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東京都立大 ・理 土 井 正 男

§11ntroduction

　お もちゃ に 「ス ライ ム 」とか 「ニ
ー ヴ ァ 」 と言 っ た よ うな

一
見固体の よ うに 見え る が ， 実は

液体 の 性 質を示 すお もし ろ い もの がある 。 こ れ らは弾性 的性 質 と と もに粘性 的性質 をそ な え て

い る。こ れ ら の お もち ゃ の 正 体は 高分子 が複雑に か らみ 合 っ た液体な の で ある 。こ れ らの 高分

子液体の 特徴は ，

　 （1）高い 糟性 を持 っ

　 （2）弾性 を持 っ

　 （3）非線形性 を持 つ

とあげる こ とが 出 来る。特 に （1）と （2）を合 わせ て 粘弾性 を持 つ と言 うこ と が あ る 。 、

　連続体力学で の 運動方程式は ， ρ を密度，アを体積力 ， ブを速度場， 7 を応力テ ン ソル とす

る と ， 非圧縮的 で ある と き

　　　　 DVa 　 ∂σ
αβ

　　　
’
下z

＝

・ガ … 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
 

　　　 ∂Va

　　　 − ＝ 0　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　  
　　　 ∂eCa

と書 ける 。 （double　suffix は Einstein の 規約に 従 う もの とする ）

　 Newton 流体で は

　　　9
・e

−
・（

∂v α

十

∂”β

∂es
β　　∂x

α

）噛 　 　 　 　 　 　  

で あ る こ と よ り粘性率 η を測定出来る 。p は圧力で あ る 。 こ こ で velocity 　 gradient 　tensor

κ
αβ

　 DOI ，
　 Masao

＊ ）これ は ，昭和 58 年 6 月 30 日か ら 7 月 2 日に か けて 土 井先生 が京 都大学理 学部物理 学第
一
教室 で な され た大学院特別

　 講義の 講義 ノ ートを ま とめ た もの で す 。 （宮下哲が ま とめ，土井先生 に 目を通 して い た だ き ま した 。 ）

　 記 録 ：京大 ・理 宮 下 哲
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　　　　　＿
∂v

α

　　　
κ

α广 可 　　　　　　　　嘱

を導入 す る と，（3）は

　　　・
・βω ＝

η（κ
αβ

十 κ

βα ）＋ Pδ。ff

と書け る ・ 特に ・hea・ fl・w （Vx − r・y ・〃

广

v
。

＝ 0 ）で は ，ず り応力 σ
xy

とず り速度 κ は

比例す る 。 しか し こ れ が高分子 系 とな る と様

子は違 っ て くる 。定常的な shear 　 flowに お

け る κ と σ
xy

の 関係は ，もは や 比例 で は な く　　0

な る 。 また ，

　　　η（。 ）≡
五

　 　 　 　 　 　 　 rc

と定義 し て 1n κ
一 lnηの 関係 を見る と ，　 lnκ

が inκ
c 以上 で は 1nη は

一
定 で は な くな る 。

こ れ らを見 る と明 らか に非線形性 が見 られ る 。

一
般に こ れ らの 系の 応力 σ

αp は ，

　　　 ・
。广 5 ［rc（t’

）；t’
〈 t］

とい う κ （t）に っ い て の functionalで書ける 。

こ れ を構成方程式 （constitutive 　 equation ）

と言 う。構 成方程式 は これ 以上 の 事は 明 らか

に は し て い な い
。 た だ こ こ で 言え て い る の は ，

ワh

Poiymer 系 に steady 　 flow を与 え た

と き の κ
一

σ の 関係

Lk
こ

lnk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 あ る点 の ず り応力 はそ の 点が過去 に 感 じた変形

に の み依存す る （局 所性 の 仮定 ）とい う事 で ある。 こ れ は高分子 の 大 き さが巨視的な 長 さに 比

べ て小 さい と い う事か ら来る経験則 で ある。特 に 構成方程式 に重ね 合わ せ の 原理 が適 用出来る

と き （っ ま り線型 の 場合 ），σ Ctfi は 線型応答理論で扱 える 。も し σ
αβ（t）が わ かれ ば   よ り運動

の 記述は完全 に な る。

　 こ の よ うに物体 の 変形 と流動 を取 D扱 う学 問を レ オ ロ ジー
（Rheology ）と言 う。こ の 学問は ，

連 続体力 学 と物性論の 境界領域に 位置す る。物 性論 と して の レ オ ロ ジー
は非線形 の 力学的性質

を扱 う学問と言 え る 。高分子 系は 非線形性 が 顕著で か っ 現象が 多様 で あ る た め に特 に 良 く研究

され て きた 。 こ の 他に も コ ロ イ ド， 粉体 ， 土砂等興味深 い 研究対象 は 多い
。 粉 体の 研 究 は 絶対

零度 の 古典粒子系を扱 う事で ある 。 そ う い う系 の 研究は ， 大げ さに 言えば新 し い 統計力学 を必
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要 とす る 。

　 レ オ ロ ジーに つ い て の 良い 入門書は 次の もの があ る 。

　　 Q 中川鶴太郎 ： 流れ る 固体 （岩波科学の 本 ）

　　 。 岡小天　編著 ；レ オ ロ ジー
入門 （工 業調査 会 ）

　こ の 講義で は ，高分子系 の レ オ ロ ジーを物性論 の 立場か ら解説す る 。

§2　 ブラ ウン 運 動

2 − 1　 Langevin 方程式

　最初 に ブ ラ ウ ン運動 の復習 を して お く。流体中 に浮 ん だ球形粒子 の
一

次元 の 運動 を考え る 。

粒子 の 質量 を m とす る と運動方程式 は ，

　 　 　 　 dv
　　　Mt ／

＝ Ff
・i・・i・ n

こ こ で Ff
． i。ti。 n は Stokes の 法則 よ り， ηを粘 性係数 ，　 a を球の 半径 とす る と，

　　　Ffriction＝− 6πηav ≡
一

ζv

こ れに ， t ↑。 Q で v が Boltzmann 分布 に従 うと い う要請 よ りdriving　forceと し て random

force　f（t）を っ け加 える と，

　　　弗 一 一
ζv ＋ f（・）　　　　　　　　　　　　　　 （・）

と い うLangevi　n 方程式が得 られ る 。

random 　 force　f（t）に は次 の 条 件 を課 す 。

　　 （1）　 〈f（t）〉 ＝ o　　　 （〈 ・ 〉 は後 に 出て 来る 確率分布関数で 定義 され る平均 ）

　　 （ii）　 〈f（の∫（の 〉 ＝ Aδ（t一 の　　　（A は定数 ）

（IDは 粒子 の 運動 を特徴づ ける 時間 τ よ りもf（t）の 相関時間が大変短 い こ とか ら来て い る．

　 （1〕を解 くと ，

　　　v ・・ 一 影 ・癒 絏 ・t
’

）

　　　・ v　，、・、。 （・・〉 一 顎 ・心 が ・競
・ f・t、），・、・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

　　　　　　　　　一 馳 ・。 話岡
一

，諾，
諺

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m
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t ＝ 0 と し て

　　　〈 v2 ＞ ＝
⊥

　 　 　 　 　　 　 2m 〈

一
方 ， 統計力学 の 要請よ り

　　　・ v
・
〉 −

k・ T
　 　 　 ・　 　 　 　 　 　 （、）

　 　 　 　 　 　 　 m

で ある か ら

　　　∴ A ＝ 2ζkBT

考 えて い る粒子 が大 きけ れ ば ， それ は粒 子 の まわ りの た くさん の 分子 と相互 作用 を し て お り，

f（t）は そ れ か ら受 ける ラ ン ダム な力の 和で あ る 。 各 々 の 分子 か ら受け る力 は統計的 に 独立 と

み なせ る か ら， ∫（t）は Gauss分布 を し て い る と仮定 して 良い だ ろ う。即ち ，

　　（iii）． P ［f（，）］。 e

−
・斎 ∫… t）｝

2dt

こ こで P ［f（‘）］は f（t）で あ る確率 を示 す。

　 さて ， x （t）を粒 子 の 座標 とす る と，

　　　x （t）− x （0）＝ f。

tv
（t、）dt］

こ れ よ り，

　　　〈 ｛x （t）一… （0）｝
2
＞ 一 ろ

‘

d厨 dち〈 v （t1）v （t2）〉

　　　　　　　　　　　一 ∬・t
，，　．f8・・

、
　￥

・　
Te −

　：
一
　1

・・
一

・21

　　　　　　　　　　　−

2

 
τ

卜 。 ・・
一論 ・

こ こ で ，

　 　 　 　 ＿ m
　 　 　 T　 ＝＝　’−
　 　 　

v
　 ζ

で あ り，
こ れ は速度 の 相関が な くな る時間の 目安 で あ る。これ を高分子 に つ い て評価 し て み る

と ， α
一 100 入 ， τ

。

〜 10
−10sec

とな る 。 高分子 の 場合 ， 我 々 が問題 に し て い る時聞 は 1『
6

sec よ り長い 時間で あ り， こ の よ うな time 　scale で は t 》 τ
v

とみ なせ る か ら，

　　　〈 ｛。 （t）一 。 （。）｝
・
〉 ．

2 ’1
・
Tt

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ζ

一
方 ， 粒子 の 自己拡散定数を D とす る と ，

一222 −一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 弾む液体

　　　〈 ｛x （t）−
x （0）｝

2
＞ ＝ 2Dt

と書け る。こ れ と上 の 式 を比較 し て

　　　　　 kBT
　 　 　 1）＝ 一
　 　 　 　 　 ζ

を得 る 。これ を Einsteinの 関係式 と言 う。

以上 をま とめ る と， rando 皿 な力 を受 ける Brown 粒子 の 運動 は，

　　　静 一
一

・蓄・ ∫ω 一 ∂

髫薯
）

U （x ）は Potential　energy 。 第
一

項 と第二 項 の 比 を と る と ， 高分子 の 系 で は ，

　　　況
亜

　　　　dt2
一 工乞《 1　　　　　　　　　（τ は注 目し て い る System の 特微的 な時間 ）

　 　 　 　 dx 　 　 τ

　　　ζ
π

で ， 左辺 を無視出来 る 。
よ っ て 高分子系 の Langevin 方程式は ，

　　　　　　　　∂u （x ）　 　 　 　 dx
　　　　　　　　　　　 ＋ f （t）　 　　 ζ一 ＝一
　 　 　 　 　 　 　 　 　∂x　 　 　 　 dt

と表 わ せ る e

2 − 2　 Smoluchowski 方程式

　v （x ， t）を粒子 が時刻 t で 場所 x に 見 っ か る 確率分布 関数 と し ， こ れ が従 う方程式 を求 め

る こ とを考え る。 こ の よ うな方程式 は Langevin方程式 か ら導 くこ とも出来る が ， こ こ で は 発

見法的 な方 法で 求 めて み よ う。 ψ（x ， t）は濃度 に 比例す る と考え られ る の で 以後濃度 c （t ） ‘）

で 考え る 。 Brown 運動に よ っ て 粒子 が拡散 し て い く様子 は ，
　 Fick の 法則 と し て 知 られ る 現象

論の 式 で 記述 され る 。 こ れ に よる と，粒子 の 流速密度 丿（x ， t）は濃度勾配 ∂・／∂X に比例す る 。

即 ち，

　　　ル ・）一 一
巉 　 D ・嫩 孫数

これ と連続方程式 よ り

　　　生 ＝
＿垈．＿が止

　　　 ∂t　　　∂x 　　　∂x2

と拡散方程式 が得 られ る 。 こ の 解は ， t ↑。。 で

　　　 。 （x 、
。 。 ）＝ ・・const ．
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とな る 。
Fick の 法則は外場ポ テ ン シ ャ ル U （x ）が あ る揚合 に は正 しくな い 。な ぜ な らば ，

　Boltz−

mann の 原理 に よ れ ば，平 衡状態 で の 濃度勾 配 は，

　　　c 　（XJ 。。 ）・・　e
一
σ嫌 B 「

で 与 え られ な くて は な らな い か らで あ る 。U （ec）が ある揚合 Fick の 法則は ど の よ う に な る で あ

ろ うか ？

　熱力学に よれ ば ， 平衡状 態で 一定 に な る べ き量 は濃度 で はな く， Chemical 　Potential　pt　（x ）

で あ る。相互作用 の 無視出 来る粒子系 に つ い て は μ （x ）は ・ （x ）と次の 関係に あ る
。

　　　μ （x ）t）＝ 十 kBTlnc （x ）t）十 U （x ）十 （terms 　which 　 are 　independent　of 　x ）

そ こ で Fick の 法則 を拡張 し て ， ゴ（x ） t）は μ （x7 　t）の 勾配 に比例す る と考えよ う 。 即 ち ，

　　　　　　　　　 ∂μ （x ，
t）

　　　ゴ（x ）t）； − A
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂x

比例定数 A を決め る た め U （x ）＝ 0 の と き （外力 の働か な い 場合 ）を考え る 。 こ の とき ，

　　　ゴ（x ・
・ t）一 一

・蕊
∂9−
lx
（

・一！z
．

x

，
・t）

こ れ と Fick の 式 と比 較し て

　　　　　　 De （x ，
　t）

　 　 　 ．
’．A ＝

　　　　　　　 鯨 7

よ っ て Fickの 法則 は，

　　　　　　　　 ∠）c （x ， t）∂μ （x ，
　t）

　　　グ（x ， t）＝ 一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （・ ）
　　　　　　　　　　kBT 　　　 ∂Pt

とな る 。

　さ て ， 濃度勾配に よる 流れ よ りも外 場に よる 流れ の 方がず っ と大 き な揚合 を考 え よ う。即 ち ，

　　　
∂

咢
）
・ 婦 券1・ ・ （x ・

・ t）　 　 　 　 　 　 （・）

こ の と き粒子 の 速度 厂 ω は ， 通常 の 力学で 与 え られ る は ずで あ り，

　　　v （x ）＝ ＿．と∂σ （x ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂x　 　 　 　 　 　 　 ζ

と な る 。 従 っ て プ（x ） t）は次 の よ うに 表わ せ る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　o （x ，t）∂u （∬ ）
　　　ゴ（x ，t）＝ c （x ，　t）v （x ）＝ 一

　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　ζ　　　∂x
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こ の 式 と （＊ ）と を比較す る と，

　　 　 1　　 D

　　　？
一

房ア

と い う Einsteinの 関係式が得 ら れ る 。
』

　こ れ ら の 式 よ り外揚があ る と き の 拡散方程式 は，

　　　
∂°

篝
’ の

一 巉 （
∂o （x “ の

＋
・ （x ）t

　　∂X 　　　　 hBT

）∂

募
即 ）

）

或 い は確率分布関数 ψ （x ， t）を使 うと，

　　　
∂Ψ1努）

一 嶋 （
∂ψ（x ） t

　 ∂x

）
・

ψ

謡
‘）

馨
∬ ）

）

と な る 。 これ を Smoluchowski 方 程式 と言 う 。

　 こ の 解 は平衡状態で は Boltzmann 分布 と な る 。

　以上 を ま とめ て 一般 化 す る と，

　　　
∂Li（？−12ft）

一
一
誌（ψ（x ，t）v （x ））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4）

　　　・ 瞬 ）・ 一
論 煽 τ 1噛 t）＋ 爾 ）

と な る ．kBT 　lnyr　（x ，　t）を忘れ る と ，　Stokesの 法則 とな る 。　Brown 運動の 効果は 鯨 Tlnψ（x ， t）

に 出 て 来 る 。つ ま り， もと の Potentialに 碗 71n ψ
・（x 、　t）を加 え る と Brown 運 動を取 り入れ た

こ と に な る 。そ こ で kBTIn ψ（x 、　t）を BroNvn’i　an 　 Potentialと呼ぶ こ と に す る 。

　こ こ で Brown 運 動に従 う粒子 の 確率 分布 関数 の 時間発展方程式 の作 り方 の 処方箋 をま とめ

る と次 の よ うに な る。

　（i）外 場 の PQtentialに Brownian 　potential 触 7h ψ（x ） t）を付 け加え る 。

　（iD与 え られ た Potentialの 下 で粒子 の 速度 if（x ） ∂ を流体力学に従 っ て 計算す る 。

　 （ilD連続 の 方程式

　　　
∂ψ1磐 L

諺（Ψ （x ，　t）v （x ，　t））

　 を解 く 。

2 − 3　 相互 作用 をする Brown 粒子系

そ れ で は こ れ を高分子溶液系 に 応用 して み よ う。 こ こ で は鎖状高分子 （例 え ば ポ リ エ チ レ ン

（CH 。）．．）を考 え る 。 モ デ ル として 図 の よ うな高分子 中 の segrn 　ent を い くつ か ま とめ た Brown
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粒子 を考え ， そ れ が数珠 の 様に つ な が っ て い て ， そ れ ぞ れ の Brown 粒子 が周 り の 溶媒粒子 と

か ， と な り或 い は 他の Brown 粒子 と相互 作用を し て い る と考え る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●　 　 　　 　　 6
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ■

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ■

　　　　　　　　　　　　　　　　●
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 の

　　　　　　　　　　　　 ．　　　 ．，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ■　　　　　　　　 唱

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．　　　　　　　　　　　の　　　　

　　　　　　　　　　　　 」
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 夢

　　　　　　　　　　1〜』
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ● 　　　 6　　　弓　　　　　　　　　 ●

　　　　　　　　　高分子 の segment を い くっ か ま とめ て 作 っ た Brown 粒子

　　　　　　　　　（鳶はそれ ぞれ の Brown 粒 子 の 位 置ベ ク トル で あ る ）

　　　　　　　　　　　　　　　 ．　　 と な りで な い Brown 粒子 と の 相 互 作用

　　　　　　　　　　　　
’
　 　 　 　 　 ・　 　 ／

●

とな

と の

o

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　　　麒 と の 相 互作用
・

．

cl ° ss
　
l・nk

．
の 相互綿

　　　　　　　　　　　　　　　　 い ろ い ろ な相互作用

こ の 高分子系 の 座標 と して

　 　 　 　 　 　 　
　

う 　　
　
う 　　　　　 　　　　

　　
ナ

　　　 ｛R ｝＝ ｛R1 ，　 R2 ，…，　 RN ｝

を と り， 確率分布 関数 ψ（｛R ｝，
t）を考 え る

。 そ し て こ の 例の Potentialをvan 　 der　Waals 力

とか cross 　linkと か に よ る もの す べ て をひ っ くる め て U （｛R ｝）と書 くこ とにす る 。 こ の 場 合

に つ い て先 ほ ど の 処方箋 に従 っ て 時間発展 方程式 を求め て み よ う。

Step （D ；　 Brown 運 動をも入れ た π 番 目 の Brown 粒子 に 働 く力 Fn は

　　　冗一一4 ｛U （｛RD ＋ 触 71 ・ ψqRL 朗

　　　　　　　
∂R

・ 　 　 （こ こ で ・凪 は grad ・。n ・ を鰍 す る ．）
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Step （iD；7（あを溶媒流体 の 速度場 とす る 。 簡単 の た め に 溶媒は Newtonian 　fluidで あ る と

仮定す る 。 そ の と きの 場の 方程式は ，

｛∴襲 画

こ こ で Stokes近似 と呼 ばれ る次 の 近似 を行 うe

　   慣性項を無視す る。

　   非圧縮的 と し て Ov
，、／∂Xa

＝ 0 と考える 。

以上 を考 える と揚の 方程式 は

　　　・診藷一 ・ 　 （毒・ La・一 囎 ・

　 　 　 ∂v
α

　 　 　 一 ＝ 0
　 　 　 ∂∬

α

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

とな る 。こ の 流体 の 中 に一個 の 粒子 が あ っ て F の 力 を受 ける もの とする 。 原点 に point　force

が働 い た とす る と ，

　　　・諺
一

藷・ 瞬 一 ・

　　　 ∂Va

　 　 　 − ＝ 0
　 　 　 ∂Xa

こ の 方程式 は解く こ と が出来て ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 F
　　　 v

α
　（1 − 7

ψ （誘砺

こ こ で TaP（訪 は Oseen 　tensor と呼ばれ て い て ，

　　　環・Gろ・ 論 （
　　 　 晦 塑
δ

αβ
十 　2

　 　 　 　 γ

）

以上 が粒子が一
個 だけ ある 揚合で あ る

。 沢山 の 粒子

が あ る場合は ， こ の 重ね合わ せ に な っ て ，

　　　to 一瀚 アー
鳳 夙 　 　 　 　 （？ は 、。n 、。 ， の 鰍 。 あ る 。）

　 　 　 　 　 　 　 冊

　　ラ 　　　　　　　　　　　　　
　　

ラ

Rn で の 速度揚 Vn は ・
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　　　菰 一 7（
→

）一 拶 （疋一尾）・塚一？（65・冗＋為デ（瓦一瓦）・冗

こ の 第
一

項は point　forceと考 え る と発散 し て しま う。しか し point　 forceと考 え な けれ ば，
　 　 　 　 1 　ゆ

こ の 項 は
’
z
’Fn とな る 。 以上 をま とめ る と，

紘慌∴ ∵
翩

　 　 　 　 e

ど tensor 　U
． ．を定義 し て

，

　　 　 → 　　　N ← → 　　一
＞

　　　 Vn ＝ Σ　ffnパ ・ 
　 　 　 　 　 m

と書 ける 。

Step （iii）；　 連続 の 式 と組み合わせ る と ，

　　　讐
一 一

尋毒（fi
・ ψ ）一 一

尋泰（導 ・恥 ）

　　　　　一Σ9 ［恥 ｛9 （U ＋ ・
、
Tl 。V ）｝V ］

　 　 　 　 　
n ・m ∂R　　　　　　　　 n 　　　　 ∂Rm

　　　　　一 Σ
一粤 玩ガ （ψ萼 ＋ k

，
T

∂
竺）　 　 　 　 　 　 （5）

　 　 　 　 　
n ・m ∂R　　　　　　　　 。 　　　 ∂髢 　　　 ∂Rm

こ れ が多粒子 系で の 時間発 展方程式 で あ る 。

　こ こ で U ｛R ｝の 決め 方 が問題 に な る。こ れ は model を考 えな け れ ば な らな い が ， 逆 に平衡

状態で

　　　　　　　　 ＿ひ（｛R ｝〉

　　　ψ（｛R ｝）c・　 ekBT

で ある こ と を使 い
， ψ（｛R ｝）が Random 　 walk 等 に よ っ て わ か る こ とか ら U （｛R ｝）を推定する

こ とが出来る 。

　さて ， 次に 巨視的な 流れ が あ る 場合に っ い て 考 え る 。 そ の と き の 場の 方程式 は ，

　　　η▽
27 一施 一 Σ瓦δ（

一
→

一
→卜

r
−

」｛
　 m

）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 煕

こ の 一
般解は次の よ うに 書 ける 。

　　　7（
一→

（D− v
）
（勃 ＋Σデ（7一π

恥
）・7

− 　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 配

了（o）（7）は point　forceの な い 場合 の 解で あ り， 次 の 方程式 を満す。
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｛郭写箒
吋

7 （o）
（勃 と し て homogeneousな速度場 を考え る 。 即 ち ，

　　　7 （o）
（
一
？1）＝

ぐ

ノ。7　　　　　　　　　（constant 　velocity 　gr；adient ）

高分子 の 大 きさは 巨視的 な長 さに 比 べ て 充分に 小 さ い の で ， 高分子 の 感 じ る 流れ の 場 は い っ も

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　　

ラ 　 　 　 　 　 　 　 　
　　

ラ

こ の よ うな もの で あ る と仮定で きる 。 n 番 目の segment の 速度 履 は 位置 R
。

に お け る流体 の 速

　
　　

ウ　
　　

ウ

度 v

’
（Rn）に 等 し い か ら ，

　　　丐一7 （°）
（瓦）＋ Σ玩ガ 元 一7 ・瓦 ＋ Σ玩ガ 瓦 　 　 　 　 　 　 （6

’

）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 η乙　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 肌

とな る。 これ を （5）に つ け加 える と

　　　黜 議 恥 畷 ・ ・器）一硫 ・眠 ・・ 　 　 （・・

と な る 。

　Brown 粒子 に 外場 が働 い て い な い な ら ， 1 （o）碕 は 流体全体 の 巨視的な速度場 とみ な す こ と

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 う

が出来 る 。なぜ な らば ， r 点 の 平均 の 速 度 は ，

　　　〈7（勃 〉 ＝ 了（o）
（） ＋ Σ 〈デ（7 − 7ぎ）・ア ）〉 　　　　　　　　　　　　　（8）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m 　 　 　 　 　 　m
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e づ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　　

う　　　　
　　

ラ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 づ

高分子 の 分布は 場所に よ らな い か ら，〈 T（r
− ．Rm）・

凡 〉 は r に よ らな い は ず で ある 。従 っ て ，

粒子 に 働 く力 の 平均が 0 な らば

　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　ラ 　 　 　 　
　　

ケ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 く　 −−〉　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　　

う 　 　 　 　 　 　 　 　　　う　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　＜ T （r
− Rm ）・Fm ＞ ＝ 〈 T （r

− Rm ）〉 ・〈 Fm＞ ＝ 0

結局 ，

　　　〈 7（勃 〉 ＝ ＝

’
IJ

’
（c）（；）＝ 7・7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

とな る 。（Brown 粒子 が重力場 ・電場等か らカ を受け ， 溶媒 に 対 して 相対運動 をする と き に は

（9）式 は成立 し ない 。 ）

　次に 流体中の 巨視的な応力 を求 め る．例 と し て 応力 ％ 。
成分 を考え る ．こ の 微視 的 な意味は

次 の とお りで ある。図の よ うに 巨視的に 一
様 に 流れ て い る 流体中に 底面積 A ， 高 さ U の 領域を

考 え る 。 こ の 領域を高 さ z
＝ h に よ っ て 2 っ の 部分に 分 け ， こ の 面 よ り上に あ る流体が下 の 面

に及 ぼす力 をS とす る と ，

　　　σ ＝
⊥ 4

　 　 　
xz

　 A 　
x
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で あ る ポ ％に は 二 種類の 寄与 が あ る 。

　 （D 面 z ＝ h 上 の 溶媒の 流れ に よる

　　　粘性力。

　　瞭 ・− 4蝋 （
∂Vx 　∂Vz

　　 十
∂z 　 　∂x

）

　　　　　（η、
は溶媒の 粘度 ）

　　　　　　　　　　　　　　　（10）

　 （iD面 の 上 に あ る粒子 が下に ある粒子

　　　に 及ぼ す力 。今 ， 粒子 m が粒子 n

　 　 　 　 　 　 　 　 　 づ

　　　に 作用 す る 力 を Fnm と 書 くと ， こ

　　　の 力は ，

　　 y二・）一 Σ　F
。 。。θ （馬 z

一
ん）

　 　 　 　 　 7し，m

　　　　　 θ （h − lg
、Z ）　　　 （11）

　　 　 こ こ に p

　　　　　　・（… ＝ ：｛1二二1
　　 　 で あ り ，

ノ

　　　　　　　2 つ の θ関数 は，力 の 中で 面 z
＝ん を界 して 働 く もの だ け を拾 い 出す た め に つ

　　　けた。（玉1）の 和は 考え て い る領域内の す べ て の 粒子 に つ い て とる 。

　 （10）， （11）よ り平均 の 応力 は ，

　　　・
、，z

−

・、
〈釜・籌〉 ・蕭 ・   ・ ・ 

一 ・… （・
− Kz・… 　 2・

第
一

項 は （9）に よ り，

　　　・s；・一

・、
〈籌÷ 〉 一

・（畫・ Vx ＞ ＋晶・ Vz ＞ ）一

・（r・、、z
・ 9

第二 項 は ， 面 の 高 さ h に つ い て 平均 をと る と ，

　　　・翌一が 蟻
・ Frb

一
θ （Kz − h）・ （・一

ゆ

　　　　　一 菰 ・ F
。 mx

（R
，、z

− R
。 z ）・（Rm

。

− Rnz ）・ 　 　 　 （・3）

作用反 作用 の 法則 よ り
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　 　 　 　　う 　 　 　 　 　 　 　 　　ラ

　　　F
。 m

＝ − Fm，、

だか ら ， 上式 は次の よ うに 変形出 来 る 。

　　　・s9・ 一 菰 ÷・ 」・
。 。 。

（R
。、 z

　
一

・R
。 ．

）〉 一 纛畆＜
一

・
mnxRmz

− F
・m ・

Rnz＞

　　　　　一 一
盍尋＜ F

。 。
Rnz＞

こ こ で ，

　 　 　
　　

う 　　　　　　　
− ）

　　　F
。

≡ Σ　Fnm
　 　 　 　 　 　 潮．

AH は 考え て い る 領域 の 体積を表 わ す 。以後単位体積 を考 え，Σ を単位体積中の 粒子 に つ い て
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Tb

の 和 を意味す る もの と すれ ば ， 巨視的 な応力 とし て 次式 を得る 。

　　　 ％ 。

二

η （・
xx

＋ ・
。 x ）

一
Σ＜ 」  R

。 。
＞

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n

一
般 に は

　　　・
・P　

・ ny（κ
αβ

十 κ
βα ）＋ P δ

・厂 羃＜・Fn・ R．fi＞ 　 　 　 　 　 　 （14）

与え られ た κ
ψ

に つ い て 応力 を計算す る に は Smoluchowski 方 程式 を解 い て ψ を求め ， こ れ を

（14）に用 い て 応力 を計算すれ ば 良い 。

　粒子 に よ る応力への 寄与 は ，

　　　・溜 ニ ーΣ 〈 F訊 β
〉 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （15）

と書 ける 。 こ の 式 と誘電体の 分極

　 　 　 　ニ
レ　　　　　　　　　　　　う　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　
ラ

　　　 P ＝ Σ ＜ 9nRn ＞　　　　（qn；電荷，　 Rn ； 電荷 の 位置 ）
　 　 　 　 　 n

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 う

と を比 べ る 事は 興味深 い 。（15）で は電荷 q。

の か わ りに 力 Fn が 入 っ て い る 。従 っ て 応力は ， 粒

子 に よ る単位体積 中の force−dipoleを表わ し て い る と言え る 。

　瓦の 中に は Brownian 　potentialに よ る項
一

嬉 ア∂ lnψ／∂薦n もっ け加え な けれ ば な らな い 。

こ の 事を最初に 指摘 し た の は 斎藤 と Kirkwood で あ る。 こ の よ うな項が必要で ある こ とは ， 粒

子濃度 の 不均
一が浸透圧 と し て 巨視的に観測 で きる こ とを考 えれば納得で きる 。

　こ れ ま で の 議論は
一
般論で あ り，考 えて い る粒子 は高分子 で な くと も良い 。又 ， 濃度に つ い

て 何 も仮定 し て い な い の で ，濃厚 系に つ い て も用い る事が出来る はず で あ る 。 Brown 運動を無

視すれ ば 流体力学 の 問題 に も有効で あ る 。
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§3　棒状高分子系の レ オ ロ ジー

3 − 1　 棒状高分子系

　そ れ で は ， §2 を使 っ て 棒状高分子 系 の 性

質を考え て み る
。 そ こ で ま ず右図 の よ うな棒

の 形 を し た高分子 を考える 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ／

　 そ し て

　 　 　 L 》 b

と考え る 。 ・ を単位体積 あ た りの 高分子 の 数 、

丶

とす る と 7 棒状 高分子系 は濃度 ・ に よ っ て次 の 3 つ の 特徴的 な状態に わ け る こ とが出来 る 。

　　　　　　　　　a　　　　　　　 b　　　　　　 C

即 ち ，

　　a　　dilute　region 　　　　　　c 《 1／L3

　　b　 semidilute 　region 　 1／L3 ＜ e 〈 e
＊

　　c 　 liqu重d　 crystal （Onsager に よ る ）　 c
＊

〈 c

こ こ で c
＊

は ，

　　　 c
’

　＝ 1／bL2

で あ る 。e ＞ ・

＊

で は 高分 子 は 自発的 に あ る方向 を向 きネ マ テ ィ ッ ク液晶 （nematic 　liquid　cry −

stal ）を形成 す る。 ・ ＜ ・
＊

の 相 を等方相 （isotropic　phase ）と も言 う 。 以後各 々 の 濃度領域

の レ オ ロ ジーを微視的な 立場か ら考察す る 。

3 − 2　 Dilute　 solution

こ こ で は 下図 の 様 な Brown 粒子 が 直線上 に 並ん だ
c（

だ ん ご モ デ ル
”

を使 う。だ ん ご の 直径を

b とす る と ， 1 つ の 高分子 中の Brown 粒子 の 数は rv（＝ L／b）個 とな る 。

1 っ の 高分子 中の Brown 粒子 の 位置は ，
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　　　　　　　　． ．i6．JJ　gVD・…
°°

臥
　　　　　　　　

”

飛　　　丶　　　　　　　　　　L　二： bN

　　　　　　　　　　　　　＼

　 　 　 　 N 　　　　 ／v
　 　 　 − 一

≦ n ≦
−

　 　 　 　 2　　　　 2

とい う n で指定す る。（n は整数 ）

こ の 棒状高分子 の 自由度 は ，重心 と棒の 方向で あ る 。 （軸 の まわ り の 回転 は簡単 の た め に 無視

す る 。）
　 　 　 　 　 　 　

　　
う　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　
シ

　重心 の 座標 を RG と し ， 棒の 方向 を示 す 単位 ベ ク トル を u で表 わす 。 簡単の た め粒子 の 配置

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 つ

が一
様で あ る場合 の み を考 えれ ば ， 確率分布関数ψ

・は u の み に 依存 し，

　 　 　 　 　 　 づ

　　　Ψ
＝

ψ（th ；t）

と書ける 。

　 §2 で や っ た よ うに し て ψ の 従 う方程式 を求 め て み る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　ラ 　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　う

Step （i）；まず ，棒に 働 く トル ク N は ，　 operator ．」z？

　 　 　 → 　　→ 　 　 ∂

　 　 　 丿c ≡ u ×
一

＝ ；

　 　 　 　 　 　 　 ∂u

臨 繃 課
・ 一 一 　　　 丶

　　　  一御 一 ・　　 丶
と書け る 。

Step　（“）；

　　　7（勃一7 ・ア

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 づ

で 与 え られ る流れ の 場 の 中に お か れ た棒状 の 物体 が ， 上 の よ うな トル ク ノV を受け て い る と す る

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヨウ　　　　　　　　 　　　　　　
　　

ラ

と ， 棒 の 回転 の 角速度 ω と重心 の 速度 VG は流体力学よ り計算 出来 て ， 次の よ うに 与え られ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e 　
　　

ジ　 　 　
　　

シ　　　　　　　　　　　
　　

ラ

　　　 ω
＝ 　 ＋ u × （κ

・の
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−

〉　　　 わ 　　
　　

チ

　　　 VG　＝ ＝ κ
’RG

こ こ で ，

　　　　　　 π ηL3

　　　
c

・

≡

31。 L／b

だ ん ご モ デル に 基づ い て こ の 式 を導出す る こ と は付録で 行な っ て い る 。

　 　 　 　 　 づ

Step   ； u の 時間変化は

　 　 　 4 　　→ 　 →

　 　 　 u ＝
ω × u

で 与え られ るか ら ， 連続 の 方程式は次 の よ うに な る。

　　詳一 一

券
・（？；x 　1）　yr − 一弘 の

　 　 　 　 　 　 　 　 づ

Step （i）で 求 め た N を代入 する と ，

　　　∂ψ 一 → ilBT −→ 　 　 → 　 → → 　 e →

　　　蕊
一A °

T （ft　v 十 ψ
・veu ）

− ft °｛・ × （κ の゚ ｝v

　4

ψ澱 U の 項は以後現わ れ な い の で 無視す る 。また ，

　　　　　 kBT
　 　 　 D 　≡

一

　　　
「

　　ζr

と定義す る と ，

　　　咢一 癖
2
ψ

一盗・（r ・ （1
’

・r））v

第一項 は 回転 に さか ら う力 の 寄与で ， 第二 項は 回転 させ る カ の 寄与で あ る 。

　次に応 力を計算 し て み る 。

　　　・菱  一 Σ ・ 〈 Fn。
R

。 P＞

　　　　　　　し
をまず思い 出す 。 rn を 1 つ の 高分子 の 重心 か ら の 位置ベ ク トル とす る 。

　 π 番 目の Brown 粒子 の 速度 は ，

　 　 　
　　

ケ 　 　 　 の 　 　 　 　
　　

ケ 　 　 　
　　

ラ

　　　 Vn ＝ VG 十 ω ×
 

と な る が ，

　 　 　
　　

ラ 　 　 　 　 　 　
　　

ラ

　　　  
＝

πbu

だ か ら ，

　 　 　
　　

シ 　 　 　 リ 　 　
　　

ヴ 　 　 　 　 　 　 　
　　

ラ 　 　 　
　　

ラ

　　　K ＝
κ
・RG ＋ nb ω × u

（11）

（12）
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となる 。 こ れ と

　 　 　 　　ウ　　 と e 　　　　ナ　　　　　　　e 　　　　ラ

　　　死、

＝
κ
・1  ＋ Σ 17漉」 

　 　 　 　 　 　 　 　 　 況

　 　 つ

よ り殤 を求 め る と ，

　　　瓦 ＝ （鶤 ）（iln一マ・瓦）＝ （鶤 ）（di　× 『一？・r）　n6

とな る
。

こ こ で 鶤 は ，

　 　 　 　 　 ラ　　　　　 　 ラ　　　　　　　　 くト テ

　　　Σ （π撮〉。H  te
＝ δ

拓ノ
　 　 　 m

を満た すテ ン ソ ル で あ る。

　こ れ よ り（12）を使 っ て 応力 を計算す る と ， 若干 の 計算の 後， 次式を得る 。（付 録 を参照 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 o ζ
ア

　　　・留　　　　　
＝

・ ＜ e
・・・・… ff・… i’／… k・Tl ・ v ＞ ＋ T 〈 u

α　
zafi

　
UPt

　
Uv 〉 κ

μ

こ こ で ‘b　atβ　r は ，

6
αβγ

＝

1

1

0

（α ，β，の が （x ： y ， の の 偶置換 の 場合

（α ， ff，　 r ）が （x ） y，　z ）の 奇置換の 揚合

otherwise

とな る よ うな テ ン ソ ル （Eddington の イ プ シ ロ ン ）で あ る 。

　第一
項 は ，

　　　・ ＜
劬 騨 画 な

，
Tl ・V ＞ − il

，
T ・∫d2T （・

。／、V、
・b
／？、

t9
。
R

。の

　　　　　　　　　　　　　　　一一
・
，
T・∫・

・7幽 ・αμ 櫛 ）・ ＝ ・k、・・ 魎
一9・

。，〉

た だ し こ こ で は部分積分の 公式

　　　∫d2融 励効 （読 一 一∫d2T （ゑ （r））B （励

を用 い た。す る と ，

　　　・E9− …
，
T 〈

　 　 　 　1
u

α・
up

・

一一
3
一δafi〉 ・手・ 晦 聖 脳 ・ ・

。

とな る。第
一

項 は Brownian 　potentialに よ る 配 向を もと に 戻す力で あ っ て
， 等 方的 な場合 0

とな る 。 配向 させ てお い て か ら配向 を急に とれ ば ， 存在 し て い る 配向に よ っ て 応力が 生 じる こ

と に な る 。
っ ま り，

dilute　 so 正ution に も弾性 が存在す る 。

次の よ うな テ ン ソ ル SaBを定義す る
。
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　　　s
．ff　＝ ＜肺

一
÷δ

。ff＞

今 （・・）式礪 辺 に ・・a 、
・
、，
一
÷・

。， をか けて 7 に つ い て勵 す る と ，

　　　畫・
。，

一∫d2r瞬
一
告・。，）｛4 幽 一・亥・ （1）・ （7・T ））9 ｝

部分積分 を使 っ て 計算 し て い くと ，

　　　畫・
・广 ・D

，・
s

。ff＋9（・
。，

＋ ・

、a ）・ ・
。μ

・
、。

＋ ・
，轟

一・・
。，

〈 u 。・・，・・、1　・ 。〉

最後 の 項 は流れ が弱 けれ ば ， 平衡状態 の 値

　　　念・
。

（・
。 ル ＋ δ

αみ ＋ ・
。 、 閥

に お きか え られ る 。

　上式 は Weak 　flow （κ／DT 《 1）の ときは ，

　　　畫・
・广 叫 ・

・P ＋ ÷（rCaff十 κ
βα

）

とな る 。 もし

r・a…
一

｛：認
＝ y

の よ うな Shear　 flowを して い る とすれ ば ，

　 　 　 ∂　 　　　 　　 　　 　 1

　　　37 
； − 6圦   ＋

否
κ

と な る。特に Steady　 state の 揚合 に は ，

　 　 　 　 　 　 1　 κ

　 　 　 s　 ＝ 一 一

　　　
xy

　 30　Dr

す る と，

　　　瑠 一 ・・ …   ＋詬ζ
。

・ 一

希ζ
。

・

　　　　　　π ηL3

　　　
ζ
r

≡

31 。 L／b

と書け る。 これ よ り溶液全体 の 応力 は ，
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　　　％
一

・、
κ ＋ 蕎ζ

。
・

一 （・ 、
＋ 売ζ。 ）・

よ っ て 系 の 粘度 は ，

　　　・
t° tal

… ＋都
一

・・ （・＋
451諞 ・ ・

3
）

と書け る 、

　 　 　 　 　 π

　 　 　 　 　 　 　 　 〜 1
　　　 451n 　L／b

で あ る こ と よ り ，

　　　η
t° ta」

η、
（1 ＋ eL3 ）

と書け る 。 oL3 《 1で あ っ た の で ，　dilute　 solution の 場合は ，

　 　 　 totaI
　 　 　 η　　

N
ηs

と な っ て 溶媒 の 粘度が 主で あ る こ と に な る 。 した が っ て dilute　solution に 粘弾性は あ っ て も，

そ の 効果 は顕著で な い 。 しか し実験的 に は高分子 の 寄与 の 分 を測定 し ， それ よ りC
．
や L を求 め

る と い う事が行 わ れ て い る 。

3 − 3　 Semidilute　solution （準希薄系 ）

　次に 準希薄高分子 系 1／L3《 ・ 《 1／bL2 に つ い て 考え る 。 こ の 系 は理 想溶液と 考え られ る 。即

ち，∬ を浸透圧 と し て ビ リァ ル 展 開 をす る と ，

　　　∬ 一
・ ISBT（1＋ A2 ・ ＋

…
）

と書け るが，排除体積 （bJ，
2
＞と見 なせ る第 2 ビ リァ ル 係ta　A2 は，

こ の 系で ，

　　　 eA2 《 1

と な っ て い る 。 そ し て 棒間 の 相互作用 は な い もの と し て 棒 の 配 向は random とす る 。 し か し ，

か らみ あ い 相互作用 ， 即 ち棒 は互 い に ク ロ ス する こ とが出来ない とい う条件 は存在す る もの と

す る 。
つ ま り こ の 系は ，熱力学的 に は 理 想溶液で は ある が ， 棒 の 運動は 束縛 され て い る と考え

る こ と に する 。

　以後 dilute　solution を意味す る ときは indexO を用 い る

こ とに す る 。希薄溶液で は右図 の よ うな運動に 関連す る拡

散係数 は ， 流体力学の 計算よ り求 ま る 。 回転 の 拡散係ta　D，O

は ，
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　　　　　　 kBT　 3kBTInL ／b

　　　
Dr

・
＝

Cr。
＝

。 ηL
・

並進拡散係数 D
，
は ，

　　　　　　 kBT 　kBTInL ／b

　　　
D

・f・
＝

マ灰
＝

・・，・

　　　　　　　kBT 　kBTInL ／b

　　　
D

・±・
＝ ＝

i⊥。

＝

4 。 ，L

　 さて ， 準希薄溶液で は ，

　　　 1）
r

《 1）
rO

　　　D
，11　

＝

　1）tfo

　　　 I）t⊥ ； 0

と な る と予想出来る
。 そ れ で は Dr は い っ た い どの くらい に な る で あ ろ うか

。

　こ の 問題を考 え る に あ た っ て
， か らみ合 い を し て い る棒状分子 の 1 つ に 着目 し ， そ の 分子 が

動 き得 る 領域 を半径 r の tube と考 える近似 を行 う 。 （Tube 　 Model ）

　 まずこ の tube の 半径 r を評価 し て み る。こ の tube を貫 く棒 の 数 を N （r ）とす る 。 こ の tube

の 側面の 面積 dS を貫 く棒の 数は ，だ い た い

　 　 　 dSLo

す る と・

　　　　　　　　　　　　　　

，な∴野
扁

　 　
’

匁／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ／

　　　理（a ）・一・1

と なる α は ，

　 　 　 　 　 　 1
　 　 　 aN

　

　　　　　 cL2

と評価出来る。準希薄系で は，

　 　 　 L 》 α 》 th

とな っ て い る 。

　tube の 中 の 分子 は ，
　 tube に 垂直な 方向は α の 程度 し か 移動出来な い が

，
　 tube に平行な 方向
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に は 自由に 動け る もの とす る 。こ の tube

は 有限時聞 の 平均 をと っ た と い う意味で

は 平均場 とな っ て い る。

　さて ， 棒状分子 の 回転を考 えよ う。先

程述べ た よ うに，分子 は tube の 半径方向

に 動 くと き に は制限を受け る が ， tube に

平行 に は 自由に 動ける 。従 っ て tube 方 向

に 動い て ， こ の tube か ら脱 出す る こ と

に よ り分子 は 回転出来る 。（もちろ ん ，

分子 は 自分 の 方向に L 動 くと ，

　 　 　 Ae 蟹
一

　 　 　 　 　 　 L

》／ノ
2a ／

べ

分子 は tube か ら脱出する こ とで 回転

出来 る

あ る tube か ら脱出 して も別 の tube に 入 る だ けで あ る 。 ）

程度 回転 出来 る 。 分子 が 自分 の 方向に L だ け動 く時問を τa とす る と ，

　　　　 ＿ L2　＿ 五
2

〜 1

　　　
 

一
万7

＝

万属
＝

耳

と書ける 。 こ の Td を tube か ら の 脱出時間 と い う． こ れ を使 っ て Dr を評価 し て み る と，

　　　鵬 萼一 （
α

L ）
・

躯 妬 ・  尸 ・ ’ r9

とな る 。 ただ し

　　　　　　 lCBT

　　　 D
， O

＝

下
　 　　　　　 ηL

を使 っ た 。

　こ の よ うに Dr は 強 い 長 さ依存性を持 つ こ と が わ か る 。Dr は分子 が Aθ　：t α／L よ り大 きい 方向

の 変化 をす る よ うな運動に っ い て の 実効的 な 拡散定数で あ る 。（分子 の 管の 中で の ゆ ら ぎを記述

す る拡散定数 は D
。o で ある 。）Aθ が 充分小 さ くて ， 」θよ り小 さな方 向の ゆ らぎを無視す れ ば ，

高分子 配向分布関数 の 従 う方程式 は ， 希薄溶液に対 す る式 の 1）
。 。

を Dr に お きか えた もの で 与 え

られ る 。

　　　詈一 癖
2
重

一渥・｛r ・ 7・r ｝v

一方 ， 応力 の 表式 の 方 は変更を受 け な い 。
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　　　・
。 广 ・c ・

，
T〈 u 。 ・u、，・

一
÷・

。，
〉 ・÷・・

。
＜

郷
・

。
Uv ・ ・

。
＋ ・（r・a ，

＋ ・
，。

）

右辺第一項は Brownian 　 potential の 項で あ D ， 第二 項は流体力学的摩擦 の 項 で あ り， こ れ ら

の 項 は か らみ 合 い の 影 響を受け な い 。

　 こ の 系に 希薄系 の と き と同 じ shear をか け る と ，

　　　鵜
ta」

・・ ＋ ・・、 T 〈 u．、
Uy ＞ ＋÷・ζ

。 。〈粥 ・ ・
一

・毒P・ ・SY）・ 即

とな る 。 た だ し ，

　　　・舞＝
・・

　　　・SV）　・＝ 　3・ k，T〈 u
。 、

・・
Y
＞

　　　翌
）一 ÷・ ζ。

〈
22u

範
xy

〉 ・

で あ る
。

　 weak 　 flow の 場合に は ，

　 　 　 　 　 　 　 　 ん

　　　〈 肪 勧
xy

〉 ＝
　ji−T ・ ＜ 払罵 ＞ 2：・／

　 　 　 　 　 　 　 　 ？
「

と書け る こ と か ら

　　　・9）
　＝＝ ・… 碕

一 岬 毒（cL3 ）  ζ・ （・ L3 ）
2

・ 一

・・
（・ L3 ）

3
・

　　　・舞
）

＝ ・ζr 。
… r

・。
・ 五

3
・

で あ り， σg が dominant で ある 。 こ の 項 の み を残せ ば ， 粘度 は，

　　　 η 窪 η，
（・ L3）

3

と な る・ η は ・、
よ りも （・ L3 ）

3
》 ・ も大き くな る ・ とは臆 腰 する．・刃

1L3
・ ・

。
T 〈 ・

． 、
・

，
〉 が

dominant で ある こ とは ， こ の 系の 粘弾性が著 し い 事 を意味す る。こ れ に つ い て は次 の 演習問

題 を参照 し て 欲 し い 。

演習問題 ［／］

　　棒状 高分子 の 準濃厚溶液の 配向分布関数ψ（
→

u ： t）は次式 を満たす 。

　　　籌 卿 一飢 訓 闘 … 但 ・i − T ・÷
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（D ・rder 　p ・・am ・ ・er ・・n … S。 戸 〈 ・
。、

uff
一
去δ

。β
〉 が獄 を満た す こ と を示せ ・

畫・
。广 6D

．
・s…

＋÷（… ＋ … ）・ ・
αμ
5・・

＋ ・
／？・

San

　　　　　　
− 2 ・

μ
＜ u

・
upu

。
　Uv ＞

（［i）weak 　flow （［rcαff　1／D 。
《 1 ）の 場合 に っ い て ，　Sαfr（t）を求 め よ。

Gii）二 枚 の 平行 平板の 間に高分子溶液　　　　　1　　　　 ：

　　をは さみ 下面を雕 。， 上 面 を下 　 ｝鞘
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ロ　　　　　　　

’
ミ

面・ 平行 に繰 せ る ・ 上 面の 移

’”“”

T
’一’

≡ 享 　 　 y

灘 晒 飜
の

∵逐 　 。L ×

一 ｛帯∵
y 嚇

　　で 与 え られ る 。ξ（t）を次 の （a ），（b）， （c ）に 従 っ て ，動か した 時発生す るず り応力 ％ （t）

　　
＝ 30 鯨 11  （t）を求め よ。

（・） ・慌 ：二1 （b・ 一 ｛1、． c。n 、、）：；1
　　（C ）　 ξ（t）＝ ξoCOSQ ）t

（IV）（9i）の 実験で ξ ＝ 梶 で 長 時間流 し系 を定常状態に した時，ず り応力 ％
を 0 に した・そ の

　　後の ξ（t）の 時間変化を議論せ よ。但 し， ず り応力 は

　　a
． ，

（t）− 3唖 75
。
，
ω 蛎 … 。 ，

ω （η・・
は 定数 ）

　 　で 与え られ る もの とする 。

解答例

［1］ （D

　　　咢一 炉
2
ψ

一慮 ［
一→ 　 ⇔

一
→

w × （κ
・u ）Yt］

の 両辺 に

一241 一
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　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　

・
・ff

≡ u
・

z・e
一
す

δ
・β

　 　 　 づ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　−−−“
をか けて uV こっ い て 積分す る 。operator 　 m に つ い て

　　 ∫d2詼 励廟 （励 ＝
− fd2r（iA（扇）B （r）

が成 り立 つ 事 に 注意す る と ， 例 えば右辺第一項 は ，

　　 ∫d2r ・
。”
S2V − ∫d2τ（ズ

2
α

。fi）V − 〈ズ
2

・
。β〉

となる
。 ε

顔
を Eddington の ε とす る と ，

　　轟 一 （
一→ 　 ∂
uX →

　 　 ∂ u

）・（言・ 蕩｝）（・
・

u
・
一
÷・

・β）

　　　　　一 ・

晒 孟・贈 孟（Ua
　
wfi

− 9・afi ）

　　　　　
＝ ：

・
，グん 吟 聖

＋
  β

・
沼 告物 ＋ ・i」

’
・

・
〃

・

乃
＋ ・i」

’
1・uSUau ）

・

こ れ を

　　　・
、廠 ♂ （δ

，
・・
6
・m

一
δ
ブ。 　6、　・ ）・ ・i」

’
、

・ifg　
＝ 2 δk、

を使 っ て計算する と ，

　　涛2
・

。μ
一 一6u

。R ＋ 2δ
。广

一6a
αP

と な る 。 右辺第二 項 も同様 に し て 計算出来る 。

Gi）

　w ・ak 　fl・ w （i… ］rc。pl／D 。
《 1 ）の 場合

　　舌・
・广

一6D
。
S

。，
・9（・

α，
＋ ・

，・ ）・ ・
。．

・
、。

＋ ・
、。

・
αμ

一
・・

μ 。
〈 w 。

Uv ・

の κ
αμ
5
βμ

＋ κ

βμ
5

αμ
は無視 出来る 。 ま た ， 〈 働

α 吻 畆
μ殉 〉 は近似 と して

一
様分布 の 値に 置 きか え

る と，

　　・
郷

・
。

Uv ＞ 一 盛∫d2了
郷

・
。

・ y

被積分関数が奇関数 の 場合積分 は 0 。 0 で な い の は ，
α ＝

βの と き と，α ≠ βで もく昭磅〉 の

ときで あ る 。極座標 を使 うと， α
二

βの と き

　　∫娥 d2宏÷
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α ≠ β の とき

　　　∫弱 d2r 一畚・

対称性 を考慮す る と一般 に

　　　・ u
。 、

・L
。 　

ZLa
、
u
，
〉 一 養（・

一
δ

。ff＋ ・
m ・

δ
。・

＋ ・
。 ん ）

従 っ て

　　　・
μ，

〈 ・
。、

・
，、
u

。、
Uv ＞ 一 壱（・・… ＋・・・

… ）

た だ し， 非圧 縮性 の 条件

　　　 rC　Ctα
＝ 0

を用 い た 。 す る と，

　　　詰・。广
一
叫 ∫

・β
＋÷（κ

αβ
＋ … ）

t ＝ to の S
αffの 値を Saff（t。）と書 くと，

　　　 S 。e （t）＝ ・xp ［
− 6Dr （t

− t
。 ）］S。P（t・）

　　　　　　　・岩↓1・t’

exp ［
− 6D

．
（・

− t・）］ ｛… （t’

）・ … （t’

）｝

to↓
− OO と し て

　　　・。、
ω 一 ÷臨 ・t’

・・p 卜 剛 ・
一

の コ｛… （・
’

）・＋・・
… （t

’

）｝

（ij［）（a）

　　　・
x ，

・・）−

3 °IB  d蜘 ・
一・Dr ・t 一の ］・ 一 需・ ［1 −

exp ← 6D
．
　t）］

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 γ

tt 。・ で は粘度 が ekBT ／10Dr の 液 体の ふ る ま い とな る 。 （a 図 ）

（b）

　　　・
xY ・t・−

3

獣 。。・t’

・xp ・
一

・Dr ・t
− t

’
・］・・・… ．

−

3 °IB7・。 exp ・一剛

t 《 1／D
．
で は ， 弾性率が 3ckB 　T／5 の 固体 の よ うに ふ る ま う。（b 図 ）

（c ）

　　　・
。 ，

・t）−

3 °IB  ． ．
・t

’
・xp ・

一
・Dr・t− ・・

’

）］・，
c ・ … t
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　　　　　　　　　　　　 3etokBT

　　　　　　　　　　
＝

，（ω

2
十 36D2

　 　 　 　 　 　 　 r ）
ξ・ ［ω c °s ω t − 6D

・
sint °t］

　　　　 ω 《 Dr で は
，

　　　　　　　　　　　 e ω 　　　　　　　　　　　　ckBT 　dξ（t）

　　　　　　　
ff

・・，

＝−
10刀

な
・
Tξ・　si ” ω t　＝

10D　 dt
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r

　　　　とな り ， 粘性率 ekB 　T／10D
．

の 液体の よ うに ふ る ま う 。

　　　　 ω 》 1）
r
で は ・

　　　　　　　　　　 30kBT　　　　　　　　　　　　　　　　　　 3chBT

　　　　　　　・
・

，
　

＝

5
ξ・ c ・s ・・t・ ＝

5
ξω

　　　　と な り，弾性率 3cllBT／5 の 固体 の よ うに ふ る ま う。

　　　　　　　　　　　　　
畫〔k）

　 　
e「t）

　　　　 　　　　　　 　　　　　 　　　§。

　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　 O

　　　　　　　　　　　　　q
｝
（b　　　　　　　　　　 （Eb｛t）

　　　　 　　　　　　 　　　　　个　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　个

　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　 O　　　　　　

− 一 〉　　 O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　a 図　　　
t
　　　　　 b 図 　　　t

　　　　 av）（lii）の （a ）で ，
　 t ↑。Q とす る と ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ん

　　　　　　　s
・B

＝
百δ万

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r

　　　　 σ
＝ 0 と した と き を新 し く時刻 0 と す る と，そ れ以後満す べ き方程式 は ，

　　　o　・＝

　30kBTS 。 ，
（t）＋ η… 逮 ）

　　　藷 ω 一
一6D

．
・

。 y
（∂・÷・

a ，，
（t）

　　　r・
。
，
（t）一

｛桧
こ れ を使 うと ， ξに つ い て の 二 階の 常微分方程式に な る 。

　　　論 豊・ （
　　2ヱ）

γ η。。 　 1− 　 　　　十一

　　〇 kBT 　　5 ）帯一 ・
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t ＝ 0 で ξ
＝ ξo ， Sxy（0）＝

κ／30Dr と い う初期条件 を使 うと ，

・一 響 ・ 
（

　　　　 1

　　　　　30 触 7
61） 十
　　

「

　　5 η。 。

）

｛一 ［一 （6Dr ＋ ≒薨ろ‘］
− 1｝

とな る e つ ま り ， 弾性体 の よ うに 逆に 引 き戻 され る こ とに な る。

3 − 4　高分子 液晶　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；；

黼 は 、94，年。 。。 、 ager に よ 。 て 取 ，扱われ た e こ こ 　 、　 L
／

で は ， そ の 取 り扱 い に 従 っ て考え て み る 。 まず右図 の よ う

な棒状 船 子 を翫 る ・
　 　 　 　 　 バ

　 c を単位体積 中の 分子数 とす る と，単位体積 の 系の 分配　　　 b

関魏 。，　 　 　 　 　 　 　 　 v

　　　Z − ∫d2孟一 d2読∫dr私・… ・d3亙e
−u／kBT

：：認総∴ ＿ 愚
fixed）重心 の 動け な い 体積 （排除体積 ）で ある 。

　 こ の 体積は ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　　

ケ　　　
　　

う　 　 　 　 −−〉　 　
　　

ラ

　　　fl（t・i ・　
・LV ）− 2　bL2　1　

’
a
’
，

× 酬

と な る。す る と，

　　　Z − ∫d2「
・
・… ・d触 ［

　 e 　 −
→

一一ナ
1
⊃早1

β（IL
・・　

“

・
）］

　　　　一 ∫d2通一 d2諺・xp ［
e 　 　　 　　 　 　

θ
　　 一

→ 　 →

君1・ ｛1
⊃三1

｛ ・ 9 ｝］

　　　　：！　fd2T，・… ・d2冗・xp ［
　 　 o 　　 e 　　　　−一〉　 一一

〉

一
署1ノ乳1

β（u
・

’
　

za
」
）］

さて ， T に つ い て の 積分で あ る が，こ れ は単位球面 を面積 」 の 部分に 分割 し ， そ こ の 代表値で

お き か える 。

　 　 　 　 　 　 　 づ

部分 a の 方向を Ua ）そ の 中 に 入 っ て い る分子数 を・
．
（Σ ・

。

＝
・ ）とす る と ， 分配 関数は次 の よ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

うに計算され る e
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　　　・ 一

喝 ・xp ｛
一
混輔 嘱 ・｝

　単位体積あ た D の 自由 エ ネ ル ギーidは ， 定数項 を無視 して ，

　　　認 ＝’ kBTInZ

　　　　　　　　 ・
。 　 ・

。 　 ISBT 　 　 　 → →

　　　　
＝

・ k
・
T7ti ・

下
＋
了 蔦

・… β（u
・

… h ）

　 　 　 　 つ

Ca
＝

ψ（Ua ）d を用い て 和 を積分で お きか え る と ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （単位球面上 の 分割 ）

　　　・
−

c … ∫繭 1・ ・ 　 　 　 　 謡職 ♂
子 飆 ’

　 　 　 　 　 2

　　　　＋

°IB野・
・r ・

・

薦 ・・（r… （繭

　上 の 式は ， 自由エ ネ ル ギー の 濃度 に っ い て の 展 開に な っ て い る 。展 開の 一
般形 は，Cluster

展開の 方法で 与 え られ る 。

一 ／
・

・ 〈（c！− ・ 4ざ＋
一

例 えば 3 次 の 項は ，

　　　 e3 × （3 本の 棒 が接触 して い る体積 ）

　　　　一
・

3
∫d2名d2蒟d2孟ψ（r，）V （1，）V （T，）β、 （司賜 ，董）

　　　　≡ c3b3L3

　 Cluster展開の 展開係数 の 第 3 項 と第 2項 と の 比 を とる と ，

　　　（第 3 項 ）
＝ 。 b・

L
　　　（第 2項 ）

とこ ろ で液晶 とな る濃度 c
＊

は ，

　　 　　＊　　 1
　 　 　 c　

N

　　　　　 6L2

で ，こ の 近 くで は

　　　・ b2L −
・ ・L2 （

bL
）・ ・

とな っ て い る 。 よ っ て ， L 》 b の と き は展開 を 2次で 打 ち切 っ て 良い 。

　さて ，
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　　　・・ ［V］一

… T ［∫d2晒 ψ・ 号∫d2マd2訪 （劫 ψ（萄爾

に おい て 第 1項 は ， 棒の ば ら ま きか た が等方的分布 に した 方が小 さ く， 逆 に第 2 項は棒 が平行

に な っ た 方が小 さ い こ とに 注意 し よ う 。 転移 は両者 が balanceする と こ ろで ある 。ψに つ い て の

　　　∫V（r）d2T − 1

とい う条件 を思 い 出 し て Lagrange の 未定乗 数法 を使 う 。

　　能 4 一λ∫ψ  d 

と し ，

　 　 　 δ護
　 　 　 一 ＝ 0
　　　 δψ

・

の 要請 よ り

　　　1。V （萄 ＋ 。∫d2壷 （nv ・

）V（彭）一 ・・n ・t．

とな り，

　　　ψ ＝ ＝ 。。 ns ・ ・誰 ・・碕／斥B7

に、訪 。 賦 轟 、r ．

，．lr 。 tr， 1

と な る 。こ れ は ψに っ い て の 分子場近 似 の 非線形方程式 とな っ て い る 。

　 Onsager は こ の 方程式 を解 くか わ りに ， 次の 変分法 を用い た 。 分布 関数 を次の 形に 仮定す る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　ラ 　 　　う　 　 　 　 つ

　　　重ω 一 ・・ n ・t・・c ・sh （au ・
n ）

こ こ で マは分子 の 平均 の 向 きで ある 。 α は パ ラ メ
ー

タ
ーで ， α ＝ 0 で isotropic　phase を表わ

し， α ↑。。 で 液晶 を表わ す 。

　こ れ を自由エ ネ ル ギー
の 表式X に代入 す る と， functiona1．d ［ψ］は function とな っ て ，

　　　ズ ＝ 、A （α
， o ）

変分パ ラ メ
ー

タ
ー

α は 一・4が最小 に な る と い う条件か ら決め る。 c を い ろ い ろ 変 え て 認 （α
，　o ）

を計算す る と下 図の よ うに な る 。

　液晶の 配向パ ラメ
ー

ターと し て

　　　・
。，

・ 〈
　 　 　 1
z・

α va
一
写

δ
αβ〉 一 ∫d21 ・ （T）（卿

一
÷・

a・・）

を導入 す る 。 5
αβ

は isotropicで 0 ，液 晶で 0 で は な い 。 こ の 事か ら S
αB の 事 を Order　para −
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　 　 ，・・1〔d・c ）
．．

〆窪〔d ．D ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　i
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ギ　　　　　　　　　 x 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 CT　　　　　 ‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　 l
　 　 　 　 　 　 　

’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

1
　　　　　　］

　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 i　 i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ii
　　　τ rgltK

− T ”””一一．一
言　　　

一

『
−hw ”

7T
一
フ 噛

’一『一
書

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 αm ；左 図の mihimum 　position の 位置

meter 　 tensor と言 う。こ の tensor の 性質 は ，

　　　5
αα

＝ o ・ 5
。广 Se

。

で ある 。nematic 相で は
一

軸対称性を持 っ て い る た め ，

　　　・
・β

・ ・瞬
一
÷・

・， ）

と書 くこ とが出来 る 。 こ こ で 5 は

　　　・ ・ 号・・ 噛
一 号く 嗣

2 一
吉〉

で 与え られ る order 　parameter で あ る 。 α の か わ りに order 　parameter　 S で 書 く と，下 図の

よ うに なる 。

　　　 s个　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ．flr・t・、eLF

　 　 　 　 ト

　　　　l　 l　 　　
　 　 　 　 i　　　　 …　 …

＿ i一 ＿一 一＿

　o
］　　　 c声　げ

　 1

c

αが 5 の 極小値を与え る α

こ の 系 は また溶 液で あ る の で 相分離が お こ る 。
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弾む液体

／隣 1
にy「

．

　　l
l／

　　　　 ．

・…i　　 i
　　 　　 　　iCA　 O

，／
グ

C；　 CB

さて，液晶 を記述す る方程式 は ，

一 ・一一一
；共通接線

o ＜ eA ； isotropic

CA 〈 ・ ＜ ・B ；C・ existent

oB 〈 c ；liquid　crystal
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　　寄
一 雇 ・酔 爺轟 CF ］一ズ ・

［1 ・ ・7・t「・ψ・

準希薄系の 場合 と異 な る の は平均場ポ テ ン シ ャ ル Vs　CF が入 っ て い る点 で あ る 。 ・

　こ れ を使 っ て 応力 を計算す る 。そ れ に は，系に 仮想変位 δε
。 β

を与 え た と き の A の 変化 を計

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 の

算すれば良い 。仮想変位 δε に よ りψは次 の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　う 　
　　

ラ　 　 　 　 　 　
　　

ラ 　 　 　
　　

ラ

　　　 δψ ＝
− A ・［ux （δε

・u ）ψコ

の よ うに 変化す る
，

こ れ よ りδズ が計算出来る 。 δ．d よ り σ
α μ

は

　　　 δid 　 ＝ σ
・ff　6 ・

αβ

と 求ま る 。 こ の 手続 き に ， §2 − 3 で 述 べ た一
般論か らも正 当化 され る 。 （詳 し くは M ．Doi

， J．

Chem ・Phys ．1983 参照 ）

　　　・
。广 …

。
・〈 u

。　・・　
− 9… 〉 ・ ・ 〈 ・

・ （7 ・轟 ・・）・＞

VSCFが な い 場合に は ， これ は §3 − 2 の 結果 と
一

致す る 。

　こ れ で 任意 の velocity 　 gradientに 対 す る応力が計算出来 る 。（こ れ 以後 の 話 は演習問題 ［2］

及 び M ．Doi，J．Polym ．　Sci．19229 （1981）参照 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 づ

演習問題　［2］ 棒状高分子 濃厚溶液の 配向 の分 布関数 ψ（u ） t）は 次式 を満たす 。

寄が ・匝 ・・炉 ・sc ・ ］
一・1 ・・1 ・ （？・　ti）　v ・ （1）

こ こ に

・s 。，
一一

号u ・， ・瞬
一
去… ）s…
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で あ り U は濃度に 比例す る パ ラ メ
ー

タで あ る 。

（D ？＝ O の 時 ， （1）の 平 衡状態 の 解 は

　 　 　 　 　 づ

　　　喚 ，
ω 一

・・n ・t．　e
・xp ・［

　
一
→ 　

一→
α （　 拠 n゚ ）

2
］

　　 （α は定数，T は 任意の 方向 の 単位ベ ク トル ）と書か れ る こ とを示 し，α の 満たす べ き方程

　　式 を求め よ 。こ の 方程式 を数値的に 解 き α を U の 関数 と し て グラ フ に 書け a

（ii）5 。ffは次の 方程式 を満たす 事 を示 せ 。

　　　毳・。 广 ・D
，
S

。、
＋ 6D

，
U ［告・

。 ，
＋ ・

。轟
一

く ・
。

・鯉 ♪ ・
。・］

　　　　　　　・÷（・
。 ，

＋ ・

，。 ）・ ・
。轟 ＋ ・

，。
・α μ

一 2 κ
μ

〈 UaW
、
9・

。
・

、
〉

（iiD〈 a
。

UeU
。
Uv ＞ 5

μ
…≡ 〈 tC

。 聖
〉 〈 u

。
u

。
＞ 5

μ

　　＜ ca
。
Uigtap

，　
Wv ＞ r・

p、・　：：〈 w ・
Ufi ＞ ＜ u

。
Uv ＞ ・

μ

　　の decoupling近似 を用 い 5
αβ

に っ い て の 閉じた式 を求め よ。

（jv）7 ＝ 0 の 時，  で 得 られ た式 を解き，平衡状態の オー ダ
ーパ ラ メ

ー
タ を U の 関数 と して あ

　　 らわ せ 。

解答例　 （D

　　　V ， q
− ・・n ・t ・

・xp ［・ （
一→ →

％
．

7し ）
2
］

が （1）式 を満たす こ と を示 す。喚 、
はT を対 称軸 とす る一

軸対称 性 を持 っ か ら，一般 に

　　　 s
・e

＝ Sn
・

n
β

＋ 6δ
・fi

と書 ける 。（S ， b は定数 ）　 Saa ＝ 0 よ り

　　　・。β
一 ・ （

　　　　　　1
… ザ 万

δ
・β）

とお ける 。 従 っ て

　　　V
，CF

−
一
号Ule

，
TS （・

。
・
，
− 9・

・，）瞬
一
÷… ）

　　　　　　一 一号・w ［（r・r）
2 − ÷］

　　・ 轟 ，，
一 号…

。疥 磁 ）
2

一
方 ，
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　 　 　 　　ラ 　 　 　 　 　 　 　 　 −−〉　 　 　 　 　 　 　 　 　　ナ 　 　　ケ

　　 、X≧ψ
・＝ 2ψ32（u

・
n ）

2

従 っ て

　 　 　 　 　 3
　 　 　 α ＝

− us
　 　 　 　 　 2

で あれ ば，平衡状態の 式

　　　
α
＝5U 　 ∫、

・r 。。p ［。 （r ．r）
・

］

　　　　　2f。zd ・ （・

2 一去・・p （a ・
2
）／f。

1
・d・ ・xp （c・x2 ）

積分を Simpson 法 （100 分割 ）で 計算 し て U と α の 関

係 を求 め る と図 A の よ うに な る。

（の ； こ れ は ［i］の （D と同様 に すれ ば 良い 。

…… 略

（lij）； decoupling近 似

　　　＜ u
。

up ・・
PtUv

＞ s
。 v …：〈 u

。
u
μ
〉〈 窃 宀 ＞ s

μ ，

　　　〈 u ・ 塑  
。
t・v ＞ κ

μ
芒 ＜ u ・ Uff＞ 〈 u

”
u

、
〉 κ

μ。

を使 うと，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　　 　　　 1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3　 　 　 　 　 　 　 3

　　　　　　　　　　− （・aB ＋ 去・
。， ）・“

・
μ

た だ し

　 　 　 S
α a

＝ 0

を使 っ た 。また ，

　　ズ・［ズ・ ・
、筈，森 CF ］一 ・

は満た され る 。

一方 ，

　　　・ 一 号＜ （r ・r ）
2 − 9＞

だ か ら （2）の 条件は ，

　　　　　、 象d2宏 ［（r ・T ）
2 一
去］exp ［・ （7 ・r ）

2
］

URV7

ε＼

（2＞

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一5

〈 ・
。
Ufi ・

、，
Uv ＞ 5

μ
窪 （εψ

＋
一

δ
。B ）（sμ

＋ 一 δ
。。 ）sμ

：、

司
11D

　　2 　　 5　 　　　　10
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　　・
闘 宀 〉・

μ、
cr （・

・峠 ・aP
’）（・

μ ・ ＋÷・
。 ・ ）κ

μ ・

こ れ を使 うと，

　　÷。广
一

・D
，
・s・ff＋ 叩 ［÷・

・P ＋ Sa
μ
sp

。

一 （s・ll＋÷・
ψ ）… 5

・ ・］

　　　　　　・9（・
。，

＋ ・

，。 ）… 轟 ＋ r・
、，、1　

Sa
。

一
・・

μ （・。 ，
＋ ÷… ）（・

。・
＋ ÷・

。・ ）

と な る。

（iv）； ？ ＝ 冒， ∂／at ＝ 0 とす る と，

　　　・ 一 一
・・

。
・。，

・ ・D
．
U ［tSafi　＋　Saμ

Sfi
。

一
（S。，

＋ ÷・
・P ）・

。 ・
S

。 ・ ］

こ の と き

　　　s
。广 o （α ≠ β）

　 　 　 　 　 　 　 ＝
− 2S　 　 　 5　 ＝ s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 zz　 　 　 娜　 　 　 　 　 　 yy

とな っ て い る 。

S 　 に っ い て は
　  

　　　・一一
・D

，
・Smx ＋ ・D

。
U ［÷・

． ．
＋ sZ

．

一
（Sxx ＋÷）（・；。 鳳 ＋ ・sg。）］

・ ・一一
・

xx
＋ σ ［÷・ガ ・二x

−
・s2

． ］

　　　・ − Sxx σ ［一が÷
− s

．．
・一・sZ

． ］

よ っ て

　　　　　　　　一 1 ±顳
　　　 Sxx ＝ 0 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 12

　 　 　 s　 　 　 　 　 ＝ s
　 　 　 yy　 　 　 　 　 　 詔 躍

　 　 　 5 　 ＝ − 2S
　 　 　 　 　 　 　 　 x 認　 　 　 zz

と な る 。

櫞

重心 の 速度 を苑，棒 の 回転速度 を読 す る と ，
・・翻 の B ・・w ・ 粒子 の 速頗 は ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 252 −
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　 　 　 　 　 　 　 　　う　　　　　　　
　　

テ　 　 　
　　

ケ　　　
　　ラ

　　　Vn 一

聡 ＋ ω × （nbu ）

と与 え られ る。 こ れ と，

　　　丐 二 7・瓦 ＋ Σ玩ガ 瓦
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

　 　 つ

よ り Fn を求め る と，

　　　瓦 ＝ （7−1
扁 （鳶一7・瓦 ）＝ （ガ

ゴ1
）
。 m

’（す× τ一7・訪 祕

こ こ で （7−1
）nm は ，

　 　 　 　 　 　 　 　 e 　　　　　　　　の　 　 　 　 　

　　　Σ（∬
−1

）
，，mHml

＝ tin．9　I
　 　 　 m

を満た す テ ン ソ ル で あ る 。

e

玖 肌

の 定義 よ り

　 　 　 e 　　　　　　　　 　　づ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 く　　づ

　　　∬ 　 ＝ h　（∫ 十 uw ）
　 　 　 　 　 　 nm　 　 　 　 7L隅

　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　 
＝

8。 nyl。
−

mlb

（一→
w 　tC は テ ン ソル で ，

　 　 　 e 　　
ラ

　　　（uu ）ψ
＝

酬 β

だ か ら （7
−

’

）
＿

は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e 　　

　　　（差り。 。

＝ （ん
一1
）

。 。 （アー
子）

（ん
一1
）nm と は ，

　　　Σん
跚

（
　 一lh

）ml
＝ ＝ δ

nl
　 　 　 皿

とな る よ うな 転 瓶

の 逆行列で あ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 づ

　 さ て ， 粒子 に 働 く トル ク N は

　 　 　 　 　 　 　
　　

う　　　　　
　　

ラ　 　 　 　 　 づ

　　　 Σ （Rn − RG ）× ・Fn

と表わ され る か ら ， （A − 1 ）を用 い て

　　　万＝ Σ nbTx （1？
1
） ・（す × 了一？・T）mb

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 nm

　 　 　 　 　 ntm

（A − 2 ）を用 い れ ば ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ぐ
　　う

　　　  ｛Σ 繭
2
（め ＿

励 （ア 号）・（1「・ t − 7 ・T ）
　 　 　 　 　 　 n ）那

　　　　 ＝ ζ （宙
一宏 × ？・宏 ）

　 　 　 　 　 　 厂1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 253 一

弾む 液体

（A − 1 ）

（A − 2 ）

（A − 3 ）
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こ こ で ，

　　　 ら
≡ Σ nmb2 （L

−1
）nm 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （A − 4 ）

　 　 　 　 　 n ，况

（A − 3 ）よ り ， 横の 回転速度 は，

　　　bl＿ 1 ＋ 1 × （7 ．　r ）

と与 え られ る こ とが わ か る 。 これ を （A − 1 ）に 代入す る と，

　　　冗 一

；（＃
− 1
）nm

・（卸
一（r…？・・r））マ）m ・

　　　　
一

；（・
−1

）
・・ （〜射・ τ一

去凾   ））r ）mb

　 　 　 　 　 　 　 　 　　ラ 　 　 　
　　

ラ

従 っ て 応力 は ， （2］　Fn＝ 0 を用 い て ）
　 　 　 　 　 　 　 n

　　　％ ・ 髄 ・瓦一瓦・・
一

黒一 ・
2
（・

一’
）
・ m （ぎ・ 弓 ・r・・7 ・ r・）r）・ …

（A − 4 ）を用 い れば ，

　　　aa 广 （iv・ 繭 一号（T・（7・1））晦 聖

とな る 。

　 　 　
　　

ラ　　　　　　　　　　　　

　　　 N ＝ 一
　kBTJZ2　1nψ

・

を用 い れ ば ， 本文中の 応力 の 式 が得 られ る。
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