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1 緒言

ジブロックコポリマーの平衡構造はLeibler【1】や Ohta,Kawasaki[2]らによって密度汎関数法

を用いて調べられてきた｡ポリマー系の解析には自己無撞着場理論もよく用いられるが､密度汎

関数法は自己無撞着場法に比べて理論的な扱いが容易であり､また､計算機によるシミュレーショ

ンを高速に行えるという利点を持つ｡

Ohta-Kawasakiの理論はジブロックコポリマー系をよく表現しているが､ジブロックコポリマー

系以外にそのまま適用することはできない｡トリブロック系への拡張はNakazawa,Ohta[3]によ

り行われているが､より複雑な系への理論の一般化は従来行われていなかった｡我々は任意の側

鎖を持つブロックコポリマー系に対する理論の一般化を行い､自由エネルギーの表式を得た｡ま

た､得られた自由エネルギーを用いてブロックコポリマー系の静的構造を調べた｡

2 自由エネルギー

複数の側鎖を持つ任意のブロックコポリマーのブレンド系を考える｡相互作用のないブロック

コポリマー系のp種ポリマーのi番目の側鎖とq種ポリマーのj番目の側鎖の散乱関数 spi,qjは
波数空間で次のように表現できる｡

spi,qj(q)-∑ 6pq6php,ij(q)
Jl

ここでhp,ij(q)は理想鎖 1本の散乱関数であり､

hp,ij(q)-
〈

2Npfp2iE{2【exp(-EL)-1+Ei] (i-i)

Npfpifp,(EiEj)-1[exp(-Etト 1日exp(｣j)-1]exp(-r岩,ij/6) (iii)

(1)

(2)

である｡ただし､ Npはp種ポリマーの重合度､ fpi,bpiはp種ポリマーの i番目の側鎖のブ

ロック比および有効結合長､rZ,iJはp種ポリマーのi番目とj番目の側鎖の間の 2乗平均距離､

Ei-NpfpibZiq2/6であるogp,tj(q)を hp,ij(q)の逆行列とすれば､q2- 0および q2-∞ にお
いて

gp,ij(q)-
i

Gti,I)q-2 (q2-0)
bZi6ijq2/12 (q2-∞)

となる｡ G霊)(o)は理想鎖の散乱関数より計算できるqに依存しない定数であるo
式 (3)を用いて､系の散乱関数の逆行列を以下のように近似する｡

･S-1)pt,q,(q,k彊 [G鉦 2+Gf?i'j+望6ijq2]+xpi,qj
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(3)

(4)
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xpt,qJはp種ポリマーのi番目の側鎖とq種ポリマーのj番目の側鎖の xパラメータである｡

系の自由エネルギーを式 (4)より

Fl{¢pt'r'''-誓去G叫 drdr'Q'r-r')6bpi'r'6bqj'r')
･写写fpiGf?%'i/drbpi'r'lnbpi'r'
･∑∑墓/dr･V6Opi(r)12pi
･吉富 持 pi,qj+去GL?%'j]/drQpi(r,bqj(r)

(5)

と表現する｡ここで Q(r-r′)は∇2Q(r-r′)ニ ー6(r-r′)を満たす Green関数である｡

4,pi(r),6pi,64,pi(r)-4,pi(r)16ptはそれぞれp種ポリマーのi番目の側鎖のセグメント濃度､濃
度平均､濃度揺らぎである｡また､kBT-1とした｡

3 平衡構造の解析

系の平衡構造を与える濃度分布は式 (5)の自由エネルギーの極値を与える｡

6Fl(bpi(r))]/64,pi(r)-0 (6)

全ての側鎖が異なる種類のセグメントからなるリニアブロックコポリマー系の一次元ラメラ構造

に対して強偏析極限を考えると､式 (5),(6)より重合度 N と周期 Dの関係が

β∝Ⅳ2/3

であることが導かれる｡この関係は既存の理論 [2日3]から導かれているものと一致する｡
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