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はじめに
可溶化剤の製薬用途では、ゲル化点が非常に重要です。ゲル化
点とゲル強度のレオロジー測定は、回転測定または振動測定で
行えます。本研究の目的は、これら2つのアプローチが同じレオ
ロジー結果をもたらすかどうかを検証することです。

実験方法
材料
この調査では、BASF SE社のポロキサマー407（Lutrol™ F127）
および188（Lutrol™ F68）を使用しました。

配合
それぞれ異なる濃度の溶液（10、15、20% w/w）のポロキサマー
188および407の水溶液を調製しました。一般的な方法に従って、
「冷水」調製を行いました（1）。ポロキサマーをマグネチックス
ターラーを使用して撹拌し、低粘度で均一な分布を確実にする
ために、溶液を冷蔵条件（5 ℃）で2日間放置しました。

装置
レオロジー測定の実施には、Thermo Scientific™ HAAKE™レオ
メーターを使用し、回転測定には共軸二重円筒のダブルギャッ
プ形状のDG43Tiを、振動測定には60 mm平行平板形状の
P60Tiを使用しました。

図1. 振動試験で測定されたポロキサマー188の複素粘度（P60Ti）

方法
サンプルをセットした後、各サンプルは15 ℃で平衡に達する
まで3分間放置しました。ゲル化点の調査には、温度範囲15～
80 ℃を2 K/minの昇温速度で測定しました。

回転ではせん断速度50s-1を設定し、振動では、歪1.0％、周波数
1.0 Hzの歪制御（CD）モードを適用しました。

結果と考察
ポロキサマー188
測定ジオメトリーを使用した回転測定では、せん断粘度を得る
ために一定のせん断速度が必要です。これは、共軸円筒または
プレート／コーンの測定形状のいずれかを使用して実現できま
す。

動的測定は、複雑な粘度データを提供し、一般的にパラレルプ
レートの測定ジオメトリーで実施します。
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図2. ポロキサマー188の粘度は回転測定（DG43Ti）で測定

図4. ポロキサマー407の動的粘度を回転試験で測定（P60Ti）

図5. 昇温速度2 K/minのCDモードでの振動試験（赤）と、異なるせん
断速度と昇温速度1 K/minの回転試験（青）を比較したポロキサマー
407（20%）の複素粘度と動粘度の比較（P60Ti）

レオロジーの全体像は振動測定（図1）により明らかになり、ゲ
ル転移温度は、使用したポロキサマー濃度依存性（ポリマー含
有率20%で47 ℃、15%で53 ℃、10%で57 ℃）の急激なオンセッ
トとして示されます。ポロキサマー濃度が高いほど、ゲル化点は
低くなり、最大粘度によって示されるゲル強度は高くなります。

ゲル形成による粘度上昇は、回転の方が振動よりもはるかに小
さいため、これらのデータは線形のスケールで示しています（図
2）。15～35 ℃では、ゾルの熱軟化により粘度が低下するため、
ゲル形成温度の正確な測定はほぼ不可能です。

ポロキサマー407
ポロキサマー188と比較して、ポロキサマー407はより低い温度
でゲルを形成しています。ゲル化点の明確な測定は、全ての濃度
について振動測定を使用して得られたレオロジー曲線から分か
ります（図3）。

ポロキサマー407溶液での回転測定では、ゲルの粘度が高すぎ
ることが判明したため、DG43Tiはポリマー含有量が15％および
20％の場合には使用しませんでした。したがって、P60Tiジオメ
トリーを回転測定では使用しました。

図3. 振動試験で測定されたポロキサマー407の複素粘度

回転測定では、20％濃度のみで明らかな粘度の上昇編曲点が発
生しました（図4）。ただし、測定されたゲル形成温度は振動試
験よりもかなり高い温度でした。回転中、せん断速度の適用によ
り形成ネットワークが部分的に破壊されるため、ゲル形成には安
定したゲルネットワークを構築するためにより高い温度が必要に
なります。このオフセットは昇温速度にも依存します。昇温速度
が低いほど、オフセットは小さくなります。

昇温速度とせん断速度の影響を確認するために、20％ポロキサ
マー407溶液を使用して、さまざまなせん断速度（20、50、100、
および500 s-1）で加熱速度1 K/minの回転試験を行いました。
結果を同じ濃度の振動結果と比較しました。この比較を図5に示
します。

回転測定中、緩やかな昇温速度（1 K/min）を適用することによ
り、振動時と同じゲル化点を見つけられました。ただし、最大粘
度は、設定したせん断速度に明らかに依存しています。せん断速
度が低いほど、最大粘度は高くなります。最大粘度を振動で得
られるゲル強度に近づけるには、20 s-1よりもさらに低いせん断
速度が必要になります。



まとめ
一般的に、レオロジーの結果は使用した測定方法によって異な
ります。振動測定ではゲルの形成は妨げられませんが、回転測
定では、与えられたせん断速度によって形成中のゲルのネット
ワークが部分的に破壊されます。

これにより、振動測定時と比較して回転測定時の最大ゲル粘度
が低くなります。したがって、振動測定時に見られる結果に近づ
けるためには、せん断速度を可能な限り低く調整する必要があ
ります。

回転測定時のゲル形成温度は振動測定時よりも高くなります
が、昇温速度が遅い場合、この影響は軽減され、結果は振動測
定時の温度と同等になります。

回転測定に提案されたこれら全ての改善策を適用しても、ポロ
キサマー濃度が高い場合にのみ振動測定と同等の結果が得ら
れます。しかし、測定した全ての濃度のポロキサマーについて
は、振動測定法を使用すると、詳細なレオロジー特性評価が可
能になります（2、3）。
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