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(a)

(b)

図2.3.4: 顕微鏡観察による高分子溶液 (PS/DEM) における粘弾性相分離のパター ン形成の様子. (a)

分子量が小さい系 (Mω=8.0×105) と (b) 分子量が大きい系 (Mω=8.5×106)

2.3.4 温 度T依 存性

図2.3.5は, 温度Tを 変えた場合のつながったバネの数Nsの 時間変化を示した ものである. その

他のパラメータは, 表2.3.1 (b) と同じで ものを用いた. 切れたバネは再びつなが ることはないので,

いずれの場合の単調に減少す る. その減 り方は, 指数関数的でなくややス トレッチされた指数関数的

(∝e-(t/T')β) になってお り, そのス トレッチパラメータはいずれの場合 もβ=0.89程 度である. ま

た, 減少に関する特徴的時間T'は, 式 (2.3.7) で与えた特徴的時間Tと 比例 してお り, その比はおよ

そT'/T=0.588と なっている. その結果, 温度Tが 高 くなるほど早 く減少する. また, この緩和時間

の比は, バネがおよそ1.5倍 に伸びた場合の緩和時間T (式 (2.3.7)) に対応す る. バネの長 さが変わ ら

ず切れ る確率 (式 (2.3.5)) が一定であれば, つながったバネは緩和時間Tで 指数関数的に減少 してい

くはずであるが, 伸びたバネほ ど切れやす くなることか ら緩和時間T'は 小 さくな り, またバネの長

さに応 じて緩和時間が単一ではな くなったためス トレッチ指数関数的に減少するものと考えられる.

図2.3.5: つながっているバネの数の時間変化に対する温度T依 存性.
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図2.3.6 (a), (b) はそれぞれバネの平均長 さ <l> と標準偏差 δlの時間変化 に対する温度T依 存性を

示 したものである. 図2.3.6 (a) か ら, 平均長 <l> はバネの減 り方 と同 じ程度の緩和時間T'で 減少 した

後, 定常値に達することが分かる. この定常値は, LJポ テンシャルの最小値 に対応 している. この平

均長が減少 しているということは, それぞれのバネは周 りの状況 に依存 して伸びた り縮んだりしてい

るが, 系全体 として は縮んでお り, その結果系の弾性エネルギーは減少 している ことを示 している.

図2.3.6 (b) か ら分か るように, バネの長さのば らつき δlはまず時間 とともに増加 し, およそつな

がったバネ緩和時間Tの1/4～1/3で 最大 とな り, その後減少する. 初期状態のバネの長さは一様な

ので δl (t)=0で あるか ら, バネ長のばらつきは相分離初期 において増加 していき, 局所的な力の釣

り合いの結果, 伸びたバネと縮 んだバネが混在する状態 になる (図2.3.7参 照). その後, ネ ットワー

クがちぎれて伸びたバネが減 っていくために, バネ長のばらつき δlは増加 し続 けるのではな く, あ

る時刻か ら減 り始めていくと考 えられる. δlが最大になるのは, いろいろな長さのバネが混在する

ときであ り, 最 も粘弾性相分離 におけるネッ トワー ク構造が際立つ時刻であるということができる.

また, 経過時間を対数軸で示 した図2.3.6か ら分か るよ うに, バネの平均長 <l> やば らつ き δlの

時間変化のバネの温度T依 存性 において, その特徴的な時間スケール以外には大 きな違いは見 られ

ない.

(a) (b)

図2.3.6: DSDに よるバネの長 さの (a) 平均値 <l> と (b) 標準偏差 δlの時間変化 に対する温度T依

存性.

図2.3.7に, 各温度におけるこのバネ長のばらつき δlが最大 になるときの相分離パターンを示す.

上段は図2.3.3と 同 じパター ンそ のものであるが, 下段は同じ時刻におけるバネの空間分布を示 した

ものである. バネの濃淡 はその長さを表 してお り, 白いものほど伸 ばされ, 黒いものは縮んだバネで

あり, 背景の灰色 と同じ色はもとの長さl0に 対応する. また, この図は各バネに働 く力 κlにも対応

している. この時刻の温度Tに よる構造の違 いを見てみると, 温度が低い場合 (c) の方が高 い場合

(a) に比べて大き く丸い穴ができていることが分かる. これは, 溶媒 リッチ相の核 となる穴ができる

頻度とその穴が成長 して いく時間に関係 していると考え られ, この ことについては後で考察 を行 う.

当然ではあるが図2.3.7 (c) 下段を見ると分かるように, ネットワーク構造の繊維部分は大きな力が働

き伸ばされてお り, 高分子 リッチ相 とみなしている部分は縮んでいることが分かる. また, 1つ の穴

の周囲を見 ると, 穴は均一な長 さのバネで囲まれているのではな く, 1つ の穴の周 りでも力の不均一

が存在 している. 当然, 伸ばされたバネほど切れやすいか ら穴の成長は等方的ではなく異方的になる

ことが予想されるが, 相分離パターンだけを見て もあまりその ことを認知することはできない. この

異方的な成長についても後で また考察 を行 う. ここでは示さないが, ある伸ばされたバネが切れ るこ
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とによ り, その周囲では縮み緩 くなったバネもできれば, さらに伸ばされ次なる切断を引き起 こすバ

ネもでき, その結果, 相 分離パター ンはネ ットワーク状に成長 していく.

(a) (b) (c)

図2.3.7: バ ネ の 長 さ が 最 も 大 き く な る と き の 相 分 離 パ タ ー ン と 力 場.(a) T/ε=0.240 (t=10),

(a) T/ε=0.200 (t=41),(c) T/ε=0.168 (t=233).

図2.3.8は, 各温度におけるDSDに よるバネの長さの数分布P(l) の時間発展を示したものである.

いずれの場合もそれぞれ の後期 において, l/l0=0.28付 近において ピークが存在するが, これはLJ

ポテンシャルの最小点l=21/6σに 対応する. ここでは, それぞれ ばらつき δlがほぼ最大 になる時

刻まで しか示 していないが, 初期 においてl=l0に 鋭 く分布 して いたバネ長分布が, ピーク位置 を

小さくしなが ら, l<l0に よ り広がるよ う非対称に変化 してい く. しか しなが ら, 各温度の違いを見

てみると確か に高温 ほど早く変化 しているが, 時間を緩和時間Tな どで規格化す ると, それ以外は

ほとん ど温度による違いを見ることはできない. このことは, 経過時間を対数軸で示 した図2.3.6に

おいて, 平均長 <l> や標準偏差 δlの時間変化が, 特徴的時間を除いてはほぼ同じであることからも予

想され る.

(a) (b) (c)

図2.3.8: バ ネ の 長 さlの 分 布 の 時 間 変 化 の 様 子.(a) T/ε=0.240,(a) T/ε=0.200,(c) T/ε=0.168.

図2.3.9は, 各温度における溶媒 リッチ相 (バネが切れてできる穴) の面積の分布の時間変化を示 し

たものである. 横軸 は初期の三角格子の面積S0=√3/4l20で 規格化 した. この分布には, 初期状態の

三角格子の分は含まれてお らず, 1本 のバネが切れてで きる四角形か ら考 えてお り, したがって, 相
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分離初期過程において,  面積の分布はS=2S0付 近にピー クを持つ.  各温度 とも時間とともにこの

分 布 の ピー ク は 小 さ いSへ と シ フ ト し て い る こ と が 分 か る, つ ま り,  1本 のバネが切れてできた穴

は必ず しも成長するとは限 らず,  周 りの影響によって収縮するものもあ り, 数だけ見れば収縮する穴

の方が多くな り,  この ことを反映 して面積分布の ピークは小さい Sへ とシフ トす るもの と考え られ

る. このような振る舞いは この数値 シミュレーション法  (DSD) の性質 によるものであ り, 実際の粘

弾性相分離の性質を反映しているわけではないもの と思われ るため, 小さい穴 については考慮 しな

い こ と に す る.  大きい穴 (S>2S0) の分布のみ に注 目す ると,  各温度とも初めはある程度大きさが

揃 って いるが,  時間 とともに分布が広がっていき, 様々な大きさの穴が存在するようになる. 各時間

にお いて も,  大きな穴になるほ ど数が減っているが,  その形成メカニズムからも単純に指数分布や

Poisson分 布 な ど に 従 う と は 言 い 難 い,  通常の流体系 における ドロップ レッ ト型相分離においては,

ドロップレッ トの体積 (面積) の分布は 自己相似的に発展す るが,  マ トリックス相の力学的な性質に

よって 引き起 こされる粘弾性相分離 においては,  相分離パター ンは時間 とともに多分散になってい

る こ と が 分 か る. つ ま り,  大きな穴ほど成長が早くなる傾向があると言 える.  図2.3.9 (a),(b),(c)

を比べて各温度による面積分布の違 いを見て も,  図2.3.8と 同様に温度による違 いを見出すのは難 し

い. 図2.3.7で 示 した よ う に 特 徴 的 な 時 刻 に おける相分離パターンは温度によって変化 していること

が分かるが,  この構造は単にそれぞれのバネの切断や穴の成長による違 いではないと考えられ, この

ことについては後で考察 を行う.

図2.3.9: DSDに よ って で き た 穴 の 面 積 の 分 布 の 時 間 変 化.(a) T/ε=0.240,(a) T/ε=0.200,(c) T/ε=

0.168.

図2.3.10は, 各温度におけるバネが切れてできた穴の面積の  (a) 平均値sと その平均値 で規格化

した (b) 標準偏差 δS/Sの 時間変化の様子である.  相分離構造が 自己相似的に成長するな らば, 図

2.3.10 (b) に お い て 規 格 化 し た ば ら つ き δS/Sが 一定 となるはずであるが,  前に述べたように相分離構

造が時間 とともに多分散になっていくためにばらつきも経過時間に対 して 増 加 し て い る. 図2.3.10 (a)

から分かるように穴の面積の平均値はややス トレッチしているがほぼ指数関数的に増大 している. こ

こで穴の成長は周囲のバネの切れ方によ って決まるか ら,  平均面積が指数関数的に成長するのはバ

ネ の 減 り方 (図2.3.5)  によるものと考え られる. 後で述べるが,  個 々の穴の周囲長は時間に比例 して

増 大 して い く の で14,  この平均面積の指数関数的な増大は個々の穴の成長そのものを反映していると

いうよ り, あらゆる時刻にお いて生成 した穴の成長をまとめて平均化 したためによると考えている.

この指数関数的な構造の発展は現実系において観測される訳ではないが,  前にも述べたように実験

との大きな違 いはマ トリックス相の濃度が高 くなった ことによる摩擦係数の増大による構造変化の

鈍化によるものと思われる. 温度変化による構造発展の違 いを見ても,  経過時間を対数軸で示した図

14図2.3.20 (a) 参 照 .
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図2.3.10: 各温度 におけるDSDに よってできた穴の (a) 平均 面積Sと (b) 面積の標準偏差 δSの 時

間変化.

2.3.10か ら分か るように構造発展 に対する特徴的時間の違い以外の差は特に見受 けられない.

2.3.5 E-T依 存 性

ここまでは, 温度Tを 変えた場合の相分離構造の変化 について述べたが, ここではバネの切断確

率 (式 (2.3.5)) のもう1つ のパラメータEも 変えた場合について考える. Eは, バネの切断における

エネルギー損失 を表 している. 図2.3.11は, つながっているバネの長 さの標準偏差 δlが最大 になる

場合の相分離のEとT依 存性を示したものである. 温度を変えた場合の相分離構造の変化について

は前に述べたが, 図2.3.11か ら分かるよ うに, Eを 変えて も相分離構造や δlが最大 になる時刻はT

による違いと同様 に変化 している. つまり, δlが最大 になるときの相分離構造は概ねE/Tに 依存 し

てお り, エネルギー損失Eを 小さくすることは温度Tを 上げることと非常に似た役割を持 っている

ことが分かる. 正 しくはE/Tで はな く, バネの切断に対する特徴的時間 Ｔ (式 (2.3.5)) に相分離構造

は依存 して いるもの と思われる. また, δlが最大 になる相対 的な時刻t/Tは 特徴的時間Tが 大き く

なるほ ど小 さくなる傾向がある.

図2.3.12は, 図2.3.2で 示 し た バ ネ が 切 れ な い 確 率 (式 (2.3.5)) の バ ネ 長 が 小 さ い 領 域 を拡 大 した

もの で あ る. た だ し, 図2.3.2と は 横 軸 の 規 格 化 が 異 な っ て お り, こ こで は, お よ そl/l0～4.2-5.0

の も の を 図 示 し て い る. た だ し, 図2.3.8か ら分 か る よ う に, バ ネ 長 が お よ そl>2l0の も の は ほ と

んど存在 しない. 前に述べたように, 長 さがl=l0の バネが切れる確率はEを 小さくして もTを 大

きくしても大き くなるので, その結果切断に関す る特徴的時間Tは 小 さくなる。図2.3.12に 示 した

3つ の 曲 線 は, 同 じ特 徴 的 時 間Tを 持 つ も の で, こ れ らは そ れ ぞ れ 図2.3.11中 の (e),(i),(m) に対

応 している. 図2.3.12が 示すよ うに, 初期のバネ長l0の 周 りにおいてもバネが切れる確率はZに 依

存 し て い る が, 図2.3.11に お け る (e),(i),(m) の 相 分 離 パ タ ー ン に大 き な 違 い は 見 られ な い 。 つ ま

り, 図2.3.11か らは, Tの みが経過時間のみな らず相分離パターンも決定 しているように思われる.

切断に関す る特徴的時間Tが, どのようにして相分離パターンにも影響するかを調べるために, も

う1つ の特徴的時間であるバネの伸縮運動に関する時間Ts=ζ/κを 変えて数値シミュレー ションを

行 っ た. 図2.3.13は, 図2.3.11の (d),(i),(n) に 対 して, 特 徴 的 時 間 の 比T/Tsが 一 定 に な る よ う

に摩擦係数 ζを変えた場合の特徴的なパターンを示 したものである. 横の行はEとTが 同じで (図
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(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

(k) (l) (m) (n) (o)

図2.3.11: バネ長のばらつき δlが最大になる ときの相分離構造のE-T依 存性.() の中はそのとき

の時刻.

図2.3.12: 特 徴 的 時 間Tが 同 じ場 合 の0≦l≦2l0に お け る バ ネ が1回 の 時 間 刻 み で 切 断 しな い 確 率

(式 (2.3.5)).
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図2.3.13: 特 徴 的 時 間 の 比T/Tsが 一 定 に な る よ う摩 擦 係 数 を 変 え た 場 合 の 特 徴 的 な 相 分 離 パ タ ー ン.

(d),(i),(n) は 図2.3.11中 に お け る も の と 同 じで あ る.

2.3.11), また縦の列は比T/Tsが 等 しくなるように図示 している. 図2.3.13で 縦の相分離構造 どうし

を比べてみると, それぞれよく類似 している. この ことか ら, 各T/Tsに おける特徴的な相分離構造

は, 溶媒 リッチ相の核の生成頻度 とそれぞれの核の成長率 との競合によって決まると考え られ, 前者

はTで 後者は主にTsに よって特徴付 けられる. つま り, T/T, が小さければできた核が大 きく成長す

る前に他 の核 もで き, 結果 として核の密度が高 くなるので相分離構造の特徴的な空間スケールは大

きくな らない. また, それぞれの核の生成時刻があま り違わないために, 相分離構造は均一なもの

となる. 逆にT/Tsが 大きければ, 核の生成頻度が小さいためできた核は周 りに影響されず成長でき

る. その結果, 特徴的な相分離構造はより粗 くな り, また核生成時刻の違 いから不均一なネッ トワー

ク構造 を形成す る.

2.3.6 異 方 的 な 成 長

ここまでは, E, T, ζなどを変えて数値 シミュレーシ ョンを行い, 特徴的な相分離パターンが核

の生成確率Tと 核の成長率Tsの 競合 (T/Ts) によって決まることを示した. しかしなが ら, 図2.3.2,

図2.3.12で 示 したようにバネが切れない確率のl依 存性 はTだ けによって特徴付けられるものでは

ない. そこで, T/Tsだ けでは決まらない相分離構造の特徴 を調べるために, Tを 一定 にした上でE

やTを 大きく変えて数値 シミュレーションを行 った.

図2.3.14は, Tを 図2.3.11中 の (c),(g),(k) と 同 じ (TITs=919.1) と し, E, Tを 変 え た 場 合 の

相 分 離 パ タ ー ン の 時 間 発 展 の 様 子 で あ る (A)～(D) は, そ れ ぞ れl/l0=2.0, 3.0, 4.0, 5.0と な る よ う

E, Tを 変 え た15. 前 に 述 べ た よ う に 温 度Tが 高 い ほ ど 切 断 に 関 す る 確 率 は バ ネ の 長 さ に よ り依 存

す る よ う に な る が, Tを 一 定 に し て い る の でTが 小 さ い ほ どlは 大 き くな る. つ ま り, (A) ほ ど 切 断

に 関 す る 確 率 のl依 存 性 が 大 き く, 伸 ば され る と よ り切 断 しや す くな っ て い る. ち な み に, 図2.3.11

で はl/l0=422-5.0と, あ ま り 大 き く 変 化 さ せ て い な い. ま たLJポ テ ン シ ャ ル に つ い て は, 図

15こ れ らは, それ ぞ れq=0.1313, 0.3500, 0.6563, 1.050に 対応 す る
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2.3.11と は異な り σ/l0=0.5と した. 切断 に関する特徴的時間が同 じであるため, 相分離初期の核

生成の様子においてはほとんど差 は見 られないが, その核 の成長 についてはTsを 変えた場合 とは異

なる違 いが見られる. 具体的にはlが 小さい場合 (A) では大きい場合 (D) に比べ, 核の成長が早 く

また異方的になる傾向がある.

図2.3.14: 切 断 に 関 す る 特 徴 的 時 間 を 一 定 (T/Ts=919.1) に し た 場 合 の 相 分 離 構 造 の 時 間 発 展 の 様

子.(A) l=2.0l0, (B) l=3.0l0, (C) l=4.0l0, (D) l=5.0l0

図2.3.15は, 図2.3.14の 相分離構造発展においてつなが ったバネの数の時間変化を示した もので

ある, いずれ も時間とともに単調 に減少 しているが, その振 る舞いはlの 変化 に対 して単純ではな

い. 相分離初期 においてはTが 等 しいため いずれの場合 も同 じように減少 して いるが, 構造 に違い

が見 られるあた りか ら, lが 小 さいほどバネが切断 しやす くなる. しか し, その後減少率が小さくな

りある時刻か らはむ しろlが 大 きい場合 (D) がつながったバネの数はよ り少なくなっている. これ

は, (A) の方が温度が低 くわずかなバネの伸びで も (D) に比べて切断 しやす いため, いったんはつな

が ったバネの数の減少が早 くな るが, 相分離がある程度進行すると多 くのバネはl0よ り短 くなって

いるため, 逆 に切断する確率は (A) の方が小 さくなったためである (図2.3.12参 照).

図2.3.16は, 図2.3.14の 相分離構造発展 においてつながったバネの長さの (a) 平均値 <l> と (b) 標

準偏差 δlの時間変化の様子である. この場合 も, 平均長さ<l>は 時間とともに減少し系全体 として

は弾性エネルギー を減 らしていることが分か り, その減 り方はlが 小さいほど早い, また, 最終的な

漸近値が図2.3.6 (a) と異なるのは, LJポ テ ンシャルの特徴的長 さσが 異なるためである. この違い

は, 最終的な体 積分率な どには大 きく影響するがネ ットワーク構造の形成 については, ほとんど影

響を及 ぼさな い. また, バネ長のばらつきも図2.3.6 (b) と同様にいったん増加 した後, 減少 してお

り, その最大となる時刻は, lが 小 さいほど早くなって いる. lを 一定 にしTを 変えて行った場合 (図

2.3.6) では, 特徴的時間Tで 経過時間を規格化すると. バネ長の時間変化にはほとん ど違いが見 られ
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図2.3.15: 切断に関する特徴的時間を一定 (T/Ts=919.1) にした場合のつながったバネの数の時間変

化.(A) l=2.0l0, (B) l=3.0l0,(C) l=4.0l0,(D) l=5.0l0

なかったが, 図2.3.16で は時間を規格化 しても挙動は一定ではな く, バネの切断や伸張そのものが

変化 して いることが分かる.  つま り, Tを 変えた ことによる相分離構造の違いは周 りの核の成長との

競合によるものであったが, lを 変えた場合 には,  それぞれの核の成長そのものが変化したと考える

ことができる.

(a) (b)

図2.3.16:  切断に関する特徴的時間を一定  (T/Ts=919.1) にした場合のつながったバネの (a) 平均長

さ<l>と (b) 標 準 偏 差 δlの 時 間 変 化.(A) l=2.0l0,(B) l=3.0l0,(C) l=4.0l0,(D) l=5.0l0.

図2.3.17は,  lを変えた場合のバネ長のばらつきが最大になる時刻の力場の空間分布を示したもの

で あ る (図2.3.7下 段 参 照).  上 段 は, 図2.3.14に お け る 相 分 離 構 造 で 緩 和 時 間 がT/Ts=919.1と 長

く, 下 段 は 緩 和 時 間 がT/Ts=29.81と 短 い場 合 で あ る. lが 大きい場合では, いろいろな長さのバネ

が比較的まばらに分布 しているが, lが 小さくなる程, 伸 ばされたバネは少な くな り,  また分布が局

在化するようになる.  つま り, lが 小さい場合 には縮んだバネ どうしが集まる傾向が見受 け られる.

ま た,  このことと関係 してlが 大きい場合に比べると, できた穴の大きさも多分散ではなく揃ってい

る と い え る.

図2.3.18は, 図2.3.17上 段の特徴的な相分離パ ターンにおける各穴の形状のコンパク トネスCを

その面積Sに 対 してプロッ トしたものである. コ ンパ ク トネ ス はC=r2/(4πS) と求 め, も し穴 が 完
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図2.3.17: Tを 一 定 に し てlを 変 え た 場 合 の 特 徴 的 な 相 分 離 構 造. 濃 淡 は バ ネ の 長 さ を 表 し, 白 い

も の ほ ど バ ネ が 伸 ば さ れ て い る こ と を 示 す. 上 段 は 緩 和 時 間 が 長 く (T/Ts=919.1), 下 段 は 短 い

(T/Ts=29.81) 場 合 で あ る. ま た, 左 か らl/l0=2.0, 3.0, 4.0, 5.0と な っ て い る.

全な円な らばC=1と な り, そ うでなければ形状が異方的にな るほど大きくなる値である. ここで,

rは 穴の周囲長である. 前に述べたように, ここでいう穴というは1本 以上ののバネが切れてできた

構造のことでそれが収縮 した結果, もとの三角格子より小さくなることがあるが, これは系全体の相

分離構造に大きく影響するものではない. よって, 図2.3.18に おいて小 さい穴 (3≦10S0) は除いて

考 えることにす る. lが 小さい場合 (A) においては, 穴が大 きくなるほどコンパク トネスCが 大き く

なる傾向があるが, lが 大きくなるほどその傾向はあま り見 られなくな り大 きい穴も円状 (C=1) に

なっている.

(A) (B) (C) (D)

図2.3.18: lを 変えた場合の特徴的相分離パターンにおける穴の コンパク トネスCの その面積Sに 対

する分布 (A) l=2.0l0,(B) l=3.0l0,(C) l=4,0l0,(D) l=5.0l0.

以上より, Tが 同じで もlが 小さければ, 特徴的な相分離構造は異な り穴の形状が円ではなく異方

的になる傾向があることが分かった. そこで, そのメカニズムを調べるために, 1つ の穴の成長を調

べた. 図2.3.19は, 横方向に直線的に並ぶ数本のバネ をあらか じめ切断 しておき, それが成長 して

できる穴の構造 を示 した もので, 上段はパター ンその もの下段はその ときのバ ネの長さを濃淡で示

したものである. ここで, 初期状態に用意 した穴以外の核ができないようにT/Ts=1.72×1011と 非



第2章 動的非対称な系の粘弾性相分離 87

常に核生成頻度 を小さくした.(a) ほ どlは 小 さ く 順 にl/l0=1.4, 2.0, 3.0, 4.0と 設 定 し て い る. 図

2.3.19に お い て,  それぞれ ほぼ同じ面積を持つ穴であるが, その形状は明 らか にlが 小さい場合 (a)

が異方的 (楕円状) になってお り, lが大きければ等方的 (円状) になっている.  また, lが 大きい場合

(d) において形状は等方的であるが, その周囲のバネの伸びは一様ではな く四重極子的になっている

ことが分かる.

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

図2.3.19: T/Ts=1.72×1011と し た と き の1つ の 穴 の 形 状 に 関 す るl依 存 性.(a) l=1.4l0, (b) l=

2.0l0, (c) l=3.0l0.(d) l=4.0l0.

図2.3.20は, 図2.3.19で 示した1つ の穴の成長における (a) 周囲長rと (b) コンパ ク トネスCの

時間変化の様子で ある. 初期状態 の異方性のため初期の振 る舞 いは考慮 しな ければ, いずれの場合

も穴の周 囲長は時間に比例 して増大している. l/l0→1極 限では. このモデルは慣性項を含 まない

弾性体の亀裂破壊 に対応す るが, このときには亀裂が時間に比例 して成長する ことが予想されるが,

lが 大きい場合 にも, 周囲長が時間 に比例することは興味深い. これは, 応力が最 も集 中している局

所 的な領域にお いて, バネの振る舞 いは穴全体の形状を感 じていないことを示 して いると考 えられ

る. また, 図2.3.20 (b) か ら, lが 小 さくなるほど穴の成長に伴い形状の異方性は時間 とともに増加

していることが分かる. 図2.3.20 (A) にお いて, 3が 大きくなるほ どCも 増大 していたのはこのた

めで, よ り大 きく穴が成長するほどよ り異方的にな ったからと考えられ る. 一方, lが 大 きい場合に

は, それほ どCは 増大せずC=1に 近い値のままである. ここでは示 さないが穴の面積の成長を調

べると, 面積は時間に対 してS∝t2い う関係 を示すわ けではない. これは, コンパク トネスCの 定

義と図2.320 (b) の振る舞 いから明らかである.

ある1つ の核ができてそれが成長するとき, 同じ面積を持つ とすると図2.3.19 (a) のよ うに楕円状

である方が, マ トリックス相の変形は小さい. 言 い換えると, 粘弾性相 分離において溶媒 リッチ相

が成長す る際, 高分子 リッチ相の粘弾性特性が大きけれ ば弾性エネルギーの増大 を抑えるよう. 溶媒

リッチ相は非等方的になる. しか しなが ら, このような成長をする場合には極 となる2箇 所に応力が

集中する. 上述の通 りlが 小さい場合には, 切断が決定論的 にな りバネがある長 さまで伸びればほぼ

必ず切断す るようになるが, このとき, 穴の成長において応力がある1点 に集中す るとその部分のバ

ネが切断 し, その応力を解放す ることによってその方向に成長が進行す る. この振 る舞いは, ゲル

な どの弾性体 における亀裂破壊の現象と類似 した現象であると考え られ る. 亀裂破壊 においては成

長が進行す る部分にかかる応力がある値 を超えればそ の部分が破壊す るというよ うに模型化される

ことが多 く, これはDSDに おいてはlが 小 さい極限に対応する. 一方lが 大きい場合には, バネの

長さが変化 して も切断する確率はあ まり変わ らないため, 応力がある部分 に集 中して もその付近の
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(a) (b)

図2.3.20: 1つ の 穴 の 成 長 に 対 す る (a) 周 囲 長rと (b) コ ン パ ク トネ スCの 時 間 変 化. case (a) l=1.4l0,

(b) l=2.0l0, (c) l=3.0l0, (d) l=4.0l0.

バネが必ず切断して応力を解放する訳ではない. このとき, 穴の異方的な形状は維持できず, 穴の周

囲のバネの伸び に不均一が生 じるものの, マ トリックス相の体積収縮 によって穴の形状は丸 くなる.

図2.3.19 (d) を見 るとlが 大きい場合 には, 穴の形状は丸 くなるが周囲のバネの伸びは異方的になる

と思われる. しか しなが ら, ここで示 したものはTが 大きい極端な場合であ り, Tが もっと小さくな

ると穴の成長において応力が局在 していない部分 も切断するようになる. そ うすると, 図2.3.19 (d)

下段に見 られるような穴の周 りの力の不均一性はなくな り, 形状 も力場も本質的に等方的になると考

え られる.

ここでは図示しないが1つ の穴の成長に関 し, バネの伸張に関する緩和時間Tsを 変えて数値 シミュ

レー ションを行った. Tやlを 一定にして行った結果, 穴の成長率 はTs-1に 比例 していたが, その大

きさと形状の関係はTsに よ らな いものであった. これは, 1つ の穴の成長に関 してはその特徴的時

間Tsで 規格化することがで きることを示 している. バネの切断によって穴は成長するのであるから,

その特徴 的時間がTで はな くTsに 比例するということは不 自然なよ うにも思われる. しか しなが ら

逆 に, lが 小さい場合の亀裂破壊 的な成長 を考えてみると, バネはある長 さまで伸 ばされた場合 に切

断す るので, 穴の成長 はバネの伸張に関する時間スケールTsで 表 され ることも当然のことのように

思われる. また, このDSDで は切断 に掛かる時間はTで はなく数値シミュレーション上の時間刻み

△tで あ り, これはTsよ り十分小さい値を用 いている. 穴の異方的な成長は単なるバネの特徴的時間

Tに よって表されるのではなく, あるバネが切れたことに対 して周 りのバネの長 さが変化 し切断確率

が どのよ うになったかが重要であるために, バ ネの伸張時間Tsに よって穴の成長速度は決定するも

の と考え られる. 前 にも述べたが, もし切断確率がバネの長 さにあまり依 らなければ, つま りlが 十

分大きければ, 穴は等方的に成長 してい く.

切断確率のバネ長依存性を表すパラメータとして, l以 外にqを 定義 した. 前に述べたように, lは

1回 の操作で切断する確率がp (l)=1/2と なる長さで, qは 初期長 さl=l0に おける切断確率のlに

対する傾きに対応す る. 実際の数値シミュレー ションでは, l=lま で伸ばされるバネはほとんどな

く, 異方性パ ラメータとしては, 切断に関する特徴的時間Tが1/eに なる長 さとして導入 したqの 方

が適当ではないか と思われるが, いくつかの数値シミュレーションの結果, qよ りもlの 方が異方性

パ ラメータとしては適当な ものであることが分かった. このことについて少し考察 してみる. あるバ

ネの長さがlに な り, しば らく長 さが変化 しないとす ると, そのバネが切断 しない確率は, p (l)t/△t

とな り時間 とともに減少 して いく. つ ま り, 時刻tに 切断 している確率は, 1-p (l)t/△tとなる. バ
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ネがそれほど伸 ばされなけれ ば, p (l)t/△t=1-t/△t exp (-E-kl2/2/αT) で あ る か ら, 1回 の操作による

切 断 確 率 (～exp (-E-kl2/2/αT)) がe倍 に な っ て も,  t/△t回 の操作による切断確率はe倍 になるだけ

である. つま り, qは 切断確 率のl=l0周 りの変化量を表すが, これで記述できる切断確率の時間的

な変化はわずかな変化 に過ぎない. これに対 し, バ ネが仮 にl=lま で伸ばされたとす ると, 切断し

ない確率は2-t/△tと 時間 とともに指数関数的に急速に減少 して いく. このことか ら, qよ りもlの

方が, どれほど長 さlの バネが生き残ってい くかを表すためには適当なパ ラメータであることが分か

る. もちろん, 正確 に ドロップレッ トの形状の異方性 を表すにはlで は不十分で, 温度Tも 関わって

くるが, それは数値 シミュレー ションの結果分かるもので, 相分離構造を制御するパ ラメータとして

導入する ことは困難である.

2.3.7 弾 性場 を介 した複 数 の穴 の間 の相 関

このような非等方的な核形成は実際の粘弾性相分離な どにおいて も見ることができる. 図2.3.21

は, DSD以 外の系にお けるそのような亀裂破壊的な相分離パターンである. 図2.3.21 (a) は粗視化型

数値シミュレーション (2.1節) でず り応力を十分大きくした場合にできる相分離パター ン (図2.1.5

参照) で,(b) は分子量の大 きい高分子溶液 (PS/DEM) を十分深く温度クエンチした場合の顕微鏡観

察 による相分離パター ンである. DSDと は全く異な る系であるが, いずれの場合において もこの非

等方的な核の構造は, その成長においてマ トリックス相の弾性変形を減 らすよう, 応力が集中した部

分が選択的に壊れるよ うに してできた構造であると考え られる.

(a) (b)

図2.3.21: 異 な る 系 に お け る 亀 裂 破 壊 的 な 相 分 離 パ タ ー ン (a) ず り応 力 が 十 分 に 大 き い 粗 視 化 型 数 値

シ ミ ュ レー シ ョ ン (図2.1.5).(b) 十 分 深 く温 度 ク エ ンチ した 高 分 子 溶 液 (PS (Mw=3.8×106)/DEM,

△T=4.2K)の 顕 微 鏡 観 察 像.

ここまでは, 1つ の穴の成長におけるマ トリックス相の弾性場の影響について考えたが, その弾性

場は複数個の穴の関係 についても影響を及 ぼす と考えている. 図2.3.22 (a) は、図2.3.3 (a) の相分離

パターンを改めて示 したものであるが, よく相分離パター ンを観察すると破線で囲った部分のように

近接する大きさの似かよった穴が直線的に配置する傾向があることに気づ く. 図2.3.22 (b) は, その

ときの溶媒 リッチ相の様子 を模式的 に図示したものであるが, このように直線的に ドロップレットが

配置する ことで異なる配置の場合 と比べ, 高分子 リッチ相の変形を抑えることができる. この こと

は, 図2.3.22 (b) において破線で囲んだような領域を1つ の穴 とみなすと分か りやすい. この領域が

成長するにあたって矢印方向にも高分子 リッチ相は収縮す るが, そのとき斜線で示 した部分に強い応
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力がかか り, その結果, 図2.3.19 (a) のようにその部分の高分子 リッチ相が亀裂破壊 しなが ら異方的

に相分離が進行 していくと考え られる.

(a) (b)

図2.3.22: 粘 弾 性 相 分 離 の パ タ ー ン 形 成 に お け る 直 線 的 に 並 ぶ 溶 媒 リ ッチ 相 の 分 布 の 様 子 (a) とそ の

模 式 図 (b).(a) の 相 分 離 構 造 は 図2.3.3 (a) と 同 じ.

後期過程ではな く初期過程において も, 核の位置に相関が生じるもの と思われる. 図2.3.23は, 図

2.3.3(a) の相分離初期におけるバネの伸びを示 した ものである. この図で, 長さがl=l0の バネの色

は背景の灰色 と同じであるため, バネが切断 していない部分はほ とんど構造は見えず, 濃淡がある部

分はバ ネが切れて核ができたところである. 図2.3.23を 見 ると初めのうちは ランダムに核が生成 し

ているが, その後,数 珠状 に核ができる傾向があることが分かる. 初期 にお いては核はまだ小さいた

め, 図2.3.22で 示 したような位置の相関は顕著ではないが, この場合 もマ トリックス相の弾性エネ

ルギー を抑えるよ う核生成 ・成長が起 こるもの と思われ る.

図2.3.23: 相 分 離 初 期 に お い て 形 成 し た 核 の 位 置 の 関 係. 図2.3.3 (a) の 初 期 の バ ネ の 伸 び を 図 示 した.

2.3.8 ま と め

本節では, 動的に非対称な系の相分離初期 にお ける過渡的なゲル状態 を, その長さに依存 した確率

で切れ るバネを用いてモデル化 し, 粘弾性相分離 のパターン発展につ いての数値シミュレーションを

行った. その結果, 高分子溶液系な どで観測された粘弾性相分離のパターン発展の様子 を非常によく

再現す ることができた.

粘弾性相分離にお けるネッ トワーク構造の形成は, 初期 にできる過渡的ゲルの体積収縮 に伴 う自

発的な破壊 によるもの と考えることができる. つまり, ゲルの体積収縮により境界の存在を無視すれ

ば, いずれかの場所が壊れなければな らないが, その時の応力の集中の程度 とゲルの破壊に対するも

ろさによって相分離構造は決定すると考え られ, 通常の相分離ダイナ ミクスで重要になる界面張力の

影響はほとん どない. 相分離発展についても, 通常の相分離で観測 される自己相似性や動的スケー リ

ング則 は成 り立たたず, 時間とともに相分離構造が多分散 になることが分か った.

DSDに よる相分離構造は主 に2つ のパ ラメータによって記述されることが分かった. 1つ めは最

も相分離構造を特徴付 けるもので, 溶媒 リッチ相の核 生成頻度 とその ドロップ レッ トの成長による
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もの (T/Ts) である. T/Tsが 小さければ, 個 々の ドロップレッ トが十分成長す るより早く周囲 に複数

の ドロップ レットが生成するために, その結果できるネッ トワー ク構造は均一で密である. 反対に

T/Tsが 大きければ, 周囲に ドロップ レットが生成するよ りも個々の ドロップレットは十分成長す るた

め に, ネ ッ トワーク構造は疎にな り, また核生成時刻の違 いを反映 して相分離構造が多分散になる.

2つ めのパ ラメータは, 個 々の ドロップレッ トの形状 を表すパ ラメータl/l0で ある. マ トリックス

(高分子 リッチ) 相が弾性的であるために, ドロップレッ トの成長においてマ トリックス相の変形を減

らすよ う ドロップレッ トは等方的 (円状) であるよ り, 異方的 (亀裂状) であった方が望ま しい. lが

小さい場合 には, 応 力が集 中 した部分のバ ネが選択的に切断 して ドロップ レットは異方的に成長す

る. これに対 して, lが 大きい場合には応力がある領域 に集中 して も, そこのバネが切断す る確率 も

他の領域のバネが切断する確率も大きく違わず, そのため応 力集中を分散させるよう, 結果 として等

方的な ドロップ レットを形成する ことが分か った. Tもlも バネの切れやすさを表すパ ラメータであ

るが, Tは 過渡的ゲルの粘弾性体としての 自発的な応力緩和を表 し, lは 過渡的ゲルの弾性体 として

の強 さ (脆さ) を表 して いると言 うことができる.

1つ の ドロップレットの成長に関 してだけではなく, マ トリックス相の弾性的な振る舞いは複数の

ドロップ レッ ト間の関係にも影響を与えることが分かった. つまり, 複数の ドロップレットが成長す

るとき, その付近のマ トリックス相の変形 を減 らすよう, ドロップレットは直線的に配列す る傾向が

あ り, これは相分離初期にも後期にも, 違 う形で現れている.

本研究では, 相分離構造の定量的な解析 はあま り行わなかった. これは, このモデルが消失する

バ ネを扱 うという特徴か ら, 通常 の相分離構造の解析手法を用いることが困難であるためであるが,

今後は, DSDに 適 した解析手法を開発 し粘弾性相分離現象の特徴を明 らかにしたいと考えて いる.

前にも述べた ようにこのモデル は, 粘弾性相分離現象の相分離構造の様子をよく再現 して いるが,

相分離ダイナ ミクスについてはあまり実験結果を再現 していない, これは, このモデルでは摩擦係数

ζの時間 ・濃度依存性を考慮せず一定にしたためであると考え られ る. 今後は, 摩擦係数をより現実

的な ものを用 いることによ り相分離ダイナ ミクスの再現 に努めたいと思 って いる.

本論文で掲載 した シミュレーションデータは2次 元系で行ったものである. 既に3次 元系で もDSD

を用 いた研究は着手 してお り, その相分離構造 の一例を図2.3.24に 示す. 詳細な結果 はまだ得 られ

ていないが, その発展の様子は本質的には2次 元 系と同 じものであった. しか しなが ら, 用 いた格

子系の違 いによるもの と考えられるが, 2次 元系よ り3次 元系の方がバネは切れにくいことが分かっ

た. つま り, あ るバネが切れた場合にその周 囲のバ ネの長 さは3次 元系の方が変化 しくい ことによ

ると考えれ られ る. また, 粗視化 した場における解析とは異な り, 3次 元系にお けるDSDの 構造解

析 は極めて困難であるため, まだほ とん ど行っていない. 今後は, 2次 元系における数値 シミュレー

ションに加えて3次 元系における詳細な研究 を行 っていきたい.

図2.3.24: 3次 元 系DSDに よ る 相 分 離 構 造 の 発 展 の 様 子.




