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Theoryofshearthinningin polymersolutions

Y.Yamazakil/2,3)A.Holz,2)F.S.Edwards,3)M.Ochiai,4)H.Fujishirol)

高分子液晶のshearviscosity再ま図 1に実線で示すような shearrate ;の依存性を示し

二つのshearthinning領域 Ⅰ,Xlが存在し,領域Ⅰでは点線で措 かれた高分子の等方溶液の

振舞と顕著な相違が現われ,それは実験的には高分子のdomain構造の出現によることがOnogi

andAsadaによって指摘されている｡我々は領域Ⅰでの振舞を調べる目的で,高分子の do一

main構造をporoussphereで置きかえて,Navier-Stokes方程式の定常解を調べて,議論

する｡

鉱サ

図 1

溶媒は質量密度JO｡,粘性 で｡の非圧縮性高分子流体で,poroussphereの内部媒質の運動

の詳細を無視するために内部媒質は rigidobjectとして動くと仮定する.微視的な速度7(r,
i)と圧力p(7,i)は Navier-Stokes方程式で記述され,その非線形項は低 Reymolds数の

高分子液晶系で無視できるので

∂ri →

po巧手ニー∇p+でoA了

と非圧縮性流体の条件

1)九工大 ･情報工,2)ザールランド大 ･理,3)ケンブリッジ大 ･キャベンディシュ研,4)湘北短大 ･

電子

-32-



｢DynamicsofComplexFluids:MesoscopicOrderingandTramSpOrtJ

div?=0

の連立方程式の系となる.これらの微視的な量は-7占tの値で急激に変化する量なので,アと

tのまわ りである小さな空間 32と時間Tにわたっ_て平均した巨視的な速度戸(7,i)と圧力P
(フ,ど)を定義する :

7(7,i)-去 ㌔ d37 ′JTdt′プ(7,日

p(7,i)-忘 IBd37,JTdt′p(フ′,t′)

このときBとTは次の関係を満す｡

Z≪BV3≪L, Tm ≪T≪ Tc

ここに, ∠は高分子の長さ,上は特徴的な巨視的長さ, Tmは高分子の緩和時間,T｡は巨視的な

流れの特徴的な時間,である｡

poroussphereが一定の巨視的速度百で動 くとき,流体に働 く巨視的な外力デは

アニー芋 (声 音) (k:hydrodyna-icper-飽bility)

で与えられ,微視的な基礎方程式の平均にこの影響をっけ加えると巨視的な基礎方程式は,定

常状態に対 して,

→ 甲o

一号p+ qoAV+i73-[青G')-7(ア)]-o
divアG)-o

のように書ける｡

Permeabilityが

k(r,1 2

無摂動系の流れが

r <R(球内) (k.:effectivepermeability)

- >R(球外 ),

7- (G.･9,0,0), 古-(-a,｡F,a,｡x,o)

(G｡‥uniform shearrate,W.:zmgularvel,W｡H iG｡)

-33-



研究会報告
---チ

で与えられるrotationaldiffusionの場合に払 速度V-(Vx,V,,0)は

( vv;首 scl:sQQ)

α(γ)-

F

raJ(r) sine

a'o+ a,h(r)

で与えられる｡ここに

A…R3Gl(0)…R3[1+i-1C.hq],
026
k3o/2

wh--慧 [無 意 7 sh孟 ],

0=
R

√有
translationaldiffusionに対 して,巨視的な圧力と速度が

P-P｡-符｡聖 (ア･7)
′r

V-U+¢(r)(-7-才)-p(r)フ ×[フ×(7-冒)]
→ →

の形で変化すると仮定 してporoussphereの境界面での連続性とγ-0での有限性を考慮す

ると速度の各成分は

2

vx--GoA三一と+Goy+0(r-4)5
γ

2

vy--GoA-空と +o(r-4)5
r

Vz--GoA
∬ yZ

5
r

十0(γ~4)

のように得られる｡

濃度 npのうすい溶液におけるshearmotionを考えるO図2に示すようなx軸に平行な二

つの壁+Lを+GLの速度で,-LをIGLの速度で,x軸の+方向に運動させる,即ち,Gの

shearrateを与えるon｡-0でのshearrateをGoとするo二つの壁に囲まれた領域内の高分
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子溶液の速度は

AV3--‡ 方G｡A np
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y-3/

ly - y'l

---->Er

′′〝 禦 玖 ′. ′ 印 ′′/__L
II

Egl2

dy/

だけ増加するので,巨視的な速度場は

4

vihO-Gy,V㌢)-V禦)-o; G- [卜 7 万n｡A]Go

となる｡従って,この高分子溶液の粘性 では

甲o
ギ=

4
1-- 万npA3

で与えられるovolumefractionB-晋 R3n,を導入して表わすと

m . ‡BGl(6)[1+誉 Gl(q)]-1

甲O -‡BGl(q)[1+菩 Gl(q)]-16
となる｡例えば

impermeablecase (0--) freedrainingcase(q≪1)

,: て: i-,-, ,: て 手 ,-,ヴ三

恥 1-‡B
qo 卜 ⊥ 釦 2

4

dG/d0-0を満す Oの値をU｡とおくと

GTl(a)-G;1(O｡ト 10(o~216.-2)

となり6がq｡に近いところで粘性は

- /符｡- [1-i BtGT1(o)･10612)~1]~1

のように書ける｡
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みかけの粘性 再j:,totalshearstressqがviscousstressq′とEricksen stressa(e)の和

で表わされるので,その媒質に働いているshearrateを;とすると

で-0/;

で定義される｡o'≪a(e)の場合を考える.単位体積当りのdistortionenergyは

∂e三上K(e)0(e)2
2

のように考えられるので,甲=∂8/声こよって粘性が表わされる｡線形近似の ∂Eを用いると

K/r 1
;6喜一(6/O｡)2

-1]

が得られ,0≦o≦ooを充す orの値が物理的に意味のある解を与える｡

b-‡ B,B(p)-[GTlb)+lop-2]1 ,∂-∂(p)-1-bB(p)

を導入すると粘性は

(1- ♂)[1-B(00)/B(p)]+∂
(1-♂)[1-B(a)/B(p)]+∂

(1-♂)[1-B(60)/B(p)]+♂

のように表わされる｡

♂-Oの極限(即ちB(p*)-Ⅰ を満す 〆 )では

で 1-B(oo)/B(p*) 7(oo)

甲(00) 1-B(a)/B(p')' 甲0 1-B(00)/B(p*)

6｡に近い 6,Pの主要な寄与は

B(a)-B(p)-～(6-p)B,(o)･÷ (O-p)2B〝(p)

で与えられるので,

k …6/00, C≡ n/0.2,D…
aoBJ(p) -0.2Bn(p)

E=
B (p) ' 〕 2B(p)

を導入して,粘性の shearrateの依存性についていくつかの場合に分けて議論できる｡
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(Casel) p≠oo･JJO一顧 small

(i-i) ∂- Oの極限

で-～(Y.2C/D)1/2 ;⊥1/2

(I-iJ')generalcase (∂≠o),o≦K_<1

甲三 甲02[∂+ ∂2+甲｡2(卜 ∂)D;/C]-1

(Case丑､･･) p-00-, D千p,_.E≠0

(Ⅰ-i) ∂-Oの極限

で芸(4C2で｡/E)-2/3;-2/3--I

(n-ii) generalcase (∂≠o)

で- 甲o[(1-a)(｡1/3+pl/3)2E+∂]11

α 1

8 12CE(1-♂)[3甲.;±

(Casel旺)他の可能性

特徴的ないろいろな modes を示す物理的なサイズパラミータが含まれているときに可能と

なるものである｡

(0-p)n dnB(p) n(nl,､_ dnB(,a)
B(n)(p)=

n n･T do n u ＼｢′ dpn

(lK-i) ♂- Oの極限 [B(a)(p)-0, n -1,2,･･･,3-1,B(s)(p)≠0の場合]

B(o)-B(p)-∑

.チ

守-(23cc甲o/Cs)S+1; sfl

(;rJ･≡
(-1)∫ll

∫! 月(α｡)
LTβ(∫)(〟)

(価-ii)Igeneralcase ∂≠0,0≦K≦1

甲三 甲｡[(1- ♂)i
ギoγ

2cc♂(1- ♂)

j

)3'lcs+∂]~1 刷 ≪1

甲≡ r. [(1-8,{芸 }3'1c c ･8]-1
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これらの典型的な場合の定性的振舞を図 3に示す｡得られた結果の特徴は,次のようにまとめ

られる｡

(1) domain構造のない極限では,点線で示 される等方的な高分子溶液の振舞いと一致する｡

(2) 最も容易に観測される場合は (I-ji)で,点線と∫-1の実線の間に存在する曲線であ り,

一種のcrossoverの振舞を表わす｡

(3) ∫-1の曲線が普通に観測できる典型的な振舞と考えられる｡

(4) ∫ -2,3,-,-の振舞とそれらの間の crossoverの振舞は系のmodesを表わす特徴的

な物理的なパラメータの数に依存して現われるが,それらの振舞を観測できる条件はそれ相

応の難しさを伴 う｡
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