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1 はじめに

剛体冠球円柱は,図 1が示すように,円柱の両側に半球を被せたもので,低分子の液晶から,タ

バコモザイクビールスやfdヴィールスまで,幅広い分子量に渡る棒状分子系の構造形成を理解す

るための分子モデルとして,シミュレーションや理論によって研究されてきている.

ここでは,剛体球と,長軸の揺らぎを無視し平行に並べた剛体冠球円柱の2成分系を考える.こ

の2成分系の状態方程式の近似について述べる.

2 理論

図 1に示されるような,長さ L直径 D｡の剛体冠球円柱と,直径 Dsの剛体球の2成分系を考

える.剛体冠球円柱の長軸は,平行に並べてあり,方位の揺らぎを無視する.このとき,系全体の体

積中で分子が占める割合を示す体積分率 申ま,り-(Ncv｡+Nsvs)/V で表される.ただし,Nc,

γ｡,〃S,Vsは,それぞれ,剛体冠球円柱の数,剛体冠球円柱の体積,剛体球の数,剛体球の体積で

ある.

スケール ドパーティクル法により,剛体冠球円柱と剛体球それぞれのケミカルポテンシャルの,

理想気体のケミカルポテンシャルからの増分FLceX,ILsCXは,y-r7/(1-r7)によって,

βFL…Ⅹ - -1n(1-77)+ Yly+Y2y2+ppv｡,

βFL;X - -1n(1-71)+Zly+Z2y2+ppvs,

と近似できる.ただし, vsは球の体積,pは圧力である.また,βはボルツマン定数 kBと温度 T

によりβ-(kBT)-1で定義される.
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図 1:冠球円柱
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図 2:シミュレーションとの比較

式(1),(2)の Yl,Y2,Zl,Z2は,スケールドパーティクル法により,球の分率 x-Nsvs/(Nsvs+

〃｡γ｡)の関数として次のように表される.

yl - ≡[(2Dc3･3Dc2L)vcll(1-I)I(去Ds2L+DsDcL･Ds2Dc+DsDc2)vsllx],(3)

Y2 - il(Dc2L+Dc3･Dc2L)vcll(1-恒 (Ds2L･Ds2D｡)vs-x]

･[(Dc3+Dc2L)vcll(1- x)+Ds2Dcvs-1x],

zl - ;[(1-I)(Dc2Ds + DcDs2･去Ds2L･ DcDsL)vcll･2xDc3vs-1]

Z2-il(1-I)(Dc2Ds+DcDsL)vc-1+xDs3vs-1]2,

Y2は本来のスケール ドパーティクル理論では式(4)で与えられるが,剛体冠球円柱の1成分系

のコンピューターシミュレーションと比較すると,L/D｡が大きいときには,Y2-0とした方が

ネマチック相の結果を良く近似することが分かっている.ギプスーデュエムの関係式と,式 (1),(2)

から,y2-0の場合の状態方程式として,

pvcp-(1-x･ 冨x)y･; [(1 -x)Yl･芸xzl]y2･ 言冨xz2y3, (7)

を得る.

3 結果 ･考察

式 (7)について,L/D｡-5,D｡-Dsの場合のシミュレーションとの比較を,図 2に示す･図で

は,実線で式 (7)による近似を示す.データ点はシミュレーション,および剛体球系の良い近似で

ある Carnahan-Starling方程式によるものである.一番左側の実線およびデータ点が ∬-1すな

わち剛体球系のもの,右側へ行くにつれ xが減少し,一番右側のものが x-oすなわち剛体冠球

円柱の 1成分系のものである.状態方程式 (7)が,この2成分系の液体状態の圧力と密度の関係を

広い範囲で良く近似していることが確認できる.
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