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論文審査の要旨

分散系は材料の開発等で工業的にも基本的な物質となっており，その力学的性質を知るためにレオロジー特性を把握

することが重要である。本論文は分散系のレオロジーの基礎的研究として位置づけられるものである。

コロイド粒子分散系にはその表面エネルギーのため常に凝集しようとする力が働いている。しかしコロイド粒子は

表面電荷の静電反発力，或いは，高分子物質が表面に付くことによる立体安定化効果があるため安定に存在できる。高

分子の分散系に対する作用には分散媒中に溶在している高分子によるものも存在する。これは， depletion効果と呼ば

れる現象である。二つのコロイド粒子がある程度以下の間隔まで接近したとき，その間隔より大きい分子は二つの粒子

の隙間に入れなくなる。この隙間の中ではその分子の濃度は薄くなるため，浸透圧に相当する力が粒子を近づける方向

に働く。本論文は高分子ラテックスの分散系を用い，この depletion相互作用によって凝集する分散系のレオロジー的

研究を中心にまとめたものである。

分散系は，濃度が高すぎるとそれ自身で非ニュートン性や弾性応答を示すので，粒子間相互作用の検出には不向きと

なる。そこで，比較的低濃度でも十分な測定感度が得られるように高感度のトルク測定能力を持った共軸二重円筒回転

粘度計を開発した。開発した回転粘度計は，外筒の回転数範囲0.007--500rpm，トルクの感度約 2 x 10- 7Nm となり，

高感度のトルク測定が実現できた。

3種類のそれぞれ特色のある系で，回転粘度計を用いたレオロジー測定を中心として depletion凝集の研究を行った。

(1) hydroxypropyl cellulose (HPC) はポリスチレンラテックスの表面への親和性が高く一旦吸着させると脱着が

ほとんど起こらないという特徴があるので， HPCを飽和吸着したポリスチレンラテックス分散系に，さらに，加えられ

た HPC は吸着しない高分子と見なすことができ， depletion効果を生じる条件を与えると考えることができる。低分子

量のHPCを吸着させて安定化した粒子径が350nmのラテックスを用いて，ラテックスのみでは非ニュートン性を示さ

ない濃度(15wt.%)で実験を行った。その結果， HPCを加えると低ずり速度で粘度が高くなる非ニュートン性を示す

ようになり，これが depletion凝集の効果であると結論した。

(2) 表面電荷密度を高くしたラテックス(粒径 170nm) を用い，高分子電解質 sodium polystyrene -sulfate によ

-109 -



る depletion 凝集を調べた。ラテックスに PSSNaを加えてゆくと， O.020wt.%から低ずり速度が増大し， depletion凝

集による影響が観測された。高いずり速度では粘度の増大は認められず， depletion凝集が弱いために流動によって凝

集が破壊されたと考えられる。この凝集は再撹持すれば再び分散する可逆凝集であることが分かった。

(3) トルエン中で安定なラテックス分散系を，スチレンージビ、ニルベンゼンーメタクリル酸メチルの共重合ラテックス

(粒径 370nm) から作製し，溶在高分子にポリスチレンを用いて非水系での depletion 凝集を調べた。ポリスチレンを

加えると，低ずり速度での粘度の増大が見られるようになり， depletion効果による凝集を起こすことが確認された。こ

の系においても高ずり速度下では粘度の増大が小さくなり， depletion 凝集は，流動のエネルギーで破壊する弱い凝集

であることが示された。

depletion 凝集の比較対象としてラテックス分散系の塩添加による凝集を研究した。塩添加による凝集は，塩濃度に

非常に敏感に左右され，速度的にレオロジー測定が可能なのは， O.18-0.22Mの範囲であった。測定は定常流粘度と応

力緩和によって行った。ラテックスが凝集すると粘度或いは貯蔵弾性率が急激に大きくなる。この，粘度及び動的弾性

率が立ち上がるまでの塩を加えてからの時間を凝集時間と表現し，その塩濃度依存性を見ると一次粒子の凝集速度から

の予想を遥かに越える大きなものであった。これを，凝集構造とレオロジーを関係づけるものとして注目し，フラクタ

ル理論を応用した説明を試みた。

depletion凝集と塩の添加による凝集の比較を行うと，凝集した分散系の粘度は， depletion凝集の方が格段に小さく，

depletion 凝集のあまり深くないポテンシャル極小によるものと，塩による凝集の 1 次極小での強い相互作用によるも

のの差を反映したものとなった。また，塩による凝集では最大粘度は凝集をコントロールする塩濃度にあまり依存しな

いが depletion 凝集では高分子濃度に依存する。さらに，凝集速度については，塩による凝集では塩濃度に極めて敏感

であるが， depletion 凝集では高分子濃度にはあまり敏感ではないということが分かった。

depletion 凝集は，高分子の大きさのみを問題とする作用に起因しているため，普遍的に生じる現象であると予想で

きるものである。本研究では，非水分散系や，高分子で吸着安定化された分散系，さらに，高分子電解質を含む分散系に

おいても凝集が引き起こされることが明らかになり， depletion凝集の普遍性が確認された。また， depletion効果によ

る凝集は高ずり速度で破壊されるような，弱い凝集であることと，再現性のある可逆凝集であることを，レオロジー的

に示すことがちきた。 depletion凝集の可逆性は理論的研究への適用に都合が良く，分散系のレオロジー的性質を定量

的に，また，構造と関連させて研究する上で，本研究の進展は重要である。

論文審査の結果の要旨

微粒子の濃厚懸濁液に高分子が共存すると，成分間に何等の積極的な相互作用が存在しないにも関わらず凝集が生ず

る事例がある。菜嶋君は，この場合に働く枯渇凝集効果の実験的検討に初めて本格的に取り組み，この対象に適合した

回転粘度計を中心とした測定システムを開発して，枯渇凝集の特性を積極的な相互作用による凝集と対比させて明確に

した。博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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