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1.　はじめに

高分子からみ合い系の粘弾性応答を記述する Doi-Edwards
モデルの成功により，高分子レオロジーは基礎研究のみな
らず産業利用においても大きく発展してきた．1)では，物質
内部にメソスケールの構造をもつソフトマターについては
どうだろうか？例えば膨大な界面を含むエマルションは高
分子と同様，食品から工業製品まで幅広く用いられており，
長い研究の歴史が存在する．しかし意外にもそのレオロジー
を統一的に記述する試みは，泡やコロイド濃厚溶液などに
共通する“Soft Glassy Rheology”という概念を軸に，この 10
年程で始まったばかりである．2)また界面活性剤水溶液におい
て三次元周期構造をもつジャイロイド相や，界面がランダ
ムに連結したスポンジ相のレオロジーのように 3)，一部の研
究報告は存在するものの未解決な課題も多く，ソフトマター
のレオロジーの大部分が未だ手付かずのまま残されている．
文字通り，ソフトマターが形成する内部構造はとても柔

らかくかつ脆いため，様々な系が発現するユニークな粘弾
性応答は，主にソフトマター固有のメソスコピックな内部
構造の変化に起因する．これまでソフトマターのレオロジー
は対象とする物質，個々の内部構造や現象ごとに独立した研
究課題として取り扱われてきたが，ソフトマターという概
念を基礎にそれらのレオロジーを統一的に考えることはで

きないだろうか？我々はソフトマターの大きな特徴である
メソスケール構造が寄与するレオロジーを「構造レオロジー
(Structural Rheology)」と呼ぶこととした．構造レオロジーの
背景には，非平衡場における構造転移やスローダイナミク
ス，Soft Glassy Rheologyなどのソフトマター物理における重
要な共通概念がある．2010年 8月にソフトマター物理の国際
ワークショップが東京大学物性研究所で開催され，そのメ
インテーマの一つに“Structural Rheology”が取り上げられ
た．4)このワークショップのホームページには講演の動画もあ
るので，興味のある方は是非ご覧いただきたい．

1.2 スメクチック・レオロジー 5,6)

多くのソフトマターが多様な周期構造を自発的に形成す
る中で，サーモトロピック液晶のスメクチック A相やリオ
トロピック・ラメラ相では最も単純な一次元周期構造が実現
される．スメクチック層面に対して垂直方向には固体的な層
圧縮弾性率を示す一方，層面内では流体的に振る舞うため，
スメクチック液晶はまさに特徴的なメソ構造がレオロジー
特性を支配する粘弾性体であると言える．しかしその単純
な系ですら，ひとたび流動を加えると，ずり速度とともに
粘度が減少するシアシニングや，スメクチック層の配向転
移を示す．7-11)さらに溶媒を含むようなリオトロピック・ラメ
ラ相では，ずり流動下において二分子膜が同心球状に閉じ
た多層膜ベシクル相（オニオン相）が形成され 12)，構造の
単純さからは想像もつかない複雑なレオロジー挙動を示す．
スメクチック相のレオロジーはバルク中に含まれる欠陥
構造に影響される．このことはスメクチック・レオロジー
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の先駆的研究を行った Hornと Klemanらがすでに言及して
おり 13)，その後，シアシニング挙動が欠陥の運動や欠陥密
度のずり速度依存性により変化すること 8,14-16)，動的弾性率
が欠陥の張力により決まることなどが定性的に説明されて
いる．17,18)スメクチック・レオロジーにおける欠陥の重要性は，
液晶のレオロジーに取り組んできた研究者にとっての共通
認識である一方，欠陥の正体が何であるのかを意識して系
統的な研究を行った例は少ない．最近，Klemanや Luらは欠
陥構造として螺旋転位あるいは転位ループのダイナミクス
に着目し，γ4をずり速度，σをずり応力としたときのべき乗
則 γ4 ~ σmを理論的に議論し，限られたずり速度の範囲内にお
いて実験結果とよく一致することを示している．14-16)

本稿では，サーモトロピック・スメクチック相と，リオ
トロピック・ラメラ相のレオロジーを構造レオロジーのケー
ススタディの一例として位置づけ，如何に欠陥構造が液晶
のレオロジーを支配しているか説明する．まずスメクチッ
ク液晶相が内包する欠陥構造を簡単に解説し，その後，受
賞対象となったスメクチック相の非線形レオロジー（4節），
スメクチック相の線形粘弾性（5節），そしてリオトロピッ
ク・ラメラ相のずり流動誘起ラメラ /オニオン構造転移（6節）
について説明する．

2.　層状構造に含まれる欠陥構造

液晶には局所的に規則性が乱れた欠陥構造が必ず含まれ
る．19)層状構造をもつスメクチック A相やラメラ相の場合，
層面に平行な刃状転位と垂直な螺旋転位の二つの線状欠陥が
存在する．これらの線状欠陥はバルク中で無限の大きさをも
つことはないため，始点や終点を作らないように一対の刃状
転位と一対の螺旋転位が連結して転位ループを形成する．と
ころが転位ループの形成は層の圧縮変形を伴うため，転位
ループ密度の増大により歪エネルギーが蓄積すると，層圧縮
変形を緩和するように新たな欠陥構造が誘起される．20,21)これ
がフォーカルコニック・ドメイン (FCD)である．21) FCDは層
間隔変化が少なく，歪エネルギーも小さいため容易に形成さ
れ，光学顕微鏡下において観察可能な数マイクロから百マイ
クロメートル程度のサイズをもつ．ここで層の変形の仕方に
よって，FCDは同心円筒状の層がさらにドーナツ状に閉じた
構造 (FCD-I)と，同心球状の層変形 (FCD-II)の二種類に分類
される（Fig. 1(a)参照）．特に FCD-IIはその構造的特徴から
オニオンとも呼ばれ，リオトロピック・ラメラ相において頻
繁に見られる特異な構造である．12)また，Fig. 1(b)に示したよ
うに FCD-Iが刃状転位により一列に連結された線状構造のこ
とをオイリーストリークと呼び，サーモトロピック系および
リオトロピック系に共通に見られる複雑な欠陥構造である．22)

上述した転位ループは，スメクチックの秩序構造を乱すと
いう点で SN転移に重要な役割を果たす．Helfrichは転位ルー
プの密度増加がスメクチック相の層状構造を破壊し，SN転
移を駆動すること（スメクチック相の非束縛転移）を提案
した．23)この Helfrichの欠陥モデルにおいて，転位ループの
安定性はその単位長さあたりのエネルギー（線張力）によ
り決まる．線張力が温度増加により減少して正から負にな
る時に，転位ループは熱平衡状態において自発的に生成お
よび成長する．転位ループ密度が増加すると層状構造が乱
され，最終的にネマチック相への転移が達成される．この

際，転位ループ密度の増加による層状構造の乱れと消失は，
スメクチックの層状構造に由来する層圧縮弾性率 Bの温度
依存性に反映される．Benzekriらは，層圧縮弾性率 Bが転移
点近傍において二次転移的に減少することを実験により明
らかにし，得られた臨界指数は Helfrichの欠陥モデルを発展
させた Nelson-Tornerモデルの結果と一致している．24-26)また
Moreauらは，リオトロピック液晶のスメクチック・キラル
ネマチック転移点近傍において実際に転位ループサイズが
増大することを，フリーズフラクチャー透過電顕 (FF-TEM)
像から明らかにしている．27)

3.　転位ループの非束縛転移と FCD6)

SN転移にともなう転位ループの成長は FCDサイズにどの
ように影響するのだろうか？ Fig. 2はスメクチック相の偏光
顕微鏡写真であり，室温から SN転移点近傍までの様々な温
度において，異なるずり速度の流動を 10分間与えた直後に
撮影したものである．紙面の縦方向が流動方向 v，奥行き方
向が速度勾配方向 ∇vに対応する．広げた扇を二つ合わせた
白い円状の構造が FCDであり，流動方向に沿って連なった
FCDの列が空間を満たしていることがわかる．各温度にお
ける FCDサイズのずり速度依存性に着目すると，ずり速度
の増加にともない FCDサイズは減少する．他方，同じずり
速度での FCDサイズの温度依存性に着目すると，SN転移点
に接近するにつれて FCDサイズは増大し，特に低ずり速度
ほどその傾向が顕著であることがわかる．

FCDサイズの温度，ずり速度依存性を系統的にまとめる
ためには，FCDの平均直径 Lを決定する必要がある．Fig. 3
に温度 25 ºC，ずり速度 0.1 s-1で得られた顕微鏡写真を例に
して FCDサイズ Lを求める手順を示した．図示したように，
判別可能な FCDの輪郭を円によってなぞることにより平均
サイズ Lを求めた．SN転移点近傍ではゆらぎの相関長や転
位のサイズが全て同様に振る舞うと考えられ，特にゆらぎ
の相関長については換算温度 t = (TSN - T )/TSNを用いたスケー
リング則が成立することが知られている．28,29)我々は Lに対し
て換算温度 tおよびずり速度 γ4を組み合わせたスケーリング
解析を行った．まず Lの γ4依存性が各温度においてべき乗則
L ~ γ4 -0.2に従うことを確かめ，次にそれぞれの温度における
Lが同一直線上に重なるように L ~ t -0.5依存性についてのべ
き乗則 L ~ γ4 -0.2を決定した．Fig. 4に示したように，得られ

Fig. 1. Schematic diagram of (a) : FCD-I and  FCD-II and (b) : the 
oily streak structure. In the oily streak structure, 5 vertical cross 
sections of FCD-I penetrated by 4 edge dislocations are shown.
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た二つのべき乗則を組み合わせたスケーリング則 L ~ γ4 -0.2 t -0.5

を採用することにより，FCDサイズの変化が系統的に整理
できることがわかる．

FCDサイズの γ4依存性や t依存性についての理論は存在
しないが，Klemanらの理論によると，転位間距離 ξの γ4依
存性は同じ指数をもつべき乗則 ξ ~ γ4 -0.2を示す．14,15)また，
Helfrichの欠陥モデルが予測する転位ループの非束縛転移で
は，ループサイズのべき乗則 ξ ~ t -0.5が予測されており，上
と同じ値を示す．23)転位ループは刃状転位と螺旋転位のペア
によって構成されること，刃状転位密度の増加による歪エ
ネルギーの蓄積は FCDを形成する駆動力になること，そし
て FCDは刃状転位によって連結されていることを考慮する
と，これらの指数の一致は転位ループの成長が FCDサイズ
を決めることを意味している．

4.　スメクチック相の非線形レオロジー 5)

スメクチック相は，ずり速度の増加とともに粘度が減少
するシアシニング挙動や降伏応力を示す．7,8,11,13)これらのレオ
ロジー挙動が欠陥に影響されることはこれまでにも推測さ
れてきたが，前節においてその欠陥構造の正体が転位ルー
プの成長により駆動される FCDであることを確認した．こ
の節では非線形レオロジー挙動と FCDとの関係性を探る．
我々が用いたサーモトロピック液晶 8CBは温度 21.5 ºCで

結晶相からスメクチック相へ，33.4 ºCでスメクチック相か
らネマチック相へと転移する．25 ºCから 34 ºCまでの SN転
移点 (TSN = 33.4 ºC)を挟む広い温度範囲にわたって得た流動
曲線（ずり速度とずり応力の関係）を Fig. 5に示す．高ずり
応力から低ずり応力まで様々な応力を与えたときのずり速

Fig. 4. Plot of the FCD size L as a function of the shear rate γ4 and the 
reduced temperature t. Different symbols correspond to different 
temperatures. The scaling variable is chosen to be γ4 -0.2 t -0.5 so that all 
the data points fall onto a straight dotted line whose slope is unity.

Fig. 3. Typical microscope image used to estimate the FCD size at T 
= 25 ºC and γ4 = 0.1 s-1. The averaged diameter L of FCDs was 
estimated by tracing each FCD with a white circle as shown in 
the picture. The scale bar corresponds to 50 μm.

Fig. 2. Polarized microscope images of the smectic phase under shear flow 
at different temperatures (T = 25, 31 and 33 ºC) and shear rates ( γ4 
= 0.1, 1, 10, 20, 100 and 200 s-1). The flow is applied along the 
longitudinal direction. The scale bar corresponds to 100 μm.
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度の定常値を測定して流動曲線を得た．ここで流動曲線の
傾き mが 1より大きい場合 (γ4 ~ σm, m > 1)はシアシニングに，
1に等しい場合はニュートニアンに対応する．33.4 ºC以下で
は，全ての曲線の傾きが 1より大きく，スメクチック相が
シアシニングを示すことがわかる．
ここで傾き mはずり応力範囲によって徐々に変化するた

め，単一のべき指数では記述できないことは明らかである
が，非線形レオロジー特性を明確にするために，各温度にお
ける流動曲線を詳細に見てみる．流動曲線を辿ると，ずり速
度ゼロの極限で有限の応力値に到達すること，つまりこの
応力値以下では流動が停止してしまう降伏応力σyが存在す
ることがわかる．その他の温度における流動曲線も同様に
降伏応力を示すが，その値は温度上昇により減少し，SN相
転移点では消滅する．さらに転移点近傍（例えば 33 ºC）の
流動曲線の高ずり応力側に注目すると，あるずり応力値で
レオロジー挙動がシアシニングからニュートニアンへと変
化する現象がみられる．シアシニング領域をRegion I，ニュー
トニアン領域を Region IIとして区別すると，このレオロジー
挙動が変化する閾値σ tは転移点近傍ほど低ずり応力にシフ
トした．33.4 ºCでネマチック相へ転移するとニュートニアン
挙動のみが観察され，降伏応力の存在やシアシニングから
ニュートニアンへのレオロジー変化などのスメクチック相
の特徴はすべて消失した．スメクチック相における降伏応力
やレオロジー挙動の転移はこれまでにも報告されているが，
温度を細かく変えて系統的に調べたのは本研究が初めてで
ある．
次にシアシニング (Regime I)からニュートニアン (Regime II)
へのレオロジー挙動の変化について，動的相図の観点から
考察する．Fig. 5において得られたσ tに加え，一定ずり応力
下での粘性率η の温度依存性 (Fig. 6)を調べることにより動
的相図を作成した．ずり応力 10，30，50，100Paの流動下で

測定した粘性率の温度依存性を見ると，(i) 低温側においてη
は温度上昇とともに減少すること，(ii) ある温度 T1以上では
η にプラトーが現れること，(iii) さらに転移点 TSNよりわず
かに低い温度 T2でη にピークが見られることがわかる．こ
の特徴的な二つの温度 T1と T2はずり応力が増加するにつれ
てより低温側へとシフトする．これらの結果を Fig. 7のよう
な動的相図にまとめると，T1のずり応力依存性と σtの温度
依存性はほぼ一致し，それぞれ T1と T2はずり応力に対して
線形に変化することがわかる．さらに T1と T2をずり応力ゼ
ロまで外挿すると静止状態における SN転移点と一致し，動
的相図を三つの領域に分類できることがわかった．これを
Fig. 5の流動曲線および Fig. 6の粘性率の温度依存性と比較

Fig. 6. Shear viscosity η  as a function of the temperature obtained at 
different applied shear stress σ =10, 30, 50, 100Pa. Here log η  
is vertically shifted in order to have a better visibility. Vertical 
dotted line indicates T = TSN.

Fig. 7. Dynamic phase diagram of 8CB under shear plotted against the 
temperature and the applied shear stress. σt is the stress above 
which the smectic becomes Newtonian in fig. 5, while T1 and T2 are 
characteristic temperatures identified in fig. 5. The vertical dotted 
line indicates T = TSN. The lines of σt and T1 coincide with each 
other. SmAI and SmAII denote the  smectic phases in Regime I and 
II, respectively, while N indicates the nematic phase.

Fig. 5. Steady-state shear rate γ4 as a function of the applied shear stress σ at 
different temperatures. The inset shows a typical curve (T = 33.1 ºC) 
divided into three regimes. Regime 0 is fitted by the HB model, 
eq. (1); Regime I is fitted by the power law behavior, eq. (2); and 
Regime II  corresponds to the Newtonian behavior. σt indicates a 
stress where the transition from Regime I to Regime II takes place.



233

藤井：スメクチック液晶相のレオロジーに関する研究

すると，η が顕著な温度依存性を示す低温領域 (T ≤ T1)はシ
アシニング領域 (Regime I)，そして，T1と T2で挟まれた温度
領域 (T1 ≤ T ≤ T2)はニュートニアン領域 (Regime II)に対応す
ることがわかる．そこでそれぞれの領域を「SmAI相」およ
び「SmAII相」として区別した．

Safinyaや Panizzaらは流動下における小角 X線散乱測定
(Rheo-SAXS)を行い，スメクチック相の配向相図を作成して
いる．9,10) Fig. 8に示したように，スメクチック相の配向状態
には層面が速度勾配・流動方向面に平行である垂直配向と，
層面が速度勾配方向に直交した平行配向の二状態が知られ
ている．我々がレオロジー測定から得た動的相図と Rheo-
SAXSパターンから作成された配向相図はよく一致している
ことから，SmAI相は垂直配向と平行配向の混在（もしくは
層がシリンダー状に丸くなったリーク構造），SmAII相は垂
直配向に対応しており，レオロジー挙動と構造の配向状態
が密接に関連することがわかる．さらに T2のずり応力依存
性を見ると，ずり応力が充分に低い場合 (10 Pa)に T2が SN
転移点と一致することから，η のピークは SN転移における
モノマーの歳差運動に対応すると考えられる．10,30)高ずり応
力下における T2の低温側へのシフトは，ずり流動により SN
転移が誘起されることを示しており，熱平衡状態における
転位ループの増大に加えて，ずり流動が引き起こす非平衡
な転位ループ密度の増加，これら両方の非束縛転移が，ず
り流動誘起 SN転移を発現したと考えられる．

5.　スメクチック相の線形粘弾性 6)

これまで FCDサイズや非線形レオロジー挙動を転位ルー
プの非束縛転移の観点から解説してきた．ここでは，ずり速
度や温度とともに変化する FCDが線形粘弾性に及ぼす影響
について議論し，スメクチック相の弾性特性の物理的起源
について考える．前節において見たように，スメクチック
相はずり応力と温度を変数として SmAI相から SmAII相へと
変化する．垂直配向に対応する SmAII相はニュートニアン挙
動のみを示して粘性流体的であるため，ここでは主に SmAI

相に関して議論をする．
Fig. 9に各ずり応力印加後に測定した動的貯蔵弾性率 G'

と損失弾性率 G"の周波数依存性を示す．すべての温度にお
いて，測定した周波数範囲では常に G'が G"よりも大きく，

低周波数域ではプラトー領域が見られる．この固体的な粘弾
性挙動は欠陥密度と強い相関をもつと考えられてきた．事
実，Larsonらが確かめたように，大振幅振動ずり変形を与え
て欠陥を除去すると G'，G"ともに低下するため．11)これらの
プラトー値が欠陥密度を反映することは間違いない．
各温度における G'のプラトー値のずり応力依存性をみる
と，ずり応力が増加するにつれて G'も増加する．しかし，
31，33 ºCと SN転移点に接近するにつれて，高ずり応力
では G'が減少し始める．Fig. 5の流動曲線や Fig. 7の動的
相図と比較すると，G'が減少し始めるようなずり応力値は
SmAI相とSmAII相の間の境界近傍にあるため，G'のプラトー
値は層の配向状態を反映していることがわかる．また 2節
で見たように，ずり流動下の SmAI相では FCDが空間を満

Fig. 9. Dynamic storage modulus G' and loss modulus G" as a function 
of frequency ω at different temperatures. Open and filled symbols 
correspond to G' and G", respectively. Different symbols shown 
in the bottom panel represent the applied preshear stresses for 
which the steady states are obtained.

Fig. 8. Schematic diagram of a smectic phase with perpendicular (left) 
and parallel (right) orientations under shear flow. ∇v, v and n 
correspond to the flow gradient, flow and vorticity directions, 
respectively. The SmAI region includes both the perpendicular 
and the parallel orientations, while only the perpendicular 
orientation appears in the SmAII region.
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たし，SmAII相で FCDは観察されない．従って，SmAI相の
弾性を支配するのは FCDとしての欠陥構造であり，層の配
向転移により FCDが消失すると同時に弾性も消失すると考
えられる．
次に温度依存性に注目すると，降伏応力の温度依存性と

同様に，G'は SN転移点に接近するにつれて減少する．もし
FCDサイズ Lが弾性率 G'に反映されるのであれば，Fig. 4
の Lと同様のスケーリング挙動が G'についても期待される
だろう．そこで角周波数 0.1 s-1における G'の値をプラトー
値とし，これをずり速度 γ4と換算温度 tの組み合わせにより
整理した (Fig. 10)．ここで，G'の測定前に与えたずり応力の
値は，Fig. 5に示した流動曲線を用いてずり速度 γ4に変換し
ている．Lのスケーリングプロットを作成した手順と同様に，
G'のずり速度依存性を決定し (G' ~ γ40.2)，その後に全データ
が同一の直線上に重なるように換算温度 tに関するべき則の
指数を選び，最終的に G' ~ γ40.2 t0.7というスケーリング関係式
を得た．SmAII相に対応する高ずり応力領域を除くと，全て
の G'の値が傾き 1の直線上で良く重なる．以下では弾性率
G'と FCDサイズ Lが同様のスケーリング挙動を示すことの
物理的な意味を議論する．
独立した測定により得られた二つのスケーリング挙動G' ~ 

γ40.2 t0.7と L ~ γ4 -0.2 t -0.5を比べると，換算温度についての指数が
わずかに異なるだけで，G'と Lとの間には逆比例の関係が
成立しそうである．仮に G' ~ 1/Lという関係式が成立するな
らば，右辺の比例係数は単位面積あたりのエネルギーである
表面張力の次元をもたなければならない．スメクチック相
やラメラ相などの層状構造の実効的な表面張力は de Gennes
や van der Lindenらが提唱しており，曲げ弾性率 Kと層圧縮
弾性率 Bを使って γeff =　 　で与えられる．29,31,32) G'と Lの間
に逆比例関係が成立するならば，スメクチック相の弾性率
は無次元の比例係数 C'を用いて，

L
KBCG' '    (3) 

 

       (4) 2
gf ~ Bef RTk

 (3)

と表される．我々が用いた 8CBの場合，Kはほぼ温度に独
立な定数 K = (5.2 ± 0.3)×10-12Nであるのに対し 33)，Bはゆら
ぎの成長とともに二次転移的に減少する．Benzekriらが得た
実験結果によると，我々の実験温度範囲における Bの温度
依存性は関係式 B = (7.5 × 107) t 0.4±0.03 Paに従う．25) (3)式の妥当
性を確認するために，実験結果から得られた二つのスケー
リング則の積 G'Lと　 　を比較すると，G'L = (4.56 ± 10-3) t 0.2

と　 　= (1.97 × 10-2) t 0.2 Nm-1が得られ，両者の温度依存性
に関する指数 (0.2)は一致する．また，無次元の比例係数 C'
を見積もると C' = 0.456/1.97 ≈ 0.23であり，べき乗則の指数
だけではなく，絶対値もほぼ対応することがわかる．これ
らの一致は G'と Lにおける tのべき指数の違いが Bの温度
依存性 B ~ t 0.4に起因しており，スメクチック相の弾性の物
理的起源が FCDの実効的な表面張力 γeff =　 　であることを
意味している．弾性の物理的起源が表面張力であることは，
Princenらが濃厚エマルションについて得た結論とも共通し
ている．34,35)さらに興味深いことに，(3)式と同様の関係は，
界面活性剤溶液におけるオニオン相でも実験的に見出され
ている．36,37)また，オニオン相において報告された比例係数
C'は 0.4～ 1.2程度であり，我々がスメクチック相について
得た値 C' ≈ 0.23とほぼ対応する．比例係数がやや小さな値
になっていることは，FCDサイズの多分散性によるものと
考えられる．Fig. 1において見たように，FCD-Iと FCD-II（オ
ニオン相）の構造上の差は層の変形方向のみであり，どち
らもメソスケールの欠陥構造である FCDに属する．従って，
FCDの微小変形によるエネルギー貯蔵がトポロジーの違い
に関係なく弾性を支配することは，スメクチック相のよう
な層状構造をもつ系に共通する普遍的特徴であると言える
だろう．

6.　リオトロピック・ラメラ相のずり流動誘起 
ラメラ /オニオン構造転移 38)

イオン性，非イオン性などの化学種によらず，多くの界
面活性剤ラメラ相がずり流動誘起ラメラ /オニオン構造転移
を示すことが知られている．12,38-40)この非平衡構造転移はシア
シックニングのような非線形性の発現を伴うことでも知ら
れているが，これまでは主に散乱実験による構造発展に主眼
をおいた研究が展開され，同構造転移の普遍性や臨界点の
物理的背景について十分な議論はされてこなかった．ラメ
ラ相における欠陥構造に，FCD-Iが一列に連なったオイリー
ストリークが存在し，粘弾性に寄与することが知られてい
る．17,18)リオトロピック・ラメラ相のレオロジー特性が欠陥密
度によって強く影響されること，またオイリーストリーク
を構成する FCD-Iはオニオン相 (FCD-II)と同じ構造に分類
されることより 22)，ラメラ /オニオン構造転移も欠陥の存在
と無関係ではなさそうである．Warrinerらは，ラメラ相を構
成する界面活性剤二分子膜上に高分子鎖をグラフトすると，
オイリーストリーク密度が増し，弾性率が増大することを
見出した．41)弾性率はオイリーストリーク欠陥密度 ρとその
線張力 Γの積に比例するため (G'～ Γρ)17,18)，弾性率の値は
欠陥密度の指標として用いることができる．本節では，両
親媒性ブロック共重合体を用いて二分子膜面上に親水性高
分子鎖をグラフトし欠陥密度を調整することにより，欠陥
構造とその密度変化の観点からラメラ /オニオン構造転移メ

L
KBCG' '    (3) 

 

       (4) 2
gf ~ Bef RTk

L
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L
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Fig. 10. Plot of the plateau shear modulus G' as a function of the 
shear rate γ4 and the reduced temperature t. Different symbols 
correspond to different temperatures. The scaling variable is 
chosen to be γ4  0.2 γ4  0.7 so that most of the data points fall onto a 
straight dotted line whose slope is unity.
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カニズムを議論する．高分子グラフトラメラ相は，非イオ
ン性の界面活性剤 triethyleneglycol n-decylether (C10E3)と，両
新媒性の三元ブロック共重合体 Pluronicシリーズを水と混合
して得られる．Pluronicは親水基であるエチレンオキサイド
(EO)鎖を両末端にもち，中央の疎水基にはプロピレンオキ
サイド (PO)鎖をもつ ABA型の構造を有する．この混合系
では，界面活性剤二分子膜内にブロック共重合体の疎水基
が入り込み，親水基が膜表面を飾る．42)このような二分子膜
の変形は両面に修飾された親水性高分子鎖により抑制され，
高分子濃度 XP，親水基の重合度 NEOに依存して膜の曲げ弾
性率が増大する．ブロック共重合体をグラフトすることによ
る膜の曲げ弾性率増加量 ∆κは以下の式により表される．42,43)L

KBCG' '    (3) 

 

       (4) 2
gf ~ Bef RTk  (4)

ここで κeff，κはそれぞれ高分子グラフトラメラ相の実効的
曲げ弾性率，高分子を含まない二分子膜の曲げ弾性率であ
る．また，σρは膜面上のけるブロック共重合体の数密度，
Rgは親水鎖の慣性半径である．この関係式は，Masuiらによ
り実験的に成立することが確かめられている．それぞれブ
ロック共重合体濃度 XP，親水鎖の重合度 NEOに置き換える
ことができ，増加量 ∆κは ∆κ～ XPNEO

nと表される．ここで
は疎水基の重合度を NPO = 56に固定し，NEOと XPを調整し
て行った実験について説明する．

Fig. 11は，親水基の重合度 NEO = 37の Pluronicをグラフト
したラメラ相について得た粘度のずり速度依存性の典型例
である．ずり速度増加によりオニオン相形成開始の特徴であ
るシアシックニング挙動が見られる．その臨界ずり速度は濃
度 XPとともに高ずり速度側へとシフトしていき，XP = 1.2 %
においてシアシックニング挙動は消滅してしまう．このこ
とは高分子をグラフトすることによりオニオン相が次第に
阻害されることを示している．同様の傾向は XP一定の下で，
親水基の重合度 NEOを増加した場合にも観察される．様々な
親水基の NEOと XPで調整した高分子グラフトラメラ相につ
いて，各ずり速度で粘度が定常状態に到達した後に平衡弾

性率 G'を測定することにより，オイリーストリーク密度の
印加ずり速度依存性を調べた (Fig. 12)．ここで，ラメラ相の
平衡弾性率 G'とずり速度は，それぞれブロック共重合体濃
度 XPと親水基の重合度 NEOの組み合わせ XPNEO

0.2と，シア
シックニングの臨界ずり速度により換算してある．換算因
子 XPNEO

0.2はあらかじめ G'の XPと NEOへの依存性から決定
した．オニオン転移前において，G'はずり速度とともに線
形に増大し，オイリーストリーク密度が流動により増加す
ることが分かる．様々な系について測定した G'が同一直線
上に重なっているのに対して，臨界ずり速度でオニオン相
へと転移すると勾配が緩やかになりマスターカーブが成立
しない．前節において述べたように，オニオン相の弾性率
はオニオンの表面張力とサイズの比によって決まる．オニ
オン相においてマスターカーブが成立しないのは，オイリー

Fig. 11. Shear rate dependence of the viscosity for C10E3 / Pluronic / 
H2O lamellar phases with different polymer mole fractions. For 
comparison, the viscosity of the polymer-free system (C10E3 / 
H2O) is also plotted. 

Fig. 13. Critical shear stress obtained for lamellar phases with NEO and XP 
as a function of the increment term of the bending modulus due 
to the grafted polymer chains on the bilayer membrane. 

Fig. 12. Scaled shear modulus as a function of the reduced shear rate. 
Shear modulus was reduced by the scaling factor XPNEO

0.2, and 
the shear rate was reduced by the critical shear rate. 
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ストリークが支配するラメラ相とオニオン相の弾性の起源
が異なるためであろう．図には，ラメラ /オニオン構造転移
を示さない系（Fig. 11の試料 NEO = 37, XP = 1.2 %）について
得た結果も示した．オニオンを形成しない系では，G'はず
り速度依存性を示さない．これらの結果は，ラメラ /オニオ
ン構造転移にはオイリーストリーク密度増加が不可欠であ
り，欠陥密度がある臨界値まで増加した結果としてオニオ
ン相形成が誘起されることを示している．オイリーストリー
クを構成する FCD-Iとオニオン (FCD-II)の主な違いは膜の
変形方向であるが，FCD-Iには膜間距離が不均一な不安定領
域が存在する．22)そのため，FCD-I密度増加により不安定領
域が増したことによる膜の再配向化がオニオン相を誘起す
るきっかけになっていると考えられる．FCD-Iからオニオン
相へと膜の変形方向が変わるには，曲げ弾性エネルギーを
超える応力が与えられなければならない．そこで，Fig. 11に
おいて観察した臨界ずり速度を臨界ずり応力へと変換し，(4)
式に示した高分子による膜の曲げ弾性率の増加項と比較し
た (Fig. 13)．(4)式において，水は EO鎖にとって良溶媒であ
ることを考慮し Rgの NEO依存性の指数を n = 1.27とすると，
異なる試料について得た臨界ずり応力は全て同じ曲線上に
重なり，高分子濃度 XP，重合度 NEOとともに増大した．曲
げ弾性率による臨界ずり応力のスケーリング挙動は，二分
子膜の曲げ弾性率がラメラ /オニオン構造転移を支配してい
ることを示唆する．ずり流動誘起ラメラ /オニオン構造転移
にはオイリーストリーク状欠陥密度の増加が必要不可欠で
あること，欠陥密度の増加により生じる膜間距離の不均一
性が駆動する不安定性の発現がラメラ /オニオン構造転移の
きっかけとなり，その臨界ずり応力が，膜の曲げ弾性率に
よって支配されることを初めて明らかにした．

おわりに

本稿ではサーモトロピック・スメクチック相やリオトロ
ピック・ラメラ相が示す特徴的なレオロジー挙動や構造転
移が，転位ループの非束縛転移やオイリーストリーク欠陥
密度変化を介して理解できることを解説した．特に欠陥に
着目することにより初めてスメクチック相が示す弾性の物
理的起源を明らかにできたことや，ずり流動誘起ラメラ /オ
ニオン転移メカニズムを提唱できたことは，構造レオロジー
という概念がソフトマター物理に新しい道を切り拓く可能
性を示している．今後，三次元周期構造であるジャイロイ
ド相，周期性を持たないスポンジ相などのレオロジーにつ
いても取り組み，構造レオロジーを展開していきたい．
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