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§1.はじめに

均質な液体の過熱破壊機構払 デーリンクの研究1)以来多くの理論値と実験値との-&2)か

ら,エネルギーゆらぎによる小気泡形成とその爆発的成長によるものとされ成功をおさめてい

る｡一方,状態方程式を用いる熱力学的な破壊の機構は,液体相の安定限界を与えるスピノー

ダル点で生じるとするもの3,4)であるが,スピノーダル破壊とは数式上の機構であってモデル論

的な具体性をもっものではない｡限界点付近での均質液体がどのような巨視的機構で破壊する

のかを予想するために,均質系の破壊についての静力学的表現を提出した後に,均質液体の過

熱破壊にっいての静力学的機構を述べたい｡そ一こでは,液体の構造力学的強度に対して表面張

力を用いることができるという大雑把な仮定をするが,強度を求める式中に現われる液体の局

所構造に関係すると思われるパラメータZが液体の種類に関係なくほぼ一定値をとるというこ

とが核形成理365)による限界温度との比較からわかる.パラメータZの物理的意味について液

体構造との関連についても言及するが,なお多くの検討の余地を残している｡

§2.均質系破壊の静力学的表現

静力学的系の力学的平衡条件を流体力学的な表現を用いてかくならば

gradp-K-o (1)

で表わされ, 左辺第二項は系に対する作用項で重力加速度などを,第-項は作用に対する反作

用,または応力項を意味している｡この平衡条件を与える作用と反作用との関係は,系の構造

力学的な強度の範囲内でなら成立し,またこの範囲内では構造安定であるということができる｡

平衡条件と安定条件を表わすために,系の状態変数をx,y,-･とおいたときの一般的作用と

反作用をそれぞれ ¢(x,F,-)と盲(x,F,･･･)とで表わし,更に安定性に関係する系の構

造力学的強度を¢(諾,γ,･･弓で表わすならば,力学的平衡条件と安定条件はそれぞれ
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石(x,y,-)-¢(x,U,･･･)-0 ,

¢(x,9,- )-♂(x,y,- )>O

で表現することができる｡これから系の安定限界,すなわち破壊条件は(3)式から

¢(∬,γ,-)-♂(α,γ,-)

とかくことができ,(2)式を考え合わせると,強度と反作用との恒等式

¢(x,y,･･･)…盲(x,γ,･･･)-¢(x,y,･･･)

(4)

(5)

が得られ,これは特別な平衡状態を表わしており不安定平衡条件と呼ばれる｡ 系の安定性を表

現する上の方法を用いることのできる具体的な例をあげておく｡

液体の表面張力測定に用いられるペンデントドロップ系の平衡状態は変分法によって取 り扱

われるのが一般696)であるが,平衡条件(2)式の表現を用いると, ドロップの鉛直上方向を変数

kで表わし水平表面にかかる応力を石¢)とおいて

石仏)-pgU(h)-0 (6)

となって,pは液体密度,9は重力加速度,そしてU(h)は変数kを0からkまで積分して求め

られるドロップ体積である｡ 更にこの系の安定性を(3)式のように表現すると

27"r(A)-pgU(h)>0 (7)

となり,強度の項に表面張力 αとドロップ半径γ¢)との積が現われる｡しかし,表面張力は先

験的には知られないので左辺第-項が実際に計算されることはない｡とはいえ,既知の物性か

ら統計力学的に計算できる場合は別であるが,多原子分子の液体で分子間相互作用の知識を用

いて計算するのは困難のようである｡ また,(7)式が先験的な意味では定性的にしかなりえない

という状況は,表面張力自身4)式で表現されるようなドロップ表面の破壊条件

27Wr(A)-pgU(A) (8)

から求められるからであり,これが良く知られたペンデントドロップ法による表面張力を見積

もるための近似式であることはいうまでもない｡この表面破壊という表現は後に液体内部の破

壊に対してそのアナロジーを用いることになる｡

またもう一つの例として核形成理論1,5)をその基礎となっているラプラスの圧力を用いて安定
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性の表現 を行なえば,液体相の安定性は

P(R,a)+Pa-Pe(R,T)>o (9)

で表わすことができ,左辺第一項はラプラスの内部圧力で26/Rに等しく,第二項は大気圧,

そして第三項はトムソン･ギプスの蒸気圧である｡Rは決まった核形成頻度Jで発生する小気

泡半径で,(9)式の変数を変えれば

P(I,T)+Pa-Pe(I,T)>o

となって,Jを定数 として過熱限界温度をrlとするなら破壊条件は

P(I,Tl)+P-Pe(I,Tl)a

となって大気圧P における過熱限界温度が求められることになる｡a

(10)

(11)

§5.均質液体の過熱破壊の新しい表現

先に述べたように均質液体の破壊の巨視的機構はスピノーダル条件という状態方程式による

数式的表現である｡この力学的機構に具体性を与えるために,(8)式の液体表面の破壊条件から

その破壊機構に対し,二次元液体の破壊という仮定をしておく｡二次元液体とは ドロップ表面

層のことを指しているが,実際には応力の生じている微視的な厚さをもっており,その意味で

は微視的な厚さをもった三次元液体である｡我々は,限界条件において発生するであろうドロ

ップの水平表面の破壊は,適当な厚さをもった表面層の分子の協力的作用によっているのだと

考えたい｡それ故破壊の初期には表面のZ分子層が一度に切断すると仮定すれば,表面張力と

は Z分子程度の厚さをもった液体の引っ張 り強度であるということができよう｡このことから

任意のn分子層の液体の引っ張り強度は大雑把な近似として

"IJ,:I (12)

で与えられることになろう｡この近似は,液体内部の構造が表面付近における構造と同じであ

るという意味をもっており,そのためにnは微視的な数分子の程度ではなく巨視的なアボガド

ロ数程度であってよいことになる｡ この近似ではまた,液体分子の協力的相互作用の範囲がZ

分子程度であることを示していることから,巨視的な液体が一辺に Z分子を持つような仮想的

な境界のない細胞に分割できるというモデル論的概念も含んでいる｡ところで,(12)式の近似か

ら巨視的液体内部に考えられる任意の方向の単位平面を通じての構造力学的強度は Z とTの関
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数 として

¢(I,T)≡(Nap/M)I/30/Z 3日監

で与えられ,Naはアボガドロ数,そしてMは分子量である｡更に,この単位平面に作用する

外圧Paと熱エネルギーとしての蒸気圧Peの を考慮すると,均質液体の過熱破壊の条件蛾4)

式の表現を用いて

(Nap/M)1/36/I+Pa-Pe(Tl)-0

となる｡ これを核形成理論における(ll)式の形式にすると変数 JとZ とが異なる｡

P(I,TI)+P -Pe(Tl)a

(14)

(15)･

という表現が得られる｡これからパラメータ Zを適当に選ぶことによって外圧P における均a

質液体の過熱限界温度 を求めることができる｡

§4.パラメータZの物理的意味

パラメータZ が微視的な値であるということを考慮して,ここでは3-8分子を選んで八種

類の液体の限界温度を-気圧下で計算 してみた｡表 1には各計算値と核形成理論5)からの低

そして実験値を絶対温度で示 してある｡これからわかるように Z が4のとき,核形成理論値と

表1 一気圧における過熱限界温度

Equation(13)(oK)
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の一致は著しい｡非常に大雑把な仮定と近似にもかかわらず,この一致はおどろくべきことと

いわなければならない｡パラメータZが整数でなければならないという制限はないがここでは

計算の便利上整数だけを考えている.実験雇 )は四捨五入してある.パラメータZの物理的意

味は先に述べたように,表面層の効果的な厚さまたは分子の協力的相互作用の生じている細胞

の一辺に並ぶ分子の数 と考えることができ,もし限界温度付近でパラメータZが液体の種類に

よらず一定であるとするなら,液体の協力的相互作用という分子の微視的挙動には液体特有の

共通性があると考えることができよう｡現在 パラメータZ が液体構造とどのような関係にあ

るかは不明であるが,表1の実験値との比較において,水やアルコールのような水素結合性液

体では理論値との違いが大きく,パラメータZの解釈に注意を要する｡これらの液体ではZは

4よりも大きくなっているが,一つには水素結合性の液体では協力的相互作用に参加する分子

の数が多くなると解釈することができるが,もう一つには更に具体的な意味を与え,水素結合

の影響がクラスター形成に寄与しているという解釈である｡ 後の解釈に従って,限界温度にお

ける平均的なクラスターの大きさを推定してみると,正常な液体の細胞中の分子の数を基準と

して

7n-Z3/64 HM冠

から求めると水では大体Tn- 8量体,アルコールでは大体m- 3.4量体と見積もられる｡しか

し我々は,パラメータZについてのこれ以上の自由な討論をすることはできない0

§5.おわりに

我々は,表1のようなパラメータZ についての液体の種類によらない共通性が偶然であるの

か,または液体構造と関係する何かの必然性から生じたのかについて検討してゆかねばならな

い｡そしてまた水素結合の影響をとり入れた Zの解釈についても更に検討しなければならない｡

ー我々が実際の計算を行なうに際して用いた表面張力と密度のための経験式は

0- 00 ( 1-T/T｡)A

p- po ( 1-T/Tc )B+pc
(17)

であり,蒸気圧はデータ集7)から得た｡また核形成頻度は105(cm-3･S｡C-1)として計算した｡

水の実験値は,エバ-ハートらの経験ガ)から求めた｡(17)式中の各定数は表 2に示してある｡
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表2 表面張力,密度計算のための定数パラメータ

(dynUァcm) A (g/EE3) B (g/EL3) (OTi)

Water

Methanol

EthanoI

Diethylether

n-Pentane

n-Hexane

n-Heptane

cyclo-Hexane

120.0 0.840

43.20 0.770

46.55 0.855

55.00 1.230

52.89 1.220

52.92 1.220

52.88 1.220

63.82 1.220

0.890

0.750

0.715

0.700

0.623

0.632

0.650

0.719

0.380 0.324

0.430 0.272

0.390 0.275

0.430 0.262

0.470 0.232

0.460 0.234

0.470 0.234

0.460 0.270

647.4

513.2

516.3

467.8

469.8

507.9

540.2

554.2
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