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§1. 序

アタクチックポリスチレン(eps)は多 くの溶媒中で熱可逆的にゲル化することが実験的に

検証 されたO(1)そこでは温度 一濃度 の相図上で 2相分離曲線 とゾル-ゲル転移曲線が葡測
されゾル-ゾル平衡,ゾル-ゲル平衡などの2相共存が起こることが示された｡他方,Flory-

Hugginsタイプの分子場理論を用いた研究(2)では, 3重臨界点 (TricriticalPoint)や 3相

平衡を示す点 (TriplePoint)などを含んだ様々な相図 が予想された｡熱可逆ゲルの特徴は

ゲル形成 と溶液の相分離が競合 しているところにあると思われる｡ここでは熱可逆ゲル系で起

こる相分離と, ゲル形成の競合について動的側面に注目して考えていこう｡

1相 ゾル状態にある溶液をクエンチした後の系の時間発展をながめて行 くことにしよう｡ 1

つの例 として右図の様な相図を持った系につ

いて考えていこう｡この図は低分子ゲルの相

図であるが,高分子ゲルの場合 も同様な相図

をもつので以下の議論は一般化される｡ 縦軸

は温度パ ラメタ- T(…1-0/T),横軸は

溶質分子の体積分率を示す｡図中の点線はゾ て

ルーゲル曲線で,曲線の右側が1相ゲル,左

側は1相 ゾルを示す｡横線の領域は準安定領

域でその内側はスピノダル領域を示す｡図中

の矢印は様々なクエンチの方法が示 してある｡

2相分離領域-クエンチした後の平衡状態で
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の2相の濃度はA,A′で示 してある｡Aはゾ

ル相A′はゲル相であるO (1),(1)′の場合は核生成 とゲル化の競合, (2),(2)′の場合はスピノ

ダル分解 とゲル化の競合が見られる｡この場合,初期状態の溶液の濃度 (¢i)が 3重臨界点を

示す濃度 (¢TCP)より大きい場合 と小さい場合では溶液の時間発展が異なることが予想される｡

¢i<¢TCP の溶液を2相分離領域-クエンチした (1),(2)の場合では,クエンチ直後の溶液

はゾル状態であるので相分離の進行途中でゲルが出現する.逆に ¢乙>¢TCPの場合は,ある臨
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界時間 (tg) でゲルが出現 しその後ゾル相とゲ/レ相に相分離が開始されると予想できるO以下

ではこの tgをゲル化時間 (gelationtime)と呼ぶことにし,ゲル化時間やゲル成分の時間変

化について解析していこう｡

§2..熟可逆ゲルの反応方程式 (Stockmayerモデル)

ここでの議論は, 1相ゾルの状態から1相ゲル領域-クエンチした後のゲル成分の時間発展

について考える｡ y,nを77rClusterの数密度とする｡ 熱可逆系の反応過程は771-Clusterの形

成に注目すると, yi+yj≠ yn,y,a+yj≠ y叫 jの2つの過程があり,7n-Clusterの時間発

展方程式は

生 三i.f=n (aijyiyj一恒 -,一芸(%j粘 り - A-jyj,･ (1)dt j=1

となるo aij は i一merとj-merが結合 して (i+j)-merになる結合定数で,ここでは

aij- Oi･Oj と仮定するo Om…(f-2)n+2は 7n-merの中で反応 していない官能基の

数を示すo fはモノマー当りの官能基の数を示す｡ bijは(i+j)-merが i-merとj-

merに分裂する分裂定数を示すo bijは詳細つり合い条件から bij-(TiTj/Ti.j )aijとな

る｡yiは i-- での熱平衡状態での yiの値を示す｡ここで ymにっいてはSkIckmayer(4)に

よって求められた岐分れ分子の分布関数

y,a-A(a)a,,nx7n, (2)

を代入する｡ここで a,,a-(f7n-7n).(/7n!(f7n127n+2)! , 3 … a(1-a)f~2,
』は規格化定数である｡αは反応度であり反応した官能基の割合どして定義されている｡この

反応度 αが時間変化すると仮定して以下¢とαにっいての時間発展方程式を作る｡ 規格化定数
∞

Aはゾル成分の全体積分率を¢として ¢-n∑ 7ny,nから
77L=1

A-∫(1-α)2 (3)
na

で与えられる｡(2)式を(1)式-代入すると最終的に¢とαについての時間発展方程式
●

‡+(誓 言 警 )[;-(A-Af)α]-0, (4)

を得る｡ここでAfは最終状態 (finalstage)でのA(α)の値を示す｡以下ではpregel,

postgelの2つの領域に分けて (4)式から得られる結果について簡単に紹介しておく｡

-3-



研究会報告

PregeJSofution-:t<ig

ゲル化時間 ig以前の時間ではゲルは出現していないoLたがってゾル成分の体積分率 ¢(i)

は初期状態(¢i)の値に等 しい｡ しかしながら反応度 aは時間と共に増加する｡ ¢- ¢i,
●
(¢-o)を(4)式-代入すると

α- (A-Af)a ,

が得られるO αi≡a(0)として (5)式を解 くと

LL(!/)
(ai言- 1)言-(ai一言)e-Dt

(aid--1)-(ail首)言e~Dt

(5)

(6)

が得られる｡a(i)は時間tの単調増加関数で言は (5)式の定常解 として与えられている｡

Stockmayerモデ′レによるゲル化の古典論(3)によれば反応度 aはある臨界値 ac-1/(f-1)

を持っていて α-α｡の時ゲル化することが導かれている｡ したがって a(i)-αC となる時

間が我々が求めるところのゲル化時間 (tg) に対応している:

1 (言-αi)(1-言αC)
Zg=T ln
vg D (百一α｡)(1-言ai)

ただし 訂>αCである｡

(7)

PostgeJSolution:i≧ ig

ゲル化時間 Zg以後の溶液では ゾル成分の1部がゲル成分に変わるoしたがってゾル成分の

濃度 ¢(i)が初期状態での値 ¢iから時間と共に減少してゆく｡ 反応度 aはa-αCに固定され

ている｡したがって α- α｡-1/(メ-1)を(4)式に代入すると

¢- aAf¢- b¢f2 (8)

となり ¢(ig)- ¢i , め(∞)- ¢Eの境界条件下で (8)式を解 くとゾル成分の時間変化は

♂(∠)-
aAf¢i

銅 i+(aAf一拍 i)exp 卜 aAf(i- tg)]
(9)

で与えられる. ¢i- @(i)が ゲル成分の時間変化を与える｡

さて (5)式から(9)式では多くの定数が含まれているが,これらの値は初期状態と最終状態

の温度一濃度を与えてや りさえすればすべて定まるものである(.2)したがって実験との比較もで

きる形で与えられている｡
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§5.結 果
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図2aはTanらの実験と理論の比較を示す｡(文献2参照 ) ●はゾル-ゲル曲線 , ○ は 2
相分離曲線の実験データ(1)を示す｡比較に用いたパラメタ-を用いて(9)式を図示したのが
図2bである｡初期状態は図2aの相図中のTi-Q･2, ¢i-0･1の点で最終状態 Tf をい ろ
いろ変えてある｡どの場合もゲル相へ,クエンチした後のゾ/レ成分の体積分率の時間変化 を示
す｡ ¢i-@(i)がゲル成分に対応しているo ATg≡Tg-Tfは ク エンチの深さで,最終状億 の

温度 Tfとゲル化の温度 Tgの差として定義してあるo今の場 合 Tg - 0･12 で あ るo¢(i)が 0･1

から減少しはじめる点が (7)式のゲル化時間 中 こ対応し 2

ていて,クエンチの深さが深いほどtgは小さい値に移行
1

してゆく｡

ゲル化時間 tgとクエンチの深さATgの両対数プロット

が図 3に示されている.初期状態の温度 Tiが変えてあるo

ATg-0に近づくにつれて tg-al勇 (ATg)~aとなり

対数的に発散 していることが図からわかる｡
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