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はしがき   

この報告書は，平成12年度から13年度にわたり交付された文部科学省科学研究費  

補助金（基盤研究（B））により行なった研究  

「会合高分子相図予測システムの開発」（課題番号12450387）  

DevepmentofComputerSystemfbrPredicting  

PhaseDiagramsofAssociatlngPolymers  

の成果をまとめたものである．研究発表，研究成果の項には補助金交付中の2年間に得  

られた成果をまとめてあるが，巻末の参考資料にはこの課題の着想のもとになった理論  

原理の詳細と高分子関連の研究原著論文を収録してある．この報告書を座右に置き，今  

後の研究の出発点として利用したかったためである．また，大学院生や専門分野を異に  

する研究者にも相図予測の理論的背景を理解して頂きたかったためでもある．   

会合高分子とは，広義には非共有結合性の引力で会合するような活性基をもつ高分子  

のことを総称するが，狭義には疎水基で部分的に修飾された水溶性高分子のことをさす．  

本予測システムでは広義での会合高分子をすべて含むようなシステムの構築を最終目標  

にしている．会合力としては，疎水性相互作用，水素結合，静電相互作用などがあり，  

それぞれに村応して会合高分子も多岐にわたるが，溶液相での構造形成，高分子集合体  

の自己組織化という基本的な役割を担っている点で共通している．現在までに疎水性会  

合，水素結合に関しては取り扱いができるようになったが，静電相互作用については今  

後の課題である．会合高分子が分子会合によって形成する相や構造体には，ミセル，ゲ  

ル，微粒子，マクロ相分離，ミクロ相分離，共連続構造，種々の液晶相などがあり，ソ  

フトマテリアルの典型的なものと考えられる．これらの複雑な相挙動を分子論的な立場  

から理論計算ヤシミュレーションにより予測できれば，材料開発の現場で有効であると  

同時に，我々のまだ知らない新しい相の発見にもつながるはずである．本課題はそのよ  

うな，基礎研究と実用性の両面を合わせ持つような到達地点をめざして行われた．  

平成14年2月  

田中文彦  
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§1．研究概要   

本課題で構築を試みているシステムは，（1）理論計算による相図の瞬時導出，（2）  

導出した相図上の任意の指定点に相応する空間構造解析のための分子シミュレーション，  

の2段階からなる．第一段階では，分子論的なパラメータとして，分子種，分子量，官  

能性（会合基の種類とその数，鎖上での配置），鎖の剛直性，非結合相互作用定数，会  

合相互作用（会合定数）をインプットパラメータとして準備する．会合基の性質（相互  

作用の飽和性）から相転移（ゾル・ゲル転移，マクロ相分離，ミクロ相分離，溶媒和，  

液晶相転移，ミセル形成など）の可能性を吟味し，サブシステムを選択する．まず，巨  

視的会合体が出現するかどうかの判定が必要で，サブシステムはゲル化する体系としな  

い体系に大別されている．会合定数についてはアレニウス型温度依存性を仮定し，結合  

エネルギーとエントロピーを2つの可変パラメータとして導入する．次に「会合溶液理  

論」をもとに体系固有の化学ポテンシャルとオーダパラメータを統計力学的手法で計算  

し，相転移境界を決定する．バイノダル，スピノダル，ゾル・ゲル線，ミクロ相分離線，  

CMC，ネマチック，スメクチック転移線等を相平面（相空間）で描画する．得られた熱  

力学データ（浸透圧，クラスター分布，混合自由エネルギー， ゲル分率，オーダパラメー  

タ等）を記録する．描画には本補助金で購入した画像処理の操作性の良いワークステー  

ションOCTANE（ソフトはqenGL）を用いた．「会合溶液理論」については巻末の参  

考文献に詳述してある．   

第二段階では，相平面上で指定した温度，組成（初期状態）に相応するモンテカルロ  

シミュレーションを実行す．る．体系が平衡状態に達した時点で他の一点（終状態）をク  

リックすると，途中の非平衡状態の美空間像が時間経過とともに変化する様子が見られ  

るような分子シミュレーションを行うのが最終目的である．現在構造解析に用いている  

手法は，オフラティスでのバネ・ビーズモデルを使った単純なモンテカルロ法であるが，  

将来的には，分子動力学法や，モルホロジーの解析（メゾスケール）のための偏微分方  

程式数値解法（MesoDynを会合系に拡張した連続体モデル）も取り入れて行きたい．   

次に，現在までに得られた具体的な結果を概説する．その中の一部については巻末に  

収録した最近のレビュー論文に詳説されている．  

＜ゲル化しない体系＞   

2量体形成 高分子Aと高分子Bが末端水素結合でブロック共重合体C＝A・Bを形  

成するような体系．マクロ相分離とミクロ相分離が競合する．両者の交叉する点がリフ  

シツ点である．現システムではミクロ相分離については領域の外周境界が計算できるだ  

けである．その内部で実際にどのようなメソ構造が安定化されるかについての判定計算  

（自由エネルギーの比較）については今後の課題となっている．  
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水和現象 水溶液中で溶媒である水が高分子に水素結合するような体系．高分子の  

分子量に依存して閉じたループ型2相分離領域や砂時計型2相分離領域が出現するこ  

とが分かった．ポリエチレンオキシドの相図実験と比較して良好な一致がみられた．  

LCSTとUCSTが1点に融合する点として二重臨界点，相分離ループが消失する点とし  

てハイパー臨界点が現れる可能性を指摘した．   

側鎖会合 長鎖高分子に短鎖高分子が側鎖の形で水素結合する体系．マクロ相分離と  

ミクロ相分離が競合する．最近，ピリジンとフェノールの間の強い水素結合を使った実  

験で会合ラメラ相が確認された．   

水素結合超分子液晶 2，3量体形成や側鎖会合において，会合部位が剛直なメソゲ  

ンになり液晶相転移が起こるような体系．マクロ相分離とネマチック，スメクチック液  

晶転移が重層的に共存し，1次転移と1次転移が交叉するフローリ型の相分離チムニー  

や，1次転移が2次転移に推移する三重臨界点が出現することが分かった．  

＜ゲル化する体系＞   

単純ゲル化 溶媒中での高分子単一成分が対架橋でゲル化する体系．ゾル・ゲル転  

移とマクロ相分離が共存する．ゾル・ゲル転移線（2次か3次相転移）とスピノダル線  

（1次相転移）との交叉する様式に，基本的に異なる2つのタイプ（三重臨界点と臨界  

端点）が存在することを予測した．相図の実験データの報告されているポリスチレン／  

2硫化炭素溶液の結果と比較して良好な一致が得られた．   

多重架橋ゲル化 3本以上の高分子鎖が架橋点で結合するような複雑な架橋構造をも  

つゲル系．水溶性会合高分子の場合には疎水基のミセル形成により多重架橋される．結  

晶性セグメントが鎖上に分布した高分子の場合には，微結晶形成により多重架橋される．  

分子内会合によるループ形成（フラワーミセルの出現）が，濃度，温度変化とともに分  

子間ブリッジ鎖に変化する様子を定量的に解析し，疎水化ポリエチレンオキシド  

（HUER）の実験と比較した結果良い一致がみられた．   

2成分ゲル化 2成分高分子からなるネットワークが形成されるゲル化で，交替型，  

相互貫入型，ランダム混合型，などが考えられる．架橋による結合と，2成分間の相分  

離が競合するが，形成されるクラスターはブロック共重合体であるので，ゲル化と同時  

にミクロ相分離構造が形成される可能性もある．ミクロ相分離したネットワークの実験  

的確認はまだ報告されていないが，新しい概念なので重要である．   

水和ゲル化 上記の単純ゲル化や多重架橋ゲル化と水和現象が競合するような体系．  

天然高分子水溶液などにしばしばみられるLCSTと高温ゲル化現象が現れる．高分子同  
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士の直接結合（水素結合や疎水性凝集）と，水分子一高分子間の水素結合とが競合する  

ので，両者の強さの比により種々の相図が予測される．メチルセルロース等のセルロー  
ス誘導体のゲル化実験と比較した．   

コンホメーション変化によるゲル化 ランダムコイルからヘリックスヘの分子コンホ  

メーション転移がゲル化の前提となるような体系．天然高分子のゲル化にみられる．分  

子内相転移と分子間連結性が強い相関をたもって出現する．単鎖ヘリックスが凝集して  

架橋構造を形成する場合について相図を導出し，ネットワークには2つの基本的に異な  

る構造力河能であることを示した．二重鎖ヘリックス架橋については現在研究中である．   

水素結合液晶ネットワーク 高分子鎖が水素結合によりネットワークを形成すると同  

時に，会合部位がメソゲンとして働き液晶相を形成するような体系．溶液中での同種高  

分子の架橋，2種の高分子ブレンド中での交互架橋などが考えられる．異種の星形高分  

子についてゲル化とネマチック，スメクチック転移の共存する相図を導出した．液晶相  

発現とゲル化傾向の強さのバランスにより，異方性ネットワークが形成されることが解  

明された．  

以上の様な具体的な体系についての詳細結果は§3と§4にまとめてある．  
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§2．研究発表  

論宝畳表  

［原著論文］  

【1－1］  

F．Tanaka  

ThermoreversibleGelationStronglyCoupledtoPolymerConformationalTransition  

Macromolecules，33（11），（2000），4249－63．  

［1－2】  

F．Tanaka，T．Koga  

Intramolecular and htermolecular Associationin Thermoreversible Gelation of Hydrophobically Mod  

Associating Polymers 

Comp・Theor・Polym・Sci・，10，（2000），259－67・  

［1－3］  

F．Tanaka，T．Koga  

TheoreticalandComputationalStudyofThermoreversibleGelation  

Bull．Chem．Soc．Japan，74（2），（2001），201－15．  

【1－4】  

T．Furuya，F．Tanaka  

EfftctofA舶SurfactantsQnPhysicalPropertiesofAssociatlngPolymers  

Macromolecules，tOapPear，（2002）．  

［1－5】  

F．Tanaka  

IntramolecularMicellesandIntermolecularCrosslinksinTnermoreversibleGelsofAssociatlngPolymers  

PhysicaA，tOappear，（2002）．  

【1－6］  

F．Tanaka  

TheoreticalStudyofMolecularAssociationandThermoreversibleGelationinPolymers  

PolymerJ．，tOaPPear，（2002），   

【1－7】  

F．Tanaka  

FlowsinPolymerNetworks  

SpecialIssueofJSME，tOappear，（2002）．   

【1－8】  

M・Shqii（Ishida），F．Tanaka  

TheoreticalStudyofHydrogen－BondedSupramolecularLiquidCrystals  
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Macromolecules，tObesubmitted，（2002）．  

口頭発表  

［国際会議］  

【2－1】  

FumihikoTanaka（invited）  

IntramolecularandIntermolecularCrosslinksinThermoreversibleGelsofAssociatlngPolymers  

2000IntemationalChemicalCongressofPaci丘cBasinSocieties（Pac摘chem2000）  

2000．12．14－19 SheratonWaikiki，Honolulu，Hawaii  

［2－2］  

Tsuyoshi Koga andFumihikoTanaka 

ThermoreversibleGelationstronglycoupledtoPolymerConformationalTransition  

2000InternationalChemicalCongressofPaci丘cBasinSocieties（Pacihchem2000）  

2000．12．14－19 SheratonWaikiki，Honolulu，Hawaii  

［2－3］  

FumihikoTanaka（invited）  

Intram01ecularMice11esandIntermOlecularCrosslinksinThermoreversibleGelsofAssociatlngPolymers  

4thInternationalDiscussionMeetlngOnRelaxationinComplexSystems  

2001．6．18－26 CretaMarisHotel，Crete，G陀eCe  

［2－4］  

FumihikoTanaka（invited）  

FlowsinPolymerNetworks  

TheFirstInternationalSymposiumonAdvancedFluidInfbrmation（AFI2001）  

2001．10．4－5 MiyagiZaoRoyalHotel，Sendai，Japan  

【2－5】  

TsutomuFuruyaandFumihikoTanaka  

Polymer－SurfactantInteractioninTYlermOreVerSibleGelsofAssociatlngPolymers  

TheFirstIntemationalSymposiumonAdvancedFluidInformation（AFI2001）  

200l．10．4－5 MiyagiZaoRoyalHotel，Sendai，Jq）an  

［2－6】  

FumihikoTanaka（invited）  

ThermoreversibleGelationstronglycoupledtoPolymerConformationalTransition  

7thPac摘cPolymerConftrence  

2001．12．3－7 HotelMisiondelosAngeles，Oaxaca，Mexico  
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［海外研究会］  

［3－1】  

Fumihiko Tanaka 

ThermoreversibleGelationofAssociatlngPolymers  

2001．6．24InstitutdePhysique，UniversiteStrasbourg，France  

［国内学会］  

【4－1】  

田中文彦  

高分子のコンホメーション転移と強く結合した熱可逆ゲル化  

高分子討論会  

2000．9．27－29 東北大学川内北キャンパス  

［4－2］  

古賀毅，田中文彦  

水素結合超分子系の構造形成とゲル化  

高分子討論会  

2000．9．27－29 東北大学川内北キャンパス  

【4－3】  

高田一彦，古賀毅，田中文彦  

コロイド粒子の会合高分子による架橋とゲル化  

高分子討論会  

2000．9．27－29 東北大学川内北キャンパス  

［4－4］  

古谷勉，古賀毅，田中文彦  

会合高分子のゾル・ゲル転移におよぼす界面活性剤の効果  

高分子討論会  

2000．9．27－29 東北大学川内北キャンパス  

［4－5］  

古賀毅，田中文彦  

高分子のミセル形成とゲル化  

日本MRS学術シンポジウム年次総会  

2000．12．7－8 かながわサイエンスパーク  

［4－6】  

古谷勉，古賀毅，田中文彦  

会合高分子一界面活性剤相互作用Ⅲ－－一相構造とレオロジー的性質  

高分子学会年次大会  

2001．5．23－25 大阪国際会議場  
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【4－7】  

庄司（石田）雅彦，田中文彦  

水素結合超分子の液晶相形成とマクロ相分離  

高分子学会年次大会  

2001．5．23＿25 大阪国際会議場  

【4－8］  

田中文彦  

高分子の会合と熱可逆ゲル化に関する理論的研究  

高分子学会年次大会  

2001．5．23＿25 大阪国際会議場  

【4－9］  

庄司（石田）雅彦，田中文彦  

多分子会合による水素結合型液晶の相挙動  

高分子討論会  

2001．9．12－14 早稲田大学大久保キャンパス  

【4－10】  

古谷勉，古賀毅，田中文彦  

界面活性剤による会合高分子のコンホメーション変化  

高分子討論会  

2001．9．12－14 早稲田大学大久保キャンパス  

［4－11】  

岡田事典，古賀毅，田中文彦  

水素結合超分子のゲル化と凝集形態の分類  

高分子討論会  

2001．9．12－14 早稲田大学大久保キャンパス  

［国内研究会］  

［5－1］  

田中文彦，古賀毅  

高分子のコンホメーション変化と強く結合した熱可逆ゲル化  

高分子基礎研究会  

2000．1．21－23 浜名荘  

【5－2】  

田中文彦，古賀毅  
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§3．相図予測システムの概要   



高分子の会合による相転移と相図予測  

京都大学大学院工学研究科・高分子化学専攻  

田中 文彦  

1高分子の会合による相転移   

従来研究されてきた相転移現象は，化学結合的に飽和した分子素単位の集合体としての相や  

構造の変化を対象にしてきた．その場合，分子素単位間の相互作用によって協力現象として生  

起する秩序化や状態転換は熱力学量の特異点として表現されるものの，素単位の結合や分解は  

考えられていなかった．我々が近年導入してきた分子会合による相転移の概念は，これとは全  

く異なるものである．ここでは，分子素単位の間の会合（物理力による二次的な結合）が体系  

全体の変化の前提となる．つまり，素単位がそのままの状態で存在する限り相転移は起こらな  

いが，それらが有限個，あるいは無限個会合することによって始めて誘起されるような相転移  

現象である．分子素単位としては主として高分子鎖を想定するが，低分子についても分子量を  

小さく設定する特殊な場合として理論的に含めることができる．分子会合をひきおこす力とし  

ては，水素結合，疎水性相互作用，静電相互作用が重要である．しかし，現在までに理論・シ  

ミュレーションに取り込めているのは前2者だけである．本講演では，分子会合による相転移  

にはどのようなものがあるか，そのような相転移はどのように理論的に解析すれば良いのか，  

その結果は相図上でどのように表示されるか，各相の構造はどのような特徴を有するか，それ  
を計算機でシミュ レートするにはどうすればよいか，会合した分子はどんな運動様式を持って  

いるか，などの点に注目し，最近の研究の概略を紹介する．   

2 分子会合相転移のモデルと理論計算による相図予測の原理  

2．1 分子のアーキテクチュア   

まず研究対象としては，水素結合や疎水性凝集を引き起こす会合基を高分子鎖上の適切な位  

置に配置したモデル高分子を考察する．分子パラメータとして重要なのは，高分子の分子量（く  

り返し単位の数mであらわす），鎖1本あたりの会合基の数J（慣例にしたがって官能数とよ  

ぶ），それが鎖上でどのように配列しているかをしめすパラメータ，会合基（側鎖の場合もあ  

る）の大きさ，などがある（図1）．これらは相平衡，ゲル化などの巨視的現象に大きな影響を  

あたえる基本的な要素である．   

たとえば，両末端に会合基を有する高分子（テレケリックポリマー）は末端架橋によりネッ  

トワークを形成するが，分子量をそろえたり末端鎖長を調節することができるので，テスト物  

質として詳しく研究されている．この場合，J＝2（末端）である．水溶性の高分子であるポリ  

エチレンオキシドの両末端を短い非水溶性のアルキル鎖でキャップしたHEURとよばれる高分  

子は，ネットワーク形成により勢断速度とともに粘性を増加させるような特徴的なレオロジー  

的性質をもつので，粘性調節物質として用いられている．   

ここではすこし一般化して，いろいろな数′＝1，2，3，‥．の会合基をもつ高分子の混合溶液を  

考えることにしよう．このような多分散のモデル溶液を考えるのは，問題を複雑に設定してい  
るのではなく，天然高分子の会合現象を考えるときなどにしばしば本質的な意味をもつからな  
のである．簡単のために以下ではJ個の会合基は鎖上で周期的に配列されているものとし，体  
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図1：会合高分子のアーキテクチュア．水溶性モノマー（白丸）ベースの主鎖に疎水基（黒丸）を埋め込む・疎  
水基の数，配置，大きさ，分布などにより，全く異なる3次元凝集構造を形成する・上から順に，片末端会合基，  
ジプロツク共重合体，両末端会合基（テレケリック鎖），トリブロック共重合体，周期的配置の会合基・これらの  
高分子が引き起こす相転移や構造転換は，温度一濃度平面上の相図としてまとめられる・  

系中にあるノー官能性の一次高分子の重合度をmJ，その総数を呵とする・すべての官能基のう  
ちノー高分子に属している会合基の割合は里＝J叫／∑J叫である・これから数平均の会合数  

はん＝∑J叫／∑叫で，重量平均の会合数はん＝∑J里＝∑J2呵／∑J叫であたえられ  
る．以下では格子理論にもとづく説明をするので，溶液全体の体積Vを，一辺の長さが高分子  

のモノマーのサイズαであるような仮想的格子を考え，その単位胞の体積α3で割って仝格子数  
をn≡りα3とする．簡単のために溶媒分子の体積もα3であると仮定する・才一高分子の体積分  
率は¢J＝町叫／n，数濃度はり＝叫／nで与えられる・   

2．2 会合様式と会合定数   

会合現象の記述には，会合数とよばれる会合体の大きさをあらわす量と，結合強度をあらわ  

すパラメータが必要である．ここでは前者を会合体の多重度たという量で，後者を会合基1個  

あたりの結合の自由エネルギー △ふでしめすことにしよう．   

多重度はひとつの会合体に含まれている会合基（したがって高分子鎖）の数のことで［1］，水  
素結合のように2つの会合基が対になって結合して飽和するような場合にはた＝2である．以  
下では，会合していない未反応の会合基の多重度をた＝1と考えることにする．疎水性相互作  
用やイオン相互作用による会合性ゲルでは，ネットワークの架橋点になる会合体の多重度は3  
以上になるのがふつうである．疎水基によるミセル形成などでは，ミセルの成長とともにまわ  

りの空間には高分子鎖がぎっしりつまり，パッキングの幾何学的な限界により多重度には上限  
が存在することが予想される．そこで理論モデルでは最大た＝5mα∬までゆるすことにする．最  
大値がβmα。 ＝2の場合には村結合のケースに帰着する．   

これとは対照的に，微結晶形成による架橋などでは微結晶が熟的に安定に存在しなければな  
らない条件から，多重度はあまり小さな値をとれないことが予想される．つまり，多重度には  
下限があり，その値は結晶の核生成過程での臨界核のサイズと関係しているはずである．そこ  
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で一般に多重度が最小値た＝5m豆乃より大きく，最大値βm。。より小さい値のみをゆるすような  

架橋モデルを導入しよう：  

た＝1（未反応），た＝5mれ‥・，5mα∬．  
（1）  

会合数が一意的にきまるような理想的な場合にはβmi乃＝βmα。≡5で，固定多重度モデルとよ  
ぶことにする。とくに5＝2の場合には再び対結合の場合に帰着する【叶   

さて，つぎに会合定数であるが，これは任意の会合基に注目したとき，それが結合状態にあ  

る確率に比例し  

入（r）＝eXp（－β△ふ）  
（2）  

で定義される［1ト ここで，△ふは結合自由エネルギーである．結合自由エネルギーは会合基の  

自由状態と結合状態との自由エネルギーの差で定義されている．一般には結合にさいして方位  

エントロピーや配向エントロピーが変化するので，結合エネルギーだけでなくエントロピー変  

化も同時に考えているのである．疎水性相互作用では媒質である水の状態変化によるエントロ  

ピー変化の効果が大きいことがわかっているので，△ふのうちエントロピーの項にも注意しな  

ければならない．   

これらの一次高分子が溶媒中で形成するクラスターを特徴づけるために，2つの整数のセッ  

ト（j；1）を導入しよう・j＝（jl，j2，j3，…）は架橋点に関する指標で，多重度がた（＝1，2，…）である  

ような架橋点がこのクラスターの中に元個あることをしめしている．また，1…（gl，g2ん‥）は  

才一高分子をgJ（J＝1，2，3，…）個含んでいることをあらわしている．クラスターに含まれる一次  

高分子の総数はg…∑g′である．   

さて，溶液全体が会合平衡状態になっているとき，（j；l）－クラスターの数がⅣ（j；1）個でき  

ているとすると，（j；1）－クラスターの数濃度はu（j；1）＝N（j；1）／n，その体積分率は¢（j；1）＝  

（∑画才）レ（j；1）となる・クラスター全体の体積分率は  

¢5＝∑¢（j；1）  

j，1  
（3）  

である．これを”ゾル部分の体積分率”とよぼう．ゲル化しない溶液や，ゲル化する溶液のプ  

リゲル領域ではゾルの体積分率は高分子全体の体積分率に等しいはずである：  

〆＝¢・  
（4）  

しかし，ゲル化がおこっそしまった後のポストゲル領域では，有限サイズのクラスターのほか  

に高分子のネットワーク（無限大のクラスターと考えられる）が存在する．そこで，このネッ  

トワークにつながっている√高分子の数を埠，その数密度を咋，体積分率を埠＝和才〝デと  

書くことにすると，溶液中のゲルの体積分率は¢G＝∑咋 となり，高分子全体はゲルとゾル  

部分に分かれる：¢5＋¢C＝¢・高分子全体に対するゲルの割合をゲル部分びG＝¢G／¢とよぶ．  

同様にゾル部分はひ5…¢5／¢＝1－ひCで与えられる．このように，ゲル化する系と会合体が  

有限サイズに留まる系とでは，理論的な取り扱いが本質的に異なってくることに注意しよう．   

2．3 格子理論による自由エネルギー   

相図を導出する原理は，溶液の自由エネルギーを考え，これから化学ポテンシャルを求め，  

Gibbsの相律を適用することである．本論では高分子溶液の格子理論から出発する．いま仮想  

的な結晶状態にある一次高分子（棒状になっているとする）と溶媒分子が別々に準備された基  

準状態から出発してつぎの操作を考える：  
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1．高分子を結合してクラスターと（必要ならば）ネットワークをつくる   

2．実際の高分子は柔軟性があるので棒状分子をぐにやぐにゃの状態にしたときに得る解配向  

のエントロピーを加える   

3．できあがったクラスターとネットワークを溶媒と混合する  

このように3段階に分けて考えると，基準状態から測った実際の溶液状態の自由エネルギーは  

讐＝¢。輌。＋∑咄1）【△（j；1）＋1n拍1）】＋x輌＋∑げ∂′   （5）  

j，l  J  

で与えられることがわかる．ここで△（j；1）は孤立した一次高分子からひとつのOJ）－クラスター  

をつくるときに必要な自由エネルギーで  

△（j；1）≡β〈州）ヤ〃心0∫） 〉   
（6）  

と書くことができる．〃○（j；1）は溶媒中にまだ混合していない仮想状態のクラスターの内部自  

由エネルギーで，とくにタイプ（joJ；lo′）は孤立したノー高分子のことを表している・すなわち  

loJ≡（0，0，…，1，…）（第J成分のみが1であとは0），joJ…（1，0，0，…）である・また，∂Jは孤立  

した1本の才一高分子をゲルのネットワークに結合したときに得る自由エネルギーである．これ  

らの中には上記のプロセス1．2．で得られる結合および解配向の自由エネルギーがふくまれ  

ている．式（5）の残りの項は，溶媒の並進エントロピー，有限サイズのクラスターの溶液中で  

の並進エントロピー，高分子と溶媒との非結合的な接触相互作用（フローリの㌢パラメータで  

表してある）に対応している．¢。≡1－¢は溶媒の体積分率である．ネットワークはマクロな  

構造物なので並進エントロピーへは寄与しない．   

2．4 配向秩序がある場合   

会合と同時に分子の配向秩序が起こるような場合には，混合の自由エネルギー ，反応の自由  

エネルギーの他に，分子配向の自由エネルギーを考慮する必要がある．水素結合による液晶の  

形成は，最も重要な例である．分子の平均配向はネマチックオーダパラメータ  

り…＜角（cosβ）＞   

により，また層状の液晶構造はスメクチックオーダパラメータ  

J…＜cos（qz）残（cosβ）＞  

によって表される．ここでろ（∬）は2位のルジャンドル多項式である．分子A，Bがそれぞれ単  

独では液晶にならないが，結合した2量体C＝A・Bが液晶を形成するようなもっとも簡単な場  

合には，配向による自由エネルギー  

粧γ豆＝〈（－1nZ）＋妄（り2＋α可脆  
（9）  

を加えておく必要がある．ここでレc≡Ⅳ占仲はメソゲンすなわちC分子の数濃度，（はネマ  

チック相互作用の強さを表すパラメータ，α…2expト（汀r。／d）2］はスメクチック相発現に関連し  
たMcMillanのパラメータである．  
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2．5 コンホメーション転移がある場合   

さらに，高分子のコンホメーション変化により，官能基の数が変化するような複雑な場合に  

は，分子コンホメーションの自由エネルギー  

β△鳥叫＝卵爪＋β∑（∑AJgJ）Ⅳ肘）十β∑A′埠  
J≧1 J≧1  

（10）   

を導入する必要がある・ここで，A入は非活性状態（入一状態）での1分子配位自由エネルギー 
，  

勾は高分子の官能基がJ個活性化された状態（〃－状態）での1分子配位自由エネルギーを表  

す・自由エネルギーの差△A′…A′－A入は分子の活性化自由エネルギーで，1）〃一分子のJ 個の官能基が一斉に励起される場合 ，2）各官能基がお互いに独立に励起される場合，3）（  
個のモノマー列（（＝1フ2）3，‥・）からなる活性部分が1分子の鎖上にブ（個励起されるような場  
合，などの典型的なケースが考えられる．   

3 シミュレーションによる構造と運動性の予測  

3．1バネ・ビーズ模型と会合相互作用  

理論研究により相図の導出ができると，次の段階として相図上で指定された温度・組成の点  

で実際にどのような空間構造が形成されるかを，シミュレーションを実行してスナップショッ  

トを見ることにより解明する土とができる．  

図2‥ モンテカルロシミュレーションで用いるバネ・ビーズ模型と会合相互作用．隣り合うビーズは非線形の バネでい 
結合されて る・会合基同士は井戸型ポテンシャル祝（γ）でお互いに凝集作用しあうものとする．非会合基  

同士ならびに会合基と非会合基の間にはハードコアの斥力のみが働くと仮定して，排除体積効果を考慮している．  
半屈曲性の硬い鎖に対しては屈曲角♂に依存する曲げのポテンシャルを導入する．   

ここでは高分子鎖のモデルとしてはバネ・ビーズモデルを用いる．一本の高分子鎖は乃＋1  

個のビーズからなり，そのポテンシャルエネルギー月㌧ほ，  

ガ＝仇＋鞠＋且b  
（11）  

で与えられるとする・仇は結合されたビーズ間の結合ポテンシャルで，ここでは次の形の非  
線形バネポテンシャルを用いる：  

桁一差箸（gm弧－gO）21nト（  
（12）   
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ここでたbはバネ定数，gわ ～。，Jmaxはそれぞれボンド豆の瞬間的な長さ，平衡でのボンド長，  

最大ボンド長である．また，曲げのポテンシャルエネルギーは  

桁（朝一COS鋸2  （13）  

の形を仮定する．ここで，恥は平衡状態での結合角である．最後に，ガ。bは隣接していないビー  

ズ間の相互作用を表す．活性基を区別するために2種類のビーズを導入し，会合基，非会合基  
と呼ぶことにする（図2）．隣接していない非会合基同士，または非会合基と会合基は直径α  

の剛体球ポテンシャルで相互作用をし，会合基同士は次の井戸型ポテンシャルで相互作用をす  

るとする：  

（nbs）  

吼b＝∑祝（γij），  
宜＜j  

（14）  

†  

（X，7句＜J  

－どJ≦γ盲j＜d  

O d≦γ宜j   

（15）  
視（r虐j）＝  

ここでγ宜jはビーズ豆とJの間の距離で，∑（nbs）は隣接していない会合基についての和を表す．  

シミュレーションは通常のメトロポリス法を用いて行う．このモデルにおいて重要なパラメー  

タは，引力相互作用の強さど／たBr，会合基の数J，鎖にそった配置などである．   

3．2 分子内ミセル形成   

会合高分子は，希薄溶液中では分子内ミセルを形成する．ミセルの基本的な構造は会合基の  

凝集体がコアになり，その表面は非会合基からなる部分鎖のループで覆われた二重構造の（ミ  

クロ相分離した）球状ミセルである．鎖上に周期的に会合基をもつ周期会合高分子のシミュレー  

ションの結果を図3に示してある．ここでは∈／たBr＝5，会合基間の周期を4とし，ビーズ数  

はそれぞれ（a）乃＝41と（b）れ＝201とした．会合基と非会合基がそれぞれ黒色と灰色の球で示  

されている．図3（a）に示してある様に，分子量が小さい間は1個のミセルが形成されるが，ミ  

セルのコアは部分鎖のループの排除体積効果により飽和するので会合数に上限があり，分子量  

の増大とともに複数のミセルが出現する［2，3］．この事実は，最大会合数5m。∬を仮定した理論  

の正しさを実証するものである．   

4 相図予測とシミュレーションの実例   

以上で準備ができたので，以下では相図予測（理論計算）と，それにもとづいてパラメータ  

を設定し実行したシミュレーションの若干の例を挙げる．   

4．1会合による相分離Ⅰ（高分子ブレンドの場合）   

現在，研究されている高分子系の相分離現象は，高分子のブレンド（A／B）や，高分子ブロッ  

ク共重合体（A－B）などで，前者ではマクロ相分離が，後者ではミクロ相分離が主たる研究対  

象である．しかし，分子会合による相分離では高分子Aと高分子Bの会合（主として水素結合  

による）によって誘起される相分離を考えるのである．もっとも簡単な場合はAとBが末端会  
合基によって可逆ブロック共重合体（A・B）を形成する場合で，水素結合力の調節，温度変化  
などによりブレンド的な性質から化学結合ブロック共重合体的な性質に連続的に変化させるこ  
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（a）  （b）  

図3‥周期的会合高分子の分子内ミセル．（a）低分子量ではミクロ相分離した球状ミセルが形成される．コアは会  
合基の凝集体で，非会合基短鎖のループでできたコロナでおおわれている．空間充填に制限があるので，ミセル  
はある限界分子量で飽和し，それ以上の分子量になると成長しないで2つに分裂する．限界会合数はこの場合10  

程度である・（b）複数の分子内ミセル形成による数珠構造．高分子量では飽和ミセルが数環状に配列したネッ  
クレス構造をとる．多鎖の存在する溶液中では分子間で同様の構造のミセルが形成され，架橋点として作用する  
ことが予測される．  

とができる．一般にはマクロ相分離とミクロ相分離が競合することになり，新しい興味深い相  

転移現象が観測される可能性がある．現在までに実験的に確認されているこのタイプの相分離  

現象は，（末端会合では少しミクロ相の誘起力が弱いので）高分子Aのサイドに短い高分子や界  

面活性剤Bを多数会合させるA・BJ（J＞＞1）型のものである．我々は実験に先だって2量体  

形成でこのようなミクロ・マクロ相分離の競合の可能性を指摘した（1991）が，2量体では会  

合力が弱くミクロ相分離が確認されなかった．最近になって全く同一の概念であるが，会合力  

を高めるために主鎖ポリ4ビニルピリジンに短鎖3－ペンタデシルフェノール（界面活性剤）を  

側鎖として水素結合させる「分子ブラシ」の系において確認された（1996）．ミクロ相分離は  

ラメラ構造をとり，混合比により周期が変化する．このような側鎖型の分子会合相転移の相図  

（理論予測）を図4に示す・最近の実験については［4］を参照のこと．完全な実験的相図の報告  

はまだなされていない．  

0．0  ¢st o．5  

¢  

図4‥ 櫛形側鎖会合によるマクロ相分離とミクロ相分離の競合する相図．均一相（H），ミクロ相分離領域（M）， 不安定領域（U）が示されている 
．化学量論的な組成¢βぃすなわち，A会合基の数とB会合基の数がちょうど等  

しくなるような組成では，会合体が最も効率よく形成されるので，その近傍でミクロ相分離が起こりやすくなる．  
マクロ相分離領域の頂点には臨界相溶点（白丸）がある．ミクロ相分離境界（破線）とスピノダル線（細い実線）  
との交点（黒丸）はリフシツ点と呼ばれ，波数が有限のオーダパラメータが出現し出す点である．  
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4．2 会合による相分離ⅠⅠ（溶媒和の場合）   

以上と少し異なるタイプの分子会合相分離現象に，溶媒和によって誘起される高分子溶液の  
相分離がある．とくに水溶液中で，溶媒である水が水素結合により高分子に結合する水和は重  
要である．水素結合の強さによって相図は大きく2種類に分けられる．小さい会合定数に対し  
ては，高分子の分子量が小さいあいだは，通常のドーム型の低温相分離に加えて，高温領域に  

閉じたループ型の相分離領域が出現する．ループ型相分離は，頂上に高温相溶臨界点（UCST）  
と底に低温相溶臨界点（LCST）をもつ．したがって，ドーム頂上のUCSTと合わせて，体系  
は3つの臨界点をもつことになる．中間温度領域で相溶するのは，高分子が溶媒の衣を着て環  
境となじみやすくなるからである．分子量を大きくすると，ドームのUCSTとループのLCST  
が近づき，ある分子量で一点に融合する．ちょうど融合したとき，臨界点は二重臨界点になる．  
この分子量の臨界値以上では，ド」ムとループはつながって砂時計型の相分離領域になる．   

しかし，会合定数を大きくすると，分子量が大きくしてもドームとループは融合しない．無  
限に大きい分子量に対する臨界温度はフローリの0温度に対応するから，このような場合には  
3つのテ一夕温度をもつことになる．   

以上の理論と，実験的に相図が調べられている水溶液系（ポリエチレンオキシド／水）のデー  

タとを比較検討した結果を図5にしめす．ひとつの分子量に対してフィットさせて水素結合定  
数を決めると，他の分子量に対して良好な一致が得られる．このように，水溶液でしばしば見  
られるループ型や砂時計型の相分離は，溶媒和の考えから説明できることがわかる．  

Poly（e七byleneoxide：）／H20  

．5  

VOltlme丘action ¢   

図5：ポリエチレンオキシド水溶液の閉じたループ型の二相分離領域．縦軸は温度，横軸は高分子の体積分率．実  
線は理論計算．数字は統計単位の数であらわした高分子の分子量．記号は相応する分子量の高分子に関する曇点  
の実験データ．分子量を大きくすると相分離ループは大きくなる．低温領域に予想される相分離ドームは，ポリエ  
チレンオキシドの結晶化にさまたげられて観測されない．  

4．3 会合によるゲル化（疎水性凝集ゲル）   

ここで考える分子会合によるゲルは，架橋が熟達動で崩壊，再編成可能なほど十分に弱く，  

観測時間内に有限の寿命をもつ会合体で形成されているようなゲルである．主として会合高分  

子（疎水基で修飾された水溶性高分子）のゲルを対象に研究してきたが，これ以外にも生体高  
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分子ゲル，イオノマー，微結晶ゲルなど多くのゲルがこの範暗に属している［5，6］・分子会合に  

ょるゲルの特徴は，まず第一にゲルのネットワークのトポロジー的な構造は凍結していないと  

いう点にある．架橋構造は熟運動や外力によって崩壊し，あらたな会合によって生成されるよ  

うな本質的にダイナミックなものである・そのため，体積相転移のような形態を保つ変化は基  

本的には起こり難く，代わってゾル・ゲル転移，（一見矛盾するようであるが）ゲル固体の流動  

性，網目高分子自体の相分離，ミクロ相形成や液晶化などの，これまでに研究の対象に入って  

いなかったような新しい世界が開けるのである．第二の特徴は架橋点の構造が複雑で，点とい  

うよりも内部構造を持つ空間領域となっている場合が多いことである・これらの特徴から，分  

子会合ゲルの研究の再優先課題は，ゾル・ゲル転移の性質の解析（とくにゲル点の精密決定），  

架橋構造と分子運動の解析ということになる．これらの分子機構が解明されれば，ゲル点の人  
工移動，転移の鋭さの調節などを通じて分子会合ゲルを制御することも不可能ではないだろう．  

（atactic）Polystyrene／CS2  

0．04  0．08  0．12  0．16  

CONCENTRATION¢  

図6：ポリスチレンの可逆ゾル・ゲル転移と相分離とが競合する相図．縦軸はテ一夕温度（㊤＝－700C）を基準  

にとった温度．横軸は高分子の体積分率．3種の分子量でゲル化点（黒塗りの記号）と曇り点（中空の記号）を  
測定．3種の線は理論計算．実線はバイノダル線，点線はスピノダル線，破線はゾル・ゲル転移線．理論計算は  

分子量9．06×104のデータにフィットさせた．   

相図解析の例として，ポリスチレンのゲル化を考えよう．1979年に米国CaseWesternReserve  

大学の研究グループが，（アタクチック）ポリスチレン／二硫化炭素溶液のゾル・ゲル転移と相  

分離が競合（あるいは共存）する興味深い相図の実験データを報告した（図6 図中の記号）．  

我々は，会合性相互作用を取り込んで格子理論の新たな展開を行い，これをもとに相図の導出  

に成功した（図6 図中の3種の線）．   

次に，疎水化された水溶性会合高分子に関して研究を行った．疎水基の分子内会合と分子間  

会合が競合し，温度・濃度に応じて様々に会合形態を変化させる．特に，両末端会合基の場合  

には，分子内会合はただ一種類のループ形成しかないので問題が著しく単純化され，詳しく解  

析することができる．この単一ループは片末端に複合会合基1個を有する擬分子とみなすこと  
ができるので，溶液はテレケリックポリマー（′＝2）と片末端会合性ポリマー（J＝1）との  

混合溶液として理論的に取り扱うことができる．これはまた，テレケリック会合高分子に低分  
子界面活性剤を添加した系のゾル・ゲル転移を調べる問題と数学的には等価になる．異なる点  
はループと鎖との数が熱力学的な条件によって自動的に定まっているという点だけである．濃  

度や温度の変化とともに，ループだけの凝集体であるフラワーミセルが出現したり，ゲル化が  
先行したりする．図7にはフラワー相，ゲル相，マクロ相分離を含む相図と，MCシミュレー  
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ションにより得られたそれぞれの相のスナップショットを示している．  
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0．0  0．2  0．4  0．6  0．a l．O   

VblumeFraction¢  

（a）meory  

（C）MC（GelPhase）   

図7：（a）テレケリック会合高分子のゲル化と相分離が競合する相図・単調にゲル化するのではなく，途中で  
自己ループのみからなるミセル（フラワーミセル）が支配的となる領域が出現する．また，分子内会合により分  
子間会合が阻害されるため，低温で必ずしもゲル化しやすいわけではないことがわかる．ある温度範囲では希薄  
溶液とフラワー相が2相平衡状態になる．この場合，濃厚相にはフラワーミセルが凝縮されているので，規則配  
列のような高次の空間秩序が現れる可能性があり，一部の実験では格子構造が確認されたという報告もある．（b）  
低濃度でのフラワー相のMCスナップショット会合数10くらいのフラワーミセルが安定に存在する．（c）高濃  
度でのゲル相のMCスナップショット．ミセルが架橋点になっている．架橋点は複数のブリッジ鎖で多重に連結さ  
れているものもある．   

このような多くのループ構造が生じる系の会合形態は複雑であるが，高分子濃度の増加とと  

もに次第にループがブリッジ鎖に変化すとことが期待される．孤立鎖がループを形成する確率  

（は，その分子量と会合定数に依存する．両末端が同一地点に来なければならないので，  

（＝βe－β△九／m3叶7‾1  
（16）  

となるはずである．ここで，レはフローリの指数，7は自己回避ランダムウオークの総数を表  

す臨界指数，βは数定数である．（の指数は良溶媒中でも，テ一夕溶媒中でもほぼ同一の値3／2  

となる．前節の理論で凡（ループ個数）とⅣ2（線状分子）の割合が（で与えられるとした3  

成分溶液に適用すると，クラスターの分布や，鎖の会合様式が解析できる．すべての鎖は，孤  
立開裂鎖，孤立ループ，フラワーミセル（ループだけで形成されるミセルのこと），ブリッジ  

鎖，自由末端鎖，自由末端ループの6つのカテゴリーのどれかに分類される（図8）．図8（b）  

には，単一ループの生成確率（（会合定数と分子量に依存）が与えられたときに，鎖の6つの  

会合様式が濃度増加とともに互いにどのように入れ替わるか理論計算を行った結果をしめして  

ある．この場合のゲル化濃度は，会合定数でスケールした濃度c≡対／れで表して，C＝2・2で  
ある．このように確率（が大きい場合には，ゲル化点前にフラワーミセルができることを示唆  
している．  
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図8‥ テレケリック会合高分子のネットワーク形成過程におけるループ鎖数とブリッジ鎖数の変化・（a）6つ  

の基本的会合様式，（b）高分子の総濃度に対する各会合様式の相対的な割合，孤立鎖，孤立ループが濃度増加とと  
もに減少し，ブリッジ鎖，結合ループが増加する様子がわかる・フラワーミセルの数は，ある濃度でピーク値を示  
す・（c）ネットワークのMCスナップショット．希薄溶液においてフラワーミセルが形成されてからゲル化に至る．  

4．4 会合高分子と界面活性剤との相互作用   

このような会合高分子溶液に界面活性剤を添加することによって，レオロジー的性質や相挙  

動などが大きく変化する．会合高分子と界面活性剤は洗剤，塗料，薬品などの広い範囲でとも  

に使われることが多く，それゆえに会合高分子と界面活性剤の相互作用は応用上で大変重要な  

問題となっている．また，そのような複合系の物性の制御のための基礎的原理の確立は科学的  

な視点から見ても重要な問題である［7］．図9には，会合高分子／界面活性剤／水の3成分相図  

と，周期会合高分子が界面活性剤と複合ミセルを形成することによりコンホメーション変化を  

起こしているMCスナップショットをあわせて示してある・相図中の実線はゾル・ゲル転移線，  

破線は界面活性剤だけで形成するミセルのcmcを表す・両者が交叉する点（MGP）では，ゲル  

化と（純粋）ミセル形成が同時に起こる点で，多相臨界性の例となっている．高分子は界面活  

性剤の添加とともに混合ミセルを形成し，これが架橋点となって会合体が成長する．しかしな  

がら，界面活性剤を過剰に添加すると，高分子の疎水基ですでに形成されていた架橋点が界面  

活性剤により破壊されることになるので，ゲルが抑制される．このように，界面活性剤の添加  

には2つの措抗する効果があり，どちらが優勢であるかは添加濃度による．相図中のSMGと  

記した点は，高分子と界面活性剤の協力効果によりゲル化が最も促進される点である．   
界面活性剤は，高分子のコンホメーションにも同様の2つの括抗する効果を及ぼす．混合ミ  

セル形成によりグロピエール状に収縮した高分子が，過剰な添加により複数のミセルに分裂し  

てコイル状にもどる．このようなコンホメーション変化の結果から，会合高分子の希薄溶液の  
粘度におよぼす添加界面活性剤の影響が予測される．すなわち，界面活性剤の低濃度領域では  
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図9：会合高分子と界面活性剤との相互作用．（a）3成分相図．ゾル・ゲル転移線とcmcが交叉する点（MGP）  
が多重臨界点．界面活性剤の助けを借りてゲル化が最も容易になる点（SMG）が存在する．（b）混合ミセルのMC  
スナップショット．高分子のコンホメーション転移が誘起される．  

粘度はあまり変化せず，界面活性剤を添加することによって粘度が減少し，さらなる界面活性  

剤の添加によって粘度が上昇する．このような傾向は報告されている実験結果と定性的に一致  

する．   

4．5 会合による液晶（水素結合起分子液晶，水素結合液晶ネットワーク）   

同様の分子会合相転移のコンセプトは，液晶相形成にも適用できる．最も単純なものは非液  

晶性のA分子とB分子を水素結合で末端結合した複合分子C＝A・Bが液晶を形成する場合であ  

る．複合分子は熱的に分解可能であるので，温度変化により等方相からネマチック，スメクチッ  

クへと可逆に相転移する．実際はピリジンとカルボン酸の間の強い水素結合を用いて，A・B・A  

型の複合分子で加藤民らによって分子会合液晶が始めて確認された［8］．   

図10（左）は，A分子の剛直な頭部とB分子の剛直な頭部とが水素結合して2量体を形成す  

る2成分無熟混合系の相図である．ここでは両方の分子の頭部が会合してはじめてメソゲン基  

を形成するものと考えている．横軸はA分子の体積分率，縦軸は換算温度である．大破線はア  

イソトロビック相とネマチック相との間の（Ⅰ‥N）転移線，太実線はネマチック相とスメクチッ  

ク相との間の（N←｝S）転移線，細実線は2相共存曲線である．グレー領域は不安定領域である．  

この混合系では，2相が共存する場合には，一方の相は常にアイソトロビック相（Ⅰ）となる．他  

方の相は温度条件に応じてネマチック相，またはスメクチック相となる．図（右）はネマチック  

相のMCスナップショットである．中央あたりでオーダパラメータは0．3位の値になっている．   

混合熱がある場合にはよく知られているように，マクロ相分離による2相共存領域がドーム  

型の一つの領域として相図上にあらわれる．会合系では，会合の効果により化学量論的体積分  

率のまわりで相溶性が増し，低体積分率側と高体積分率側とにわかれた2つのドーム状領域が  

あらわれる．この相溶性の増大に由来する中央の1相領域に液晶相が生じるのである．   

以上のような水素結合性液晶分子は，高分子の側鎖にスペーサを経て付けることにより，側  

鎖型高分子液晶に拡張できる．ただし，側鎖が別の分子あるいは側鎖と会合状態にある場合に  

のみ液晶秩序が生起するようなものが本来の水素結合液晶と考えられる．さらに側鎖の末端同  

士が会合する場合には一種の鎖間架橋の役目を果たすので，一＼架橋領域がネマチックであるよう  
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図10：水素結合2量体の液晶転移．（a）相図．（b）ネマチック相のピンポイントMCスナップショット．等方  

相（Ⅰ），ネマチック相（N），スメクチック相（S）と重層的に相転移が起こる．一次相転移にともなう2相平衡  

領域（影をつけた部分）が出現する．これは棒状分子にみられるチムニー型のギャップが左右両方からでてきて中  

央で合体したものと考えられる会合系に特徴的なパターンである．  

な高分子可逆ゲルができることになる．このように，ゲル化と液晶オーダを組み合わせると，  

無限の可能性が開けるのである．詳細は加藤氏の解説［8］，モノグラフ［？］等を参照されたい．   

5 会合による相転移の一般的特徴と可能性   

最後に，分子会合による相転移に共通の特徴をまとめておこう．  

● 多相臨界性  

複数の相転移が共存，あるいは競合する．このために，それぞれの相転移では見られな  

かった新しい臨界現象（多重臨界現象）が見られる．また，高分子性と液晶性，連結性と  

流動性などの異なる性質を組み合わせて，それぞれにない性質のものを作り出すことが  

できるので，まだ我々が知らない新しいタイプの相転移を発見できる可能性がある．  

● 可逆性  

分子単位は会合により互いにゆるく結合しているので離合集散が容易であり，相転移も可  

逆に誘起できる．また，外部パラメータの調整により分子間結合の切断・再生を容易に行  

うことができ，内部状態を精密かつ動的に制御できる．可逆性を利用して転移現象を熱  

機関サイクルとして用いることができる．  

● 動的平衡性  

分子会合は静止状態にあるのではなく本質的にダイナミックな平衡状態にあるため，構  

造の分解と再編成が容易である．つまり，全体としての連結性を保ちながら構成分子の組  

み替えが可能である．   

以上のようなユニークな特性の分子メカニズムが解明されると，応用が無限に広がるものと期  

待される．  
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本小文の目的に応じて，参考文献は解説・レビューのみにとどめた．それぞれのテーマについては各解説の末  

尾にある原著論文を参照されたい．  
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§4．相図予測の例   



会合高分子溶液のための相図予測計算機システム  

京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻  
庄司（石田）雅彦・田中文彦   

近年，コンピュータによる設計，開発，製造等の支援，いわゆるCAE（Computer  
Aided Engineering）に対するニーズが高まっている．ここでは，我々の研究室でこ  
れまで構築してきた「会合溶液理論」に基づく会合高分子溶液のための相図予測計  
算機システムについて紹介する．  
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なぜ会合高分子溶液の相挙動の研究を行うのか？  

非共有結合により分子間で結合する（通常「会合する」という）能力を有する分子  

は，複合体を形成することによりそれぞれの分子が単体で有するものとは異なる新  
しい性質や機能を発現する．このような複合体は「超分子」とよばれ，近年非常に  
注目をあつめている．超分子化学（SupramolecularChemistry）という1つの学問分  
野を形成するほどである．   

超分子は以下のような理由で注目されている・  

1）簡便な製造プロセス：  

異種（同種の場合もある）分子を混合するという簡単な操作によってさまざ  

まな新奇な性質をもった材料を生み出すことができる・  

2）優れたリサイクル性：  
非共有結合によって形成されるという特徴のゆえに適度な昇温等により容易  
に分解することが可能であり，原料分子を破壊することなく回収できる・  
したがって，これを工業材料に用いることにより環境負荷の低減という現代  
社会における最大のニーズに応えることができる・  
高収率での原料分子の回収は，原料調達コストの低減にも寄与する・  

3）生物組織のもつ高機能の源泉：  

生体をはじめとする生物の組織は水素結合や疎水性凝集などの非共有結合に  

ょってうみだされた超分子の集合体であると考えられる・さまざまな超分子  

が複雑に連携することによりこれまで人工的には再現できなかった高機能が  

実現されている．人工的に作り出された超分子も人類が求める高機能を実現  
することのできる夢の材料となる可能性を秘めている・  

特に高分子が素単位であるような会合高分子溶液の相挙動を明らかにすることは，  
個々の超分子やその集合体としての生体，組織の物性を理解するために必要不可欠  
である．  

ー32－   



本研究の目的   

本研究は，統一された枠組の中でさまざまな会合高分子溶液の相挙動を分子のレベ  
ルから解明することを可能にする理論を構築することを学術的な目的としている．  
また，その理論を基礎として新奇な機能を有する超分子の探索や，超分子からなる  
新規工業材料の設計・開発を支援する相図予測計算機システムを構築することによ  
り，産業界における環境との調和への試みを支援する．  
究極の目的は，会合高分子溶液の相挙動について得られた知見にもとづいて天然高  
分子，生体高分子およびその集合体としての組織のもつ特異な物性を解明すること l  
であり，それによって，生物世界に適合した高機能の人工材料を開発するための基  
本的な要件を明らかにすることである．   

以下では，相図予測計算機システムの概要を説明し，いくつかのモデル体系につい  
て予測される相図を紹介する．  
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新規材料の開発プロセス   

新規材料開発の通常のプロセスは上に示すようなものである．  
新規材料の目標とするべき機能や性質などの設計が行われた後，そのような新規材  
料を作るのにもっとも適した分子，ないし分子の組み合わせが実験を繰り返すこと  
により試行錯誤的に探索される．そして，適当な分子や分子の組み合わせを発見す  
ることができれば初めて商品化に進むことができる．この探索のためには多くの経  
験と勘が重要な役割をはたす．また，原料を変えて実験を繰り返すため，労働力消  
費が多くコストが高い．さまざまな廃棄物質の発生など環境に与える負荷も非常に  
大きい．商品化までのリードタイムが長いという問題もある．   

この開発プロセスに我々の相図予測計算機システムを導入すると，新規材料の設計  
ののち，実験を行う前に，その日的にあった分子だけを相図予測計算機システムに  
よってふるいにかけ，温度濃度などの実験条件を大枠で決めることができる．した  
がって，経験や勘にたよらなくてもよくなり，また，実際の実験の繰り返し回数を  
減らすことが可能となるので，人的コストが大幅に軽減され，全体の開発コストも  
大幅に引き下げることが可能となる．廃棄物質の発生も最低限におさえることがで  
きるので，開発プロセスでの環境への負荷が激減する．商品化までのリードタイム  
を短縮できることは大きな利点である．  
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システムの概要   

本システムでは以下のような手順で相図を導出する．基本的な手順は，実験により  
新規物質を探索する場合と同様である．本来なら実験を行わなければならなかった  
ところをできるだけ理論計算に基づくシミュレーションで代用することにより，環  
境への負荷を可能な限りおさえ，開発コストを低減させ，開発に要する時間を短縮  
しようというものである．   

1．体系を選択する．構成分子の重合度，会合基の数，会合の種類，会合力の強さ，  
その他の分子間相互作用の強さ等を入力する．   

2．「会合溶液理論」を用いて系の自由エネルギーを導出する．   

3．この自由エネルギーを用いて，数値計算により相図を導出する．   

4．得られた相図が目標とする新規材料に適合しないものであれば，別の体系を選  択してやりなおす 
．目的にあった相図が得られた場合には，相図上の適当な点   

を選択し，そこでの系の構造をピンポイントでMonte Carloシミュレーション，   
Molecular Dynamicsシミュレーション等により視覚化する．   

5．目的に合った体系がみつかるまで分子デザインやパラメータを変えて探索を行   
い，目的に合ったものがみつかったならば，それに対応する物質を使っての実  
験段階へ進む．  
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重要な例   

以下に本システムによって得られた相図の例をあげる．  

現時点では，すべての会合は水素結合のような1対1結合を仮定している．疎水性  
凝集のような多重結合，また静電相互作用へのシステムの展開は現在進行中である  
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会合による二量体形成  

それぞれ片末端に会合基をもつA鎖分子とB鎖分子とが対で会合（水素結合）して  

直鎖状二量体A・Bを形成する．このような系では，末会合の異種分子間での反発  
相互作用を駆動力とするマクロ相分離と，二量体内での異種分子間の反発相互作用  
を駆動力とするミクロ相分離の両方があらわれることが期待される．右側に示した  
相図は，予測される相図である．“U”で示した不安定領域とそのまわりのハッチ  
ングされた準安定領域を含めた領域がマクロ相分離飯域である．破線が乱雑位相近  
似（RPA）により得られた秩序／無秩序転移線であり，それより低温側の㍑M叩を付し  
た領域がミクロ相分離領域である．白丸は臨界相溶点，黒丸はメソスコピックな構  

の波数が有限の値（q≠0）をとりはじ  

（この例では¢＝2／3）の近傍では未会  

二 

三．  
合分子よりも二量体のほうが多量になるため，マクロ相分離することができなくな  
る．その一方で，異種分子間での反発相互作用はこの領域でも特に低温では強く働  
くため，二量体の会合が切れない分子のスケールでA鎖分子とB鎖分子とが相分離  
し，メソスコピックな構造が生じる．  
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マクロ相分離とメソスコピック構造   

例えば相図中に点で示した状態（¢，T）にある溶液を不安定領域内の温度Tlまで急冷  

すると，中央の図に示すような巨視的な二相分離状態となる・このとき組成¢2の相  

は分子スケールのA鎖分子領域とB鎖分子領域とからなるメソスコピック構造（ラ  
メラ構造，ヘキサゴナル構造，BCC構造，双連結構造など）を示す．その際，A  
鎖分子領域とB鎖分子領域との界面に会合点が並ぶ．このような会合によるミクロ  
相分離構造を（連続体モデルではなく）分子シミュレーションで導出することは今  
後の課題となっている．  
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高分子の水和  

多数の水素結合基を有する高分子の各水素結合基に溶媒（特に水）が水素結合して  
溶媒和（水和）する系を考える．右に示した図は，予測される相図である．“ひ，を  

付した不安定領域とそのまわりを取り囲むハッチングされた準安定領域とからなる  
マクロ相分離領域が高温領域と低温領域とに分離してあらわれている．この場合に  
は三つの臨界相溶点が生じる．もっとも高温の臨界相溶点ともっとも低温の臨界相  
溶点での温度が高温臨界相溶温度（UCST）であり，中間の臨界相溶点での温度が低温  
臨界相溶温度（LCST）となっている．このように高温でマクロ相分離したものが，一  
度相溶状態にもどり，さらに低温で再びマクロ相分離するという相挙動が水和系の  
特徴である．このような相挙動を示すのは，高分子と溶媒との間の反発相互作用に  
より高温でマクロ相分離が生じても，温度の低下により高分子と溶媒との間の水素  
結合が生じて高分子が溶媒で覆われると，高分子と溶媒との反発相互作用が弱くな  
るためである．さらに低温では，この弱い反発相互作用であっても自由エネルギー  
に相対的に大きく寄与することとなり，溶媒で覆われた高分子と溶媒とのあいだの  
マクロ相分離がひきおこされる．  
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低温での空間構造   

左下に示したクラスタ分布からわかるように，低温領域では高分子の水素結合基は  
ほぼすべて溶媒分子と水素結合している．したがって，低温領域でおきるマクロ相  
分離は，右図のスケッチに示したように，ほぼ純粋な溶媒とあたかも一つの分子の  
ように振る舞う水に覆われた高分子との間の反発相互作用によるマクロ相分離であ  

ると考えることができる．  
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中間温度街域での空間構造  

次に左上の相図中に示した矢印に沿って昇湿する場合の溶液の状態を考察する。  

中間温度領域では，完全に溶媒に覆われた高分子はほとんどみられないが，高分子  
に付着している溶媒分子の数の平均をあらわすくm〉の値は高分子の水素結合基の多  
くが溶媒分子と水素結合していることを示している．したがって，水素結合の形成  
によるエンタルピーの低下の効果が，高分子が溶媒中に一様に分散することによる  
高分子と溶媒分子との間の反発相互作用に基づくエンタルピーの増大の効果を打ち  
消し，その結果一相状態が実現されていると考えることができる．  
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高温での空間構造  

高温領域では脱水和が進むため，高分子と溶媒分子との水素結合の形成によるエン  
タルピー低下の効果が小さくなる．したがって，高分子と溶媒分子との間の反発相  
互作用によるエンタルピーの増大を避けるために，過剰な溶媒分子が集まってほぼ  
純粋な溶媒分子相を形成する．もう一方の溶媒分子と高分子とが混ざっている相で  
は，少数の残っている高分子と溶媒分子との間の水素結合の効果により高分子と溶  
媒分子とが一様に混ざることができる．その際，それぞれの高分子は，溶媒分子を  
まとわず露出した部分が分子内で集合した形態をとると考えられる．  

さらに温度を上げると，高分子と溶媒分子との間の水素結合はほぼ完全になくなる  
が，自由エネルギーに対するエントロピーの寄与が相対的に大きくなるため，エン  
トロピーが大きい状態，すなわち高分子と溶媒分子とが一様に混ざった状態となる  
ことが要請される．この場合も高分子はなるべく水分子との接触面を小さくするよ  
うな形態をとると考えられる．  
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実験との比較例  

ポリエチレンオキシド水溶液の閉じたループ型の二相分離領域．縦軸は温度，横軸  
は高分子の体積分率．実線は理論計算．数字は統計単位の数であらわした高分子の  
分子量・記号は対応する分子量の高分子に関する曇点の実験データ．分子量を大き  
くすると相分離ループは大きくなる．低温領域に予想される相分離ドームは，ポリ  
エチレンオキシドの結晶化にさまたげられて観測されない．  
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会合による櫛形共重合体の形成   

多数の会合基をもった線状のA鎖分子と，片末端に会合基をもった線状のB鎖分子  
との混合系を考える．A鎖の各会合基にはB鎖の会合基が対結合するものとする・  
直感的には，水和系で溶媒が水ではなく，オリゴマーもしくはポリマーになったも  
のと考えられる．したがって，適当な条件では高温領域と低温領域とに分離したマ  
クロ相分離領域が出現することが期待される・また，二量体形成の場合と同様に，  
会合により形成されたクラスタ内でもA鎖分子とB鎖分子との間に斥力相互作用が  

働くため，B鎖分子のサイズがある程度大きくなればミクロ相分離によるメソスコ  
ピック構造の形成も期待される・  

右に予測された相図を示す・この条件では，二量体形成のモデルについて得られた  
相図と，水和モデルについて得られた相図を重ねあわせたような相図となる・この  
場合にも， もっとも会合が生じやすい化学量論的組成（¢＝0・294）の近傍に低温ま  

で一相領域が広がり，そこにミクロ相分離領域があらわれている・しかしながら，  
このミクロ相分離領域はループ型のマクロ相分離が生じる領域に比べると十分に低  

い温度領域に限られる．これは，ループ型のマクロ相分離が生じる温度領域ではA  
鎖分子とB鎖分子との会合があまり生じていないため，分子内でA鎖分子とB鎖分  
子との間に斥力相互作用が働くという状況にならないためである・  
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多官能性高分子のネットワーク形成   

単一の多官能性高分子と溶媒からなる溶液を考える．官能数が3以上である場合に  
は高分子同士が会合することによりネットワーク（以下では簡単に「ゲル」と呼ぶ）  
が形成される・したがって，このような溶液は高分子と溶媒との間の反発相互作用  
によるマクロ相分離とゾル／ゲル転移とが相互に連関した相挙動を示す，と考えら  
れる・右図は，有限サイズのクラスタについてはクラスタ内にループが形成されず，  
ゲル（無限大のクラスタ）中ではループの形成も可能であると仮定して（フローリ  

‾、‥ 

∴二三．： 

と溶媒とが捕捉されている・ゾル／ゲル転移線はマクロ相分離街域にぶつかって消  
える・ゾル／ゲル転移線と共存曲線との交点（臨界端点）よりも低温側では，ゾル  
相とゲル相への二相分離が生じる・この相図では，ゾル領域とゲル領域との両方に  
臨界相溶点（白丸）があらわれている・すなわち，前述の交点よりも高温での二相  
分離には，溶液の組成に応じて，ゾル・ゾル相分離とゲル・ゲル相分離の二種類が  
あることがわかる・ここでゲル・ゲル相分離した状態とは，体系全体に広がった一  
つのゲルが網目の疎な部分が集まった嶺域と網目の密な部分が集まった領域とをも  
つ状態であると考えられる．  
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実験との比較例   

ポリスチレンの可逆ゾル・ゲル転移と相分離とが競合する相図・縦軸はテ一夕温度  

（㊥＝－70℃）を基準にとった温度・横軸は高分子の体積分率・3種の分子量でゲ  

ル化点（黒塗りの記号）と曇り点（中空の記号）を測定・3種の線は理論計算・実  

線はバイノダル線，点線はスピノグル線，破線はゾル・ゲル転移線・理論計算は分  
子量9．06×104のデータにフィットさせた・  
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MCによる構造解析  

相図上の任意の点をクリックすることにより対応するパラメータでのモンテカルロ  
シミュレーションが実行されるようなシステムにすることが最終的な目標である．  
ここでは対結合を仮定しているので，シミュレーションでは結合の飽和度を2に制  
限している．実際の水素結合では結合の方向性も考慮する必要がある．  

（スナップショットは岡田事典君提供）  
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水和性高分子のゲル化   

多官能性高分子の水溶液を考える．高分子のもつ官能基は別の高分子の官能基とも  
水分子とも会合できるものとする．すなわち，高分子の水和と高分子同士の会合と  
が互いに排除しあう．このような水溶液では水和系に特徴的なループ型もしくは砂  
時計型のマクロ相分離領域があらわれることが期待される．また，低温で水和が優  
勢となることにより高分子同士の会合が妨げられ，ゾル／ゲル転移線が高分子の低  
体積分率領域から高体積分率領域へ押しもどされることが期待される．右の図に予  
測される相図を示す．ここでも，有限サイズのクラスタ中にはループ構造は形成さ  
れないが，ゲル中ではループ構造が形成され得る，と仮定した近似を用いている．  
期待されるように高温領域にループ型のマクロ相分離領域があらわれている．この  
系では高温で高分子同士の会合によりクラスタが形成されるため，高分子同士の会  
合がない場合に比べてこの相分離領域は大きくなると考えられる．この相分離領域  
の上限側に，高温高体積分率側から低温低体積分率側へ向かうゾル／ゲル転移線が  
ぶつかって消滅している．ループ型相分離領域の下限側では，高温低体積分率側か  
ら低温高体積分率側へ延びるゾル／ゲル転移線があらわれる．ループ型の相分離領  
域のUCSTもLCSTもゲル領域にあることから，共存曲線とゾル／ゲル転移線との二つ  
の交点の間ではゾル・ゲル相分離が生じ，高温側交点とUCSTとの問および低温側交  
点とLCSTとの間の温度領域ではともにゲル・ゲル相分離が生じると考えられる．  
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脱水和と高温ゲル  

左図の矢印に沿って昇温した時の分子の形態の模式図である．  

低温では高分子は水和により完全に水に覆われている．したがって，低体積分率で  
は高分子間の会合は生じない．  

温度を上げると脱水和がおこり，水分子が脱離して活性化した会合基によって高分  
子間の会合が生じ，高分子クラスタが形成される．さらに温度を上げると脱水和が  
進み，高分子クラスタが成長してゲルがあらわれる．  

ループ形成は濃度差をつくりだす原因となるので，相溶性を減少させる効果をもつ．  
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交互結合型ゲルの形成  

それぞれ多数の会合基を有する二種類の高分子A，Bの混合系を考える．ここでは，  
A分子の会合基とB分子の会合基との間での対結合での会合だけが起こると仮定す  
る．この場合には，A分子とB分子が交互に結合してゲルを形成するので，もっと  
もゲルを形成しやすいのは化学量論的組成（右に示した相図の例では¢＝2／3）の場合  

である．化学量論的組成から大きくずれた組成では，どちらか一方の分子が不足し  
てゲルが形成できなくなるため，相図上にあらわれるゲル領域は，化学量論的組成  
にピークをもつようなドーム型となる．この例でも，ゲル領域内に臨界相溶点（白  
丸）があることから，ゾル・ゲル相分離とゲル・ゲル相分離の二種類の二相分離が  
起こり得ることが示唆される．また，ゲル領域内ではゾル領域に比べて相分離しや  
すいことがわかる．これはゲル構造内にループが形成されることにより体系中の密  
度分布に偏りがでやすいためであると考えられる．  
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相互貫入型ゲルの形成  

多数の官能基をもった二種類の高分子からなる混合系を考える．会合は同種分子間  
でのみ生じると仮定する・右図に示す相図からわかるように，このような系では，  

偏った組成の場合には，どちらか一種類の分子のゲルだけしかできない．しかし，  
化学量論的組成（この例では¢＝0．5）の周辺ではどちらの種類の分子もゲルを形成す  

ることができるため，IPNと表示した領域では独立した二種類の相互に貫入した  
網目構造をもつゲル（Interpenetrated Polymer Network）が形成されることになる．  
右に示した相図の例では，A分子のゲルだけが存在する相とB分子のゲルだけが存  
在する相とへの二相分離，もしくは二つの異なるIPN相への二相分離が生じるこ  
とが示されている．異種分子間での会合が生じないため，化学量論的組成のところ  
で相溶性がますことはなく，逆にもっとも相分離しやすくなる．  
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二種類の高分子が統計的に結合したゲルの形成   

多数の官能基を有する二種類の高分子A，Bの混合系を考える．ここでは，同種分  
子間でも異種分子間でも対結合の会合がおこると考える．3種類の会合定数の相対  
的な大きさにより，様々な構造の混合ゲルが形成される．右に示した相図はA・A  
結合とB・B結合の強度がひとしく，A・B結合が弱い場合の例である・A－GELと  
記載された領域ではA分子だけからなるゲルが生じ，B－GELと記載された領域では  
B分子だけからなるゲルが生じ，AB－GELと記載された領域では，A分子とB分子が  
不規則に結合したゲルが生じる．A－GEL（あるいはB－GEL）領域とAB－GEL領域との問  
の領域ではA（またはB）分子だけからなるゲルとA分子とB分子の混ざったゲル  
の両方が生じる．その際，これら二つのゲルはナ様相内で形成される．このような  
系ではどちらの分子もゲル形成に寄与するから，ある温度以下ではすべての組成に  
っいてゲルが形成されることになる．この例では異種分子間の会合の確率が同種分  
子間での会合の確率よりも小さく設定されているために，化学量論的組成の近傍で  
ゲルが生じる温度が若干低くなっている．また，同じ理由で，化学量論的組成がも  
っとも不安定な組成となっている．異種分子間の会合がより生じやすい場合には，  
化学量論的組成の場合にもっとも高温でゲルが生じると予想される．  
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§5．参考資料   



＜参考資料1＞  

理論原理の詳説  
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第1章 高分子の分子会合とゾル・ゲル転移  

高分子を構成する原子団のあいだに熱運動で切断される程度の弱い非共有性の結合（会合）が生じるときには，集合体と  

しての高分子の相に驚くほどのバラエティがでてくる．会合による相転移は，温度や濃度の調節で可逆的に移り変われる  

ので可逆相転移と呼ばれる．高分子の可逆な相にはどのようなものが可能だろうか．また，相形成の過程のダイナミックス  

はどのような法則に支配されているのだろうか．本章では，マクロ相分離，ミクロ相分離，溶媒和，ミセル形成，ゲル化現  

象などを統計熱力学の立場から統一的にみなおし，それらのあいだの競合や干渉によって生じる新しい相の存在の可能性  

をさぐる．  

1．1 化学結合と物理結合  

〕
ハ
船
 
 
 

物理的  
AF－k8T   

化学的  

AF～k8T  

図1．1‥化学結合と物理結合．結合の寿命Tは自由エネルギーの障壁△ダできまる．一方，結合・  

非結合の平衡状態における割合は自由エネルギー の差△Jできまる．   

引力で互いに結合するような反応基をもつ高分子の溶液を考える（図1．1）．結合状態と非結合  

状態のあいだの自由エネルギーの差を△J，両者を分ける自由エネルギーの障壁の高さを△ダとす  

る．結合→非結合の転換の時間スケールは  

丁×＝旬eXp（△ダ／ねr）  （1．1）   

で与えられる．旬は溶液中での分子運動のミクロな時間スケールで10nsくらいである．障壁が熱  

エネルギーに比べて十分高い，すなわち△ダ≫毎rのときは，いったん結合ができると観測時間  

中には消滅しない．このような強い結合を化学結合と呼ぶ．共有結合はこの範躊に属する．これに  
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対して△ダ～毎rのときには，熟運動により結合⇔非結合の状態間の遷移がおこり，熱平衡状  

態が実現される．このような弱い結合は物理結合と呼ばれる．いわゆる2次原子価（非共有結合）  

によるものは物理結合である．以下では物理結合を形成する基を会合基と呼ぶことにしよう．水素  

結合，イオン性結合，結晶性セグメントによる微結晶生成，疎水性相互作用などは物理結合の範躊  

に属する．物理結合で形成される相や空間構造は，温度や濃度などの熱力学的変数を変化させるこ  

とにより可逆的に形成され，熱平衡に達することができる．熱平衡状態では，ひとつの反応基が結  

合状態に見出される確率pは，条件  

p／（1－p）2＝eXp（△′／たβr）  （1．2）   

で与えられる．このような物理結合の場合も，結合の寿命Txよりも短い時間のあいだの観測では，  

たまたまできてしまった体系全体としての連結状態（トポロジー的構造）が凍結したようにみえる  

のが普通である．したがって一般に高振動数の測定では両者の区別がつかない．  

）く（a）  

XI ‘b－  

二：：「 

一  

二束（d）  

図1．2：高分子のセグメント間に生じるいろいろな物理結合（a）水素結合（b）疎水性凝集，イ  

オン凝集など（c）微結晶形成（d）錯体形成   

物理結合による架橋の例を図1．2に示す．水素結合のような単純な対形成（図1．2（a））の他に，  

結合領域にいろいろな複雑な構造が形成される場合がある．疎水基の凝集や電気双極子の凝集で  

は，多数の会合基が集まったクラスターやミセルが形成される（図1．2（b））．微結晶形成による会合  

の場合には結晶に方向性があるので，結合点というより一次元的な構造を持つ架橋領域（j肌C如乃  

zoれe）の概念が必要である（図1．2（c））．また，ある種の天然高分子でみられるように，高分子が  

溶媒分子やイオンを取り込んで錯体が形成されるような結合（図1．2（d））では，対象選択的な結合  

構造ができ，生体の機能と結びついている．  

－60－   



1．2 会合高分子の溶液   

会合性の高分子溶液の熱力学的性質を調べるために，2成分混合系に対する格子理論から出発  

しよう・体積Ⅴの体系をモノマーのサイズαの仮想的な細胞に分割し，細胞の総数をn≡りα3  

とする．A分子，B分子の重合度をそれぞれれA，れβとする．簡単のために分子を構成するモノ  

マーのサイズはA分子でもB分子でも同程度のものと仮定し，これをαとした．また，いずれか  

が溶媒分子である場合も含めて考えている．会合によって分子複合体が形成されるが，一般にg個  

のA分子とm個のB分子からなる複合体を（行m）－クラスターと呼ぶことにして，これが平衡状態  

で珊，m個存在するものとする．（1，0），（0，1）は孤立した未反応のAおよびB分子のことである．  

以下では非圧縮性を仮定するので，全格子セルの数は  

n＝∑（れAJ＋れβm）州，m  
い†l   

である．クラスターの数濃度，および体積分率はそれぞれ  

机，m＝珊，m／n， ¢J，m＝（mA～＋れβm）珊，m／n  

（1・3）  

（1・4）  

で与えられる．ゲルのようにマクロなネットワークが存在する場合には，それに関与する高分子  

数が巨視的な数になるので，それぞれについて昭，噌としておかかナればならない．これら  

については，¢望…町境／n，媚≡れβ噂／nが相応する体積分率になる．また，〝貨…昭／n，  

レg≡噌／nはそれらの数濃度である．これに村してゾル部分に含まれる分子の体積分率は，それ  

ぞれ  

¢芸≡れA∑gれ，m， 菰…れβ∑m〃～，m  （1・5）  

である．これらの和の中には無限の大きさのネットワーク（ゲル部分）からの寄与は含まれてい  

ない・混合体をつくるときに実験的に決める体積分率は，¢A＝¢三＋¢乳わ＝菰＋媚である  

が，もちろん¢A＋毎＝1の関係があるので，以下では¢Aの方を独立変数にとり¢と記すこと  

にする．   

さて，体系の自由エネルギーを得るために，末結合のA，B高分子が別々に準備された基準状態  

（βねれ血涙r℃庫代乃Ce5ねね）から現実の体系の状態に変化させるのに必要な自由エネルギーの変化  

量△ダを求めることにする（図1．3）．まず，分子を結合させて，現実のクラスターの数分布と同  

じ分布をもつような仮想的な状態までもってくるのに必要な自由エネルギー（以下では反応の自由  

エネルギーと呼ぶことにする）は  

β△賞ea／n＝∑（△ヱ，m〝ヱ，m＋∂A〝g＋∂β〝g）  
行m  

で与えられる．ここに，β…1／たβrは温度の逆数，  

△ヱ，m≡β（〃呂m－鳩0－m嶋1）  

（1・6）  

（1・7）  

はg個のA分子とm個のB分子を反応させて1個の（行m）－クラスターを作るときに必要な自由エ  

ネルギー（白丸肩付きの〃は，分子ヤクラスターの内部自由エネルギーを表している），板，毎  

はひとつの分子が孤立状態からゲル（巨視的会合体）のネットワークに参加するときの自由エネル  

ギーの変化量である．濃度とともにネットワークの結合状態が変化するので一般にこれらは¢の  

関数と考えられる．  

－61－   



●
 
●
●
●
●
 
●
 
 

‥
 
 
 

●
 
●
 
●
●
●
 
●
 
 

●
●
●
 
●
●
 
●
 
 

（l．0） 軋1）  

現来の溶液   

図1．3：自由エネルギーの構成．基準状態（2つの成分が別々に仮想的な結晶状態にあるとしたも  

の）での値から測って，反応の自由エネルギーと混合の自由エネルギーの2つの項の和で与えら  

れる．   

次に，この仮想状態にあるクラスターを混合して現実の体系の状態にするのに要する自由エネル  

ギー（これは混合自由エネルギーと呼ばれる）は，多分散高分子溶液の格子理論の自由エネルギー  

を用いると  

β△軋ix／n＝∑〝～，mlnれm＋x抑－¢）  （1・8）  

行m  

と表すことができる．ここに，XはAとBとの相互作用を表すフローリの㌢パラメータである．  

体系の仝自由エネルギーはこれらの2つの和で与えられる：  

（1・9）  
△ダ＝△賞ea＋△軋ix   

このように会合系では，結合しようとする傾向を示す反応の項と，相分離しようとする傾向を示す  

混合の項との，2つの相反する性質を持つ自由エネルギーが存在する．この両者の競合により，個  

別では現れないような興味深い現象が出現するのである．   

この自由エネルギーから通常の熱力学的な関係により化学ポテンシャルを導出する．   

まず，（行m）クラスターについては，△抑m≡（∂△ダ／∂珊m）T潮′m′…により  

β△抑m ＝1＋△gm＋1n¢im－（れAg＋乃βm）〝5  

＋x（れAJ（1－¢）＋mβm¢－（れAJ＋mβm）¢（1一¢））  

＋［mAJ（1－朝一町帥頑＝鶴（¢）〝g＋∂ら（¢）レ別  （1．10）   
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となる．ここで  

㌦≡∑巧m  
ヱ，m  

（1・11）  

は体系中に奉る有限サイズのクラスターの総数である．これは体系中の並進運動の自由度を有す  

る分子やクラスターの総数でもある．和の中には体系全体に広がった巨視的な会合体は含まれな  

い．また，亀（¢）などは∂A（¢）の微分を表している・この式において特にg＝1，m＝0あるいは  

～＝0，m＝1と置くことにより，溶液中で会合せずに孤立状態で残留しているA鎖およびB鎖の  

化学ポテンシャルが，モノマー当たりになおしてそれぞれ  

β△机0   1＋1n¢10  
㍉＋x（ト¢）2＋匿（¢）堵＋砧（¢）増］（1－¢）  

れA  †lA  

β△〝01  1＋1n如1  
－〝β＋x¢2－匿（¢）堵＋∂去（¢）〝劉¢  

れβ  れβ  

のような形に求まる．  

一方，ゲルのネットワーク中のA鎖とB鎖については△〝望＝（∂△ダ／∂Ⅳg）T，…などの関係か  

ら，化学ポテンシャルは  

β△〃実  

れA  

β△〃望  

れβ  

となることがわかる．  

宏一㌦＋x（ト¢）2＋（り）匿（¢）堵＋∂去（購］  

窪－㌦＋x¢2－¢裾神宮＋砧（購］  

1．2．1 分布関数とゾル・ゲル転移  

まず，ゲル化しない体系（乃0れタe肋叩βyβfe〝も）や，ゲル化する前の状態すなわちプリゲル領域  
（p陀タeg†印度me）を考える．¢C＝0である．自由エネルギーが求まっているので，各クラスタ一に  

対する化学ポテンシャル△粧mを用いて，会合が熱平衡にあるという条件（多重平衡条件）  

（1・14）  △〃わm＝g△〃印＋m△恥1   

を課すと，各クラスターの体積分率が  

れm＝杓，m∬ヱ封m  

のように求まる．ここで  

垢，m…eXp（J＋m－1－△ヱ，m）   

（1・15）  

（1・16）  

は平衡定数（eヴ祝豆g乞わ血mcomβねれわで，温度だけの関数である．また，簡単のためにそれぞれの  

分子種の孤立分子の体積分率をれ0…ごおよび¢町≡yと書いた．単位胞当りのクラスターの総  

数密度は  
ⅣJ、…  

㍉（£，y）＝∑  
仁m   

ご■y’’▼ （1・17）  
■  

，  

，．    れAg＋れβm  

総体積分率は  

¢ぶ（∬，y）＝∑∬～，m∬ヱym  
行m  

7  

（1・18）   
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で与えられる．肩にβの文字をつけたのはゾル部分を示すためである．   

次に，溶液の性質を温度と組成の関数として求めるためには，∬，yを全体の組成¢で表さなけ  

ればならない．これは2つの関係式  

∂レβ  
れA∬‾‾  
扁  

∂〝β  

m月y‾‾  
高  

を∬とyについて解けばよい．   

次にゾル・ゲル転移について考察しよう．有限サイズのクラスターの占める総体積分率は2重級  

数（1．18）で与えられる．この級数の係数はすべて正なので単調増加の級数である．したがって，  

一般に（∬，y）平面上の単位正方形の内側で，この級数の収束領域を示す境界線が存在するはずであ  

る．収束領域の内側と境界線上での¢5の値が1より小さければ，物質の過剰部分1－¢βは級数和  

に入りきらないで巨視的なネットワークを構成している部分であるということになる．それで，こ  

の境界線を系の全組成¢をパラメータとして表示したものを（が（¢），y＊（卵）と書くことにすると，  

条件  

¢β（∬＊，y＊）＝1  

によってゾル・ゲル転移線を決めることができる（図1．4）．  

（1・20）  

A．A  I  

図1．4：級数の収束領域を示す境界線．A．Aなどの記号は結合がどのように生じるかに対応してい  

る．例えばA．BはA基とB基の間にのみ結合が生じるような系のゲル化曲線に対応する．   

ゲル化後の領域すなわちポストゲル領域（po殉eg陀夕豆me）では，さらに孤立分子とネットワー  

ク中の分子との間の会合平衡の条件  

△〃川＝△〃望，および △抑1＝△〃雲   

が加わる．具体的な表式を代入すると，  

1nこじ＝∂A（¢）－1  

1ny＝∂β（¢）－1  

（1・21）  

（1・22）  

となる．つまりご，yは結合自由エネルギー∂ん∂βと結びついているのである．ゲル点直上ではこ  

れらの関係は1n∬＊＝∂A（¢＊）－1，および1ny＊＝∂β（¢＊卜1となるので，式（1・20）から求めた  

8  
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ゾル・ゲル転移の濃度¢＊と，この式から定まるダとは一致しなければならない．平衡条件によ  

りA鎖の化学ポテンシャルはどのようなクラスターに属していても鎖1本当たり△机。で与えら  

れることがわかったので，以下ではこれを△〃Aと書くことにしよう．同様に△仰1は△〃βと書  

くことができる．   

［問題］ ギプス・デューエムの関係式  

△q′n＝∑△勅〝ヱm＋△〃宣〝g＋△〃宝〝g  

JTn  

を用いて，ギブスの自由エネルギー△Cを求めよ．多重平衡条件より，これはまた  

△C／n＝△〃A旦＋△陣土ゴ  
TIA  mβ  

（1・23）  

（1・24）  

に等しいはずである．さらに，非圧縮性を仮定しているのでギプス自由エネルギーは，出発点で用いたヘル  

ムホルツ自由エネルギー△ダにも等しいはずである．以上を示せ．  

解） 化学ポテンシャルを代入して計算すれば  

些地 β△C／n＝¢＋ 生  

几A γlβ （ト¢）－㌦＋伸一¢）＋票¢雲＋¢冨 m月  

となる．明らかにこれはβ△ダ／nに等しい．  

（1．25）   

多重平衡条件によって得られる自由エネルギーをみかけ上フローリ・ハギンスの形に合致するよ  

うに  

1二重 

β△叩＝A恒＋1n（1－¢）＋（x＋△x刷1－¢）＋∂A〝g＋∂β〝g れA†lβ  

のような形に変形したとすると，会合相互作用の結果xパラメータに付加項  

（1．26）  

〈孟1n言＋憲1n  
ー㌦〉  （1・27）  1－¢ ＋＋－  

れβ  
△x  

¢（1－¢）  

が加わったと解釈することができる．△xは温度rの他に濃度¢にも依存しているので，単純な  

シュルツ・フローリの形  

X＝1／2一ゆ（1－0／r）  （1．28）  

を仮定したときの相図とは全く異なる相図が導出される可能性がある．このような結果は，体系中  

にフアン・デル・ヴアールスカの他に「会合相互作用のような強い相互作用がある場合にはxパラ  

メータは組成¢に依存する」というような言い方で表現できる．付加項△xは会合相互作用によ  

るxパラメータへのくり込み部分と考えることができるのである．  

1．2．2 平均量の計算   

（行m）クラスターの数密度巧mや体積分率¢ヱmが導出されたので，これらを用いてクラスターの  

平均サイズを求めることにする．まず  

㌦（∬，y）≡∑招m  
いn  

¢5（∬，y）≡∑¢gm  
いT1  

9  

（1．29）   
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である．ある量のクラスター数平均を記号  

＜…＞≡ 

で定義することにする．クラスター中のA鎖，B鎖それぞれの数平均値は  

（1・30）  

∂1n㌦（∬，封）  ∂1n㌦（∬，y）  
（1・31）  ＜g＞＝  ＜m＞＝  

∂1n∬ ’  a In y 

で与えられる．   

また，ある量の重量平均を記号  

＜…＞ぴ≡ 

で定義することにすると，クラスター中のA鎖，B鎖の重量平均は  

（1・32）  

∂1n¢g（∬，封）  ∂1n¢5（∬，y）  
（1・33）  ＜g＞ぴ＝   ＜m＞w＝   

∂1ny  ∂11lニr  

で与えられる．重量平均のクラスター分子量は  

∑（れAg＋れβm）¢Jm  
＝れA＜～＞w＋れβ＜m＞w  劫㌦   

∑¢Jm  

＝（乃A吉㌫…β孟 ）1n¢‰）  
（1・34）  

となる．ゲル点は重量平均分子量が無限大になる点と考えてもよいので，ゲル点を見出すためには  

2重級数（1．18）の発散する条件を探せばよいことがこの結果からもわかる．  

1．2．3 溶液の物性   

溶液の性質を温度rと組成¢を独立変数として調べるには，各成分に対する化学ポテンシャル  

を用いればよい。温度は平衡定数垢mとxパラメータを通じて入ってくる．  

二相平衡  一定の与えられた温度rで混合体が組成の異なる2つの巨視的な相に分離して平  

衡状態になる時には二相平衡の条件  

△〃A（¢′，r）＝ △〃A（¢′′，r）  （1・35a）  

△〃β（¢′，r）＝ △〃β（¢′′，r）  （1・35b）  

をA成分の多い相の濃度¢′′とA成分の少ない相の濃度¢′に対する連立方程式とみなして¢′，¢′′  

について解けばよい．各温度に対してこのような解をプロットしてできる曲線は温度一浪度平面  

で二相平衡を表す曲線（バイノダル線）を与える．会合溶液系で注意すべき点は¢′（あるいは¢′′，  

または双方）がゲル化後の領域になる場合である．このような場合にはポストゲル領域での化学ポ  

テンシャルの表式を用いなければならない．  

不安定領域 混合体が一相として安定に存在できるための限界条件は∂△〃A／∂¢＝0あるい  

はこれと同値な∂△〃月／∂¢＝0であるが，さらに化学ポテンシャルの差を考え  

（1．36）   ∂（△〃A／れA－△〃月／れβ）／∂¢＝0  

10  
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としてもよい．これらの条件から安定領域と不安定領域とを分けるスピノダル線は  

㍍A（¢）．㍍β（¢）  
（1・37）  ー2x＝0  

れA¢ mβ（1－¢）   

で与えられることがわかる．ここで新しく現れたK関数は  

KA≡¢A孟（1＋¢∃意）1n∬＝媛  

）
 
 
旦
坤
 
 

＋
 
 

l
 
 

（
 
 （1．38a）  ln二r  

K月≡毎孟（1＋¢雲孟）  
y
 
 

n
 
 

l
 
 

）
 
 
d
両
 
 

l
 
 

（
 
 

J
 
 

一
の
T
 
 

l
 
 

（
 
 

ニ
 
 
 

“
y
 
 
 

n
 
 

l
 
 

（1．38b）   

で定義されている．会合やゲル化が起こらないような体系では尺A＝托β＝1となり，フローリ・  

ハギンス理論のスピノダル条件に帰着する．  

浸透圧  特にB成分が低分子の溶媒で，分子会合に寄与しない場合には乃月＝1，毎≡0と  

おけばよい．この時には溶液の浸透圧升は  

打α3／ねr＝－β△陣＝－（1＋1ny）＋㍉－X¢2＋亀（¢）〝g¢  （1．39）  

となる．これをA成分の濃度でべき展開すると  

訂α3／転げ＝¢＋A2¢2＋A3〆＋…  
†i・．4  

のようにどリアル展開の表式を得る．特に第2ビリアル係数は  

1  

A2＝ーX－△A2  

のような形となり，会合相互作用により△A2（＞0）だけ減少していることがわかる．  

（1・40）  

（1．41）   

［問題］ 式（1．19）を∬，yについて濃度¢のべき級数の形に解き，浸透圧訂の表式に代入することに  

よって第2のどリアル係数の補正△A2を求めよ．  

ミクロ相分離  ミクロ相分離のように，高分子鎖のひろがり半径くらいの空間スケールで濃  

度が変化するような構造の形成を調べるには，各メゾスコピック構造についてランダウ型の自由エ  

ネルギーを求めて比較しなければならない．しかし，一棟に混合している相が濃度のゆちぎに対し  

て相図上のどこで不安定になるかをみるだけならば，体系の濃度ゆらぎの相関関数β（q）が発散す  

る条件を調べるだけでよい．体系の非圧縮性を仮定して，A，Bモノマーの散乱長をそれぞれA，  

Bとすると，散乱強度は  

∫（q）＝（A一句25－（q）  

の形になることは（）節で示した．ここで，g（q）は乱雑位相近似（RPA）を用いると  

g（q）＝1／（C（q）／Ⅳ（q）－2x）   

のような形で表せる．CとⅥ′は一個のクラスターに関する散乱関数を用いて  

C（q）＝β旦A＋β呈β＋2ぶ旦β  

Ⅳ（q）＝g鼠A5′呈月－［古見月］2  

11  

（1・42）  

（1・43）  

（1・44）   
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で与えられる．ここでβ0（q）は一つのクラスターに関する散乱関数で，下付きの添字はその成分  

を表す．たとえばぶ旦月（q）はAモノマーとBモノマーの相関についての散乱関数である・会合系  

の場合，（行m）－クラスターは巧，m個存在するので，  

∑A～m（q）招m  

J，m  

∑βヱm（q）明m  

‘，m  

∑qm（q）巧m  

‘，m  

（1・45）  

（CはAモノマーとBモノマーの相関）などである．ミクロ相分離の出現する条件は，有限の波数  

ベクトルqに対して，  

β（q）‾1＝0  （1・46）  

である．このような立場から見ると，小角散乱の極限g（q＝0）は総和別により浸透圧圧縮率に比  

例するから，スピノダル線は  

β（0）‾1＝0  （1・47）  

と等価である．このようにマクロ相分離とミクロ相分離はg（q）の発散点を探すという共通の視点  

から調べることができる．   

［問題］ 波数q＝0の時，条件（1．47）は上記のスピノダル条件（1．37）と一致することを示せ．  

解）mA＋乃β≡れ，mA≡mα，mβ≡几ぁとする．実際q→0の極限をとると，g旦A＝れ2α2＜g2＞㍉，  
電β＝れ2む2＜m2＞㌦，β旦月＝乃2αむ＜gm＞㍉となるので  

C（0） α2＜g2＞＋む2＜m2＞＋2αわ＜ヱm＞  
‾ 

Ⅳ（0）れ2α2む2（＜  g2＞＜m2＞－＜gm＞2）〝5  

である．一方，㍍関数を平均記号＜…＞で表すと  

（α＜Jm＞＋あ＜m2＞）＜g＞  
代A ＝  
む（＜J2＞＜m2＞一＜Jm＞2）  

（α＜J2＞＋む＜Jm＞）＜m＞  
Kβ ＝  
α（＜～2＞＜m2＞－＜Jm＞2）  

となるので，RPAの散乱関数が波数0で発散する条件とフローリ・ハギンスのスピノダル条件とは同値であ  

ることがわかる．  

1．3 ゲル化しない会合系   

以上の理論を具体的な体系に適用して，相図を求めてみよう．実際上の取扱いはゲル化する体系  

としない体系とでは基本的に異なるので，この節ではまず簡単な非ゲル系について考えよう．  

1．3．1 2量体形成  

A鎖とB鎖が末端にある反応基で会合してA・Bブロックの共重合体ができる場合である（図  

1．5）．この系ではミクロ相分離とマクロ相分離が競合する．  
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l  ・咄・  

ヽ   

l   

′   
′ ′  

ノ ／・1ノ  

＞  

← f  
ヽヽ   

A＊B  

図1．5：末端会合基による2量体の形成   

A，Bそれぞれの重合度をnA≡na，nB≡nbとする．n＝nA＋nBは2量体A・Bの重合度  

である．α，みはブロック比を表し，α＋み＝1が成立する．溶液中で会合していないA鎖，B鎖の  

体積分率をそれぞれ¢10≡ご，如1≡y，2量体のそれを¢‖…Zと書くことにするとご＋αZ≡¢，  

y＋みz≡1－¢の関係がある・ここで¢はA成分の組成である・それぞれの数密度はレ10＝∬／れα，  

叫1＝y／れわ，〝11＝Z／乃で与えられる．1格子セル当たりの自由エネルギーは  

β△ダ／n＝レ11△＋〝10ln¢10＋叫11n¢m＋〝111n¢u＋x¢け－¢）   （1．48）  

となる．ここで△…β（〃；1一〃冒。－〃呂1）はA，B鎖から2量体ブロックポリマー1個をつくるの  

に必要な自由エネルギーである．これから化学ポテンシャルは  

β△机0 ＝1nご＋1－れAレβ＋脚扉1－¢）2  （1．49a）  

β△仰1＝1ny＋ト乃β〝β＋xれβ¢2  （1．49b）  

β△机1＝ △＋1nz＋1－m㍉＋x（れA（1－¢）2＋れβ¢2）  （1．49c）  

となる．ここで㌦≡〝10＋叫1＋〝11は体系中の並進運動が可能なクラスターの総数（孤立分子  

も含めて）である．会合平衡条件より  

Z＝打開  （1．50）  

が導かれる．ここで∬≡eト△は平衡定数である．つまり，2量体の体積分率は非会合分子の体積  

分率の積に比例しているのである．ゲル化しない体系なので全体積分率は  

S ¢＝∬＋y＋灯叩≡1  （1・51）  

となり，クラスターの総数は  

1  

㌦＝〝＝＿  
乃  
（≡＋苦＋打叩）  （1．52）  

となる．関係式（1．19）は  

∬（1＋α∬y）＝ ¢  

y（1＋h打五）＝1－¢  

（1・53a）  

（1・53b）  

となり，これから得られる関係∬＝¢－αZ，y＝1－¢－むzを式（1．51）に代入して，Zについて  

解くと  

z（¢）＝去〈α（1－¢）＋坤＋∬－1－ノ頭重〉  （1・54）  

となる・ここで関数刀（卯はβ（¢）≡［α（1－¢）＋坤＋∬‾1］2－4画料－¢）である．これで2量  

体の体積分率が系の組成¢と温度を使って表せたことになる．孤立している分子の体積分率は  

∬（¢）＝去〈¢－α－∬－1＋ノ頭萌〉  
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y（¢）＝去〈α｛∬－1＋何）  （1・56）  

となる．   

これらの結果を化学ポテンシャルの表式に代入すると，温度・組成を変数とする化学ポテンシャ  

ルが得られるので2相平衡や安定性を調べることができる．たとえば，K関数を計算するとスピノ  

グル条件は  
1－αZ／  

＋－ 2れX＝0  （1．57）  
丁 物  αユ：   

となることがわかる．   

ここで2量体形成の自由エネルギー△について考察しよう．一般に△は△＝β（△ん）nf＋△九。nd）  

のようにコンホメーションの自由エネルギー△長。。fと結合の自由エネルギー△九。。dとからなる．  

コンホメーションの自由エネルギーはA，B鎖が分離しているときに比べて結合状態では内部配位  

に制限が生じて配位エントロピーが減少することに由来する．配位エントロピーとしては柔軟な鎖  

に対する解配向のエントロピーを考慮すればよいので，重合度乃の鎖に対するフローリの解配向  

のエントロピーの式  

mz（z－1）几‾2  

）  

（1・58）  亀is（れ）＝たβ1n   
Jeれ－1  

を用いる．ここでzは格子の配位数，けは鎖の対称数である．（2量体数のzと混同しないこと．）  

2量体形成によるエントロピーの減少は  

J（z－1）2  

〉（1・59）  △Sdis…Sdis（nA＋nB）－Sdis（nA）－Sdis（nB）＝kBln   
ezmα♭  

となる．△ん。nf＝－r△亀isである．   

一方，結合の自由エネルギーは，結合ボンドがひとつ形成されるごとに  

△九。。d＝△亡一丁△β   （1．60）  

の自由エネルギーが生じる．ここで△亡はエネルギーの減少分（△亡＜0），△βは結合によるエン  

トロピー変化である．以上を合わせると反応定数は  

∬＝e一β△亡  

のような形になることがわかる．ここで入0は  

J（z－1）2  
e△β／転  

（1・61）  入0   

Ze  

で与えられる温度によらない定数である．   

この系では2量体であるブロック共重合体の数が多い領域では，体系はミクロ相分離を引き起  

こす可能性がある．相図上で均一な相が安定である領域とミクロ相分離した領域との境界を見出  

すために，RPAの散乱関数（1・43）の発散条件を調べる．今の場合，g旦A＝れαβ（αど）¢，g呈β＝  

関わβ（む∈）（1－¢），g旦β＝可や（∈卜α2ヱ）（α∈）－♭2上）（わ∈））z／2＝れαむβ（α∈）且（わ∈）zとなる．ここでど  

は∈≡れα2q2／6＝（月朗）2で，  

β（∬）≡2（e‾エー1＋ご）／∬2  （1・62）  

はデバイ関数，且（∬）は   

且（∬）≡（1－e－ご）／∬  （1・63）   
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で定義されている．これらを用いて散乱関数の分母が0となる条件（1．46）を書くと，ミクロ相分  

離の境界は  

αnD（αど）＋わyβ（壁）＋乙D（ど）  
ー2乃X＝0   （1・64）  

α坤（1－¢）か（α∈）β（むどト去z2【か（∈卜α2刀（αどトむ2上）（わど）】2  

で与えられることになる．当然ながらェ＝y＝0，Z＝1の時はジプロツク共重合体のミクロ相分  

離境界を決めるライブラー（L．Leibler）の条件に帰着し，Z＝0の場合にはA／Bブレンドの散乱  

関数に帰着する．  

①
己
∵
⊥
＝
P
巴
n
）
巴
乱
∈
u
；
む
U
コ
p
巴
 
 

－0．2  

ー0．4  

－0．6  

0．0  0．2  0．4  0．6  0．8 1．O  

volumefraction   

図1．6：2量体形成におけるマクロ相分離とミクロ相分離の共存（入0＝1，2，7＝3，れA＝mβ＝10）．  

バイノダル線（実線），スピノダル線（点線），ミクロ相分離線（破線），臨界点（白丸），リフシ  

ソ点（黒丸），共融点（e）を示してある．   

図1．6には同じ分子量のA，B鎖に対して，会合引力の強さ入0とゆを与えたときの相図を示して  

ある．相互作用パラメータに村してはシュルツ・フローリ形（1．28）を用いた．縦軸はテ一夕温度0  

からのずれを無次元化した温度丁…1－0／rである．パラメータは入0＝1，2，7…l△亡l／わr＝3，  

れA＝mβ＝10で，対称ジプロツク共重合体が形成される．実線はスピノダル線，点線はミクロ相  

分離の境界を示す線である．両者の交点LPはオーダパラメータの波長が有限僅から0に変化する  

点でリフシツ点（エ埴旭zpo哀れわと呼ばれている．図の入0の値では，高温で一様に混合していた  

ブレンド（H領域）の冷却により共重合体が形成され，ドーム型であった非相溶領域（MG）の頂  

上付近が相溶領域にかわる（MS領域）．共重合体が可溶化剤の役割をするのである．この相溶状  

態ではミクロ相が形成されている．しかし，共重合体の数が十分でないので冷却によりふたたび相  

分離する（HH相平衡領域）．理論ではさらに低温において今度は共重合体が十分多数できるため，  

再びミクロ相の相溶領域が出現することが予測される（MS，領域）．この低温でのミクロ相M，を  

再現ミクロ相（柁eγ乙かⅦれまm豆cγ叩んαβe）と呼ぶ．記号eとe，で示した点はミクロ相分離した相が2  

つの均一な溶液相に分離する点で共融点（el血cf豆cpoれt）である．相図は全体として化学結合共重  

合体に両方の成分のホモポリマーを混合した場合に類似している．しかし，共融点や再現ミクロ相  

などの会合系特有の現象があらわれる点に特徴がある．   

十分に大きな入。の値，すなわち会合力を強くした場合には，領域MSと領域MSフが融合し共重  

合体のできやすい¢＝0．5付近でMGが完全に左右に分離する．最近，ピリジンとフェノール間  

の強い水素結合を用いて可逆ミクロ相を確認した実験の報告がある．  
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1．3．2 水和現象，側鎖会合  

0    0  

0 0 ㌔  0   く） 0  

0  〇  

0   0  

ぐ 0  0   
0   0  

0   

0  0  

0 0 0 0   

0 0  ぐ）  0  

図1．7：水溶性高分子による水の吸着（水和）．水和水（黒丸）と自由水（白丸）の割合により相  

溶性が変化する．   

高分子水溶液ではしばしば溶媒である水分子が高分子鎖に水素結合して複合体が形成されるこ  

とが知られている．このような水分子の結合を水和，結合している水分子のことを自由に運動して  

いる水分子（自由水）と対比させて水和水と呼ぶことがある（図1．7）．たとえば，ポリエチレン  

オキシド（PEO）の水溶液では，高温の均一な溶液状態から冷却していくと， 高分子と水と？相  

互作用の効果で相分離するが，一方，酸素原子に水素結合した水和水の数も増加する．さらに冷却  

するとPEO分子は水和水の衣を着た複合分子となり環境体である水と性質が類似するので溶解す  

る．しかし，さらに冷却すると水和サイトでない炭化水素セグメントと水との相互作用の効果が最  

終的にまさり，再び相分離する．このように水和現象は高分子水溶液で見られる奇妙な相分離現象  

（閉じた2相分離領域）と深く結びついているのである．   

同様な会合様式は長鎖高分子Aと短鎖高分子Bとのブレンドにおいても重要な役割を果たすこ  

とがある．たとえば主鎖にピリジン基を周期的に有するような高分子Aと，片末端にフェノール  

基を持つ高分子Bとをブレンドすると，ピリジンとフェノールとの間の強い水素結合により短い  

側鎖を持つ櫛型の複合ブロック共重合体が形成される（図1．8）．グラフト共重合体と基本的には  

同様の性質を示すが，側鎖の数分布が熱力学的条件によって自動的に定まった多分散系であるとこ  

ろに特徴がある．分布が温度や混合比の調節により可逆に制御できるという利点があるのである．   

‾  

…・∵  
図1．8：水素結合による側鎖会合．J官能性の長鎖高分子AJに片末端会合性の短鎖高分子Blが結  

合する．  
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A鎖上の水素結合サイトの数をJとすると，水和や側鎖会合はいずれもJ官能性分子AJと1  

官能性分子β1との混合系AJ／β1の特殊なケースになっていることがわかる．球状のコロイド粒  

子に低分子界面活性剤が吸着するような体系や，表面が機能化されたデンドリマ一に片末端官能性  

分子が水素結合するような系も，以上のAJ／β1系の特殊な場合と考えてよいだろう．   

これらの体系をモデル化するために，重合度mA，官能数JのA鎖と，重合度れβ，官能数1の  

B鎖の混合体を考える．れA＋れβ≡m，れA≡れα，れ月≡れぁとおく．形成されるクラスターのタイ  

プは（1，m）型（m＝0，1，…J）のみであるので，自由エネルギーは   

ブ ナ  

β△ダ＝端11n毎＋∑凡mln¢1m＋q厨中一¢）＋∑△mⅣ1m  （1・65）  

m＝O  m＝1  

となる．A鎖の体積分率は  

J  

¢≡左志¢1m  
で与えられる．m量体の形成に必要な自由エネルギーは  

△m≡β（パm－〃；。－m／J呂1）  

（1・66）  

（1．67）  

である．いつものように自由エネルギーからクラスターの化学ポテンシャルを求め，化学平衡の条  

件△机m＝△机0＋m△抑1を課すとm量体の体積分率が  

¢1m＝‰¢10（如1）m  （1・68）  

のような形に求まる．ここで∬m＝em‾△mは反応定数である．  
クラスター形成の自由エネルギーは一般論にしたがって組み合わせのエントロピー，コンフォ  

メーションのエントロピー，結合自由エネルギーの3つの部分から求め  

△m＝一（蟻mb＋△範is）＋β△帥  （1・69）  

のように表せる．組み合わせのエントロピーは，一本のA鎖に注目してこれからm個のB分子を  

側鎖として結合させる時に，結合サイトを可能なJ個の中から選び出す方法の数JC㍍を使ってボ  

ルツマンの式より  

△＆。mb＝たβ1n（Jqm）  

で与えられる．コンフォメーションのエントロピーは解配向のエントロピーを用いて差  

△範is ＝ 範is（乃A＋m乃β）－亀is（れA）－m亀is（れβ）  

（1・70）  

（z－1）2J  α＋むm   
たβ1n  （1・71）  

で与えられる．   

以上の結果をまとめると  

‰＝ 
′㍍［慧］m  

（1・72）  

となる．ここで入（r）≡［J（z－1）2／ez】e－β△九は会合定数である．これよりクラスターの数分布は  

才人〝1m＝Jq乃∬封m  （1・73）   
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となる．ここで簡単のために∬≡J神川／れん封≡入如1／れβと記した．全体積分率㌦（ご，y）を求  

めると，  

入〝β（∬，y）＝封＋（1＋y）∫  

となるので，これより∬，yを組成¢で表す連立方程式を導出すると  

可1＋y）J＝ 才人¢／れA  

y＋∬y（1＋y）ト1＝ 入け－¢）／れ月  

（1．74）  

（1・75a）  

（1・75b）  

となる．ゲル化しない系なので勿論¢β（ご，y）≡1が成立している．この連立方程式を∬とyにつ  

いて解く．簡単な形にするためcA…入J¢／れA，C月≡入トー¢）／れβの記号を用いる・これらはA，  

B分子の濃度をそれらに付随する会合基の数濃度（に会合定数をかけたもの）で表したものであ  

る．結果は  

∬（¢）＝ CA／（1＋封）J  （1・76a）  

封（¢）＝芸icβ－CA→＋ノ万碗  （1・76b）  

のように，未定であった変数∬，yが組成¢と温度で表される．ここでか（¢）≡（1＋cA－Cβ）2＋4cβ  

である．士の複合は¢→0のときy→0となるように選んだ．   

さらに全クラスターの数㌦（∬，y）に対する式（1．74）に代入すると，化学ポテンシャルが組成と  

温度の関数として表される．その結果，浸透圧や二相平衡条件を求めることができる．スピノダル  

条件は  

代A ．  几β  
（1・77）  ー2x＝0  

れα¢’れ叫1－¢）   

となる．ここでK関数は   

代A ＝1＋J如′／（1＋y）  

Kβ ＝ －（1－¢）y′ル  

（1・78a）  

（1・78b）  

で与えられる・会合定数入＝0とおくと通常のブレンドのチビノダル条件に戻ること・に注意しよう・   

次に，A鎖1本当たりに会合しているB分子の平均数＜m＞を求めよう．クラスターの数分布  

〝1mが得られているので，これから  

1  

＜m＞≡∑wlm＝三顧1＋y）ト1  
（1・79）  

m＝0   

となることがわかる．   

具体的な相図の計算には，結合の自由エネルギー△九をエネルギーとエントロピーの部分に分  

けて△ふ＝△仁一r△βとし，  

入（r）＝入。e‾β△亡 （△亡＜0）  （1．80）  

のような形にして，数定数である入。や，結合エネルギー△亡を変化させて行うことにする．  

水和による相分離  まず，高分子Aが低分子溶媒B（れβ＝1）の中で溶媒和現象をおこす場  

合の相図について数値計算の結果を示そう．図1．9は2つの入。に村して，共存線（実線）とスピ  

ノダル線（点線）を示す．相図の分子量依存性をみるため，異なる分子量（数字は重合度を示す）  

に村する線を同一図面で示してある．小さい入0に相応する図（a）では，高分子の分子量が小さい  
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場合には，通常のドーム型の二相分離領域の他に，頂上に高温相溶臨界点（叩perC摘豆cαgβOg那加れ  

ね叩仰血椚UCST）と底に低温相溶臨界点（goひeγCわ舌底cαJβOg祝如乃fe叩erαね代LCST）をもつ  

閉じた二相分離領域が高温領域に現れる．したがって，ドーム頂上のUCSTと合わせて，体系は  

3つの臨界点をもつことになる．中間温度領域で相溶するのは，高分子が溶媒の衣を着て環境とな  

じみやすくなるからである．分子量を大きくしていくと，ドームのUCSTとループのLCSTが近  

づき，ある分子量（この図ではれ＝1670）で一点に融合する．ちょうど融合したとき，臨界点は  

二重臨界点（do祝砲c†セま豆cαgpO虞犯わになる．この分子量の臨界値以上では，ドームとループはつな  

がって砂時計型の二相分離領域になる．  

0  ．1  ．2  

図1・9‥溶媒和によるUCSTとLCST，閉じた相分離領域．バイノダル線（実線），スピノダル線  

（破線），臨界点（白丸）．高分子の3つの分子量について措いてある．   

逆に，分子量を小さくしていくとループ型相分離領域は次第に小さくなり，ある臨界分布量（図  

ではn＝37）で消失する．消失する直前に点となったものはループ自身のUCSTとLCSTが重  

なったものでハイパー臨界点（如ercわ士官cαgpO虞犯わと呼ばれる．これに対して，少し大きな入。で  

は事情がまったく異なる．図（b）の入。では，分子量をいくら大きくしてもドームとループは融合  

しない・無限に大きい分子量に対する臨界温度はフローリのテ一夕温度に村応するから，この体系  

は3つのテ一夕温度をもつことになる．   

以上の理論と，実験的に相図が調べられている水溶液系（ポリエチレンオキシド／水）のデータ  

とを比較検討した結果を図1・10に示す．ひとつの分子量に対してフィットさせてパラメータ入。を  

決めると，他の分子量に村して良好な一致が得られる．このように，水溶液でしばしば見られる  
ループ型や砂時計型の相分離現象は，溶媒和の考えから説明できるのである．  

側鎖会合とミクロ相分離 B分子も高分子の場合にはブロック共重合体が形成されるので，ミ  

クロ相分離する可能性がある．それで，RPA相関関数を求めよう．簡単な計算により，  

∫旦A ＝ れα¢か（α∈）  （1・81a）   
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Poly（ethyleneoxide）／H20  

．5  

VOlumefraction ¢   

図1．10：ポリエチレンオキシド水溶液の相図に関する理論と実験との比較検討．実線は理論計算，  

記号は対応する分子量の高分子に関する曇点の実験データ．低温領域に予想されるドーム型相分離  

領域はPEOの結晶化に妨げられて観測されない．  

g呈β ＝ m（J削1一¢）わβ（噂＋（ト1）（1－¢－y）2月（わど）2αβ（αど））／J¢  

（1・81b）  

境β ＝ 可1一¢－y）β（托）仇D（α∈）  （1・81c）   

のようにクラスター（櫛形共重合体）の内部相関関数が求まる．会合しているB鎖の数mに関  

しては，分布関数レ1mを用いて平均操作を行った．この平均操作は温度・濃度とともに分布その  

ものが熱力学的条件にしたがって変化するような平均操作なので，ランダム磁性体における類似の  

分布平均に対する名称であるアニール平均（αれれeαJed肌e†Ⅶタe）という名称を使用することにする．  

これとは対照的に，化学的結合によるブロック共重合体で側鎖の数が異なったものの混合溶液は，  

分布関数自体は溶液の調製段階で固定されてしまっていて，熱力学的条件によって変化しない．こ  

のような固定されたランダム分布による平均をクエンチ平均（ヴ祝e†もC九ed肌eγⅦタe）と呼ぶ．   

さて，RPAの散乱関数の公式（1．43）より，均一相の安定限界（スピノダル線）は  

1  J［¢＋（1－¢－封）β（♭ど）］2  
－271X＝0   （1・82）  

¢αβ（α∈）■軋柑（1－¢）むか（わ∈）－（1一¢－封）2且（わ∈）2仇D（αど）】  

で与えられることになる．ブレンドとしてのマクロな二相分離，スピノダル条件は化学ポテンシャ  

ルを用いて調べることができる．側鎖会合系では，形成されるブロック共重合体の数に応じてマク  

ロ相分離とミクロ相分離が競合する．ブロック共重合体が最も効率よく形成される濃度は，A鎖上  

の会合基の総数がB鎖上の会合基の総数に等しくなる時，すなわち条件  

¢＝（ト¢）  （1・83）  

乃α  

が満たされる時で，この濃度を化学量論的濃度（βわ乞cんわmefわcco†もCeγも吉和知れ）という．図1．11に  

相図の例を示す．ブロック共重合体の形成により二相分離領域が化学量論的組成のあたりで2つの  

領域に分かれ，その間にミクロ相分離相が出現する様子がわかる．  

20  

ー76－   



中山 0．5  1．O  

CONCENTRATION¢  

0．0  

図1・11‥櫛形側鎖会合によるマクロ相分離とミクロ相分離の競合する相図．均一相（H），ミクロ  

相分離領域（M），不安定領域（U）が示されている．化学量論的な組成¢βぃすなわち，A会合  

基の数とB会合基の数がちょうど等しくなるような組成では，会合体がもっとも効率よく形成さ  

れるので，その近傍でミクロ相分離が起こりやすくなる．マクロ相分離領域の頂点には臨界相溶点  

（白丸）がある．ミクロ相分離境界（破線）とスピノダル線（細い実線）との交点（黒丸）はリフ  

シツ点とよばれ，波数が有限のオーダパラメータが出現し出す点である．  

1．3．3 環形成  

両末端に付けられた会合基で高分子Aが溶媒B中で相互に会合するような溶液を考える．本節  

では会合は村結合のみに限ることにするので，線状に連なっていく場合と両端が閉じて環状高分子  

が形成される場合だけが可能である．溶液中では鎖と環が共存する．   

一一二＝∵  
Chain  nng  

図1・12：環形成．両末端会合性分子の対結合では直鎖状会合体と環状会合体が平衡状態になる．   

ある与えられた温度rと高分子濃度¢においてm量体の鎖が鳩本，m量体の環が昭個生  

成しているとする．一次高分子（れA≡れ）の総数は  

∞  

Ⅳ＝∑m（〃£＋〃£）  

m＝1  

（1・84）  

で与えられる．溶媒は低分子（m月≡1）とし，〃b個存在するとする．溶液の全体積は格子セルの総  

数で表してn＝鞠擁Ⅳとなる・m量体の鎖と環の体積分率は菰＝れm鳩／n，祀＝れm〃票／n，  

溶媒のそれは如≡Ⅳ0／n＝〃。となる．高分子全体の体積分率は  

∞  

¢＝∑（¢崇＋¢莞）＝ト如  
m＝1  

（1．85）   
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で与えられる．また，高分子のうち環状になっているものの重量分率は   

00  

恥≡∑¢莞／¢  
m＝1   

である．   

溶液の自由エネルギーは一般論にしたがって  

β△ダ ＝ 鞠1n¢0＋∑〈Ⅳ£ln¢£＋j憺1n¢莞）＋nx綽－¢）  
m＞1  

＋∑〈△£鳩＋△莞ノ咤）  
m＞1  

（1・86）  

（1・87）  

で与えられる．ここで△崇および△莞は基準状態にある一次高分子をm個結合させてそれぞれ鎖  

および環を形成するのに必要な自由エネルギーで  

△£ ≡ β（〃㌘－m〃冒）  （1．88a）  

△莞 ≡ β（〃慧－m〃冒）  （1．88b）   

で定義されている．前節と同様にこれらを分子の組み合わせの方法の数から生じるエントロピー，  

コンフォメーションの制限によるエントロピーの変化分，および結合の自由エネルギーの3つの部  

分に分離して考える．   

まず鎖について考える．組み合わせの数はm個の対称な分子を一列に結合する方法の数である  

から2m通りあるが，できた分子も対称であるので両端を区別することができない．結局対称数2  

で割って2m－1通りとなる．コンフォメーションの制限によるエントロピーは解配向のエントロ  

ピーの式を用いて前節と同様に差△＆。。f＝亀is（mれ）－m亀is（れ）で求まる．対結合の結合自由エ  

ネルギーはひとつのボンド当たり△ふとする．以上の結果をまとめて反応定数は  

J。（z－1）21m‾1 m‾1 

］ 

‾1 

（e一β△隼1≡m（訂 （1・89）  砥＝2m‾1m  
†lZ  

となる．ここで入…［α。（z－1）2／z】e‾β△九は会合定数，α。（＝2）は鎖状分子の村称数である．会合  

定数を用いると鎖の体積分率は  

（I・90）  

慧¢£＝m∬m  

で与えられる．ここでご≡（2入／m）好は未反応で残っている鎖状一次分子上の会合基の濃度であ  

る．これに対して環形成の反応定数は鎖の両末端を閉じて環状にしなければならない分だけ余分な  

因子がかかる．m量体の鎖の末端が一致する確率は，ガウス鎖を仮定すると，仝分子量mγもに村  

して（mれ）‾3／2に比例する．環はm個の結合点のうちのどの結合点を最後に閉じてもよいので対  

称数はJ月＝mである．また，両末端を結合させる時に自由エネルギー△ふが鎖に比べて1つ余  

分に必要である．以上をまとめると反応定数は  

］m‾1 
（e朝）m－1・蒜  

（1・91）  

J。（z－1）  
∬£＝2m」・m   

mZ  

となることがわかる．β＝βoexp（一β△ふ）は温度にのみ依存する定数である．これから環の体積  

分率は  

慧¢莞＝m・蒜∬m  （1・92）   
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となる．  

鎖と環のそれぞれの体積分率がわかったので両者の和をとり，すべてのmについての和をとる  

と高分子の全体積分率は  

慧¢＝慧（¢C＋¢月）＝∑m‡m＋β∑蒜  
m＞1  

＋β◎（諾‥3／2）  

m＞1  

二r  

（1－∬）2  
（1・93）  

となることがわかる．ここで関数◎（∬：α）は無限級数  

坤‥α）≡ ∑芸  
m＞1  

（1・94）  

で定義された関数で，収束半径がェ＝1の単調増加関数である．特にα＝3／2，5／2の場合は理  

想ボーズ・アインシュタイン気体のボーズ凝縮現象の解析に必要な関数であるので，トルスデル  

（C・Truesdel）によって詳細にその性質が調べられた（1945）．それで一連の関数（1．94）はトルス  

デルの関数と呼ばれている．同様にして溶液中の（溶媒分子数を含めた）クラスターの総数は  
∬m  

m5／2  
人′′・ヾ  叫－¢）＋∑∬m＋月∑  

m＞1  ．m＞1  

∬ 叫－¢）＋i一二言 ＋朗（∬‥5／2）  （1・95）  

で与えられる・式（1・93）を∬について解いてこの結果に代入すると，溶媒および高分子の化学ポ  

テンシャルが濃度と温度の関数として得られることになる．   

また，反応度αも同様な計算によって得られるので，以上の結果を会合定数でスケールされた  

高分子の官能基の濃度C≡2入¢／mを使ってまとめると  

∬  C＝一 
てi二軍 

＋朗（∬：3／2）  

恥＝畔：3／2）  

Cα＝ 
市盲 

＋月町3′2）  

となる・反応度αはα＝ご＋（1－£）伽とも表せる．これらの基本的な関係式をもとにしてヤコ  

ブソンとストックメイヤーは鎖と環の割合を温度・濃度の相平面上で表した（1950）．特に定数β  

がある倍以上の時には一定濃度以下で100％環が生成されるという興味深い現象がみられることを  

指摘した・この現象は理想ボーズ気体におけるボーズ・アインシュタイン凝縮に対応している ．古  

典統計力学においてもこのような凝縮現象が出現するのは高分子の形成するループのエントロピー  

の効果に起因していて大変興味深い．   

［問題1］鎖と環について数平均および重量平均の重合度を求めよ．   

解）  

pc≡ 1  
i完  

D月 ＿ ¢R◎（∬：3／2） P月 ≡ 竺 
＝  
〃月 ◎（ご：5／2）  

1＋∬  

1－∬  

◎（∬：1／2）  

◎（ご：3／2）  
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PC，j霊，だは∬＝1で発散することに注意しよう．これは鎖や環の平均分子量がこの点で無限大にな  

ることを示唆している．このように温度・濃度の変化により無限に長い鎖状分子が生成される現象を熱重合  

といい，相図上でこの境界を表す線のことを熱重合線と呼ぶ．よく知られた熱重合の例としてはゴム状イオ  

ウがある．イオウは1600cまで熟すると，黄色のさらさらした液体が茶色に変化すると同時に粘性の大きい  

液体に変わる．これは低分子のイオウ（環状S8）が環の開裂にともなって次々と鎖状に結合して高分子に重  

合されたからである．転移点では無限長の鎖状イオウが生成しているものと考えられる．  

［問題2］ A鎖，B鎖が両末端会合基で交互にA・B・A・B…のように会合する場合のブレンドの相  

分離現象を調べよ．鎖が無限に長くなる条件（平衡重合線）はどのように表せるか．ただし，環状分子の形  

成は無視してよいものとする．  

ノへ、ノ√一′し→  
（1，m）  

1√＼ノ＋ mイ′‾、、、ノ ＝  

（1，0）  （0，1）  

図1．13：A鎖とB鎖が交互に結合した線状会合体．  

1．3．4 ミセル形成  

この節では片末端に会合基をもつ高分子や，ジプロツク共重合体が溶媒中で形成する高分子ミセ  

ルについて調べよう．   

たとえば，水溶性の高分子の片末端に短いアルキル鎖などの疎水性会合基（セグメント）をつけ  

ると，会合基の長さや溶媒分子との相互作用の違いにより球状，ひも状，平板状などの様々な形態  

のミセルを形成することが知られている（図1．14）．これは疎水性セグメントの凝集エネルギー，  

パッキング様式，親水鎖部分の柔軟性などが物質により異なるからである．また，同一物質でも濃  

度の増加とともに，たとえば球状ミセルから棒状ミセルに形態が変化する現象（ミセルの形態転  

移）がみられる場合もある．本節では，このような複雑な高分子ミセルに対して会合高分子溶液論  

の立場から統一的な記述を試みる．  

（b）disk－1ike  （C）spherical  （a）1inear  

図1．14：疎水性頭部（丸印）と親水性尾部（波線）を持つ高分子のミセル形成（a）線状ミセル  

（b）円板状ミセル（c）球状ミセル  

重合度がれの会合高分子がⅣ個溶媒中に存在するようなモデル溶液を考える．与えられた温度  
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でm量体がⅣm個形成されているとすると，自由エネルギーは  

β△ダ＝∑‰呵m＋鞠1n¢0＋nx伸一¢）＋∑△m‰   （1・97）  

m＞1 m＞1   

となる．これから化学ポテンシャルはm量体，溶媒分子に対してそれぞれ  

β△〃m ＝1＋△m＋1n¢m－れm〝g＋xれm（1－¢）2  

β△抽 ＝1＋1n（1－¢）－㌦＋x¢2   

となる．多重平衡条件△〃m＝m△机よりm量体の体積分率¢mは  

¢m＝‰¢1m  

（1・98a）  

（1・98b）  

（1・99）  

で与えられる．ここで‰＝em‾ト△mは平衡定数である．   

すべての会合数mについての和は高分子の与えられた濃度¢に一改するはずであるから，級数  

∞  

¢＝∑∬m¢1m  （1・100）  

m＝1   

を調べることにより，ミセル形成の様子がわかるはずである．これは係数がすべて正の無限べき級  

数であるから，¢1すなわち会合しないで孤立して残っている高分子の濃度の関数とみなした時に  

は，単調増加関数で収束半径がある値¢1＊で与えられるはずである．級数論によれば，この収束半  

径の逆数は  

1／¢1＊＝悪‰（‰）1／m＝悪監eXp（ト∂m－1／m）   （1・101）  

で与えられる（コーシーの定理）．ここで∂m≡△m／mはm量体中の1高分子当たりの結合自由  

エネルギーである．そこで，会合数mに対して∂m＋1／m－1をプロットすれば，m→∞の漸近  

偉から級数（1．100）の収束半径が判明することになる．   

図1．15は会合数に対して結合自由エネルギーをプロットしたものである．会合が起こるために  

はある会合数の領域で負の値になることが必要であるが，大きなmに対しては，再び増加する場  

合と，負の一定値に近づく場合とが考えられる．前者ではある会合数m＊で最小値をとることにな  

るので有限サイズのミセルが形成される（タイプⅠ）．後者は無限に長い棒状ミセルが形成された  

りゲル化が起こったりする場合に対応する（タイプⅠⅠ，ⅠⅠⅠ）．この場合でも極小値を与えるm＊が  

存在するならば，ある濃度領域で有限サイズのミセルと無限大の会合体が共存する現象がみられ  

る．いずれの場合もm＊は条件  

一 ＝0  （1・102）  

によって見出される．   

ミセル形成とゲル化との定性的な相違は全濃度¢を孤立分子の濃度¢1に対してプロットすれば  

わかり易い．この曲線は，ミセル形成の場合は収束半径¢；のところで連続的に無限大になるが，  

ゲル化の場合には¢；のところで有限値をとり，この倍以上では無限大となるので折れ曲がった線  

となる．折れ線は微分係数が不連続となるので，ゲル化の場合には自由エネルギーを何度か濃度で  

微分した量が不連続になる，すなわち転移が熱力学的な意味での相転移になることを示唆してい  

る．一方，ミセル形成の場合は，ある濃度で急激にミセルの数が増えるが，会合体が有限サイズに  

留まる限り基本的には連続変化であり，熱力学的相転移ではあり得ないのである．これは，各ミセ  

ルに属する分子数が巨視的ではない有限の数だから，熱力学的な量に不連続性を与える原因にはな  
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¢1＊  中1  

図1．15：会合自由エネルギーと級数の収束発散の判定  

り得ないからである．  

臨界ミセル濃度（cmc） 級数（1・100）を反転して¢1を¢で表すキ，収束半径内で¢1＝¢1（¢）  

が一意的に求まる．そこで，まず，与えられた濃度¢すなわち濃度¢1に対して¢mを最大にする  

mを求めよう．これは最も多数存在するミセルの会合数を与える．関係式（1．99）を村数微分して  

∂△m  

∂m  
＝1＋1n¢1  （1．103）  

を得る．この方程式の解m＊に対応する濃度¢m＊が最大のクテスター濃度になるが，体積分率で  

表しているのでこの値は1よりも小さくなければならない．そこで¢m＊が1に近づく濃度を考え，  

これを臨界ミセル濃度（cmc）と解釈すると  

（¢1）。m。＝（∬m＊）‾1／m＊  （1．104）  

となる．これは前節で求めた∂mに対する最大結合自由エネルギーの条件（1．102）に一致する．す  

なわち，ミセルヘの分子1個当たりの結合自由エネルギーが最大になるような会合数m＊は，CmC  

において最大の濃度を有するクラスターのサイズを与えることがわかった．  

集合体の幾何学的形状とミセル分布  分子が一次元的に会合する場合には，両端の分子を除  

いて両側で結合しているので結合ボンドはm－1個ある（図1．14（a））．ボンド1個当たりの自  

由エネルギーを－αたβrとすると内部自由エネルギーは  

丑＝－（m－1）αたβr  

となり，△m≡β（〃‰－mJJ曾）＝－α（m－1）すなわち  

1 α  
∂mトー1＝－（1＋α）＋＋（p＝1）  

けも  
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が得られる．これはmについて単調に減少する関数でm→∞の極限で値－（1＋α）に漸近する  

タイプⅠⅠの例になっている。   

分子が円板状に会合する場合には，会合数mと円板の面積訂月2とは比例する．円板の内部にあ  

る分子は最近按分子すべてから力を受けているが，円周に沿ったところに配置している分子（表面  

分子）には片側からの結合が存在しないので，∂mに換算すると上式（1・106）でp＝1／2と置けば  

よいことがわかる．   

同様にして，分子が球状に会合する場合には，内部の分子数は体積3汀月3／4に比例し，表面にあ  

る分子数は表面積4升月2に比例するので，∂mは式（1．106）でp＝1／3と置けばよい．結合エネル  

ギーαは表面自由エネルギー7を用いて表すと  

α＝4叩α2／ねr  （1．107）  

と書ける．ここでαは会合基1個のサイズを表す．以上の例はすべて結合自由エネルギーを最小に  

する会合数が無限大（m＊＝∞）の場合に当たるのでcmcは  

（¢1）。m。＝e‾（1両）  （1．108）  

となる・濃度がcmc以上では4＞1はほぼこの値に固定されるので，¢m＝ごeXp卜（1＋αml－P）］，す  

なわち凝集体の形状に応じて  

¢m竺〈  

e‾α  （p＝1）  

e－αml′2  ≪1（p＝1／2）  
e－αm2′3  ≪1（p＝1／3）  

（1．109）  

となる．1次元会合ではほぼmによらずに一定値となるので，大きな会合体領域まですそが広がっ  

た多分散の分布になる．2次元以上の会合体では会合数とともに急激に減少するような分布とな  

る．後者では無限大の会合体が容易に出現する．   

次に，有限サイズの安定なミセルが形成される場合を考察しよう．1分子当たりの自由エネル  

ギーが有限のmで最小になる（タイプⅠのような形になる）はずだから，その最小値を与えるm＊  

のまわりで展開すると  
1  

1－∂m－一望α－あ（m－m＊）2＋… m  

（α，わは正の定数）のようになる．m量体の体積分率は  

¢m＝e⊥mb（△m）2 （eα¢1）m  

となるので，CmCは条件  

（¢1）。m。＝e‾α  

で与えられる．会合数m＊の近傍では  

¢m竺e－m＊b（△m）2  

（1・110）  

（1．111）  

（1・112）  

（1・113）  

となり，ミセルの分布関数は平均値がm＊，分散が1／海南のガウス分布となることがわかる．図  

1．16にこの様子を示す．  

高分子ミセル  以上の考えを両親媒性ジプロック高分子共重合体A－Bのミセル形成に適用し  

てみる．Aを親水性ブロック，Bを疎水性ブロックと考える．反応定数に表れるクラスター形成の  

自由エネルギーを2つの部分に分けて  

△m＝△慧nd＋△諾nf  
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m＝1   m◆  m  

cmc ¢   

図1．16：ミセルの会合数分布．自由エネルギーの極小値に相応する会合数のミセルが最も多く出現  

し，分布の幅は極小値付近の曲率に依存する．  

のように記そう．第1項は結合自由エネルギーの部分で△怒nd＝β（m－1）△ふ（△ふ＜0），第2  

項はコンフォメーションによるエントロピー変化で△諾nf＝（亀is（m）－m亀is（1））／ねである．ミ  

セルの形態から，組み合わせのエントロピーの効果は考えなくてよい．反応定数は  

∬m＝m7m（入（r）／れ）m－1  （1・115）  

の形をとる．ここで，  

入（r）＝［J（z－1）2／z］e‾β△允  （1・116）  

は会合定数である．結合自由エネルギー△ふは，ミセルにジプロツタ共重合体の疎水性ブロックが  

会合するときに得る自由エネルギーであるから，Bブロックの長さや，溶媒との相互作用パラメー  

タx郎に依存する．また，ミセルは有限サイズの会合体なので，そのコアと溶媒との接角虫する界  

面には△九の項で表せない界面自由エネルギーの寄与があるものと考えられる・これらは△怒nd  

にm2／3に比例する付加項で取り込むことができるが，反応定数の形になおして係数7mの中に含  

めることとした．これから高分子の体積分率は  

±¢＝∑m7mごm≡‡祝（∬） れ  

m≧1  

（1・117）  

ミセルの数濃度は   

入〝＝∑7m∬m≡甜（ご）  

m＞1  

（1・118）  

となる．ここで∬は孤立している分子の数濃度∬≡対1／れである．これは未会合のBブロック鎖  
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の数濃度に等しい．新しく導入された関数び（∬），打（∬）は  

餌（∬）≡ ∑m7m∬m‾1  

m＞1  

咽≡甘伸＝左7mごm‾1  

（1・119a）  

（1．119b）  

で定義されている．式（1．117）を∬について解き，式（1．118）に代入すると，〝が高分子の体積  

分率¢で表される．これらの関係式は，不完全気体に対するUrselトMayerのクラスター展開にお  

ける分子密度と圧力の式に相応している．化学ポテンシャルはそれぞれの成分につき  

β  － ㌦＋x（ト¢）2  

β△仰 ＝1＋1n（1－¢トレg＋x¢2  

（1・120a）  

（1．120b）  

で与えられる．この場合，仝クラスターの数㌦は溶媒分子数も含めて〝β＝1一¢＋〝である．溶  

媒の化学ポテンシャル△仰より浸透圧打を求めることができる．ミセルの数平均会合数は  

竺坦  

U（、J・）  
（1・121）  ＜m＞れ＝  

重量平均会合数は   

＜m＞ぴ＝1再  （1・122）  

で与えられる．   

特に一次元的会合の場合には表面自由エネルギーを無視できるので，すべての会合数について  

7m＝1としてよい．関数鋸（∬）は㍊（∬）＝1／（1－∬）2．となるので，エを高分子濃度C…対／れ（会  

合定数でスケールされた会合基の敷浪皮）で表すと  

（1・123）  

∬＝妄〈1＋2C－ノ「再否〉  

となる．非会合分子の数濃度ごが全体の分子濃度Cの関数として急激に飽和する（一定値に漸近  

する）点がcmcと考えられるので，C〇ゴ1すなわち  

¢。m。竺1  （1．124）  
れ  

の条件で。m。が決まることがわかる．高濃度ではC≫1とすると近似的に∬∵ヒ1－1／V官となる  

ので，ミセルの分布は  

…¢m竺m（ト去）m  
（1・125）  

となる．したがって，体積分率を最大にするmは  

m＊＝ノ否＝  

平均会合数＜m＞れは  

（1・126）  

＜m＞m＝ノ「碕  （1・127）  

となる．これは近似的には4＞＜4＞cm。では1，4・＞¢。m。では2偏と考えてよい・このよう  
に濃度とともに会合数が濃度の平方根に比例して大きくなることがわかる．  
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第2章 熱可逆性ゲル  

2．1 熱可逆性ゲルの溶液理論   

ゲル化は会合体が巨視的な3次元ネットワークに成長したものとして把えることができる．前節  

に展開した溶液理論をゲル化が起こるような体系に適用してみよう．   

この節では最も簡単な場合として，高分子A（重合度れA≡乃）が溶媒月（重合度乃β＝1）の中  

で会合し，単一A成分のネットワークが形成される場合を考察する．また架橋構造としては，高  

分子上にあるJ個の会合基が村結合する場合を考える．いつものように自由エネルギー  

β△ダ＝∑凍1n擁十職1n如＋x伸一∂）n＋∑△潮＋∂（¢）ⅣC   （2・1）  

～≧1  J≧1  

から出発する．非ゲル系との相異は最後の項にある．ⅣCはゲルのネットワークを構成する高分子  

鎖の数で，ポストゲルの領域では巨視変数になるので自由エネルギーに付加項として現れるのであ  

る．高分子1本当たりのゲル部分への結合自由エネルギー∂（¢）は，一般には濃度¢の関数になる  

ことに注意しよう．高濃度になるほど網目構造は緊密になるので∂（¢）は負の値であるがその絶対  

値は濃度とともに増加すると期待される．有限会合数gの会合体および溶媒分子の化学ポテンシャ  

ルはそれぞれ  

β△川 ＝ △～＋1＋1n¢ヱ一正㌦＋x扇（1－¢）2＋mJJ′（¢）〝C（ト¢）  

β△仰 ＝1＋1n（1一¢卜〝β＋x¢2一∂′（¢）レG¢   

で与えられる．ここで，並進運動の自由度をもつクラスターと溶媒分子の総数レβは  

㌦＝∑明＋1－¢  

である．同様にしてゲル中の高分子に対する化学ポテンシャルは  

β△〃デ＝∂－れ〝5＋xれ（1－¢）2＋れ∂′（¢）〝C（1－¢）  

となる．   

まず，多重平衡の条件△抑＝g△〃1より，g量体の体積分率は  

¢‘＝∬舟1～  

となることがわかる．ここで平衡定数は，クラスターの形成自由エネルギー△ヱを用いて  

∬ヱ＝eトト△ヱ   

のように表される．いつものように△Jを3つの部分に分けよう：  

△l＝△？Omb＋△？Onf＋△㌢ond  
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まず，組み合わせの自由エネルギーを求めるため，一次高分子を～個組み合わせて1個のg量体を  

形成する方法の数を考えよう．古典的な樹木近似によると，この数は  

JJ（Jヱーり！  

（2．7）  Ⅵ弓＝   

叫Jg－2～＋2）！  

で与えられることが知られている．従って組み合わせの多様性によるエントロピー変化は  

△＆。mb＝ね1n（J㌦J）   

である．ここで  

（2・8）  

（プレg）！  

（2．9）  山上≡   
輿プレ2トト2）！  

はストックメイヤーの組み合わせ因子である．エントロピー変化を用いると△？Omb＝ △Sc。mb／kB  

と書ける．   

次にコンフォメーションのエントロピーによる部分は，解配向エントロピーを用いて  

＼ト1 ）ト1～］ （2・10）  

J（z－1）2   
△量。nf＝亀is（gれ）一晩is（れ）＝ね1n  

Ze†も  

だけ変化することがわかる．   

最後に結合の自由エネルギーは，樹木近似では才量体中にはト1個の結合があることを考慮す  

ると  

△㌢ond＝（ト1）β△ふ  （2．11）  

となることがわかる．△ふ（＜0）は結合ボンド1個が形成される時に得る自由エネルギーである．   

以上の結果を整理すると反応定数は  

ヱー1  

（慧）   
（2．12）  ∬J＝JJ叫  

のような形にまとめられる．ここで入は  

入≡［J（z－1）2／ze】exp（－β△九）   （2・13）  

で定義される温度にのみ依存する会合定数である．会合定数は体系中で生起する会合結合の強さを  

定量的に示している．反応定数を式（2．4）に代入すると，溶液中のg量体の数密度は  

入明＝叫∬ g   

のような簡単な形で与えられることがわかる．ここで変数ごは，  

ニニ．ご・・ニ ー ＝・‾・二  

（2・14）  

（2・15）  

で定義され，溶液中で会合しか－で孤立状態で留まっている分子の持つ未反応会合基の数濃度（に  

会合定数をかけたもの）を表す．このように濃度は常に会合定数入の因子とともに現れるので，会  

合定数は各温度で決められた量だけ濃度をスケールするシフト因子の働きをしている．   

次に，このクラスター分布関数を用いて種々の平均量を求めよう．まず，（孤立分子を含めて）ゾ  

ル中のクラスターの総数は  

入∑レ～＝go（ご），   
g≧1  
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それらの体積分率は  

…∑¢ヱ＝gl（ご）・  
J≧1   

β1（∬） ㍍≡∑叫∑〝エ＝右打  

g2（∬） L≡∑ヱ2〝∫／∑旬＝高向  

00  

βた（∬）≡∑れ㌦（た＝0，1，2…）  
g＝1  

（2・17）  

数平均の会合数は  

（2・18）  

重量平均の会合数は  

（2・19）  

である．これらはすべて  

（2・20）  

で定義されたストックメイヤー分布のモーメントで表されている・   

これらのモーメントは会合基の反応度αを導入することにより具体的に計算することができる．  

まず，変数αを  

∬≡α（1－α）ト2  （2・21）  

の関係式で導入しよう．右辺はαの関数とみるとα＝α＊＝1／（才一1）のときに最大値∬＊＝  
（ト2）ト2／（ト1）ト1をとるので，∬＜ご＊のときには与えられた∬に村して対応するαが2つ定  
まる．以下ではしばらくの間小さい方のαを考えることにする．したがって0≦α≦1／（ノー1）で  
ある．変数αを用いると  

α（1－Jα／2）  

J（1－α）2  

α  

J（1－α）2  

α（1＋α）  

〆け－α）2［1－（才一1）α】  

となることは第＊章で導いた．式（2．21）で導入されたαが実際に反応度を与えることは次のよ  

うに示される．反応度αは全会合基の中で会合状態にあるものの割合で定義される・糧体中には  

会合基がJ‖固あり，このうち未反応基がプレ2（ト1）個，反応した基が2（ト1）個あることを考  
えると  

反応度＝∑2（ト1）巧／∑勒＝2（β1－β0）／Jβ1＝α  

となり，αがまさしく反応度を与えることがわかった．   

反応度αを用いると平均会合数は  

㍍ ＝1／（1－Jα／2）≡島（α）  

L ＝（1＋α）／［1－（ノー1）α】≡昂〃（α）  

（2・23）  

（2・24a）  

（2・24b）  

と書かれる．α＝α＊で重量平均の会合数が無限大になることに注意しよう・これは，この点がゲ  
ル化点であることを示唆している．同様にα＝2／Jで数平均も発散するが，2／J＞1／（ト1）なの  
でポストゲル領域を詳しく考察することでこの発散は回避できる．  
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2．1．1 プリゲル領域  

プリゲルの領域では¢C＝0，¢g＝¢となるので，化学ポテンシャルはモノマーおよび溶媒分子  

に村して  

β△机   1＋1nご   

71  れ  

－㌦（諾）＋x（1－¢）2  

β仰 ＝1＋1n（1－¢）－㌦（∬）＋x¢2  

で与えられる．ここで  

㌦（∬）＝1－¢＋榊）   （2・26）  

は並進運動が可能な分子およびクラスターの総数密度である．パラメー タ∬を高分子の体積分率  

と結びつける関係式は  

¢＝方舟） 71  

のような簡単な式になる．これを反応度αを使って書き直すと  

塑 ¢＝二                                                 （t  
汀評                                                                                        †1  

（2・27）  

（2・28）  

となる．高分子の濃度はまとまった変数（才人／れ）¢という形でのみ現れるので，これを改めてCと  

書くことにする：  

C≡¢  （2・29）  

Cは官能基の数で表した高分子の濃度に会合定数をかけたものである．上式をαについて解くと  

領域0≦α≦α＊で  

α＝去〈1＋2C－ノ「再否〉  
（2・30）  

となることがわかる．反応度αが高分子濃度Cで表せたので，これをもとにいろんな物理量を直  

接Cを使って表すことができる．  

まず，自由エネルギー（2．1）は格子セル当たり   

筈＝伸一2）1n（トα）＋1nα＋珂＋（1－¢困一両＋M申一¢） 
（2・31）  

となる．これを形式的にフローリ・ハギンスの自由エネルギー  

筈＝£1n¢＋ロー¢）叫－¢）＋x（¢榊－¢）  
（2・32）  

の形に書き直したとすると，Xパラメータは濃度に依存する関数x（¢）＝X＋△x（¢）となり，くり  

込みの部分△xは  

△x（¢）＝ト2）1n（トα）＋1nα＋芸′∴1n¢］′m（1－¢） 
（2・33）  

で与えられることがわかる．このようにして，強い相互作用のある高分子溶液系に対して，従来か  

ら現象論的に議論されてきたxパラメー タの濃度依存性の起源に，ひとつの分子論的な意味づけ  

を与えることができた．化学ポテンシャルやその佃の高次の微係数も，同様にして反応度α（従っ  

て高分子濃度）で表すことができる．たとえば，浸透圧圧縮率の逆数は桁‾1＝¢2J（¢，r）の形に  

整理でき，  
1  軸r）≡＋一2x  
「万  
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となる．ここで，K（¢）はLの逆数で  

K（¢）＝  

1－（才一1）α   1  

（2・35）  

1＋α  昂▲，（α）   

すなわち，重量平均分子量の逆数である．化学ポテンシャルから2相平衡条件，圧縮率からスピノ  

ダル条件を導くことができる．  

2．1．2 ゾル・ゲル転移  

ゾル・ゲル転移の性質を調べるために前章で議論した級数  

¢＝∑鞘1～  
g≧1   

の収束半径を見出そう．まず，平衡定数∬‘は会合数g→∞の極限で  

（2・36）  

一蛸十1n 
（芸人）   

－げ－1）1n（才一1）＋（′－2）1nげ－2）  （2・37）  

の有限値をとる．この値は前章の記号を用いると∂∞一1と書ける．従って収束半径は  

¢；＝eXp（∂∞－1）   

つまり変数ごを用いると  

∬＝ご＊＝（ト2）ト2 ／（ト1）ト1，  （2・38）  

また，反応度αを用いると  

α＝α＊＝1／（ノー1）  

となり，予想どおりのゲル化点の条件が得られた．これらの結果を関係（2．27）に代入すると，ゲ  

ル化点での高分子濃度は  

・＝  
才一1  

（2・39）  

れア  ナ（ノー2）2   

となる．会合定数入は温度の関数なので，これは温度・濃度平面上でゾル・ゲル転移の線を与える  

式である．  

2．1．3 ポストゲル領域  

ポストゲル領域（¢＞¢＊あるいはα＞α＊）ではゲル部分びGが有限値をとるので化学ポテン  

シャル（2．2）において最後の項も考慮に入れなければならない．ゲル化前領域の化学ポテンシャ  

ルと区別を明確にするために，これらの△〃には＊印を肩に付けて記すことにしよう．   

ゲルのネットワーク中の高分子は溶液中の孤立した高分子と平衡状態にあるはずだから，新たに  

条件  

△〃；＝△〃デ  （2・40）  

を付加しなければならない．これから   

（2・41）   1nこ訂＝∂（¢）－1  
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の関係が得られる．つまり，孤立鎖の濃度∬はゲルのネットワークに会合するときの高分子1本当  

たりの結合自由エネルギー∂（¢）と一意的に結びついているのである．高分子の濃度とともにネッ  

トワーク中の架橋点の数は増加するから，結合自由エネルギーは，一般には高分子濃度¢の関数  

となっている．当然ながら∂（¢＊）＝∂∞を満たしている．   

また，与えられた高分子濃度¢のもとでも反応の進行度はゾル部分とゲル部分では異なってい  

る可能性があるので，ゾル部分の反応度α′とゲル部分の反応度α′′とを区別して考えよう．溶液全  

体の反応度αは  

α＝α／ぴ5＋α／／ぴG  

で与えられる．ここでぴ5はゾル分率，WGはゲル分率である．   

ゲル化後の領域ではゾル部分の体積分率は，α′を用いて  

毎＝β1（α′）                                     れ  

（2・42）  

（2・43）  

で表されるので，αを用いた全体の体積分率（2．27）と異なることに注意しよう．ゾル部分の割合は  

wぶ＝¢g／¢＝β1（α′）／gl（α）  

で与えられる．当然，ゲル部分の割合は  

wG＝トgl（α′）／gl（α）  

である．2つの独立な化学ポテンシャルは，式（2．2）より  

（2・44）  

（2・45）  

β△〃；  1＋1n∬  

Tl  Tl．  

十㍉＋x（1－¢）2＋∂′（¢）（1－¢）〝G  

β△〃岩 ＝1＋1n（1－¢トレ5＋x¢2－∂′（¢）¢〝G  

となるが，この中の㌦は並進運動をしているクラスターや分子の総数であるから  

㌦＝埴′）＋ト¢  （2・47）  

のようにゾル部分のα′を用いなければならないことに注意しよう．従ってαとα′がゲル化点を境  

にして滑らかな変化をしていなければ，化学ポテンシャルの濃度微係数で表される物理量には不連  

続性が表れることになり，ゾル・ゲル転移はエーレンフェストの言う意味での熱力学的な相転移現  

象となる可能性がある．化学ゲルにおける単なるゲル化現象と，物理ゲルのゾル・ゲル転移との基  

本的な遠いはこのようなクラスターの並進運動の考察から明らかである．   

一般にゾル部分とゲル部分とで反応度が異なることから，ゲル化後の領域ではゲル化前の領域  

で求めた物理量をそのまま延長したものと異なる．たとえば，スピノダル線の解析に表れる関数  

K（¢）はゲル化後の領域では  

㈱＝孟（両誌 1nご（α′）   ）   

（2・48）  

となるが，濃度微分を実行すると  

㈱＝卜β（1諸豊）］誌 
（2・49）  

…C孟（誌）  
となり，明らかにプリゲル領域の式（2．35）をそのまま延長したものとは異なる．ポストゲル領域  

ではネットワークによる浸透圧への寄与が加わり，圧縮率中のK（卵は有限クラスターの重量平均  

会合数の逆数j㌔（α′）－1とは異なってくるのである．  
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さて，それではゾル部分の反応度α′はどのような条件で決まるのであろうか．この点に関して  

はこれまでに様々な物理的解釈があり，実験結果との比較検討が行われてきた．その代表的なもの  

は第＊章において述べたストックメイヤーの取扱いとフローリの取扱いである．  

ストックメイヤーの取扱い  これまでゾル中のクラスターに対しては樹木近似法を適用したの  

で，ゲルのネットワーク構造もあくまで樹木構造をとるものと仮定するのがこの解釈である．ネッ  

トワークは会合数g→∞の樹木型クラスターと考えることができるので，その反応度は  

α′′＝ （2・50）  

～ 

となるはずである．一方，ゾルの反応度は臨界値α′＝α＊＝1／（ノー1）に留まるものとする．つま  

り，溶液に新たに高分子を加えても会合の組み替えが起こり，平均として加えた分子に相当する分  

がネットワークに組み込まれるだけであると考えるのである．ゾルの体積分率は一定値  

れ  才一1  
〆＝¢＊  （2・51）  

入J（ノー2）2   

を取る．同様にして有限クラスターの数密度も一定値レ卓＝1／2対（ト2）となる・ゾル部分の数平  

均会合数はL＝（J－2）／2（J－1），重量平均会合数は発散したまま（L＝∞）である・ゲルは常  

に樹状構造をとるものと仮定しているので，一分子当たりのネットワークへの結合自由エネルギー  

∂（¢）も一定値  

（2・52）  ∂∞≡∂（¢＊）＝1＋（ノー2）1nげ一2）－（才一1）1n（才一1）  

に留まる．   

溶液全体の反応度αは  

α＝α＊wβ＋びC  （2・53）  

で与えられるので，この関係をゾル部分の分率びβ≡¢g／¢について解くと  

α－2／J  
ll、▲ゞ  （2・54）  

α＊－2／J  

となる．これからゲル分率は  
（才一1）α－1  

＝・（Tニー  （2・55）  

1－2／J  

で与えられる．この考え方ではゲル分率はゲル化点から線形に立ち上がり，α＝2／JでぴC＝1と  

なるので体系中の高分子がすべてゲル部分に属するようになる．   

以上の取扱い結果は図2．1にまとめて示してある．全濃度¢と反応度αとの関係を表す線  

α＊－2／J  
（2・56）  ¢＝ダ   

α－2／J   

は，反応度αが2／Jに近づいたときに無限に大きくなり，一方，体積分率は最大値が1なので，ス  

トックメイヤーの取扱いでは結局α＝1に相応する反応終結状態には到達しないことがわかる．  

フローりの取扱い  これに村してフローリの取扱いでは，ゲル部分のネットワークに限り内部  

ループの形成を許してよいことにする．まず，体系全体の反応度αはポストゲルの領域でも高分  

子濃度と関係式（2．27），すなわち  

（2・57）  
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図2．1：ポストゲル領域に関するストックメイヤーの解釈  

によって結びつけられているものと考える．するとこの式で決まるα（＞α＊）に村して式（2．21）に  

より未反応高分子濃度∬の値が定まるが，これと同一の値を与えるαは他にもうひとつ存在し，そ  

の値はα＊より小さい．この2つ日の根（共役根）をα′と書くと，α′は条件  

α（1－α）ト2＝α′（1－α′）ト2  （2．58）   

で見出される．フローリはこのα′がゾル部分の反応度に相応するものと考えた．ゾル中にある高  

分子の体積分率は式（2．43）により定まるので，  

ぴ5＝β1（α′）／gl（α）＝α′（1－α）2／α（1－α′）2  （2．59）  

となる．ゲル部分の割合はwG＝1－棚5である．高分子の体積分率は¢≦1でなければならない  

ので，反応度αにも上限があり反応終結状態（α＝1）に達しないのはストックメイヤーの取扱い  

と同様である．図2．2にフローリの考え方のまとめを示す．   

また，条件（2．42）からゲル中の反応度は  

αβ1（α）一α′β1（α′）  
α／／＝   （2・60）  

β1（α）一方l（α′）   

で与えられることがわかる．これは2／Jより大きい値をとるので，ゲルは樹状構造より進んだ反  

応度をもつ構造，すなわち内部にループを持つような構造を取っていることがわかる．   

次にネットワークへの結合自由エネルギーを求めよう．関係（2．57）をαについて解くと，ポス  

トゲル領域でも式（2．30）が成立するが，これを式（2．21）に代入して∬を求め，さらに平衡条件  

（2．41）に代入すると  

帥i了面一1）］  ∂（C）＝1－（才一1）1nC＋Jln  （2・61）   
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図2．2：ポストゲル領域に関するフローリの解釈  

となることがわかる．これは濃度Cについて単調減少（絶対値で増大）の関数であるから，高分子  

濃度の増加にともなって，高分子はより強くネットワークに結合されていくことがわかる．図2．3  

に2つの取扱いにおける結合自由エネルギーの変化を示す．C＊＝（才一1）／（才一2）2はゲル化点の  

濃度qnax＝才人／れは最大濃度¢＝1に対応するCである・  

・0．7  

－（）．8  

の －0・9  

－l．0  

－1、l  

中● 0．6 0．7 0．8 0．9 1．0  

¢  

図2．3：濃度の関数としての結合自由エネルギー（ポストゲル領域）  

2．2 可逆ゲルの相図   

以上の溶液論をもとにゾル・ゲル転移線，バイノダル線，スピノダル線に注目して相図を導出し  

よう．図2．4に2つの考え方で求めた相図の理論計算の比較を示す．この例のようにフローリの考  

え方ではゲル領域に臨界相溶点が出現する可能性があり，ゲルーゲルの2相分離が予測される．こ  

れはストックメイヤーの考え方では出てこなかった結果なので，ゲル領域内での相分離の可能性を  

実験的に調べることにより，どちらの考え方がより現実に近いか判断できるだろう．  
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図2．4：フローリとストックメイヤーの取扱いによる相図の比較．フローリの取扱いでは希薄ゲル  

と濃厚ゲルの2相分離が予測される．   

図2．5には会合定数のエントロピー部分入。を変化させたときに，2相分離領域とゲル領域が相  

互にどのような変化をするかを示してある．点線がゾル・ゲル転移の線，実線が2相共存線（外  

側）とスピノダル線（内側）である．2つの間の準安定領域は横線で印をつけてある．異なる会  

合定数入0について3つの典型的なケースがある．会合定数とx－パラメータの相村的な大きさによ  

り，相図の上でゲル化と相分離が競合する様子がわかる．  

0  
0・5   ¢  

（a）  

0・5  ヰ †  

（b）  

図2．5：ゾルゲル転移と相分離の競合する相図（a）臨界端点型（b）三重臨界点型   

まず，入0の小さい図（a）ではゾル・ゲル転移の線が共存線の右肩で交差する．このように連続的  

相転移の線が一次相転移（不連続）と交差して消える点は臨界端点（c†豆孟夏cαgeれ如0哀れ£CEP）とよ  

ばれる．2相分離領域（MG）の頂点には臨界点（CP）がある．   

つぎに，少し大きな入0では，図（b）のように交点が持ち上がり尖ってくる．この点は連続転移  

の線が一次転移の線に移り変わる点で，三重臨界点（fわcγ豆滋cαgpO虞犯fTCP）と呼ばれる．臨界点  

はまだ残っている．この場合には連結線SIS2Gで示す温度では，低濃度ゾル（Sl），高濃度ゾル  

（S2），ゲル（G）の3相平衡が実現される．Gibbsの相律によると2成分系の3相平衡は熱力学的  

自由度2－3＋2＝1であるが，非圧縮液体なので圧力変数がなく，その分を差し引くと0になる．  

つまり3相平衡は相図上の1点で可能である．この点の温度が上記連結線の温度に相応する．   

最後に，大きな入0ではTCPがずっと高温に持ち上がり，CPが消失する（図（c））．   

以上で2つの異なる相転移の干渉のしかたの類型を網羅した．このうちのいくつかはすでに観測  

されている．図2，6にはポリスチレン／2硫化炭素溶液の相図の実験データと理論とを比較検討し  

た結果を示してある．これは図2・5（b）のTCPの場合に対応しているが，もう少し小さな分子量の  
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ポリスチレンでは（a）のCEPに対応する相図も観測されている．ポリスチレン架橋の分子機構は  

まだ完全には解明されていない．微結晶形成による架橋説と，溶媒分子が特異相互作用によりポリ  

スチレンのモノマーと複合体をつくり架橋にたずさわるという説がある．ここでは前者を仮定して  

会合基の数は高分子の分子量に比例すると仮定した．この図で測定された3つの分子量のサンプル  

では，3重臨界点のタイプになっている．分子量の増加とともにゾル・ゲル転移線は高温低濃度の  

方にシフトする．  

（atactic）Polystyrerle／CS2  

0．00  0．ひ1  0．0£  0．12  0．16  

CONCENTRATlON¢   

図2．6‥アタクチックポリスチレン／2硫化炭素溶液のゲル化と相分離が競合する相図．縦軸はテ一  

夕温度（0）を基準にとった温度．横軸は高分子の体積分率．3種の分子量でゲル化点（黒塗りの  

記号）と曇り点（中空の記号）を測定．3種の線は理論計算．実線はバイノダル線，点線はスピノ  

ダル線，破線はゾル・ゲル転移線．理論計算は分子量9．06×104のデータにフィットさせた．  

2．3 多重架橋可逆ゲル  

2．3．1 多重架橋  

（b）  （a）   

図2．7：多重架橋の例（a）微結晶形成による束状ミセル（b）両末端会合基（電気双極子や疎水性  

短鎖など）の凝集体．図中の数字は架橋点の多重度を表す．   

これまでは架橋が会合基の対結合により形成される場合を考察した．しかし，現実の物理ゲルで  

は，ほとんどの場合3個以上の会合基の凝集により架橋構造が形成される．たとえば，高分子の結  

晶性セグメントによる架橋では，微結晶生成により鎖が束ねられる（図2．7（a））．全体としては微  

結晶の間を高分子鎖がつなぐ房状ミセル構造をもつ．微結晶が安定に存在するためには臨界核以上  
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の大きさがなければならないから，架橋領域のサイズには下限がある．また，内部の結晶構造はバ  

ルクの結晶構造とは異なる可能性がある．結晶性高分子が折り畳み鎖結晶に成長するか，途中でミ  

セル状ゲルにとどまるかは，溶媒の存在や過冷却度に依存する．大きな過冷却度ではゲルになりや  

すい・このようなゲルの架橋領域の微結晶の臨界核は小さく，低い温度で融解する．   

双極子モーメントをもつ側鎖基は，静電力により凝集する．高分子が鎖上で適当な間隔をあけて  

側鎖基をもつと，静電凝集により架橋されたゲルが形成される．凝集体であるマルティプレットの  

まわりには鎖がつまった構造になるので，ある限界で飽和し架橋点の多重度たには上限がある．と  

くに両末端にのみ会合基をもつような高分子では，分子量や多重度，結合の寿命などがあらかじめ  

わかっているので，熱可逆性ゲルのモデル体系とみなせる．中性鎖の両末端にイオン双極子のつい  

たテレケリックスと呼ばれるイオノマーはこの例である（図2．7（b））．ABA型のトリブロック共  

重合体も同様である・水溶性高分子の両末端を短い疎水基（アルキル鎖やフッ化水素鎖）で修飾し  

たテレケリック会合高分子は，疎水基の凝集により形成されたミセルが架橋点の役割をするような  

ネットワークを形成する．この場合，ミセルの会合数が架橋多重度に相応する．鎖に沿って周期的  

に，あるいはランダムに疎水基を有するような会合高分子では，分子内ミセル形成と分子間の架橋  

構造が競合して，複雑ではあるが興味深いゲル化現象が見られる．  

2．3．2 会合クラスターのタイプ  

このような複維な架橋構造を持つゾル・ゲル転移の性質を調べるために，本節ではこれまでの村  

結合ゲルを多重結合ゲルに一般化することを考える．まず，会合基をもつ高分子を図2．8のような  

記号で表そう．  

二＋  
図2・8‥多官能性分子AJの記号表示   

ここでは一般的に，いろいろな数J＝1，2，3，…の会合基をもつ高分子の混合溶液を考えること  

にしよう・このような多分散のモデル溶液を考えるのは，問題を複雑に設定しているのではなく，  

天然高分子の会合現象を考えるときなどにしばしば本質的な意味をもつからなのである．たとえ  

ば，もともと非会合性の高分子が温度変化やpH変化などにより励起され，一部のモノマー単位や  

側鎖基などが活性をもつようになり，これが前提となってゲル化が進行するような場合，活性状態  

にある会合基の数は必然的に多分散になるはずである．高分子のコンホメーション変化と結びつい  

たゲル化現象は，ほとんどこの範時に属するといってよいだろう．   

さて，体系中に存在するJ官能性の一次高分子（これを簡単に〆高分子と呼ぼう）の重合度を  

mJ・その総数をⅣJとする・体系中の官能基の総数は∑J叫個であるので，1格子セル当たりに  

換算した官能基の数濃度は¢≡∑J呵／nとなる・また，〆高分子の体積分率はわ＝町呵／n，  

数濃度はり＝ⅣJ／nで与えられる．   

次に官能基の分布関数里を，すべての官能基のうちJ高分子に属している会合基の割合  

びJ＝J叫／∑彿  （2・62）  
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によって定義しよう．数平均の官能数は  

ん＝∑叫／∑叫  （2・63）  

で，重量平均の官能数は  

ん＝∑Jり＝∑J2呵／∑彿  （2・64）  

で与えられる．これらの一次高分子が溶媒中で形成するクラスターを特徴づけるために，2つの整  

数のセット（j；1）を導入しよう．j＝（jl，j2，J3，…）は架橋点に関する指標で，多重度がた（＝1，2，…）  

であるような架橋点がこのクラスターの中に尭個あることを示している．とくに指数た＝1は未  

反応の会合基であることを表している．また，1≡（Jl，g2，g3…）はJ高分子をJJ（J＝1，2，3，…）個  

含んでいることを表している．クラスターに含まれる一次高分子の総数はg≡∑～〆である．図2．9  

にはクラスターの例を指標とともに示してある．  

図2・9：多重架橋によるクラスター・クラスターの型は2つのベクトルj＝（jl，J2…）とg＝（gl，J2…）  

で特徴づけられる．   

さて，溶液全体が会合平衡状態になっているとき，（j；1）－クラスターの数がⅣ（j；l）個できている  

とする・（j；1）－クラスターの数濃度はL／（j；1）＝N（j；l）／0，その体積分率は¢（j；1）＝（∑nflf）L／（j；1）  

となる．クラスター全体の体積分率は  

〆＝∑¢（j；1）  （2・65）  

j，1   

である．プリゲル領域ではゾルの体積分率は高分子全体の体積分率に等しいはずであるから  

¢β＝¢  （2．66）  

となる．しかし，ポストゲル領域では，有限サイズのクラスターのほかに高分子のネットワーク（無  

限大のクラスターと考えられる）が存在する．この部分は和（2，65）に含まれていない．そこで，こ  

のネットワークにつながっているJ高分子の数を呼，その数密度をレア，体積分率を咋＝mブレア  

と書くことにすると，溶液中のゲルの体積分率は¢C＝∑咋となり，高分子全体はゲル部分とゾ  

ル部分に分かれる：  

¢5＋¢G＝¢  （2．67）  

高分子全体に村するゲルの割合（ゲル分率）は  

ぴG＝¢G／¢  
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である．同様にゾル分率は  

wβ≡1－ひC＝¢β／¢  （2．69）  

で与えられる．村結合ゲルに対して行った考察を多重結合ゲルに対して繰り返すと，基準状態から  

はかった実際の溶液状態の自由エネルギーは  

β△ダ   

n  
¢01n¢0＋∑u（j；1）［A（j；1）＋1n¢（j；l）］  

j，1  

＋x如¢＋∑〝絢  

J  

（2・70）  

で与えられることがわかる．ここで△（j；1）は孤立した一次高分子からひとつの（j；l）－クラスターを  

つくるときに必要な自由エネルギーで  

△（j；l）≡β〈仰）ヤ仙lo∫） 〉  

（2・71）  

と書くことができる．〃○（j；1）は溶媒と混合する前の仮想的な状態のクラスターの内部自由エネルギー  

で，とくにタイプ（joJ；loJ）は孤立した〆高分子のことを表している．すなわちloJ≡（0，0，‥・，1，…）  

（第J成分のみが1であとは0），joJ…（1，0，0，…）である．また，∂Jは孤立した1本のJ高分子  

を，ゲルのネットワークに結合したときに得る自由エネルギーである．  

図2．10：多重架橋体が形成される場合の溶液  

2．3．3 クラスターの分布  

自由エネルギーが導入されたので，これをクラスターの分布卵j；1）で変分して最小化し，もっと  

も確からしいクラスター分布を求めよう．この条件は直接微分しても求まるが，クラスターが反応  

平衡にあると考え，村応する化学ポテンシャルにつりあいの条件  

△〃（j；1）＝∑gJ△〃鮎；loJ）  

J  

（2・72）  

を課しても同じ結果になる．化学ポテンシャルは定義にしたがって自由エネルギーを機械的に微分  

することによって導かれる（［問題］参照）．多重平衡条件によりクラスターの体積分率は，溶液  
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中で孤立している一次高分子鎖の体積分率を用いて  

硝；1）＝呵j；1）H硝oJ；loJ）‘∫  

J  

（2・73）  

のような簡単な形にまとめて書ける．ここで∬（j；1）は会合の反応定数で，結合自由エネルギー  

（2・71）と関係  

∬（j；1）＝eX伸一1一△（j；1）］  （2・74）  

で結ばれている．   

同様なつりあい条件を，一次高分子が溶液中で孤立している状態と，ゲルのネットワークに結合  

している状態とのあいだに課すと，条件  

△〃デ＝△〃（joJ；loJ）  

となるが，これから孤立分子の体積分率が，ゲルへの結合エネルギー∂Jを用いて  

¢（joJ；loJ）＝e∂∫→1  

（2・75）  

（2・76）  

のように表せることがわかる．以上の結果は，対結合の場合を多重結合に拡張したものになってい  

る．  

［問題］ 自由エネルギー（2．70）を微分することにより，化学ポテンシャルが以下のようになることを示  

せ．   

（j；1）クラスターについては  

β△p（j；l）＝1＋△（j；1）＋1n¢（j；1）＋（∑nflf）（J＋x¢岩T∑dデ4f）＋∑nflfdデ  

溶媒分子については  

β△仰＝1＋1n¢0∵㍉＋x¢2－∑dデ¢′  

ゲル中のJ分子に対しては  

β△〝デ＝む＋Ⅷパー㌦＋x¢昌一∑dデ如＋dデ）  

となる・ここで㍉，dデはそれぞれ  

㌔≡ト¢＋∑〝（j；l）  

ギ≡∑掛㌘  
g  

で定義されている．前章と同様に，㌦は並進自由度を持つ分子とクラスターの総数を表している．  

反応定数を具体的な形で求めるために，いつものように反応の自由エネルギーを組み合わせの数  

による部分と，コンフォメーションの制限からくる部分とに分離する：  

△（j；l）＝△。。mb（j；l）＋△。。nf（j；1）  （2・77）   

福井・山遽の多重架橋ゲル化の理論によると，一次分子を樹状に結合してタイプ（j；1）のクラスター  

をつくる方法の数は  

（2・78）  

刷＝¢（∑元一1）！（∑g′一叩（慧）甲（宇）  
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で与えられる．ここでpたは任意に選んだ会合基がサイズたの会合体（架橋点）に属している確率  

である．第＊章においては仮想的な架橋分子を導入することにより，同一の分布関数を導いた．樹  

状近似ではクラスター中の分子の数と架橋点の数の間に2つの基本的な関係式  

∑（た－1）jた ＝ ∑g才一1  

∑軌 ＝ ∑拘  

がある．2番目の関係を用いると結合前後の差△。。mb（j；1）は  

U（j；1）  e－△comb（j；1）   

H（ノ（joJ‥loJ）   

＝（＝Jた－1）！（∑g∫－1）！帖（紆）姉）¢労＋1  

（2・80）   

となることがわかる．   

次にコンフォメーションのエントロピーについては解配向のエントロピー範isを用いることに  

する．クラスター（j；1）に対しては  

亀is（j；l）＝kBlm 

［ 

飢榊 

］  

（2・81）  

である．ここでJ（j；1）はクラスターの相称数であるが，相称なクラスターが生成される確率は非  

常に小さいので，実際上はこの因子は1と考えてよい．これより△。。。f（j；1）を計算すると，  

（2・82）  

e‾△conf（j；1）＝帯〈芸（z刊∑ヱ∫‾1   

となる．会合基が多重度たの架橋点に属する確率銚は，ひとつの架橋点が生成・消滅の平衡状態  

になっていることから次のような関係式をみたすことが導出される．仝官能基の濃度はゆで与え  

られるからた架橋点中にある会合基の濃度は由‰ また，未反応会合基の濃度はゆplである．架  

橋形成に関する平衡条件は  

功靴＝∬た（¢釣）た  （2ぷ）  

のように表せる．ここで∬たは架橋形成の平衡定数である．会合基1個当たりの結合自由エネル  

ギーは△ふであったから，会合定数入＝e－β△九を用いると平衡定数は  

∬た＝7た入た‾1  （2．84）  

のような形に表せるであろう．ここで係数7たは架橋点が有限の大きさであるためその表面の存在  

による自由エネルギーへの付加項の効果を表している．まとめると  

入ゆpた＝7た（人血1）た  （2．85）  

となる．以上の結果を反応定数に代入し，恒等式∑（た－1）尭＝∑J才一1を使うと，会合体の分布  

関数は（体積分率のかわりに単位セル当たりのタイプ（j；1）のクラスターの数濃度で表すと）  

（2・86）  

坤）＝（∑元一1）！（∑g∫－叩（宕）ワ（筈）  
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となる．ここで，  

（2・87）  ごJ≡才人〝（joJ；loJ）   

は未反応で残っているJ官能性一次高分子の濃度（に才人をかけたもの）である．   

また，定数J（z－1）2入／zを改めて入と書いた．関係式（2・85）では入ゆplが一体となって出てく  

るので，これをzと定義しよう：  

Z≡坤pl  （2・88）  

zは溶液中で未反応で残っている会合基の数濃度を会合定数入でスケールしたものである．式（2．85）  

でたについて和をとると，規格化の条件∑銚＝1より，パラメータzと会合基濃度¢とを結びっ  

ける基本的な関係  

（2・89）  入ゆ≡Z祝（z）  

が得られる．ここで架橋構造を反映した関数祝（z）は  

視（z）…∑≠打1  

た＞1   

（2・90）  

で定義されている．高分子の全濃度¢（あるいは¢）が与えられれば，関係式（2．89）をzについ  

て解いて未反応基の濃度が求められる．この条件は  

plて上（z）＝1   

とも書ける．反応度αは確率靴と  

pl＝1－α（未反応の確率）   

あるいは  

∑銚＝α（反応している確率）  

た≧2  

のような関係式で結びついているので，  

α＝1－1ル（z）   

のように表すことができる．また，J官能性の未反応分子濃度エJは定義式（2．87）より  

∬J＝（坤）町伊1J   

であるが，パラメータzで表すと  
ニ  

∬J＝ぴJ両コ  

（2・91）  

（2・92）  

（2・93）  

（2・94）  

（2・95）  

となる．zは濃度の関数として定まっているので，αや∬Jもzを代入することにより，濃度の関  

数として求めることができる。  

2．3．4 平均分子量とゲル化点の条件  

会合体の分布関数〃（j；1）を用いて平均分子量を求めよう．まず，  

β乃≡∑（∑叫′）媚1）／∑木組  （2．96）   
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で定義される数平均分子量は  

刀几＝月／＋－1 
（去去 

である．ここで仇は数平均された架橋多重度で  

）  

仇≡（∑訂1  

で定義される．靴に対する式（2．85）を代入して，¢とzとの関係を用いると  

仇＝祝（z）／∫（z）   

となる．関数∫（z）は祝（z）の積分平均  

∫（z）≡…上之祝（z）dz  

である．  

次に，  

仇≡∑（∑軌）2〝胴／∑（∑軌）畑）  

で定義される重量平均分子量については，  

となる．今度は重量平均された架橋多重度  

仇＝月／（去＋孟－1）  

侮≡∑たpた  

が現れる．侮と同様な計算で侮は  

侮＝1＋  

となることが示される．   

以上の結果により重量平均分子量の発散する点として定義されるゲル化点は，条件  

（ん－1）（侮－1）＝1  

（2・97）  

（2・98）  

（2・99）  

（2・100）  

（2・101）  

（2・102）  

（2・103）  

（2・104）  

（2・105）  

によって定まることがわかる．これは多分散系の対結合に対する条件（＊）を多重結合に一般化し  

たものである．パラメータzを使って書くと  

（ん－1）＝1  （2・106）  

となるが，Zを高分子濃度と結びつける関係（2．89）と連立させると温度一濃度相図上でゾル・ゲル  

転移線を与える条件になる．  

2．3．5 化学ポテンシャルと浸透圧  

反応平衡条件を代入して得られる化学ポテンシャルをここでまとめておこう．溶媒分子につい  

ては  

β△仰＝1＋1n（ト¢卜〝g＋x¢2－（∑∂細〝デ）¢  
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J官能性分子については，モノマー当たり  

β△〃∫／m∫＝（1＋1nご冊∫－〝glx（1－¢）2＋（∑∂紳〝デ巨－¢） （2・108）  

となる．ここで〝βはゾル部分に存在する有限サイズのクラスターの数と溶媒分子の数との和  

㌦＝1→＋‡〈（圭一1）00十∫（z））   （2・109）  

で，体系中で混合エントロピーに寄与する並進運動可能な単位の総数と一致する．未反応分子の濃  

度エアは式（2・95）を用いてzで表せるので，以上の結果では化学ポテンシャルを熱力学変数¢と  

rで表せたことになっている．これらの化学ポテンシャルから溶液の静的な性質はすべて導出され  

る．  

浸透圧  たとえばプリゲル領域で浸透圧訂を調べてみよう．熱力学の関係式打α3＝－△仰に  

より浸透圧は溶媒の化学ポテンシャルの符号を変えたものと本質的に同一であるので，式（2．107）  

で与えられる．これをプリゲル領域で濃度¢のべき級数で展開するどリアル展開式を求める．手  

順は，関係式（2．89），即ち  

対＝∑7たZた  
た≧1  

を逆にzについて濃度¢のべき級数の形で解き，浸透圧中に現れる  

十王二＝≡‡二二  

（2・110）  

（2・111）  

に代入するのである．係数7たをクラスター積分わたにたをかけたものに対応させると，これは不  

完全気体のクラスター展開で行う操作と数学的に同一である．そこで7た／たに対応する既約クラス  

ター積分をβたと書くことにすると，  

上之刷z＝坤〈ト差㌫βた（入が 

という一般的な結果が得られる．具体的に最初の3つの係数βたは  

〉   

（2・112）  

β1＝ 72，β2＝73  

のように7たで表せる．浸透圧は   

β3＝4（芸74－7273＋言723）  
（2・113）  

V
几
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盟
＝
即
 
 
 

ニ
 
 

3
 
 
α
 
 
 

β
 
 
 

汀
 
 

姦β1）¢2  

＋裏芸〈1   

（れ－1）β乃一1  
（2．114）  

となる．第1項は多分散系のフアント・ホフの法則を表し，第2項に対応する第2ビリアル係数は  

1 入  

A2＝盲－X－裏戸72  
（2．115）   
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となり，2体の会合相互作用の効果に比例して減少していることがわかる．減少するのは分子の会  

合が引力によって起こるからである．  

ギプス行列 次に溶液の熱力学的な安定性を調べるときに必要になるギプス行列を求めてお  

こう．ギプス・デューエムの関係より，成分0，J＝1，2，…の化学ポテンシャルのうちひとっだけ  

は独立でなく他のもので表せる．ここでは基準値を溶媒分子の化学ポテンシャルに定めることと  

し，溶質に対しては溶媒との差β（△〃ノー△仰）を考えることにする・これを成分gの組成で微分  

したものを  

∂β（△〃ノー△仰）  
（2・116）  C、「！ノニ   

∂宛  

とすると，これは体系の安定性を調べるためのギプス行列要素である．具体的には  

G∫タ＝ 帖ln恥＋一2x   去岩石（喘）長   （2・117）  

となる．これらの微係数を行列とみなしたとき，その行列が正定借行列であることが体系が安定に  

存在できるための必要条件である．とくに一成分Jのみの場合はわ＝¢と書くことにして  

l  
C＝ ＋一2x  

「福  

という結果を得る．ここで  

孟）1n∬  ㈱＝品（冊C  

である．これは前節で導いた一般的な結果（2．48）と一致する．  

（2・118）  

（2・119）  

2．3．6 固定多重度モデル   

架橋多重度たは一般的には架橋点ごとに異なる値を持ち，会合相互作用が与えられると熱力学  
的な条件によりその最確分布が自然に定まる性質のものである．たとえば部分的に疎水化された  

水溶性会合高分子では，疎水部の鎖長（を変化させることにより架橋点の会合数（多重度）をコ  
ントロー ルすることができる．しかし，この節では理想的な極限のモデルとして架橋多重度が一  

っの値βに限られているような仮想的体系を調べることにする．簡単化するためJ官能性の単分  

散一次分子を考える．変数たはた＝1（未反応）とた＝β（反応）の2値のみをとる・明らかに，  

祝（z）＝1＋zβ‾1である・  

クラスターを特徴づける指標はj＝（Jljβ），l＝（0‥・ト・）（J番目のみがgで他は0）である・  

β重架橋樹木クラスターに村する関係～＝（5－1）ム＋1とJl＋ブβ＝（ト1）g＋1とを用いると，ル  

ノ5は  

［（J－1）（β－1）一叩＋β  

β－1  

のように表せる．クラスター分布（2．86）にこれらを代入して  

（J′5′j＋J′）！  が′汁1  
（2・121）   入（r）〝（j；1）＝   

（5′j＋1）メ（J′β′j＋′－j）！  
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を得る。ここで J′≡ノー1，β′≡β－1などの略記号を用いた．とくにβ＝2の場合には，右辺  

の係数はストックメイヤーの組み合わせ因子切に帰着する．体系中の官能基の反応度αを以前と  

同様に式（2．21）で定義すると，β重架橋に対するクラスター分布の最初の3つのモーメントは  

α1／β′（トJα5′／β）  

J（1－α）β／β′  

α1／β′  

封1－α）5／β′   

α1／β′（1＋β′α）  

J（1－α）β／β′（1－J′β′α）  

となる．これらは対結合の場合のモーメントの結果を一般のβに拡張したものになっている．  

2．3．7 ゾル・ゲル転移線と相図の導出  

0
・
6
 
 
0
・
4
 
 

已
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霊
已
盲
u
O
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multiplicity s  

図2．11：ゲル化濃度の多重度依存性   

単分散J高分子に対する固定多重度モデルに対し，ゲル化点の条件（2．106）より転移線を具体的  

に求めると，ゲル化点での高分子の体積分率¢＊と温度rとの関係は  

入（r）ダ／れ＝（才一1）（β－1）／川ト1）（β－1卜1］β／（β‾1）  （2．123）  

のような形になる．この結果を図2．11に示す．与えられた官能数Jに対して左辺の（会合定数で  

スケールされた）高分子濃度を，多重度βの関数としてプロットしてある．官能数が2の場合は特  

殊なふるまいをし，多重度の増加とともにゲル化濃度が減少するので，ゲル化がおこりやすぐな  

る．とくにβ＝2では直鎖状の会合しかおこらないので，ゲル化の濃度は無限大になっている．こ  

れとは対照的に，官能数J＝2，3，4の場合にはゲル化が最もおこりやすい多重度が存在する．ま  

た，5以上の官能数では多重度の増加とともにゲル化がおこりら；くくなる．このような結果になっ  

たのは多重度を厳格にひとつの備に固定したからで，上限と下限を定めたある範囲の値を許すと一  

般的には多重度とともにゲル化がおこりにくくなることが確認できる．しかし，いずれの場合も同  

一の会合定数入（r）に村しても多重度たに依存して転移線がシフトするので，この事実を利用して  

転移線の測定から多重度を推測できるのである．このような推定法は，以下の架橋構造の解析の節  

で述べることにする．  
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2．3．8 ポストゲル領域  

化学ポテンシャルが導かれているので，2相平衡領域や不安定領域を温度一浪度平面上で求める  

ことができる．また，ゲル化の条件（2．123）によって，相図にゾル・ゲル転移線を加えることがで  

きる・これまで有限クラスターは樹木状の形態をとると仮定してすべての結果を導いた．しかし，  

ネットワーク（無限クラスター）が形成されているポストゲル領域では，前節での村結合の取扱い  

と同様に2通りの考え方ができるであろう．すなわち，   

・（ストックメイヤーの考え方）ネットワークもあくまで樹木状で，自己ループ形成はないも  

のと仮定する  

○（フローリの考え方）ネットワークに限って自己ループの形成を許す  

0・05   0・10  

¢  

0・15   

図2．12：多重架橋によるゲルの相図．ゾル・ゲル転移と相分離が共存する．高分子は2官能性のテ  

レケリック会合高分子（両末端に疎水基をもつ水溶性高分子）（几＝100，入。＝10）で，架橋多重度  

（疎水基のつくるミセルの会合数）を3から8まで変えて理論計算を行い相図のシフトを調べた．  

CPは臨界点，CEPは臨界端点，TCPは3重臨界点．多重度とともにゲル化し易くなっている．   

ストックメイヤーの考え方ではポストゲル領域でゾル部分の反応度αが温度や濃度の変化によ  

らず一定の臨界値α＊に保たれると仮定する．図2．12にストックメイヤーの考え方で導いた相図を  

示す．固定多重度モデルで，官能数がJ＝2の場合に多重度βを変化させてスピノダル線（実線）  

とゾル・ゲル転移線（点線）を措いてある．図では乃＝100，入0＝10と固定してある．J＝2で  

あるので，多重度の増加とともにゾル・ゲル転移線が高温低濃度領域にシフトすることがわかる．  

白丸の点は臨界相溶点で5＝3，4の場合にゾル領域に存在するが，βが5以上ではゾル・ゲル転移  

線とスピノダル線との交点（これは3重臨界点である）が存在するだけで，臨界相溶点は消失す  

る．すなわち，小さなβではゾルーゾルの2相分離が可能であるが，5が大きくなるにつれてゾル＿  

ゲルの2相平衡のみが現れるという結論に達する．   

一方，フロ ーリの考え方では，プリゲル領域で得られた反応度αと高分子濃度との関係がポス  

トゲル領域までそのまま成立すると仮定して，ゾル部分の反応度とゲル部分の反応度との平均反応  

度αをまず求める・この考え方だとゲル部分の反応度が無限大の樹木クラスターの反応度2／Jよ  

りも大きくなるので，ネットワークの中でループが形成されていることになる．  
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2．3．9 架梧構造の解析  

ゾル・ゲル転移線が架橋の多重度や架橋長に依存することを利用して，架橋点の構造を解析す  

ることができる．このような目的で従来より使用されていた解析法に，エルドリッジーフェ リー  

（Eldridge－Ferry）の方法がある．この方法では可逆ゲルの架橋点の結合エンタルピー△Hを推定  

するために，ゾル・ゲル転移のゲル化（重量）濃度c＊と温度rの間に成立する関係  

1nc＊＝△旦／た月r＋co†lβねれf  （2・124）   

を用いる．しかし，この関係は村結合による架橋点の場合には正しいが，多重結合の場合にはつぎ  

のような難点がある．図2．13に示したように，ひとつの架橋点を特徴づけるためには，多重度β  

と架橋長（の2つの構造パラメータが必要である．架橋点に参加している全モノマー数は（β個で  

あるので，モノマー単位1個あたりの結合エンタルピーを△んとすると  

△ガ＝（β△ん  （2・125）   

であるはずである．鎖が折りまげられて架橋点に参加している場合も，表面での折りまがりの自由  

エネルギーの補正を除いて，この関係は成立すると考えられる．さて，エルドリッジーフェ リーの  

方法では△ガの値が等しいような架橋点をもつ可逆ゲルは，相図上ですべて同じゾル・ゲル転移  

線をもつという帰結になるが，これは前節でみてきた事実に反する．同じ結合エンタルピーであっ  

ても，ゲル化濃度は多重度に直接依存するからである．では，ゾル・ゲル転移線の実測から2つの  

構造パラメータ（（とβ）を個別に評価するにはどうすればよいだろうか？  

図2．13：架橋構造のモデル．多重度たと架橋長（を基本的な構造パラメータとする．  

ここで結合の自由エネルギー△九を  

△ふ＝臼△ん一丁△β）  （2・126）  

のようにエンタルピーとエントロピーの部分に分ける．△んや△5はモノマー単位あたりの量であ  

る．式（2．123）の村数をとると  

1nc＊＝－ 1n∫＋1n机coれβ加f   （2・127）  

を得る．ここで〟は高分子の分子量，CO†lβねれfは温度，分子量などによらない定数である．ゲル  

化濃度の測定により△り転rの係数から架橋長（が，1nJの係数から多重度5が推定できる．   

このような考えにもとづいて行った解析の例を示そう．微結晶性ホモポリマーの場合には，（個  

の連続モノマーがひとかたまりになって架橋に参加しているので，これをひとつの官能基に相応さ  

せると，高分子1本あたりの官能数Jは，′＝れ／くであると考えられる．式（2．127）を整理すると  

1nc＊＝一 1n机coれ由れf  
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となるので，1nc＊を変数103／r＋1n〟に対してプロットすると，一定分子量の高分子に対して温  

度を変化させたときの直線の傾きAから（がわかり，一定温度で様々の分子量の高分子について  

の実験データの傾きBからβがわかることになる．  

Poly（vinylalcohol）／H20  

13  14  15  

103／r＋1nM  

図2．14：ポリビニルアルコール水溶液に対する修正エルドリッジーフェリー法の適用．一定温度r  

で分子量〟を変えてゲル化濃度c＊を測定すると，直線（図の点線）の傾きから多重度が求めら  

れ，一定分子量の高分子に対して温度を変化させてc＊を求めると，相応する直線（図の実線）の  

傾きから架橋長が求められる．   

この方法でポリビニルアルコール水溶液のゾル・ゲル転移を解析すると，図2．14のようになる．  

図2．14はゲルの融点の測定値を上記の解析法に従って整理しなおしたものである．傾きβは少し  

温度に依存し，高温で融解するゲルの方が大きい多重度をもっていることがわかる．データの傾き  

を調べるとA＝－13．43で一定であるが，β＝－0．38（r＝910C），β＝一0．9（r＝710C）のよ  

うに見積もられる．簡単のため微結晶の融解エンタルピーがバルク結晶のものと同じ値をとると仮  

定すると△ん＝1．64kcal／molであるから，架橋長はぐ＝16．3となり一意に定まるが，多重度は  

β＝3．6（r＝910C），β＝2．1（r＝7lOC）となる．水素結合でつながった細長い架橋領域が形  

成されていることが想像される．低温ゲルの方が多重度が小さいのは，小さな微結晶のほうが融点  

が低いからである．架橋微結晶の表面自由エネルギーを考慮して理論を精密にすると，自然な形で  

多重度の温度依存性が導かれるであろう．   

以上の解析では簡単のために多重度の単分散性を仮定していたが，もっと一般に多重度に分布が  

ある場合も調べられる．また，高分子の折りたたみの自由エネルギーを考慮することも必要であ  

る．このような修正を加えて具体的な実験データと比較するのは今後の課題である．   

部分的に結晶性のブロックを多数含むような共重合体のゾル・ゲル転移については，官能数Jが  

結晶ブロックの数に比例するものと考えられるので，式（2．127）の結果がそのまま適用できる．こ  

の場合，共重合体の組成を変えて転移濃度を測定することが必要である．  

2．4 ネットワークの大域的構造  

2．4．1 ネットワークの連結性に関する基本パラメータ  

架橋点の局所的構造の解析法がわかったので，この節では，ネットワークの大域的（トポロジー  

的）な構造を定量化するパラメータにはどのようなものがあるのか考えよう．  
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まず，架橋点がネットワークの母体にどのように埋め込まれているかに注目する．多重度がたで  

あるような架橋点のうち，宜個のパスで母体のネットワークにつながっているようなものを，（戌，た）架  

橋点と呼ぶことにしよう（図2．15）。末端に会合基がついていない場合にはパスの数豆は0≦豆≦2た  

の間の値をとることが可能であるが，末端基がある場合には少々注意が要する．たとえば，テレケ  

リック高分子に対しては架橋点の中にある会合基からは1本の鎖しか出てこないので，0≦盲≦た  

である．（豆，た）架橋点の数を粧たとすると，多重度がたの架橋点の数は  

2た  

J∫ん＝∑岨  
j＝1   

で求められる．上限は末端基の存在に対応して変わる．   

国2．15：多重度たと架橋点から出るパスの数宜  

（2・129）   

有効鎖の推定  次に，相隣る架橋点を結ぶ部分鎖を考えよう．ひとつの部分鎖に注目すると，  

外力によりネットワークが変形したとき応力を伝えるものと自由に振る舞うものとがある．前者を  

弾性的に有効な部分鎖（elasticallye鮎ctivechain），後者を自由末端鎖（danglingchain）と言う．  

ネットワークの弾性率は有効鎖の総数に比例するので弾性論的な立場から重要である．   

さて，ネットワーク中のある部分鎖が弾性的に有効かどうか判定するために，スカンラン（J．Scanlan）  

とケース（L．C．Case）は次のような判定条件を考えた（1962年）：  

’’部分鎖の両端にある2つの架橋点に注目して，これらがいずれも3以上のパス数を  

もつタイプの架橋点であればその部分鎖は弾性的に有効な部分鎖である（図2．16）．”  

elasticauYeffectiveif   

i≧3andi■≧3  

図2．16：スカンランーケースによる有効鎖の判定条件．一つの部分鎖の両末端にある架橋点がいず  

れも3以上のパス数を有するとき，この部分鎖は弾性的に有効であるとみなす．  
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パス数が1の架橋点はネットワークからぶらさがっている自由端をつか－でいる架橋点で，応力  
の影響を受けか一部分であるから弾性的に無効である．パス数が2の架橋点は2つの有効鎖をつな  

いで1本の有効鎖にしている架橋点だから，あらたに有効鎖を生み出す点として数えてはいけな  

い・このように考えるとスカンランケースの判定条件はごく自然な判定条件であることがわかる．  

結局，パス数が3以上の架橋点だけが有効鎖を結合しているのである．そこで，以後パス数が3以  

上の架橋点を有効架橋点（elasticallyefftctivejunction）と呼ぶことにしよう．有効架橋点の総数  

は戎について3以上の和をとり  
（：氾 2た  

糎＝∑∑勅  
た＝2j＝3  

（2・130）  

で与えられる．また，有効鎖の総数は   

棚＝三壱粧た  
た＝2宜＝3  

（2・131）  

となる．2で割ってあるのは両端の架橋点から重複して数えたのを補正するためである．   

次に，架橋点からぶらさがっていて外力の影響を直接受けないような，ネットワーク中のいわば  

枝の部分がいくつあるか数えてみよう．図2．17に示すように，枝の元の部分は1本の部分鎖で多  

重度kの架橋点につながっているはずである．枝の全体を末端グループ（danglinggroup）と呼ぼ  

う・末端グループの中には架橋点がいくつかあり，そこからさらに先の枝が分かれるのでこれらの  

架橋点は分岐点と呼ばれる・末端グループの数は枝の元のところにある架橋点に等しいから，  

（X）2た  

垢。d＝∑∑（2た一瓶た  （2．132）  

た＝2戌＝2  

で与えられることがわかる．数2た一宜は母体につながるパス以外の部分鎖の数で，2以上の豆につ  

いて和をとってあるのは，ゲルにつながるパスがひとつだけの架橋点はすでに数えた末端グループ  

中の（枝先の部分）の分岐点に他ならないから，重複カウントをさけるためである．末端グループ  

は応力を直接伝播しないので弾性率には寄与しないが，溶媒流とのまさつによる粘性抵抗は生じる  

ので，ゲルの粘性率には大きな影響を与える．  

図2．17：自由末端と分岐点   

以上のように結局ネットワーク中の架橋点の数粧たが温度と濃度の関数として求められれば，構  

造に関する基本的な特性量が求まることがわかった．  
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2．4．2 多重架橋ゲルのネットワーク構造   

以上のようなネットワークの大域的構造に関する概念を多重架橋ゲル模型に適用して，具体的に  

有効架橋点数や有効鎖数を求めてみよう．  

DP＝皿  

予：－≠  

‾二束三  
Mul叫止e血皿血on   

図2．18‥J官能性一次高分子の多重架橋によるモデルネットワーク   

簡単のため高分子は周期的に会合基を持つものとし，全量合皮をれ，会合基数をJとする．今，  

架橋多重度の分布関数を  

恥≡た重架橋点中の会合基の数／仝架橋点中にある会合基の数  （2・133）   

で定義する．ここで架橋点と呼んでいるものはた≧2のものだけであり，未反応基（た＝1）は含  

まない．さて，確率pたは任意に選ばれた会合基が（未反応状態まで含んで）た重架橋点に属する  

確率を表していたので，  

恥＝pた／∑木  （2・134）  

た≧2  

の関係がある．したがってαを反応度とするとpl＝1－α，銚＝α恥のように表せるはずである．  

連結確率  さて，ネットワークの連結性を調べるために架橋点を結節点，部分鎖を結節点間  

をつなぐ経路と考えよう．任意に選んだ未反応の会合基がj個の経路でネットワークの母体につ  

ながっている確率をらとする．たとえば，その会合基がネットワークから離れた有限サイズのク  

ラスターに属している場合にはJ＝0となる．線状高分子なのでブは0，1，2のいずれかの値を取  

る．任意に選ばれた会合基が反応していないか，あるいは反応しているとしてもゾル部分とのみつ  

ながっているような確率を祝とする．確率（0は選んだ会合基の両側に伸びる経路上にあるこの高  

分子に属する会合基がすべて確率視でゾル部分とのみにつながっていればよいので，図2．19を参  

考にして  

缶＝享圭  
祝m‾11ノーm＝祝ト1  （2．135）  

で与えられることがわかる．同様にらは両側の経路がともに母体につながっていかナればならな  
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f－1   

図2・19：連結確率・確率らはパラメータ祝を用いて表すことができる．  

いから  

2（1一視J）  （2＝言（1‾腔1 ）（ト√m）＝＝Ⅷ十1  

となる．和が1になる条件から  

（2・136）  

J（1－㍑）  

1－祝J  
－（2＝2 

〈   

一視ト1 

〉   

（1＝1一缶  （2・137）  

J（1－㍑）  

となる・定義として導入された確率視は，見方を変えると連結確率缶で表すことができる．任意  

に選ばれた会合基が反応していない確率は1－α，反応しているとしてもゾル部分のみに連結して  

いる確率はその会合基の属する架橋点がた重架橋点であればα恥虎‾1で与えられるので，結局  

祝＝1－α＋α∑恥蛮‾1≡トα＋αβ（缶）  

た≧2  

となることがわかる．ここで関数β（∬）は  

β（ェ）…∑恥∬た－1  

た≧2  

で定義されている．式（2．135）より山ト1＝らが成立するので缶は方程式  

ご＝（1－α＋αβ（ェ））ト1  

（2・138）  

（2・139）  

（2・140）  

の0＜∬＜1を満たす解であることがわかった．（∬＝1は常にこの方程式を満たすので1より小さ  

い根が毎に該当する．）   

一次分子が様々の官能数をもつ分子の集合体である場合には，㍍に対する方程式は官能基数の  

分布wJを用いて  

ご＝∑里（トα＋αβ（ェ））ト1  

J  

のように拡張される．   

確率恥を用いると重量平均の架橋多重度は  

侮…∑勧＝1－α＋α∑毎  
た≧1  た≧2  

と書けるが関係式  

∑毎＝1＋叫1）  
た≧2  
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から侮－1＝αβ′（1）であることに注意すると，ゲル点の条件は  

αβ′（1）（ん－1）＝1   

のように関数β（ご）の値ご＝1での微係数を用いて表せることがわかる．  

さて，缶を用いるとゾル分率びぶは  

ぴ5＝（1－α）缶＋αβ（缶）缶＝如（缶）  

（2・144）  

（2・145）  

で与えられる．第1項は未反応会合基がゲル部分に連結されていない確率，第2項は反応している  

としてもゾル部分とのみに連結している確率を表すからである（図2．20）．  

図2．20：ゾル分率を求める方法   

有効架橋点と有効鎖  会合基の連結確率がわかったので，これらを用いて弾性的に有効な鎖  

の数を表そう．まず，架橋点を多重度たと連結経路数豆で特徴づける．タイプ（壱，た）の架橋点とは，  

豆個の経路で母体とつながっているような多重度がたの架橋点をさすことに約束した．経路数は  

0≦豆≦2たを満たす．   

今，タイプ（豆，た）の架橋点がネットワークの中に〃兢個存在していたとすると  

2た  

擁…∑侮＝（J川）（恥／た）  
宜＝0  

（2－146）  

は多重度たの架橋点の総数である．ここで〝は高分子の総数，ルαは反応している会合基の数，た  

架橋点だけをみるために恥をかけ，架橋点数に換算するためにたで割ってある．   

さて，多重度たのすべての架橋点のうち経路数が宜であるようなものの割合を士官たと書くと  

〝兢＝陶土宜たであるので，土成を求めることによりタイプ（戌，た）の架橋点数が反応度と連結確率で表  

せることになる．割合ま宜たは次のようにして求められる．   

今，ひとつの（豆，た）架橋点に注目し，仮想的にその結合を切断して会合基を引き離したとすると，  

定義によりた個のパスが得られる（図2．21）．   

これらのパスのうちネットワークの母体につながっていないものがg。個，一重連結であるもの  

がgl個，二重連結であるものがJ2個存在するとすると，確率ま沌は  

吉成＝吉品 摘  
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図2・21‥（宜，た）架橋点の構築  

で与えられる．ここでJo＋gl＋J2＝た，Jl＋2J2＝豆が成立するはずである．そこでg2＝mとおく  

と，Jo＝た一豆＋m，gl＝戌－2m，J2＝mとなる・与えられたたに村してmはm＝0，1，2，…，宜／2  

の値をとることができる．   

以上の結果を総合すると基本的な関係  

豆／2  

侮＝（J川）恥∑  
（た－1）！  

虎‾叶m（壬‾2m（㌻  
（2．148）  

急（た一塩＋m伸一2m）！m！  

が得られる．   

スカンランーケースの判定条件にこの結果を代入すると，まず式（2．130）より有効架橋点の総数が  

（2・149）  

腔叫か恥（（1「（2）β（缶）一芸錮〉   

のように，関数β（缶）とその微分β′（缶）を用いて表せる．ここでらは方程式（2．140）の1より小  
さい根である．同様に有効鎖の総数は  

レe′∫＝帥α）（（2佃1）［…（捌一潮玩））  

となる．また末端グループの数は  

〝eれd＝（ルα）（（2（0＋（1）rl－β（缶）卜2（0（1β′（缶））   

末端グループ中の分岐点の総数は  

抽＝（ルα）β（缶）く1  

となる．   

これらの構造パラメータがわかると，有効鎖の平均長  

和。アナ＝（mレ）（2ル打J   

末端グループの平均長  

れd＝（れレ）（1ル。nd  

などのネットワークの大域的な特性が計算できるのである．  

（2・150）  

（2・151）  

（2・152）  

（2・153）  

（2・154）   

テレケリック高分子の場合  これまでは会合基は鎖の末端部にはないものと暗に仮定してき  

た・鎖の末端に存在する会合基に関してはパスの数の数え方が異なるので注意を要する．とくに 

両末端に会合基がある場合，反応の終結状態α→1では自由末端がなくなるので〝。乃d→0となる  
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。  

図2．22：テレケリック高分子の連結バス  

はずである．このような場合についてテレケリック高分子（J＝2）で詳しく調べてみよう．連結確  

率らを求めるため，任意の未会合の基に注目する・この基は鎖の末端に付いているのであるから  

パス数J＝2はありえない．したがって当然（2…0となる．   

また，J＝2とおくと缶＝叫（1＝1－視であることがわかるので，タイプ（宜，た）の架橋点に対  

して  

蛮‾戎（壬  （2．155）  t豆た＝  

叫た一塩）！  

となる．ここで豆は0≦豆≦たの区間の値のみとることができる．有効架橋点の数はパス数豆が最  

大たまで許されることに注意して  
（X）た  

裾J＝∑∑侮  （2・156）  

た＝3豆＝3  

となるが，具体的に計算を進めると結果の表式は式（2．149）において（2＝0とおいたものに一致  

することがわかる．  

同様に有効鎖数も  

町′＝芸偏  （2・157）  

た＝3仕＝3  

となるが，これも式（2．150）においてく2＝0と置いた結果に一致する．しかし，自由端グループ  

については  

（：氾  た  

∑∑（た一項塙  
た＝2戌＝2  

（ルα）［1－β（缶）－（1β′（（0）】缶  

〝e71d  

（2．158）  

となるので以前の結果と少し異なる．極限α→1の極限で缶→0となりレ。md→0が確認される．  

k＝8，i＝5  

図2．23：テレケリック高分子の架橋点  
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平衡弾性率からの推定 以上のような考えにもとづいてテレケリック会合高分子について〃りJ  

や〝。JJなどを理論計算した結果を図2・24にしめす・図（a）には，高分子鎖全体の本数のうち，有  

効鎖の本数のしめる割合を，テレケリック（J＝2）高分子で固定多重度βの場合に反応度αの関  

数としてプロットしてある．各曲線は異なる多重度に相応する．これを濃度にたいしてプロットし  

なおすと図（b）のようになる．濃度は会合定数でスケールされた体積分率で表してある・曲線がた  

ちあがるところの濃度がゾル・ゲル転移の濃度に相応している．図（c）には，転移点付近のようす  

を拡大してしめしてある．臨界ゲル領域では〝。ノブル竺（¢－¢＊）3のように古典的な臨界指数3で  

あるが，図（b）で明らかなように，臨界領域はごくせまく，すぐに線形の領域にはいり，高濃度で  

一定の備に飽和する．これは十分にネットワークが発達した高濃度領域では有効鎖の本数が高分子  

の総数に比例することを示唆している．この理論曲線と実際の実験データとの比較を図2．25にし  

めす．会合定数入（ア）を調節してHEURC16／35Kに対する〝。〃ルの測定値に理論曲線をフィット  

してある．これから十分に発達した高濃度ネットワークでは，架橋点の多重度5，つまり疎水基の  

会合数が5～7であるように見積もれる．  

0．2  0．4  0．6  0．8  1．0  

α  

1   2   3   4   5  

入¢／n  

l．0  

0．8  

＞ 0・6  
、・■、   

l．■■  一  

山 ＞ 0．4  

0．2  

0，0  
0，4  0．8  1，2  1．6  2．0  2．4  

叫）／11  

図2．24：高分子濃度の関数としてみた有効鎖数  
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multiplicity  

図2．25‥HEUR水溶液の弾性率（実験データ○）と有効鎖数の理論計算（実線）．両末端疎水化  

ポリエチレンオキシドゲル中の弾性的に有効な鎖の割合を高分子濃度に対してプロット記号は  

HEURC16／35Kに関する実験結果．実線は理論・高濃度では多重度が6～7で約60％が有効鎖で  

あると推定される．  
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第3章 熟可逆ゲルのレオロジー  

この章では，架橋点が生成消滅するような高分子ネットワークの粘弾性的な性質や変形・流動特性を，組み替えネットワー  

クの模型に基づいて調べる．観測するタイムスケールによって固体と液体の両面を見せるゲルの特性が，ダイナミックス  

を調べることで最も顕著な形で表に現れる．  

3．1 運動を支配する3つのタイムスケール   

会合高分子の熱可逆ゲルでは，ネットワーク構造の崩壊と再編成が可能である．ひとつの会合基  

が熟運動により結合状態から途中の活性化自由エネルギー△凡の障害をこえて非結合状態に遷移  

する確率はexp（一△瑞／ねr）に比例するので，会合基が架橋点にとどまっている平均の時間は  

丁×＝旬eXp（△瑞／たβr）  （3．1）   

で与えられる．これを結合寿命とよぶことにする．ここで旬は会合基のミクロな分子運動のタイ  

ムスケールで旬～1nsくらいである．結合自由エネルギー△昂が熱エネルギー毎rの数倍程度  

のものであれば，結合寿命Txはレオロジー的な観測時間の範囲の値をとる可能性がある．高分子  

の分子運動に関連した時間スケールは，この結合寿命のほかに，1本のひきのばされた鎖が溶蝶  

分子とまさつをおこしながら自由鎖（ガウス鎖）の状態に緩和するまでにかかる時間職（ラウス  

（P．E．Rouse）の緩和時間という）や，まわりの高分子鎖の絡まり合いによるトポロジカルな束縛条  

件のもとにレプテーション運動をおこないながら緩和する時間レプテーション緩和時間笹。pなど  

がある．ラウスの緩和時間は  

職＝  
（3・2）  

で与えられる．ここで，くは高分子のモノマー単位が溶媒の中を運動するときにうけるまさつ抵抗  

の係数で，れは高分子鎖の持つモノマー単位の数である．一方，レプテーションによる緩和時間は  

キep＝  （3・3）  

で与えられる．関係写。p／用＝3れ＞＞1が成立するので，レプテーションによる緩和時間はラウ  

スの緩和時間より十分長い．非会合性の高分子溶液では，高分子の分子量が小さい間はレオロジー  

的なタイムスケールはラウスの緩和時間によって支配され，分子量が臨界値爪先（絡み合いの分子  

量とよばれる）をこえるとトポロジカルな制限が効果をあらわしてレプテーションによる緩和時間  

によって支配されることが知られている．   

会合性の高分子溶液の場合には，さらに結合寿命丁×という新しい緩和時間が加わるので，これ  

ら3つの大きさによっていろいろな領域が出現することが予想される．このうち，丁×が他の2つ  

にくらべて小さい場合は通常の高分子溶液に帰着するので，ここでは除外することにしよう．非絡  

まり合いの分子量の領域で2つの緩和時間が十分にはなれているという条件  

（3・4）   
T尺＜＜Tx  

63  

－119－  



が満たされる時がもっとも簡単で，この場合には溶液の動的な特性は結合寿命によって支配され，  

会合高分子に特有の現象がみられるので興味深い．テレケリック会合高分子からなるこのような  

ネットワークの例を図3．1に示してある．以下の節で説明する「組み替え網目理論」はこの条件が  

満たされるような会合高分子溶液についてのレオロジー理論である．  

図3．1：テレケリック会合高分子の組み替えネットワーク   

一方，分子量が大きくなって絡まり合いの分子量領域にはいると，たとえ条件（3．4）が満たされ  

ても，丁×と笹。pが競合することになり，高分子は複雑な運動をする．このような場合，鎖にそっ  

た会合基のいくつかが非結合状態になったチャンスに高分子は部分的にレプテーション運動により  

重心移動をおこなうという，切断と並進の2つの運動モードがたがいに相関した特有の運動様式に  

なる（図3．2）．このような場合に関しては，分子の自己拡散係数についての簡単な理論があるだ  

けで，粘弾性の精密な研究はまだおこなわれていない状態である．  

図3．2：会合相互作用とレプテーションが組み合わさった分子運動  

3．2 組み替えネットワーク   

架橋点の再編成を実際に見ることができるような簡単なモデルとして，分子量のそろったテレケ  

リック会合高分子の両末端会合基で架橋されたネットワークを考える（図3．1）．高分子の絡まり  

あいの効果を考えなくて済むように，分子量〟（モノマー単位総数れ）は絡まりあいの分子量よ  
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りも十分小さいと仮定する．   

体系の中には，ネットワークの母体に両端でつながっているような鎖（有効鎖あるいは活動鎖と  

いう）のほかに，一端がはなれているもの（末端鎖）や，ネットワークとは離れて浮遊しているゾル  

の鎖がある．体系の自由エネルギーは伸長した活動鎖に蓄えられているはずである．以下のモデル  

では浮遊鎖は考えないことにし，ネットワークの単位体積当たりに存在する鎖の総数をレとする  

（図3．3）．  

図3．3：変形による有効鎖と末端鎖との組み替え．有効鎖の時間変化を追跡することにより，ネッ  

トワークの粘弾性的性質が導かれる・組み替えネットワークのモデルでは会合基の解離確率β（r）  

と再結合確率pが基本的なパラメータである．ベクトルrは有効鎖の末端間ベクトルを表す．   

時間に依存する任意の巨視的な変形Å（りが試料にかけられたとする．ここで，Å（りは変形テン  

ソルである．（文字の頭につけた∧の記号は，その量がテソルであることを表している．）このよう  

な変形が与えられると，たまたま張力が集中した活動鎖の一端が架橋点からはがされ，末端鎖に  

なる・このとき鎖に蓄えられていた自由エネルギー（実質的にはエントロピー）が媒質中に散逸し，  

粘性に寄与する．分子が伸長状態から緩和してガウス鎖に緩和するまでに要する時間はラウスの緩  

和時間職で与えちれる．以下では寿命が緩和時間より十分長く，条件（3．4）が成立するような場  

合を考えるので，溶媒とのまさつによる粘性は無視してよい．   

さて，末端間ベクトルがrであるような活動鎖に注目し，その一端が単位時間あたりに架橋点か  

らはがされる確率をβ（r）とする．この確率は崩壊確率とよばれIr‡の増加関数である．また逆に，  

末端鎖の自由端が熟運動の途中で近くの架橋点をつかみ，活動鎖に変わるようなこともおこるはず  
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である．単位時間あたりのこのような再結合確率をp（訂）とする．熱可逆ゲルでは，全体が連結し  

ていながら部分的に結合と切断を繰り返すことにより，ネットワークが流動することができるので  

ある．   

このような仮定のもとで，活動鎖の時間変化を追跡しよう．いま，ダ（ー，りdrを時刻fで単位体積  

当たりに存在する鎖のうち，末端間ベクトルが領域（ー，ー＋dr）の値をとるような活動鎖の数とす  

る．碍動鎖の総数は  

．／  
〝Mニ   ダ（r，りdr  

（3・5）  

である．時間軸を寿命丁×より十分小さいが，緩和時間丁見よりは十分大きいような微小区間△fで  

分割し，変形i（f）を各区間での微小変形今宜の積の形  

埴）＝口今虐  
（3・6）  

で表そう．ここで今豆≡入（り・i（壬戌＿1）－1は時刻f戌＿1＝（豆－1）△壬から士官＝仏土の微小区間に与え  

られる微小変形である．この時間区間の直後には活動鎖の数は彗＿1（r宜＿1）drト1から  

彗（ー宜）血慮＝【1－β（r宜－1）△壬］都－1（r竜一1）dr宜－1＋△巧ふ（r曳）dr慮  （3・7）   

に変化する．ここで右辺の第1項は△fのあいだ活動的であり続けた鎖の数，第2項は末端鎖の再  

結合によって増加した活動鎖の数である．数△巧はこの時間区間で新たに加わった活動鎖の総数，  

関数九（r）は緩和した鎖の末端間ベクトルの分布を表すガウス関数  

帥＝（孟）3／2expし芸）   （3・8）  

である．自由端が分子運動の過程で近傍にある架橋点を単位時間につかまえる確率がp（r）であっ  

たから，△巧は  

△机＝p（ー宜）△ま（〝－〝宜－1）  （3．9）  

で与えられる．ここで末端間ベクトルは変形の前後で巨視的変形今豆とアフィンに変形するという，  

ゴム弾性の古典論の仮定をもちいることにすると，関係  

r豆＝7豆・r戌＿1（アフィン変形の仮定）   

が成立する．漸化式（3・7）で無限小区間△壬→0の極限をとると，  

ダ（r，りdr ニ ㊤（r，f；ro，0）ダ（ro，0）dro  

（3・10）  

＋p（ー）上土  

d壬′㊤（r，士；r′，t′）レーレ（り］九（r′）dr′   （3・11）  

の関係が得られる．これは与えられた変形入（りに村して，任意の時刻壬における活動鎖の数を表し  

たものである．右辺に〃（りが含まれているので，積分方程式の形になっている．プロパゲータの  

町帖′）≡eXp ［イ榊′）・軒1・r′）dま′′ 
］  

（3・12）  

は，時刻f′で生成された活動鎖が時刻fまで崩壊しないで活動的でありつづける確率である．積分  

方程式（3・11）を時間で微分して微分方程式の形になおすと，ラウスの緩和時間用より長い時間ス  

ケールでのダの変化は，  

＋∇・（叫＝C（ー，り－β（で）恥り  
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にしたがうことがわかる．ここでⅤは変形速度  

Ⅴ≡（d入／dt）・i‾1・r  

である．また，単位時間に生成する活動鎖の数Gは，  

C（ー，り＝p（〝－〝（り）ふ（r）   

で与えられる．  

崩壊確率  この理論で最も重要な概念は，鎖がひき抜かれる確率β（r）である．鎖の伸長の度  

合いはガウス鎖の平均末端間距離＜r2＞去／2＝、信αを基準にして測れるので，この確率は一般に  

β（r）＝伽（り＜γ2＞去／2）（タ（ご）は∬の増加関数）  （3．14）  

の形で与えられることがわかる．ここに，β0は末端基の結合の活性化自由エネルギー△昂と，関係  

掬＝UoeXp（－△昂／ねア）  （3・15）  

で結びついている．時間Tx≡β。‾1は架橋点の組み替えの時間スケールを与える結合寿命である．  

たとえば，活性化自由エネルギー△凡が，鎖の張力  

f＝（3たβr／れα2）r   

の作用でr・aだけ減少しているものと考えると，図3．4にしめすように△昂が△昂－f・aに減  

少することになるので，  

β（ー）＝βoeKエ  （3・16）  

の形をとる．ここで∬≡り～信αは平均末端間距離を単位として無次元化した鎖末端ベクトルr  

の絶村値，托＝3／、βは鎖の重合度のみに依存する定数である．崩壊確率が末端ベクトルrに依  

存しないような組み替えネットワークの簡単な取扱いはグリーン（M．S．Green）とトボルスキー  

（A．Ⅴ．TbboIsky）によって最初に考察されたので  

β（r）＝仇（一定値）   

の場合をGT極限とよぶことにしよう．  

（3・17）   

初期平衡分布  外力のかかっていない状態で十分長く放置された体系は，与えられた温度r  

に相応する熱平衡状態にあるはずである．このような状態を初期状態にもつような体系では分布関  

数の時間変化がないので，∂ダ／∂f＝0かつⅤ＝0である．したがって  

p（m－叫）九（r）＝β（r）ダ（r，0）  （3．18）  

を得る．ここで〝0≡Jダ（r，0）drは，初期平衡状態における活動鎖の数である．このバランス条件  

から  

ダ（ー，0）＝叫J（r，0）  （3・19）  

となる．ここで末端ベクトルの分布は   

ふ（r） 仙0）≡  
石両  
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図3．4：架橋の崩壊確率を表すと乳会合基が自由エネルギーの障壁△布を鎖の伸長による張力Jに  

助けられて越える．  

で与えられる．定数缶は  

缶≡／静r  （3・21）  

で定義されている．崩壊確率βが末端ベクトルに依存する場合は，初期分布はガウス分布からず  

れていることに注意しよう．活動鎖数的は  

p缶 リ0＝れ  
チア妄石  

（3・22）  

で与えられるので，鎖の総数〃のうちp缶／（1＋p缶）の割合だけが弾性的に有効であることがわ  

かる．  

3．3 活動鎖数の時間変化   

活動鎖の総数の時間変化を調べるために式（3．11）を仝空間領域で積分し，  

招；り［れ一〃（t′）匝′  （3・23）  〝（f）＝叛m（り＋p  

を得る．ここで  

／  
（3・24）  ㊤（ー，f；ro，0）ダ（ro，0）dro   巧血（り≡  

は，初期状態で活動的であり，かつ時刻fまで活動的であり続けた鎖の数である．この数は時間に  

関して単調に減少する．また，  

／  
0（r，t；r′，t’）ふ（r’）dr′  （3・25）  拍；f′）≡  

は，時刻f′で末端鎖がガウス鎖コンフォメーションのままで架橋点に会合して活動鎖に変化した  

ものが，時刻青まで活動的であり続ける確率を表す．活動鎖の時間変化は〝（t）を微分して  

芸＝（霊）9。れ＋（芸）。。β  
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の形に書けば分かり易い．ここで  

（霊）タ。れ  ≡p［乃－〝（瑚  （3・27）  

は単位時間に生成される活動鎖の数，すなわち活動鎖の生成速度を表す．また，  

（芸）。。β≡箸再上土響［叫′）匝′   （3・28）  

は単位時間に消滅する活動鎖の数，すなわち活動鎖の消滅速度を表す．右辺の2項とも負であるこ  

とに注意しよう．   

活動鎖数の時間についてのラプラス変換を  

ー・‾・、J〃（けノ／  わ（β）≡  （3・29）  

とすると，方程式（3．23）の解は  

mp拍）＋5わ宜m（β）  
（3．30）  わ（β）＝  

叫＋p轟）j   

となる．特にf→∞での定常解はβ＝0の極の寄与を考えれば良く  

′リノd‖）  
（3・31）  〝（壬＝∞）   

1＋p（（0）  

で与えられる．同様に，単位時間に生成される活動鎖数のラプラス変換は  

m－βわれ（β）  
（3・32）  疏（β）＝p   

叫＋p拍）］  

となるので，特に定常状態ではf→∞の極限をとり  

れp  
（3・33）  m（ま＝∞）   

が活動鎖の定常生成率になることがわかる．   

1＋p貞0）  

3．4 応力一変形曲線   

次にネットワークに蓄えられている自由エネルギーの時間変化を考えよう．1本の活動鎖中には  

コンフォメーションのエントロピーによる自由エネルギー  

勅＝…諾γ2  

が蓄えられているので，これに活動鎖の総数をかけて得られる  

（3・34）  

／  
dr¢（r）ダ（r，り  （3・35）  ◎（り≡  

は，時刻fでネットワーク中に蓄えられている自由エネルギーを与える．式（3．11）から  

紳；り［乃－レ（f′）匝′  （3・36）   ◎（り＝◎慮れ（り＋p   
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となる．ここで  

（3・37）  ¢（r）0（r，ま；ro，0）ダ（ro，0）dro  ◎慮れ（り≡  

／   
¢亘）㊤（r，f；r′，り九（r′）dr′  （3・38）  ¢拉；f′）≡  

は，以前と同様に定義される量で，初期状態で活動鎖中に蓄えられている自由エネルギーのうち散  

逸しないで時刻ままでそのまま蓄え続けられた部分，時刻壬′で生成された活動鎖中に蓄えられた自  

由エネルギーのうち時刻fまで散逸しないで蓄え続けられた部分を表す．ネットワーク全体の自由  

エネルギーは，このように活動鎖中に蓄えられたコンフォメーションの自由エネルギーと，鎖を構  

成するモノマー単位間の分子間相互作用との和で与えられる．後者はモノマーの数密度  

β＝軋Ⅳ／V（り  （3・39）   

の関数である．ここで，Ⅴ（りは時刻fにおけるネットワークの体積である・初期体積鴨と変形テ  

ンソルi（りを用いると，体積は  

（3・40）  Ⅴ（り＝鴨l入拉）l   

と表せるので，結局全自由エネルギーは  

◎t。壬（り＝◎（り＋且＝入（f）l）  （3・41）   

のような形になるはずである．ここで別ま変形テンソルの行列式の関数としての内部エネルギー  

を表す．このように自由エネルギーの時間変化が判明すると，様々な物理量の変化がその導関数を  

求めることにより導出される．   

例えば応力テンソルは，変形テンソルをi（り→i（り＋Å・i（りのように微小因子Åだけ変化さ  

せて自由エネルギーの変化を調べる操作  

軸）＝声m［◎t。t（（i＋Å）・i）－◎t。t（i）］・Å‾1  
△→0   

により求まる．組替えネットワークモデルでは具体的に  

軸＝／dr（誓）ー嘲り一夕i＝3研究－Pi  

（3・42）  

（3・43）  

となる．ここで＜rtr＞壬は末端ベクトルで構成されるジアドr士rの時刻壬における平均値を意味  

している．また，Pは等方的圧力を表し，内部エネルギー且の微分から出てくる．この式に活動  

鎖の分布関数（3．11）を代入すると，応力テンソルは  

．（‘  
坤；f′）［れ－〝（f′）匝′一夕l  （3・44）  ∑（t）＝∑れ（f）＋p  

のような形で表せる．ここで，∑れや坤；ま′）はこれまでと同様な表式  

史れ≡／（誓）rtr叶抽0）軸0）dro  

畔′）≡／（誓）舶（r，f〃）騨）dr′   

（3・45）  

（3・46）  

で表され，同様な物理的意味を持つ．体積を一定に保つような変形ではl入（珊＝1が成立するので，  

圧力Pは一定値に留まる．  
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特に十分長い時間が経過した後には定常状態になり，ラプラス変換法を用いることにより応力テ  

ンソルは  

pれ  
∑（壬＝∞）＝   ∂（0）－P（f＝∞）1  （3・47）  

1＋p（（0）  

で与えられる．ここで∂（0）は坤－りのラプラス変換の5＝0成分である．   

以上のような考察により，任意に与えられた時間依存する変形に村して，応力テンソルが求めら  

れることになった．以下の節では具体的に変形テンソルを与え，どのような応力特性が得られるか  

調べよう．  

3．5 非線形定常粘性率  

3．5．1 せん断粘性率  

しOgG”（揖）／u  

O  「  

ー3  －2  蘭－   0 1   2  

10gi   

図3．5：非線型定常粘性率（破線）と振動数依存線型粘性率（実線）．崩壊確率を表すパラメータ  

β。をかえて描画してある．高振動数（高せん断速度）で両者の値は大きく異なる（Cox－Merz別の  

破れ）．   

∬軸に垂直な平面内でy軸方向に流動する単純せん断流を考えよう．せん断速度をヤとすると変  

形テンソルは  
＼
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（3・48）  

で与えられる．これにより活動鎖中の末端ベクトルはーから入（り・r＝  

t（∬＋ヤyま，y，Z）に伸長される．   

もし，鎖の崩壊確率β（r）が等方的であり，ベクトルrの絶対値IrIのみに依存する場合には，持  

続率（のラプラス変換は5＝0で  

油＝上∞d壬〈exp［一上土β帖腔＋y2＋z2df′ ］〉。  
のような表式で与えられる．ここで，記号〈…〉0はガウス分布による平均を意味する．  

（3・49）   
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定常粘性率は  

触（ヤ）＝∑叩（f＝∞）／ヤ  （3・50）  

で定義されるので，式（3．47）より  

触（ヤ）＝  
pれ  

∂。y（0）   （3・51）  

朝1＋頑0）］  

となる．ここで∂は   

［－上土β（冊′）2＋ 
∂叩（0）＝諾上∞df〈（冊）yexp 

］〉。（3・52）  
である．  

3．5．2 伸長粘性率  

次にz軸方向にかけられた単純伸長流を考えよう．伸長速度を～（一定値）とすると変形テンソ  

ルは  

柚＝（e‾吉′2e－≡′2曇t）  （3・53）  

で与えられる．  

しOg鉾／nkT  

n
V
 
 

－2  －】  0   1   2   3  

蕊   

図3．6：伸長粘性率．特定の伸長速度で最大値を示す「伸長流によるthickening」の現象がみられる．  

3．6 線形応答と複素弾性率   

この節では，振動する微小変形により出現する応力を求める．簡単のために正弦波の微小変形  

（3．54）   入（り＝1＋～sinLJf，（0≦り  

72  

－128－  



を考える．ここで～は微小テンソルで，y軸に垂直な平面内で∬軸方向にせん断変形が与えられた  

場合には  
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（
′
亡
 
 （3・55）  

z軸方向の伸縮変形では  

寸訂2－訂2…）  （3・56）  

である．   

十分時間が経過し，ネットワークが定常振動をするようになった状態では応力は一般式（3．44）  

の中でf→∞の極限で減衰せずに振動し続けている部分で与えられる．活動鎖数の定常値（3．31）  

は，微小変形の場合には振幅亡で展開すると  

レ（∞）＝レ。＋0（∈2）  （3．57）   

となるので，亡の一次の範囲での応力の線型応答はレ。を用いて求めることができる．たとえば，せ  

ん断変形の場合には一般的に  

∑xy（t）＝eL／okBT［91（LJ）sinut＋92（u）cosLJt］＋0（e2）  （3・58）  

となる．ここで関数飢（山）（宜＝1，2）は  

飢（山）≡読〈  

山2γ2  

5（β2＋u2 ）  

タ2（u）≡石㌫〈品［1＋   
（u2－β2）γβ′  

5β（β2＋u2）   

で定義されている．β′は微分dβ（r）／drを表す．この応力中，変形と同位相の部分から貯蔵弾性  

率が  

C′（山）＝〝0たβT飢（u）  

のように，また打／2だけ位相がずれた部分から損失弾性率が  

C′′（u）＝叫毎rタ2（山）   

のように求められる．   

特にβが一定値β0のGT極限の場合には  

瑚＝〝躍  

G′′（u）；痛丁  

（3・60）  

（3・61）  

（3・62）  

（3・63）  

となり，単一緩和時間β‾1をもつマクスウェル流体に帰着する．一般的に崩壊確率βは伸長度と  

ともに増加するので，β′（γ）＞0である．したがって貯蔵弾性率中の第2項は負となり，活動鎖の  

崩壊による弾性率の低下を表す．一方，損失弾性率の第2項はβと山の大小関係により符号を変  

えるので，観測のタイムスケールu‾1により正負の効果が現れる．このように崩壊確率が鎖の伸  

長度に依存する場合には，マクスウェル要素の線型和で表せない．  
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さらに，振動数に依存する線型粘性率は  

り（山）＝望コ更あるいは頼）＝  
（J  

∨乍千丁戸了否77ニう丁  

（3・64）  

（J   

で与えられるが，これが非線型定常粘性率り5t（ヤ）のヤ＝Uでの値と一致するという経験則（コッ  

クスーメルツ則）が成立しなければならない根拠は，これらの結果からは見当たらない．特にGT  

極限では  

叩（u）＜り＊（山）＜侮（ヤ）  

となり，コックスーメルツ則が破れていることがわかる．  

しOgG′ソOkT  

（3・65）  

ー5  0  5  

Logu／β0   

図3．7：組み替えネットワーク理論による動的複素弾性率の理論計算．高分子の異なる3つの分子  

量に対応する曲線．単一緩和時間を持つマクスウェル流体に近い．   

図3．7に複素弾性率の典型的な数値計算結果をしめす．崩壊確率は式（3．16）の形を用いた．係  

数Kが高分子の分子量にゆるく依存するので，弾性率も重合度れに若干依存している．（古典的な  

ゴム弾性の理論では弾性率は部分鎖の分子量に依存しか－．）c′′（u）のピークを与える振動数の逆  

数から緩和時間丁×が推定される．緩和時間はポテンシャル障壁△fもできまるような活性化タイプ  

の温度依存性をしめすので，粘弾性のマスターカーブを措くときに必要な振動数軸のシフト因子も  

当然活性化タイプになる・また，弾性率の高振動数領域のプラトーの絶村値は活動鎖の平均数〝。ナノ  

に比例するので，縦軸のシフト因子より有効鎖の数がわかる．図3．8にAnnable等が測定，解析  

した両末端アルキル鎖の疎水化ポリエチレンオキシド（略称HEUR）のC16／35K（末端アルキル  

鎖中の炭素数が16で総分子量が35，000のもの）のマスターカーブをしめしておこう．基準温度は  

50Cのデータに重なるように縦横を移動させてある．横軸のシフト因子から△瑞＝67kJ／molと  

見積もられる．温度依存性に注目すると，通常のゴム弾性とは異なり，高温で架橋点が融解するた  

め，複素弾性率C（叫r）は，温度の関数としては最大値をしめすのがふつうである．   

同様な複素弾性率の計算は伸長変形についてもできる．その結果，任意の振動数でせん断弾性率  

の場合の3倍となりトラウトン削が成立することがわかる．  
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HEURC16／：姑K  
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図3．8：HEURC16／35Kに対する粘弾性マスターカーブ．縦方向，横方向にシフトさせ，基準温  

度（50C）の曲線に重ねてある．  

3．7 非定常流動  

3．7．1 非線型応力緩和  

次に，平衡状態に保たれた体系を瞬時に変形させ，変形状態を一定に保ったまま生じた応力が  

どのように緩和していくかを観測する実験，すなわち応力緩和の実験について考察しよう．時刻  

壬＝0で変形されるとすると，変形テンソルは  

i（り＝i叩）  （3．66）  

という形をとる．ここでiは一定値をとる変形テンソルである．このような場合，活動鎖の生き残  

り確率は  

紳′）＝〈e‾β（γ）（瑚〉 （0＜ま′封）  （3・67）  

。  

のように変化するので，GT極限では指数関数的な減少を示す．しかし崩壊確率が末端間ベクトル  

に依存する一般的な場合には，緩和時間が単一でなくスペクトル  

〉。  
（3・68）  

∂（丁－β（li・rl）－1）  
ガ（丁）＝T   

β（r）  

を持つので，指数関数的でない緩和になる可能性がある．   

応力の表式（3．44）において第2項と第3項は対角成分のみしか持たないテンソルなので圧力効  

果を表すだけである．非対角成分はしたがって第1項すなわち初期平衡状態において活動鎖であ  

り，かつ観測時刻fまで活動的であり続けた鎖からの寄与  

〈  

e－β（li・rけt  

史仕れ（f）＝・   ・J人  （1、′rJ   （3・69）  

β（γ）  

で表される．特別な場合として封軸に垂直な平面をご軸方向に変形させた場合には，変形テンソ  

ルは  

Å＝（三言…）  
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の形をとるので，これに対して応力テンソルの∬y成分は  

〈  

3王ノ0たβr  

缶〈r2〉0   

∑鞘（り＝  （∬＋入y）y  （3・71）  

で与えられることになる．伸長変形に対しても同様な解析が可能である．  

ー2  －1  0  1   2  3  

しOg†   

図3．9：応力緩和．せん断応力，第一および第二法線応力差の時間変化を有効鎖数の時間変化とと  

もに示してある．第二法線応力差はある時刻で（絶村値が）最大値を示す（白丸）．  

STRESS  NR CHA胴S  

4 5 
†  

0  1  2   5   

図3．10：応力のオーバーシュート 時刻f＝0でせん断流を開始させると，せん断応力，第一，第  

二法線応力差の順にオーバーシュートを示す．  
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