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1   はじめに 
両親媒性分子が形成するラメラ相は流動下におい

て多様な非平衡構造転移を示すことが知られている。

弱い流動ではラメラ相が速度勾配に対し垂直に配向

した平行配向ラメラ相が観察される。しかし、ある

臨界値を超えると配向方向の劇的な変化や、オニオ

ン相形成などのメソ構造変化が観察される。このラ

メラ相の非平衡構造転移は、ラメラ相に固有の波打

ゆらぎが流動によって抑制されるために生じる不安

定性によって駆動されると考えられてきた。しかし、

波打ゆらぎ不安定性だけでは、なぜ一つのラメラ相

から複数の構造転移が誘起されるのか、どのように

して非平衡構造が選択されるのか説明できない。最

近になり、ラメラ相のレオロジーには、層状構造の

欠陥が本質的な役割を果たすことが明らかになりつ

つある。レオロジーが欠陥構造により支配されるの

であれば、流動によって誘起される構造転移も欠陥

に強く影響されているはずである。 
これまで、ラメラ相の非平衡構造転移に関して欠

陥構造の観点から解明を試みた研究報告例は無い。

本実験では、ブロック共重合体ラメラ相の流動誘起

構造転移を、流動下での SAXS 測定（Rheo-SAXS）
により調べ、欠陥の役割を明らかにすることを目的

とした。 
 

2   実験 
三元ブロック共重合体として、Pluronic P123 を用

いた。Pluronic P123 は、両端に親水性の PEO 鎖を、
中央部に疎水性の PPO 鎖を有する。溶媒には蒸留
ブタノールと水の混合液を用いた。実験ではブタノ

ールと水の混合比 (B/H)を 0.3 に固定し、Pluronic 
P123濃度を様々に調整した試料を用意した。レオロ
ジー測定、小角光散乱測定（Rheo-SALS）、複屈折
測定、小角 X 線散乱測定（Rheo-SAXS）を行い、そ
れぞれの実験データを比較した。また全測定は 25℃
で行った。Rheo-SAXS 測定にはクエットセルを用い、
X 線をセル中央部、またはエッジを通過させること
により異なる散乱平面でのパターンを測定した。 

 
3   結果および考察 
	
 図 1 にレオロジー測定と Rheo-SALS 測定から得
た結果をまとめる。ここでは Pluronic P123 濃度(a) 

c=20wt%と(b) c=24wt%の二試料についての結果のみ
を示す。(a)では、低ずり速度領域においてわずかに
シアシックにングが観測される。シアシックニング

はオニオン相形成に固有の現象であり、図の下に示

した Rheo-SALS 測定の結果からもオニオン相形成
を示唆する特徴的な四葉クローバー型の散乱パター

ンが観察された。一方、(b)では、低ずり速度領域に
おいてオニオン相形成に特徴的な挙動は一切観察さ

れず、高ずり速度においてシアシックニング挙動が

観察された。しかし、Rheo-SALS パターンからはメ
ソ構造形成を示唆する結果は得られず、このシアシ

ックニング現象は、オニオン相形成とは異なる構造

転移に由来することが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：Pluronic P123濃度(a) c=20wt% と(b) c=24wt% 
の粘度のずり速度依存性と SALSパターン。 
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Figure 2. Viscosity and birefringence intensity as a function of shear rate for (a):
c=20wt% and (b): c=24wt%, respectively. Vertical dotted lines indicate characteristic
shear rates at which the structural transitions are appeared. In the bottom, rheo-SALS
patterns at several shear rates are shown. In the SALS pattern, vertical and horizontal
directions correspond to the flow and neutral directions, respectively.

T =25◦C.

3. Results and Discussion

Figure 2 shows the viscosity η and birefringence |∆n| as a function of the shear rate for

samples with polymer concentration of (a): c=20wt% and (b): 24wt%. In the bottom,

rheo-SALS patterns at several shear rates are shown. In fig. 2(a), after the Newtonian

behavior at low shear rate, slight shear-thickening was observed at γ̇ = 3s−1. As the

shear rate was increased, the shear-thickening shifted to shear-thinning behavior. At

high shear rate, the second Newtonian appeared and followed by the second shear-

thinning at high shear rate. In fig. 2(b), on the other hand, the Newtonian was followed

by the shear-thinning behavior. Further increase in the shear rate induced the the

shear-thickening behavior at γ̇ = 150s−1. At high shear rate, the second shear-thinning

appeared. Zero-shear viscosity at c=20wt% was higher than that at c=24wt% while

both showed a similar value in the second shear-thinning.

Birefringence also showed clear difference between these systems. In fig. 2(a), |∆n|
was decreased as the shear-thickening appeared and turned to the increase with the shear

rate in the shear-thinning region. In the second Newtonian region, |∆n| recovered to the

same level as an initial one. After the recovery, |∆n| steeply increased at γ̇ ≃1500s−1

and saturated. In fig. 2(b), on the other hand, |∆n| weakly increased with shear rate

until γ̇ ≃200s−1. Then it suddenly increased when the shear-thickening appeared and

Orientation transition of defective lyotropic triblock copolymer lamellar phase 4

100 101 102 10310-2

10-1

100

101

10-5

10-4

10-3

 η

.

η
 /P

as

γ /s-1

|∆n|

|∆
n|

100 101 102 10310-2

10-1

100

101

10-5

10-4

10-3

.

η
 /P

as

γ /s-1

|∆
n|

(a)  c=20wt% (b) c=24wt%

1s1 −=γ 1s1000 −1s100 − 1s300 −1s3 − 10s1 − 1s1 −=γ 1s1000 −1s100 − 1s300 −1s3 − 10s1 −

Figure 2. Viscosity and birefringence intensity as a function of shear rate for (a):
c=20wt% and (b): c=24wt%, respectively. Vertical dotted lines indicate characteristic
shear rates at which the structural transitions are appeared. In the bottom, rheo-SALS
patterns at several shear rates are shown. In the SALS pattern, vertical and horizontal
directions correspond to the flow and neutral directions, respectively.

T =25◦C.

3. Results and Discussion

Figure 2 shows the viscosity η and birefringence |∆n| as a function of the shear rate for

samples with polymer concentration of (a): c=20wt% and (b): 24wt%. In the bottom,

rheo-SALS patterns at several shear rates are shown. In fig. 2(a), after the Newtonian

behavior at low shear rate, slight shear-thickening was observed at γ̇ = 3s−1. As the

shear rate was increased, the shear-thickening shifted to shear-thinning behavior. At

high shear rate, the second Newtonian appeared and followed by the second shear-

thinning at high shear rate. In fig. 2(b), on the other hand, the Newtonian was followed

by the shear-thinning behavior. Further increase in the shear rate induced the the

shear-thickening behavior at γ̇ = 150s−1. At high shear rate, the second shear-thinning

appeared. Zero-shear viscosity at c=20wt% was higher than that at c=24wt% while

both showed a similar value in the second shear-thinning.

Birefringence also showed clear difference between these systems. In fig. 2(a), |∆n|
was decreased as the shear-thickening appeared and turned to the increase with the shear

rate in the shear-thinning region. In the second Newtonian region, |∆n| recovered to the

same level as an initial one. After the recovery, |∆n| steeply increased at γ̇ ≃1500s−1

and saturated. In fig. 2(b), on the other hand, |∆n| weakly increased with shear rate

until γ̇ ≃200s−1. Then it suddenly increased when the shear-thickening appeared and



Photon Factory Activity Report 2013 #31 (2014) B 

高ずり速度でのシアシックニング時に、複屈折の異

常増大が見られたため、この構造転移はラメラ相の

配向転移によるものと考えられる。 
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Figure 3. Rheo-SAXS patterns at several shear rates for (a): c=20wt% and (b):
c=24wt% are shown. In the radial and tangential configurations, scattering patterns in
the neutral-flow plane and the neutral-velocity gradient plane are shown, respectively.

reached to the saturated value which has the same intensity as that of c=20wt%.

Rheo-SALS measurement clarifies that these differences between 20wt% and 24wt%

come from characteristic layer orientation. As shown in the bottom of fig. 2, a four lobe

cloverleaf pattern was observed at c=20wt%, while nothing was observed at c=24wt%.

The four lobe pattern is a typical feature of the onion phase formation [4, 5]. The

four lobe pattern first appeared when |∆n| decreased in the shear-thickening region.

Pattern gradually developed with the shear rate until γ̇ ≃100s−1. Onion structure is

composed of spherically aligned membranes. Because of its concentrically closed layers,

it is reasonable that the birefringence intensity decreased as the onion formation was

induced from planar lamellar phase. The critical shear rate of the onion phase formation

γ̇o was thus determined by appearance of the shear-thickening and reduction of |∆n|.
The four lobe pattern (the onion phase) disappeared when |∆n| recovered to the initial

value at γ̇ ≃300s−1. No characteristic scattering pattern was recognized in the high

shear rate region. On the contrary to that, the sample with c=24wt% showed no any

unique scattering scattering patterns at low shear rate. As |∆n| was suddenly jumped

up, even scattered light also disappeared.

For more detailed understanding of the layer orientation, rheo-SAXS patterns in

these systems are also compared in fig. 3. In (a), isotropic Bragg scattering was observed

 
 
図 2：Pluronic P123濃度(a) c=20wt% と(b) c=24wt% 
の Rheo-SAXS パターン。上部はビームをラジアル
方向に、下部はエッジ方向に通した時に得られたパ

ターンを示す。 
 
 
ずり流動により誘起された非平衡構造を特定するた

めに Rheo-SAXS 測定を行い、これらの結果と比較
した。図 2 に Rheo-SAXS 測定から得られたパター
ンをずり速度毎に示す。図中の n はニュートラル方
向、v は流動方向、そしてラプラシアンは速度勾配
方向を表す。 
	
 オニオン相形成が示唆される c=20wt%試料では、
シアシックニングの開始とともに等方的散乱パター

ンが観察される。等方的散乱パターンは、ラメラ相

を構成する膜が特定の配向方向を持たないことを意

味し、これはオニオン相形成に由来すると結論づけ

られる。ずり速度が増加すると等方的散乱パターン

は消失し、ラジアル方向では、ニュートラル方向に

のみ異方的なブラッグピークが観察される。これは

ずり速度増加によるオニオン相の破壊を意味し、平

行配向ラメラ相(c-orientation)が再形成されたことを
示唆する。 
	
 次に c=24wt%試料では低ずり速度領域においてブ
ラッグピークが観察された。このブラッグピークは

ラジアル方向ではニュートラル、エッジ方向では速

度勾配方向に出現しているため、平行配向ラメラ相

(c-orientation)の存在を示唆する。シアシックニング
が観察された高ずり速度領域においてもブラッグピ

ークのみが観察され、オニオン相形成は見られない。

ところが高ずり速度領域におけるブラッグピークは、

平行配向を示唆するものとは 90°ずれていることか
ら、ラメラ相が速度勾配に平行に配向した、垂直配

向ラメラ相(a-orientation)であることが示唆された。 

	
 これらの測定結果を図 3 に動的相図としてまとめ
た。 
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Figure 4. (a): Dynamic orientation state as a function of shear rate and polymer
concentration. Filled and open circles correspond to the critical shear rate of the
onion phase formation γ̇o and breakdown. Triangle corresponds to the critical shear
rate of the layer orientation transition, γ̇c/a. Dotted curves are the guide for eyes.
Microscopy images for (b): c=20wt% and (c): 23 wt% observed at γ̇=1s−1 are also
shown. Scale bar corresponds to 100µm.

lamellar spacing, and κ the rigidity constant of the membranes, respectively. Validity

of the theoretical prediction was experimentally confirmed for the ionic surfactant AOT

lamellar phase [20]. In AOT dilute lamellar phase, the dependence of γ̇c/a on layer

spacing d agrees with the prediction, if the d-dependence of the zero-shear viscosity η0
is incorporated instead of ηs. Bruinsma and Rabin also used the viscosity of the lamellar

phase instead of the solvent viscosity. They estimated the critical shear rate to be a

similar relation to eq. 1, although they obtained different power law exponents [21].

Since typical rigidity constant κ of the membrane is κ ≈ kBT [19], both theoretical

prediction are reduced to the form of

γ̇c/a ≃
kBT

η0d3
. (2)

Here, we assumed that the concentration dependence of the rigidity constant κ

is negligible because the lamellar phase in this study was obtained within narrow

concentration range.

In Figure 5, we confirmed validity of the prediction eq. 2. For the reference, polymer

concentration dependence of zero-shear viscosity η0 and lamellar spacing d are also shown

 
 
図 3：(a) Pluronic P123/ブタノール/水混合系の動的
相図。(b) c=20wt%の顕微鏡写真 (c) c=24wt%の顕微
鏡写真。 
 
動的相図から、オニオン相形成が低濃度領域のみに

おいて形成されることがわかる。また濃度が増加す

るとラメラ相の配向転移のみが観察され、オニオン

相形成は見られない。各試料の顕微鏡写真をみると、

オニオン相を形成する試料では欠陥が密に形成され

ているのに対し、配向転移のみを示す系ではほとん

ど欠陥は見られない。このことから、ラメラ相のず

り流動誘起構造転移について、欠陥が高密度に発展

した場合にはオニオン相が選択的に形成され、そう

でない場合には配向転移のみが観察されることが示

唆される。この結果は、ラメラ相の波打ゆらぎが配

向転移を説明するメカニズムとしては適しているが、

オニオン相形成は本質的に異なるメカニズムにより

支配されていることを示唆する。 
 
4   まとめ 
三元ブロック共重合体ラメラ相のずり流動誘起構

造転移について、オニオン相形成と配向転移は本質

的に異なるメカニズムにより支配されていることを

示唆する結果を初めて得ることができた。 
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