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1．は じめ に

　 世の 中 こ い つ は どう見 た っ て 固体，
とか

，
ど う見た っ て 流体 とい うもの ばか りで は ない

。

本講義で は こ の 二 つ の　「境界」 に位置する 現象 ・対象 に こ だ わ っ て み たい 。 「境界」 は空

間的の こ と もあれ ば 時間的 ／振動数 的の こ と もある 。 お よ そ次の よ うな内容を予定 して い

る （括弧内は key　words ）。

・ 硬 い 流体一1 （降伏1流動化 vs 弾性 ）

・ 硬 い 流体LU 　（ガラ ス 「転移」vs 古典熱力学）

・ 柔 らかい 固体 J （ゲ ル ［高分子網目】の 揺ら ぎと相転移）

・ 柔らか い 固体 11 （ゲ ル 化一集まる ・つ なが る ・？？）

こ れ らはそれ ぞれ に研 究の 歴史を もつ
、 か つ 現在 も面 白い トピ ッ クス を提供す る分野で ある

が 、 それ らを統合 した見方 とい うの が 可能だ ろ うか ？ど うい う立場 に立 て ば固体 も流体 も偏

りな く扱う事がで きる の だ ろ うか 。
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II．硬い 流体・1： BINGHAM 流体 とその 拡張モ デル づ くり

　 固体 は流れ な い
。 固体の 中の 2 原子に着 目する とその 相対的配置 は熱揺 らぎをの ぞけ ば

不変で ある 。 それ が 固相 とい うもの の 通俗 的な描像で あ ろ うか 。 で も固体 にず り応力 を くわ

え続けて も決 して流 れな い の だろ うか？応力下の 平衡状態は定義で きる の だ ろ うか 。 こ の 間

に は と りあえず 目 をつ ぶ り、 現象論的モ デ ル をみ て み よ っ 。

加 えられ たず り応力が降伏応力 Ty よ り小 さい 時に は 固体的 に振 る 舞い
、 それ よ り大 きい 時

に は流体的に振 る舞 う co 即 勧 痺 掘 をモ デ ル化 したの が Bingham （ビ ン ガ ム ）流体で ある 。

　例 と して は 非球形粒子 か らなる泥 （サ ス ペ ン ジ ョ ン ）、 石鹸 な ど の コ ロ イ ド溶液 、 泡立 て

た抱の 集合体 、 凝集性 の ある高分子鎖 の 溶液 な どが ある ［1
−3］。 圧 力降下 の無い 1次元的ず

れ流 v ＝ （v （y ，
t），

O
，
0）の 場合 、 運動方程式は次式で 与 えられ る 。

　　　　ρ審 一 芻　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

　　η39− T （1一
傷）θ（1

一
斎）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2）

こ こで 速度 ” とず り応力 丁 が未知関数、ρ は
一

定密度 、 η は
“ IVewton粘性率   又 、 θ（うは

Heviside関数で ある 。　 （2）よ り ITI＜ Ty をみ たす層状の 領域 は 驚＝ 0 とな り、 ず りを起 こ

さず
一

塊 とな っ て 流れ る 。 0 〈 y ＜ 。。 の
一様 なず り流が与えられ た ときに 、 底面 y ＝ 0 を支

える応力 を除去 して か らの ず りの 無い 領域 の 成長過程 を上 の モ デ ル で調べ る事が で きる ［4］。

一方 0 〈 y 〈 。。 が 静止 して い る ときに 、 底面 y ＝ 0 に T （＞ Ty ）な る応力を加 え始め て か ら

の 流動化の 問題 はこ の モ デ ル の 守備範囲外 で ある 。 固体的状態、の C ・‘翻 o 駕 皿 o融 圄 に属す

る弾性波 を取 り扱 う必要が ある 。
こ れ を考慮 した （2）の 拡張 を提案する 。

　　磯 一
η瑠 一 ・（1

一
傷）θ（1噛 ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2

’

）

こ こ で Sは コ ン プラ イア ン ス （弾性率の 逆数）で ある 。 もとの モ デ ル （1），（2）に は特徴的な

時 間がない ［ち ょ っ と見 る と η1T” は時間の 次元 をもつ が 、 11　x と ［lyの 長 さ次元を区別す る

とそ うで は ない 事がわか る】。 しか し 、 （2）を （2
’

）に置き換 えたモ デ ル に は特徴的 時間 ηS が

ある 。
こ の モ デ ル で流動化は ど うなる だ ろ うか 。 またモ デ ル をよ り実 り豊か にす るに は ど う

い う改 良 （複雑化 とはか ぎらな い ）が あるだろ うか 。

一 182一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第39回　物性若手夏 の 学校」

III．硬 い 流体一II： 高分子 ガラ ス の 「転移」の静的 ・動的記述

　 固相で は ない の に （
一
見）流 れな い の が ガラ ス で ある 。 けれ ど温度を上げれ ば流れ 出す。

流れ 出す温度は ぼや けて い て 観測の 時 間尺度 に もよ る 。 ガラ ス 化 と い うと普通 粘性係数 の

著 しい 増大を意味する 。
こ の 見方 は ガ ラ ス に なっ た後 の 物性 を議論す るの に はふ さわ し くな

い 。 ガ ラ ス 化 とは決 して 剛体 に な る こ とで は ない
。 系の 弾性的性質が著 しく急に大きくな る

事 ［6］とみ れば記述の 仕方が ある 。

ガ ラ ス に な っ た後で 面 白い 駒性 を示 す例 が高分子 ガ ラ ス で ある
。

ガ ラ ス 状態の ままで 溶媒 を

良 く吸 っ てふ や ける 。 但 しある吸収量 を超過する とガ ラ ス は液体 （現実 に は高分子鎖の か ら

み あ い の た めに殆 ど ゴ ム状 にみ える）に 「転移」する 。 そ の 前後 で ず り弾性係 数など が数桁

鋭 く変化する
。

こ の 溶媒吸収の実験で はデ ータが 高分子液体／ゴ ム の古典理論 （Flory　theory）

に合 わ な い 事が 50 年以 上 も前か ら知 られ て い た 。 ガ ラス 状態 に入 る とゴ ム の 理論値 よ りも

うん と多 く吸収す るの で ある ［71。 これ に 関 し従来の 修正理 論で は 、 ガ ラ ス 状物質中に分子

を特に吸着 しや す い サ イ トが で きて そ れが古典理論の 値プ ラ ス ア ル フ ァ の 吸収 を惹 き起 こす

の だ と思 われ て きた 。 しか しその よ うなサ イ トが見 つ か っ た とい う証拠 は な く修正理 論は任

意パ ラ メ ータ を含ん だ便宜 的な もの しかな か っ た 。

一
方ご く最近 、

ガ ラ ス 沃物質へ の 吸着の

特徴 は ガ ラ ス 転移 に於け る弾性的性質の 変化 と単純な関係 が ある こ とが判 っ た ［8］。 そ れ は

ガ ラ ス化 を あたか も分子場 近似 の 2次転移の よ うに弾性率の 不連続 を伴 う転移 と して 記述

し 、 浸透圧 π と浸透弾性率 K との 問の 熱力学 関係式

　 π（φ，
11）＝ π （φo ，

T）＋ f8
。
　K （φ

’

，
T ）d｛endif｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

を使うとい う簡単な もの で ある 。
こ こ で φは高分子の 占め る体積比率 、 T は温度 で ある 。 外

部の 溶媒蒸気圧 を変えた と きの等温吸収の 実験デ
ー

タ と新 しい 理 論との比較を行 うと両者は

任意パ ラ メ ータ な しで 定量的に
一致する。 また 、 ガラ ス転移点で の 比熱 の 変化 も弾性的性質

を関係づ け られ 、 実験 との 良い 一
致 を示す 。

　 しか し （3）で は ガ ラ ス が真の 固相 で は な い 事 、 「転移」が観測の 時間尺度 に依 る 事が見 え

な い
。 ど うすれ ば見 える だ ろ うか 。
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IV ．柔 らか い 固体・1： 水．に たゆた う高分子網 目中の 長距離相互作用

　 多数の 鎖状高分子 を所 々 むす びあ わ せ て 3次元 的に網 目構造 （ジ ャ ン グ ル
・ジ ム ）を つ く

り、こ れの 隙間を溶媒で 充た した もの をゲ ル とよぶ 。 ゲ ル は等方な 固体で 巨視的 には
一

定 の

形 と体積 を保 つ
。 横方向の 変形 （ず り歪）にた い す る正常 な揺 らぎ1正常な復元力が固体の

条件だ とす る と現実の ゲ ル は そ の 条件 をみ たす 。

横方向の 熱揺 らぎの 計算が最 も単純なモ デ ル で 試み られ た ［91。 モ デ ル は 2 次元で
、 長さが

等 しい 剛体棒 を正 方格子状 に並べ 、各頂点 で 出会 う4本の 棒を互い に勝手な角度 を とれ る よ

うに 蝶番で つ な ぐ。 棒 ど うしがすれ違 っ た り交 わ っ た りで きな い とい う条件以外 に は相互作

用は一
切仮定せずに こ の 格子 を正方格子 の 状態か ら自由に揺らが せ る ［図 1 （文献 ［9］よ り）］。

正 方格子上で R 隔 た っ た 2頂点は横方向に ew 　R1！2の 大 きさの熱揺 らぎを持つ 。 普通の 弾性

論 で は 、 ［仮想的】2 次元固体で の 相当す る揺 らぎは〜 ｛enR｝
1／2 で ある 。 上 の モ デ ル は明 ら

か に異常な揺 ら ぎを示 し 、 固体 とは い えない
。 固体で ある た めの 要件 を考え させ る 問題で あ

る 。

流体が蒸気 VS 液体の 相転移 をする よ うに 、 ゲ ル は しば しば膨潤 VS 収縮 の 相転移を呈する 。

膨潤 ドメ イ ン と収縮 ドメ イ ンが 、 界面 を介 して 空間的に共存 しよ うとする と必ずや異方的に

歪 む ［図 2】。 こ の ひずみ の 度合 い が界面 で の 共存条件 自体の パ ラ メ
ー

タ に な っ て い て 、 ドメ

イ ン の 形に応 じて共存温度が変わ る な ど とい っ た事が お こ る。
これ が もとで様々 なモ ル フ オ

ロ ジー
の相 共存パ ターン が観測され る ［10】。 更に

一
旦 ドメ イ ンが で きた後で もう

一
つ の 「ぬ

れ転移温度」を境に ドメ イ ン の 大きさが 急に大きくなる現象 を予言す る 【11］。

　 　 　 　 　 F」O．1 FLa ．＝
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V ．柔 ら か い 固体一JI ： 分子 量無限大の 高分子 をつ くる こ と

　 前章 で 述べ た ゲ ル は 固体で ある 。 低分子量 の 分子 を （規則性な ど に うる さい 事 をい わず

に ）3 次元的 に つ ない で い っ て 分子量 。。 とな っ た （ゲ ル 化 した）もの で あ る 。 こ の 分子量

。。 に な る前後を記述す る方法 （概念 ）が あれ ば 固体一流体の 「境界 」の ある 局面 をあ らわ し

て い るだ ろ う。

理論 の アプ ロ
ー

チ は お もに 2 つ の タ イプ が ある ： （a）ク ラ ス ター凝集理 論 ［12 ，
13］と （b）浸透

理論 （の応 用）［14，
15］で ある 。 （a）はク ラ ス ターの サ イ ズ分 布 に着 目する 「サ イズ 空間上 の

モ デ ル 」で 分子が集 まる こ とに重 きを置 き 、 分子 量 。Q の 分 子 団 （クラ ス ター）の 出現 は理

想 Bose−Einstein　ac縮 に 数学的に類似で ある ［12］。 なぜ 「理想」 か とい うと実空間で の 広 が

りを気に しない か らである 。 方や （b）は クラス タ
ー

の 空間分布1つ なが りに着 目する 「実 （格

子 ）空間上 の モ デ ル 」で 分子 が つ な が る こ とに重 きを置 く。 こ の 場合 。。 ク ラ ス タ
ー

の 出現

はい わ ゆ る 2 次相転移 の 臨界現象に 類似 で ある 。 ［少 し専門的 に な るが ゲ ル 化点 は高分子溶

液の c
’一状態 に も類似 で 、こ こで blobサ イ ズが QQ に な る と翻訳 され る 。 ］

で はゲ ル 化 とい う流体→ 固体の うつ りかわ りは
、 低分子量の 分子が集まる事 、 或い は つ なが

る事 とい う2 つ の 描像 だけで本質を尽 く して い るの だ ろ うか ？こ れ らで実験の すべ て の 本質

は説明が つ くの だ ろ うか ？

VI ．お わりに

　 固体 流体の 「境界」に位置す る もの と して は 、
こ こ で 扱っ た もの の ほ か に も液晶的秩序

を持つ 系や様々 な トポ ロ ジー
の 2 次元膜な ど 、

い ろ い ろ興味 ある対象が あるの だ ろ う。 本講

義で は筆者が多少な りとも知 っ て い る フ ロ ン トの しか もさわ りを紹介す る事 しか で きな い
。

大学院生 活 で情熱 を傾け られ る テ
ー

マ を見 つ け よ うと い う人 に と っ て 参考になれ ば幸 い で あ

る し、 筆者の 方 も講義を聴かれ る人か ら刺激 を得 られ る事を期待 して い る 。
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