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1 緒言

からみあった高分子系のモデルは,単一成分系で分子鎖のダイナミクスを記述するためのreptation

モデルと,多成分系で相分離構造や相分離ダイナミクスを記述する密度汎関数モデルに大別でき

る.それぞれに成功を納めてきているが,工業的にはあたりまえの ｢からみあった高分子の多成

分系｣が十分に記述できているとはいえない.我々はreptation理論におけるからみあいに基づ く

粗視化を多体系にもちこんだprimitivechainnetworkモデルを提案 [1],単一成分系では分岐が

ある場合や高速大変形の場合などでも実験を定量的に再現することを示してきている.本研究で

はこれを多成分系に拡張し,からみあいダイナミクスと密度汎関数モデル的な自由エネルギーを

直接結びつけることを試みた.

2 モデル

高分子をからみあい点間分子量程度の要素 (チューブ要素)に分割する.分割点がからみあい

点であり,そこでは他の分子とからみあいを形成する.高分子はレプテ-ション運動によってのみ

からみあいをはずすことができると仮定する.高分子の運動は,からみあい点の運動と,チュー

ブ内部の毛ノマ-の葡送により記述されるとする.それぞれの方程式は以下である.

･M p,(A-k･R, - 3kTl等(崇-:)･苛(慧-;)] (1)

-∇(noαFLα+noβPp)+i

･a芸 - 管 (慧 一芸)-∇noαpα･f (2)

ここでここでくはチューブ要素あたりの抵抗,Rはからみあい点の位置,吊まチューブに含まれる

Kuhnの統計セグメントのサイズ,rはからみあい点に接続されているチューブ要素ベクトル, n

は接続されているチューブ要素内に含まれるKuhnセグメントの数,JおよびJはランダムカで
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ある.添え字α,βは化学種を示す.化学ポテンシャル〃は自由エネルギーをKuhnセグメント数

nで微分して得ることができる.例えば以下のような自由エネルギーを使えばよい.

F - Emix+Fvol

Fmix 4)α
kT noαZα

午

･n¢α+怠 InQp･- β

Na+Np
kT ＼No

ここでFmixはFlory-Hugginsの高分子ブレンドの混合の自由エネルギーである.右辺第 1項,第

2項は,noαZαの値が今の場合大きいので,ほとんど効いてこない.実際には2体の相互作用項

である第3項目だけが残る.Evolは,系の非圧縮性を記述する現象論的な自由エネルギーである.

3 結果

図 1に,Zcr- Zp - 10,¢- 0･5,ら - Ep,のブレンド系を,均一状態 Znox- 010から

Znox-4.0にクエンテしたときの相分離挙動を示す.揺らぎが成長し,その後 ドメインが粗大化

するスピーノダル分解的な挙動が見える.

図 1･.相分離過程.左からL/Td-0,4,8,16
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