
    

様式様式様式様式 CCCC----19191919    

科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書    

 

平成 21 年 5 月 29 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要：本研究では、流動場により誘起されるラメラ－多層膜ベシクル構造転移における高分

子鎖の添加効果を粘弾性測定、流動小角光散乱、そして流動小角中性子散乱により調べた。高分子である

３元ブロック共重合体を界面活性剤と混合した複合ラメラ相の構造転移は高分子濃度に敏感であり、高分

子鎖間の反発作用により、転移が促進、あるいは抑制されることが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 
高分子、液晶、両親媒性分子、コロイドな

どの物質群を総称してソフトマターと呼ぶ。
ソフトマターの特徴は多様な内部自由度間
の相互作用に起因する複雑な構造と、非常に
ゆっくりとしたスローダイナミクスを発現
することにある。それ故、小さな外場により
大きな構造変化を示す非線形性がソフトマ
ターの大きな特徴であると言える。事実、外
力場下に置かれたソフトマターは、平衡場で
は決して観察されないような劇的な構造転
移と粘弾性特性変化を示すことが実験的に
示されている。このことは、平衡場における
物理特性を内部自由度との関連から議論す
るだけではソフトマターの本質を理解した

ことにはならず、非平衡場における構造転移
と非線形粘弾性性も含めて同時に議論する
必要があることを意味する。この構造転移は
メソスケールで発現するため、非線形粘弾性
特性の変化もメソ構造体の物理特性によっ
て支配されると考えられる。従って、“ナノ
レベルにおける内部自由度の連結に起因す
るメソ構造形成”と、“メソ構造が支配する
粘弾性”の観点から外力場が誘起する構造転
移を考慮する必要がある。 
この考えの下、本研究では流動場が誘起す

るラメラ相の構造転移（ラメラ－オニオン構
造転移）を研究対象として、ゲスト成分によ
る内部自由度の変化が構造転移挙動に与え
る影響、空間的制限を課せられたメソ構造体
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が示す粘弾性挙動を調べることとした。 
 
２．研究の目的 
界面活性剤ラメラ相は、ずり流動誘起型ラ

メラ－オニオン構造転移を示す。このラメラ
－オニオン構造転移はイオン性、非イオン性
界面活性剤を問わず観察される。構造転移時
に著しい粘弾性変化をともなうため流動誘
起型の構造転移現象を粘弾性の観点から実
験的に調べるのに適している。この転移の詳
細なメカニズム、構造転移を支配する物理は
未だ不明確のままである。 
本研究では、界面活性剤ラメラ相が示す流

動誘起ラメラ－オニオン構造転移を 
(１)．ゲスト成分（3 元ブロック共重合体）
が引き起こす二分子膜の物理特性変化を利
用した構造制御（内的構造制御）、 
(２)．系内にドープしたコロイド粒子間の立
体障害を利用した強制的なメソスケール構
造制御（外的構造制御）、の２つの手法を用
いて制御することにより転移メカニズムを
議論し、最終的に内部自由度変化によるメソ
構造形成とそのメソ構造体が示す粘弾性挙
動との相関を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
流動誘起ラメラ－オニオン転移は、粘弾性

挙動の著しい変化をともなって生じる。従っ
て、動的な転移挙動を調べるうえで粘弾性関
数は重要な物理量となる。しかしながら粘弾
性関数測定により得られる量はマクロな特
性しか反映しない。そこで、 
(1)、内部自由度を反映するミクロ、メソレベ
ルにおける構造情報を得るために、流動小角
光散乱、流動小角中性子散乱を行うとともに、
(2)、マクロな物理量である粘弾性測定も行い、
両者の比較を行った。小角散乱測定と粘弾性
測定により得た構造転移過程のキネティク
スを動的相図としてまとめることにより、非
平衡構造形成過程を異なる領域ごとに分類
した。 
 
４．研究成果 
 
オニオン相は、両親媒性二分子膜を基本構

成単位とするリオトロピックラメラ相に外
的摂動を加えることで誘起される非平衡構
造体である．流動場下におけるこの特異な非
平衡構造体の破壊・成長過程と、トリブロッ
クコポリマーやコロイド粒子などのゲスト
成分を混合し二分子膜の物理特性や膜配向
を強制的に制御した系について流動誘起オ
ニオン形成過程を調べることにより、非平衡
場における構造形成原理の解明を目指した． 
 
 
 

(1) ずり流動下におけるオニオン構造の成長
過程 

 
オニオン構造のサイズはずり流動に対し

可逆であり、ずり速度の減少と共に成長する
1．ずり速度を初期ずり速度 iγ& から最終ずり
速度γ& fにステップダウンすると、成長過程は
あるずり速度閾値を境に連続成長から不連
続成長へと変化する．この閾値はずり速度ス
テップダウン時の初期ずり速度と最終ずり
速度の比(γ& f- cγ& )/( iγ& - cγ& )≃0.5 により決ま
り、0.5 以上では連続変化、それ以下では不
連続変化になることを明らかにした．不連続
成長過程は、オニオン-ラメラ-オニオンの経
路を辿る．一段階目のオニオン破壊では、オ
ニオン/ラメラ間での粘弾性挙動の差異に起
因するシアバンド構造が出現し、二段階目の
ラメラ-オニオン転移で構造の大きなオニオ
ンが形成される．図 1 に不連続変化領域にお
ける粘度の時間発展をグレイスケールで示
し、シアバンド構造の出現時間と再ラメラ-
オニオン転移の開始時間をγ& f の関数として
示した．シアバンド構造の出現時間がずり速
度の‐1 乗に比例することから、オニオン破
壊の開始はひずみにより制御されることが
示唆される．また破壊後のオニオン再形成の
誘導時間はずり速度の‐2 乗に比例し、オニ
オン再形成開始が破壊過程における力学的
エネルギー散逸

2γηγσ &&& ∝∝W の程度で決
まると考えられる 2． 
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図 1．オニオン成長過程における粘度経時

変化と、その偏光顕微鏡写真. 



 

 

(2) ずり誘起オニオン形成におけるコロイド
粒子添加効果 

 
コロイド粒子による二分子膜の強制的配

向は系内に大きな波打ちゆらぎと欠陥構造
を誘起するため、粘弾性挙動、ラメラ-オニオ
ン転移挙動に強く影響すると考えられる．定
常粘度のずり速度依存性(図 2)より、低ずり
速度における定常粘度はシリカ粒子混合ラ
メラ相の方が大きく、ラメラ相内の欠陥密度
が増大したことを示唆している．コロイド粒
子濃度増加に伴いシアシックニング挙動は
抑制されることより、コロイドにより強制的
に誘起される二分子膜の変形がオニオン形
成過程を促進させたと考えられる．しかし、
シアシックニング挙動の臨界ずり速度はコ
ロイド粒子添加に依らない．コロイド粒子混
合ラメラ相では、コロイド粒子はオニオンが
内部に持つ弾性エネルギー勾配を解消する
ようにオニオン中心部に取り込まれると考
えられる．この考えが正しければオニオン構
造は弾性エネルギーの不安定性の解消によ
り安定化するはずである．ずり速度のステッ
プダウンによりオニオン破壊過程を調べる
と(図 2b)、コロイド粒子ドープ系のオニオン
相は、未充填系に比べ安定でありオニオンが
破壊されるまでに相当な時間を要すること
が明らかとなった．この結果は、前節で述べ
たオニオン破壊の駆動力がオニオン内部の
弾性エネルギー勾配であることの実験的証
拠でもある． 
 

 
 

(3) 複合二分子膜ラメラ相のオニオン相形成
挙動 

 
高分子鎖が二分子膜上に吸着した複合ラ

メラ相では、二分子膜間反発力と高分子鎖間
の排除体積効果のかね合いにより二分子膜
の弾性特性が変化するため、流動誘起ラメラ
-オニオン転移を制御できると予想される. 
C10E3/水系(40wt％)と PEO-PPO-PEO型のトリ
ブロックコポリマー(Pluronics P105)の複合
二分子膜ラメラ相の定常粘度測定(図３)より、
低モル分率と高モル分率では、それぞれオニ
オン相形成の臨界ずり速度が誘起、抑制され
ることが分かった．高分子間、高分子‐膜間
相互作用による二分子膜の曲げ弾性の増加
がオニオン相形成の促進・抑制に強く影響す
ることを示唆している．ずり速度 10s

-1印加後
に得られたオニオン相の動的粘弾性挙動も
モル分率と共に変化し、オニオン相が誘起さ
れる低モル分率では G’は均一系に比べ増加
するが、高モル分率では減少する．これらは
複合二分子膜の弾性特性変化と共にオニオ
ン構造のサイズ、充填の仕方が変化している
ためと考えられる． 
高分子・コロイド粒子など、用いるゲスト成
分によって誘起・補強するラメラ相の物理特
性は異なり、非平衡構造であるオニオン相形
成過程も制御可能であると考えられる． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．(a)コロイド粒子混合ラメラ相における

定常粘度のずり速度依存性、(b)オニオン破壊

過程における粘度の経時変化． 
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