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概要

　分 散 して い た コ ロ イ ド系 は，塩 な ど を加 え る と長距離の 静電相 互 作用が 遮蔽 され よ り短距離 の van 　der

WaaIs引力相互作用やなどに より凝集す る こ とがあ る．また，コ ロ イ ド粒子より小 さい 高分子を添加す る こ

と で，コ ロ イ ド粒 子 近 傍 にお ける 高分子 の 排 除 体 積 相 互 作用 に よ る depletion　forceに よ っ て も凝 集す る こ

と が 知 ら れ て い る ．こ の よ うに し て 分 散 し て い た コ ロ イ ド系が 凝 集す る 際，系全体が 過 渡的に ゲル 化 し，時

間 が 経つ と 重力 の 影 響 な ど に よ り，こ の ゲル 状 態 が 自己 崩 壊 す る と い う実 験 結 果 が 報 告 さ れ て い る 【1】．本

研究で は，コ ロ イ ド分散系 の 凝集過程 に伴う過渡的ゲルの 形 成 とそ の 緩和とい う点 に 注目し，こ の 現象を

粘弾性相分 離 ［2］の
一

種 と考 え数値計算 を 行な っ た ．

　コ ロ イ ド分散系の 凝集過程 に 関して は，Lennard −jones（LJ）ポテ ン シャ ルなどを用 い た Browniandynamics

シ ミュ レー
シ ョ ン （BD ）や Di  usion −limited　aggregation （DしA）と い っ た 手 法を 使 っ て 研究 がな さ れ て きた．

しか しなが ら，こ れ ま で の コ ロ イ ドの 凝集過 程 に 関 す る研 究 で は，粒 子 間 の 流体力学的相 互 作用 は あま り

考慮 され て お らず，これ が どの ような影響 を及 ぼす か に つ いて は ほ と ん ど分 か っ て い な い，一
方，コ ロ イ ド

分散系の 粘弾性特性 （レ オ ロ ジ
ー
）に 関して は粒子 問の 流体力学的相互 作用が重要な役割を果たす こ とがよ

く知 られ て い る．希薄な極限 を 除 く と，粒子問 の 他体的な非線形相互 作用 を解析的 に扱 うこ と は 非常 に 難

した め ， 数値 シ ミ ュ レーシ ョ ン を 用 い た 研究が 多くな され て い る．数値 シ ミ ュ レーシ ョ ン にお い て も，コ ロ

イ ドと い う固体粒子 と媒質 とな る 液体 と を同時 に 考慮しなければ な らない こ と に起因する 液｛固界面 の 境界

条件 を 効率よ く扱 うこ と は 困 難 で ある．そ こ で，液体 を あ らわ に 扱わず，粒 子 の 配置 に 依存 した 易動度テ

ン ソ ル に流体力学的効 果 を 取 り入 れ た Stokesian　dynamics法 （SD）が 開 発 さ れ た り，流体力学 を記述す る

Dissipative　particle　dynamics法 や Lattice　Boltzmann 法を コ ロ イ ド分散系に 適用 した研究が 報告 さ れ て い

る．しか しな が ら，こ れ らの 手 法 は多大な 計算 コ ス トを必 要 とす る た め 凝集過程 を 相 分離 と 見な す よ うな

巨視的な 観点か らの 現象 を記述す る に は 適 して い ない と考 え られ る．そ こ で ，我 々 は コ ロ イ ド粒子間の 流

体力学的相互作 用 を効率よ く取 り入 れ た新しい数値 シ ミ ュ レーシ ョ ン法，流体粒 子 ダイナ ミ ク ス 法 （Fluid

Particle　Dynamics，　 FPD ）を 開発 し，こ れ を コ ロ イ ド分散系の 凝集過程 に 適用 した 13］．

　図 1（a），（b）は ，そ れ ぞれ BD と FPD に よ っ て 求 め られ た温 度 T ＝＝　O に お け る LJ 粒 子 の 凝集の 時 間発

展の 様子を示 した もの で ある．数値 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は 2次元系で，体積分率 31．3％ として 行 っ た，粒子間
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図 1： BD に よ る LJ 粒子の 凝集過程の 様子 （a）と FPD に よ る 流体力学的相互 作用 を考慮 した 凝集過程 （b）．
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の 流体力学的相互 作用 を含 ま な い 系 （a）で は ，粒子 は コ ンパ ク トな ク ラ ス ターを 形 成 し，そ れ が 衝 突 ・融 合

す る こ と に よ っ て 凝 集 構 造 が 粗大化 して い く．こ れ に対 し流体力学的相互 作用 を考慮 した 系 （b）で は， 凝集

に 際し粒子 は ク ラ ス タ
ー

状 で はな く数珠状 に 連結 して い き ， そ の 数珠状構造が連結す る こ とで ネ ッ トワ
ー

ク構造 を形成する よ う にな る，い っ た ん こ の ようなネ ッ トワ
ー

ク構造がで きる と，それ以上に 凝集構造が粗

大化す るた め に は，ある 部分の ネ ッ トワ
ー

ク を 切 断 しな け れ ばな らな い ．こ の ネ ッ トワ
ーク の 切断 は局所的

に 見 る と，凝 集 エ ネ ル ギーが 損 失 す る こ と に な り，こ の こ と は 系の 粗大化 を 抑制する 役割 を 持つ こ と に な

る 。こ の ネ ッ トワ
ー

ク構造に お い て は，系全体で 見 る と 引き 合 っ て お り収縮 しよ うと し て い る，こ の とき，

粒 子 に働く 力 は 系全 体で は 均
一

で はな く，局所的に 大き な応力が働い て い るネ ッ トワ
ー

ク が切断す る こ と に

より，凝集が進行 して い く，また，この ネ ッ トワ
ー

ク の 切断 に よ り，そ の 周 りの 力 の 釣 り合 い が 破れ，さ ら

な る ネ ッ トワ
ーク の 切 断 が 起 こ り，そ の 結果，凝集構造は 時間 と と もに 多分散 に な る，

　図 2 は，FPD に お い て 温 度 を変 え た 場 合 の t ＝2000 に お ける 凵 粒子 の 凝集構造 と一
粒子あた りの ポ テ

ン シ ャ ル エ ネルギー U＝2 の 時間発展の 温度依存性 で ある．図 1（b）で示 したように，T ＝0 の 場合 には凝集

構造はネ ッ トワ
ー

ク 状 とな るが，
幽
温 度 を高 くする とそ の ネ ッ トワーク構 造 は壊 れ や す くな り，さ らに高 くす

る と凝集 はす る もの の ネ ッ トワ
ーク は で きず ク ラ ス ター

構造 とな る ．ま た 図 2（b）か ら，ど の 温 度 の 場合 も，

凝集の 進行 に 関係 して ポテ ン シ ャ ル エ ネル ギーは 時 間 と と も に 減少 して い る が ，この 振 る 舞 い は 温度上 昇

に 対 して 単調 で は な い こ とが 分 か る。つ ま り，最も低温の 場合よりもやや温度が高 い 場合の 方が早 く凝集が

進行して い る，こ れは，温度 T ＝0の 場合 に は ネ ッ トワ
ー

ク構造 に よ っ て 凝集構造 の 粗大化が 抑制 され て

い た が ，温 度が 高く な る と ネ ッ トワ
ー

ク構造 が 形成 しな く なる た めに 粗大化が抑制されず進行す る ためだ

と考え て い る ．ま た ，さ ら に 高温 に な る と 粒 子 の 凝 集力 そ の も の が 弱 く な る た め凝 集 が 遅 くな っ て い る ．

　 こ の よ うな 凝集構造の 違 い は，系全体 の 力 学 特 性 に 大 き く影 響 す る もの と考 え られ る ．つ ま り，ク ラ ス

ター
状 の 構造 の 場合は 重 力やせ ん 断応力などの 外力に 対 し構造を保持す る こ と は で きな い が ，ネ ッ トワー

ク構造の 場合は構造が連結 して い る た め ，力 が 系 全体 に 伝 わ り凝集構造 が 保 た れ る よ うに な る ．こ の 状態

は 系全体 で 見 る とゲル とみ なす こ とがで き，こ れ が 動的 に 非対称な系 におけ る 粘弾性相分離 の 発 現 に 不 可

欠 な過 渡 的ゲル 状 態 に対 応 す る も の と考 え て い る．
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図 2： （a）温度を変えた場合の t ＝2000 に おける LJ 粒 子 の 凝集構造 と （b）1 粒子 あ た りの ポテ ン シ ャ ル エ ネ

ル ギ
ー

の 時 間 発 展 の 温 度 依 存 性 ．
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