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2.4 粘 弾 性 相 分 離 現 象 の ま と め

2.4.1 は じめ に

本章では, 高分子溶液系などの動的に非対称において観測される粘弾性相分離現象 について, 過渡

的ゲルの形成という点 に着目し, 3つ の異なる数値 シミュレー ション手法 を用 いて研究 を行 った. 以

下に, それぞれの研究の概要について述 べる.

粗視化モデル

粗視化 した濃度場, 速度場, 応力場を扱った二流体モデル に基づくLangevin方 程式を数値的に解

き, 粘弾性相分離のパターン発展の様子 を調べた (図2.4.1). 実験で見られて いる過渡的ゲルの特徴

を考慮す るために, 通常の二流体モデルで扱われているず り応力に加え体積応力を取 り入れた. この

体積応 力に関す る弾性率は, 過渡的ゲルの緩和 を実効的に表すよう濃度場に関する解析関数な どで

はな く, 初期濃度付近で大きく変化するステ ップ関数の濃度依存性 を仮定 した. その数値シミュレー

ションの結果, 以下の ことが分かった.

・相分離初期お いて体積応力は濃度揺 らぎを抑制 し, その濃度 に対する非対称性 によって, 溶媒

リッチ相をた とえ多数相であっても選択的に核 として生成 させ る.

・体積応力の緩和に伴い, 高分子 リッチ相は連結性を保ったまま体積収縮 し, その結果, 少数相

か らなるネ ッ トワー ク構造ができる.

・ ネッ トワー ク構造はず り応力によって支 えられ, その緩和に従い, ネ ットワー ク構造は壊れ,

界面エネルギーが極小となるよう ドロップレッ ト構造へと相構造反転を起 こす.

・粘弾性相分離 の振る舞いは, 本質的には次元に依 らない.

・粘弾性相分離 においては, 通常の相分離現象で観測 される自己相似性や動的スケーリング則は

成 り立たず, 通常の波数空間による構造解析はあま り意味を持たない. そのため, 特に3次 元

系では界面構造解析な どの実 空間解析が非常に有効である.

(a) (b)

図2.4.1:(a) 実 験 結 果 (高 分 子 混 合系 (Ps/PVME) の 顕 微鏡 観察),(b) 粗 視 化 モ デル に よ る数値 シ

ミュ レー シ ョンの 比較.
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流体粒子ダイナ ミクス法

粘弾性相分離にお いて, 初期 に形成される過渡的なゲル状態が重要な働 きを持 つことが分かった

が, その発現メカニズムについてはよく分かっていない. そこで, どのよ うにして過渡的ゲル状態が

で きるかを調べるために, 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について研究

を行 った (図2.4.2) 16. コロイ ド分散系の凝集過程 において, これまであま り考慮 されていなかった

粒子間の流体力学的相互作用を取 り入れ るために, 新 しい数値 シミュレー ション法 (流体粒子 ダイナ

ミクス法) を開発 し, 主に2次 元系にお いて研究を行い, 次のことが分かった.

・ コロイ ド分散系の凝集において, 流体 力学的相互作用 を含まないBrownian dynamicsシ ミュ

レーシ ョンでは, 局所的に凝集エネルギーを得するようクラスター状 に凝集するが, 流体力学

的相互作用が考慮 した場合 には粒子は数珠状 に連結 し, その結果, 同じ粒子系であっても, 低

い濃度で凝集構造はネ ッ トワー ク構造を形成する.

・ いったんネットワーク構造を形成すると, 凝集構造がそれ以上粗大化するため には, どこかある

部分のネッ トワーク構造を切断 しなければな らない. このことは,局 所的には凝集エネルギー

を増加させ ることにな り, その結果, 凝集構造の粗大化は抑制 され る.

・ この粗大化が抑制されたネ ットワーク状の凝集構造は, 系全体として収縮 しよ うとしているが,

系の連結性か ら縮むことができず 自発的に生じる応 力を蓄えていることになる. この状態は,

系全体で見るとゲル的に振 る舞うと考 えられる.

・ このゲル状態は過渡的な ものであ り, 時間 とともにネッ トワークはちぎれ凝集構造は粗大化 し

てい く. 温度が高い場合にはネ ットワー クは壊れやす くな り, さ らに高温にすると凝集は進行

する もののネッ トワーク構造は形成 しな くなる.

(a) (b)

図2.4.2:(a) 実験結果 (高分子溶液 (PS/DEM) の顕微鏡 観察),(b) 流体粒子 ダイナミクス法による

数値シミュ レー ションの比較.

Disconnectable spring model

流体粒子 ダイナ ミクス法を用いた研究 により, 動的 に非対称な系にお いては相分離初期において

過渡的にゲル状に振る舞うことが示唆された, このゲル状態を, その長さに依存 した確率で切断する

16こ の場 合 の相 分離 ダイ ナ ミクス は , 図1.4.1と は異 な り, クエ ンチ 後, 高 分子 リッチ相 は多 くの ドロ ップ レ ッ トを形 成 し,

それ が 凝 集 しな が ら相 分 離が 進 行 して い く. この状 況 は コ ロイ ド粒 子 の凝 集 過程 と非 常 に似 て い る と考 え られ る.
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バネを用いてモデル化 し,  粘弾性相分離の構造発展の様子を調べ,  次 の ことが 分か った (図2.4.3).

・粘弾性相分離における相分離構造 は, 熱力学に起因する界面エネルギーの影響をあまり受けず,

力学的な振る舞 いによって決定 している.

・ネッ トワー ク構造などの特徴的な相分離構造は,  2つ のパラメータによって特徴付けることが

できる. 1つ めは核生成頻度 と個々の ドロップ レッ トの成長速度 に関するもので, 2つ めは ド

ロップ レットの異方的な形状に関するもので ある.

・核生成頻度が高い場合には,  個 々の ドロップレッ トが成長する前に周囲の影響を受 けるため,

その結果で きるネッ トワーク構造は密で均一である. 一方, 核生成頻度が低い場合には, ネッ

トワーク構造は粗 く多分散的になる.

・バネが外力に対 して脆い場合には,  マ トリックス相の弾性変形を減 らすよう, ドロップレット

は亀裂状になる傾向があ り, 丈夫な場合には,  応力集中を分散 させるよう円状になる.

・ マ トリックス相の弾性的な性質のために,  複数 の ドロップレットが直線的に配列するように

な る.

(a) (b)

図2.4.3:(a) 実 験 結果  (高分子溶液 (PS/DEM) の顕微鏡観察),(b) DSDに よる数値 シミュレーシ ョ

ンの比較.

以上の3種 類の研究は互いに密接に関係 しているものの,  それぞれ独立に行ってきた ものである.

それぞれの研究 の相互関係 を考えてみると,

・粗視化モデルにお いて,  実験結果を再現するためにステ ップ関数状の体積応力弾性率を仮定し

たが, 物理的には どのような意味を持つのか?

・DSDに お いて,  バ ネの切断に関 して長さに依存 したある確率関数を用いたが微視的には何を

表 して いる のか?(Appendix A参 照)

・粗視化モデルにおいて は浸透圧を含む3種 類の応力を考え,  それぞれの役割について研究 を行っ

たが, DSDで はその応力は区別 していない.  これ らの間には, どういった関係があるのか?

といった いくつかの疑問が生 じて くる. 動的に対称な系では,  密度汎関数法な どの手法を用いて, 微

視的なモデルから出発して粗視化した状態を記述するための研究が多くなされている. しかしなが

ら動的 に非対称な系では,  その構成成分のダイナ ミクスの違いのため,  単純に局所平衡仮定などを用
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いることはできな い. 例えば,  流体粒子ダイナミクス法はコロイ ドについては微視的な意味での扱い

を行っているが, 溶媒については溶媒分子を直接扱っているのではなくその局所平衡状態を仮定して

導かれる流体力学的相互作用として現れている. このような系に対して, 多段階的な局所平衡を仮定

して巨視的な状態方程式を導出することも可能かもしれないが, まだそのような手法は開発されて

いない. また, 粘弾性相分離においてクエンチ直後の過渡的ゲル状態が重要な役割を果たすことは述

べたが, この状態は熱平衡状態か らは離れた状態ではないか とも考えられ, 統一的な手法を用 いて微

視的状態か ら巨視的状態 を記述す ることは極めて困難ではないか と思われる. そ こで, 本節では上記

の問題 について, それぞれのモデルを通 じて粘弾性相分離 における挙動について考察を行 う.

2.4.2 粘 弾性 応 力 の弾性 率 につ いて

2.1 節において二流体 モデルに基づ く粗視化型 Langevin方 程式 に体積応力を初めて導入 し, 粘弾

性相分離の構造発展の様子を再現することができた. その弾性率として, 通常では濃度の解析関数な

どを用いる場合が多いが, 本論文では仕込み濃度φ0で大きく変化するステップ型関数を用いて研究

を行 った. しかしなが ら, この仮定は一見するとあま りにも都合がよ く, 不自然なように思われる.

ここでは, その体積応 力の弾性率について考察 を行 う.

図A.1と 同様に, 一次元的に並んだ粒子系{Rn}を 考えてみる.  粒子対はその距離rに 依存するポ

テ ンシャルU (r) で相互作用 しているとすると, その運動方程式は,

(2.4.1)

と近似す ることができる. ここで, mは 粒子の質量で,  ζは摩擦係数を表す. 粒子が均一に配列し

て いれば, 平均間隔r=r0で 粒子は静止する ことがで きるが, 前に述べたようにこのような場合,

粒子 のBrown運 動 はポテンシャルの曲率で表す ことができる.  つ ま り,  であれば,

後 述 の式 (A.1) と 同 じ く,  各粒子は平均位置の周 りで熱運動す る. 逆に,  の場合に

は, 各粒子は平均位置に留まることができず,  この一次元的な配列は不安定である。例えば, バネ相

互 作用 (∝r2) は 前 者 で あ り, 重 力 相互 作用 (∝-r-1) は 後 者 にな る17.

また, LJポ テンシャルでは平均間隔に応 じて状態は変化 し, 粒子間隔が近い場合には ,

また離れている場合には とな る。図2.4.4は, 2.2節 で 述 べたLJ粒 子 の凝集 構造 で あ る

が, いずれも同 じ粒子数 と相互作用を持っている. 図2.4.4 (a) の よ うに粒 子が ク ラス ター を形 成 し,

それが分散 している場合 には,  クラスター内の粒子位置は安定であるが,  クラスターどうしを考える

とその間隔は離れているため,  実効的に とな りクラスターが均一 に分布 した状態は不

安定 となる. つ まり, この場合にはスピノーダル分解的に凝集は進行する. これに対 し, 図2.4.4 (b)

のよ うに凝集構造がネ ットワーク状である場合には,  ネットワークを構成する数珠状構造は安定であ

るため, それが連なってできるネッ トワークも局所 的には安定である. 2.2節 で述べたようにネ ット

ワーク構造が粗大化するためには, どこかある部分の数珠構造 を切断 しなければな らず, このことが

凝集構造の粗大化を抑制する. その結果, 系全体は熱力学的には不安定であっても力学的な要請か

ら系は準安定 とな り, 核生成 ・成長 として凝集が進行す るもの と考えられる. つ まり, 同じ粒子系で

あってもその微視的な凝集構造の違いを反映 して系全体の粗大化のメカニズムは異なって くる。

2.2節 で述べたよ うに, コロイ ド分散系な どの動的に非対称な系が相分離 (凝集) する際 クエンチ

後 にネッ トワーク構造を形成し, その結果系全体では過渡的にゲル状 になるものと思われる. このよ

17 重力相互作用 (∝-r-1) は長距離におよぶため近接する粒子以外の効果も考慮しなければならないが, この場合, 多体

的な影響を取り入れても均一な状態は不安定である.
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図2.4.4: LJ粒 子 の異 な る凝 集構 造 (2.2節 参 照)(a) ク ラ スタ状,(b) ネ ッ トワー ク状.

うな微視的なネッ トワー ク構造ができる と, 初期状態が熱力学的に不安定であってもス ピノーダル分

解 のよ うに空間的に大きな濃度揺 らぎは成長す ることができず相分離の進行が抑制され, 巨視的に

は凍結状態 として観測されるであろう. 図2.4.5は, 動的に非対称な系において巨視的な濃度揺 らぎ

と微視的な構造との関係 を示した模式図である. 時間が経つにつれて, その微視的なネ ットワーク構

造 はゆっくりと粗大化 し, 巨視 的な濃度揺 らぎの抑制も弱 くな って くる, その結果, 空間的 に大 き

な濃度揺 らぎが次第に成長 し始めるが, 濃度が初期濃度 φ0よ り高くなった領域 (φ(r, t)>φ0) では

ネッ トワークが収縮することになるので, 濃度揺 らぎはまだ抑制され る. これに対 して, 濃度が低く

な った領域 (φ(r, t)<φ0) では, ネ ッ トワークが引き伸ばされることにな り, その変化に耐え切れず

ネ ットワークはちぎれ, 分散 した構造となる ものと考 えられ る. そ うなると, 前に述べたように連

結性がなくなった らめに自発的な濃度揺 らぎに対 して, 抑制する効果はなくなって しまう. 2.1節 で

は, 熱力学的な自発的濃度揺 らぎを抑制するために力学的な体積応力 σBを 導入することによって,

過渡的ゲル状態を記述 したが, この体積応 力は, 初期 に形成する過渡的ゲル状態が壊れるか否か, つ

ま り, 初期濃度よ り高 くなったか否か によって振 る舞 いを大きく変えるのではないか と考 えている.

そ こで2.1節 では, このように体積応力が振る舞 うよう最も単純な手法 として, その弾性率の濃度依

存性 を解析関数ではな くステップ型関数, GB(φ)∝Θ(φ-φ0) を用 いて数値 シミュレー ションを行っ

た. すなわち, この関数系は濃度の関数 というよ りは, 粗視化した濃度だけでは記述することができ

ない内部の状態 を反映したものとして考えている.

図2.4.5: 動的に非対称な系の相分離 における巨視的な濃度揺 らぎと微視的構造の模式図.

体積変形弾性率は初期濃度付近で濃度に大 き く依存す ることは述 べたが, ず り変形応力につい

て はどのよ うにな るのであろうか? 通常のゲルな らば, 体積応力 とず り応力は区別 されず応力は,

σij=Ggel (φ)(∂iuj+∂jui) のように記述 される. 2.1節 で述べたように, ず り弾性率が体積弾性率

と同 じように振る舞 う場合, 亀裂破壊状の相分離構造を形成するが, 粘弾性相分離において常にその
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よ うな相分離パターンが観測 され るわけではない. 図2.4.6は, 流体粒子ダイナ ミクス法で得 られた

コロイ ド粒子のネッ トワー ク構造にず り変形を与え, その変化を示 したものである. ネットワーク構

造がず り変形すると, この構造は安定なものではないので, ネ ットワークは壊れて しまう. 体積変形

の場合には濃度が変わってしまうため, 膨張 した領域では粒子密度が減 り壊れたネッ トワークは再び

形成することはな いが, ず り変形に対 しては濃度は変化 しな いため, 壊れたネ ットワークは再びつな

が りもとのような構造 を形成す る場合が あるものと考え られる. このようなダイナ ミクスの違 いに

より, 過渡的ゲルにおいては体積応力とず り応 力の挙動 に差が生 じるもの と思われ る.

図2.4.6: 過渡的ゲル状態にず り変形を与えた場合のゲルの破壊 と再結合の様子.

以上のよ うな微視的な振る舞 いは, 動的非対称系において普遍的な ものではな く個 々の系の性質

に依存するもの と考えている. コロイ ド分散系と高分子溶液系 とでは, 過渡的ゲルの弾性率の濃度依

存性は異なるであろうし, また高分子系では絡み合い効果な ども重要な役割 を持 ち, 分子量や クエ ン

チ温度などにも依存する可能性がある. 特定の系についての問題 を考える場合 には, その系固有の性

質 を取 り入れた扱いが必要 になるが, 本研究では具体的には考 えず今後の課題 としたい.

2.4.3 粗 視化 モ デル とDSDの 関係 につ いて

粗視化モデル (2.1節) と切断するバネを用 いたモデル (2.3節) は互いに全 く異な る視点に基づくも

のであるが, いずれも過渡的ゲル状態をモデル化することによって粘弾性相分離現象のパターン形成

を扱ったモデルである. ここでは, 一見すると全 く異なる2つ のモデルについて, これ らの間の関係

性 について考察を行 う. DSDに おいてバネが切断 しなければ, 体積応力とず り応力の明確な差はな

く, また系は弾性的 に振 る舞 い, 応力 σijと変位uの 関係は σij∝(∂iuj+∂jui) となる. また, バ

ネの切断が決定的であれば, ある値以上の変位 に対 して弾性率は0と なるが結局, 弾性率は変位 {u}

の関数 とな り, もし, 粘弾性相分離現象初期における過渡的ゲルの性質が通常のゲル と同じような も

のであれ ば, その振る舞 いはDSDに おけるT→0の 極限のバネの切断が決定論的である場合に対

応するであろう. しかしなが ら, DSDに おいてバネはその長さに依存 した確率で切断す るため, 応

力と変位の関係 を粗視化型モデルのように導 くことは困難である.

2.1節 で述べたように, 熱力学的な浸透圧IIに よって引き起 こされる濃度揺 らぎは, 過渡的ゲルに

よる粘弾性応力σに よ り抑制され る. つ まり, 相分離初期 においては, この2つ の力が互いに打ち

消 しあって凍結状態とな る. 一方, 2.3節 で述べたDSDで はこの2つ の力は区別せず, この凍結状

態を均一に引っ張 られたバネのネッ トワーク構造で表 した. この凍結状態における濃度揺 らぎに対す

る復元力の強さか ら, DSDに お けるバネ定数κの 大きさは粗視化モデルの実効的な第2ビ リアル係

数 と,  のように関係付けられるものと考えられる.

DSDに おいて, 粘弾性相分離 における特徴的な相分離構造は, T/Tsとl/l0と いう2つ のパラメー
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タによって制御することができることを示 した. そこで, この2つ のパラメータとは, 粗視化モデル

にお いてはどの物理量 に対応するものであるか について考えてみる.

2次 元系粗視化型モデルに基づきいくつかの数値 シミュレーションを行 ったところ, 図2.4.7の よ

うな相分離構造の発展に違 いがみ られた. 図2.4.7 (b) は,(a) より体積応力の緩和時間TBが 小さく,

(c) は体積応力緩和時間は同じだが, ず り応力の弾性率 を体積応力と同様にステ ップ関数型 したもの

(図2.1.5参 照) である.

(a)

(b)

(c)

図2.4.7: 粗視化モデルの相分離構造発展におけるDSDと の対応.

これ らを見比べ ると, DSDと 粗視化型モデルにお いて,

DSD Coarse-grained

T⇔TB

l/l0⇔φ0G's (φ0)/Gs (φ0)

という関係があるように見受け られる.

DSDに おいてバネの切断に関する特徴的時間Tは, ドロップレッ トの核 生成頻度を決定する. ま

た, 粗視化型モデルにおいては体積応力は濃度揺 らぎを抑制 し, これが緩和に従 い相分離 は発展しや

す くなるので, 結局, 体積応力の緩和時間TBが 小 さくなるほど核生成の頻度は高 くな り, 形成する

ネッ トワーク構造 も均一で密な ものとなる.

一方, 形状に関する因子については振る舞 いは単純ではない. 前に述べたようにDSDに おいて,

バ ネが切断 しなければ体積応 力とず り応 力の明確 な差はなく, 応力 σijと変位uの 関係は,σij∝

(∂iuj+∂jui) となる. しか しなが ら, DSDで はバネが確率的に切断することによ り応力は緩和する

ことができるが, もともとバネが引っ張 られた状態か らの変化をモデル化 したものであるから, 体積

変形モー ドとず り変形モー ドでは切断の挙動が異なってお り, 初期状態からの変位に対 しての応力緩

和 に関 して, 粗視化型モデルの式 (2.1.14),(2.1.13) のように, 体積変化 とず り変化を分けて記述する

ことはできない. また, DSDに おいてはず り応力の緩和時間TSを 定義することは困難であ り. 実際

の数値 シミュレー ションにお いて, TSは 実効的に極めて小さくなっていると思われる. このことが

DSDの 相分離ダイナ ミクスが経過時 間を正 しく再現 していない要因で もある.
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もし, 過渡的ゲルの性質が通常のゲルと同 じようなものであれば, その振 る舞いはDSDに おいて

Tが 一定でlが 小さくバ ネの切断が決定論的である場合に対応するであろう. また, 粗視化モデルお

けるず り応力に関 しては, ある値以上の変位 (応力) に対 してはゲルが壊れて しまうので, 体積応力

が仮定 した ものと同様に弾性率が0に なると考えることができる. 図2.4.7 (c) で示 したような, DSD

におけるlが 小さい場合 と粗視化モデルにおいてず り応力の弾性率をGs∝ Θ(φ-φ0) とした場合に

おける相分離パ ター ンの類似性は, 互 いに過渡的ゲル状態 に流動性がな く応力に対 して脆 い場合を

表 して いることに起因 しているものと思われる.

しか しなが ら, この過渡的ゲルとい う状態は, 相構造の濃度変化を伴わないゆっくりした変形に対

しては流動性を持つ ことも考 えられうる. この とき, 過渡的ゲル状態はいわゆる組換え可能ゲルの

よ うになってお り, ある微視的なネッ トワークがいったん切れて もその付近の濃度が大きく変化して

いなけれ ば, 再び別の鎖 とつなが り系 として弾性率が生 じているような状態である. このような場

合には, ず り応 力の弾性率は通常の二流体モデルのように, 濃度の解析 関数 として表現する方が妥

当である と思われる. また, DSDに おいてよ り流動的な過渡的ゲル状態は, バネの切断が より確率

的な場合, つまりlが 大きい場合 によって表す ことができるものと考えられる. 粗視化モデルにおい

て, 過渡的ゲル状態のず り変形に対する流動性の振 る舞 い, つま りどの程度弾性率が変化するかは,

無次元量 φ0G's(φ)/Gs(φ0) によって表す ことができる. 一方, DSDに おいては, 過渡的ゲルの流動

性はどれだけバネが伸びうるか (∝l) ということで表す ことができ, その結果, 前に述べたような対

応が見 られるよ うになる.

粗視化モデルにおいて体積応 力については, 相分離の進行によって濃度が変わって しまうと, 前に

述べたような過渡的ゲル状態の再結合は起 こらないようになるであろう. このような理由で, 過渡的

ゲル と述べて も1つ の弾性率, 緩和時間で表現 され るのではなく, ず り応力 と体積応力が2.1節 で述

べたように別個に扱 うべ きではないか と考えている.

2.4.4 結 び

本節では, 動的に非対称な系の相分離現象について行 った3種 類の数値 シミュレーションの関係性

について考察 を行った. これら手法はそれぞれの異なる概念に基づ くものであ り, 動的に非対称な系

の微視的方程式か ら巨視的方程式への統 一的な手法 を用 いた粗視化が困難であるため, それぞれの

関係性は接続的なものとな り曖昧な部分も多い. 今後は, それぞれの数値 シミュレーション法を適宜

使い分け, それぞれの関係性, 特徴 をよ り明確なものにす ることによ り, 動的に非対称な系における

粘弾性相分離現象 の解明に努めたいと考えている.

また, 本研究で得 られた結果が, 粘弾性相分離を用いた材料開発に有益な情報 をもた らすことを期

待 している. 例えば, 粘弾性相分離が起 こっている最中に, さらに深 く温度 クエンチ して相分離の発

展を止めることにより, ネ ットワーク構造以外にも溶媒相が分散 したセル状構造 のような様々な相分

離構造を作 ることができるものと考え られる. さらに, きめ細かくまた均一なネッ トワーク構造を作

りたい場合には, 溶媒 リッチ相の核生成頻度が核の成長速度に比べて大 きければ く, そのためには,

過渡的ネッ トワークが 自発的に壊れやすい系 を用いればよい. そのような系 として, 高分子系では分

子量が大きく濃度の低 い溶液系があげ られ, またコロイ ド系では相互作用ポテ ンシャルの到達距離の

短い系が考え られる. また, ず り弾性応力が濃度に適当に依存する系を探す ことができれば, 任意の

相分離構造 の制御が可能 になるではないか と考 えている.
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