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1緒言

複雑流体 (complex fluids) は，流体内部に分子原子レベルよりも大きな構造を持つ流

体と定義され，高分子流体，液晶，ミセル分散系 (界面活性剤溶液), コロイド粒子分散

系，エマルションなど様々なものがある．複雑流体の流体内部構造は一般に，固体の結晶

構造のような強固なものではなく，大きな変形 (流動) を生じることが可能であり，柔ら

かい物質として応答する．そのために，複雑流体はソフトマター (soft matter) とも呼ば

れる．de Gennes [1] は”複雑流体” はこれらの流体の内部構造に関連する
”

複雑さ
”

を象

徴し，” ソフトマター” はその” 柔らかい” 変形挙動を表していると述べている．複雑流体

は，水や空気のようなニュートン流体には見られない複雑な流動挙動 [2] をすることが知

られており，流体力学的に興味深い研究対象であるとともに，工業的には，種々の機能性

材料が複雑流体とみなせることから，その流動特性やレオロジー特性が調べられてきた．

一般的には，複雑流体の流動現象は，その粘度や法線応力差，動的粘弾性などのレオロ

ジー特性に基づいて解析されてきた．しかし，特異なレオロジー特性や流動挙動は流動に

よる流体内部構造の変化 (流動誘起構造) に起因することを考えると，流動誘起構造から

複雑流体の流動現象を解析することが本質的なアプローチであると言える．また，液晶性

流体では製品への応用の際に液晶分子の配向挙動が最も重要な特性であることから，早く

から流動中の液晶分子の配向挙動が調べられてきた．

このように，複雑流体の流動解析のトレンドは，流体内部構造に着目した流動解析へと

移行してきた．実験では，光学測定による分子配向測定や流動複屈折の測定が行われてい

る．しかし，実験で測定可能な構造は光の波長程度のスケールであり，特に，流動中の構

造測定には解像度の限界がある．そこで，数値解析との相補的な解析が有効となる．

複雑流体の数値計算では，連続体力学に基づく解析が一般的で，流体の力学特性を構成

方程式を用いて記述し，連続体力学の保存則 (連続の式，運動方程式，エネルギー方程式)

と連立して，流れ場の計算を行う．このような手法では，流体内部構造に関する情報は，

マクロ量である応カテンソルのデータから間接的に得られるものの，流動誘起構造の詳細

は分からない．また，内部構造の平均的な配向を反映した配向テンソルを変数とする構成

方程式では，応力で表現される構成方程式に比べると流動誘起構造に関連した情報が得ら

れるものの十分とは言えない．複雑流体の流動誘起構造を直接計算するためには，流体内

部構造のメソスケールシミュレーションが必要となる．構成方程式の導出過程を見ると，

その過程で現れる基礎方程式を用いた数値シミュレーションを行うことにより，種々の解

析レベルにおける流動誘起構造の解析が可能となることが分かる [3, 4].

ここでは，弾性ダンベルモデルを用いた希薄高分子溶液に対する構成方程式の導出過程

を示し，その過程で現れる基礎方程式から，種々の解析レベルを概観する．そして，高分子
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溶液中のディスク状粒子分散系を例に，せん断流れ場におけるブラウン動力学シミュレー

ションの解析例を紹介し，その後，ブラウン動力学シミュレーションとマクロ流動解析の

カップリングによるディスク状粒子分散系のコーティング流れの数値解析の例を紹介する．

2 希薄高分子溶液に対する構成方程式の導出過程と解析レベル

弾性ダンベルモデルを用いた希薄高分子溶液の構成方程式の導出過程 [2, 5, 6] の概要を

追っていき，各段階で現れる基礎方程式を見ることにより，流体内部構造の各解析レベル

を示す．

線形高分子を図 1に示すような弾性ダンベルで表現する．このモデルではバネで変形に

よって高分子に蓄えられる弾性エネルギーを表現し，ビーズによって溶媒からの粘性抵抗

を表現する．

図 1: 弾性ダンベルモデル

高分子の両端間を結ぶ end-to-end ベクトルを $R$ とする．ダンベル 1, 2の質量を $m_{1},$ $m_{2},$

位置ベクトルを $r_{1},$ $r_{2}$ とし，このダンベルがニュートン流体溶媒中に懸濁されているとす

る．さらに，ダンベルの近傍で速度場 $v$ がホモジニアスであり，位置ベクトル $r$ における

速度場が $v=v_{0}+L\cdot r$ で表されると仮定する．ここで， $v_{0}$ は一定速度ベクトル， $L$ は速度

勾配ベクトルである．溶媒中のダンベルのビーズには，慣性力，粘性力，ばね力，ブラウ

ンカが作用している．したがって，ビーズの運動方程式は

$m_{i} \frac{d^{2}r_{i}}{dt^{2}}=-\zeta_{i}(\frac{dr_{i}}{dt}-(v_{0}+(\nabla v)^{T}\cdot r_{i}))+F_{Bi}+F_{i}$ (1)

となる $(i=1,2)$ . ここで，らは摩擦係数， $F_{Bi}$ はブラウンカ (ランダムカ), $F_{i}$ はバネ

カ $(F_{1}=-F_{2})$ である．ビーズ速度の緩和時間に比べて十分長い時間にわたって平均され

たブラウンカは

$F_{Bi}=-k_{B}T \frac{\partial\ln\psi}{\partial r_{i}}$ (2)

となる [7]. ここで， $\psi$ は $R$ の配向の確率密度関数， $k_{B}$ はボルツマン定数， $T$ は絶対温度

である．

式 (1) で加速度項を無視し， $i=1$ , 2に対する式を辺々引き，整理すると次式を得る．

$\frac{dR}{dt}=(\nabla v)^{T}\cdot R-k_{B}T\zeta_{12}\frac{\partial}{\partial R}\ln\psi-\zeta_{12}F$ (3)

170



ここで， $\zeta_{12}=1/\zeta_{1}+1/\zeta_{2}$ である．式 (3) を各ダンベルについて計算すれば，個々の高分子

の運動を捉えることができる．

次に式 (3) の両辺に $\psi$ を乗じて $R$ で微分し，確率密度の連続の式

$\frac{\partial}{\partial t}\psi+\frac{\partial}{\partial R}\cdot(\psi\dot{R})=0$ (4)

を用いると， $\psi$ に関する Smoluchowski 方程式

$\frac{\partial\psi}{\partial t}+\frac{\partial}{\partial R}\cdot[(\nabla v)^{T}\cdot R\psi-\psi k_{B}T\zeta_{12}\frac{\partial}{\partial R}\ln\psi-\psi\zeta_{12}F]=0$ (5)

を得る．さらに式変形すると，次の $\psi$ に関する Fokker-Planck方程式が得られる．

$\frac{\partial\psi}{\partial t}+((\nabla v)^{T}\cdot R)\cdot\frac{\partial\psi}{\partial R}-k_{B}T\zeta_{12}\frac{\partial^{2}\psi}{\partial R^{2}}-\zeta_{12}\frac{\partial}{\partial R}\cdot(\psi F)=0$ (6)

式 (6) を解くことにより，高分子の配向分布が得られる．

次に，応カテンソル $\sigma$ を求めることを考える．式 (6) の両辺に $RR$ を乗じて， $R$ 空間

にわたって積分する．そしてガウスの発散定理を適用し，境界上の積分において， $|R|$ が

最大長さに近づくと $\psiarrow 0$ となることを用いると，次式を得る．

$\frac{\delta}{\delta t}\langle RR\rangle=2k_{B}T\zeta_{12}I-2\zeta_{12}\langleRF\rangle$ (7)

ここで， $\delta/\delta t$ は上対流微分，は

$= \int_{R^{3}} \psi(R, t)dR$ (8)

で表されるアンサンブル平均である．

応カテンソルの表現として，Kramersの表現

$\sigma=-nk_{B}TI+2\eta_{S}D+n\langle RF\rangle$ (9)

と Giesekus の表現

$\sigma=2\eta_{s}D-\frac{n}{2\zeta_{12}}\frac{\delta}{\delta t}\langle RR\rangle$ (10)

がある．ここで， $n$ は単位体積あたりのダンベルの数， $D$ は変形速度テンソルである．

弾性ダンベルのバネとしてフックバネ $(F=HR)$ を用いて，応力の Kramersの表現と

Giesekus の表現から，次の形の応カテンソルに関する構成方程式が得られる．次式では変

数の変換がなされているが詳細は省略する．

$\sigma+\lambda_{1}\frac{\delta\sigma}{\delta t}=2\eta_{0}(D+\lambda_{2}\frac{\delta D}{\delta t})$ (11)

この式は，Oldroyd-B モデルと呼ばれ，応力を溶媒のニュートン流体的寄与分と，上対流

Maxwell (UCM) モデルで表される高分子の寄与分に分けることができる．UCM モデル

は，伸長粘度が臨界伸長速度で無限大になるなど，非現実的なレオロジー特性を予測する．

より現実に近いモデルを導くために，式 (12) の有限伸長性非線形バネでビーズを連結し

た FENEダンベルモデルがしばしば用いられる．

$F= \frac{HR}{1-R^{2}/R_{0}^{2}}$ (12)
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ここで， $R_{0}$ はバネの最大長さである．

FENEモデルから数学的に閉じた形の応力の構成方程式を得るために，種々の closure

近似が提案されている．Peterlin近似では， $F$ を

$F= \frac{HR}{1-\langle R^{2}/R_{0}^{2}\rangle}$ (13)

のように近似し，この近似を用いると次の FENE-P モデルが得られる．

$Z \tau+\lambda\frac{\delta\tau}{\delta t}-\lambda\frac{d}{dt}\ln Z(\tau+nk_{B}TI)=2nk_{B}T\lambda D$ (14)

$Z= \frac{1}{1-\langle R^{2}/R_{0}^{2}\rangle}=1+\frac{3HR_{0}^{2}}{k_{B}T}\{1+\frac{tr\tau}{3nk_{B}T}\}$ (15)

ここで， $\lambda=1/(2H\zeta_{12})$ である．式 (11) $P(14)$ からは応力場が得られるが，流体内部構造

に関する情報は失われている．また，closure近似によって，もともとのモデルでは表現
できていた特性が，最終的に得られた構成方程式では表現できなくなる場合もある．例え

ば，FENE-P モデルでは，伸長流れのスタートアップ流れにおいてみられる，伸長応力と

ダンベルの 2乗平均長さの間のヒステリシスが表現出来なくなる [8].

上述のように，導出過程の各段階で得られる基礎方程式を用いた数値シミュレーション

を行うことで，種々の解析レベルにおける数値解析が可能であることが分かる．

図 2: ディスク状粒子 FENEダンベル分散系のせん断流れにおけるスナップショット

3 ブラウン動力学シミュレーション

ブラウン動力学 (BD) シミュレーションは，前章において構成方程式の導出過程を概

観した際に示した各解析レベルの中では，式 (3) に基づいた数値シミュレーションを行う

ことに対応し，比較的詳細な流体内部構造の解析を行うことができる．

複雑流体に対する BD シミュレーションの例として，ポリマー/クレイ系ナノコンポ

ジットのモデルとして開発した，扁平回転楕円体粒子とモデル高分子の分散系に対するせ
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ん断流れの計算結果を紹介する．ここでは，モデリングや計算手法の詳細は省略する (文

献 [9, 10] 参照). 本計算では，ディスク状粒子を扁平回転楕円体で，高分子を FENEダン
ベル鎖でモデル化し，粒子間相互作用を Gay-Berne ポテンシャル [11] で，粒子とビーズ間

の相互作用を修正 Gay-Berne ポテンシャル [12] で表現し，せん断流れ中の BD シミュレー

ションを行った．せん断流れの表現には Lees-Edwards移動周期境界条件 [13] を用いた．
図 2に計算結果の一例 (スナップショット) を示す．球はダンベルモデルのビーズを表

す．流れ方向 ( $x$ 方向) に垂直にディスク面を向けるような配向が見られる．図 3は粒子
の配向角の時間変化を示している．配向方向は，図 4で定義される面内配向角 $\phi_{in}$ と面外

配向角 $\phi_{out}$ を用いて表される．高分子がない場合には，粒子は回転運動をしている $(\phi_{in}$

が $\pm$ 180o の間で変化) が，高分子の添加によって，線形の高分子が流れ方向に配向しやす

いという性質の影響を受け，粒子は流動配向 ( $\phi_{in}$ がほぼ一定) を示す．

Shear strain $\dot{\gamma}^{*}t^{*}$ Shear strain $\dot{\gamma}^{*}t^{*}$

図 3: 配向角 $\phi_{in},$ $\phi_{out}$ の時間変化 :(左) 高分子なし，(右) 高分子あり

$y$

図 4: 配向角の定義
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4 コーティング流れのミクロマクロシミュレーション

機能性コーティング膜形成時の流れを模擬し，図 5に示すようなスロットコーテイング

流れについて，有限要素法によるマクロ流動計算と扁平回転楕円体粒子の BD シミュレー

ションのカップリングによる計算を行った例 [14] を示す．ここでは，濃厚分散系を考え，

粒子間相互作用は，計算負荷を抑えるために，平均場ポテンシャルにより表現した．さら

に，配向ベクトルを場として扱う Brownian configuration field 法 [15] を適用し，自由表

面の移動には ALE 法 [16] を適用した．

図 5: スロットコーテイング流れ

図 6に配向ベクトルと配向度の分布を示す．配向ベクトルはデイスク面の法線方向を線

分で表している．長さは配向度に対応する．配向度は $0$ でランダム状態，1で完全配向を

表す [14]. また，配向ベクトル図には，自由表面上の 4 $\lambda$所における配向角分布もあわせ

て示している．配向分布図は，回転楕円体粒子の配向ベクトル (回転軸方向の単位ベクト

ル $)$
$e$ の始点を球の中心に置いて， $e$ の向きを単位球面上にプロットしたものである． $e$

と $-e$ には物理的な違いがないため，紙面手前側の半球面上の交点のみを示している．ま

た，ダイ出日付近で配向度が高くなる様子が見られる．このシミュレーションでは，個々

の粒子の配向を計算するため，連続体力学に基づくマクロ計算では得られない，流れによ

る配向分布の変化を知ることができる．

5結言

複雑流体の内部構造を考慮した流動解析について，種々の解析レベルにおけるシミュレー

ションが考えられることを紹介し，数値シミュレーションの例として，ブラウン動力学法

によるディスク状粒子高分子分散系のせん断流れ，粒子分散系のコーテイング流れのミ

クロマクロシミュレーションの結果を紹介した．流動誘起構造の解析は，複雑流体の流れ

現象の理解において本質的なものであり，流体内部構造を考慮したマルチスケールシミュ

レーションは，複雑流体の流動解析において有用なツールとなると考えられる．
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図 6: 配向ベクトルと配向分布 (上). 配向度分布 (下)
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