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ゲル化を伴う相分離過程での相秩序構造の形成
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1 はじめに

最近,AB二成分高分子混合系での光架橋によるゲル化の実験において,ミクロなIPllTで

はなく.またマクロな相分離でもない,ラメラーや斑状の相秩序構造が発見された【1】｡これ
らは,不可逆ゲル化過程と相分離過程の競合によるものと考えられる｡従ってその秩序構造形

成の考察には､相分離と架橋反応の二つの過程を同時に記述するダイナミカルなモデル方程

式を必要とする｡我々は､A-polymerによる網目構造とB-polymerの高分子溶媒より成るゲ

ルに系を限定し､網目構造内でA-polymerどうしの架橋反応が進む場合についてモデル化を

行った｡

2 架橋反応を伴うゲルの自由エネルギー

架橋反応を伴わない (終了した)通常のゲルの自由エネルギーは､混合の自由エネルギー

6,""･p-/(lx【憲 log(1-6- ,NP" 1-小 言 IVbI2] (1,

と酬生の自由エネルギ ー (例えば等方な場合)

d･et-/dx? [3 (% ) i -3･log (a ) ] (2)

の和として書き表される｡ここで､¢はA-polymerの体積分率､〃βはB-polymerの重合度､

I/Oは架橋密度､七･NPはnetworkとB-polymer間の相互作用パラメータである｡(A:BT-1と

する｡)

ゲルにおいては体積分率の変化は､一棟等方なreferencestateからの変形によって表され

る亡･ゲルの変形のマトリクスFl2】を､(F)bL≡鎧 とすると､¢O-¢J(J≡detF)の関係が
成り立つOこれらにより､自由エネルギーをゲルのIl･efel･enCeStateでの座標 Ⅹで書き直す.｡

また相分離と架橋反応が同時に進行する場合の新たな架橋による.弾性エネルギーを考慮するた

めに､二重編目仮説によるパーマネント･セットの概念を適用する｡ 従来パーマネント･セッ

トは主にゴムの加硫などにおいて体積一定の条件下で議論されてきた｡我 の々問題では､ゲル

の局所的な変形に対するパーマネント･セットを考え､この条件を課さないO(体積変化,Jに

よって4,の変化が得られる｡)そして段階的に架橋を加えていくFloryの理論-(1960)【3】を連続

化して､架橋反応が伴う場合の弾性エネルギーは次のように得られるO

･lJe./- / dXI'Jlt,;
az,(X,i/)
at/ 〈Trl(F(t)F ll(t'))TF(t)F-1(i/)]-3･logJ,･〉 (3)
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(Jt-(letF(i))l/(X,i)は､referellCeStateの座標Xでの架橋密度である｡ これは､時刻t/に
折たに架橋した饗 による網目構造は時刻t/Tの変形F(i/)を基準としたF(I)F-1(I,)の
分の弾性エネルギーを持つことを意味している｡このことによって､相分離の過程においての

架橋反応の効果を､架橋が生成した時刻の変形が記憶されていく､というように取り込むこと

ができる｡

3 架橋反応を伴うゲルの変形のダイナミクス

一次元的な変形の場合 -

得られた自由エネルギーよりゲルの応力テンソルが求められる｡

(ITR):-
∂(αmi∬+αeJ)

8(F(i))SL
(4)

以下､ゲルの変形のダイナミクスの定式化の手法を用いて､jv=(1-4･)u+錐 とし(ゲ)i,の
成分速度を丈､高分子溶媒の成分速度をuとする)､Darcy'slawよりjv一丈=-i:∇･rltニ
ー托 ∇.1･･Ⅰ呼､非圧縮性より∇Jtr･jv-0時にjv-0とすると次式が得られる｡

a(F(i))pP
at =L品 [主品 (H R):]

具体的に一次元的な変形の場合を見ていく｡その場合の変形のマトリクスとして､

F=
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と置く. ･It-榊 (X,i)より､¢(X,i)=入m/A(X,i)となり(入m=¢o/l3､人o=co"･5･f･以
F入o=1とする.)､ゲルの変形のダイナミクスは次式で記述される｡

(rIR)-xY

芸-塙 [三品 (HR)-:']

去log(1-%,･去(*)I,t･NP(脊)2
･言(普)2(三品(;)･蒜li&(去)])
一芸･…
Ju =〟ll(t'),Z,(t');0≦

I'X二汁
∂Z,(X,t')
at/
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ノ･VHi架橋反応による記憶の項で､弾性エネルギー内のパーマネント･セットの項よりきている.｡

ゲルの変形の式にカップルする架橋反応の式は次のように仮定し､実際にシミュレーショ

ンを行なってみた｡

∂U(X,i)

-(:10,{uu_U(.1_,i,,2 :tt;.0,' (9,

1,.x.は､架橋反応が完了した場合の架橋密度である.t=0で架橋密度uoの一棟等方なゲルを作

り､その後反応速度定数I((-const.)で架橋反応がおこるとしている｡この場合〝(X,i)-U(i)
で､ゲルの不均一さは架橋密度に影響を与えない｡

熟力学的に不安定な1,NPの値のもとシミュレーションを行なった.これはt-0で一様等

方なゲルが作り､その直後に系をquellCllLたことに相当する｡ 図(1)では∬=60､図(2)で
はA'=6､の結果を示した.i,NPは同じ値にしてある｡
Z,(i)が大きくなるにつれ､弾性エネルギーが増し､系は安定化していく.K-60では架橋
反応が先行するため､相分離が進まないままとなっている.K=6では相分離が進行し､Ju
の不均一性はより大きくなっている｡このように反応の違いは相分離に影響し､ゲルに異なる

記憶を残すことがわかる｡

4 考察

以上､架橋反応を伴うゲルの相分離過程をパーマネント･セットを適用することによって

定式化した. ゲル内架橋反応の効果は､その応力テンソルに変形を記憶する項ルイとして現れ

る｡ いいかえると､熱力学的に不安定な条件下で架橋反応をおこなっ.たゲルは､架橋反応終了

後もそのゲルに固有の性質としてのルIを持っている｡その場合空間的に不均一なルイは､そ

の後のゲルの相分離においてポテンシャルの役割をはたす.不均一なル【を持つゲルと一枝等

方なゲルとの不安定性の相違は､現在解析中である｡

また､架橋反応はゲルの不均一さによって影響をうけないと仮定したが､実際の系におい

ては収縮した部分 (濃いところ)では､架橋反応はよりはやく進行すると思われる｡ 架橋反

応に入依存性を考慮した場合､より複雑な結果が得られると思われる｡ これらは今後の課題で

ある｡
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図 1:〟-60の場合の(a)架橋密度〝の時間変化;(1))ゲルのⅩ軸方向の膨張率人の時間変化;

(C)ノVIの時間変化
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図2‥∬=6の場合 の (a ) 架 橋 密 度 〝 の 時 間 変 化 ;(1')ゲルの X軸方向の膨張率人の時間変化

(e)Juの時間変化
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