
｢凝縮系におけるスローダイナミックス｣

ゲルの膨潤一収縮相載夢 における温度 ヒステ リシス

名大･二･応物 関本 謙

1.Qualitativeargumeant
化学的架桶に よって作射 された高分子のゲルは固体である｡ これは与えられた温皮下で内部の溶媒の丑 を調

節することによ り､ 一定体制の熱平衡状倍 を持つ. ゲルの状怨 は温度 T とゲル中の揃分子の体研分率 ¢ で

表 される｡ 高分子の単位質丑あた りの 自由エネルギーα′(T,¢)を用 いて ゲルの浸透圧 は 7r≡ -¢2∂α′/aQ
と事ける 【1].平衡状態での ¢ は､ 条件 7T=0で決 まる｡水において一定圧力下で蒸気相-液体相 の 1次相
載移があるように. ゲルにも膨潤相一収絹相 の 1次相屯移がある｡ 前者 との窺推 によれ ば､ 載移温度 Toと

も移点での体積分率 ¢swl,¢shrは次式で定 まる｡

α′(To,¢8Wl)=α′(To,¢sh,)

7r(To,¢swl)-7r(To,4･sh,)≡0

現実の蒸気一液体相転移 では､ 気化温度 と凝固温度 には差がみ られる (温度 ヒステ リシス)｡ 母相 (蒸気

或いは液体)の中の新 たな相の傾城 (液滴或いは気泡) は､謂ゆる汚性化エネルギーの障壁 を乗 り越える大

きな揺 らぎを待 って初 めて発生する｡ 有限の時間スケ ールで温度 をコン トロールすると､ この大 きな揺 ら

ぎを待 つまでの r遅れ｣ が温度 ヒステ リシス と して見える訳である｡ 上記の汚性化エネルギ-は 2相 の界
面 自由エネルギーに起 因 してお り,VanderWaals理 静の扱 いではバル ク 自由エネル ギーが準安定な極小

点 を失 う所､ 即ちスピノーダル に到 って消滅する 【2]. 蒸気-詫体相伝移 での温度 ヒステ リシスは kinetic
なもので､ 又バル クの 自由エネルギーには関係 しない｡

ゲルの膨潤一収緒相軽砂 に於 いても温度 ヒステ リシスが報告 されている 【3]. しか し､ 実験のプロセス
を考察 してみると､ 茶気一枚体相転移 には無 か ったいくつかの時間スケールが存在 し､ それ故に後者 とは本

質郎=こ異 なる温度 ヒステ リシスの機構がある事 に気づ く【4]. 膨潤一収縮相範多のオーダーパラメターは 卓
である. いま相乾移温度 とは柾れ たところで､ ゲルがオーダーバラメタ- 4･の-様な状借か ら別の ¢十村
の-様な状澱へ変化す る過程 を考えると･ その竣和 の特徴的時間 Tp は体積 V のゲルに溶媒 が出入 りする
速 さで制限され､logTp～logV である｡ 他方､4･= ¢swlと 4･= ¢shrとの間で起 こる 1次相載夢 の近傍で
は､ 例えは 4･空 車swlの一様等方膨潤状態か ら､ これ よ りバル ク自由エネルギーの低 い 少と ¢shrの一様等

方収縮状態へ遷移 しようとす ると､∝V の汚性化エ ネルギー を要 し､ 嬢和の特徴 的時間 Teは logTe～V
とべ らぼ うに長い｡ このような事 は蒸気一液体相転移の場合 にはなか った｡ なぜ な ら不均一な新相 の発生が

もた らすエネル ギーのコス トは両村 の界面付近 に局在 して生 じたか らであ る｡ ところが ¢ の異 なる 2っ
の相が 1っのゲルの中で空間的に共存 しようとすると､ ゲルは固体であるか ら不可避的 にず り弾性歪 み を
生 じて余分のバル ク 自由エネルギー を要することになる 【5]. このため､ 屯移温度 Toの近傍で はた とえ
α'(T,¢swl)>α′(T,4･shr)であ っても､ 局在 した ¢巴 ¢shrのバル ク自由エネルギーの コス トは 一様状態の
α′(T,¢swl)のゲイ ンを上回 って しまう｡ バル クエネル ギーには特徴 的長 さが存在 しない為､ コス トとゲイ
ンの差 は遷移の途 中で系のサイズのオーダーの量 となるのである｡

このコス トとゲインが相殺する温度 (Tsh,とする) は先 に定義 した Toを少 し行き過ぎた所 にある｡ (具

体的な計算例は後で示 す｡) 同様 の議論によれば一様収縮相か ら一様膨潤相への屯多でもバル ク自由エ ネル

ギーの大小 は Toを少 し くただ しTshrとは反対側 に) 行 き過ぎた温度 Tswlでおこる｡ 一様等方相聞の屯移
の汚性化エネルギー障壁が正である範臥 即 ち ∂2αJ/842>Oの温度範囲では､ logTe ～Vという長大な
時間スケ ール をかけて実験 しない限 り, バル ク自由エ ネルギーに起 因す る温度 ヒステ リシス 1T6hr-TSWll
が存在 する. 一方ひ とたび 7;hr或いは n wlを通 り超 える と新相 の ドメイ ンがバル ク自由エネルギーに駆

動されて成長 し･～ Tp の時間スケールで新 たな一様等方相へ と親和する｡ ゲルの組成や溶媒の性質如何で

は､ これ らの温度 よ りも先 に r一様変形 に関するJ ス ピノーダル温度､ すなわち ∂2ὰ/842-0となる温度
に達する場合がある｡ この温度 ではゲルは最 も安定 な ¢ の一様状態へ とバル ク自由エネルギーの障壁な し

に ～ Tp の時間スケールで遷移 する (Tp は短径 1mm のゲルで歎時間かせ いぜ い数 日であろう)【6]｡

2.Calculation

さて,Tshr或いは TBWlを計算するには (a)ゲルの 自由エネルギーのモデル､ 及 び (b)これ らの温度におい
て母相 中に生 じる新相 の ドメインの空間的形態 のモデルが必要であ る｡ 自由エネルギーのモデル としては
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N-isopropylacrylamide/sodiumacrylatecogel(共重合ゲル) の美顔 【3]との対照に用いられた Floryの
モデル 【7]を採用 し (下記 (3)式)､ そこでの種 々のパラメタ-の値 も 【31の場合のものを用いる事にする
. 新相 ドメイ ンについては､ どの様な形 ものが Toに最も近 い TSh,及び Tswlを与えるか を知るのは困難

である｡ 例えばバルク内部の球状の ドメイン或いはその周期的育己列かもしれないし､ ゲル 自由表面の粒状

或いは層状の ドメインかも しれない｡ ここではバルクの母相の 自由表面 に新相 ドメインが層状に現れる尊

台 を仮定 して計算 を進めることにする (Fig.1)｡ この仮定は等方膨潤相の表面に収縮相の屠(denseskin
layer)が生 じる過程に於いては実験か らも尤もらしい 【3ト 逆 の過程 (等方収縮相の表面 に現れる膨潤相)
については､ 膨潤 した表面に ｢しわ｣のパ ターン [8]が形成 され得るが､ その instabilityについては後述｡
ある一様等方な状態 (実験 【3]では体積分率 40-0.07)か らの各方向への伸長率 入⊥ (自由表面に沿
う方向)及び 入n (自由表面の法線方向) によってゲルの変形 を表すと､Floryモデル 【7]の 自由エネルギー
α′(I,x,入⊥,入n)は次のように書ける｡

α ′阪 ,入⊥刃 -告 宇 pog(ト 折 畑

･?[2人21･入喜一31(1+2f)log(普)] (3)

ここでゲルの体凍分率 ¢ は ¢=4･o/(入2J_入n)､x は温度に関する変数 (スピン系での βJに対応)､ 又 F は
ゲルの高分子上に蛮出する電荷の密度 をあ らわすパラメターでゲルの作製条件で決 まる｡

バルクの母相は等方ゆえ Anニス⊥である｡他方､表面の層状 ドメインでの変形は 入⊥ は弾性変位の連続
性の為に､母相の 入⊥ に等 しくなければならない｡収定により,ゲルの変位が 自由表面の法線方向に限 られ

るとすると､ 母相 と表面相の共存条件 は､ 次の様 になる｡

α′(I,x,入⊥,入⊥)=α′(I,x,入⊥,入n) (4)

芸 (I,x,入⊥,入⊥)- 誌 (i,x,入⊥,An)-0 (5)

これ ら3っの条件により･(I,x,入⊥,ln)の空間に 1本の共存曲線が描ける｡1つのゲルについ.て温度 を変え
る実験 はf-一定 の切 り口に対応する｡等方相聞の共存曲線 と区別する為に､ 上の曲線 をunlaXialbinodal

と呼ぶ ことにする｡ (共存 曲線 は､ JE.れ を軌跡 とする運動の運動方程式 を用いる方法で容易に計算できる [
91 ｡) 今の 1軸的変形 に関 して､ unlaXialspinodalなるものも考えることができる｡ それは､ 次式で定義
される｡

& (I,x,Al,Al)- % (f･x,Ai,Al)-0･ (6)

これ は外部の溶媒 との浸透平衡のもとで､ゲル内部が微小な平面波的揺 らぎに対 して安定性 を失 うところで

ある｡uniaxialbinodal とuniaxialspinodalとは,∂3α′/∂̂ 3n(I,x,入⊥,入⊥)-0となる 1点で接する｡Fig.2
に (I,x)一平面に射影 した unia･Xialbinodal(実線)及び uniaxialspinodal(破轡) をしめす｡両者の接点
を黒丸で示 した｡ これとの対比の為に､Fig.3には同 じ自由エネルギーのモデルによる､ 一様等方相 どうし
の binodal (以下 isotropicbinodal;前飾 1.の (1)及び (2)参掃) と､ 一様等方条件下の spinodal (以下
isotropicspinodal)をそれぞれ実線及び破線で示す｡ これ らと (4),(5)及び (6)の条件式との違いは 入｡で
微分する前に 人⊥ を入nに等 しいとせ くことである｡

Fig.2と Fig.3を較べたときの､ 第-の相違点は isotropicbinodal は臨界点 (isotropicspinodal と出
会 う点) で終わる 1本の曲線であるが､uniaxialbinodal は uniaxialspinodal との接点か ら両側に延び､
x に関 して 2価になっている事である｡ これは前カでのべたバルク自由エネルギーに由来する温度 ヒステ
リシスで, 膨潤相 ･収縮相の いずれ を等方相に選ぶかで 2っの転移温度が得 られるのである｡今の実験パ

ラメタ-では､x の大きな方が高温 を表 し､ 上側の uniaxialbinodalの分枝は昇温に際 しての一様膨潤相
表面での収縮相 ドメインの出現 に対応する｡ 相違点の第二 は isotroplCSpinodalは isotropicbinodalを挟
むように延 びているのに対 し､uniaxialspinodalは uniaxialbinodalとの接点の近傍で､後者に包 まれる
ように延びてお り､ さらに接点か ら離れた所で spinodalとbinodalとが交わる事である｡ しか し､ この一
見奇異な結果は Figs.2及び 3に示 された曲線上の各点 に対応するゲルの 自由エネルギーを調べてみると
事情 を理解 できる｡ さし当た り､等方な状態 入⊥= 入n だけを考え､ 入⊥ を動か したときの 自由エネルギー

αI(I,x,入⊥,入⊥)の権億 (極小及び極大) を (I,x)の関数 として模式的に描 くとFig･4aのようになる｡ (こ
れは､ ｢燕の属のカタス トロフィー｣ の分岐集合 というもの と同型である [10]｡) この図での曲面の折れ 目
CiSil,CiSi2や交差線 CiBiを (I,x)一面に射影 したものは Fig.3で同じ記号で示 した曲線に対応する｡従っ
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て CiSilと CiSi2 にはさまれた (I,x)の傾城 では (等方変形 の) 自由エネルギーは 2っの極小 をもち､
Fig.4aでの曲面 SilCiSi2は極大 (不安定平衡) に対応する [11ト 次 に下記の2式が等価である事実 を用い
ると,

凱 =入8-0, 蕊 (α′l入⊥- 入n)-0, (7)

uniaxialbinodal 及び uniaxialspinodalの条件の うち､ ∂α′/∂入n=0の方 -(5)及び (6)の前半- は
等方相での 自由エネルギー極値の条件である事がわかる｡即ち､uniaxialbinodal とuniaxialspinodal と
は Fig.4aの曲面上 にある｡ 実際に α′の億 を謝べてみる と Fig.4bの ようになっている｡ ただ し園では x
値が小 さい側での isotroplCSPinodal と uniaxialbinodalの離合 を計算結果 よりも誇張 して描 いてある｡
uniaxialspinodal は面 SilCiSi2の上にのってお り､ uniaxialbinodalのうち uniaxialspinodalとの接点
近傍も又､面 SilCiSi2の上 にのっている｡ 他九 uniaxialbinodal の残 りの部分は準安定状澱 の面 SilCiBi

と面 Si2CiBiの上にある.I-一定 の断面で x を変えてゲル を徐 々に (時間スケール - Tp で) 収縮或い
は膨潤 させてゆ くとき､isotropicbinodalβiq を過 ぎて 先ず初めに出会 うのは uniaxialbinodalか叉は
isotropicspinodalである｡ いずれにせ よ uniaxialspinodalにはアクセスできない｡

最後に詳細はここでは論 じないが､ 転移点で生 じた層状 ドメインの､ 自由表面 に沿 う方向の揺 らぎに対

する不安定性 (buchkinginstability)を､上の計算で用いた実験のパラメタ一億 に関 して調べた [5]B そ
の結果､ 等方な収緒相表面に現れる層状膨潤相 は､ 対応する uniaxialbinodal部分上で不安定である事が
わかった｡ (逆の等方膨潤相 一一 層状収縮相の場合は安定｡)従 って､等方収縮相に初めに実現する膨潤相は

-様な層状のものではな く [8ト かつその転移 は上で求めた uniaxialbinodalよ りも恐 らく手前 (よ り小
さなヒステ リシス) で起 こるであろう｡

3.Conclusion

ゲルの膨潤 ･収縮相も多 をlogTp～logV,logTe～V なる2っの時間スケールの挟間で載測すると､ 次の
ような結果が VanderWaals理論の枠内で予想 される｡
*相載移温度 には､ バル クの弾性エネルギーに起因するヒステ リシスが存在する｡
*相載移に際 して現れる新相の ドメイン形成 は､転移が2次に近づ くと一様等方変形の不安定に替わ られ
るか, 叉は別な形 の ドメイン形成 に替わ られるかする｡

* ドメイン形成 に関する spinodal にはアクセスできない｡
前節 2.では Floryの 自由エネルギーのモデルを用い､ ゲルの表面 に層状の新相 ドメインができる状況 にか
ぎって計算 してきた｡ しか し (I,x,α′)を座額軸 をする空間中での binodal及び spinodalの トポロジカル
な様相 は､ モデル 自由エネルギーの詳細や仮定 した ドメインのモデルには鈍感なものだろう｡ 従 って上の

結巻 も我 々の用いたモデル に限定 されない generiCなものだ と予想する｡ またゲルに限 らず､ 相転移の秩
序変数が長距離相関を持つ場 (ゲルの場合ではず り歪場) と相互作用する系では類似の現象が期待できる｡

その際注意すべ きは､ 実験の時間スケールがどのタイム ドメインでなされているかである｡ 例えば合金中

の相分離の寄合､ 系 を粒子滑と接触 させれば合金の各組成原子の総量 を Tp～logVの時間スケールで変え
得る｡ しかしその具体的スケールは (crystalgrowthの場合 を除けば) ゲルの寄合にくらべて問題にな ら
ないくらい長いだろう｡

兼重な議論をして下さったっぎの方 々に感智いたします ; Y.Fukumoto,T.Ohta,M.DoiandF.Tanaka.
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