and　petrole㎜

recovery，　pulp　and　paper　production． ～
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1．2Critical　Packing　and　Geemetry　of　Aggregates　　　　’

　　　　　　The（hiving　force　for　the　micelle　formation　in　an　aqueous　system　is　the

hydrophobic　interaction　between　the　alkyl　chains　of　the　surfactant4－7　and　the

interactions　that　opPose　the　fbrmation　of　rnicelles8声lo　are　the　electrostatic　interaction

between　the　head　groups，　the　steric　interaction　arising丘om　the　packing　of　head

groups　at　the　rnicelle　surface　and　of　alkyl　chains　in　the　miCelle　core，　and　an

mteractlon　associated　with　residual　alkyl　chain－water　molecules　contacts　at　the

micelle　surface．　The　balance　between　the　attractive　and　repulsive　interaction　results　in

the　formation　of　micelles．

　　　　　　From　a　statistical　themodynamic　viewpoint，　fbr　a　solution　of　surfactants　in

aqueous　solution　with　XN　is　the　mole丘action　of　surfactant　composing　aggregates　of

aggregation　number　N，μ；is　the　standard　chemical　potential　per　amphiphile　in

aggregate　of　size　N，μ．　is　the　chemical　potential　per　amphiphile　in　anハLmer，　kB　is　the

Boltzmann　constant，　T　is　the　absolute　temperature，　the　fbllowing　result　can　be

derived：11

μN＝μR＋（k。T／N）ln（XN／N）＝μ　（1－1）

which　takes　into　account　the　amphiphilic　nature　of　the　surfactants　and　expresses　the

important　fact　that　at　equilibrium，　the　chemical　potential　of　all　amphiphiles　in　solution

should　beロ1dependent　of　their　state　of　aggregation，　just　as　in　phase　equilil）rium．

Further，　taking　　into　　account　　all　　association－dissociation　　processes，　　e．9．，

AN≠Am＋AN．明etc．，　the　familiar　expression　of　mass－action　law　of　chemical

equilibrium　can　be　derived　for　self－assembling　systems：11

撃exp［毒鋼］（1－2）
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　　　　　　11　the　limit　of　very　low　concentrations，　surfactants　in　solution　are　monomeric．

Above　a　certaill　threshold　concentration　Xc，　named　the　critical　micelle　concentration

（CMC）obtained　through　the　relationship：11

　　　　　　丸…p〔μ守痔〕　　　（1－3）

for　a　minima1　aggregation　number　N＞＞1，　globular　micelles　composed　of　30　一　100

molecules　fbm1，　while　the　concentration　of　monomers　remain　essentially　constant．

This　minima日aggregati・n　number　re且ects血e　c・・perativ・na血・・f面celle

formation．　In　the　case　o　f　bilayer　forming　surfactants，　e．g．，　phopholipids，　the　number　is’

extremely　small　and　macroscopic　aggregates　are　formed　directly．

　　　　　　At　a　concentration　very　close　to　the　CMC，　the　micelles　are　in　general

spherica1．　As　the　concentration　is　increased，　the　micelles　may　remain　spheroidal　or

grow　and　become　elongated，　cylindrical　or　disk　like．　The　micellar　shape　is　determined

by　a　dimensionless　parameter　often　called‘‘critical　pacldng　parameter”（（］PP），　which

is　defmed　as　v／aslc，　where　v，1c　are　the　volume　and　extended　length　of　a　hydrophobic

aU＜yl　chain　respectively　andαぷis　the　area　occupied　by　a　sur£actant　molecule　at　the

micelle－water　interface，80ぷis　determined　by　the　cross－sectional　area　of　the　surfactallt

head　group　and　by　the　various　interactions　that　play　in　the　micelle　fbmation．80n　the

other　hand，　the　extended　length　of　the　alky1　chains　for　a　satUrated　hydrocarbon　with　n

carbon　atoms，　lmax，　and　volume　v　can　be　estimated　by　Tanford’s　equation．5

1c≦lmax　’”　O．154＋0．1265n　nm　　　　（1－4）

v＝（27．4＋26．9n）x　10’3　nm3　　　（1－5）

　　　　　　The　extended　length　lc　is　approxinately　80％of　the　1“tczx　value．　Once血e　cpp　of

a　surfactant　molecule　is　roughly　estimated　ffom　the　molecular　dimensions，　it　gives　a

4



rough　idea　about　the　shape　of　the　aggregates　into　which　it　is　packed　as　shown　in

Figure　1．1．
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Figure　1．1：Schematic　representation　of　the　shape　ofthe　surfactant　and　self－as　sembled

stuctUres　depending　on　the　critical　packing　parameter

　　　　　　The　hydrophilic　head　group　on　the　side　of　water　interface　and　hydrophobic　tail

on　the　other　side　of　the　interface　determine魂optimal　curva加re，　also，㎞own　as

spontaneous　curvature，　which　in　tum　determines　geometry　of　the　aggregates．　The

principle　curvatures，　c　l　and　c2，　define　the　mean（H＝（c1＋c2）／2）and　the　Gaussian（K

＝cl　o2）curvatures．　Aggregates　enclosing　polar　head　groups　and　water（reverse

micelles）are　regarded　to　have　negative　curvatures；on　the　other　hand，　the　aggregates

with　interior　filled　with　lipophilic　chains（norma1　micelles）have　positive　curvatures．

By　convention，　normal　micell獅ggregates　With（rpp＜1，　have　a’　normal　or　positive

curvature，　whereas　the　reverse　aggregates　with（rpp＞1，　are　considered　to　have

reversed　or　negative　curvatures．　An　interesting　case　is　1／2＜cp！ρ＜1，　which　allows　the
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possibility　of　branched　cylindrical　micelle　formation．　A　simple　general　expression

relates　the　dimensionless　packing　parameter　to　the　curvatUre　of　the　interface：

　　　　　　　　v　　　　　　　1ζ12

CPP＝ 堰B1，＝1－Hl・＋3c @　　（1－4）

Altemately，

r－1一提〕lc＋3蒜、（1－5）

where　R　1（＝1／c1）and　R2（＝1／c2）are　the　radii　of　local　curvatures．

　　　　　　The　micellar　growth　with　surfactant　concentration　has　been　explained　by．

different　models，　which　all　assume　that　the　free　energy　of　a　surfactant　is　higher　hl

spherical　micelles　than　in　rodlike　or　disk　like　micelles．8’lo　The　larger　the　magnitude　of

the　free　energy　difference，　the　steeper　is　the　mcrease　of　the　micellar　size　with

increasing　surfactant　concentration．　The　surfactants　with　CPP＞1／3　shows　micellar

growth　with　the　surfactant　concentration．　Besides，　ionic　surfactants　with　a　value　of

（rPP　slightly　below　1／3　may　show　micellar　growth．　It　is　noteworthy　to　point　out　that

the　polydispersity　in　the　size　of　the　micelles　largely　depends　on　the　shape　of　the

aggregate　structure．　As　generally　accepted，　the　polydispersity　of　the　spherical

micelles　is　smaller　compared　to　the　elongated，　cylindrical　or　lamellar　micelles．

1．30ne－dimensio孤l　micellar　growth

　　　　　　The　c皿cept　of　elongated，　or　rodlike，　micelles　was　introduced　as　early　as　1951

by　the　great　Peter　Debye．12　They　concluded，　based　on　light　scattering　studies，　that

cetyltrimethylammonium　bromide　in　aqueous　potassium　bromide　form　micelles　that

are@rodlike　in　shape，　rather　than　being　spherical　or　disk－shaped．That　elpngated

micelles　may　form　entangled　netWork　structUre　with　high　solution　viscosity　was

6



suggested　quite　early　by　N．　Pilpel　in　1956．13　Thus，　the　concept　of　elongated　micelles

is　not　new．　However，　the　theoretical　and　experimental　achievements　of　recent　years

have　made　the　stUdy　of　these　systems　quite　fascinating．

　　　　　　The　thermodynamic　incentive　fbr　micellar　growth　is　the　different　pac㎞g

energies　in　the　cylindrical　part　and　the　curved　end－regions．　The　energy　required　fbr

breaking　a　linear　micelle　into　two　shorter　micelles　is　denoted　2δ，　Performing　a丘ee

energy　calclllation　with　due　consideration　to　the　end－energy，　the　weight　average

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pq

micellar　siz・・de丘nedby・〈め一∫X（N）NdN／∫X（N）dN・is・f・und　t・be・’1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　0

〈N＞：＝2eδ1kB「・N／tlXi’＝22V＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－6）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

where・N“　i・也e　m・st　p・・bable　aggregati・n・number．　Altematively，　using・mean．field

theory　it　can　l）e　fbund　fbr　the　free　energy　density　F：14

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　βF＝Σ・（N）［lnc（N）＋βE］＋F。（φ）　　　（1－7）

where　c↓W）is　the　number　density　of　aggregates　of∧T　monomers　and　E　＝　2δ，φis　the

total　volume　fraction，β＝1／kB　T．　MiniMizing　the　al）ove　equation　at　fixedφgives

・（N）・・　exp［－N／亙］；iV　・　¢1／2exp［βE／2］　　　（1－8）

where　N　is　the　number　average　aggregati皿number．　For　branched　micelles　with　z－

fold　branches　the　result　is　modified　as：15

βF＝Σc（N）［1n　c（N）＋βEz”1］＋2（ブL　1）Cln（2C）＋駅φ）　　（1－9）

　　　　　　Thus　the　main　ingredient　fbr　micellar　growth　is　the　increase　in　the　end－cap

energy．8’11　This　can　be　achieved　by　several　differ斑t　methods．　The　most　studied

involves　ionic　sur血ctants　in　the　presence　of　salts　of　bo血bmding（e．g．　sodium

salicylate）and　non－binding切e．16培25　The　mechanism血volved　in血s　fb㎝atio血is　the

scree血g　of　the　electrostatic　repulsions　between　the　charged　head・・groups，1eading　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7



an　increase　in　the　end－cap　energy．　Consequently，　the　average　micellar　length

increases（lramatically．　Wormlike　micelles　can　also　form　in　miXtures　of　a　surfactant

with　another　small　molecules　called　hydrotropes．　incorporation　of　co－surf5ctant　with

asmall　head－group　in　the　palisade　layer　of　micellar　aggregates　of　ionic　surfactants

reduces　the　effective　area　per　molecule　a、，　which　results　in　an　increase　ofα「P，　thus

leading　to　micellar　groWth．26－3　i　Nonionic　surfactants　can　also　form　wormlike　micelles，

usually　in　the　presence　of　co・・surfactants．32”44　Mixtures　of　oppositely　charged

surfactants　often　exhibit　synergistic　enhancement　of　the　rheological　properties．　The

micellar　growth　can　occur　by　decrease　in　the　micellar　surface　potential　via　charge

neutralization　and　increase　in　ionic　strength　by　the　release　of　counterions．4547

Mixtures　of　ionic　and　non－ionic　surfactants　can　also　display　synergistic　effects　and

have　b　een　studied　extensively．48“51　Zwitterionic　surfactants　that　contain　both　positive

and　negative　charges　can　also　form　wormlike　micelles．52’53　Gemini　or　dimeric

surfactants　have　been　found　to　form　wormlike　micelles．54’55　The　result　of　these

extensive　studies　is　that　the　counterion　with　strong　binding　capability　is　more　suitable

fbr　micellar　growth　hl　ionic　system　and　the　co－sur£actant　with　the　smaller　head－group

or　longer　hydrophobic　tail（wnhin　a　sma11　range　of　variation）gives　better　grov血．　The

case　of　the　cationic／anionic　mixt皿re　can　be　considered　to　be　an　extreme　case　of　ionic

surfactant　with　binding　salts．56’57

　　　　　　The　effect　of　temperatUre　on　the　micellar　growth　can　be　understood　from　the

relationships　given　in　equations（1－7）to（1・・9）．　For　most　common　surfactants，　the　end－

cap　energy　is　not　affected　by　the　temperature　and　therefbre　the　micellar　contour

length　decreases　exponentially　with　temperature　rise．22’58’59　A　notable　exception　is

poly（oxyethylene）surfacta血ts，　whose　head－groups　become　effectively　smaller　with

rise　in　temperature　due　to　dehydration　of　the　oxyethylene　units．　This　means　a
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reduction　of　the　micellar　interfacia1　curvatUre，　and　so　temperature・・induced　growth　is

to　be　expected．　This　is　indeed　observed　in　several　systems．60’62　However，　very　highly

viscous　wormlike　micellar　solution　is　rare　in　poly（oxyethylene）surfactants　and

therefore　there　is　room　for　research　in　this　field．

　　　　　　The　scattering　of　X－ray，　light　alld　neutrons　by　matter　due　to　static　or　dynamic

heteroge血eities　in　material　is　a　very　usefUI　method　fbr　understanding　the　microscopic

structUre　and　dynamics．　Briefly，　an　incidellt　beam　of　radiati皿is　scattered　by　the

material　with　different　intensities　at　different　angles．　The　variati皿of　the　intensity

with　angle　provides　infb㎜ation　on　the　microstmcture　responsible　fbr　scatte血g．

increasingly　smaller　length－scales　are　probed　at　larger　scattering　angle．　Usually，

scattering　data，　presented　as　a　fUmction　of　the　scattering　vector　given　by　4＝4πsinθ／2し

（θ＝scattering　angle，λ＝wavelength　of　radiation），　display　variation　over　many　order

of　magnitUde　of　g．　Since　light　and　neutron　have　different　wavelengths，　the　tWo　can　be

complementary　fbr　investigatiIlg　different　length－scales，　as　can　be　understood　from

the　definition　of　4．63　For　low　surfactant　concentration，　the　micelles　are　free丘om

significant　interactions，　and　the　inte耳）retation　of　the　data　is　quite　easy　and　reliable．63・

64The　micellar　contour　length，　persistence　length　and　cylinder　cross－section　diameter

has　been　extracted　from　the　scattering　data　of　dilute　solutions．65　For　concentrated

solutions，　the　successfU1　application　of　Renormalization－group　theory　for　flexible

polymers　l）y　Schurtenberger　and　co－workers　to　the　SANS，　SLS　and　DLS　data　of

wormlike　micelles　gives　one　of　the　strongest　supp　ort　of　the　formation　of　polymer－1ike

micelles　as　well　as　providing　a　nol1－invasive　method　of　characterizing　such　systems．66’

67The　exponent　1／2　in　equation　1－8，　derived丘om　mean－field　theory，　has　been

demonstrated　l）y　scattering　exper皿ents　to　be　invalid　when　interaction　among

9



㎡celles　iS　str・ng．17・32・　63・　66　M・d・m　simulati・nm・也・d・hav，beenutiliz，dt＿1yze

and．　model　the（lata．　Thus，　indeed　the　stUdy　of　wormlike　mice11es　can　provide

imp　ortant　model　systems　fbr　testing　modem　molecular　theories．

　　　　　　We　would　1ike　to　point　out　the　existence　of　another　group　of　materials　having

similarity　in　str　lctUre　and　dynamics　with　those　of　solutions　of　long　micelles．　S　everal

examples　of　hydrogen－bonded　supra－molecular　polyniers　are　known：be】rzene・・

tricarboxamide　or　cycloheaxane－tricaboxamide　in　n－alka血es，　cyclohexane　or　toluene；

bis－ureas　in　toluene．68’7　i　Whereas　the　self－assembly　ofwormlike　micelles　is　controlled

by　a　delicate　l）alance　of　the　various　geometric　aspects　of　the　head－group　and　the　tai1，

the　stmcture　of　the　monomer　of　supra－molecular　polymer　can　be　considered　to　be

composed　of　two　almost　non－interacting　components－the　associating　groups

respollsible　fbr　the　self－assembly　process，　and　the　rest　of　the　molecule，丘ee　to　be

altered　at　will　without　compromising　the　self三assembly　process．　Therefbre，　the

formation　of　wormlike　micelles　is　more　difficult　than　the　development　of　supra－

molecular　polymer　solutions．

1．4Rheological　b　ehavior　of　micellar　so阯ti皿s

　　　　　　Surfactant　molecules　self－assemble　into　aggregates　of　different

microstructures　depending　o亘the　composition，　temperature，　and　other　outer

conditions．　At　a　surfactant　concentration　just　above　critical　micelle　concentration

（CMC），　micelles　are　usually　in　spherical　shape．　The　miceUar　solutions　with　globular

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　為

aggregates　always　have　a　low　viscosity，　often　comparable　to　the　viscosity　of　the

solvent（ηs）．　The　Viscosity（η）varies　lmearly　with　the　volume丘action　of　the　globular

particles，φ，　according　to　the　Einstein’s　equation：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　η＝ηs（1＋25φ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－10）
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　　　　　The　rodlike　aggregates　increase　the　viscosity　slightly　as　long　as　they　do　not

overlap．　The　sphere－rod　transition　in　the　micellar　shape　can　be　induced　by　different

ways　such　as　increasing　surfactant　concentrations，　salinity　or　telnperahlre，　depending

on　the　type　of　the　surfactant．　At　certain　conditions，　tllese　micelles　can　undergo

elongation　to　form　long　and　fleXible　aggregates　called　as　‘threadlike’or‘wo㎜1ike’

micelles．

e《し、

Figu1’e　L2：Schematic　diagram　ofnon－entangled（concentration〈c＊），　and　entangled

（concentration＞c＊）wormlike　micelles．

　　　　　Above　a　certain　surfactant　concentration，　called　overlap　concentration（c＊），

the　wormlike　micelles　begin　to　overlap　with　each　other　and　viscosity　becomes　Inuch

higher　than　that　predicted　by　the　Einstein’s　equation．　In　solne　surfactant　solutions，　the

viscosity　may　be　very　high　even　at　low　concentrations（about　l　wt％）suggesting　a

supramolecular　three－dimensional　network　structure．　Foirnation　of　such　a　structure　is

attributed　to　the　tendency　of　the　micellar　aggregates　to　an’ange　them　into　long

threadlike　o1’wormlike　agg1・egates，　which　a1’e　connected　and　interwoven　or　entangled

to　fbnn　a　transient　network（Figure　L2）．　The　entanglement　of　the　flexible　aggregates

to　foim　a　transient　network　analogous　to　the　polymer　network　imparts　a　viscoelastic

behavior　to　the　solution，　that　is，　simultaneous　coexistence　of　viscous　and　elastic

properties．　The　presence　of　the　viscoelasticity　manifests　in　phenomenon　such　as　rod

climbing　and　elastic　recoil，　as　well　as　the　presence　of　entrapped　bubbles　in　the

sampIe．　The　presence　of　long　chain　is　a　necessary　but　not　a　sufficient　condition　fbr
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visc・・1astici取．　The・stmctur・must　als・p・ssess　a　ce仕ain　intemal　m・bility・t・re1、x　th，

stress　imposed　on　the　system　and　a　permanence　of　the　structure　is　also　necessary　to

maintain　elastic　properties．

　　　　　　The　wom屯ke　micelles　have　an　equilib亘㎜con允㎜ation　in　the　ne榊orks．　The

micelles　constantly　undergo　translational　diffUsion　process，　and　they　also　break　and

recombine．　If　the　network　is　defbmled　or　equilibrium　conditiolls　are　suddenly

changed，　the　relaxation　occurs　within　a　definite　time　and　the　equilibrium　condition．　is

restored　agam．　If　the　netWork　is　deformed　by　a　small　pertUrbative　shear　stress　6　in　a

shorter　time血an　it　can　reach　equilibri㎜，　the　system　exhibit　elastic　prope町

characteristics　of　a　solid　material　with　a　Hookean　constant　Go，　which　is　called　the

shear　modulus，　and　we　obtain　a　simple　relation　between　stress（σ）and　strainω：

σ＝Goγ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－11a）

　　　　　　1£on　the　other　hand，　the　netWork　is　deformed　slowly，　it　behaves　like　a　viscous

fluid　with　a　zero－shear　viscosityη。　and　the　shear　stress　is　given　by

σ一η。書　　　　（1・・11b）

where（♂〆吻is　the　shear　rate．

The　dynamic　rheological　behavior　of　viscoelastic　micellar　solution　is　described　by　the

mechanical　mode1，　called　the　Maxwell　mode1，　consisting　of　an　elastic　component

（spring）with　the　Hookean　constant　Go　and　a　viscous　componellt（dashpot）with　the

viscosityηo［Figure］．　When　a　sudden　strain　is　applied　to　the　system　fbr　a　short　time，

the　stress　relaxes，exponentially　with　a　time　constant　TR

σ＝σ。eXP←”τR）　　　　　　　　　　（1・・12）

砲＝ηo／Go　　　　　　　　　（1－13）
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It　is　possible　to　obtain　different　rheologica1　parameters　by　following　the　stress　decay

as　a　fしmction　of　time．　Altematively，　the　rheological　properties　of　a　viscoelastic

material　can　be　investigated　by　apPlying　a　s血usoidal　defbrmation　of　angular

丘equencyωFrom　the　phase　angle　between　sinusoidally　varying　stress　and　strain

signals，　the　elasticity（storage）modulus　G’，　the　viscous（10ss）modulusぴ♪，　and　the

magnitude　of　complex　viscosity　lη＊l　can　be　calculated．　For，aMaxwell　fluid，

fbllowing　relations　are　obtained：72

G’（ω）－P畿IG・　　（1－14）

G”（ω）－ P＋筆τ；G・　　　（1－15）

η・1（G’2＋G，’2@　ω）1／i・Xl：・］、陥　（1－16）

where　to　is　the　frequency　of　oscillatory－shear．　Go　is　called　shearΦlateau）modulus．　At

lowαらandω喩＜＜1，　G’becomes　proportional　toω2　whereas　G”is　proportional　toの

with　G”＞Gタ．　This　region　is　called　a　terminal　zone，　and　the　system　behaves　as　a

simple　liquid（Figure　1・3（a））．　It　can　be　seen　that　fbr晒～〉＞1，　G’apProaches　a

constant　limiting　plateau　value　equal　to　shear　modulus（Go），　withα＞G”and　the

system　behaves　as　an　elastic　material．　The　Go　is　a　materia1　property　and　is　relatgd　to

the　number　density　of　entanglement（v）at　a　temperature　T，　according　to　the　fbllowing

relatio］n：

（｝o＝vkT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－17）

where　k　is　the　Boltzmann　constant．

The　relaxation　t㎞e，　TR，　is　givell　by　the　inverse　of　theω（expressed　m　rad．s－1）

corresponding　to　G’・・G”cross－over　in　a　G；G”一ωplot．　In　addition　to　equation（1－13），
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Figtire　L3：（a）Mechanical　model　fbr　a　viscoelas亡ic　behavior　described　by　the

Maxwe11　equations．（b）The　rheological　behavior　shown　by　a　typical　worlnlike

micellar　solution．　At　low　oscillatory－shear　frequency　the　system　shows　the

Maxwellian　behavior．　However，　at　high　fi’equency　deviation　from　the　Maxwellian

behavior　is　observed，

equation（1－16）allows　one　to　estimateηo　fi’om　the　oscillatory－sheal・measurement　by

extrapolating　lη＊1to　the　zero　oscillatory丘equency．

Although　the　Maxwell　equations　p1’edict　a　monotonous　decrease　of　G”at　a　high

廿equency　region［shown　by　a　broken　line　in　Figure　l．3（b）］，　the　wolmlike血celles

deviate　f士om　this　behavior，　showing　an　upturn　of　G”in　high一丘eqllency　region［shown

by　solid　line　in　Figure　I．3（b）］．This　deviation　is　often　associated　with　the　transition　of

relaxation　mode　from‘slower’reptation　to　other‘faster’processes　such　as　Rouse

modes　of　cylindrical　micelles，　analogous　to　a　po正ymer　chain．　The　minhnum　value　of

G川at　high－frequency　region　is　related　to　the　micellar　contour　length　according　to　the

following　relation：t4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G”…。ム　　　　　（1－14）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G。　τ
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where　1，　iS　the　entanglement　length，　i．e．，　the　contour　leng也of　the　section　of　wo㎜1ike

micelles　between　two　entanglements，　and　Z　is　the　contour　length　of　the　wormlike

micelle．　For　flexible　micelles，　the　correlation　length，ξwhich　gives　the　mesh　size　of

the　micellar　Iletwork，　is　related　to　1，孤d　Go　according　to　the　relations　14’73

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L書　　　　　
（1－18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゲ　　　　　　　’・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鵠　　　（1－19）

Combining　Eqs．（1－18）and（1－19）yields　a　relation　which　relates　Go　to／，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G・　・’〔自　　（1－2・）

　　　　　　The　living　polymer　model　proposed　by　Cates　et　al14’73　describes　the

viscoelastic　behavior　of　entangled　wormlike　micelles　by　considering　two　processes　of

stress　relaxation－reptation　or　reptile－1ike　motion　of　the　micelle　along　its　own

colltour，　and　reversible　scission　of　mice，11es　一　taking　place　at　two　time　scales，　namely，

reptation　time’ziep　and　breaking　time　Tb．　When　the　time　scale　of　breaking　and

recombination　ofmicelles　occurs　in　a　very　short　time　scale　in　comparison　to　the　slow

reptation　process，　that　is，’ziep＞〉τb，　the　viscoelastic　behavior　of　such　a　system　at　low

shear　ffequency　follows　the　Maxwell　mode1　with　single　relaxation　time　TR　given　by

（Tb，　Trep）1／2．　In　the　limit　zも〉〉ちep，　the　theoretical　model　predicts　the　fbllowing　scaling

laws　fbr，　the　Viscoelastic　parameters　as　a　fUnction　of　the　fraction　of　surfactant（の．

1．5Significance　of　the　present　work
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　　　　　　DUe　to　the　fUnctionality，　surfactants　have　become　indispensable　in　all　aspects

of　modem　technology　and　society．　Therefbre，　the　risk　of　exposure　to　such　substances

for　the　environment　and　human　health　should　be　given　gogd　considerations．　Also，　the

environmental　impact　of　the　manufactUre　of　surfactants　should　be　thought　about．　A

general　guideline　is　to　choose　materials　that　are　biodegradable　and　can　be　produced

丘om　renewable　resources．　In　this　respect，　the　poly（oxyethylene）cholesteryl　ether

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

surfactants　are　very　attractive　because　the　cholesteryl　group　is　derived　from　plant

materials．　Also，　both　the　hydrophobic　and　the　hydrophilic　groups　are　rather　hammless

to　the　environment．　Therefbre，　their　application　and　study　should　be　welcome．

Viscoelastic　wo㎜like　micellar　solutions，　in　particular，　now丘nd　application　in　foods，

cosmetics，　phamlaceuticals，　oi1－fields　etc．　So，　the　potential　fbr　highly　viscous

solutions　of　poly（oxyethylene）cholesteryl　ethers　should　be　given　much　attention．

　　　　　　More　important　from　the　scientific　sta　ndpoint　is　that　the　scattering　studies　of

wormlike　micelles　of　ionic　surfactants，　as　well　as　the　computer　s㎞ulati皿and

interpretation　ofrheological　data　of　charged　amphiphile　solutions　are　complicated　due

to　electrostatic　interactions．　Cates’model　applies　properly　to　nonionic　wormlike

micelles．　Therefbre，　development　of　womlike血cellar　systems　based　on　nonionic

surfactants　is　very　important　hl　order　to　understand　the　structure　and　dynamics　of　this

impo蜘t　class　of　materiaL　Among　nonionics，血e　poly（oxyethylene）type　form　the

largest　class．　But　only　poly（oxyethylene）cholestery1　ether　surfactants　are　known　to

form　very　highly　viscous（－103　Pa・s）woi　mlike　micellar　solution　upon　addition　of

proper　co－surfactants．　As　menti皿ed　previously，　the　poly（oxyethylene）group

manifests　interesting　temperature　induced　change　in　effective　size．　This　in　tUrn，

affects　the　curvatUre　of　the　micellar　interface　and　the　temperature　effect　on　the
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rheology　of　wormlike　micellar　solution　of　this　surfactant　is　different　from　other

surfactant　groups．

　　　　　　In　order　to　utilize　the　uniqueness　of　poly（oxyethylene）　cholesteryl　ether

surfactants　in　the　study　of　micellar　growth　and　temperature　sensitivity，　it　is　important

to　b　e　ab　le　to　form　highly　viscous　solutions丘om　very　long　POE　chain　sur血ctants

using　nonionic　co－surfactants、　This　can　provide　the　opPortunity　to　hme　the　structural

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

parameters　such　as　contour　length，　persistence　length，　cross－sectional　diameter　of

wormlike　micelles　over　a　wide　range　by　varying　the　POE　chain　length．　Also，　since　it

is　known　that　the　effect　of　temperatUre　on　the　micellar　growth　in　poly（oxyethylene）

alkyl　ether　depends　on　the　POE　chain　length，　the　temperatUre　effect　on　the　rheology

of　wormlike　micelles　of　very　long　POE　chain　cholesteryl　ether　should　be　compared

with　that　of　shorter　chain　homologues．

ApPendix：Viscoelasticity　of　Iiving　Polymer

　　　　　　In　the　theory　of　entangled　polymer　solutions　a　basic　quantity　is　the　stress－relaxation

6mctionμω，　which　is　the　fraction　of　imposed　stress　remaining　at　time　t　after　an　infnitesimal

stress　is　imposed　at　time　O．　Theμωis　basically　the　average丘action　of　tube　existing　at　time　O

that　has　not　been　lost　by　disengagement　by　time　t．　The　portions　ofthe　original　tube　persisting

at　time　t　are　those　through　which　neither　end　of　the　chain　has　passed．　The　problem　is

equivalent　to　a　one－dimensional　stochastic　problem　if　we　imagine　the　chain　to　be　at　rest　in　a

moving　tube，　to　convert　＃（t）　to　be　the　survival　probability　of　a　panicle　with　diffusion　constant

equal　to　the　curvillinear　di飽sion　const孤t　Dc　of　the　chain，　launched　at　t　・　O　with　uniform

probability　on　the　line　segment［0，　L］with　boundades　that　absorb　the　particle．　For　Worm－1ike

micelles，　Cates　extended　this　idea　by　allowing　the　absorbing　bo皿daries　to　undergo　jump

transitiOns　with　probabilities　given　by　the　rate　constants　of　bond－exchange　processes．　Even

without　＄olving　the　resulting　equations　some　important　conclusions　can　be　reached．　For筍＜＜
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Trep　the　pt（t）　is　the　probability　that　an　arbitrary　tube　segment，　present　at　t　・O，　survives　to　timeτ

without　a　chain　end　passing　through　it．　However，　the　tube　s　egments　need　only　to　wait　fbr　a

break　to　occur　close　enough　to　it，　so　that　the　new　chain　end　can　pass　through　the　given　tube

segment　befbre　disappearing　again．　The　distance　l　an　end　can　move　by　reptati皿du血g　its

lifbtime　Tb　obeys　D，（L？12口％and　so（1／L？2＿－Tb／Trep（L）due　to　ordinary　reptation　theory．　The

waiting　timeτfbr　a　new　end　to　appear　withi111is　TbLi7．　This　gives，　for　a　characteristic　stress

・el・Xati・n　tim・中偏∂1々．
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Chapter　2：Experime孤tal

2。1Materials

　　　◇　　Surfactants　used　in　the resent　stud　are　iven　in　the　fbllowin　table．

Tal）le　2－1：List　of　amphiphiles　used　in　the　stUdies　included　in　this　thesis．

Amphiphiles

Poly（oxyethylene）cholesteryl

　　　　　　　　　ether

Monolaurin（Glycero1α一

　　　　monolaurate）

Trioxyethylene　monododecyl　ether

Formula

Hぱc殉CH醐、

C15H3004

C12H25（OCH2CH2）30H

Abbreviation

ChEOn

n・＝15，30

ML

C12EO3

2．2Methods

2．2．1　Visual　observation

　　　　　　Appropriate　ratio　of　water　and　surfactants　were　mixed　well　and　kept　at　desired

temperaturg　f・r　a　1・ng　time　in・rder　t・achieve　equilibrati・n・The　s・1uti・ns　were

observed　by　placing　between　crossed　polarizers，　in　both　still　and　shaken　condition．

The　presence　or　absence　of　birefringence　and　flow－birefringence　were　carefUlly　noted．

This　gives　an　idea　of　the　na皿e　of　su吻tant　solution　phases．　However，　for　wormlike

micelle　characterization，　we　mainly　depend　on　rheometry，　as　detailed　below．

2．2．2　Rheomet】ry1－4
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　　　　　　The　rheological　behavior　of　structured　fluids，　polymer　and　surfactant　solutions

and　suspensions　is　a　most　fascinating　subject．　The　basic　principle　of　rheology

（derived　from　the　greek　word：rheos　＝＝　river）is　the　correlation　of　the　deformation　of　a

fluid　with　the　occurring　stresses，　in　particularly　during　flowing　processes．　Rheology　is

the　study　of　the　deformation　and且ow　of　matter．　In　a　gross　sense，　a　rheological

measurement　tells　one　how“hard”or“soft”amaterial　is，　or　it　indicates　how‘‘fluid－

like”or　solid－1ike”it　is．　The　se　characteristics　of　a　material　depend　on　the　time　scale　it

is　probed．　A　rheometer　measures　the　rheological　properties　of　a　complex　fluid（such

as　solutions　of　surfactant　or　polymer）as　a　fimction　of　rate　or　frequency　of

defbrmation．

2・2・2・1Basic　Principle　of　Rheology：

2・2・2・1・1Steady－Shear　Rheology：

　　　　　　Simple　steady－shear　is　the　easiest　flow　to　generate　and　is　therefbre，　of　central

importance　in　rheology．　Let　us　consider　a　fluid　between　two　plates　as　shown　in　Figure

2．6．Suppose　that　both　plates　are　initially　at　rest　with　no　flow　occu㎡ng．　When　a　fbrce

Fis　applied　to　the　upper　plate，　a　shear　stressσis　generated　in　the　fluid　from　the

cohesive　forces　between　the且uid　molecules．　It　is　assumed　that　the　gap　h　is　small　and

strain　is　the　same　at　all　points．　The　shear　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ・F／S　　　　　　　　　．　　　　　　　（2・・1）

where　S　is　the　surface　area　of　upper　face．　Alternately，．σmay　be　defined　as　the　fbrce

that　a　flowing　fluid　exerts　per　unit　area　of　its　surface　in　a　direction　parallel　to　the　flow．

The　rate　of　deformation　or　the　shear　rate　is　the　first　derivative　of　strain　with　respect　to

time．
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’即　1da
γ＝一＝一一
　　　　　　　乃dt

（2－2）

Ashear　viscosity　is　defined　as

　　　σ
η＝＝T

　　　γ

（2－3）

T
h

⊥

（a）

一一一一一一一一一一一一一 DF

Figure　2．1：Test　fluid　betWeen　two　parallel　plates　separated　by　a　gap　h．　Steady　shear

（α／h）is　apPlied　to　the　fluid　at　rest（a）by　sliding　the　upPer　plate　at　a　constant　velocity

given　l）y　da／dt（b）．

　　　　　　Note　that　this　expression　is　analogous　to　NeWton，　s　law　for　simple　liqUids　and

the　viscosity　here　is　a　fUnction　of　shear　rate　and　not　a　constant　parameter．

　　　　　　Various　kinds　of　flow　curves，　i．e．，　double　logaritlmic　plots　of　viscosity　versus

shear　－rate，　observed　in　wormlike　micellar　systems　are　shown　Figure　2．2．

η

☆
◎D

o
一

　　　　　　　　logγ　　　　　　　　　　　　　　109γ　　　　　　　　　　　　logγ

Figure　2．2：Various　types　of　flow　curves　shown　by　the　solution　of　surfactant　systems．

　　　　　　The　simplest　type　of　steady－shear　response　is　Newtonian　behavior，　where　the

viscosity　is　independent　of　the　shear－rate［Figure　2．2（a）］．　This　is　also　manifested　as　a

linear　relati・nship　betWeen　shear　stress　and　shea「　「ate・輔th　the　sl°pe° P血e　line

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24



defining　the　viscosity．　Most　low　molecular－weight　liquids　and　gases　show　NeWtonian

behavior．　Among　the　non－Newtonian　phenomena，　the　most　widely　observed　in　the

viscoelastic　micellar　systems　is　shear　thinning．　ln　the　simplest　case，　the　sample　shows

Newtonian　behavior　at　low　shear　rate　and　shear　thinning　at　higher　shear　rate［Figure

2．2（b）］．The　zero－shear　viscosity　may　be　obtained　by　the　extrapolation　ofthe　viscosity

curve　to　zero　shear－rate．　Since　during　the　steady－shear　experiment　the　sample　is

deformed　extensively　the　microstnicture　of　the　material　is　distUrbed．　For　such　strong

defbrmations，　the　theoretical　aspects　of　the　rheology　of　wormlike　micellar　solution　is

difficult．　However，　Cates　and　his　collaborators　have　made　some　advance　in　this

direction．5’6They　have　extended　the　reptation　model　of　living　polymer　to　strong　flow

condition　and　predicted　a　critical　shear　rate　and　a　plateau　value　in　the　stress　versus

shear－rate　plot　whfch　have　been　experimentally　observed．　Shear　thickening［Figure

2．2（c）］，which　corresponds　to　the　increase　in　viscosity　over　a　range　of　shear－rate，　is

observed　much　less　frequently．

2．2．2．L2　Dynamic（Oscillatory－Shear）Rheology：

　　　　In　dynamic　shear　flow，　a　sinusoidally　varying　deformation（strain）is　applied　to

the　sample（Figure　2．3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7＝70　sin（at？　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－4）
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Figure　2．3：0scillatory　deformation　of　the　viscoelastic　material　and　variation　of　strain

（solid　line）and　stress（dotted　line）with　time．
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where　Y　is　strain一㎜plitude（i．e．　the　maximum　applied　defbrmation）andωis　the

丘equency　of　the　oscillations．　The　shear　stress　generated　by　the　oscillatory　shear　wilI

again　be　s輌nusoidal　but　will　be　shifted　by　a　phase　angle（φ）with　respect　to　the　strain

wave　fb㎜：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ＝aoぷ∫ηイωr＋◎　　　　　　　　　　（2・・5）

The　presence　of　a　phase　angle　term　means　that　the　maxima　and　mmima　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

sinusoidally　varying　stress　signals　are　not　necessarily　coincident　with　the　maxima　and

minima　in　the　strain．　For　perfect　solid，　stress　is　in　phase　with　strain（φ＝0）．　In　case　of

purely　viscous　liquid，　stress　is　in　quadrature　with　strain（φ＝π／2）．　For　viscoelastic

materials　¢　has　an　intermediate　value．　At　small　strains　and　for　a　given　viscoelastic

material，　the　fluid　structure　i　s　not　much　disturbed　by　the　deformation　arid　the　stress

measured　during　oscillatory　deformation　is　controlled　by　the　spontaneous

rearrangements　or　relaxation．　In　this　case，　the　shear　stfess　produced　by　a　small

㎜plitude　defbmation　is　proportional　to　amplitUde　of　the　applied　strain　70，　and

defbrmation　ratioσ6／）勺and　the　phase　angleφare　the　material　propenies　at　any

丘equency，　which　is　the　main　feature　of　linear　viscoelasticity．

　　　　　　Using　trigonometric　identities，　the　stress　wave　can　be　decomposed　into　two

components，　one　in－phase　with　the　strain　and　the　other　out－of－phase　by　90　degrees：

　　　　　　　　　　　　　　　　　σ＝ao　eos　（Oj）sin　rωり＋（T。ぷrηrφ）cos　（cot？　　　　　　（2－6）

We　can　rewrite　the　above　expre　ssion　in　terms　of　tWo　material　ftnctions（G’and　G”）

as

　　　　　　　　　　　　　　　　σ＝）lo［αぷin　（tut？＋G”coぷイωり］　　　　　　　　　　　　　（2－7）

　　　　　　　　　　Elastic　or　storage　modulus，α＝（aV7。？　cos　ip　　　　　　　　　　　（2－8）

　　　　　　　　　　Viscous　or　loss　modulus，　G”＝　（ab！7。？　sinφ　　　　　　　　　　　（2－9）
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　　　　　The　elastic　modulus（G’），　which　is　related　to　the　stress　in　phase　with　the

imposed　s仕ain，　provides　information　about　the　elastic　natUre　of　the　material．　B　ecause

elastic　behavior　implies　the　storage　of　deformational　energy　in　the　system，　this

parameter　is　also　called　the　storage　mo　dulus．　The　viscous　modulus↓Gっ，　on　the　other

hand，　is　related　to　the　stress　comp皿ent，　which　is　completely　out－of二phase　with　the

displacement．　This　parameter　characterizes　the　viscous　nature　of　the　materia1．

Because　viscous　deformation　results　in　the　dissipation　of　energy，　the　G”parameter　is

also　called　the　loss　modulus．　A　purely　elastic　material　would　exhibit　a　non－zero

elastic　modulus　and　a　viscous　G’＝0．　In　contrast，　a　purely　viscous　material　would

show　a　zero　elastic　modulus．　A　viscoelastic　material　will　exhibit　no11－zero　values　fbr

both　G’and　G”．

The　complex　viscosity（1η＊1）is　defined　as：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（G12＋Gl12）；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1η＊ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω

The　variation　of　complex　viscosity　with　frequency　is　analogous　to　the　variation　of

steady　viscosity　versuS　shear－rate・

The　storage　and　lo　ss　moduli　are　given　by：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G・（ω）一鵠i　　（川）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。（ω）－1警器　　　（2－12）

　　　　　It　is　possible　to　defme　and　measure　various　other　rheological　fUnctions　b　esides

G＊ iω）＝σ（ω）＋iG”（ω）．For　example：

　　　a）口The　relaxation　fUnction　G（りis　def血ed　as　the　ratio　of　the　th血e－dependent　s仕ess

　　　　　　to　a　suddenly　applied　stra血held　constant　after　application．
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　　　b）口For　the　transient　strain　generated　when　a　constant　stress　is　applied　at　some

　　　　　　point　in　time　and　then　brought　down　to　zero　value　at　some　later　time，　the　ratio

　　　　　　of　the　transient　strain　to　the　consta血t　stress　value　is　called　the　creep　fimction

　　　　　　J⑦．

　　　c）［コThe　Fourier　transform　of　the　creep　fUnction　is　called　the　complex　compliance

　　　　　　Pt（oo）．

　　　d）口Amaterial　usually　possesses　a（五stribution　of　retarded　elastic　response　t㎞es

　　　　　　L（T）or　viscous　relaxation　times　H（T）．

　　　However，　when　the　materia1　deformation　is　sma11，　the　experimental　results　lie　in

the　linear　viscoelastic　region　and　all　these　fUmctions　are　interchangeable　as　shown　in

Figure　2．4：

Complex　modulus　G“（ω）

　　　　　　　　　　or

Complex　viscosity　n’（ω）
　　Algebraic

　　　relations

Fourier

transfbrm

Complex　compliance
　　　　　J＊（ω）

Fourier

transfbrm

Relaxation　f㎞ction　G（t）

Complex
snverSlen

Laplace

trmsfbrm

Convolution
integral

Creep　fimction　J（t）

Laplace

transform

Complex

mverslon

Distribution　fUnction

of　relaxation　times　H（’c）

　　Integral

　　tran・sfbrm
〈i・一…一一一一一

Distribution　fumction

of　retardation　tim，es　L（T）

Figure　2．4：Interrelations　betWeen　the　various　linear　viscoelastic　fUnctions．

Thus　all　possible　types　of　experiment　yield　the　same　information　about　the　materia1．
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2．2．2．21nstrumentation

　　　　　　Rheologica1　measurements　are　typically　performed　on　a　rheometer．　There　are

several　categories　of　rheometers，　with　the　mo　st　prominent　being　capillary　rheometer

（which　utilize　pressure・・driven　or　poiseuille　flows）and　rotational　rheometers（which

use　drag　flows）．　Capillary　rheometers　are　capable　of　measuring　only　the　steady－shear

properties　of　a　fluid，　not　the　dynamic　rheological　properties．　For　this　reason，　we　will

fbのs　solely　on　rotational　instruments．　Two　types　of　rotational　rheometers　exist：

stress－controlled　rheometers　and　strain－controlled　rheometers．　In　a　strain－controlled

rheometer，　a　known　deformation（strain　or　shear　rate）is　applied　to　the　fluid，　a皿d　the

stress　is　detected．　Typically，　the　strain　is　applied　by　rotating　one　segment　of　the

geometry，　and　a　transducer　co皿ected　to　the　other　segment　measures　the　stress．　A

stress　rheometer　operates　in　the　opposite　fashion，　by　applying　a　controlled　stress　and

measuri血g　the　resulting　defbmation．　In　the　past　fbW　years，　stress　rheometers　have

become　imnmensely　popular　because　of　great　sensitivity　and　wide　torque　range．

　　　　　　In　rheological　measurements，　depending　on　the　property　of　the　test　material，

test　conditions　to　be　maintained　and　type　of　the　material　property　to　be　stUdied，

various　geometries　such　as　p　aralle1・・plates，　cone－and－plate，　concentric　cylinders，　can

be　used　to　impose　shearing　fiow．　Schematic　diagrams　of　cone－plate　and　couette

（concentric　cylinders）geometries　are　shown　in　Figure　2．5．　The　parallel－plate　and

cone－plate　geometries　are　common　due　to　a　smal1　amount　of　sample　requ辻ed　and　ease

to　load　and　clean．　The　advantage　of　the　cone・・plate　geometry　over　the　parallel－plate

one　is　that　the　small　cone　angleθ（＜0．2rad）provides　a　uniform　shear　throughout　the

sample．　Couette　geometry　is　suitable　fbr　low－viscosity　samples．　Flow　is　generated　in　a

rotational　geometry　by　moving　one　of　the　systems　in　such　a　way　that　the　fluid　is

dragged　along　the　wa11．
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Figure　2．5；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S組mple

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bob
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　up

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Act”ator

Schematic　diagrams　ofcone－plate（lefi）and　couette（right）geometries．

　　　　　　In　a　strain－controlled　rheometer，　input　is　the　deformation　and　output　is　the

torque．　The　raw　data　can　be　converted　into　rheologically　significant　quantities　using

the　physical　dimension　ofthe　geometry．　On　a　cone－plate　geome亡ry　with　cone　angleθ

and　radius　of　cone　R，　following　equation　relates　the　angular　velocity　9（rad，s’1）ofthe

lower　plate　induced　by　the　actuator（as　shown　in　Figure　25）to　the　shear－rate　exerted

on　the　sample：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舎　Ω
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ

The　response　of　the　salnple　is　measured　by亡he　transducer　in　terms　of　a　torque（M），

which　is　related　to　the　shear－stress　according　to　following　relation：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3M
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－14）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2πR3

The　viscosity　then　can　be　obtained廿om　equation（2－3）．　In　a　stress　controlled

rheometer，　fbr　the　same　geometry，　a　constant　known　stress　is　applied，　and　the　angular

displacement，ω，　related　toγbyΩ　一　dtu／dt　and　equation（2－13），　is　measured．　The

viscosity　then　can　be　calculated　from　eqロation（2－3）．　This　method　is　more　sensitive，

although　at　the　price　ofhigher　instrument　cost．
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In　oscillatory－shear　measurement，　the　plate　is　made　to　oscillate丘om　its　mean　p　osition，

with　a　maximum　displacement　up　to　an　angle　lp（in　rad）．　The　strain　amplitUde　is　then

given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ・一号　　　　（2－15）

The　response　of　the　sample　is　in　terms　of　sinusoidal　torque（M）with　a　phase　lag（φ）

with　respect　to　the　input　s廿a血．　The　maximum　stress　amplitUde（uo）is　obtained　from

equation（2－14）．　The　elastic　and　viscous　moduli　can　then　be　calculated　using

equations（2－11）and（2－12），　resp　ectively．　The　final　expressions　are：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3ルle
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GL　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cosφ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－16）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2πR3《P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3Mθ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Gtt＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sinφ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－17）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2πR3甲
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Chapter　3：Wo㎜like　micelles　in　poly（oxyethylene）sur輪ant　soludon：Growth　control

through　hydrophilic－group　stze　variation

3．1［］㎞t】roduction

　　　　　　Surfactants　are　now　recog垣zed　to　fbrm　long　flexible　micelles　in　aqueous　solutions

㎜der　the　influence　of　various　factors　such　as　salt，　temperature，　cosurfactants　etc．1’5　These

wormlike　micelles，　with　linear　polymer－1ike　s血c加re　due　to　one－dimensional　grow血，　can　be

highly　viscoelastic　like　polymer　solutions．　Thus，　these　systems　are　very　interesting丘om

scienti五c　and　industエial　standpoint．　Therefbre　a　large　amount　of　research　employing　different

materials　and　various　techrriques（such　as　rheology，　cryo－TEM，　light　scattering，　sma11－angle

X－ray　and　neutr皿scattering　etc．）have　been　carried　out　to　characterize　these　systems．2’5－19

However，　rnost　of　the　past　and　recent　work　is　fbcused　on　ionic　surfactant　systems．20’25

Nonionic　surfacta血ts　have　comparatively　lower　CMC　values　than　ionic　ones，26　allowing

investigations　through　techniques　a血d　theories　of　dilute　solutions．　The丘solution　behavior　is

not　complicated　with　electrostatic　effects，　which　is　the　case　with　ionic　surfactants．6’27’28　Also，

the　size　of　the　poly（oxyethylene）chain，　the　common　head－－group　in　many　nonionic

surfactants，　can　be　varied　easily．　Therefbre，　worrnlike　miceUes　formed丘om

poly（oxyethylene）－type　nonionic　surfactants　may　be　easier　to　understand．　Yet，　there　are　few

reports　of　formation　of　highly　viscous（more　than　1000　Pa・s）micellar　solution　with

poly（oxyethylene）－type　nonionic　surfactants．

　　　　　　Recently，　Acharya　et　al　reported　the　fbmlation　of（五1ute　viscoelastic　micellar　solutions

in　the　nonionic　poly（oxyethylene）　cholesteryl　ether　（abbreviated　as　ChEOm）　surfactant

systems　and　the　maximum　zero－shear　viscosity　reached　about　3000　Pa・s．29　Poly（oxye血ylene）

cholesteryl　ether　sur£actants　are　uhique　nonio垣c　surfactants　in　which　the　segregation

tendency　betWeen　the　hydrophilic　and　hydrophobic　group　s　is　very　strong　compared　with　that

of　conventional　alkyl　ethoxylated　surfactants　and　these　surfactants　are　known　to　achieve
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equilibrium　inte血cial　conditions　rather　slowly　due　to　the　bulk　and　rigidity　of也e

hyd・・ph・bic　gr・up．3°As　a・em蜘ble塩ct，　they・f・rm・a・liquid・crystal・in・a・pure　state　ab・ve

th・丘m・1ting　tempera血e・，31　wh・・eas　c・nventi・nal　n・ni・nic　su血ctants　bec・me　simple

liquids　above　the　melting　temperature．　In　dilute　aqueous　solutiolls　of　poly（oxyethylene）

cholesteryl　ether　surfactants　spherical　micelles　are　formed　at　room　temperatures32　and

increase　in　temp　erature　promotes　unidimensional　micellar　growth．33　These　surfactallts，　in

binary　systems　and　with　cosurfactants，　show　interesting　phase　behavior，　in　which　a

rectangular　phase　or　a　defbcted　lamellar　phase　in　addition　to　conventional　Iiquid　crystals

　　　　　　32，34
appear・

　　　　　　Several　repolts　on　mixed　nonionic　viscoelastic　systems　fbllowed　the　publication　of

Re£29．35－38　An　important　technique　of　such　research　has　been　the　utilization　of　suitable

hydrophobic　amphiphiles　as　cosurfactants　to　promote　unidimensional　micellar　growth．　The

effect　of　changing　cosurfactant　head－group　size　or　hydrophobic　tail　length皿micellar　growth

was　investigated．35輪38　The　increase　in　the　hydrophobic　alkyl　chain　of　the　cosurfactant　or　the

decrease　in　the　number　of　ethyleneoxide　units　in　the　head　group　of　the　cosurfact〔mt　decreased

the　fraction　of　cosurfactant　required　fbr　inducing　micellar　growth．16’29’35’36　However，　the

effect　of　changing　the　head－9roup　size　of　the　hydrophilic　surfactartt　over　an　extensively　large

range　of　sizes　was　not　investigated．

　　　　　　In　this　stlldy，　we　report　the　formation　of　wo㎜like　micelles　in　solutions　of

poly（oxyethylene）cholesteryl　ether　surfactants　with　head－groups　of　exceedingly　different

sizes（ChEOm，　m＝15　and　30）．　We　have　used　monolaurin　and　triethyleneglycol　dodecy1　ether

as　cosurfactants　because　they　are　known　to　induce　one・・dimensional　micellar　growth　in

several　systems．35’36’38　We　present　the　rheological　data　of　the　systems　and　discuss　the　data血

the　light　of　current　theories　of　viscoelasticity　of　womllike　micellar　systems．　We　find　our
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results　in　agreement　with　the　established　concept　of　micellar　groWth　due　to　the　reduction　of

effective　area　per　molecule　in　surfactant　as　sembly．

3．2．Experimental

3．2．1Materials

　　　　　　Poly（oxyethylene）cholesteryl　ether（abbreviated　as　ChEOm，　m＝15　and　30）was

purchased　f士om　Nihon　Emulsion　Co．，　Japan．　Monolaurin（98％）was　supplied　by　Tokyo　Kasei

Kogyo　Co．　Ltd．（Japan）．　Triethyleneglycol　dodecyl　ether（C12EO3）was　obtained　from　Niki〈o

Chemicals　Co．，　Japan．　All　these　chemicals　were　used　as　received．　Millipore－filtered　water

was　used　to　prepare　all　the　samples．

口

3．2．2Methods

32．2．10bぷθハノation　of〃i　icellar　transf（）rmation

　　　　　　Different　ratios　of　the　selected　surfactants　were　dissolved　in　water　by　mixing　well

using　magnLetic　st丘rer．　The　samples　were　equilibrated　fbr　long　times　at　25°C．　They　were

observed　between　crossed　polarizers．　High　viscosity，　ability　to　trap　bubbles　fbr　long　thnes

and　shear　birefringence　was　taken　to　be　indication　for　the　formation　of　long　micelles　due　to

unidimensional　micellar　growth．

3．2．22R乃θ・1・9∫cα1輪ぷμ朋θ耐

　　　　　　Samples　for　rheological　measurements　were　prepared　by　adding　the　required　amount

of　C12EO3　and　monolaurin　to　measured　volumes　of　aqueous　ChEO、n　solution　of　a　desired

concentration．　The　samples　were　homogenized　and　kept　in　，　a　water　bath　at　25°C　fbr　at　least

48　hours　to　ensure　equilibration　b　efore　performi血g　measurements．　Rheological　measurements
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were　p　erformed　in　a　stress－controlled　rheometer，　AR－G2（TA　instmments　co．），　using　cone－

plate　geometry　modified　with　a　solvent－trap　to　minimize　evaporation　and　with　the　plate

temperatUre　controlled　by　a　p　eltier　unit．　Frequency　sweep　measurements　were　performed　in

the　linear　viscoelastic　regime　of　the　samples，　as　determined　previously　by　dynamic　strain

sweep　measurements．

3．3．Results

3・3．1ぷ彪ady　shear　rheology

　　　　　　Steady－state　shear－rate　viscosity　plots　fbr　the　aqueous　O．06　M（excluding

cosurfactant）ChEO30　systems　containing　va亘ous　C　l　2EO3　ratios　are　showll　in　Figure　3．1．　At

low　C　12EO3　mixing丘action（up　to　X・・s　O．4），　the　viscosity　is　very　low　and　is　independent　of

　　1（ヂ

　　1♂

　　10

㊤

£1ぴ，

ミ
　　101

　　1σ2

　　10“3

oOOOO
　　　　　　　

≡1：1㌔lllll雲6墾θQ

●●●●●●●●●●●●●●●

　　＋ξ［ξ甲甲Zi甲甲甲甲甲甲甲

　　　　　10“2　1σ1　．1鴫　101　1ピ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ／s

Figure　3．1　Steady－shear－rate　viscosity　plots　of　the　O．06　M（excluding　cosurfactant）ChEO30

solutions　at　25°C　with　different　mixing　fractions　of　C　12EO3．（○）X＝0．76，（▲）X＝0．74，（◇）

X＝0．73，（■）X＝0．72，（△）X＝0．71，（●）X＝0．66，（口）X＝0．34，（十）X＝・O．
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Figure　3．2　Steady－shear－rate　viscosity　data　of　the　O．06M（¢xcluding　cosurf在ctant）ChEeK＞

systems　with　different　concentrations　of　monolaurin　at　25°C．　Legends：（△）X＝053，（◇）X

＝0．51，（司）X　・・　O．5，（十）X＝0．47，（○）X＝0．44，（口）X＝0．39，（縢）X＝0．

．shear　at　low　shear　rate　CNewtonian　fluid）．　At　X　・・0．65　and　above，　bowever，　the　Newtonian

behavior　is　limited　to　low　shear　rate，　which　can　be　taken　as　evidence　of　the　formation　of　long

wormlike　micelles．　At　high　concen廿ation　（X　N　O．74　and　above）samples　are　viscoelastic　with

large　low－shear　viscosity　values．

　　　　　　　　Steady　shear　measurements　were　carried　out　on　O．06　M（excluding　cosurfactant）

ChEOm　systems（m＝15，30）containing　mollolaurin．　The　data　is　presented　in　Figure　3．2．　The

ChEO15　solution　low－shear　viscosity　does　Ilot　increase　significantly　with　hlcreasing　mole

丘action　of　monolaurin　up　to　about　X＝0．4．　For　higher　mole丘actions　viscosity　increases　with

successive　increase　of　X　up　to　phase　separation　at　about　X＝・　O．55．　These　higher　mole一丘action

systems　also　manifest　slight　shear－thi皿ing　behavior．　The　maximum　viscosity　obtained　is　not

ve】〔y　high（－1　Pa・s）．　The　solutions　with　higher　X　were　shear　birefi血gent，　indicating

㎜idimensional　micellar　growth．　In　the　case　of　ChEO30　solutions　no　shear　birefringent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　36



systems　were　obtained　up　on　monolaurin　addition　and　steady　shear　measurements　revealed

insignificant　increase　in　viscosity　upon　successive　increase　in　monolaurin　content（FigErre　3．3）．

At　X・・s　O．5　phase　separation　occurs．　These　results　are（liscussed　fUrther　b　elow．
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Figure　3．3　Steady－shear－rate　viscosity　data　of　the　O．06　M（excluding　cosurfactant）ChEO30

systems　with　different　concentrations　of　monolaurin　at　25°C．　Legends：（十）X・・O，（○）X＝

0．3，（口）X＝0．39，（◇）X＝0．45，（△）X＝　O．5．

3．32pアna〃zic　rheology

　　　　　　　　To　s加dy　the　viscoelastic　properties　of　the　wormlike　micellar　solutions　in　the

ChEO30－C12EO3　systems，　oscillatory　shear　measurements　have　b　een　performed．　Figure　3．4

shows　the　variation　of　the　elastic　or　storage　modUlus（のand　the　viscous　or　loss　modulus

（（｝りwith　oscillation　frequency　at　C　i　2EO3　concentrations　ofX』　O．74－0．77．　In　these　systems，

1iquidlike　behavior（G！＜Gりis　observed　in　the　low一丘equency　region，　but　both　G／and　G”

increase　withωand　viscoelastic　behavior（G’〉（Dりis　ob　served　in　the　high－ffequency　region．

As　can　be　seen　from　Figure　3．4　with　increasing　concentration　of　C　i　2EO3　the　region　of　Gノ＞G”
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extends　t・1・wer丘equ・n・y・and　ab・v・XNO・74・f　C12EO・・the　syste頑・visc・elastic　in　a

wide　range　of　shear丘equency　and　has　a　rheological　pattem　typical　of　entangled　womllike

micelles．　The　rheological　data　on　O．06　M　ChEO15・・C12EO3　systems　have　been　published　ill
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Figure　3．4　Variation　of　G；G”
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　lη＊1　as　a　function　of　a）　for　the　Ci2EO3　containing　O．06　M

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ChEO30　solution　systems　at　25　°C　fbr　different　C12EO3

concentrations．　Legends：（□）G／experimenta1，（△）G”experimenta1，（一一）Maxwell　mode1，

　　　　　　　　Theηo　values　for　the　Newtonian　systems　of　low　viscosity　have　been　obtained　by

extrapolating　the　viscosity　to　zero－shear　rate．　For　viscoelastic　systems　fbllowing　Maxwellian

behavior　at　low－shear　frequency，ηo　values　were　estimated丘om　the　fbllowing　equation：

ηo＝＝Goτ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－1）

Altemately，　the　following　relationship　alloWs　one　to　estimate　no　by　extrapolating　the　complex

viscosity　values（1η＊1）to　zero　shear丘equency：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38



1η・1・＝（Gt2＋G”2@　ω）1／2－1蓋、τ、　　　　　（3－2）

The　values　of　viscoelastic　samples　obtained　from　the　estimated　values　of　Go　and　T　are　only

approximate　values．　The　zero－shear　viscosity　values　of　the　different　systems　are　plotted　in

Figure　3．5　below．

Figure　35　Variation　of　zero－shear　viscosity　of　O．06　M（excluding　cosurfactant）ChEOm－

cosurfactant（m＝15　and　30，　cosurfactants：monolaurin　or　C　12EO3）systems　as　a　fUnction　of

cosurfactant　mole　fraction　at　25°C．
｛

3．4．Discussion

3．4．1Effect　of　cosurfactantり4ワe

　　　　　　　　In　the　ChEOI5－monolaurin　and　the　ChEOl5－C12EO3　systems　up　to　about　X＝0．45

the　zero－shear　viscosities　do　not　change　with　increasing　cosurfactant　mi）dng丘actions　and　the

viscosity　values　fbr　the　two　systems　are　almost　indistinguishable　fbr　the　same　cosurfactant

mixing丘actions．　The　steady－shear　viscosity　measurement　of　these　systems（Figure　3．2）

reveals　shear－independent　viscosities　for　X　・　O　一　O．47　and　therefore　no　micellar　growth．　With

increasing　mixing丘actions，　slight　growth　fbllowed　by　phase－separation　occurs　in　the　case　o　f

monolaurin　and　highly　viscoelastic　solutions　are　formed　in　the　case　of　C　l　2EO3．　However，　the

growth　trend　in　both　systems　is　almost　the　same．　Thus，　in　this　case，　the　effectiveness　of

monolaurin　and　C　12EO3　cannot　be　c皿clusively　compared．

　　　　　　　　In　the　case　of　the　ChEO30－monolaurin　and　the　ChEO30－Cl2EO3　systems　also，　we

cannot　compare　the　effectiveness　of　the　cosurfactants　due　to　the　phase　separation　in　the

ChEO30－monolaurin　system　at　about　X　・＝0．5．　We　note，　however，　that　up　to　this血xing

fraction　（X・＝0．5）the　viscosities　of　the　two　systems　are　almost　constant　and　identical．
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3・42」ELffect（）f　the互ソdroρ乃ilic　SUiOfactant　headgrOUI）size

　　　　　　　　伍the　ChEOm・・Ci2EO3　systems　highly　viscoelastic　solutions　are　formed　with　large

cosurfactant　mole　fξactions．　The　viscoelastic　behavior　of　the　entangled　micelles　is　described

by　the　Cates　model，5’39　which　considers　two　processes　of　stress　relaxation－reptation　or　the

reptile－1ike　motion　of　the　micelle　along　a　tube　and　the　reversible　scission　of　micelles－taking

Place　on　two　time　scales，　namely，　the　reptation　timeτiep　and　the　breaking　t㎞eτb．　The

viscoelastic　behavior　of　such　a　system　at　low　shear　frequency　often　fbllows　the　Maxwell

model　of　viscoelastic　fluids　with　a　single　relaxation　timeτgiven　by（Tb．τ｝ep）1／2　alld　plateau

modulus（Go）described　by　equations　3－3　and　3－4co：

　　　　　　　　ω2τ2

G’（ω）＝　　　　　　　　　　　　　G。　（3・・3）
　　　　　　　1＋ω2τ2

　　　　　　　　　ωτ
G”（ω）＝　　　　　　　　　　　　　　G。　（3－4）
　　　　　　　1＋ω2τ2

G”does　not　show　a　clear　minimum，　but　a　very　wide　one　followed　by　an　uptUrn　wnh

increasingω，　suggesting　a　wide　spectrum　of　the　stress　relaxation　at　high　frequ．ency　or　several

relaxation　processes　superirnposed．

　　　　　　　　The　analysis　ofthe　o　scillatory－shear　measurement　data　reveals　that　in　the　maximum

viscosity　region（渋0．77）of　the　O．06　M（excluding　cosurfactant）ChEO30－Cl2EO3　the　Go　value

is　higher　than　that　in　the　maximum　viscosity　region　of　the　O．06　M（excluding　cosurfactant）

ChEO15－C12EO3．29　Go　is　related　to　the　average　length　between　entanglements，1，（nanometers），

in　the　network　by　the　equation41　Go鐸え1γ（／，9／5），　a　larger　value　of　Go　in　the　ChEO30－C12EO3

system　corresponds　to　a　smaller　1θ，　that　is，　a　smaller　mesh　size　of　the　transient　network　that　is

probably　due　to　a　higher　total　su血ctant　content　in　the　ChEO30－C12EO3　system．　However　the

relaxation　time　in　the　Cl正030－Cl2EO3　system　m血e　maximum　viscosity　region　is　smaller　than

that　hi　the　ChEO　15－C12EO3　system，　implying　faster　stress　relaxation．　Similarly，　it　can　be　seen

that　the　ratio　G品㎞／Go　in　the　system　ChEO30－C12EO3（～0．14）is　higher　than　that　in　the　system
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ChEO　l　5－C12EO3（～0．03　at　X＝O．62）29　in　the　maXimum　viscosity　region．　Because　the　quantity

is　related　to　the　micellar　contour　length、乙through　the　fbllowing　relation　whenτもis　much

longer　than　the　Rouse　time，（TR）42’39．

G塩i・／G…　1・／Z　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－5）

The　larger　G”min／Go　and　smaller　1θin　ChEO30－C12EO3　suggest　significantly　smaller五．　On　the

basis　of　Doi－Edwards　relation，43略epαL3φ3／2，　whereφis血e　volume丘action　of　surfactant，　it

can　be　assumed　that　the　micelles　with　shorter　contour　lengths　require　shorter　times　to　reptate
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Figure　3．6　Normalized　Cole－Cole　plots　for　O．06　M（excluding　cosurfactan．t）ChEO30－C12EO3

systems　at　25°C　for　various　mixing　fractions　of　C　i　2EO3．　X　denotes　the　cosurfactant　mixing

丘action．

and　therefbre　can　mdergo　stress　relaxation　quickly．　Also　the　Doi－Edwards43　relation　Goα

φ3／2ん乙，irnplies　an　hlcrease　in（ヲo　with　a　decrease　in　L　probably　because　decrease　il1」乙at　a

value　ofφwould　mcrease血e皿mber　of　micelles　and　consequently　the　number　density　of

micelles　in　the　system．　Such　theoretical　predictions　are　consistent　with　the　rheological　results

of　the　ChEO30－C12EO3孤d　ChEO15－Ci2EO3　systems　in　maximum　viscosity　regions．　These

results　imply　that　upon　decreasing　the　EO　chain　length　of　ChEOm　in　the　ChEOm－C12EO3

system　the　average　micellar　length　increases　or　micellar　groWth　is　favored．
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　　　　　　　　Plots　ofぴ7G㌔朕against　GクG㌔ax　fbr　ChEO30－C12EO3　systems　at　different

cosurfactant　mixing　fractions　are　shown　in　Figure　3．6．　In　this　plot，　known　as　normaliZed　Cole－

Cole　plot，44　a　Maxwel1　material　is　characterized　by　a　semicircle　centered　at　G’（ca）／G”im　＝＝1．　It

can　be　seen　from　the　Figure　3．6　that　with　increasing　Cl2EO3　concentration　the　system

approaches　Maxwellian　behavior．
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Figure　3．7　Variation　of　plateau　modulus　and　relaxation　time　fbr　O．06　M（excluding

cosurfactant）ChEO30－C12EO3　system　and　ChEO15－C12EO3　system　at　25°C　with　the　mixing

丘action　of　C12EO3（X）．　Leg斑ds：open　symbols：ChEO30－C12EO3　system；closed　symbols：

ChEO15－C12EO3　system

　　　　　　　　From　Figure　3．7　we　see　that　both　the　plateau　modulus　and　the　relaxation　time　of　the

ChEO30－C12EO3　system　increases　molloto血ously　with　co　surfactant　ratio　near　the　maximum

viscosi取composition　r㎜geや0．74－0．77）．　Since　Go　is　usually　proportiona1　to　the　numb　er

density　of　the　micellar　aggregates，　and　therefore，　reflects　the　mesh　size　of　the　network，41　the

increase　in　plateau　modulus　Go　with　concentration　corresponds　to　the　increase　in　the　degree　of

entanglements．　The　increase　in　zlep　reflects　the　one－dimensional　groWth　of　micelles　with

increas血g　concen廿ation．　This　analysis　corroborates　the　ideas　of面cellar　growth　previously
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expressed　from　the　discussion　of　steady－shear　rheological　data．　Similar　behavior　is　observed

in　the　ChEOl5－Cl2EO3　system（IXz　O．59－0．61）．　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　The　maximum　value　of　the　zero－shear　viscosity，　which　is　a　product　of　the　plateau

modulus　and　the　relaxation　time（equatiol13．1），　in　the　ChEOI5－C12EO3　and　the　ChEO30－

C12EO3　systems　are　of　the　same　order　of　magni｛ude．　We　observe　that　the　plateau　modulus　is

higher　in　the　ChEO30－C12EO3　system　（X＝＝　O．77）than　that　in　the　ChEO　15－C12EO3　system　（X・＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

0．62）whereas　the　relaxation　time　is　lower　in　the　ChEO30－CI2EO3　system　than　that　in　the

ChEO15－C12EO3　system（Figure　3．7），　and　these　opposite　effects　compensate　each　other，

resulting　in　zero－shear　viscosities．of　the　same　order　of　magnitude．　The　physical　origin　of　these

differences　has　been　discussed　previously．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　姶

　　　　　　　　In　order　to　achieve　viscosity　of　the　same　order　of　magnitude，　higher　mole　fraction

・fc・surfact・nt　is　required　in　th・C旭O，。－C12EO，　system（た0．77）th孤that　in　the　ChEO15－

C12EO3　system（X＝0．62）（Figure　3．5）．　This　can　be皿derstood　from　considerations　of　the

curvature　of　the　mixed　surfactant　Iayer，　Incorporation　of　a　cosurfactant　with　a　small　head－

group　reduces　the　effective　area　per　molecule，　which　results　in　a　decrease　m　the　interfacial

curvatUre　of　the　surfactant　self二assembly，　thus　leading　to　micellar　growth．11n　agreement　with

this　concept，　it　has　a］ヒeady　been　fbund　that　fbr　any　particular　hydrophilic　surfactant，　the

cosU　factant　with　the　smaller　head－group　is　the　more　effective　for　inducing　micellar　growth．29’

16Als・，　f・r・h・m・1・9皿s　hydr・phili・・u血ct皿t・in　a　sma11・孤ge・f　head－9・・up　sizes，　it　wa・

previously　fbund　that　less　cosurfactant　is　requ仕ed　to　induce　micellar　growth，　i．e．　reduce　the

effective　area　per　molecule，　in　the　case　of　the　hydrophilic　surfactant　with　the　smaller　head－

group．290ur　cunent　investigations　imply　that　the　same　concept　is　valid　fbr　a　much　wider

range　ofhead－group　sizes．

　　　　　　　　In　the　monolaurin－ChEO　15　and　monolaurin－ChEO30　systems　phase　separation

occurs　without　significantぽowth．　In　the　first　system　only　slight　micellar　growth　is　observed
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before　a　liquid　crystalline　phase　is　formed．　In　the　second　system　no　growth　occurs　before　a

solid　phase　separates．　This　variation　is　again　due　to　the　difference　in　the　head　group　size　of　the

hydrophilic　surfactants・In　particular・the　solid　phaSe　separation　in　the　system　can　be　attributed

to　the　large　difference　of　hydrophilicities　of　monolaurin　and　ChEO30，　which　is　known　to　cause

phase　separation　in　othef　systems．37

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

3．5Conclusion

　　　　　　We　make　the　frrst　report　of　formation　of　highly　viscous（－103　P　a・s）wormlike　micellar

solution　of　long　P　oly（oxyethylene）chain　nonionic　surfactant（ChEO30）by　adding　apPropriate

hydrophobic　cosurfactant．　Such　solutions　manifest　viscoelastic　behavior　at　low　net　surfactant

concentrations，　i．e．，　in　these　systems　steady－state　shear・・rate　sweep　measurements　reveal

shear－th血血g　and　dyllamic　frequency　sweep　rheometry　shows　cross・・over　characteristic　of

Maxwell　modeL　Such　data　agree　with　the　concepts　of　entangled　network　structure　and

reptation　in　Cates’theory　of　living　polymer．　Similar　data　from　solutions　o　f　the　homologous

series　of　hydrophilic　surfactant　ChEOm（m＝15　and　30）with　Cl2EO3　cosurfactant

demonstrate　that　the　1arger　the　head－group　of　the　hydrophilic　surfactant　the　more　cosurfactant

is　required　to　induce　elongation　of　micelles．　Independent　determination　of　the　plateau

mQdulus　and　relaxation　time　from　the　dynamic　rheological　data　confums　the　formation　of

longer　micelles　in　the　solution　of　the　hydrophilic　surfactant　with　the　smaller　head・・group　in

the　maximum　viscosity　compositions．　We　do　not　know　of　any　published　results　that　compare

血cellar　g・・wth　f・・’・u・h・a・1arge・range・fhead－9r・up　size・fhydr・philic　su・fa・tant．　Previ・us

stUdies　demonstrated　the　positive　effect　of　reducing　the　head－group　size　in　a　limited　range　or

of　increasing　the　hydrophobic　tail　length　of　the　cosurfactant　on　micellar　growth．35－380ur

current　findings　extend　such　results　in　the　sense　that　now　we　can　greatly　vary　the　micellar

length　by　selecting　the　size　of　the　head－group　of　the　hydrophilic　surfactant　and　packing
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constrahlts　m　rnicelles　can　be　tlmed　by　changing　the　head－group　size　of　the　hydrophilic

su・血ct・nt　as　well　as　by　va寧ng　the　c・surfactant　head・・tail．　gr・up　sizes・We　have　als・used

monolaurin　as　cosurfactant　in　ChEOm　solutions　and　fo皿d　that　phase　separation　occurs　befbre

significant　micellar　growth　occurs．　However，　the　trend　is　the　same　as　that　fbund　with　C　12EO3．

Therefbre，　although　in　other　systems　monolaurin　was　fbund　to　be　a　more　effective

cosurfactant　than　C12EO3，0ur　presellt　results　indicate　that　phase　separation　can　complicate

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

the　comparison　of　cosurfactant　effectiveness　alld　the　outcome　depends　on　the　nature　of　the

hydrophilic　surfactant．　We　thus　have　a　large　range　of　head－group　sizes　of　the　surfactant　as

well　as　cosurfactant　type　at　our　disposal　as　a　tool　fbr　control　of　micellar　growth．　New

experhnents　maプbe　devised　based　on　such　techniques．　For　exar叩1e，　since　the　nonionic

systems　of　our　stu．dy　are丘ee　from　electrostatic　interactions，　they　can　be　profitably

investigated　utilizi血g　recent　developments　in　neutron　scattering45　and　atomistic　simulation．46

Such　research　may　provide　deeper　understanding　of　the　elusive　flexibility　of　wormlike

micelles　as　well　as　bring　out　improvements　fbr　the　computational　aspects　of　colloid　and

interface　scienc　e．
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　Chapter　4：Tem】perature　sensitivity　of　wormlike　mice皿es　in　poly（oxyethylene）

　surfactant　solution：importance　ef　hydrephilic－group　size

　4．11ntroduction

　　　　　　　　Surfactant　molecules　can　self－assemble　in　dilute　aqueous　solution　to　fbml

　aggregates　greatly　extended　ill　one　dimension．1－5Such　growth　call　occur　due　to　the

　addition　of　electrolytes，　hydrophobic　cosurfactants，　polar　oils　or　even　in　h垣ary

　systems　with　increasing　concentration　of　surfactant．6“19　All　these　factors　reduce　the

　spontaneous　curvature　of　the　surfactant　self三assenibly　and　cylindrical　geometry

　becomes　more　stable　with　respect　to　the　more　curved　spherical　geometry．　When　the

　contour　length　of　such　aggregates　exceeds　a　certain　length　called　the　persistence

　length，　their　stnlcture　and　dynamics　resemble　those　of　flexible　polymers　ill　solution，

and　are　described　as　womlike　micelles．20’21　La仕ice　statistical　theories（e．g．　mean－

　field　theory）originally　developed　fbr　polymer　solutions　have　been　adapted　to　describe

　the　equilibria　of　these　systems．21’22　Similarly，　application　of　the　reptati皿theory　of

　polymer　solution　has　helped　explain　the　dynamics　of　these　systems，　in　particular　the

　power　law　dependence　ofviscoelastic　relaxation　time　on　the　length　of　micelles．23’25

　　　　　　　　The　mean－field　theory　equilibrium　description　mentioned　above　predicts　an

．average　micelle　contour　length　that　decreases　exponentially　with　increasing

　　temperature　if　there　does　not　exist　any　other　factor　that　modifies　this　behavior．211n

　　poly（oxyethylene）surfactants，　the　average　curvature　reduction　of　the　surfactant　layer

　　due　to　the　dehydration　of　the　head－group　with　increasing　temperature　is　a　potential

　　mechanism　favoring　temp　eratUre　induced　micellar　groWth．26“28　For　micelles　of　short

　　poly（oxyethylene）chain　surfactants，　some　studies　reveal　that　the　temperature　iIlduced

　　curvature　reduction　can　be　strong　enough　fbr　the　high　viscosity　compositions　to

encourage　the　formation　of　three－fbld　junctions　with　local　negative　curva加e．　l　o・16
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This　effect　reduces　the　viscosity　with　increasing　temperatUre．　In　the　case　of　the　lower

viscosity　compositions，　viscosity　was　fb皿d　to　increase　with　temperature，　indicating

micellar　growth．　Whatever　the　case，　it　can　be　concluded　that　the　reduction　of　the

average　curvature　of　micellar　interface　with　temperature　can　overcome　the　thermal

stabilization　of　micellar　end－caps．

　　　　　　The　rheological　properties　of　wormlike　micellar　solution　formed　in
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

water／Tween－80／C14EO3　system　were　fbund　to　be　considerably　temperature－

sensitive．11　The　hydrophilic　head－group　of　Tween－80　contains　a　1arge　numb　er　of

poly（oxyethylene）groups．　However，　the　head－group　is　branched　and　there　are　no

known　data　on　similar　systems　to　compare　and　conclude　on　the　effect　of　head－group

size　variation　on　the　temperature　sensitivity　of　poly（oxyethylene）surfactants．

　　　　　　Poly（oxyethylene）cholesteryl　ether（ChEOm）surfactants　are　remarkable　in

that　they　form　highly　viscous　micellar　solutions　when　appropriate　cosurfactants　are

added　in　aqueous　or工ed　solvents．13’17’291n　chapter　3，　we　discussed　the　formation

of　viscoelastic　wormlike　micellar　solutions　of　poly（oxyethylene）cholesteryl　ether

surfactant　having　large　head－group（30　ethylene　oxide　units）．30　This　result　opens　up

the　possibility　of　studying　the　variation　of　temperature　sensitivity　of

poly（oxyethylene）surfactant　wormlike　micelles　through　changing　the　chain　length　of

the　poly（oxyethylene）head－group　over　a　large　range．

　　　　　　Therefbre　we　have　proceeded　with　the　investigation　of　the　temperature

sensitivity　of　the　rheology　of　the　ChEOm（m＝15，30）micellar　systems　containing

C12EO3　and　monolaurin　cosurfactant，　the　same　surfactants　studied　in　chapter　3．　We

report　our　findings　in　this　presentation．　We　have　performed　rheological　measurements

on　the　several　systems．　We　present　the　data　and　the　analysis　and　discuss　the　results　by

compaエing　with　other　complementary　researches．

50



4．2Experimental

4．2．1　Materials

　　　　　　Poly（oxyethylene）cholesteryl　ether（abbreviated　as　ChEOm，　m＝15　and　30）

was　purchased　from　Nihon　Emulsion　Co．，　Japan．　Monolaurin（98％）was　supphed　by

Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．　Ltd．（Japan）．　Triethyleneglycol　dodecyl　ether（C12EO3）was
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

obtained丘om　Nikko　Chemicals　Co．，　Japan．　All　these　chemicals　were　used　as

received．　Millipore・・filtered　water　was　used　to　prepare　all　the　samples．

［］

4．2．2Methods

4．22．10bse2「vation　q〆〃zicellar　tranミノわz〃zation

　　　　　　Different　ratios　of　the　selected　surfactants　were　dissolved　in　water　by　miXing

well　using　maglletic　stirrer．　The　samples　were　equilibrated　fbr’1皿g　times　at　15，20，

25，30，35，40and　45　°C．　They　were　observed　l）etween　crossed　polarizers．

Birefringence　of　samples　at　rest　and　in　shaken　condition　was　carefully　noted　at

different　temperatUres．

4．2．2，2　Rheologたa1　Measure〃2ent

　　　　　　Samples　for　rheological　measurements　were　prepared　by　adding　the　required

amoUnt　of　Ci2EO3　artd　monolaurin　to　measured　volumes　of　aqueous　O．06　M　ChEOm

solutions．　The　samples　were　homogenized　and　kept　in　a　water　bath　at　some　set

tempera皿e（15，20，25，30，35，40，45°C）fbr　at　least　48　hours　to　ensure　equilibration

befbre　performing　measurements．　Rheological　measurements　were　performed　in　a

stress－controlled　rheometer，　AR－G2（TA　instruments　co．），　using　cone－plate　geometry

modified　with　a　solvent－trap　to　minimize　evaporation　and　with　the　plate　temperature

con仕olled　by　a　peltier　unit．　Frequency　sweep　measurements　were　performed　in　the
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1inear　viscoelastic　regime　of　the　samples，　as　determined　previously　by　dynamic　strain

sweep　measurements・

4．3Results

4．3．1、9tea4ソshearアheologγ

　　　　　　　　Steady－state　shear－rate　viscosity　data　fbr　the　aqueous　O．06　M（excluding

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

cosurfactant）ChEO30　and　ChEO15　systems　containing　various　monolau血and　C　12EO3

r破ios飢25°C　have　been　presented　in　ch叩ter　3．　We　hav・e　performed　stea（ly－shear

rheometry　on　the　same　systems　at　various　temperatures．　The　monolaurin　containing

systems　could　not　be　measured　at　low　temp　eratures　because　the　cosurfactant　phase

separates　as　solid．　Also，　fbr　systems　contai血g　large　amount　of　C12EO3　the　cloud

　　オが　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロず

　　　匂剛貝　　　：1、1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　獅題愈◎6△△
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Figure　4．1．　Effect　of　TemperatUre　on　the　steady－shear　rheology　of　O．06　M（excluding

cosurfactant）ChEOm（m＝15，30）containi血g　different　mixing　ffaction　（X）of　C　12EO3：

（司ChEO30－Cl2EO3，　Xニ0．77，（b）ChEO30－C12EO3，　X・＝0．74，（c）ChEO15－C12EO3，　X

＝0．62，（d）ChEOl5－C12EO3，　X＝0．6．
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Figure　4．2．　Effect　of　TemperatUre　on　the　steady－shear　rheology　of　O．06　M（excluding

cosurfactant）ChEO15　containing　different　miXing丘action　（X）of　monolaurin：（a）A「＝

0．51；（b）X＝0．53．

point　isわelow　40°C　and　so　there　are　no　data．　For　clarity　of　presentation　we　present

the　data　of　only　the　most　viscous　systems　at　various　temperatUres（Figures．4．1，4．2）．

　　　　　　The　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　Cl2EO3（X＝0．77）is

remarkable　in　that　the　plots　at　different　temperatUres　almost　superimpose　at　a11　shear－

rates（Figure　4．1a）．　However，　at　high　shear－rates　nonlinear　effects　and　shear－induced

stmcture　fbrmation　complicates　the　understanding　and　so　wQ　discuss　mainly　the　low－

shear　data　below．　The　low－shear　viscosity　values　of　the　aqueous　O．06　M　ChEO30

solution　containing　C12EO3（N・＝　O．77）system（Figure　4．1a）and　the　aqueous　O．06　M

ChEO30　solution　containing　C　l　2EO3（X＝O．74）system（FigUre　4．1b）manifest　lower

order　of　magnitude　variation　than　those　of　the　aqueous　O．06　M　CMOi5　solution

containing　Cl2EO3（X＝0．62）system（Figure　4．1c）and　the　aqueous　O．06　M　ChEO15

solution　contai血i皿g　C12EO3（X・・　O．6）system（Figure　4．1d）．　We　point　out　that　the

difference　between　the　first　pair　and　the　second　is　that　ChEO30　used　in　the　first　pair

has　a　larger　head・・group　than　that　of　ChEO　15　in　the　latteL　Also，　the　systems　in　Figures

4．1aand　c　reaches　very　high（～103　Pa・s）low－shear　viscosities　at　25°C．　For　the

systems　in　Figures　4．1　b　and　d　only～102　Pa・s　viscosity　is　achieved　and　the　variation
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of　low－shear　viscosity　is　greater　at　low　temperatures　and　lower　at　high　temperatures

whereas　the　opposite　is　observed　fbr　the　systems　in　Figures　4．1　a　and　c．　We　notice

that，　fbr　all　systems　in　Figure　4．1，　at　all　temperatures，　shear－thinning　is　o『bserved，　that

is　above　a　critical　shear－rate　7c，　the　viscosity　falls　rapidly　with　increasing　shear．　This

non・・Newtonian　behavior　is　an　indication　of　fbrmation　of　network　stnlctures　of　long

womllike　micelles，　which　is　also　supported　by　the　observation　of　shear　bireffingence

in　the　samples．　Shear－thinning　occurs　due　to　alignment　of　aggregates　under且ow　if　the

deformation　is　faster　than　the　tme　required　to　regain　an　equilibrium　netWork　structure，

and　with　increasing　netWork　density　the　relaxation　becomes　slower；i．e．，　shear　thi皿ing

begins　at　a　lower　shear　rate．　The　zero－shear　viscosity（ηo），　all　important　rheological

quantity，　has　been　obtained　by　extrapolating　the　low　shear　plateau　data」n　the　cases

　　　ヂwhere　the　low　shear－rate　viscosity　is　high，　b　egi皿ing　of　shear－thinning　is　observed　at

lower　shear－rates，　which　indicates　increased　structuring　in　the　materiaL　hl　Figure　4．1

and　Figure　4．2b　we　notice　that　the　low－shear　viscosity　first　increases，　reaches　a

mar（imum　and　then　decreases　as　temperatUre　is　increased．　Lower　viscosity　usually

implies　shorter　average　micellar　contour　length．　But　in皿r　case，　we　argue　that　the

decrease　in　viscosity　at　high　temperature　is　due　to　micellar　junction　fbrmation，

supported　by　dynamic　rheological　data　presented　l）elow．　These　junctions　are　labile

and皿1ike　physica1　cross－links　in　polymer　gels，　promote　faster　stress　relaxation．　Such

branched　miceUar　networks　should　also　behave　as　nol1－Newtonian　fluids　and　so　shear一

血inning　is　observed　at　high　shear－rates（Figures　4．1，4．2b）．　The　system　in　Figure　4．2a

manifests　simple　rise　in　low－shear　viscosity　and　decrease　in　critical　shear－rate　with

increasi血g　temperature，　suggesting　mainly　micellar　growth　with　temperatUre　rise　in

the　temperatUre　range　of　illvestigation．　Also，　this　system　is　Newtonian　at　low

temperature・
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　　　　　　The　systems　in　Figures　4．1　and　4．2　are　al1　formed　at　rather　high　cosurfactant

composition．　For　low　cosurfactant　compositions（data　not　presented）we　did　not

ob　serve　any　shear－thinning　or　shear　birefringence．　The　significance　of　these　results　is

discussed　fUrther　below．

4．3．2」Dyna〃l　ic　rheology

　　　　　　　　To　stUdy　the　viscoelastic　properties　o　f　the　wormlike　micellar　solutions　in　the

above　systems，　oscillatory　shear　measurements　have　been　performed．　FigUre　4．3

shows　the　variation　of　the　elastic　or　storage　modulus（Gうand　the　viscous　or　loss

mo　dulus（Gりwith　oscillation　frequency　at　different　temperatUres　for　the　aqueous　O．06

MChEOm　solutions　containing　Ci2EO3　with　those　Cl2EO3　concentrations　that　form

highly　viscous　solutions．　In　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solutions　containing

monolaurin，　viscoelasticity　is　indicated　in　dynamic　measurements　only　at　high

temperatUres　fbr　the　most　viscous　compositions．　Such　small　quantity　of　data　is　not

much　usefU1　for　comparison　and　so　we　do　not　graphically　present　them　here．　In　the

aqueous　O．06　M　ChEO30　solutions　containing　monolaurin，　a11　compositions　are　fluid　at

all　temperatures．　Therefbre，　we　did　not　perform　dynamic　rheometry　for　this　system．

　　　　　　　　In　the　systems　of　Figure　4．3，1iquid・・1ike　behavior（G’〈Gりis　observed　in

the　low－frequency　region，　but　both　G！and　G”increase　withωand　viscoelastic

l）ehavior（G1＞Gつis　observed　in也e　high一丘equency　region．　The　cross－over　occurs　at

the　longest　relaxation　time，　the　termina1　relaxation　time　TR，　of　the　syste皿．

　　　　　　　　Theηo　values　fbr　the　NeWtonian　systems　of　low　viscosity　have　been

obtained　by　extrapolating　the　viscosity　to　zero－shear　rate．　For　viscoelastic　systems
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Figure　4．3．　Effect　of　Temperature　on　the　dynamic　rheology　of　O．06　M（excluding

cosurfactant）ChEOm（m　・15，30）containing　different　mixing　fraction（X）　of　C　i　2EO3

：（a）ChEO30－Cl2EO3，　X＝＝　O．77，（b）ChEO30－C12EO3，　X＝0．74，（c）ChEO15－Cl2EO3，　X

＝O．62，（（1）　ChEOi5－C12EO3，　X＝0．6．　Legends：filled　symbols　G’，　open　symbols　G”－

15°C●○；25°C國口；35°C▲△．The　lines　are　the　best　fit　to　the　Maxwell　model．

fbllowing　Maxwellian　behavior　at　low－shear　ffequency，ηo　values　were　e　stimated仕om

the　fbllowing　relation　involving　the　plateau　modulus（Go）and　the　termina1　relaxation

tirne（ttrR）：　・

ηo＝Goτ艮　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－1）

Altemately，　the　fbllowing　relationship　allows　one　to　estimateηo　by　extrapolatihg　the

complex　viscosity　values　dη＊1）to　zero　shear　fセequency：

1η・1－1ぴ2＋|211！2＝1＋…、ピ　　　　（4－2）
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The　values　of　viscoelastic　samples　obtained　from　the　estimated　values　of　Go　and　TR　are

only　apProx㎞ate　values．

　　　　　　　　The　viscoelastic　behavior　of　the　entangled　micelles　is　described　by　the　Cates

mode1，23－25　which　considers　two　processes　of　stress　relaxation－reptation　or　the

reptile－1ike　motion　of　the　micelle　along　a　tube　and　the　reversible　scissioll　of　micelles－

taking　place　oll　two　time　scales，　namely，　the　reptation　time　Tfep　a昇d　the　breaking　tine

Tb．　The　viscoelastic　behavior　of　such　a　system　at　low　shear　frequency　often　follows　the

Maxwell　model　of　viscoelastic且uids　with　a　single　relaxation　time　TTR　given　by

（Tb．　Tr，p）’2　and　Plateau　m・dulus（G。）described　by　Equati・ns．4－3　and　4－431：　　，

　　　　　　　　　2　　　

G’（t・）・ 堰F．12XlilbSRi。・G・　　　　　　　（牛3）

G”（ω）－ P＋器G・　　　　　　　（4－4）
The　Maxwell　material　is　characterized　by　a　clear　ma　dimum　in　the　G”c皿ve，　a　plateau

in　the　（γcurve　at　high　f壬equency，　and　a　cross－over　of　the　two　curves　at　the　G”

maximum．　The・zIR　ol）tained丘om　experiment　is　well　approximated　by　the　relaxation

time　appearing　in　the　mode1．　In　cases　where　．the　maximum　in　G”孤d　the　plateau　in　G’

are　not　clear，　we　did　not　try　to　fit　to　Maxwell　model（data　fbr　15°C　in　Figure　4．3　b　and

d）．The　systems　in　Figure　4．3b　and　d　are　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution

containing　C12EO3（X・O．74）and　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　containmg

C12EO3（X－・　O．6），　respectively．　Since　the　cosurfactant　content　is　comparatively　lower

in　these　systems　than　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3（X＝＝

0．77）in　Figure　4．3a　and　the　aqueous　O．06　M　ChEOls　solution　containing　Ci2EO3　（X＝：

0．62）mFigure　4．3c，　at　low　temperatures　the　average　interfacial　curvature　is　exp　ected
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to　be　high　fbr　the　systems　in　Figure　4．3　b　and　d，　and　so，　shorter　micelles　should

abound，　giving　low　relaxation　times（0．07s　in　the　former　and　O．44s　in　the　latter）and

stronger　deviation丘om　the　Maxwell　modeL　Such　deviations　are　not　observed　fbr　the

systems　in　Figure　4．3　a　and　c，　which　in　fact　have　rather　low　cross－over丘equency　at

low　temperatures，　indicating　higher　relaxation　time　on　account　of　the　rather　slow

reptation　of　1arge　micelles．　This　high　relaxation　time　correlates　well　with　the　high　low－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

shear　viscosity　of　the　same　systems（Figure　4．1a　and　c）．　Also，　at　high　frequencies，　in

each　system　in　Figure　4．3，　the　G’　and　the　G”plots　make　positive　deviation　from　the

prediction　of　Maxwell　mode1．　This　type　of　upt㎜is　usually　attributed　to　stress

relaxation　l）y　local　motions　or　small　length－scale　motions　in　the　system．　Due　to　this

uptUrn　at　high　ffequencies，　it　is　not　easy　to　get　an　idea　of　the　elasticity　of　the　systems

directly　f士om　the　data．　Fitting　to　the　Maxwell　data　gives　an　estimate　of　the　lower

bound　of　the　possible　plateau　modulus　values．　In　the　data　presented　in　Figure　4．3　we

notice　that　fbr　each　system，　the　cross－over　ffequency　shifts　ffom　high　to　low　value　and

again　rises　as　temperature　is　gradually　increased．　This　corresponds　well　with　the　shift

of　steady－rate　zero－shear　viscosity　with　temperature　fbr　the　same　systems（Figure　4．1）．

This　suggests　some　structUral　change　with　temperatUre　rise，　which　allows　faster　str．　ess

relaxation　in　the　high　temperature　domain．　Consideration　of　both　the　relaxatioll　times

and　the　plateau　modulus　indicates　that　this　change　is　due　to　increased　micellar

branching．　Also，　the　variation　of　the　cross－over　frequency　with　temperature　fbr　the

aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3（1、￥＝0．77）in　Figure　4．3a　and　fbr

the　aqueous　O．06　M　ChlEO30　solution　containing　Cl2EO3（lr＝0．74）in　Fig鵬4．3b　is

order　ofmagnitUde　lower　than　that　for　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　containing

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　ロC12EO3（X＝0．62）in　Figure　4．3c　and　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solutlon　contalnmg

C12EO3　（X＝0．6）in　Figure　4．3d．　Again，　this　corresponds　well　with　the　variation　of　the
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steady　low－shear　viscosity　with　temperature　of　these　systems　shown　in　Figure　4．1　and

can　be　attributed　to　the　difference　in　the　head－9roup　sizes　of　ChEOl5　and　ChEO30・

Discussions　of　these　results　are　presented　below．

4．41）iscussion

4．4．1」Effect　of　hJソdrophilic　surfactant　head－group　size

Figure　4．4．　Variation　of　zero－shear　viscosity　with　temperature　and　cost㎡actant　mixing

丘action（X）fbr　the　O．06　M（excluding　cosurfactant）ChEOm　systems：（a）ChEOI5－

C12EO3，（b）ChEO30－Cl2EO3，（c）ChEO15－monola㎜元n，（d）ChEO30－monolaurin．　Lines

are　meant　to　be　guide　fbr　the　eye　only．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　In　Figure　4．4　we　present　the　summary　of　the　zero－shear　viscosi取data　of血e

several　systems　at　different　temp　eratures．　The　order　of　magnitude　rise　in　the　viscosity

at　certain　X　value（cosur飽ctant　composition）is　indication　of　the　formation　of　1皿g

micelles，　supported　l）y　shear－thiming，　flow　biref亘ngence　and　isotropy　at　rest，　which

are　characteristics　not　shared　by　surfactant　liquid　crystals　and　sponge　phase．　The　value

of　X　at　which　viscosity　dramatically　rises，　if　such　rise　is　present，　shifts　to　lower　value

upon　increase　in　the　temperature（Figure　4．4）．　It　is　evident　from　Figure　4．4　that　the

viscosity　in　the　O．06　M　aqueous　ChEO30　systems　is　much　less　sensitive　to　temperature

variation　than　that　in　the　O．06　M　aqueous　ChEO15　systems．　In　the　O．06　M　aqueous

ChEO30　solutions　contai垣ng　monolau血there　is　no　indication　of　long　micelle

fbmation　at　any　temperature．　In　fact　the　plots　of　the　system　are　approximately　flat　and

almost　superimposed（Figure　4．4d）．　However，　this　fact，　coupled　with　the　result　that　the

viscosity　rises　in　the　O．06　M　aqueous　ChEO15　solution　contain血g　monolaurin　at

certain　X　value　and　the　shift　of　this　value　with　temperature（Figure　4．4c）is　indirect
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support　of　the　fact　that　the　ChEO30　systems　are　less　temperature　sensitive　than　the

ChEO　l　5　systems．　Thus，　increase　of　the　POE　chain　length　of　su血ctant　can　reduce　the

temperatUre　sensitivity　of　the　viscosity　of　wormlike　micellar　solutions．
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Figure　45．　Variation　of　the　zero－shear　viscosity　of　the　most　viscous　aqueous　O．06　M

ChEO15　solution　containing　Ci2EO3（X＝O．62）（O）and　the　most　viscous　aqueous　O．06

MChEO30　solution　contahling　C12EO3（X・＝　O．77）（口）with　temperature．　Lines　are

meant　to　l）e　guide　fbr　the　eye　only．
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Figure　4．6．　Variation　of　the　relaxati皿t血e（a）and　plateau　modulus（b）ofthe　most

viscous　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　contai血g　C　12EO3（M・O．62）（O）the　most

viscous　aqueous　O．06　M　ChlEO30　solution　containing　C12EO3　（X・・　O．77）（口）with

temperature．　Lines　are　meant　to　be　guide　for　the　eye　only．

　　　　　　　　To　l）ring　the　point　in　fbcus，　we　separately　present　the　zero－shear　viscosity

data　of　the　aqueous　O．06　M　ChlEOi5　solution　contaming　Ci2EO3　（X＝　O．62）and　the
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aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3（X＝O．77）in　Figure　45．　These

are　the　most　highly　viscous　solutions，　with　the　same　order　of　magnitude　zero－shear

viscosity（～103　Pa・s）at　25°C，　fb皿d　in　the　two　systems．　The　cosurfactant　mole

fractions　are　different，　but　since　highly　viscous　solutions　are　formed　in　either　systems

in　such　a　small　composition　regime　that　this　mismatch　is　unavoidable．　Both　plots　rise

an⇔110wing　a　maxim㎜，血11　as　tempera皿e　is　increased．　Clearly，品r　the血st

system，　in　the　tempera皿e　r孤ge　s加died，也e　maximum　viscosity　obtained　is　more

，血an　3　orders　of　magnimde　higher　than　the　mi血um　viscosity　obtained．　In　the　l雄er

system　the　dif民rence　is　less　than　20rders　of　magnitude．　We　also　present　the　terminal

relaxation　time　of　the　same　systems　in　Figure　4．6a．　The　order　of　magnitUde　differences

in　the　variation　of　the　relaxation　times　of　the　two　systems　are　similar　to　those　fbr　the

zero－shear　data（Figure　4．6a）．

　　　　　　　　Referring　to　Figure　4．5，　it　should　be　mentioned　that　a　truly　temperature－

insensitive　system　would　yield　a　horizontal　viscosity－temperature　plot．　The　aqueous

O．06　M　ChliO30　solution　containing　Ci2EO3　（X　・　O．77）comes　closer　to　reaching　this

ideal，　compared　to　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　containing　C12EO3（X・・　O．62）．

In　case　of　the　commonly　stUdied　ionic　wormlike　systems，　only　monot皿ic　decrease　of

viscosity　with　increasing　temperature　has　been　observed．5’211n　ionic　systems，　the

translational　entropy　c皿tribution　of　the　micellar　end－caps　favors　sborter　micelles　with

greater　net　end－cap　density　and　overcomes　the　end・・cap　energy　as　the　temperature　is

raised．　In　POE　surfactants　the　effect　of　temperature　on　the　surfactant　spontaneous

curvature　is　dominant　over　the　usual　entropy／energy　balance．32　From　our　results　hl

Figure　4・5　w・n・tice　that　tempera妬e　sensitivi取・f　the　migellar　9r・w也・which　is

detenmined　by血e　i血terfacial　curvature，　can　be　tuned　l）y　changing　the　POE　chal血
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1ength．　Thus　the㎞portance　of　usjLng　very　long　chai血POE　surfactant　like　ChEO30　to

fbml　womlike　micelle　is　clear．　We　discuss　this　point　further　below．

　　　　　　At　lower　temperatures，　the　viscosity　rises　with　temperature　in　the　systems　ill

Figure　45．　There　is　a　correspondi血g亘se　in　the　relaxation　times　as　seen　in　Figure　4．6a．

Since　relaxation　time　is　an　indication　of　linear　micellar　growth，　the　viscosity　increase

in　the　low　temperature　range　can　be　attributed　to　mainly　the　increase　in　average

micelle　contour　length　due　to　curvature　reduction　with　tempera加re．　As　we　have

mentioned　in　the　introduction，　fbr　POE　surfactant　womlike　micelles，　the　drop　that

fbllows　the　rise　of　the　zero－shear　viscosity　with．　tempera加re　rise，　as　observed　in　our

data　is　explained　by　the　predominance　of　the　formation　of　three－fold　junctions　with

rise　in　temperature．　These　junctions　have　lower　local　curvature，　and　are　favored　by

higher　temperature　in　POE　surfactants．　These　junctions　are　quite　fluid，　and　can　slide

along　the　micellar　contour．　This　motion　provides　a　very　fast　stress　relaxation

mechanism．　Thus　a1血ough　the　br～mched　micelles　fbmed　by　such　junctions　have

higher　network　density，　the　relaxation．　time　is　quite　low．　Therefbre，　the　viscosity　of

branched　micellar　network　is　also　low．　Cates’model　has　been　extended　to　branched

micelles，　and　it　has　been　demonstrated　that　all　the　results　concemi血g　the　rheology　of

linear　micelles　can　b　e　applied　to　branched　micelles，　if　instead　of　the　average　micellar

contout　length　L　by五。　is　used　throughout，　where　Lc　represents　the　hamlonic　mean

between　the　average　distance　ffom　one　point　along　the　micelle　to　the　first　cross－1血k

and　the　average（listance　from　that　point　to　the　frrst　end－cap，　or　equivalently，　the　ratio

of　the　total　length　over　the　concentration　of　end－caps　plus　twice　that　ofjunctions．331n

this　definition，　we　notice　that　the　junction　density　contributes　more　toward　reducing

L。than　the　end－cap　density．　Now　from　Figure　4．6a　we　see　that　the　relaxation　times　go

through　a　mar（imum　as　temperature　is　raised　both　for　the　aqueous　O．06．　M　Cl旭015
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solution　containing　Ci2EO3　（X＝0、62）and　fbr　the　aque皿s　O．06　M　ChEO30　solution

containing　C　12EO3（IX＝0．77），　although　fbr　the　latter　the　maxirnum，　occur亘ng　at　20

°C，is　not　strongly　peaked．　This　reflects　that　Lc，　as　defmed　above，　passes血rough　a

maximum　value　in　enher　system．　The　rel鋼tion㎞es　at　15°C　m血e　aqueous　O．06　M

ChEO　15　solution　contailling　C　12EO3　at　X＝0．62（～15　s）is　smaUer　than　that　in　the

aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3　at力「＝0．77（～23　s）．　Therefbre，　at

血is　tempera血re，　we　may　assume　slightly　higher　end－cap　density　in　the　former　system

compared　to　the　latter　which　is　justified　by　the　smallemet　content　of　the　hydrophobic

CnEO3　in　the　former　system　compared　to　the　1甜er．　If　the　ratio　of　the　hydro画1ic

surfactant，　which　in　this　case　is　ChEOm，　compared　to　the　hydrophobic　cosurfactant　is

large，　the　hydrophilic　molecules　can　be　accommodated　in　the　high　curvature　end－cap　s

by　increasing　their　density．32　As　temperature　is　raised，　the　end－cap　density　decreases

and　produces　a　rise　in　the　relaxation　time．　Thus，　at　the　low　temperature　zone，　the

relaxation　time　ofthe　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　containing　Cl2EO3　at　X＝0．62

increases　faster　than　that　of　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3

at　X＝0．77，　re且ecting　again　the　greater　temperature　sensitivity　of　the　interfacial

curvature　of　shorter　P　OE　chaill　surfactants（Figure　4．6a）．　However，　at　intermediate

temperatures，　j　unction　fbmation　becomes　predominant　and　the　relaxation　time　drops．

The　sharper　fall　of　the　relaxation　time　following　the　maximum舳e　aqueous　O．06　M

ChEO15　solution　containing　Cl2EO3（X＝0．62）as　compared　to　the　aqueous　O．06　M

ChlEO30　solution　contaming　Ci2EO3　（X＝0．77）indicates　that　in　the　former　system

stronger　temperatUre　induced　curvature　reduction　favors　greater　formation　of　low

local－curvatu鵬junctions　ill　the　high　temperature　regime，　which　reduces　L・more

strongly，　compared　to　the　la伽r　system（Figure　4．6a）．　Of　course，　formation　of　shorter

micelles　with　greater　end－cap　density　and　lower　entanglement　density　would　reduce
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the　relaxation　time，　but　would　also　reduce　the　elastic　modulus．　Increase　in　the

junction　density　of　entangled　netWork　can　increase　the　elasticity　of　the　system・We

have　fbund，　as　shown　ill　Figure　4．6b，　the　modulus　increases　with　temperatUre　for　the

aqueous　O．06　M　ChlEOis　solution　containing　C12EO3（N＝0．62），　but　fbr　the　aqueous

O．06MChEO30　solution　containing　C12EO3（－＝0．77）system　it　passes　through　a

maximum　and　then　does　not　change　appreciably　as　temperatUre　is　rai　sed．　This　kind　of

decrease　in　the　elastic　modulus　with　decrease　in　micellar　interfacial　curvature　has

been　observed　i　l　other　systems．34－35　The　explanation　invoked　is　the　fbrmation　of

saturateq　multi－connected　netWork　without　any　entanglement，　whose　elasticity　would

be　lower　than　the　elasticity　of　a　network　containing　both　entanglemen・ts　and　junctidns・

The　fact　that　the　modulus　does　not　change　appreciably　after　a　sharp　fall，　as　can　be

seen　in　Figure　4．6b，　provides　con丘dence　in　assuming　that　in　the　aqueous　O．06　M

ChEO30　solution　containing　Cl2EO3（X＝＝0．77），　satUrated　netWork　fbrrns　at　high

temperature．　Thus，　from　considerations　of　the　dynamic　rheology　results　in　Figure　4．6，

the　fall　ill　viscosity　of　the　same　systems（Figure　4．5）with　temperature　rise　can　be

ascribed　to　increase　in　micellar　junction　density　due　to　curvature　reduction．　The

alternative　assumpti皿of　increasing　end－cap　density　due　to　the　for　lation　of　shorter

micelles　can　be　rej　ected　because　end－cap　s　are　not　favored　by　reduced　curvatUre　and

decrease　in　micelle　contour　length　cannot　increase　the　elastic　modulus．

　　　　　　We　ascribe　the　origin　of　the　difference　betWeen　the　aqueous　O．06　M　ChEO15

solution　c皿taining　Cl2EO3（X・0．62）and　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution

containing　C　12EO3　（X・・　O．77）systems　mainly　to　the　difference　in　the　size　of　the　POE

chains．　N］MR　investigation　of　dodecyl　oligoethylene　oxide　surfactant　solutions

in（Ucate　that　the　water　of　hydration　of　POE　chains　decreases　mainly　from　the

㎞e㎜。st　ethylene・xide　gr・ups　at　increasing　temperatures．28　This　implies　less

1
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reduction　of　the　curvatUre，　and　therefbre　less　micellar　growth，　fbr　the　sur　factant　of

longer　POE　chain　upon　increasing　temperature，　since　at　any　temperature　a　longer

chain　will　retain　more　water　than　a　shorter　chain．　This　is　experimentally　verified　by

recent　investigations　on　alkyl　POE　surfactants，　in　agreement　with　molecular

thermodynamic　models．27’36　Thus，　we　can　assume　that　with　temperatUre　rise　the

dehydration　of　POE　chains　of　ChlEOls　causes　greater　curvature　reduction　compared　to

ChEO30．

　　　　　　　　We　focused　on　the　difference　b　etWeen　the　aqueous　O．06　M　ChEO　15　solution

containing　Cl2EO3　and　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3

systems　for　different　X　values．　Of　course，　at　X　・＝　O．77，　the　aqueous　O．06　M　ChEOI5

solution　containing　C12EO3　is　phase　separated　and　therefbre　comparison　cannot　be

made．　The　viscosity　of　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solUtion　contaming　C12EO3　at　X＝

0．62is　Ilot　very　high　at　any　temperatUre，　illdicating　poor　micellar　growth（Figure

4．4b）．　Therefbre，　appropriate　comparison　cannot　be　made　with　the　aqueous　O．06　M

ChEOl5　solution　containing　C12EO3　at　X＝0．62．　So，　we　chose　the　most　viscous

systems　for　detailed　comparison．

4．4．2」Effect〔～f　the　cosurfactant．fraction　anと1り㌘θ

　　　　　　　　In　Figure　4．7　we　present　the　viscosity－temperature　plot　of　the　aqueous　O．06

M　ChEOrn　solution　contaming　Ci2EO3　for　X　values　that　form　highly　viscous　solutio血s．

The　maxima　in　the　viscosity－temperature　plot　is　a　general　feature　in　these　systems，

implying　predominantly　growth　in　micellar　contour　length　fbllowed　by　maillly

branching　and　later　perhaps　saturation　by　branch　points，　all　due　to　average　curvatUre

reducti皿wi血increasing　tempera加e．　B　efore　the　maximum’is　reached　contour　lengh

血crease　is也e　main　con仕ibution，　whereas　following也e　maxi血㎜，　increased
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branching　is　the　dominant　process．　In　Figure　4．7a，　we　notice　that　for　the　lower　Cl2EO3

concentration（X＝0．6）viscosity　rise　in　the　low　temperature　region　is　sharper（the

slope　of　the　low　temperatUre　branch　of　the　plot　is　steeper）and　viscosity　fal1　in　the　high

temperatUre　region　is　weal（er（the　high　temperature　branch，　following　the　maximum　of

the　plot，　is　less　steep）than　those　for　the　higher　cosurfactant　composition　（X＝　O．62）．

This　behavior　is　seen　with　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　Ci2EO3
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Figure　4．7．　Comparison　of　the　variation　of　the　zero－shear　viscosity　with　temperature

O．06M（excluding　cosurfactant）solution　of　ChEOm　for　different　mixing　firaction　（X）

of　cosurfacta血t：（a）ChEO15－C12EO3，（b）ChEO30－C　12EO3．
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Figure　4．8．　Variation　ofzero・・shear　viscosity　of　O．06　M（excluding　cosurfactant）

ChEOi5　solution　containing　monolaUrin．　systems　for　different　miXing　fractions　（20

with　temperature．
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Figure　4．9．　Variation　ofthe　terminal　relaxation　times　and　the　plateau　modulus　of　O．06

M（excluding　cosurfactant）ChEOm（m＝15，30）solution　fbr　different　mixing

丘actions（X）：（a）relaxation　time，（b）plateau　modulus．

also（Figure　4．7b）．　It　appears　that　for　the　higher　cosurfactant　compositions　in　either

system，　the　average　interfacial　curvature　i　s　sufficiently　reduced　at　any　temperature　so

that　there　is　always　some　tendency　of　formati皿of　low　loca1－curva加re　junction

pomts・Such　coexistence　of　junctions　a血d　end・・caps，　that　is　branched　and　cylindrical

micelles　has　been　observed　by　cryo－TEM　in　nonionic　surfactant　systems　even　at　18

・C．・7　increase　in　temperatU，e　reduces　the　average　interfacial　curvatufe。f也e　micellar

interface　apd　theref・re　all・ws　f・r　b・th　e1・ngati・n・f血e　cyli紬ical　b・dy・f　th・

micelles（which　has　lower　curvature　than　that　of　end－caps）as　well　as　increase　in　the

density　of　the　low　loca1－curvature　junction　points．381n　other　words，　temperature　rise

favors　both　micellar　groWth　and　branching，　although　branching　becomes　significant

for　the　lower　cosurfactant　compositions（higher　average　curvature）only、at　rather　high

temperatures（Figure　4．7）．　Whereas　micellar　growth　favors　increase　in　viscosity，

branching　lowers　the　viscosity　due　to　the　faster　relaxation　process　of　the　sliding

movemellt　of　the且uid　junctions．　Thus，　with　temperature　rise，　the　increase　in　the

junction　density　of　the　lower　average　curvature　systems　in　Figure　4．7　compensates
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somewhat　fbr　the　micellar　growth　induced　viscosity　rise　in　the　lower　temperature

zone　and　results　in　rather　flat　viscosity－temperature　plots．　Since　at　higher　temperature，

10wer　average　curvature　allows　fbr　more　low　loca1一斑rvature　junctions，　fbllowing　the

temperature　at　which　branching　becomes　predominant，　junction　density　hlcreases

more　rapidly　fbr　the　same　high　cosurfactant　content　systems　in　Figure　4．7　and　the

viscosity　falls　much　more　sharply　due　to　the　faster　relaxation　processes　of　the　sliding

movement　ofjunctions．　The　relaxation　times　in　Figure　4．9a　can　be　seen　to　behave　in

manner　quite　similar　to　the　viscosity　of　the　same　systems　in　Figure　4．7．　This　is

understandable，　since　the　relaxati皿time　reflects　the　magnitUde　of　Lc，　a　quantity

which　is　decreased　due　to　increase　in　both　end－cap　density　and　j皿ction　density　of　a

system33　Thus，　we　c孤explain　the　s1・w・ise・in・the・relaxati・n　times　in　the　aque。us

O．06MChEO30　solution　containing　Cl2EO3　system（X＝0．77）and　the　aqueous　O．06

M　ChEOi5　solution　containing　Ci2EO3　system　（X　＝　O．62）at　low　temperatures　due　to

decrease　in　end－cap　density　and　increase　in　junction　density，　two　effects　which

oppose　each　other　toward　increasing　L。．　At　high　temperature，　junction　fbrmation

becomes　predominant　and、乙。　falls，　therel）y　reducing　the　relaxation　time．　In　the

aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　Ci2EO3　（X＝0．74）and　aqueous　O．06　M

ChEO15　s・1uti・n　c皿tai血ing　C12EO3（X・・　O・6）sy・t・ms，　which．have　highe・ave・age

interfacial　curvature　due　to　lower　cosurfactant　ratios，10w　local－curvature　junction

formation　is　less　probable　than　in　the　low　average　interfacia1　curvature　aqueous　O．06

MChEO30　solution　c皿taining　Ci2EO3（IX・＝O．77）and　the　aqueous　O．06　M　ChEO15

solution　contaming　C　i　2EO3　（X＝0．62），　respectively．　In　fact　the　relaxation　times　at　15

°Cfbr　the　aqueous　O．06　M　ChlEOi5　solution　containing　Ci2EO3　at　X＝　O．6（～0．44　s）

and　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　Cl2EO3　at　X＝0．74（～0．07　s）is

much　lower　tha血respectively　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　containing　C12EO3
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at　X＝O．62（～15　s）and　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　Ci2EO3　at　X

＝0．77’ i～23s），　indicating　much　larger　end－cap　density　in　the　first　two　systems

（Figure　4．9a）．　Temperature　rise　reduces　the　average　interfacial　curvatUre　and　the　end－

cap　density　decreases，　giving　sharp　rise　in　the　relaxation　t㎞e．　Thus，」乙c　and　therefbre

relaxation　time　rise　faster　in　the　low　temperatUre　region　and　falls　slower　in　the　high

temperature　zone　in　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　Cl2EO3（IX＝

0．74）and　in　the　aqueous　O．06　M　ChEO15　solution　containing　C12EO3（X＝0．6）than　in

the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solution　containing　C12EO3（X＝0．77）and　in　the　aqueous

O．06MChEOI5　solution　containing　C12EO3（X＝0．62），　respectively（Figure　4．9a）．

The　plateau　modulus　presented　in　Figure　4．9b　re且ects　the　entanglement　density　of　the

measured　system，　which　depends　on　the　net　surfactant　volume　fractiQn．　S血ce也e　total

surfactant　content　in　our　systems　are　differs丘om　one　to　another，　we　do　not　make　any

direct　comparison．　However，　we　point　out　the　fact　that　except　for　the　aqueous　O．06　M

ChEO30　solutioll　containing　C12EO3（1、￥＝0．77），　all　the　systems　in　Figure　4．9b

manifest　an　increase　in　the　modulus　with　temperature　rise，　even　in　the　temp　erature

zone　where　relaxation　times　fall　for　the　same　systems（Fig町e　4．9a）．　This　can　be　only

explained　by　the　i血crease　in　the　low　local－curvature　junction　points　due　to　decrease　in

the　average　interfacial　curvature　with　increasing　temperature．　AIso　as　discussed　iII　the

previous　section，　the　sharp　fall　in　the　modulus　at　high　temperatUre　in　the　aqueous　O．06

M　ChEO30　solution　containing　C　i　2EO3　（X　・　O．77）can　b　e　explained　as　the　formation

of　saturated　netvork　having　low　elasticity，　again　due　to　the　decrease　in　average

interfacial　curvature．　Thus，　the　sole　concept　of　the　reduction　of　the　average　interfacial

curvatUre　with　temperature　can　consistently　explain　all　the　observations　and　the

dynamic　rheological　data　supports　and　complements　the　steady　shear－rate　data　nicely
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as　well　as　providing　valual）1e　insights　into　the　structural　changes

temperature．

induced　by

　　　　　　In　the　O．06　M　aqueous　ChEO15　solution　containing　monolaurin（Figure　4．8），

the　trend　seems　to　be　different．　In　fact，　for　X　・O．53　the　viscosity　passes　through　a

high　value（～102　Pa・s）maximum　fbllowed　by　a　drop　upon　increasing　temperature．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

Dynamic　measurements，　fbr　which　we　did　not　present　data，　reveals　that　the　drop　in

zero－shear　viscosity　corresponds　with　drop　in　relaxation　time　and　increasing　plateau

modulus，　implying　predominant　micellar　branching　with　increasing　temperature．　For

X＝051，the　monotonous　but　slow　rise　of　viscosity　with　temperature　corresponds

with　similar　mollotonous　rise　in　relaxation　time　and　modulus，　implying　hnear　micellar

growth　dominating　over　branching．　The　data　obtained　starts丘om　25°C．　At　this

temperature　the　maximum　viscosity　achieved　is　not　very　high，　implying　low　micellar

growth　and　greater　average　interfacial　curvature．　Thus，　there　is　expected　to　lbe　little

tendency　fbr　low　local－curvature　junction　fbrmation　at　low　temperatures．　Since

monolaurin　does　not　have　POE　head－group，　ChEO　l　5　is　the　only　component　expected

to　contribute　to　temperature　hlduced　curvature　reduction姫也is　system．　Since　the

POE　chaj血of　ChEO15　is　quite　large，　if　its丘action　is　higher　in　the　solution，　the　amount

of　water　of　hydration　will　also　be　higher．　Therefbre，　with　increasing　temperature，　the

net　water　of　hydration　removed丘om　the　POE　layer　will　be　less　fbr　that　solution

which　contains　the　larger　ratio　of　ChBO15．　Thus，　the　reduction　of　average　interfacial

curvature　upon　increasing　temperature　should　be　less　fbr　the　higher　ChEO15毎ction，

i．e．　the　lower　monolaurin　fraction　system．　This　would㎞ply　higher　temperature

sensitivity　for　the　higher　monolaurin　composition　system，　which　is　actually　ob　served

（Figure　4．8）．
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　　　　　　　　　　　　As　mentioned　above，　in　the　O．06　M　aqueous　ChEO30　solutions

containing　monolaurin，　micellar　growth　is　llot　observed　at　any　temperature．　S　o，　we

ca皿ot　effectively　compare　this　system　with　the　aqueous　O．06　M　ChEO30　solutions

contai］血1g　C　12EO3．

4．5．Conclusion

　　　　　　We　report　the　first　indication　of　the　possibility　of　making　wormlike　micelle

solution　possessing　low　sensitivity　toward　temperatUre－induced　challges　in

rheological　properties．　We　have　found　that　for　wormlike　micelles　formed丘om　long

POE　chain　cholestery1　ether　surfactants　with　addition　of　appropriate　cosurfactants，　the

temperature　sensitivity　of　the　viscosity　and　relaxation　t丘ne　of　the　solutions　can　be

reduced　if　the　POE　chahl　length　is　increased．　Due　to　dehydration　of　the　POE　chains

with　increasing　temperature，　the　curvature　of　the　micellar　interface　decreases　and

micelles　become　progressively　longer　and　ultimately　branched　through　junction

formation．　As　a　result，　the　viscosity　passes　through　a　maximum　at　some　temperatUre．

The　extent　of　the　variation　of　viscosity　in　different　temperatUre　zones　may　also　be

changed　by　cha血ging　the　cosurfactant　content．　Subtle　changes　can　occur　due．to　－

changes　in　cosurfactarlt　miXing　ratio　and　type．　S　ince　the　changes　of　the　rheoiogical

properties　with　temperature　can　be　explained　by　the　transformation　of　micelles　f錐om

cylin（hical　to　branched，　which　is　ultimately　determined　by　a　sensitive　interplay　of

end－cap　and　junction　densities，　our　results　intimate　the　potential　of　more　fUitfUl

research　toward　fue－tu血1g　these　quantities．

　　　　　　The　implication　of　temperatUre－insensitive　wormlike　micelles　for　the．　industry

is　clear．　We　can　name　shampoos，　detergents　etc．　as　a　few　examples．　On　the　scientific

side，　the　development　of　temp　erature－insensitive　womllike　micellar　solutions　would
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require　changes　in　the　theoretical　approach　to　such　systems．　Since　rheological　data

can　be　easily　obtained　and　temperature　is　an　important　thermodymamic　parameter　that

can　be　efficiently　tuned　without　making　internal　changes　in　a　system，　any　theoretical

derivation　can　l）e　quickly　tested．　A　well－developed　analogy　betWeen　the　solution

behavior　of　POE　surfactant　micelles　and　microemulsion　and　that　of　dipolar　fluids

c・mp・sgd・f　magn・tic　c・ll・idal　nan・－panicles　imply　that　，such　p・・9ress　can・benefit

the　whole　of　colloid　science　in　general．39
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Chapter　5：Conclusions

　　　　　　Poly（oxyethylene）cholesteryl　ethers　are　unique　anlong　the　POE　nonionic

surfactants　in　being　able　to　form　highly　viscous　aqueous　micellar　solutions．　Evem疏

EO　chain　of　30，　it　is　possible　to　form　solution　with　一一一103　Pa・s　zero－shear　viscosity　by

adding　appropriate　c　o　surfacta皿t，　namely　C　12EO3．　To　date，　such　highly　viscous

solutions　have　not　been　reported　in　the　case　of　Poly　（oxye血ylene）　alkyl　ether

sur血ct皿ts，　the　mo　st　c　ommon　type　of　POE　surfactant．

　　　　　　　　　　　　In　Chapter　3　we　have　seen　that　changing　the　headgroup　size　of

poly（oxyethylene）cholesteryl　ether　fヒom　30　to　15　has　the　effect　of　less　cosurfactant

requirement　fbr　micellar　growth．　The　explanation　invoked　is　that　the　interface　of

larger　headgroup　surfactant　micelle　is　more　curved　and　therefore　more　cosurfactant　is

needed　fbr　sufficient　curvature　reduction　to　allow　wormlike　micelle　fbmlation．　It　is

scientifically　satisfying　to　find　that　the　concept　of　interfacial　curvature　reduction　is

useful　even　in　the　case　of　such　long　poly（oxyethylene）chain　surfactants．　The

agreement　of　rheological　data　With　MaXwell　model，　as　predicted　by　Cates’theory，

implies　that　now　the　systematic　headgroup　size　variation　of　surfactant　molecules　is

another　tunable　parameter，　besides　the　usual　factors　such　as　salt　content，　surfactant

concentration，　temperature　etc．，　fbr　deeper　experimental　study　of　the　structure　and

dynam、ics　of　wormlike　micellar　solution．　S　ince　the　cosurfactant　headgroup　should　be

small　enough　so　that　it　i　s　hydrophobic，　we　do　not　have　a　1arge　range　of　cosurfactant

headgroup　sizes　to　vary．　But　now丘om　our　investigations，　we　see　that　the　headgroup

size　can　be　quite　extensively　varied．　We　have　also　seen　that　the　effectiveness　of

cosurfactants　such　as　C12EO30r　monolaurin　in　promoting　micellar　growth　camot　be

placed　in　any　invariable　order　but　rather　is　dependent　upon　the　particular　system　to
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which　these　are　added．　Thus，　there　is　no　hard－and－fast　rule　fbr　cosurfactant　selection

fbr　micellar　growth．

　　　　　　　　　　　　In　Chapter　4　we　look　at　the　temperature　dependence　of

poly（oxyethylene）cholesteryl　ether　surfactant　micellar　solution　viscosity　fbr　different

cosurfactants．　Since　POE　chains　are　dehydrated　at　high　temperature，　and　therefbre

micellar　interfacial　curvature　is　reduced，　it　is　expected　that　the　poly（oxyethylene）

cholesteryl　ether　micelles　would　grow　with　temperature　rise　and　the　solution　viscosity

increase，　as　opposed　to　the　well－studied　ionic　surfactant　womユlike　micelles，　whose

solution　viscosity　decrease　with　temperature　rise　due　to　the　reduction　of　the　micellar

length．　Indeed，　we　find　that　the　curvature　reduction　can　induce　micellar　branching

folloWing　grow血，　resulting　in　a　maximum　in　viscosity－temperatUre　plot．　Again，　we

see　that　the　exact　behavior　depends　on　the　particular　cosurfactant　used．　However，　in

general　we　find　that　the　temperature　sensitivity　of　micellar　solution　viscosity

decreases　as　we　go　from　POE　chain　length　15　to　30．　In　the　case　of　C　12EO3　containing

solutions，　detailed　dynamic　rheological　study　strongly　suggests　that　the　tempera加re

induced　curvature　reduction　of　the　interface　of　POE　surfactants　is　respomsible　fbr　the

observed　behavior．

　　　　　　In　sunrmary，　we　can　say　that　with　poly（oxyethylene）cholestery1　ether

surfactants　we　can　form　very　viscous　wormlike　micellar　soluti皿in　long　POE　chain

surfactant　solution　upon　greater　amount　of　cosurfactant　compared　to　shorter　POE

chain　surfactant　and　the　temperature－sensitivity　of　the　rheology　of　such　solutions　can

be　significantly　reduced　when　the　POE　chain　is　very　long．　We　expect　that　this　concept

can　be　utilized　to　develop　completely　temperature－insensitive　wormlike　micellar

solution　in　the　fUture．
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