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第一章 緒言 

 

懸濁液とは、固体粒子を液体中に分散した分散コロイドで、塗料・印刷インキ・

化粧品などの幅広い分野にわたって利用されている[1]。懸濁液に利用されてい

る代表的な固体粒子としてシリカ(SiO₂)粒子がある。特に、固体粒子がシリカ粒

子であるシリカ懸濁液は、研磨剤・流動性改善剤・増粘剤などに用いられている。 

現在、幅広く用いられているシリカ粒子は主に合成シリカであり、製造方法の

違いによりフュームドシリカやコロイダルシリカなどに分類されている。その

中でも、フュームドシリカは高熱法による製造方法によって得られたシリカ粒

子を指し、現在では火炎加水分解法が主流である。また、シリカ粒子はナノメー

トルサイズの一次粒子を構成単位とし、それらが冷却過程において、ある程度集

まって形成される二次粒子として存在している[2-5]。複数の二次粒子が会合す

ることによって分散媒中で大きな凝集体が形成される。一定量の固体粒子を分

散させた懸濁液は分散媒中で三次元網目構造を形成し、嵩高い構造を持つよう

になる。これに起因して、懸濁液は増粘作用や懸濁安定性、高強度性などの機能

性を有するようになる。加えて、製造されたシリカは表面に多数のシラノール基

を有しており、表面を修飾することで親水性・疎水性などの特性も付随すること

ができる。今回の研究では、粒子の表面にシラノール基を有する親水性フューム

ドシリカを用いた。 

 フュームドシリカを分散質とした懸濁液の研究は、幅広く行われている[6-17]。

Raghavan らは、様々な有機極性液体(グリコール及びグリコールエーテル)を分

散媒としたフュームドシリカ懸濁液に対するレオロジー特性を調査している。

親水性フュームドシリカ表面のシラノール基と分散媒の水素結合能（分子構造

の違い）の影響を検討している[6]。当研究室でも、フュームドシリカを用いた懸

濁液の研究は行われている。杉野らは、非極性液体の鉱物油を分散媒とし、分散

質として親水性フュームドシリカと親水性湿式シリカを用いて、シリカの形状

の違いによる懸濁液の特性評価をしている[7,8]。また、侘美らは、ベンジルアル

コールを分散媒とし、平均一次粒子径の異なるフュームドシリカを用いた懸濁

液の定常せん断下での流動曲線を得ることで、粒子の大きさの異なることによ

る懸濁液特性への影響を調査している[9]。 

 実用されている懸濁液の例として、水性塗料がある。主成分は水であるが、顔

料、染料、樹脂などの複数の構成成分を分散させるために少量の有機溶剤が混合
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されている[18,19]。水性塗料に限らず、製品化されている懸濁液の大半は複数の

分散媒や分散質が混合されている。複数の分散質を混合した懸濁液の研究は、数

は多くないがいくつか存在する[12-14,20,21]。Zabet らは、分子量 200 のポリエ

チレングリコールを分散媒としたフュームドシリカ懸濁液に、アスペクト比の

異なる多層カーボンナノチューブやグラフェン酸化物ナノプレートレットを混

合し、せん断増粘挙動の制御についての調査を行っている[12]。また、Prabhu ら

は、一次粒子径が約 7 nm のフュームドシリカと約 20 nm のフュームドシリカを

混合し、せん断増粘挙動の粒度分布による影響について調査している[13]。 

主に、グリコール液体を分散媒としたフュームドシリカ懸濁液は、臨界せん断

速度にてせん断速度に伴い粘度が増加するせん断増粘挙動に着目した調査が行

われている[10-17, 20-30]。Shan らは、エチレングリコールを分散媒としたフュ

ームドシリカ懸濁液のせん断速度の増加に伴う、初期のせん断減粘及びその後

の増粘挙動に対する pHの影響を調査している[15]。また、Warren らは、ポリエ

チレングリコールやポリプロピレングリコールを分散媒とするフュームドシリ

カ懸濁液のせん断増粘挙動の温度依存性について調査している[16]。 

単一の分散媒を用いた系については、特性の理解がかなり進んでいるが、分散

媒の混合により変化する懸濁液特性への影響はほとんど明らかになっていない。

そこで、本研究では分散媒の混合に着目し、お互いに混和する二液（水、プロピ

レングリコール）の混合組成を変化させて、混合分散媒の組成がレオロジー特性

と粒子凝集状態に与える影響を明らかにする。純粋なプロピレングリコールを

分散媒として用いた場合、せん断増粘挙動を示すことは、実験的に明らかになっ

ている[6]。 

フュームドシリカ懸濁液のせん断増粘挙動のメカニズムの研究については、

これまで多くの研究者が取り組んでいる。Crawford らは、塩添加した水を分散

媒としたフュームドシリカ懸濁液の高せん断下（100 ～ 2.0×104  s-1）における

せん断増粘挙動の小角光散乱法による、その場観察をしている[17]。せん断増粘

挙動が観察された高せん断で小角光散乱から、せん断に誘起された凝集体の存

在を示唆する散乱パターンが観察されている。また、小角中性子散乱測定やシミ

ュレーションなどを用いて、懸濁液のせん断増粘挙動の要因として、高いせん断

に誘起されて生じる大きな粒子の凝集体（Hydro-Cluster）の形成が捉えられてき

た[22-24]。一方で、Seto らやMariらは、濃厚系懸濁液のせん断増粘挙動につい

て、せん断誘起凝集体(Hydro-Cluster)の形成によらず、粒子間接触による摩擦力
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によって、粘度が上昇し、せん断増粘挙動を示すことを実験やシミュレーション

から示している[25-27]。 

そこで、本研究では、流動方向の法線応力と速度勾配方向の法線応力との差で

定義される第一法線応力差の測定を実施した。第一法線応力差は、粘弾性を示す

流体の特徴的な流動の発生に直接的に関係し、粒子間の相互作用・微細構造の等

方性の喪失により発生する[28]。第一法線応力差の符号は、流体内のミクロなメ

カニズムを識別する指標となる。第一法線応力差が負を示す場合、微細構造の等

方性の喪失を示唆しており、せん断誘起凝集体が流れ方向に歪むことを捉えた

と予測できる。一方、第一法線応力差が正を示す場合、せん断下の粒子同士に摩

擦力が生じることを捉えたと予測できる[29,30]。この測定から、液体中の固体粒

子がどのような相互作用を示し、せん断増粘挙動を発現するのか予測した。 

 本研究では、得られた懸濁液について、レオロジー測定（定常流粘性率測定・

第一法線応力差測定・動的粘弾性測定）、超小角・小角 X線散乱測定および小角

中性子散乱測定を実施し、得られた結果に基づき、混合分散媒の組成や粒子濃度

が、懸濁液の巨視的物性と内部の粒子分散状態に及ぼす影響について調査した。 
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第二章 実験 

2-1 試料 

分散媒 

 ・Propylene glycol(1.2-Propanediol) 

  富士フィルム 和光純薬株式会社 

  純度 99.0+(%) 

  密度 1.0328(g/cm3)(25℃) 

  粘度 48.6(mPa∙s) (25℃) 

  比誘電率 約 32.0 (20℃) 

 

 ・Milli-Q水 

    密度 0.997 (g/cm3)(25℃) 

  粘度 0.89 (mPa∙s) (25℃) 

  比誘電率 約 80.0 (20℃) 

 

 分散質（固体粒子） 

 ・親水性フュームドシリカ AEROSIL-130 

  日本アエロジル株式会社 

  1次粒子径 約 16 (nm) 

  BET比表面積 130±25（m2/g） 

  密度 2.2 (g/m3) 

  表面シラノール基数 2.0 (個/nm2) 

 

製造方法 

分散質として用いている、親水性の合成シリカの工業的製法は、火炎加水分解

である。四塩化ケイ素(SiCl₄)を原料として、連続的に火炎加水分解することによ

って行う。四塩化ケイ素は気化され、続いて酸水素ガス火炎中で中間体として生

じる水と定量的に反応し、目的の二酸化ケイ素(SiO₂)を形成する。この反応では

かなりの熱が発生するため、冷却される。副産物としては、塩化水素ができるが

合成シリカからは分離される。この火炎加水分解の反応条件を変えることで、シ
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リカの粒度、粒度分布、比表面積、表面状態を広い範囲で変化できる。今回、使

用した AEROSIL-130 は粒子表面が水酸基に覆われているため、親水性を示す。 

 

２H₂＋O₂  → ２H₂O 

SiCl₄＋２H₂O  → SiO₂＋４HCl 

２H₂＋O₂＋SiCl₄  → SiO₂＋４HCl 
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2-2 試料調製 

 

親水性フュームドシリカについて、真空乾燥機（アズワン株式会社）を用いて、

室温から 180 ℃まで温度を上げ、180 ℃に達した後、温度を保持しながら 1時間

真空条件下で加熱を施した。その後、各分散媒を用いて、任意の粒子重量パーセ

ント濃度になるように懸濁液を調製した。攪拌する容器として、トールビーカー

を用いた。初めに、トールビーカーにフュームドシリカを分散媒組成に適した

（分散媒の水と PG の比率によって重量が異なるため）重量パーセント濃度にな

るように秤量した。次に、分散媒を任意の組成比率になるように 50 mL メスシ

リンダーを用いて測りとり、フュームドシリカを秤量した状態であるトールビ

ーカーの中へ入れた。フュームドシリカが攪拌によって舞ってしまうことを防

ぐために、スパチュラを用いて軽く混ぜ合わせ、シリカが分散媒に濡れた状態に

してから攪拌した。攪拌には、T.K.ロボミックス(特殊機化工業株式会社)【Fig.2-

1】を用いた。ディスパーの径は、40 mmであった。攪拌の条件として、回転速

度 3000 rpmで時間は 30分間で行った。攪拌終了後、試料を 100 mL サンプル瓶

に入れ、恒温槽(25℃)において保管した。 

 

【Fig.2-1】T.K.ロボミクス(特殊機化工業株式会社) 
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2-3 定常流粘性率測定 

 

(a) 概要 

 一定のせん断速度()を与えて、応力()を測定することによって見かけの粘度

（）を得る測定方法である。見かけの粘度とは、定常流粘性率測定によって(2-

1)式から得られる粘度のことである。 

 

 =  ×                             (2-1) 

 

 

(b) 装置 

2-2の試料の調製手順に従って調製した試料を、恒温槽内で１日間静置し、定

常流粘性率測定を行った。装置は、Rheoscope1(Haake)【Fig. 2-2】とMCR302(Anton 

Paar)【Fig. 2-3】を使用した。測定治具として、コーンプレート【Fig. 2-4】を用

いた。測定は、【Fig.2-4】のギャップ内に試料を満たした状態でコーンプレート

を回転させることで試料にせん断を与えている。 

 

【Fig. 2-2】Rheoscope1(Haake)      【Fig. 2-3】MCR302(Anton Paar) 
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【Fig.2-4】コーンプレート図 

 

 Rheoscope1 とMCR302 の測定条件をそれぞれ【Table 2-1】と【Table 2-2】に示

す。 

【Table 2-1】 定常流粘性率測定の測定条件 (Rheoscope1) 

 
【Table 2-2】 定常流粘性率測定の測定条件 (MCR302) 

  

c; = 
Cone angle 

(ー ,d―! L 

一

diameter 

測定条件

コーン径

ギャップ

測定温度

せん断速度

測定条件

コーン径

ギャップ

測定温度

せん断速度

70mm 

0.051 mm  

25 •Oc 

1 ~ 1000 s-1 

50mm 

0.099mm 

25゚C

1 ~ 1000 s-1 
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任意のせん断速度による定常流粘性率測定の前に、せん断速度 1000 s-1でせん

断時間 1200 s 間の測定を実施した。それぞれのせん断時間は 1800 s 間で行い、

粘度は 1300 s ~ 1800 s の 500 s 間の平均値から算出した。測定は、それぞれの試

料につき 3回繰り返して行った。 

 Rheoscope1 での測定において、粒子濃度 14 wt%以下までは、測定可能であっ

たが、粒子濃度 14 wt%以上であると懸濁液の粘度が高粘度であるために、トル

クがオーバーロードしてしまい、測定できなかった。そのため、粒子濃度 14 wt%

以上の懸濁液の定常流粘性率測定は MCR302 で行った。MCR302 を用いた定常

流粘性率測定では、測定の中でパラメータとして、第一法線応力差(N1)を得た。 

 懸濁液の分散媒の混合組成と粒子濃度が異なることによる、一定のせん断速

度での懸濁液の粘度の時間変化や粘度のせん断速度依存性を調査した。 
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2-4 動的粘弾性測定 

 

(a) 概要 

 動的粘弾性測定は、物質に小振幅の振動ひずみまたは応力を与えて、それに応

答する応力またはひずみを測定することにより、物質の力学的な性質を測定す

る手法である[31]。 

 試料に正弦波の振動ひずみ t = 0sin(t)を与えた場合、【Fig. 2-5】のように振

動ひずみと応力の位相の関係を描くことができる。 

 振動ひずみ t = 0sin(t) に対して、純弾性体の応答は位相差のない正弦波を

示し((t) ∝ sin(t))、純粘性体の応答は、/2 位相が進んだ正弦波を示す((t) ∝ 

cos(t) = sin(t + /2))。粘弾性体の観測応力は、純弾性体と純粘性体の応答応力の

加算により、位相が(0 <  < /2)ずれる。 

 

(𝑡) = 0 sin(𝑡 + ) 

=  0 sin𝑡 cos  + 0 cos𝑡 sin  

= 0 sin𝑡 cos  + 0 sin(𝑡 + /2) sin  

= (0/
0

cos )
0

sin𝑡 + (0/
0

sin )
0

sin(𝑡 + /2)                   (2-2) 

 

 測定によって、位相差と振幅比を求めることで、貯蔵弾性率 G′(=(0/0) cos)と

損失弾性率 G″(=(0/0) sin)を測定することができる。 

 

【Fig. 2-5】振動ひずみに対する応力応答 
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(b) 装置 

 2-2の試料の調製手順に従って調製した試料を、恒温槽内で１日間静置し、動

的粘弾性測定を行った。装置は、Rheoscope1(Haake)【Fig. 2-2】を用いて、弾性

率のひずみ依存測定を行った。 測定治具は、コーンプレートを用いており、測

定条件は【Table 2-3】に示した。測定は、それぞれの試料につき 3回繰り返して

行った。 

 

【Table 2-3】 動的粘弾性測定の測定条件(Rheoscope1) 

  

測定条件

コー ン径 35mm 

ギャップ 0.052 mm 

測定温度 25°C 

周波数 1 Hz 
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2-5 超小角・小角 X 線散乱測定 

  

(a) 概要 

 小角 X線散乱(small-angle X-ray scattering : SAXS)は、Ｘ線を物質に照射し、散

乱角が小さく散乱されたＸ線を測定することにより物質の構造を得る手法であ

る。超小角 X線散乱(ultra-small-angle X-ray scattering : USAXS)は、SAXS よりも

小さな角度でＸ線を照射することで、物質のより粗大な構造を解析することが

できる。この測定は、平均粒径、形状、分布、及び表面体積比などのパラメータ

として、粒子系のマイクロまたはナノスケール構造を決定するために使用され

る。本研究では、フュームドシリカの凝集構造についてフラクタル次元を用いて

解析する。また、試料の状態が液体状態や光を通さない状態であっても、非破壊

でその場測定が可能である。測定の概略図と二次元散乱パターンの例をそれぞ

れ【Fig. 2-6】と【Fig. 2-7】に示す。 

【Fig. 2-6】 USAXSおよび SAXS の測定概略図 

【Fig. 2-7】 USAXSおよび SAXS 測定で懸濁液試料に対して得られる二次元

散乱パターンの例 

Sample 
カメラ長
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(b) 原理 

 物質にⅩ線が入射すると、電磁波であるⅩ線の振動電場により物質のもつ電荷

が影響し、振動が誘起され、入射波と同じ振動数をもつ電磁波が球面波状に放射

（散乱）される[32-35]。この散乱波の重ね合わせにより散乱Ⅹ線が生じる。任意

の点 A より|r|だけ離れた点 B にある微小体積要素（電子もしくは電子集合体）

にⅩ線が入射する場合、入射波及び散乱波の単位ベクトルを Sin および Sout とす

ると、2方向で検出される点 Aおよび点 B を通る波の間には光路差（＝（Sout-

Sin）・r＝S・r）が生じる。模式図を、【Fig. 2-8】に示す。二つの波の位相差は= 

2S・ｒ＝ q・r と表されるが、は直接観測されず干渉波の強度が観測される。 

ここで、散乱ベクトル qは 

𝑞 = 2|𝑆| =4sin /                        (2-3) 

と定義される。ここで、2は散乱角、は X線の波長である。 

 また、Bragg の法則 2dsin = から次式のように表せる。 

𝑞 =
4 sin 


=

2

𝑑
                         (2-4) 

 ｄを構造の大きさと定義すると、大きな構造は low-q 領域に、小さな構造は

high-q 領域に情報が得られる。 

【Fig. 2-8】 小角散乱における散乱ベクトル qの定義 

 電子密度分布(r)をもつ散乱体から散乱される振幅 F(q)は、次式で示される。 

sin. r 

sin 

S。ut .,,.', 
.,,. .,,. ¥ q 

.,,. .,,.28 
ヽと — ----

Sin 

光路差（位相差） =(S。uCSin)・r=q・r
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𝐹(𝑞) = ∫ (𝑟)exp (−𝑖𝑞 ∙ 𝑟)
𝑉

𝑑𝑟                                     (2-5) 

|𝐹(𝑞)|2 = ∫ (𝑟1)exp (−𝑖𝑞 ∙ 𝑟1)
𝑉

𝑑𝑟1 ∫ (𝑟2)exp (−𝑖𝑞 ∙ 𝑟2)
𝑉

𝑑𝑟2            (2-6) 

= ∫ ̃2(𝑟)exp (−𝑖𝑞 ∙ 𝑟)𝑑𝑟
𝑉

            (2-7) 

̃2(r)は、電子密度の自己相関関数である。測定によって得られる散乱強度 I(q)は、

次式のように示される。 

𝐼(𝑞) ∝ |𝐹(𝑞)|2 = ∫ ̃2(𝑟)exp (−𝑖𝑞 ∙ 𝑟)𝑑𝑟
𝑉

                             (2-8) 

散乱強度 I(q)は、電子密度分布(r)の自己相関関数である̃2(r)のフーリエ変換

（|𝐹(𝑞)|2）から得ることができる。 

 

(c) 装置 

 超小角・小角 X 線散乱測定は、兵庫県の大型放射光施設 SPring-8 のフロンテ

ィアソフトマター開発専用ビームライン BL03XU の第二実験ハッチ【Fig. 2-9】

で行った[36]。検出器は、Pilatus 1M（リガク社）を用いた。カメラ長とＸ線の波

長は USAXS では約 8 m と 2.0 Å、SAXS では、約 2 m と 1.0 Åであった。試料は

石英ガラスのキャピラリーに詰め測定を行った。USAXS では 1mm、SAXS で

は 2mmのキャピラリーを用いた。 

 

【Fig. 2-9】SPring-8の BL03XU フロンティアソフトマター開発専用 

ビームライン(FSBL) 第二実験ハッチ 
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(d) 解析（プロファイル化） 

 USAXS および SAXS 測定から得た二次元散乱パターンの解析には、IGOR Pro 

6.3 において解析ソフト NIKA[37]を使用した。Pilatus の不感領域に対してマス

クを行った。続いて、二次元散乱パターンをキャピラリーや空気からの散乱

(Empty)とシャッターを下した状態での散乱(Dark)を考慮し差し引き、バックグ

ラウンド補正をした後に、円環平均し散乱強度 I(q)の一次元プロファイルへの変

換を行った。 

また、測定におけるカメラ長は、標準物質であるコラーゲンの Bragg ピーク

(64.0 nm)をもとに算出した。USAXS は、カメラ長が長く low-q領域の情報が得

られ、SAXS は、カメラ長が短く high-q領域の情報が得られる。この 2つの測定

から得られるデータを組み合わせることで広域な散乱ベクトル q での散乱強度

を得ることができる。USAXS および SAXS 測定から得られた散乱強度を qに対

して、両対数プロットした結果を【Fig. 2-10】に示す。【Fig. 2-10】において、SAXS

の散乱プロファイルは、USAXS の散乱プロファイルに重なるように縦軸方向に

シフトしてある。このグラフにおいて、USAXS の散乱プロファイルは、

q=0.001~0.05 (Å-1)の範囲で表され、SAXS の散乱プロファイルは、0.005~0.2(Å-1)

の範囲で表される。ここで USAXS と SAXS の散乱プロファイルは、約

0.005~0.05(Å-1)の範囲で重なる。 

 

【Fig. 2-10】 同一試料からの USAXS と SAXS の一次元プロファイル 
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(e) 解析（フィッティング） 

 散乱プロファイルについて、フュームドシリカが形成する凝集構造をフラク

タル構造と仮定して解析する。 

 

・Beaucageの統一式 

 散乱プロファイルから、質量フラクタル次元、表面フラクタル次元を見積もる

ためにフィッティングを行った。フィッティング式として、Beaucage の統一式

を用いた[38,39]。 

𝐼(ｑ) = 𝐴𝑒𝑥𝑝(−𝑞2𝑅gg2/3)𝑞−𝑝1 + 𝐵𝑒𝑥𝑝(−𝑞2𝑅gg2/3) 

+𝐶𝑒𝑥𝑝(−𝑞2𝑅ss2/3) × [𝑒𝑟𝑓(𝑞𝑅gg/√6)]3𝐷𝑚𝑞−𝐷𝑚 

+𝐷𝑒𝑥𝑝(−𝑞2𝑅ss2/3) + 𝐸[𝑒𝑟𝑓(𝑞𝑅ss/√6)]3(2𝑑−𝐷𝑠)𝑞−(2𝑑−𝐷𝑠)        (2-9) 

 

式(2-9)について、A~E は比例定数、qは散乱ベクトル、Rssは一次粒子径、Rgg

は二次粒子径、Dmは質量フラクタル次元、Dsは表面フラクタル次元を示す。今

回測定を行った USAXS および SAXS 測定では、二次粒子径 Rggを見積もれる散

乱ベクトル領域まで対応していないため、Rgg→∞と近似する。この近似によって、

式(2-9)の第一項、第二項、第三項の一部を取り除き以下の式でフィッティング式

を定義する[40]。 

 

𝐼(𝑞) = 𝐶𝑒𝑥𝑝(−𝑞2 𝑅ss2/3)𝑞−𝐷𝑚 + 𝐷𝑒𝑥𝑝(−𝑞2𝑅ss2/3) 

+𝐸[𝑒𝑟𝑓(𝑞𝑅ss/√6)]3(2𝑑−𝐷𝑠)𝑞−(2𝑑−𝐷𝑠)               (2-10) 

 

 式(2-10)の Rss、Dm、Ds、C、D、E を係数として回帰分析を行い、得られたデ

ータのうち Rss、Dm、Dsについて評価を行った。 

 

・USAXS および SAXS によって得られる構造情報 

Rssは粒子の 1 次粒子径を示す。また、試料が粒子系である場合、粒子のフラ

クタル構造に関する情報を得ることができる。粒子のフラクタル構造は、質量フ

ラクタル次元と表面フラクタル次元で評価できる。質量フラクタル次元(Dm , 1≦

Dm≦3) は、粒子の疎密の度合を評価することができる。粒子は、Dmが 1に近い

ほど疎であり、3に近いほど密な構造を持つ。また、表面フラクタル次元 (Ds , 2

≦Ds≦3) は、粒子表面の粗さを評価することができる。粒子の表面は、Ds が 2

に近いほどなめらかで、3に近いほど粗くなる。【Fig. 2-11】に質量フラクタル

次元と表面フラクタル次元について図で示した。 
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また、フラクタル構造に関する構造情報は、1次元散乱プロファイルを対数変

換した傾きに含まれる。散乱強度は散乱ベクトルと式(2-11)と式(2-12)が成り立

つ。 

𝐼(𝑞) ∝ 𝑞−𝐷m                           (2-11) 

 

  𝐼(𝑞) ∝ 𝑞−(6−𝐷s)                         (2-12) 

【Fig. 2-12】で、散乱プロファイルと式(2-11)、式(2-12)の関係図を示す。 

 

【Fig. 2-11】 質量フラクタル次元 Dmと表面フラクタル次元 Ds 

 

【Fig. 2-12】散乱プロファイルに対応する質量フラクタル次元 Dm、表面フラ

クタル次元 Ds、一次粒子径 Rss 
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2-6 小角中性子散乱測定 

(a) 概要 

小角中性子散乱(small-angle neutron scattering : SANS)は、中性子線を物質に照

射し、散乱角が小さく散乱された中性子線を測定することにより物質の構造情

報を得る手法である[41]。SANS は、静的な構造を観察する手法であり、原理的

には X線による小角 X線散乱(SAXS)と変わらない。 

 中性子の性質として、磁気モーメントを持つことと電気的に中性であること

が挙げられる。中性子は磁気モーメントを持つために物質中の磁性電子の磁気

モーメントとの相互作用によって中性子は散乱される。また、中性子は電気的に

中性であるため、物質内の強力なクーロンポテンシャルの影響を受けず、原子核

近傍で核力によって散乱される。X線の場合は、散乱振幅は電子密度に比例し、

原子番号にほぼ比例するが、中性子の散乱長は、原子番号とは無関係で核種によ

り、大きく異なる。中性子の場合、軽水素の散乱長が-3.74×10-13 cm と負の値を

持つのに対して、重水素の散乱長が 6.67×10-13 cm であるように同位体によって

も散乱長は大きく異なる。このような性質を利用して、原子番号の接近した元素

を区別することが X 線に比べて容易にできる。また、水溶液試料において、溶

媒の軽水と重水の混合比を変えることによって、系統の同じ試料でも、コントラ

ストにバリエーションを付けて、散乱プロファイルを得ることができる（コント

ラスト変調法）[42,43]。 
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(b) 装置 

 小角中性子散乱測定は、茨城県の日本原子力研究開発機構の研究用原子炉

JRR-3Mの集光型偏極中性子超小角散乱装置(SANS-J-Ⅱ)【Fig. 2-13】を用いた[44]。

検出器は、3He二次元 PSDを用いた。中性子の波長は 6.5 Å、カメラ長は 2 m、

4 m と 10 m であった。試料は厚さ 2 mm の測定用石英セルに詰め測定を行った。

また、試料位置でのビームサイズは 15 mmであった。 

 

【Fig. 2-13】JRR-3M の集光型偏極中性子超小角散乱装置(SANS-J-Ⅱ) 

 

(c) 解析 

 SANS測定で得られたデータの解析には、空セル測定により得られた Emptyデ

ータから、試料の透過率および空気・空セルからの散乱を考慮して、バックグラ

ウンドの補正を行った。続いて、散乱強度の規格化を行った。実際に測定される

散乱強度 I(q)sは次式で表される。 

𝐼(𝑞)𝑠 = 𝐶𝑆𝑑𝑠𝐷𝑆𝑇𝑆(𝑑/𝑑)𝑠         (2-13) 

CSはカウント数、dSは散乱体の厚み(cm)、DSは検出器の検出効率、TSは透過率、

(d/d)Sは真の散乱強度である。標準試料について、あらかじめ絶対散乱強度を

測定しておき、その標準試料との強度比から実測した試料の絶対散乱強度を決

定した。今回の測定では、標準試料は Al（アルミニウム）を用いた。標準試料

Al の散乱強度 I(q)Alは、 

𝐼(𝑞)𝐴𝑙 = 𝐶𝐴𝑙𝑑𝐴𝑙𝐷𝐴𝑙𝑇𝐴𝑙(𝑑/𝑑)𝐴𝑙           (2-14) 

CS=CAl、DS=DAlから 

(
𝑑

𝑑
)𝑠 =

𝐼(𝑞)𝑠

𝐼(𝑞)𝐴𝑙
∗

𝑇𝐴𝑙

𝑇𝑠
∗

𝑑𝐴𝑙

𝑑𝑠
∗ (

𝑑

𝑑
)𝐴𝑙                (2-15) 
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(2-15)に、以下の二式を代入する。 

𝐼(𝑞)𝐴𝑙 = 𝐼(0)𝐴𝑙𝑓(𝑞)𝐴𝑙            (2-16) 

(
𝑑

𝑑
)(𝑞)𝐴𝑙 = 𝐼(0)𝐴𝑙𝑓(𝑞)𝐴𝑙           (2-17) 

(2-18)のように、真の散乱が求まり、シフトファクターとして(2-19)のように求ま

る。 

(
𝑑

𝑑
)𝑠 =

𝐼(𝑞)𝑠

𝑇𝑠𝑑𝑠
∙ 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡                       (2-18) 

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡. =
𝑇𝐴𝑙𝑑𝐴𝑙

𝐼𝐴𝑙(0)
∙ (

𝑑

𝑑
)𝐴𝑙                      (2-19) 

 

 続いて、非干渉性散乱バックグラウンドの除去を行った。高角度検出器で検出

されたデータを減算することから算出した。 

  



三重大学大学院 工学研究科 

21 

第三章 結果 
 

3-1 定常流粘性率測定 

 

3-1-1 分散媒のみの粘度 

 

 シリカを添加しておらず、分散媒のみの系について組成毎に振り分けて粘度

測定を行った。本研究では、水と PGの混合物を分散媒として用いた。それぞれ

の混合分散媒の組成を PGの割合で示す。PG組成 0 vol% , 20 vol% , 40 vol% , 50 

vol% , 60 vol% , 70 vol%, 80 vol% , 90 vol%, 100 vol% の系統で測定を 3回行い、

粘度の平均値をグラフ化した。今回の粘度測定は試料が懸濁液状態ではなく、ニ

ュートン液体について測定するので試料の状態を一様にするために、前もって

せん断をかけるプレシアを行う必要性がない。従って、せん断の条件はせん断速

度：500(1/s) , 時間：1200(s)で測定を行った。 

 

 グラフ化した結果を、【Fig.3-1】に示す。結果より、混合分散媒の粘度の増加

の傾向は、分散媒の組成と線形関係はなく、線形関係よりも下に逸脱する結果で

あった。 

【Fig. 3-1】 水と PGの混合分散媒の粘度 
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3-1-2 粘度の時間依存性 

試料に対してプレシア（せん断速度 1000 s-1,せん断時間 1200 s）をかけた後、

本測定のせん断を 1800 s かけた。 

それぞれの粒子濃度 8 wt%のフュームドシリカ懸濁液の粘度の時間変化のプ

ロットを【Fig. 3-2】から【Fig. 3-10】に示す。また、粒子濃度 12 wt%は、【Fig. 

3-11】から【Fig. 3-17】に示す。続いて、粒子濃度 20 wt%は、【Fig. 3-18】から

【Fig. 3-24】に示す。 
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【Fig. 3-2】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 0 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-3】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 20 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-4】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 40 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-5】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 50 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-6】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 60 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-7】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 70 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-8】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 80 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-9】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 90 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-10】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 100 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-11】懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 0 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-12】 懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 20 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-13】懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 40 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-14】懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 50 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-15】懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 60 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-16】懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 80 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-17】懸濁液（粒子濃度 12 wt%、PG組成 100 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-18】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 0 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-19】 懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 20 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-20】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 40 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-21】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 50 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-22】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 60 vol%）の 

粘度の時間依存性 

 

【Fig. 3-23】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 80 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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【Fig. 3-24】 懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 100 vol%）の 

粘度の時間依存性 
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3-1-3 粘度のせん断速度依存性 

 

 それぞれのフュームドシリカ懸濁液における粘度とせん断速度のプロット

を【Fig. 3-25】から【Fig. 3-27】に示す。 

 粒子濃度 8 wt%の懸濁液では、混合分散媒の PG組成が 0 ~ 40 vol%で、せん

断速度の増加に伴って、粘度が減少するせん断減粘挙動が観察された。一方、混

合分散媒の PG組成が 50 vol%以上になると、臨界せん断速度にて粘度挙動が減

少傾向から増加傾向に転じて、せん断増粘挙動を示した。また、PG組成 50 ~ 90 

vol%では、 せん断増粘を示した後、再びせん断減粘挙動に転じた。 

 続いて、粒子濃度 12 wt%の懸濁液では、混合分散媒の PG組成が 0 vol%で、

せん断減粘挙動が観察された。混合分散媒の PG組成が 20 vol%以上になると、

せん断増粘挙動を示した。また、せん断増粘挙動を示した全ての組成で、せん断

増粘を示した後、再びせん断減粘を示した。 

 最後に、粒子濃度 20 wt%の懸濁液では、全ての混合分散媒の PG 組成でせん

断増粘挙動を示した。また、せん断増粘挙動を示した全ての組成で、せん断増粘

を示した後、再びせん断減粘を示した。 

 せん断増粘を示した PG 組成は、粒子濃度 8 wt%では 50 vol%、12wt%では

20vol%、20 wt%では 0 vol%であった。粒子濃度の増加に伴って、せん断増粘を

示す混合分散媒の PG 組成は低下した。 

 また、フュームドシリカ懸濁液における相対粘度r とせん断速度のプロット

を【Fig. 3-28】から【Fig. 3-30】に示す。相対粘度rとはシリカを添加した懸濁

液の粘度を、シリカを添加する前の分散媒のみの粘度で割ることで算出した。 

𝜂𝑟 =
𝜂

𝜂0
⁄                           (3-1) 

相対粘度を評価すると、シリカを添加することによる粘度の増加を評価するこ

とができる。 
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【Fig. 3-25】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）の粘度のせん断速度依存性 

 

【Fig. 3-26】懸濁液（粒子濃度 12 wt%）の粘度のせん断速度依存性 
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【Fig. 3-27】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）の粘度のせん断速度依存性 

 

【Fig. 3-28】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）の相対粘度のせん断速度依存性 
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【Fig. 3-29】懸濁液（粒子濃度 12 wt%）の相対粘度のせん断速度依存性 

【Fig. 3-30】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）の相対粘度のせん断速度依存性 
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3-1-4 相対粘度の分散媒組成依存性 

 

 それぞれのせん断速度（1 s-1, 50 s-1, 500 s-1）における相対粘度を分散媒の組成

に対し、【Fig. 3-31】から【Fig. 3-33】にプロットした。低せん断速度の 1 s-1で

は、低い PG 組成で高粘度を示す。また、高せん断速度の 500 s-1では、60 ~ 70 

vol%で極大を示した。傾向は、粒子濃度では概ね変わらず、せん断速度が増加す

るに伴って、相対粘度の極大は高い PG組成へシフトした。 

 

【Fig. 3-31】 せん断速度 1 s-1における相対粘度の分散媒組成依存性 

  

10 
5 

さ 103

10 
1 

10 ゜
゜

20 40 60 

—• -20 wt% 
—• -12 wt% 
—• - 8wt% 

80 

PG composition (vol%) 

100 



三重大学大学院 工学研究科 

40 

【Fig. 3-32】 せん断速度 50 s-1における相対粘度の分散媒組成依存性 

 

【Fig. 3-33】 せん断速度 500 s-1における相対粘度の分散媒組成依存性 
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3-1-5 第一法線応力差 

 

 第一法線応力差 N1は、流動方向と速度勾配方向の法線応力の差で定義され、

粘弾性を示す流体の特徴的な流動の発生に直接的に関係し、粒子間の相互作用

や微細構造の等方性の喪失により発生する。流体が低粘度であると、第一法線応

力差の応答が非常に小さく、観測が難しい。ゆえに、測定は、全ての分散媒の混

合組成で高粘性である粒子濃度 20 wt%で行った。【Fig. 3-34】に第一法線応力差

のせん断速度依存性のプロットを示す。結果としては、PG組成が 0 ~ 50 vol%で

は、観測したせん断速度の範囲では、大きく第一法線応力差の値に大きな変化は

なかった。一方、PG組成が 60 vol%以上になると、低せん断速度域では、PG組

成が 0~ 50 vol%の場合と同様に第一法線応力差の値に大きな変化は無いが、高

せん断速度域では大きく負の値を示した。 

【Fig. 3-34】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）の第一法線応力差のせん断速度依存性 

  

-8

-6

-4

-2

0

 N
1
  
(k

P
a

)

10
0

2 4 6

10
1

2 4 6

10
2

2 4 6

10
3

Shear rate (s
-1

)

PG vol%
     0
   20
   40
   50
   60
   80
 100

烹
―ヤ
4
テ
+
◇



三重大学大学院 工学研究科 

42 

3-2 動的粘弾性測定 

 

粒子濃度 8, 12, 20 wt%のフュームドシリカ懸濁液の動的粘弾性測定の結果を

【Fig. 3-35】から【Fig. 3-37】に示す。グラフの横軸は試料に加えたひずみの大

きさを示し、縦軸は試料の弾性（固体的性質）を表す貯蔵弾性率 G′と粘性（液

体的性質）を表す損失弾性率 G″を示す。分散媒の PG 組成が 0 vol%であると、

低ひずみ領域において G′が G″を上回ることが確認され、固体的な挙動を示すこ

とが観察された。一方、分散媒の PG組成が 20 ~ 100 vol%では、全ひずみ領域で

G″が G′を上回っており、液体的な挙動を示した。また、この傾向は、粒子濃度

によって変化せず、分散媒が水のみであると固体的挙動を示し、分散媒に PGが

存在すると液体的挙動を示した。固体的挙動を示した分散媒の PG 組成が 0 vol%

の系について、粒子濃度で比較すると、粒子濃度の増加に伴って、貯蔵弾性率 G′

は増加する傾向であった。 

 

【Fig. 3-35】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）の動的粘弾性 
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【Fig. 3-36】懸濁液（粒子濃度 12 wt%）の動的粘弾性 

 

【Fig. 3-37】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）の動的粘弾性 
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3-3 超小角・小角 X 線散乱測定 

 

粒子濃度 8 wt%、20 wt%のフュームドシリカ懸濁液について、超小角および小

角 X線散乱測定を行った。 

得られた散乱プロファイルを Beaucage の統一式で fitting することによって、

一次粒子径 Rss、質量フラクタル次元 Dm、表面フラクタル次元 DSを求めた。粒

子濃度 8 wt%の散乱プロファイルと fittingおよび fittingより得られた結果を【Fig. 

3-38】から【Fig. 3-41】に示す。また、粒子濃度 20 wt%の散乱プロファイルと

fitting および fitting より得られた結果は、【Fig. 3-42】から【Fig. 3-45】に示す。

USAXS 測定で得られた low-q 領域では、散乱プロファイルに構造因子 S(q)（粒

子間干渉に起因）が現れており、解析式での fitting が収束しない問題点があっ

た。そのため、本研究では SAXS 測定で得られた領域のプロファイルに対して、

fitting を行った。評価した範囲は、粒子濃度 8 wt%では、0.008 (Å-1) < q < 0.07(Å-

1)で行い、粒子濃度 20 wt%では、0.014 (Å-1) < q < 0.07(Å-1)で行った。 

粒子濃度 8 wt%の懸濁液では、一次粒子径 Rss および表面フラクタル次元 Ds

は、分散媒組成に依存して変化しなかった。質量フラクタル次元 Dmは、PG 組

成 0 vol%では、約 2.0 であったのに対して、PG組成 20 ~ 100 vol%では、約 2.1

値であった。PG組成が 0 vol%では、Dmが低い値を示したが、PG組成が 20~100 

vol%では、Dmに有意な差は見られなかった。 

粒子濃度 20 wt%の懸濁液では、一次粒子径 Rssおよび表面フラクタル次元 Ds

は、分散媒組成に依存して変化せず、粒子濃度 8 wt%とほぼ同様の値を示した。

また、質量フラクタル次元 Dmは、分散媒組成に依存して変化しなかったが、値

は約 2.6であり、粒子濃度 8 wt%と比較して、大きな値を示した。 
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【Fig. 3-38】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）の X 線散乱プロファイルと fitting 
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【Fig. 3-39】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）に対して見積もられた 

一次粒子径 RSSの分散媒組成依存性 

【Fig. 3-40】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）に対して見積もられた 

質量フラクタル次元 Dmの分散媒組成依存性 

【Fig. 3-41】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）に対して見積もられた 

表面フラクタル次元 DSの分散媒組成依存性 
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【Fig. 3-42】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）の X線散乱プロファイルと fitting 
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【Fig. 3-43】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）に対して見積もられた 

一次粒子径 RSSの分散媒組成依存性 

【Fig. 3-44】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）に対して見積もられた 

質量フラクタル次元 Dmの分散媒組成依存性 

【Fig. 3-45】懸濁液（粒子濃度 20 wt%）に対して見積もられた 

表面フラクタル次元 DSの分散媒組成依存性 
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3-4 小角中性子散乱測定 

 

粒子濃度 8 wt%(SiO2=0.038), 20 wt%(SiO2=0.10)のフュームドシリカ懸濁液につ

いて小角中性子散乱測定を行った。分散媒については、PG 組成 が 0 vol%, 20 

vol%, 50 vol%, 80 vol%について測定を行い、混合分散媒中の水に対し重水の組成

を変化させた。それぞれの分散媒で、H2O/D2O=100:0, 50:50, 0:100の 3種類の組

成比で試料を用意し、測定を行った。それぞれの混合分散媒における散乱長密度

（SLD）の重水組成依存性を【Fig. 3-46】に示す。 

粒子濃度 8 wt%の懸濁液に対して得られた SANS プロファイルを【Fig. 3-47】

から【Fig.3-50】に示す。また、粒子濃度 20 wt%の懸濁液に対して【Fig. 3-51】

から【Fig.3-54】に示す。それぞれの散乱プロファイルは、分散媒中の水の重水

組成によって、異なっていた。シリカ粒子と散乱長密度が異なる重水組成の分

散媒ほど、強度の大きな散乱プロファイルが得られた。また、散乱プロファイ

ルの low-q領域でピークが観察される。粒子濃度 8 wt%の懸濁液では q=0.003 Å-

1付近で観察され、粒子濃度 20 wt%では q=0.006 Å-1付近で観察された。 

 

【Fig. 3-46】 混合分散媒における散乱長密度の重水組成依存性 
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【Fig. 3-47】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 0 vol%）の 

SANS プロファイル 

【Fig. 3-48】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 20 vol%）の 

SANS プロファイル 
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【Fig. 3-49】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 50 vol%）の 

SANS プロファイル 

【Fig. 3-50】懸濁液（粒子濃度 8 wt%、PG組成 80 vol%）の 

SANS プロファイル 
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【Fig. 3-51】 懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 0 vol%）の 

SANS プロファイル 

【Fig. 3-52】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 20 vol%）の 

SANS プロファイル 
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【Fig. 3-53】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 50 vol%）の 

SANS プロファイル 

【Fig. 3-54】懸濁液（粒子濃度 20 wt%、PG組成 80 vol%）の 

SANS プロファイル 
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第四章 考察 

 
4-1 定常流粘性率測定 

 

4-1-1 せん断増粘比 

 

 せん断速度の増加に伴って、粘度が増加するせん断増粘挙動が観察された系

に対して、せん断増粘開始時の粘度と増粘後の最大粘度を粘度比として定義し、

せん断増粘比(Shear thickening ratio)として評価を行った。粒子濃度 8 wt%, 12 wt%, 

20 wt%の懸濁液のせん断増粘比について、【Fig. 4-1】から【Fig. 4-3】に示す。 

 粒子濃度 8 wt%および 12 wt%の懸濁液では、せん断増粘比の大きさは、混合

分散媒の組成に依存せず、大きく変化しなかった。一方、粒子濃度 20 wt%では、

混合分散媒の PG 組成は 0 ~ 50 vol%まで、せん断増粘比は大きな値を示さない

が、PG組成が 60 vol%以上になると、せん断増粘比は劇的に増加した。 

【Fig. 4-1】懸濁液（粒子濃度 8 wt%）のせん断増粘比 
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【Fig. 4-2】 懸濁液（粒子濃度 12 wt%）のせん断増粘比 

【Fig. 4-3】 懸濁液（粒子濃度 20 wt%）のせん断増粘比 
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4-1-2 第一法線応力差から示唆されるせん断増粘時の粒子の挙動 

 

 第一法線応力差は、流動方向と速度勾配方向の法線応力の差で定義され、粘弾

性を示す流体の特徴的な流動の発生に直接的に関係し、粒子間の相互作用や微

細構造の等方性の喪失により発生する[28]。第一法線応力差の符号は、流体内の

ミクロなメカニズムを識別する指標となる。第一法線応力差が負の値を示す場

合、微細構造の等方性の喪失を示唆しており、せん断誘起凝集体が流れ方向に歪

むことを捉えたと説明できる。一方、第一法線応力差が正の値を示す場合、せん

断下の粒子同士に摩擦力が生じることを捉えたと説明できる[29,30]。 

 第三章の結果の【Fig. 3-34】より、粒子濃度 20 wt%の懸濁液では、混合分散媒

の PG組成の 60 vol%以上で、高せん断速度域で第一法線応力差は大きく負の値

を示している。この結果は、【Fig. 4-3】で観察されたせん断増粘比が大きな値を

示すことと相関する。第一法線応力差が負の値を示すことは、微細構造の等方性

の喪失を示唆している。高せん断速度のせん断に誘起されて生じた凝集体が流

れ方向に歪み、異方性を示すことを捉えたと考えられる。示唆された高せん断下

での懸濁液の粒子挙動のイメージを【Fig. 4-4】に示す。 

 従って、PG 組成 60 vol%以上で観察された大きなせん断増粘比は、せん断に

誘起されて生じた凝集体の形成と相関すると考えている。 

 

【Fig. 4-4】 示唆された高せん断下における懸濁液中の 

粒子挙動のイメージ 

 

 せん断下の懸濁液中の粒子間には、ファンデルワールス力、静電反発力、立体

反発力やブラウン運動などの相互作用が働く他に、凝集体を壊す方向に働くせ

ん断力と、逆に凝集する方向に働く流体力学的相互作用が働いている。せん断誘

起凝集体の形成は、懸濁液中の粒子間に働く力の中で凝集力である流体力学的
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相互作用が支配的になることによって、せん断下で凝集体を形成するとされて

いる。この流体力学的相互作用は、次式で定義される[20]。 

𝐹hydrodynamic =
60𝑎3̇

ℎ
                    (4-1) 

式(4-1)にて、hは粒子間距離、0は分散媒の粘度、aは粒子半径、̇ はせん断速

度である。この式より、流体力学的相互作用は、せん断速度と分散媒の粘度に対

して比例関係にある。従って、分散媒の粘度が高く、高せん断速度であるほど、

流体力学的相互作用は大きくなる。【Fig. 3-1】より、水と PGでは粘度が大きく

異なっており、混合分散媒中の PG組成が高いほど、粘度は増加する。第一法線

応力差の結果より、粒子濃度 20 wt%の場合は、混合分散媒の粘度に影響され、

PG 組成 60 vol%の粘度以上で、せん断増粘時に粒子同士の相互作用の中で流体

力学的相互作用が上回ることから、せん断誘起凝集体が形成されると考えられ

る。また、さらにせん断速度が大きくなると、流体力学的相互作用よりも、せん

断力により凝集を壊す力が上回り、成長した凝集体が壊れることで、せん断増粘

後のせん断減粘に繋がると考えられる。 

 

4-1-3 粒子濃度とせん断増粘の相関関係 

 

 【Fig. 3-25】から【Fig. 3-27】では、粒子濃度毎にそれぞれの混合分散媒の組

成に対して懸濁液の粘度のせん断速度依存性を示している。 

せん断増粘を示した PG組成は、粒子濃度 8 wt%の懸濁液では 50 vol%、12wt%

では 20vol%、20 wt%では 0 vol%であった。粒子濃度の増加に伴って、せん断増

粘を示す混合分散媒の PG組成は低下した。 

式(4-1)から、流体力学的相互作用は粒子間距離と反比例する関係性がある。高

粒子濃度であれば、粒子間距離は短距離になることから、粒子濃度が高いほど、

流体力学的相互作用は大きく働く。従って、高粒子濃度であるほど、分散媒のみ

の粘度が低粘度であってもせん断増粘挙動を示す結果となる。 

  



三重大学大学院 工学研究科 

58 

4-1-4 Krieger-Dougherty 式から示唆される粒子最大充填率 

 

 液体中の固体粒子によって引き起こされる流動場の乱れは、エネルギー散逸

の増加と粘度の増加につながる。低粒子濃度（希薄条件）では、懸濁液の相対粘

度rは Einstein 理論式によって記述される。 


r

= 1 + []            (4-2) 

ここで、と[]は、粒子の体積分率と固有粘度を示す。 

 また、高粒子濃度になると、粒子の密集によって粒子間に流体力学的相互作用

が発生し、式(4-2)からの有意な正の偏差が生じる。濃厚懸濁液の相対粘度の濃度

依存性を説明するために、次式のKrieger-Dougherty式が提案されている。Krieger-

Dougherty式は、粒子対の形成と崩壊の動力学的考察から濃厚分散系における粒

子体積分率と相対粘度の関係性を示した方程式である[45]。 


r

= (1 −


m

)−[]m                     (4-3) 

ここで、mは粒子の最大充填率である。粒子濃度が、mに近づくと、粒子の相

対運動を潤滑するのに十分な流体がなくなり、粘度が無限大に発散する。単分散

剛体球がランダム充填した場合の理論値は、m = 0.64である[46,47]。 

  多くの実験の経験から、式(4-3)の積 []×mは、様々な状況で 2 を示すこと

が明らかになっている[45]。そこで、Krieger-Dougherty式は、次式のように簡略

化される。 


r

= (1 −


m

)−2                       (4-4) 

流体力学的相互作用と、その結果としての相対粘度およびm は、せん断速度や

粒子形状、粒子サイズ分布および粒子変形能の影響を受ける。粒子が単分散剛体

球であるとみなされなくなると、それらの最大充填率は理論m値から逸脱する。

この場合、有効な粒子の最大充填率m,eff は、剛体球でない粒子の最大充填率と

して定義される。mを次のように置き換えて次式のように定義される。 


r

= (1 −


m,eff

)−2                    (4-5) 

 また、フュームドシリカ懸濁液に対して、Krieger-Dougherty式が適応できる報

告がなされている[48]。 
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 本研究では、Krieger-Dougherty式から示唆されるフュームドシリカ懸濁液の各

分散媒組成でのm,eff の変化について調査した。また、同じ分散媒組成での低せ

ん断速度 10 s-1と高せん断速度 500 s-1でのm,effの比較を行った。それぞれのm,eff

は、r
-1/2 vs のデータの外挿により、横座標の切片から見積もった。 

 せん断速度10 s-1での混合分散媒のPG組成が0 vol%, 20 vol%, 80 vol%, 100vol%

に対するr vs のプロットを【Fig. 4-5】から【Fig. 4-8】に示す。また、せん断速

度 500 s-1での同プロットを【Fig. 4-9】から【Fig. 4-15】に示す。また、m,effを

得るためのr
-1/2 vs のプロットと外挿をせん断速度 10 s-1に対して、【Fig. 4-16】

から【Fig. 4-19】に示す。また、せん断速度 500 s-1については、【Fig. 4-20】から

【Fig. 4-26】に示す。外挿に用いたプロットは、r
-1/2 vs の中で、それぞれの分

散媒組成にて、線形性を示した 0.028 <  < 0.048 の粒子体積分率で行った。 
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【Fig. 4-5】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 0 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-6】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 20 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 
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【Fig. 4-7】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 80 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-8】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 100 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 
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【Fig. 4-9】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 0 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-10】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 20 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 
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【Fig. 4-11】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 40 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-12】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 50 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 
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【Fig. 4-13】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 60 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-14】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 80 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 
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【Fig. 4-15】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 100 vol%）の 

相対粘度の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-16】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 0 vol%）の  

r
-1/2 vs プロットと外挿 
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【Fig. 4-17】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 20 vol%）の 

r
-1/2 vs プロットと外挿 

【Fig. 4-18】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 80 vol%）の 

r
-1/2 vs のプロットと外挿 
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【Fig. 4-19】せん断速度 10 s-1での懸濁液（PG組成 100 vol%）の 

r
-1/2 vs プロットと外挿 

【Fig. 4-20】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 0 vol%）の 

 r
-1/2 vs プロットと外挿 
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【Fig. 4-21】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 20 vol%）の 

r
-1/2 vs プロットと外挿 

【Fig. 4-22】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 40 vol%）の 

r
-1/2 vs プロットと外挿 
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【Fig. 4-23】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 50 vol%）の 

r
-1/2 vs のプロットと外挿 

【Fig. 4-24】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 60 vol%）の 

r
-1/2 vs のプロットと外挿 
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【Fig. 4-25】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 80 vol%）の 

r
-1/2 vs プロットと外挿 

【Fig. 4-26】せん断速度 500 s-1での懸濁液（PG組成 100 vol%）の 

r
-1/2 vs プロットと外挿 
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【Fig. 4-27】 それぞれのせん断速度における Krieger-Dougherty 式から 

見積もられた有効な粒子最大充填率 m,eff 
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それぞれのせん断速度でKrieger-Dougherty式から見積もられたm,effについて、

【Fig. 4-27】に示す。 

この結果から示唆されたm,effは、理論値であるm=0.64よりもはるかに小さい

値であった。Chen らは、非極性鉱物油を分散媒としたフュームドシリカ懸濁液

(Aerosil 200)について、Krieger-Dougherty 式からm を見積もった[48]。見積もら

れた値は、せん断速度 1 s-1にてm=0.07、せん断速度 100 s-1にてm=0.11 と本研

究と同様に理論値よりもはるかに小さな値を示した。フュームドシリカは分岐

した凝集構造を有していて、真球でない凝集体が粗く形成されることから、理論

値よりも低いm,effを示すと予測されている。 

せん断速度による粒子最大充填率の変化は、混合分散媒の組成によって、異な

っていた。混合分散媒の PG組成が低い場合(PG 0 vol%, PG 20 vol%)、せん断速

度 10 s-1でのm,effよりも、せん断速度 500 s-1のm,effの方が大きな値であった。高

せん断速度においてm,eff が増加したことから、せん断速度の増加に伴って、凝

集体が壊れ、充填率が増加したと予測される。 

混合分散媒の PG 組成が高い場合(PG 80 vol%, PG 100 vol%)、せん断速度 500 

s-1でのm,effよりも、せん断速度 10 s-1のm,effの方が大きな値であった。高せん断

速度においてm,eff が減少したことから、大きなせん断に誘起され、粗い凝集体

が成長し、充填率が減少したと予測される。この結果は、第一法線応力差から示

唆される結果とも一致する。また、混合分散媒の PGの割合によって、示唆され

る粒子挙動が大きく異なる要因は、分散媒の粘度であると考えられる。4-1-2 で

示したように、流体力学的相互作用に起因して、分散媒中の粒子は凝集体を形成

する。流体力学的相互作用は、分散媒の粘度に比例する。低 PG組成では、分散

媒の粘度が低粘度であることから、流体力学的相互作用が高せん断速度でも支

配的にならず、せん断誘起凝集体を形成しない。さらに、高せん断下であること

より、低せん断下で形成されていた凝集体が壊れることで、m,eff が増加したと

予測される。一方、高 PG組成では、分散媒の粘度が高粘度であることから、流

体力学的相互作用が高せん断速度にて支配的になり、せん断誘起凝集体を形成

することから、m,effが減少したと予測される。 
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4-2 動的粘弾性測定 

 

 【Fig. 3-35】から【Fig. 3-37】の結果より、全ての粒子濃度で、分散媒の PG組

成が 0 vol%であると、低ひずみ領域において G′が G″を上回ることが確認され、

懸濁液は固体的な挙動を示した。一方、分散媒の PG組成が 20 ~ 100 vol%では、

全ひずみ領域で G″が G′を上回っており、液体的な挙動を示した。 

 固体的な挙動を示した PG組成 0 vol%では、全ての粒子濃度で G′と G″がクロ

スオーバーするひずみ付近 (Strain = 約 0.1 %)で G″に一時的なピークが観察さ

れた。この現象は、ストレインオーバーシュートと呼ばれ、凝集構造の一部が崩

壊し、エネルギーの散逸を示したと考えられる。 

 粒子濃度に関わらず、分散媒が水のみであると固体的挙動を示すことから、粒

子同士が構造を形成することが示唆される。一方、分散媒に PGが存在すると液

体的挙動を示すことから、粒子同士はお互いに構造を形成せず、ゾル状態で存在

することが示唆された。この結果は、【Fig. 3-25】から【Fig. 3-27】の粘度のせん

断速度依存性のプロットから、低 PG組成では、構造が形成されているため、低

せん断速度で高粘度を示すが、高 PG組成では構造が形成されず、低せん断速度

で低粘度を示す結果と一致する。 
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4-3 超小角・小角 X 線散乱測定 

 

粒子濃度 8 wt%では、一次粒子径 Rssおよび表面フラクタル次元 Dsは、分散媒

組成に依存して変化しなかった。質量フラクタル次元 Dmは、PG 0 vol%では、約

2.0であったのに対して、PG 20 ~ 100 vol%では、約 2.1であった。PG 組成が 0 

vol%では Dmが低い値を示したが、PG組成が 20~100 vol%では Dmに有意な差は

見られなかった。Kawaguchi らは、水を分散媒としたフュームドシリカ懸濁液(粒

子濃度 7.5 wt%)について、SANS 測定から同様の解析を行っている。その結果か

ら示唆された値は、Dm=2.1、Ds=2.0であり、本研究で得られた値とほぼ同じであ

った[49]。粒子濃度 20 wt%では、一次粒子径 Rss、表面フラクタル次元 Dsおよび

質量フラクタル次元 Dmは、分散媒組成に依存して変化しなかった。Rssと Dsに

ついては、粒子濃度 8 wt%と比較して値もほぼ同様の値であった。Dm値につい

ては約 2.6となり、粒子濃度 8 wt%の場合と比較して、大きくなった。これは粒

子濃度の増加に伴って、懸濁液の空間中に占める粒子の割合が多くなったこと

に起因すると考えられる。 

粒子濃度 8 wt%の場合、粒子の疎密の度合を示す Dm値に関して、一般的に Dm

値が低いと凝集力が強く粒子が凝集し、かさ高い凝集構造を形成する。分散媒が

水のみである PG 0 vol%では、かさ高い凝集構造が形成され、Dmが低い値を示

すと考えられる。この結果は、4-2の動的粘弾性測定の結果とも一致する。 
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4-4 小角中性子散乱測定 

 

4-4-1 構造因子 S(q)のシミュレーション 

 

 試料が希薄な場合は、散乱強度は各粒子からの散乱強度の和として表される

が、粒子濃度が高い場合や凝集している場合は、粒子間の干渉効果が無視できな

い。散乱強度は、粒子の形状に起因する形状因子 P(q)と粒子の配置に起因する構

造因子 S(q)の積で表される。 

 本研究の散乱プロファイルでは、low-q領域でピークが観察される。このピー

クは、粒子間の空間の相関関係を示す構造因子 S(q)に起因すると考えられる。こ

の構造因子 S(q)について、どのようなパラメータに依存して散乱プロファイル

に変化をもたらすのかをシミュレーションにより検討した。 

構造因子 S(q)のシミュレーションには、IGOR Pro 6.3 において解析ソフト Irena 

[50]を使用した。使用したモデルは、Size dest.を用いた。Distribution type は、Log 

Normalで Std. dev.=0.5 に設定した。また、形状因子 P(q)には Spheroid のモデル

を使用し、構造因子には Hard Spheres のモデルを使用し、それぞれの散乱プロフ

ァイルを計算した。 

粒子の粒径を変化させた場合の予測される散乱プロファイルと形状因子 P(q)

について、【Fig. 4-28】に示す。構造因子について、軸を拡大表示したグラフを

【Fig. 4-29】に示す。それぞれの散乱プロファイルで、粒子体積分率はSiO2=0.10 

で固定して計算し、粒子の粒径は、20 nm, 50 nm, 80 nm で計算した。予測された

散乱プロファイルは、粒径が大きくなるとピーク位置は low-q側に遷移し、粒径

の大きさに依存してピークを示すことが分かった。 

また、粒子の体積分率を変化させた場合の散乱プロファイルの予測と形状因

子 P(q)について、【Fig. 4-30】に示す。構造因子について、軸を拡大表示したグ

ラフを【Fig. 4-31】に示す。それぞれの散乱プロファイルで、粒径は 80 nm で固

定して計算し、粒子体積分率はSiO2=0.04, 0.10, 0.2 で計算した。予測された散乱

プロファイルは、粒子体積分率が増加するにつれて、S(q)のピークは顕著になり、

ピーク位置は high-q 側に遷移した。この結果は、粒子の体積分率が増加すると、

粒子間距離が短距離になり、粒子間の見掛けの相関距離が短くなることに起因

すると考えられる。 
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【Fig. 4-28】 散乱プロファイルおよび形状因子 P(q)の粒径依存性 

【Fig. 4-29】 【Fig.4-28】に対応する構造因子 S(q)の粒径依存性 
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【Fig. 4-30】散乱プロファイルおよび形状因子 P(q)の粒子体積分率依存性 

【Fig. 4-31】【Fig.4-30】に対応する構造因子 S(q)の粒子体積分率依存性 
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4-4-2 粒子間の見掛けの相関距離の混合分散媒の組成依存性 

 

 4-4-1の構造因子 S(q)のシミュレーション解析から、粒子の粒径と粒子の体積分

率のどちらのパラメータが変化しても、散乱プロファイルのピーク位置は変化

した。 

本研究の SANS の散乱プロファイルのピーク位置は、【Fig. 3-47】から【Fig. 3-

50】の粒子濃度 8 wt%の懸濁液では、q=0.003 Å-1付近で観察され、【Fig. 3-51】か

ら【Fig. 3-54】の粒子濃度 20 wt%では、q=0.006 Å-1付近で観察された。本研究で

は粒径に関して、単一のフュームドシリカのみを用いており、粒径に依存して散

乱プロファイルのピーク位置が変化することはないと考える。散乱プロファイ

ルで見られた粒子濃度の違いによるピーク位置の変化は、粒子濃度の増加に伴

ってピーク位置が high-q 側にシフトすることから、粒子間の見掛けの相関距離

が短くなることを捉えたと考えられる。 

 また、水の重水組成(H2O/D2O = 50/50)の混合分散媒の PG組成別の散乱プロフ

ァイルを粒子濃度 8 wt%(SiO2= 0.038)の懸濁液は、【Fig. 4-32】に示し、粒子濃度

20 wt%(SiO2= 0.100)は、【Fig. 4-33】に示す。それぞれの散乱プロファイルでは、

混合分散媒の組成によって、ピーク位置の変化が観察された。この結果より、粒

子の体積分率が変化しない状況において、混合分散媒の組成によってのみ、粒子

間の見掛けの相関距離が変化することが示唆された。 

 それぞれの散乱プロファイルのピーク位置(q)を Gauss fitting により求め、構造

因子 S(q)に対応するピーク位置(q)から粒子間の見掛けの相関距離(d)を見積もっ

た。 

𝑞 = 𝑑/2                            (4-6) 

 式(4-6)から求めたそれぞれの粒子体積分率での粒子間の見掛けの相関距離の

混合分散媒の組成に対するプロットを【Fig. 4-34】に示す。 
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【Fig. 4-32】 懸濁液（粒子濃度 8 wt%（SiO2= 0.038））の重水組成 

(H2O/D2O = 50/50)における混合分散媒の PG組成別の散乱プロファイル 

【Fig. 4-33】懸濁液（粒子濃度 20 wt%（SiO2= 0.100））の重水組成 

(H2O/D2O = 50/50)における混合分散媒の PG組成別の散乱プロファイル 
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【Fig. 4-34】粒子間の見掛けの相関距離(d)の混合分散媒の組成依存性  
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この結果から、粒子濃度に関わらず、混合分散媒が低 PG 組成では粒子間相関

距離が長く、混合分散媒が高 PG組成では粒子間の相関距離が短いことが示唆さ

れた。【Fig. 4-35】に示唆される混合分散媒の組成毎の懸濁液の静的状態のイメ

ージ図を描いた。SANS 測定から示唆された懸濁液の静的状態は、低 PG組成で

は、粒子間の相関距離が長いことから、嵩高い構造が形成される。一方、高 PG

組成では、粒子間の相関距離が短いことから、コンパクトに粒子が存在し、凝集

構造を形成しないことが示唆された。 

 

【Fig. 4-35】 SANS測定から示唆された懸濁液の静的状態 

  

Low PG composition High PG composition 



三重大学大学院 工学研究科 

82 

4-5 Hansen 溶解度パラメータ 

 

 ハンセン溶解度パラメータは、ある物質がある物質にどのくらい溶解するの

かを示す溶解性の指標である[51]。溶解性を多次元のベクトルで表し、そのベク

トルが似ているもの同士は、溶解性が高いと判断する。 

 

(𝑅a)2 = 4(d2 − d1)2 + (p2 − p1)2 + (h2 − h1)2          (4-7) 

 

ここで、dは分散力によるエネルギーのベクトル、pは双極子相互作用によるエ

ネルギーのベクトル、hは水素結合によるエネルギーのベクトルを表す。ハンセ

ン溶解度パラメータは Flory-Huggins 相互作用のパラメータとも深い関係があり、

すでに粒子の分散性を説明するために用いられている。ハンセン空間における

溶質と溶媒との距離(Ra)は式(4-7)のように定義され、Raの値が小さいほど溶質と

溶媒がより混ざりやすい傾向を示す。 

 本研究では、ハンセン溶解度パラメータを用いて、シリカ粒子と分散媒の間の

親和性の検討を行った。式(4-7)から求めた Raについて【Table 4-1】に示す。 

 

【Table 4-1】 ハンセン溶解度パラメータ（シリカ粒子、水、PG） 

 

 シリカ粒子と水の Raは 37.1であり、シリカ粒子と PGの Raは 21.0 であった。

この結果より、シリカ粒子との親和性は水よりも PGの方が高いことが示唆され

た。従って、小角散乱測定で示唆された静的状態は、低 PG組成ではシリカ粒子

と分散媒間の親和性が低いことに影響して、嵩高い凝集構造を形成し、高 PG組

成ではシリカ粒子と分散媒間の親和性が高いことに影響して、嵩高い凝集構造

を形成しないことが示唆された。 

  

Od JP ~ Ra 

Silica 1521 15.9 12.1 5.7 

Water 1511 12.2 22.8 40.4 37.1 

PG[Sl] 11.8 13.3 25.0 21.0 
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4-6 低せん断と高せん断下での粒子挙動のイメージ 

 
 定常流粘性率測定および小角散乱測定から得られた結果を踏まえて、低せん

断と高せん断下で予測される粒子挙動のイメージを描いた。小角散乱からは、

分散媒の混合組成によって、懸濁液の静的状態が異なっていた。また、第一法

線応力差や Krieger-Dougherty 式におけるの粒子最大充填率の見積もりから、分

散媒の混合組成によって、せん断下での粒子挙動が異なることが明らかとなっ

た。【Fig. 4-36】では、低 PG組成において予測される粒子挙動のイメージを示

した。また、【Fig. 4-37】では、高 PG組成において予測される粒子挙動のイメ

ージを示した。 

 低 PG組成では、静的状態で示唆された粒子間の嵩高い凝集構造がせん断速

度に応じて、壊れていく。その結果、低せん断速度で高粘度を示し、せん断速

度に依存して、減粘する挙動を示すと考えられる。 

一方、高 PG組成では、静的状態で嵩高い凝集構造は形成されない。従っ

て、低せん断速度では低粘度を示す。高 PG組成では分散媒のみの粘度が高粘

度であることから、流体力学的相互作用が支配的になることに相関し、高せん

断速度において、せん断に誘起された凝集体が成長することによって、せん断

速度に依存して、増粘する挙動を示すと考えられる。 
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【Fig. 4-36】低 PG 組成において予測されるせん断下での粒子挙動のイメージ 

 

 

【Fig. 4-37】高 PG 組成において予測されるせん断下での粒子挙動のイメージ 
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第五章 総括 

 
 本研究では、水とプロピレングリコール(PG)のお互いに混和する二液の混合

分散媒を用いた懸濁液について、混合分散媒の組成が定常せん断下の粘性挙動

と静的状態での粒子凝集状態に与える影響を明らかにする目的で実験を行った。  

定常流粘性率測定から、粒子濃度や混合分散媒の組成によって、粘度のせん断

速度依存性は異なっており、混合分散媒の PG組成が高くなると、臨界せん断速

度にて粘度挙動が減少から増加の傾向に転じるせん断増粘挙動を示した。また、

粒子濃度の増加に伴って、せん断増粘挙動を示す混合分散媒の PG組成は低下し

た。 

超小角・小角 X 線散乱測定および小角中性子散乱測定から、懸濁液の静的状

態は、混合分散媒が低 PG組成では、空隙が多く嵩高い凝集構造が形成されるこ

とが示唆された。また、混合分散媒が高 PG組成では、コンパクトに粒子が存在

し、凝集構造を形成しないことが示唆された。 

加えて、第一法線応力差の測定と Krieger-Dougherty 式から、混合分散媒の低

PG 組成と高 PG 組成では、せん断下における粒子の挙動が異なることが示唆さ

れた。小角散乱実験等で示唆された懸濁液の静的状態の結果を踏まえると、低

PG組成では、低せん断速度から高せん断速度にかけて、粒子間の嵩高い凝集構

造が壊れることで、せん断減粘挙動を示す。一方、高 PG組成では、低せん断速

度から高せん断速度にかけて、せん断誘起凝集体が成長することで、せん断増粘

挙動を示す。このせん断誘起凝集体は、流体中に働く力の下で流体力学的相互作

用が支配的になることで、成長する。この流体力学的相互作用は、分散媒の粘度

に比例することから、混合分散媒の分散媒のみの粘度に依存して、懸濁液のせん

断増粘挙動が変化したと考えられる。 
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第六章 今後の展望 

 
本研究では、水とプロピレングリコール(PG)を混合分散媒として用いて、固体

粒子としてフュームドシリカを分散させた懸濁液において、混合分散媒の組成

におけるレオロジー特性及び静的状態への影響について調査および考察を行っ

た。 

定常流粘性率測定を用いて、分散媒組成に依存して変化する粘度のせん断速

度依存性を調査し、せん断増粘挙動に起因する粒子の挙動について、第一法線応

力差や Krieger-Dougherty 式の結果から考察した。この結果について、レオロジ

ー測定と小角 X線散乱測定の同時測定である Rheo-SAXS 測定によって、特性の

理解が進むと考えられる。せん断増粘挙動を示したせん断速度での散乱パター

ンを解析することで、凝集体の形成を捉え、更にそのサイズの定量的な評価も可

能になると考えられる。 

また、本研究では実施できていないが、ヒステリシス測定を行うことも今後の

展望の中に含まれる。ヒステリシス測定は、せん断速度を増加、減少させたとき

の粘度を測定するレオロジー実験である。分散媒組成に依存する粘度挙動の変

化を示した本研究の試料において、ヒステリシスの変化を観察することは、分散

媒の混合における特性の理解に繋がると考えられる。 

加えて、分散媒として今回使用した PGと同様のグリコール液体であるエチレ

ングリコール、ブチレングリコールおよびグリセロール等を水との混合分散媒

として用いることで、分子の大きさ、疎水性度や流体の粘度が異なることによる

懸濁液特性への影響について調査できる。また、PG の異性体である 1.3-

Propanediol を水との混合分散媒として用いると、分子構造の違いの懸濁液特性

への影響についての調査に繋がるため、今後の可能性として考えられる。 
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