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ここでは線状に長 くつながった､曲が りやす い分子 について考える｡ しか も､ポ リスチ

レンのように､モノマーが繰 り返 された高分子 しか考えないO そ して､ このよ うな高分子

が十分良い溶媒に溶 けているとす る｡問題 は､ このよ うないわば鎖の集団の動的な振舞い

のユニバーサルな構造を見抜 くことである.つ まり､例えば )CH2基の振動モー ドとそれ

に付随する赤外線吸収 スペク トルを調べるといった､鎖の微視的な個性には興味をおかず､

集団 としての巨視的運動の特徴を明 らかに しよ うとい うわけである｡

ミクロな詳細によ らないマクロな振舞いを引 き出す ことは､元来統計力学の得意 とする

技であり､これについては臨界現象における繰 り込み群理論の成功か ら明 らかなように､

｢極小モデル｣を確立す ることである｡つまり､統計物理屋のやることは､微視的にはお互

いに複雑に関係 しあ っている諸量のうち､ユニバーサルな本質には重要でない と思われる

ものを無視 して簡潔な関係に粗視化 し､本質 ぎりぎりのみを含むようなモデルを見つけて､

その時間発展を研究することである｡

では､モデルに取 り込むべき高分子溶液の特徴は何か｡次の 3っであろう:

1.まず､鎖 の形を考える上で見逃せないことは､

(a)分子鎖はモノマーが 1次元的に ｢つなが ったもの｣であり､

(b)モノマー同士 は､たとえ鎖に沿 ってほ遠 く離れていて も､空間的に近 づいてい

れば強い斥力を及ぼ し合 うことであ る｡ この非マルコフ的効果 は､排除体積効

果 と呼ばれ る｡

2.鎖の運動を考えると､高分子は溶媒の流れの中に置かれているので､鎖のある部分が

動けばその周 りに流れを励起 し､その乱れが空間を伝わって､同-あるいは別の鎖の

他の部分を揺 さぶるわけである｡その結果､モノマー間に流体力学的相互作用が働 く

ことになる｡ しか も､この相互作用 は長距離にまで及び得 ることになる｡

3･そして最後に､高分子鎖が 1次元の連続体であること.に由来 して､鎖が運動する時､

自分 自身あるいは他の鎖を横切 るような運動ができないという拘束があること (か ら

み合い相互作用)である｡
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そこで､ この 3点 を頭 においてモデル方程式 をっ くろ う｡ この際 ､動的臨界現象 の研

究での状況 を思い出す ことは役 に立っ ｡ すなわち､そこでの成功 はひ とえに､真に ミクロ

な レベルとマクロな (流体力学的)レベルの中間領域での運動の記述法､いわゆる TDGL
(Time-DependentGinzburg-Landau)方程式 を導入 したことによるのであったO この教訓

か ら､我々は次のよ うな TDGL方程式を使お う (単位 は適当に調整 してある):
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ここで､C,I(T,i)は j番 目 (i-1,2,･-,n)の高分子鎖の時刻 tにおける形を表すための位

置ベク トルで､丁は鎖 に沿 った長 さのパ ラメタ (0≦γ≦〃)である｡ 故に 〃が重合度 に

対応す ることになる｡運動を記述す るもう一つの変数 Ⅴ(1･,i)は､位置 r､時刻 iでの溶媒

の速度場であり､ 77､ぐはそれぞれ､溶媒粘度 ､モノマーの摩擦係数である｡また､U fv

はランダムな力に起因す る確率的雑音で､白いスペク トルを持つガウス過程を仮定す る:

(fj(T,i)fL(J,S))-Ⅰ6jt2r 16(T -q)6(i-S),

(fy(1･,i)fy(1･I,S))-二･Ⅰ∇22776(1㌧Ill)6(i-a).

ここで､Ⅰは単位 テ ンソル. 輸送係数 r7､ぐと上 のよ うに結 ばれた雑音 は､平衡状態 で

の tcj,V)分布関数が exp(-H)となることを保証す る｡系の有効 自由エネルギー汎関数

H(cj,V)としては,

H-芸2:/dTl響 】2.芸S /dT/dq6(cj(T-C,(J,,+芸/drv2(l･)3

を使 うことにす る. 第 1項が前述の特徴 (1-a)を､第 2項が (1-b)を表 してお り､uは排除

体積の大 きさを表すパ ラメタ.方程式 (i)､(ii)で､右辺第 1､2項は系の自由エネルギー

汎関数 Hを最小 にす るような状態への緩和を表 している｡そ して､我々のモデル (i)､(ii)
と 2成分臨界溶液に対す るTDGL方程式 とのアナロジーに着 目す ることは教育的である･,

ここで も､流 れの場 については､運動が鎖のそれよりものろいとして､縦方向のゆらぎを

無視 した (非圧縮性:∇ ･Ⅴ-0)｡ベ ク トル場 の横成分のみを拾 い出す斜影演算子 丁が顔

を出 しているゆえんである｡パラメタ 人は､特徴 (2)の流体力学的相互作用を表すために

導入 されたダ ミー ･パ ラメタ (入≡1)｡ さて､か らみ合いの相互作用 (3)は､排除体積の

ない無限に細 い鎖の系で も存在す るわけであるが､ここでは もっと現実的にな って､排除
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体積効果を起 こす 2体斥力がこの作用 を も生み出 していると考えることにす る｡す ると､

特徴 (1-a)がす りぬけの困難 さや 保証す る｡

これで､極小 (と我々が考える)モデルが出来た｡あとは､これか ら観測にかかる物理量

を計算すればよいわけだが､これが非常 に難 しい｡希薄溶液については､繰 り込み群の方

法で一貫 した取 り扱いが可能で､

(イ)Kirkwood拡散方程式 との関係

(ロ)動的スケー リング

(ハ)相関時間､摩擦係数及び固有粘度のクロスオーバの振舞い

(ニ)緩和の初期過程

が調べ られている1｡ 準希薄溶液のダイナ ミクスについては､動的多体問題特有の技術的困

難 さか ら､まだす っきりと終始一貫 した計算は実現 していない｡それで も､モー ド結合理

論に projectionoperatorの方法 と繰 り込争群の方法を援用することで､次のよ うな問題を

考察す ることがで きる:

(ホ)流体力学的相互作用の遮蔽効果及びその動的スケー リング仮説 との関係2

(へ)鎖の個々の拡散 (selfdiffusion)と集団 としての拡散 (coopel･ativediHusion)3

(ト)特性緩和時間 と溶液粘度 のクロスオーパの振舞い4｡

特に (へ)や (ト)では､スケー リング領域において､いわゆるレプチー ション ･モデルに

よる結果と同 じスケー リング則が ｢管｣の存在を導入す ることな く示 される｡

各々の計算の帰結 と実験 との比較の詳細 は文献に譲 って､ここでは (-)の例を図 1に

示す｡種々の分子量のデータ (異なるシンボルが用いてある)が一つの曲線 に collapseして

いること (普遍性)､そ して､理論曲線 (実線)は 別tingparameterを一つ も含まないこと

に注意 したい｡
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図 1･ 沈降係数 (S)のクロスオーバの振舞 いoSolま希薄極限での値｡X はいわゆる

overlapparameter(換元濃度)O B･Nystr6m andI.､Roots'【J.Polym.S°i.,Polym.Phys.

Ed･28,521(1990)]より転載｡
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