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図3.4.6: 三次元系で行なった混合系 (D) の欠陥誘起相分離 におけるパ ター ンの時間発展.. 図は

φ0=0.8で 定義 した界面の様子 を表 している.

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

図3.4.7: 高 分 子 リ ッチ な 混 合 系 (φ0=0.25) に お け る ネ マ テ ィ ッ ク ・ド ロ ッ プ レ ッ トの 核 形 成 (t=100)

のFrank弾 性 と ア ン カ リ ン グ 効 果 依 存 性. (a) KQ= 0.02, m= 0.2, (a) KQ= 0.05, m=0.5,

(a) KQ=0.1, m= 1.0, (a) KQ= 0.15, m=1.5.

3.5相 分離ダイナミクスに対する流れ場の影響

ここでは, 高分子 ・液晶混合系に対し本研究で初めて導入した流れ場の影響について考察する. 通

常の混合系では流れ場が介在す る場合 (model H), 流れ場がない場合 (model B) に比べ相分離の粗

大化が早くなることがよ く知 られている. 当然, 高分子 ・液晶混合系においても流れ場を導入 したこ

とによる粗大化の促進は起 こるもの と考え られるが, 本研究では, それ以外の影響についても明 らか

に した い. 実験結果 を詳 しく見 ると, 液晶場の配向ダイナ ミクスに比べ相分離界面の運動の方が早

い ことが分かる, 流れ場を含 まない数値 シミュレー ションでは, 濃度場は拡散 によってのみ輸送 さ

れるため界面の運動は遅 く, 配向場の成長の方が早 くなって しまう. 流れ場を考慮することにより,

界面の運動が液晶場 の成長よ り早 くなるため相分離の発展が これまで とは異なる経時変化をた どる

よ うにな り, 実験で観測 されて いるような相分離構造 を再現することがで きるものと考えている.

図3.5.1は, 比較のために行 った流れ場を含 まない系における後期過程 (t=500) の相分離構造の

混合比依存性である. 通常の二成 分系 と同じく流れ場を介 した粗大化機構が存在 しないため, 同じ
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時刻の図3.2.6に おける相分離 と比べる相分離構造が小さいことが分かる. 対称組成から離れた混合

系 (φ0=0.3, 0.7) では, 流れ場 を含む系と比較す ると相分離構造の違いは小さい. これは, このよ

うな非対称な組成比では, 流れ場 を介 した衝突 ・合体および流体管不安定性による粗大化機構はあま

り支配的ではな く, 濃度拡散 による蒸発 ・凝集機構 (Lifshitz-Slyozov) によって粗大化が進行するた

めであると考えられ る. 一方, 対称組成付近 (0.4<φ0<0.6) の混合系では個々の ドロップ レッ トな

ど分散構造はエネルギー最小構造 を取 ってお らず, 様 々な形状の構造を見 ることができる. これは,

流れ場は粗大化のみに寄与 しているのではな く, 各構造の形態緩和にも寄与していることを示 して い

る. これに関係 した ドロップレッ トの衝突 ・合体機構 については後で考察 を行う.

図3.5.1: 流れ場 を含 まない系における混合比を変えた場合の高分子 ・液晶混合系) の相分離後期過程

(t=500) における濃度場 と線分で表 した配向場. 図3.2.6参 照.

・相分離構造の粗大化過程

図3.5.2は,混 合系(A), (B), (C) の粗大化 に伴う特徴的波数 <q> の時間変化に対する流れ場 の影

響 を示 したものである. まず, 対称組成 (B) を見 ると, 流れ場を含 まない系では<q> ∝t-1/3, 含む

系では<g>∝t-2/3と 振る舞い, 明 らかに流れ場を含む系の粗大化が早いことが分かる. この相分離

ダイナ ミクスに関しては自己相似性はあま り成 り立たないので, そのべき数の値については今後特

に扱わないことにする. 高分子 リッチ混合系(A)で は, 2つ の系の間に大きな差は見 られない. これ

は, 前に述べたよ うに非対称な混合系では蒸発 ・凝集過程による粗大化が支配的になるためで あると

考 えられる. これに対 し, 液晶 リッチ混合系 (C) では, 混合系 (B) ほど顕著ではないが,や は り流れ

場を含む系の粗大化が早くなっていることが分かる. そ こで, 混合系 (A) と (C) は体積分率 に関し

てほぼ同じ混合 系であるにも関わ らず, 粗大化の振 る舞いに違 いが生 じたかについて考察 を行 う.

図3.5.3は, 混 合 系 (A) と (C) に お ける流 れ場の振 る舞 いの時間変化 を示 した もので ある. 図3.5.3 (a)

は 流 れ 場 の2乗v2の 時 間 変化 を表 し, (b) は 液 晶場 に誘 起 され た流 れ 場の大 き さv2Lcを 示 した もの

で あ る.こ こで後 者 は,vLOi=∫dr[Tij(r-r)∂kσokrjd (r) }] と求 め た. 図3.5.3 (a) を 見 る と. 混 合

系 (C) の 方 が (A) に 比 べ て 平均 的 に流れ 場 が大 き い ことが分 か り, これ は, 図3.5.2 (C) で 見 られた

粗 大 化の 促進 が 流 れ 場 によ る もので あ る こ とを表 して い る と考 え られ る. 図3.5.3 (a) に お いて 流れ

場 が ぱ らつ き は, 各 々 の 衝突 ・合体 を反映 して いた もの で あ る. 図3.5.3 (b) か ら分か るよ う に. 液
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(A) (B) (C)

図3.5.2: 各 混 合 系 (A) φ0=0.3, (B) φ0=0.5, (C) φ0=0.7の 粗 大 化 に伴 う特徴 的波 数<q>の 時 間 変

化 に対 す る流 れ 場 の影 響.

晶場に起因す る流れ場は (C) の方が (A) に比べて十分大きい. つま り, この差 によって図3.5.2で 示

した粗大化の振 る舞いに違いが生 じた ものと考え られる. 混合系 (A) にお いては, 液晶 リッチ相が

不連続相であるため にσordは 液晶 リッチ相内の配向緩和のみにしか寄与しないため, 粗大化機構に

はあま り影響を及ぼさないもの と考 えられる.そ れ に対 して, 混合系 (C) では液晶 リッチ相がマ ト

リックス相で あるか ら, その弾性場 を介 して高分子 リッチ相の ドロップ レッ ト間に相互作用が生 じ,

粗大化 に関係する流れ場を誘起する. このように して, 図3.5.2 (A) と (C) において, 流れ場を介 し

た粗大化の振 る舞いに違 いが生じたもの と思われ る.

(a) (b)

図3.5.3: 混合系 (A) と (C) における流れ場の大きさの時間変化 (a) と液晶場 による寄与の時間変化

(b).

・ドロ ップ レ ッ トの衝 突 ・合体 過 程

ここでは, 高分子成分が多数相である場合に観測されるN相 か らなる ドロップレッ トの衝突 ・合体

のプロセスについて考察を行なう [50, 51]. 通常の二成分流体系の ドロップレット構造の粗大化にお

いて ドロップレットの衝突 ・合体による成長が支配的であるが, この衝突 ・合体過程において流体力

学的相互作用は極めて重要な役割を果たす ことが知 られている. さらに, 高分子 ・液晶混合系におい

ては, ドロップ レッ トの衝突 ・合体 に際 しN相 内部の配向場が再配向す るが, その時間発展は界面

の緩和 に比べ遅いと考 えられ るため, 流体力学的相互作用は重要な役割 を果たす ものと考 えている.

3.4節 で述べたが, 配向場が界面 に対 し平行 に配向す る場合, N相 か らなる ドロップレットの内部

の配 向場はbipolor型 の構造 をとる. そ こで, 図3.5.4と 図3.5.5に 示 したよ うに具体的に3種 類 の

状況 を考 え, その衝突 ・合体の素過程につ いて調べた. 1つ めは2つ の ドロップレッ トの中心を結ぶ
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直線に対 し, いずれ も平行な場合 (A), 2つ めは片 方は平行で もう片方は垂直な場合 (B), 3つ め は

2つ とも垂直な場合 (C) である. ドロップレッ トの平均半径はR=16で あり, 64×64の サイズで

数値 シミュレーシ ョンを行なった. 用いたパ ラメータは, 図3.2.3な どを計算する際に用 いた値 と同

じものである. 図3.5.4は, 比較のために行 った流れ場 を含まない系のその3種 類の衝突 ・合体過程

における濃度場 と配向場の時間変化を示 した ものである. また, 図3.5.4は 流れ場を含まない系の衝

突 ・合体過程である. 図3.5.6は, その3種 類の衝突 ・合体過程における自由エネルギーの時間変化

を示 してお り, (a) は流れ場を含 まない系, (b) は含む系のものである.

(A)

(B)

(C)

図3.5.4: 流れ場を含 まない系 におけるネマティック ・ドロップレットの衝突 ・合体過程. 初期 の配向

状態は衝突方向 に対 し平行-平 行 (A), 平行-垂 直 (B), 垂直-垂 直 (C).

(A)

(B)

(C)

図3.5.5: 流れ場 を含む系におけるネマティック ・ドロップ レットの衝突 ・合体過程. 初期 の配向状態

は衝突方向 に対 し平行-平 行 (A), 平行-垂 直 (B), 垂直-垂 直 (C).

ネマティック ・ドロップ レットどうしが衝突 ・合体する際, その内部において液晶場の再配向が起

こる. 図3.5.5を 見る と分かるように, 流れ場 を含まない系では衝突 ・合体の過程が極めて遅 く, 相

対的に液晶場 の回転緩和の方が早 くなる. その結果, 液晶配向は合体中の ドロップ レットの形状に最

も適した配向状態 となるように変化 し続ける. つま り, 配向場は ドロップレッ トの形状の従属変数で

あるといえる. 2つ の ドロップ レッ トが融合するのであるか ら, その過程では衝突方向に伸 ばされた



第3章 高分子 ・液晶混合系 130

ような楕 円状の形になる. 前に述べたように, 液晶場はその楕円の長軸方向に配向するため, いずれ

の場合 もt=1000に おいて同じような形状および配向状態 となる. その後は, 極めてゆっくりと最

終安定状態へ と緩和 していく.

図3.5.6 (a) を見 ると, t>1000に おいては自由エネルギーは (A), (B), (C) の順で早 く減少 してい

ることが分か る. これは, (A) 平行-平 行の場合, 配向場と融合中の ドロップレットの形状の関係が

最 も適 しているため形態緩和の駆動力が小さくなったためであると考えられる. 逆に, 最 も適さない

(C) 垂直-垂 直の衝突 ・合体過程が早くなる. 図3.5.6 (a) 中の (C) 垂直-垂 直の場合において, t=500

付近で大きく変化 して いるのは, 衝突 ・合体の機構で新たに誘起された配向欠陥の消失 によるもので

ある. 衝突前の個々の ドロップ レットは, それぞれその極に2つ の欠陥を持っている. また最終的に

できる ドロップレットも2つ の欠陥を有 している. つま り, ドロップレッ トの衝突 ・合体に際 し計4

つの欠陥が2つ になるが, その消失過程が ドロップ レットの合体 に影響を及ぼ したものと考 えること

ができる. 図3.5.4か ら分かるように, (A) の場合 は極にある欠陥どうしが接す るため, 衝突 とほぼ

同時 にこれ らの欠陥が消失 し, その後の成長 において別の欠陥が発生することはない. 反対に, (C)

の場合には ドロップ レットが接 した直後, 新 しく2つ の欠陥が発生 し計6つ の欠陥が存在 している.

このうちの2つ ずつが衝突を経て消失 し, 最終的に2つ の欠陥 とならな ければな らな い. また, (B)

は計4つ の欠陥が2つ にな る過程であるが, 自由エネルギーにおいて大きな変化 は見 られなか った.

衝突 ・合体機構 にお いては, その再配 向に関す る流れ場 に比べ界面の形態緩和 に関す る流れ場は

極めて大きくなる. つまり, 図3.5.5の ように, 流れ場 を考慮す ることによ り界面緩和が配 向緩和に

比べ早 くな り, その結果,衝 突 ・合体過程 において配向場は界面の運動に追従す ることができな くな

る. そのため, 配向場はある程度保存され, 合体後の配向場は, 衝突前の配向場 を反映 したものにな

る. 図3.5.4に おいては, 最終的な形状はもとの配向場に依存せず同 じ状態であったが, 流れ場を含

む系では異なるものとな る. 例えば (A) 平行-平 行の場合, 合体後の配向状態 も平行であ り, 流れ場

を含まな い系のもの と同 じようになる. これ に対 し (C) 垂直-垂 直の場合 には配向状態は保存 され,

合体後の配向状態 も垂直にな り, 界面の運動が早いために配向状態 に従 いbipolarド ロップレッ トの

向きは, (A) と異な るものとなる. 一方, (B) 垂直-平 行 の場合 には, 初期の配向状態は平均すると

0で あるため, 合体後 どの向きをとるかばらつく傾 向がある.

図3.5.6 (b) の衝突 ・合体 における自由エネルギーの変化を見ると流れ場を含 まない系 (a) に比べ

て, 各初期配 向状態 に対 し大 きな違いを見ることはできない. 自由エネルギーの変化のほとん どは界

面エネルギーの減少によるものであるため, 流れ場による界面運動の促進の結果, 内部 の配向状態は

あま り重要な意味 を持たな くなったためであると考え られる.

本研究では得 られていないが, Frank弾 性率を大きくしていくと2つ の ドロップ レットが接 して融

合する際, 融合 によって得 られる界面エネルギーの利得よりも配向場の欠陥の生成に伴 う弾性エネル

ギーの損失が大きい場合 には, ドロップレットが衝突 して も合体 しない状況 も予想される. 図1.4.5

で見 られ るようなN相 の不連続構造は, 3.4節 で述べたような 自由エネルギーに関する議論だけでな

く, このような成長ダイナ ミクスの違い も大き く影響 している可能性がある.

3.6 ま と め

本章では, デ ィスプ レイパネルなどの材料 として用い られる高分子 ・液晶混合系の相分離過程につ

いて行な った研究結果 を報告 した. 本研究では特 にN相 の弾性の相分離パターンに対する影響に注

目した. このモデルは, 濃度場 φと配向場Qijを 秩序変数 とした粗視化型Langevin方 程式に基づ く
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図3.5.6: 各初期配向状態 におけるネマティック ・ドロップレッ トの衝突 ・合体に伴 う自由エネルギー

の変化. (a) 流れ場を含 まない系, (b) 流れ場を含む系. また, 初期の配向状態は (A) 平行-平 行, (B)

平行-垂 直, (C) 垂直-垂 直である.

ものであ り, 初めて流れ場viを 考慮す ることによって, よ り現実 に近 い相分離ダイナミクスの研究

を行 うことができた.

以下に本研究で得 られた結果について簡単 にまとめる.

・相分離 とI-N転 移のどちらが先に発展するによって, IS, NSの2種 類のス ピノーダル分解過程

が存在する. NSで は液晶秩序化が相分離を促進させるため, ISよ り相分離の進行は速 く, ま

た液 晶の配向状態が相分離パ ターンに大きな影響を及ぼす ことが分かった. 特 に外場下では,

容易に配向状態を制御できるため異方的な相分離パター ンを得ることができた.

・N相 のFrank弾 性および界面へのアンカ リング効果が相分離パターンに大きな影響を及ぼすこ

とが分かった. 非対称な混合系では, 楕円や三角形などの非円状の ドロップレッ ト構造が得 ら

れた. また, 対称な混合系では双連結構造ではなく, 液晶 リッチなN相 が不連続な構造をとる

傾向があることが分かった.

・核形成 ・成長による相分離過程における液晶秩序化の影響を調べた. 特に液晶 リッチな混合系

では, 配向欠陥に誘起された新 しい相分離様式, つまり欠陥誘起相分離の存在を見出した.

・ この系の相分離ダイナミクスにおける流れ場の影響 を調べた. 単純流体混合系 と同様の流れ場

の役割の他, 液晶相が連結 して いる場合, 弾性場 に起因す る流れ場による粗大化機構が存在す

ることが分かった. その結果, 同じ体積分率を持つ非対称構造でも高分子 リッチ混合系に比べ,

液晶 リッチ混合系の粗大化の方が早くなる.

・液晶 リッチ相か らなるネマティック ・ドロップレットの衝突 ・合体過程について研究 を行った.

流れ場がない場合には, 配向場は融合中の ドロップレットの形状に追従するため, 最終的な状

態 は衝突前の配向状態に依 らない. 一方, 流れ場がある場合 には, 界面の運動は促進 され配向

場 は追従で きな くなる. その結果, 合体前後において配向場は保存されるため, 合体後の ドロッ

プレッ トは初期状態に依存する.

以上の性質 を積極的に利用することによ り, よ り高性能の高分子分散型液晶デバイスや相分離ネッ

トワーク構造を用いた高強度材料の開発に有用な知見 を与えることができる ことを期待 している.
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第4章 総括

本論文では, 高分子や液晶な どといった複雑流体と呼ばれる物質群における相分離現象に対する複

雑流体固有の粘弾性や弾性の影響を明らかにするため行った数値 シミュレーションによる研究 につい

て述べた.

第2章 では, 動的に非対称な系における相分離現象に関する研究を報告した. 動的に非対称な系と

は, 高分子溶液やコロイ ド分散系のような系を構成する2種 類の成分の動的性質が大きく異なる混

合系のことである. このよ うな系の相分離様式は, 単純流体混合系におけるものとは大きく異なる

ことが実験的に示されてお り, 粘弾性相分離と呼ばれている. また, この粘弾性相分離の発現に相分

離初期に形成する過渡的ゲル状態が非常に重要な役割を果たすことも報告されている. 本研究では,

この粘弾性相分離の挙動を明 らかにすべ く, 過渡的ゲルに焦点 をあて異なる3つ のアプローチによる

数値シミュレー ションを行った. その3つ の研究 とは,

・二流体モデルに基づく相分離における粘弾性効果の研究  (2.1節)

・流体粒子ダイナミクス法を用いたコロイ ド分散系の凝集過程  (2.2節)

・Disconnectable spring dynamicsを 用 いた 相分 離パ ター ンの時 間発 展 (2.3節)

で あ る.

2.1節 で は,  粗視化した濃度場, 速度場, 応力場の時間発展 を記述するbangevin方 程式を数値的

に解きそのパター ン形成の様子を調べた. 過渡的ゲルの振る舞いを扱うために, 通常の二流体モデル

で考慮されているずり応力に加え体積応力を初めて導入 し研究 を行ったところ, 実験で観測されてい

る粘弾性相分離のパターン形成の様子を定性的に再現する ことができた.  また, いくつかの数値 シ

ミュレー ションを行い比較 したところ,  2つ の粘弾性応力の役割 を明らか にす ることができた. 体積

応力は, 相分離初期におけるスピノーダル分解的な濃度揺 らぎを抑制し, その弾性率や緩和時間の非

対称性から溶媒 リッチ相をたとえ熱力学的に多数相であっても選択的に ドロップレッ トとして生 じさ

せ る. そ の 後, 体積応力が緩和するに従い高分子リッチ相はゲルの体積相転移のように収縮してい

く. ず り応力が大きい場合には高分子リッチ相の体積収縮 において, この相の連結性が保持され, そ

の結果, 少数相か らなるネ ットワーク構造が形成される. さ らに時間が経つと, ず り応力が緩和す る

こ とで, ネッ トワーク構造は壊れ, 熱 力学的に好まれる ドロップレット構造へと相構造が逆転する.

また, 3次 元系において数値シミュレーションを行い, 粘弾性相分離構造の特徴について調べた. 粘

弾性相分離にお いては, 通常の相分離で成 り立つとされる自己相似性や動的スケーリング則は全く

成 り立たず, そのため散乱関数などの波数空間による構造解析は, あまり意味を持たない. そ こで,

実空間において界面の曲率解析などの相分離構造の解析を行い, ネ ットワー ク構造の特徴などを明ら

か に した.

2.2節 で は, 2.1節 で前提 とした過渡的ゲルの持つ特徴を調べるために, 最も単純な動的非対称系

であるコロイ ド分散系の相分離過程, つまり凝集過程 について研究を行 った. まず, 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効率よく扱 うために新 しい数値 シミュレーショ
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ン法, 流体粒子ダイナ ミクス法 (FPD) を開発 し,  これをLJ粒 子系に適応 した. 流体力学的相互作

用 がな い場合 には, LJ粒 子 は分散 したクラスター状構造 とな り凝集が進行 していくが,  ある場合に

は潤滑油効果な どによってネ ットワーク状の凝集構造 を形成することが分かった.  いったん, 系全体

がネッ トワーク状になると凝集が進行する,  つまり凝集構造が粗大化するためには,  ある部分のネッ

トワー クが壊 れな ければな らない.  こ の こ とが, 凝集の進行を妨げ巨視的な相分離を抑制する. ま

た, このネ ットワーク構造は系全体に応力を蓄えてお り,  この状態こそが粘弾性相分離初期における

過渡 的ゲル状態であると考える.

2.3節 で は,  過渡的ゲル状態をある確率で切断す るバネのネッ トワークでモデル化 (DSD) し,  そ

の時間発展の様子を調べた. このモデルでは,  バネは温度な どに依存 した頻度で切断 していき, その

応力分布に応 じて周 りのバネも切れていく. そ うしてできた穴を粘弾性相分離における ドロップレッ

トとみなす と,  粘弾性相分離のパターン形成の様子を非常によく再現す ることができる.  このモデル

で は,  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, ドロ ップ レ ッ ト

の生成頻度とその成長速度の関係によって求まる.  生成頻度が大きければ, それぞれの ドロップレッ

トが十分成長す る前に, 周 りの ドロップレットの影響を受けるため,  その結果できるネッ トワーク構

造は均一で密なものとなる. 一方, 生 成頻度が小さければネ ットワーク構造は疎で不均一な ものとな

る. 2つ めのパ ラメータは過渡的ゲルの脆 さに関するもので,  個 々の ドロップレッ トの形状に影響を

及ぼす.  バネの切断が決定論的になると,  弾性体の破壊のように異方的な亀裂状パターンが見られる

よ う にな り,  反対 に確率的になると相分離パター ンは等方的になってくる.

2.4節 で は, 粘弾性相分離 を扱 ったこれ ら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 い, 特 に,  鎖状 コロイ ド凝集体の切断過程,  粗視化型モデルにおける体積弾性率, DSDと 粗視化

型モデルにおける相分離パターンの相似性の3点 について述べた.  もちろん, これだけで粘弾性相分

離現象の全容を解明できたわけではない.  しか しなが ら, 扱っている系が動的性質が大きく異なる2

成分の混合系であるために,  通常の微視的モデルから巨視的モデルへの粗視化は困難であると感じ

て お り,  本研究はその第一段階としての位置付けを得るものと期待 している.  今後は, これ ら3種 類

の数値 シミュレーションによる研究 をそれぞれ さらに発展させるとともに,  これらの間の関係性をよ

り明 らかにする ことによ り粘弾性相分離の解明,  およびその応用について研究を続けていきたいと

考えている.

第3章 では,  高分子 ・液晶混合系における相分離現象についての研究について報告 した. この混合

系は,  濃度場 という秩序変数の他,  液晶の配向場という別の秩序変数を持ち, そのため通常の相分離

ダイナミクスとは異なる普遍性を持つ相分離クラスに属するものと考え られている.  また, 配向 した

液晶相は弾性的であるため相分離パターンがどのよ うに影響 を受 けるか についてはあまり分かって

いない. 本研究では,  濃度場, 配向場に加え初めて流れ場を導入 した粗視化型数値シミュレーション

を行 い,  高分子 ・液晶混合系の相分離ダイナ ミクスについて調べた.

粘弾性相分離では, 粘弾性特性が大きい相がた とえ少数であっても連結相を形成 したが,  高分子 ・

液 晶混合系ではFrank弾 性を持つ液晶 リッチ相は,  不連続な相を形成する傾向を持つことが分かっ

た. これ は,  配向場の界面へのアンカリング効果のため弾性場と相分離パターンが結合し,  この相が

連結 している状態よ りも不連続な ドロップレット構造 を形成する方が系の弾性エネルギーを減 らす

こ とによ り,  これは弾性率の異なる合金系での相分離挙動と類似 した特長である.

また, この系は相分離と液晶化 という2種 類の相転移ダイナミクスが競合する系であるが,  どちら

が優先的に起こるかによって相分離の挙動が異なってくることが分かった.  例えば外場下において,

相分離が先に進行する場合には相分離パターンはあまり外場の影響を受けないが, 液晶化が先に起

こると遅れて起 こるス ピノーダル分解が揃った配向場の影響を受けストライプ状の相分離構造を形
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成 す る. そ の 他, 液晶 リッチ相か らなる ドロップレット構造の粗大化にお ける衝突 ・合体機構に伴う

配向場の影響や,  液晶相の欠陥に誘起された相分離構造の発展などについての研究を行った.

今後 は, 以上の研究を修正 ・改良す ることにより発展 させ,  複雑流体における相分離機構のより深

い理解 を得ることに努めるとともに,  実験グループとの共同研究を行 うことによ り, 本研究で得られ

た知見をもとに複雑流体を用いた新しい材料開発などの応用面に関する研究を行っていきたい と考

えて いる.
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Appendix

A コロイ ド粒子か らなる鎖構造の切断について

2.2節 においてコロイ ド分散系は粒子間の流体力学的相互作用によって数珠状構造を形成 し, それ

が互 いに連結す ることで系全体 としてゲル的に振る舞 うことが分かった. 一方, 2.3節 ではそのゲル

状態 をバネを用 いてモデル化 し, その切断 ということを仮定 して粘弾性相分離 の構造発展の様子 を

再現 した. ここで は, 図A.1に 示 したよ うな コロイ ド粒子か らなる鎖構造の振る舞いを考慮するこ

とで, DSDに おいて仮定 したバネの切断について考えてみる。

図A.1: コロイ ド粒子か らなる鎖の模式図.

図A.1の ように, N個 の コロイ ド粒子が一次元的に連結 し熱運動 している状態を考える. Rnはn

番 目の粒子の座標で, Lは 鎖の長 さである. 粒子は数珠状に連結 して いるので, n番 目の粒子 につい

て隣合 う粒子以外の相互作用を無視 し,

(A.1)

という運動方程式を仮定する. 一次元的に粒子が配列 している場合, 隣合 う2つ の粒子か らの力が釣

り合 っていると仮定できるので, 粒子間相互作用が どのような もので あっても粒子の釣 り合った位置

か らの変位はバネ相互作用で表す ことができ, kは その強さを表 している. また, コロイ ド粒子が凝

集 する際には流体力学的相互作用が重要な役割を果たす と述べたが, この鎖の切断はゆっくり起 こる

ものと考え, 簡単のため流体力学的相互作用は無視 している. gnは 熱揺 らぎを表 し摩擦係数 ζと,

(A.2)

と関係付けられる. また,鎖 の端にいる α=0, Nの 粒子は距離Lを 保ったまま動かな いものとする.

(A.3)

(A.4)

この系は粒子{Rn}を 扱っているが,通 常の手続 きと同様に連続 的R(n)に 取 り扱 うことにすると,



Appendix  140

式 (A.1) は,

(A.5)

と書 く こ とが で き る. 式 (A.3) の 境 界条 件 か ら, 式 (A.5) は,

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

とい うFourier変 換 した座標Xp (t) と 力gp (t) を 用 いて,

(A.10)

と表 す こ とが で き る. た だ し, p=1, 2, 3, …, N. 式 (A.10) を 解 くと各粒子 は,

(A.11)

(A.12)

とBrown運 動 して い る. こ れ を実 空 間で 考 え る と, Rn+1-Rn=∂/∂nR (n) で あ るか ら, 粒 子 間の平

均 位 置 か らのず れ δRn≡ (|Rn+1-Rn|-L/2N) は,

(A.13)

と表す ことができる. よって, 粒子が平均位置か らずれ る確率P (δRn) は,

(A.14)

となる. また, その位置にいる時 間は, お よそ式 (A.12) で記述される最 も早い時間スケールTN=

ζ/(π2k) 程 度 とな る. l=L/(2/N)

モデル化のためコロイ ド粒子間の相互作用を (12-6) LJポ テ ンシャル,  f(r)=4ε{(σ/γ)12-(σ/γ)6},

で近似 して考えると, バネ型相互作用の強さは, k (l)=f"(l) と表す ことができる. ここで, l≡L/2N

とお いた. LJポ テンシャルの性質によ り, l>r2で はk (l)<0と なってしま う. ただし, r2はLJ

ポテ ンシャルの変曲点1で ある. したがって, 粒子間距離がl≦r2の 場合には粒子は隣 り合っている

2つ の粒子 に補足 されているが, l>r2と な ると平均位置は不安定点にな る.

この とき, N個 の粒子が連なった鎖が安定 に存在す る確率は,

(A.15)

1  d2/
dr2  f (γ)|r=r2=0よ り, γ2=(26/7) 1/6σ=1.2445σ
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と表す ことができる2.

鎖が安定に存在する確率 (式 (A.15)) の平均長l依 存性を図A.2に 示す. 図A.2 (a) は, 粒子数N=10

の場合 の温度Tを 変 えた場合の振 る舞いを表 し, (b) はkBT/ε=0.1の ときの粒子数依存性 を表す.

図A.2 (a) を見ると, lが 小さい方が鎖は安定 に存在することができ, また, 同じ長 さであっても温度

が高 くなるほど鎖は不安定になることが分かる. また, 温度が低い場合 には, 鎖が不安定 になる確率

の長 さ依存性が強 くなって いる. つまり, T→0の 極限では, ある長さ (=Nr2) までは安定に存在

しその長 さを超えると不安定 になるというよ うに鎖の振 る舞いは決定論的になる. また, 図A.2 (b)

を見 ると同じ温度で あって も粒子数が多い場合の方が鎖は不安定 にな っていることが分かる.

図A.2: LJ粒 子か らなる鎖が安定に存在する確率の長さ依存性. (a) N=10の 場合の温度依存性,

(b) kBT/ε=0.1の 場合のN依 存性.

この鎖 の振る舞いは, DSDで 仮定 したバネのその長 さに依存 した切断確率に対応するもの と考え

ているが, これ らにはいくつかの相違点が存在す る. 図A.2に 示したよ うにこのモデルでは, 鎖が安

定に存在す る確率は粒子数Nと 温度Tに 依存する. しか しなが らDSDに おいては, 切断 しない確

率 (式 (2.3.5)) は2つ のパ ラメータEとTに 依存 していた. ここではEは バネの強 さを表 し, Tは

温度を表す. 2つ の関数の振 る舞いを比べてみると, DSDに おけるバネの強 さはこの鎖モデルの温

度Tと 粒子数Nの 関数 とな り, DSDで 仮定 したようにEとTを 独立なものとして扱 うことは適 当

ではない. また, 確率の長 さ依存性は似ているものの関数そのものも本来異なったものである. 2.3

節においても式 (A.15) のような関数系を用いて研究 を行 うべきであろうが, DSDは コロイ ド系のみ

を記述するものではな く, 高分子系な どの絡み合いな どのような複雑な相互作用 をする系にも適応

することができる もの と考え, 2.3節 では最 も単純な関数系である式 (2.3.5) を用いて研究を行った.

例えば, 詳細な形は全 く分か らないが, 高分子系でのバネの強さEは 絡み合い効果などのためにコ

ロイ ド系よ り強いものであろう. ただし, 式 (A.15) の切断確率 をDSDに 適応 して数値シミュレー

ションを起 こってみた ところ, その物理的な意味での結果は2.3節 で述べたものと同じであることは

確認 して いる. また, DSDに お けるバネの切断時間T0は この鎖モデルのBrown運 動 に関する最 も

短 い時間スケールTNに 対応するものと考 えている.

この鎖モデルは, 鎖がいったん不安定になると再びつながることはないといった数多 くの仮定を用

いている. また, 各粒子はLJの 最小点l=r1に 位置する場合が最も好ましい3. したがって, l<r1

とl>r1の 場合の鎖の振る舞いは大きく異なるはずである. つまり, l<r1の 場合には鎖はたわんだ

2 erf (χ)=2∫χ0 exp (-χ2)/√π

3  d
/drf (γ)｜r=r1=0よ りr1=21/6σ=1.1225σ
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状態でBrown運 動し, いったんある部分が切れて もまたつながることができるであろうが, l>r1の

ときにはもともと引 っ張 られているために切れると再びつながる ことは困難であるように思われる.

また, たわんだ状態のときにはさらに多体的に相互作用 を考慮 しなければな らな くなるであろう.

図A.3は, 初期状態をi/σ=1.1228と し鎖状に並べ たN=20個 のLJ粒 子のkBT/ε=0.3の 場

合のBrown運 動の様子 をBrownian dynamicsシ ミュレーションによって求めた ものである. その結

果は, ここで前提 としたような単純なものではなかったが, いくつかの数値 シミュレー ションを行っ

た ところ, 式 (A.15) が予測す るよ うに, l/σが 大きく, また温 度が高い場合 ほど鎖は不安定 になる

傾向はあった. 今後は, よ り多 くの数値 シミュレーションを行 い統計的な結果を得ることによ り, 式

(A.15) の改善, 妥当性の確認な どを行っていきたいと考えている.

図A.3: 一 次 元 的 に 配列 したLJ粒 子 のBrown運 動 によ る 切 断 の様 子. N=20, l/σ=1.1228,

kBT/ε=0.3

B高 分子 ・液晶混合系における時間発展方程式の導出

ここでは, 第3章 で用いた高分子 ・液晶混合系 における時間発展方程式の導出を行 う. 秩序変数 と

して, 濃度場 φ, 配向テ ンソルQij, 流れ場viを 考 えると, φとviは 保存量, Qijは 非保存量であ

るか ら, それぞれの時間発展方程式 は次のように与え られ る.

(B.1)

(B.2)

(B.3)

ここで, fi, Dij, σijはそれぞれ濃度, 配向場, 運動量に関する流量であり, IIij, Φijは濃度場, 配

向場が流れ場に及ぼす応力である. 式 (B.2) 右辺第2項 は, 非対称な速度勾配テンソルkaijに よる配

向場の回転を表す. また, 全エネルギー ε4と密度 ρに対する時間発展方程式は, これが保存量であ

ることか ら,

(B.4)

(B.5)

と書 くことができる.  式 (B.4) の右辺第2項 は圧 力による仕事,  第3項 は濃度場による応力II'ijと

配向場による応 力 Φ'ijによる応力による仕事を表 し, 特 に Φ'ijはEricksenテ ン ソル と呼 ばれて い る.

ま た, giは エ ネル ギー 流 量で ある.

4u  を内 部 エ ネル ギ ー とす る と, ε=u+1/2ρv2と な る.
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次 のGibbs-Duhemの 関 係式

(B.6)

(B.7)

よ り,

(B.8)

とい う関係式が成 り立つ. ここで, μm, Sijは 濃度に対する化学ポテンシャルと配向場に対する分

子場である. 微小量 を表すdを, 流れにのった系における時間変化D/Dt=∂/∂＋v.▽で 置き換えると,

式 (B.8) は,

(B.9)

と な る. 式 (B.1), (B.2), (B.3), (B.4), (B.5) を 代 入 し て ま と め る と,

(B.10)

とな る. こ こ で, 回 転 運 動 に よる仕+事 を考 慮 して, IIij=II'ij, Φij=Φ'ij-QikSkj+SikQkjと お い

た. 式 (B.10) を 系 全体 で 積 分 した もの は, 熱 力 学第 二法則 か ら正で な けれ ばな らな い. そ の ため に

は, 式 (B-10) 右 辺 第3, 4, 5項 が 常 に正 であ る必要 が あ る. した が って, DijやHijはQijと 同 じ

く対 称 テ ン ソル で あ る こ とを用 い る と, 流 量 と力の線 形な 関係 にお いて最 も簡 単 な ものは,

(B.11)

であ り, これを適 当に置き換 える と, 第3章 で用いた時間発展方程式が得ることができる. ただ し,

Aは (半) 正定値テ ンソルでなければな らず, Lφ, λ, ηは正の値 を持つ. これ らは, それぞれ濃度

の並進拡散, 配向場の回転拡散, 粘性率を表す. また, 非圧縮条件 ∂ivi=0の もとでは濃度場 と流

れ場の散逸的な結合は無視できるので, -∂iμmと-kijの 結合係数 は0と した. γの項が非対称なの

は, これが演算子 ∂jを含むためであり, また, βの 項が非対称なのは, -8ijと-kijの 時間反転対

称性の違 いによる.

ここで,

(B.12)

(B.13)

(B.14)

(B.15)

とな るよ うに, 自 由 エネル ギー 汎関 数Fを 定義 すれ ば, 全 自 由エ ネル ギー {F {φ, Qij}+∫dr1/2pv2}

はLyapnov関 数 としての意 味 を持 つ. ま た, 式 (B.15) は, 一 般 的なEricksenテ ン ソルの表 式 Φ'ij=

δF/
δ (∂iQkl)(∂jQkl) か ら 非圧縮 条 件 の も とで 求 ま る力 と同 じ形 を して い る.
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C ネ マテ ィック ドロップ レッ トの形状 について

ここでは, 系の 自由エネルギーFの 中で界面エネルギー, Frank弾 性エネルギー, アンカリング

効果の3つ の寄与 に注目してネマティック ドロップレットの形状に関す る考察を行う.

図C.1の よ うに, 界 面 に対 し平行 にな るよ うに配 向 したbipolor型 のprolateな 回 転楕 円体 を考 え

る5.

図C.1: 内 部 のネ マテ ィック相が がbipolor型 に 配 向 したprolate型 回 転 楕 円体 (ネ マ テ ィック ドロ ッ

プ レッ ト) の模式図. (a) 界面 に対 し完全に配向している場合, (b) 完全 に配向 していない場合.

回転楕 円体 の短軸をR1, 長軸をR2と すると, その内部の座標 (x, y, z) は

(C.1)

と表す こ とが で きる6. ま た, 角 度 α, βを 用 いて配 向ベ ク トル をn=(sinαcosβ, sinαsinβ, cosα)

と表す. アンカリング効果が強い極限では図C.1 (a) のように界面において配向ベク トルは完全に配

向するが, 有限の場合 には図C.1 (b) のよ うに短軸R1, 長軸R3の 回転楕円体を仮想的に取 り扱 い,

そ の回転楕円体 にに対 し完全に配向 しているよ うな状況 を考 える. そ うす ると, 配 向ベク トルの角

度 は,

(C.2)

(C.3)

というように ρ, θ, φを用いて表す ことができる. ここで, k=R3/R2は 界面における配向状態を

表すパラメータであり, k≧1の 値をとる. また完全 に配向 した状態ではk=1と なる.

まず, 弾 性 エネ ル ギーFel (k, e) を 計 算す る と,

(C.4)

5 3種 類 のFrank弾 性 係 数 を考 慮す る こと によ り, ね じれたbipolor型 ドロ ップ レ ッ トが 観察 される こと もあ るが, こ こ

で は簡 単 のた め 一変 数 近似 を用 い, 通常 のbipolor型 のみ を扱 う.
6 た だ し, 0≦ρ≦1, 0≦θ≦π, 0≦φ≦2π.
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よ り, 一変数近似のもとでは,

(C.5)

(C.6)

(C.7)

とな る7. こ こ で, eはe=R2/R1で 定 義 されprolate型 回 転楕 円体 の扁長 率 を表 し, e≧1の 値 を と

る. ま た, R0は こ の回転 楕 円体 と同 じ体 積 を持つ 球 の半径 で あ る. つ ま りR30=R21R2が 成 り立 つ.

(C.8)

(C.9)

とな り8, κに対 し単調減少するか ら, 界面における配向が弱 くなるほどFrank弾 性エネルギー は小

さ くなる. κが大 きい場合には,

(C.10)

(C.11)

と近似することができ, ほぼ同 じ値 をとる. 図C.2 (a), (b) はそれぞれ数値計算によって求めた α (κ),

b (κ) とα (κ)/b (κ) を κに対 してプロッ トした ものである.

次 にアンカリング効果について考 える. 完全に配向 した状態 (κ=1) の配向ベク トルは界面 と平行

であるか ら, 界面 と配向ベク トルのなす角 δαは, δα=α(1, θ, φ)-α(κ, θ, φ) となる. アンカリング

に関する自由エネルギー密度 をm sin2δαと し界面上で積分すると, アンカ リング効果 に関する自由

エネルギーFa (κ, e) が次のように求めることがで きる9.

(C.12)

図C.3 (a), (b) は, そ れ ぞ れ い くつ か のe, κの 値 にお け るFa (κ, e) の κ, eに 対 す る振 る舞 いを数

値 計 算 に よって 求 め た もの で あ る10. Fa (κ, e) は ん に対 して, Fa (κ=1, e)=0よ り単 調 増加 す る.

7K=KQQ2.
8こ こ で, f(κ,ρ,θ)=(κ2-ρCOS2θ)2+ρ2cos2θ{κ2(4-ρ2sin2θ)-3ρ2cos2θ)}, g(κ,ρ,θ)=2(κ4-ρ4cos4θ)+

(κ2-ρcos2θ)2+κ2ρ4sin2θcos2θは,  κ≧1, 0≦ρ≦1, 0≦θ≦πと い う条 件 の も とで,  いずれも正である.

9m=mQ(Δφ)2/ξ. Δφとξはそ れぞれ二相間の濃度差と界面の厚さ.

102πR20m=1と お いて い る .
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図C.2: ネ マ テ ィック ドロップ レッ トのFrank弾 性 エネル ギーFel (κ, e) 中 の パ ラメータa (κ) とb (κ)(図

(a)) とa (κ)/b (κ)(図 (b)) の ア ンカ リングパ ラメー タ κ依 存 性.

一 方, eの 変 化 に対 して は, eが 大 き くな るに つれ 減 少 した後, 増 加 す る. あ る 固定 した κに 対 し

Fa (κ, e) を 最 小 にす るeをea (κ) と し, こ れ をFel (κ, e) よ り も とまるeel (κ)=√2b(κ)/a(κ) と と も

に図C.4に 示 した. い ず れ も κに 対 し単調 に減 少 す る.

図C.3: ネマテ ィック ドロップレットのアンカリング効果 に関する自由エネルギーFa (κ, e) のい くつ

かのeと κの値 に対する κ依存性 (a) とe依 存性.

アンカ リングの影響が大きい場合 (κ≧1) には, 式 (C.12) は,

(C.13)

と近 似 す る こ とが で きる. しか しなが ら, Fa (e) は 有 限のeに 対 して 発散 して しまい, こ れ が 収束す

る ため に はeは 十 分大 き い必要 が あ り, そ の 極限 でFa (∞)=25π/16と な る. 一 方, 式 (C.13) 中 の

係数e1/3 (κ-1) 2は, eの 増 大 に対 し発散 す る. した が って, ea (κ) は, 式 (C.13) が 適 用 で きる κ≧1

に お いて, e～(κ-1)-6と 振 舞 う こ とが 予想 され る. ま た, eel (κ→1) は1.9701に 収 束 す る11.
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ア ン カ リング の効果 が 小 さい場合 (κ≫1) に は, α(κ≫1, θ, φ)=0よ り, 式 (C.12) は,

(C.14)

とな り, これ はe=1.903で 最 小 となる. した が って, ea(κ≫1)=1.903. ま た , Frank弾 性 エネ ル

ギ ー に関 して は, a(κ≫1)=b(κ≫1) よ りe(κ≫1)=1.414と な る.

界 面 エ ネル ギ ー に 関す る 自由エ ネルギ ーFs (e) は, 界 面 張 力 σに 界 面量 をか ける こ とによ り12,

(C.15)

とな り, これはeに 対 し単調増加関数である.

ネマテ ィック ドロップレットの自由エネルギーFd (κ, e) は, 以上の3つ の寄与の和であ り, これを

最小化す る κ, eが ドロップレットの構造 を決定す る.

(C.16)

(C.17)

式 (C.12) よ り, ア ン カ リン グ効 果 が大 き い極 限 (m≫1) で は, 配 向 ベ ク トル は 完全 に界面 に平行

に配 向す る (κ=1). こ の とき, 式 (C.5) と (C.15) に よ ってeが 求 まる. さ ら に, 界 面 張 力が 小 さ

い場 合 (σ=0), 式 (C.5) よ り, e=√2b/a=1.9701で 最 小 とな る. 前 述 の通 り, ∂/∂eFel (κ, e)=0,

∂/∂eFa (κ, e)=0の解 と してのe=e(κ) は, い ず れ も んの単調減 少関数で あ り (図C.4), これ は界 面 に対

しよ り配 向す るほ ど, 扁 長 率が大 き くな る ことを意 味 して い る. 図C.5は, そ れ ぞ れeel (κ), ea (κ) を

図C.4: あ る たに対 しFel (κ, e) とFa (κ, e) を 最 小 にす るeの κ依 存 性.

代入 した ときのFrank弾 性エネルギーFel (κ, eel (κ)) とアンカリングに関す るエネルギーFa (κ, ea (κ))

の κ依存性である. ただし, それぞれ係数は無視 した . これか ら分かるようにFelは κに対 し増加

し, 逆 にFaは 減少す る関数である. したが って, 界面張力を考慮 しな くても, ネマティック ドロッ

プ レッ トは有限の形状 とな り, その構造はFrank弾 性係数Kと アンカ リングパ ラメータmに よって
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決定され る. ただし, ∂/∂κ{Fel(κ,eel(κ))+Fa(κ,ea(κ))}=0の 解が系の構造を決定す るわけでは

ない. 界面張 力を考慮 した場合には, このようにして決まった構造よ り扁長率の小 さい構造 となる.

また, 式 (C.5), (C.12), (C.15)は, ネマティック ドロップレットの大きさR0に も依存する. Frank

弾性 エネルギーはR0, アンカ リング効果 と界面エネルギーはR20に 比例 して増大す ることか ら, ド

ロップレッ トが小 さい場合 にはFrank弾 性エネルギーの寄与が, また大きい場合 にはアンカ リング

効果 と界面エネルギーが重要になって くる.

図C.5: eel (κ), ea (κ) を 代 入 した ときのFrank弾 性 エネ ル ギーFel (κ, eel) と ア ンカ リング に関 す る

エ ネル ギ ーFa (κ, ea (κ)) の κ依 存 性.
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