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AbstFact

2枚の平板 (壁)に挟まれた棒状分子溶液の相分離を理論的に研究するoオンサガ-の棒状分子溶液
理論を基礎として,壁近傍での濃度枯渇を考慮する｡壁の間の距離が棒状分子の長さの10倍程度以下で
は,ネマチック相一等方相分離が消失する｡また棒状分子の添加による2枚の平板間に働くポテンシャル
についても報告する｡

1 はじめに

硬い高分子や棒状のコロイ ド粒子の分散系で起こる相分離は,工業的にも基礎物性の観点からも重要で

ある｡バルクにおける棒状分子溶液の相分離に関する研究は理論,実験,シミュレーションにより様々な

相分離が起こることが報告されている1｡一方,ある制限された空間内での棒状分子溶液の相挙動は,壁と

棒状分子間の相互作用や壁近傍での濃度枯渇の影響のため,バルクの相分離とは異なることが予想される｡

本研究では 2枚の平板壁 (または両親媒性分子がつくるラメラ相)に挟まれた棒状分子溶液の相分離につ

いて,オンサガーの棒状分子溶液理論を基礎に考える｡

2 壁近傍での濃度枯渇効果

2つの平坦な壁に挟まれた棒状分子溶液を考えようO壁の間の距離をh,表面の面積をAとすると,系

の体積はV-Ahで与えられる｡棒状分子は直径 2D,長さLの剛直な円柱とし,Ncを棒状分子の本数とす

る｡ここでは,分子間や壁との相互作用として排除体積効果だけを考慮に入れ,フアン･デア･ワ-ルス引力

の効果は考えないO棒状分子と壁のなす角を0とすると,壁近傍では,棒状分子の重心は厚さ(L/2)EsinOI

の領域 (枯渇領域)には入ることが出来ない｡したがって,棒状分子が自由に動 くことができる体積 (ここ

では,自由体積 :Vf,eeと呼ぶことにする)は

Vf,ee-A(h-L(FsinOl), (1)

で与えられる｡並進エントロピーを増加させるために,棒状分子は壁に平行方向に配向する方が自由エネ

ルギー的に安定となる2｡

自由体積における棒状分子の数分率 C*-Nc/Vf,eeを用いて,2つの平坦な壁に挟まれた棒状分子溶

液の自由エネルギ-は

PF - Nc(lnc+ll)+Nc

･諾//
/I(u)1n47Tf(u)dO

β1(u,u′)I(u)I(u′)dndO′,
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で与えられる｡ここで, β1(u,u′)-4DL2Luxu′lは棒状分子間の排除体積を示すC並進エントロピーは

濃度枯渇のため,ln(Nc/V)ではなく, ln(Nc/Vf,ee)で与えられる｡以下では,ルジャンドルの倍関数を

用いた近似で,相分離を議論する｡

3 ネマチック相一等方相分離

図 1(a)はL/D-50の棒状分子の溶液の,棒状分子濃度 (4,)と壁間距離 (h)に対して計算した相図を

示す.実線が共存曲線,点線がネマチック相一等方相転移曲線を示す｡壁間距離 (h)が減少するにつれて,

共存相の濃度差が減少し,h/Lと10で臨界点が現れる｡臨界厚み以下ではネマチック相一等方相分離が消

失することがわかるC 図 1(b)は臨界点近傍における,配向秩序ハラメーター (S)と壁間距離 (h)の関係

を示す｡点線は図 1(a)の共存曲線上のSの値を示すO代表的な棒状分子であるタバコモザイクウイルス

(TMV)(分子長が約 L竺 300nm,軸比がL/Dと17)に対して,臨界厚みは約 3FLm となるO
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Fig･1:(a)Phasediagram onthethickness(h)-concentration(4,)planewithL,/D -50.(b)Orienta-

tionalorderparameterplottedagainstthethicknessh.Thedottedcurveshowstheorientationalorder

parameteronthebinodalcurveonFig･1(a)･

また,壁に挟まれた非液晶性分子 (溶媒分子)と液晶分子の混合系の相分離についても報告する予定であ

る｡壁間の距離が小さくても,低温側で溶媒分子と液晶分子間のFlory-Hugginsのxパラメーターが支配

的となる場合,ネマチック相一等方相分離は消失しない｡

u

Fig･2:SimulationsofnelTlatic-isotropicphaseseparationsinamixtureofapolymerandanematogen

betweenwalls
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