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§ 1. は じめ に

溶液 中で, 溶 質 間の強 い相互作 用 に よ り分 子 の結 合 が 起 こ り, 一定 の空 間禰 迄

が形 成 され る現象 を, 広 く会合 と呼ぶ こ とにす る. 会 合 現象 は, 長 い間浴液研 究

者 に とって, 一過 性 で再 現性 がな (, 仕 事 の邪 魔 ば か りす る迷惑 者で あ った. し

か し, 一 旦会 合現 象 自体 を研究の対象 と してみ なお す と, 多 くの高分子 が関連 す

る基 本 的な 側面 を含 ん だ 重要な問 題 の よ うに思 われ る. ここでは. 体系の熱的 状

態 が平衡 か非 平衡 か に よ り, また, 会 合 体 のサ イズ が 巨視 的 か準 巨視 的か に よ り,

会合 を概念 上 区別ーしよ う. 若干の例 を表 1に示 す. 分 子 上 の 特異 部位 の結合エ ネ

ルギ ー とい う面 か らみ る と, 結合一非 結 合 のエ ネル ギ ー差 8e, 及 び両 者の 間の 障

壁ポ テ ン シャル の高 さ SEと, 熱 運動 のエ ネル ギ ー の大小 に よ り, 体系 の熟 的状 態

が定 まる. 化 学結 合 の よ うな強 い結合 の場 合 に は, 熱 運 動 で結合 が切れ な いの で

非可 逆な会合 にな り, 会 合体 の トポ ロ ジー 的な 構造 は凍 結 して い る. 一方, 水 素

結合, 溶 媒 との親 和 性, 静電 力, 立体 規 則 性, な どに よ る凝 集で は, 熱エ ネル ギ

ー と､同程 度 の 結合 の場 合 が多 いの で, 結 合 弓巨結 合平 衡 が容易 に達 成 され る. しか

し, この場合 に も, 観測 の振動数 Wが, 解 鞍 に要す る時 間 T=78eXP(β SE)

(T8は ミクロな 時間 )よ りも十 分 速 い場 合 に は, 会合 体の トポ ロ ジーは凍結 し

て見 えるはず で あ る.

表 1 Classification of Association

aggregates岳tability intermediate siZe maCrOSCOplC
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§ 2. 会 合 の分子 穏楕

高 分子 の会 合 を引 き起 こす強 い相互 作 用 には, いわゆ る化 学反 応 に よる結合 の

他 に次 の よ うな もの が考 え られ る. これ ら賠 結 合 が 可 逆 で あ る とい う意 味で物理

的相 互作 用 と呼ん で もよい.

(1)特 異相 互作 用 (specific interaction)

分子 鎖 の 上 に特 異 部位 が あ り, 銭 型 にはめ 込 む よ うに結 合す る もの. 水東結

合や 立体 規則 性 に も とづ (錯 体形 成 (i-PMMA とS-PMMAな ど ); アルギ ネ- ト

の egg box 結 合 な どが これ に該 当す る.

(2)両 親媒 性 相 互 作 用 (amphiphilic interaction)

疎水 性 相 互作 用 に よ る ミセル の形 成, 溶媒 に対 して極端 に異 な った相互 作用
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をす る 2種の モ ノマーか らな るブロ ッ ク共 重合 体 の ミク ロ相 形成 な どが･該 当

す る.

(3)電 気双 極子相互 作 用 (dipole interaction)

ポ リスチ レンスル ホ ン酸 ナ トリウムの よ うな, 側 銭 に双 極子 を持 つ イオ ノ1マ

-で は イオ ン錯体 が形成 され る.

(4 )結 晶性 相 互作用

部分 的 に結晶性 の餅 を含 む共 重合 体 (部分 的立 体 規 則性 で もよい ). 再 液 の

相分 節過 程 で 出現 す る構 造が結 晶化 に よ って安 定 イヒされ pネ ッ トワー クが形

成 され る.

(5) トポ ロ ジー相互作 用 (topological interaction)

分子 頚 ど うしの絡 ま り合 いに よって生 じる会合. カ ラギ ナ ンの 2重 ヘ リック

スな どの 例 が あ る.

(6)こ一の他 に, 荷電 コロイ ドの凝集 (フ ァン ･デル ･ワール ス 力 と静電相互僻

房 ), 塙 性微 粒子 (磁気 的相 互作 用 ), せ ん断流 に よる凝集 な どが考 え られ

る.-

§ 3. 相 国 q)特 件

以 下 で は, 可逆 的な会 合の場合 に話 を限定す る. 既 存 の熱 力学 を出発点 に とる

ことがで きるか らで あ る. 体 系の 多分 散性 は, 系 に 内在 す る要 因 で必然 的にお こ

り, 熱的 に制 御 され て い る. 簡単 のため UCST系 を考 え る. 分 子会合 の相 国へ の影

響は, 一 口で言 うと, 共 存練 の右 肩 が盛 り とが る とい う点 に あ る. これ は, 末端

会合 で 2量体 を形成す る場合 を思 い浮 かべ れ ば, 直 感 的 に理 解で きる. 一般 に,

2相 共存 領域 は, 高分子 の分 子量 とと も七 高塩 側 にず れ るこ とが知 られて い る.

会合 の場 合 には. あ る濃度 で分子 量 が増 えた と考 えれ ば よい. 相 分軽 と会合が干

渉 しあ うので, 全 く新 しい現象 が生 じる可 能性 が あ る. 以下 に若 干 の例 を挙 げ る

[1]銭一環平 衡 系
て王1-a/T

例:硫 貴 くSe)の重 合平衡 【2】な ど

高 分子 の両 末端 に 2官 能性 の会合基 があ る場 合, o
袋状 高分 子 と環状 高分 子 の会 合平衡 が得 られ る.

図 1に格 子理 論で求め た相図 【3】を示 す. 2官 能 _1
なの で ゲル化 は超-こ らな い.
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図 1
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[2]低分子可逆 ゲル

多官能 性低分子溶液 の場合, ゲル化 と相分離 の競 合 が著 しい, 1個の対 が結合

す る ときのエ ン トロピ-損失 をパ ラメー ター と して変 化 させ ると, 図 2の (a)か ら

(C)の よ うに相 図が変化 す る. ゾル-ゲル転移線 と共 存 線 が交 差す る点は, 一般 に

は多重 臨界点 で, ここで示 した格子理 論の 結果 =】で は三 重 臨界点 (TCP)【5】にな

る. (b)で は臨界点 (CP)とTCPが あ り, 3相平 衡が実現 され る温 度が あ る･ (C)で

はCPは消 失 して い る. この よ うな相図は液 体托eで観測 され て いるが 5̀) (この場 合

は超流動 と相分碇の競 合 であ る), ゲル で は まだ見つ か って いな い･
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0
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図 2

[3]高 分子 可逆 ゲル 例: at-PS/CS2

立体不親則 ポ リスチ レンで見 られ る, ゲル化

曲線 と共存線 の実験デー タ 【6】と理論 結果 日】を

図 3に示す. 図 2(C)に対応す るTCPが 見 えて い る

(と思 う ). 分子量 とと もにゾルーゲル 曲線は 臨

界点 よ りも速 く低 濃度 側 に移 動す るの で, 高分

子量 ポ リスチ レンでは共 存線 と交 わ らな い.

図 3
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CONCENTRATION

§ 4 浸 透 圧, 圧 串 率 な ど

会 合は特異 部位 の間 の引力相互作用 に よ って起 こ るの で, 通常の溶質一路媒分 子

の接 触エ ネル ギーxに, この効果が加 わ る. したが って, 一般 的 には浸 透圧 を下

げ る働 き をす る. 例 えば, 会合性溶液 のテ一 夕温度 は, xが 1/2にな る温度 よ りも

高 くな って い る可 能性 が あ る 日 】. また, ゲル 化 の よ うに 巨視的会合体が出現す る

場合 には, 特 定の温度や 濃度で熱 力学 的異 常性 が生 じ, 浸透圧や 圧縮率 に臨界現

象が見 られ るか も知れ な い. 特 に引力 が強 い ときには浸 透圧 が負 にな り, 溶媒 が

クラス ターの 内部 か ら外 部 に放 り出され る様 な 極端 な現 象が起 こ る.
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§ 5 散 乱 関 数

希 薄 溶 液 で, 各 クラス ターが独 立 な 散乱 体 と考 え られ る場 合 に は = 1, 強 度は

I(q) =∑mf.(C)IR(q) で与 えられ るの で

!iino I ( q)/C = くm〉 N F(qRz)
(1)

とな る･ Rzは ヱ-平 均 ク ラス ターサ イズ, F(x)は ス ケー リング関数 で あ る. F(x)は.

xの小 さい ところで F(x) = 1- x2/3+ ‥ . (xくくl)の よ うに展 開で きる. xが

大 き い と こ ろでは, ク ラス ターの 内部 構 造 を反 映す るの で分 子量 に関 係 が な くな

り, F(x) =q- '3~tC'd' (x〉〉1 ) とな る. dfは フラ ク タル 次 元, で は クラス タ ー

分 布 関数 の指 数 で あ る. 重 量平均 分子 量 に比例 す るの で, 会 合 が 起 こ る と, 吐負

散卿 る. 広 角 昔岬 きる. 高 濃 度 の 実

験 デ ー タ を整理す る方 針 は今 の ところ見つ か って いな い.

§ 6 定 常 粘 性 率

定 常粘 性 率 の濃 度依 存 性 か ら, 会合 体 の 幾何 学 的 形 態, 分 子 の 連結 性,-ク ラス

ター 分 布 関数 な どを推 測 す る こ とがで き る. 会 合 の 前 後 で, 流 体 力学 的 体積 が 変

化 す るか らで あ る. 無 限 希釈 では分子 内会 合 に よ り高 分 子 は 縮 ま るの で [符]は減

少 す るが, 濃 度増 加 と と もに分子 間会 合 に よ 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 ときに比べ て急 激 に増 加 す るの で, 濃 度増 加 に伴 う粘

性 の 増 加 が著 しくな る. 特 性 粘性 率 は 緩 い仮 定 の も とに

符5,/cl77] = g(C) + kH[77]1g(C)2C 十 HE

の よ うな 形 で 表 せ る te】 [77]lほ 孤立 分子 の極 限粘 度 数, kHはHuggins定数, 関 数

g(C)は g(C) ≡ ∑(VR/mVl)fれ(C)で 定義 され て いて, 流 体 力学 的体 積 の増 減 を

表 す. VRはm-クラス ター の流 体 力学 的 体 積 で あ る. ポ リス チ レンイオ ノマー の 非

極性 溶 媒 中で の会 合 に関す る実験 デー タ 【91と理 論 との 比 較 を図 4に示 す.
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§ 7 粘 弾 性, _自 己 拡 散, _共 同 拡 散 な ど

緩和 関数 につ いては streched exponential か ど うか とい う議論 が ある. 自

己拡散係 数の 平均 が消 え る dynamicalthreVshold とい う概 念が導入 されて いる.

特 に ゲル 化点 近傍 で粘弾 性の振動数依存性 をきめ る viscoelasticexponent が

ど うい う起拓 の もので あ るか実験理論両面 か ら研究 され て い る.
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