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第2章 動的非対称な系の粘弾性相分離

2.1 粗 視化 型 モデ ル

2.1.1 は じめ に

高分子溶液系な どの動的に非対称な系では, 通常の相分離モデル [1-8] ではできないような相分離

挙動 を示す ことがある. 例えば, 海島構造の逆転 といった相分離構造の変化や, ドロップ レットどう

しが衝突 しても合体 しないMoving Droplets相 な どである [9-18]. 通常の相分離では前章で述べた

ように, 少数相は ドロップレット構造を形成 し, それが衝突 ・合体をしながら相分離が進行 していく

が, 粘弾性相分離現象では, 少数相が過渡的 に連結 しネ ットワー ク構造を形成することがある. こ

の形成 メカニズムについては明 らか にされていなかったが, この物理的起源 を明 らかにする ことは,

動的に非対称な系を用いた材料 を意図的に制御するために非常に有用であると考え られる. そ こで,

本研究では粘弾性相分離の挙動のうち, 少数相のネッ トワーク構造の形成にお ける発現 メカニズムと

3次 元相分離構造の特徴の解明に注 目して研究を行 う. 高分子溶液系の粘弾性相分離におけるネ ット

ワー ク構造の形成は, 図1.4.1で 示 したようにクエンチ後の時間順に, (i) 多数相である溶媒 リッチ

な相の核生成, (ii) 高分子 リッチ相の体積収縮, (iii) 少数相のネッ トワーク構造の形成, (iv) ネ ット

ワークの切断 とそれに伴う孤立 した ドロップ レット構造への相反転 といった特徴 を持つ. このことか

らも明 らかなよ うに粘弾性相分離では, 通常の相分離で観測 される相分離構造の 自己相似性や動的

スケー リング則 といった特徴は見 られない.

これまで, Tanakaが 実験的に見出した粘弾性相分離に対 し, 数値シミュレーションを用いたいく

つか の研究が報告 されてきた. Sappelt and Jackle [19] やAhluwalia [20] は, 高分子系のガラス転

移 に伴 う拡散定数の減少を考え, 固体モデル (model B) の拡散定数 に非対称な濃度依存性を仮定 し,

相分離パターンの時間発展 について研究を行 った. その結果, 相分離初期において溶媒 リッチ相が多

数相であって も選択的に核形成 し, 粘弾性相分離で観測されているような海島構造の逆転といった特

徴を再現する ことができたが, ネ ットワーク構造は観測されなかった. Taniguchi and Onukiは 二流

体モデルを用いて数値シミュレーションを行い, ネ ットワーク構造の形成ににお ける粘弾性応力の重

要性 を示した [21]. しかしなが ら, 海島構造の逆転などは見 られず実験結果 を再現 しているとは言い

難い. また, Bhattacharya et al. [22] やLiu et al. [23] は高分子鎖の連結性を取 り入れたMDシ ミュ

レーシ ョンを行い, 粘弾性相分離における高分子鎖の絡み合いの役割について報告 している.

本節では, ず り応力のみを考慮 していた動的に非対称 な系における濃度揺 らぎを扱った二流体モ

デルに, 過渡的ゲルの発現 を扱 うために初めて導入した体積応 力の役割について明らかにし, その数

値 シミュレーションの結果得 られる粘弾性相分離の相構造の特徴づけに注 目して行 った研究について

報告する.
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2.1.2 二 流 体 モ デ ル

ここでは, 本研究で用いる粘弾性相分離 を記述す るための粗視化したLanvevin方 程式系について

述べ る. 粘弾性相分離は高分子溶液系以外 の動的に非対称な系で も起 こるものと考えているが, 本節

では簡単のために高分子溶液系を扱 うことにす る. このモデルは粗視化 した濃度に対する粘弾性応

力の効果 を取 り入れた二流体モデルに基 づくものである [24-37].

座標r, 時刻tに おける高分子の粗視化 した体積分率を φ (r, t) とすると, 系の混合に関する自由エ

ネルギー汎関数は,

(2.1.1)

と 書 く こ と が で き る. fFH (φ, T) は,

(2.1.2)

とい うFlory-Huggins型 の混合 自由エネルギーである. ここで, kBはBoltzmann定 数, Tは 温度,

Npは 高分子の重合度, X (T) は相互作用パ ラメータである. Cは 界面張 力に関係 した濃度勾配に伴

うエネルギー増加の係数である. 一般に高分子系では, Cは 定数ではなく, 例えばC∝φ (1－φ)と

いったように濃度の関数である. しか しながら, 本研究では相分離挙動における粘弾性応力の影響に

注 目するために, 粘弾性応力以外の構成成分 の非対称性 を無視するようCは 定数であるとした. 同

様の理由で, 重合度 もNp=1と している. つま り, 粘弾性応力が緩和しきった後の系 を構成する成

分の性質は等価であると仮定 した.

次 に時間発展方程式について述べる. VpとVsを, それぞれ高分子と溶媒の速度場 とすると, 高分

子 の保存の式は,

(2.1.3)

とな る. ここで, θは熱揺 らぎを表す. このモデルでは, 高分子 と溶媒の二成分間の速度差 に起因す

る摩擦力が, 浸透圧テンソルIIと 粘弾性応力テンソルσに よる力に釣 り合 っている状況を考える.

(2.1.4)

ζは2成 分間の摩擦係数である. また, 浸透圧テ ンソルは, 混合の自由エネルギー (式 (2.1.1))と

(2.1.5)

と関係付 けられる.

平均 の流れ場v=φvp+ (1-φ) vsに 対 しては,

(2.1.6)

と い うNavier-Stokes方 程 式 が 成 り立 つ. ρ0は 平 均 の 密 度, ηsは 溶 媒 成 分 の粘 性 率 で あ る. また, p

は, 非 圧 縮 条 件,

(2.1.7)

を満たす ように導入 した圧力である.
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この系では, φやvの 時間変化は十分遅 いため, 式 (2.1.6) の左辺は次のように無視する ことがで

きる.

(2.1.8)

こ の と き, 式 (2.1.6) は 非 圧 縮 条 件 (式 (2.1.7)) の も とで,

(2.1.9)

と 変 形 す る こ とが で き る. こ こで, T (r) は,

(2.1.10)

と い うOseenテ ン ソ ル で あ る. た だ し, Iは, 単 位 テ ン ソ ル で あ る. した が っ て, vpは,

(2.1.11)

と記述する ことができる.

粘弾性応力σは, 高分子成分の運動 にのみ関係するとする. 言 い換えると, 溶媒成分の粘弾性は,

式 (2.1.6) の中の ηs▽2vに のみ含 まれ るもの と仮定 した. もともとの二流体モデルでは, ず り変形に

対す るず り応力 σsの みが考慮されていた. これに対 し, 粘弾性相分離は相分離初期過程 において過

渡的にゲル状に振る舞うという実験結果 を受 け, ゲルの体積収縮転移などで重要な役割を果たす体積

応 力 σBを 次のように導入する [32, 36, 38-41].

(2.1.12)

ゲルの体積収縮転移では, 粘弾性応力は緩和 しないので, 体積応力 σBは 浸透圧IIに 含 まれ扱われ

ることが多いが [42], 高分子溶液系では時間に依存す るので, 熱力学的な起源によるもの と力学的な

ものによるものを区別するために別個 に扱 う.

簡単のため, 粘弾性応力は単一緩和 (Debye型) の時間発展 に従 うものと仮定する. この場合, ず

り応力の時間発展は次のようなupper convective Maxwell方 程式で記述 される.

(2.1.13)

こ こ で,

は, vに よ って 記 述 さ れ る 通 常 のLagrange微 分 で は な く, 高 分 子 の 運 動vpに よ る もの で あ る. Tsや

Gsは, そ れ ぞ れ, ず り応 力 に対 す る 緩 和 時 間 と 弾 性 率 で あ る. ま た, (▽vp) ij=∂ivpjで あ る. ず り

応 力 は, トレー ス レス で あ るか ら, 式 (2.1.13) で 時 間 発 展 させ た 後, ず り応 力 を σfs=σs-1/dTrσSI

と定義 しなおす. これ以降は, σSは この再定義 したず り応力を表す.

一方, 体積応力は等方的であるか ら, その時間発展はスカラー量σ=1/dTrσBに 対 し,

(2.1.14)
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を求めればよく, これを用いて σB=δIと 計算す る. ここで, TBとGBは, 体積圧縮変形に対す

る緩和時間と弾性率である.

ず り変形に対 しては, レプテーションモデルやスケー リング則な どによって高分子系の緩和時間や

弾性率は研究がなされて いる [43-45]. 良溶媒や Θ溶 媒において, これ らは,

(2.1.15)

(2.1.16)

と濃度に依存することが知 られているが, 相分離が起 こる貧溶媒に対 しては, どのように依存するか

明 らか にされていない. 本研究では, 簡単のためあま り溶媒 に依存 しないと考 え, γ=2.0, α=2.0

とおいた.

さ らに, 体積応力に関 しては, どのよ うな依存性 を示すのかほとんど分か っていない. ゲルの体積

相転移に関 しては, ゲルの架橋点密度 に依存 した弾性率を用いて考察 されているが, この場合の体積

応 力は時間に依存するため, ゲルのものをそのまま使うことは妥当ではないもの と思われる. ここで

は, 体積応力の弾性率に関 して最 も非対称な形 にな るよう,

(2.1.17)

と仮定 した. ここで, φ0は系全体の体積分率である. この形は, 粘弾性相分離初期の過渡的なゲル

状態 とその破壊による緩和 を意 図したものである. この起源 については, 2.4節 で考察する. また,

体積応力の緩和時間については, ず り応力と同様,

(2.1.18)

と し た.

2.1.3 数 値 シ ミ ュ レー シ ョン 法

前節で述べた時間発展方程式を, 空間 ・時間ともに差分化 し数値的に解 いた. 空間刻み, 時間刻み

は, それぞれ, △x=1.0, △t=0.01と する. 濃度の時間発展 (式 (2.1.3)) については陽的Euler法 を

用いる. また, 流れ場の計算 (式 (2.1.9)) は, FFT法 を用いて計算した. これは, 式 (2.1.9)) の畳み込

み積分 を実空間で直接行わず, ▽・(-II+σ) をいったんFourier変 換 し, それに同様にFourier変 換

したOseenテ ンソルT (q)=(I-qq/q2)/ηsを 掛けたものを逆Fourier変 換する手法である [46, 47].

2次 元系では, 濃度場等を時間発展 させる毎に流れ場 を求めるが, 3次 元系では計算時間を減 らすた

め に, Ns回 の濃度場の更新に対 し, 流れ場 を1回 更新することにした. 本研究ではNs=10と した

が, 比較のために行 ったNs=1の 場合 と比べて意味のある差はなかった.

粘弾性相分離では, 構成成分の動的非対称性 より緩和時間は濃度に依存 して大きく変化すると考え

られる. 数値的に不安定にならないよ う小 さい緩和時間に合わせて △tを 選ばな ければな らないが,

そ うするとゆっくりとした変化 (緩和時間が大 きな場合) のときには非常に長い計算時間を要するこ

とになる. そこで, 粘弾性応力の時間発展 (式 (2.1.13), (2.1.14)) に関 しては, 陽的Euler法 を少し
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変形 して,

(2.1.19)

(2.1.20)

と計算 した. この手法は, △tの オーダーで陽的Euler法 と一致 している. Euler法 では, △t>TB,

TSと なると数値的に不安定にな るが, この手法では安定に計算でき, 緩和時間の広い範囲の変化に

対応できる. 式 (2.1.13), (2.1.14) を正 しく計算 している訳ではないが, 緩和時間が小さくなるとそ

の領域の応力が早 く減少す るという物理的な描像は表 してお り, 本研究の目的には十分であると考え

この手法を用いることにした. また, 系のサイズは, 2次 元系は128×128, 3次 元系は64×64×64

で行った.

2.1.4 2次 元 系 にお け る数 値 シ ミ ュ レー シ ョン結 果

ここでは, まず2次 元系で数値シミュレーションを行 った粘弾性相分離の時間発展について述べる.

体積応力, ず り応力の影響を調べ るため5種 類の数値シミュレーションを行った. それぞれ, 粘弾性

応力なし (a), 体積応力のみ (b), ず り応力のみ (c), 体積応力とず り応力 (d), 体積応力とΘ関 数的な

ず り応力 (e) であ り, そのパ ラメータを表2.1.1に 記す. また, それ以外のパラメータは, kBT=1.3,

X=2.7, C=1.0, ηs=0.10, ζ=0.10と した. 粘弾性応力を含まなければ, このパ ラメータを用い

るとその相分離 ダイナ ミクスは, 1.2節 で述べた無次元化した流体モデルで記述される時間発展の様

子 とほぼ同じようになる. 系の初期濃度は, φ0=0.35と した. この とき, 平衡状態における高分子

リッチな相の体積分率は, およそ30.9%と なる. 初期状態 として この初期濃度に, △φ=1.0×10-3

の強度 を持つGauss型 ノイズを導入 している.

表2.1.1: 2次 元系数値シミュレーションで用いた粘弾性応力関数. 体積応力とず り応力の弾性率と緩

和時間の濃度依存性.

パターン形成 と粘弾性応力の役割

図2.1.1は, 粘弾性応力を含 まない場合 (A) の相分離パター ンの時間発展の様子である. 濃淡は濃

度場を表 し, 黒い相が高分子 リッチ相である. この粘弾性応力を含まない場合は, 通常の流体系相分

離 (model H) に帰着する. したがって, 少数相である高分子 リッチ相が ドロップレッ トを形成 し, そ
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れが衝突 ・合体することで系は自己相似性を保ちながら, 粗大化していく. 図2.1.1で は明 らかでは

ないが, 初期 においては核形成 と成長ではな く, ス ピノーダル分解によ って相分離が起 こっている.

図2.1.1: 二流体モデルにお いて粘弾性応 力を含 まない場合の相分離 (A) (流体系相分離) の時間発展

の様子. 濃い相が高分子 リッチ相を表す.

図2.12は, 体積応 力のみの場合 (B) の相分離パター ンである.  case (A) と比べて全 く異なる挙動

を示 している. クエンチ後, しばらく何も起 こってないような時間帯の後に, まず多数相である溶媒

リッチな相が ドロップレッ トを形成 し,  それが成長 していく (t≦200).  この ときの ドロップレッ ト

の成長は衝突 ・合体や蒸発 ・凝集機構 によるものではな く, それぞれの ドロップレットが大きくなっ

て い る. ま た, 図2.1.2か ら は 分 か り に く い が,  この ドロップレットの組成は, ほぼ平衡値 に達 して

お り, ドロップレッ トの成長は, 高分子 リッチ相側か ら考えるとドロップレットに対して溶媒を吐き

出 しているとも言 うことができる. その結果,  高分子 リッチ相の濃度は次第に高 くな り, t=350く

らいで高分子リッチ相の組成は平衡値に達し, 濃度としての相分離は終了する. 体積収縮の最中の相

分離パター ンは ドロップレット構造ではな く, その形成過程から少数相が連結した構造をしている.

およそ体積収縮が終了するのとほぼ同時に,  この連繕構造はちぎれ, 界面エネルギーを減らすように

少数相である高分子リッチ相は ドロップレット構造へ (t=400) と変化する.  このように体積応力を

含む場合には, 相分離初期と後期において相分離構造の逆転が起こる.  しか しなが ら, 過渡的に現れ

る少数相の連結構造はほとんど持続せず, 実験で観測されているようなネットワーク構造は形成しな

か っ た.

体積応力のみ含む場合 (B) は, Sappelt and Jackleや Ahluwaliaな どが行った拡散係数の非対称な

濃度依存性を取り入れた固体系相分離現象における相分離パター ン形成によく類似 している. これ

は, 後で述べるように相分離初期における濃度揺らぎの時間発展における偶数次の項の係数が, 体積

応力を含む場合の粘弾性相分離と同じような形になるか らだと考えられる.

図2.1.2: 体積応力のみを含む場合 (B) の相分離パター ンの時間発展の様子.

図2.1.3は, ず り応力のみを考慮 した場合 (C) の相分離パター ンの時間発展の様子である. これま
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で, 二流体モデル を用 いて行 われてきた数値 シミュ レー ションは, この場合に対応す る. 相分離が

始まるとcase (A) と同様 に, ス ピノーダル分解によ って, 少数相である高分子 リッチ相が ドロップ

レッ トを形成 し, それが衝突 ・合体 しなが ら相分離構造は粗大化 してい く. しか しなが ら, 図2.1.1

とよ く比較す ると, 粗大化はcase (A) に比べやや遅 く, また, それぞれの ドロップレットは球状で

はなく, 楕円形 といったやや非球状の ドロップレッ トが多 く見 られる. これは, 高分子 リッチ相はず

り応 力を含むので, ドロップレットの融合 において界面エネルギーによる球状 ドロップ レットへの形

態緩和 に時間がかかったためで ある. ず り応力がない場合, 大きさRの ドメインの形状変化 にかか

る時間TRは, およそ, TR～ηsR/γと なる. ここで, γは界面張力を表す. 一方, ず り応力 σsが あ

る場合 には, この時間は, TR～ηR/γと なる. ただし, η=∫0∞dtG (t) であるか ら, この場合 (C)

の高分子 リッチ相の組成 (φ=0.89) を用 いると, η=31と なる. ηs=0.1と しているので, 個々の

ドロップレットの形状緩和は, 粘弾性応力 を含 まない系 (A) と比べて300倍 ほどの時間がかかるこ

とになる.

この場合で は観測されなか ったが, さらにず り応力の緩和時間Tsを 大 きくすれば, ドロップ レッ

トどうしの融合における形態緩和が長 くなるので, 衝突 して も融合す る前にBrown運 動 によって離

れてしまうか もしれない. この状態は, まさに実験で観測 されているMoving Droplet相 に対応する

ものと考えて いる.

図2.1.3: ず り応力のみを含 む場合 (B) の相分離パター ンの時間発展の様子.

図2.1.4は, 体積応力 とず り応力を含む系 (D) の相分離パター ンの時間発展の様子である. 相分離

初期には, 体積応力のみの場合 (D) (図2.1.2) と同じように, しばらくの潜伏時間の後, 多数相であ

るはずの溶媒 リッチ相が選択的に核を形成し, それが時間とともに大きくなってお り, また, このと

きの核の組成は, ほぼ平衡値に達 している. 高分子リッチ相 を中心に考えると, この状態 はゲルの体

積収縮 と同じようにその核に対し, 溶媒 を吐き出しなが ら濃度が高 くな り, また体積分率を減らして

いく (t≦350). 体積応 力のみの場合 にも, 体積収縮がほぼ終了 した時刻で, 少数相か らなる連結構

造ができて いたが, この連結構造はす ぐにちぎれ ドロップレット構造へ と形態緩和 していた. これ

に対 して, ず り応 力も含む場合には, 形態緩和が長 くなるため, 連結構造は切れに くくなり, その結

果, 少数相か らなるネ ットワー ク構造が持続す るようにな る. さらに, 時間が経つとネ ットワーク

構造はちぎれ, ドロップレット構造へ と界面エネルギー最小系へ形態緩和する. つま り, この場合は

ゆっくりとであるが海島構造の逆転が起 こっている.

このように, 二流体モデルにおいて体積 ・ず り変形に対する2種 類の粘弾性応力を考慮 した場合に

初めて, 実験で観測されているような粘弾性相分離の相分離パターンの時間発展の様子 を再現する

ことがで きた.

図2.1.5は, 式 (2.1.15) ではなく体積応力 と同 じ弾性率 (式 (2.1.17)) を用いた場合の相分離初期の

パターン発展 の様子である. また, TB=TS, GB=(d/2) GSと いう形で体積弾性率 も含んでいるた
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図2.1.4: 体積応力とず り応力を含む系 (D) の相分離パター ンの時間発展の様子.

め, 粘弾性応力は2つ のモー ドを区別せず,

(2.1.21)

となって いる.こ の場合も,case (B) や (D) と同様に溶媒 リッチ相が多数相であるにも関わ らず, 選

択的に ドロップレットを形成 し, 高分子 リッチ相は これに対 して溶媒 を吐き出している. しか しなが

ら, ず り応力の影響のため, case (B) や (D) ではあま り影響 しあわなかった球状 ドロップレット間

に相関が生じている. t=250を 見 ると, ドロップ レッ トは直線状に並ぶ傾向が あり,こ れが成長す

ると球状ではな く亀裂状の核が生成 して いる (t=400). このような非等方的な ドメイン構造は, マ

トリックス相 (高分子 リッチ相) の核の周 りの変 形弾性エネルギ,を 減 らすよ うにするため発生する

もの と考 えられる. このよ うな振る舞 いは, ゲルのような弾性体にお ける亀裂破壊パター ンと密接

な関係があるものと思われ, この ことにつ いては2.3節 で述べる. また, そ の後の振る舞いは, case

(D) と類似 したものであった.

図2.1.5: 体積応 力とず り応力を区別 しない系 (E) の相分離パター ンの時間発展の様子.
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濃度分布の時間発展における粘弾性効果

図2.1.6は, 高分子 リッチ相の体積 (面積) 分率 Φpの 時間発展における粘弾性応力の影響を示 した

ものである. Φpは, 各格子で φ>0.34の 相を高分子 リッチ相 とみな した ときのその分率である. ま

た, 破線は最終的な体積分率 Φ∞p=0.309で ある. 体積応力のない場合 (A) と (C) では, 相分離後

す ぐに Φpは 減 り始め, 相分離界面の形成がほぼ終了す るt=40で, ほぼ最終的 Φ∞pに達 している.

これに対 し, 体積応力がある場合 (B) と (D) では, 界面が形成 して も Φpが Φ∞pに達するまでには

ある程度の時間がかかる. このことか ら, 実験で観測されている粘弾性相分離 にお けるゲルの体積収

縮のような振る舞いを記述す るためには, 今回, 初めて導入 した体積応力が必要であることが分かっ

た. 粘弾性相分離における実効的な浸透圧 は,

(2.1.22)

と書 くことができる. 二流体モデルでは, 体積分率は混合 自由エネルギー (式(2.1.1)) から求ま り,

NpやXな どに依存 し, 粘弾性応 力には影響 しないので, 最終的な体積分率 は, (A)～(E) いずれの場

合 も同じ値 となる. ある時刻tに おける体積分率は, 実効的浸透圧 (式(2.1.22)) か ら求まる値 と, ほ

ぼ一致す る. つま り, 体積応力の緩和時間TBが 長くなるほど, 体積分率が最終値 Φ∞pに達するまで

の時間は長 くな り, この振る舞いは, ほとんどず り応力には依存しない. また, ここには載せていな

いが, 体積応力を含む場合に, Φ∞pに達する時間は, 体積応力の緩和時間TBに 強 く依存 し, 弾性率

GBに はほとん ど依存 しないことも数値シミュレーションによって確認して いる. ただ し, 緩和時間

が無限に大きい場合, つまりゲルの場合には, 最終的な体積分率 Φ∞pそのものは弾性率に依存する.

図2.1.6: 高分子 リッチ相の体積 (面積) 分率の時間変化における粘弾性応力の影響.

ここで, 体積応 力の緩和時間TBの 違いが相分離構造にどのように影響するかについて考えてみる.

図2.1.7は, 体積応力緩和時間をTB=5.0φ2, 10.0φ2, 20.0φ2と 変えた場合の相分離パターンの時間

発展 を示 したものである. それ以外のパ ラメータは, 図2.1.4と 同じものを用いた. 前に述べたよう

に緩和時間が小さくなると, 高分子 リッチ相の体積分率が最終値 に到達する時間が短 くな り, 海島構

造の逆転 も早 くなる. 図2.1.7か ら分か るように, 緩和時間が短 くなると濃度揺 らぎを抑制する効果

が小 さくな り, 溶媒 リッチ相の核生成頻度が大きくなる. 高分子 リッチ相が連結性 を保 ったままそれ
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それの核が成長することにより, 少数相のネッ トワーク構造ができるのであるか ら, 核生成頻度が大

きくなると, そ の結果できるネットワーク構造は図2.1.7 (a)(t=150) のように密で均一な もの とな

る. 反対 に緩 和時間が大きい場合には核生成頻度は小さくな るため, それぞれの核 は他の核の影響

を受ける前に十分成長することがで きる. その結果, ネッ トワー ク構造は図2.1.7 (t=800) のように

粗 く不均一な ものとなる. 2.3節 で述べるが, 粘弾性相分離の特徴的なネ ットワークパター ンは溶媒

リッチ相の核生成頻度とその成長速度の比に大 きく依存する.

(a)

(b)

(c)

図2.1.7: 体 積 応 力 の 緩 和 時 間 を 変 え た 場 合 の 相 分 離 構 造 の 違 い. (a) TB=5.0φ2, (b) TB=10.0φ2,

(c) TB=20.0φ2.

図2.1.8 (a), (b)は, それぞれ, 粘弾性応力を含まない系 (A) と2つ の粘弾性応力を含む系 (D) の

濃度分布 ヒス トグラムの時間発展の様子である. したが って, 図2.1.6は, この濃度分布の φ>0.34

の割 合を表 している. 粘弾性応力を含 まない場合 (図2.1.8 (a)), 初期 にはまだ均一である ことを示す

φ～φ0付 近に1つ の ピークがあ り, それが次第に広がっていく, その後, その ピークは2つ に分か

れ, t=40あ た りで, ほぼ同時に平衡濃度 を表す φe=0.1, 0.9に 到達す る. この時刻 は, 図2.1.6

で, 体積分率が ほぼ最終値 Φ∞pに達 した時 刻と一致 している. この振る舞 いは, 相分離が核形成で

はな く, スピノー ダル分解によって起 こったことを示 して いる. その後, 相分離の進行 を反映 して,

それぞれの ピー クは時間とともに鋭 くなってい く.

体積 ・ず り応力を含む粘弾性相分離の場合 (D) の振る舞い (図2.1.8 (b)) は, 通常の場合と大 きく異

なっている. 粘弾性相分離初期 において, φ=φ0の ピークの幅は広がっていくが, その成長は通常の

場合 と比べると極めて遅くなってお り, これは濃度揺 らぎが粘弾性効果によって抑制されていること

を表 している. また, そのピークの成長 もφ=φ0に 対 して対称ではな く, 溶媒 リッチ相側 (φ<φ0)

の成長が早い (t=100). また, 図2.1.6か ら, t=200に おいて この系 (D) の体積分率は, およそ,

Φp=0.5と なっていることが分かるが, そのときの濃度分布 の様子は, 通常 の対称な流体系相分離

の場合と比べて全 く異なる形をして いる. その後, 溶媒 リッチ相の核形成を反映して , φ=0.1に1

つの ピークができる. この ピークは, 時間とともに次第に鋭 くな っていくが, これは, 高分子 リッチ

相の体積収縮を表 している. さらに時間が経 つとt=350あ た りで体積収縮 はほぼ終 了するため, 平

衡組成を示す2つ のピークが見 られるようにな り, その後は大きな変化は起きな くなる.
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(a)  (b)

図2.1.8: 高分子 リッチ相の体積 (面積) 分率の時間変化における粘弾性応 力の影響.

パターン形成における体積応力とずり応力の影響

ここでは, 粘弾性相分離 (D) において, 体積応力 とず り応 力が どのよ うに相分離パター ンに影響

しているか考えてみる. 図2.1.9は, 粘弾性相分離における浸透圧, 体積 ・ず り応力テンソルによる

力, ▽・II, ▽.σB, ▽・σsの 強度の時間発展の様子である. 相分離初期には, 体積応 力はほぼ浸

透圧 による力に追従 して いる. 式 (2.1.4) や (2.1.9) では, II-σと いう形で含 まれているか ら, 体

積応力は浸透圧 と打ち消しあ いスピノーダル分解に必要な濃度揺 らぎを抑制 していることを示 して

いる. また, 体積応力の弾性率GBや 緩和時 間TBを 大 きくして も浸透圧を上回ることはなか った.

これは, 粘弾性応 力は浸透圧 によって引き起 こされた高分子の運動 →vPにより生み出されるためであ

る. つまり, GBな どを大き くして濃度揺 らぎの抑制の度合 いを強 くして も →vpが小さくなって しま

う. 浸透圧と体積応 力は相分離初期 において, いずれも ▽・→vpという形で直接関係 している. 体積応

力がGB (φ) の濃度依存性によ り濃度揺 らぎに対 し非対称に浸透圧 を抑制 しているということは, 体

積応 力を考えず拡散係数の濃度依存性 を考慮 し濃度揺 らぎを非対称に抑えたSappelt and Jackleや

Ahluwaliaら のモデル と濃度揺 らぎに関 しては等価 とみなす ことができる.

浸透圧 と体積応 力が最大 になるのは, いずれも体積収縮が終わ りに近づ くt=270で あった. こ

れに対 し, ず り応力が最大にな るのは少 し遅れてt=410あ た りであ り, この時刻はネ ットワーク

構造が切れ始 め, 構造変化が最 も大 きいときに対応 している. この ピーク時刻のずれ (この場 合は

δt=140) は, ず り応 力の緩和時間TSに 依存 してお り, TSを 大き くすれ ばするほど, ピーク時刻の

ずれ δtも大きくな り少数相のネ ッ トワー ク構造は持続す るようにな る. ず り応力は, ▽・→vPという

形では記述で きないため, 体積応力とは異な り浸透圧 とは直接関係していないが, こち らも弾性率

GSを 大き くしても ▽・IIを 上回ることはなかった. これは, 浸透圧テンソルの非対角項が界面張力

を生み出し, それがず り応力を引き起 こすためである. 相分離後期においては, 濃度場 とず り応力は

次のようにつ りあっている.

(2.1.23)

図2.1.10は, 図2.1.4で 示 した 粘 弾 性 相 分 離 の 時 間 発 展 に け る (a) 体 積 応 力 σBと (b) ず り応 力 σs

の 空 間 分 布 を示 し た も の で あ る. 濃 淡 は, そ れ ぞ れ, |▽・σB|, |▽・σs|を 表 し, 濃 い部 分 ほ ど これ
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図2.1.9: 粘 弾 性 相 分 離 (D) に お け る 浸 透 圧II, 体 積 ・ず り応 力 σB, σSに よ る 力 の 強 度 の 時 間 発 展.

らの影響が大きいことを示 している. 図2.1.9か らも分か るが, 相分離が始 まると系全体で体積応力

が増大 してい く. その後, 溶媒 リッチ相が ドロップレットを形成すると, その部分の体積応力はほ と

ん ど消失するが, ず り応力はこの時点で は, まだほとんど発展 していない (t≦200). さらに, 高分

子 リッチ相の体積収縮が進行するに伴い体積応力は発展 していく. 溶媒 リッチ相 ドロップレットが大

きくな り, その成長がまわ りの ドロップ レッ トに影響 され始めると, 次第 にず り応力が発展 し始める

(t=300). 体積収縮が終わ りに近づ くとほぼ同時に体積応力は緩和 していき, 後期過程においては

ほとんど影響 を及ぼさなくなる (t≧400). 一方, ず り応力は, 高分子 リッチ相の形状変化 に関係 し

粘弾性相分離のネッ トワー ク構造が切断するときに最も大きくな り, その後緩和 していくが, 体積応

力とは異な り, 海島構造の逆転が起 こった後も相分離構造の形状変化は起 こり続けているため, 後期

過程において も, その影響は無視できない (t≧400). また, 体積収縮がほぼ終了した時刻 (t=400)

の応力の分布を見ると, 体積応力は界面付近に局在 しており, 一方, ず り応力は高分子 リッチ相の中

心でやや大 きくなっているが, ほぼ均一に高分子 リッチ相に分布 して いることが分かる. これは, 体

積応力は界面付近で起 こっている濃度拡散によって引き起 こされ るのに対 し, ず り応力は, 高分子

リッチ相全体の形状変化に起因していることによる と考えられる.

(a)

(b)

図2.1.10: 粘弾性相分離 (D) における体積応 力とず り応力の空間分布の時間発展 の様子.
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以上よ り, 高分子溶液などの動的に非対称な系において発見された新 しい相分離様式 (粘弾性相分

離) の様子を初めて定性的に再現することができ, その時間発展 において高分子の運動に起因 した粘

弾性応力が重要な役割を果たす ことを明らか にした. 粘弾性応力の うち高分子成分の体積変形に起因

するモー ドは, 相分離初期における濃度揺 らぎを抑制 し, 弾性率の非対称性の結果, 多数相であって

も選択的に溶媒 リッチ相が ドロップレットを形成す る. 高分子 リッチ相は時間 とともに体積収縮 し,

最終的に相分離構造の逆転 を引き起 こす. 一方, ず り応力は高分子 リッチ相の構造変化に起因し相分

離の時間発展 を遅 らせ る役割を持つ. 粘弾性相分離においては, 体積収縮の結果現れる少数相のネ ッ

トワー ク構造を保持す るように働 くことが分かった.

2.1.5 相分 離 初期 過程

二流体モデル を用 いて, ず り流動場下にお いて高分子溶液の相分離挙動の変化に関す る多くの研

究が報告 されている. 例えば, ず り流動場下では, 高分子溶液系のス ピノーダル線が移動 し相分離が

起 こりやす くな り, この振る舞 いはせん断流動誘起相分離と呼ばれている. これ らの研究の多くは,

濃度場に関する時間発展方程式の線形解析 (式 (2.1.3)) に基づくものである. 一方, よ り高次の項ま

で考慮 して, Onuki and TaniguchiやKumaran and Fredericksonな どによって, 相分離初期におけ

る粘弾性効果 の影響についての研究 も報告 されている. しか しなが ら, これ らの研究は, 時間発展方

程式 において濃度揺 らぎ δφに関 し, 1次 と3次 の項のみ を考慮 した ものであ り, その結果は動的に

対称な系におけるものと違 いはないと考 えられる. また, これまでの研究では, ず り流動の影響 を中

心に扱 ったもので あるため, 前節で導入した体積応力の役割 については全 く考察 されて いなかった.

ここでは, 前 に述べた数値 シミュレーションの結果を受けて, 粘弾性相分離初期の濃度揺 らぎにおけ

る動的非対称性の影響と体積応力の役割 について考察を行 う.

クエンチ直後の相分離初期 においては, 粘弾性応力は, 式 (2.1.13),(2.1.14) の対流項を無視 して,

(2.1.24)

と近似することができる. 伊 の変化に関する特徴的な時間が, 緩和時間よ り短い場合 には, さらに,

式 (2.1.24) は,

(2.1.25)

と表 す こ とが で き る. こ こ で, →up=∫t0dt'→vp (t') は 高 分 子 成 分 の 変 位 ベ ク トル で あ る. この 場 合, 式

(2.1.25) は 弾 性 変 形 を 表 す. 言 い 換 え る と, TB, TS→∞で は, この 粘 弾 性 モ デ ル は ゲ ル の 挙 動 を記

述 す る こ と に な る.

相 分 離 初 期 で は, 高 分 子 の運 動 →vpの変 化 に 関 す る特 徴 的 時 間 は 粘 弾 性 緩 和 時 間 よ り短 い と考 え ら

れ る の で, 式 (2.1.25) を用 い る こ と は 妥 当 で あ る. こ の と き, 初 期 濃 度 φ0の ま わ りの 濃 度 揺 ら ぎ

δφ (→r, t)=φ (→r, t)-φ0の 時 間 発 展 方 程 式 (2.1.3),(2.1.11) は, δφの2次 ま で,

(2.1.26)
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と近似す ることができる. ここで, αとC'は, 初期濃度 φ0な どに依存 し,

(2.1.27)

(2.1.28)

と表 される. ここで, δφ=-φ0→▽・→upという関係式を用いた. 式 (2.1.26) 右辺第1項 は, Cahnの 線

形理論 に対応 し, その係数は, 縦弾性率GB (φ0)+(2-2/d) Gs (φ0) を含んでいる. これは, Cahn

の線形理論は, スピノーダル分解が平面波の濃度揺 らぎの重ね合わせ によって記述 しているためであ

る. 式 (2.1.27) は, 粘弾性相分離初期において, 2種 類の弾性率 によってス ピノーダル線が低温側 に

移動することを示 している. したが って, ス ピノーダル分解は抑制され, 相図上, 不安定領域 にあっ

ても核 形成 ・成長的に相分離が進行す ることが予測される.

次に, 粘弾性応力が相分離 における ドメイン構造の選択 にどのように影響するか考えてみる. 式

(2.1.26) 右辺第2項 は, 最 も低次の偶数項であ り, δφの符号の変換 に対 し不変ではない. そのため,

Wickの 定理等が適用できず解析するには困難であるが, 相分離においてはこの項は, 双連結構造か

どち らの相が ドロップレッ トを形成するかといった相の構造を決定するにあた り非常に重要な役割を

持つ. 相分離初期において4次 な どのさらに高次の項を無視すると, b (φ0, X)=0と いう条件が組成

に関 して対称な線を決定する. 相図において この線上では, 相分離 した2つ の相は等しい体積分率を

持ち, 相分離パター ンは統計的 に φ>φ0の 相 と φ<φ0の 相の交換 に対 して対称である.

核形成によって生じる ドロップ レットが球状であると仮定す ると, 式 (2.1.26) 右辺第2項 の係数は,

(2.1.29)

と表す ことができる. 球状 ドメインにおいて, ず り変形モー ドは実効的に粘弾性応力には関係せず,

体積応力のみによって表す ことができるので, 式 (2.1.29) の計算 において, ず り応力の影響は無視 し

た. もちろん, 他のタイプの形状の ドロップレッ トの場合 にはず り応力は影響 し, 例 えば, 柱状の

場合 には, 式 (2.1.29) はGB+1/3Gsと いう項を含み, 板状ではGB+4/3G5と なると考えられる.

後で非等方的な形状の ドメイ ンの可能性については考察するが, ここでは, 簡単のため球状 ドメイ

ンの核形成のみを考えることにする. この とき, 式 (2.1.29) は,(∂/∂φ) GB (φ0) という項を含んでお

り, これは, 最 も動的非対称性 を表 している項である. したがって, 式 (2.1.29) は, 体積応力に関す

る影響により, 相図の対称性を決定す る線b (φ0, X)=0を 溶媒側に移動させ, 溶媒 リッチな相 をた と

え多数相であって も, 選択的に核 として生成 させる傾向があることを示 している.

Onukiは, 準希薄溶液 における高分子 リッチな相の球状 ドメインの核成長における, ず り粘弾性

応 力の影響について研究 を行 い, ドロップレッ トの成長が粘弾性応力によって抑制されることを示 し

た [48]. 上述の議論では, ドロップレッ ト核の形成についてず り応力は考慮に入れなかったが, この仮

定は, たとえ球状 ドメインであっても解析的に正当化できるわけではな く, ず り応力が相構造の選択性

に影響か もしれないということを完全に否定することはできない. そ こで, ず り応力のみで多数相で

ある溶媒 リッチ相が核形成するか確かめるために, 体積応力と同じ濃度依存性 (式 (2.1.17)) を持つず
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り応力のみを考慮した3次 元数値シミュレーション (case (f)) を行ってみたところ, ず り応力のみでは,

いくら非対称性 を大き くしても少数相が核を形成 した. このことか ら, ず り応力は相分離初期にお い

て, どち らの相が核を形成するか という点について, あまり影響を及ぼす ことはないものという結論

を得た. しか しなが ら, 上記では簡単のため球状 ドメインを仮定 したが, ず り弾性率の強い濃度依存性

(∂/∂φ) Gs (φ0) は, 形成 した核の形状 に影響す ることがある. 例えば, Gs=(d/2) GB (∝θ (φ-φ0))

という弾性率を用いて数値 シミュレー ション (case (g)) を行 うと, 3次 元系では球状 ドメイ ンではな

く, やや扁平な形状になった. この ことは, 図2.1.5で 示 したように2次 元系 (case (E)) で分か りや

す く, 溶媒 リッチ相の核は球ではな く亀裂状の形状 をしている. この場合も溶媒 リッチ相が選択的に

核 を形成 しているが, このよ うな非等方的な ドメイン構造は, マ トリックス相 (高分子 リッチ相) の

核 の周 りの変形弾性 エネルギー を減 らす ようにするため発生す るものと考え られる. このような振

る舞いは, ゲルのような弾性体 における亀裂破壊パターンと密接な関係があるものと思われ, この こ

とについては2.3節 で述べ ことにする.

相分離後期過程 においては, 体積応 力もず り応力も緩和 して しまい粘弾性の効果は無視すること

ができる. この とき, 式 (2.1.27), (2.1.29) は,

(2.1.30)

(2.1.31)

となる. 図2.1.11は, 相分離初期 (ゲル的) な場合 と後期 (流体的) な場合における実効的な相図を模式

的に示 したものである. それぞれ, 前者 は, 式 (2.1.27) と (2.1.29) によって決定され, また, 後者は,

式 (2.1.30) と (2.1.31) によって求めることができる. 系を, b (φ0, X)=0と いう条件 とb'(φ0, X)=0

という条件 にはさまれ る領域Bに クエンチする と, 相分離直後は高分子 リッチ相が多数相のように

振 る舞うが, 時間が経つ と少数相 として振る舞う. したがって, この場合には相分離過程において相

構造の海島構造の逆転が起 こる. また, 領域Aに クエ ンチするとMoving Droplet相 が, 領域Cに

クエンチす るとスポンジ相が形成する.

図2.1.11: 動的に非対称な系の実効的相図の模式図.




