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双極子相互作用をするコロイド粒子の凝集の KINETICS
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双極子相互作用を持っコロイド粒子が鎖状の凝集体を形成することはよく知られている｡ある種の磁性

流体に磁場を加えると､磁場方向に伸びたマクロな枚無体が形成される1｡またSkjeltorpは磁性流体の中
にポリスチレンの球を分散させ､磁場の下でそれらが鎖状の凝集体を形成することを報告している2(図1

参照)｡また溶媒と比べて大きな誘電率を持った電気的に中性の微粒子 (直径～10J上m)を分散させた流体

はElectro-RheologicalFluid(ERF)と呼ばれるが､このような系に電場をかけると電場方向に伸びた凝集
体が観察される3･4｡このような鎖状の凝集体の形成過程は磁性流体やERFの磁場や電場に対する応答性

と開通する重要な問題であるO我々は双極子相互作用をするコロイド粒子の凝集過程を数値計算と解析計

算により調べ､実験結果と比較したので報告する｡

2)モデルと運動方程式

以下ERFを念頭において話を進めるが､磁性流体中に中性粒子を分散させた系についてもまったく同
様の定式化が可鴨である｡ERF流体の粒子のモデルとして､表面が滑らかで､折電率 Cを持った半径 aの

球を考える.周りの溶媒は絶縁体で､粘性 77.のニュートン液体であると仮定する｡簡単のため､溶脱の誘

電率を1とおく｡

i番目の粒子に着目すると､運動方程式が次のように書ける.
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ここで､FITow は並進している球が溶媒から受ける抵抗力であるo粒子間の流体力学的相互作用を無視■●.
したストークス近似を使うと､FIl｡W は次のようになるo
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又駕｡.,.はt'番目の粒子がj番目の粒子から受ける双極子一双極子の力である｡双極子が電場方向を
向いていて､奄荷分布について点双極子近似を用いると､次のようになる (図2参照).
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｢パタ-ン形成,運動と統計｣

fe･'l'- I,0-3(崇)2a2E2品 [(3cos20･.,･-1)6-,･(sin2ei,)6-8] '3)

T7,'l三pv,S.･onはiと 十 番 目の粒子の間の剛体反発 力 で､シミュL,-ションには､次の式を使う｡
i:i'p .∫,,1.n
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ここで､ノlは定数であるo(4)式の距離の依存性は剛体反発力として､かなり柔らかいが､17:'3'pv,si0,.は
ITel'!'"い｡と比べて tr-,･-r-ilに強く依存する関数なので､このことは結果に影響しないと考えられるO
更に､"l幕 は慣性項であるが､ここで無視する ("cre｡pingn.W"近似､Reyn｡lds数 ～10-1)｡又

ERF粒子は直径が数 FLm 以上 大きいので､ブラウン運動も無視する｡

従って､(1)式は次のようになる｡

三 -=･:.l弓●-r-,.lli(3cos2oij-1)6-･･(sZ:n20ij)6-9ト

ここで､次の無次元変数を導入した｡
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府後に､実際は粒子の回転の自由度もあるが､ここで計算のFLTi印のため､それを無視する.

3)穀集の EINETICS

(7)

3a)理論

ランダムに分散した系に､時刻i-0から電場 Eをかけると､各粒子に誘起された双極子問の相互作用
の結果､粒子が鎖を形成する.この過程の時間発展を計算するために我々は次の "hierarcllialmodel"5を

使う (図3参照)Oこのモデルは､時間 Tlの間に､全ての粒子が旋果して､2粒子凝集体を作り､時間 T2

の間に､全ての 2粒子体が凝集して､4粒子凝集体を作る､. .と考えるものである.n=2た粒子凝
集体が 2n粒子凝集体になる時間 Tnを求めるために､最近接の凝集体間の平均距離 Rの時間変化を考え

る｡凝菜体が御大であれば､凝黒体間の力は iTに比例し､摩搾係数は nに比例するので､ Rの変化を表

す式は次のようになる (βは定数)0
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時刻 i-2,.;:T,･- 0-(;)tという｢初期条件｣の下で (8)式を解くと､Tnは次のようになるO
T.I∝4,~ln2

従って､n=2kの凝集体が至きるまでの時間は次式で与えられる.
in=Tn+T号+T千十-+TI

- n2 ll.去.妄十･.･.;]

(9)

(10)

(10)式の括弧にある項は等比級数で､その値が いこ近づく.従って､(10)式から､次の関係がわかる｡

n∝〆tを ( l l)

(ll)式はブラウン運動をする粒子系における凝集を吉己述する次式の Smoluchowskiの結果と根本的に
tコヒL､■
撞つo

n ∝ 4･L

3b)数値実験

(12)

上の理論を確認するために､コンピュータ･シミュレーションを行った.一様に分散していたコロイド

粒子に時刻i=0から電場を加え､(5)式の運動方程式を解き､粒子の擬粟の様子を調べたO簡単のため､
計算は2次元の場合について行った｡粒子数N=400の系で､時間ステップ△l'=10~2の Euler法を用
いた.4,=0.2の場合の長時間の様子を図4に示す｡更に､図5には鎖の平均の粒子数 n と面積分率 4･､
時間 王事との関係を示す｡この結果は次のように書ける｡
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｢パターン形成､運動と統計｣

一万､2次元の場合には上記の理論は次式を与える｡

n∝〆tを (14)

(13)式の時間依存性は理論の結果 (14)式とほぼ一致するoLかし濃度依存性の一致はそれほど良くな

い｡これは(ll)式や(14)式を導く時に鎖の動く方向の確率が等方的だと仮定したからである､と考えら

れる｡

3C)実験との比較

Vorob'evaeta.13.1 は melamilte-formaldeyderesillで作った直径 -3/LTnの微粒子の分散系に電場

(～100l′/C771)をかけ､時間とともに系の様子を即徴鏡で観測し､鎖の平均の粒子数 nが体積分率 少と時

間lに次のように依存することを兄いだしたo

n ∝ 4･0･72iOl50 (15)

(15)式の iの依存性は本研究の結果 (ll)式とよく一致するが､4･の依存性は計算機シミュレーション

と同様それほどよくない｡

4)まとめ

本研究では､"hiera.rchialmodel"を用いて､d次元空間で､Electro-Rheologica･lFluidの電場の下の鎖

の成長を読諭し､次の結果が得られた｡

3 a
n咲¢四才も朽了 (16)

この関係式は3次元における実験とほぼ一致し､2次元のシミ>レーシgンともほぼ一致する-0本研究

で扱ったのは磁性流体に中性粒子を分散させた系やERFなどの大きなコロイド粒子の分散系である.その

ためブラウン運動を無視したが､磁性流体粒子の凝集を扱うにはブラウン運動も考慮しなければならない O

そのような場合への拡張を現在検討中である｡
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