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1. 序

この章では,本講義の目的を示し(1.1),高分子に対する物理的な措像とその措像の正当性を裏付けるいく

つかの実験事実を簡単に紹介する(1.2).

1.1 本講義の目的

本講義では,高分子の示す特徴が統計力学によっていかに理解されてきたかを紹介することが目的である.

一般に,簡単な原子団(モノマ,IlnrO110mer)の繰り返しからできている鎖状の分子を高分子(ポリマ,p･olylner)

と呼ぶ･一本の高分子での原子団の繰り返し数を重合度といい,高分子では重合度が非常に大きい(>loo).

高分子の多体系 (高分子溶液,融液)を問題にする場合,一本の高分子自体が大きな内部自由度を持ち,棉

成要素の特徴的サイズが相分離におけるドメイン構造やマクロな粘弾性といった現象のスケイルと同程度の

大きさであるために,構成要素の内部自由度が現象に影響を及ぼすことになる.これは,｢単純液体｣のマ

クロな物性に対する統計的な取り扱いと大きく異なる点である.単純液体では,構成要素を微小体積で平均

化することによって定義される密度をも･とにして理論を構成することができるので,構成要素の個性が,着

目している現象に直接反映してこない(つまり,構成要素と現象の間でスケイルの分離が可能である).対照

的に,高分子系は ｢複雑液体｣の一つとして取り上げられ【1】,また,高分子系の示す現象がレオロジカルに

は固体の性質と液体の性質とを合わせ持っているために ｢ソフトマテリアル｣として取り扱われている【2】.

以上のように高分子系では,構成要素と現象の間でスケイルの分離ができないので,着目する現象自体が

階層構造を内在している点に注意しなければならない.実際,高分子溶液中での構造に関しては,単純液体

では見られない中間スケイルでの多彩な構造形成を見せ,また運動的側面においても,互いに絡まりあった

多数の高分子鎖の運動相関が重要な効果を担う,いわゆるレプティシオン(2.4参照)のような単純液体と比

べて異常な緩和に支配されているのである.本講義では,このような階層構造を持つために現れる多彩な現

象(特に,相転移,パタン形成およびレオロジー)に着目する.

1.2 高分子の描像と実験事実

1.1で触れたような,階層構造が内在した現象に対してもモデル化を試みる場合にはやはり,現象を適当

なスケイルで記述する必要がある.そこで,高分子系を捉える空間スケイル(租視化レヴェル)を次の表1-1

のように分類することにする.

表1-1:高分子系を考える際の租視化レヴェル.

空間スケイル 特徴的長さ匝】 特徴的比 キイワード

ミクロ 10-10～10-9 1 原子 ･モノマ

(やや)ミクロ 10-9-10-持 1-10 セグメント

メソ 10~9～10~4 1～105 高分子の配位の情報 ･統計

(やや)マクロ 1016-1O~:i loll-106 ドメイン構造

マクロ 10~3～ 100～ 粘弾性の構成方程式
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ここで特徴的比は,高分子を構成している単位原子団の大きさを1O-分【m】とした場合の各租視化レヴェルの

大きさを表している.また,セグメントという用語は高分子を統計力学として取り扱う際の構成単位を意味

している(2.参照).

一般に(高分子系に限らず),現象を理解するには空間スケイル,時間スケイルを明確にする必要がある.問

題にしている空間スケイルをミクロからマクロに移行することは租視化に対応するが,高分子系では現象自

体がスケイルの階層性を含んでいるために単純な平均ではすまず,階層間をつなぐ方法論を確立することが

重要である.以下では,先ず各々の空間スケイルで観られる代表的な実験事実と対応する高分子の描像,お

よびその描像に基づく理論を簡単に紹介し(1･2･1),次に,各租視化レヴェルがどのように連関しているかを

一つの具体例を通じて概観する(1.2.2).

1.2.1 粗視化レヴェルに応じた高分子の姿

高分子系の実験事実を統計力学を用いて理解しようとする際,大きく分けて次の4つの租視化レヴェルで

現象を捉えることができるであろう.

(lo)(やや)ミクロなスケイル

高分子の化学的な構成単位であるモノマを租視化して統計力学で取り扱う際の構成単位となるセグメ

ントのサイズが(やや)ミクロなスケイルに対応し,高分子はセグメントが連結したひもという描像で

捉えられる.セグメントのサイズは,粗視化の程度によって,いろいろな大きさにとれ,操り込みをど

の程度行うかに依存する.長くて曲がりやすいひもの措像を裏付ける実験としてはDNAやアクチン°

フィラメントの観察実験がある.またこの租視化レヴェルは,レプティシオン過程を理解するための

基盤となるスケイルでもある.

(20)メソ･スケイル

メソ領域は,ミクロとマクロの間のすべての領域を指しており,線形平均場近似(3.3)や経路積分法

(3.4)によって計算された自由エナジを用いた高分子相分離系のモデルのように,セグメントを平均

化して塗りつぶした ｢濃度分布｣のような場の量で表現できるスケイルであると考えられる.ただし,

系が場の量で表現されると言っても,自由エナジの表式において,経路積分から計算された高分子鎖の

配位エントロピーや,ミクロ相分離したドメイン構造に起因する鎖の伸びの弾性エナジなどの,鎖の

配位の情報が重要であるような領域を考えている点に注意すべきである(したがって,｢(やや)ミク

ロ｣な領域と重複しているとも考えられる).メソ･スケイルで捉えられる現象の例としては,異種の高

分子鎖を化学結合によってつないだブロック共重合体のミクロ相分離等がある.(図1-1,図1-2参照.【3】)
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弁̂耗相加

図1-1:ポリスチレン(PS,白)-ポリイソプロ

ピレン(PI,黒)ブロック共重合体の典型的ミクロ

相分椎構造･【Po】

(a)PI球/PSマトリクス,(b)PI棒/PSマトリクス,
(C)PS/PI交互層状構温

AA警 買晋警｣ の郷 の棚

図1-2:ブロック共重合体における基本的ドメイン

構造の模式図.[Po】

(30)(やや)マクロなスケイル

(やや)マクロなスケイルについてはメソ･スケイルと明確な違いは無いが,敢えて定義するならば,(や

や)マクロなスケイルとは鎖の配位の情報がもう重要ではなく,粘性率や弾性率,あるいは界面張力と

いったマクロな物性値によって特徴づけられている一様状態や,あるいは局所的に一様状態のドメイ

ンからなるドメイン構造で系が表現されるような領域を指しているということができるであろう.こ

の定義に従えば,通常のギンツプルグーランダウ･モデル(3.3参照)などはマクロな領域とメソ領域の

境界あたりのメソ側に位置すると考えられる.

(40)マクロ･スケイル

マクロなスケイルでは,ドメイン構造さえも平均化されて見えなくなってしまい,系は-様な流体と

みなされる.したがって,流体力学のナビエーストークス方程式や,粘弾性体の応力 ･緩和の動力学を

経験的に特徴づけている構成方程式を用いた粘弾性体の運動方程式によって系は記述されることにな

る.マクロ･スケイルで捉えられる現象の例としては,ワイゼンベルグ効果,およびダイ･スウェ ル等

がある(【Lo】参照).

以上の実験,措像,理論をまとめると以下の表1-2のようになるであろう.ただし,これらスケイルどうしの

つながりが密接であるためにスケイル間の境界は唆味である.

表1-2:租視化レヴェルと対応する措像,実験,および理論 (一例).

空間スケイル 描像 実験 理論

(やや)ミクロ 長く曲がり易いひも DNAの運動 レプティ シオ ン

メソ,(やや)マクロ ドメイン ミクロ相分離 ギンツプルグ ラ ンダ ウ ･モデ ル

マクロ 歪み,応力 粘弾性効果 構成方 程式
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1.2.2 粗視化レヴェル間のつながり

ここでは,租視化レヴェルの階層構造が高分子系において着日する現象に内在していることを表す実験の

例として,ブロック共重合体系におけるミクロ相分離構造の出現による弾性率の変化を紹介する(図ト3参照

lGehlselletal.92])･高温で一様な状態にあるブロック共重合体溶融液は,低温ではミクロ相分推してラメ

ラと呼ばれる層状の構造に相転移する.このとき,弾性率の高振動数側(短時間かつ小規模な応力緩和)はほ

とんど影響を受けないのに対して,低振動数側(長時間,マクロ･スケイルでの綾和)ではラメラ構造の出現

のために弾性率が急激に高まっていることが分かる.系のマクロな力学特性において長時間の緩和が特に重

要な寄与をすることを考慮すれば,この事実はミクロ相分椎によって生じるメソ･スケイルのドメイン構追

が弾性率というマクロな物理量に本質的な影響を及ぼしていることを示している.したがって,異なる粗視

化レヴェルに基づく措像が共存する現象を理解するためには,階層間をつなぐ方法論の確立が必要となって

くるのである.

【oD
J
(n
),D

)SOT

′○

4

図1-3:ポリイソプレン ポリブタジエン

ブロック共重合体のミクロ相分柾に伴う

周波数依存貯蔵弾性率G′(u)の変化.

■ ･3 ･2 ･1 0 1 2
1oguaT

ReprintedwithpermissionfromlGehlsenetal･92】･
Copyright1992AmerlCanChemicalSociety.
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2. (やや)ミクロな描像に基づく高分子の統計

(やや)ミクロな視点で見ると,一つの高分子は長くて曲がりやすいひもとみなすことができる(1.2参照).

出発点として,ひもを長さb書の棒が N個一列に連結したもので構成されていると考えよう(棒をポンド

(bolld),連結点をセグメント(scglnLtllt)と呼ぶ).全長 L≡Nb.の高分子の形を決定するには,両端の2点

を含めた (N+1)個のセグメントの位置iRnl,(n=0,1,･･･,N)を束縛条件IrnL≡lRn-Rn_1Ⅰ-b.の

下で指定すればよい(図2-1参照)【4】.高分子鎖内の微視的な構造(セグメントの位置,ボンドの回転角)は具

体的な分子構造に基づくボンド間の相互作用に応じて限定されるが,取りうる位置 (回転角)が一意でない

場合,高分子全体の形状は確率 (ミクロブラウン運動)に支配される.従って,問題はボンド間の相互作用を

考慮したうえで確率分布 7)(IR"),N)を求めることに帰着される.

r segment

(a) 1

Yu' 図2-1:(やや)ミクロな描像の高分子.

(a)は離散的,(b)は連続的な措像.

･b,姶 -L
ら

いま,分布が次の形で書ける場合,

p(irn),N)-n P(rj,r,･'1,･-,r,･'h),i
(kは有限値,k≪N),相関 (令n.令m)はIl'･-mlが大きいとき,指数関数的に減衰する･

(令,l･令"I) FS e-aln-ml,

甘

くf(S+b･o)･f(so)) 空 C一号.

(2.1)

(2.2)

ここで,a,Eは適当な正の値,く･)は確率分布7)での平均を表す･また,令は単位ベクタを示している.式(2.1)

が成り立つような例として,ボンド間の相互作用 Uが次のような形式で表される場合の系のカノニカル分

布が考えられる.

U-∑ u(r,I,rj'1,- ,rj'k)･ (2･3)
3'

このようなUは近距離相互作用と呼ばれている.(ここでの距離とはひもに沿っての距離を意味している.)

高分子の形状を特徴付ける量の一つとして両端間距離の2乗平均 ((R(0)-A(L))2)を計算すると,式(2.2)

より

((R(0)-A (L))2) 壁
.LL dq.LLdq'(令(LT)･チ(LT'))

2エ- 2(ト - (一書))
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となる･式(2･4)において,次のような2つの極限を考える.

(lo)吾≫1の場合,

((R(O)-A(L))2)符2tL～L. (2･5)

L≫Eでは,式 (2.2)においてS≫ Eであるから,隣接するボンド間に相関がなく,各ポンドの向きを独立
に決めることができる.したがって,高分子の形状は Ⅳ 歩のランダム･ウオークによってできた軌跡と一

致すると考えられ,式(2.5)はその裏付けになっている.

(20)享≪ 1の場合,

((A(O)-R(L))2)恕エ'L. (2･6)

式(2.6)は,両端間の距離がひもの全長 上に比例していること意味する.つまり,ひもをまっすぐで曲がら

ない棒と見なすことができる.式 (2.2)で表されている相関は,ひもの曲がりにくさの現れであり,日まひも

が剛直性を持続させる特徴的な長さ(相関長,保持長 (perLqi.qtentlength))に対応している.

この講義では,特定の物質に対する具体的なア(tRnl,N)は求めない.代わりに,粗視化スケイルLで保

持長E,全長Lの高分子を観察するとして,tの満たす条件 (i)E≪Z≪ L,または(ii)6-1のそれぞれに対
する数学的に取り扱いやすい分布でア(†Rn),N)を近似し,近似した分布のもつ性質を調べる((i)-2.1,

(ii)- 2･2)･

以上の議論ではボンド間の近距離相互作用 Uのみを考えてきた.このような近距離相互作用のみが働い

ているような高分子を理想鎖 (idealchain)と呼ぶ.しかし,高分子鎖の分子構造だけでは決定することがで

きない効果も確率分布7)の性質に決定的な影響を及ぼすはずである.例えば,高分子鎖が一つの点で重なり

合わないという配置上の制限(排除体積効果)や溶媒との相互作用 (流体力学的相互作用)などが考えられる

(これらの効果は対照的に遠距離相互作用と呼ばれている).排除体積効果および溶媒との相互作用の確率分

布7)への影響はそれぞれ'2.1.4,2.1.5で考察する.さらに2.3では,2.1の確率分布に基づいて溶媒中での

高分子の動力学を取り扱う.

2.1 E≪l≪Lの場合

e≪Z≪Lの極端な場合として,各ボンドが独立に配置する場合 (ランダム ･フライト･モデル)を考え

る.これは,6-T)*に対応する.ボンドrが従う分布p(r)は,

p(r)-姦 畑 -b*)
であり,高分子全体の形状は次の分布に従う.

∧I

ア(†rn),N)-IIp(rn)･n=1
このとき,両端間のベクタがRになる確率ア'(R,N)は,

p,(R,N)-/,B dr,A"R一差rl･,P({rn,,N,

- 56 3 1
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& /dkexp(ik･R)(

お古/
- 三二_葺‥三

のようにガウス分布に従うことが示される【叶

sillTJ)*
kb.

dkcxp(ik･R)cxp

)普(･xp(一芸 )

)
〟

(一票 fkl'2)
(2.9)

2.1.1 バネービーズモデル

e≪Eであるので,租視化スケイルt程度で高分子鎖を見ると,広がりがt程度の部分鎖はガウス分布に

従っている.注目している部分鎖がⅣ個のセグメントから成り,その両端間ベクタをγで表すと,部分鎖の

分布p(r)は,式(2.9)でNb-3をb2と置けば,

p'r,-(a )%exp(-S ) '2･lO'

と表される.ここで,(r2)-b2なので,bは部分鎖の広がり(b～t)を表している(図2-2参照).全体の高分

子鎖を広がりがわ程度の部分鎖が連結したものだと考えれば,各部分鎖どうLが独立なので,租税化スケイ

ルJで見たときの高分子鎖全体が従う分布は部分鎖の数をⅣ≡書として,

po(･r7A,,N,-,4 (品 )音cxp(一語 )

であり,r〟の両端がR,.｣,R,Lで表され,それぞれ連結しているとすれば,

∧J
po(IRnl,N)- H

n=1(a )%exp(-

- (a )qexp(

3(Rn-Rn-1)2
2b-2

午3(Rn-Rn_1)2
-,E 2T)'2

(2.ll)

(2･12)

が求まる･分布 (2112)を,カノニカル分布 圭p-~p71,(p-1≡kBT,Zは状態和)として解釈すれば,対応する

ハミルトニアンは,

乃O-誌 妻 (Rn-Rn-ll,2 (2･13,

であり,これはバネ定数 k(,≡鼻 ,自然長0のバネが位置R"で連結しているモデルであると理解すること

も可能である(バネービーズモデル).一般に,710(2.13)に対し,相互作用項V(iRnI)を追加したハミルト

ニアンγ で記述される系のカノニカル分布は

ア(†RnT,N)- 妄exp
1

⇒ 吾exP

[-p(鰭 (Rn-Rn-1,2･V({R-")]

[一車 r dn(響 )2+V({R(-,},〉]

で与えられる.ただし,Zは次式で与えられる.

2 - /dRo･-dRNeXp[-P(鰭(R,- n-1)'2+- },〉]

ー 56 4 -
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･ /DlR(",,Jc申 出 "dn(響 )2. V({- ,〉]･ (2･15,

ただし,.l'DlR(n･)】は汎関数積分を表しており,J■dRo- dRNの連続表現として定義されている(付録B･

参照).式(2.15)では,高分子鎖が7L･-0からn-N までのセグメント位置の連結(経路と呼ばれる)とし

てあらわに示されており,分配関数は高分子鎖に沿って進むことのできるあらゆる経路の和で表されている

(経路積分表示).

randomflightmodel

Sizel

'@ sp:ianug:i

ン

GaussianChain

. I
prlng-Beadmode一

図2-2:ランダムフライトモデルと

バネービーズモデル.E≪ tでの描像.

2.1.2 外部ポテンシァル中のバネービーズモデルの分布関数について

式(2.14)の相互作用Vが外部ポテンシァル

V({Rn})-nfov(Rn,⇒∫ dnV(R(n,,
の形で表される場合,以下のような性質がある.

(2.16)

(lo)部分鎖は統計的に独立である.すなわち,

P(iA),･･･,RM),M)･ア(fRM+1,.-,RN),N-M -1);tZ7)(†凡 ,- ,RN),N),

(連続的表現では,)

P(iR(n)),0≦n≦M)･7)(iR(n)),M ≦ n≦N)-7)(iR(n)),0≦n≦N) (2･17)

が成り立つ【6】･

(20)部分鎖 (k,.-,I)の両端がそれぞれR(k･)-R′,R(I)-R となる確率P′(k,R';I,R)は,式(2･14)

より,

P/(k,R/;I,R)-./DlR(rl･)]P(IR(n,)),0≦ T,,≦N)6(A(kト R')∂(R(I)-R) (2.18)

で与えられる･式(2･18)はさらに次のように表すことができる.

･p′(k･R';l･R)-去/dR"a(良,R′)a(k･R'rl,R)Q(t,RIN,R")
_I- ≡ _idR/dRdR"白(A,R')Q(k,R'Il,R)Q(I,RfN,R〝). (2.19)
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ただし,白(k,R′)と,a(A,R'Il,R)は次のように定義されるものとする.

a(k･R′, ≡ 去/DlR(n,,cxp[-βfkdn(普(g)2･V(R("," )] a(R (k,-R,,,
Ze ≡ /DlR(n,･ヰβLL'dn普 (諾)2]･ (2･20,

Q(k,R'Il,R)
･去/DlR(n,･expl-PLdn〈箸(警)2+V(R(n･,,〉]- )-R′,"R(I,-A,
zQ-/DlR(n,･expl-P.LLdn!(響)2]･

(30)式(2.19),(2.20),(2.21)より

IdR〝e(k,R′)Q(k,R'lN,R′′)
/dR'dR〝Q(k,R')a(k,A/IN,A′′)

は,k番目のセグメントが位置R(k)-R′にある確率を表し,

Q(良,R'lt,R)

(2.21)

(2･22)

JdRQ(A,R'lt,A)

は,k番目のセグメントが位置 R(k)-R'にあるとき,l番目のセグメントが位置R(t)-Rにある

(条件付き)確率を意味している･

(40)Q(k,R′ll,R)について,次の関係式が成り立っている･

Q(k,R'Il,R)-./dR"Q(k,RIIm,R")Q(m･,R"ll,R).
この関係式(2･23)からさらに,次の方程式が得られる【7】･

gQ(A,R,rt･R,-(;V2-pv(R,)a(A,R,ll･R,I

このとき,Q(k,R'降,A)=∂(R'-R)を満たしている(初期条件)･

(2･23)

(2.24)

2.1.3 ガウス鎌の性質

V≡Oの場合,理想鎖は確率分布 (2.12)に従う故にガウス(Gauss)鎖と呼ばれる･ここでは,ガウス鎖の

統計的性質をまとめておく.

(lo)バネ定数の定義から,各バネの平均長は

((Rn - Rn-1)2)-孟 ≡b2

で与えられる.bは クーン(I(uhll)長と呼ばれている･

- 566 -
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(20)部分鎖 †R,言,(i≦n･≦k)を考え,n-i,kのセグメントがそれぞれRj,RL,にあるための確率分布

7?i(Rk-RJ･,lk-jl)は,(2･12)より

7?(I,(Rた-R}･,lk-jl)≡ 3(Rk-Rj)2
2匝一雄 2) (2･26)

･である【81.

(30)ガウス鎖の両端間の距離の二乗平均R.2は

R2-=((RN-Ro)2)-Nb2

で与えられる【9】.

(40)ガウス鎖の慣性半径Rgは,

R;≡孟 (nS,(Rr.-RG,2)H Nb2
である【10]･ここで,RGは重心のベクタである.

RG≡云右皇Rn･Tl=0
(50)両端間距離がRからR+dRになる確率は,47TR277i(R,N)dRであり,極大値は

(2･27)

(2.28)

(2･29)

(2.30)

のときに与えられ,ガウス鎖の広がりを式(2.30)によっても見積もることができる.

(30),(40),(㍗)のように,鎖全体を特徴付ける長さが∨庁 に比例するという性質はガウス鎖だけではなく
理想鎖についても成り立っている.

2.1.4 排除体積効果

現実の高分子はセグメントどうし重なり合うことができない.つまり,一つのセグメントが占有する体積

(排除体積,,,,,で表す)の中に二つ以上のセグメントが同時に存在しえないということである･このような排

除体積効果を考慮した高分子鎖の統計分布は,理想鎖のものとは全く異なったものになるであろう.ここで

は,理想鎖の両端間ベクタR≡RN-Roに対する統計分布7?i(R,N)に補正を加えることによって排除体

積鎖の統計分布77;(R,N)を見積もってみる.

いま,RとN に対する分布を考えているので,各セグメントは体積R3程度の範囲に平均して一棟に存

在していると仮定する.(j番目の)セグメントが占有する体積は vcなので,他の(k番目の)セグメント

は R3-.ucに存在している.また,N個のセグメントから異なる二つのセグメントを選択する場合の数は

半 であるので,互いにセグメントが重なり合わない確率¢(A,N)Eま

"A,N)- (1一芸)EiP -exp[

-exp(一袋 )

- 567 -
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となるので,7);(R,N)は次のように見積もることができる.

T'I,(RIN) 空 C4･(R,N)7㌔(R,N)
Cexp

(-

3R-2 N'ZlJ,.
2Nb2 2E3 (2.32)

(Cは規格化定数).理想鎖の性質(50)で行ったように47rR2アム(R,N)の極大値を与えるRの値で排除体積

鎖の広がりを見積もると【11】,

R～～(誓 )与-N 書 (2･33'

となり,理想鎖の場合(2･30)とは異なり,7日まNの 豊乗に比例する･(排除体積効果を考慮した場合のIW

Ⅳ依存性については,多くの理論的考察がある.例えば,【DE】pp.27-32参照.特に,繰り込み群による考察

については【00110851.)

排除体積鎖の統計分布(2･32)をカノニカル分布として解釈すれば,対応するハミルトニアン7iL.は

蒜 一%R3(蛋)7

~両面戸 ~両 l'′Y

である.ここで,率はセグメントの平均濃度を表しており,p(R)を局所濃度

〟

p(R)≡∑ 6(R-R,I)
n=0

とすれば,p(R)がRに依存しない場合に

･ い 2蒜 2"p.謡:
3R2
一品 一芸 D.'t,-ll-I

P≡N～Jp(R)dR
R3- IdR

(2.34)

(2.35)

として定義される.平均濃度中を,p(R)に置き換えることで,式 (2.34)第二項はセグメント間の二体相互

作用であると解釈できる.

(蒜R3@2-)紬R p(R,2-芸写 写 b(Rn-R-,･ (2･36,

式 (2･36)を用いて,一般にp(R)がRに依存する場合の排除体積効果を調べることもなされている･

2.1.5 溶媒中での高分子鏡の広がり

溶媒中に高分子が存在する場合,溶媒とセグメントの間に相互作用が働 くために,溶媒は高分子の統計分

布に影響を及ぼすと考えられる.実際,相互作用のために変化した系全体のエナジを△1′とすると,カノニ

カル分布を仮定すれば排除体積鎖の統計分布は次のように修正される.

璃(R,N)空cc-/'AV7'L(R,N). (2.37)

△Vは以下のように見積もることができる.溶液中のセグメント存在確率はp(R)1'Cで与えられるので,

単位体積あたりのセグメント-セグメント,セグメントー溶媒,溶媒一溶媒相互作用エナジをそれぞれ

- 568 -
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E,,,"F,川 ,E.,I.,A(>O)とすれば,高分子を混合したことによるエナジ変化△Vは

･V - -/dRl;E,I,,(p(R,,,,/.,2･ t ,,･y P(R).,,,(1-p(R,･･,,J･)･芸EHH((1-p(R)",･,2-1)]･

-/dRlA擁 (R)2I (Eps- Ess)1,cP(R)] (2･38)

で与えられる･ただし,△ E≡ i(Epp+ess-2Eps)であり,通常,高分子のセグメントと溶媒分子の親和性が
高い場合には△F>0である.ここで,p(R)を平均濃度¢(2･35)で置き換えると

△1′ FY -[△E↑顔2+(Eps-FS8).,cQ]R3 ,
AEVc2N2
--育.一一一(Eps- EsS)･''CN ,

宍ゴ -△∈↑ノ≡Ⅳ2

が得られる.したがって式(2,32),(2.37),(2.39)より,溶媒を考慮した場合の統計分布は,

- N)空 Ccxp(讐 ㌍ )cxp(-嘉 一砦 ),

- ccxp卜嘉 一砦 (112x)]･

ここで,△VのうちR,8こ依存しない部分はCに含めている.I,は

△El)C

1'≡扇テ

(2.39)

(2.40)

(2,41)

で定義されxパラメータと呼ばれている.△Eの大きさによって高分子の広がりに対する溶媒の影響は大き

く異なる.(i)△Eが小さく,(1-2x)が常に正である場合,排除体積効果により高分子鎖は理想鎖に比べて

広がった状態であり,そのような溶媒を良溶媒という.(ii)△Eが大きく,(1-2x)の符号が入れ替わるよう

な温度が存在する場合,1-2x-Oとなる温度を0温度と定義すると,o温度における溶液では,統計分布

(2.40)のうち排除体積の部分が0になるので,統計上理想鎖のように取り扱うことができる･また,0温度

より低温の状態の溶媒のことを貧溶媒と呼ぶ.以上 RのN依存性は溶媒の性質に応じて変化し,表2-1の

ようにまとめられる(図2-3参照),

表2-1:RのN依存性と溶媒の性質.

Ⅳ依存 性 溶媒の温度 状態 備考

R.～N i T>O

R～N i T=O

R～N i T<0

swollen

･ ･ ち ･:

呈

R～N5

コイル (coil) 良溶媒

Ⅰ(転 移) 0溶媒

グロビュル (globlllc) 貧溶媒

shrinked

l

R ～ N 2 R ～ N3
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2.2 と ～lの場合

実験で使われてきた従来の高分子 (ポリエチレン,ポリプロピレン等,総称 してコンペンシオナル･ポリ

マ(conventionalpolymer)と呼ばれる)は,セグメントのサイズが小さいために,実際にひも状の構造を観

察することは困難である.したがって,巨視的な物理量(粘性率など)の重合度依存性を測定することにより

間接的にモデルとの整合性を議論することがよく行われてきた.高分子がひも状の構造をしていることを直

接確かめるにはセグメントサイズが大きいものを選択しなければならない.しかしながら,セグメントサイ

ズが大きくなれば,保持長くが長くなるために相関が残り2.1のような租税化スケイルt≫ くの下での議論

は成り立たなくなる･つまり,高分子の全長LとEの比 告が大きくない場合,I-E程度の大きさにした場

合のモデルを考えなければならない･実際,高分子の直接観察には,DNAやアクチン･フィラメント(act.in

filament･)を用いることが多く,従来の高分子と書を比較した結果が表2-2に示されている･

表2-2:書と曲がりにくさ･

Sample Flexibility PersistentLengthE TotalLengt,hL Ratio喜

CollVentionalPolymerDNA FlexibleIl -1【nm】～50【nmー 102-103lnm]lot-1O'Llnm] 102510L～1O'1
この節では,租視化スケールtがJ～Eで相関が残っている場合の確率分布を考えることによりモデルを導

出し(2.2.1),その性質を調べ (2･2･2),モデルの正当性を確かめるために行われたいくつかの実験を紹介す

る(2･2･3)･

相関が残る簡単な例として,式 (2･1)が次のように表される場合を考える･

p(trnI,N)-n P(r,I,r,･'1)-n Cb(rj･r,.'1-b:coso),J ∫
(2･42)

(Cは規格化定数).式 (2.42)は一定の長さb.の隣接する二つのボンドのなす角 (結合角)が Cで固定され,

回転角 pが任意であるようなモデル(図2-4(a)参照)に応じた確率分布である･このとき,相関(fn･令m)は

次式で与えられ,式 (2.2)で述べたようにIn-mげ 大きいとき指数関数的に減衰する【12】･

(- r▲)-(coso,ln--I-exp(-In--lln志)
式 (2.43)はS≡ln-叫 書,0-0,b*-O,鳥 - Eによって連続表現,

(i(so)･チ(S(l+S))-CXp

(2･43)

(2.44)

に移行する【131.式 (2.42)はポンド･ベクタについての分布関数であるが,図2-4(b)で示されているように,

各ボンド･ベクタの終点が単位ステップb.Cで半径b.の球面上をランダム･ウオーク(回転に関するブラウ

ン運動,RotationalBrownianMotion)している場合の分布関数とも解釈できる･いま,b*≪1,0≪1の状
況を考える.1番目のボンドrlからM(M≫1)番目までのボンドrM を考えたとき,もし,ノ面e≪1を
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満たすように〟 を決めれば,球面上のランダム ･ウオークを平面上のランダム ･ウオークに近似すること

ができ(図2-5),rM - r一に対して次のような分布関数が与えられる.(Cは規格化定数,Oo≡J万o≪ 1.)

P′(rM - rl,M);;Cexp
2(rM -rl)2

2M(b*0)2
-Cexp (令 4̂ -fl)2

] ･ (2･45)

図2-4:回転についてのブラウン運動.

Rotational
BrownianMotion

図2-5:球面上と平面上のランダム ･ウオーク.

2.2.1 曲げ弾性を考慮 したモデル

以上の議論に基づいて,〟 個のボンドを一つのボンドであるとみなし,〟 - 1,憲 一 Ⅳ という粗視化を

行えば【14】,確率分布(2･42)は式 (2･45)を用いて,

p({rn},N) - ワ cexpl一群 ] ,

-C,exp接戦だ ]㍗ ,exp l-i/'J(g ) 2 d ･十 (2･46)

(C,C′は規格化定数)と表される･ただし,N- ∞,b*-0,00-0,L≡Nb*- col.St･,く≡驚 - coIISt･
の下で極限操作を行った.また,C′は分配関数Zの逆数に一致している.

2-;- /Dl"S,,cxp [-i/TJ(芸 ) 2 Els] ･ (2A7,

極限操作後のP(ir" ),N)は,図2-4(C)で表されるような半径 1の球面上での回転に関するブラウン運動に

ついての分布関数であると見なすことができる.ここで,分布 (2.46)をカノニカル分布として解釈すると,
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対応するハミルトニアン7tbは,

乃b-喜汀 (蛋)'Zds (2･48,

であり,これは弾性定数 ･̂･がK三貴であるような曲げ弾性の効果を考慮したモデルであると理解することが

でき,ボンド間に相関が残るということを高分子鎖の曲がりにくさという現象と結び付けたことになる.こ

のようなモデルは,高分子電解質(polyclCCtrOlytc)であるDNAやアクチン･フィラメントのモデルとして

使われてきており,このモデルで記述されるような高分子鎖はウァ-ム･ライク鎖 (wol･m-likecllaill,WLC)

と呼ばれることがある.

2.2.2 モデルの性質

(10)上述のように,式(2.46)は半径 1の球面上でのブラウン運動の確率分布を表しているので,その分配

関数(2.47)は次の拡散方程式に従う【15】.

諾-去島;(sit.億)十品S]≡去fz
(20)i(bto)とf(so+S)の相関(i(so)･f(S{)+S))は拡散方程式(2･49)より,

(i(so)･令(so+b･))-CXp
となり,式(2.44)を再現している【16】.

(30)2次元の場合,法線ベクタn(S)≡票 と曲率C(Lb･)(図2-6参照)の間に

a(S)-In(S)I-

(2･49)

(2.5n)

(2･51)

という関係があるので(ただし,0(S)は接線ベクタの方向を表す角度･図2-6参照),曲げ弾性のエナジ

(2.48)は2次元の場合,次のように書くことができる.

乃 b2D-汀 (芸)2ds-芸L Llc(S)】2ds-症 ( 響 )2ds･ (2･52,

図2-6:2次元のウァ-ム･ライク鎖.

(40)0(S)を鎖の両端が自由端であるという境界条件のもとでフーリエ級数展開する･

o(･S)-00+∑ a･qcos(qs)I
II>O

ただし,qはq-管,(n-1,2,3,･･･)を満たす･式 (2･53)を式(2･52)に代入すると,711,2T,は,

71b2D-言L∑q2a;
q>0

ー 572 -
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と表される【17]･いま,ハミルトニアン(2.54)の系が絶対温度Tの熱浴に接し,平衡状態になってい

るのであれば,エナジ等分配則(a,,響 )-吉6,,qが成り立つので,次の関係が得られる･

(av空欝 )-芸Lq2(a･3)-吉･ (2･55)

従って,a-貴より,鎖の保持長くとフーリエ成分 (a2g)の間には次のような関係があり,実験により

(a'i)を得ることができる(2･2･3参照)ので,Eを見積もることができる･

EEi
2

Lq2(a冨)●
(2.56)

2.2.3 曲げに関する実験例

保持長Eや曲げ弾性定数 ･̂.は種々のレオロジカルな測定量と関係しているために,それらの値を正確に

測定することは重要な実験である.光散乱や粘度計による動的,または鎖の両端間距柾を測定することによ

る静的測定法などがあるが,アクチン･フィラメントを蛍光顕微鏡で実際に観察し,観察した画像を解析す

ることによる保持長,曲げ弾性定数の計算も行われているtl(aselaL.93】･図2-7(a)は2枚のガラス(ガラ

ス間の距離は約0.7【〃rn】)に挟まれたアクチン･フィラメントの蛍光顕微鏡による観察像で,図2-7(b)のよ

うに二本の糸がよれたような構造になっている.また,ガラス板に挟まれているため運動は2次元的であり,

観察像からアクチン･フィラメントの各弧長.Sにおける角度0(S),および全長Lを決定することができる

(図2-8参照)･実験により0(S)が求まれば,式(2153)にしたがって,フーリエ成分(a'i)が計算できるので,式

(2.56)によって保持艮 および曲げ弾性定数を(各波数qに対して)計算することができる.実際,観察像か

ら曲げ弾性 rc(q)を求めたものが図2-9である.この図によれば,q>2×106lm-11では,ほぼftは一定で,

2×106lr'L･-']<q<lox10flr,,:[]の範囲にあるaqqJfの度数分布はガウス分布にしたがっていることが

分かる･そして,ガウス分布の分散から曲げ弾性定数の値は㍍-(4.0土0･4)×10~27【Jm1,したがって保持

長Eはe-0.5[/L･m]であると見積もることができる.さらに ･̂･(q)のq依存性が認められるが,波数依存性に
関しては(i)曲げとねじれのモードの結合,(ii)曲げのモードとフォノン･モードとの結合,(iii)曲げのモー

ド間の結合などの可能性が示唆されている.

tI)
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図2-8:各弧長Sにおける角度o(b･),

全長Lの決定.【l(aseln･t.93】

図2-9:qに対する,i(q)のグラフ(図中ではk,.I),
および aqqv信 の度数分布.【I(aselaL.93】

2.2.4 排除体積効果

WLCに対する排除体積効果を考える場合,鎖に保持長Eが存在するために描像としてはE程度の長さを

持った剛体棒が連結したものを想定すべきであろう(図2-10(b)参照).このような剛体棒が連結したモデ

ルの場合,ガウス鎖の場合に対する排除体積効果と同様の取り扱いをすると(2.1.4参照),セグメントが棒

状であるために統計的に見積もることのできる各セグメントの排除体積どうLが重なりうるので,排晩体

積効果が弱くなると考えられる(図2-11参照)･したがって,慣性半径RgのN依存性(Rg-N")はガウ

ス鎖に対する排除体積効果の場合(〟-普)より小さくなると予想できる･実際,実験によってDNAの場

合にはZ';YO.53であることが知られている.なお,高分子電解質における排除体積効果の議論については

【OdijkandIIowwart78】を参照.

≠ -こ こ_‡ - I-
(b)

了 .̀I.

図2-10:高分子電解質の措像(図a).鎖が荷電
されているために近接のセグメントどうLは反発

しあい,長さが保持長e程度の剛体棒が連結した

もの(図b)とみなすことができる.ここで,JC~1は

溶媒中に存在するカウンター･イオンによる遮蔽

効果から定まる長さ(デバイ長)である.

図2-ll:棒状高分子に村する排除体積効果.

網掛の領域は各剛体棒による統計的な排除体積を

示している.
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2.3 溶媒中での高分子の動力学

高分子は巨大なため,単独(気体状態)では存在せず,一本の高分子の性質を知るために希薄溶液の外場に

対する応答(拡散定数や緩和時間など)を測定することが行われてきた.したがって,高分子希薄溶液が(平

衡状態から少しずれた)非平衡状態から平衡状態-緩和するときの溶液中の高分子の運動を知る必要があ

る.2.1では,セグメントが(ミクロ)ブラウン運動しているために,セグメント位置に対する確率分布を求

め,統計的に一本の高分子の性質を特徴付けた(バネービーズモデル).従って,希薄溶液中における非平衡

状態から平衡状態への緩和を記述するには,セグメント位置に対する確率分布の時間発展式(フォツカー⊥ブ

ランク(Fokker-PlallCk)方程式)を導出すればよい.この講義では,確率分布の時間発展式と等価な別形式で

あるセグメント位置に対する確率的時間発展式(ランジュバン(Langevin)方程式)によって高分子の運動を

記述する.ランジュバン方程式は,セグメント位置の時間発展を直接取り扱うことができるので,シムレイ

シオンには向いている.

一般に,着目している変数†AjIに対するカノニカル分布expトβ71(A)1で表された平衡状態近傍から平

衡状態への緩和は,以下の時間発展式によって表される.

塗 -J,･-LjL･蒜 +B州 (i)･dt (2.57)

ここで,第1項と第2項はそれぞれ平衡状態からずれているために生じる流れのうち可逆な部分と不可逆な

部分を表し,不可逆な部分については緩和が示強パラメータ(熱力学的な力)一語 の線形結合で表されると

仮定されている.ここで,Ljkは輸送係数と呼ばれることがある･また,BjkEk(i)は揺動力を表しており,確

率過程も(i)は次の性質を持っている･

(i)平均について :(拍))-0･

(ii)各時間の揺らぎが独立 :(Ej(i)ek･(i/))-rbJ･kb(i-t')･

(iii)拍)は分散1のガウス分布に従う:r-1.

輸送係数L,･kがすでに知られているものとすれば,BJ･kは平衡状態を再現するために満たすべき(第二種)

揺動散逸定理によって次のように決定される【18】.

BjLBkL-2kBTLjk, (2･58)

以上の枠組みにしたがえば,溶媒中での高分子のセグメント位置に対する運動方程式を導出することがで

きる.ここで,平衡状態を記述するハミルトニアンについては2.1で議論してきたものを用いることにする.

したがって残りの問題は,高分子の輸送係数Ljkを決定することである･以下では,溶媒中の高分子の輸送

係数を求め,式 (2.57)に基づいてセグメント位置の運動方程式を導出し(2.3.1),導出した運動方程式の持

つ性質を調べ(2.3.2),DNAを用いた実験結果と比較する(2･3･3)･
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2.3.1 溶媒中での高分子の輸送係数と運動方程式の尊出

いま,着目している変数はセグメントの位置ベクタR,,である･孟R,.(≡vj(i))はセグメントの速度であ

り,流体力学にしたがえばV,.とセグメントに働く力Fjの関係が分かるので,輸送係数LJ･L･を決定できる.

ここで,LJ･kはj-kのとき,溶媒中でのセグメントの易動度 (lnObility),j≠kのときは,k番目のセグメ

ントにはたらく力と,その力を受けてk番目のセグメントが移動することによって誘導されるj番目のセグ

メント位置での溶媒の速度との比例係数(流体力学的相互作用)に対応している.セグメントを半径αの球

であると仮定し,溶媒のみの粘性係数を,Isとし,(i)レイノルズ数が極めて小さく慣性項が無視でき(ストー

クス近似),(ii)溶媒の流速場の緩和が十分に速く,各時刻でのセグメントの運動に断熱的に追従し(断熱近

似),(iii)非圧縮であるという仮定を課すと,Ljkはナビェ ストークス(Navier-Stokes)方程式を解くことに

よって【191,

i-k:vj-有志 :F,･より,
LjL.-
1_∂n･p
G7Ta718 ( '

L3･k-
87rrJ.,lRj-Rkl

(Rj-Rk),A･(RJ･-Rk)〟

R3-RLll2
十∂〔1･β

(2.59)

≡0,1･P(R)I-Rk) (2･60)

j≠l･:

のように表される(ぐは摩擦係数,α,〟-･T,y,I)･Jlはオセ-ン(Oseell)テンサと呼ばれ,式(2.60)をフー
リエ変換すると,波数空間では

fh p(k)-義 (毎 葦 ) (2･61)
と表される.

次に,外部流動場 Vo(A)のもとで,R,･の満たす時間発展式を導出する･熱揺らぎがなければ各セグメン

トはVoの速度で流れるが,熱揺らぎのためvjはVoからずれる【20]･そこで,ずれの復元力が外部流動場,

溶媒の効果を考えないバネービーズモデルのハミルトニアンγo(2.13)から得られると仮定すると【21】,平

衡状態は確率分布 (2.12)に従い,復元力(示強パラメータ)は

Fo,･=一型 と=ko(R州 +Rj_1- 2R,･)
aR)･

で与えられる･よって,式(2･57),(2･59),(2･60),(2162)より,Rjの時間発展式は,

(2.62)

vj- V0 - -Ljk驚 十Bj"i)e"i),

警 - vj - Vo(Rj)･吉Foj･∑0(Rj-Rk)FoL･･Bj"i)E"i) (2･63)k≠)I

となる(この場合,可逆項Jは無い)･ただし,式(2･58)より,B}･L･は次式を解くことによって得られる･

BjEBkL-
揉 ,A,._Rk,,‡,':i=LAi;:
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2.3.2 式を解く

この節では,実験と比較できる量として,重心拡散定数DG,回転緩和時間Trを求めるために式(2.63)を

近似的に解き,またシムレイシオンによって解く際の注意点をまとめる.

流体力学的相互作用を無視 した場合

流体力学的相互作用ft(Rj-Rk)をOとした場合,式(2･63)は,

dRj - vo(Rj).字 (A,.･1十 R,All-2R,"｢訂~

辛 vo(A(n"･苧(竿許 ). (2.65)

で与えられ,溶媒の影響を考えないので ｢流体素抜けモデル｣やラウス(Rouse)モデルと呼ばれてい

る[22]･高分子の両端を固定していない自由鎖を考え,境界条件 品R0-品EN-0を満たすように
セグメントの位置IRn)を基準モードの重ねあわせ

R,I-Xo･2 ∑ ..x,,cos(PE),1)=1,2,3,A

･(xp-訂Rncos(PE)dn)
で表すことにすると,Vo(R,･)≡Oとして,式(2･65)は基準座標X,,を用いて

x p- 李 p.EpI

(:,-I(棉,p(t'))-警 帰 刷 - i,,

(2.66)

と書き直すことができる(ただし,(,,-N(･(2-bop),k,,-粋 )【23】.式 (2.67),(2.68)より,相関

関数に対し次の関係式が得られる[24】.

((x("i)-x(,(O)),I(x･"i)-x･,(O))p)-主祭 6,1･P, (2･69)

(xl,･}(i,Xql,(O,)- 6,,q6,,p箸 exp(-吉)･ (2･7O)

式 (2･70)中の緩和時間T,,…毎 はp~2に比例しているので,実験では最も長いp-1のモードの緩和

が観測されると考えてよい.したがって,0(2.60)を無視した場合のD(I,Trは

DG=((xo(t)-x o(o))2) kBT_kBT
Gt Eo NC

く1 N2く
T''≡ Tl=訂 =-汀2ko

1 577 -
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流体力学的相互作用を平均化 して考慮した場合

式 (2･63)はf2(Rj-Rk)のために月 について非線形であって,解くのは困難である.そこで,flを平

衡状態の確率分布で平均化(pl･CaVCragillg)したものに置き換えて式を線形化することを試みる.

0(R3･-Rh)-(0(R,1-Rk))0≡佃dRnrと(RJ1-RL･)Po(iRnl,N). (2.73)

ここで,7?Oは式(2.12)で与えられる確率分布である.実際,

鮎 )o≡(St(Rj-RAJ)0=⊥
17..b 6打･11j-kla,1lP

である【26】.したがって流体力学的相互作用を平均化した場合の運動方程式は,

警 -【字★(1-6,･L･,(f2jk)o]ko(語 )･BjL･Eん,

B曲 -2kBTl等 +(1- a,･k)(OjL･)0]

(2･74)

となり,この式はヅイム(Zimm)モデルと呼ばれている･さらに,基準座標Xp(2.66)を用いて式(2.75),

求(2･76)は次のように書き換えることができる【27】･

kp--∑LJpqk.Xq+Ep,
q

く三叩(i)三qβ(t'))-2kBTLJpq8-m･β∂(i-t')･

ただし,w l,,]は

upq≡封 "dnr 加 cos(PE)cos(管)u(n一-･)
W(n一m一)≡聖二聖上+(1-6(n一m))(Onm)0

(

で定義されている.実際,LJpqはNが非常に大きいとして,

upq-(霊票 デ,,q ･:pp≡:;,
(2･81)

のように見積もることができるので【28】,式(2･77),式 (2･78)に代入して基準座標Xpについて最終的

に次の時間発展式が得られる.

xl,-李 p･Ep,

(=,,,,(t):,lp(t'))-警 bpq6,.･p町 t')

kp=
6打2kBTp2
Nb2

≡-〈(p≡石 -

府 7..b､序vW ,(p≠O)
吉原 ,IBbJN , (p-o)

ただし,

である.式 (2.82),(2.83)は式 (2.67),(2.68)と同じ形式なので,重心拡散定数かCおよび回転緩和時

間',は式 (2.69),(2.70),(2.71),(2･72)を用いて次のように計算される･

DG-
kBT 8kDT

㌃ 3府 ,/SむJ万
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T7･=Tl ニ
6
-J
<ー
ニ
3㈹

ガ
のリ
rβ

向
(2.87)

まとめ

ラウス措像とヅイム措像から得られた結果に対し,いくつかの注意点をまとめる.

(lo)排除体積効果について

溶媒が良溶媒である場合には,排除体積の影響を無視することができない.例えば,ヅイム描像

では平衡状態での確率分布を理想鎖のもの7?Oから,排除体積効果を入れた確率分布Pcに代えて

流体力学的相互作用を平均化(prCaV｡1･agillg)することで,排除体積効果を考慮した場合のD(..や

･,･を計算することができる(具体的な計算は【DElpp.loo-1O3).

排除体積鎖における物理量の重合度 Ⅳ依存性については,｢動的スケイリング｣の性質を用い

ることによっても容易に知ることができる.一般に,Ⅳ の大きい曲がりやすい高分子では,動的

な物理量(拡散定数や緩和時間など)A(N,TJ)に対して,

A(芸,"")- 入JA(N," (2･88)

が成り立つとされる(動的スケイリング仮説)･実際,次元解析を行うことにより,DG,T,･,Tpに

対する各措像でのN,p依存性が明らかになる(29).

DG-(藁 崇 に 藁 ff'(Ai',

･r-(g f2(f̂三㌢'三 好 諾 '% '

′ヽ.ノ

ここ王:

′ヽノ

l▲J:

言等:二 芸omu3',, (2･89,

部 :十1 芸o芸 ,',I (2･90,

･7,-徳 :'2(fi芋) 二 蛋諾 苦) ≡ 篭 針 :i:.Sr;,'., (2･91,

ただし,ラウス描像において,(はセグメントの数に比例するので(-(人を用いた.また,I(N),C

は適当な関数,定数である.

(20)結果のまとめ

各措像における重合度N依存性,モードp依存性は以下のようになる.

表2-3:各物理量のⅣ,JJ依存性.
ラウス ヅイム

D G N11 Nl''

T, N2V+1 N;1V

･F,≡ T,･〆 p-(2V+1) p-3v

yの値は,理想鎖のとき喜,排除体積鎖のとき音をとる･ヅイムモデルによる流体力学的相互作用

の平均化は実験と矛盾しない.これは,相互作用が長距離にまで及んでいるからであると考えられ

る･また,DGは高分子鎖の摩擦係数を(としてDG～をという関係があるので,ラウス描像では
(～Ⅳ,ヅイム措像では(～Ⅳ一′が得られる.この結果は次のように解釈することができるであろ

う.ラウス措像では,摩擦係数が仝セグメント数に比例しているので,流動場の影響が仝セグメント
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に及んでいる･したがって,流動場が鎖の存在する領域を素通りしていると考えられる(図2-12(a)

参照).ところが,ヅイム措像では,高分子鎖の広がりがNレのオーダーであることから高分子鎖の

領域が半径Ⅳ〝程度の剛体球と見なしたときの摩擦係数を与えている.この事実は高分子鎖が拡

がっている領域では流動場が遮蔽されていることを意味していると考えられる(図2-12(b)参照).

図2-12:流動場の遮酸に対する描像.

(a)流体素抜けと,(b)流体非素抜け.

2.3.3 DNA を用いた実験

ここでは,(やや)ミクロなスケイルでの高分子鎖の措像に基づいた今までの議論の正当性を確かめるため

に行われた実験結果について紹介する.実験としては,先ず高分子の希薄溶液を用いて拡散定数や粘性係数

などのマクロな物理量をレオロジカルな測定によって求めるということが考えられるであろう.しかしなが

ら,このような測定方法では,(i)拡散定数や粘性係数が多数の鎖についての平均値としてしか得られない,

(ii)高分子鎖に多分散性がある,(iii)測定時間が高分子鎖の特徴的な緩和時間にくらべて極めて短い,などの

不都合な点があるために,理論との一致を間接的にしか確認することができない.そこで,高分子鎖が実際

に観察でき,(やや)ミクロなスケイルでの措像と直接対応が付けられるということで,DNAを用いた実験

が最近よく行われている.DNAは2本の糖一リン酸構造の間に塩基対(bascpair)がスタックされた分子構

造を持ち,直径は2【nm】,長さは塩基対1個当たり0.34【nm】である.したがって,ナノ･スケイルで観れば,

DNAは固い棒状の分子として振る舞うと考えることができる(図2-13(a)参照).しかし,2.2で見てきたよ

うにDNAの保持長Eは(水溶液中で)i-50【nm]なので,ミクロン･スケイルでDNAはひも状の高分子鎖

と見なすべきである(図2-13(b)参照)･ここで,全長をLとして,比 音の大きさに応じて適用すべきモデル

が変わることに注意しなければならない(表2-2参照).

図2-13:スケイルの違いによるDNAの措像.

(a)ナノ.スケイル,(b)ミクロン･スケイル.

DNAの直接観察は,適当な蛍光色素で染色したDNAに対し,蛍光顕微鏡を用いることによって可能であ

る.また,DNAを捕捉し操作する方法として ｢光ピンセット｣法がよく用いられる.この方法は,溶媒の屈折

率よりも大きな屈折率を持つ数ミクロン程度の球形の粒子(例えば,水に対しポリスチレン球)をDNAに接
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着し,単一レイザ一光を集光して接着した粒子に照射し,放射圧の勾配によって粒子に生じる力でDNAを操

作するという方法である.この方法は,まわりの溶媒が作る流動場にほとんど影響を与えずにDNAを操作す

ることができるという利点がある.レイザ一による捕捉の原理は図2-14を用いて以下のように説明すること

ができる.いま,光路(tを考える.光路rlは対物レンズによって集光された後,ビーズに入射し,2回屈折し

ている･屈折のために変化する光子の運動量はaf-a.･に比例し,その反作用としての力Faがビーズに働く

と考えられる.このようなレイザ一による反作用の力の合力は焦点の方向に向いており,この合力と光子の

圧力とが釣りあう点で粒子が捕捉されることになる.捕捉の力は(i)光の強度が強いほど,(ii)粒子の屈折率

が大きいほど,(iii)粒子の直径が大きいほど強くなると考えられる(より詳しくは例えば,【Asllkilletall86】)･

a b

図2-14:｢光ピンセット｣法で使われるレイザ一による

捕捉の原理.

図2-15は実際に ｢光ピンセット｣法で捕捉したDNAの蛍光顕微鏡による像である【PcrkiIISi,ial.9叫.下
I

端のやや大きく写っている部分がビーズである.この図はビーズを急に下方へ移動させた後のDNAの動

きを観察している･また,図2-16は伸長流中でのDNAの像である【Perkinseta･l･97]･DNAが流れのよ

どみ点 (流れ図中の■)付近に到達すると,伸長流によって上下に引き伸ばされる様子を表している.図

には特徴的な4つの配位が示されており,配位によって伸長のダイナミクスが大きく異なることが指摘さ

れている.したがって,1本の高分子鎖の運動を記述する場合,多数の高分子鎖の運動を平均した物理量だ

けを考慮していては不十分で,各高分子鎖を直接観察することで得られる各試料に依存した特徴も重要になる.

図2-15:蛍光顕微鏡によるDNAの観察像.

左から時刻0,1.3,1.6,2.3,3.0秒の像

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･Perkinsetat･,Science264(1994)819.
Copyright1994AmericanAssociationfor

theAdvancementofScience.

図2-16:伸長流中でのDNAの配位の時間変化.

左端の模式図のような4つの特徴的な配位の場合

を示している.各像の時間間隔は0.13秒.

Reprintedwithpermissionfrom
T･T･Perkinsetall,Science276(1997)2016.
Copyright1997AmericanAssociationf♭r

theAdvancementofScience.

以下では,実際にDNAを用いて行われた実験結果と理論予測との比較について紹介する.
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(lo)DNAの自己拡散係数の測定【Smif,lletaE.96】

L≫Eで排除体積効果と流体力学的相互作用を考慮した場合の高分子鎖の自己拡散定数DGはヅイム

措像に基づく計算(2.89)より,

DG-N-L'-L-L' (2.92)

であると考えられる･ただし,Z,-豊であり,DNAの全長Lと全セグメント数Nは比例している

とした･DGとLとの関係を調べる実験は2枚のガラス板の間に希薄なDNA溶液をはさみ(用いた

DNAは,ミニ50【11m],L-2-140lILln],RG-0･18-2,47【FLm],2枚のガラスの間隔は75【pm]),染色し

たDNAを蛍光顕微鏡で観察し,その重心位置(8(i),y(i))を時間とともに記録する(ガラス板で挟ん

でいるので,運動は2次元的である).多くのサンプルで記録した(3:(i),y(i))より得られる平均2乗変

位((･T(t)-lT(O))2),((y(i)-y(O))-i)とDGの間にはく(･T(i)-･7,(O))2)-((y(I)-y(o))2)-2DGtと

いう関係があり,DGを求めることができる.また,Lについては,一様流動場中で ｢光ピンセット｣

法を用いてDNAの一点を固定したときのDNAの伸びによって与えられるとした.図2-17は以上の

ようにして測定されたDGとLとの関係を示したグラフで,黒丸が得られた結果を表している.確か

に,DG ～ L-ノ̀という関係が成り立っており,y-o･611土O･016であり,式(2･92)とほほ一致してい

ることが分かる.したがって,L-2-140[/Lm】ではL≫ Eにおけるヅイム描像が適切な措像であ

るといえる.白丸は動的光散乱実験による結果を示しており,L-0.1-1[/Lm】では〝-0.68とい

うことが知られている･Z,が期待すべき催告からずれるという事実はL≫ Eという仮定が成り立た
ないことを意味し,その影響をモデルに取り入れなければならず,ヅイム措像の適用限界を示唆している.

0

((flztLL.ぎ
】bl

図2-17:D(,.(図中ではD)とLの関胤 黒丸は直接
観察の結果.白丸は動的光散乱実験の結果.

Reprintedwithpe空 ssionfrom【Smithetal･96】･
Copyright1996AmerlCanChemicalSociety･

･1 0 1 2

log【Ltpm))

(20)伸長したDNAの横和に関する実験 tPcrkinselat･94b】

-横流中で伸長させたDNAが,流れを止めたときにどのように緩和するかを調べることによって,高

分子鎖に対するラウス描像やヅイム描像の正当性を議論する実験が行われている.図2-18には実験の

装置が模式的に示されている.｢光ピンセット｣法によってDNA(L-4-43【pm])の一端を固定し,

まわりのガラスを移動させることによって一様流を作り,DNAを伸長させる.そして,ガラスの移動

を止め,伸長したDNAを緩和させる.図2-19は伸長したDNAが緩和していく様子を表している･さ

らに図2-2Oには,各時間におけるDNAの長さを.T(i)として,時間に対して17:(i)をプロットした結果

が示されている.
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図2-18:伸長したDNAの緩和に関する

実験の模式図.

Reprintedwithpermissionfrom

T.T.Perkinsetal.,Science264(1994)822･
Copyright1994AmericanAssociationfor
theAdvancementofScience.

図2-19:伸長したDNA(長さ39lpm])が嬢和して

いくときの蛍光顕微鏡による像.時間間隔は4.5秒.

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･Perkinsetall,Science264(1994)822.
Copyright1994AmericanAssociationfor

theAdvancementofScience.

図2-20.'DNAの長さの時間変化aI(i)のプロット.
図には,異なる3つのL(上から39.1,21.1,7.7【pm])
に対する.T(t)が表示されている.

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･Perkinselal･,Science264(1994)822.
Copyright1994AmericanAssociationfor
theAdvancementofScience.

ここで,図2-20の坤)に対し逆ラプラス変換を行えば,各線和モードに対する振幅を求めること

ができる.実際,振幅は図2-21のように表され,離散的にピークが存在することがわかる.この事実は

式(2.66)で表されるような基準モードの描像の正当性を示している.また図2-22のように,各Lに対

する最長緩和時間Tlをプロットすると,Tl～Lαという関係が成り立っていることが分かる.この関

係より,α空1.66が求まり,この値は光散乱実験による時間相関の綾和および溶液の粘性係数から得ら

れる値1･65とほぼ一致している･理論的には式(2.91)より,排除体積鎖におけるヅイム措像 Tl～ L3レ

から得られる指数αの億1.8の場合と対応していると考えられる.以上の議論は伸びきった高分子鎖

の綾和に関する実験結果に対し,平衡状態における微小な揺らぎに対する緩和の理論と比較検討して

いるので議論の正当性については注意を要するであろう.
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胃 il n .

図2-21:図2-20の･T(i)を逆ラプラス変換して得られた
各綾和モードに対する振幅.図には2種類の上の場合

(38.3(上),12･8(下)【/Lm))が示されている.

Reprintedwithpermissionfrom
T.T.Perkinsetall,Science264(1994)822･
Copyright1994American Associationfor

I.heAdvancementofScience.

図2122:Lと図2-21から得られる最長緩和時間Tlの関係.

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･PerkinselaL･,Science264(1994)822.
Copyright1994AmericanAssociationfor

theAdvancementofScience.

bo【叫OJJTIl]
(30)-横流中で一端を固定されたDNA鎖の配位【pcrkinsetal.95】

ここでは,DNA鎖を定速の一様流中に置いたときにどのような配位になるかを直接観察し,伸びと

DNAに働く力の関係を調べる.実際,いくつかの流速中でのDNA像が図2-23に示されている.観

察像から計測した伸びxを流速1)に対しプロットしたグラフが図2-24である.また,伸びと流速の間

にスケイリングの関係が成り立っているかを調べるために長さLの違うDNAについて1,とx(V,L)

の関係をプロットしたグラフが図2-25(A)に示されている･さらに,この図より壬をvLαに対して

プロットし,図2-25(B)のように一つのスケイリング関数で表すことができる場合の(七を求めると,

α=0.54土0.05であることが分かっている.

図2-23:64.6【〝m】のDNAを定速の一様流中に置いた

ときの配位.下端の丸い部分が ｢光ピンセット｣法で

固定したビーズ.したがって,下から上に-横流ができ

ている.流速1)は左から1,2,3,4,5,7,1O,12,15,

30,40,50【pm/S】･また,溶媒の粘性71は0･95【cP]･

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･Perkinsetall,Science268(1995)83.
Copyright1995AmericanAs80Ciationfor

theAdvancementofScience.
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1 10 100 1OOOTtr(CP■JTlI-1)dLrF(仰122)

25 50 73 100

rbJTtrlI

図2124:図2-23からDNAの伸びx(,u)を計測し,流速1,

に対してプロットした図.

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･Perkinsetat･,Science268(1995)83.
Copyright1995AmericanAssociationfor

theAdvancementofScience.

250 60O

rLullp llJ4rl)
790

図2-25:(A)いくつかのLに対する流速tlと伸び

.Tの関係.上からL-22.4,34.8,44.0,53.1,

63.6,83.8【pm).(B)スケイリング関数(a)で表した
場合の↑′と･Tの関係･言-G(uLll'),α=0･54士O･05
が成り立っている.

Reprintedwithpermissionfrom

T･T･Perkinsetal.,Science268(1995)83.
Copyright1995AmericanAssociationfor

theAdvancementofScience.

以上の実験事実に対して,いくつかの理論的考察がなされている.

(i)流体相互作用のもとで弱く引き伸ばされた鎖に対する伸びと流速の関係.

いま,高分子鎖が一様流動場のために平衡状態から微小に変形した状態(伸びと復元力の間に線形の関

係が成り立つ状態)を考える･変形が微小であれば,高分子鎖はやはり統計的には半径Rgの球形で存

在しているとみなせるであろう.このとき,流体相互作用が働いていれば,2.3.2でみてきたように仮

想的な球の内部では流動場を遮蔽しているので,高分子鎖が存在する領域を半径Ryの(剛体)球であ

ると考えることができる.したがって,流速をV,球に働く力をF,溶媒の粘性係数を'Jとすれば,

F≡6汀77R.q1,-7,Lv

が成り立つ･また,伸び号と復元力∫は比例していると仮定しているので式(2･93)より,

量り,L〝

(2･93)

(2･94)

が得られる･実験ではDNAの場合〝 FYO･55であることが知られているので,図2-25(B)で示したス

ケイリングの関係と指数がほぼ一致し,流体力学的効果がスケイリングの関係に対し支配的であると

いう結論が得られるかにみえる.しかしながら,実験ではDNAが強く引き伸ばされており,高分子鎖

が剛体球のように振る舞うという仮定と相容れないために,この結論は流速1'が遅く,''と.Tの間に線

形の関係が成り立つ場合にしか適用できないことに注意しなければならない.

(ii)WLCモデルによる鎖の伸びと力の関係【MarkoalldSiggia951･

(i)の場合とは対照的に,高分子鎖が図2-26(b)のように強く引き伸ばされた場合の鎖の伸びと力の関

係をWLCモデル(2.48)に基づいて導出することが試みられている.いま,WLCの両端に力F釜を
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かけて鎖を伸長させている状況を考える(ここで金は.r方向の単位ベクタを表す).この場合,系のハ

ミルトニアンは,

乃-汀 (蛋)2d- 盆･J'Jf(Zs (2･95,

で与えられる･鎖が･T方向に強く伸長していれば,単位接線ベクタや≡(㌔,令⊥)に対してIi･l t≪ 1と

いう仮定が成り立つであろう.したがって,l手l-1より

･flPS1一言,fl,･2,1芸I2-(箸 )'}･尉 確 L'2 (2･96,

という近似式が得られる.式(2.96)を式(2.95)に代入すれば,次のような線形近似されたハミルトニ

アンが得られる.

･汀 (潤 2+叫 ds-FL=/dqi(q･2･F,,aqf2-FL･ (2･97,
ただし,第1式から第2式-の計算の際,フーリエ変換

令⊥(S)-義 /dqaqe-･'･JH (2･98)

を用いた･ここで,ハミルトニアン(2･97)の系が絶対温度Tの熱浴に接し,平衡状態になっていると

仮定すると,自由度が2であることを考慮してエナジ等分配則より次の関係が得られる.

汀(･令⊥(榊 -去Jdpdq(ap･aq･)･uTJe-t'(p-q,sds,1
諒
2ノ

/dq(laql2)I
dq kflT ktlT___ __
2m･,q'}+F~ √諦

したがって,伸び ∬と力∫の関係は

呈-1一差LL柵 ⊥(S,･2)-1-
のようになる(FC-kBTE).式(2.loo)をFについて解けば

F=
kf3T 1

e4(1-普)2
(変形が大きい場合)

(2･99)

(2･100)

(2･lnl)

が得られる.一方,Fが弱く,伸びが微小である場合(図2-26(a)参照),WLCをガウス鎖であると仮定

すると,式 (2.5)より,2EL-Nb2であることが示される･よって,ガウス鎖の自由エナジは式(2.26)

よりikB鴫 で与えられるので,力Fと伸び告の間には次の関係が成り立っている･

F-芸kBT£ 雷 撃 詰 , (変形が微小な場合)･ (2･1O2)

以上,WLCモデルでの力Fと伸び壬の関係式は式(2･101)と式 (2･102)を内挿する形で次のように

表すことができる.

& F-;I
1 1

4(1-i)'24 (2.103)

図2-24には式(2.103)から得られる曲線と実験結果が合わせて示されており,よく一致していること

が分かる(F～T,に注意)･
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(b) V::=霊 = y へ ､/一一～
X

図2-26:DNA鎖を流速1)の-横流中に一端を

固定して置いた場合の模式図.(a)･Uが小さく

伸びが微小な場合.(b)一',･が大きく強く引き伸ば

された場合.

(iii)WLCモデルに対し流体相互作用を考慮した場合のシムレイシオン【Larsonetal･97】･

(ii)で議論してきたWLCモデルによる力と伸びの関係(2･1O3)は実験とよく一致しているが,全ての

面において受け入れられるべき結果を示しているわけではない.例えば,(1)式(2･103)の導出の際に

は流体力学的相互作用が全く考慮されていない,(2)図2-27のように鎖のセグメント分布が後方で大

きく不均一になっており,式(2.103)で暗黙に仮定されているセグメント分布が位置によらず一定であ

ることと相容れない,という問題点も残っている.そこで,これらの間温点を考慮したモデルを考え,

シムレイシオンすることによって得られた結果から,式(2.103)が何故実験とよく一致したかについて

議論がなされている･先ず,DNA鎖をN個に分割し,式(2･103)で与えられるような長さt≡意のバ

ネが連結したもので構成されると考える･つまり,各バネに対して伸びが字のとき,

堅 -チ+kBT

1 1

4(1-千)2 4
(2.104)

の力が働いていると仮定する.(ただし,jはバネの番号.Eは分割することによって変化した保持長.

spはspringの略･)さらに鎖が伸長すると,摩擦係数が変化することを流体力学的相互作用を通して

導入する.伸びが微小な場合,鎖は半径がLのオーダーの球形をなしていると見なすことで,摩擦係数

はく(m･L～LO･5で与えられる(理想鎖を仮定).また伸長が大きい場合,鎖は長さL,直径dの剛体棒で

あると考えれば,摩擦係数はCrod～ 壷 に変化するであろう(【DE】第8章参照)･したがって,摩擦

係数の変化を表す因子をんとして流体力学的相互作用による力を次のように表す.

F,I"-vCkBT一芸冨O,･kFL▲y･ (2･105'

ここで,,Uは流速,Eは流体力学的相互作用を無視した場合の各バネの摩擦係数,flはオセ-ン･テンサ

を表している･(hyはllydrodynamicの略･)また,Jは 短 の関数であり,短 =1のとき,摩擦係
数に変化がないのでん-0とする.したがって,定常状態における鎖の配位を決定するために,WLC

モデルのバネの力(2･104),流体力学的相互作用による力(2･105),揺動力の3力が働いていることを表

す次のポテンシァルW,･で記述される系をモンテ ･カルロ(MonteCarlo)法によって解く.

諾-lgoli(1-響) 去竿.芸(響)2上意7ノ･ (2･106)

ただし,∬}･はj番目のバネのa･座標である･図2-27は鎖のセグメント分布に関して実験とシムレイ

シオンの結果を比較したもので,両者がよく一致していることが分かる.また,図2128はシムレイシオ

ンの結果得られた力と伸びの関係を示している.注目すべき点は,九-0,つまり流体力学的相互作用
の影響がなければ実験値からずれるという点である.h≠Oの場合,実験とよく一致していることを
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考えれば,式(2･1O3)の導出の際には,セグメントの分布を一様だと考えることで,伸びを過大評価し,

配位が変化したことによる摩擦係数の変化を無視することによって,伸びを過小評価していたと考え

られる･つまり,(ii)で議論した式(2.103)の実験との一致は鎖を連結したバネと見なすことによって

考慮するべきセグメント分布の位置依存性の効果と流体力学的相互作用によって取り入れるべき伸び

による摩擦係数の変化の効果を無視することで起こった誤差が相殺されていたために起こったのでは

ないかという結論が得られる.

0 10 20 90 40

Podknbnl

_2

相

M

M

M

u

蓋

Lま

じ
毒

-

6 10 SO ld 600

Ftdd V叫 .VJt)･く_VtpJTrl)

図2-27:セグメントの位置に関する分布.

●は実験値のプロット 実線はMCシム
レイシオンの結果.

lLarsonetaL.97]より引用｡
Copyright1997bytheAmericanPhysicalSociety.

図2-28:流速γと伸びの関係.プロットした点は

DNAによる実験値.点線は式(2.103)による曲線.
破線はシムレイシオン結果で流体力学的相互作用を

無視した場合.また,2本の実線は流体力学的相互

作用を考慮 した場合.

lIJarSOnelal.97】より引用｡
Copyright1997bytheAmericanPhysicalSociety.
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2.4 ネットワーク中での高分子の動力学

高分子濃厚溶液中のある一本の高分子,またはゲルのネットワーク中に存在する一本の高分子に着目し

た場合,着目した高分子は他の高分子やネットワークとの絡み合いの効果のために自由な運動を妨げられ

ている･着目した高分子の各セグメントの運動を高分子鎖に接する方向成分Jllと垂直な成分J⊥に分解

して,それぞれの方向への運動を考える･図2-29(a)のようなネットワーク中のセグメントは,l"の方向

には障害物の影響を受けずに運動することができる･そしてそのようなJll方向-の運動は高分子鎖全体

の運動 (重心運動)を伴っている.ところが,llの方向に関する両端以外の各セグメントの運動は,障害

物の存在のために制限されると考えられる.つまり,ネットワークの存在は高分子鎖の運動の方向性に対

し制限を与えることになる.そこで,ネットワークの持つこのような特徴を単純化して,着目した高分子

は次のような運動しかできないと仮定する･(i)t‖方向の運動は自由,(ii)ll方向の運動は制限され,ネッ

トワークの平均間隔をaとすると,lJ_方向には(I,程度の距離は自由に運動できるが,rl以上の距掛 ま動け

ない.つまり,高分子鎖はrt程度の幅を持った管の中に存在していると見なすことができる(図2-29(ち)参照).

2DNetwork (b)
図2-29:(a)ネットワーク中の高分子.

(b)仮想的な管の存在.

そこで,次のような管モデル(tubemodel)によって,ネットワーク中の高分子の運動を特徴付ける.

(Tl)高分子鎖はラウス措像 (濃厚溶液系では,高い粘性のために流体力学的相互作用が短い時間スケイ

ルに対して抑えられ,一般に流体効果を無視できる)で記述され,平衡状態はガウス鎖の統計分布で

表現されるものとする.平衡状態がガウス鎖の統計で表されるという仮定は,高分子溶液が濃厚であ

ると,セグメント間にエントロピーに起因する引力相互作用が生じ,排除体積効果をもたらす斥力の

影響が遮蔽されるため,高分子の全体の配位を考える際には正しいものとされている(より詳しくは,

lPG]pp･40148).セグメントの数をN,ボンド長をb,各セグメントの摩擦係数をぐとする.各セグメン

トの拡散定数D｡は

Do≡堅く (2･107)

で与えられる.

(T2)高分子鎖を囲んでいる管は次のように定義されるとする(【DE】1,p･192,193)･

(T2-a)ネットワークの平均間隔a･程度の幅を持っている.

(T2-b)管の仝長上は一定だと仮定し,ネットワークに対して着目した高分子鎖と同じトポロジーを

持った,高分子鎖の両端を結んでできる最短の経路(primitivt･patll)によって決まるものとする.

Lに対して揺らぎを考慮した議論も可能である(lDE】pp.205-215).
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(T2-C)管は長さ方向に沿って拡散している.このような高分子鎖に沿っての拡散による運動をレプ

ティシオン(reptation)と呼んでいる.このときの拡散定数 (自己拡散定数と呼ばれる)をpr･で

表す.上で考察したように高分子鎖に沿った方向の運動は全体の重心運動を伴うので

D,,-# (2･lO8)

で与えられる.

(T2-d)管の一端から距離Sのところにあるセグメントの位置ベクタを丘(S)とすると,丘(S)の分布

がポンド長aのガウス鎖の分布に従うものと仮定する.したがって,S=b･とb･=b･'にあるセグ
メントの距離の二乗平均

((A(S,-A(S,,)2)は

((丘(･･,-A(S,))2)-al8-8,I･ (2･109)

ここで,S=0,S′-Lのとき,(i)より,高分子鎖はガウス鎖であるので,

((A(o)-A(L,)2)-La-"Ro-RN,2)-Nb2 (2･llO)

が成り立つ.したがって管の全長Lは

L-誓 (2･111)

で与えられる.ネットワークは等方的に存在し,その間隅がα程度であるために,管の存在を仮

定することはα程度の広がりの中にある高分子のセグメント全体を一つのセグメントとしてみ

ることであり,管の形状はセグメントの数Z≡吾-掌,ボンド長a,各セグメントの摩擦係数
E≡普くで構成されるガウス鎖と見なすことができるのである･

以上のように定義される管モデルによって,ネットワーク中の高分子は,ラウス描像に基づく高分子とそれ

を取り巻く管という2つのモデルによって表現することができ,高分子と管それぞれの時間発展を考えれば

よいということになる.

いま,高分子と管の時間発展は拡散によると仮定しているので,特徴的な時間スケイルとして,高分子と管

の配位に関する績和時間が考えられる.配位に関する緩和時間とは高分子や管が時刻t=Oに有していた形

を完全に更新するまでにかかる時間に相当し,高分子および管の穏和時間をそれぞれTTT,T,Lで表すと,次の

ような関係が成り立つ.(ここで,Ttlについては本来,希薄溶液中の高分子に対する緩和時間として定義され

ることに注患 )

(lo)'Rは高分子の重心拡散によって,高分子鎖がRg程度移動するのに必要な時間であり,

TR望((Lh-RN)2)_(N2b2
N-1Do kBT

～N2･ (2.112)

となる (図2-30(a)参照).ここで,N~1Doはラウス措像の高分子鎖の重心拡散定数 DG(2･71)に等

しい.

(20)Tdfま管が管に沿った拡散によって全長Lだけ移動するのに必要な時間に相当する(図2-30(b)参照)･

･,L望芸 -蛋 -N･',.
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さらに,高分子鎖が管の中に入っているために,高分子鎖が拡散することによって管の存在を感じ始める時

間スケイルTeが導入される.

(30)TCは管中の高分子のセグメントのうち,a程度の広がりに存在する昔個のセグメントが全体で -̀程度

移動するのに必要な時間に対応し,

(α4

･C 望蒜 a2- 両 所 -N ''

のように見積もることができる(図2-30(C)参照).

(2.114)

㊨ .碧tiI.''､､､.'''''t''
(a)⊥=ユ旦 (b)ユニ三と 図2-30:緩和時間の説明.(a)高分子 TF',

(b)管Td,(C)高分子鎖が管を感じ始める時間Tc.

(C)I-Te

以上のように管モデルでは,TR,Td,Tcという3つの特徴的な時間スケイルが存在し,それぞれのN 依

存性からTe≪ TR≪ T,Lという大小関係があるため,次の4つの高分子鎖の動力学に対する特徴的な時間領

域が存在する:(i)tsT"(ii)TC≦tSTf7,,(iii)TflStSTd,(iv)T,L≦t.

以下では,上で定義した各時間領域における高分子鎖の動力学を考えることによって,高分子の緩和と関

連している物理量の例としてセグメントの平均二乗変位血(i)≡((Rn(t)-Rn(O))-2)を見積もることを試

みる(tsTe- 2･4･1,Tests,,I-2･4･2,T,)≦t- 2.4･3)･さらに2･4･4では,レプティシオンに関する実

験やシムレイシオンを紹介する･(管モデルや,レプティシオンに関して:スケイリングに基づく考察は【PG】

第ⅤⅠⅠⅠ章,管モデルを用いた具体的な計算は【DE】pp.188-217,格子モデルを用いた考察は【DO】pp.103-113

に紹介されている.)

2.4.1 自由な空間での動力学 (tsTc)

時刻t-Oにおける高分子鎖とそれを取り囲む管の形の緩和に対し,時刻Oからの緩和時間tがt三Teで

ある場合,高分子鎖は管による制限を受けずに運動しているので,高分子鎖は自由空間におけるラウス措像

の時間発展 (2.65)に従うと考えられる.したがって､平均二乗変位4,n(i)は,式(2.66),式(2.69),式(2.70)
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より次のように与えられる【叫.

伸 )-竺許 +誓 ; pi cos2PE (1-exp仁王)).

式(2･72)より,,,,-声 であり,ラウス描像における高分子鎖の緩和時間,R(2･112)は正確には,

N2(b2

TL～= Tr=吉和

(2･115)

(2.116)

で与えられる.i(sTc)≪ TLiでは,式(2･115)の第二項目からの寄与が大きく,*･n(i)は近似的に次のように

表される【31】.

仰 ,- & Nb2 (去)を-(竿 t)を ,(t≪由
Tcの定義により,′ゅn(Tc)空 tL･-2なので,式 (2.117)より,TcEま次のように見積もることができる.

7T (a4
TC空万石元首 ･

この借は数係数を除いて式(2.114)と一致している.

(2･117)

(2.118)

2.4.2 管中での動力学 (TcStSTd)

t之Teでは,管の中の高分子鎖は管の軸に垂直な方向L1-の運動が制限される.また,ts1-dであるため,

管は未だ完全には緩和 していない.したがって,この時間領域では高分子鎖は固定された管中で管の軸方

向侶 こ沿った1次元的な運動をしていると見なすことができる･そこで,管中の高分子鎖はモデルの性質

(T2-d)より,セグメントの数Z,ボンド長 a･,各セグメントの摩擦係数(～で構成された理想鎖と見なせるの

で,高分子鎖の一方の端から測った弧長をS,i(i)で表すと,高分子鎖の運動は式 (2･65)の場合と同様に考え
て次のランジュバン方程式に従う.

五 一警 告 ･
∂.9,i

竺筆 n, (2･119)

(en(i))-0,(En(i)em(t'))-8(n一m)6(t-t')I

ここで,式 (2.65)は3次元的運動を表しているのに対し,求(2.119)は弧長の方向に沿った1次元的運動を

表現していることに注意.モデルの性質 (T2-b)より,高分子鎖全体の弧長 くb･Z"･o)はLに等しく,また

so(i)=oなので,式 (2.119)の平均を取ることによって

(sn)-;n (2･12O)

が得られる.式 (2.66)の場合と同様に,高分子鎖の両端を固定していない場合には弧長snは基準モードの

重ねあわせで表すことができる.

1,,▲一書n,-Y･･2∑Y,,cos(Pig),p-1,2,3,･..
エ
一
27JαnV.

gn
Htm
I

一gニ
10

yp(p- 1,2,3,-,- 妄Jz(sn一芸n)cos (pig)dn
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式(2･119)は基準座標Y,,を用いて,式(2.67)の導出と同様の手順によって書き直すことができる･

Y,,- -2 yl,･=,- (=p(i)=q(t'))-警 刷 t-t',I
(2･122)

(ただし,(p-ZE(2-6.p),kp-旦増 些 ).したがって,Ypの時間相関関数に対して,式(2.69),(2.7O)と
同様の関係式が成り立つ.

((17.(i)一 榊 ))2)-聖 空t,(Jo

･yp(I,yq(o),-bpq箸exp(一吉)

+,,--8 -
2ZくZa2 1 (N2b2 1

67r2kBTp2~p237T2kBT p2
TfT (2.125)

ただし,il,(p-1,2,3,-)は,

である･管の性質(T2-d)の式(2.109)より,管の中にある高分子鎖の平均二乗変位 V,n(i)は,

刷 ) - ((A(･W,o)- A(.sn(O),O,)2) ,
- a(len(i)-S,.(0)I),

Ft a((sn(i)-Sn(0))2)杏

と表すことができ,式(2.115)の場合と同様に,式(2.123),(2･124)を用いて,

･(sn(i,- 0,,2,- 2欝 .筈 写 pi(1-cxp(-ip.2))cos'2(Pig)

i

1

斎 Nb･}(孟)を-(響 t)亨,(tsTR),
主群 t, (i" H)

が得られるので,式(2.126)より,4,n(i)は各時間領域で次のように見積もることができる.

(幣 t)与 , (TcStSTR) ,

(呈幣 守 ,(TR,StST,I) ･

(2･126)

(2･127)

(2.128)

2.4.3 管の運動,レプティシオン (Td5t)

この時間領域では,管の中の高分子が管から抜け出そうとする運動によって管の運動が特徴づけられる.

管の時間発展は管の性質(T2-C)より,管の軸方向に拡散定数Dcで拡散している.したがって,微小時間△t

の間に拡散によって管の軸に沿って△Sだけ移動すると考えれば,

鹿(S,i+△t)-ゑ(･9+△S,i) (2.129)

という時間発展式が成り立つであろう.ここで,△βは平均 (△S)=0,分散(△ S2)=2Dc△tのガウス分布に
従う(この時間発展式に対する注意点 :lDE】pp.197-198).式(2.129)を

R恒 .△t)叫 ,チ)･孟RAs

- 5 9 3 -

(2.130)



川勝 年洋

と書き直すと,式(2･130)は弧長方にあるセグメントが鎖の弧長βでの接線方向へ(1次元的な)ランダム･

ウオークしていると考えることができる(図2-31参照).このとき,時間間隔△tでのランダム･ウオークの

ステップは仰 -厨 である.

√ 笥 ー )

図2-31:接線方向への1次元ランダム･ウオーク.

t之Tdは時刻t-Oにおける管の形状が完全に更新された時間領域である.この時間領域ではZ個のセグ

メントで構成された管全体が(管の方向へ 1次元的に)ブラウン運動していると考えられ,その運動の単位

ステップはネットワークの帽 α程度である･したがって管全体の拡散定数は告 で与えられるので,平均二

乗変位擁(i)は,

伸 )-2筈 t=芸 者 t (2･131,

と見積もることができるであろう(図2-32参照)･実際,レプティシオン過程の時間発展式(2.129)に基づい

て,軌(t)は次のように表されることが知られている･(具体的な計算は【DE】pp.198-200.)

刷 )-2昔 t･ 筈 写pi(1leXp(一三p2))cos2(Pie)

Td =

Td(2･133)は定数係数を除いて(2.113)に等しい･

7T2kBTa2

(2.132)

(2.133)

図2-32:レプティシオン運動による拡散過程.

以上,2.4.1,2.4.2と合わせて管モデルによるネットワーク中でのラウス措像に基づく高分子の各セグメ

ントに対する平均二乗変位4,n(i)のt依存性は次のようにまとめられる(図2133参照).

) t5'C .･ 血(i)～t舌,

i) TcStSTR ‥4,n(i)～ti,

ii) ',25tS',, : 4,,.(i)～t舌,

V) TdSt:鶴(I)～tl .
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(
)
)
U

^

叫

o
t

図2-33:平均二乗変位･4,,I(t)のt依存性.

2.4.4 実験とシムレイシオン

ここでは,レプティシオン過程の存在を裏付けるための実験,およびシムレイシオンを紹介する.

(lo)アクチン･フィラメントを用いたレプティシオン過程の直接観察【Kasctal.94】

アクチン･フィラメントの濃厚溶液中に,蛍光塗料で着色したアクチン･フィラメントを一本いれて,

蛍光顕微鏡でその着色したフィラメントを観察することによってレプティシオン過程を直接調べるこ

とができる･図2-34(b)は顕微鏡による観察像で,(C)のように各時刻の像を重ねあわせれば管の直径

αを決定することができる.図2-35(a)は,上のようにして見積もった管の中でのフィラメントの運動

を20秒ごとに観察した結果である.高分子の両端が揺らいでいることに注目されたい.図2-35(ら)は

450秒間隔を置いた二つの像を重ねあわせたものである.管の更新が高分子の両端から起こっている

ことが分かる.(中央の部分がずれているが,これは周りのフィラメントが移動したことによって運動

の制限が外れたためと考えられる.)

わ

●

r -'/ ∴ : :予●●

図2-34:運動中のアクチン･フィラメントの蛍光顕微鏡像.

(a)自由空間中,(b)準希薄溶液中.

(C)は(b)の像を重ねあわせて構成される仮想的な管の図.

ll(aselal.94】

ReprintedbypermissionfromNature

VoINo･368pp･226-229PublicationDate1994/3/17
Copyright:MacmillanMagazinesLtd.
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図2-35:(a)20秒毎のアクチン･フィラメントの

運動 (準希薄溶液中).

(b)7･5分後の像との重ねあわせ.【I(itsetal.94】

ReprintedbypermissionfromNature

γolNot368pp･226-229PublicationDate1994/3/17
Copyright:MacmillanMagazinesLtd.

両端のセグメントの揺らぎの軌跡から,管に沿った方向の拡散定数D,:を見積もることができる.Dc

の高分子の全長Lに対する依存性を示したものが図2-36である,これから,D,..～Lllであるという

ことが分かる･式(2･111)より,L-N なので,Dc～L11は式(2.108)の正当性を示している.

}

仰

W

tL_.
tus
LJ-)
.0

O
T-･･⊥Ⅰ

'd
l･--▲▼l

●O

LlbJm)

図2-36:Dc(図中ではDJl)の高分子の全長L

に対する依存性･ll(註setal.94】

ReprintedbypermissionfromNature

VoINo･368pp･226-229PublicationDate1994/3/17
Copyright:MacmillanMagazinesLtd.

(20)中性子スピン･エコー実験による動的構造因子の測定 【RiL･lltel･LJlal.90]

高分子の濃厚溶液に対し中性子スピン･エコー法を用いて測定した動的構造因子S(a,i)の振る舞い

を理論的な予想と比較して,レプティシオン過程の存在 (管の径の存在)を微視的に実証することがな

されている.S(Q,i)は理論的に次のように見積もることができる･

(i)t≦Te≪ TRのとき,系を特徴付ける長さのスケイルは(高分子鎖の全長を除いて)ボンド長bだ

けであり,S(Q,i)は

言誤 -expト警 句 ,W ≡芸等 (2･135)

という緩和式で表される.(この式に対するスケイリングに基づく議論は【DE】pp.106-107,具体

的な導出は【DE】pp.132-135･)

(ii)t之Teでは,高分子鎖は周りの管の影響を受けるために,ボンド長bに加えて,管の径aも長さの

スケイルとして考慮 しなければならない.レプティシオン過程を考慮した動的構造因子Q(S,i)

のQ依存性は次のように表されることが知られている【deGennes81】.

諾 臣 1-響 +誓 cxp(誓 w t)[1-crf(誓 JiVi)] ･ (2･136,

式 (2･135)とは異なり,式 (2･136)は射 こ依存 したある割合しか減衰しない･減衰しない部分は

管によって長時間にわたりセグメント間の相関が残っていることによるものと考えられる.

図2-37は特定の波数馴 二村するS(Q,i)の振る舞いを表している･破線は式(2･135)であり,時間が経

つにつれて実験値からずれていくことが分かる.実線はレプティシオン過程を考慮したロンカ(RollCa)
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モデル【Ronca83]による値であり,実験値と非草によくあっている･また,実験値がQに依存したあ

る割合までしか減衰 しないという事実は式 (2.136)の結果と一致している･このように,中性子スピ

ン･エコー法を用いれば,o<t～ Tcまでの高分子の濃厚溶液における緩和過程を調べることができる･

--- _▲ -▲▲ ▲▲
○ ~､､ ー ▼､､一一一一_ ~~■､8-----_-ヽヽ ○ヽヽ ■ヽヽ 一一一〇

一■､ヽ､､ ■ ~ ■ 一

､､､､--_.-----_

図2-37:中性子スピン･エコー方によるS(Q,i).

実線はロンカ(Rol▲Ca)モデル,破線は式(2･135)の

計算結果.

lRichteretaL･90】より引用o
Copyright1990bytheAmericanPhysicalSociety.

(30)高分子濃厚,準希薄溶液のシムレイシオン【ItrcmcralldGr(.st92,総合報告】

理論的に予想されたレプティシオン過程の存在を実証するために,主に分子動力学(MolecularDyllalrlics,

MD)法とモンテ ･カルロ(MollteCal･lo,MC)法による計算機実験が行われている･次のようなアル

ゴリズムがそれぞれの方法の代表的なものとして使われてきた.

(i)ボンド-揺らぎ(Bond-nlCt･-1ation)法 (MC)【Carmesil.andltremer88,Palllelall91a,b]

以下の議論は,2次元の場合である.先ず,高分子鎖はⅣ個のセグメントから成り立っているとす

る.計算は正方格子上で行われ,各セグメントは単位格子(格子定数は1)を作る4つの格子点で表

される(4-サイト モデル,図2-38参照)･ボンド長は 2<_l<4を満たし,この条件はポンドど

うしの交差を避けるために必要である.高分子鎖の移動はランダムに一つのセグメントを選択す

ることから始まる.選択したセグメントを上下左右ランダムな方向へ 1格子分移動させ,その時,

ボンド長lが上の条件を満たし,かつセグメントが他のセグメントと格子点を共有しない条件(排

除体積の条件)を満たせば,その移動は完了し,条件を満たさなければ,セグメントを選択する時点

からやり直すという操作をくり返す.なお,この操作1回をモンテカルロ･ステップ(MonteCarlo

step,MCS)と呼ぶ.3次元の場合も,以上の議論をそのまま拡張し,同様に計算することができる･

T t
ドl

ー Ji
～ ′ヽヽ

′

I

図2-38:ポンドー揺らぎ法の説明.

(2次元,4-サイトモデル)･

A ･TSC; tid Fceaprrinetseidn:itdhKPreermm謁 .from
Copyright1988AmericanChemicalSociety.

(ii)バネ-ど-ズモデルに基づく運動方程式を解く(MD)lI(relnerandCrest9O]

セグメントの多体系の時間発展をニュートン(NeⅥrton)の運動方程式を数値積分することによっ

て求める.各高分子鎖は非線形なバネで結びついたN個のセグメント(質量m)から成り立って

いるとする.このとき,j番目のセグメントに対して他の全てのセグメントとの間にレナード-

ジョンズ (Lenllal･d-JollCS)相互作用 Uo(RjL･)と.1'番目のセグメントとバネでつながっているセ
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グメントとの間にバネの効果を表す引力相互作用 仇 〃,.,I(RjL･)が働いている.また,溶媒中での摩

擦係数をrとすると,各セグメントの運動方程式は次のように表される.

-･% --V(U.･Ubond)--･r% ･E,I(i), (2･137)

(=j(i))=0,(E,･(i)Ek(t'))≡2kf)Trb,.A.a(i-t')1,

Uo(7･,-(:E,[(f)]'2-(f)6-(f)12'(f)1,:≡:::

Ub,-,'L(r,-(三 kRt"Il1-(i)2],,r,SR700.,
いま,高分子鎖の重心拡散定数DGに着目する.高分子鎖のセグメント数Nが,一本の鎖の上におけ

る絡み合いの点の平均間隔にあるセグメント数Nc≡昔-か こ対してN <Ncの場合,絡み合いは

起こらないので高分子鎖は自由空間におけるラウス描像で記述でき,拡散定数は式 (2.71)で表され,

DG -N-1である.N>Neの場合は,レプティシオン過程のため管の方向に沿った拡散しかできず,

式(2.131)よりpG ～Ⅳ~2というⅣ依存性がある.図2-39はMDおよびMCのシムレイシオン結果

で,DG(DJをNJ をN/Ncに対して表したものであり,確かにN望Ncのあたりで,拡散定数のN依存

性がⅣ~1からⅣ-2へと遷移していることが分かる.

1.0

.0.5●
つ○
■:

CI
QTo.2

0.1
0.1

1･ON/N. 10･0

図2-39:重心拡散定数DG(図中ではD)の
重合度N依存性 図中のDR,,..&｡はラウス

描像における垂心拡散定数DG(N<Nc)杏

表している.

【ⅨremerandCrest92】より引用｡
Copyright1992bytheRoyalSocietyofChemistry.

次に,平均二乗変位れ(t)の変化(2･134)を調べることによって,時間領域の(i)t≦Tcから(ii)TcSt≦TL‡

へ,そして(iii)TfZ,≦tへの遷移を確認することができる･図2-40,図2-41はいずれも横軸が時間t,縦

軸が平均二乗変位である.図 2-40はMDの結果で,〟≧100のとき,時刻 1800丁頃から傾きが綾

やかになる傾向が見られ,実際に傾きは1800Tまでの部分では0.5であるが,1800Tを越えた部分は

0.28士0.03になっていることが分かる.したがって,この時刻 1800丁が㌔(2.118)に対応している

と考えられ,平均二乗変位に対するレプティシオンによる予想 (時間領域 (i)から(ii)-の遷移)が

誤差の範囲内で確かめられたことになる.また,図2-41はMCの結果で,10≦i≦lO･'i(MCS)で

は,平均2乗変位はtO･''に従い,tSTeであると考えられる.そして,10''≦t≦7×1O6 (MCS)で

はtO･3に従っており,tSTeにおける理論的な予想(2.134)tO･25よりやや大きい指数となっている.こ

れは,NがNcに対しあまり大きくないからであると考えられる.さらに,t>7×108(MCS)で

は,tO･62に従い,この領域でも理論的な予想tO･5よりやや大きい指数となっている.この理由は,やは

りNがNcに対しあまり大きくないので管の制限と自由な拡散のクロスオーバーが生じていると考

えられる.このように(現時点では),MDやMCによってt～Tflまでの緩和過程を調べることができる.
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図2-4O:MDシムレイシオンによるt/,n(I)
(図中では.q])の変化

【ⅩremerandCrest92】より引用｡
Copyright1992bytheRoyalSocietyofChemi try.

図2-41:MCシムレイシオンによる4,n(i)

(図中では91)の変化

【EremerandCrest92】より引用｡
Copyright1992bytheRoyalSotietyofChemi如y.

MDでは,各セグメントの位置をプロットすることによって高分子鎖の管に沿っての運動を視覚化す

ることができる.実際,図2-42は.,I:-y,y-I,I-.,C各平面に高分子鎖を射影したものであり,図2143は3

次元プロットである.これらの図より,鎖の中央部分の運動は管の中に限定されており,管は,鎖の両

端の運動によって棲やかに更新されていることが分かる.この事実はレプティシオンの性質と-敦し

ている.

【 ～-20D NJ204 N暮I一〇

yLtPhn● 14Plp I.'. I-yph.ヽ._Lr鈍 .JL ..:./､:､●ヽ●2 ○ 12

図2-42:MDシムレイシオンで

得られた各時刻における高分子

鎖の射影･tKrenlerandGrest90】

図2-43:MDシムレイシオンで得られた各時刻に

おける高分子鎖の3次元プロット

lI(l･cmerandGl･CSt90]
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3. 高分子濃厚溶液系のダイナミクスとメソ ･スケイルでのモデル

2･では(やや)ミクロなスケイルの視点に立って,高分子をセグメントで構成された一本のひもと見なし,

セグメントの運動を統計力学に基づいて記述することによって高分子の運動を理解してきた.このような

理解の仕方は,希薄溶液中の高分子(2･3)や,ネットワーク中での高分子一本の運動 (2.4)を特徴付けるに

は適した方法である.しかしながら高分子濃厚溶液の場合,1.2の具体例にもあるように,観察される特徴

的な空間スケイル(例えばブロック共重合体濃厚溶液のミクロ相分牡過程で見られる成分濃度の空間的変

化の周期など,図3-1参照)は構成している高分子のセグメントの特徴的な大きさよりも大きいので,必ず

しも高分子一本に着冒した理論に基づく考察が有効であるとは限らない.そこで,高分子濃厚溶液で観られ

る現象を扱うのに適したスケイル(メソ･スケイル)での高分子の運動に対する理論を考える必要性が生じる.

＼もへ ノ====ユ0
10A

(a)

≡;竜≡

(b)

図3-1:(a)(やや)ミクロなスケイルでの

高分子の描像 (b)メソ ･スケイルでの

高分子濃厚溶液系の措像.

3.1 メソ･スケイルでのモデル

いま,適当な単位体積△V中に存在する成分kのセグメントの数を平均化して(局所的平均)濃度を定義

する.着目している単位体積の代表位置をrで表すと,成分k(1≦た≦Il')の局所的平均濃度如(r)は,

姉 '≡左右 長｡V(,)妄 b'R-RtkJ' (3･1'

で表される(図3-2参照).ただし,和は△V(r)中に含まれるセグメントに対して行われ,R禁.)は成分kに属

するa番目の高分子の一方の端から数えてn番目のセグメントの位置ベクタである.高分子濃厚溶液系で

は,成分濃度4･L.についてその平均値6kからのずれ(分散)が小さいので,系に存在する各相に対して平均成

分濃度の組Ⅰ㌫)を一意に対応させることができる･したがって,図3-3のように代表点γで表される空間で

は,各γをある相が占有し,急激に濃度変化している部分を境界としてt㌫)で特徴付けられた領域を定義

することができる.このような領域をドメインと呼ぶと,メソ ･スケイルで取り扱う現象とはドメインの運

動 (または,パタン形成)であるともいえる･ドメインに着目した見方をすれば,メソ･スケイルで観察され

る高分子濃厚溶液系の現象は高分子に特有の問題ではなく,磁区構造の運動や,合金系の時効析出で見られ

る析出相の構造など他の物理系にも共通した現象であると理解することができる.(ただし,考察している系

に応じて¢の持つ物理的意味は異なる.例えば,磁区であればスピンの向き,合金系では結晶の対称性を表

すことになる.一般的に¢は,秩序パラメータと呼ばれている.)したがって,(メソ･スケイルでの)ドメ

インの運軌 パタン形成,さらにそれに伴うレオロジーの性質に対し,特定の物理系にとらわれない一般的

な枠組み (秩序パラメータの運動方程式)を構築することが可能である･そして秩序パラメータの時間発展

という枠組みを高分子濃厚溶液系に通用し,主に以下のような現象を理解していくことが本講義の目的である.
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(i)最安定構造が未知の高分子系の構造予測 (高分子混合系,ブロック共重合体系の相分離)･

(ii)急冷による相分牡で生じる欠陥を含んだ(系の変化の履歴に依存した)準安定状態の構造予測･

(iii)高分子の架橋反応 (ゲル化)によるパタン形成,または重合反応,吸着反応と相分離との競合(例えば高

分子の固体表面への吸着など)といった複雑な動力学の解析.

(iv)粘弾性特性の予測 (高分子濃厚系の粘弾性)･

(b)

phase:A,B,C･･･

中B十-･盲･-･･･････､

図3-2:セグメントの配位空間(左側)と

各代表点γにおける局所的平均濃度(右側).

図3-3:(a)ドメインの模式図.

(b)ドメインと局所的平均濃度の関係.

3.1.1 秩序パラメータの時間発展式

ここでは平衡状態への緩和過程におけるドメインの運動について考える.代表点γで表される各単位体積

△Vにおいて,それぞれ平衡状態たなっているとすると,系全体は分配関数ZlL4･k(r))]によって特徴づけら

れる.つまり,熟平衡状態における系の自由エナジグは,fl(qik(r))]≡ -kBTlnZで与えられ,また緩和過

程における各代表点γでの示強パラメータ〝京γ)は△Ⅴ-0でγが連続分布しているとすれば,

･Lk(r)=& (3･2)

で定義される(汎関数微分については付録B.参照)･秩序パラメータ如(r)の時間発展式は式 (2.57)の場合

と同様に,以下のように表されると仮走する.

坐が -Jk(r直射dr'Lk"r,r',p･k,(r'･t,･ U ,帆 (r･r',eAtI(r'･t,･ (3･3)

ただし,Ek･(r,i)は,(i)(ek)-0,(ii)(Ek(r,i)Ek,(r′.,t'))-∂kk,a(r-r′)a(i-t')を満たす･また,Bkk,(r,r')

は式 (2.58)と同じく次の関係式から決定される.

写jdr′′BACL(r,r〝)Bk･,I(r',r′′)-2kBTLkk′(r,r')･
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式 (3･3)に関して,次のような注意点をまとめておく.

(lo)式(3･3)には,マルコフ(Markov)性の仮定が課せられている.

例えば,高分子濃厚溶液系の動力学的過程としては次の様なものが考えられるであろう.

(i)セグメントの単純拡散 (3.2.1)

(ii)流体力学的相互作用(3.2.2)

(iii)セグメントのレプティシオン拡散

(iv)粘弾性効果

(Ⅴ)反応過程 (ゲル化など)

過程(i),(ii),(iii)はマルコフ的であるが,過程(iv)は高分子が絡まりあうためにマルコフ的ではない.

また,過程(Ⅴ)についても高分子の絡み合いの他に反応速度とも関連しマルコフ的でない.したがって

過程(iv),(Ⅴ)を考慮する場合には式 (3･3)を非マルコフ過程が取り扱えるように拡張修正しなければ
ならない.

(20)秩序パラメータが成分濃度を表しており,成分濃度の和が各代表点γに関係なく一定の場合,

∑ Qk(r,t)-COnSt･
k

∑nn′Lnn,

(3･5)

という付加的条件(非圧縮条件)のために自由度が一つ減り,さらに輸送係数Lkk,(r,r/)がLL･k,(r-r/)

で表される場合,4･kの運動方程式は波数空間qで次のように表すことができる【321.

品仙 t)-jJq)-∑Lkk,(q)/J･k,(q).:Jq), (3･6)良/

(三k)-0,(=k(q,i)=k′(q′,t'))-2kBTLkk,(q)bqq′6(i-t′)･ (3.7)

ただし,Jk,Lkk,は

J～k ≡ Jk一染 ∑Jm ,
Lkk, ≡ Lkk′-

∑ m∑m,LkmJLmた,

∑ ,け▲′Ln,A,

で定義される.

(30)相分離の後期過程ではドメインの運動に対し,熱揺らぎの効果が重要でなくなることがあり,その時

は式(3.3)の熱揺らぎの項を無視して,次の決定論的な時間発展式がドメインの運動を記述するために

用いられる.

警 告 J"r,i,-U dr'L"I,(r,r',pk,(r'･t,･ (3･8,

以上のような秩序パラメータの時間発展式という一般的な枠組みでは,高分子の特徴は運動係数や自由エナ

ジの表式に現れることになる.したがって問題は,高分子濃厚溶液系における自由エナジF,輸送係数LL.i.I

をどのように決定すればよいかということに帰着される.以下ではメソ･スケイルにおける自由エナジの

一般的な定式化を行い(3.1.2),次に輸送係数を決定し(3･2),さらに高分子濃厚溶液系の自由エナジを求め,

ダイナミクスをシムレイシオンによって理解する(3･3,3･4).
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3.1.2 メソ･スケイルでの自由エナジの一般的表式

この節では,自由エナジ刀IpL･(r))】の濃度(秩序パラメータ)卯(r)による一般的な表式を求める.いま,

成分が∬種類,成分kに属する高分子がML.本,一本の高分子にN個セグメントがあるような系Sを考え

る.成分kに属するn,番目の高分子の一方の端から数えてn番目のセグメントの位置ベクタをRだ,セグ

メントの配位空間をr≡iR禁JIで表し,平衡状態にある系Sが次のハミルトニアン71(r)によるカノニカ
ル分布で特徴づけられていると仮定する.

71(r)=71.(r)+沖(r). (3.9)

71.は基準状態(referellCeStat.e)を表すハミルトニアン,沖 は基準状態からのずれを表す相互作用項である.
すると,系Sの分配関数Zは,

Z-市立/drexpl-β(Ao(r)･VV(r))] (3･1O)

で与えられる.ここで,浪厚溶液系を代表点(座標)γの集合で表すことができると仮定すれば,連続分布し

た代表点rにおける成分kの(局所的平均)濃度伽(r)は(やや)ミクロな措像におけるセグメント分布関

数¢た(γ;r)を用いて,

pk(r)-(Qk(r;r))≡
ZnkMk!./

drQk(r;r)e~β71(∫),

Qk(r;r)≡∑∂(r-瑠l')
(lI▼l

で与えられる(ただし,dr ≡nk,,.,ndR(akn))･

さらに,式(3.9)の沖(r)が¢k(r;r)によってのみFに依存している,つまりセグメント分布関数QL･(r;r)

の関数WHQL･(r;r))]で表されると仮定すると,Zは数係数を無視して次のように書き直すことができる

【33】.

可 Dlp"r,】/ Dl'V"r,･expl-車 lnZelVk･･Wlpk･-U d･rVk(r,pk(r,)]･ (3･13,
ただし,Zc[Vk]は

zelvk･-読 /drcxpl-β(Ao(F,I£vk(Rtkn,,)] (3･14,

を表している.したがって系Sの自由エナジは次のような漸近的評価によって平均濃度9.i.(r)で表すこと

ができる【34】･

flp'l]- -kBTIIIZ,

光 一kBTIIIZelVkt'】十Wl淵 -
写 !:
drVhT'(r)dL(r), (3.15)

(ただし,(pob(r)),ll/iJ(r))をそれぞれや{A'"l莞'と置いた)･ここで,dl.(r),VP(r)は次式で与えられる･

vk'(r,-言語 Ipk=POk
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pob(r)-一言去農 L,k=VhO
(3･17)

特別な場合として,セグメント濃度がすでにpL･(r)-QL･(r)で固定されている場合の分配関数 Z(･は次式

で与えられる【35】.

zc g /D【p"r,]/DlV"r,･/DlT"r,･cxp[寸言11.Z湖 ･Wlpk,-U lrVL･(r,pL･(r,〉]

･exp[-〟; /dr7k(r,{p"r,-6"r,}]･ (3･18,

したがって,このような拘束条件下での自由エナジFcは,式 (3.15)の場合と同様の漸近的評価によって次

のように与えられる.

TL･【4･k匝 -kDTlllZcl珊+wl4･k】-

ただしVkO(r),7kP(r)は次式で与えられる･

vkO(r)=%
∂pk(r)

ElrVl-(r)4･L･(r).

+7g(r)

姉 '--吉去 暴 Ivk=VkO

さらに,局所的濃度pk(r)に対 して非圧縮性の条件

∑pk(r)-1L･

(3.19)

(3･22)

が課せられている場合の分配関数 Ziは式 (3･18)の場合と同様に次式で与えられる･

zi 空 /Dlp"r,I/DlVk(r)】/DlTk(r,I/DlA(r,･exp[-P(一言lnZclVk･･Wlpk,-? ./dr- (r,)]

･exp[-βudrT"r,.pk(r,一頼 "]･cxp[-P/dr入(r,(P r,-1)] ･

したがって自由エナジFiは,式 (3･15),式 (3･19)の場合と同様の漸近的評価によって得られる･

fil4･k匝 -kBTlnZelVkO]+wlQk･]-

ここで1/At'(r),71!(r)および入0(r)は次式で与えられる･

VAP(r)=塑 頭
∂pk(r)

drVkO(r)4･k(r).

+TL!(r)+入0(r)

頼 )-弓去叢了Ivk=VkO
∑bk(r)-1･k

(3･24)

したがって今後の問題は,式 (3.15),(3･19)および(3･24)で表される自由エナジに基づいて議論を進めて

いくとき,自由エナジを如何にして具体的に評価するかということである.3.3では基準状態での平衡値 po

に対 し相互作用項が加わったことによるpoからのずれ69が微小で,､自由エナジが毎 について展開できる

場合を取り扱う.また,3.4では式 (3.9)の710(r)がバネービーズモデル(2.13)で与えられる(基準状態がガ

ウス鎖で構成される)場合の分配関数Z｡(3.14)の直接計算手法を考える･
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3.2 輸送係数の決定

ここでは次の2つの状況に対応する輸送係数を考える.(i)単純拡散のような局所的運動(3.2.1),(ii)流

体の影響(3.2.2).

3.2.1 局所的運動の線形近似

秩序パラメータ4･kが非保存量 (嘉Jdr如 ≠0)の場合,各セルが平衡状態からずれていると,局所的運動
として各セルは独立に示強パラメータ(化学ポテンツ.ァ)i,)-/Lk(r)に比例して緩和すると仮定することがで

きる.したがって輸送係数LkL･,(r,r′)は,

LkL･,(r,r′)-LL･た,(r)6(r-r′) (3･28)

と表すことができるので,式(3.8)より非保存系の局所的運動に基づく時間発展式は次のように表される.

∂4･k(r ,i)
-Jk(r,i)-E Lkk,(r)pk,(r,i),

A:I

- J"r,t)-∑ Lkk,(r)蒜 ･kI

実際には,Lk･k′(r)は定数でかつ対角化されたものを用いることが多い.

LkkJ(r)=Lkbkk･′.

(3･29)

(3.3∩)

次に4･kが保存量(晶Jdr4･k-O)の場合,すなわち系全体にわたる4･kの総和が時間変化に対し定数であ
るという場合には,保存則のため各セルが独立に緩和することができない.そこで,隣接セルとの示強パラ

メータの差である熱力学的カー∇/L･k′に比例した流れ3'k(拡散流)が生じるという線形の仮定をおくことに

する(フイツク(rick)の法則,図3-4参照).

3'k--∑ LkL･,∇/LkJ･▲†′
(3･31)

ここで,温度は一定であると仮定している･したがって連続の式により,式(3,31)を用いて保存系の局所的

運動に基づく時間発展式は,

∂4･kl(r,i)
at = Jh(r,i)-∇･3'k,

- J"r,t,+∇･(写Lkk′(r)∇蒜 )

-Jk(r,i)+Lkl∇2
∂F

6如(r)
(3･32)

ただし,JkはjdrJh･-Oを満たすものとし,式(3･32)の最後の式の導出には式(3.30)を用いた.また,式

(3.8)と比較して,輸送係数が位置および秩序パラメータに依存しない場合,保存系の輸送係数は次のように

表される.

L- ,,!,--V･(; L k" r,V)--L L･V2 ･
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図3-4:示強パラメータと熱力学的力の概念図.

3.2.2 流体の影響

溶媒などの流体中での秩序パラメータの時間発展は,流動場Vが存在するため流体の時間発展も同時に考

慮しなければならない.溶媒のレイノルズ数が極めて小さく慣性項が無視できるならば,流体の時間発展式

は流体の密度をp,粘性を71,圧力をpとして

∂(〝γα)
∂I -Jvα-∂αp+71∇'lTJα (3･34)

と表すことができる.また,秩序パラメータの時間発展式は式(3.8)

空等 道 -J"r,t,i /dr'Lk･k,(r,仙 (r',I,

で与えられるので,式(3.34),(3.8)における可逆項 (stream illgtCrm)JvnrおよびJk(r,i)は次のようにして

定めることができる.先ず,JL･(r,i)は流動場Vによって4･kが輸送されるので,

Jk(r,i)--∇･(4･kV) (3･35)

と仮定できる(系の温度は一定とした)･このとき,Jvαは可逆性の条件を満たすように式(3･35)および示強

パラメータpk(r)(3･2)を用いて

Jvαニー∑ 頼 )∂αp"r)--∑ 拍 r)Oa品 (3･36)た k
で与えられる【36】.式(3.36)は4･kの揺らぎの結果生じるストレス･テンサによる力である(【37日DO】pp･17O,171)･

ここで,(i)流動場の時間変化が秩序パラメータのそれに比して速く,(ii)流体が非圧縮であり,(iii)相分離

によって生じる各相の密度,粘性が相によらず一定であれば,2.3.1におけるオセ-ン･テンサの導出の場合

と同様の考察によって,秩序パラメータの時間発展式は以下のように表される【38】.

∂¢k(r,i)
8t

- i /dr'(aa- ,Oap(r-r',(防 (r'')品 -U dr'LL･k･,'r,r''品

≡ -U dr'Ah･た′(r･r',品 ･
(3･37)

ただし,0αβ(r-r')はオセ-ン･テンサ(2･6O)である･したがって流動場下での輸送係数Akk,(r,r/)は

Ahk.(r,r/)≡(∂｡4･h(r))nαβ(r-r')(abd･L･,(r'))+Lkk,(r,r′) (3･38)

と表すことができる.
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3.3 臨界点近傍での自由エナジの展開式

いま,ハミルトニアン兎(3.9)で記述される系Sが,転移点TCにおいてP相からQ相へ相転移するような

状況を考える.ここで,系SはT>T,･でP相が安息 T<T,.ではQ相が安定であると仮定する.P相での

平衡状態のセグメント濃度をp{lとし,dLからのずれを極 上,そして濃度がp<l+bvLlのときの系Sの自由

エナジをFl∂糾】で表すとき,T>T,‥ではP相が安定,つまり
a-LFJ･(bpj)6(bやり が正定借なので,∂pL･は0へ緩和

する傾向にある.ところが,T<Tcでは6卯 が緩和せず増大し(特に,二次相転移では
〆JTa(hv,}･)a(bpA)の固有

値の少なくとも1つが負債になるためP相は不安定である),系βのセグメント濃度がQ相での平衡状態の

それに一致するように変化するであろう.このように,相転移現象を特徴付ける平衡状態からのずれに対す

る系の応答は系の自由エナジに基づいて理解することができる.ここで,冷却度T-T,,が小さい場合,ずれ

毎kも微小であると考えられるので,自由エナジをbpkによって展開することができる.このような自由エ

ナジを∂ph･の展開式によって表す方法はギンツプルグーランダウ(Gi一l,Zburg-Lalldau)展開と呼ばれている.

この節では,先ず3･3･1で自由エナジの展開式を定式化し,展開式を評価するための近似(線形平均場近似)

を行う.次に3.3.2で,高分子溶液系,高分子混合溶液系,そしてブロック共重合体系などに応用して自由エ

ナジの具体的な展開式を導出する.さらに3.3.3では,3.1.1において議論した秩序パラメータの時間発展式

に基づいてギンツブルグーランダウ展開の動力学への応用を考える.

3.3.1 ギンツブルグーランダウ展開と線形平均場近似

先ず,系Sのハミルトニアン7isが式(3.9)で記述され,

兎S(r)-710(r)+泳(r),

非圧縮条件が課せられていると仮定する.

∑ 伽 -1 あるいは ∑ SpL･-0･
k k

(3.39)

(3.40)

ここで,71｡(r)は相互作用の効果を無視し,かつ非圧縮条件が課せられていない基準状態を表している.さ

らに,P相の平衡濃度ptl(r)からのずれ∂pk(r)-卯(rト pIL.(r)がすでに坤k(r)で与えられている場合,

6pk(r)-坤k(r) (3.41)

も束縛条件として考慮しなければならない･このとき,式(3･39)の718(r)で表される状態が一棟混合状態

(p相)であるとすれば,式(3.14),(3.19),(3.20),そして式(3.21)において,71-7is,泳-0,72- 7･k,
pk一 句たと置くことによって系Sの自由エナジを次のように表すことができる.

Fsl64･Ll]= -kBTlnZs【7kト

6両(r)-

drTLl(r)∂如(r)･

11∂ZsPZs∂7k'
zshk･-市立 /drexp[-P(As(F,I;/drTA,bQLl)]
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ここで非圧縮条件は,系Sのハミルトニアン亀 (3.39)を用いたボルツマン(Bolt,mlann)因子によって平均

を行う際に考慮するので,式 (3.42)ではあらわに現れないことに注意.

Tkは濃度pkに対しP相の平衡濃度p-I.から硯 だけのずれを引き起こす外場であると見なせる.いま,
7A,が小さいとして式(3.42)のlllZshん】をTl=について展開すると,

1IIZs【7k] ;Y lllZs[0]+7k∂k(hlZs)+-

J ...;m ,̂=斉憲∂1-1･-∂AT̂･ln(exp(-P;/drTEb@,))L.=工 ,(3･45,
(∂k≡島 )･式(3･45)中の記号 (*)は

(*)≡I *exp(-07is)dr

Iexp(-P7ts)dr

(3 .4 6 )

で定義 され,展開 係数

･ir11-∂),:･LK Ill(cxp(-〟; / dr硝 L) ) lTk=. ≡≪ 軒 - ･b@Tl,l̂,≫ (3 ･47,

はキュムラント(cumulallt)と呼ばれている･展開式(3･45)の1次の項は,

≪坤L･≫ニーβ(坤た)-O (3･48)

である.ここで,最後の関係は∂Qkが平衡状態のまわりの揺らぎを表しているので,平均すればOになるた

め得られる.また,2次の項は,

≪bQjb¢k≫-β2((∂4,.b如)-(bQj)(bQk))-β2(∂¢JbQk), (3.49)

3次以上の高次の項も同様に計算できるがここでは省略する･式(3.45),(3･48),そして式(3.49)より,系S

の自由エナジ(3.42)は2次までの展開で次のように表される･

fs[∂¢L･]

たTkBTlllZsl0]一芸y lrdr''b@j'r'b@"r/''n･'r'Tk'r''-; /dr,"r'bQ"r'･'3･50'

また,式(3.43),(3.45)より,外場7んに対する系の線形応答の関係式が得られる･

64･j(r)
1 1∂Zs

βZs∂Tj

-p∑L./
･-≡:I:

ここで,Sは散乱関数の行列を意味し,さらに,

dr'(bQJ･(r)∂Qk(r′))7た(r′)

dr′sjk(r-r')Tk･(r')I

; / dr'(S- 1)jk'r- r''S Llt'r′イ ′'- 6,･L" r イ ′)
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で定義されるS~l(散乱関数Sの逆行列)を用いれば式 (3.51)は

･j'r'-一言U dr'(S-1),･k(r-r′'裾 r/'
となるので,式(3.50)に代入すると

瑚 如上 fslO】+＼妄言/drdr''S-1),･h'r-r''"j'r'64"r''
- Fsl0]･妄言/dq(S-1),･k'q'bQ,･'-帆 (q'･

第2式はフーリエ変換を用いて,波数空間で表現したものである.

(3･53)

(3.54)

いままでは,自由エナジを系Sの一様状態のまわりで展開し,一様状態からのずれで表してきた.したがっ

て問題は,散乱関数Sを決定することに帰着されるが,Sを求めるとき,相互作用や非圧縮性の条件を全て

取り入れた状態での平均を行う必要があり,一般に計算することがむずかしい.そこで今度は,散乱関数の

計算が比較的簡単に行うことのできる基準状態を考え,その基準状態のまわりで展開を行い,両者を比較す

ることで系Sにおける散乱関数を近似的に評価することを試みる.

先ず,系Sの自由エナジfsl∂両日ま式 (3.24),(3.25),(3.26)と同様の関係式で表される.

fsl∂¢k] - -kBTlnZ()【Vk】+Wl∂4･k･ト drVLl(r)∂4･k(r)･

∂W
vL･(r)=両市 +Th･+A ,

- )-一言去 謡 ,

zolvk,-読/drexp[-β(Ao(F,IUdrVkbQk)]
∑ 軌 -0･
k

ただし,

(3･55)

(3･56)

(3.57)

(3･58)

(3･59)

人は非圧縮性の条件を満たすように系にはたらく外場であると見なせる.式(3.55)をVkで展開することは

式(3142)に対するTの場合と同様なので,最終的に自由エナジは式 (3･54)と比較して

fslbbk' - -kBTl112･,[0'･Wl"k]･去S /drdr'(So-1),･k'r-r''bW b頼 ′),

-fo[0'･WlbQL･]･去 y dq(S･Tljk'q'bQj(-q'榊 )･

外場 Vk･に対する系の線形応答の関係式も式(3.51)と同様に

∂4･j(r) -
11bZo

〟Zo∂VJ･

dr'(狗 (r)坤k(r'))oVk(r'),

dr/(Sf')jk(r-r')Vk(r')

ー 609-
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で与えられる･ただし,ぶ｡は基準状態の散乱関数を,(*)Oは

(*)0≡
I*exp(-β710)dr

Iexp(-p710)dr

(3･62)

を意味している･したがって式 (3.51),(3.56),さらに式(3.61)から次の関係式が得られる.

bQ,･(r,--β;/dr'S,･"r-r'h"r′,--〟;/dr/(So,,･"r-r',(蒜 付 入)･ (3･63,
ここで,式 (3.63)をフ-リエ変換すれば,波数空間で

bQ,･(q,-雪 S3･"qh"q,-雪 (so,,I"q,(蒜 ･Tk･ 入) (3･64,

のように表される.式(3.63)(または式(3.64))と系βに対する非圧縮性の条件 (3.4n)を用いることによって

S,･L･を(so)jんと線形化した平均場 晶 で近似的に評価することができる･この近似は,系Sにおける平

衡状態への積和率S,･kを基準状態-の緩和率 (So)jkで表すことを試みるものである･一般にS,･A･と(So),･L･

は異なるので,平衡状態における外場Tkに対する応答64･kと基準状態における応答とが線形の範囲で等し

くなるためには,基準状態では外場 TL.に加えて相互作用や束縛条件から得られる平均揚がはたらかなけれ

ばならないということを意味している(図3-5参照).このような線形平均場による近似方法は慣習として乱

雑位相近似 (RAndomPllaSCAppl･OXimation,R′PA)と呼ばれている.

図3-5:(a)平衡状態と基準状態の近傍の

概念図.(b)線形平均場近似の模式図.

3.3.2 高分子系への適用例

ここでは,3.3.1で定式化した平衡状態と基準状態の関係 (3.64)を用いて高分子濃厚系における自由エナ

ジの展開式を求め,相転移の特徴を調べる.簡単のために成分数K を2(A成分とB成分)とする.また,塞

準状態をAとBの相互作用および非圧縮条件のない一様でランダムなガウス鎖の配位の状態であると仮定

する.(このとき,相互作用と非圧縮条件の効果は平均場に現れる･)相互作用項Wl軌 】は,溶媒と高分子

の相互作用 (2.38)の場合と同様に

w l瑚 ニー/ dr (; E^̂ 642̂･ Ê B軌 軌 ･喜EBB鵬 ) (3･65,

で与えられるものとする.ただし,EAA,EAR,EBBは体積の次元を持ったA-A,A-B,B-B相互作用エナジを

表している(kBTの効果も含まれている).系Sの平衡状態では,非圧縮性条件 毎A十66B-0のため,式
(3･51)より,

Ŝ -̂SBB--Ŝ B--SB̂ =Ss(q)

-610-
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が成り立っている.ここで84･̂-一旬13三 相 と置けば,平衡状態と基準状態の関係(3･64)より,

一言軌 ニー吉相 - Ss(q)(7ムー78),
=(So)̂ (̂q)lT̂ -(Ê^-ÊB)a-Q十̂]十(So)̂fl(q)hB-(-f̂B十EBB)(一対)十人】,

一吉梅 -吉相 - Ss(q)(TB-7̂)･
- (So)71̂(q)h,A-(f̂^-F̂B)旬+l]+(So)fm(q)[773-(-Eノ川+F朋 )(一旬)+l]

(3･67)

が得られる.したがって,平衡状態での外場 7̂ -ヰBに対する応答紬 は次のように表される.

∂¢=-βSs(q)(TA-TB)--〟

ただし,x…βを(EAA+EBB-2ÊB)であり,S-0-1(q)は

30-I(q)≡

S-0-I(q)-21
(TA-TB)

(So)̂ +̂(So)̂B+(So)B̂ +(So)BB
(So)̂ (̂So)BB-(So)̂B(So)B̂

(3.68)

(3･69)

で定義されている.したがって問題は,一棟でかつランダムだと仮定した基準状態での散乱関数(So))･kを計

算することに帰着される･以下では具体的な高分子濃厚系における(So))･kの計算および自由エナジの展開

式を求め,各系で観られる相転移の特徴について議論する.

高分子混合系

高分子混合系では,成分AとBが異種の高分子を指していると考えればよい.いま,各成分の高分子

がそれぞれ〟A,〟β本あり,1本あたりのセグメント数をそれぞれⅣA,〃βとし,基準状態が一様で

ランダムに加えて,それぞれの高分子鎖がガウス鎖の統計分布にしたがう状態であると仮定する.こ

のとき,系の体積をVとすれば

M N̂̂ MBN7J
如 -(QA)0--∇- , @B=(@B)0=-.V (3･70)

が得られる.また,成分AとBのセグメントは必ず異なる高分子鎖に属しており,したがってAとB

のセグメントどうLには相関がないので,

(St,)̂B-(So)BA-(∂¢̂ (r)∂PB(r'))0-(∂¢̂ (r))0(∂如 (r/))0-0

が成り立つ.さらに各高分子はガウス鎖の統計にしたがっているので,XをAまたはBとして

(so)xx-(SQx(r)坤x(r′))O - ((Qx(r)-Px)(Qx(r')-@x))0,

- ∑ (6(r-R～,I))6(r'-RLx)))0-@2̂･,
TrI)n

lx≡r-r,I- 妄∑(∂(a-穂 '+RflX'))0-紘 ,m)II
- ¢̂･(9.1,(C)-?_1･)

と表される.ここで,gx(x)はセグメント密度の対相関関数であり,次のように定義される･

･q･潮 ≡孟 宗くべ{(RLx'-RLx''))o･

- 6 11 -
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9.7(x)は,波数空間では平均を行う際,理想鎖の性質(2･26)に着目して次のように表される【39】.

･gA,'q'≡/- (x,cl'q.a - 孟 宗(cxp【iq･'RLA''-RLAll').,
孟 宗 exp(-掛 川 ･),

- NJYh･(lql2Rl2L･9)I (3.74)

ここですn,nJについての和は1本の高分子鎖について行う･式(2･28)よりRi･9-4群 で,h(･r)Eま,

h(･T,≡;(e-3 - 1･･T,1 1%_,言 :,岩 , (3･75,

を表している･q≠Oでは(So)xx(q)-?xgx(q)なので,式(3･68),(3･69),(3･71),(3･74)より

sell(q)-i.-1(q)-2x
1 1

(So)AA(q) (So)LW(q)
-2,1,

1 1

㌫㌫両 +両 ~2x,

疋 両 石 . 元 高 -2x.諾 覧 lq-2

1 1

(3･76)

最後の関係式ではやA+@J3-@0(一定)を用いた･したがって,式(3.54),(3.76)より,高分子混合体

の自由エナジの展開式は次のように表される.

fsl60]-fsl0】･基/dq(
1 1

両 石 +元 高 -2x+品 fq-2)糊 q,F2

- fsl0】+kBT/drli(志 ･ 志 -21,)∂92(r,･品 l∇bp(r,l2]I
(3･77)

ここで,系Sにおいて独立な揺らぎの自由度が各波数に対して1であることに注意.以上の計算に基

づいて,高分子混合体の相分離の性質をいくつかの注意点とともに議論する･(ただし,今後動'-1と

おく.)

(i)相分離のドメイン･サイズについて

例として N̂ -NB-N,¢̂ -如 -0.5の場合,Ss-1(q)(3176)の第2式の概形は図3-6のよう
になる･Ss-I(q)<0となるようなJqげ 存在するとき,系は相分離を起こすが,これは九･N>2･O
の場合に起こることが分かる.したがって,xN-2･0が転移点に対応し,lqト 0でSs-1(q)-o
となるので,相分離で観られる構造の特徴的なサイズが系のサイズ程度に達するまで相分離は進

行する(マクロ相分離).

-612-
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図3-6:Ss-1(q)(式(3.76)の第2式)の概形･

N -̂Nf3-N,¢̂ =如 -O.5の場合.

(ii)相溶性について

式(3.76)の第3式より,高分子が相溶して系が一様な相になるにはS言-(q)>O,つまり,

入<喜(去･志)～o(i) (3.78)

が成り立たなければならない･したがってx-鼻 とから,相互作用エナジ△Fと熱揺らぎの

程度を表すkBTとの比を去程度の大きさにしなければ系は-様な相にならないということで

あるが,この条件を満たす高分子系は少ないと言われている.また式(3,78)でⅣβ-1とすれば,
この式は1成分高分子濃厚溶液系における相溶性の条件を示しており,x<0(1)であれば相溶

することになるので,比較的容易に相溶させることができる.

(iii)フローリイーハギンス(Flory-HtlggiIIS)理論との関連

式(3.54),(3.66)および式 (3.77)より,

b'27sbp2̂γA=pA蒜 lhや=0-kBT(読 +読 -2x) (3･79,

であるが,ここでやAをpA(r)と考えることによって,式 (3.79)を境界条件 FslpA(r)-0]=
fslpA(r)-1】=0のもとで積分すると次のような形式の自由エナジが得られる.

7slp̂]-kBT/(lrlk p̂ r,1叩 (̂r)･志 (1- r,,111(ト p̂ (r,,+yp̂ r,(1-p̂ (r),]
(3.8∩)

この式はフローリイーハギンスの自由エナジと呼ばれ,同じ租税化レベルの議論として格子モデル

を用いた場合の数を計算することからも導出することができる【40I(具体的な計算は【DO]1'p.24-27,

ll(､1]p･40O参照)･ここで,式 (3.77)を式 (3180)で置き換えることによって

7s[pA】

-kBT/(lrl去 pAIIIPA+義 (i-pA,hl(1-pA)+XPA(1-pA).36pA(1-pA)

が得られ,この式(3･81)はフローリイーハギンスード･ジャンの自由エナジと呼ばれている.

- 613 -
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ブロック共重合体

1.2.1で紹介したように,ブロック共重合体は二種類以上の高分子を結合した高分子である.簡単の

ために,ここでは成分AとBの高分子が一列に結合したA-Bブロック共重合体を考える(図3-7参照).

図3-7:A-B型ブロック共重合体の模式図.

Aの部分の割合をJとすれば,各成分のセグメント数 N̂ ,NBはfとN を用いて

NA+NB-N,NA-fN,NB-(1-I)N (3･82)

で表される.基準状態を上述の高分子混合体の場合と同じく一様かつランダムで,それぞれのブロッ

ク共重合体がガウス鎖の統計分布にしたがう状態であると仮定する.このとき,やはり式(3.70)が成

り立ち,散乱関数(So)xx(X=A,B)は式(3.72)および式(3.74)と同様の計算を行うことで次のよう
に表される.

･so,AA - 右上"^dr･･r Ad-cxp(

･so,BB - u NIdn/NId-exp(

一宇 ---

一通票 ln--I)

)
-Nf'Lh(fw)

-N(1-I)2h((1-I)1L,). (3.83)

ここでW≡lql2昭 であり,h(x)は式(3･75)で定義されている･ブロック共重合体における(So)̂Bは,

高分子混合体の場合と異なり,一つの高分子の中に異種の成分が共存しているので,口でない.実際,

･so,̂B-(So,B̂ - 訂 ^dn/NId-･exp(一 撃 恒 ,n.) ,
〟

2lh(W)-(1-I)2h((1-I)W)-f27t･(fw)] (3.84)

である.したがって,ブロック共重合体のSs-1(q)は式(3.68),(3･69),(3.83),そして式(3184)を用いて

ss-1(q) - 3.-1(q)-21,,
1 h(W)
Nf2(1-I)2h(fw)h((1-I)W)+ilh(W)-(1-I)2h((1-I)W)- f2h･(Ill,)]'2

妄F(W)-2x
と表される.図3-8は式(3.85)のJ-0･5の場合をプロットしたものである･ここで,式(3･75)を用い

てF(W)を漸近的に評価すると,

F(W,-〈監 吉,に,:71;, (3･86)

となるので,この2つの極限を内挿する形で(定性的に)Ss-1(q)(3.85)は次のように評価することがで

きるtOhtaandI(awasaki86】･

ss-I(q) FY
3 1

2N f2(1 -I)2W '2Nf(1-I)
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㌔.竺7717 Iql･2-2,1/. (3.87)
9 1

N2b2f2(1-I)2lqI2I12f(1-I)

したがって,式 (3.54),(3.87)より,ブロック共重合体の自由エナジの展開式は

fslb¢】- Fs[0】. 訂 dq(
9 1 1 T72 1

+完L,/ ,JqJ.2-2,1,
N2b2f2(1-I)2JqI2I12f(I-I )

pslo]IkBT/dr仁x6p2(r,.芸再 ㌔ l∇bp(r,(2)
9kBT 1

2N2む2 f2(1- I)2/dr/dr′G(r-rl)∂p(r)∂p(r')

lap(q)I'2

(3.88)

と表すことができる･ここで,G(r-r')はグリーン(Green)関数で,∇-2G(r-r′)ニー8(r-r′)を満

たしている.求(3.88)中の長距離相互作用項は,ブロック共重合体が一本の高分子鎖の中に各成分を

一定の割合で含んでいるために,高分子よりも大きな領域では各成分のセグメント数が一定となるこ

とから,長波長の濃度揺らぎが抑えられている効果を表したものであると理解できる.

以上の計算に基づいて,ブロック共重合体系の相転移の性質をいくつかの注意点とともに議論する.

(i)相分離のドメイン･サイズについて

例えばf-0･5,NA-NB-iNの場合のSsLl(q)(3･85)を表した図3-8より,xN之10のとき

Ssll(q)<oとなるIqげ 存在し,系は相分離を起こす.したがって,xN符10が転移点に対応し,

q-qc≠OのときSs-I(lql-Iqcl)-0となるので,ブロック共重合体系の相分離で観られる構造

の特徴的なサイズに上限(5着)が存在することが分かる(ミクロ相分離)･

W2S(I)

図3-8:Ss-1(q)(式(3.85))の概形･
∫-0･5,〃A-〃8-喜Ⅳの場合･

(ii)相溶性について

式 (3.85)より,ブロック共重合体の各成分が均一に存在するためにはSs-1(q)>0,つまり,

x<左 F(1L,)～(弔 ) (3･89)

が成り立たなければならない.したがって高分子混合体の場合と同様,相互作用エナジ△ E と熱

揺らぎの程度を表すkBT との比を去程度の大きさにしなければ均一な相にならない･
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(iii)平均場理論によるブロック共重合体の相図の作成【Laibler8O】

式 (3.54)は自由エナジを秩序パラメータ∂¢の2次まで展開した式であるが,2次の展開式は秩

序パラメータの大きさl瑚 2にのみ依存し,秩序相の空間構造を特徴付けるqの方向には依存せ

ず,自由エナジに関して全ての構造が同じ大きさを与える.そこで,(a)秩序相の構造を区別する

ために自由エナジを高次 (4次)の展開まで行い,(b)転移点 (,tN)√･近傍では式(3.85)と図3-7よ

りq-qcにおいてS(q)が非常に大きくなるので,lql-lqclの寄与のみを考える(濃度揺らぎを

無視する)と,並進対称性を考慮して自由エナジの4次までの展開式は一般に次のような形式で

書くことができる.

1(xN)∫,I-(,1,N)
fslbl¢】=fsl0】+両 〟 ∑′lbQ(q)l'2q

+ ∑16(ql+q2+q,)F.1.(ql,q2,q3)榊 .)榊 2)榊 3)
ql,q2,q3

' ∑ ′b(ql+q2+q3+q｡)r4(ql,q2,q3,q｡)bQ(ql)bO(q2)bb(q｡)榊 4)･
ql,q2,q3,q4

(3･90)

r3,r4は線形平均場近似を4次まで拡張して用いることによって計算することができる.また,

∑′は秩序相の構造を決定する逆格子ベクタの組tQklsから選んだqの和である.(Sは構造の

組を表す.ただし,lQL.l-lq,.1を満たす.)組IQdLqlは,r3≠0のときはql+q･2+q.･1-0と

いう条件,r3がOか非常に小さいときにはql+q･2+q3+q4-Oという条件を満たすように決

定される.実際,r.･1≠0のときは六角相(HEX),体心立方相(BCC)などが,F.･'が無視できると

きはラメラ相(IJAM)などが条件に合致する･ここで,構造Sにおける材(Qhl,S)を

瑚Qk･S)-去 扉 oh･･b' (3･91)

と表せば(nsは構造 Sを表すのに必要十分な逆格子ベクタの数),式 (3.90)に代入することに

よって

1(xN)C-(xN)
Fsl転 Os]=fslO]'示 〟 4,A29十α5(Ok,S,F｡)4,.3,,+ps(OLC,S,r4)鵡 (3.92)

という形式で表される.よって,対称性の条件に合致した相のうちどの相が実際に出現するか

は,JとxN を固定して,式 (3.92)より各構造に対してFsl4,S,Os]を最小にする秩序パラメータ

(4-,S,0-L･,S)を求め,各相の自由エナジの最小値を旦戟することによって知ることができる･

以上の手続きにしたがえば,4次までの線形平均場近似によるブロック共重合体の相分離の予想

は表3-1のようにまとめられ,相図は図3-9のように表される(DISは無秩序一様相).
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表3-1:平均場理論によるブロック共重合体相分離の予想.

′≠0.5 (大.N)i <(1.N)C< (,1:N)1 < (1.N)3DⅠS ー BCC ー HEX -→ LAM

1次転移 1次転移 1次転移

I-0.5 (,1,N)CDⅠS ー LAM

QTSI0.也0ち 025 茄<Uはg0班

図3-9:平均場理論によるブロック共重合体系

における相分離の相図.

Reprintedwithpe空 sionfromlLeibler80]･
Copyright1980AmericanChemicalSociety.

(iv)ブロック共重合体の相分離に対する濃度揺らぎの効果 【FrcdricksollalldHclfrand87】

転移点(xN)C近傍では濃度揺らぎの効果を無視することができない.そこで,濃度揺らぎの効果

をハートリイ(Hartl･Ce)近似によって繰り込むと【Brazovskii75】,(iii)で得られた平均場による結

果が以下のように修正される.

(a)平均場によれば,∫-0･5ではDISからLAMへの転移は2次であったが,濃度揺らぎのため
に1次転移になり,このときの(i,N)は(xN)Cよりも大きい((xN)-(xN)a-N与).

(b)DIS相から直接LAM,HEX相-(1次)転移するJの領域が存在する(図3-10参照).

これらの結果は実験と一致しており,濃度揺らぎの効果が重要であることが分かる.

lOTb

¶〉TO

rO●●

IA●0

105B

IO.】○D●■0440●▼0●■0●●OSdI(b)

図3-10:(a)平均場理論から得られる相図.

(b)濃度揺らぎの効果せ取り入れた場合の相図.

lFr"lricksollandHclfralld87]
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(V)ラメラ相の周期と重合度の関係 【011taandI(awa5aki86,9O]

いま,系がミクロ相分離し,ラメラ相をなしている状況を考える.ここで体積がL.'tの系に対し,

･r方向に周期Hのラメラ構造ができているとき,自由エナジfsl66](3.88)のうちHに依存する

部分は,

fsl8¢】- ;/drlV bpW 2.;/ dr./ Elr,G(r- r,)bp(r,bp(r,), (3･93)

I==t==1-_1芸---
上 ) ≡

1 n 9kflT 1

I(1-I)' ~ ~ N2b2f'2(1-I)2
(3.94)

である･式(3.93)第 1項は占,Pが空間的に変化している部分からの寄与であり,界面エナジを表

している･そこで界面の幅をFとして界面張力をq窒亨とすれば,

u drIVbp(r)l2竺iL;t (3･95)

と見積もることができる･さらに,相分離の後期過程でラメラ構造が明確に定義できる状況(stmng

segrcgationlimit)では,界面の幅はJによらず一定なので,界面張力JもJに依存しない(その

ため,C(3･94)を後期過程に適用できるように拡張修正しなければならない).

け 空 kl}TT)'-'
E

また,式(3･93)第2項のH依存性は,J.d･T∂9-0を満たすように

∂p(･7,)-
〈

1- I , (一昔 ≦ J7≦一昔+fH)
-∫, (一昔+Jg ≦ ∬≦昔)

と仮定し,∂p(x)をフーリエ級数で表せば

bp(･r)-∑ 三雲 (1-e-t'2-I)揮 J
m≠lI

(3･96)

(3･97)

(3.98)

となる.また,グリーン関数G(r-r')に関しては患 G(r-r')--a(r-r')より,

a(r-r,)-a(3-x,)bl(y-y,)8(I-21-主∑蓋 e僻 栂-y,)6(2--,′) (3･99)
m≠0

と表すことができる【411.したがって,式(3･98),(3.99)を式(3･93)第2項に代入して,

;/dr/dr,a(r-r,,榊 ,煩 ′, - 書芸 真宗 (1-cos(2-,I),,
DL･'1H2

2 12 f2(1-I)2

が得られる【42】.故に,式(3.95),(3･lOO)より自由エナジFs囲 (3･93)は

瑚 腔 芸L3･言等 f2(I-I)･2

(3.100)

(3.101)

であり,fsl相 をH Cこついて最小にする条件 算 -Oより,ラメラ構造の周期H と重合度N

の間には,

H望
(7

8才2(1-∫)2)を竺(竿 )杏-N%
という関係が成り立ち,実験によってもこの関係(3.102)は支持されている･
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3.3.3 動力学への拡張

3.3.1で考えてきたような自由エナジfsの秩序パラメータ両 による展開式

β7s[¢ト βfs[O]

-喜S/drdr'Hi･i'(r,r''Qj(r,頼 ′,+去,y drdr'dr"轍 ,r'･r",Q,･(r,¢… (r",I･･･

･is/･lr̀lr'T,tl.I(r,r')∂詞,A(r)∂pbk(r')+･･･
を式 (3.2),(318)に適用すれば,毎 の時間発展式は次のように表される.

警 p -J"r,t,-U dr'LLIAy(r･r',pk,(r'･t,,

p,･'r'-y dr'H,(i)'r,r''Q"r''+妄言/dr'dr"a,t.f!'r,r/,r"'頼 ''紳 ′'ト
ー∂,1･(U dr,T,tkl･'(r,- (r,,)I･-

(3･103)

(3.104)

(3･105)

このような形の時間発展式 (3･104),(3.105)を時間に依存 したギンツプルグーランダウ(timedependent

Ginzburg-Landau,TDGL)方程式と呼んでいる･特に,式 (3.103),(3.104)が L̀,b(>0),C(>0),L(>0)を

適当な定数として,

瑚 】-PSP]･引 dr(討 紳 ･芸43(r再 .∇Q j(r ,,2) , (3 ･1O6,

響 -L∇2(aQ,･(r)･酔 )-C∇2¢,･(r)) (3･1O7)

と表されるとき,これらの式はカーンーヒリア-ド(Calln-Hilliard)方程式として知られており,スビノダル

分解を表す単純なモデルとしてよく使われている.以下ではTDGL方程式 (3.104)を数値計算 (シムレイ

シオン)によって解 くための手法を概観 し,シムレイシオンによって得られる結果を述べ,そして具体的な

高分子系への応用例を紹介する.

シムレイシオン手法の概要

(i)シムレイシオンは格子上で行われるので,空間は離散化される.

¢(r)- 4･(i,k), (2次元のとき),

(ii)空間の差分幅△許は租祝化モデルが対象とする現象のうち,最も小さいスケイルの現象よりも小さくし

なければならない.例えば,相分椎の後期過程で,ドメイン構造が形成されているような状況では界面

が最小のスケイルの現象であると考えられ,△∬は界面幅よりも小さくしなければならない.
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(iii)空間微分の差分形式については格子の異方性に注意すべきである.例えば,∇'Zを2次元格子で差分化

するとき,次のような式がよく使われる.

･20(r)一志(≪船 k)≫2D-b(i,k)) (3.1n8)

≪船 k)≫2D≡言∑Q(j,k)･去∑Hj,k)･rl.T1 1l.ll.ll
ただし,n.nは最近接格子(ncal･CStllCighbor),,Lp･n･7L,は第2近接格子(llCXtllぐal･CStllぐigllbol･)を意味

する.

(iv)流体力学的相互作用のような非局所的な寄与

"r)-/dr,A(r-r')u(r')-/dqA(q)u(q)eiq･r
の計算には高速フーリエ変換(FastFoul･icrTrallSformation,FFT)がよく用いられる.

(Ⅴ)時間発展
'?･.)(r.I)
∂†

(3･109)

-A(r,i) (3･llO)

に関しては,以下のような手法で解かれることが多い.ただし,A(r,i)には差分式も含まれている.

(a)オイラー(E-1ler)差分

¢(r,i+△t)-4･(r,i)+△tA(r,i)･ (3･111)

時間の刻み幅△tは,単純な拡散問題鋸 -D∇2¢の場合,欝 ≦1を満たさなければならない(安

定性の基準).

(b)陰的(Implicit)差分 (クランクーニコルソン(Crank-Nicholson)法)

Mr,t･△t)-Mr,i)-害 lA(r,t･△t).A(r,i)】 (3.112)

単純な拡散問題にこの手法を用いた場合,(a)とは対照的に任意の時間刻み幅△tで安定であることが

知られている.

(C)セル ･ダイナミクス法(CellDynamicalSyst･eln,CDS)【PllriandOono88】

¢(r,t+△t)-F(¢(r,i))A (3･113)

ただしF(a･)は,もとの時間発展式を定性的に再現するような写像である･例えば,式(3･110)のA(r,i)

がA--α4･一坤3である場合,次のような写像がよく用いられる.

F(4･(r,i))-Cf･anh4･(r,i), (3･114)

(Cは1より大きい定数).したがって式(3.114)とオイラー差分(3･111)の間には次のような対応関係

がある.

△tA(r,t)⇔Ctanll¢(r,i)-¢(r,チ)･
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以上の手法以外にもモンテ ･カルロ法(MC)を用いた高分子系のシムレイシオンもある(フローリイーハギ

ンス格子モデル【SaribanandBinder91,BrowllandChakrabarti93b】).

シムレイシオンで得られる結果

シムレイシオンを行うと,各時刻における秩序パラメータ¢(r,i)が求まるが,実験結果および理論予測と

比較するために次のような表現,解析がよく行われる.実験や理論と比較してはじめてシムレイシオンに用

いたモデルの (物理的な)正当性が主張できる.

(a)スナップショット

4･(r,i)を濃淡を付けて格子上にプロットすれば各時刻における空間パタンを視覚化することができる.

このような空間パタンを用いれば,電子顕微鏡写真などと(定性的に)比較検討することができる.

(b)散乱関数

散乱関数 S(q,i)は散乱実験と直接結び付けることができる.秩序パラメータ¢(r,i)をフーリエ変換

したものを¢(q,i)とすれば,S(q,t)は

S(q,i)- 悼(q,i)l2 (3･116)

で与えられる.

(C)スケイリングの関係

各時刻の空間パタンおよび散乱関数より,空間パタンの特徴的なサイズ吋)を見積もることができる.

相分離の後期過程ではl(t)に対しl(i)～t化となる領域 (スケイリング領域)の存在が理論的,実験的に

も示されており,シムレイシオンで得られたべき指数 αを理論,実験の結果と比較することができる.

高分子系への応用

(10)高分子混合体 【BrowllalldChakrabarti93a,Chakrabartictall89】(オイラー差分)

簡単のため,N̂ -NB-N とする.また流体力学的相互作用を無視 した単純拡散を考えるとき,保存

系のため輸送係数は式 (3.33)で与えられる.また,高分子混合体の自由エナジがフローリイーハギン

ス-ド･ジャンの自由エナジ(3.81)で表されるとすれば,時間発展式は以下の組で記述される.

響 -L∇誓 舞 ,

fFIIdG=/drlk I- +(1-4)Ill(ト 硯 十- 一帖 36¢(1-¢)

(3.117)

fVrQl2]･ (3･118)
いま,実験との対応を考慮 し,式 (3･117),(3･118)を3:-J㌃=嘉r,T-L(i,-Xs)2tで変換した次の

形式を用いることにする･(温度に関するリスケイル･ただし,九月≡言語三石,J1,,,三貴,6は平均濃度･)

4･ 21, 1 1-2¢ .∩ ,.2 ∇'f:¢
芸 -V2m(市 警 ゴ 1.震 一浩 Q･

ここで,i,がコントロ｢ル ･パラメータである･

36¢-2(1-¢).2■'J'Tl 18¢(1-4･)

- 6 21 -

[∇ r¢l2-
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式(3･119)をオイラー差分により解いた結果は以下の通りである.図3-11は2次元シムレイシオンの

スナップショットである.(a)は6-O.5,(l申 ま6-O.3の場合を示している.

t= 500

t=2000

i=10000

薄

燕
/ It:
t=10000

図3-ll:フローリイーハギンスード･ジャン自由エナジ

を用いた高分子混合体の相分離シムレイシオン.

(a)は4･-=0.5,(b)は6-0.3のとき.
そのほかのパラメータは,㌔-0.6,〟-1000,

△t-0.01,△3-1.0.

(a) (b)

図3112,3-13はともに3次元シムレイシオン(システム･サイズは50･'')の結果である.図3-12は散乱

関数S(k,T)のピーク位置 km の時間発展を,図3-13は散乱関数S(k,T)の形を示している.図3-12

より,km ～t-αが成り立っており,冷却度の程度によらずαが一定である(-0.28土0.01)ことが分

かる･α=0･28土0･01という値は期待されるべき借主と大きくかけ離れてはいない(実際,平均ド
メイン･サイズl(i)に対し,I(i)-a+わtαでフィッティングすればα,Yo･33となることが示されて

いる)･図3-13はスケイリング仮説S(k,i)-k,71:-F(た )が成り立っているとしてプロットした図で
ある.t≧1350でスケイリングが成り立っていることが分かる.このとき,波数kが大きい領域では

S(k,i)-k-3･6という結果が得られ,期待されるべき値S(k,i)～k-4(ポーロッド則 (Porod'slaw))

に近い値であるこ.tが分かる.(スケイリングの議論に関しては【DO】第8章参照･また,ポーロッド

別については例えば【Tomita86】を参照.)

図3-12:構造因子S(k,T)のピーク位置km

の時間発展.km～t-n■が成り立っている

((七=0.28土0.01).

lChakrabartielal.89】より引用｡
Copyright1989bytheAmerican PhySicalSociety.
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図3-13:km でスケイルした構造因子

S(k,T)の概形.時間t≦1350,波数k

が大きい領域でS(A,i)～ た~… が成り
立っている.

lChakrabartietal.89】より引用｡
Copyright1989bytheAmericanPhysicalSociety.

(20)ブロック共重合体 lBalliallaandOono90](CDS)

ブロック共重合体のスピノダル分解を表す自由エナジは式(3.88),(3.106)を合わせて次のように表す

ことができる.

Fc(,lQ]-Fc,,[0]I/ dr(舞 r)･呈細 ･盲1∇"r)I2).言/drdr′G(r-r′)榊 )榊 ′)･
(3･120)

ここで,¢-1が成分A,¢--1が成分Bを表すものとする.また,∂¢-4,14･-で,6はA成分とB

成分の系全体における平均濃度の差を表し,ブロック分率 Jとの間に∂-2J-1という関係が成り

立っている.時間発展式は単純拡散を仮定すると,式(3.117)と同様に与えられる.

雷 -L∇2等 ･-L∇2(ab･b631C∇2¢ト LD(" )･ (3･121)

ここでは,式(3･121)をCDSによって解くことを考える･化学ポテンシァル(示強パラメータ)/L･(r)-

a¢+b4･3-C∇2少はCDSへの置き換え(3･115)により以下のように表すことができる･

Lp(r)⇔LpcDS(r)ニーAtallh¢+4･-C∇24･.

したがって,式 (3.121)はCDSでは次のように表される(B≡LD)･

Q(i+1)-Q(i)-B(4･(i)-6)+L∇2pcDS(i).

(3.122)

(3.123)

ここで,Bと6がコントロール･パラメータである.式(3.123)を系全体で積分すると,保存系である

ためにfdr¢-卯′が成り立っていることに注意.
●

図3-14はCDSによる式 (3.123)の時間発展のスナップショットである(2次元).(a)はf-0.5,(b)

は7-0.4の場合を示している.ブロック分率Jの違いによって,得られる構造が大きく変化してい
ることが分かる((a)はラメラ構造,(b)はスフェリカル構造と呼ばれている).また,これらの構造は

これ以上粗大化しない【43】･(ミクロ相分離･長距離相互作用と短距離相互作用との競合･)
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t=100 t=100

t=500 t=500

図3-14:ブロック共重合体系の相分離シムレイシオン.

(a)はJ-∩.5(6-0恥 (b)はJ-∩.4(6-0.2)のとき.
そのほかのパラメータは,A-1.3,C-0.5,L-1.O,

B=0.02.

t=2000 t=2000
(a) (b)

(30)高分子-ブロック共重合体混合系 【Ohtaandlto9鞘CDS)

高分子とブロック共重合体が混合した系では,高分子とブロック共重合体の間でマクロ相分離が,ブ

ロック共重合体に関してはミクロ相分離が起こり,2種類の相分離の機構が競合していることになる.

ブロック共重合体がA,B成分から成り,高分子がC成分で構成されているとすると,各成分の局所濃

度 ¢A,毎 ,¢Cの間には非圧縮性条件 ¢A +¢β+¢C-定数 が成り立っている.ここで,新しく秩序

パラメータ11,中を次のように設定する.

Tl≡¢A+ 4･B-rl0, 4･≡4･A-¢B . (3.124)

ただし,770はマクロ相分離の臨界点におけるブロック共重合体の体積分率を意味する.りはマクロ相

分離,¢はミクロ相分離を表す秩序パラメータであると解釈することができる.次に,系の自由エナジ

はスケイルの違いによる2つの寄与から構成されていると仮定する.

fB-Cl17,4･】-FslTl,4･]+FLl71,¢]. (3･125)

fsh,4申ま短距離領域で起こる相分牡の機構からの寄与を表し,短距離であるためにA-B共重合体の

つながりの効果は重要でなく,A成分,B成分を別々の高分子と考えてもよい.したがって,ブロック

共重合体に対してもフローリイーハギンスの自由エナジを用いて表すことができる【l(awakat.sl194].

軸 ,¢】- /dr(W(Q̂ ,QB･¢C)･号(vr,)2･箸(∇¢)2) ,

W(QA,bB,¢C)- 去 ¢ A ln¢A+ 志 QBln

1

¢B+両 Qcln¢C'∑EA･l′転 ¢Y ,(3･126)
X,Y

(X,Y-A,B,C).ここで,式 (3.124)を用いて,4･̂,4･B,4,CをTl,¢で表し,7/()に比して･TJ,ゆが小さ

いとすれば,fs[r],卯 ま次のように表すことができる.

軸 ,4]-/dr(91(7,.9･2(b)+わ面 一字画2一書両 +号(∇q)2･箸(∇Q)2) ･ (3･127)
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式(3.127)において,恥¢の1次の項は系の平衡位置をずらすだけで相分離自体に影響を及ぼさないと考

えて無視した.また,91,92は相分離を表すために適当にギンツブルグ-ランダウ展開した自由エナジで,

む1≡i(E.4A-EBB)弓 (EAC-ED(湖 各成分間の相互作用項に対応し,む2≡量 (か 志 )はミクロ

相分離がブロック共重合体の濃度が高い部分で起こるようにするために必要な項,b3≡壷(去 一志 )
はブロック共重合体の成分比Jの非対称性を表す項である.

fLlTl,卯 ま長距離領域で考慮しなければならないブロック共重合体のつながりからの寄与を表す･4･̂

と毎 の間には非圧縮性の条件がないために,直接3.3.2で議論した結果を適用できない.そこで,C

成分とA,B成分の間にはつながりの影響がないこと,さらに,式(3.54)および式(3.87)における長波

長からの寄与を考慮すれば,FLl7/,Q)は平均濃度r7,6からのずれを∂,]≡･,/-,7,b4･≡4･-6として

IqI≪1で次のように表すことができる.

F,Jl,),¢】-竿/dql(S-.)A｡軌 軌 +2(S-.)｡B軌 ∂OB･(S-I)DB軌 bbB],

- /dq(油 ∂Qll2･βか - 油 軸'2) I

-/dr/dr'G(r,r')(芸榊 )榊 ′)･β榊 )a.* l)･i61/(r)blrl(r'))･ (3･128)
ただしCを正定数として,(七≡C(か 志)2,〟-C(充 一充 ),†≡c(去 一志)2であるこ
とが知られている【OhtaandI(awasaki86】･

輸送係数に関して,やはり簡単のために単純拡散を仮定すると,高分子-ブロック共重合体混合系の相

分離における時間発展は

2 -LIV2% , g -L2V2% (3･12"

と表すことができる･実際,式(3･125),(3･127),(3･128),そして式(3･129)より,解くべき時間発展式は

GSh
l釦

cbB
I
か

- Ll∇2(告 .帰 一言b2¢2-b374-cl∇2r/)-Lllp(¢J )･7(r/-7)】,

- L2∇2(驚 ･blq-b274一言扉 -C2∇24)一項 (QJ )･p(7-～-,日 3･130)

であり,CDSで解く場合は式(31115)にしたがって教 と蟹 をそれぞれ-Altallh7/+11と-A2tanllQ+
¢に置き換えればよい.また,I-O.5のときb3=β-7≡Oであることに注意.

図3-15は,CDSによる式(3.130)の時間発展のスナップショットである(2次元)･I-0･5,71--0･0の

場合を示している･(a)と(b)はセグメント間の相互作用項blの大きさが異なるだけである.実際,(a)

はb1-0.07,(b)はb1-0.03である.時間発展を見ると,先ずマクロ相分離が起こり,その後ブロッ

ク共重合体の濃度が高い領域でミクロ相分離を起こしていることが分かる.さらに,blの違いにより,

ミクロ相分離で生じたラメラ構造の縞がマクロ相分離の界面に対し平行になる場合(a)と垂直になる

場合(1))が存在することが示されている.
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t=500 t=500

t=5000 t=5000

図3-15:高分子-ブロック共重合体系の相分離シム

レイシオン.(a)はb1-0.07,(b)はil-0,03のとき.

そのほかのパラメータは,Ll-L2-1.O,Al=1.3,

A2-1.1,cl=C2=0.5,b2=0.2,n･-0.02,I-0.5,

b3-β-7-0.O,4･--巧-0.O.

t=20000 t=20000

(a) (b)

(40)流体の影響lKogaandI(awasaki91,ShinozakiandOono931(CDS)

流体の存在は3.2.2で述べたように輸送係数に影響を及ぼす(流体力学的相互作用).例えば,1成分系

でスピノダル分解を表す自由エナジ(3.10G)

flQ]-fl0]I/dr(; 02(r)十芸細 ･ilv"r)J2) (3･131)

に村する流体の影響を考慮した時間発展式は式(3.33),(3.37)より,

雷 ニー/dr′鋤 (r)){},.･p(r-r,)(∂紳 ))貰 (r,)･L∇2諾(r′) (3･132)

で与えられる.式(3.132)に対するシムレイシオンを行う場合,次のような手法を用いる･

(i)CDSでは,式(3.115)の置き換えを行う･

a,4,+b4,3⇔-Atanh4･+¢. (3･133)

(ii)時間発展について.砕 十1)を求めるとき,紳)を用いて流体と相分離の効果を同時に考慮した加

算的(additive)な時間発展4･(i+1)-4(i)+FILyd,o(4･(i))+F(uL(4(t))では,長時間のシムレイシオ

ンや粘性が小さい場合に不安定になりやすいということが(経験的に)知られている･そこで,不安定

性を避けるために,流体と相分離の効果を分離した時間発展を考える.

･･(r,i)- 姉 t)-(∂α"r,i))/dr,nap(r-r')(∂:"(r',i))蛋 (r/,i)
= ¢(r,i)-∂｡(4･(r,i)va(r,i)),

Hr,t･1)- b･(r･t)･L∇2琵 (¢･(r･t))･

ただし,

･,,"r,i)-/dr,fhβ(r-r,)(∂細 r,,t))冨 (r',"
であり,∂αfl｡β-0という性質を用いた(非圧縮性)･
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(iii)1,α(r,i)の計算について･(∂I,i(r',i))等(rI,i)≡a(r',i)とおけば,式 (3･135)は波数空間で式

(2･61)を用いて次のように表される･

vo(k,i)-nap(k,a(k･t)-義 (毎 一筆 )a(k･t), (3･136,

(ただし,iLp(k-0)-Oとする)･したがって,先ずG(r,i)をフーリエ変換 (FFT)し,式(3･136)よ

りt7,.(A,i)を計算し,逆フーリエ変換を行って･u"(r,i)を求めればよい.

図3-16は同じ初期条件から時間発展を始めたとき,流体力学的相互作用の有無がドメイン成長に対し

どのような影響を及ぼすかを,ある時刻(i-1OOO)のスナップショットによって表したものである(た
だし,臨界濃度(∂=口.o)における2次元シムレイシオン).この図より,流体相互作用がドメインの成

長を促進させることが分かる.また,図3-17はドメイン境界の全長L(i)の時間変化をプロットしたも

のである･坤 )はドメインの特徴的サイズの逆数に比例していると考えられる.したがってこの図か

らも,流体力学的相互作用によるドメイン成長の促進が認められる.さらに,後期過程(t≧5OO)では

スケイリングの関係L(t)～t-αが成り立っているようにみえる.実際,臨界濃度4･-=O.0における2

次元シムレイシオンでは,

･-〈打霊霊宝書芸芸…琵霊芝汁 (3･137,

となることが知られている･(α-吉は一般に流体効果のない保存系のダイナミクスで成り立つ･)

▲70

0

tpa
ual
Lnpuno由PnOL

N
u

図3-16:流体力学的相互作用を考慮した相分柾

シムレイシオンで得られたスナップショット

(i-1000,6-0.O).(a)は相互作用のある場合.

(b)は相互作用のない場合.

図3-17:ドメイン境界全長の時間変化(初期条件

は同じ).実線は相互作用のある場合.破線は相互

作用のない場合(2次元シムレイシオン).

3次元の場合,以下のような理論予測や実験結果との比較がなされている.先ず,理論について紹介す

る.図3-18のように界面が明確に定義できるような状況では,式(3.131),(3.135)は次のように表すこ

とができる.

va(r･t) - -/dr'naβ(r-r′)(ab"r'･t))C∇2"r'),
; --iLdSOnp(r-r.,)q∇.n(rR)np(r.,)
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ただし,q空 音I(∂,Lb)2は界面張九 rHは界面上の点を表している･また,ドメインの特徴的なサイズ

をtとする.ここで,溶液が臨界濃度でない場合(6≠O),一方のドメインが分離し,ほぼ球形になるた

めに(図3-ll(a),図3-18(b)参照),分離した各ドメインの界面の曲率が位置に依存しなくなり,t,α-0

となる【44】.したがって∂≠口ではドメイン成長に対する流体の影響がなくなり,J～βであると考

えられる.臨界濃度6-0の場合は,各成分のドメインがともに連続相をなし,曲率が位置に依存する

ため一般に,,｡･≠Oである･そこで,式 (3･138)第2式の左辺をLでスケイルすると,式(2.60)を考慮

して,全体ではJに依存せず定数になることから

L 0-
17～ 一望 -
t llS

(3.139)

つまり,l～tが得られる･この関係は次元解析からも得ることができる【45】.(以上の理論的考察につ

いて,詳しくは【DO】pp･187,188,【Siggia79,KawaSakiandOhta83】参照.)図3-19は3次元シムレ

イシオン(CDS)の結果であり,i-1000-4000の範囲で(k)-1～l～tが成り立っているようにみ
える.(ただし,有限サイズ効果のために徐々にl～tからずれていくことに注意.)

25.0

20.0

15.0

竜 .0.0

5.0

0,0

- d >'1..tB70

三 富 冨 70///////一一-6418- 一〇 ∠/,,).->.

0 2000 4000 6000 8000
tlmeetOP

図3-18:(a)ドメイン間の界面の模式図.nは

単位法線ベクタ･(b)∂≠0の場合のパタン.

図3-19:散乱関数による波数kの平均 (k)の逆数の

時間変化(3次元CDSシムレイシオン)･

lShinozakiandOono931より引用｡
Copyright1993bytheAmericanPhysicalSociety･

次にポリブタジエン-ポリイソプレン混合溶液の臨界濃度におけるスピノダル分解の実験とシムレイ

シオンを比較した結果を紹介する【TakenaknandHasllimoto92】.図3-2Oは,散乱関数のピーク値を

与える波数の値q".の時間変化をプロットしたものである.図にはいくつかの温度で行った実験の結

果が表されており,いずれの場合にもスピノダル分解の後期過程でqm～l-1-i-1が成り立っている

ことが分かる.
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10 100 1000
tfmo/mln

図3-20:各温度におけるqm(散乱関数のピーク値を与える

波数)の時間変化.後期過程でqm～l-1～t~1が成り立っ

ている･【TakcllaknandHashilnOtO92】

これらの他にも興味深い例として,高分子準希薄溶液で重要となる高分子の配位に関する粘弾性の効果に

よる相分離の動力学への影響を調べるためのモデルも提案されている【TalligucllialldOIluki96ト

3.4 自由エナジの直接計算

冷却度T-Tcが小さく,秩序パラメータ¢の揺らぎ坤 が平衡状態における値¢Oに比して微小であると

見なせる場合,自由エナジを平衡状態のまわりで紬 について展開した表式を用いて,平衡状態における構造

や動力学に対するシムレイシオンを行うことができる(3.3).しかしながら,冷却度T-Tcが大きくなるに

つれて坤 も大きくなり,一般に展開式の収束性も悪くなる.また,高分子の構造自体が複雑な場合には展開

の操作そのものが困難になっていく.したがって,展開式が適用できない場合には,展開式以外の自由エナ

ジの評価を考えなければならない.そこで,この節では自由エナジの直接計算を試みる.

成分k(1≦k≦K)の高分子Mk本から構成される系Sのハミルトニアン7isが式(3.9)のように基準状

態710と相互作用項砂 の和

兎S(r)-710(r)+泳(r) (3.14O)

で表され(Fはセグメントの配位空間†Rflk;.))),さらに沖(r)がセグメント分布関数¢kを通 してFに依存

している(泳(r)-wlIik(r;r)ll)場合,解くべき自由エナジの一般的表式は3.1.2で示したような漸近的
評価を行うことによって表すことができる.

fslpk]33-kBTlnZL･lVk]+Wl伽トTiT-i~drVL･(r)pk(r)･
ただし,ZelVll]は式(3.14)と同様に

zclvk･-読 /drexpL車 )+左vk(Rflk;")]

(3･141)

(3.142)

である.Vkは相互作用項および拘束条件といったセグメント間の多体効果を微小空間drで平均化した場

(平均場)であり,例として次のように表される･

(i):相互作用項WliQA:(r;r)1】のみの場合 [式(3･16)】

vk(Rn,- 課 し=H,"
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(ii)-a:(i)の条件とセグメント濃度がpLl(r)=4･k(r)で与えられている場合 [式 (3.20)】

vk(Rn)=地
坤た(r)

+Tk(Rn)

ここで,7kは拘束条件 pL･(r)=4･L･(r)を満たすように決定すべき場である.

(ii)-b:(i)の条件とさらに非圧縮性の条件 ∑ たPL･(r)-1が与えられている場合 【式(3･25)】

vk(LL.)-空地
64･l･(r)

+A(R,I)

ここで,人は非圧縮性条件を満たすように決定すべき場である.

(3.144)

(3.145)

特に,基準状態を各高分子鎖が独立なガウス鎖の集団であると仮定すると,ハミルトニアン71.(r)はバ

ネービーズモデル(2.13)を用いて次のように記述することができる.

･o(r,-誓.rdn%(響)2･
この場合,Zc[Vk】(3･142)は

zclvk･-読/drcxp l-β抑〝dn(%(響)2･vk(R禁,(n,,)]
- 帖 [/drkCXP l-Pr dn ( 普 (響)2.- (n,,)]]"A

-早篭 F ,

(3.146)

(3･147)

zklVAJ≡ / drLEeXPl-Pr dn(% (響 )-2･V"R･kb ,)] (31148)

と表すことができる.ただし,rLl≡†R(Ll)(n)Iはk成分の高分子一本の配位空間を表している.式 (3.148)

はバネービーズモデルにおける分配関数 (2.15)と一致しているので式(2･2O)より,

ZL･lVk]=Zg/dReL･(N,R)

と表すことができる.ただし,Zk?,ek(N,R)は

zk,=/DlR(A,(～,,cxpl-prdn%(響 )2]

(3.149)

(3.150)

ak(N,A,≡i/DlR̀" (",,･cxp｢βL"dn(%(Qg l)'}･vk(R'"n")]6(R'k'(N,-(371,51,
である(drk-DtR(A)(n)I).式 (3･150)より,基準状態の分配関数Zoは式(3･147)と比較して

20-n#k
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3.4.1 直接計算で解くべき式

以上の議論および2.1.2より,直接計算によって基準状態の自由エナジF. ≡ -kBTIIIZoからのずれ

fs-ft)を求める際に解くべき式は次のようにまとめることができる.

(Fl)式(3.141),(3.147),(3.149),(3.152)より,

fslpL･･-fo 光 一kBTllL等 h wlpL･卜U drVk(r,p"r,,

--kBT;Mkhl/dRek(N,R'+Wlpk]一軒 rvL･'r'-(r'･ (3･153'

(F2)平均場Vk(r)は相互作用項W【,pL･)と伽 に対する付加的条件 (拘束条件,非圧縮条件など)を表す場

VL.'によって与えられる(式(3.143),(3･144),(3･145)参照).

V"r)-豊 + vk,(r)･

(F3)k成分の局所濃度pk(r)は式(2･22)を用いて次のように表すことができる.

ー′__､I,苔IdR〝ek(n,r)Qk(n,rIN,R")
pk(r)-Mk∑ne, JdR′′Qk･(N,R〝)

(3.154)

(3･155)

(F4)0番目のセグメントの位置rに対する統計的重みをptl(r)とすれば,QkとQkの間には次のような

関係が成り立つ.

Qkl(TLJ,r)-
/
drJpOk(r′)QL.(0,r'ln,r). (3.156)

ここで,pob(r)は0番目のセグメントに働 く外部ポテンシァルV(r)に応じたボルツマン因子cxpトPV(r)]

に比例しており,外部ポテンシァルV(r)の中に最初のセグメントを配置する際の自由エナジのコストの効

果を表している.(それゆえ,セグメント分布関数とは本質的に異なる･)従って,非常に長い鎖について連

続体の極限を用いた記述を行う場合には,0番目のセグメントからの鎖全体に対する統計量率への寄与は無

視できるほど小さくなり,pob(r)-1(const.)とすることができる.これに対して,1次元高分子ブラシ系

(3.4.2具体例(10)参照)のように,0番目のセグメントが∬-0に固定されている場合にはこの効果を無視
することはできず,pob.(x)-∂(I,C)となる･

(F5)Qkは次の微分方程式に従う(式(2.24)参照)i

iQ舟 ,r,In,r) - (i v2-pyk(r))Q"7n,r,ln･r)
Qk(m,r'fm,r)-6(r-r'). (3.157)

3.4.2 経路積分による自由エナジの直接計算

3.4.1で示した方程式系 (Fl)～(F5)を解くことによって,系βの自由エナジを評価することができるが,

解析的に解くことは困難なので実際には繰り返し法によって数値的に計算される.
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繰り返し法について

繰り返し法については以下の手順で行われる.

(sl)平均場l狛 こ対し,適当な初期値VA.fo)を仮定する.(繰り返し回数 i-O.)
【(S2)へ】

(S2)Vk(i)と式 (F 5 ) よ りQ(A.''+1)(m･,r'rn,r)を求める.
【(S3)へ】

(S3)QY+1)(r'L･,r'ln,r)と式(F3),(F4)よりp(k.Z''l)(,)を求める.
【(S4)へ】

(S4)収束条件(例えば,誤差をEとして

【(S5)へ】
≦E)を満たせば(S6)へ

(S5)p(ki'1)とvL.(i)よりVA.fi'1)を求める(自己無撞着場の更新,式(F2)参照).

li-i+1として (S2)へ】

(S6)pk,Vk･の収束値,および式(Fl)よりfslpk]-Foを求める.

【終了】

繰り返し法では平均場Vk(r)を高分子鎖の配位pL･(r)と無矛盾に決定しなければならないために,Vk(r)の

ことを自己無撞着場(self-consistentJfield,SCF)と呼んでいる.

自己無撞着場の更新について

(S5)における自己無撞着場の更新については,収束した平均場が式(F2)で表されるようにVk(t')を緩和さ
せなければならない.つまり,緩和因子をαとして相互作用に関しては

vk,i･1)-vk't''- a(vk'i'-翠 ),

拘束粂件卯 -4･kについては,

vkP+1'-vk(i)+ (i(p'ki'一 触),

さらに非圧縮条件 ∑ k卯 -1に関しては,

vk(i･1)-vk(｡･α(写pY'-1)

(3･158)

(3.159)

(3･160)

とすればよい.実際,これらの手順により1左が一定値に収束するように緩和因子αを選べば,相互作用ま

たは種々の付加条件を満たした自己無撞着場(3.154)を求めることができる.
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具体例

(lo)1次元高分子ブラシ

いま簡単のため,図3-21のように高分子の一端がy-Z平面で表される壁に一様分布した1成分系(3;≧O)

を考える.この系は壁に高分子の一端が一棟に分布しているのでx方向の1次元系と見なすことがで

きる.ここで,単位面積あたりの高分子の本数を〟,一本の高分子のセグメント数を〃 とすると,方

程式系(F3)(3.155)および(F4)(3.156)より局所濃度p(.,L･)は

午Itl.,C′dx"pO(3′)Q(0,a･'ln,a･)Q(n,.,CIN,ユ‥〝)
p(.T)=M∑11=0 Id･T'd･T〝pO(･7,I)Q(O,･r'fN,.T")

と表される･ここで,pO(.,C)=∂(.,I:)であり,

F(n,可 ≡ /dx'pO(.T')Q(0,3'ln,･T),

G(n,x)≡/dx〝Q(N-n･xlN,x′′)
とおけば,式(3･161)は次のように表すことができる･

〟
p(.r)-M∑n=0

F(n,x)a(N-γ8,.,6)
Idx"F(N,a")

さらに,F(n,.T)とG(n,･T)の満たすべき方程式は(F5)(3･157)より

£F(n,可 - (

孟 G(n,I)- (

筈嘉一βV(x)

誓芸 -βV(x)

)

)

F(n,x)

a(n,1,･)

であることが分かる.ただし,それぞれの初期条件は

F(0,･T)-∂(I),G(0,I)-1

で,壁の存在による境界条件

竺 一望 =O,(x=O,S)∂;rI∂x

のもとで解かなければならない.

図3-21:1次元高分子ブラシの模式図.

高分子の一端が壁∬=Oに固定されている.

(3･161)

(3･162)

(3･163)

(3･164)

(3･165)

(3･166)

式(3･164)中の自己無撞着場V(･7,)の更新は高分子系と溶媒の関係に応じて考えなければならない.そ

こで次の2つの状況を考える.
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(a)溶媒が良溶媒の場合,排除体積効果(2.36)

wlp]-喜kBTve/dxp(x)'L
が働いていることを考慮して,式 (3.158)よりV(.,C)の更新は

-′'2-'1'--′'i'+α(kBTl,,･.P'i'-V'｡ )

(3.167)

(3.168)

とすればよい.

(b)貧溶媒でT<0の場合,高分子鎖は凝集し,-様な濃度分布で存在していると考えられる(2.1.5

参照).したがって,貧溶媒の場合は高分子に働く相互作用を考えるよりも,高分子の濃度がすでに与

えられているものとして方程式系(Fl)～(F5)を解くべきである.(本来,凝集状態に対しガウス鎖の統

計は適用できないが,凝集状態を高分子漉寧溶液(良溶採)または溶融体から成り立っていると仮定す

ることによってガウス鎖の統計分布の性質を用いた今までの議論が適用可能となる.)壁に凝集した

一様状態での高分子の濃度分布4･(.,C)が

¢(x)-
( :

po ,(3:≦R),
(∬>β)

で与えられるとすれば,式(3･159)を用いてV(･T)の更新は

V'i'1'-V'i'･α (p'i'- Q )

(3.169)

(3･170)

であればよいことになる.ただし,7日ま壁(∬≡0)から高分子鎖がガウス鎖の状態で密にかつ一定の濃

度poで分布している場合の分布領域の大きさ(高分子メルト･ブラシの厚さ)を表しており,セグメ

ント サイズ(ボンド長)bとM,Nを用いてpoと上目ま次のように表すことができる(図3-22参照)･

土 . R=竺 =NMb:..
Po=辞 ,

中 二 X

x=O x=R x=S

Po

図3-22:貧溶媒中で凝縮した高分子ブラシの

濃度分布プロファイル.高分子の一端は壁

∬=Oに固定されている.

(3.171)

以上より,1次元高分子ブラシ系で解くべき方程式は式(3.163),(3･164),および式(3･168)(または式

(3.170))であり,初期条件は(3･165),境界条件は(3･166)で表される･実際にこの方程式系を繰り返

し法により数値計算して得られた結果(セグメント濃度分布p,自己無撞着場V,高分子鎖の端の分布

a(N,x)の形状)が図3-23に示されている･

図3-23(a)は,1次元高分子ブラシ系におけるセグメント濃度分布を求めて得られる放物線状のプロ

ファイルを示している.放物線形の濃度プロファイルに関しては解析的に自己無撞着場を計算するこ
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とによっても得られている【Milneretat.88】.実際,高分子ブラシの一端が到達することのできる最

大の･7,座標をが として,セグメント濃度分布¢(3:)は

紬 -芸(I,l‥*'2-a･'}) (3･172)

で与えられる(ただし,B≡品 )･図3-24は¢(x)の概形 (実線)と高分子鎖の自由端の確率分布の概1
形 (破線)を表している･また,が についてはa･*≡(誓担)すN という関係があり,簡単な平均場の考

察によっても導出することができる【46】.さらにこのような放物線形で表される濃度分布については,

モンテ ･カルロ法【Laradjietat･94】や分子動力学法【MuratalldGrest･891を用いたシムレイシオン

によっても支持されている(図3-25,3-26参照).ただし,図3-26の曲線C,dについては単位面積当た

りの高分子の本数が多いために,壁付近ではメルト状態になっていると考えられる.したがって,プロ

ファイルとしてはメルト ブラシの場合 (図3-23(b)参照)に近くなっている.

1.2

1.0

0■

S

%0.6iE3
0.i

0.2

0 0.2 0.▲ 0.1 0.1 LO
p/A'Cr)
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図3-23:1次元高分子ブラシ系に対する

繰り返し法による数値計算結果.(a),(b)

はそれぞれ良溶媒,貧溶媒の場合.

上からセグメント濃度分布,自己無撞着場,

高分子鎖の端の分布を表している.

図3-24:自己無撞着場を解析的に

解いて得られた4･(.,C)(実線)と高分子

鎖の自由端の確率分布 (破線).

lMilIICl･etal.88]
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1J2 1.8

t● 1J J0 281●
■●

図3-25:MCシムレイシオンによる

4･(.7:)(左)と高分子鎖の自由端の確率

分布 (右).実線は解析的に得られた解.

lLaradjietaL.94】より引用｡

Copyright1994bytheAmericanPhysical

Society･

図3-26:MDシムレイシオンによる

4･(a･)の概形.a,b,C,dとなるにしたがい
単位面積当たりの高分子鎖の本数が

多くなる.

Reprintedwithpermissionfrom

【MuratandGrest89】.

Copyright1989AmericanChemicalSociety･

(20)1次元ブロック共重合体

A-B型ブロック共重合体がラメラ構造を形成している状況を考える.ここでブロック共重合体がⅣA

個の成分AとⅣβ個の成分Bのセグメントで構成され,成分Aでできた端をOとして結合部分のセ

グメントの番号がJ(≡N̂ )で表されるものとする(図3-27(a)参照)･ラメラ構造の層がl軸に垂直

にできているとすれば各物理量は.,L･のみに依存し,系は1次元系と見なすことができる.以下では,図

3127(b)にしたがって0_<a･≦Rの範囲で考えることにする(ただし,.,L･-0はB層の中点や,.T-R

はA層の中点を指している).

-- 1-I-I-;-;､:--e I-∴ _

x=O x=R
(b)

図3127:(a)A-B型ブロック共重合体の模式図.

(b)ラメラ構造.

ブロック共重合体は複数の成分が一つの高分子に混在しているために,局所濃度を求めるとき,方程式

系(F3)(3.155)を拡張して適用しなければならない.実際,各成分の濃度 p̂ ,卯 は次のように与えら

れる.
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キIa.T'd.ux′′pO(3')Q｡(0,.r'ln,x)QA(n,.rlJ,.i)QB(J,.ilN,.r′′)
pA(a･)-M∑

pB(･T) = M∑

5, .J'da･'d豆d･,L･′′pO(a･')Q̂(0･3'lJ,.,-L･)QB(J,I,可NIX")

貴.ltd.r/a.u.r′′pO(3')Q̂(O..T/lJ,.i)Qn(J, :-r l n ,.r)QB(n,.rlN,x〝)
nt, IElx′dt,Tcdx〝pO(a･')QA(0,I,I,'IJ･i)QB(J-JflN,I/L･")

(3･173)

〟 は単位面積あたりのブロック共重合体の本数を意味している.ここで,方程式系 (F4)において

po(･T')-1の場合(つまり,O番目のセグメントに働く外部ポテンシァルがない場合)を考え,

FA(n,･n) ≡ /dxIQA(Ojln･x),

FB(n,X)≡/a.,C′′QB(N-"･,a:IN･x〝),
GA(n,a･)≡ /

-_/:
GB(n,X) ≡ /
iilb

d盃da･〝QA(J-n,a･fJ,i･)QB(J,L,f･lN,a･′′)

d.iQA(J-,･J,可J,･i)FB(N-J,5i),

dx′d豆QA(0,x'lJ,盃)QB(J,5:･lJ+n ,.T),

d･iF̂ (J,.i)QB(J,･ilJ+n,･r)

とおけば式(3･173)は次のように表すことができる･

∫
pA(a･) -M∑ F̂(n,a･)Ĝ (J-n,可

nftoId:-CFA(J･a-･)FB(N-J,5･)
∧∫-∫

pB(･r) - M∑FB(N-J-n,x)GB(～,a･)
TD＼14/ノ ~ ▲'ーntold虎FA(J,5)FB(NJ ,5)

さらに,Fx(n,x)とGx(n,I)の満たすべき方程式は(F5)(3.157)より

孟 FJ"n,a･)- (

孟GA･(n,可 - (

わ2 ∂2

有畜宗 一βVx(x)

筈嘉 一βyx(･T)

)

)

Fx(n,x)

Gx(n,,.r)

であることが分かる(X-A,B).ただし,それぞれの初期条件は

F̂ (O,･r)-FB(O,･7:)-1, Ĝ (O,･r)-FB(N-J,･7:),GB(O,･7:)-F̂(J,･r)

で,構造の対称性(図3-27(b)参照)から境界条件

OFx aGx
a.7･ 0.1･-O,(t7-0,R,X-A,B)

のもとで解けばよいことになる.

式(3･176)中の自己無撞着場V(･7:)の更新については成分間の相互作用(式(3･65)参照)

wlp̂ ,pB]--/d･T(;Ê P̂2̂･F̂BP̂伽 .喜EBBP2B)
と非圧縮条件

p̂十pB=Po,

- 637 -
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(poは定数)を考慮しなければならない.したがって,式 (3･158)と(3･160)より,V(･7,)の更新手続き

として

vii+J'- viiLn,1(EAAP

vLl''り - vLi'-α1(FAB

(i')+

rJ..;I

FABPS'･vii')･(t2

･EBB路.vLt'')･a2

)
0∽r
川
β∽r+
M
A∽r
iZl
川u

しHl
uOJr
川
β∽r+
MAJr
I"H川Ⅶ川p

(3･181)

が考えられる(α1,α2は積和因子).この更新手続き(3.181)は式(3.179)で表される相互作用項の他

に弾性エナジ舞I血(V,A+伽 -Po)2が加わった相互作用下での自己無撞着場の計算であるとも解
釈することができる.

以上より,1次元ブロック共重合体のラメラ構造系で解くべき方程式は式 (3.175),(3.176),および

式 (3.181)であり,初期条件は (3.177),境界条件は (3･178)である･ 実際,この方程式系を繰り

返し法により数値計算して得られた結果 (セグメント濃度分布 p,自己無撞着場V,結合点の分布

p(x)(≡FJl(J,I,C)FB(N-J,I,L･))の形状)が図3-28に示されている･

図3-28:1次元ブロック共重合体系に対する

繰り返し法による数値計算結果.実線はA成分,

破線はB成分を表す.上からセグメント濃度分布,

自己無撞着場,結合点の分布を表している.

ここではラメラ構造を1次元系と見なして経路積分法を用いて式(3.175),(3.176),および式 (3.181)

のように定式化し,セグメント濃度を求めてきたが,さらに自由エナジを計算し,実験値と比較する研

究もなされている【Ⅱelfa11dandWa:lSermann76】･このような取り組みは他の構造 (スフェリカル構

造やシリンダ構造)に対しても行われており,やはり問題を1次元系に置き換えて同様に定式化し,そ

れぞれの自由エナジを計算し,具体的な実験値と比較されている･(例えば,スフェリカル構造に関し

ては【HelfandandWasscrlna111178】,シリンダ構造に関しては【HclfalldalldWasscrlnanl180]参照･)
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(30)ブロック共重合体溶融系の自由エナジを直接計算することで予想される複雑な構造

lMastenandSchick94,Mast･enandBates96】

図3-9の相図でも示されているようにブロック共重合体溶融系の相分離構造としては従来,LAM,HEX,

BCCの3種類しか存在しないと考えられていた.ところが最近いくつかの新しい構造がLAM相と

ⅡEX相の間に存在することが分かり,それらの新しい構造が熟力学的に安定な構造であるかどうかが問

題になっている.新しい構造のうち,bBDD(ordered,bicontinl1011S,dollble-diamond),CL(catenoid-

1amellar),G(gyroid)相と呼ばれている構造がよく観察される.OBDD相では,どちらの成分のドメ

インも連続相をなし,成分比の小さいドメインが互いに貫通しあった2つのダイアモンド格子を形成

している.CL相では,ラメラ構造を形成しているが成分比の大きい方の各層が互いに管で連結してい

るような構造をなしている.そして,G相では,どちらの成分のドメインも連続相をなし,成分比の小

さいドメインが互いに鏡像の関係にある,貫通しあった2つの3点バーテックス状の格子をなしてい

る相を表している.(図3-29には各相の構造が模式的に表され,図3-30には各構造のドメイン境界が措

かれている･)そこで,どの相が安定な相であるかを調べるために,各相に着日して構造の対称性を持

つ正規直交関数f2･(r)で方程式系に現れる任意の関数を展開し,それぞれの構造に対する自由エナジ

を計算し,(I,xN)に対する各構造の中での自由エナジの最小値となる安定構造を決定する.図3-31は

以上の操作によって得られた相図であり,LAM,HEX,BCC相に加えてG相が安定になるような領

域が存在し,その領域は3重点(xN-ll.4,I-0.452,0･548)で終わっている.

0.2 0.3 0.4

f

図3-29:各構造の模式図.SはBCC相,CはHEX相,
DはOBDD相,PLはCL相を表している.

(H)は界面で平均された平均曲率の数値を意味する･

Reprintedwithpermissionfrom【MastenandBates96】
Copyright1996AmerlCanChemicalSociety･
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図3-30:各相のドメイン境界.CはHEX楓

DはOBDD相,PいまCL相を表している.

方 は界面で平均された平均曲率の数値を意味する.

ReprintedwithpermissionfromlMastenandBates96】
Copyright1996AmerlCanChemicalSociety.

図3-31:ブロック共重合体溶融系の自由エナジを

直接計算することで予想される相図.

lMastenandSchick94】より引用.
Copyright1994bytheAmericanPhysicalSociety.

(40)ブロック共重合体溶融系に関するその他の研究

ブロック共重合体溶融系については以上の研究以外にも(i)界面構造について経路積分法によって計

算し,実験値と合うように調節するパラメータを設定せずに実験値を再現した研究【TorikaietaL.971,

(ii)相溶しない成分A,Bの高分子混合体にA-Bブロック共重合体を加えたときのA-B界面の性質を

調べた研究[Israelsetall95】などがある･

3.4.3 動的密度汎関数法を用いた動力学への拡張

3.4.1では自由エナジを直接計算するために解くべき式をまとめ,3.4.2では実際の計算方法(繰り返し法)

を示してきた.これまでは,平衡状態における物質の構造についての議論を行ってきたが,3.1.1で紹介した

秩序パラメータに対する時間発展の枠組みを用いることによって動力学へ拡張することが可能である.たと

えば簡単な例として,セグメント濃度bk(r,i)の時間発展が式 (3.8)で与えられている場合を考える.

響 ニーU dr'LhkJ(r,r',品 , (3･182)

(ただし,Jk(r,i)=Oとした)･このとき,化学ポテンシァルの部分を直接計算によって求めなければならな

いが,いま,式(3･182)においてセグメント濃度伽(r)がpk(r)-如(r)に拘束されているものと考えれば,
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式(3.18)におけるTk(r)がセグメント濃度の拘束に必要な力を表しており,この力7L･(r)は化学ポテンシァ

ルと

-7k(r)-
67

∂4･L･(r)

という関係にあると考えられる.さらに式(3.20)より,化学ポテンシァルは

品 認 -vk(r)

(3.183)

(3.184)

で表されるのでt47】,3.4.2の繰り返し法によってVk(r)を計算することができれば化学ポテンシァルを求

めることができる･したがって,式 (3･184)によって求めた化学ポテンシァルの値を式(3･182)に代入する

ことによってセグメント濃度の時間発展を再現することができる.動的密度汎関数法 (Dyllami(IDcIISity

FullCtiollalMcthod)と呼ばれるこのような手法は,平均場近似の範囲で(やや)ミクロな鎖の構造に立脚し

て臨界点から離れた系の相分離過程の定量的な再現を可能にし,材料設計の際に行うべき物性予測などに

対する計算手法として重要性が高まってきている.動的密度汎関数法を用いた計算例としては (i)ブロッ

ク共重合体のミクロ相分離 (2次元)【Fraaije93】,(ii)ブロック共重合体のミクロ相分離とずりの効果(3次

元)【Zvclilldovskieial.981,および(iii)高分子の固体表面への吸着現象に対する応用【IIascgawaalldDoi97)

などがある.また,輸送係数に対しても経路積分を用いることによってラウス措像やレプティシオン過程な

ど(やや)ミクロな描像に基づく運動を非局所輸送係数として取り入れることができる(レプティシオン拡

散に関しては【KawasakiandSekimoto87】参照).実際,(やや)ミクロな描像に基づく非局所輸送係数を用

いた研究として(i)ブロック共重合体溶融体のミクロ相分離【MallritsandFraaije97],(ii)非局所輸送係数

における鎖配位の変化の効果【ltawakntsu97】などが行われている.
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4. 結び

本講義では,高分子系を例にとって,ミクロからマクロの幅広いスケイルにわたる空間的 ･時間的な階層

構造を持つような系に対する,租視化の手法を用いた統計力学的な取り扱いと計算機シムレイシオンについ

て解説を試みた.1.2の表 1-1に示した種々の租税化レヴェルのそれぞれに対応した適切なモデル化とシム

レイシオン手法を,表 4-1に改めて列挙する.各階層で使用されるモデルは,それに隣接する階層のモデル

と種々のパラメータを通じて互いに関連づけられており,租税化の手法とは,これら隣接する階層のモデル

間のパラメータ対応を明らかにすることに他ならない.

より上位の階層のモデルは,対象とする系のミクロな詳細には依存しないユニヴァ-サルな性質,すなわ

ち多種多様な系の持つ物理的な共通性を議論する際に特に有効な手段となる.(ギンツプルグーランダウモデ

ルの表現する臨界現象やドメイン構造などを思い起こしてほしい.)我々が系のこのようなユニヴァ-サル

な性質だけに注目する際には,モデルのパラメータとして,系のミクロな情報と直接の対応のない現象論的

なパラメータを用いても十分であるが,租税化の手法を用いることで,このような現象論的なモデルにミク

ロな基礎付けを与えることができる.

このような租税化の手法によるモデル間の接続は,理論的な興味ばかりでなく,応用面での大きな可能性

も持っている.モデル間のパラメータ対応が明らかになれば,上位の階層のモデルを用いることで,対象と

する系の長時間かつ大規模な現象の定量的なシムレイシオンが可能になり,計算機を用いた物性予測の道が

開けてくることになる.たとえば現実的な問題として,高分子鎖の枝分かれ構造や鎖上でのモノマの配列を

制御することで,高分子系のマクロな物性を制御したいと考えたとしよう.この間題をミクロな分子動力学

シムレイシオンだけで解決することは,計算機の速度やメモリの容量からみて現実的ではない.しかしなが

ら,与えられた高分子の構造から粗視化モデルのパラメータを順次決定してゆくことができれば,最終的な

マクロ物性を現実的な時間内で計算できるようになるはずである.また逆に,望ましいマクロ物性が与えら

れたときに,そのような性質を実現できるミクロ構造の ｢候補｣を探すこともできると考えられ,効率的な

物質設計が可能となるであろう.(ミクロなモデルからマクロなモデルへの対応は多対一であるので,逆写像

はユニークではなく,あくまでいくつかの候補を見つけることができるだけである･)

現段階では,物性予測 ･物質設計に必要となるミクロなモデルからマクロなモデルに至る租視化の道筋は

まだ完全には確立されてはおらず,各階層間での理論の飛躍や,実験データなどを用いた現象論的パラメー

タの導入が必要になる場合が多々見られる.実際に,以下のような問題はいまだ未解決か,あるいは現象論

的なレヴェルでのみ解決されているにすぎない.

(i)量子力学的な方法で計算された原子間ポテンシァルと,バネービーズモデルで用いられるバネ,曲げ弾性

などのセグメント間の相互作用ポテンシァルの間の関係を定量的に明らかにすること.

(ii)経路積分法や ギンツプルグう ンダウモデルで必要となるx-パラメータと,バネ-ビーズモデルのポテ

ンシァル関数の間の関係をつけること.(実際,x-パラメータをミクロから決定しようとする試みはな

されているが,一般的な条件下で定量的に満足できる結果を与える方法論はまだ確立されていない･)
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(iii)強い非平衡条件下(外部流動など)における高分子鎖の運動や配位の変化を,定量的に予想すること.

また,これらの鎖の運動と相分離で出現するドメインの動力学の関係を明らかにすること.

(iv)マクロな粘弾性を記述する構成方程式を,ミクロなモデル,たとえばバネービーズモデルや経路積分法

による計算から求めること.

(Ⅴ)複数の階層の現象が共存する場合に,どのように系をモデル化するかという問題.種々のモデルを単に

パラメータ対応でつなぐのではなく,異なる措像のモデルの共存を可能とする仕組みを開発すること.

このような問題を順次解決してゆくことが,多階層構造を持つ複雑な系の本質的な物理を理解し,その物

性予測を実現するための重要なステップとなるのである.

表4-1:高分子系の種々の租視化レヴェルに対するモデル化とシムレイシオン手法.

空間スケイル 理論 ･モデル

【キイワード】
シムレイシオン法 隣り合う階層をつなぐ概念

ミクロ 量子力学

【原子 ･モノマ】 ニュートン力学

♯ ♯

(やや)ミクロ バネービーズモデル

【セグメント】 ランジュバン方程式

㊦
メソ

【高分子の配位】
♯

‡
ガウス鎖の統計

分子動力学法

‡

(租視化)分子動力学法

モンテカルロ法

相互作用ポテンシァル

†

1

8 x,パ ラメータ,鎖のトポロジー
密度汎関数法

経路積分表示

‡
(やや)マクロ ギンツブルグーランダウモデル 有限差分法

【ドメイン構造】 セルダイナミクス法

‡ ♯
マクロ 連続体記述

【粘弾性】

‡
有限要素法
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A.関係演算子の表記

式の関係を明確にするために,本講義ノートでは以下のような関係演算子を用いた(【PG】に準拠).

演算子 意味 例

数係数を含めた正確な計算

α 次元因子の一致(数係数無視)

～ スケイリングの関係

～- N≫1などに対する近似

ー 極限操作

⇒ 連続表現への移行

定義

一 式の置き換え

B.離散的表現と連続的表現との対応

R空Nをb

R～Ni

N+1恕N

I).ーO.N→ oo

Rn* R(nJ)

0,･k-(0,･L･)0

高分子を構成しているセグメントの数 Ⅳ が非常に大きいため,2.では,分布関数や自由エナジの表現を離

散的なものと,連続的なものの間で自由に入れ替え,数学的に扱いやすい方を採用してきた.離散表現でセグ

メントの位置をiRnI,セグメントの数をN,各ボンドの長さをb,一端から測った弧長をS,高分子の全長

をL≡NT)とする.連続表現への移行は,次のような極限操作を意味している.･N- ∞,わーO,L- const.

以下に,入れ替えの規則をまとめておく.

r,l≡n,A-R,.-1 ⇒ r(n,)

R,A- R,I_I

F(Ro,

- i･(S)

⇒

⇒

た

∑

蒜

⇒

aR(1l･)
an

響

/kd"II

FlR(n)】(汎関数)

∂F(R(-,- ,RN) 6F【Rl
∂Rn ∂R(n)

dRt)･･･dRN S

(汎関数微分),

DlR(n)](汎関数積分)
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C.片仮名表記について

この講義ノートでは,い くつかの外来語に対する片仮名に関して通常 とは異なった表記が使われている.

以下に,通常の表記 との比較を示す.

講義ノートでの表記 通常の表記(1999年)
エナジ energy

キイワード keyword

レイザ- 1ascr

レヴェル level

モノマ moI10rnCI･

ポリマ polylner

ポテンシァル potelltial

レプティシオン reptation

スケイル scalC

シムレイシオン simlllati()n

テンサ tellSOr

ユニヴァ-サル uIlivcrsal

ベクタ ve(:tor
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エネルギー

キーワード

レーザー

レベル

モノマー

ポリマー

ポテンシャル

レプテ-ション

スケール

シミュレーション

(シムレーション)

テンソル

ユニバーサル

ベクトル
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D.注釈

【11｢複雑液体｣は原子 ･分子のスケイルと流体のスケイルとの間の自由度の分離が比較的クリアである

単純液体に対比して使われる.現在の ｢複雑液体｣に対する認識は次のようにまとめられているようで

ある.

｢1.環境条件による複雑液体:極端に高密度な液体(例:過冷却液体),気液,液液間の超臨界領域にある

液体(密度揺らぎが非常に大きくなっている),超高圧下といった極端な状況での液体.2.構成原子,棉

成分子が複雑である:構成分子が複雑な構造を持っている液体(例:巨大分子や液晶),電子や水素結合

の存在によって液体の構造が複雑になった液体(液体構造が電子状態と強い関わりを持つ液体金属).｣

例えば,S.A.SafrallalldN.A.Clark,cds.:"PhysicsofComplexandSupcrmoLccuLarFLui(Lb･"(Wilcy,

NewⅥ)rk,1987)または,米沢富美子,好村滋洋,土井正男,辻和彦編:｢複雑液体の物理｣(固体物理,

1994年4月,第29巻 第4号)を参照.

【2】｢ソフトマテリアル｣という言葉には現在,次のような意味が付されているようである.

｢高分子,液晶,エマルジョン,DNA,生体膜,コロイド,ガラスなどを総称する言葉であり,中間スケ

イルの構成要素による多体系のために固体,液体で区別することのできない物性を示し(例えば粘弾性

効果),小さい外力に対する応答が大きくなりうる(例えばゴム弾性)物質のこと.｣ソフトマテリアル

に関しては例えば,P.G.dc~Gcnncs,∫.Badoz:"Fra.VileobjL,CIs-softm,a批γ･,fM .ascience,andthe

thriltofdiscovery-"(Copcrllicus,NewYork,1996)を参照.

【31ブロック共重合体のミクロ相分離によって現れる構造(ラメラ,ヘキサゴナル構造など)と同様の構造

を示す系として界面活性剤多成分系がある.界面活性剤は1分子中に親水性の部位と疎水性の部位を合

わせ持った構造をしているために,(i)系(例えば,水｣由系)の界面エナジを低下させ,系を熱力学的に

安定化させる ｢界面活性効果｣,および(ii)系の溶解性を促進させる ｢相溶化効果｣を示す.したがっ

て,系に界面活性剤が存在することによって界面の性質が変わるので,溶媒中でミセルや液晶などの自

己組織体を形成することが可能となる.界面活性剤溶液で観られる構造に関しては例えば,日本化学会

編‥｢現代界面コロイド化学の基礎 …講義と測定マニュアル一一｣(丸善,1997)を参照.

【41a-0,N-∞,Nb- Lでひもを連続的に表現することができる:†RI-R(S)(ただし,Sは端点Ro
からの弧長).

【5】より詳しくは,

p,(R･N,-/,B drn∂(R一差rn)p({rn,,N,,
1

(27r)3/dk/垂drncxplik.(R一差 rn)]p(.rn伊 ,
1
(27T)3.
1

(2打)3

/dkeik･R l/are-1'k･rp({r川 ]"

/dke2'k･R.(等 )"
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′■ヽ■.′′■ヽ■l
1
(27r)3

1

(27T);I

(這

/dkcxp(ik･R,cxp(一豊 fkI2)

[/_uj xp(-争 2+iRk)]3

)%exp(-A)27TNT)'2.
ここで,γについての積分(上から3行目の括弧内の積分)は,

drexp(-ik･r)6(1r卜 b*)

-2イdO.L∝drr2sil.Oexp(-ikrcosO)"r-わ･)義
sinOexp(-ikb.cosO)

a(cosO)cxp(-ikhcosO)

kb*

また,N≫ 1,kb.≪ 1では,次の近似ができる.

sin k T)* Ft;kb.-

(筈)"- [1-
【6】離散的表現 :

(帆 ):i
3!

(kb.)2
3!

+-･

]"恕卜等k2

exp[一車 nS(Rn-RNA.iInf.V(Rn,)]

- exp[-p〈緩(Rn-RrL-.,2.芸 v(Rn,)]
･C鼎 =i.2(Rn---1nf｡･n=i.1V(Rn,〉]･cxpl-2(RM･1-RM,2]

た expl-P(2gl(Rn-Rn-1)2･n!.V(Rn,)]
×eXp

連続的表現 :

【7】式(2･23)より,

〟 〟
∑(Rn-Rn-1)2+∑n=M+-2 †1=M+I

explr ･･･] × exp[/M"･･･]- eXPlJ"･･･] I

Q(k,R'll+Al,R)-dR"Q(A,R'lt,R")Q(i,R"Il+Al,R).
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ここで,ポテンシァルVの空間変動が緩やかであるとすれば,次の近似が成り立つ.

Q- .△t,R, -去cxpl-〟/t'ALdn(% (訂 .V)]

FSeXpトβV(R)△l]Qo(A"-R).
ここで,Qoは,V≡0のときのQである.従って,変数変換r-R''-Rを行うと,

Q(k,R'Il+AZ,R)

だ cxpトβV(A)△Z]/drQ(k,R'll,R+r)Qo(r)
- p卜βV(R)△l]/dr(1･rα品 .妄rαrβ孟 孟 )Qo(r)Q(k,R'IZ,A)

- 1-PV(A)At,(1I;& AL)Q(k,Rllt,R),

Ft Q(k･R,ll,R).(誓孟 -βV(R,)△lQ(k,R,ll,R,

が得られる.

【8】ガウス積分の性質

J;JErnda･,cxpl-(誓 ･(∬′-∬〝)2
を用いる.さらに,k･-3'11psk-.7'とする.

[9】確率分布(2.26)で,i-0,k-N とおけばよい.また別の方法として,

((RN -Ro)'2) - (【(RN - RN-1)+- +(R1- Ro)】2),

- ((γ〟+- +rl)2),
〟 〟

-∑∑(rj･rk),
j=lk-1
〟

-∑(r,?)-Nb2 ･
E=n

このとき,変数がRからrにかわるので平均の取り方に注意.

【10】

1
RJZ≡荊7
1N+1
(義(RJ･-RG,2),
(,%(R,･一読畠Rk)2)
品g((r,,一品畠r,･･rk･
2(〟+1)

(N+1)'2kt.t;
NN∑∑rk･rL

r,戌r2k一品 墓kforj･rA･))
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2(N+1)2

N 1̂
∑∑ ((R,I-Rk)'2)
j=0ふ=0

匙 宗主Z.i-k･b2-封 "djr dklj-krb2-芸b2･j=OL･-o
lll】4qR27?;(R,N)の極大値を与えるRは,

一言芸 ･;砦 .1-0

を満たす･いま,R-N〝に従うとすれば,各項のN依存性はそれぞれ,N 2〝~L,N2~:{〝,NOとなる.

Ⅳ≫1では,三項全てが釣りあうことはない.そこで三項のうち二項が釣りあって,かつ残りの項が無

視できる場合を考えると,
3R2 3N2V,,･
言方辞 ;3才~誘㌻

が得られる.

[12lr,lを固定すれば,(r,▲),.- cosorn-.が成り立つので ((･)nはr,Iについての平均),次の関係式が得ら

れる.

(rn･rm)-cosO(rn-1･rm)･

[13]S≡ln-mJlb.,0-0,b*- 0,溢 -Eの下で,

exp[-ln-T,Llln去 ]- cxplEhl(111-cosO,,],
符eXpl一軒coso)]-xp仁言) ･

[14】各量の N 依存性は,L-Nb･-const･なので,わ.-N-l･6-衛 -const･なので,Oo-N-iのよ
うに依存する.さらに,〟 ～Ⅳ0である.

[15】質量mの自由粒子に対する波動関数中の経路積分表示

O -/Dlc (i,,cxp [差招 (; ) 2]

がシュレディンガ-方程式

一一- -一芸-
h∂qT
i∂t

を満たすことの類推による(管 をEで置き換えればよい)I

e ≡ 嘉 ; (shlC; ).読 蒜

は軌道角運動量演算子に相当し,次の性質を有する(エルミート性)･任意の関数f(0,p),9(0,9)に対し,

./r(eg)-/(b)･･q･
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[16】式 (2･47)で,積分の下限をO-so,上限をL一 ･qo+Uと置き換えれば,Z(0,9,L')はS-L'のとき

令(so)とf(so+q)のなす角が(0,9)となる確率分布を表している.以上のような積分範囲の変更を行っ

ても拡散方程式 (2･49)は満たしているので,f(so)･f(so+q)-cos糾 こ対し,次の式が成り立つ.

∂(f(so)･令(･St'+q))
∂q 響 -封 ｡OSOZ sillUdOd p

/co癌(iz)SillOdOdp ,1
蜜
1

蚕

巨

/
coSe)ZsinOdOdp

(-2L･OSO)ZsinOdOdp

-i(coso)-率 so)･"so･q))
【1710(S)の展開式 (2･53)を71b2D(2･52)に代入すると,

;LLds∑∑qq'aqaq,cos(qs)cos(q'S)

-芸LLds∑∑aqaq,;lcos((q･q,,S)･cos((q-q,,S,,-;L;q2a'fl･qql
【18】(第二種)揺動散逸定理

(B,･leL(i)Bkmem(t'))=2kBTLJ･kb(i-t')

より,

(B}･tel(i)BkmEm(t′))-BjlBkm(Et(i)em(t')),

- B,･EBkmbLmb(i-t'),

- B3･tBh･lbt(i-t′)=2kL3TLjkb(i-t')･

[19】流動場V(r,i)に圧力pと力fが働いている場合のナビエーストークス方程式は

∂IV+(V･∇)V--∇p-718∇2V+I

である･いま,(i)レイノルズ数が極めて小さく慣性項が無視でき((Ⅴ･∇)Ⅴ-o),(ii)断熱近似が成り

立ち(∂tv-O),(iii)非圧縮 (∇･V-O)という仮定より,解 くべき式は

恥∇2V+∇p -f,
∇ ･γ =0

となる.これらの式をフーリエ変換すれば

-rlslkl'}令-ik少-5,
k･令=0.

よって,針 こついて解いて得られる式,
.. k･f
-7'P=軒
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によって13を消去するとi)とFの関係式が得られる.

･-ノα--読 (bap一静 f-p ･

したがって輸送係数L(r-r')のフーリエ変換L(k)は

L,kP(k)-読 (a,,p- 静

なので,逆変換L(r)は

L,i,/" r,-孟 可(a,llP･箭 )

となり,これはオセ-ン･テンサfl,土β(r)(2･6O)である.

[20】流体力学的相互作用によってもvjはV｡からずれる.

[21】本来なら溶媒とVoを考慮したときの平衡状態を記述するハミルトニアン肌 こよる熱力学的か 務
を用いるべきだが,平衡状態が存在しない場合や,ハミルトニアンを見積もることが困難な場合にVoの

ないときのバネービーズモデルから得られる力をずれからの復元力として代わりに用いている.

熟ゆらぎは,外的な拘束力 (外部流動場)がない場合に,系の状態をボルツマン分布で与えられる平衡

状態にもたらそうとする力である.

[221式(2･65)の揺動力の項について考える･式(2･64)において0をOとする近似をしているのでB,.LBkl-

黄∂jhである･したがって,Bjk-Bb,.kとおけばB2-黄 が得られる･

[231式(2165)を時間微分し,Rnに式(2.66)を代入すると,

k p-訂dn[vo+字(語)+
卜 】の中の第1項は,

訂 dr-ocos(PE)-(
ト｣の中の第2項は,

訂 dT孝(語)cos(px)-〈
卜･】の中の第3項を

冒,,=訂 dn
と置けば,

Yo,(p-0),0,(p≠O)･
O, (p-0),

一㌢ヱ詳 x p ,(p≠o)･

(EpEq) -竿封"dn.I"血cos(PE)cos(管)(er九 ,
[(Emen)-∂"-1】-欝 rdncos(管)cos(管),

童 二 ÷ ≡ ~

O, (p≠q)･
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[24]p-0の場合,式(2･67)よりk｡-=｡,((E.E.)-響 )･

((Xo(i)-Xo(O))α(Xo(tト Xo(0))β)

T./
ム

ー-J｡

d

T

T

～

-α

‖

u
″
｡
州′

叩

Lfdq(Xo)α(Xo)β
dq((Eo),.I(Eo)p),

謹 軋 pb･(T-q)-警 tbL,･･p(o

p≠Oの場合,式(2･67)でα,,≡告 と置けば,k p--α,,xp･E,"((ET,E,,)-聖王)･すると,X,,(i)
は

Xp(i)-
I00
Ep(t')e-αp(トt')d･t'

となるので,

(x,"k(i,Xqβ(0,) - IudT/_Owdq(- 一丁,eα鴨 rlr=qp),

[式(2･68)より】-bpqbo･β讐 I 00dT/_{'J q e-Qp(t-T-U,bl(,-U, ,

- ∂pq∂αβ警 /_oJ Te-," t･-.2,,- 6pqbaβ筆 -n･pl

【25】正確には回転緩和時間を求めなければならない･高分子の両端間のベクタをP(i)≡RN(i)-Ro(i)と

置けば,式(2.66)より

p(i,-RN(i,- )- (xo･2; X,- (pn,)-(xo.2写 x,,) ,
-2∑xp(ト1)P- 1),P
- -4∑x,,(i)･
p:odd

したがって,

くP(i).P(0))-16∑′∑ ′(Xp(i)･Xq(0)),
P q

[式(2･70,より】 - 16;'xpbpq3筆Xp(-2t) ,
腎-.器 よ り]-2鷲等毒exp(-ip2)･

【26】式(2･60)より,

(0αp(Rj-Rk))0-
(RJ･-Rk)a(RJ･- Rk)β
rRj-Rkf2

ここで,ガウス分布7?6(2･26)に対する平均を行うとき腰 椎JRfの分布と方向允≡音 の分布が独立
であるためにそれぞれを分離して平均できることに着目して,

(oap(a,I-RL･))0 -志( )o(∂αβI(R,･TRk),i(R,rRk)p)o



川勝 年洋

[(緑β)(,-言毎 より]
lRj- Rk-Rとおいて】

27rJj-klb2

27巾-klb2
6 _∂αβ
qlj-klb27lsb

)普(,xp(一品 )ふlR

12rj- klb2

【27】式(2･75),(2.80)より流体力学的相互作用を平均化した場合の運動方程式は

等-W,･L･ko(語).B,･kek
と表すことができる(輸送係数Ljk-W,･kko).そこで,式(2.66)を時間微分し,丸 に上式を代入すると,

1
X l-=責

卜 】の中の第1項は,

より,

.∫dnJ"a-Ilu(n川 ,ko(響 )･Bn-車 (pE)

ko(響 )--2ko写砦xpcos(管)

局"dnr a-U(n -,n)ko(響 )cos(px)
r

L州e.〃W
r

L州
1一Ⅳ
ニ dr,-(n-"り(-叫∑砦 xqcos(管)cos(pX)

q

- 一掃 r dn.rd-u(n--,cos(PE )cos(管)等 koXq,
--∑LJpq(kqXq)･
9

ただし,最後の式の導出には,式(2.79),A,I=雫 koを用いた･

卜･】の中の第2項を

･,,≡ 訂 ,lnL"a-Bn- (･os(LX )

と置けば,

･:pa:qp,-(訂 dnra-Bn-e-αcos(PS )訂 durdpB-く〃βco惜 ))
1
プ申

[(EmEn)-∂mn]-去
∫dn.∫ a-∫dyJ"a/LOOS(PE)cos(貰 )B,-AB-(E-,kEILP)
∫dnrdvcos(PE )cos(管).∫a-Bn-Bv-∂Qβ,

[式(2･76)より】-2kBT&
[式(2･79)より】-2kBTLJpq
rd7･･r dvcos(PE )cos(管 )u(n-U)
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[28]式(2.79)について,∫)-q-Oの場合,

upq-Woo-封 '̂dn.r d-,W(n - -I,,

･式(2･80,より】 - i .r an.r dln匪 --" (1-6(n - 7n,,義

- 去 ･孟 宗 志 J"dn.r d-I
1 1 1 18

両 +両 肩 不 言,
8 1 1 1

FS 富市 宗両 市 '

また,p≠0,q≠0の場合は,

wpq ≡封"dn.r d7,-･OS(里竺空〟
lt-- ,項):cvcn,-封"dn/_:~ndtcos(

1

rn-1nl'

)

里竺空.〟

COS

)C()S
竺竺〟

(
qq(n+I)

6打･'1Jn･-mJI

)u(n-7n)

群 )W(I,

封"dncos(PX )co備 )/_"n~ndlw(I,cos(宕)
一封"dncos(PE)sin(管)I:-ndlu(l)sin(宕)

N≫ n≫ 1のとき,第2項は

/_":ndlu(I,sill(宕)J_:dZw(I,sill(宕 )-o･
第1項は,

/_:-'ldtu(I,cos (S ) ～～ Fudl(!6(I,.(1-6(I,,5

′ヽ-1′■■ヽ′

ただし積分を評価するとき,フレネル(Ftcsncl)積分C(I)の性質

C(I)≡妄 L之等 dt-./Zcos(芸t2)dt
I
t
c,･
(U+2ケル打一2m

tsl
⊥
m+
l
一2～～

一 言,(I-∞)

を用いた.ゆえに,p≠0,q≠0の場合は

upq-& r d"･cos(管 )cos(管 )
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[29】先ずラウス措像で現れる物理量は,kBT,(,N,bで,それぞれの次元は

kDT=[% ]･(:[;],N:ll),-b:lL]

である･したがってDG,T.I,T"lまそれぞれ

DG:[掌]⇒ 誓f(N ,, Tr :lT ] ⇒ 芸 f (N ,, Tp:lT]- 芸 f (f)･

ただし,TpLこついてはモード(･osP若 )の成分なのでN依存性を告に置き換えたスケイリングの関係

を用いなければならない.次にヅイム措像で現れる物理量はkBT,恥 ,N,T)で,それぞれの次元は

kBT:[翠 ], りS:lA], N :[1】, b:lL]

である･したがってDG,Tr,TT,はそれぞれ

DG :[掌]⇒崇 !(N),Tr :lT]- g f(N,, Tp :lT]⇒誤 f(芸)･

【301

･4,,.(i) - ((Rn(i)-Rn(0))2),

･式(2･66,より】- ([(Xo(i,-Xo(0,,･2; ((X,,(i,-X,,(0"cosPX )]'2) ,

[各モードpb切 立なので1 - ((Xo(i)-Xo(0))2)+4∑((XT,(+)-X,,(O))2)cos2PX ,P

挿 (2169,,(2･70,より1-等 +誓;picos2PE(1- ,(一三))･
[31日(≦re)≪ TR では,式(2･115)の第二項目からの寄与が大きく,さらに2)が大きい場合,cos'2(管 )を

平均値 主に置き換えて,次式が得られる･

4,n(i)符誓写Ei(1-exp(一三)),
- L∞誓pi(1-cxp(-fp2))dp･i-p-xと変換してT∫t ] - 2;,b2

[/∞;(1-eJ ) ゐ-帝 より] - 2N,,2J;義
lT▲阿

れu
酵ニ

【32】式(3.3),(3.5)より,揺動力の項を無視して秩序パラメータの時間発展式は

警 p -J"r,i,一宇./dr'LA･kl'r,r''/J･k,'r',t'･
∑Qh(r,i)- COllSt･l･
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である･非圧縮性の拘束条件は時間発展式に対し外場 U(r)として取り入れることができるので,拘束

条件を加味した時間発展式を波数q空間で表すと,

dh(q)-Jk(q)-∑ Lkk,(q)(/Lk,(q)+U(q))･
A/

U(q)は,非圧縮条件を満たすように決定される.実際,

∑dk(q)=∑ Jk(q)-∑ ∑ Lたた′(q)(pk,(q)+U(q))=0k A L･kI

より,

U=∑L.Jk-∑k∑L.′Lkk,Pk,

∑n∑n,Lnn′

である.したがって,非圧縮条件下の秩序パラメータの時間発展式は

4'L･ - Jk一写 L-,/Lk,-S Lkk,∑-Jm云覧nFL己,三mm'pm'･
-JLl一光 写J--S(L-,-∑蔑 nL,kLmif,mk')/Lk,

と表される.

【33】式(3.10)と,泳(r)-wli如(r･,r)11より,

･ ≡/are-PlAo'r'+叫 ,
-∫arc-lm o(㍗).(,,-βWlt¢k(r;r))]

-/Dlp"r']/drT 棚 '-N r;r))e-β如 '･e-pwr'p"r"]

ここで,デルタ関数6(･7:)に村する公式 (ラプラス(Laplace)逆変換)

"･再 訂 ,.:: escdβ,(わ ー-'
を用いると形式的に,

I ≡(孟)K/Dlp"r,･/dr/D""r)】cxp[; /drPVk(r,(pk(r)-i"r;r,,]
×e-p7io(r)･c-βw[(やk(r)l]I

S /Dlp"r,,/DlVk(r,･cxp[-P(wl.p"r｡,-UlrVk(r)p"r,)]
x/drexp[-車(F,.ydrVk(r,i"r;F,〉]･

したがって,式 (3.14)で定義されるZeを用いれば,系Sの分配関数Zは式 (3.13)のように書き表さ

れる.

[34】式(3･13)で表されたZの指数関数の肩は,Vkとpkの(帆)関数になっている.そこで,指数関数の肩

-p(一言lnZelVAJ･WlpL･トUdrV"r,p"r,)
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をGlX k],(XL･≡Ipk,Vk†)で表す と,GがXL･=XkOで極大値を取り ,eGがそのとき非常に鋭い極大値
になる のであれば,式(3.13)の積 分 を極大値の周りでの積分に近似的に置き換えることが可能であり
(鞍点法 ),次のような近似式 を得る.

Z=/D【X"r,]cGl･Tkl 耗 /DlX"r,]exp匝 】.

1 ∂'lG

2blXg

]
+2【HrhH一

孤△nH川■川U

- exp【GlXE･･]]･/Dl△X"r,]expl喜静 △xk,2]
- Z･cxplGlXi']]･

ここで,Iは△XL･についての積分で,また,X岩は次式で与えられる･

至塑型
∂Xk

故に,系を構成している粒子数,体積が大きければ

= 0 .

lnZ=GlXkO]十lIIZ ;yGlXi!】

が得られる.

[35】式(3.13)より,セグメント濃度がすでに軸 に定まっているときには,分配関数Z｡は,

zc -/D可DlVk,cxp[-P(一言hlZelVk】+W【pk卜 U drVk(r,p"r,)]

･n ∂(pk(r)-Qk･(r)),

2 /Zlpk]/DlVk'/ Dhk'expl-P冒 .nzclVk･IWlpkトU drVk(r,p"r,)]
･expl-p;/drTk(r,(p"r,-- ,]

となる.

【36】式(3.34),(3.35)および式 (3･8)で不可逆項,圧力項を無視すれば,

影h･- Jk(r,t)--∂α(¢L･7,a),

孟(pl,a)- Jva(r･t)･

ここで,運動量pvと濃度毎 に共役な示強パラメータをそれぞれFpv,FQhとすれば

Fp7,(r)=-iv(r)･
FQk(r)≡ 一去,J･"r)-一芸品 .

で定義されている.ただし,温度Tは一定であるとする.いまpv,¢kが次の時間発展式

芸 如 -/dr'(頼 ),(pv)(r')TFpv(r')I

;(",-;/dr′†(pv)(r),4･k(r′)チFQk(r')
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で表されると仮定する.(ここで†A,Blは,反対称性の関係iA,BlニーIB,AIを満たす.)さらに

I娠(r),(pv)(r'))-∇[4･k(r)Tb(r-r')]

とおけば,

孟如 -/dr,aal- Tb(r-r,,】(一芸va(r,,) I
- -oal姉 )/dr,6(r- )va(r,)],
- -∂α(毎(r)1,α(r))

となり,式(3.35)を再現することができる･そして反対称性の関係より

1(p1,,I)(r),如(r')† ニ ー(如(r′),(plJ,1･)(r)I,

- -叱 【如(r')Tb(r-r′)1,

- ¢k(r)T∂α【6(r-r')]

が成り立っているので(ここで碁 【f(x')6(･T-3')I--I(a)孟8(･T一･r′)という関係を用いた),

孟(pl,Qr,-;/d仰 ,T∂J6(r-r',I(一芸JJ･"r',),
--∑ Qk(r)∂α/Lk(r),
た

- -∑ 頼 )βα蒜
良

となり,式(3.36)が得られる.

(3714･kの揺らぎによるストレス･テンサをIIαβとすれば,流体の運動量の時間発展における可逆項Jvαは

Jvα-aJ3IIαβ

で表せる.実際,IIαβは自由エナジFで記述される系の位置rにおける微小体積,,がr′≡r+u(r)に

移動したときのFの変化67から求めることができる.

∂7≡Fldk,∂′4･/k,-･ト314･k,∂4･k,-】-

として(dk≡如(r'),∂′≡碁 ),
Ilo-jI-
∂F

∂βαβ

drII,.p∂,,uβ(r)

(Dαβ≡∂｡uβ)･実晩 先ず4･kは濃度を表しているので

V¢k(r)-V(1+∇･u)¢h(r')

が成り立つので,宛 に対する変換式

¢At(r')-4･k(r)-(∇･u)如(r)

が得られる.次に,♂,kに対する変換式は

砿-∂α -D,l･POP
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で与えられる.また積分については

/,lr′--/dr(1･∇･u)･-
という関係が成り立っている･したがって,以上の変換式よりfl4･'k,∂'b'k,･-1を4･k,∂で表し,D,,rβの
1次の寄与を考えればⅢ｡βが求まる･例えば,

p-/dr【梱 +喜IVQl2]
のときのⅡ,1βは

H,1･/,-bup(f一環 .妄IVQJ2両V24)-∂-
と計算され,実際

研 よβニー織 (諾 -∇24)--Qa,1･笠

となり式(3.36)と矛盾しないことが分かる.

【38】解くべき方程式系は,

DC'I.(rJ)
at -∂α(如(r)Vα(r))-写!'dr′Lkk,(r,r')pk′(r',i),

∂̀pa;α' - 一字頼 )∂α′L"r'-∂αP･q∇2,,α
である.ここで,第二式の時間変化を無視してフーリエ変換し,流体場の非圧縮性条件∇･V-Oにより

圧力pを消去し,さらに逆フーリエ変換すれば,St,1･β(r-r′)をオ七一ン･テンサ(2.6O)として

･,a'r)--/dr'oap(rイ )冒 (頼 ′伽 (r/"
という関係式が得られる.したがって,この式を第1式右辺第 1項に代入して

-aa㈲ ′α) - /dr,aalQkflap(r-r,,冒 (bk,abpk,(r,"] ,
-Ti+!:dr′∂誠 (r)nnp(r-r')Qk,(r')aI,/Lk,(r′)
-一石/dr''an･桝 Onp'r-r''(∂bQk,(r/ApL･,'r′'

となる.ここで,オセ-ン･テンサにおける非圧縮条件の帰結

∂pflαβ(r)-O

を用いた.以上より式(3.38)を得る･

[39】式(3･74)より(ただし,Xは省略する),

･q(q)-/dx･q(I)ciqa ,

･式(3･73)より･-,nは高分子鎖全体での和･,- 去 S (/ dxbt(x - (R - - R n,)ciq.X ) ,̀
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【各高分子鎖間に相関がないので,

･n･欄 分掛 本についての和･】 - M･孟 糾 - -(R- - Rn,,et'q '3 ) 0 ,

>l_ 一志∑(exp【iq･(R--RTL)])0･I(ll▼L

ここで,平均 (*)('はガウス分布によるものなので,r≡Rm - R .Aとして,

(expliq･(R--R,I,I)0 - /dre2'q･r(2nln-mfb2

が得られる.

【401格子上での高分子鎖の配位に関する場合の数W を考える.格子の仝体積をV,各セグメントの配位数

を～･,A,B成分の高分子鎖数をMJ1,MB,高分子鎖1本あたりのセグメント数をNA,NBとすれば,各

成分の濃度 p ,̂pBは
NAMjl

P^= I PB=1′
NBMB
l′

で与えられ,いま,

p̂+pB-1

が成り立っていると仮定する.まず,成分Aの高分子鎖がj本格子上に存在するとき,i+1番目の高分

子鎖を配置する場合の数w]+1は近似的に,

wj十1- -NAj,[(I-1,(1葦 )]"A-1p-(I-1,N̂-1(11筈j)"A
で評価することができる.同様に,成分Aの高分子鎖がすでにMA本,成分Bの高分子鎖がk本格子

上に存在するとき,k十1本目の高分子鎖を配置する場合の数ukも近似的に,

･u,A ～～ (V-NAMA-NBk,[(I-1,(1- 等 一掌k)]""~1 ,

籍 Ⅴ(I-1,NB-,(1-等 一字 k)"B

と表すことができる.したがって場合の数は

W売 口wj去甲uk∫
であり,無熟系における自由エナジ(エントロピー)F≡ -kBTIIIWは,

-βf(V,pA,pB)-lnW ,

- ∑ (111Wj-1nj)+∑ (1nlJ,A.-hlk),
J A

/

ム

/

L川州

～
～

ニ

dj(lnw,-.nj)I.r Bdk(lnlJ･た-1n点)

4̂A(l7･llllV･(NA-1)1n(I-1,･NAIIl(ll% j)-lnj]
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･L"7(lkllnV･(NB-1,Ill(I-1,･ ND ln(1-等 一字k)-hlk]

(荒lnp ･̂荒lnpB一覧 .1.崇 一覧 ln票 -1n三±e
となる.よって,異種の高分子を混合したことによる自由エナジの変化は,

I(V,p ,̂pB)-F(VpA,1,O)-I(VpB,0,1)-kBTV
(岩 lnp ･̂記 ln伽 )

である.

【41】次のフーリエ級数の式

f(I,-主写Ancxp(ig･,t,),

An -/_%%d･Tf(･T,exp(葦 )

を用いる.∂p(x)(3.97)に対しては,

An-/idx榊,exp(葦 )
でAnが求まるが,響 -誓書nとしてn-苦m,(m-1,2,-)を満たすnだけを考える･

A- - 妄震 d･Tbp(･T,-(一昔 x) ,

･3･97,より】-妄/_-%%+/"d･T(1-I,exp(-i筈吊 /_三./Hdxfexp(-i筈 x)
孟詔(-1)-(1-C-2- 2'/) ･

したがって,

擁 ,-主写孟(-1,-(1-e-'2-,"I/)cxp(穿 x)
となり式(3.98)を得る･また,グリーン関数G(.r-3,I)に関しては,

G(･T,-緩Anexp(革)-緩A-exp(穿x)
とおいて,

芸 G(.T,- 零 A-(筈)'Lexp(i% .T),
=-a(a･),
-一指 cxp(穿 x)

より,Am=蓋 (式(3.99))を得る･

[42】O≦3,≦1で次のように定義される関数G(･T,i)を考える･

a(.,ど,ミ)- ･r(1lE), (3,<(),
E(1-3), (e<3)I
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く>〇

G(I,I,･,i)-2∑
Il=l

sinn汀E･sinnm
(7L･q)2

G(.T,e)をフーリエ級数で表すと

となる.したがって,

･r(1-･7,-G(･T,.T,-喜一責苛
であるが,この式を2回積分すると積分定数をC,β として

言一芸+C･r･ D-蛋+皇 欝▼1=1

を得る..,r=0と.,I:=1の値によってCとDを求めることによって

I,Ll･2(1-･T)2-孟夏
n=1

1-cos27Tn.,I:
れ′4

が得られる.

【43】2次元では,シリンダ構造とスフェリカル構造の区別はないことに注意.また,∫-0.4という値は3次
元系における相分椎の後期過程 (strongsegregationlimit)ではラメラ相に相当するパラメータ領域に

属することを考えると,次元性が結果に対し定量的に効いてくる例である.

(44】各ドメインの曲率半径をRj,界面をSJ･,SJ･で囲まれた領域をV,･として式 (3.138)より

V｡(r,i) ≡
-/
dSOαβ(r-rs)J∇･n(rs)ne(rs)

一宇妄 !'
-¥章:iL
0,

dSjfl√上P(r-rj)nβ(rj)

dVJ･∂β0｡･β(r-r,･),

(図3-18(b)参照).

(45】流体の粘性 恥 ,ドメインのサイズt,ドメイン間の界面張力Uの次元はそれぞれ

･/S:lA]･I:lL],q:[芸]
である.

[46】壁方向には高分子鎖が一様に分布しており,壁からの距離にのみ依存した1次元系である.このとき,セ

グメントが一様に分布している場合のブラシの厚さをRとして,式(2.34)からの類推によって系の自

由エナジFは

7-;･Mvc;

と評価することができる.したがって,自由エナジが最小になるときのR(～.7'+)は

R～(Ml',,)iN

というN,M,1),,.依存性を持つことになる.
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[47】拘束下でのセグメント濃度 ¢k(r)が 4,Ll(r)- 4･k(r)+64･k(r)と変化するのに伴ってVL･(r)および

Qk(m,r′In,r)が

VLl(r)- Vk(r)+WL･(r), Qk(7,A,r'ln,r)-Qk(･m･,r/fn,r)+bQk･(I,I･,r'恒,r)

のように変化したとする.QA*Tlt･,r′恒,r)は式(3.157)を満たしており,変化後のVi･(r)とQll(TTL,,γ′恒,r)

を代入することによってbQLl(m,r'ln,r)の満たすべき式が得られる.

孟職 (-I,r,Ln,r)-(誓∇2-pvk(r))bQ舟 ･r/ln･r)-βWk(r,Q直 ･r,Ln･･r,･
ここで,Qk(rlL･,r'ln,r)が式(3･157)に対するグリーン関数であることに着目すると,bQL･(rlL,r'ln,r)は

次のように表すことができる.

∂QL･(m･,r'Ln,r)ニーP
Tit-!'
dr〝Qk(m,r′lj,r′′)∂VL.(r′′)Qk(j,r〝fn,r)･

系の自由エナジは式(3･153)で与えられているので,如(r)が4･A･(r)+64･k(r)へと変化したことによる

自由エナジの変化fsl4･k+64･L･(r)]-fsl4･k]は

fsl4･k+∂4･k(r)]-Fsl4･k] -1喜,:-
-〟∑ jIdRQk(i,r)Wk(r)QLl()I,rlN,R)

IdRek(N,r)

-VL･(r)64･た(r)-4･k(r)∂VL･(r)

[式(3･155,より】- 認 b.- -Vk(r)蝋 γ)

したがって,式(3･184)が得られる･
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