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流動場中の高分子系の相分離
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高分子系にシェア流 をかけて相分離を観測する実験がい くつかの系に対 してなされてきた｡

代表的なものは(i)高分子 (p)+溶媒 (S), (ii)p+p+.common solvent,(J'ii)p+pなど｡

またblockポ リマーは大変興味ある対象である｡この講演では特にp+ S系について考える｡

特筆すべき実験 として StrateとPhilippoffの ものがある1.)2×106のポ リスチ レンのDOP溶

液 をcapillaryを通 じて流す とくびれの部分で白濁が観測 された (図1)｡ Shearによって分離

がおこり易 くなっている｡白濁する温度 (スピノダル温度 )は静止状態の値に比べ実に数十度

も上昇する場合 もあったCこの温度上昇 (AT)S(sheardemixingeffect)は molecularwe-

ight,ポ リマー密度, シェアの強い増加関数である (図 2)0
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この効果の原因として ｢ポ リマーの変形による弾性エネルギー｣の役割が主に実験家によっ

て考えられてきた｡系は強い非平衡状鰭にあるため単純な熱力学は成立せず,系の性質は時間

に依存 した動的理論によってのみ解析され うる｡そのような理論の試みを審介する2.)

また shearによって分離が起こ り易 くなることは,plug-flowの発生 slippinglayerの発

生 と関連 している.即ちSemidilute溶液が capillaryを通 じ流れていると壁のところでまず

分離がおこる｡この転移は 1次的である｡

また弾性効果は,長さの著 しく違 う2つの高分子ブレンドでよりはっきりと現れる｡例えば

homolog blendでもshearinduced､phaseseparationが予言できる
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