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田中 文彦

は じめ に

この講 義 で は これか ら高分 子 を勉 強 しよ うとい う人 を念 頭 にお い て基本 的

な事 か ら話 す こ とにす る.主 と して高 分 子 のsta,ticな側面 を解 説 し､dyna.micsに

は簡 単 に触 れ るだ け にす る｡

第 1章 高分 子 の状 態 と状 態 間 の転 移

初 め に高 分 子 の物 質相 と して の状 態 に は どの よ うな ものが あ るか を概 観 す

る｡図 1-1に それ を ま とめて あ る｡まず 一 番 自由度 が解放 され た状 態 で あ る溶

液 (solution)が あ り､そ こか ら溶媒 を抜 いた融 液 (melt)もこれ に含 め て お くOこの

状態 で は高 分 子 は絡 み合 い なが ら熟 運 動 を して いて ､分 子 の セ グ メ ン トや重

心 の運動 の 自由度 が あ る｡一方運動 の止 まった結 晶 (crystal)状 態 が あ るが ､高 分

子 の結 晶 で は分 子 が大 きいた め に完 全 に並 び きれず に､結 晶化 して い る所 と

アモ ル ファスの部 分 があ るのが一般 的 で あ る. どれ くらい結 晶化 して い るか は

結晶化度 (degreeofcrystauinity)βに よって示 され る｡この 2つの状態 間 の転移 は一

次転移で ､温 度 ､濃度 ､溶媒 の変化 によって転移 が起 こる｡転 移 を可 能 にす る制

御 パ ラメー タを 図 中 の矢 印 の上 に示 して あ る｡下付 きの添 字 は転 移 の次 数 を

表 す ことにす る書｡ この他 に分 子運動 が 凍結 して い るガ ラス状 態 もあ る｡しか

し高 分子 に特 有 な の は熟運 動 の 自由度 が完 全 に解放 され た状 態 と凍 結 され た

状態 の中 間 の状 態 が あ る こ とで ､ゴ ムや ゲ ル は これ に属 す る｡ ゴ ム (ゲ ル )状

態で は架橋 (cross-hnking)によって部分 的 に 自由度 が止 め られて いて ､並進 の 自由

度 はないが部 分 鎖 の熟 運動 は許 され て い る.ゴ ムや ゲル は レオ ロ ジー の分 野

で古 くか ら研 究 され て い る｡この講義 で は溶液 ､融液 を中心 に話 を進 め るが､

自然 にゴ ム､ゲ ル状 態 の方 向 に発 展す るよ うに整理 して あ る｡

*不 明 な もの､条 件 によ る もの は次数 を示 して いな い｡
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図 1-1 高 分 子 の状 態 とそ の間 の遷 移
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田中 文彦

第 2章 高分子溶 液の特 性

ここで は高 分子溶液 の性質 を理 論 にあ ま り立 ち入 らな いで概観 す る1)｡

(1)蒸気圧 (vaporpresstLre)

溶媒 と蒸気 が平衡 になって い る系 を考 え る｡液相 の圧 力 をp3と しよ う｡ここ

で下付 きの添字 は成分 を表 し､ 0は溶媒 を意 味す る｡また上付 きの添字 の0は

純溶媒で あ る ことを表 している｡気体 を理想気体であるとす ると平衡 の条件 は

FL8(T,p)=p岩(T)+RTlnp3, (2･1)

となるO次 に溶媒 に高分子 をモル分率 で clモル溶か した ときの平衡 の条件 は､

溶媒 の蒸 気 圧 をpoとす る と

Ilo(T,p,31)≡JL岩(T)+RTlnpo,

△po(T･p)≡po-pg-RTln琵,

で ある｡ この差 を とると

(2･2)

(2.3)

とな る｡ここで高分子 を溶か した ことによって生 じた溶媒蒸気圧 の変化 (比 )

ao≡ 謁

を活動度 (a.ctivity)とい う.図 2-1に示 して あ るよ うに低分子 で は点線 のよ うなa3

とclの線形 の関係 が成立つ.これをRaoultの法則 とい う｡高分子で はRaDultの法

則 か らの ズ レが大 きい｡

(2)浸透圧 (osmoticpressnre)

図2-2の様 に溶媒分子 は通す が溶質分子 は通 さない半透膜 で溶媒 と溶液 を区

切って お くと､平衡状態 で は溶液 の方 が圧 力が高 くなる｡この圧 力差 を浸透圧

といい､7rで表す｡浸透圧 は溶質 の分子運動 による圧力へ の付加 分 と考 え られ

る｡平衡 の条 件 は溶媒 の出入 りは 自由で あ るか ら

FLS(T,p)=po(T,p+汀),
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図 2-1

で与 え られ る｡浸透 圧 は小 さい と して展開 す る と

pS(T･p)- po(T,p)･(箸)Tq･ ･･･,
(2･5)

とな る.ここで(∂FLo/∂p)Tは溶媒 のモル体積 Voであ り､これ ははぼ純溶媒 のモル

体積 VoOに等 しい.よって

△〝0
7r= - T

VoOT
(2･6)

と書 けて､化学 ポ テ ンシャルか ら浸透圧 が分 か る｡これ を重量濃度 Cで展 開 す

る と

7r-RT(孟+A2C2+A3C3････), (2･7)

とな る｡右 辺 の括 弧 の中 の第 - 項 は濃度 を分子 量 〟 で割って い るので単位 体

積 当 りの チェー ンの数 であ る.係 数 A.nを第 m ビ リアル係数 とい う.罪-項 まで

な ら理想 気体 の状 態 方程式 と同 じで､これ をⅧn'tHo打の法則 とい う｡高分子 で

は分 子量 が大 きいので第'- 項 は小 さい｡よって第 二項 以下 が重 要 にな る｡この

表式 を Cで割って ､C=0に外 挿 す ればRT/Mつ ま り分 子 量 が分 か り､この時､直

線 の傾 きか らA2 が分 か る｡図 2-3(a.)にポ リスチ レン/シク ロヘ キサ ン溶液 の実
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験結果を示 して い るが､温度 を下 げ る と直線 の傾 き(つ ま りA2)が正 か ら負 に

変 わって い る｡ A2は分子量 と温 度 の関数 になってい るが､特 にA2(M,T)=0にな

る温度を㊤温度 とい う｡一般 に高 分子 で も低分子 の場合 と同様 に､高温 では分

子 間 の斥 力相互作用 の効果 が 強 く､低 温 で は引力相互 作用 の効 果 の方 が強 く

な る｡その境 目で斥力相互作用 と引力相互作用 の熱力学 的効 果が釣 り合った と

ころが0温度 なので あ る｡ 0温度 は気体論 ででて くるボイル温度 に対応 して

い る｡

0 0.5 J.0 1.5 2.0

<xIOJ/■nJ-I

ポ JJスチレンーシクE)ヘキサン港兼の立道圧

Al(T3a)10

0手島度

◎-34｣5'd

ps/CH

(ち)

暮.00

0.90

2 0.80
X
■●
■t

ぎ 0.70

0.60

0.50
4.5 5.0 5.5 6.a

b8AIz

田2･26 A,の分子量に対する変化 LAか mOt･C7}/9

図 2-3 浸透圧 と第 2ビリアル係数

図 2-3(b)にはA2の分子量依 存性 を示 してあ るoこれか ら

A2∝M-¢,
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とい うベキの関係 が あ る ことが分 か る｡ このベキ乗 別 を理 解 す る為 には､剛体

球 との アナ ロ ジー を思 い浮 かべ れ ば よい｡半径 Rの剛 体 球 の二体 の相 互作 用

は図 2-4(a)の様 に球 1が あ るた め に球 2が入 れな い とい う排 除 体積効 果 に他 な

らず､A2は排除球 の体 積 と見積 る こ とがで きる●:

A2-;(2R)3& ･ (2.9)

高分 子 の場 合 には高 分 子 は図 2-4(ら)の よ うに半 径 RF程 度 に広 がって い る (次章

で詳 しく述 べ る)ので ､

A2-;(2RF)3品

RFKMJ',

A2∝M3zJt2,

とな る.も しRFとMの間 に

とい う関係 が あれば

(2.10)

(2 ･11)

(2.12)

とな り､式 (2･8)か らa=2-3L,で あ る.剛 体球 で は y=1/3な の で a=1とな る｡

高分子 の実 験 で はα=0.1-0.5が得 られ て い る｡次章 で見 るよ うに高分子 で は

Z/=1/2や Z/=3/5とい う値 を とるので大 体実験 に合 う｡

高分 子 RF∝ Mv
トう

＼

/

＼

一/

､ ノ′へ

排 除体 積

(b)

ーヽ ′

図 2-4 排 除体積

*M2で割って あ るの は(2.7)の展開 が数濃度で はな く重 量 濃 度 で定義 されて い

るか らで あ る｡
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(3)粘性率 (viSCOSity)

図 2-5の様 にy軸 に垂 直 な平行平板 の間 に溶 液 をいれ て､上面 のC方向 にず

り応力qGyをか ける｡qGyはy軸 に垂直 な平面 にC軸方向 に働 く単位面積当 りの

力 である｡応 力 が小 さい と きには

avS

qGy:りす' (2.13)

とい う関係が成 り立 っ.ここで71を粘性率 とい う｡ noを溶質 の粘性率 とす ると

q8P≡聖二聖,710 (2･14)

を比粘性率 (spedRcviscosity)とい う｡通常 は これ を濃度 で割った量 で 77,ed(redtLCed

viscosity)を定 義 し､それ を濃度 で展開す る;

敬.a≡竺望
C

=(77]+k2C+k3C3+･･･, (2.15)

第-項 ､第二 項 ､ … はそれ ぞれ一分子 ､二分子 ､ .‥の相互作用 の効 果 を表 し

て いる｡希薄溶 液 の極 限 C=0に外挿 した時 の値

【d=clllm.響, (2･16)

を固有粘性率 (intrinsicviSCOSity)また は極 限粘度 数 (limitingviscositynumber)とい

う｡これ は溶質 分子 1個 と溶媒 との摩擦 による粘 性率 へ の寄与 と考 え られ る｡

次 に､溶質 2分 子間 の流体力学的相互 作用 を表 す

kH =% T

で定義 され る無次 元量 kHはHugginsの定数 と呼 ばれ る.

【Tl]は実験 的 には次式 の よ うな分子量依存性 を示す :

[77]=KMa.

(2･17)

(2･18)

高分子で はα=0･5-0･8であ る｡これはMark-Honwinkの式 (1938)と呼 ばれ る｡これ

を理解す るため には再 び剛体球 の系を考 え るとよい｡剛体球 の実 の体積 を〟､
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図 2-5 粘 性

質.量 をm ､数 をN とす る｡系 の体積 を V とす ると剛体球 の体積分率 は¢≡uN/V

とな る｡ この時 の粘 性率 は

り=no(1+JCl¢+JC2¢2+-･), (2.19)

と展開で き､展開係数の詳細 な計算があ る｡例 えばEinstein(1906)によるとrcl=2･5

で あ り､ JC2は現在 で も論議 が あ るが ､ BatchelorandGreen(1972)に よ る とJC2=7.6

で あ る｡ これか ら

回 =2.5と∝MOm
とな り､これ はサ イ ズ､つ ま り分 子量 に依 らな い｡

高分子 の場合 には図 2-6で点線 で示 して いるよ うに外部 の流 れが侵入 して こ

ない領域 を考 え る ことがで きる｡これ を流体 力学 的 にみた等価球 とい い､この

半 径 をRH とす る. RH は鎖 の末端 間 の平均 距離 JTF言 に比 例 す る.高分子 を

体 積

vH -; R3H,

回=2.5望m
-◎(普 )3′2JRia3,

-9-
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図 2-6 流 体 力 学 的 等 価 球

とな る. 中は物 質 に よ らな い ユ ニバ ー サ ル な数 で あ るOこ こで m=M/N̂ (NA

はAvoga,dro数 )の関 係 を使った.また <r2> は高 分 子 鎖 の末 端 間距 離 の 二 乗 平 均

で ､ <γ2>Oは ガ ウ ス鎖 (次 章 参 照 )につ い て の末 端 間 距 離 の二 乗 平 均 で あ る｡

αは

α≡

き完 C- -1/2, (2･22)

で定 義 されて い て膨 張 因 子 (expamsionfa･ctor)と呼 ば れ る.式 (2,18)と比 べ る と

K-◎(普 )3/2, (2･23)

とな る｡(<γ2>o/〟)3/2は分 子量 に依 らな い物 質 定 数 で あ る｡これ らか ら〝=3/5

とす ると

1 4
a-打 3(弓 )-3〝-1-言, (2.24)

とな り､､実 験 と よ く合 う｡

(4)拡 散 及 び沈 降

角速 度 Uの超 遠 心 機 に溶 液 をか け る｡ Uが′J､さい と きに は図 2-7(a.)の様 な プ

ロファイルで平 衡 に達 す る.これ は演 度 勾 配 に よ る拡 散 の流 束 JD と遠 心 力 に よ

る流 束 Jsが釣 り合 うか らで あ る.Uを大 き く して い くと図 217(b)の よ うに シャー

- 10 -
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(鋸

の q)小

三 貴 ■■し̀

(ら)

(J丸

羊8 i,や-7'T;i和む

2;8

図2･7 拡 散 と沈 降

プ な界面 が で き る.界 面 の位 置 を xB とす る と､界面 は一 定 速 度 孟Bで動 い て い

く｡これ を加 速 度 で割った量

S≡ヱ L

CBU2I

を沈 降係 数 (Sedimemta.tioncoe氏ciertt)とい う.拡 散流 束 JDは

JD--揺

(2.25)

(2･26)

と表 され る｡但 しβ は拡 散 係 数 で あ る｡拡 散 係 数 β は一 般 に濃 度 に依 存 す る

が ､低 濃度 で は トレー サ ー拡 散 係 数 (1粒 子 の ブ ラ ウ ン運 動 に よ る拡 散 係 数 )

か書に ほぼ等 しい ｡ トレー サ ー拡 散 係 数 は Einsteinの 関 係 か ら移 動 度 〝､も し く

は摩 擦係 数 ●Jtか ら知 る事 が で きる:

D(C)=D'

=FLkTkT

-
fI' (2･27)

*添 字 の iは並 進 (traA81a･tiort)運 動 に関 す る摩 擦 で あ る こ とを示 すO摩 擦 係 数 に

は この他 に回転 (rotatiort)運 動 に対 す るJ,が あ る｡

r li1-
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遠心 力に よ る流 れ J.はBを使って

J.=(sLJ28)C, (2･28)

と書 ける｡この系で一分子 の運動方程式 に表れ るカ は摩擦力 と遠心 力か らな り

-(1-gpo)砦 --(1-gpo)u23-堵 (2･29)

と昔 ける.ここでVは分子比容(単位質圭当 りの体積 )､ poは溶媒密度 で あ る.

これか ら終 端速 度 は登=0よ り

3=m(1-vpo)

β=

W2cI

m(1-vpo)
ft '

と求 まり､沈降 係数 は

(2.30)

(2･31)

となる｡従って βか ら摩擦係数が分 か る｡拡散係数 と沈降係数 を別々に測定 して

摩擦係数 を消去 す ると式 ､

〟 ふRT

D'(1-vpo)●

か ら分子量 を決 め ることがで きる｡これをSvedbergの式 とい う｡

尚､剛体球 で は並進 に対す る摩擦係数 は

ft=6771oR,

I,=87rTl｡R3,

とな り､回転 に対 す る摩 擦係数 は

とな る事 が知 られ て い る｡

問題 1

ポ リア ク リル 酸 (PA/W)で はD'=2×10-7cm2/Sで ある. 1cm動 くの

にかか る時 間 は どれ くらい にな るか｡

- 12-
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第 3章 1本鎖 の統計 力学

こ こまで は高 分 子 溶 液 の性 質 を概 観 して きたが ､次 に高分 子 を統 計 力 学 的

に取 り扱 う事 を考 えよ う｡ここで は1本鎖 の統 計 力 学 を考 え る4)｡平 衡状 態 の統

計 力学 で は配 位 分 配 関 数 が分 かれ ば よ いのだ が ､これ を計算 す るた め に高 分

子 の モデ ル と して ､構 成 要 素 が線 状 にn+1個 つ ながった物 を考 え る(図 3-1).

ここで は内部 の配 位 だ け しか考 えな い ので全 体 が並進 す るよ うな モー ドは考

えない｡そ こで 図 3-1の よ うな座 標系 を採 る こ とにす る｡ 1端 を原 点 に固定 し3'

番 目のモ ノマー の座 標 を3-,･､j番 目 とj-1番 目の ボ ン ドベ ク トル をt-j､他 端 の

位 置 ベ ク トルを R-とす る｡この時分 配関数 は温度 T､R-､nの関 数 に な る.こ

こで はあ るBの時 に と り うる配 位 につ いて分 配 関 数 を求 め る こ とにす る.こ

の配位分配 関数 は次 の よ うに書 ける:

Z(T･R-In,-/Rれ=RdXl･I･dXne-糾 V',91,({,I,,

図 3-1 高分子 の モデ ル

- 1 3 -
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一●
こ こで 丁は一 本 の鎖 で つ ながって い る とい う効 果 を表 して い る｡また い まボ

ン ドベ ク トル

ー●
tj=Xj-A,･_1

で あ る｡Uは鎖 に沿って考 えた とき近接 した モ ノマー間 に働 く｢近 接 相 互 作 用｣

で あ り､ γは空 間 的 には近 接 して い るが ､鎖 に沿って離 れ た モ ノマー 間 に働 く

｢遠 隔相 互 作 用 ｣で あ る.この講 義 で は ､U=0､V=0の時 ｢理想 鎖 ｣と呼 ぶ こ

とにす る｡次 に この理想 鎖 の統 計 的性 質 を述 べ る｡

3-1 理 想 鎖 の統 計 的 性質

鎖 の統 計 物 理 で は ミク ロな モ デ ル か ら出発 す る と大 変 難 しいの で粗 視 化 し

た鎖 のモ デ ル を考 え る｡以 下幾 つか の鎖 の モ デ ル を紹 介 す る｡

(1)ラ ンダ ム フ ライ ト(rartdom且ight:RF)モ デ ル

このモ デ ル は､ボ ン ド長一定 αで 角 度 の制 限 の無 いモ デ ルで あ り(図 3-2)､

この時 T は次 の よ うに書 け る｡

･(tl-嘉 6(I-a)･

二 て_∴ = ＼

図 3-2 ラ ンダ ム フ ライ トモ デ ル

(3.2)

図 3-3 バ ネ ビー ズモ デ ル

(2)バ ネ ビー ズ (beadsonsprirtg:BOS)モ デ ル

これ は玉 が バ ネで つ な がった モ デ ル で あ り､ボ ン ド長 も一 定 で は な い (囲 み3

)｡この モ デ ル で は丁は

'(tl=(書7ra2)3/2exp(一芸 )･

-14-
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図 3-4 格子 モデル

と書 ける｡ここで

<J2>= α2

で あ る｡さて ､こ こで この モ デ ルの連 続 体 モ デ ル を考 えて み よ うo す な わ も

釆づR(S)､L=na=consi.､n-∞ ､a- 0､ S≡I'aとす る と､ T は次 のよ うに経

路構分 の形 に書け る:

ワ T(I,I,dR l･･･- (品)3n/2dR l -dRnexp(-紀 (9 2ds)･ (3･4,
多 くの鎖 の系 を考 え る ときには この よ うな連 続 体 モ デルを考 えた ほ うが便 利

で あ る｡

(3)格子 モデル

空間 を格子 に切って そ の上 にchaillを並 べて い く(図3-4).この時Tは次 の よ う

に書 ける｡

･(ll=∑p(S-)6(tLas-)･ (3･5)
{

ここでaは格子 の間隔 ､p(8-)は重 み､S-は座 標方 向 の単 位 ベ ク トルで あ り､立方

格子 の時 は

S-=i:e."土e.yI土C.zl

とな る｡等 方系 の場 合 には丁は

･(zl-三写6(I--as7･

と書 けるOここで 之は配 位数 ､す なわ ち最 隣接格 子 点 の数 で あ る0

-15-
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単一 の鎖 の場 合 に は rarLdom丑ightmodelで か な りの事 が 分 か るが ､多数 の鎖 の

場 合 に は格 子 モ デ ル の よ うな思 い切った近 似 を しな けれ ば 明 解 な結 果 は得 られ

な い｡

これ らの モ デ ル を使って 分 配 関 数 を計 算 す れ ば理 想 鎖 の統 計 的 性 質 が 分 か

る｡一 般 に分 配 関 数 は

Z(A)Ie-PF(j!), (3.8)

と書 け るoこ こでF(点)は 自由 エ ネ ル ギ ーで あ る｡例 えば これ を Rで微 分 す る と

末 端 に働 く力 ､張 力 了が 得 られ る

一芸 -J'･ (3･9)

既 に紹 介 した 3つのモ デ ル を使って Z(月)を求め る と ､何 れ も次 の よ うな 形 に ま

とめ る こ と が で きる;

Z(A)-expl一芸 (1.01(芸)2･C2(芸)4･-)]･ (3･10)

こ こで naは cLainを全 部 伸 ば した時 の 伸 び き りの長 さで あ る. Cl､ C2等 は数

定 数 ｡

問題 2

3つ の モ デ ル に つ い て Cl､ C2を求 め よ｡

(3･10)式 第 1項 は3つ の モ デ ル と も同 じ形 に書 け るが ､この講 義 で はR/na≪ 1

の時 を考 え ､第 二 項 以 下 を無 視 す る. これ を ガ ウス鎖 (GallSSChaizt)と呼 ぶ こ と

にす るo末 端 ベ ク トル の分 布 関 数 P(A)紘

p(点) Z(A)

Ia(A)dR'
で定 義 され ､ガ ウ ス鎖 の時 は

po(A)-(孟 )3′2e感 ,

(3.ll)

(3.12)

とな る｡以 下 で は下 付 きの添 字 0は ガ ウ ス鎖 を表 す もの とす る｡この場 合 に は

い ろ い ろ な量 が簡 単 に計 算 で き る｡例 え ば末 端 間 距 離 の二 乗 平 均 は

<R2>｡=na2∝n∝M.

- 16 -
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とか けて ､分子量 に比 例 す る ことが分 か る｡ここで <･->Oは ガ ウス鎖 につ い･

て の平均 を表 して い る.もちろん Rが naに近 づ くと この近似 は よ くな い.例

え ば 占･ム弾性 で伸 び き りに近い 大変形 が起 きるよ うな場 合 には ガ ウス鎖 の近

似 は使 えない｡しか し非 常 に取 扱 が簡単 なので ガ ウス鎖 を出発 点 とす る場 合

が多 い｡

ここまで の議論 で は末 端 間 ベ ク トルの分布 だ けを考 えたが ､今度 は佳意 の

二点 i,j間 のベ ク トルr-iJ･の分 布 を考 え る(図3-5)｡ガ ウス鎖 の場 合 には相 互作

用 が ない ので i-j以 外 の部 分 を切 り離 したの と同 じで ､ Po(r-ij)もガ ウス分布

にな る｡

Po(r-.･j)≡(27rEt'-jla2

3,?
)3/2e~端

図3-5

rijの 2乗平均 も次 の よ うに書 け る､

<r,?,･>o=a2li-jI･

-●
次 にcILairLの重心 の位 置 ベ ク トルXo

xo- 志 ∑Ri,I
か ら計った位置 ベ ク トルS.,･

S-i≡釆-お,

- 17 -
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を考 える｡

以 下 に問題 の形 で ガ ウス鎖 の性 質 を ま とめて お く4)･7)0

問題 3 ガ ウス鎖 の性 質

(1)S-iの分 布 Po(S.i)を求 め よ.

p.(S-i)≡<6(8-.･-A,･+AG)>｡.

また S.iの 2乗 平 均 < S2>Oを求 め よ.

(2)高 分 子 の分 子 運 動 を追 いか けて い る とS.iの分 布 はだ いた い球

形 に な る｡しか し､あ る瞬 間高 分 子 の写 真 を撮った とす る と図 ゝ6の

よ うに ラ グ ビー ボー ル の様 な形 を して い る.これ をR-につ いて平 均

を とる と球 形 にな るの で あ る.このsnapshotを撮った と きの分布 ､つ

ま り点を固 定 した時 の S-iの分布 P.(SIR-)を求 め よ. P.(SIR)は次式 で定

義 され る:

po(S-iIR-)≡<6(A-∑t-i)6(S-i一見 +お )>o/く6(貞一∑L-,･)>o
J ∫

一■■-■-

∴ -tIここrTTコ亡:コ

図3-6

(3)次 に対 相 関関 数90(r～)を考 え る:

go(r7≡三∑ <6(r･-･ij),0･
I,)

散 乱 実 験 に よって これ の フー リエ変 換 が散 乱 強 度 と して直 接 測定 さ

れ る:

･-go(ql-=/e-･'4･,'90(rldr･･

- 18 -
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ここで q.は散乱 ベ ク トルで

4甘 . e
q=T slrL盲

であ り､人は入射波 の波長 ､Cは散乱 角である.(1)を(2)に代入す ると

go(q7-去∑<e-̀約 ,0り
とな る.ガ ウス鎖 の場合 に90(qlを求 め よ｡

312 : 近接相互作用

鎖 を ミク ロに見 る と､セ グ メ ン ト間 は共有結 合 なので ､ボ ン ドの 間 の角度

Cや長 さaはだ いた い0=109.470､a=1.54A程度 に決 まって い る.そ うす る と高分

子 の且exibilityは何 か らで て くるか とい うと､図 3-7に示 して い るよ うにボ ン ド

のまわ りの回 転 角¢iの 自由度 か らでて くる.回転角 ¢の集 合 ¢2,¢3,･･･,礼 _1が不

確定 だか ら高分子 は いろいろ な形 を とる事 がで きる｡例 えばβ､αが確定 して

い る ランダム フライ トモデ ルで この回転 を考慮 す る と､ Uは回転角 の関数 に

な る｡ これ を内部 回転 の ポテ ン シャル とい い､一般 に次 の よ うに書 け る:

U=E el(i.･)+∑ C2(¢̀-1,4,･)+-･
一 暮

(3･14)

第 1項 はi番 目の回転 角 だ けで書 けて い るの で一 体 ポ テ ン シャル､第 二項 は

隣接 した回転 角 に も依 存 して い る.2体 ポ テ ンシャルで あ る｡U=0の時 は回転

に制 限がない ので ｢自由回転 ｣と言 い､2体以上 が 0の時 ｢独立 な内部 回転 ｣と

言 う. ボ ン ドi+1が ボ ン ドi-1､i､と同 じ平面 内 にあ る と きこの位置 tをtra.ns

とい う.回転 角 は一 般 にはtransの位 置が一 番 エネルギーが低 くて､他 に も二 カ

所 O- 土1200の位置 にエ ネルギー の極小9+､9~があ り､この配 位 をga.ucheと呼 ぶ.

(図 3-7).この一体 の ポテ ンシャルの角皮依存性 を図 に書 くと図 3-8の よ うに な

る.ここで はtranSとga.ucheの エネルギーの差 をAE､エネルギー障壁 の高 さを△E

と している.熱平衡状態 でtrarL8とgaucheの状態 を とる割 合 は△Eによって決 まる.

一本 の チェー ンを模 式 的 に書 くと図 3-9の よ うにtra･nsの列 (t)が続 いて い て

gauche(g)が点 在 し､そ こで チェー ンは屈 曲 して い る.隣接 す るga.tLCheの間 に は

transの列 が続 いて い るが ､そ の平均 的 な長 さtpは

tp-aexp(g)I
-19-
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図3-7

図3-9

で与 え られ る.このtpの ことを持続長 (persistencelength)とい うoこれ に対 して△E

はtransとgaucheの間 の遷 移 i≠ 9土の時 間 スケー ル T を支 配 して い るo T は

W oexp(# ), (3･16)

で与 え られ る. Toは ミク ロな時 間 で だいた い 10~11秒 程 度 で あ る. △Eが kTの

数 倍 程度 にな る と これ は マ ク ロな時 間 に な る.△Eが低 くて △Eが大 きい高 分

子 で は､gaucheの数 も多 いが ､ i ≠ 9土遷移 は起 こ りに くいので構造 は ラ ンダ ム

-20-
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だ が配 位 が その ま まで凍結 して い る とい う特徴 を持 つo △Eも△Cも小 さい場

合 に は状 態 間 の遷 移 が起 こ りやす く折 れ曲 が りやす い. △Eと△Eが同程 度 で

大 きい と きにはga.ucLeの数 が小 さい ので持 続長 は長 いが遷 移 は起 こ り易 い分

子 に な る｡実 際 には二 体 や三 体 の ポ テ ン シャル もあ り､ま た大 きな側 鎖 が つ い

て い るよ うな場 合 には立 体 障壁 な ど もあ るので ､この ポテ ン シャルだ けで は議

論 はす まない｡しか しこの よ うな近 接相互 作用 の あ る部 分 は厳 密 に取 り扱 う

こ とがで きる｡個々の高分 子 につ いて これ が ど うな るか はP.J.Floryの"Sta.tistical

MechanicsofChainMolecules"2)に詳 説 されて い る.こ こで は そ の議 論 にはあ ま り

立 ち入 らないで結論 だ けを記 して お く｡例 えば鎖 の末 端 間距 離 の二乗 平均 は､

独 立 な内部 回転 ポテ ンシャルを考 慮 す る と持続長 が変 わ るの で ガ ウス鎖 か ら少

し変 わ るが､

<R2>∝na2,

とn に比 例 す る とい う性 質 は変 わ らない.この比 例定 数 を

a ..≡
<R2>

(3･17)

(3･18)

と書 き､特 性比 (characteristicratio)とい う. nが十分 大 きい と きに は精 密 な議 論

が あ り､ポ テ ン シャルが一 体 で書 けて いれ ば､

C｡｡=
1-cos ♂ 1+ <co S¢ >

1+cos O l- <co S¢>'
(3･19)

とな る(Okaの式).こ こで <･･･>はEl(¢)で の熟平 均 を とる こ とを表 して い る｡

ラ ンダム フライ トモ デルで はcc,,=1､自由回転 の時 はCcD=2とな る.また tramS

とgaucheの部分 だ け に着 目 して そ の部 分 だ けの重 みを考慮 す るモデ ルが あ り､

これ を回転異性体 モ デル(rota･tionalisomericstatemodel:RIS)とい う.この場 合 には

< cos¢ >=IcosQe-PEdQ

Ie-βEd¢

1-q

q ≡e-P△C

-21-
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で あ る｡例 え ば ポ リスチ レ ン(PS)の場 合 にはT=413K で △E=2100Cal/molとな

る ことが実験 で分 かって い るので それ を いれ る と

or=0.54

とな り､C00=6.7で あ る0- 万 回転 異性 体 モ デルで はC∞=3.1とな り､実験 の半

分程度 の値 を与 え る｡これ はPSにはベ ンゼ ン環 が あ り､それ によ る立体障 害 の

影響 でポテ ン シャルが一 体 だ けでは表 され ない こ とによ ると考 え られ る.この

様 な例 は先 ほ ど挙 げた P.∫.Floryの本 で詳 し く議 論 されて い る｡

3-3 : 遠 隔相 互 作用

近距離相互 作用 は鎖 の性 質 を定性 的 には変 え なかった が､遠距 離相互作 用 は

それ を大 き く変 え て しま う｡ まず遠 隔相互作用 に は どの様 な種類 が あ るか を列

挙 しよ う:

1)vanderWaalS力

ここでのvanderWa.als力 は溶媒 を媒体 と した か な り複 雑 な もので あ る.

2)飽和性 結 合

これ は例 え ば ペ アで ボ ン ドをっ くる水 素結 合 や硫黄結 合等 の様 に､一 度 結

合 して しまえ ば第 三 者 に は力 は働 か な くな る種 類 の物 で あ る(図 3-10).

Ls-sJ
(a)水 素結 合

図3-10

- 22 -
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3)静電相互作用

1)､2)に比 べて格段 に大 きい力で あ り､非常 に重要 で あ るが取 扱 が難 しい｡

具 体 的 には金 属 スル ホ ン酸 な どに よ る双極子 相互作 用 や ､電 解 質 中 の クー ロ

ン相 互作用 が あ る｡

4)両親媒性相互 作用

よ くでて くるの は疎水性 相互 作用 で､ミセルの形成 な どを引 き起 こす｡

5)トポロ ジー的相 互作用

これ は高 分子特有 の もので ､高分子 同士 の絡 み合 い によ る もので あ る｡

こ こで は 1)のvarLdelWa,als力 につ いて詳 しく述 べ るOこの場 合 に は次 の よ う

な分 配関数 を考 えれ ばよ い｡

Z'R'-/ e"∑t<jt'rl''TT'),.'dXl- dR n ･ (3･21'

但 しβ=1/kBTで あ る.以下 で は nJT(LJ･)dR l･･･dXnをdTと略 記 す る ことにす るo

ここでu(ri)･)がvanderWa･alSの ポ テ ン シャルで あ る.

以下 では相互作用 のあ る気体 と同 L;よ うに考 え､ u(riJ･)に対す るク ラスター

展 開 を行 う4)o u(ri,･)で直接展 開 す る と発散す るので ､ Mayer関数 を導入 す る:

e-Pt(r)≡1+x(,). (3.22)

u(r)は図3-ll(a)の様 な関数 であ り､Mayer関数 x(r)は図 3-ll(b)様 な関数 で あ るO

こ こで はx(r)を次 のよ うに近 似 す る:

x(r)=-V6(r),

但 しγはxと等価 な強度 を与 え るよ うに条件

(3･23)

で定 め る ことにす る. (3.22)を代人 して ､r<Uで はe~Pt だ0､ r>Uの領域 で は

e~Pt =1-Puと近似 す ると一般 に

V,/<qdr･･ βfwu(r)4- 2dr7

-23-
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A3-ll

とな る.右辺第-項 は排 除体積 で､これ を voと表 し､第二項 とま とめて次 のよ

うに書 く:

･ - V.(1-宗)≡vo,,

0--品 L仲u(r)4qr2dr,0,

こ こでOは

(3･25)

(3･26)

で与え られ 0温度 を与 え る｡従って T は0点 か らの温度 の ズ レを表 す パ ラ メー

ターであ る●:

0

丁 ≡ト テ･

Vの符 号 を温度 領域 に分 けて み ると

r>0, γ>O

r≡㊤, γ′=O

r<0, γ<0

*線形 の順 序 を表 す 関数T(T)と誤解 の な い よ うに｡

- 24-
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とい う関係 になって い る｡クラスター展 開法 を用 いて分配関数 を展開す る と

Zか rE'1Ix'r･･,･''d,

-/dTll.冨x･･j･冨冨xi,I"L････],
(3･29)

とな るoここで鎖 の末端 間 の相対 ベ ク トルRを持 つ鎖 に対 して､鎖 の重 なった

点 (i,i),(k.I),･･･を固定 した時 の末端間 の長 さの分布関数 を

p.(島O,･j,Oh1,...)

で表 す と しよ う｡す ると(3.29)紘

Z(A)=po(Rト V∑ po(a;oi,･)+V2∑∑Ro(島òj,OkL)+･･･, (3･30)
I'く)' iくjhくt

と表 され る｡従って

/Z(R-'dR--1-V冨 po'o･･j'･V2吉 富 po'oi,･,Oh･'･ ･･･ (3･31)

とな る｡ (3･30)､ (3.31)よ り

p(a)=Ro(A)+V∑ (po(点)po(oi,･)-Ro(A,0,A,･))+o(V2)
iくJ

-Ro(A)(1-2zJ;I(芸 )十 ･)

と展開で きる｡こ こでパ ラメー タZは

2≡(品)3′2vJk
で定義 されていて ､関数 j(3)紘

I(3)=e~8-2J=
/G7

e-t2di

で あ る｡ (3･32)か ら鎖 の末端 間平均二乗 距離 は

<R2>=<R2>o+V
≡ /

R2(･･･ldR-+･･･

-<R2,0(1+孟 ∑(卜 i)3/2+- )
iくJ

-<R2,0(1+芸Z････),
-25 -

(3･32)

(3･33)



田中 文彦

とな る｡ この結 果か ら､ガ ウス鎖 の場 合 との鎖 のひろが りの比 を

α2R
<R2>
<R2>.'

で定義す ると
4

α2R=1+言Z+- ･

とな る｡同様 に慣性半径 の比 をα,で表 す と

･…≡‡詰 -1･Tiiz･･-

134

(3.34)

(3.35)

(3･36)

の関係が あ る.これ らはZの関数 になって いて､ Z が正 の時 に は理 想 鎖 に比 べ

て高分子 が ひ ろが る事 が分か る｡ Zは

Zと Tv信

であ り､温度 パ ラメーター と分子量 の積 になっている｡これを排除体積 パ ラメー

ター とい う. Z>0の場 合 には､展開 の一 次 で正 の排除体積効 果 が顕 著 であ り､

良溶媒(goodsolvent)と呼 ばれ る. Z<0の時 は貧溶媒 (poorsolvent)と呼 ばれ､この

時 は排除 体積 パ ラメー ターが負 にな り､鎖 が収縮 した状態 にな るOまた Z=0

で は見か け上 排 除体積効果が消 え､鎖 が理想鎖 の様 に振舞 う｡これ を 0溶媒 (⑳

solvent)とい うo

zの高次 の項 まで展開す ると

α2=1+012- C222+C3Z3-C4･34+- , (3･37)

のよ うに､交替 ベキ級数 となる｡高次 の係数 の詳 しい計算があるが省略す る.a

は 信ヽを含むので展 開 の有効領域 はL'[≪1/､斤 (◎温度近傍 )の領域 に限 られ るO

さて希薄溶液 のT>0での光散乱 の実験 によると慣性半 径 は重合度 に対 して

√汚す~言 ∝ no･60

とい う関係 が あ る ことが兄 いだ されて い る.一方拡散係 数 を実験 的 に測定 す

ることによって慣 性半径 と重合度 の関係式 を求 め ることがで きる｡ Stokesの法

則 (2･33)に よ ると

β●= kT
67r77oRHI

- 26-
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で表 され る.ここで T70は溶媒 の粘性係数 であ り､拡散係数 の測定 よ り流体力学

的半 径RHが求 ま る｡実験 によると

RH ∝ nOl55-0･57

の関係があることが兄 いだ されて お り､光散乱 の実験 の結果 とだいたい同 じ指

数 を示す｡粘性 は体積 vHと

回=2.5望Eii!
とい う関係(2･21)が あ るので､この測定 か らもRHを求 め ることがで きて､

RH ∝nO･55-0･577

が得 られて いる｡つ ま り特徴 的な半径 は

<R2>=anV,

< S2>=anV,

と書 ける｡ ここで

〝=0.55～0.60

であ る｡これ を拡 が りの指数 とい う｡

前 に述 べた摂動 展 開で はこのよ うな非整 数 の ベ与を説 明す ることはで きな

い｡そ こで次 に この様 な指数 を説 明で きる近 似理論 を考 えよ う｡

3-4 ; 平均 場近似 (P.∫.FIory)1)

まず図3-12(a)の様 にひろがった重 合度 nの高 分子 を考 え､このひ ろが り領域

の半 径 を Rとす るo以 下 で はガ ウス鎖 の慣性 半径 を基準 に考 え るので膨 張因

子 を

α≡R/Ro,

で定義す る.ここで Roはガ ウス鎖 のひろが り半 径 で

Ro=aヽ斤

-27-
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十一う
R

(ch)

図 3-12

一一一■I-､
/ ● ＼

//●●●＼
/ ●●■●●＼●l
ft.'/.●.●.I
＼､･1●.●･/′＼ー_メ/

(b)

TTIOnOTYteT

で あ る(式 (2.22)を参 照 せ･よ)｡次 に図3-12(ち)のよ うに この高分子 の モ ノマー を

っ な ぐ共 有結 合 を切って ば らば らに した モ ノマーの気体 の系 と比 較 す る28)｡こ

こでモノマー の体積 をu=告a3とす る｡この系の 自由エネルギー はvanderWa･als

気体 での摂動 計算 の結果 か ら､

pFint-n(1np一差Apk), (3･42)

とな る｡この第 -項 は垂心 の配 置 の エ ン トロ ピーで あ るか ら､これ ははず して

考 え る｡ここでβAは k次 の既約 クラスター積分 であ る.もとの高分 子 の 自由 エ

ネルギーで は鎖 がつ ながってい るとい う効 果が この項 に加 わ るので次 のよ うに

書 け る:

PF=PFel+PRint. (3.43)

ここでβFelは連 結 の効 果､鎖 の端 に力 をか けた時 に蓄 え られ る鎖 の弾性 自由エ

ネルギ-

pFel-3(竺呈 -1nα), (3･44)

に他 な らな い｡理 想 鎖 α=1の時 に は この項 は 0にな るよ うに して あ る｡ また

βFintを次 の よ うに二次 で切って お く､

pFint- 言(wl(T)p･W2(T)p2)･ (3･45)

ここで Wk≡-kβh/(k+1)であ るoWlは第 二 ビリアル係数 にな るので Wl(0)=0で

あ り､

Wl-VoT,

-28-
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と表 せるo W2 は温度 依存性 は緩 い と仮定 して

W2(T)≡consi,

とす る｡

αについて Fを極 小 にす る事 を考 え る と､

･叶2- αd一 芸 -cT〆, (3･47)

が得 られ る｡ ここで は3次元空 間 の場 合 を考 えて い るのだが､一般 の空 間次 元

dで も容易 に結 果 が得 られ るので拡張 して おいたoまた

y=W2/V.2,

C=ヱ生
2U'

であ り､C はオー ダ- 1の数であ る.(3.47)か ら求 めたαを図 3-13に示 してあ るO

ここで縦軸 に α ､横 軸 に T､声を とって あ る. yは パ ラメー ター と して変 え て い

る｡ T＼何 が大 きい時 には(3.47)で αSの項 が効 くの で

α5- T､信,

R～αJ蒜

～ Tl/5n3/57

とな り､これか らRは

(3･48)

(3･49)

とな る｡これ は フ ロー リの3/5乗 別 と呼 ばれ､前 に示 した実 験 の結 果 と良 く一

致 す る(式 (3･40)以下 参照 )｡低温 (丁<0)で は(3･47)で α~3の項 が効 くの で

α3-回~ln-1/2,

で あ り､これか ら

R～T-1/3nl/31

が分 か る｡鎖 が理 想 鎖 と見 なせ る㊤領域 は T＼斤-1の領域で あ るか ら､

1
回≦-V6,
-29-
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R～在 て声

-1 O

scatin9 1川 α --i(可訂)

図3-13

R ～n3JtrtyS

の温度領 域 とい うことにな る｡

一般 に高分子 は高温域 で n3/Sで ひ ろがった状態 か ら低温 域 で nl/3の よ うに コ

イルが最 密 に充填す る粒状態 に変化 す るが､この変化 が相転 移 的 な シャー プな

転 移 (coil-globule転移 )で あ るか ど うか とい うの は､現在 で も論争 中 で あ る｡以

上 の平均場 的 な考察 の結果で は図3-13に示 され るよ うにパ ラメー タyが臨界値

yc=0.0228以下 の時 は一次転移 的 な鋭 い転 移 を与 え る.

ゝ5 プ ロプモデル3),29)

平均場 の考 えか ら離 れ､高分 子 の配位 を思 い浮 かべ てみ よ う｡高分 子鎖 の状

態 は図 3-14の様 に模式 的 に表 され るo O点 近傍 ､す なわ ちITl≦表 の領域 で は

高 分 子 は理想 鎖 になって いて ､

R⑳=anyt, (3･53)

1
J/t==

2

で あ る｡これ よ り高温域 で は鎖 は膨 れて い る｡そ こで鎖上 で相 関 が とど く範 囲

の モ ノマー を グルー プにま とめ プ ロプ(blobト 特 に ここで は温度 を考 えて い る

-30-
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ので熟 (あ るい は温度 )ブ ロブーと呼 ぶ こ とにす る と鎖 の構 造 は､ブ ロブが数

珠 の様 に連 なって い る と見 る ことが で きる(図 ㌻14)0 1つ の ブ ロブの内 の モ ノ

マ ー数 を9,とす る と､回≦未 で は､相 関 が鎖全 体 に及 ぶ事 か ら考 え る と､

9,-ふ (3･54)

(だ だ し¢=1/2)と考 え られ る｡ ¢は ク ロスオー バ ー指 数 と呼 ばれ るOプ ロブ

の総 数 はn/9,で あ る｡この描 像 によ る と､プ ロブの内側 で は ガ ウス鎖 になって

いて､プ ロブを単 位 と して み た ときには鎖 は膨 潤 あ るい は収 縮 して い る｡よっ

て高 温領域 の慣 性 半 径 RF は

RF - (a茜 )(孟)y

=aTl/5n3/57

とな り､フ ロー リの3/5乗 別 を与 え る｡

T ≡(T-0)/0

hightemp･

1/n〆

0reg10n 0

-1/㌔

low temp･

図 3-14

低 温域 で は プ ロブ は最 密 充填 されて い る と考 え る と

RG-(aJ50(£)V̀

=aT-I/3nl/37

- 3 1 -

(3.55)
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i.=2 d=3

~~~~~~~i. 0..636+沖 J/1.○

1,t 0.5055耕 一/2○
) 3/4 3Af(0.511㌔)

表 3-1

七g 三4144)展開

ヰjfe=-･.3-d /̂

4 蔵頚

Q平均塙増尊

とな る. ここで Z,C=1/3を使った.結 果 は平均場近 似 と同 じで あ るが､この描 像

で は ブロブは連 続 的 に収 縮 して い くだ けなので ､coil-globule転移 は現 れ な い.

これまで に現 れた指数 に関す るいろいろな研究結 果 を表 3-1にま とめてあ る.

相 関 とい う見 地 に立 つ と､プ ロプ描像 で はプ ロブの内側 で は理想鎖 ､つ ま り

く r?i>=a21.I-3日,

Ii-jI<9, (subbtob),

<r?,･>=a29三~2vli-jL2V,

I8'-jl>9, (Superbtob)

で あ り､ブ ロブの外側 で は

(3･57)

(3.58)

と考 えて い る｡つ ま りプ ロプ描 像 とい うの は相 関 を二 つ の部 分 に分 けて考 え

る とい うことで あ り､この措 像 で相 関関数 も計算 で き る｡

問題 4

プ ロブモ デ ル で相 関 関数 を計算 せ よ｡但 し

9 (q･)-吉∑ < e-iq･'',',
i<j

･三吉 e-≠''L'

の近 似 を用 い よ｡特 に波 数 依 存性 を調 べ よ｡

-32-
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ここで は波数 の大 きい極 限 と小 さい極 限 での相関関数 の振舞 いを直感 的 に

見 て みよ う｡半 径 rの中 のモ ノマー数 をn,とす る.これ を この領域 の体積 で割

れ ばだいた い相 関関数 にな る◆｡ γ の大 きい ところを考 えれば

anr- r , (〟-言)I

で あ り､相関関数 は

n, 1

9(r)当 戸 ～諦 帝 ,

とな る｡これ を フー リエ変換 す る と

9(q7-q-5/3

とな る｡

理想鎖 の相関関 数 は､ひ ろが り領域 Reの内側 で は

9(r)～;7

外側 では遮 蔽が あ るので

9(,)～亡 竺γ

(3･59)

(3.60)

(3.61)

(3･62)

(3･63)

で あ る(問題 3(3)参照 )｡これ に比 べて膨 潤 した鎖 で はγの大 きい ところで は

9(r)～r-4/3,

にな り理想 鎖 よ り早 く減衰 す る.これをEdwa.rds別 とい う｡

*関係J.'9(r)47rr2dr=n,を近 似 的 に考 えた もの｡

-33-
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第 4章 高分子 溶 液 の格子理論 -FIory-HuggirLSの理 論 -1)

前章で は一本 鎖 の統 計 的性 質 の話 を したが ､ここか ら高分子 溶液 の話 には

いろ う｡本章 で は最 も基礎 的な もの と して高分子溶液 の格子理 論 につ いて述 べ

る｡ まず高分子 と溶媒 の二 成分系 を考 え る｡この系 の熱 力学的 な性質 を議論 す

るには自由エ ネルギー が分 か れ ばよい｡自由 エ ネル ギー は内部 エネル ギー と

エ ン トロ ピーの項 か らな る｡エ ン トロ ピーを計算す るため には､高分子 の取 り

うる配 位 の数 を計算 しな けれ ば な らな い｡この とき連 続 体 で考 え る と考 え に

くいので､配位 の数 を計 算 す るた めに系 の中 に仮想 的 な格子 を考 え よ う｡簡 単

のために溶媒 のサ イズ とモ ノマーのサ イ ズが等 しい と して､図4-1の様 にモ ノ

マーのサ イズの セル に系 を分割 す る｡格 子 の間隔 を α､系 の体積 を γ､溶媒 分

子 の総数 をNo､高分 子 鎖 の総 数 をNl､高分子 の重 合 度 を nとす る.そ うす る

とセルの総数 はN=No+nNl､体積 はY=Na3とな る.この格子 に､一 つ のセ ル

には一 つ以上 の モ ノマー もしくは溶媒 は同時 に 占め る ことはで きな い とい う

規則 の下 で高 分子 をNl個 置 き､空格 子点 に は溶 媒分 子 を置 くことを考 え る.

vanderWa.alS力 の よ うな短 距離 の相互作用 を考 えて い るので最 隣接格子点 に き

た ときだけ相互作用 をす る もの と してお く｡まず高分 子 を格子上 に配位 させ る

場 合の数 Oを数 え る｡これが分 かれ ば分配関数 は統 計 力学 によって

Z(T,V,No,Nl)=∑n(E)e~PE
E

とな る. ここでEは系 の内部 エネルギーで あ る.

(4.1)

さてOを計算 す るた め に高分子 を順 番 に並 べて い くことを考 え､高 分 子 に

番号 を付 け1,2,…,Ⅳ 1 とす る｡区別 で きな い分子 に番 号 をつ けて場合 の数 を数

え ると数 えす ぎがで て くるが そ の補正 は後 で行 う｡まず3'番 目の分子 まで既 に

格 子上 に配位 させて あ る時 に3'+1番 目の分子 を配位 させ る場 合 の数 y)I+1を計

算 す る. j番 目の分 子 ま で既 に格子上 に置 いて あ るか ら､3'+1番 目の分 子 の

罪- モ ノマー を置 く置 きかたはN-jn通 りあ る.第二 モ ノマーは第- モノマー

の最隣接 格子 点 に置 くの だが､既 に3'個 の高分 子 が置 いてあ るために 占め られ

て い る分 を引 いて おか な ければ な らない｡この場 合 の数 をzRJ･1と書 く.ここで

- 34 -



｢ひもの統計力学｣

I. X X ぺ i × メ T< × X メ

A A * I Y Y 7 *

X X 7( 辛 X X 千 I. ゝ メ

X A Tk X ヾ y

I A yl メ i .I ヽ. X 汰 A X *

X 一X A A i ? i 7( ヾ

X Y tT メ < 4 X ? T*

X X Iチ i I ¥ ･与 A

ぺ i 与 I( X i i *

i i Y < ¥ ● A i

I ぺ 汰 一人 X X i ★ i i i

図4-1

RJ･kは31個 の高分子 と3'+1番 目の第 kモ ノマー まで 既 に配 置 され てい る ときk

番 のモ ノマーの最 隣接格子点 (I-1)個 の うちの 1個 が空 席 で あ る確率 で あ るo

Rjkを使 うと第 3モ ノマー を置 きか た は (I-1)RJ･2通 り､ 第 4モ ノマーの置 き方

は (I-1)RJ13通 り等 とな るO自分 自身 と交 わ るよ うな事 も起 き るが ここで はそ

のよ うな内部 ルー プは無視す る.この様 な操作 を繰 り返 して い くと､第 nモ ノ

マー の置 き方 は(I-1)RJ･n-1通 りとな る.従って yj+1は

y}･+1≡(N-jn)(zRJ･1)((I-1)RJ･2)･･･((I-1)RJ･n-1)

=Smax(N-jn) -〟.∫
R

山

E3
は

(4.2)

とな る｡ここで Sma.xは

Smax=I(a-1)A-2

で あ り､これ は袋小路 に入 らず に最 もうま く曲がって いった ときの曲が りうる数

になって いて､内部 の柔 らか さ(internal丑exibility)を表 して い るo i,)･+1を使 うと

n は

n-志 "hly,･.1･ (4･3)j=0
とな る｡こ こで 1/Ⅳ 1!は高分 子 に番 号 を付 けたた めの数 え過 ぎを補正す るた め

の因 子 で あ る.こ こで RJ.kが問 題 に な る. RJ･上は第 一 近 似 と して 自分 自身 の k
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個 のモノマー を無視 して考 えれば､既 にj個の高分子が存在 して い る ときの格

子点 が空 いて い る確 率 にな るので

R,･h=1-欝, (4･4)

と考 え られ る｡しか しこれ はす こ し粗す ぎるので もう少 し精密 に考 えてみ る｡

隣が空 いて い るか ど うか とい うの は､占めた位 置が分子 の隣で はな くて空格

子点 の隣な らいいわ けだか ら､R,･Aは分子 の総表面席数の うち空格子点 の表面

席数 の占め る割 合で あ ると考 え られ る｡これを計算 す る と

RJ･h=
I(N-jn-k)

a(N - jn -k)+((I-2)n+2】j+(I-2)k+2'

とな る｡

以下 の計算 で は簡単 のため (4.4)を使 う｡(4.4)に (4.2)を代入す ると

V,･.1-』N(i-訂,q

(4･5)

(4･6)

とな る｡ここでQは高分子が対称分子か非対称分子 か に対す る補正で あって､対

称分子の時 はq=2､非対称分子 の時 はq=1で あ る. (4.4)に(4･3)を代入す ると

O-(響)Ⅳ1芸嘗(1-訂

-(響)"l芸 (訂"1(Ig.1(芸-i))A

･(窯 )"1(蕊)"1(蛋)"0, (4･7)

とな る｡最後 の表式 の導 出にはStirlingの公式 を使った｡これか らエ ン トロ ピー

は次 のよ うに求 め られ る｡

S=kBlnn

-kB(-Nlln%-Noh針 Nlh(A ))
-kBt-Nlln¢11NJn- Nlln(窯 )),

ここで¢1は高分子 の体積分率 ､¢Oは溶媒 の体積分率 で それぞれ

nNl

¢1=1㌻
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No
¢o=有

で あ る.溶 液 の場 合 にはエ ン トロ ピーの絶対値 は重要 で はな く､高分子 を溶媒

に溶 かす前後 で の エ ン トロ ピー の差 が問題 にな る｡い ま求 めた溶 媒 と溶 質 が

あ る ときの エ ン トロ ピーを S(No,Nl)､溶媒 だけの時 の エ ン トロ ピーをS(No,0)､

溶質 だ け の ときのエ ン トロ ピー をβ(0,〃 1)と表す とす る と混 合 によ るエ ン トロ

ピー の変 化 △Smixは

△Smix=S(No,Nl)- S(No,0)-S(0,Nl). (4･9)

と書 け る.溶媒 だ けの時 の エ ン トロ ピー S(No,0)紘(4.8)で N=No,Nl=0とす れ

ば Oにな る.溶質だ けの ときの エ ン トロ ピーS(0,Nl)紘(4･8)で N=Nl,No=0とす

る と

S(o･Nl)-NlkBln(A )･ (4･10)

とな る｡ (4･10)は高分子 と溶媒 の混 合 を図4-2の様 に分 けて考 え るこ とによって

理 解 で きる｡いま考 えて い る △Smixは配 向をば らば らに した高分子 と溶媒 の

混 合 の際 の エ ン トロ ピー の増 加 で あ る｡きちん と配 向 した高分 子 の配 向 をば

らば らにす ると きの エ ン トロ ピー の増加 が S(0,Nl)で あ り､これ を解 配向 の エ

ン トロ ピー(entropyofdisorientation)とい う.この項 を引 いて苦理 す るとASnixは次

の よ うに書 け る｡

△Smix=-kB(NolnQo+NllmQl)

=-NkB(4.1nQ.+生 In41),n (4.ll)

低分子 溶 液 との違 いは､高分子 はn個 の分子が一緒 に並進運 動 をす るか ら並進

運動 の 自由度 は1/nに減って い る とい うこ とにある.それが第二項 の1/nとい う

因子 に現 れて い る｡仮 に高分 子 を バ ラバ ラに して同 じ濃 度 の低分 子 の港 液 に

した とす る と混合 の エ ン トロ ピー は

△Sニix=-kB(N.Inゆo+nNllnQl).

とな る｡高分 子 の時 との差 は

△Sニix-△Smix=-kB(n -1)Nll叫 1,
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図 4-2

とな る｡バ ラバ ラに したほ うが エ ン トロ ピーは増加す るか ら(4･13)の値 は もち

ろん正で あ るO これ は切断分離 の エ ン トロ ピー と もい うべ き もので あ る.高

分子 の重 合度 nは1よ り十分大 きいので n-1～_nだか ら､-格 子点 当 りの切断

分離 のエ ン トロ ピー は-kB¢lln¢1となる｡つ ま り高分子 をバ ラバ ラにす ること

で､ -kB¢llrL¢1だ け混 合 エ ン トロ ピーが増 え るとい うことであ るO

これ まで の計算 で はRJ･kの評価 と して粗 い近似 を使ったが､ (4･5)で2-∞ の

極 限 を とれば (4･4)に一致す る.これ は､ (4･5)を使って Sを計算 して 2- ∞ の極

限を とれ ばFlory-HⅦgginsの理論 の与 える結 果 に帰着す るとい うことで あ る｡

問題 5

表面席数 で考 えたRJ･kを使って △Smixを求 めよ.(結果 は2:に依存 す

る｡)
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問題 6

図4-3に示 してい るよ うな星型 高分子 (古ta.rpolymer)での混 合 エ ン ト

ロ ピー を計算 せ よ.重合度 n､足 の数 をf､一本 の足 の重 合度 を m と

す るO格子 で考 え るか ら足 の数 JはZ以下 でな けれ ばな らな い.

図 4-3

さて次 に内部 エネルギーの変化 を考 え よ う.ここで は体 積一定 なので エ ンタ

ル ピーの変化 を考 え ることと同 じであ る●. vanderWaal8力の様 な相互作用 を

考 えて い るので､相互作用 は最 隣接 格子点 に しか効 か ない もの とす るoNijを

(i,3')pairの数 と し､その間 の相互 作用 を Eij とす ると系 の内部 エ ネルギー Eは

E=6ooNoo+Ell【N11-(nr1)Nl)+EoINol, (4･14)

とな る｡ここでNoo､Nllは溶媒分子 の総数 No､高分子 の総数 N1､とNolを使って

Noo-喜(zNo-Not)･

Nll-喜(znNl-Nol)･

と書 けるか ら,エ ネルギーは

E-(言No)Coo.【筈N1-(n-1)Nl]C11･△ENol･

(4･15(a))

(4･1･5(b))

(4･16)

*体積変 化 (空孔 の効果 )を考 え るよ うな場 合 には この 2つ を区別 す る必要 あ

が あ る｡
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とな る｡ここで

△e= 601-
Coo+ Ell

(4･17)

である｡(4･16)の第 -項 は純溶媒 のエ ネルギー､第二項 は純高分子 の エネルギー

で ある｡混合 によ るエネルギー変化 は最 後 の項 で表 されて いて ､この項 を計算

す るため にはNolが必要 であ る. Nolは厳 密 には求 めtることがで きな いので次

の よ うに平 均 の数 で置 き換 え る:

△Enix≡AENol

=△E<Nol>,

こ こで くNol> はRjhを用 い る と次 の よ うに計 算 で きる:

<Nol>≡【(I-2)n+2】NIRNIO

巴ZnN14･O.

ここで もRNIOに は (4.4)､つ ま り

RNIO=1-埜=¢oⅣ

を使った｡ (4.19)を使 うと

△EmixOごZn△ENl¢0

=xkBTN¢o¢1.

とな る.ここで xは

x≡欝 ･

で定義 され て いて ､Floryのxパ ラメクー と呼 ばれ るo

以上 の結 果 を合 わせ る と混 合 による自由 エネルギ二の変化 は

△Fmix=△Emix-TASmix

=NkBTtQ.lnQ.+坐 lnQl+x4.41).n
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とな る｡多成 分 溶 液 で も同 じ計算 を行 うと

等 ≡j(Qo,¢̂7¢8,-)

-∑flnQi･∑xi,･" ,･･
l iくj

(4･23)

とな る.ここで は成分 を i=0,4B,a,･‥(0は溶 媒)､その重合度 を no≡1,nA,nB,･･･

､体積分率 を ¢i=n,･NJN と した｡もちろん N=∑iniNiで あ る.

ここで注意 す る ことは､混合の 自由 エネル ギー の導 出に於 いて は､ Rjhを体

積分率で置 き換 え た ､つ ま り分子 の濃度 を平 均 して しまったわ けで あ る｡この

近 似 は分子 の濃 度 の ゆ らぎが小 さい と きに は よ いが､ゆ らぎが大 きい と きに

は正 しくな い｡つ ま り格 子理論 は濃厚溶 液 の時 は よいが希薄溶 液 に対 して は

よ くない ことにな る｡

次 に理論 と実験 の比較 をす るために化学 ポ テ ンシャルを計算 しよ う｡化学 ポ

テ ンシャルか ら浸透 圧 な どの実験 で測定 で きる量 を導 く事 は第一章 で述 べたO

混 合前後 の化学 ポ テ ンシャルの差 は熱 力学 か ら

･po-(普 )T,Nl

-kT(ln(1-4)I(1一三)" x拙

Apl-(% )T,No

=kT(In卓-(n-1)(1-¢)+xn(1-4)2),

(4･24)

(4･25)

とな る｡

まず 図4-4にxの測定結 果 を示 して い る. (4.21)によ る とxは温度 に は依 存す

るが濃度 には依存 しないはずであ る｡このデ ー タで はxの濃度依存性 が見 られ

る｡この こ とは､こ こまで の議論 で は接触 の エ ネルギーだ けを考 えて きたが ､

実際 には分 子 の極 性等 か ら くる違 う種類 の相 互 作用 も考 慮 して xの濃 度 依存

性 を考 え直 さな けれ ばな らない事 を示唆 して い る｡実験 で はxを

x=xo+xl¢+x242.
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図 4-4

と書 いた時 の xl､ x2が どの様 な値 を とるか は物質 別 に測定.され て い る.xl､

x2は物 質 別 に接触 の エネルギー以外 の相 互作 用 も考 えて計算 しな ければな ら

な い｡

問題 7

多成 分 系 で△川を もとめ よ｡

A" -(普 )T,N,..

次 に第二 ビ リアル係数 を計算 しよ う.浸透圧 を計算 して漉皮 につ いて展開す

る と､

△〝0
7r= -

VoO

-RT(孟･(喜一x)望C2+-･〉･ (4.27)

とな る｡ここで M =mn(mはモノマーの分子量 )､C=p¢(重量濃度 )､p=M/Too

(密度 )で ､V.Oは溶媒 の体積 で あ る.これか ら第二 ビ リアル係 数 は

A｡-(喜一x)盟,
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で与 え られ る.この式 か らx=圭の時 A2=0にな る こ とが分 か る｡第 二 ビ リア

ル係 数が0にな る と ころが 0温度 だったので (4.21)か ら

Z△e 1

kO -2' (4･29)

とな る｡ここでxの温 度依存性 を考 え直 して み よ う. (4･14)では接触 した ときの

エネルギーの変化 △6だ け しか考 えてなかったが ､本 来 は自由エネルギー の変 化

△Jに考 え直 さな けれ ば な らない:

Af=Ae-TAB. (4･30)

この第二項 は接触 によ り配向が変 わるためのエ ン トロ ピーの変化 であ る｡(4･30)

杏 (4･21)に代入す る とxは

x=xH+xs, (4･31)

Z△E
XH=Tl=kT

z△s
XS= --

k

と書 ける｡(4131)か らxの温度依存性 はconst･+春とい う形 にな り､次 のよ うに書

き表 す ことがで きる:

x-い (i-g)･

こ こで◎は物質定 数 で あ る｡ (4.32)を用 い ると

◎O
XH=-r

xs- 喜 -o

(4･32)

とな る. xH とxsを分 離 して測定 した実験 に よ る とxsの方 が大 きい とい う結

果が得 られて い る｡

次 に相平衡 を考 え よ う｡こ こで は 2成分 A,βの混 合 系 を考 え る｡分子 量 を そ

れ ぞ れ n̂ ,nB､化 学 ポ テ ン シャルを FL̂ ,PB と して お くと､この系 の Gibbsの 自由

エネルギー は

Ap=辿 ¢̂ +塾生¢8=f(･4).
n̂ n8
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と書 け る●.こ こで ¢̂ ≡卓､ ¢B≡1-少と定 義 して お く｡2相 平衡 で はそれ ぞれ

の相 の化学 ポテ ンシャルが等 しいので

△p̂(¢')=△p̂(¢〝). (4･34(a))

AFLB(¢')=△JLB(i")･ (4･34(a))

の条件 で表 せ る｡これ は△〝に共通 接 線 を引 く条 件 と同 じ事 で あ る｡だ か ら図

4-5のよ うにAFLを濃度 の関数 と して書 いて共通 接線 を引 けば共 存す る相 の磯

度 がわか る｡また系 の安定 性 の考察 か ら､

驚 ,o･

の場 合安 定 ､

三き く 二 ･

の時不安 定 で あ る事 が分 か る｡そ して その境 界 を与 え る線

空也 =O,
∂卓

を ス ピノー ダル とい う｡ス ピノー ダルで は

す - n̂ (1-濁 -0,
aAp̂

つ ま り
1 1

J〝(¢)=JT+
nA¢ 'nB(1-¢)

-2x=0,

(4･35)

(4･36)

(4･37)

(4･38)

(4.39)

で あ り､ス ピノー ダルはJの変曲点 になっている.Jは温度 を変 えて い くと図 4-5

の様 に変 わって い く.図4-5には柑共存線 を実線 で ､ス ピノー ダル線 を破線 で示

して い る｡あ る温度 で相共 存線 は消 え るが ここを臨界点 とい う｡ス ピノー ダル

線 の内側 で は系 は不安 定 で ､ス ピノー ダル線 と共 存線 の間で は準安定 状 態 に

あ る.臨 界点 で はJの二階微分 と三階微分 が同時 に0にな る. n^ とnB が同程

度 な らば臨界点 は¢=告の付近 にな るが､高分子 溶 液で は通 常 n̂ ≫ 1､ nBだ1

な ので 4･=0の近 くに現 れ る.この様 子 を図 4-6に示 して い る｡ n= n̂ が大 きい

と して 1/､β で展 開す る と臨 界点 は0点 か ら1人信程度 の所 に現 れ､ nを大 き く

して い くと0点 に近 づ いて い く事 が分か る｡

臨 界点 近 傍 で現 れ る種々の臨 界指 数 は､溶 液系 で は イ ジングユ ニバ ー サ リ

テイク ラスに はい り､ブ レン ド系 で は平均場理論 でだ いた い説 明す る こ とがで

きる｡

*関数 Jは式 (4.23)に出て きたJで あ る｡
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臨界点 Si=彩

0
thュC●rlB

図4-5

F=

.AC+i:●
A
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第 5章 高分子 溶 液 の スケー リング則3),29)

前章で展開 した格 子 理 論 は定性 的 に､またあ る程度 定 量 的 に も実験 と一致

す る結 果 を導 け るが､実 際 に高 分子溶液 の中で分 子 が どの様 な形 を して い る

か ､■ぁ るいは ど うい う動 き方 をす るか とい うよ うな事 に対 して は鮮 明 な描像

を与 えて くれ ない｡そ こで こ こで は視点 を変 え て高分 子 溶 液 の スケー リング

則 について述 べ る｡第 3章 で述 べた通 り､0温度 付近 で は孤 立鎖 は理想 鎖 に近

い状態 にある｡本章 で は この温度領域を0領域 と呼 び､それ よ りも高 温側 を高

温 域 ､低温側 を低温域 と呼 ぶ こ とにす る｡孤立鎖 は高 温域 でFloryの法則 ､

RF =aTl/5n3/51 (5･1)

を満 た してい る｡この表 式 は三次 元で有効 で あ り､本章 で の議論 は以 下三次 元

に限定 す る.ここでaはモ ノマーのサ イズ､nは分 子量 で あ り､ T は0温度 か ら

の ズ レ

0

丁=1~デ

を表 して い る((3･27)参照 )0 0領域 で は温度 に依 らず に

RO=anl/2,

RG=aI'rl/3nl/3,

で あ り､低温域 で は

(5.2)

(5･3)

で あ る｡ (5･1)､ (5.2)､(5.3)か ら各 T が土1/Jkの ところで高 温 域 か ら0領域 ､ 0

領 域 か ら低温域 へ とク ロスオーバーが起 こって い る こ とが分 か る.

溶 液 の場 合 には これ に体積 濃度 ¢

¢=Cα3

(C:モ ノマー の数濃度 )を考 え な ければいけない｡高分 子溶 液 は高分子 の濃度

によって次 の よ うに大別 され る｡まず溶液中で高分 子 が互 い に重 な り合 わない

で広 がって いる状態 (図 511(a))で これ を希 薄(dilute)溶 液 とい う.高分子 の濃度 を

増 して い くと互 いに重 な り合 うよ うにな るが､ちょうど重 な り始 め る濃度 を重

な り濃度 (overlapconcentratiom)とい う(図 5-1(ち))｡さ らに高 分子 を増 や して い く

と高分 子鎖 は互 い に重 な り合って､鎖同士 が入 り組 ん だ複 雑 な構造 を とるよ う
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(a.)希薄溶 液

(C)準濃厚 溶 液

図 5-1

(ち)重 な り濃度

(a)融 液

にな るoさらに濃度 を増 してい くとほ とん ど高分子 ばか りの状態 ､融液 (milt)(

図 5-i(d))にな るが､この間 は連 続 的 に状態 が変 わ るわ けで はな く､後 に述 べ る

よ うな遷移 が あ るので ､重 な り濃 度 以上で融液 まで いって い な い溶 液 を準洩 厚

(semi concentratedも しくはsemi dilute)溶 液(図 5-1(C))と呼ぶ.

まず上 に述 べた各温度 領域で重 な り渦度 が どれ くらいか を考 えてみ よ う｡重

な り濃度 とい うの は一 つ の高分 子 内 の濃度 が溶 液全 体 の濃度 に等 しい とい う

事 な ので

¢ =

と書 け る｡従って (5.1)か ら高温 域 で は

¢●=
n

n

(R/a)3'

(Tl/Sn3/5)3
=T-3/5n-4/5,
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とな る｡一方 ､ ◎領域 で は(5･2)よ り

n

¢*-御 中 -n-I/2,

とな り､丁には依存 しな い ことが分 か る｡最後 に低温 域 で は(5･3)よ り

卓.=
(lTl-1Pnl/3)3≡lTl,

(5.6)

(5･7)

とな る●. 図 5-2にnを固定 した時の T と〆 ､¢事､ん との関係 を示 してい る.

低温域で は相共存線 も同時 に図示 していて､臨界点 は 一台 付近 にあ り､共存線

はLTt=ん の直線 に漸近 して い るQ

高温域

◎領域

低温域

図5-2

¢ 体積頻度

(C‥モ ノマーの数濃度 )

*どの温度領域 を考 えて い るかわか るよ うにオーバ ー ラップの印*を右肩 (高

温域)､右横 (0領域 )､右下 (低温域 )につ けて あ る｡分 子量 に依存す るが通常

〆 =1013-10~2程度 で あ る｡

-48-



｢ひもの統計力学｣

さて ここか らは準 濃厚溶 液 につ いて話 をす る｡系 を特徴 づ け る長 さを考 え

て み ると､希 薄溶 液 で は一 つ の分子 の広 が りとい う分子 の特性 が残って い る｡

しか し準濃 厚溶 液 で は､分子 は互 い に入 り組 ん で いて一 つ の分 子 が どれ くら

い広 がって い るか とい うことは もう関 係 な くて､分子 間の隙 間 のサ イズが系 の

特徴 的 な長 さになって い る.この隙間 のサ イズを相関長 Eとい うo厳密 に は､濃

度 のゆ らぎの相 関 が及 ぶ長 さがEで あ る.融液 の場 合 には､相 関長 はf巴a､つ

ま りモ ノマー の大 きさの オー ダー で あ る｡この よ うに準 濃 厚溶 液 か ら融 液 の

領域 で の特 徴 は､この領域 で は物理 量 は分子 の重 合度 nにはあ らわ には依 存 し

な い とい うことにあ る｡

相関長 Eが それ ぞれの温度領域 で ど うな るかをみて みよ う｡高 温域 (T>◎)で

はEは次 の形 に書 け るであ ろ う:

f-RF(告)m<･ (5･8)

こ こで はEの表式 には¢とT は独 立 に はあ らわれ ない､つ ま りが/卓とい う形 で

しか現 れ な い とい う仮定 と､また その ベ 与の依存 性 が あ る とい う二 つ の仮定

が入ってい る｡物 理現象 に相似則 が成立 す る ときには､物 理量 が ベ車 にな る と

い う事実 はいろい ろな所 で現 れ る｡今 の場 合 に相似則 とい うの は¢を変 えた時

に､長 さの スケール も同時 に変 えれば､高分子溶 液の状態 は もとと同 じ様 に見

え るとい うことで あ る｡ (5.5)を(5.8)に代人 す ると､

i～(Tl/5n3/5)
(T~3/5n-4/5)Tne

¢rrLi

とな る. こ こでm(はEが nに依 らない とい う条件 か ら

3

me=才

の よ うに決 まる｡従って (5･9)よ り

e=a(4'l/3)-3/4,

が得 られ る｡

同様 の計算 を 0領域 で も行って み よ う｡

･O-Re(筈)m <,
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とお き､ねが nに依 らな い条 件 か ら

α
ee=盲,

とな る. ◎領域 の特徴 はEが温度 に依 らない ことで あ る.

低温領域 で も同様 の計算 を行 うと

f-RG(普)m̀

- (a,l′3n-1P)質 ,

(5.13)

(5･14)

となって､ Eのn依 存 性 を消 す ことが で きない.これ は低 温域 で は高 分子 は鎖

が充填 した構造 を とる為 に重 な り濃度 以上 で の スケ ー リングの仮定 が成 立 し

な いためで あ ると思 われ る｡

′ ｢

R(*)

図 5-3

さて次 にEを使って い ろい ろな物 理量 を表現 す る こ とを考 え よ う｡まず高 分

子 鎖 の形 態 を考 え る｡そ のた め この背景 にあ る濃度 プ ロブ とい う措 像 につ い

て述 べ る.相関長 はeな ので､一本 の鎖 に注 目す れ ば図 5-3の様 に(程度 の球 (

プ ロプ)が連 なって い るよ うに見 る事 がで きる｡さて こ こか らは高温 領域 に話
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を限 ろ う｡この時 プ ロブの内部 には他鎖が ない､つ ま り鎖 は溶媒 に接 していて

膨潤 して い る｡す る とプ ロプ内 のモノマーの数 を9i個 とす る と､

(=a9;,

とな り､プ ロプ内 では鎖 は膨潤 して い るので

3
y--1

5

で あ る｡ (5･15)を逆 に解 くと

9.- (i)5/3,

とな る｡高 温域 で は

e≡a(¢'l/3)~3/4,

で あったか ら､

9i～('l/34)~5/1-T-5/12,

とな る｡温 度 プ ロブで は(3･54)よ り
1

97･～ -
丁2I

(5･15)

(5･16)

(5･17)

(5.18)

(5･19)

だったので､ Tが十分大 きい ところで は9,≪ 9iで あ り､9,は94に比 べて十分小

さい｡この ため温度 プ ロブ と濃度 プ ロブの概念 は矛盾 しない｡

さて次 に一本 の鎖 の広 が りを計 算 しよ う｡ここで は ブ ロブ間 に は他鎖 がた

くさんあ るので､プロプ間 の反発 力 は他鎖 によって遮蔽 され てい る と仮定 しよ

う.す る とプロブを単位 と してみれ ば理想鎖 に見 なせ るの で､一本 の鎖 の広 が

りR(¢)紘

(A(4))2-(2(孟)

-(na2)(;)I′一, (5･20)

とな り､理想鎖 に因子 ('/4)1/4が掛かった形 になって いる｡'が十分大 き くて一定

の場 合 卓を大 き くして い くと鎖 の広 が りは4-1/4で小 さ くな る｡そ して¢-丁で

理想 鎖 にな る｡この時 の卓を¢●●と して図 5-2の丁-¢平面 に示 して い る｡本章 の

最初 で は明確 に述 べ なかったが ､準 濃厚溶 液 とい うの は体積洩皮 が¢事と¢…の

間 の領域 にあ る溶 液 の事 で あ る(図 5-2)｡
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さて次 に浸透圧 を考 え る.ここで は浸透圧 Tを次 の形 に書 く:

&-:I.(=)･
ここでCはモノマー の数濃度 で あ り､

C･- 蛋

で あ る｡

ん(可=1+α1才+42㌔+-

これ を ビリアル展開 した ときの形

影 :･(R3F)(:)2････,

と比 べると､第 二 ビ リアル係数 は

･2-普 -a3T3′5nll′5,

(5･21)

(5.22)

(5.23)

(5･24)

とな る. n依存性 につ いて は式 (2.12)参照 の こと.

ii)C/C.≧1(semiconcerttratedsolution)の時 は､相関長 の時 と同 じ様 に考 えて浸透

圧 を次の形 に書 く､

諾-夏(i)mT

一等 (,3′5n4/5)- .

浸透圧 は重合度 nにあ らわ に依存 しない事 か ら

5

m'=才

とな る｡従って

7ra3
存 =(T43)3/4･

(5･25)

(5･26)

(5･27)

とな り､濃度 に注 目す る と¢9/4に比 例す る｡この結 果 と ビ リアル展開 で¢2で止

めた もの と比 べ る と41/4の違 いがあ る｡この違 いは､重 な り濃度 で は¢● -10~3

なので(4')1/4- 10~3/4 と畠程度 に もな り無視 で きな い.
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(5.27)は相関長 を使って次 の よ うに書 き直 せ る:

Tf3

7テ = K . ･

(5･28)

ここでKTは数定 数 であ る｡これ はdesCloiseatlXの法 則 と呼 ばれ て い る.

次 に分子運動 を考 えよ う｡溶 液中 には多 くの鎖 があ るが､実験 的 にその中の

一本 の鎖 に ラベ ル をつ けて そ の鎖 だ けを見 る ことがで きる｡この とき次式 で

定義 され る一本 の鎖 の相 関 関数 一自己相 関 関数 (self-correlationfurtction)-を考

え る:

98e･E(r･)≡喜∑<6(r･一矛 ･考),･ (5･29)iJ
ここで上付 きの添 字 は鎖 につ いて､下 付 きの添 字 はモ ノマー につ いてで あ る｡

98elf(r～)のフー リエ変換 は

58elf(q7=
/
1

n

e~ す̀.798elf(,ldr-

∑<e-岬 ,>I',j
∑ e守 く-!,I,.i,i

(5.30)

で表 され る｡最 後 の表式 はガ ウス鎖 の時 には正 しいが一般 に は近 似式 で あ る｡

また ここで

r7j=X,p-XJT

であ る｡濃 度 ブ ロブの外側 で はガ ウス鎖 であ り､内 側で は鎖 は膨 潤 して いて フ

ロー リの法 則 に従 うので<T,?j>は

･ r･'j,- 〈銭 こ紅 ,･l2V に 引…冨;;

であ るoこ こで L,=3/5であ る.これを使 うと98elL(r)は図 5-4(a)に示 している様 に

Eの内側 で は

gself(r)～

とEdwa.rds別 を満 た し､Eの外 側 で は

1

α5/3γ4/3I

gselL(r ) ～吉,
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とな る事 が分 か る｡

さて次 に全 て の モ ノマー対 の相関関 数

9(r･)-品∑<6(r･一考-I-,P),,4,0,I',)I
(5･33)

を考 え る.プ ロブ の 内側 で は一本 の時 と同 L.様 にEdwaJds別 を満 たす が ､外 側

で は今度 は他鎖 に よ る スク リー ンが あ るので ､

9(,～)～Cie-,/(,r

とな る(図 5-4(ち))0

gsdf(r)

(a)

図5-4

(ら)

(5.34ト

ここまで はStaticな話 だ けだったが ､次 に拡 散 と粘 度 につ いて述 べ る.拡 散 に

は大 き く分 けて共 同拡 散 と トレーサ ー拡 散 の二 種 類 が あ る｡まず共 同拡 敏 と

い うのは分子 が絡 まった ま まで全体 が濃度 が 低 い と ころに動 くもので あ る｡こ

れ はプロブが溶 媒 中 を動 くの と同 じ事 だ か ら､プ ロブの感 じる摩 擦

Jb=6叩oE,

が効 いて ､拡 散 係 数 Dcは

Dc
6叩o(
jL,1/44 3/467'71oa

- 5 4 -
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←j→

図5-5

とな る｡

次 に トレーサー拡散 を考 え る｡分子 は他 の鎖 と絡 まって いて 自由 に動 けな く

て図 5-5に示 してい るよ うなtubeに沿って這 うよ うに しか動 けない｡この運動 を

"レプチー ション"とい うo tubeの全長 はLt=篤 であ り､一 つの プ ロブにかか る

摩擦 はJb=6叩 o亡で あ る｡プ ロブがn/9i個 あ るので tubeにそって レプチ- ション

す る ときに鎖全体 が受 け る摩擦 はjbn/94とな る.これか らtubeに沿 う方 向 の運

動 の拡散係数 は

Dt-請 (Einstein'slaw),

とな るO最 初 のtubeを抜 け るまでの時間 は

･t- 宗 一 等 (91 {)3･

(5･36)

(5･37)

とな る.この時 間でR(¢)だ け動 いた ことにな るので ､空 間的 にみた並進拡散 の

拡散 係数 は

R(i)2__ kT
D.ep=コ 二⊥=

't 6叩 ｡(( 吉) 2 '

94=('l/3¢)-5/4

i=a¢~3/4T-1/4

･.-(旦欝 )n343/2,3′2-〟 3,

Drep-(蕊 )n2¢7/1TS/4
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とな ることが分 か る｡ここで

6叩oa3

kT

はモ ノマーが溶媒 中を ミクロな距離だ け動 くの にかか る ミク ロな時間 であ り､

kT

67叩oa

はモ ノマーの拡 散係数である｡分子量 M が大 き くな るとレプテー シランにかか

る時 間は非常 に長 くな り巨視 的な時 間 にな る｡

粘性率 につ いて もスケー リングの考 えを使 うと､(2.14)の比粘性率

恥p=ユニ聖,りo

と書 ける｡ここで

であ る. 71.pのn依 存性 を

恥p-【dcJq(吉),

【n]-o砦 3′2M 3V-1,

nsp∝nbI

(5.41)

(5.42)

(5･43)

(5･44)

と表す と

b=3 (reptatiorL theory)

=3.4 (experiment).

であることが知 られて いて､理論 と実験 の くいちがいがみ られ る｡これ は未解

決 の問題 の ひ とつ で あ るo xが大 きい と ころで fq(I)～37mqと仮定 し､分子量依

存性 を消去す る と

mり=b/(3y-1)-1,

従って

恥p=nbcb/(3リー1)I

が得 られ る. b-3.4､ V=0.5とす ると

恥p=n3･4C6･8I

のよ うな濃度 依 存 性 が得 られ る｡
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第 6章 高 分 子 溶 液 の構造形成 (会 合 とゲ ル化 )37)

ここまで は分 子 間 の相 互作用 と してvanderWa,als力 の よ うな比 較的弱 い相互

作用 だ けを考 えて きた が ､本 章 で はva.rtderWaalS力 に加 えて､強 い相互作 用 で

あ る"飽和性結 合 "も考 慮 しよ う｡飽和性結 合 の様 な溶 質 間 の強 い相 互作 用 が

あ ると､それによる分 子 の結合が起 こり空間構造 が形成 され る ことが あ る｡こ

の現象 を会合(aBSOCia･tiorL)とい う.分子 が二つ結 合す れ ば ダイマーで あ り､数 百

個程度集 まれば ミセル等 をつ くる｡また会 合 した分 子 が ネットワー クを組 ん で

巨視 的な大 きさにな る とゲルにな る｡ 2成分 系 で生 じるゲル ネットワー クの基

本 的 な構造 を ま とめて お こ う(図 6-1):

(1)A鎖 (低分子で あって もよい)が溶媒 中で結 合 して ゲル化す る(A･A/βと記 そ

う)｡いわ ゆ る熟 可逆 ゲ ル は これ に属 し､ホモ ポ リマー の ネットワー クが形

成 され る｡

(2)A鎖 とB鎖 が結 合 して ゲ ル化 す る(jl･B と記 そ う).ヘ テ ロポ リマ ー の ネッ

トワー クが形成 され る｡ク ラスターは一種 のブ ロック共重 合体 とみなせ るの

で､特別 な場合 には ミクロ相分離 も同時 に起 こる｡この系で はマ ク ロな相分

離 に加 えてゲル化 と ミクロ相分離 の三者 が競合す る興味深 い現象が起 こる｡

(3)B分子 (短 い鎖 あ るい は低分子 )が両末端 の結 合 によ りA鎖 (長 い)を架橋 す

る(A･β･Aと記 そ う)0B分子 が溶 媒分子 の時 に は溶媒和 によ るネットワー

ク形成であ る｡

(4)A分子 ､B分子がそれぞれ同一種内で結合 しネットワー クを形成す る(A･A/β･β

と記 そ う)｡一般 に異種 ネットワー クは混合 し難 いが､うま く混 じり合 えば相

互貫入綱 目(h terpenetratingPolymerNetwork:IPN)が形成 され る｡

本章 で は飽和性結 合 を考慮 す ることによ りこのよ うな現象 を含んだ溶 液 の

熱 力学 を考 え る｡

ここで は出発 点 と して第 四章 で述 べた格子理 論 を採 用 す る｡ A､β二 成 分

か ら成 る系 を考 え､それ ぞれの成分 の分子重 合度 をnA､ nB とす る｡系 の体 積

を V､格子点 の間隔 を a､格子 点 の総数 をn とす る と､V=na3の関係 が あ る｡

さて各成 分 は飽 和性 結 合 によ り結合す ることが で き るので､模 式 的 に書 けば
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A･A/S し̀

A･B

A･B･A
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二二二 ここ:二[■~二二

図 6-1 network-fominginteraCtion

平衡 で の系 の状 態 は図 6-2の様 になって い るで あ ろ う｡こ こで はA､ βが幾 つか

結 合 した ものを"ク ラスター"と呼 ぶ ことにす る.ク ラスター が マ ク ロな ネット

ワー クを組 ん だ もの はゲルで あ り､これ は ク ラスター とは区別 して考 え る｡こ

こで は ク ラスター の構 造 は問題 にせず に､ク ラ スター は ク ラス ター を構 成 し

て い る各 成分 の数 の組 だ けで特徴 づ け られ る とす るOつ ま りク ラスター 中 のA

成分 の数 をt､B成 分 の数 をm とす ると､ク ラスター はその組 (I,m)だ けで特徴
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図6-2

づ けられ､この クラスターを(∫,m)クラスター と呼ぶ ことにす る｡また系 の中の

(I,m)クラスターの数 をNt,nとす る.こうす ると(I,m)クラスターの体積分率 は

_(nit+nBm)NL,,i
¢L.A≡

と表 され る｡また数濃度 L,t,nを

V･-≡告 ,

で定義す る.定義 か ら格子点 の総数 Oは

n=∑ (nit+nBm)N'm+nAN̂G+nBNB?,
t,Tn

とな る. ここでN̂G､NB?は､マ クロな ネットワー ク中 のA､

あ る｡ゾル中 のA､ B成 分 の体積濃度 QSA､QSBはそれ ぞれ

iŜ≡∑ (nit)y'仇,I,TrL

QSB≡∑ (nBm)ytm,
t,Tn

とな る.従って ゾル部 分 の体積濃度 ¢Sは

¢S = 菰 + QSB=∑ Qtm,
1,7n

(6･1)

(6･2)

(6･3)

β成分分子 の数 で

(6.4(a))

(6･4(b))

(6･5)

とな る｡ゲル化 の起 こ らない系 (nongelhng)や ゲ ル化 が起 こる前 (pregelregime)

で は¢S=1で あ り､ゲ ル化 が起 こった後 (postgelregime)で は¢S<1で あ る｡ゲ ル
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化 が起 こった後 で は ゲ ル中 にあ るA､B成 分 の体積 濃度 絹 ､ 絹 は全 体 の体積

過度 ¢̂ ､ ¢Bか らゾル中の 境 ､ QSBの休穣 濃 度 を引 いた量

¢望=¢̂ - QŜ,

掘=QB-QSB,

で与 え られ るo ¢̂ ､¢Bは ¢̂ +QB=1の関係 か ら独立 で はないので､以 後 ¢̂ =少

､QB=1-¢と表 す ことにす る.

QQ Q
O 0O
0Q 0

●●●●●●●●●
AFc.nc.nt.Lti.A

Teference

sta.te

&

Qヽ

｡

乎漣
嘩
o

q

･･享

図6･3

●●●●●

さて格 子 理 論 にな らって 自由 エ ネルギ ー を ､ク ラスター を作って い な い各成

分 が孤立 して存 在 して いる状態 (referencestate)か ら孤立 した ク ラス ター をつ く

る過程 と､そ の ク ラスター を混 合 す る過 程 の二段 階 に分 けて考 え る(図 6-3)0

孤立 した ク ラ スタ-をつ くる過程 で の 自由 エ ネルギー の変 化 を△F,e‥ ク ラス

ター を混 合 す る過 程 で の自由 エネ ルギー の変 化 を AFmixとす る｡全 体 で の 自由

エ ネル ギ ー の変 化 は これ らの和

AF=AF.eL+AFmix, (6･7)

で与 え られ る｡ (I,m)ク ラスター をつ くる と きの 自由 エ ネル ギー の変 化 は､孤

立 した (I,rn)ク ラ スター の化 学 ポテ ンシャル ppmと各 成分 が孤 立 して存在 してい
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た時 の化学 ポテ ンシャルtFLÔ+m嶋 の差 であ る.これ を総 て の ク ラスター とゲル

につ いて足 し挙 げれ ば △F.eaが次 のよ うに求 ま る:

△F,14=∑ (ppm-tpô一mpoB)Ntm+(pSo-pô)N̂?+(p芸O-poe)NB?･ (6･8)
t,TrI

ここで下付 きの添字 は成分 ､もしくは成分 の組 を表 して いて､上付 きの添字 の

0は ク ラスター やゲルが孤立 して いる状態 での値 であ るこ とを示 して い る.混

合 の エ ン トロ ピー変 化 はFlory-HugginSの表式 を用 いて

β△Fmix=∑Ntm ln Qtn+nx Q(1- ¢),

t,TTL

とな る｡ここで △Fにβを掛 けて無次 元化 しOで規 格化 した量 F

F=# ･

を定 義す る｡ (6.8)と(6.9)杏(6.7)に代 入 す る と

F=β∑ (p.Om一成 一m滝)ytn+β(pSo-FLOA)〝̂G+β(p芸o一塊)yB?
I,TTL

+∑ytm1m¢'m+xQ(1-4)･
I,帆

(6･9)

(6･10)

(6･11)

とな る｡これが 出発点 とな る自由 エネルギーの表式 で あ る｡第 四章 での表式 と

の相 違点 は△F.eaの項 が付 け加った点 で あ り､後 に見 るよ うに この項 か ら様々な

現 象 が引 き出 され る｡

A ら

色付 ･mBj
(7,0) (0.1)

図 6-4
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平衡状態 で は､ (I,m)ク ラスター とその構成要素 で あ るt個 の A成 分 とm個

のβ成分 との間 には化学 的 な平 衡 (図 か4)､す なわ ち多重平衡 ､

tFLIO+mf▲ol=PT帆, (6･12)

が成立 して いな けれ ばな らない.ここで pÔ=pT｡､pOB=FLSlと も表 され ること

を注意 して お く｡化学 ポテ ン シャルは､次 の熱 力学 の関係式

FLtm=aAF
aNt,A

aAF
aNAG
aAF
aNBG

I)

)

T,N̂0,Ng,Ni,･(i≠tJ･tTn)I

T,Ⅳg,Ⅳ｡'

)T,N.0,N./

(6.13(a))

(6.13(b))

(6･13(C))

を用 いて △Fか ら計算す る ことがで きる.計算結 果 を (6･12)に代入 す る と

βjLt.A=β(ppm-LFLÔ-mpOB)+ln¢t.A+1-(n̂ t+nBm)vS

+x(nAl(1-や)+nBmト (n̂ t+nBm)4(1-i)), (6･14(a))

pp望= p p望 O - n̂ レS+ xn̂(1- ¢)2, (6･14(b))

pp芸=pp冨O-nBVS+xnB¢2, (6.14(C))

が得 られ る.こ こでVSは ゾル部 分 にあ る ク ラスターの数濃度 で次 の よ うに書

き表 され る:

vs=∑ V'm

t,771 < n̂ t+nBm>

¢S=∑卓,n≡∑ (Ln̂ +mnB)ytml,Tn I,Tn
∑(tn̂ +mnB)vt,n

∑ vI,n
Z/S

(6.15)

この関係 は

=<tn̂ +mnB>vS-

か ら分 か る｡こ こで <- >は数平均 を表 す｡

(6･14)を (6･12)に代入 して整 理 す る と､ (I,m)ク ラス ター の体 積 分 率 が ¢10と

¢01で書 け る とい う結 果が得 られ る:

¢t.A≡ Kt.nQt10iornl･
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KLTn=et+rn-1-△tm I

こ こで Ktm の具体 的 な表式 は

で あ る｡但 し△Jm は

△tm ≡β(FLY,nL-tIL2｡ImPSl),

(6･17)

(6･18)

で あ る. △tm は孤立 した(I,m)ク ラスターを作 るの に必要 な ェ ネルギーを無 次

元化 した量 で あ り､会 合 して ク ラスターを作った方 が エ ネル ギー的 に得 な場 合

には △tm は負 にな る｡この時 Kl,nは(6.17)に従って指数 関数 的 に大 き くな る｡つ

ま りKt.nは会 合 の しやす さを表 す定 数 になっていて会 合定 数 (associa･tioRCOrtStartt

)とい う｡つ ま り式 (6･16)の意 味 す る と ころ は､ク ラスター を作った方 が ェ ネル

ギー が下 が る場 合 には Kt,nが大 き くな り､ (I,m)ク ラスター の体 積 分率 が大 き

くな るとい うことで あるOしば ら くは It'lm の形 は問題 に しな いで一般的な議論

を続 けよ う｡

さて以下 の議論 で は簡 単 の為 にC≡¢10､y≡¢olと表す こ とにす るOゾル部

分 の体積分 率 は(6.16)か ら

¢S(C,y)=∑¢tmI,T7t
=∑KtmCLym･
t,帆

(6.19)

と書 け る.ゲル部分 が な けれ ば ¢S(3:,y)=1で､ゲル部 分 が あ れ ば ¢S(3,y)< 1で

あ る｡また (6.16)か らVSは

vs(3,y)=∑y'ml,TTL
=∑

トLif!

Kt,A

nit+nBm
ctymI

とな る. (6･20)を使 うと､ゾル部 分 のA､Bの体積分率 は

az/S

菰 -n̂cT訂 ,

∂vS

娼 = nByす ,

と書 ける｡
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さて ここか らはゲル化 して い るか ど うかで ､つ ま り(6･19)の級 数が収束す る

か ど うか で場 合 わ けを して考 え る｡

(1)ゲル化 しな い系 (nongelung)､あ るい はゲル化 が起 きる前 (pregelregime)

この時 は(6･21)は

∂J/S
n̂ cT5㌻= 卓 ,

∂vS

nByす = 1 ~ ¢･

(6･22(α))

(6･22(b))

と書 け る.これ は C､ yにつ いて の連 立 方程 式 になって い る｡これ を解 いて 卓

の関数 と して C(¢)､y(¢)､つ ま り孤 立 して い る各成分 の体 積分率 が求 まれ ば､

(6･16)か ら総 て の ク ラスター の体積 分率 を求 め る ことがで きる｡

(2)ゾル ー ゲ ル の転移 (Sol-to一geltransition)

2重 ベ車扱 教 卓S(3,y)(式 (6.19))の収 束条件 で判定 で きる.一般 に(a,y)平面上

の単位正方 形 内 に ¢Sの収 束領 域 を示す境 界線 が存在 す る｡境■界線 はゲル化 の

タ イ プに よって異 な るが代 表 例 を 図 か5に示 して あ る｡この境 界線 の外側 で は

級数 は発 散す るが､線上 で は有 限 の値 (渦度 卓によ る)●を とる｡また､¢のあ る

領域 で この有 限値 は1よ り小 さ くな るので､収束条件 を示 す境 界線 を温度 一濃

度平 面 にマップ しなおせ ば ゾルー ゲル転 移線 が相 図上 で得 られ る｡以下 の例 3

で詳細 を示 す｡

甘仁

8仏B ㌔ Aが

が 7;

図 6-5
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(3)ゲル化 が起 きた後 (poStgelregime)

この時 は平衡 の条 件

plO=FLS,

iLol=ILS,

を満 た さな けれ ば な らな い . 3'(¢)､y'(¢)が次 の よ うに決 ま る:

3'(¢)≡e6̂-1.

y'(¢)≡eeB~1,

(6･23(a))

(6･23(b))

(6･24(a))

(6･24(a))

こ こで Si=β(FLPo-jLP)で あ る.

さて次 に溶 液 の性 質 を考 え よ う｡ギ ブ スの 自由 エネ ル ギ ー は ギ プ スーデュエ

ム の関係 か ら

9=∑ ptmytm+pSv̂G+pSレB?
1,TrL

-鶴 +盟 (1-4)n̂

･β-1(
i
n̂ 1- +憲 1ny･ま .憲 一vs(CW)･ 伸 一4))I (6･25)

とな る｡この 自由 エネルギーか らス ピノー ダル線 を決 め る こ とが で きる｡ゲ ル

化 が起 き る前 で は

慧 +石 打司 - 2x-0,

JCB(¢)

とな る.こ こで JĈ(¢)､rCB(¢)は

K̂ - 少等 ,

K8 - -(i-4)等 ,

(6.26)

(6･27(a))

(6･27(b))

で与 え られ る.この表 式 と第 四章 で の Flory-Hugginsの理 論 との違 い は､ rĉ(¢)､

rcB(¢)とい う¢の関 数 が現 れた こ とで あ る.ゲ ル化 が起 こった後 で はC,yは3',y●

に固 定 され るの で ､自由 エ ネ ル ギ ー の表 式 でC,yを3',y'に お きか えて か ら微

分 す るOこの時 ス ピノー ダル線 は(6.26)と同 じ形 の式 で与 え られ るが ､rcA(¢)､

rcB(¢)は次 の rcユ(¢)､塙 (¢)に置 き換 え られ る:

榊 )-塙 (1+鶴 )lnC･,
刺 )--(1-鴫 (1一端 )lny･,
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さて こ こか らは具 体 的 な 系 で It'1m の表 式 を考 え て ､ (6･22)を解 く事 を考 え

よう｡

例 1.dimerformation

mA--na nB=hb

t ノ /一､ 十 へ /

(1.0) (0.イ)

ノ ラ

図 6-6

Ⅵ̀∧十■¶8ヱ Jh

＼一一一

(1.1)

この例 で は ､図 6-6の様 に結 合 で き る箇 所 を 分 子 の 片 方 の端 だ け に持 つ 二

種 類 の高 分 子 の系 を考 え る｡つ ま り(1,0)タ イ プの高 分 子 と(0,1)タ イ プの高 分

子 が 結合 して ､ (1,1)タ イ プの 高 分 子 が で き る もの とす るo勿 論 nongenirtgで あ

る. (1,1)タ イ プの高 分 子 はblockcopolymerとな る.それ ぞ れ の重 合度 を n̂ =na

､ nB=nbと し､また n +̂nB=nつ ま りa+b=1とす る.尚以 下 で は簡 単 の為 に

37=¢10､y=iol､Z=¢11と書 くこ とにす る.前 節 で一 般 的 に導 出 した表 式 (6.16)

は この場 合

I=K37y,

∬ =eト ム,

A=β(p…-FL?0-ILSl),

y-三(三十号.KCy),

aL/
naXb==3(i+aKy),

nby完-y(1･bKC),
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とな る｡会 合定 数 K は

とな る｡但 し

で あ る｡また

で あ るか ら､ (6･22)は

(6･29)

(6･30)

(6･31)

(6･32)

(6･33(α))

(6･33(a))



｢ひもの統計力学｣

と書 け る｡この連 立 方程 式 を解 くと､(1,0)､(0,1)タ イ プの高 分 子 の体 積 分 率 が

37=¢-aZ,

y=1-¢-bz,

(6.34(a))

(6･34(a))

と求 め られ る｡また これ らを (6.29)に代 入 す る と(1,1)タ イ プ の高 分 子 の体 積 分

率 が

之-I(4)-よ くa(i-4)･b- rl.何 ), (6･35)

で あ る ことが分 か る.こ こで D(¢)≡(a(1-¢)+bQ+K~l)2-4abQ(1-¢)で あ るO(6･35)

で は 卓､つ ま りA分 子 の 体 積 分 率 を与 え れ ば Zが決 ま る｡そ の Zを (6･34)に代 入

す る と3､ yが決 ま る. x､ y､ Zが 分 か れ ば化 学 ポ テ ン シャル が 分 か る の で ､

溶 液 の熱 力 学 的 な性 質 が議 論 で き る こ とに な る｡さて 次 に相 図 を書 く こ とを

考 え よ う｡そ の た め に は∬ の値 を 与 え な けれ ば い け な い の だが ､こ こで は∬を

エ ネ ルギ ー とエ ン トロ ピー の部 分 に分 けて

〝=el~△≡入oe-β̀, (6.36)

と書 く.こ こで Eは結 合 に必 要 な ェ ネル ギ ー で ､ Aoは結 合 に よ る エ ン トロ ピー

変 化 等 を含 ん だ定 数 で あ る.以 下 で は Aoは パ ラ メー タ ー と して 変 え る こ と に

す る｡また xパ ラ メー タ ー の温 度 依 存 性 は第 三 章 の議 論 か ら

x-喜一 0,

とす る｡ こ こで 丁は 丁=1-0/Tで あ る｡

尚 ､本 節 で の議 論 で は マ ク ロ な相 分 離 だ けを考 え て い るが ､ blockcopolymer

の割 合 が 多 くなって くる とそ れ だ け で ミセ ルや ラメ ラを つ く り､ ミク ロ相 分 離

を起 こす よ うに な る｡実 際 に は濃 度 ゆ ら ぎの空 間依 存 性 も考 慮 して ミク ロ相

分 離 も同 時 に考 え な けれ ば な らな い ｡

図 6-7(a)に得 られ た 相 図 と使った パ ラ メー ター の 値 を 示 して い るoこ こで H

と書 い て い るの は- 様 相 の事 で あ り､M と書 い て い るの は ､ミク ロ相 分 離 を起

こ して い る相 の事 で あ る｡実 線 は マ ク ロな相 共 存 線 で ､散 乱 関 数 か ら求 め た ミ

ク ロ相 分 離 も起 こす 境 界 線 も点 線 で表 して あ る｡尚 ､本 節 の議 論 だ けか らで は
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LP(Lihhitzpoint)

/

0 ∩=20
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て -.5-1C〕 H

M 一一一一~~~~一一一一ノ M
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HM MH

HH

｢ HM .負 .-MH , ㌔

再 現 ミク ロ相

図 6･7(a･)
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図6-7(ら)
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ヽヽヽ

HM ヽ
tI
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HH＼

0 .2 .ム .6 .8 1
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図6-7(C)

点 線 の導 出 はで きな い 書｡ リフ シッツ点 (LP)､共 融 点 (eutecticpoint)､低 温 で

*散 乱 関数 S(q)が0で な い波 数 で発 散 す る条 件 か ら求 ま る.散 乱 関数 お よ び ミ

ク ロ柑 形 成 につ いて の説 明 は別 の機 会 にゆず る｡

- 68-



｢ひもの統計力学｣

の ミクロ再現相 (reentrantmicropha.se)の出現 な どが会合系で の主 な特徴 であ る｡

図 6-7(b)の相図 はhomopolymerとblockcopolymerの ブ レン ドの実験 で得 られた相 図

と非常 に良 く似 て い る事 が分か る｡図 6-7(C)はA､ βが非対称 な場 合 で あ る｡

例 2 溶媒和 (solva･tion)

ノ(十

(10)

号令直 れ

0
0 o

O
0 o

y71(0.1)

1

図 6-8

竹十竹1

この例 で は図 6-8の様 に高分子 と溶媒分子 が水素結合等 によって結 合す る場

合 ､つ ま り会合が起 こる場 合を考 え る｡高分子 を(1,0)､溶媒 を(0,1)と して､一

個 の高分子 とm個 の溶媒 が結合 してで きる会合体 を(1,m)とす る｡また一個 の

高分子 には結 合で きる箇所 が/個 あ るとす る｡会合 していない高分子 ､会合 し

て いない溶媒 ､会 合 体 (1,m)の重 合度 を それ ぞれ n､ 1､ n+m と し､体積 分率

をそれ ぞれC､y､ ¢1m とす る.この時 L,10= 3/n､ J,ol= y､ I,1,汀= ¢1.A/(n+m)で

あ る｡ゾル部分 の体 積分率 ¢Sは､ここで はゲル化 はないので､

∫
QS=y+∑¢1m =1,Tn=0

∫
vs=y+∑ ylm,m=0

¢1,m=KmCyTn,

K,n = erルーAm,
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で あ る｡また

で あ る｡

式 (6･16)は この場 合

とな る｡会 合定数 gmは

(6･37)

(6.38)

(6･39)

(6･40)
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で与 え られ る. こ こで △ ,,tは､

△.A=β(pYm-FL?0-mILgl). (6.41)

で あ る｡

例 1と同様 に △m を ェネル ギー の項 △Eとエ ン トロ ピー の項 △Sとに分 けて考

え る:

Am =P(AE-TAS).

まず エン トロ ピー の項 は次 の よ うに二 つ の項 か らな る､

AS=ASc.m+ASdis.

(6.42)

(6･43)

△Sc.m (combina,torialentoropycha･rtge)は､溶媒 が一 本 の高 分 子 のf個 の結 合 で き る

サ イ トの中か ら結 合す るm 個 のサ イ トを選 ぶ場 合 の数 か らの寄与 であ り､次式

で与 え られ る:

ASc.m=kBlrLW.～.

こ こで､ Wm はj個 の 中か らm個 を選 ぶ組 合 せの数 で.あ り､

Wm=JCmI

とな る. △Sdi8(con五gura･tionalerttoropycha･rLge)は､次 の よ うに書 け る､

ASdis=S(n,m)-S(n,0)-mS(1,0)･

ここで S(n,m)は第 四章 の (4･10)式 の解 配 向 の エ ン トロ ピーで あ り､

S(n,m)-kBln(
(n+m)I(a-1)A+7n~2

qefL+n-1

(6･44)

(6･45)

(6･46)

(6･47)

で与 え られ る｡ここで Slの対 数 は高分子 と溶媒 が ボ ン ドを一 つ作った ときの エ

ン トロ ピー変化 で あ る｡ (6･47)を使 うと△Sdi.は

･sdis-kBh(竺票 可 ,

とま とめ られ る.こ こで Aoは

､ _ q(I-1)2sl
lo= Ze

-70-
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で あ り､これ は一 個 の ボ ン ドを作 る ときの エ ン トロ ピー変化 に関係 したパ ラ

メー ターで あるo エネルギー変化 △Eは一 つのポ ン ドを作 るのに必要 な ェ ネル

ギー をEとす る と､次式 で与 え られ る

AE=-mE.

(6.43)､(6.44)､ (6･46)､(6･49)杏(6･40)に代入す る と会 合定 数K.nは

K--竺崇 JC-(,oePE'l)-,

(6･49)

(6.50)

とな る｡

さて ここで も連立方程式 (6.22)を解 くと､C､yが¢の関数 と して求 ま る.港

液の中にいれ る高分子 の体積分率 少は外 か ら与 え る量 なので､これを与 えれ ば

37､yの休積分率 が分 か り､ (6.39)か ら全 ての会 合体 の体積分率 が計算 で きる-

つ ま り､化学 ポ テ ンシャルが計算で きるこ とにな る｡さて この様 に して得 た化

学 ポテ ンシャルを基 に して書 いた相図 の例 を図 6-9に示 してい る｡実線 が共 存

線 ､点線が ス ピノー ダル線 を表 している｡図619には､一つの入Oに対 して重合度

を変 えた ときの相 図 を同時 に書 いてあ り､重合度 は図中 に数字で示 して い る｡

ここで特徴 的なのは通常 のFlory-Hugginsの理論で も得 られ る上 に臨界点 が あ る

相 図 (UpperCriticalSolutiorLTemperattIre:UCST)と同時 に､n～103以下 の時 にはそ

の高温側に閉 じた相 共存領域 (closed･loopmiscibilitygap)が現 れてい る事で あ る.

これ は直感 的 には次 の よ うに理解で きる｡高温 で溶媒 と高分子 が一様 になって

い る系の温度 を下 げて い くと､会合があ ま り起 こって いない ときには溶媒 は貧

溶媒 になるので相共 存 線 が現 れ る｡しか し今 の場 合 には高 分子 と会合 して い

る溶媒 の数 が増 えて くる と溶媒同士 は混 じり易 いので､溶媒 と結合 した高 分

子 と溶媒 は混 じり易 くな る､つま り溶媒 が再 び良溶媒 になって相共存線 が消 え

る｡しか しこの結 合 は飽和性結合､つ ま り一本 の高 分子 には最大 J個 の溶媒 ま

で しか結合 で きないので､更 に低温で は溶媒 は貧 溶媒 にな り､再 び相共存線 が

現 れ ることにな る｡

Ao=0.002で重合度 を増 して い くと､相共存領域 は広 がってn=104で は下 の相

共存領域 と上 の閉 じた相共 存領域 がぶつかって砂 時計型 (Lourgla88)と呼 ばれ る

相 図が出現 して い る.LCSTと下 の方 のUCSTが丁度一点で合一す るよ うな重 合
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TL

2
0

図6-10

度 が存在 し､この と き臨 界点 は多重 臨界点 とな る.図 の例 で はn～103 となって

い る｡このよ うな相 図 は高分 子 ブ レン ド系で も多 く見 られ る｡

図 6-10にはPEO/H20(水 中 の ポ リエチ レンオキ シ ド)の実験 結 果 と理 論 との

比 較 を示 して い るが､非常 によ く一致 して い るのが分 か る｡

例 3 ゲル化 の例 A･A/S

ゲル化が起 こる場合 の簡単 な例 と して溶媒̀ 中で の ホモポ リマー ネットワー ク

を考 え よ う. f個 の官能基 を持 つ^鎖 (重 合度 をnとす る)が Z個結 合 して で き

るク ラスター は(∫,0)と書 け る(J=1,2,- ∞)｡ク ラスター形成 の 自由 エ ネル ギー

△t,Oを求 め る と会 合定 数 It't,o=et-1-△t･Oが求 ま り､ク ラスターの体積分 率

QL,0=Kt,oCt, (6･5 1 )

が得 られ る｡ △ J,0を一般 的 に求 め るの は困難 で あ るか ら､ここで は treemode1(

図 6-ll)で近 似 す る｡このモデルで はA鎖 は互 い に結 合 して い るが ク ラス ター

内部 に はル ー プが な い(Cayleytree).従って官 能基 の反応 で形 成 され た ボ ン ド
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図 6-11 Ca;yleytreeモ デ ル

はト 1個 ､未反応 の基 はjト 2(711)個 あ る.反応 させ る官能基 の選 び方 の数 を

W1,0とす る と一 つ の ク ラスター の内部分配関数 は

zt?.-署pt-I(1-p)JL-2t'2, (6･52)

で与 え られ る.ここでpは1組 の反応基 ペアが反応 して い る確率で平衡条 件か ら

毒 - e-pAfo, (6･53)

の よ うに､反応 (ボ ン ド形成 )の 自由 エネル ギー変 化△jo=△6-TASを使って表

せ るOまた､ wt,O は組 合 せ を考 えて

叫 ,o≡
(fZ-I)!ft

(f7-27+2)!'
(6･54)

であることが分か る.この分布 (6･52)はStockmayerによって最初 に導 出 されたので

Stockmayer分布 と呼 ばれ るoク ラスターの内部 自由 エネルギーはβJLP,o=-1nZ10,0で

得 られ るので定 義 (6･18)式 か ら△ J,0が分 かった ことにな る｡代入 して整理 す る と

AIt'',o=叫(JA)I,

A=A(T)=el-PAfo

叫≡
(Jト り!

J!(ノト 2J+2)!
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で あ る. 人は以 下 で濃度 少と一緒 に現 れ るので温度 シフ ト因子 と呼 ぶ ことにす

る｡定義 か ら
00

人iS(3,y)=y+∑ utct,1=0
(6･56)

とな る.ここで は 3≡JA(T)bl,0,y≡入(T)40,1で あ る(温 度 シフ トを含 ませて3'yを

定 義 して あ る. )｡右辺 に現 れ.たべ き級 数 の性質 は Stockn ayerに よって調 べ られ

て お り､一 般 に k次 のモー メ ン トを

00
Gk(I)≡∑ tAuL3',J=0

jGo(I)=α(1-Jα/2)

(1-α)2 I

α

fGl(3)=F二戸 ,

で定義す る と

(6･57)

(6.58α)

(6.58b)

な どで あ る.た だ し､ αは3=α(1-α)I-2で定 義 され るXの関 数 で あ るoモー メ

ン トの収束 半 径 は 3'=(I-2)/-2/(ト 1)I-1で与 え られ る.関数 JGo(3)をCに対 し

て プ ロットした ものを図 6-12に示 す. 3'で有 限値 fGo(3')=1/2(I-2)を とるo

f年｡(叉)

図6-12 関数 /Go(3)の グ ラフ
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同様 に して L,S(aT,y)を求 め､一般 的 な手順 (6.22)式 を実 行 す る とy=l(1-¢)お

よび

fGo(3:)=(f入)卓, (6･59)

の関係が得 られ3:,yが少の関数 と して求 まった ことにな る.卓を0か ら増 してい く

とf対 ≦fGo(x')=1/2(∫-2)の問 は(6･59)か らCがひ とつ求 ま るが､ f対 ≧fGo(3')

とな るや否 やJは定数 ∬●に固定 され(6･54)式 は

¢S(3,y)=1-¢+
2人f(I-2)

とな り規格化 条件 を満 たせ な くな る｡不 足分

¢G =¢-
2人j(I - 2)I

く1, (6･60)

(6･61)

が無 限級数 の中 に収 容 で きなかった分 で､∞ サ イ ズの ネットワー クの寄与 (ゲ

ル部分 の体積分 率)と考 え られ る｡結局 ゾルーゲル の転 移線 は(6･59)式で∬=〆

とお いた

2f(I-2)A(T)¢=1, (6･62)

で求 め られ る こ とが分 かった｡以下rĉ(i),JĈ(¢)な どを手順 に従って求 め､ 入(T)=
人OB-PEとお いて 数 値 計 算 か ら求 め た相 図 を示 す.図 6-13に は A分 子 が 低 分 子

(n=1,f=3)の場 合 を Aoの値 に従って 3つ の例 を示 して あ る.縦 軸 の温度 は

T=1-0/Tであ る.点線 は ゾル- ゲルの転移 線 ､birLOdalとspinodalの間の準安定

領域 は細線 をつ けて表示 して あ る.図 6-13(a･)(小 さな入o)で は臨 界点 (CP)が あ

り転移線 はbirLOdalと右肩 で交 わって いる.Aoを少 し増す と交 差点 が上 に盛 り上

がって とがって くる(図 6-13(ら))｡ゾルー ゲル転移 は 2次相 転 移 で あ るこ とが浸

透圧 の計算 か らわか るので､この交差点 は三重臨 界点 tricriticalpoint(TCP)で あ

るO また横線 SIS2Gで示 され た特別 の温度 で は3相 (希 薄 ゾル Sl､濃度 ゾル S2､

ゲル G)が共 存す る.さ らにAoを大 き くす る と(図 6-13(C))､臨界点 が消失 し､

TCPのみが残った相 図 に移行す る｡この相図 は3Heと4Heの溶 液で観 測 され る相

図 に似 て い る｡ Heの場 合 はゲ ル化 のかわ りに超流 動相 転 移 が起 こる｡

図 6-14には アタクチックポ リスチ レンの二 硫化炭素溶 液 で観測 された相 図 の

データ と理論計算 との比較 を示 してあ る｡高分子 ゲルだか ら分子量 れ =3×104

に合わせて n=300に とって あるojは不 明だが 1本鎖上 の スチ レンdia.dかtria.dの

数 に対 応 す る と考 え られ るのでnよ り1桁小 さ く見 積って あ る. Aoをパ ラメー

タに して理 論計算 のRttingを行った.
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(a)

て≡1-a/T

くb)

図 6-13 熱 可 逆 ゲ ルの相 図

(低 分 子 ゲ ル の場 合 )

qt.
6

1
一.∫0

中

0.1
CONCENTRATION

図 6-14

ポ リス チ レン/二 硫 化炭 素 溶 液 の温 度 一浪 皮 平 面 で の相 図 o

ゾル ー ゲ ル転 移 (点 線 )と ス ピノ ダル線 (実線 )o

●o印 は実 験 デ ー タ｡
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ま とめ

図111の ダ イア グ ラムに もどる.この講義 で は溶 液か らゲル にか けて の部分

の熱 的性質 につ いて話 す ことがで きた｡しか し高分子科 学 全 体 か らみ ると以

上 はほ､ん の序論 にす ぎない｡例 え ば同 じ液体 やゲルで あって も

分 子運動 の ダ イナ ミックス

高 分子 液休 の流動 特性

ネットワー クの弾性 的性 質

多成分 系 のモ ル フォロジー

相 分離 の ダイナ ミックス

表 面 の物性

な どの トピックスについて膨大 な量 の研究 が蓄積 されて い る｡また講義 で はふ

れ ることので きなかった結 晶化 や ガ ラス転移 な どに も低分子物 質 で は見 られな

い特性 が現 れ る｡これ らの話題 につ いて は現在 の ところ対応 す る専 門 書 か レ

ビューを参 照 す る他 に方 法 はな い｡私 の講義 ノー トもこれ らの内容 につ いて第

7章以下 に混沌 と して果 て しな く続 いて い る｡その中 に息 づ いて い る ものをひ

とつ の視点 か ら整理 し順 序 づ け るのが私 の夢 であ る｡

一 後 言己 -

この講 義 ノ ー トは 1989年 12月 20-22日の間九州大学理 学 部 大学 院 で行った

集 中講義 の内容 を まとめた もので あ る｡講義 の機会 を与 えて下 さった川 崎恭治

先 生 に深 く感謝 します｡また､献 身 的 な尽 力 で講義 を記録 し､ワー プ ロで仕上

げて くれた川 崎研究室大 学 院生 の古賀 毅君 ､中原 明生君 に深 く感 謝 します｡
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問題 の解答

問題 1

ポ リア ク リル酸 で はβ●=2×10~7cm2/Sで あ る｡ 1cm動 くの にかか る時間 は ど

れ くらい にな るか｡

(解 )

特徴 的 な距 離 Jを拡 散 す るの に要 す る特徴 的 な時 間 rは

J2
T空所

と見積 れ るので ､ J=1cm,D̀ =2×10~7cm2/Sで は

r=5×106S=1389h

で あ る｡ちな み に 1389hは約 58日｡

問題 2

3つ の モ デ ルで Cl,C2を求 め よ｡

(解 )

(1)ラ ンダ ム フ ライ トモ デ ル4)

Z成分 に注 目す れ ば ラ ンダ ム フ ライ トモデ ルで は確率 密 度 W(Rl)は

W(Rl,-(嘉)"/,Bd3IL6(,ti卜a)6(Rz一差I,･Z,

と書 け る｡ W(llの等方 性 よ りW(R-)も等 方 的 で あ り軸 の選 び方 に依 らない はず

な ので ､以 後 添字 Zを省 略 す る｡ラプ ラス変 換 を して計 算 す る と
.∴

(V(S)=/W(R)e-RSdRsirLhsa
βα

ノー ト作 成 者 注 :解 答 作成 にあたって は九 大理学 部 大学 院 生 谷 口貴 志 君 の協

力 が あった｡尚 ､解 答 中 の (注 )は田中先 生 によ る もので あ る｡
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とな るので W(R)は逆 変換

W(R,-/qq::epsl誓誓]"ds, ( 1)

によ り求 め られ る｡ここで は〃が十分 大 きい と して(1)の積分 を鞍点 法 によ り

見積 る｡まず (1)を次 のよ うに書 き直す｡

W(R)-/qq:: eNJ(a,ds･

ここで

!(S)-saA ･log(# )

で あ る｡鞍点 で は

R
f'(S)=一万+aL(sa)=0,

を満 たすOここで LはLa･ngevin関数 で あ る. (3)を満 たす点 を S̀ と書 くと

･･ニー主項 是 )α

(2)

(3)

であ る｡こ こで L-1は逆 Langevin関数 で あ るo I(S)をS'の まわ りで展 開 す る と

榊 - 頼 ･)+妄(- ･)2仰 )+-

とな る｡

i"(S)=
α

(sasink(sa))2(sinh2(sa)-(sa)2)

で あ るので ､実 軸 上 でJ〟≧0であ る｡ また純虚 数方 向 に対 して は(β一㌔)2が負 に

な るので､ I(S)の値 は減少 す る.従って 3'が確 か に鞍点 で あ る こ とが分 か る.

(2)の被積分 関数 の値 が最 も急激 に減 少 す るの は(S-S')2<O､す なわ ち S-S.が

純虚 数 の方 向 で あ り､これをiyとお く.す る と(2)か ら

W(R)=/
∫●十古

事-∫ eNJ(s)ds

- e"f̀3''Fcexp(一芸r(S･)y2)
～ ei'/2

′}eXp

(
27r

Nf''(S')
3R2
2Ⅳα2

I/2eNf(s･,)

(1十品(嘉)2十品(是)4- )】
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とな る.よって C1=畠,C2=荒 で あ る.

(2)バ ネ ビー ズモヂル

W(i,-/,gldt-,･W(I-,･,6(R-一差t-,･)

-壷 /d3kexp(ik-･R)(/d3車 )exp(-1･k'･t'一芸))"

-壷 /d3kexp(8･k-･R一字 a2)
-(読 )3′2exp(一芸)

よってCl=C2=0で あ る｡

(3)格子 モデル

格子 間隔 aの三 次 元格子 で考 え る. α(α=x,y,I)軸上 で正 の方 向 へ m｡a､負

の方 向へ (na-m｡)aだ け動 いた とす ると､末端 間 ベ ク トル点(Ra)は

Ra=(2mα-nα)a

と書 け るOただ しN =∑｡n｡ ,0≦m｡≦n｡を満 たす｡この時分 配関数 は

Z(n･,戒)-(去)"

Z(点)-(吉)

とな る. Rで書 くと

Ⅳ!
n｡【ma!(na-7na)!]

〃 Ⅳ!

Il｡[(半 )!(半 )!]
とな る｡この表式 の対数 を と りスター リンの公式 を使 うと

･nz(R-)- I l;ln; ･
α=81yJZ

nα-RJ｡lnnα-RJa_nα+RJα nα+Rα/α
2 2 2 2 -NlnZ]

とな るo等 方性 よ りn｡ef告,RZと誓,(α=3,y,I)で あ るか ら､これ を上式 に代入

し､R/Naで展 開 す る と

･nz(R-)-一芸 ll･;(芸)2.言(芸)4.･･･]

が得 られ る.よって Cl=を,C2=書であ る.

(注) (2),(3)は(1)と同 じラプ ラス変換 を ほ どこす と

W(S)
exp(;(as)2) (BOS)

2 ∑ coshas｡ (LM)
α=SIyIZ
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とな るか ら､これ を逆変換 して求 め る とよ い｡

問題 3ガ ウ ス鎖 の性 質4)

(1)P.(或)≡<6(或-3-i+3-a)>｡,く92>｡を求 め よ.

(解 )定 義 よ り

_ 1
30-ci=-n+1

1=ll.･-n+1
1
n+1

≠
∑
J=0

-● ･.●
CjISi

∑r-ijj=0

ド,*j･1,r･j･,･･1･昏n-i,r･,.･j･1]
と書 け る｡従って ､

p.(9i)=<6(9i-3-i+c-a)>｡

-(志 )辛/dr･01- /dr･n-1･neXp上 品 (射 ････rJn巾)]

･中 -
-∑i･-=1.(i+1)r-,,,,･'1+∑,T=-.･1(n-i)r-j,j'1

n+1

-て毒 /dk-exp(-ik-･Si)

x強豪 3/2expl-a(r･j･,･･l･i

(i+1)a2F､2(]'+1)2a2
3(n+1)'r'6(n+1)2

･〈替品)3′2expl(-a(r･j･,･･1-iH k-,2寺欝k-2])
-お /dk-exp ト 帰 一6(n+1)2j=0

(≡(i･l'2Ing'nl ･'2)k･2])=I
ここで､

1 ト1 A-1

À ≡ 有毒 [,!.(j'1)2+∑ (n -i)2])'=I'

と定義 しよ う.この とき､Àを用 い る と､P.(Si)は､

po(S-i)- 壷 /dk-exp(-ik-･S-i-争 2)

-(a )3/2expl-A )

の よ うにあ らわ せ る｡ したがって ､

･か O-(読 )3/2再 録 pト蓋 】
=α2Ai
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とな り､ <S-2>Oは､

で あ るこ とが わ か る｡

く注 )

で あ る｡

α ,0-<吉妄S7,0

-誓fAi
一三1

= ina 2

6

À -喜 n (I-

†1
Si=∑vijl-j

j=l

v･･'.-3(i-,')･言圭 -1

(C(a)=1for37>_0,=Ofor3:<0)

と書 け るの で ,公式

<fIS(S̀ 一皇pi,I-,I),0-(品)3t/21'=l j=1 (Dete)3/2
I

expト品∑a.lmli･･i-)1,m=1
を利 用 す れ ば よ い.こ こで 行 列 C は

II
C'm≡∑V'i恥i=1

で定 義 され て い る｡

(2)次式 で定 義 され る Ro(S-iIR)を求 め よ7).

po(S-,･JR)≡<6(点-∑ [-,.)6(S-i-3-i+I-a)>0/<6(貞一∑ 7-i)>o
J ∫

(解 ) I一
<6(RLEl-,I)>o)'-I

A-1
=<6(A-∑r-j,,･'1)>OJ=1

-(品 )苧/dr-01-･/dr･- 1･neXp上品 (ri2･････rJnll,～)]

壷 /dk-expl-ik-･(R一差r･jl,.･1,]

-(孟)2′3exp巨富1
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<6(A-∑];･)6(S-i-♂,･+3-a)>O
∫

-(孟 '字/dr･ol･･･/dr-n二･IleXPl-& 'rH ･･･IrJn-1･n)】

･壷/dk-expトik-･'月-,!.r-j･j･1)】

1

×不平
1------

-(27r)6

/dp-expl-･P･(5-i-
-∑ ;･-=1.(i+1)r-i,j'l+∑,T=-,･l(n-]')r-j,j'1

n+1

/dk-/dp-exp(-8.k-･R--iP･S-t･)

･exp卜 i (nk-2･読(-岩(,･･1,･宕(n-i,)k-･P
uJ-E!

正 絹 (j･1,2車n-i)2)p-2)]

Ai≡1
(n+i)2
1

月i≡-n+1

I'-1 A-I

[∑(j･1)2.≡(n-i)2]ノ=O Jニー
i-l ≠･-1

ト∑(,.･1).≡ (n - i)]Jl=o J=I

<6(A-∑7-j)6(9,･-3-i-3-a)>0

1

I(27r)6

∫

/dk-/dp-exp (-ik-･月一郎 )

･expト音(nk-2･2B.k-･h A.lP-2)】

-(i )3/2 expl-A l

3Ai ＼3/2
)''Lexpl-

2Ta2n(A,･一字 )

3À(B一祭Ei)2
2α2申 一̀字)

ま た

こ こで､

とお くと､

よって ､Ai,Biを用 い る と､P.(SHR)紘

po(S-I.lR-)-(2qa2(À一字)

il=R,i2=武

一83-

3(長一告R)2
2α2(4-掌)

(注)

とな る｡
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で あ るか ら

cll-n,C12-C21--;(n-2･･),022- 請 .去(n -2･･)2･

n

公式 を使って

po(9iIR)- (

L≡S-｢去(n-2i)a.

(3)structurefactorgo(q7を求 め よ3)･4).

(解)

go(ql≡∫dr-90(r-)e~iq'''-

3L,?

2(na2/12)

-三∑<e-iq'･,'U,oり
<e~桝 ,'>o=< expl-1'∑ qar,･,･｡】>O

α=&1yIZ

-expl一言 ∑ qZ<r,',α,o】
α=31yI3

- expト争 -jI]

したがって ､sturcturefactorgo(qlは､

9.(q7-吉∑expl一争 -jJ]i)I
-unやLndjexpト争 -jll

-nJ(#q2)
た だ し,

j(3)-嘉(e-3 - 1･3)

で あ る｡

(注) I(a)はDebye関 数 と呼 ばれて い る.

ノー ト作成 者 注 :問題 3 (1)(2)の解 で得 られ た表 式 で n≫ 1を用 いて近

似 す る と､(注)に与 え られ て い る表式 に一致 す る｡
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問題 4.プ ロ プモ ヂ ル で散 乱 関 数29)

go(q,-三吉 <exp(-1'q･･r･･･,･,,〒緩 exp(-i<r･'j,)

を求 め よ｡

(解)

三吉<exp(-1'q-･rlj｡
1～.■■■一n
l:二L∵n
/:djl'diexp ー>2‥り】r<9I

61
(19'djj'dtexp卜i a21]

豆djL:dtexpl一誓a29!-2yJ21
･fdjrdlexpl-ia2ID

こ こで t≡j-iと置 い た.右 辺 第 一 項 ､第三項 の積 分 は そ れ ぞ れ

rdj/''d2･expl一書 <r･,i,]

expト車q2ト1十年q2
(%q2)2

Lndjrdtexpl-ia2t]
=(n一g,)

1-exp(一年 q2)
立正
6

とな る｡また第二 項 を次 の よ うに書 き直 して置 く｡

Lndj/:'dtexp卜誓a29!-2121

-管(読 )1/2vLl/Adp/:2diexpik-1e-i

こ こで

p≡j/n･i= 撃 (£)2y

と し､また

il-色 逆 , i2-響 (≡ )2V6
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で あ る｡従って

こ こで

9(q7-nl(5)2f(響 )+管(1-管)9(響 )

･慧去(嘉 )1/2vh(撃 慧)]I

I(3:)=

9(I)=

ec-1+T
32

1-e~∬
才一

h'x,α)-/:dp/&仰 dilk-le-i

で あ る｡ h(3,α)は､ αの単 調減 少関数 で

o≦h(3,α)<r(去)I(o≦α≦1)

を満 たす｡等号 はα=1の時成 立 す る｡

n =9,>>1の場 合 は

9(q" I(# )

とな りガ ウス鎖 の結 果 と一致 す る｡

n>>9,=1の場 合 は

9(q7-去(義)1/2yh(掌吉)
∝q-I/y

とな る｡ V=3/5を使 えば

9(q)～q-3/5

とな る｡

問題 5.表面席数 で考 えた R,･kを使って､△S,n.13を求 め よ｡(Zに依存す る｡)1)

(解 )表面席 数 で考 え た RJ･上は

RJ･k=

で あ るか ら､

I(N-jn-k)

zN-2(n-i)i-

A-I
∩a,.i-(言)沌~lk=1

CidHH
ILSenlU

2
～
Jっ
一

二
N-Jn-k

翠 -(n-1)i-(k-1)

(N-jn-1)!(翠-(n-1)(i+1))!(N-n(i+1))!(翠-(n-1)i)!
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とな る｡よって

n-浦 yj･1

-(害 )"l表薄 (N-jn,･n R,･k

≠-1
と=1

-(% )"1

こ こで ､

と定 義 す れ ば

)LYl､｢ 具
Nl(A-I)Nijl(N-jn)!

(N-n(i+1))!

･i≡_辛 :-二

BJ･=(N-jn)!

a,･=($ 4 -1)i)･･

0-堵 監-

- 1倍 筈

=A

(響 -(n- 1)(i+1))!
(翠 - (n-1)i)!

Nl(78-1)

β〃1-iC1C2 C〃l

BNI Cool CNl-1

N!(翠 -(n-1)Nl)!
No! (翠)!

と書 け る｡よって

･nn-N(告ln(寧 )～-¢0

-告In¢1･;(1-;竺声 l)ln(1-芝等 41))
とな るの で △Smixは

ASmix=S(No,Nl)-S(No,0)-S(0,Nl)

-kBN(一-如 一告叫 1

･;(l一三三宇41)ln(11言空手41)-iQl(1一三三宇)1m(ト言空手)〉
とな る｡

問題 6.星型高分子 (j本 だ た し､f≦Z)に お け る△Smi才を求 め よO

(解 )
N=No+nNl

n=jm+1

∫

り.1-主(N-jn)rlni,･た⇒1
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で あ る｡ここで ､

とす る｡この と き､

で あ るか ら､

とな る｡た だ し､

●q=

J!対称 (J≧2)

2 対称 (ノ=1)

1 非対 称

7n

ni,･=【2-(i-1)】R,･,･ln【(I-1)Ri,･k]
*=2 7n

=(I-1'+1)(I-1)m~lnRi,･k上戸il

l
VJl+1=-α●

I771
(N-jn)6ニaanIIA,･jhi=l上=1

∫

6ニaS≡(I-1)I(m~1)rI(I-i+1)itl
=(I-1)I(n-1)×

Z!
(I-I)!

とおいたoRi}･kと 1-号とす る と

/m
nrIRijk-(1-芳 )fmi=lh=1

とな る｡ 従って ,

り+1-繁 (N-jn)(1-芳)J-

一驚 N(1-芳)A
とな り､

O-志苦り.1

-(繁)" l芸"fil{'1-i'n}j=0

-(繁 )"l芸(討nNll"fil'芸-j']nJ=0
を得 る｡Oの表 式 か らわ か るよ うに､星型 高分 子 の△Smixは一本 の鎖 の△Smixと等

し く､

△smlx= -NkB(4.1nbo'生 1両 1)n

で あ る｡
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(注 ) Ri)･k･に表 面席 数 の表 式 を用 い る と△Smixに違 いが表 れ るか o実敬

で は同一 分 子 量 で比 較 す る と星 型 高 分 子 の方 が よ り高 濃 度 ､低 温皮 の と

ころ に臨 界 点 が現 れ る｡

問題 7.多成 分 系 で△叫を求 め よ 1)0

(解 )

･△F-̀∬-N[∑告 In Q･I∑ x ,̀･刷I iくj
こ こで ､

N- ∑niN･･, ¢･･-等
I

の関 係 が あ るので ､△Fmi■は

β△F-̀3-Nl∑ % ln等 +∑xjk等 等 】
i jくk

-∑Njln等 ･∑ x,･hnjnk等
) )'<k

とか きか え られ る. したがって ､△FLiは

pApi-β(普 )T,N,.(桝

-ln等･嶋 -∑NjS･∑xi,.ninj筈-n･･∑ xjk等 等
) )'# )'<k

-ln等 ･∑管 等 ･ ǹ ( ∑ xi,･貸-∑x,･k# 等 ))'≠i j≠.' ).くk

とな る｡ ¢iを用 い て表 す と,

仙 -hQiI,S誓 4,''nJ∑ x̀jS,I-∑ xjkS,'Qk)j≠I' )'<k

を得 る｡
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