
｢ソフトマターの物理学｣

高分子準希薄溶液の濃度揺らぎの

緩和過程における粘弾性効果に関する研究

京大院工 ○竹中幹人､山口政隆､橋本竹治

Viscoelasticeffectsontherelaxationprocessesofconcentrationfluctuations

insemidilutepolymersolutions

oMikihitoTakenaka,NobuyukiToyoda,ShinSaito,andTakejiHashimoto

DepartmentofPolymerChemistry,GraduateSchoolofEngineenng,

KyotoUniversity,Kyoto606-8501,JAPAN

Abstract:Weinvestigatedtheviscoelasticeffectson

therelaxationprocessesofconcentrationfluctuationsin

semidilutepolymersolutionwherethestressanddiffu-

sionarecoupled.Itwasfoundthatthedynamicstruc-

turefactorobtainedbydynamiclightscattering(DLS)

canbeexpressedbythesumofexonentialdecaysince

thestressaffectedthedecyprocesses.Thedynamics

structurefactorobtainedbyDLSagreeswiththatcalcul

latedbyusingDo主-Onukitheorywithviscoelasticdata.

ThisagreementconfirmsthatDoi10nukitheorycanWell

describedthedynamicsoftheearlystageSDinpoly-
mersolution.

1.はじめに

高分子準希薄溶液やコロイド溶液などの動的に
非対称な系の相分離過程や濃度揺らぎの緩和過程､
濃度揺らぎの生成に伴い応力場に不均一が生じに
おいては､その結果応力場の不均一性による自由

エネルギー汎関数の変化が濃度揺らぎの拡散過程
に影響をおよぼすという｢粘弾性効果｣が表れる｡
昨年の討論会の報告においては､高分子準希薄溶
液のスピノーダル分解初期過程における粘弾性効
果を､Do主-Onukiの理論1が実験結果をうまく表
すことを示した｡この報告では､-相領域におけ
る濃度揺らぎの緩和過程について､Do主-Onukiの
理論が実験結果をうまく表すかどうかについて検
討を行った結果を報告する0
2.実験
試料としては､ポリスチレン(PS)/ジオクチル
フタレート(DOP)準希薄溶液を用いた｡PSの重量

平均分子量は5.48×106であり､不均一指数MW/Mn
は1.15である｡高分子の濃度は6.Owt%であり､こ
れは､絡みあいのしきい値の濃度の6.7倍である｡
このPS/DOP溶液は上限臨界共溶型の相図を持
ち､曇点は13.8℃である｡27℃において濃度揺ら
ぎの緩和過程を動的光散乱法(DIJS)で測定を行っ
た｡同じ温度での応力緩和過程は井上らによって
行われた結果を用いた｡
3.理論
DoトOnukiの理論によると､粘弾性効果を取り
入れた線形化された濃度揺らぎの時間発展方程式
は､次のように表される｡

孟80A(q･t)-A(0)q2(r｡-cq2)BOA(q,t)

一両̂(0)q21.tdt,G(t-t･)孟80A(q･t･) (1,
4

ここで､

8¢̂ (q,t):時刻t､波数qにおけるポリマーの濃
度揺らぎ

A(0):オンサーガ-係数

r｡,C :自由エネルギー汎関数のパラメーター
であり､応力緩和関数G(t)は､

∩

G(t)-∑GieXp(-t/T.) (2)
Pt･‖

によって表される｡(1)に(2)を代入して､(1)をdy-
namicalstructurefactor

S(q,t)-(BOA(q,t)BOA(q,0))/(802A(q,0)) (3)

に関して解くと､∩+I
S(q,t)-∑ S.exp(-Fit) (4)
i=l

というようにS(q,t)は幾つかの緩和モー ドにより

表される｡係数S.,riは､相互拡散係数Dや共同拡
散係数D｡と､以下のような関係を持つ｡

吾s iri≡ Kl≡[旦禁 ]t朝- Dq2 (5,∩

∑r.(q)=Dcq2+∑Trl (6)
id i=1

KlはS(q,t)のfirstcumulantである｡ここで､

D=人(0)r｡ (7)

Dc-ヰ +孟GN)
-D･# G N (8,

であり､GNは溶液のゴム状平坦領域の弾性率であ
る｡(1)に(7),(8)を代入して､Cq2の項を無視する
と,

孟80̂(q,t)-Dq280A(q･t)

一里だ q2J.tdt･G(t-t.)孟80A(q･t･) (9,

となり､D,D｡,GNおよびG(t)がわかれば､S(q,t)を
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計算できることになる｡
4.実験結果および考察

Fig.1に､PS/DOP系の27℃におけるS(q,t)を示
す｡S(q,t)は単一の指数関数ではなく､大きく分け
て速いモードと遅いモードが存在し､粘弾性効果
によるモードが表れているのがわかる｡また､応
力関数のデーターも当然のことながら単一の指数
関数では表されなかった｡
の我々は､Do主-Onuki理論が､この緩和過程をう

まく表すかどうかを､Doi-Onuki理論によりS(q,t)
を計算して､実験結果と比較することによって調

べた｡(9)より､S(q,t)を計算するためには､D,Dc,GN
およびG(t)が必要である｡GNについては､尾崎ら
の結果2により3.5×102paを用いた｡Dについては､

Klをq2に対してプロットすることにより求めた｡
Fig.2にその結果を示す｡プロットは0を通る直線
で表され､傾きよりD=1.29×10-13m2/Sが求められ

た｡またprocedure-Xの手法を用いて､S(q,t)をい

くつかの指数関数により表し､それより∑rlの計算
を行った｡∑r.をq2に対してプロットすることによ
りD｡を求めた｡Fig･3にその結果を示す｡プロット
の傾きよりD｡-1･29×10~13m2/Sが求められた｡G(t)が
に関しても､procedure-Xの手法を用いていくつか
の指数関数により表すことができた｡これらの結

果を(9)に代入してS(q,t)を計算した結果が､Fig.3
の実線で示してある｡計算結果は測定結果と良い
一致を示しており､DoトOnuki理論がPS/Dop糸
における-相領域における濃度揺らぎの緩和過程
をうまく記述することが分かった｡
謝辞:尾崎研究室の皆様にPS/DOP系の応力緩和
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