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21. ドメイン構造のある系の動的性質

基研 小 貫 明

§1. 序 論

ラメラやミセルといった ドメイン構造をもつ系は数多く知られている｡その平衡論でも不明

な点が多いためか,ダイナミックスの多くは未知の領域となっている｡こういった系の動的な

性質は特異であり,また,力学的応力に対 しドメイン構造は容易に非線型な変形をする｡

こういった問題意識をもってみたがポリマー系の問題は難かしくすぐに答えがでるものでは

ない｡§2では最も考え易 くnontrivialな例をとりあげる｡

§2. 相分離 している液体のレオロジー

不可溶な水 と油のような2種類の液体の混合物はその界面の存在によって特異な流体力学的

性質をもっている｡こういった体系は日常接するもりであり,そのレオロジーの研究には古い

歴史があるo Einsteinは,剛体球の希薄溶液のマクロな粘性率 甲effを次のように求めた0

両 - 7｡f了 か- 鉢 , (2･1)

ここで再ま純溶液の粘性率, 両ま剛体球の体積分率である｡ G.Ⅰ.Taylorは液滴が粘性率で′の

液体でできている場合 (ェマルジョン)のマクロ粘性率を計算 した｡

47= ¢
2/5符′十 か

(2.2)

この公式で 7′- - とすると(2.1)がえられる｡上の2つの公式は ¢≪ 1 でのみ使える｡さ

らに Taylorの式の導出には液滴の微小変形が仮定されている｡即ち, shearflow 中での

shearstress甲Sは, capillaryforce a/Rよりずっと小さくなくてはならない｡

S≪ o/qR (2.3)

ここで Sは shearrate, Oはsurfacetension, Rは液滴の大きさである.濃度が大きい場合

(め-i)と大変形の場合 (S≧o/甲S )については多くの未解決の問頓が残されている｡

ところで視点をかえて一見非常に特別にみえる系一臨界点近傍の溶液-を考えてみよう｡こ

のような系での臨界現象 ･核生成 ･スピノダル分解の実験的研究は近年精力的におこなわれて
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きている｡この系は臨界温度が室温 (-300oK)にできること光散乱が有力な手段になること

のため,創意さえあれば安価で手軽な実験ができるのである｡しかもこの系からの知見は決 し

て特殊ではない｡まず注意すべきは臨界点近 くでは著 しい Criticalslowingdownがおこること

である｡なぜなら濃度ゆらぎの拡散係数Dは Einstein-Stokes の式

D-kBTc/6打好

で与えられるため,ゆらぎの減衰時間 TEは次のようになるo

Tf-f2/D-6弼 3/kBTc

(2.4)

(2.5)

摘 相関距離で濃度が臨界値をとる時は, f可T-Tcry(y≡0･63)であるo従-て TE-
1r一㌔｢1'9となる｡相分離は数分,条件によっては数時間のオーダーでゆっくりと進行させる

ことができる｡このような不安定状態(T<Tc)では液体は 2相 にわかれた ドメインで構成

される｡

この状態で粘度を測定 してみよう｡図 1のように torsionaloscillatingviscometerを考えると,

シリンダーのまわ りに厚さp-柘 の penetrationlayer ができこの内で shearflow

が存在する｡ここでpは質量密度,a'はシリンダーの振動角周波数である. 臨界点近 くでの

surfacetensionは kBT/f2∝(Tc-T)2Vのオーダーで極めて小さく,ドメインはもろく容易に

粉砕されるのである｡ layerの内での ドメイン

構造は, shearS,frequency a,･Tc-T,volume

fraction ¢で決定されると期待される.ただし

layerの外ではマクロな流れがなくじわじわと

ドメインは成長 していくのである｡系全体が重

力効果によってマクロに分離 し始めない限 り,

layerの内の ドメイン構造は時間にほとんど依

存 しない考えているoT>Tcの-相領域での粘 図 1

度についてはごく弱い logaritlm icな異常性 (∝logE)が知られてお り,数多 くの実験がある｡

しかし2相が存在する場合の意識的な測定はないようである｡

(j) WeakShearandLowReynoldsNumberCase

ほとんど定常的 (S≫a))でweakshear(sTE<1)の場合についてマクロな粘性率がどうなる

か考えてみよう｡ layerの内では ドメインは連続的に生成 し破れていく｡その timescale は

1/Sである｡しかし破れ (breakup)た後に発生する細かな速度場の変動は pR2/符の ｡rde,の

- 59-



研究会報告

速い timescaleで散逸 し熱に転化 していく｡ここでRQまドメインの大きさで, 2つの time

scalesの比はいわゆる(ひとっの ドメインに対する )レイノルズ数 となる｡

R -(pR2/符)S<1e

この条件下,R<1,では ドメインのための余分の熱散逸は次のようになる｡e

(Aか)S2-(如 /R)S

(2.6)

(2.7)

ここで ¢は volumefractionで, ¢6/Rは interfaceenergydensity である.外からの トルク

で ドメインがひき伸ばされ表面積がふえていき, breakup で与えられた表面エネルギーが熱

となるoこの式によって excessviscosity Aワニ7eff一符が評価される｡さらに ドメインの大

きさRは, shearstress甲Sと capillaryforceo/Rのつ りあいで決まるので,

R～ohs

かくして (2.7)と(2.8)より

JT,I/7,-,)

(2.8)

(2.9)

がまドメインのない時,つまりone-phaseregionでの粘度である.従って 両 /再ま¢のみに依

存 し液体の種類によらないいわゆるuniversalnumberとなるわけである｡ criticalquenchでは

¢-与であるので,粘度は ドメインがあることによってない場合に比 して100% 程度増加する｡

Oが小さいので ドメインは粘度計によって非線型な変形をうけるのであるが,表面エネルギー

密度 o/Rはこの領域では Tc-Tによらないo

(ii) strongshearCase

ここでSを増加 してレくくと, Sが 1/TEのオーダーとな り(2･8)よりRは相関距離 Eのオー

ダーに近づくoこの時実は ドメイン構造の異方性がだんだん強まっていくoSTE>1では熱的

ゆらぎそのものの大変化がおこるoこの事情はr>T｡でも同じであるが,r<㌔ では ドメイン

の存在のため長波長のゆらぎの強度がずっと大きい｡光散乱による研究が期待されるところで

ある｡そしてマクロな粘度については強い非ニュー トン性が予言できる｡

｣7//'1/,～頼 Tf)I'
(2.10)

ここでp≡4/3y- 2である｡このような strongshear 条件は容易に実現できる｡

(iii) High ReynoldsNumberCase
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反対にRが大きくなるとR>1が実現される.この条件は次のようにも書けるoe

S<po2/73 (2.ll)

臨界点より離れた系ではOは大きくR >1となり易い｡この時は, ドメインの大きさはe

R～(a/pS2)1/3

となり, トルクの増加は大きい｡

A17/7-(p62/73S)V3> 1

(2..12)

(2.13)

一方Tcより離れた系(もしくは重力効果のきかない特別な溶液 isopycnicfluids)でのspinodal

分解 を考えると,R～(o/p)1/3t43 の成長則がごく長時間後に推論 される (古川 )｡これは

(2∴12)と同じ picture,に基づいている｡ 古川氏はこの領域を turbulentregimeとあえて呼ん

でいる｡しかしひとつひとつの ドメインの内が乱流になっているとは仲々考えにくく言い過ぎ

の感がある.この領域ではRは大きすぎて光散乱は有効でなく,むしろ粘性率の増加 (2.13)

の測定が有力な実験となるのではなかろうか｡

まとめ

以上のような予言の実験的検証には何 ら技術困難はなさそうである｡その他のより複雑な系,

マイクロエマルジョン･液晶ではどうなるか?いろいろ考えられそうである｡特殊な現象 とい

う見方もあろうが,私 としてはより重要な高分子系の非線型 レオロジーの研究に結びつけてい

きたいと考えているのである｡

§ 3. ミクロ相分離 したブロックポリマー系のレオロジー

ブロックポリマーとは,2種類のA,Bポリマーを化学的に結合 しA-Bポリマーとしたも

のである｡AとBの間にわずかでも反横力があると,多様な ドメイン構造が形成 される｡こう

いった ドメイン状態での系の力学的特性は特異なものであり,工学的にも重要である｡液晶や

マイクロエマルジョン系でもラメラなどの ドメイン状態が知 られてお りそのダイナミックスは

未知の領域にある｡

ここでは解析の第一歩 としてブロックポリマー系のラメラ状態を考えてみよう｡複素シェア

モジュラスG*(a')は低周波数a)に対 し次のようにふるまうのである.
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G*(a,)- (iw)卜α

ここでG*(a')は stress-stress相関で書き表わせる｡

G*(W)- ia'Jdte~iwiG(i)

G(i)-const･<rlxy(i)rIxy(o)>

(3.1)

ここでnxy(i)tま (total)shearstressであるo (3･1)式はG(i)が長時間後に次のようなロング

テイルをもっことを示 している｡

a(i)- { a (3.4)

実験的には α-0.2-0.6である｡ このふるまいはラメラ状態が固体 と液体の中間的特性をも

つことを意味 している｡ (固体ではα-0,液体ではα-1).

(3.4)の原因として次の点を講演では強調 した｡A-Bの結合点はA-B interface 平面か

ら出られない｡このことは,A-Bポ リマーが chain方向に運動することをむずかしくしてい

は個々の chainの独立な relaxationでは進行 しない｡もっと集団的な relaxationを考えねばな

らないと思われる｡

以上まったく不充分な考察ではあるが,問題の困難性をもって許 していただきたいと思 う｡
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