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23.会合性高分子溶液の粘性

農工大 ･教養 田 中 文 彦

会合性のある高分子の希薄溶液の粘性率のデータから分子の凝集形態を推定する方法を考え

る｡理論自体は一般的なので低分子の場合にも適用可能である｡会合 を引き起こす分子間力と

しては水素結合や静電力が考えられる｡ここではイオン凝縮を例にとって話を進める｡

ポ リスチレンPSの一部の側鎖 をスルホン酸ナ トリウムで置換 した高分子SPSを非極性有

機溶媒 (シクロ-キサンCH,テ トラ

/､イ ドロフランTHFなど)に溶かす

と,Naは電離はしないが電荷が偏っ

ているので,他符号電荷とペアを組み

凝集する ｡ 図 1はこの系の希薄溶液の

粘性率のデータである 1.)置換の割合を

増や していくと,極限粘度数は減少し,

これに替って濃度増加に伴 う粘性の増

加が著 しい ｡ 良溶媒であるTHF中で

はこの傾向が更に著 しくなる｡この特

性は

(I)希薄溶液の極限では分子内イオン
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図 1

架橋によって高分子が縮まるため

流体力学的な有効半径が小さくなる

Ⅷ)濃度の増大とともに分子間結合による会合が起こり,溶媒の貫流 しない領域の体積が,分

子が個別に存在 していた時に比べて急激に増大する｡

という,ひとつの原因から出た2つの結果であると理解できる｡統計熱力学の立場からこの結

果を定量的に説明するため,次の二段階にわけて考える｡
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｢パターン形成,その運動と統計｣

§1.極限粘度数

〔ギ〕… limci0 (1)

で定義 される極限粘度数のデータを図 2に

示す｡ここで C は高分子の重量波風 70

は溶媒の粘性率である｡nを高分子の重合

痩,V(1;n)を一本鎖 の流体力学的体積

とすると 〔7〕-2･5NAV(1;n)/Mと書

けるので分子内ネ ットワークの構造 を考え

て V(1;n)を求めると 〔符〕が分ったこと

になる｡NAはアボガ ドロ数,Mは分子量

である｡そこで次の様なモデル高分子を考

える2.)
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図 2

高分子鎖 にはm個のモノマーおきに反応性のある基が埋め込まれているとする｡反応基の割

合はp- 1/(7n十 1)である｡このモデル鎖が,相互作用パラメータがx-x(T)(Tは系の温

皮 )で与えられる溶媒中で熟平衡状態にあるときの慣性半径Rを調べる.理想鎖状態での慣性

半径 R｡- a√㌃(aはモノマーのサイズ )を基準にして膨張因子 α≡R/R.で高分子の拡が り

を表す｡分子内ネットワークは一部の反応基で架橋 さ

れた官能数 4の完全網目構造になっているはずである

(図 3)｡反応 の度合 い を∬- (反応 した基の対の
' bl▼一ILt.P■■一T

数 )/(全反応基の数 )で表わすと, αと∬は分子の自

由エネルギーが最小になる条件からxと丁の関数 とし

て求まる｡ここで㌻ … 6/kBTはひ とつの結合対が形

成 されるときに得るエネルギーである｡ 理論の詳細は

文献2)を参照｡分子内ネ ットワークは充分に緊密で

あ り,溶媒はこの慣性半径 に比例する領域内を通 り抜

けることができない と仮定すると, 極 限粘度数 は

-〔甲〕-KJ訂 α3(Kは重合度によらない定数 )で与
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図 3

えられる｡T-25℃,溶媒 CH(I -0.505)についての実験結果 と理論 との比較 を図 4に
ら..こつ

示す｡ e-1で一致することが分る｡
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§L2. 分子間会合

重合度 nの高分子がm個集合 してできた会合体

(以下では7n体 と呼ぶ )が体系の中にfm.(6)≡¢,J¢

の割合で分布 している.とする. ¢m,はm体の体積

分率,め-妄狛 ま高分子全体の体積分率である｡

7n体はそれぞれ溶媒流の浸入できない有効体積

V(m;n)のセグメン ト分布 を持っているとする｡

溶液の特性粘性率は

ギ~7io
Tisp=

- k∑鶴十mFjm,′肪 ¢m･¢m,′十-771,

5 5ulfondleconlentlO'/･

図 4

(2)

のように単位体積中のm体の有効体積の総和 Om,-V(7n;n)I,a(b)め/mna3で展開できる｡

K-2.5(Einstein 1906), K(2)は Huggins'定数である｡ 濃度の効果のみを見るために,粘

性曲線をギsp/C〔ギ〕 とC の関係でみると式(2)より

ギsp/clか〕-9(@)十 kH〔7]cg(6)2十･.･

となる.関数 9(b)は

V(Tn;n)

=TnV(1;n)
9(6)…∑ I,a(@) (4)

で定義され,分子間会合による有効体積の増分を

表わす｡図5に SPS/CHの粘性曲線のデータを

示す｡そこで会合の多重平衡条件により分布関数

fmを全濃度 ¢の関数 として求めるとデータと比

較が可能になる｡逆に粘性曲線の濃度依存性から

会合体の構造,凝集形態 を推測できることになる｡

(3)

1 2

図 5

g/jL

§5.多重平衡条件

粘性データには再現性があるので会合体は多重平衡状態にあると仮定する｡全濃度 ¢を与え

たとき,Tn体の分布関数は平衡条件

Fin/m-7nによらず一定
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｢パターン形成,その運動 と統計｣

から定まる.ここで p,nは7n体の化学ポテンシャルである｡ m体を分子とみなした多分散高分

子溶孜に Flory-Hu畠ginsの格子理論3)を適用すると

pn-p£+kBTt1両 m,-(mn -1)十7nn(1一

十 77LnX(ト ¢)2)

< 7n>n

(6)

となる.ここで<m>≡∑,nf,a(6)は重量平均分子量,p£はTn体の内部構造に基ずく自由エネ

ルギーである｡多重平衡条件から7n体の濃度は

転 -K,払韓

の様 に会合定数K,nを使って表わすことができる｡ Km,は

Km,-exp(-PmA〟£十 m-1)

(7)

(8)

のように,会合による高分子一本当りの自由エネルギーの変化分 A〟£ ≡ JL:,/7n一武 で書き表

わすことができる.そこで7n体の構造からAp£ を求めておき,高分子の全濃度

め-∑Kn¢T'TTZ.
(9)

が与えられているという条件から単体の濃度 ¢1を求めると,分布関数が式(7)から得 られるこ

とになる｡

分子間の結合の様子を図 6に示すように模式的に

分類すると,一般に

pA〟£ -α(Tn-q-1)-lnp (10)

のように,分子間結合エネルギーαと連結性を表現

する指数 qを用いて会合体の特性を定めることがで

きる｡指数 qtま

ln (表面にある分子数 )

7,i-う ∞ lnm
g ≡l-1im ym

で定義される｡一万,771体の流体力学的体積は,そ

の構造から非素抜け状態を仮定して

V(m;n)/V(1;n ) -7713y
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と書ける｡ここにyはフラクタル次元の逆数である｡分布関数と指数 Uを用いて体積増分9(Q)

(式(4))を求めると粘性曲線が得 られる｡

§4.結 果

(1)全濃度 ¢の関数として単産の濃度を図7に示

すo SPSの実験ではpS0.05であるので代

表値としてp-0.05をとった｡又,後で示す

様にα-5で粘性曲線 を再現できるのでαはこ

の値に固定した｡指数 qが小さくなる程,単体

の濃度は急激に折れ曲って飽和することが分る｡

折れ曲がる所の濃度が臨界 ミセル濃度 (cmc)

で,これ以上で会合体が出現する｡cmc近傍で

のm体の分布関数を図8と図9に示すoq-1の

場合には比較的小さなサイズの会合体が幅広く

存在するが, qが小さくなるに連れ.てcmcぎり

ぎりのところまで極めて小さな会合体以外は出

現せず,cmcを越すと一挙に∞サイズクラスタ

ーが出現する｡従ってq<1では熱力学的な意

味では二相分離の場合に類似 している｡

(2) 粘性率の濃度変化に及ぼすフラクタル指数 リ

の効果を調べよう｡図 10にはp-0.05,α-5,

q- 1の場合に指数 Vを変化させて粘性率がど

の様に変わるか示 してある｡一次元 (〟-1)

から次元が少しずつ増加 (再ま減少 )するに従

って粘性の増加は緩やかになる｡これは,例え

が円板状や球状に分子がぎっしり詰まっている

と,分子間の間隙(溶媒の流れが遮られる空間)

が少なく,分子が離れて存在していた時に比べ

て流体力学的体積の増分が少ないという理由に

x=pe一◆.¢1
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図 7
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よる｡逆に,隙間の多い綿菓子のようなふわふわしたものを弱く結合させた場合には,粘性

の増加が著 しい｡この理由から,溶液の流動速度の増加とともに会合体の崩壊が起こり,粘
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｢パターン形成,その運動と統計｣
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図 10

性が低下することが予測される｡

(3)Sf'S/CIi溶液の実験データに合 うようにパ

ラメータを決めると,図 11に示すような還元

粘度が得られる｡一分子の分子内網目の結合点

の数は √nこ比例する.イオン対あたりの結合
′■■′

エネルギーは 6-1であったから,例えば5%

SPSでは50個のスルホン酸ナ トリウム(重合

度は1000であるから)のうち6個程度が分子間

結合に携わっていることが分る｡フラクタル指

数 L/が小さくなると図 12に示すような変化に

なり実験 と合わない｡又,高分子鎖が相互に深

く入 り込んで会合体をっくっていると考えても,

粘性曲線の変化が図 13に示すように急激にな

り実験と合わない｡i,-0.8, q-0.8程度の

緩 く結合 した状態が実現 しているものと思われ

る｡

以上,粘性率の濃度依存性から分子の凝集形態を

推定するひとつの方法を示 した｡クラスターを特

徴づける2つの指数 一 構成分子間の連結性を表

1

図 12

C【g〟l】

I

図 13

ctg/dL】

すqと,分子の空間分布を表す〝 - が溶液の物

性に強く反映することが分った｡これらの指数の厳密な値の推定は,散乱実験のような構造を

直接見る実験に待たなければならないが,予備的考察として手軽に得られる粘性データを解析
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することは有用であろう｡又,ルーロー (rouleaux)と呼ばれる晴乳動物の赤血球の会合体は,

その離合集散によって血流の粘性を調節している｡粘性率そのものが生体の維持という面で絶

対的意味を持っ例である｡パターンの幾何学的特徴の認識に基づいて,それを物性に応用する

機が熟していると言える｡
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24.二次元 ドメイン成長のバーテ ックス ･ダイナ ミックス

九州共立大,九大 ･理チ福工大B 長井達三,川崎恭融 中村勝弘B

§1. はじめに

自然界には,いろいろな ドメイン構造が

見られる｡泡のあっまり王)結晶粒のあっま

り2) (第 1図 ),あるいは,急冷された磁

性体において成長するドメイン系-等であ

る｡そこでは,多種多様 な形の ドメイン

(細胞 )が空間を埋め尽 している.一つ一

つの ドメインは,それぞれ一つの秩序状態

(相 )にある｡ ドメインとドメインの境が

これらの系を特徴付ける"もの〝である｡

第 1図 ドメイン構造 (∂2次元の石けん泡1)

(b)鉄の多結晶の断面2)

この境界が形作る無秩序な構造の中にも,一定の統

計力学的法則が存在することが,最近,示された3.)

上に挙げた例は,非平衡状態にあることが多い｡これらの系は,それぞれに特有な時間のス

ケールで変化 し,平衡状態に向かう｡平均的に見て,大きい ドメインは膨張し,小さい ドメイ

ンは収縮する｡最終的には,すべての ドメインは消滅して,系は一つの相に落ち着くOこのよ

うな発展を統計力学的見地から記述し,法則を見出すことが,この論文の目的である｡
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