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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
（１）観測限界（Qmin）が2.5x10-3Å-1（高度化前）から3.8x10-4Å-1へと約一桁拡張することに成功した。

（２）その結果、Q=3.8x10-4Å-1~0.35Å-1と約３桁におよぶQ領域を満遍なくカバーできるようになった。

（３）Q~10-3Å-1オーダーのQ領域では、従来よりも高分解能で測定出来ることが確認された。
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Fig. 1. Phase behavi§r of laponite-PEO ‘shake-gels’, §
by vigorous shaking. Thwgpen triangles represent my
form shake-gels upon applicatior srT-tITC circles represent
mixtures that shear-thicken and show an increase in viscosity
but do not gel; and the solid squares represent mixtures that do
not gel even when subjected to large shear. The molecular
weight of PEO used is M,, = 300000 g mol ~', with a radius of
gyration R, =32 nm.

Fig. 7. Shear rate dependence of apparent viscosity for 1.0 wt % PAAm solution
in glycerin/water mixture with 25/75 mixing ratio and the suspensions at different
particle concentrations.

Silica suspensions in
polyacrylamide solutions
Y. Otsubo, K. Umeya
J.Rheology, 1984, 28, 95-108.
Shear-induced gelation of laponite-PEO mixtures
J. Zebrowski, D. A. Weitz et al.
Colloid Surface and Interface, 213, 2003, 189.
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Quartz cell
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shake gel composed of clay-PEO mixture
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
サンプルにはclay-PEO混合溶液から成るshake gelを用いました。粒子分散体には粘土鉱物clayを用いました。Clayは半径が150Å、厚みが10Å程度の円盤状粒子で、水中では表面にマイナスの縁にはプラスの電荷を持ちます。そのため、カードハウス構造を形成しゲル化します。高分子には分子量が40万のポリエチレンオキサイドPEOを用いました。先行研究とは、分子量がことなるサンプルを用いています。溶媒には水を用いました。ただし、小角中性子散乱測定には溶媒に重水と軽水の混合溶媒を用いました。ClayとPEOの濃度を変え、様々な混合比の溶媒において測定を行いました。測定は室温で行ないました。つづいて、中性子散乱について述べます。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
結果がこちらです。こちらも同様にtageは1日です。縦軸がPEO濃度で、横軸はclay濃度です。点線で示したのが前のスライドで測定した濃度領域です。緑の領域においてshear thickeningが起きています。図中の数字は粘度比Fです。こちらにおいて65倍も粘度が増大し、強くshear thickeningが起きていることが分かります。

本研究では、装置の関係上、こちらの濃度C2P08において、2つの着目点において様々な測定を行いました。

まず、shear thickeningの経時変化について調べました。Clay-PEO混合溶液は経過時間に伴うゲル化が確認されたので、粘度測定とDLS測定によりゲル化過程を追いました。

つづいて、様々な速度の剪断場における構造測定を行いました。



図の説明

調製時間

先と同様の測定を行い、thickeningの起きる濃度領域を調べた

矢印が前のスライドで測定した濃度領域です

数字はF

こちらで６５倍ものの粘度の増大が起きている

以後の実験はC2P08で行った。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらは、tageが3日の様々な速度の流動場における粘度測定結果です。剪断速度は100, 200, 300, 400,500です。100から400までは剪断速度増大に対して粘度が減少するshear thinning現象が起きていることが分かります。400と500n間で、shear thickeningが起きていることが分かります。

それぞれの剪断速度に対応するSANS測定結果がこちらです。こちらの速度において、部分散乱関数の導出を行い、詳細な解析を行いましたのでその導出方法を次のスライドで示します。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まず、散乱測定より得られる散乱強度は3成分からの情報です。

この3成分の情報は１っ成分の情報から成る部分散乱関数２つと、2成分の情報から成る部分散乱関数１つで記述できます。

Clayのみからの散乱のSCC、PEOのみからのSPPとclay-PEOの相関から成るSCPの3つです。

このような部分散乱関数を導出することで、詳細な解析を行いました。

実際の導出方法を次ぎに述べます。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
散乱強度はこのような式で、書き表されます。部分散乱関数の前にかかっている係数は散乱長密度差です。DrCはクレイと溶媒の、DrPはPEOと溶媒の散乱長密度の差です。中性子散乱の特徴として、

同位体間で散乱長が異なることが挙げられます。そのため、H2OD2Oの散乱長は異なります。そのため、溶媒のH2OとD2Oの混合比をかえることで、rWを変化させました。このように、様々な混合比において測定を行うことで、部分散乱関数導出を行いました。

こちらは、ようばいのD2O体積分率を変えてSANS測定を行った結果です。これら5つの測定から、このような式が5つ得られますので、それから特異値分解を行うことで、このように部分散乱関数を導出しました。

様々な速度に置ける部分散乱関数を次のスライドに示します。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
流動屈折率 ccd


HeNy
«;3“'"..':& BB KRR

TDSANS;HIE

_ BIESHE
CTABRE (C,)#8i; 5200 mM

=R (25 °C)

*Cp; CTABIEE

IBRE(C)ECTABRE(C,)DLE; 0-2.0 C; NapTSRE

Cs/Cp; NapTS & CTABDRE L

20 -AA >

SEEEF
REKREE

]

Cs/C

Area |; Newltonian{iso} [
Area ll; ﬂatﬁchickening{iso{ar&so)_
Area lll; thinning/thickening(anisd/aniso)

Area IV; thinning
Area V; precipitation

BREERENE  Co/mM



HERETOAERR

l()2 Elllll T T T TTTTT T T 1|||||[ T T IE 2 ]ITI | J I]I]ITI ' | LT L ];
10’ -—OQ%% () i 1 M’% i
E s ™ E
& f‘\)\ ] [ =
10 SLS o 10 =
- E b =
C ] 2 1
5 1 2 'LGs/op=15
-1 o =
10 F o ¢s7cp=20 ER =
C Cs/Cp=15 SANS ] o[
C Cs/Cp=10 ) 0°F 5534
; Cs/Cp=07 E )1
10" |—cireheps B O - O 10mM
| o Cs/Cp=03 . 5 50mM :
[ | o Cs/Cp=0.1 ] 1075 ~ 100mM O
L 0 Cg/Cp=0 d - < 150mM =
10 III!J 1 1 1 |III|| 1 1 1 IIIII IE 10‘4 :FIIIO 20|()mIMI |||||| | I | l||||| 1 I_‘:
g 2 468 , 2 4 6% 4 8 2 4 68 2 4 68 _ 2
10 10 . 10 10° 10
q!(A qu—l
N:::] K N [, JeH [,
ISREKRFE — SEEMHFIRERFN
C/CH:—3E

IX—EIRIILERS el T ik



Flow
direction

AZ

tangential configuration
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Ef’”l} The polymer reference interaction site
model (PRISM)
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Shikata et al., Langmuir, 1988
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
Tanford (0.154+0.1265*n)
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Tanford, C,(1973,1980) The Hydrophobic Effect, Wiley, New York.
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
等方パターンは円環平均

同心円状の散乱強度が等しいと仮定して、それぞれのqにおいて散乱強度を平均して、部分散乱強度を得た

違法散乱はセクター平均

縦と横では散乱強度異なる

縦と横で分解して一次元かした。
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f""':’ Appendix: Percus-Yevick scattering function
e M. Shibayama (2006/12/19)
1. Scattering function for spheres Debye solved it for gases of hard spheres with
1(a) = KNP(q) o=, ==
qzﬂsin(b {1 r>2R
A 1(0) = KNvy*®? (qR)[L- 8nv, @(2qR)]

P(q) =V, 2d?(qR
0 ( ) However, this function becomes negative for low

v, is the volume of the sphere, v, = (47:/3)R3. Volume fractions of hard spheres < 0.125
(Fournet)
For spherical particles,
Fournet’s treatment

(two-body to three-body interactions.)

1
1(q) = KNP(gR)
@=KNPG "1-n@r)*?£8(R)
_ _ 2 gy ]§in(qR) 24
2. Interference functions AaR) (27z)1’2£[e ' @)

ex~1
For hard-sphere fluids,
¢(r) ={

o 0<r<2R
0 2R<r

n is the number density and

g(r) is the radial distribution function. _ (Fournet’s Equation)



h(fz)=0(r2)-1
h(rz)= c(r )+ nJ c(ryz)h(rsp )drs

c(ry,) is the direct correlation function.
h(r,,) is the total correlation function.

C(q) and S(q) are the Fourier transform of
the direct and total correlation function.

4. Percus-Yevick equation

Percus-Yevick approximation
for direct correlation function.

Werheim-Thiele treatment for classical hard sphere fluids.

a polynomial solution.

L (1+2n)
L-n)’
6L+ nl2)’
a-n)’
1+ 20y
2 @-n)'

2R 1 R
C(aRm)=-4r (I) (a+ﬂ5+753 }L(nq(g) ) r2dr

1
S(aR.7)= 1+247[G(A)/A]

A= 2qR

B=

G(A) = A—Cg(sinA— AcosA)

+A—ﬂ3[2AsinA+(2— A)cosA- 2]

Tas

®(0)=1, S(0)=1/a

Y {-A“ COSA+ 4[(3A2 - 6)cosA+ (A3 - 6A)sinA+ 6]}
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