
相分離とパターン形成 :サラダドレッシングから宇宙まで

田中  肇 (物質 ・生命部門 教 授)

おはようございます。東大生研の田中です。

今日は,「本目分離とパターン形成 :サラダドレッシング

から宇宙まで」という,タ イトルで1時間ほどお話をさせ

ていただきたいと思います。まず相分離現象とは何かとい

うことについてごく簡単にご説明します。

(スライド)

例えばこれが相分離の典型なパターンで,こ こでは自と

黒が違う物質でできています.相 分離というのは,こ の様

な物質の不均一な空間分布を生み出す物理現象で,自 然界

において見られる様々なパターンの多くのものは,こ の相

分離現象によって生み出されているといえます。もちろん,

自然界において重要であるということは,工 学的な応用に

とっても非常に重要であるということを意味します。

そこで,今 日のお話のアウトラインですが,ま ず一番最

初に,相 分離とはどのような現象であるかということを簡

単にお話しします。それから,こ れまでの相分離に関する

常識というものが,ど ういうものであったかということを

ご説明します。そして,我 々が最近発見した新しい相分離

様式である,「粘弾性相分離」が,ふ つうの相分離とどの

ように異なるか,そ してその相分離がどのようなメカニズ

ムで起こるかということについてお話ししたいと思いま

す。

この粘弾性相分離は,相 分離の過程でこの様なネットワ
ーク的な構造を生み出す特質があるわけですが,そ ういう

特質を使って, どのような工学的応用が考えられるかとい

うことについてもお話しします。さらに,今 日のタイトル

にも入つておりますが,自 然界にある最も大きなネットワ
ーク構造は,銀 河がつくる宇宙の大規模構造と呼ばれるも

のです。これについてはご存じない方もいらっしゃると思

いますので,あ とで詳しくお話ししたいと思います。この

宇宙の大規模構造と粘弾性相分離の間に関係があるのでは

ないかというお話をさせて頂きます.

そして,相 分離に関連するほかのトピックとして,我 々

の研究室で行つている研究の中から今日は2つ ご紹介しよ
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うと思います。その一つは,相 分離という現象がほかの現

象と同時に進行する場合,例 えば等方的な液体が,液 晶と

いう棒状の分子が言吉まって向きがそろったような1大態に変

化する現象 (液品化)と 相分離が同時に進行するとどんな

ことが起きるかという話をします.そ して, もし時間があ

れば,最 後に上の2つ と違うタイプの相分離のお話をした

いと思います.こ れまでは,2つ 以上の物質を混ぜて,そ

れが相分離するという,お 話でしたが,「たった1つの種

類の原子や分子でできている液体が,2つ の液体に分かれ

るというようなことが可能かどうか」ということについて

考えてみたいと思います。それでは,前 置きはこのぐらい

にして具体的なお話をはじめさせて頂きます。

(スライド)

まず,相 分離とはどういう現象であるかということなん

ですが,身 近な現象としては,タ イトルにもありますよう

に 「サラダドレッシング」の分離があげられます。

サラダドレッシングは,タ マネギが入っていたり,い ろ

いろこったものもありますが,基 本的には水と油を混ぜた

ものです。水と油は仲が悪いので,放 置した状態では上と

下に分かれて,当 然軽い油が上にあるわけですが,そ れを

使う前によく振って,小 さく分散させて使います。その後

時間とともに小さい玉ころからだんだん大きい玉ができ

て,最 後にまふたつに上下に分かれるわけですが,そ の現

象がまさに相分離の粗大化と呼ばれプロセスそのものにな

ります。

そもそも任意の物質Aと Bを 混ぜたときに,ほ とんど

の場合,同 じ仲間同士でいるほうが居心地がいいという状

態がふつうです。ですから,「Aは A同 士,Bは B同 士で

集まるように分かれたい.Aと Bと 一緒にいると,ど うも

居心地が悪い」ということでこの現象は,直 感的にも理解

しやすいと思います。

ところが温度を高くすると,Aや Bを 無理やり混ぜよう

とする効果があります。この乱雑な状態を好む効果を物理

のほうの用語では 「混合のエントロピーの効果」といいま

す.で すから一般的には温度が高いと物質は混ざり合う傾
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向があって,温 度を下げてくるとそれぞれが居心地のいい,

Aは A同 士,Bは B同 士の状態に分かれてしまうわけで

す。こうして,相 分離が進行して,Aは A同 士,Bは B同

士集まり,こ ういうドメインができてきます。二つの相の

境界のところというのは,仲 の悪いもの同士が
一緒にいる

わけですから, ここは居心地の悪いところになります。で

も境界は存在しなくてはいけない。これに伴うエネルギ
ー

を界面エネルギーと呼びます。ですから相分離がある程度

進んできますと相分離の粗大化を進行させる駆動力という

のは,界 面のエネルギ
ーであるということになります。

(ビデオ)

ここでお見せするのはビデオですが,実 はこれはサラダ

ドレッシングではなく,2つ の液体の混合物で1つの液体

に色をつけたもので,基 本的にはサiラダドレッシングと同

じです.よ く振ったあとに,テ ーブルの上に置くと,界 面

エネルギーによつてドロップレットがだんだん大きくなっ

ていくプロセスと,重 カエネルギーで重たいほうが下に沈

むというプロセスが同時に起こります。

これをごらんになっていただくと,下 に青い液体がだん

だんたまってきているのがわかります。それと同時に,上

のほうでは,玉 ころがぶつかり合い,ど んどん大きくなり,

最後には全部がつながって,透 明な相と,青 く色のついて

いる相に上下に分かれます。これがサラダドレッシングで

我々が日常的に見ている現象で,こ の相分離状態でサラダ

ドレッシングを使うと油ばかりのおいしくないサラダを食

べることになるわけです。

(スライド)

ここで相図をご紹介したいのですが,横 軸に書いてるφ

というのは,2つ 混ぜたときの1つのほうがどのくらいの

割合で入つているか,そ の体積の分率です。ですから,ち

ょうどこの真中のところは,同 じ分量の液体を混ぜた,そ

ういうふうに考えていただければいいと思います。

そのときに,先 ほど言いましたように,あ る種の組み合

わせでは,温 度は十分高くなると1つの相に混ざり合っ

て,温 度を下げると2つの相に分かれます.こ れはその状

態を示した図で,相 図と呼ばれ,縦 軸が温度で横軸が組成

になっています。この2つの液体が分かれる分かれ方です

が,両 方が同じ体積を占める,つ まり白と黒の体積が同じ

場合には,こ ういう共連結構造と呼ばれる構造をとって,

粗大化が進行します.そ れに対してどちらかのほうが少な

い場合には,少 ないほうが玉ころになります。こちらは黒

いほうが少ないので黒い玉ができて,こ ちらは白い玉がで

きる。ですから,少 ないものは必ず玉ころになって,こ の

玉ころが衝突を繰り返しながら大きくなります。ですから,

界面エネルギーが粗大化を支配する通常の相分離の常識で

は,基 本的にはこの様な2つのパタ
ーン (共連結構造と粒

子状構造)し かないということになります。
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(スライド)

これは実際に実験で見た相分離の過程で,こ れは高分子

混合系 (ポリマーアロイ)と 呼ばれているものですが,2

つの高分子を混ぜて,温 度を急冷したときに見えるパタ
ー

ンです。これはビデオですが,界 面を減らすように流れが

できて,構 造がどんどん大きくなっていくという様子がご

らんいただけるかと思います。

以上が自黒の体積が同じ場合ですが,黒 の体積のほうが

少ない場合には,こ ういうサラダドレッシングと同じよう

に玉ころ同士がどんどんぶつかって大きくなって,界 面の

面積を減らすという,プ ロセスが進行します。

(スライド)

これがふつうの相分離といわれるもので,こ ういう相分

離がどういう系でこれまで見られてきたかということをま

とめてみます。このようなふつうの相分離というのは,例

えtぎ水と油の混合系のようにすばしつこい分子とすばしつ

こい分子を混ぜた液体の混合系でみられることが知られて

います。

また,い ま例としてお見せした大きい高分子と大きい高

分子を混ぜたようなもの,こ ういう場合には両方とものろ

まな分子ですが,の ろまな分子とのろまな分子を混ぜても,

全体はゆっくりと進みますが,起 きる現象はまったく同じ

です。つまり,動 き易さが同じような分子を混ぜた系では

ふつうの相分離がみられるわけです。

(スライド)

これは流体混合系の相分離のシミュレーションの結果で

すが,こ れが対称な組成の場合で,こ ちらが黒が少ない場

合ですが,先 程お見せした実験の場合と全く同じ様に相分

離が進行するということがわかります。

(スライド)

このような普通の相分離の特徴は, 自己相似という難し

い概念で表わすことができます。どういうことかというと,

時刻の違う2つのパターンを比べると時間と伴に玉が大き

くなっているのはおわかりいただけると思いますが,写 真

の長さを平均の玉の大きさでスケールして比べてみると,

統計的には同じになるということを意味します。例えば玉

の平均的なサイズとか,玉 の大きさの分布とか,そ ういう

ものがスケール後に同じになるわけです。このような場合

自己相似的といいます。普通の相分離のパターン形成では

自己相似性が成り立っているということがこれまでの研究

で明らかにされています.

(スライド)

それでは,今 日のメインのお話になりますが,我 々が見

つけた新しい相分離様式である粘弾性相分離が
一体どうい

う系で見られるかということをまとめたのがこれです。
一言で言うと,の ろまな分子とすばしつこい分子を混ぜ

た系でこの現象は見られるはずであると考えています。
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例えば高分子溶液,こ れは大きさが 10～ 100ナノメ
ー

トル (nm)ぐ らいに広がった:ひ もみたいな分子が分散

した溶液で,ラ
ーメンの麺みたいなものがスープに浮かん

でいると考えていただくといいと思います。そういうラ
ー

メンの麺がスープと分離しようとするときに起きる,相 分

離が1つの例です。また,こ れはコロイド分散系と呼ばれ

るものです。コロイドというのは100 nmとか,大 きいも

のではミクロン (μm)を 越える粒子でそういう玉ころが

水みたいなものに分散しているものをコロイド分散系とい

います。こういう系は粒子の大きさを比べてみると,溶 媒

となっているのは水とかそういう小さな分子ですから,大

きさはオングストロームオーダー,そ れに対してコロイド

は10 nm,100 nm,場 合によつてはlμmを 越える大きさ

ですから,両 者の運動性の差は非常に大きくて,極 端な場

合には100万倍以上も動きやすさが違うということになり

ます.我 々はこういう系 (難しくいうと 「動的に非対称な

系」といいますが,要 するにのろまな分子とすばしつこい

分子を混ぜた系)に おいて先ほどお見せしたような,ふ つ

うの相分離とはまったく違う挙動があらわれることを見い

出 しました。

(スライ ド)

まず,粘 弾性相分離というものがどのようなものかとい

うことを,高 分子溶液を例にとってお話ししたいと思いま

す。

(スライド)

高分子溶液といっても,さ まざまなものがあるわけです

が,ど んな系でも同じことが起きると我々は考えています。

今日お見せするのは,ポ リステレンというカセットの透明

な入れ物をつくっている高分子と,ジ エチルマロネ
ートと

いう有機溶斉1,ベ ンゼンなどと似たようなものですが,そ

れを混ぜた系で起きる現象です。この系の相図は,こ のよ

うな格好をしてまして,こ の一番頂点のところが,高 分子

の濃度でだいたい4%ぐ らいです.そ ういう溶液の場合,

24°Cで はよく混ざっています。混ざっている液体を20°C

に急に冷やすわけです。そうするとこういうパターン形成

がみられます。この場合は,先 ほどお見せしたふつうの相

分離のパターン形成と,基 本的に同じで,界 面はまるくま

るくなろうとするという傾向が見てとれます。

ところが同じ実験を,24°C～ 20°Cに 下げる代わりに,

110cぐ らいまで急に下げてみると,ま ったく違う相分離

挙動が観察されます。この場合には,少 ないほうの相でも

つながりあつたネットワーク状の構造をつくるということ

がわかります。それがだんだん粗大化していき,最 後には

なんとなくまるみを帯びてくる.こ れが我々が 「粘弾性相

分離」と呼ぶ相分離です。

(ビデオ)

これは分子量 80万 の高分子の溶液系 を顕微鏡で観察 し
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たものです。最初に溶媒リッチ相の白い穴ができて,そ の

後高分子リッチな相のネットワークが形成され,そ れがち

ぎれて,最 後には界面エネルギ
ーを下げるようにまるくま

るく変化していくという過程がご覧いただけるかと思いま

す。

こちらはもう少し大きい分子量の高分子を使った場合で

すが,よ りはっきりとしたネットワーク構造が見られま

す.

この場合も,ず っと待っていると最後はこういうまるみ

をおびたパターンになるわけですが, もう
一回見ていただ

くと,こ のネットワーク構造はお互いに引っ張りあってい

るのがよくおわかりいただけると思います。そこがこの相

分離の本質を理解する上で大事なところです。一度つなが

ってしまうとみんな引う張り合って,そ の結果ピーンと伸

びて発達したネットワークができるわけです.

(スライド)

これは,今 お見せしたものを時間の系列で止まった絵と

して示したものですが,こ の絵を使いまして何が起きてい

るか, もう
一度少し精しくご説明したいと思います。

まず,温 度を下げた直後に溶液全体がグル的な状態 (ブ

ヨンブヨンとした感触をもつ状態)に なります。そのあと

に溶媒の多い,穴 みたいなものがこの中にあいてきます。

その際に,高 分子リッチな相は,ち ようどスポンジのよう

な状態になっています。スポンジをぐっとしぼると溶媒が

しぼり出されていく現象は日常的によく経験するのです

が,そ れと同じで,高 分子のリッチなゲル的な相が体積を

収縮しながら溶媒を外へ吐き出していきます。その収縮過

程で,お 互いがつながりあっているせいで,高 分子リッチ

相の内部に張力が生じてきます。その結果としてこういう

見事なネットワーク構造が形成されるわけです。

これは一言でいうと,の ろまな高分子が相分離について

いけないために,弾 性的にふるまった結果であるといえま

す.例 えばロープを3本つないでみんなで引っ張ると,3

本が120度の角をなすというわけですが,そ れと同じ力の

つりあいによリネットワークのパターンの形が決まってい

ます。

ところが最終状態になりますと,相 分離のスピードもど

んどん遅くなってきます。すると,の ろまな高分子でもゆ

っくりとした相分離についていけるようになります。そう

いう状態になると,高 分子リッチな相は,ま た液体のよう

にふるまう.つ まり最後の状態というのは,ふ つうの液体

混合物の相分離と非常に似たような状態になります。

(スライド)

これまでお見せしたパターン形成は,二 次元に近い状態

で顕微鏡観察したものですが,こ ちらは試験管の中に入れ

て巨視的な相分離を起こすとどうなるかを示したもので

す。タイムスケールは最初から終わりまでで,1日 です。
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これは比較的ふつうの相分離で,1日 かけて重たい相がだ

んだん沈んでいくという様子が見ていただけると思いま

す。

こちらは粘弾性相分離の場合ですが,こ ちらは横にも収

縮していることが見ていただけるかと思います。それから,

こういう泡のような構造がでます。オムツとかで使われる

水を吸つて千倍にも膨らむゲルというのがありますが,ゲ

ルが縮むときに,こ れとまったく同じように,泡 をつくり

ながら縮んでいくことが知られています.で すから,こ の

相分離の過程は,ゲ ルの体積収縮過程に近い状態であると

いうことがわかります。

(スライド)

これまで,高 温でふつうの相分離が見られて,温 度を下

げていくとネットワーク構造をつくる粘弾性相分離が現れ

ることを示しましたが,さ らに温度を下げると,こ ういう

裂け目が急速に進展して,ち ようど物が壊れていく際に見

られる破壊のパターンのようにして相分離が進行します。

(スライド)

このように温度や濃度をいろいろ変えて,実 験すること

で次のようなことが明らかになりました。高温のこういう

ところではふつうの相分離が起きるけれども,この三角の,

赤っぼく塗ってある部分では,ネ ットワ
ーク型の相分離が

起きます。この線よりも下では,こ ういうグルが破壊され

ていくようなパターンが見られます。ですからこの線より

上の領域では粘弾性相分離,そ の下ではほとんどゲルと同

じような相分離 (ゲル相分離)を することがわかりまし

た。

(スライド)

ここでもう一度,ふ つうの相分離と粘弾性相分離がどう

違うかを模式的に示したものですが,ふ つうの相分離で,

今示しました粘弾性相分離の例と同じぐらいの体積分率で

相分離をさせますと,必 ず少ないほうの相が玉ころになり

ます。玉ころになって,玉 同士がぶつかり合いながら界面

積を減らすようにだんだん大きく成長していきます。この

際に先ほど言いましたように,玉 の平均的大きさでスケ
ー

ルしてパターンを比べると, もちろん粒子の場所は違って

いてもいいのですが,統 計的には同じになり,自 己相似性

が成り立っていることがわかります。つまり,パ タ
ーンは

自己相似的に粗大化するわけです。

ところが粘弾性相分離の場合は,先 ほど言いましたよう

に,最 初に溶媒の穴があいて,そ れがだんだん膨らんで,

それと同時に高分子のリッチの相がスポンジが縮むように

して収縮して液体を吐き出す。その過程で,非 常に発達し

たネットワーク構造が形成されます。ただ,最 後にはのろ

まな分子でも変形についていくということで,界 面張力が

支配したような,ま るみを帯びた形に変わってきます。

これをご覧いただくと明らかなように,パ ターンのトポ
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ロジーあるいは,形 が根本的に違いますので,異 なる時刻

のパターンを縮小 ・拡大してもパターンは本質的に異なり

ます。つまり粘弾性相分離に伴うパタ
ーン形成に自己相似

性はないということになります。

(スライド)

次にお話しするのが一番大事なところで,こ の絵が粘弾

性相分離の本質を表したものです.直 感的に理解していた

だくために,こ れを人だと思ってください。このすばしつ

こい分子というのは,我 々の周りにある空気だと思ってく

ださい。例えば,こ の部屋で皆さんに (いま整然と並んで

いらっしゃいますが)ラ ンダムに立っていただいて,近 く

の人を見つけて,手 をつないで引きあって頂くとします。

そうすると,人 間は手が2本 しかないので,こ のように3

人の人がつながるのは難しいのですが,そ の点は無視して

とりあえずみんな近場で手をつなぐという状態が起きたと

します。ただ最後には,皆 さんが互いに接触するまで集ま

っていただきたい。これが最終的な目標ですが,ひ とたび

手をつないでネットワークができてしまいますと,こ この

部分で,こ れは空気なんですが,空 気を吐き出して,こ う

いうクラスターとして人が集まろうと思っても,つ ないで

いる手を切らない限り集まることはできないわけです。で

すから手はお互いに強く引っ張られることになります。つ

まりこういうつながりあつたことにより力学的に働いた力

がみんなが集まろうとすること,要 するに相分離を邪魔す

ることになるわけです。これが粘弾性相分離の一番本質的

なところです。

(スライド)

皆さんはプリンとかゼラチンとかをご存じと思います

が,こ れらはみんなゲルという状態なんですが,ゲ ルとい

う状態は,こ ういうふうに手をつなぎあったまま安定にな

っている状態です。この部分は,ふ つうの食べるようなゲ

ルだと,水 ということになります.例 えば,プ リンの端か

ら端までこういうネットワークができていて,そ こに水と

か砂糖水が周りを満たしているわけです。

我々は,グ ル化と相分離というのは切つても切れない間

柄にあると考えています。なんでここがつながっているか

というと,こ の黄緑の王の間に引力的な (手をつなぎたい,

仲良くしたいという)力 があるからで,そ の結果として,

みんなが自分の周りを同じ仲間でかためたような‖大態を目

指すわけで,そ れが相分離という現象です。ですから本当

はこのグルの状態よりはこちらの相分離の状態のほうが安

定なわけです。ところが何らかの理由で手のつなぎ方が非

常に強くつないでしまうとゲルになる。ですからグルと相

分離というのは同じ起源をもつ紙
一重の現象であると考え

られます。

そこで粘弾性相分離という,こ ういうのろまなものとす

ばしっこいものを混ぜたものを考えますと,こ の途中で紙
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一重の関係にある過渡的ゲルという状態が登場する。相分

離の過程で,こ ういう過渡的なゲルの状態を経てから相分

離するのが粘弾性相分離であるというふうに考えることが

できます。

(スライド)

そういうわけで我々は,相 分離とゲル化というのは不可

分な,切 っても切れない関係にあると考えています。我々

は,相 分離あるところにはグル化があるという描像は,の

ろまな分子とすばしっこい分子を混ぜた系では,ど んな系

でも必ず成り立つということを主張しています。それが正

しいかどうかは検証する必要があるわけですが.

(スライド)

いま御説明しました,我 々の考え方が正しいかどうかと

いうのは,そ ういう考え方のもとにモデルをつくりまして,

それを数値的にシュミレーションするという方法で確かめ

ることができます。この部分は式が多くなってしまうので,

式の細かい説明は研究室で公開していますので,ご 興味の

ある方は,そ ちらで質問していただきたいと思います。

(スライド)

要は,粘 弾性相分離は,拡 散や物質の流れで濃度が変わ

ることを示す方程式,力 のバランスにしたがって流れが生

じることを現わす運動方程式,そ して物質に働く応力と変

形の関係を表わす構成方程式によって記述されると考えら

れ,こ れらを数値的に解くことで相分離を再現できること

になります.

(スライド)

実はこの構成方程式の中に粘弾性相分離のエッセンスが

ありまして,こ の式の中にのろまな分子同士の連結性の効

果が取り込まれています。その連結性の効果を取り入れた

数値シミュレーションの結果を次に示します。

(スライド)

ちょうど実験で見たのと同じように,自 っぽい相がすば

しっこい分子のつくる相なんですが,す ばしっこい相が穴

として登場して,そ れと同時に高分子のリッチな相がネッ

トワークをつくって,そ れが最後にはまるく形を変えると

いう実験で見たことをほぼ再現できます。ところが連結性

の効果を一切入れないと,ふ つうの相分離と全 く同じよう

な相分離が進行するということがわかりました。

(ビデオ)

これはシュミレーションの結果を示すビデオなんです

が,タ イムスケ
ールが早すぎて,ネ ットワ

ークが形成され

るところがあまりきちんと見えないかもしれませんが,ネ

ットワーク形成後に黒い相がだんだんまるくなっていく過

程ははっきり見ることができます。ですから最初は白い玉

ころから出発 したのが最後には黒いほうが玉ころになるわ

けで,つ まり白黒の相の間で
一種の反転現象が起きており,

こういうのを 「相反転現象」といいます。このような現象
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はふつうの相分離ではまず絶対に起きません

(スライド)

実際に黒いほうの面積の時間変化を調べると,こ ういう

ふうにたしかに時間とともに減少していまして,ち ょうど

ゲルと同じように体積収縮が起きいてることがわかりま

す。スポンジが水を吐き出すようにして体積が縮んでいる

ということがおわかりいただけると思います。

(スライド)

さらに二次元ではトポロジー的にあまり面白くないの

で;三 次元のシュミレーションも行なってみました。

これはビデオなのですが,三 次元で連結性の効果を入れ

ないと, これはサラダドレッシングのドロップレットがだ

んだん大きくなっていくのと同じプロセスですが,こ のよ

うに計算機の中でふつうの相分離を再現することができま

す。

(スライド)

これに連結性の効果を入れますと,三 次元だとちょっと

見にくくなるのですが,最 初に溶媒がリッチな穴があきま

して,そ れと同時につながりあっている高分子リッチな相

がどんどんJ又縮して,こ ういうきれいなネットワーク構造

をつくります.で すから三次元ではこういう構造が形成さ

れると考えられます。この連結性の効果を入れると,相 反

転と,少 数相によるネットワーク形成という,ふ つうの相

分離で見られなかった新しい現象が起こります。このネッ

トワーク構造もずっと待っていると,2次 元の場合と同じ

ように最後はまるい玉に緩和して行きます。

(スライド)

これはさらに問題を単純化したモデルで,つ ながってい

るということが本質であれば,過 渡的ゲルの状態は粒子を

ただバネでつないだもので現わせるはずです。そこで,

我々は,バ ネは力に応じて伸びて,あ る程度以上伸ばされ

るとぷちんと切れるという,モ デルをつくりました。

(スライド)

このモデルを使ってシミュレーションしますと次のよう

になります。

(スライド)

こういうふうに最初つながっていたバネが,応 力集中に

よりだんだん切れながら,力 がバネにかかって引っ張られ

ることで,ネ ットワークが形成されて,最 後にはこうやっ

て粒子が引力相互作用で集まる。このように基本的には,

この切断可能バネモデルにより我々が見た粘弾性相分離現

象を再現できます。

(スライド)

実際にいまのシミュレーションと実験で得られたパター

ンを並べてみますと非常によく似ているということが見て

いただけると思います。

この研究により,こ の相分離現象の本質は,分子同士が,
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のろまな分子がみんな手をつなぐという点連結性にあるこ

とが明確な形で確認できたわけです。

(スライド)

これは何度も出てくる絵ですが,の ろまな分子がネット

ヮークをつくったところを現わしています。いままでは,

のろまな分子というのは高分子というひも状の分子であ

り,高 分子自身が絡まりあつたり,伸 ばすと形を変えて伸

びたり,そ ういう特質をもっているので,の ろまな分子が

高分子であることが大事なのではないかという,気 がする

かも知れません。しかし,実 は高分子であるということは,

我々の考え方からいくとまったく本質ではない.要するに,

まるくても,ひ もでも何でもいいから,大 きくてのろまな

やつさえいればいいということになります。そういうふう

に考えますと,高 分子溶液系で見つかった粘弾性相分離現

象というのは,コ ロイド分散系のような,硬 い玉が水に浮

かんでいるような系でも起こるはずであると予測できま

す.

(スライド)

これをコロイドのシュミレーションで検証してみます.

実はコロイド系のシミュレーションには難しい問題があり

まして,今 日は詳しいお話はしませんが,こ ういう玉があ

って,ま わりに液体がある場合,こ の玉が動くと,そ れに

よって周りの玉も広範囲にわたって流れで動かされます。

こういう流れの効果というのはお風呂などで体験されると

思いますが非常に遠くまで及びます。ということは,1つ

の玉が動くと多くの玉が影響が受けるということで,こ う

いうのを多体問題と呼びますが,そ れが非常に困難な点で

す。

(スライド)

我々はこの玉を,団 体としてではなく粘度の高い液体の

粒子と見るという,新 しい方法 「流体粒子ダイナミクス法」

を開発しました。これも詳しいことは研究室のほうの公開

で紹介していますので,そ れを見ていただきたいと思いま

す。

(スライド)

そういう考え方でランダムに液体の中に分散したコロイ

ドを,い ちにのさんでで相分離させるとどうなるかについ

てここで見てみます。このシユミレーションでは玉と玉の

間の流体力学的な相互作用が近似の範囲内で正しく考慮さ

れています。

(ビデオ)

これを見ていただくと,先 ほどから言つていますように,

コロイド粒子はまずお互い同士がくっついてネットワーク

をつくります。例えば,こ の部分はだんだん引つ張られて

きています。最終的にはこういう巨大な粒子のかたまりを

作りたいわけです。そこで,こ うやって手を切ることによ

って,粒 子が次第に集まっていくという,先 ほどから言つ
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ていることがそのまま見てとれます。

もう一回見ていただくと,ま ず手をつなぐ。それから,

近接粒子数を増やすためにはつないでいる手をどこか切ら

なくてはいけない。切ることによって新 しく塊をつくる.

それを繰 り返しながら相分離が進んでいくというわけで

す。

(スライド)

これは今のシュミレーションで,応 力のかかり方を定量

的にするために, どのくらい引っ張られているかを色で示

しています。ここの黄色っぼくなっているところが引っ張

られています。ここでちよっとたるんでいる部分がこの時

間にはピーンと引っ張られており,そ の結果ここに
一番応

力が集中して,ネ ットワ
ークが部分的に壊れます。ここが

離れると新しい状態に緩和しながら,だ んだんこういう大

きいクラスターをつくっていく.こ れを素過程としてどん

どん相分離が進んでいくわけです。

(スライド)

これは三次元の場合ですが,三 次元でも同じように,お

互いがつなが りあつたようなネットワークがつ くられま

す。

(スライド)

結局,こ の相分離の本質というのは,の ろまな粒子 (分

子)が つながりあって過渡的にグルをつくるということに

あったわけです。

こういうゲルみたいな状態になると,実 は応力を支えら

れるのは,の ろまな分子だけです。すばしっこい分子,夕1

えば水に力をかけても,の れんに腕押 しではないですが,

サーッと流れてしまって,何 も支えてはくれないわけです。

水の上を歩けないというのはそういうところからくるわけ

ですが,夕1えばプリンをぐ
―っと押 しますと,プ リンは,

少ない力だったら人間を押し返してくれます。その押し返

してくれる理由というのは,プ リンの中のこういうネット

ワークがあり,そ れが力を支えてくれるからです.そ うい

う意味で,プ リンでおこるような応力の分配をちょっと難

しい言い方をすると応力の非対称分割ということになりま

す。つまり,2つ 成分があるのですが,す ばしっこい分子

はまったくあるいは,殆 んど力を支えない,一 方,の ろま

な分子は力を支えられる,そ れが粘弾性相分離のもう1つ

の重要なポイントです。

(スライド)

そういうわけで,い ままでお話ししましたように,こ の

粘弾性相分離というのは,動 きの異なる2つ の成分さえ混

ぜれば必ず起きるはずであると考えています。

(スライド)

コロイドについては,我 々の研究室もシュミレ
ーション

のみでまだ実験的な確認はしてないのですが,よ その文献

を見ますと我々の考え方を支持する結果がいくつかありま
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す.こ れはコロイドと液晶を混ぜた系で,つ い最近見つか

った相分離構造ですが,こ の黒いところが液晶で,つ ぶつ

ぶが見えるのがコロイドです。液晶との分離の過程でコロ

イドが,確 かにこういうネットワ
ークをつくっているとい

うことを示しており,我 々の考え方が正しいことを示唆し

ているのではないかと考えています。

(スライド)

こういう動きの異なる成分の組み合わせは,実 は自然界

には豊富にあり,こ ういう石鹸の分子が油を囲んだような

ものとか,高 分子溶液,生 体で重要なたんぱく質溶液,そ

れからコロイド分散系などです。コロイドとしては,さ っ

きは高分子の玉ころを考えていましたが,ガ ラスでも金属

でも何でも,微 粉末を液体に分散させたものの総称です。

そういうわけで生体,食 品,工 業製品,そ して自然界に豊

富な例があるわけで,こ の粘弾性相分離現象というのは,

そういうところで起きるパターン形成を理解する上で,極

めて重要なものではないかと考えています。

(スライド)

ここで,我 々が物質を分類するときにどういうふうに分

類するかについて簡単に考えてみたいと思います。

例えば我々が物質を分類するときに,気 体や液体を含む

流体,団 体,そ れから粘弾性体の3つ に分類 します.粘 弾

性体というのは,ち ょうど液体 ・固体の中間的なもので,

ドローッと流れる水あめのようなものはこの粘弾性体に分

類されます。

この物質の分類は,我 々が物質を観察している観察時間

と物質固有の緩和時間の関係でなされており,例 えば1日

待って流れなければ固体と決めようとか,そ れが長いタイ

ムスケールで流れるということでマグマは液体であるとか

という話になるわけです.そ ういうことでこういう分類が

できて,実 はこの粘弾性体というのは,固 体や液体をすべ

てその特殊な場合として含む最も一般的な分類です。

相分離についても,従 来知られてきた流体相分離,固 体

相分離というのがあったわけですが,こ の粘弾性相分離と

いうのは,実 はあらゆる相分離をある特殊な場合として含

むような相分離全体を記述する上で最も一般的なモデルで

あるといえます.

(スライド)

さらに厳密な意味での相分離をちょっと超えて,身 近に

ある現象でも同じようなことが起きているという例です

が,こ れは先ほど言いました,オ ムッに使われるようなゲ

ルの玉ころを,水 を十分吸った状態から水を抜くような状

態にすると,こ ういう泡状の構造ができてきます.泡 とい

っても中には水が入っているわけですが.

それから,皆 さんおなじみの発泡ステロールというのが

ありますが,顕 微鏡で見るとこういう構造をしてまして,

空気の泡の周りに高分子が部屋をつくっています。こうい
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うものと粘弾性相分離の共通点を見てみますと,ま ず,よ

り動きのすばしっこい成分のリッチな流体相,ゲ ルの場合

には水ですし,発 泡ステロールの場合にはガスです。ガス

の玉ころができて,そ れが大きくなる。その際に,動 きの

遅い (どちらも高分子ですが)高 分子の相が,そ ういうガ

スや水を放出しながら収縮するわけです。

先ほど言いましたように,の ろまな成分だけが機械的な

ストレスを支持しています。発泡スチロールが強いのは,

この高分子でできた構造が力を支えているからです。そう

いうわけで,相 分離をもうちょっと広くとらえると粘弾性

相分離で理解できる現象はたくさんあります。

(スライド)

こういうネットワーク型のパターンというのは,実 は自

然界には非常に多く存在して,赤 血球の表面とか,一 番有

名な例は骨.我 々の骨のある部分は,顕 微鏡レベルで見る

と,こ ういうスカスカのネットワーク構造をとっています。

こういう構造のどこがいいかというと,骨 というのは,体

の中ではけっこう重いものですが,強 いわりには十分軽い

と言えます。軽い理由は,こ ういうスカスカな構造をして

いるからで,そ のため液体成分が自由にここを通過可能で

あり,さ らに生体内のいろんな反応をつかさどるようなこ

とが流体的なところで起こり得るわけです。また,高 い表

面体積比を持っていることも物質交換の観点から重要であ

ると考えられます。

(スライド)

粘弾性相分離の基礎を理解すると,途 中でできるネット

ワーク構造というのを,い ろいろな材料の開発等に意図的

に使えるということになります。

(スライド)

これまでにも,こ ういうネットワーク構造というのは,

材料開発の上で,様 々な分野でつくられています。しかし,

なぜこういうものができるかということは,ほ とんど理解

されていなかったわけで,基 礎的なことを理解すると,例

えばどのぐらいの大きさの穴をつくりたいかとか, といっ

たようなことをデザインして,意 図どおりにつくることが

できるようになるはずです。

これは例えば生体適合材料の1つであるキトサンででき

たネットワークで,こ こに細胞を生やしたりすると,こ の

キトサンのネットワークと人間の体が細胞をブリッジとし

てつながって,生 体適合材料になるとか,そ ういういろい

ろな応用が考えられます。

(スライド)

また,金 属の粉体を液体の中に分散させて,そ れで粘弾

性相分離を起こさせて,途 中で固める。固めたあとに,ち

ょっと温度を上げて金属を溶かすと,ス カスカなネットワ
ーク構造をもった軽い金属ができるなど,様 々な可能性が

あります。
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そういうわけで,こ の粘弾性相分離現象を利用すること

で,様 々な機能を持った材料がつくれると期待されます。

(スライド)

ここで話を大きく変えまして,自 然界最大のネットワ
ー

ク構造である宇宙の大規模構造と粘弾性相分離の関係につ

いてお話をしたいと思います.

宇宙の大規模構造というのは,皆 さんご存じだと思いま

すが,簡 単に説明致します。星が集まってこういう銀河を

つくって,銀 河が,さ らにあるところに集まって銀河集団

を形成しています。それをさらに大きな空間スケール,何

十億光年というようなスケールで見ると,こ ういう銀河の

クラスターがネットワークを形成している。これは観測結

果に基づいた銀河分布図ですが。大規模構造は,自 然界に

存在する最大のネットワーク構造と言えます。

(ビデオ)

これは,2 dFサーベイというWcbsiteからダウンロ
ード

したもので,実 際に10万個の銀河の赤方偏移の測定から,

銀河までの距離と場所を測ってマップとして三次元の絵に

したもので,銀 河集団がネットワ
ーク状の構造を形成して

いるのがおわかりいただけると思います。このスケールが

30億光年ぐらいですから,非 常にスケールの大きいネッ

トワークであることがおわかり頂けると思います。

(スライド)

この大規模構造とこれまでの私の話とどこに関係がある

のかといいますと,先 ほど言いましたように,粘 弾性相分

離というのは,相 互作用によつてできるネットワ
ークが起

源であり, しかもそのネットワ
ークが力を支えることがで

きるという点に大きな特徴があります。

実は宇宙の場合にも,銀 河を形成する物質や,ダ
ークマ

ターなどの間には非常に強い重力相互作用が働いており,

重力相互作用でネットワークをつくっていると考えられま

す。非対称性の起源としては,例 えば真空の部分と,そ う

いう物質が集まっている部分では密度が全然違うという点

が重要で,そ の結果として非対称的に応力が分割されると

いう粘弾性相分離とまったく共通の構図があると考えてい

ます。

(スライド)

これは宇宙の大規模構造形成のシミュレーションの例で

すが,こ れを見ていただくと密度がだんだん高いところが

できて,ガ スの密度の高い状態のネットワ
ークができてい

く様子がおわかり頂けると思います。このプロセスは,先

ほどお見せした粘弾性相分離と,非 常に似ています.似 て

いるものには必ずイ可か共通の根源があるはずです。

これは三次元のシミュレーションですが,こ ういうふう

にネットワークができていきます。これはそのネットワー

クの中を様々な角度から眺めたもので,た しかに銀河の集

団がネットワーク状の構造をつくっているということがお
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わかりいただけるかと思います.

(スライド)

このように,ネ ットワーク形成の起源は本質的には同じ

と考えられ,ち ょっと大風呂敷の感はありますが,宇 宙の

大規模構造というのも,広 い意味での粘弾性相分離として

理解できるのではないかと考えていますが,こ の点に関し

ては今後さらに詳しい研究をしていきたいと考えていま

す。

(スライド)

次に,ち よつとお話を変えまして,2種 類の秩序化が同

時に起きる,つ まり相分離だけではなくて相分離と別な現

象が起きる場合,こ こでは1つの例として液品化という現

象を考えてみます。

(スライド)

先ほどは,ま るっこい分子同士を混ぜた場合ですが,こ

ういう棒と球を混ぜる。そうすると,棒 には,場 所以外に

向きという自由度がありますから,温度を下げると,向き

がばらばらな1大態から向きがそろった状態 (ネマテイック

相)に なります。しかもある場合にはそれと相分離が同時

に進むということがあります.

この現象に関連して,い ろいろ面白い問題があるわけで

すが,今 日はその中の 1つの現象だけに着目します。

(スライド)

これもこういう複雑な式を解いたシユミレーションの結

果ですが,こ の場合にはこういうふうに相分離が進むとと

もに液晶の玉ころができます。この模様は液晶のダイレク

ター (配向)の 向きを表しているわけですが,こ ういうふ

うにしてこの複雑なプロセスのシュミレ
ーションができま

す。

(スライド)

実は液晶だけが (ほかのものと混ぜないで)秩 序化する

と,こ ういう向きのそろっていない欠陥と呼ばれる,向 き

が舌Lれたところが生じます。実はその欠陥のところはエネ

ルギーが非常に高くなっていまして,液 晶化が起きた後で

相分離が起きると,欠 陥のところだけにもう1つの成分が

析出してくるという興味深い現象が見い出されました。

(スライド)

これは濃度を表したもので,こ ちらは液晶の配向場を表

したものです。二次元では欠陥は点欠陥になるわけですが,

三次元ではデイスクリネーションラインという線状欠陥に

なります。その欠陥のところだけに高分子が析出して,こ

ういう面白いひも状相分離構造が出現します。

(スライド)

この様なひも状の相分離構造は,通 常の常識では考えら

れない構造ですが,欠 陥に誘起されて構造ができるという

ことがわかりました。

(スライ ド)
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もちろんこれは材料科学にも応用できるわけですが,実

はここでまた宇宙との関係というのがありまして,宇 宙の

最初に量子相転移というのが起きて,そ のときにこういう

位相欠陥が宇宙の中にできたという説があります。これは

そのような宇宙のコズミック・ストリングのシュミレーシ

ョンの例ですが,我 々の液晶高分子混合系のひも状相分離

パターンと非常に似た構造が出ています.

ここで面白いのは,我 々のシュミレーションで見ている

のは位相欠陥そのものを見ているのではなくて,そ こに高

分子が析出しているということを表している点です。これ

は宇宙でいうと,こ こにバリオン物質などが集まったとい

うことになるわけです.コ ズミック・ストリングがきっか

けとなって,大 規模構造ができたという可能性も指摘され

ており,そ ういう意味でも宇宙の構造形成との関係がある

と考えています。

(スライド)

時間がなくなりましたが,せ っかくですので,最 後にひ

とつ,多 少哲学的とも思える話題について考えてみます.

いままでは,すべて2つの物質を混ぜて,それが分かれ

るという,直感的にわかりやすい話なんですが,「1種類

の原子だけでできた液体が相分離できるか」という原理的

な問題があります。これは実はアモルファス,非 晶質の氷

です。ですから水の液体の状態をそのまま固めたようなも

ので,結 晶の氷ではありません。ところが最近の研究で,

水には2つのアモルファス状態が存在することが明らかに

なりました。こうやって目の当たりに見れるわけですから,

その存在は疑いようもないわけで,こ れは日本の三島さん

という方が発見されました。ですから水の液体状態には2

種類あるかもしれないということになります。

(スライド)

それから,炭 素の場合ですが,常 温常圧ではグラファイ

トというのが炭素のつくる結晶ですが,高温高圧にすると,

女性の方が好きなダイヤモンドという構造になります。こ

のグラフアイトの融点の圧力依存性を調べると,あ る圧力

で極大を示しており,こ このところで2つの液体が共存じ

ているという可能性があり,そ れを示唆するような実験結

果も報告されています。ただ,高 温高圧なので,実 験が非

常に難しいためにまだいろいろ確定していないところがあ

ります。

(スライド)

ただ最近,こ れも日本人の片山さんらのグループが, リ

ンの液体状態で,こ ういう2つの異なる液体の構造がある

ということをかなり確実な方法で発見しました。しかもそ

の液体の状態が,圧 力を変えて相変化する過程で2つの相

が共存している,つ まリリンというたった1つの原子でで

きている物質も,2つ の状態に相分離できるということが

明らかになりました。その理由としてひとつ考えれらるの
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は,リ ンが,テ トラヒドラル構造をつくりやすいという特

徴です。こういう構造の多い状態と少ない状態という2つ

液体の構造があるのではないかというわけです。

(スライド)

我々は,こ のような興味深い現象を説明するため,あ ら

ゆる液体にこのような局所的に安定な構造があると主張し

ています。金属のようなものでは,こ ういうアイコサイド

ロンと呼ばれる,正 三十面体構造,そ れから,先 ほどの水

とかシリコンとかゲルマニウムでは,こ ういうテトラヒド

ラル構造が形成されると考えています。

(スライド)

そういうものと周りの乱雑な構造が共存して存在すると

いうのが我々の主張で,温 度が高いときにはエネルギーの

低い局所安定構造というのは数が少ないのですが,我 々の

予想では,温 度を下げていくと,少 なくとも高温域では指

数関数的にこの数が増えていきます。

(スライド)

これは,2状 態モデルという,大 学で物理をとった方は
一番最初に習うモデルですが,こ の簡単なモデルをもとに

局所安定構造の数が温度や圧力によってどういうふうに変

わるかということが予想できます。

(スライド)

これは局所安定構造の数を横軸にとって,温 度の関数と

して示したもので,こ れがこういう極小 。極大をもつ曲線

の形をしているということは,こ の温度では,局 所安定構

造の少ない液体状態と多い液体状態がこのように共存でき

るということを,示 唆しています。

ここでは,ち ょっと難しい言葉ですが,「秩序変数」と

いう言葉を使って考えてみます。液体を記述するにはふつ

うは密度というのが一番重要な物理量なんですが,我 々は

こういう局所安定な構造の数 (ボンド秩序変数)も これと

同じぐらい重要なものであると主張をしています。

(スライド)

そういう考え方を使うと,こ ういう液体が2つに分かれ

られるということ以夕れこ,例 えば皆さんが小学校とかで習

ったことで,「水は4°Cで 密度が最大になる」といった現

象を理論的に記述することができます。

(スライド)

先ほど示しましたように,温 度が下がると水の中にはテ

トラヒドラル構造がだんだんできてきます。これはほかの

周りの水の構造に比べると体積の多いかさばる構造です。

ですから,こ ういう構造がだんだん増えてくるということ

は,だ んだん水のトータルな体積が膨らんできて,密 度が

小さくなることを表します。

我々の簡単な理論によると,こ の局所安定構造の数とい

うのは,こ ういうボルツマン因子という指数関数で記述で

きます。
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(スライド)

それを使つて常圧の水の密度の変化に対してフイッテイ

ングしてみますと,直 線と指数関数という非常に簡単な関

数でこれだけきれいに記述することができます。これは圧

力の違う場合の水の密度のデ
ータですが,た った2つのア

ジャスタブルパラメータで,そ のふるまいをよく説明でき

ます。

水の密度の温度依存性というのは,昔 からいろいろな経

験的な式がありまして,10次 関数とか 11次関数とかで記

述していたわけですが,お 示ししましたように水の密度異

常は直線と指数関数という非常に簡単な関数形で記述でき

るということがわかりました。

(スライド)

水と似たような物質にシリコンというのがありまして,

シリコンというのは半導体で非常によく使われているので

すが,実 は非常に不思議な物質で,液 体状態では金属で,

結晶になると膨らんで半導体になる。ですから水と非常に

似ています。

実はシリコンについても密度とか比熱に異常があること

がわかっているのですが,密 度異常は先ほどと同じ,直

線一指数関数,比 熱の異常は,直 線十指数関数で説明でき

ることが明らかになりました。

(スライド)

そういうわけで,こ のように液体を2つの秩序パラメ
ー

タを使って記述するという考え方をすると,水の異常とか,

1つの原子や分子でできている液体でも,2つ の液体に分

かれることができるということが簡単に記述できる, とい

うことになります。

(スライド)

雑多な話になりましたが,最 後にまとめさせていただき

ますと,ま ず粘弾性相分離というのは,あ らゆる相分離の

様式を,あ る特殊な場合として含む非常に
一般的な相分離

様式であつて,こ の新しい相分離様式を特徴づける連結性

の考え方を使うと,自 然界に見られる多くのネットワ
ーク

構造形成を理解することができます。宇宙の大規模構造も

そのひとつの例であると考えています。それから,こ うい

う現象を利用すると,意 図的に様々なネットワ
ーク構造を

つくりたいというときに,あ る程度デザインして意図的に
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つくることができるということ力れ えヽます。

2番 目の トピックである,液 晶と液体を混ぜた場合に

は,や はりふつうの相分離では実現不可能なひも状の構造

をもった相分離構造をつくることができます。

最後に,「たった1つの原子やたつた1つの分子からで

きた液体でも,2つ の液体が共存する」という直感に反す

るようなことが原理的にあり得るということを示しまし

た。応用はすぐにはあまりはないかもしれませんが,例 え

ば液体状態で金属と半導体の間を転移する可能性がありそ

れを将来的には光で駆動するなんていうこともできる可能

性もありますので,あ ながち基礎的なことだけとは限らな

いと考えています。

(スライド)

今日触れなかった相分離の話題として,液 体を入れた固

体の壁との相互作用とか,電 場による相分離構造の制御な

ども興味深いテーマです。

(スライド)

これは温度勾配があるもとでの数値シミュレーションで

すが,例 えば地球の中のマントルの対流に関係していると

考えられます。また光の場を使って相分離構造を制御する

とか,他 にも様々な可能性があり,今 後はそういう可能性

も探って研究していきたいと思います。

(写真)

最後に,今 日のお話は,私 の研究室で行われたもので,
一緒に研究を行なってくれているメンバーを紹介させて頂

きます。とくに今日のお話に関係のある2人 を紹介してお

きたいのですが,こ れは助手の荒本君,彼 は数値シュミレ

ーションが専門で,今 日のお話に出てきたシミュレ
ーショ

ンを彼がやつています。

それから彼は小山君といいまして,今 博士研究員として

活躍していますが,彼 は粘弾性相分離の実験を中心に行っ

ています。

これらのメンバーは,今 日明日とこの部屋で研究室の公開

をしていまして,今 日触れなかったほかのテーマについて

も紹介していますので,ご興味のある方はぜひお立ち寄り

ください。

それではご清聴ありがとうございました.

(了)


