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第1章 序論

1.1 は じめ に

複雑流体 とは, 高分子 ・液晶 ・コロイ ド・両親媒性分子 と い っ た 物 質 群 の 総 称 で あ る [1, 2]. (図

1.1.1) こ の よ う な 系 を構成する分子間相互作用は kBT程 度 と小さく系全体は電場 ・流動場などの外

場に対し大きな応答 を示すため,  ソフ トマテリアルとも呼ばれている.  複雑流体は非常に大きい内部

自由度 を持つため,  多種多様な構造およびそれに伴う物性を示し, 学術的 ・工学的側面か ら, 近年大

きな注目を集めている.  ま た,  その複雑な内部相互作用により相分離や相構造転移などの様々な相転

移を示 しやす いことも複雑流体の大きな特徴である.

図1.1.1: 複 雑 流 体 (ソ フ トマ テ リア ル) の 物 質 群 の 例 (高 分 子 ・液 晶 ・エ マ ル ジ ョ ン).

工業的側面か ら, 高分子薄膜フィルムや高分子分散型液晶ディスプレイなど相分離 した状態で複雑

流体が用い られることがある.  相分離や相転移を表す相図などに関する静的 な性質 については, 高分

子 系 のFlory-Huggins理 論など複雑流体の特徴を取り入れた研究が数多く報告されているが, その

ダイナ ミクスや相分離構造という点 についてはあまり研究はなされてお らず,  多くの興味深い現象が

未解明のままで ある [3]. 本論文では,  複雑流体特有の粘弾性や弾性効果の相分離に及ぼす影響に関

して, 特に相分離パ ターンとその形成ダイナ ミクスに着 目して行 った数値 シ ミ ュ レー シ ョ ン に よ る研

究 につ いて述べる.

1.2 相 分 離 現象

相分離現象 とは, 均一に混ざって いた二成分混合系が温度などを変えることによって2つ の相に分

離 す る こ と を い う [4, 5].  ここでは, 複雑流体にお ける相分離挙動について論 じる前に,  通常の二成

分系における相分離現象について少 し述べる.

二成分系にお ける相図には, 相溶領域 と相分離領域を分けるバイノーダル線の他 に, 相分離過程の
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違い, つま り不安定領域と準安定領域を区別するスピノーダル線が定義される.  不安定領域ではスピ

ノーダル分解 によって,  準安定領域においては核形成 ・成長 によって相分離が起 こる.

重力などの影響がない場合,  相分離は等方的に進行する.  その際, 相分離構造を決定するのは, 分

離する割合,  つま り組成比のみである.  分離比がほぼ等 しい場合には, 互いの相が連結 した相連結構

造 を と り, 一 方,  比率が異なる場合 には少数の相が ドロップレッ トを形成するよ うな海島構造 をとる

ことが知 られて いるが,  これは前述のスピノーダル分解 と核形成 ・成長による違いではないことを付

記 し て お く. (図1.2.1)

しかしなが ら, どの比率でその構造の変化が起 こるのか,  またはその変化が連続的なものか不連続

なものかといった点については,  いまだ明らかではない.  後の章で述べるが, 実際の系では, 組成比

以外の要因, つまり各成分の物性の違いな ども相分離構造の決定に影響 を及ぼす.

図1.2.1: 二成分混合系の相分離に関する相図の模式図.

1.2.1 相 分 離 ダ イ ナ ミ ク ス

一般的に相分離ダイナ ミクスを記述するモデルとして2つ のものが知られている. 1つ は, 合金系

な どにお けるもので固体モデル (model B) と呼ばれ, 物質の輸送は拡散のみによって起 こる. もう

1つ は, 溶液系などを記述す るもので流体モデル  (model H) と 呼 ば れ て い る [6]. 流 体 モ デ ル は, 拡

散過程の他に流れ場による輸送現象も記述する.

双連結構造 ・ドロップ レット構造, いずれの場合も相分離構造は時間 とともに界面工ネルギーを減

らすよう粗大化する.  そ の際, 系全体の相分離構造は統計的に自己相似的に成長する, つま り, ある

時刻tに おける系の散乱関数S (q, t) は,

(1.2.1)

と表す ことができ,  これ を 動 的 ス ケ ー リ ン グ 則 と い う. こ こで, qは 波 数 ベ ク トル, qm (t) は そ の 時

刻における特徴的な波数の大きさ, dは 系の次元を表す.

粗 大 化 の 素 過 程 と し て, 固 体 系 の 場 合 に は 蒸 発 ・凝 集 に よ る も の (Lifshitz-Slyozov) [7] の み で あ る

が, 流体系の場合 にはその他に, 双連結構造 における流体管の不安定性 によるもの (Siggia) [8] と,
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ドロ ッ プ レ ッ トのBrown運 動 に よ る衝 突 ・合 体 機 構 (Binder-Stauffer)[9] が 知 られ て い る.(図1.2.2)

流 体 管 の 不 安 定 性 に よ る 粗 大 化 に お い て は, 相 分 離 構 造 は 時 間 に 比 例 し て 大 き くな り (qm(t)∝t-1),

ま た 蒸 発 ・凝 集 機 構, 衝 突 ・合 体 に よ る も の で は, 時 間 の1/3乗 に 従 い 粗 大 化 す る (qm (t)∝t-1/3).

(a)  (b)  (c)

図1.2.2: 相 分離後期過程 における粗大化の素過程.(a) 蒸発 ・凝集,(b) 流体管 の不安定性.(c) ド

ロップレットの衝突 ・合体.

1.2.2 単 純流 体 混合 系 の相 分離 に関 する数 値 シ ミュ レー シ ョン

以下では, 流体モデルを用いた数値 シミュレー ション例を紹介する.

流体 モデルは, 濃度 φと 速度場νを 秩序変数 とする粗視化モデルであ り, 系の時間発展方程式は

次 のように書 ける.

(1.2.2)

(1.2.3)

ここで, Lφは 濃度場に関する繰 り込 まれた拡散係数, pは 非圧縮条件 ▽・ν=0を 満たすために導入

した圧力, ηは粘性率, ρ0は密度を表す. また, β=1/kBTで ある. 式 (1.2.2),(1.2.3) は, それぞ

れ 濃度に関する拡散方程式 とNavier-Stokes方 程式に対応する. μmは 混合に関する化学ポテンシャ

ルであ り, 次式のように混合に関す る自由エネルギーFm {φ} を汎関数微分 によって次のよ うに定義

される.

(1.2.4)

混合 に関する自由エネルギーは,

(1.2.5)

と書 け, 自 由 エ ネ ル ギ ー 密 度f (φ) と して, Landau型

(1.2.6)

や (a, uは 正 の 定 数), 高 分 子 溶 液 を 記 述 す るFlory-Huggins型

(1.2.7)

な ど が 用 い られ る が (式 (1.2.7) に お い て, Npは 高 分 子 の 重 合 度 を表 し, Xは 相 互 作 用 パ ラ メー タ で

あ り温 度 に 依 存 す る), 本 章 で は 簡 単 の た めLandau型 を 用 い る こ と に す る. ま た, 式 (1.2.5) 中 の

K (φ) は 一 般 的 に 濃 度 φの 関 数 で あ る が (例 え ば, K∝{φ(1-φ)}-1), こ こ で は 定 数 と し て 扱 う.

Navier-Stokes方 程 式 (1.2.3) 中 のIIは 浸 透 圧 テ ン ソ ル で あ り, 化 学 ポ テ ン シ ャル と

(1.2.8)
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のように関係付 けられる. この項は, 相分離後期過程にお いて界面張力に対応する.

また, 式 (1.2.2),(1.2.3) 中の θ, ζは, それぞれ濃度場, 速度場に対する熱揺 らぎを表 し, 揺動散

逸定理によって輸送定数や粘性率と

(1.2.9)

(1.2.10)

のように関係付けられる.

流 体 モ デ ル に お い て 現 れ る 重 要 な 物 理 量 と して, 界 面 の 厚 さ を 表 す 相 関 長 ξ=√K/a (Tc-T), 特

徴 的 な 拡 散 時 間Tξ=ξ2/Lφ, 平 衡 濃 度 φe=√a (T-Tc)/uな どが あ る. こ れ ら を用 い て, 式 (1.2.2),

(1.2.3) を 無 次 元 化 す る と,

(1.2.11)

(1.2.12)

と な る. こ こ で, R=r/ξ, T=t/=Tξ, Φ=φ/φe, V=νTξ/ξ, P=pT2ξ/ρ0ξ2, Θ=θTξ/φe,

Z=ζT2ξ/ρ0ξ, ▽=▽/ξと 無 次 元 化 し た.

無次元化の結果, 界面張力の大きさを表す Γ=(T-Tc)φ2eT2ξと粘性応力を表す〓=ηTξ/ρ0ξ2が新しい

パ ラメータとして定義される.

一
般的に相分離過程において流体力学的な慣性項の影響は小さいといわれている1. 慣性項と非線

形 項 を 無 視 す る と (Stokes近 似), 式 (1.2.12) は,

(1.2.13)

(1.2.14)

の よ う に 書 け る. こ こ で, λ=Γ/〓 で あ り, ま た, Tij(r)=1/8π(rirj+r2δij)/r3はOseenテ ン ソ ル

と い い, 非 圧 縮 条 件 ▽・V=0を 満 た す よ う 導 入 さ れ た も の で あ る. 式 (1.2.13) か ら分 か る よ う に,

流 れ 場 の 大 き さ は λに 比 例 す る が, そ の λは,

(1.2.15)

と書き直す ことができる. ここで, σは 界面張力を表 しGinzbug-Landauモ デルか ら導かれ る σ=

1/3Kφ2e/ξという関係式を用いた .

Kawasakiに よると繰 り込 まれた拡散定数は相分離点近傍において,

(1.2.16)

と表す ことができる. ここで, L0は 繰 り込 まれる前の裸の拡散定数であ り, 式 (1.2.16) において第

二項と比べると十分小さい. また, 相分離点近傍では界面張力は三次元系において,σ=AσkBTc/ξ2

と表される ことが知 られている (Aσは, 0.1～0.2程 度の定数). 結局, 式 (1.2.16) は λ=18πAσと

な り, これは5～10程 度の定数である. 熱揺 らぎの項を無視すると, 流体モデルにおいて重要な意

味を持つパラメータは, 仕込みの濃度 Φ0の みとなる[10, 11].

1慣性項の影響が無視できない場合, 相分離構造 は時間の2/3乗 に従 い粗大化すると予測されているが, そのような実験

結果は報告されていな い.
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式 (12.11),(1.2.13) を数 値 的 に解 い て 流 体 系 にお け る 相 分 離 の パ タ ー ン形 成 を調 べ た. シ ミュ レー

シ ョ ン 手 法 は, 濃 度 場 Φ (R, T) を 時 間 ・空 間 と も に 離 散 化 し, 式 (1.2.11) に 関 し て は 陽 的Euler法,

式 (1.2.13) に つ い て はFourier変 換 法 [12, 13] を 用 い, λ=5と し た.

図1.2.3は, 3次 元 数 値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ って 得 られ た 界 面 の 様 子 を 図 示 した もの で, 仕 込 み

の 濃 度 は Φ0=0.0, 0.2, 0.3, 0.35, 0.4, 0.5と した. 時 刻Tが 異 な る の は, 対 称 組 成 に 近 い ほ ど相 分 離

が 早 く進 行 す る た め で あ る が, 図 示 した 結 果 は す べ て ス ピ ノ ー ダ ル 分 解 に よ る も の で あ る. 図1.2.3

か ら, 体 積 分 率30～35%程 度 で 双 連 結 構 造 か ら ド ロ ッ プ レ ッ ト構 造 へ の 変 化 が 起 き て い る こ と が 分

か る. しか しな が ら, こ の 変 化 は 明 確 な も の で は な く, この 領 域 で は 双 連 結 構 造 と ドロ ップ レ ッ ト構

造 の 共 存 状 態 も 観 測 さ れ, そ の 比 率 が 徐 々 に 変 わ る こ と に よ っ て 構 造 変 化 が 起 こ る.

図1.2.3: 流 体 系 相 分 離 にお け る相 分 離 構 造 の 体 積 分 率 比 に よ る 違 い.(Φ0=0.0, 0.2, 0.3, 0.35, 0.4, 0.5)

図1.2.4は, 相分離過程 における特徴的波数Qm (T) の時間発展の体積分率依存性 を示 した もので

ある2. ここで, ～Φ (Q) は無次元化 した濃度場 Φ (R) をFourier変 換したものである. 対称組成の場合

には双連結構造をと り, その結果 よく知られているようにQmは 時間に反比例 して減少 している. し

か しなが ら, 体積分率30%の ものは ドロップレット構造 をしているものの, その成長は予測されて

いるようにT-1/3に 従 うものではなく, 双連結構造の結果 と同じくT-1に 比例 している. これ は, ド

ロップレッ ト問の衝突 ・合体 において生じた流れ場が常に回 りに影響を及ぼ しているためと考えられ

る. 一方, 体積分率25～30%の 間で, Qmの 時間発展は大きく変化 している. これは, ドロップレッ

ト間の平均距離が大きくなったため, 前述の衝突 ・合体の際に生 じた流れ場の他の ドロップ レットに

対する影響が小 さくなったことによるものと考え られる. また, ドロップレット構造の成長はBrown

運動 による衝突 ・合体機構で説明 される成長則Qm∝T-1/3に 従っていない. 通常の流体系相分離

における粗大化機構 について, 双連結構造の場合には時間に比例 し, また ドロッブレッ ト構造の場合

は時間の1/3乗 に従 うことが通説になって いるが, そのメカニズムに関しては, 未だ明らかにされて

いな い点 も多くあ り, よ り詳細な研究 が期待 される.

2特徴的波数は, Qm (T)=と 定義す る.
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図1.2.4: 流体系相分離における相分離構造の特徴 的波数の時間発展のの体積分率比依存性.

1.3 複 雑 流 体 の レオ ロ ジー

複雑流体の持つ重要な物理的特性の1つ は, 変形に対する粘弾性や弾性といった力学的応答であ

る. 粘弾性 とは, 変形の早さに応 じて力学的応答が変化す ること, つまり, 遅 い変形に対 しては流動

的であるが, 早 い変形に対 しては弾性的に振る舞うことをいう. 以下に本研究で関わ りのある高分子

系 ・コロイ ド分散系 ・ネマテ ィック液晶の粘弾性特性 (レオ ロジー) について簡単に紹介する.

1.3.1 高 分 子 の 粘 弾 性

高分子系は, 同じ体積分率のモ ノマーのものに比べて大きい粘弾性特性を持つ [3, 14]. これは, 高

分子固有の内部 モー ドや他の高分子 との絡み合い効果な どのためである. νを 流れ場 とす ると系のず

り変形応力は,

(1.3.1)

と書 くことができる. ここでG (t) は応 力緩和関数である. 準希薄および濃厚高分子溶液においては

2つ の応力緩和機構が重要になる. 1つ めは, ある変形に対 し引き伸ばされた高分子鎖が平衡の長 さ

に戻る過程で, Rouseモ デルによって,

(1.3.2)

(1.3.3)

と表す ことがで きる. ここで, φは濃度, Nは 高分子鎖の重合度, ζは溶媒 との摩擦係数, bは セグ

メントの長さであ る. 2つ めの重要な緩和過程は絡まっていた高分子鎖がBrown運 動によってす り抜

けることによる ものでる, t=0に ず り歪γを 与えた後の応力緩和は, レプテー ションモデルによ り,

(1.3.4)

(1.3.5)

(1.3.6)
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と予測 される. aは レプテーションモデルにおける管の直径, Neは 絡み合い点間の重合度である. こ

こで重要な点は, T1とTdのN依 存性が異なることであ り,  これは高分子鎖が短い場合 にはRouse

モー ドが, 長い場合にはレプテーションモー ドが重要になることを意 味する.

しか しなが ら, 実験的には, レプテー ション時間TdのN依 存性はN3よ り大き くN3.4程 度 にな

ることが知 られている.  ま た, Rendell et al. [15] に よ る と 濃 度 依 存 性 も2つ の モ デ ル 予 測 と異 な り,

(1.3.7)

(1.3.8)

となることが指摘 されて いる.

また, 高分子を架橋 してできるゲルも興味深いレオ ロジーを示す. ゲル における弾性応力は, ず り

変形のみでなく体積変形も考慮し,

(1.3.9)

と書ける. ここで, GB, GSは それぞれ体積圧縮,  ず り変形モー ドに対する弾性率である. 式 (1.3.1)

と異な り, 応力は平均 の流れ場νで はな く高分子の変位puに よって記述されていることに注意 しな

ければな らない. これにより, ゲルの体積収縮転移など熱力学的な挙動に対して力学的な効果が重要

な意味を持つ ことになる [16].

1.3.2 コロイ ド分散 系 にお ける レオ ロジー

コロイ ド粒子を液体 に分散させる と,  粒子自体は何の内部自由度も持たないにも関わ らず系全体

は 複 雑 な レ オ ロ ジ ー を 示 す [17, 18].  流れ場 万は固体 中に入 り込む ことができないため, 液体中にコ

ロイ ド粒子が存在す ると,  系全体に次のような実効的応力が生じる.

(1.3.10)

こ こ で, εは, 3階 のLevi-Civitaテ ン ソル で あ る. Fα, Tα, Sαは, そ れ ぞ れ 粒 子 αに 働 く力, トル

ク, 応力極であ り, 次のように定義される.

(1.3.11)

(1.3.12)

(1.3.13)

(1.3.14)

ここで, ηは液体の粘性率, pは 圧 力, ∫Sp dSは 粒子表面にお ける積分 を表す (nは コロイ ド表面 に

おける法線ベク トル).

系が希薄な場合には粒子問相互作用を無視することができ, Einsteinに よ っ て 実 行 的 粘 性 率 が,

(1.3.15)

となることが示された. ここで, φはコロイ ド粒子の体積分率である. 体積分率が大き くな り粒子間

の影響が無視できな くなると, 式 (1.3.10) を解析的に解 くことが困難 になり, いくつかのモデルや数

値計算手法が提案 されている.
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最も広 く用 いられている手法はStokes動 力学法であ り, この方法は慣性の影響 を無視することで

粒子αに 働 く力Fαと その速度 ναを抵抗テ ンソルRαβを 用 いて次のように関係付ける.

(1.3.16)

粒子 α, β間 の抵抗テ ンソルRαβは2つ の極 限において,

(1.3.17)

(1.3.18)

と近似的な依存性 を示す. ここで, αはコロイ ド粒子の直径, また, γαβ=|rα-rβ|で ある. 式 (1.3.17)

が示すよ うに, コロイ ド粒子 どうしが近づ くとRαβが 発散するのは, 粒子間にはさまれた溶媒 を吐

き出す ことによる応力が強 くなるためであ り, これは潤滑効果3と 呼ばれている. また, 中間的な場

合には, 式 (1.3.16) はOseenテ ンソルを用いて,

(1.3.19)

と変形することがで きる.

1.3.3 ネ マ テ ィック液 晶 にお ける弾性

ネマティック相な どの液晶相は系全体 は流動的であるが, その配向秩序 により弾性的な特性を持つ.

ネマティック液晶相 における局所的な秩序変数テ ンソルQij (r) は, 分子の配向ベク トルnを 用 いて

次のように位置ベ ク トルrま わ りの微小空間 δVに おいて平均化することによ り定義される [19, 20].

(1.3.20)

これを変形することによ り, スカラー配向秩序変数Q (r) と配向ベク トルn (r) を定義す ることがで

きる. ただし, dは 配向ベ ク トルの次元.

(1.3.21)

ア イ ソ ト ロ ピ ッ ク ーネ マ テ ィッ ク 相 転 移 は1次 転 移 で あ る か ら, 系 はLandau-de Gennes型 自 由 エ ネ

ル ギ ー とFrank弾 性 エ ネ ル ギ ー を 用 い て 記 述 す る こ とが で き る.

(1.3.22)

(1.3.23)

(1.3.24)

ここで, f0は 温度に依存 しない項, A0, B, Cは ある正の定数, T*は アイ ソ トロピック相の絶対不

安定化温度である. 式 (1.3.24) はネマティック液晶 にお ける弾性エネルギーであるが, これは しばし

ば配向ベク トルnを 用 いて

(1.3.25)
3 lubrication effect
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と 表 さ れ る こ と が あ る. こ こで, K1, K2, K3は そ れ ぞ れ 配 向 ベ ク トル の 拡 が り, 曲 が り, ね じれ

モ ー ドに対 す る 弾 性 率 で あ り, 式 (1.3.24) に お け る係 数 とK1=K3=(2L1+L2)Q2, K2=2L1Q2

と い う関 係 が あ る.

流れ場 νが存在す る際の系の時間発展方程式は, Qijは 対称な非保存量テ ンソル, νは保存量であ

るか ら対称性か ら考 えて次 のように書 くことができる [21].

(1.3.26)

(1.3.27)

こ こ で, Hij=-δFLC/δQijは 配 向 場 に 働 く 力, ま た, κsij=(∂iνj+∂jνi-1/d∂kνkδij), κaij=

∂iνj-∂jνiは そ れ ぞ れ 対 称 化, 非 対 称 化 さ れ た 速 度 勾 配 テ ン ソ ル で あ る4.

一 方, 式 (1.3.27) 中 のσは 力 学 的 な 応 力 を 表 し,

(1.3.28)

(1.3.29)

(1.3.30)

(1.3.31)

のよ うに書 くことができる. ここで, pは 圧力, β2, β3は それぞれ液晶分子の回転拡散 と系の粘性

率5に 関係 した正の定数である. β1は配向場 と速度場の結合を表す定数であり, 分子 の形状に依存す

る. β1=0の 場合は, 配向場は流れ場に従 い回転するだけであるが, β1>0の とき液晶分子 は流れ

場に揃お うとする.

1.4 複雑流体系 における相分離

前 に述べたよ うに, 複雑流体の相分離現象に関して相図な どの静的な性質について多 くの研究が報

告されている. 一方, 相分離パターンや ダイナミクスについてはあま り研究はな されてお らず, 1.2

節で述べた単純混合系によるものによって記述することができる と考えられてきた. しか しなが ら,

いくつか複雑流体混合系 において, 一般的な相分離モデルでは説明できない相分離パター ンやその

形成ダイナ ミクスが報告 されている. 本論文では, 具体的に2つ の相分離現象について行 った研究に

ついて考 える. 1つ めは動的に非対称な系における粘弾性相分離現象, もう1つ は高分子 ・液晶混合

系 にお ける相分離現象である. 以下にこれ らの相分離現象 について行われてきた実験的研究につい

て簡単 に紹介する.

1.4.1 粘 弾 性 相分 離現 象

高分子溶液 における相分離現象は, 前述の単純流体系と同じ相分離クラス (流体モデル) に属す る

と考え られて きた. しか しなが ら, Tanakaに よって高分子溶液 を深 く温度 クエ ンチ した場合 におい

て, 通常 とは異なる相分離様式が見出され, 粘弾性相分離現象 と名づけられた [22, 23].

4 s, αはそれぞれ対称, 非対称 を表す.
5 一般的に粘性率は配向ベク トルnの 向きに依存し, 粘性応力は粘性率テンソル νijkl=ν2(δjlδik+δilδjk)+2(ν1+ν2-

2ν3)ninjnknl+(ν3-ν2) (njnlδik+njnkδil+ninkδjl+ninlδjk)+(ν4-ν2)δijδkl+(ν5-ν4+ν2)(δijnknl+δklninj)

を用 いて σνij=-νijkl∂lνkと表 さ れ る.
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図1.4.1は, 臨 界 組 成 に お け る 高 分 子 溶 液 (Polystylene (Mω=1.90×105)-Diethyl malonate) を

深 く ク エ ン チ した 場 合 (Tc=11.6→0.0℃) の 相 分 離 パ タ ー ンの 時 間 発 展 の 様 子 で あ る. 濃 い 相 が 高

分 子 リ ッチ 相 で あ る. 臨 界 組 成 で あ る が, 高 分 子 溶 液 系 の 相 図 の 非 対 称 性 か ら 分 離 比 は 異 な り, 平 衡

状 態 に お い て 高 分 子 リ ッチ が 少 数 相 と な る. 温 度 ク エ ン チ は, ス ピ ノ ー ダ ル 領 域 に 行 わ れ て い る.

この新 しい相分離様式においては, 以下のように時間発展する. まず, しばらくのイ ンキュベーショ

ン時間の後, 多数相である溶媒リッチ相が核を形成することにより相分離が進行する (図1.4.1 (a, b, c)).

その後, 高分子 リッチ相は, ゲルの体積収縮のように溶媒を吐き出す ことによ り, 体積分率を減 らし

ていく (図1.4.1 (d, e)). このように少数相である粘弾性的特性の大きい高分子 リッチ相が連結 したま

ま体積収縮 を起 こす結果, 少数相が連結 したネットワー ク構造が形成される (図1.4.1 (f, g)). さらに

時間が経つと, 粘弾性が緩和 しネ ットワー ク構造 を支えきれなくな り, 構造がちぎれ界面エネルギー

を減 らす よう球形へと形態緩和 してい く (図1.4.1 (h)).

つ まり, 粘弾性相分離現象は, 海島構造 の逆転 (相反転) と少数相によるネッ トワーク構造の形成

という通常の相分離様式では見 られない特徴を持っている. 粘弾性の大きい高分子 リッチ相が連結 し

ているため, このネッ トワーク構造 の意図的な制御が可能になることは, 軽 くて丈夫な高分子材料の

設計に重要な役割を果たす もの と考え られる.

このネ ットワーク構造の他に, 高分子溶液の混合比やクエ ンチ温度な ど変えることによ り, 系が完

全にゲル状 に振舞 う領域や, Brown運 動 している ドロップ レット同士が衝突 して も合体 しない領域

(Moving Droplet相) な ども観測 され, これ らも粘弾性相分離 の一面であると考え られている. しか

しなが ら, 本研究では特 に前述のネッ トワーク構造に注 目して研究を行 う.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

図1.4.1: 位 相 差 顕 微 鏡 観 察 に よ る 臨 界 組 成 に お け る 高 分 子 溶 液 (Polystylene (Mω=1.90×105)-

Diethyl malonate) を 深 く クエ ンチ した 場 合 (△T=11.6K) の 相 分 離 パ タ ー ン の 時 間 発 展 の 様 子.

また高分子溶液 だけでな く, 一方の成分のガ ラス転移点が相分離温度の近傍にあるよ うな高分子

混合系, コロイ ド分散系, 界面活性剤水溶液のミセル領域などにおいて も粘弾性相分離現象が観察さ

れた [24-26]. このことは, 粘弾性相分離が絡み合 い効果のような高分子系特有の性質 によるもので

ないことを意味している. これ らは, 大きいのろまな分子 と小さいすばやい分子が混合 した系である

ことか ら, このよ うな系は動的に非対称な混合系ということができる (図1.4.2).

動的に非対称な系にお ける相分離では, 初期過程 において遅い成分が相互作用ネ ッ トワークを形
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図1.4.2: 動 的 に対 称 性 な 系 と非 対 称 な 系 の 例.

成す る. そのネ ッ トワークは構造 を支えることができ, 巨視的に観察すると過渡的にゲル として振

る舞い, そ して, この過渡的ゲル状態 とその緩和 こそが粘弾性相分離の本質であると考 えている (図

1.4.3).

これ らの実験的研究 を受 け, 粘弾性相分離のパター ン形成に関するいくつかの数値的研究が報告さ

れた. 二流体モデルを用いたTaniguchi and Onuki [27], 濃度に依存する拡散定数 を用 いた固体モデ

ルに関するSappelt and Jackle [28], 高分子鎖を扱った分子動力学を用いたBhattacharya et al. [29]

の研究がその例である. しか しなが ら, これ らの研究はそれぞれ粘弾性相分離の一面は説明している

ものの, 時間発展の様子の全体を記述す ることはできていな い.

0h 1h 5h 10h 80h

図1.4.3: 容 器 中 で 観 察 し て 高 分 子 溶 液 の 相 分 離 に 伴 う 過 渡 的 ゲ ル 状 態 の 時 間 変 化. PS (Mω=

3.8×106)/DEM (Tc=18.0→10.0℃).

1.4.2 高分 子 ・液 晶混 合系 におけ る相 分離 現 象

液晶デ ィスプ レイパ ネルの材料 として使われる高分子分散型液晶 (PDLC6) は, 高分子 と液晶の混

合系を (重合7ま たは温度誘起8) 相分離させることによって作成される. この系は, 相分離現象の他

に液晶化 という秩序化が競合するため興味深い複雑な相挙動 を示すため, 学術的な面か らも多 くの

研究がな されている [30, 31]. 図1.4.4は, 高分子 ・液晶混合系にお ける相図の模式図で ある. 一般

的に液晶化温度は混合比に依存す る. つ まり, 高分子 (等方) 成分が増えると希釈効果により液晶化

6 Polymer-dispersed liquid crystal

7 Polymerization indused phase separation, PIPS

8 Temperature induced phase separation, TIPS
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温度は減少する. この希釈効果 と相分離が競合する ことにより, 相図は図1.4.4の ように非対称な形

になる [32].

図1.4.4: 高分子 ・液晶混合系における相 図の模式図. 縦軸Tは 温度, 横軸 φは液晶成分の濃度を

表す.

濃度は保存量, 液晶化 に関す る秩序変数は非保存量であるか ら相転移ダイナ ミクスはHe3-He4混

合系の三重点近傍にお ける相分離 と超流動相転移の競合 と同 じmodel Cに 属する9 [6]. 相分離初期

過程 においては, 2つ の秩序変数に関する動的方程式を線形化す ることによ り解析的な研究がなされ

ている [33]. また, 後期過程 に関してもい くつかの数値的研究が報告されている [34, 35]. しか しな

が ら, 相分離パター ンの成長 に関してはあまり研究がなされて いない. 図1.4.5は, 擬高分子 ・液晶

混合系 にお ける相分離パターンの時間発展の様子を偏光顕微鏡を用いて観察 したものである [36, 37].

ここで, 明 るく見 える相が液晶 リッチ相であるが, この相は多数相であるにも関わ らず, ドロップ

レッ ト構造 を形成 している. 前述の粘弾性相分離にお いては, 少数相の持つ大きな粘弾性的特性が

パター ン形成 に重要であるが, この高分子 ・液晶混合 系においては多数相で あるネマティック相の

Frank弾 性が重要な役割を果たす ものと考 えられ る.

1.5 本 研 究 の 目的

複雑流体 系における相分離現象につ いて, 高分子系のFlory-Huggins理 論な どによる相 図のよう

に静的な性質 に関 しては多 くの研 究が報告 されて いる. また, 相分離パターンやダイナ ミクス につ

いては, 複雑流体固有の性質はあまり考慮されてお らず, 通常の相分離モデルによって記述すること

ができるとかが得 られてきた. しか しなが ら, 1.4節 で述べた粘弾性相分離現象や高分子 ・液晶混合

系の相分離 のように, 通常の相分離モデルでは説明で きないような現象が実験的に観測 されてお り,

これ らは複雑流体の持つ力学的特性が大 きく影響 した結果であると考えている. 本研究の目的は, 複

雑流体の持つ大 きな特徴 の1つ である力学的特性に注 目し, 相分離のパター ンお よびその形成 ダイ

ナミクス にお ける力学的特性の影響を数値 シミュレー ションを用いて明 らかにすることである.

第2章 では, 高分子溶液な どの動的に非対称な系で観測される粘弾性相分離現象についての研究

を報告する. 粘弾性相分離においては, 流体系相分離の常識 に反 し少数相が連結 したネットワーク構

造 をとる場合がある. このようなネ ットワーク構造の意図的な制御が可能になると, 例 えば軽 くて

硬 い高分子材料な ど新 しい材料設計 に有用な知見 を与える ものと考え られる. ここでは, 動的に非

9実際 には, 流れ場も介在するので新 しいクラスに属する.
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図1.4.5: 擬 二 成 分 系 (等 方 液 体 (EHA-UN1102 1:1混 合 系)・ ネ マ テ ィッ ク 混 合 液 晶E8) に お け る 相

分 離 パ タ ー ン の 偏 光 顕 微 鏡 観 察 像. 混 合 比 はE8が80%, 相 分 離 温 度 はT=20℃. 相 分 離 時 間 は,

左 上 か ら5, 10, 20, 40秒.

対称な系における過渡的ゲルの形成 とその緩和 とい う点 に注目して, 3つ の異なる視点か ら研究を行

う. 1つ めは, 二流体 モデルを用いたマクロな視点か らの粘弾性相分離の構造発展 に関する研 究であ

る (2.1節). この研究 によ り, 初めて実験的に観測 された粘弾性相分離の時間発展の様子を定性的に

再現することができた. 2つ めは, 流体粒子ダイナ ミクス法を用い最も単純な動的非対称系であるコ

ロイ ド分散系の凝集過程を調べ, 過渡的ゲルの発現機構 とその振る舞いについてを研究 を行った(2.2

節). 3つ めは, 切断するバネモデルを用いた相分離構造の力学的側面に注 目した研究 (2.3節). 本章

の最後に, 3つ の研究の関係 と粘弾性相分離の普遍性 について議論する (2.4節).

第3章 では, 液晶パネルなどに用い られる高分子 ・液晶混合系についての研究結果を述べる. この

系は, 相分離の他 に液晶相にお けるアイソ トロピック-ネ マテ ィック転移 という秩序化が競合するた

め, model Cと いう相転移 ダイナ ミクスクラスに属する. この競合現象を扱 ったいくつかの理論的 ・

数値的研究が報告 されているが, これまでの研究では流れ場の寄与は無視されてきた. 本研究では,

初めて流れ場の寄与を導入す ることによ り相分離パター ンの時間発展に関する有用な知見 を得るこ

とができた.
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