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§1はt3めに

最近においてはガラス転移点近くの流体やからみあった高分子系の研究が盛んである｡このよ

うな体系では複雑な内部自由度の極めて遅い緩和によって粘性が大変大きくなる｡この小論では次

のような疑問について考えてみる｡以下の考察は全く準備的なものである｡

<このような場合大きな粘性のため粒子の運動は強く抑えられているが､2成分系では抑制は

各々の成分に対しどのように働くか? 2成分の形状･大きさに非対称性があれば一方はより動き易

く他方はより動きにくいのではないか?>

この間題意哉はとくにからみあった高分子溶液や高分子ゲルの研究を通じてえられた｡1),2)高

分子はからみあった網目(network)を構成しており変形に対して大きなストレス官n｡tを発生さ

せる｡一方溶媒である低分子は網目によって抗力を受けるが比較的自由に動く.

そこでストレスの不均衡(imbalance)(∇･官n｡t≠o)があると､力Fnet-∇ ･Pnetは

専ら高分子に作伺することになるO最近の知見によれば､力 Fnetは高分子と低分子の間の相対速度

vp-vs､つまり拡散を生じさせる.このような効果は非常に｢般的に粘性の大きな2成分系にその

存在が期待される｡例としては､(1)からみあった高分子溶液(solution)･高分子混合系(blend)

(2)ゾル-ゲル転移点近くの高分子溶液 (3)densemicroemulsions(4)ガラス転移点近くの2

成分溶液などが考えられる｡

§2<StressDivision>について

2成分の密度をpl､P2､速度を vl､V2とすると､

♂

扉Pi=-∇･(piVi), i-1,2 (1)

運勤方程式を次のように書く｡

pl(Avl･ vl･∇vl)--Pl∇･P1-7(vI-V2)･File't (2)
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p2(Av2･V2･,V2)ニーP2∇･P2-7(V2-Vl)･Fi2e't (3)

ここで 〃1､〃2は各成分のchemicalポテンシャルである｡遅い運動のみ考えるので温度の不均一

は無視できる程小さいとする｡右辺第2項 (∝7)は2成分の相対運動によって生ずる相互摩擦を表

している｡最後のFile)tとFL2e)tはnetworkstressq｡etによって発生する.従って､ト+

File)t+Fi2e)I-∇･冒net. (4)

しかしFile)tとFi2e)tを各々決めるのは難しいO どのようにrstressdivision｣がおこるのであ
ろうか? いくつかの場合を考えてみる｡

(1)trivialcase:

File)t-ei∇･冒net, i-1,2
β

(5)

ここで β-pl+β2は全密度を表す｡もしも2成分分子がほとんど物理的に区別できないのなら

上の場合は成立するであろう｡

(2)extremecase(gellimit):

File)t-∇･冒n｡t,Fi2e)I-o (6)

この場合にはnetworkstressは第1成分のみに作用する｡前述した高分子溶液やゲルでは(6)が

成立していることがわかってきた｡私はdensemicroemulsionsと呼ばれる体系でも(6)が成

立していると考える 3) ｡ この系では界面活性の分子 (su血ctant)で覆われた水の球 (直径 ～

数 10Å)が密に油の中に存在する｡水球の体積分率がある臨界値 車｡になると､水球の間のパー

コーレーションが達成され電気伝導率の急激な増加がおこる.同時に粘性率 77の増大もおこる.明

らかに増大するストレスは短距離引力によって aggregateしたクラスターの間の力から生じてい

る｡このためnetworkstressは水球にのみ作用し油分子には直接作用しないであろう0

(3)Intermediatecase:
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長さの異なる2つの高分子混合物を考える｡次のような簡単なstressdivisionが最近提案さ

れている｡1)

Fi-αi∇ ･官n｡t

α1+α2-1

枕≡p(fα1一三α2)
-(Nl-N2)/(QlNl+¢2N2) (9)

ここでⅣ1､Ⅳ2は高分子長であり､¢h ¢2は体穣分率である｡長さが同じ(Ⅳ1-Ⅳ2)なら
trivialcaseになる｡

次にstress-diffusioncouplingを考えてみる.

(2)と(3)をそれぞれ β1とβ2で割って差し引くと

-,(p1-〃2ト7(!.吉)(vl-V2).三File'ti三Fi2e't望0 (10)

ここで(2)と(3)の右辺はゆっくりした運動に対しほとんど0である｡このことよりv1- V2は

-∇(〃1-〃2)によって駆動された部分とstressdivisionの非対称部分 ((10)の最近の2項)

より発生する｡extremecaseとintermediatecaseでは

vl-V2-COnSt.【∇(pl-FL2)+const.∇･冒n｡t】 (ll)

即ち､stressimbalanceがあると拡散が生ずる.

平衡のまわりでは上の機構は β1､β2の時間相関関数に大きな効果を及ぼす｡即ち､速度の

transversepartvの緩和､即ちいわゆるdynamicmodulusG*(W)が密度相関関数の長時

間ふるまいを決定するOこの効果は非常に一般的である.例えば例 (2)のso1-gel転移点の溶液で

は次のような理論的結論が導ける｡

S(q,i)～r m ,n～0.4

実験ではこのふるまいが時間について実に5桁の領域で兄い出されている｡4),5)
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§3まとめ

その他いろいろの疑問が湧いてくる｡考察は未だ不充分だがはじめに掲げた疑問が意味のある

ものであることは示せたと思う｡
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