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低分子溶液中における気泡生成過程の分子動力学シミュレーション

(京大工)瀧健太郎,大嶋正裕

1 はじめに

液体中における気泡の生成は沸騰や脱気(例えば,炭酸

飲料)に見られるよ51こ身近な現象であるoAr原子の

Lennard-Jones粒子系における気泡生成シミュレーショ

ンの研究は金城 ,松本【1]らによって進められてきたが,鎖

状分子系についてはまだなされていない｡鎖状分子系が

可能になれば,co21高分子系への拡張に車道が開け,近

年注目されている高分子微細発泡体における気泡生成過

程の分子動力学シミュレーションによる解析が可能とよる｡

本研究では鎖状分子として Propaneを選び,co2-

Propane系における気泡生成過程の分子動力学シミ1レ

ーションを行った｡すなわち,気液平衡状態にあ憩夜側の

CO 21Propane溶液を急減圧させ,生じる相変化(気泡生成)

過程のシミ1レーシゴ/を行った｡

2 シミュレーション方法

Propane分子は,炭素原子とJ(素原子をまとめて一つの
粒子として扱5=とで粗視化を行い CH2粒子(a=3.930A,

a=45.8K)一つとCH3粒子(a=3.587A,e=102.6K)二つに

よりモデル化した[2]｡CO2分子も同様な粗視化によ〔炭素

原子と酸素原子をまとめて粒子(a=3.941A,t=195.2K)1

つでモデル化 した[3】｡非結合粒子間相互作用は

Lennard-Jonesポテンシャルを用いたO混合則は,

hrentz-Berthelot法を剛 1た｡また,Propane分子中の

CH3･CH2結合間はバネポテンシャル(Kb=802.30kJ/mol,

r(戸1.54A)を用い,CH3-CH2lCH3間は結合角バネポテン

シャ)i(Ko=519.63kJ/mol,0-114.00)を剛 )た｡

シミュレーシ£/条件は,この系の泡点をCO2-Prpane系
の気液平衡の実験デー9t4]から選び,初期条件として

252.95K,1_1247MPa,全 Lermard-Jones粒子数

10976個,モル比CO2:Propane=0.322:0.668と比 立方

体のセルで三次元周期境界条件を用い,カッtオフ距離は

13.6Åとした｡

圧力及び温度一定で十分平衡化を行った後,気泡を生

成させるためにFig.1のようこ分子の位置ベクDレを1.05

倍して系の圧力を下げた｡ただし この変換では,分子間

の距離は変化するが,分子内の粒刊原子)間距離は変化し
ない｡

Fig.1Transformationofmolecules

3.結果

各時刻における粒子の位置座標からシミュレーションヒ

ル内の局所的な非結合ポテンシャルエネルギーを計算L,,

相対的に低密度な範域(i.e.,気泡)を探索比 そLで,各時

刻における低密度領域の中心座標の相関より低密度額域

の時間発展を追跡し 低密度領域が気泡に成長していく様

子を調べた｡探索された低密度領域は,シミ1レーション開

始後60(掴以上に上った｡

3.1 スナップショット

成長を続けることができた低密度領域について,その中

心付近から±7Åに存在する粒子のスナップショットを Fig.
2に示す｡Ltは CO2分子を表しE)は:粒子でPropane

分子を表す｡はじめ,セル内に空隙は存在しなかったが,

20ps(=20×10~12sec)程度経過すると気泡と思われる空隙

が出現した｡80ps経過後のスナップシ耳ソドごは気泡(粒子

が存在しない部分)が 20psに比べて更に拡大し 界面付
近にCO2分子が偏在LfL
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Fig.2Snapshots

3.2 気泡の半径方向の密度及び組成

Fig.3に気泡の中心から半径r,厚さ△rの球殻内に存在

する分子数を計数し セル内の平均密度(全分子数/体積)

で規格化した(動径分布関数)値を示すO図より気泡(低密度
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領域は20psまで急激に成長し20ps以降は緩やかに成

長を続けていること9号わかる,
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Fig.3Radialdistributionfunction

分子スケールでは,分子が絶えず運動しているため気

泡界面を瞬間的な分子の配置で定義することま難しい.そ

こで,気泡界面に働く表面張力γの時間平均を計算し表

面張力の定義式(I.aplaoeの式)を開いて気泡界面Rsを定

義した【5】｡この Rs面では,統計力学的に液側と蒸気側の

圧力が表面張力を介L,T釣り合5tして,次のようこ定義さ

れる

Rs= 2γ (1)

Pr Pg

ただし表面張力γは次式で計算される plとpgは界面か

ら十分離れた液側と蒸気側の圧力をそれぞれ表す｡

･3--i(p1-Pg,2J.wr3盈 坦dr 'カdr

ここで,PNO は法線圧力を表し気泡の中心か藁巨離rの

球面上に作用す巻去線方向の圧力であり50ps以降の時

間平均値を用いたOこの法線圧力PNG)は運動エネルギー

に由来する項(PNKG･))とポテンシャルエネルギ｣こ由来す
る項(PNU(r))の和で表される 計算結果をFig.4に示す｡
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Fig.4Nomalpressure
Fig.2で見られたCO2分子の気泡界面付近(～Rdへの

偏在と気液平衡と7)関係を調べるために,気泡の中心から

15Å-45Åの領域(Fig.3中の矩形部分)でCO2分子のモ

ル租成を計算した(Fig.5)0

CO2分子のモル組成は気泡の中心に近くな劫ま』寺間

の経過とと引こ平均組成より増加した｡特に,17Å付近の増

加は著Lか｡
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Fig.5CO2-molefraction

4 考察

Fig.2のスナップショッ防､ら二成分系の気泡生成過程は,
気泡の核となる空隙が現れた後,空隙の界面付近(Rs)に

CO2分子が偏在L?つ進行するようこ見える このCO2分

子の偏在について,前節の解析をもどこ考察する

Fig.5で17Å付近におけるCO2分子のモル組成が著し

や曽加しているが,Fig.3の動径分布関数は20ps以降で

は緩やかに変化している これは,17Å付近に存在する分

子数がほとんど変化していないに辛かかわらヂ,co2分子

の割合が増加したことを表しており気泡界面付近でCO2分

子とPropane分子の入れ換えが進行していると考えられる

この入れ換えにより二相間のケミカルポテンシャルが近く

なり気泡は熱力学的に安定な状態へ近づいていくと考え

られる｡

5 おわUに

鎖状分子としてPropane葛翼び,co 2-Propane系で気

泡生成過程の分子動力学シミ1レ-シ£/を行った｡気泡

生成過程は,空隙が現れた後,その界面にCO2分子が集

まり つ進行することが明らかになった｡
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