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単分散 ラテックスとは一種のコロイ ド分散系で,水中に大きさの揃 った高分子の球形

粒子が分散 している｡ 単分散ラテックスは虹彩色を呈する結晶相 と乳白色不定形相 との

間に第一種相転移を示す ｡ 安定に分散 しているサスペンションにおいては粒子間相互作

用は斥力 が支配的であるとい うことを考慮すると, ラテ ックスの相転移はいわゆ る

Kirkwood-Alder転移型でなければならない｡ 現在までに行われた相図の実&1),2)t相転

移圧の実験 3)はこの考えを支

持 している ｡

この相転移 をより良く明ら

かにする為にはラテ ックス系

の状態方提式を調べることが

必須のことである｡我々は沈

降平衡法を用いて状態方塩式

を測定することに成功 した｡

ラテ ックスの沈降平衡状態

を図 1に示す｡

このラテックスの高さhの

場所における粒子の体積分率

め(h)を測定 しh-め(h) グ

ラフを求め,これを積分する

ことによって P(h)が得 られ

た ｡ すなわち

Cく⊃

P(h)- ∫ (p-Fも)銅 (h)dh
h

これは P(h)(粒子の痩透

図 1.沈降平衡状態におけるラテックスの様子(試験管
○

中の)｡直径,D-2800Aポリスチレンラテックス

濃厚な不定形相にはコヒーレントな弱い散乱光が

観察される｡これはショートレンヂオーダによる｡
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圧 )はh以上に分散し

ている全粒子による沈

降圧とつ り合っている

ということを意味して

いる｡

P (h),め(h) よ り

め-pグラスすなわち

状態方程式が得られた｡

測定は連続的かつ小量

ずつ試験管の上部から

ラテックをとり出し体

積分率を測定すること

によって行われた｡

5000Å直径の粒子

では不定形相の厚みが

数 ミリとなり,この測

定に適さないので,直
(⊃

径 2600Aのポリスチレ

ンラテックスを用いた｡

測定されたh-め(h)

カーブを図2(KCβ濃

度 8×10-3mole/P),

図3(5×10~2molC/P)
に示す｡両方の図で相

境界において体積分率

が不連続になっている｡

これからは積分された

状態方程式が図 4に示

されている｡ 図 4には

Alder等の剛体球の場
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図2 沈降平衡におけるラテックスの h-め(h)のカーブ｡

T=288oK,D-2600A,KCB濃度 8×10-3mole/E ｡
○

短い縦棒は一度に採取されたサンプルの厚みを示す｡右

端には図式的に試験管が示されている｡

図3 沈降平衡におけるラテックスの h-¢(h)カーブ｡

T=288oK,KCβ磯要 :5×10~2m｡1｡/〟
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p(dyne/cm2)

fぐ

mole/～ ‰ ¢f Pm ㌔1V/nkT

8×10-3 0.43 0.37 27.0 14.6

5×10-2 0.50 0.40 12.4 5.8

Alder 0.55 0.50 27.6 ll.6

トl l･3 lLL

図 4 状態方程式
0

Ⅰ 2600Aラテックス 8×1013m｡le/LKCB

D 2600i ラテックス 5×10-2mol｡/ZKCB
()

皿 2600A剛体球 (Alder.etal.)

Ⅳ 理想気体

Voはクローズパック時の系の体積｡

合 と理想気体の場合 も共に示 されている｡図中に示 された表中に,相転移圧 ‰ ,その

換算圧力 pmv/nkT, 融点における体積分率 Qm,凝固点におけるそれ bfが示されて

いる｡

状態方程式の実験曲線は明確に一次転移 を示 している｡カーブ Ⅰでは相転移圧はハー

ドスフェアの場合 と殆んど同 じであるo しか しながらRmV/nkTは 14･6で剛体球の場

合 の 11.6よ り大きい｡ カーブ Ⅰの融点,凝固点付近における2本のブランチの傾 きは

ハー ドコアのそれよ りも少 し急である｡それに対 して 5×10-2mole/βのカーブ∬の場

合 ,相転移圧 も,ブランチの傾きもハー ドスフェアの場合 よりも小さい｡これはカーブ

Ⅰにおいては弱い斥力が作用 してお り,カーブ且では弱い引力が作用 していることを意

味 している｡
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上記の解析はコロイド学的見地からも妥当である｡ D.LV.0.理論によれば粒子間相

互作用はスクリーンドクーロン型斥力とファンデァヴァルス引力との重ね合せで与えら

れる｡

斥力のレインヂは分散媒 (水)の電解質濃度が高まると小さくなる｡ その結果,引力

が作用し始める｡

これらのカーブに見られる相転移は本質的には Alder転移 (剛体球の)であり,カー

ブ tは斥力により,カーブ‖ま引力により摂動を受けたと考えられる｡

融点における体積分率が剛体球の場合よりも小さい (カーブtでは0.47,カーブⅠで

は0.5)ことに注目すべきである｡ これは,粒子表面近傍における強い斥力により,粒

子が大きくなったと同じ効果を与えられた為と思われる｡デバイ長さの3倍超を半径に

くり入れて有効半径を考えると体積分率は0.55となる｡

仮想的な相互作用ポテンシャ/レを図5に示す｡

CurveI

(curveIV:errective
radius)

CurveIII

(hardsphere)

CurveII

図5 仮想的な粒子間相互作用
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