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高分子による乱流抑制のダイナミクス

東大 ･教養 波多野 彰

希薄高分子溶液の示す乱流抑制現象は高分子の示す特異的な現象の 1つである｡乱茂という

流体の示すメゾスコピックな現象と,メゾスコピックな挙動が本質的な高分子 との複合系が示

す,この特異的な現象がどのようなものであるか,その発現機構はどのように考えられるか,

について述べ,その複合系-のアプローチの 1つの試みを述べる｡

§1.はじめに

希薄高分子溶液は,その種類を問わず,乱流抑制現象を示す｡この現象はTomsが高分子の

劣化の原因追求をしている際に発見され,Toms効果 とも呼ばれている1.)だが,その発見は40

年以上 も以前のことでありながら,応用研究は先行 したものの,いまだにその発現機構は定か

ではない02)16)微祖的な粒子の集合体である流体の mesoscopicstageで示す乱流というふるま

いと,本質的に mesoscopic ､stageに-ある高分子 とrが複合することによって,この乱流抑制現

象がもたらされる｡そこではじめに乱流の速度分布および円管流の抵抗係数について,通常沫

体の乱流のふるまいを述べ,高分子希薄溶液が,それとはどのように異なるか,を論ずる｡そ

して,その違いが高分子のどのようなふるまいによってもたらされるのか,を考える｡最後に

この複合系の取 り扱い-の 1つの試みを提示する｡

§2.通常蕊体の乱読

ここで問題 とする希薄高分子溶液では,層流状態における粘性率は,極めて希薄 (≦100ppm)

であるために,純溶媒のものとほとんど差はないことをはじめに注意 しておこう｡顕著な影響

は乱流状態におも､て現われる｡--多 くの実験は円管流についてなされる｡そこで通常流体の乱流

について,壁乱流の流速の profileと円管内流の抗力に関する関係式を予備として求めておく｡

無限大の平面の壁を考え,密度pめ平面に平行な努断流を考える.平面から距離 yでの流速

ZL(y)は平均流 U(y)とゆ-らぎzL′とに分けると,壁面勢断応力 Tより

更旦-F(I,y? P )dy
(zLT=ユ )

〟

1ZLT
pKy
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と与えられる｡第 2等式は次元解析で与えられ, Kは実験的に定められた Karman定数 (JC -

o･417)であるO第 3等式の 払T は摩擦速度 と呼ばれるoここでレイノルズ数 (Re)y｡-U(yo)

y｡/y -1なる y｡を定義する｡少は動粘性 甲/pである.0-F｡までは-様なTとしてU(y｡)

- uTとする.y+… y/y｡,U'…U/u T とF,Uを規格化 して,式 (1)を積分 し,積分定数を実

験的に定めると

U+-⊥lny++ 5.66K (2)

+
を得 る(Prandtlの対数 profile)o y'5;1を粘性底層 という.その領域ではU - 了 とな

っている｡

つぎに円管内流の抗力 を考えるO長さL,口径 d,圧力勾配 Apの円管の乱流に式 (2)を適

用する｡粘性底層を無視し,平均流速を百 とすれば,U(y)を積分してUq=(uT/R)･ln(7LT/

2y)と求められる. このような乱流はRe-U-･d/y22000で起きる｡壁面勢断応力 7-Ap･

i/4Lに対する抵抗係数 f…T/2pU1 2-u誉/2百 2 を用いると,この関係は

1
√丁-2.0logl｡Re√アー0.9 (3)

と書きかえられる(Prandtl-Karmanの対数則 ).なおRe≦2000では層流で,Hagen-Poise-

uilleの法則 Ref-64が成 り立っ.

以上が通常の粘性流のふるまいである｡

§5.希薄高分子溶液の円管内流

希薄高分子溶液では乱流域での関係式 (3)

とは著 しく異ったふるまいを示す｡図 1,･2

はランダムコイル希薄高分子溶液に対する

√7-1と logl｡Re√γ との関係を示 した

ものである2.),4)溶液濃度が ppmの order

であることに注意して欲 しい｡図 1におい

て純溶媒だけ,すなわち水 についてのデー

タは示 してないが,それは Hagen-Poise-

uilleの法則から式(3)- と完全に従って

いる｡

この図からゎかるように,高分子溶液は

ー40-
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図1. 円管流量に関する水とPEO,PAMの

水溶液のふるまい｡(P.S.Virk:AIChEJ'
21(1975)625より転載.)
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乱流域になると式 (3)から離れ,そのか

わ りにもっと勾配の大きな新たな直線-

と移行することが見てとれる｡すなわち

1

√7- alogl｡ReJT+A

の形の直線にのっている｡そ･こでは同じRe

値に対 して高分子溶液は抗力子が減少 (抗

力減少 DragReduction:DR)している｡

応用上は,これを100(1-f｡/fs)[p,
Sは高分子溶液,溶媒の添字]の形で,
抗力減少率 (Yo)で表わす 03)ランダムコイ

ル高分子で払 分子量が 105以上のもの

は,程度の差はあるものの,みなこのよ

うな性質を示すものと考えられている｡

これに対 して,図3に示 したように,
高分子電解質やかたい高分子溶液では,

様相が少 し異なる ｡ そこでは式(3)の勾

配は変らずに全体が上方-シフトしたよ

うなふるまいを示す｡この場合 も確かに

DR は起きている｡これは dustな どで

もみられ,榛韓はランダムコイルの場合

とは異なったものであろう ｡ なお十分に

大きな電解質高分子では,やはりランダ

ムコイルと似た挙動を示す ｡ しかしここ

一〇Z I lO3

Refす

図 2. A:層流 ;B:式(3);C(d-5_5mm)とD

(15mm)guargum 200ppm+水 ;E(6_35mm)

PEO(WSR301)5070グリセ リン25ppm;F

(5.5mm)PEOM-107,0.07ppm;a(5.5mm)

無分別PEO,5ppm.(N.S.Berman :Ann.

Rev.Fluid Mech.10(1978)65よ り転載.)

104

fO2 Re f+ IO3

図3. A(5.5血m)とB(15mm)SeparanNP-1020

ppm;C(5.5-)とD(15mm)DNA5Qppm;E

(5_5)とF(15)Separan AP-30,10ppm.分子

量 :NP-10106,AP-30 4×106,DNA 4×106

A,Bはランダム コイル･(N･_S･Berman :ibid
より転載.)

104

ではこれ以上深入 りせず,ランダムコイ/レ高分子の議論に もどる ことにす る ｡

_図 1,2のふるまいにおいて,-まず円管の口径の依存性 をみると [図2のCとD],同一溶液

では式 (3)から式(4)-の乗 り移 り,すなわちI)RのonsetのReJ70)値が口径dに比例する,

とい うことが実験から分った ｡ onsetに以下0を添字すると

払To

･Req ,0-(謹 言 ･掌 )0-石 d

が dに比例する, とい うことは,onsetがuT｡でのみ定まることを意味す る0
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つぎに,onset値は濃度 C には依存 しないことが確かめられた｡これは例 えば図 2のFとG

とがその関係 を表わしているが, さらにこのFとGとの間には, もう一つ重要な関係がある｡

それは,FがGのPEOを分子量 107のものに分別 した ものについての結果であ り,onset値は

溶液の大きなものが寄与 していることを示 している.4)

分別に関 してもう1つつけ加 えると,高分子の分子量分布 の大 きい,多分散溶液 と,その106

以上の分子量のもののみを抽出 して,その部分の濃度 が等 しくなる溶液 とに対するDRのふる

まいを調べた結果,それ らの間にほとんど差のないことがわかった｡すなわち DRには106以

上の高分子鎖のみがかかわっていることを示 している.4)

つぎに onsetに関 して,図 4は溶媒の

粘性率 を変化 させた場合のグラフである｡

これは Bermanらによる重要な実験で,4)

DRにとって,高分子の大きさ,すなわち

rms慣性半径 月9∝Mld]/3が重要か,

それ とも最長緩和時間 Tl∝ ヤS[で]M/RT

lヮS:溶媒の粘性率 ]が重要か,の決着を

つけたものである｡すなわち,図のA,

B,C,DのTlの比,1.0,1.8,4･8,1･0

に対するこの系の時間スケールを与える

y/u2T｡の比,1･0,1･6,3･7,0･92は両者

ほとんど一致 した｡

｣_6

f2

5

4

Ref之

図 4. 14.9mm管 50ppm Separan NP-10につい

て,溶媒 をA;水,B;2570グリセ リン.C;5270
グ リセ リン,D;水で5.54mm.(N.S.fkrman:

ibid_より転載.)

かくして,高分子の最長緩和時間 Tl がDRと関係 していることがはっきりした.この時間

内では,高分子の形態は意味をもっ｡

§4.速度 prof‖e

つぎに式 (2)に相当した,高分子溶液の流れの profileを図 5に示 す｡これは乱流を可視化

して, レーザー ･ドップラー流速計などで測定される｡なお図では極限 profileも画かれてい

るが,この存在を否定する議論 もある｡

この図からわかるように,高分子溶液では通常のニュー トン流の壁法則からU+は上方に平

行にシフ トしているとい うことである｡すなわち,そのシフ トを』βとすると式 (2)に対 し,

U+-2･45lny++5･66+AB･
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そ して,粘性底層カさらこの壁法則 に移行

するまでに,中間領域が存在する｡これ

はすべ妄寸omsa?理解者 01droydによ

って初期 に ｢有効すべ り｣ と名づけられ

DRの原因の重要な点 がここにあると目 U●

されてきた7)ものに相当 している｡

式 (6)を円管流に直す と

-⊥-2logl｡(Re√宕)
√7

-0.8 十一些し
√す~

= l + _妻旦
√F; √官~

あるいはさらに書き直す と

1 1

√ア~ ノア㌻

(7)

0
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図5･U'-了 のふ るまい･SFは流量増量で SF

-q s-1･高分子はguargum,PEO,PAM,
pIB.分子量昼(0.7-5)×106.C-0.55-2000

ppm,d-ll.2-69･8mm･(P･S･Virk‥ibid･よ
り転載.)

(a -2)logl｡(Re√p -(A-0.8)

≡ ∂loglO = ∂-loglO
ReJT _ ｡, 払T AB

(Re√戸)｡ ー▲> 払T｡ √て｢
(8)

となる｡この最後の関係から,』別 ま式 (4)での勾配 αの増加量 ∂-α-2とonsetでの摩擦

速度 uT｡とで与えられ,この2つのパラメータでDRが決定 されることを示 しているoLそ して

溶液の濃度 C は ∂のみを通 じて依存する｡

勾配の増加量 声の C 依存性はI)Rが小さい場合は C に比例 し,DRが大 きい ところでは cV2

に比例する2.)また分別資料での結果では C3/2となった.4)さらに分子量依存性についても,PEO

の場合 MO･78∝lq]にも比例することがわかったoi)

§5.乱流抑制機構への考察

Bermanらによる,DRは高分子の最長緩和時間 Tlに関係 しているとい うことか ら,乱流抑

制機構は,高分子が Tl時間内に伸長する羊とと深 くかかわっているであろう,ということが予

想 される｡

peterli云,8)Lumley3)はその機構 を次のように考 えた｡図 6に,F'と,乱れの速度場の波数

を無次元化 した k+との log-log plotを示すOくさび形は溶媒の通常の乱流域で,その領域
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は

1
｢ ≦ k'≦ (二 )再
y i/

で与えられ, くさびの先端は粘性底層上部 に

接している.ここに E はェネルギー散逸率で

あるOまた (E/y3)1/4はェネルギー散逸にあ

ずかる最小渦に相当している｡彼らによれば

高分子溶液においては,その Tl時間内に乱流

域内の強い勇断力が高分子に加えられた場合

に, 高分子は伸長 し, yが上昇 し,k'の上限

を下げる(図の点線 )｡ここにDR粘性底層

(ABの部分 )が出現する,というものである｡

一方,伸長に原因を求めることに変 りはな

いが,deGennesはDRの起 因を粘性変化に

求めるのではなく,高分子伸長に伴 う弾性エ

ネルギー蓄積に求める, という立場から議論

を展開しているe)そこではDRを起 こす下限

[0-A I0-3 10-2 10-I loo

Fn(k◆)

図 6. y+とk+の log-logplot模式図･高分子

の存在により破線-変わり,実線で示した層が出

現する.(∫.L.Lumley:∫.Polym-Sci･Macro一
molecーRev.7(1973)263より転載.)

臨界濃度 C｡が存在する (現在のところ存在 しない )こと,伸長には部分伸長 と全伸長の2つ

の stageがあ り,それに応 じてDRの C依存性 も特徴的なふるまいをする,といったことを論

じている｡そこでは実験的検証が困難な仮定や結論を含み,是非の判断はしにくいが,面白い

議論ではある｡

これに対 して Ryskinは,基本的には⊥umbleyの考えを支持 した上で,高分子の伸びと粘

性の関係 を具体的に論 じ,DRを定性的に説明できることを示 した.9)そこでは高分子鎖 をヨー

ヨーにみたてて (｢ヨーヨー模型｣),高分子鎖 は強い伸長流下で,その中心部分から互に反対

方向に2つのヨーヨーが伸びるように伸長する, とした｡乱流により,歪み率がある臨界値 を

越えれば,鎖 は affine的に変形するのではなく,｢ほどける｣｡ひとたびほどけて伸長すれば

それ以後は弱い伸長流でも,その ｢伸び｣を維持することが可能であ り,これがDRを導 くと

した｡この場合,伸長は hysteresisをもつことになる｡

Zを伸長 した鎖の有効長さ,Zcsを異常伸長開始前の鎖の有効長さ(Zcs=4Ry)として,有

効のび率パラメータ f-i/Zscを導入するO これによる有効粘性率変化パラメータを(とする

(有効粘性 yeff- ys(1+{))と,{とEとの間には次の関係が成 り立っ :
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(9)

L-Na(a:セグメント長 )に対 して,Emax=L/4Rg=0･55tNAa3N2/Ma[郁 1/3であるO

ちなみにPEOのM二2×106の場合,fmax- 60,またM=8×106の場合,fmax- 110と

なる｡極限粘度 [扇-M45より,fmaxとMtま

fmax - M2/5 (10)

でスケール される｡実際は fm｡Xは大きくとりすぎで Eturb<fmaxなるものが有効な Eを与える

であろう:i.ufb≡αEmax(0<a<1)･これに応 じて有効粘性 yturb- ys(1+(.urb)は次と

なる｡

{.OrbI0.05a3NAa3N2C/Ma

以上から例えば先の式~(8)の ∂は次のように計算 される :

∂ -2(1+{turb)1/2- 2

(ll)

(12)

Virkによる弱い DRで ∂ ∝ C は{tu,b小として式(12)より説明でき,また通常の領域 (強いI)･R)

では (.urb≫1として

∂ =2√重言∝√㌻ (13)

と実験に合致 し,Bermanらの主張の ∂- C2/3はcrossover額域として説明できる.

以上,いずれにしても勢断流や乱流場中での高分子鎖の伸長の役割は重要であるloO)-12)この

ことは伸長の結果 と考えられる切断について も実験的に調べ られている1.3)実際に,PEOで乱

流抑制効果が実験回数 を重ねるごとに劣化 して しまう104)

しかし,DR問題は高分子鎖だけに注目するだけでは片手落ちで乱流 と高分子鎖の複合系と

して,できるだけ原理的なところより,selfconsistentに扱 うべきで,次にこれに対するアプ

ローチを試みる｡

§6.乱流と高分子溶液の複合系

高分子溶液と乱流の関係 を高分子に random forceが作用す るという立場からの議論はあ

る15)窮 いずれかを主従の関係 として取 り扱 うのは正 しくない.この複合系は互にSCに扱わ

れなければならない.ここではそのための表式化を論ずる106)
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溶媒の r,tにおける速度場 をu(r,i),高分子鎖のセグメントi(i-1,2,.･.,N)の座 標

を ‡R乙(S乙,i))で与 える｡ここにsiは contourに沿 うパラメータである｡純溶媒で uは通

常の Navier-Stokesの方程式に従い,非圧縮性であると仮定する｡このような系の SCの関係

は Edwards-Freed理論 17)を一般化することによ り次のように与えられる｡

Du(r,i)

Di P

+i:Jqi(si,i)¢i(r,i:S乙)dsi+F(r!i),i

Vu(7･,i)-0,

-⊥∇p(r,i)+ y∇ 2払(r,i)

∂Ri(S乙,i) 3kBT

∂f ～
芸 Ri(si,i,- - qi(si,i,･fl･(97,t, (3)

ここにD/Dt… (∂/at)+(u･∇r), pは溶媒密度,pは圧力,yは動粘性,Fは溶媒の外九

{はセグメントの摩擦係数,Zはセグメン ト長,q古は uとRiとの間の力,fiはセグメン トi

-の外力 である｡また ¢iは

¢i(r,i;si)-♂(r-Ri(si,i)) (4)

で,uとRiとを結びつける関数であるoそ して,乱流は十分発達 しても乱流はセグメン トを

slipさせないと仮定する｡すなわち

u(Ri,i)-J¢i(r,i;si)a(r,i)dr-Ri(i)

さて,非圧縮性の条件 (2)を用いて,式 (1)の圧力 pを消去すると,uは

JLP(r,r′)
D′払(r,'t)

D/i dr′-〃∇享u(r,i)

(5)

-JLP(r,r′)(2訂 qi(si,i)@(r;si;i)+F(rli)idr′ (6)I,

ここにしか(r,r′)は Oseen tensor

1
♂(r,r′)-Ⅰ∂(r-r′)-一丁-∇r･

47Tyr lr-r′I
●∇r/ (7)

である.また D'/D′t- ∂/∂t+(a(r;i)･∇r′)o

式 (6)は正確には求められない｡またここでの目的は乱流を正確に求めることではない｡む

しろ乱流の効果をこの系に正 しく取 り入れることが主要な課題である｡そこで,ここでは乱流
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を減衰項 H と確率項 0とに分ける｡すなわち式(6)をっぎのように書き香える｡

(C2E｡+ Lu)zL(r,i)-JLP(r,r′)(0(r,r′)+Z訂 qi¢idsiI

+F(r:i))dr' (8)

ここにi2E｡-Ⅰ(∂/∂i-リ∇享)である｡式(8)はもし高分子鎖がなければ Fourier変換後,適

当な平均操作 を行 うことにより, Kraichnanによ り展開された dired-interaction近似に帰

着する三8)

逆演算子 C2e-1≡(elf.+Lu)~1を仮定 し,式 (3)-(5)を用いると

aRi

∂≠
I-TJ

+2]∬¢i-27-1LJZ'¢jdrdr′AjRjノ

-∬ Qjer 1LP(2+F)drdr′+∑∬¢ii27-1LP¢kfkdrdr′k
(9)_

-

を得 るoここに AjRj≡ (I(∂/∂t)-(3kBT/Z2)(82/as…))Riであるoさらにi2f-1LP…

G とすると,57は乱流の伝播子を与え,

'gij≡/QiS?¢jdrdr′- {-1∂ijI+(卜 ∂ij)Gij (10)

はセグメントij間の乱流速度の伝播子となっている｡乱流を与える項LUの影響は長距離に及

ぶ｡ ij 間の相関はこの乱流系の性質に重要な役割を果している｡

Lutま発達 した乱流においては大きな項 となるが,それを摂動 として扱えば,57はC2eo11--57｡

によって次のように展開できる｡

(gij-Ⅰ{~1∂ij+(卜 ∂ij)((.g o - ･g OLuS70+ -)LPiij (ll)

また〟は正の寄与をすることから,高分子鎖の弾性定数 を弱める役割をする｡これによって鏡

は伸びる｡ これはこの系の特徴的なことがらである｡

さてIRi=こ対 して次のような新 しい演算子を導入する｡

雪.-Ⅰ£ ∂ij ･ Lg ij Ai

ノ■■′

Z:Lk;jlLRjk-∂ik∫
これはセグメントは i)の伝播子を与える｡するとRiは形式的に
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Ri=Z:∬雫 ¢jG(0'F)drdr′+,PkLR{jl･gikfk∫

と求められ る｡ さらに式 (3)と式 (14)から

′ヽ■′
ui=-AiRi+fi

ノ~ミ..一
--∑∬AiLJk;jld,-(rl)57(0+F)(rユ,ri)drldriノ

.ナ~こ_∫

-,?kAjLRZAjlGj kfk

(14)

(15)

とoiが求まる｡ ここでtRii-の外力の合力は0と仮定 し,fiの項 を落 とすことにすると,

式 (8)は式 (15)を用いて u(r)に対する方程式が得 られ る.

(-2eo+LU )u(r)-JWdr′drldrl'LP(r,r′)

′■■′
×(Ⅰ∂(r′-rlト Z][¢iAi-誓1年･<g](r;rl)iij

× ‡0(rl,rl')+ a(rl-ri)F(ri)) (16)

式 (17)は stochastictensorOが変形 した高分子鎖 により外力 F とともに弱 められているこ

とを示 している｡ あるいは式 (17)の右辺を〃に置 き替 えてい くことにより

(--～
(-2fo+ LK)u- (-2fo+Lu+∑∬LJD¢iAiLk;:¢jdrJdrl+ - )uij

と耳 をmodifyした形 にすることができる.このLuの増加がDRにおいて本質的な役割をす

る｡

このことが前章までの現象論 と整合するかどうかは, これからの問題である｡ しかし〟-の

高分子の寄与は,空間的な領域 としてはせいぜいⅣαの程度で, この領域 での減衰項増大は渦

の大きさの分布 に影響 を与え,現象論 と矛盾はしない｡
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