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§1.序

この論文では,今まで一般的見地からのべてきた流体系の粒子系としての扱い1),2)bゝ

ら,より統計力学的取扱いに則 した考察を試みたい｡その際,液体及び溶液構造論5),4)

で問題 とするのは,分子分布函数を規定する分子間ポテンシャルの扱い改,ここでも,

その点に重点をお き,高分子溶液を想定して取扱 ってみたいQ

§2. 分子周ポテ ンシヤル

まず･高分子溶液として･~つの分子カ';# の segmentsをもち･ S脚 lent~離

溶媒分子一個に相当するが･体積は同じでなくともよいとするoこの高分子がNl個 ･

溶媒分子がN2個存在し,格子点の数はN-nNl+N2個存在するとするo つま り9構

造論的k.tま一格子モデルを採用 していることにな85)o 全体積 をⅤとお くと,器 V は

平均的な粒子一個の自由体頑で,高分子一個の自由体積は7vl 溶媒分子のそれはovI2
とする軌 01>0で･0≡nOと考えられる02 1 2
二種類の物質の混合溶液で,それぞれの分子の位置が,それぞれの種類 と,分子 自身

の位置座標 とに依存する,状態パ ラメータ El(i-1,･･･,nNl)と1

･･･,～)によって決められていると仮定するo 各状感パ ラメータが,

は,すべての分子が格子点に位置 している時の配置を表わし, i,チ=
1

･l

戸
2
LLJ
l
.一･,4
2

(j=nNl+1･

-fJ- 1の時
2

-0 の時は,

全分子間ポテンシャルエネルギーが存在 しない,理想状態での配置を表わす ものとするo

通常は,高分子 segmentと溶媒分子を格子点-並べる方法の数 を勘定 して,entropy

混合 entropy を求めるのであるが,我々は,統計力学的な溶液論から出発 していきた

レヽo
その際,̀着目されるのは,分子間ポテンシャルである.統計力学的取扱いでの要点は,

分子間ポテンシャルを郊何に求めるかという点に還元される｡ 我々の立場からだと,各
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点 Ⅹ1(i一粒子の位置座標 )と状態パ ラメータ Elが付随 しているから,結局,elem-

entofsupport (Ⅹ1,EJ) を基本 とする Finsler 的取扱いに於て,すべての幾何学

的量 を対応づけてい くことができるが･基本となる分子間 pntentialは･計量 ㌔i(Ⅹ,

E)に結びつけられるOそして,それを,今,

0 1

gji(Ⅹ,i)- gij(Ⅹ)+9,ik(Ⅹ,Ek ･‡ 妄jikC(Ⅹ)Ekfe･･････ (2･1)

の如 くに展開した後,通常の分子間 potentialは (i)一粒子 と (j)-粒子間の それと

して ,状態パラメータ Elと EJ か らの寄与 を考慮に入れた,右辺第 3項が対応して く

るo そこで,今,改 めて 分 子 間 potentialを Elと EJとがからみあってくるというこ

とを強調 して･UijH jで表わすことに したい｡ Uijは,状態パラメータ Elからの

寄与 をまとめる係数で二粒子間の距離に依存 してくるo いわば･uij は分布函数 に相

当 し, potential-fieldゐ metricそのものと考えられるoその時,N-粒子系全

体 の potentia卜 energyは,Kirkwood5)に従えば,状態パ ラメータでかくと,

vN(T,f2J)≡<!=(.Ui,Eli,十2U'ij)EllE2,･Uj 購 ) (2･2)

nNl

k185i.,=.Uk君 +k蓋i>jtkjfk号j'這<iUi君 +Uij flEj

= ∑
1 k主iー>i'LLIJ1 1 L≒卜＼1 .-11 ~.I 1 1

'k長 i,jtk efk言Z'k至i瑚kEj十 ∑ U iZfif 2 'Uijflq2"e≒j

･k,jE*i,,UkC雪雪 C+k至itkjEkfj'∑UieC2>iEe+UijflfJe≒j

〟
'k長 i,,UkiEkfj.k≡iUkjfkEj+eejUiC雪i雪e+Uij雪1号J

=nNl+1

とかける｡ -つの segmentと一つの溶媒分子の間の potentialは U..EIEJで表わさ
り 1 2

れるが,一つの高分子 と一つの溶媒分子 との間の potentialは,その分子が第 Ⅹ番 目

の分子 (分子に番号 をっける )であるとす ると,
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Un(Ⅹ-.'･1,jfn'XEl'+1fj ･ ･Q- Uijf lf J 十 Ui..,jfi' lE j･ ･･･+Um,j誓2 2 1

11Ⅹ

i=｡,iX至心 1Uij誉 (写- 1,2,･･･Nl) (2･3)

とかける｡各分子の各 segmentは,すべて同 じ形 ,同じ体積 をもつもので, (2･3)で

異なるのは,どの分子 をとってくるか というⅩのちがいのみで,和は,いずれの Ⅹにつ

いても, nsegmentsと-溶媒分子 との間の p｡tentialの n項の和である｡

§3. 化学ポテンシャル

これから･化学 potentiaiを計算 していきたいわけだがノ･溶媒分子の ものLL2につ

いては,ある溶媒分子一個についての fJ の変化のみに着 目し,状態和か ら次のように
2

求められる｡即ち, fl(i-nNl十1 ,･･･,N)が0の時の全体系の potentialenergy
2

を

vN-1…VN(fl･･･,
1

n凡 nNl+1 ､1
{l...Ei一十d Ei･1...EN)
2 ' '2 ''2' 2

nNl

i至jUijflf'-長 iUijflSJ+kZ, iUkCfk2fe 十k至iU k唐 j

l

≒i,j

N
+ ∑
k,Eキi,
nNl+1

UkLE2'kE2-i← k至iUkjE2kE2j
l

とお くと･VN とのちがいは,

njVI ～

vN= VAT-1+ j-EIUijミJ告 =nENl"UijE2m2'1

(3･1)

(3･21

であるQ そ こで,(2ト 種の粒子一個が減少す ることによる全 自由エネルギーの変化量

が･とりもなお さず･ (2ト 種粒子のもつ化学 potential〟2 であるから,それは･統

計力学理論5)4)5)よ り

･ 2(E21)-一与 en l

f 2 (T) Z(nNl,N2;T,Ⅴ)

N2 Z(nN l,N2-1･'T･V)
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1

と与えられるQ 但 し･p- k7 ,f2(T)は･ (2ト /粒子~個のもつ運動エネルギ~ と･

内部･エネ/レギーをまとめたもので.温度の函数である｡そしてZは,配置状態和で,今

の場合 ,

Z(nNl,N2;T･Ⅴ)≡ ′･･･fe一叫 1,雪 j)(d?)nNl(d?)N2

≡zN(fl･･･i.n"1,ヂ 1+1,･･･fn

≡ zN(雪1)

(3･4)

とおけるo ここで,dαIdQ)は,それぞれ segment及び溶媒分子一個の動きうる自由
1I 2

体積要素である0 着 目する粒子の Elが 0となったもの ZN(0)Fj:I(3･4)から･2

zN(0)-/･･･fe-PVN-.(dT)nNl(dq)N2 - 62VZ(nNl･N2-1･･T･V)
(3･5)

で与えられるから, (3･3)より,

1 f2(T)

p2(El)-~す Cn-N2

とかける｡

但 し,一//し

-‡eno2V･/∩

--i en等 -宣en o2V +

●lLLp1●ー･l
U

轟

などとおいた｡

N2

今,体積分率 を ¢2 -

Ei∂enzN(雪1)2

o aE l

●l一gL72′
o

.Il一LtJ
ll

'ー●l
Uri
【l■

蛸は
.ド

N

∑+ U

j=刊Nl+1

tt▲4↑ら
2

dヽ1~′
.14｣J

2
.1■l

一ヽ一一
6●3′1

1

f ･･･f(∑UijP e-βvN(d?)nNl(dY)N2

nNl+N2, l nNl十N2

ト
ー

Ⅳ
■ー
■
劇

･iiZ'

nNl

¢1-ニ丁==｢(¢1+62-1)とおくと, (3･6)は･

E

･2(雪1,-ien聖 一言enf2(T)02･/2V o
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とかきなおせるO又 ･純粋の溶媒溶液のみの時の化学 potentialを〟20(Ei)とお くと
2

Ej- 0,¢2- 1とおいて･1
〟,o(E l,-ien ‡-‡cn f2(T)十

2
･

1

,l
(とら2rJ0

･lと

ら2
dヽJ

.1JIと一

2●lJ●lUr山rL
N∑二.Il一

(3･8)

とかけるo 但 し･∑Uii雪Jは･VN をすべて E21tこおきかえたものに基づ くzN によ

り,全体積で平均 した ものを意味する｡

よって･混合化学 potential△p2(E21)は ･

△〟2(El)≡ 〟2(雪1ト p20 (雪1)2 ′

-宣en¢2

ーーち
2

′

o

+
●1-

と

一

l
●l
J

●I
U∑nutJl

ロ
トは1

●14と
･2

ハ

ノ

0
rlJi

N
∑
二●t~一

+∑ U ijE2J )dE12

U ijE21) d E12

と求められるoこれより混合エン トロピー △S2は

∂(△ LL/T)

混合エンタルピー △H2は･△H2-(

(3･9)

I△S2--(等 ,p,Nlよ｡,

) から計算される｡又,浸透圧

△ p2 L L ∂(1/Tト PINl

は , W - -7 - から計算され,ビリアル係数の質量依存性を論ずることができる米)o

この節でのべたところは,全く鹿計力学理論に従 ったわけで,幾何学的見地からは,

(3･7),(3･8)に於ける平均操作に興味がある｡それは,Kirkwnndらの平均カ

potentialの概念 と結びついてきてお り,状態和 による平均化 を,改めて平均空間-

の移行と考えれば,平均力 potentialがその空間のmetricを与えることになるo そ

れは,又 , Finsler的様相を呈 しているものの, fl による平均化 (cf.(3･9))に他な

らず,パラメータによる平均化 という一般的操作 に帰着できるo統計力学的な平均操作

を我々の立場から幾何学化することも考えてしかるべき問題だが,いずれ近い将来に論

¢1 Nl

栄)両 両 岩 (Cは- )で,質量--空 と結び-いてくるか らo
n
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ずることにして,この論文では,一応,このままにしておいて,先に進 もう｡

§4.高分子の化学ポテンシャル

前節でのべた ところを,今度は,高分子側について行 うo その原,

EnNl+1･･･凸 は (2･2-の如 くにかかれるが,ここで改めて, (i)一番 目の高分iftそ
2 ' 2

n(i-1)+1

vN(5.-EnNll

の状態パ ラメータは ぎ‥ l′ ,･･･Enlをもつ )に着目した形 に書き直すと,
1 1

vN(㍗ ,･･･f'i',-･号̀"l', 雪叫 +1∴ ･･ず ,

U(iXj,E'i'f'j)十i,f=.U(i,jE'i'Ej･∑ui'j,Eif'j'･1 2

N
+ ∑

i>j
=nNl+1

u ij E21 E2 1
(4･1)

とかけるから, (iト 高分子の状態パラメータ E(i)のみに着 目し, (i)一滴 分子一個を
1

除去する操作によって生ずるpotentialenergyを

R
u
.

一山■山-
n川■■ーl■LH3

.~

nu一JU
>2:

≡
rii

>2
:

ーヽNJ亡
2

Jl十礼
.

n
gも
21

Eiidrl
NⅦ
MuAと

･-

･3

0.
(4･2)

とお くと, (4･1),よ り, (3･1),(3･2)と同様にして

vN(f 'i',- vN-.･･J号 lU(iXj,f'j'E'i'･jm"EN...U(i,jE2,f'i) ,4･3)

とかけるO よって･高分子溶質側についての化学 potentialpl(i(i))は, (3･3)と
1

同様に,

p .( E'i仁 一訴 lT '

Z (Nl,N2;T･Ⅴ)

Z (N1-1,N2;T･Ⅴ)

で計算 されるo ここに,状感和として-.

Z(Nl,N2;T･Ⅴ)≡ f ･･･/e- ～( f (i))(d?)Nl(d冒)N 2
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= zN(5'i)), (d?≡ (d?)n)
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(4･5)

と定義すると･i(i)- Oとおいたもの ZN(0)は,
1

zN(0)- f･･･feTβVNl.(d?)Nl(d冒)N2 - (olV)nz(N1-1,N2;T･V)
(4･6)

だか ら, (4･4)より,化学 Potentiaiは,(3･6)と同様にして,

1 , Nl, 1n l,小 一n ,,f̀i'∂enzN(fi')

p l' f'i '' - 宣 en忘 -宣 enfl(T)OU E

宣 en:1n

とかける｡ 但 し,

･U'iXj'E(j'-
である｡

体積分率 ¢1

p.(E'iち-

ig
:ri

r
J
O

十㌦1mlhH ii

)
Np
∑

ニーー

Hu

ー

a E(i)
1

dE(i)
1

ハ
H

.-亡

-

‥〃M
U

'･ jL .F'i',fJ)dE'i'1

(4･7)

毒 ,f･･･f(iU(i,(j,i(i,,e-叫 'i''(d,,"1(dq,"2

nNl

nNl+N21

¢1N
を用いると,N1 - - だか ら･ (4･7)はn

～
i (en¢1+en二一一enf.(T)oT)+

nvn

(i)

･/1(∑U(i扉 (j'+∑U(i'jfJ)dE'i'0 1
(4･8)

とかけるO 全体積 を高分子分子で占める時の化学 potentialを plO(E(i))とお くと･

溶媒分子はないとするから fJ- 0,¢1-1とおいて,
2

N I

p.o(E'i')-iten- -eni.(T,0.n,十/l nvn o

-ユ64-

(i)

(∑qiXi)号(j')dE(i' (4･9)1
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と求められるO 但 し,∑U'両 (j 'は･VN(f'i'EJ≡f(n)とおきかえたVN に基づI 2 1

くZNによ り･全体積にわたって平均 したものであるo

よって･混合化学 potential△pl(i(i))は ･1

･ pl(守(i'≡〃1(f'i')-p.o(f(i')

-号enb.

E(i)

- ′ 10

で与えられ,混合エントロピーは

∂(△JLl/T)
△H1-(

a(1/T) 'p.N2

(∑U(iti)f(j')df'i'1

･S.--(等 p.N2

で求められる｡

(4･10)

混合エンタルピーは,

Gibbs自由エネルギーとHelmholtz自由エネルギーは,液体の場合,体積変化△Ⅴ

-0とおいて,混合 自由エネルギーに等 しくな り,

△G-△F-△H-T△S

で与えられ,△ 〟 -△H-T△Sを用いると,

･F-△〟.(f(i')十△〟2(雪1)

, . 号(i'NTう ⊥11 N

-与2nblien62･/ (･∑U'i扉 (j)1孟+輝 j雪J,)dE'i'oj-1 1J=刊Nl+1
/
1 ′.､l

-il'j至.U(iXj,竹 df'i'1

Fも】b

Nl+1 N Ei

(4･11)

～~~~'1 上ヽ

十′2(∑ Uijf'･j毒 +.UijfHdEl-/oE21(,!.UijEJ)dEi (4･12)o j-1 2 ′2

で与えられることになる｡
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§5. 自由体領による考察

前節までの議轟 を自由体積を用いて議論しよう｡というのは,前節 まででは,状態和

の計算は,平均換作におきかえて しまってはいるものの,具体的に計算するまでには至

っていない し,物理的意味 もあいまいである｡ そこで,その平均化 を自由体積で代表 さ

せようとい うわけである｡

今, (1)-及び (2)一種の分子が,一個だけ,格 子点位置か らずれ たことによる歪

potential-energy a

V(1,-El･･･1,1･･･1)≡VN(1,-Ell･･･1,1･･･1)-VN(1･･11,1･･･1)1' い 1'

V(1,-1,1-Ej･･･1)≡ VN (1･-1,1･･･f2･･･1ト vN (1･･･1,1･･･1)2 2

とおき, fl(α-1,2)の粒子の入 っている cellの体積△ 全体で.これ を積分 した も
α α

のを,

′e
△

-PV(1･D･1宜 ,･･･1)daJ≡ V(E)
α αα

(5･2)

α

tE£ 1'･.i･...:E: ,bt言 ,:≡,+(n5.72冒芸≡三:三 ov､ミ 5=:三ti･｡芋器 7N'f1''in"1,
2 I 2

zN(f l･･･ fnNl , 雪nNl' 1,雪N ) - e-βVN( 1 - 1)〔T( i)〕nNl〔言 (隻) 〕N ( 5 ･ 3)

とかける｡ そ して,高分子は,n-segmentsが一分子だから,これを次の様にかきな

おす必要があ る｡ 即ち,

zN(f("･･･fM･雪nNl+1,.･･言N)- e4 VN(1.''1･1-1)〔T(i)]Nl〔言(雪)〕N2

(5･4)

但し

Ⅴ (E)≡ J｡-PV( 1,･･･号(i)･･･1･ 1 ･･･1)dn

1 1 (d )n l '1

V (1･･･ ･ f(i)･･･1,1- 1 ) ≡VN(1 ･･･f(i)l･･1, 1-1)-VN(1･･･1 ,1･･･1)
1 ' ‥ 1I

Gibbsの自由エネルギーは,定義によると.
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1 2
(-一･㌢ ∑ ln(

e o=.u" Na!

故に,(5･41 を代入すると,

盟 )"a-‡enzN
(5･5)

fl(T) f2(T)

I- -圭 NlenT +Nl)-i 'N2en一 叫 )+VN(1･･･1･1･･･1)N2

言 (～,enV(fh N2enV(f"1 1 22
N2

で与えられ･体積分率 ¢2-- ¢1-N I

nN1
- を用いると
N

(5･61

{ニー‡ 〔N.eni.(T)･N2enf2(T).N(il･42,-- CnT-N62PnNQ2〕
叫 N¢1

n ∩

･vN(1･･･1,1-･1ト ‡肯 envl(号)･Nb2enV(E,] (5･7)2 2

となるO

-方,化学 potentialは,定義 (3･3),(4･4)より,(5･4)を用いることにすれば,

Nl 〔Y(守)〕
pl'号̀i''-‡ (- +血 ユ ーenfi(T,qln'-す en両 市〕

nvn 1

･2(雪j)-i (enQ2+en旦 -2nf2(T)げ2ト 署enV

あるいは,(3･6),(4･7)から

～

p.(亨̀i')-与 (cnbl+ennTn-2nfl(T)o†n,

1._ _N

〔言(雪)〕

NI i(i)aenv(E)1 日1 1

-p Jo ∂f(i)uう
N2 享l∂en

p2(雪1)=寺 (cn¢2+enニ-cnf2(T)02)-寺 of -Ⅴ ∂
V(E)
jJ JdE I

Ei 22
(5･9)

とかける｡ところで,自由体積Ⅴ(E)V(E)については,厳密な計算は困東で,又 ,
11' 2 2
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これ ら自身が,既に平均値 であるかち ,我々は,ここで,これ らに対 して,自由平均体

積 V(0)- Ovと,格子点問にある二分子間 potentialUijによる自由体積 芸(1) とα α

の中間値があると考えて,

en v(El)- (1-El)CP V(o)+Elenv(1)αα α α α α

と仮定することにするO これについて軌 種々の仮定が考えられている5)o
r5･10)の仮定の下で, (5･8),(5･9)は,

(5･10)

p.(5'i')-‡ (en6.+CnA-enfl(T" .n,竺 〔f'ih v(1,-f'i,enV(0,〕,
nvn βn 1 1 1 1

p.( 51, -去 (en-6 2･ en旦 - en f 2(T ,02,-等 lflen v (1ト Eienv (o )〕V 2 2 2

( 5･111J
となる｡但 し,

(i)

V(1-Y･･･1,1･･･1)- VN(

(i)
>

卜 0,-1,1-1ト ≠ (1･･･1,1-1)

N

- vpt1-VN(ill)ニー JE-1U(i)i

､J′′ ､ユ

V(1･･･1,1-6･-1)-VN(卜 1,1-0･･･1卜 vN(111,1-1)

～

-vN-1- VN (1･･･1)ニー iE-1Uij

v(1･･･1,1･･･1)- 0

だから,
～

v(o)- I eBjE-1U(i)jdn V(1)-∫ dn- (qv)n

l (△1)n l' 1 (△1)n l 1 I

Ⅴ(o)-∫ e

2 △2

N

pJ'-21Uii
dw

2 †
V(1)-f dw- Ov
2 △ 2 2 2
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とかけるQ

混合化学 potentialは,それぞれの純粋流体の化学 Potentialが,

p.o(Èi')-i (enl -enf.(T)a.n上 意 号̀i)(cnv(1,-enV(0,,.1 TIVn 1 1

p20 (言1,-‡ (cn旦 -en f2(T)02 ト 音 _fHcnv (1,-env(0))V 2 2

だか ら

･p.(守(i')-号en b.-i (4.-1'5'i'en〔βJl ▲ l

Ⅴ(1)1
Ⅴ(0)ノ･〕

Ⅴ(1)

･p2(雪1) -宣en b2-号 (¢2- 1)Eienlt 〕2
2

とし一2

(5･14)

(5･15)

とかける｡ E(i)= 1,fl=1とお くと,この場合は格子点に配置している時の状態で
2

ぁ｡, E(i)i o,El= O の時は,理想溶汲状態であることがわかる0

1 2 △〟2
化学物理の方で問題 となる浸透圧は,今の場合 ,t--- で与えられるかど)4)5)栄)ウ

Ⅴ

Ⅴ(1)

方-lp n b2-告 (¢2-1'Eicn〔志 〕βv 2 2

-kT〔‡en(1-¢_,草 .Elten冨V-2n(/e
2 △2

とかける｡

今 ,

Ⅴ (1) r 5

en声 -en'斗 )ro

N

PiS.Uij

d雪目 〕 (5･16)

(5･17)

と近似する｡但 し,分子間 potentialU が rの函数として,次図の 如き場合,その最

低の時の r(分子間距離 )が r米で･U-0となる位置が roであるo El-1とおいて,2

栄) 状態方程式の圧力の定義にもどってみれば,明 らかであるo
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格子点配置をしている-と仮定 した準結晶模型

では,

冗- kT〔吉cn(1-4 )･争 .
~ヽ一ノr

qtr
U

.ヽ｣

I

.･I
r0

血

(5･18)

と近似できる｡ 但 し,溶媒分子が球対称で,

uijが二分子間の距離 rのみに依存 した時の

potentialU(r)を,右図の如 くLennard

-JonesDevonshire型の potentiald)と

仮定したO

§6.高分子の `̀からまり"の効果

今までの取扱いでは, cell-の分配 を,各 ce11--個の segmentLか入らない

と考えて,cellの大きさは,全粒子数 N- nNl･N2による- 体積意 - Vか ら･

分子, segment固有の･運動しうる範囲を考えた修正値 olV,02Vの大きさをしてい

ると考えた｡ 実際に動きうる範囲 としては,分子間 potentialの作用のみを取 り入れ

た時の自由体積を考えなければならない｡

さて,その cellの中に segTnentSが二個以上入る時のことを考えることが,即ち,

.高分子のからまり合いを意味すると考えられる｡ 従 って_,以前の取 り扱い方は,稀薄溶

液のモデルであることになり,濃厚溶液-移行するに際しては,このようなからまり合

いを考えていかねばならない｡ ということは, cellの中に,′何個かの粒子が入ると同

時に,空孔め cellが出現するという,空孔理 論 7)8)-の移行を意味することになる｡

(5･4)で用いた状態和は,からみあいのない, cellに-粒子ずつ配置させたときの

ものであり,これ を一般化して, cellにこ粒子以上入ることを許した時,その時の状

- zN(f̀i')にと-て･ZN(Èi))は･その第一近似を与え･例えば･

zN(f(i))-zN(E(i))?nN172N2 (6･1)

などと関係づけると, 甲1,頼 ま,それぞれ･ segment及び溶媒分子が cellを共有す

るための,共有エントロピーとする議論ができる｡ あるいは,空孔理論そのままに,

cellのまわ りの空孔ができる数を勘定 してやる議論が行なえる｡それによると, i-
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番 目の segmentを含む ceH のまわ りの ce1､1で,空孔であるものの数の割合をPi

とすると,最近接 cellの数 Zの時･ zpi個が空孔で･Z(1-Pi)個が segments,

あるいは溶媒分子で占められていることになる｡ その時 ,(5･4)で考えたと同様に,す

べてを平均化 した形で表わすと,

nNl+1 N2

zN(E,E2;Pl･P2)≡l空.7(E･pl)i竺1V2(C2･･P2)eW N (11)(1lX)

nNl . ～

とかけるo机 ･Ⅹ-i至1Pll+j∃孟 ..1P2Jは･全体の空孔の割合･ 再 ･pl'･

ち(E2,P2)紘,前と同様に･各粒子~個当 りの自由体積であるo

今 ,

7(E,p1-0)≡7(守) , 言(雪,p2=0)≡言(雪)

7(E,pl-1)≡ 7(1)=てV, ち(言,p2=1)≡言(1)=芸V

とおく,そして,再び, (5･10)と同じ様にして,

en7(E,pl)=(1i )env(f)'PICnv(1)11 1

enち(i,p2)=(卜 P2)env(E)十P2enV･(1)2 2 2

と仮定すると, (6･2)か ら

(6･3)

(6･4)

enz N (守,雪;pl,P2)=-3(1~Ⅹ)VN(1-1,1-1)十

nNI N2

十∑ en7(f,pl)十.∑env2(雪,p2)i-1 J-1

nN1

--8(1-X)VN(1･･･1,1･･･1)+.∑〔(1-P.I)env(Ei)+pllenv(1)〕1=1 1 1

～

+ ∑ 〔(1-p2')env(Ej)十P2'env(1)〕
j-刊Nl+1 22 2

(6･5)

となるo後は,Pll,p2Jを各粒子毎に考えてやるわけ美 が･どうせ 自由体積自身をも近
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似す るのだから,今,ある segmentを含む cellのまわ りの cellの うち,空孔 であ

るものの平均的確率を Pl.同 じく･溶媒分子についてのそれ をP2と串くことにするo

そ うすると, (6･2)は,

zN(E,E;pT,p7 言 βv N(1･･･1)佃 iT(E,p l) )nNliv2(E2,P? )N2

(但 し･吏-nNIPl+N2P2)

とかけるoそして,この時 ･ (6･4)に於 ても, Pl,P2を Pl,P2にお きかえた関係が成

立っていると仮定すると, (6･5)に対 して,

enzN(守,雪;pl,P2)--♂(lji)vN(1'･･1,1''･1)+nNlenY(f,p-.)

十N2enち(雪,p7 )

-enz N(5,夏)+β豆 v N(1.''1,1'･･1)

- nNIPTCnH ,'-N2P7en誌

や(i)

1 2

で与 えられることになる｡ つま り,

zN(Elf ;pT･p? - zN( 5 . i )lePVN(1･･･1,1･･･1)ア (1)nNIPT‡ ,:一 二

耳VN(11･･1,1･･･1)V(1)N2P2

･ 〔e 誌 〕
22

(6･7)

(6･8)

とお くことに対応 し,ということは,(6･1)との比較から,共有 entropyとして,

甲.- 〔ePVN '1'''1,1'.'1墨 ,p1, で2 - 〔e"N'1'‥1,1'''1)鍔 6.9)

とおくことに相当する｡

zN≡ZN となるのは･Pl-P2= 0 の時 ,即ち･ 可.= 72= 1の時で･空孔が存在

しない場合のものに帰着することになる｡
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このZNは･いわゆる大きな状態和の役目を果してお り･熱力学的函数-の移行は･

状態方程式 ,

PV=kTenzN

あるいは

p- kT (
aenZN

∂Ⅴ Ǹ,〟

によって結びつけられる｡

溶媒のみ存在する時の圧力 を pDとすると,

pov-kTenzN ( 号≡雪,E;pT〒弓,ち )

-一β一VN(1･･･1,1･･･1)+Menv(I)+22

v(1)
1

+ 紳 p2VN (1･･･1,1･･･1)+NP2 Cn-
V(E)
22

となるか ら･浸透圧 7T-p-Poは･

V(E)
7{V 11

- = nNI Cnて石 + a"1(PT-p7)vN(1''.1,1-1)+kT

22 v(1) Ⅴ(1)
1 2

' n"1Pl en~詔 了 nNI P2 en-V(E)
11 22

(6･101

(6･11)

(6･12)

-nN.(1-Pl)Cnv(Eト nN.(1-Pb2)env(E)11 22

+nNl(PlenV(1トP2Cnv(1))十 nNl(p-rPd2)vN(1･･･1,1-1)1 2

から求められるO その他の量 も,通常の統計熱力学の議論から容易に求められるo(cf.

8))0

§7.討 論

熱的平衡にある高分子溶液の議論としては,上記のようなもので,残るは,拡散方程

式に基づく輸送現象としての粘性 ,粘弾性-の approachであるが,それには,時間的
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変化を考えていかねばならないから,力学系の方程式と並行して論 じていかねばならな

い｡涙率的性格は, resistiveな dissipativeenergy -の寄与をする要素で,こ

れが輸送現象の場合,粘性になることは想像に難 くはないO亘のような, rheonomic

な状態を考察する場合には,熱的平鹿状態から逸脱 して,熱力学的函数は拡張されねば

ならなくなる｡ そ して,この場合の操率的性格は,粘性からentropy-と移行するで

あろう｡

粒子の配置の仕方の normal性というのは,純粋液体から溶液-移 り,理想溶液から

非理想溶液-移ることを考えると,我々の場合,理想溶液状態 を基準にすることに対応

し,それからのずれというのは,potentialenergyの出現 を意味するOそのような

状態の規定のための状態量は, elementofsupport (Ⅹ1,El)で特徴づけられる

UijEIE3なる量であるO potential係数Uiiが粒子の配置の変化に対応 して･平靖

的な量として登場するのが,平均力 potential,平均力なる概念である｡ その段階ま

でくれば, potential-fieldとしての扱いが,連続函数的に行なえる｡

液体論 ･溶液論に於ける,もう一つの扱い方である分布函数の積分方程式の問題 も,

平均力 potentialの orderからの議論であり,又,その根本は,分子間ポテンシャル

の平均化故,ここで論 じたところから,その問題 を洞察することも可能であろう｡

最後に注意すべきことをまとめておく｡

i)輸送現象を論ずるためには,時間変化を論じなければならぬ o 流動に際しての自由

エネルギーが粘性を支配し,速度勾配の存在が必要である｡

ii)高分子は,からみあって網 目をつ くっているo その影響が稀薄溶液の場合には大き

くないが,濃厚溶液になると大きくなるO-殻の網目理論-の応用 も考えて然るべき

であるo

iii)応力の orderは,数密度の orderで.液体構造論の立場からは,かなりmacro

であるo 粘弾性の議論は, i)の立場から,macro に平均化 してやることにより,

通常の議論との比較ができる｡
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