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はしがき   

この報告書は平成13年から15年にわたり交付された文部科学省科学研究  

費補助金（特定領域研究（2））により行った研究  

「水素結合による集合体の強相関構造形成の理論構築」  

（課題番号13031048）  

TheoreticalStudyofStrongly－CorrelatedStruCtureFormation   

inHydrogen－BondedSelfこAssembliesofPolymers  

の成果をまとめたものである．研究発表，研究成果の項には補助金交付期間中  

の2年間に得られた成果をまとめてあるが，巻末の資料には研究課題の着想の  

もとになった理論的考察に関する一連の論文と，それらを包括するレビュー論  

文を収録してある．強い相互作用のある高分子系を取り扱う一般的な理論にな  

りつつある「高分子会合溶液理論」をより多くの専門家に周知して頂きたい願  

いをこめ，また，自分自身でも今後の研究の出発点として使用したかったため  
である．   

高分子の会合現象は疎水性相互作用，水素結合，静電相互作用，およびそれ  

らの協同的効果によってもたらされ，マクロ・ミクロ相分離，ゲル化，ヘリッ  

クス・コイル転移，ミセル形成，液晶化等，・溶液系で観測される特徴的な相転  

移現象のほとんどすべてに関与している．我々は1980年代後半にアタクチッ  

クポリスチレンのゲル化相図の実験報告に啓発され会合溶液の理論的考察を始  

めたが，1990年代に入り水溶性会合高分子の形成するミセルや弱いゲル（組み  

替えネットワーク）の研究のために会合溶液理論を多重架橋体に展開した．さ  

らに2000年代に入り本課題を推進するに当たり，これまでの理論を水素結合  

による高分子のゲル化現象に適用できるように理論を強化した．本課題では特  

に水素結合の方向性と連鎖性に注目し，水素結合超分子の液晶，水素結合らせ  

ん形成によるバイオポリマーのゲル化，キラル分子による水素結合誘起らせん  

高分子の研究を行った．これらの研究は特定領域研究の期間が終結した現在も  

継続中である．さらに将来的には第3の，そして天然高分子では最も重要な相  

互作用である電磁気力による高分子電解質・対イオン系のゲル化現象に向けて  

展開していく予定である．本報告吾が高分子系の関連テーマ研究者の研究推進  

のための一助となれば幸いである．  

平成16年3月  

田中文彦  
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一研究概要一   

水素結合による集合体の強相関構造形成の理論構築  

田中文彦  

京都大学大学院工学研究科・高分子化学専攻  

〒615－8510 京都市西京区桂  

TEL・FAX：075－383－2705，e－mail：ftanaka＠phys．polym．kyoto－u．aC．jp   

概要 水素結合には可逆性，飽和性，特異性，方向性，連鎖性などの特徴があり種々の興味深い空間構   

造を形成する重要な相互作用である．本課題では，これらの特徴の中で方向性と連鎖性に注目し，高分   

子系を中心にして水素結合超分子液晶，ヘリックス形成とその凝集による熟可逆ゲル，ジッパー型架橋   

領域を有する熟可逆ゲル，水素結合誘起らせん高分子，その伸長によるラセミ混合溶液の光学分割，等   

について統計力学的手法で研究した．   

1 はじめに   

近年我々は高分子の会合相互作用を取り込んだ溶液理論の新たな展開を行い，これをもとに疎水性凝  

集による熱可逆性高分子ゲルの相図の研究を行ってきた［1，2］．この会合溶液理論では，Flory－Huggins  

の混合自由エネルギーに反応の自由エネルギーを加えた仝自由エネルギーを考察した．最近この溶液理  

論に高分子のコイル・ヘリックス転移などのコンホメーション転移を取り込み，水素結合系に適用できる  

ように拡張強化した．本書では会合溶液理論を水素結合超分子系に適用して得られたゲルや誘起ヘリッ  

クスに関する最近の成果を報告する．（会合溶液理論の詳細は文献［1，2】を参照して欲しい．）   

2 水素結合超分子液晶の多相臨界性   

水素結合の方向性を利用して超分子に液晶相を発現させる試みは，ピリジンとカルボン酸間等の強い  

水素結合を用いて様々なアーキテクチュアので行われて来た（図1）．最も単純なタイプは末端に短い剛  

直部分を有する非液晶性のA分子とB分子を水素結合し，複合分子C＝A・Bの結合部分がメソゲンとな  

り液晶を形成する場合である．複合分子は熱的に分解可能であるので，温度変化により等方相からネマ  

チック，スメクチックへと可逆的にかつ重層的に相転移する．実際は，A・B・A型の複合分子で加藤民ら  

によって水素結合性液晶が初めて確認された（図1のtrimertype）［3］．これらの水素結合性液晶分子  

は，線状に会合させる主鎖型，側鎖にスペーサを経て付ける側鎖型の高分子液晶等に拡張でき，分岐鎖  

の末端結合の場合のように，無限大の3次元連結構造（ネットワーク構造）にまで発展するものもある．   

これらの水素結合超分子液晶の相転移を解析するため，会合反応の佃にメソゲン間の配向相互作用に  

よる自由エネルギーを取り入れた高分子溶液理論にもとづいて，マクロ相分離，ネマチック・スメクチッ  

ク液晶転移，ゾル・ゲル転移の相境界を導出した．最も典型的な例として，それぞれ個別では液晶には  

ならないが，2量体を形成してメソゲンになり，様々な液晶転移を重層的に引き起こすような2成分混  

合系A／Bについて得られた相図を図2に示す［4］．  

－4－   
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図1：種々の水素結合超分子液晶．   

この系ではネマチック，スメクチック液晶転移（1次，2次相転移いずれも可能）がマクロ相分離（1  

次相転移）と競合する．このような2つの1次相転移のギャップが交叉すると，相分離領域から特徴的  

な細い2相共存領域が高温側に伸び出した相図（「チムニー型相図」と呼ばれる）になる（図2）．  

0．2    0．4    0．6    0．8   1．O  

CONCENTRATION¢  
0．0  

図2：水素結合による2量体形成の温度一浪度平面での相図．  

3 水素結合ヘリックス（ジッパー型）架橋ゲルの再帰ゾル・ゲル転移   

水素結合は「一つのボンドが形成されるとその隣接部位に他ボンドが形成されやすくなる」という連  

鎖性を有している．連鎖性は結合部位の近傍にある未反応基が結合領域に入り易くなることによって生  

じる．水素結合の連鎖性により特徴的な架橋領域，すなわちジッパー（ファスナー）型の架橋領域を形  

成するような新しいタイプのゲル（ジッパーゲルと呼ぶ）について，ゾル・ゲル転移の性質，架橋長と  

2  

－5－   



ゲル点との関係，徐冷による架橋領域の成長，弾性率の温度依存性，などを研究した．図3に示すよう  

に，天然高分子では水素結合により2重らせんの架橋領域が形成される場合や，はしご（ジッパー）型  

の架橋領域が形成される場合が多い．また，多糖類が金属イオンを補足してエッグボックス型の細長い  

架橋領域が形成されるゲルも，ここでジッパーゲルと呼ぶものの一種とみなすことができる．ジッパー  

ゲルの特性を理解するために，しばらくヘツリクス形成について考えよう．  

EggbxJunc血n   

図3：ジッパー型の架橋構造を持つゲルの生成（上から順に二重らせん，水素結合はしご，イオン補足エッグボックス型）．   

単一鎖のヘリックス長の分布関数（べき乗則）については，1960年代のZimmとBraggの理論研究  

（以下ではZBと略記する）およびそれに続く研究で解明されている［5，6］．これらの研究では，鎖の分  

配関数を転送行列の最大固有値から求める方法を使用しているが，この方法は溶液中で相互作用する多  

鎖の問題には適用できない．高分子鎖の数だけ転送行列を導入しなければならないからである．そこで  

我々は，単一鎖の問題を組合せ論的に解き直すことから始め，部分ヘリックスの分布関数をもとに，ヘ  

リックス間の会合現象にゲル化のカスケード理論【7，8］を適用する考えで一連のヘリックスゲルの問題  

を解析した・今，モノマー数で数えて全長がれの鎖上に長さが（の部分ヘリックスが元個だけ形成さ  

れているとする．単一鎖については分配関数は  

孔（（州＝∑u（（川口（牝）j⊂  

†カ  ぐ   

のように表せることに留意する．ここで  

u（｛掴－∑（J舟伸一∑（州！ 〉  

（1）  

（2）  

はこのような連鎖の分布を限られた総長mから選び出す異なる方法の数，またり（はランダムコイル状  

態を基準にして測った長さ（のヘリックスの統計量率である．この重率はZB理論では  

り（＝Jβ（r）く  
（3）  

の形に仮定されている．ここでβ（ア）はヘリックス中のモノマー1個あたりの水素結合自由エネルギー  

で表される重率で温度アの関数であり，体系の温度変化はβ（r）を通じて表される．また打は最初の1  

個のモノマーがヘリックスを核生成する確率で，ヘリックス開始確率と呼ばれる．さて，分配関数を最  

大にする最確分布を求めると  

J（／れ＝（1一β－〝）りく〆  

3  

（4）   
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となる・ここで，β≡∑賀1（Jぐ／れはヘリックスの総量，レ≦∑冒＝1尭／mはヘリックスの総数である・パ  

ラメータ壬は方程式  
m  

桐（り／（1－り＝1，（ここで W）≡∑りく〆）  
（5）  

ぐ＝1  

を解いて得られる根である・重率をZB型に仮定すると，このようにして求めたβや〝はZBの結果囲  

と一敦する．   

さて，次に多鎖問題，すなわち異なる鎖上のヘリックスの会合現象に移ろう．一般にヘリックスゲル  

には，単鎖ヘリックスが2重，3重に多重会合する場合と，単鎖ではヘリックスが形成されず，2重鎖，  

3重鎖ではじめてヘリックスが形成される場合がある．前者では，ランダムコイル状態にある高分子が  

冷却により様々な長さの短鎖ヘリックスを鎖上に誘起し，これらが一種の会合基として働き架橋が形成  

される．ゲルのネットワーク中には会合していないヘリックスが残留しているので，ヘリックスの総量  

とゲルの弾性率が必ずしも比例しない．また，架橋領域に凝集しているヘリックスの長さは均一ではな  

い可能性がある．これに比べて後者では，その定義から必ず2本，3本の鎖が結合していて，孤立して  

いる多重鎖というのは存在しか－．すなわち，すべてのヘリックスが架橋点となっているので，ヘリッ  

クス量とゲルの弾性率とは強い相関がみられる．また，ヘリックスに参加している鎖の連鎖長はすべて  

等しい．  

譲塩  

Pairing（Bundles）  Type II TypeI  

図4：コイル・ヘリックス転移による基本的な凝集構造．鎖上に短いヘリクスが多数形成される場合にはTypeIのネットワー  
クが形成される．長いヘリックスが少数形成される場合にはTypeIIのネットワークとなる．TypeIIは剛直棒状分子を短鎖ラン  

ダムコイルで架橋したネットワークと考えられ，非線形な弾性を有する．ヘリックス長が高分子全長に近くなると，バンドル（ペ  
ア）が形成される．   

さて，各ヘリックスは一種の官能基とみなすことができるので，ヘリックスの総数は鎖の官能数に該  

当し，各々の会合強度はヘリックス長に比例するので，以下の2つのメカニズムが競合することが理解  

される．すなわち，短いヘリックスを多数有する鎖は官能性が高いが凝集エネルギーは低い．逆に ，長  

いヘリックスを少数有する鎖は官能性は低いが凝集エネルギーは大きい．このようにゲルのネットワー  

ク形成に関してはヘリックスの自鎖上での成長と他鎖ヘリックスとの会合とが競合し，いずれが優勢か  

に従って2つの構造に大別される．このことを単鎖ヘリックスの村会合を例にとって調べてみよう（図  

4）．ヘリックス会合が優勢な場合には，各鎖は短いヘリックスを多く有し，ランダムコイルがこ れらの  

ヘリックスの凝集により架橋されたネットワクークとなる（TypeI構造）．逆にヘリックス成長が優勢  

の場合には，各鎖は長いヘリックスを少数有しているだけなので，ヘリックスペアが短鎖ランダムコイ  

ルにより架橋されたネットワークとなる（TypeII構造）．この場合，ネットワークの部分鎖がヘリック  

スで，架橋部がランダムコイルと考えるべきである．ヘリックス成長が支配的な極限では，鎖全体が棒  

状ヘリックスとなるので，ネットワークは形成されず，バンドルが形成される（ペア相）．このような  

違いは，会合定数に現れる会合エネルギー亡Aと，ヘリックス形成に携わる隣接アミノ酸残基間の水素  

4  
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結合エネルギー亡ガの比7≡∈A／∈ガの値によって区別される．   

以上のような考えに基づき，会合強度の異なる会合基がある一定の分布に従って鎖上に出現するよう  

な高分子の熱可逆ゲルのモデルを構築し，カスケード理論を使ったゲル化の会合溶液理論によりゾル・  

ゲル転移について調べた［9］．ヘリックスの分布関数は  

永／氾＝（1－β－レ）り押（z（）古く  
（6）  

となり，単一鎖の（4）式にヘリックス間の凝集構造を表すカスケード架橋点関数祝（z）が因子としてか  

かったものになる．パラメータz（は高分子の体積分率¢と関係人（r）ゴく¢／れ＝Z（祝（z（）の関係式で結ば  

れている．ここで，入（ア）は会合定数である．根fを求める方程式を解き，分布関数を温度rと高分子  

濃度¢で表すと，実測可能な物理量を温度，濃度の関数として求めることができる．  

Z
O
I
ト
U
表
』
凹
∑
n
J
O
A
 
 
図5：2重鎖ヘリックス架橋ゲルの相図．ゾル・ゲル線（実線）と架橋長の等高線（点線）．   

図5には，最も興味深い2重鎖ヘリックスの場合の相図を温度・濃度平面で示してある．実線はゾル・  

ゲル転移線，点線はヘリックス長が一定の等高線を表す．低温ではヘリックスが成長することにより，  

高分子1本当たりのヘリックス数が2より小さくなり，ネットワーク相からペア相に再帰ゲル・ゾル転  

移を起こすことがわかる．2重ヘリックスは剛直棒状分子と考えられるので，ペア相では高濃度領域で  

種々の液晶が出現したり，棒状分子が互いに集積したレオロジー的なゲル相になったりすることが予測  

される．ヘリックス量の理論計算はイオタカラギーナン水溶液の旋光度実験データと良好な一致をみた  

（図6）．  
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図6：2重鎖ヘリックスの総量βとイオタカラギーナン希薄溶液の旋光度測定結果との比較．  

4 キラル分子による水素結合誘起ヘリックス高分子   

水素結合の連鎖性によって発現するヘリックスのもう一つの例を紹介しよう．近年，八島らのグルー  

プではキラルな低分子（アミンやアミノアルコール）を高分子（カルボキシフェニルアセチレン）に側  

鎖基として水素結合させることにより，主鎖の高分子に左右の決まった方向のらせんを誘起する実験を  

行ってきた［10］．我々はこれらの一連の実験で報告されて来たCD強度に関するデータと（キラル分子  

の吸着量に比例する）誘起らせん量の理論計算とを比較検討し，（1）誘起らせんの非線形増幅現象，（2）  

多数支配の法則，（3）少数指令の法則，について分子論的なメカニズムについて検討した．  

図7：キラルな低分子のS体とR体が混合した溶液中での高分子への水素結合による吸着とらせん誘起現象．   

図7に示すように，高分子の希薄溶液にキラルな低分子を混合し，低分子がかさ高い側鎖基に水素結  

合することにより主鎖に振れが生じ，高分子にらせんが誘起されるものとする．高分子の重合度を陀，S  

型低分子のモル濃度をc（g），R型のそれをc（何とする．希薄溶液なので高分子間の相互作用は考えない  

ことにし，注目した一本鎖のまわりの溶液は一定の化学ポテンシャルを有する低分子の粒子供給源とみ  

なされるものとする．キラリティの偏極度を表すエナンチオマー過剰率はe≡（c（g）一C（月））／（c（g）＋c（月））  

で定義される．純粋なS型（R型）のみの溶液ではe＝1（e＝－1）で，ラセミ溶液の場合はe＝0で  
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ある．側鎖基はかさ高いので隣り合う吸着分子間には相互作用が生じ，同一キラリティの分子が臨席し  

た場合には主鎖の振れにより立体的に安定化され連鎖的な吸着が起こるものとする．また，異なるキラ  

リティの分子は立体障害により互いに臨席することができか－ものとする．このような状況では左右の  

ヘリックスが有限の鎖長の中から自分の席を奪い合うことになるので，媒体中のキラル分子の微小な濃  

度差が拡大されて現れる．  

0．0  0．20．40．60．8 1．O  

EnantiomerExcesse＝（CS－CR）／（CS・HR）  

図8：S，R型両者が共存する溶液中での吸着曲線．左右のらせん誘起が競合するので全体としてはキラル秩序度中≡β（5）－β（兄）  
がCD強度に比例する．3つの低分子アミノアルコール，ベンジルアミノアルコール，ナフチルアミンについてエナンチオマー  

過剰率の関数としてCD強度とキラル秩序度とをプロットした．微小な過剰率が急激な非線形CD誘起に導くいわゆる多数支配  

の法則（MajorityRule）が読みとれる．全濃度が大きいほどこの効果は著しい．   

今，長さ（のS型連鎖がげ）個，R型連鎖がJさ月）個生じているものとすると，このような連鎖を有  
限長れから選び出す方法の数は   

u（佃－∑削月））座（仰）［㍑－ 
∑…さβ）＋動！ ）（7）  

で与えられるので，一種ヘリックスの場合の（1）∵式を二種ヘリックスの分布関数に場合に拡張し，それ  

ぞれ一定の活動度入β，入ぶをもつキラル分子の粒子源の大分配関数を求める．この大分配関数を最大に  

する最確分布関数を求めると  

元（α）／れ＝（1－β－レ）叩ぐ（α）（入αが （α＝S，R）  
（8）  

となることが分かる．ここで，β…β（β）＋β（β），〝芦≡〃（g）＋〝（ぶ）なので，S体とR体に対する方程式が  

連立方程式となっている．これらからヘリックス量がキラル低分子の活動度（濃度）の関数として求め  

られる・図8にはCD強度の測定データとヘリックス量の理論計算とを比較した．両者の間の比例定数  

は未知数であるので，倍数を調節し最適フィットから推定した［11ト このような理論計算を行うことに  

より，実験では検出の困難な物理量，たとえば，ヘリックスの平均長，高分子鎖あたりのヘリックスの  

個数（従ってらせん反転の平均数）などが推定され，誘起らせん現象の解析が進むことが期待される．  
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Chapterl   

THEORYOFMOLECUI，ARASSOCIATION  

AND THERMOREVERSIBLE GELATION  

Fhmihiko Tanaka  

ガepαrfmeγl£げPogymeγ仇emねfry  

勒0わ打れねeγβ軸  

ftanaka（9phys．poIym．kyoto－u．aCJP  

Abstract Thischapterisdevotedtopresentageneraltheoreticalframeworkfor  

derivingphasedigramsofassociatingsolutionsandmixtures．Ourthe－  

OryStartSfromtheconventionallattice－theoreticaldescriptionofpoly－  
mersolutions，butincorporatewithmolecularassociationandnetwork  
formationfromtheviewpointofchemicalequilibriuminbondforma－  

tion・Applicationstotheaggregatesoflowmolecular－Weightmolecules  
aswellaspolymerswithfiniteaggregationnumberaredemonstrated，  

fo1lowedbythestudiesofmorecomplicateinfiniteaggregates（networks）  
Onthebasisofthecascadetheoryofgelationextendedtosuitforcom－  

plexcross－1inks．  

Keywords：Association，ThermoreversibleGelation，PhaseSeparation，PhaseDia－  

gram，Low－Mass Gelator，IlydrogenBond，Hydrophobic Aggregation，  

Hydration，MultipleCross－Link，MicellarJunction，MixedNetwork  

1．   THERMODYNAMIC THEORY OF  
NETWORK－FORMINGLIQUUID  

MIXTURES   

Thepurposeofthischapteristopresentageneraltheoreticalframe－  

WOrkfordefivlngphasediagramsofmulticomponentliquidmixturesof  

lowmolecular－Weightmolecules，aSWellashighmolecularweightpoly－  

mers，1nWhichmoleculesassociatewitheachotherbystronglyattractive  

forcessuchashydrogenbonds，hydrophobicforce，etC．Wbtreatassocia－  

tionfromtheviewpointofreversiblechemicalreactionsinformlngmOlec－  
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2   

ular complexes by such associativeforces．Wbfirst present ageneral  

theoryforstudyingmolecularweightdistributionfunctionofaggregates  

andphasetransitionsinducedbyassociation．Thesetransitionsinclude  

macro－andmicrophaseseparation，micellization，hydration，thermore－  

versiblegelationandliquid－CryStallization．Tbstresstheunlquefeature  

Ofgelation，WeClassifythetypeofassociationintonon－gellingandgelling  

One．Innon－gellingmixtures，01igomersorclustersoffinitesizearestabi－  

1ized，Whileingellingones，aggregateSgrOWtOmaCrOSCOPICSCales．The－  

Oreticaltreatmentofthesetwocasesisfundamentallydi鮎rent．Several  

possibleapplicationsofthetheorytonon－gellingsystemsarepresented，  

fo1lowed bythe detailed study ofthermoreversible gelation with mul－  

tiplecross－1inkjunctionswithspecialattentiontothemultiplicityand  

SequenCelengthofthenetworkjunctions．Then，thetheorylSappliedto  

morecomplexthermoreversiblegelssuchasbinarynetworks（interpene－  
tratingnetworks，alternatingnetworksandrandomelymixednetworks）．  

Potentialapplicationstohydratednetworkswithhigh－temperaturegela－  
tion，tOpOlymer－Surfactantinteractionetc．aresuggested・   

1．1   ModelsofAssociatingMixtures   

Asamodelsystemweconsiderabinarymixtureoflinearpolymers  

R（Af）andR（B9）・Thenumberofstatisticalunitsonachain（referred  
to as degreeofpolymerizationDP）is assumedto benAfor R（Af）  
ChainsandnBforR（Bg）chains・Althoughweuseaword”polymer”  
foraprlmarymOleculeformlngCOmplexes，Wemayapplyourtheory七0  

lowmolecularweightmoleculesequallywellbysimplyfiⅩingnAand／or  
nB at Smallvalues．These polymers are assumed to be reactive and  

Carrya。丘ⅩednumberfofreactivegroupsindicatedbyAforR（Af）and  

anumber90freactivegroupsBforR（Bg），bothcapableofforming  

reversible bonds that can thermally break and recombine．Hydrogen  

bonds，hydrophobicinteraction，electrostaticinteractionetc．areimpor－  

tantexamplesofsuchassociativeforces．Thetypeofassociativeinter－  

actiondoesnotneedtobe弓peCifiedatthisstage，butwillbedetailedin  

eachofthefo1lowlngapplications．Ⅵ屯symbolicallywritethis．modelsys－  

temasR（Af）／R（B。）．Inthe占元periments，Varioustypesofsolventsare  

COmmOnlyused，SOthatweshouldconsideramixtureR（Af）／R（Bg）／S，  

WhereS denotesasoIvent・Extensionofthefo1lowlngtheoreticalcon－  
Sideration to such・ternary SyStemSis straightforward．Therefore，for  

Simplicity，We COnfinein this articleto binarysystems．Fbrces work－  

1ng amOng aSSOCiative groupsformintermolecular clusters coverlng a  

widerangeofaggregationnumber・Ifeitherofthefunctionalitiesfor  
9eXCeedsthecriticalvalue（3forpairwiseassociation，butcanbe2for  
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multipleassociation），aClustergrowstomacroscopicdimensionsassoon  

チSathresholdinthetemperature，Orinthecomposition（concentration），  

1SreaChed・Abovesuchathreshold）three－dimensionalnetworksフmOSt  
generallycomprizedofthetwocomponents，areformed［1，2，3，4，5］．   

Tbdescribesuchreversiblenetworkformationinassociatingmixtures，  

We take the simplest theoreticalview，and startfrom a conventional  

latticetheoreticalpictureofpolymersolutions［6，7，8，9］withattempt  

toincludeassociation［10，11，12］intheformofreactionequilibrium．  

Let usfirst divide the totalvolume V ofthe systeminto smallcells  

Ofsizeaofthem？nOmeri？unitonachain［6］・W6havetotalnumber  
O≡t7a30fthemlCrOSCOPICCells．W占firstspecifythepartofthesystem  
COntainlngOnlyclustersoffinitesize，Whichwillbereferredto as sol．  

Let珊，mbethenumberofconnectedclusterSCOnSistingofthenumberl  

OfR（Af）molecules（referredtoasA－Chains）andmofR（Bg）molecules  
（B－Chains）‥W6introducethesymbol（l，m）tospecifysuchacluster．  

ThetotalvolumefractionofA－ChainsinthesolisglVenby  

¢亘＝几A∑J巧，m，  
J，叩l  

（1．1）  

Wherel／l，m≡Ni，m／OisthenumberofclusterSperlatticecell．Similarly，  

thetotalvolumefractionofB－ChainsinthesolisglVenby  

菰＝れβ∑mれ，m・  
～，m  

（1．2）   

Thetotalvolumefractionofthesolinthesystemisgivenby¢S＝  
4＞芸＋4）S・Thisshouldbeequaltounityfornongellingsystems，Orinthe  
Prqelrt＝gmeOfgellingsystems，butcanbesmallerthanunityassoon  

asチninfinitenetwork（refbrredtoasgel）apparS，i・e・）inthepostgel  

†印meOfthegellingsystems．Inthepostgelreglme，thevolumefraction  

Ofthechainsofspeciesiinthegelnetworkisgivenby¢㌘＝4）i－¢㌘for  
i＝A，B，Where4＞iisthetotalvolumefractionofthespeciesithatisfiⅩed  

atthepreparatorystageoftheexperiments・Thenumberdensityuf；of  
thespeciesiinthegelisthengivenbyuF…4）㌘／ni＝Nf；／0fori＝A，B，  
whereNf；isthenumberofi－Chainsinthegel．Suchdecompositioninto  
thesoIpartandthegelpartautomaticallytakesplaceinaccordancewith  

thethermodynamicprinciples．Sincewehaveanidentity4＞A＋¢B＝1，  

iWhatfo1lowswecantake4）AaSanindependentvariableandwriteit  

Slmplyas4）・Thevolume鈷・aCtionofBisthengivenby¢B＝1－¢．  
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4   

1．2   Free Energy and Distribution Function of 
Aggregates  

Inordertostudythermodynamicproperties，WeStartfromthestan－  

dard rdbrtmce siatein which unconnected A－Chains and B－Chains are  
preparedseparatelyinahypotheticalcrystallinestate［6，8】・Wbfirst  

COnSider thefree energy change△革ea to bring the systemfrom the  
referencestateto afictitiousintermediatestateinwhichchains aredisp  

Oriented and connectedin such away that the cluster distributionis  

exactlythesameastherealone［12，13，14］・Itisgivenby  

β△吊。α／n＝∑△ヱ，m机，m＋毎レg＋∂βレg，  （1・3）  

J，・m  

Where△l，misthefreeenergyproducedwhenasingle（l，m）clusteris  
formedfromlofA－Chains and m ofB－Chainsinthe referencestate．VVe  

Callthis。毎eenergyqFreaction・Letp呂mbetheinternalfreeenergyof  

an（l，m）cluster・Thefreeenergydi鮎rence△l，misthengivenby  

△J，m＝β（〃呂m一鳩0－m碕1）・  （1・4）  

Underaconstantpressure，P呂mlSequivalenttotheinternalfreeenergy  

PrOducedbycombination，COnfigurationalchange，andbondformation  

Oftheconstitutionalprimarymolecules．Specificformsofthesecontri－  

butionswillbeconsideredineach problem westudyinthefo1lowlng．  

Similarly，6i（i＝A，B）showthefreeenergychangeproducedwhenan  

isolatedchainofthespeciesiisconnectedtothegelnetwork．Theyare  

givenby6A＝β（p㌘－P冒，。）and6B＝β（p㌘一嶋1），Wherep？Gisthe  
internalfreeenergyofani－Chaininthegelnetwork．Thetwolastterms  

ineq・（1・3）arenecessaryinthepostgelregimebecausethenumberof  
moleculescontainedinthegelpartbecomesmacroscopICandreachesa  

finitefractionofthetotalnumberofmoleculesinthesystem．Inthesec－  

Ondstep，WemixtheseclusterSWitheachothertogettoarealmixture  

WeStudy．Accordingtotheconventionallatticetheoryofpolydisperse  

POlymermixtures［8，9］，themixing丘・eeenergy△fhixinthisprocessis  

glVenby  

β△㍍宜∬／n＝∑レg，mln¢ヱ，m＋x綽－¢），  （1・5）  

行m  

where4）l，m…（nAl＋nBm）l／l，misthevolumefractionoccupiedbythe  
（l，m）－Clusters，andxisFlory’sx－ParameterWhichspecifiesthestrength  

ofvan der Waals type contactinteraction between monomers ofdif－  

fbrent species．Thefirst term glVeS the mixlng entrOPy Ofthe clus－  

ters．Since clustersformed by association are generallypolydisperse，  

andhavelargelydifferentvolumes，mixlngentrOpyOftheFlorypHugglnS  
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RealMixture，Solution   

Fi9urel・1・Constructionofthefreeenergyofassociatingmixtures・Thetotalfree  
energylSglVenbythesumofthefreeenergyofreactionandthatofmixing・The  
Standardreferencestateischoseninsuchawaythateachspeciesofmoleculesare  

regularly placed on ahypotheticalcrystallinelattice with referenceintramolecular  

COnformation（straightrodinthecaseofpolymers）・  

type must be used evenifthe prlmary mOlecules arelow molecular－  

Weightmolecules・ThemacroscoplCallyconnectedclusterssuchasgel  
networks，infinitelylonglinear aggregatesdonotgivethemixlngen－  

tropy sincetheir centers ofmasslose translatonaldegree offreedom．  

Thex－parameterVarieswiththetemperature，butisassumedtobein－  

dependentofthecompositionasintheconventionaltheory・Thenumber  
Ofcontactbetweenthetwospeciesmaychangebymolecularassociation，  

andhencethemixingenthalpy（thelasttermofeq・（1・5））maybemodi－  
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fied．W白assumehere，however，thatthesameformremainsvalidafter  

associationexceptwhenthemodificationisslgnificantduetopolymer  

COnformationalchangeetc・Weimprovethistermwhenevernecessary．  

ThetotalfreeenergyfromwhichourtheorystartsisglVenbythesum  

Oftheabovetwoparts：  

△ダ＝△吊eα＋△昂乃か  （1．6）  

Ⅵ屯nextderivethechemicalpotentialsoftheclusterStOStudysolution  
properties・Bythethermodynamicdefinitionofthechemicalpotential  
△plm≡（∂△F／∂珊m）T，Nl′m／…forclustersofthesize（l，m），Wefind   

β△〃血 ＝1＋△～m＋1n¢Jm－（れAg＋れβm）㌦  

＋x（乃Ag（1－¢）＋れβm¢－（れAけれβm）¢（1－¢））  

＋［mAg（1－¢卜乃βm舶∂左（¢）媚一乾（¢）堵］，（1．7）  

where  

㌦…∑れm  
（1・8）  

g，m  

isthetotalnumberoffiniteclusterS（perlatticecell）inthemixture．This  

numberglVeSthetotalnumberofmolecules and clustersthat possess  

translationaldegreeoffreedom・Withinidealsolutionapproximation，  

theyequallycontributetotheosmoticpressure．Obviously，gelpartis  

excludedfromuSbecauseitismacroscoplC7anditscenterofmassis  
localized・Theratiodefinedby  

且≡［¢／れA十（ト¢）／れβ】ルg  （1．9）  

glVeS the number－aVertLge Cluster size，Or number－aVerage aggregation  

number・Ofclusters．  

Inparticular，Wehaveformoleculesthatremainunassociated  

β△机0   1十1n¢10  ー㌦＋x（1－¢）2＋［亀（¢）媚⊥乾（¢）媚］（ト¢），  

（1・10a）  

－㌦＋x¢2－［亀（¢）媚一乾（¢瑚¢・（1・10b）   

m．4  †l・．4  

β△〝01  1＋1n如1  

Tlβ  †l・β  

Simi1arly）Chemicalpotentialsofthepolymerchainsinthegelpart  

areglVenby  

∂A／れA－㌦＋x（ト¢）2＋（1－¢津ム（¢）媚一乾（¢瑚  

（1・11a）  

∂β／乃β一㌦＋x¢2－¢匿（¢）堵－∂去（¢）針（1・11b）  

β△〃望／れA  

β△〃富／れβ  

ー24－   
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TbfindtheequilibriumdistributionofclusterS，Weimpose multiple  

（イJ川‖川／－・リJJ／＝け／〃〃＝川ノ（い／り…  

△勒m＝g△机，0＋m△恥1  （1・12）  

払rallpossiblecombinationsoftheintegQrS（l，m）．Uponsubstitution  

ofthespecificformsofthechemicalpotentials，Wefindthatthevolume  

丘actionsoftheclustersareglVenby  

¢g，m＝杓，m∬ヱym，  （1．13）  

Whereforsimplicitywehavewrittenasxandyfortheconcentrations  

bl，Oand4）0，10funassociatedmolecules・Theseunassociatedmolecules  

in the solution are sometimes called unimers to avoid confusion with 

monomers・Thenewconstant碗，m（equilibriumconstant）isdefinedby  

垢，m…eXp（g＋m－1－△g，m），  （1・14）  

Whichdependsonlyonthetemperaturethrough△l，m・Similarly，the  

numberdensityofclustersisglVenby  

・打J、川  ．ル′′  （1・15）  レg，m＝   
mAg＋れβm  

Thetotalvolumefraction¢SandthetotalnumberL／Sofclustersinthe  
SOIpartasfunctionsofxandyarethenfoundbytheinfinitesum：  

¢g（£，y）＝∑杓，m∬～ym，  
J，7Tl・  

（1．16）  

and  
ム1、…  

㌦（∬，y）＝∑  
行m   

ノ∠／＝   （1．17）   
れAg＋れβm  

1・2・1  PregelRegime．   In non－gelling mixtures，Or Pregel  

reglmeOfgellingones，thetotalvolumefractionshouldbeglVenby  

¢g（∬，y）＝1  （1．18）  

Sinceal1clustersareincludedinthesummation．Thevolumefi・aCtionof  

eachspeciesisthenglVenby   

¢ ＝ れA∑J巧，m  
J，TTl．  

1－rン ＝ ′りゞ∑′′‖′′、…・  
いn  
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Theseequationsaretransformedintothecoupledequations  

∂レβ  
¢＝乃Aエー  

訂  

ト¢＝ 
∂㌦  

mβ封有  

forunknownvariablesx andy．Wbsolvethemwithrespectto：rand  

y，andsubstitutetheresultintothephysicalquantitiesweconcern．Fbr  

instance，thenumber－aVeragenumberofA－Chains andB－Chainsinthe  

finiteclustersareglVenby  

∂1n㌦（∬，y）  ∂1n〝g（∬，封）  
＜g＞n＝   （1・21）  and ＜m＞n＝  

a In y 
）  

∂1n二r  

Wheretheaveragesymbol  

＜Qg，m＞n＝  
∑QJ，mZ勺m  

（1・22）  

∑JノJ…  

ShowsthenumberaverageofthequantityQl，m・Similarly，theweight－  

averageisdefinedby  

∑Qg，m¢gm  
＜Qヱ，m＞w≡   （1・23）  

∑√れ‖．   

Theweight－aVerageOftheaggregationnumberslandmintheclusters  

arethenglVenby  

and  ∂1n¢g（∬，y）  
＜g＞w＝   ＜m＞w＝  （1・24）  Ⅵ‾‾‾、■’V′ 

∂1n∬   
W   

∂1n封  

Theweight－aVerageDPoftheclustersisthusglVenbythesum  

∑（れAg＋れβm）¢gm  
ムJ、、・   ＝mA＜g＞w＋れβ＜m＞w  

∑r．うJ…   

＝（mA㌫ …β ）1n¢g（∬，y）   （1・25）  

1・2・2  Sol／GelTransition and PostgelRegime．   So far 

Wehavetacitlyassumedthattheinfinitedoublesummationin4）S（and  
henceinuS）converges・Thesearedoublepower㌍rieswithpositive  
COefEcients〉SOthat theyaremonotonicallylnCreaSlngfunctions・Fbr  
mixturescapableofgelling）aborderlineexistswhichseparatestheunit  

SquareOnthe（x，y）planeintoaconvergentregionandadivergentone．  

－26－   
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Exactlyon the boundaryline，the soIcomposition4）S takes afinite  

Value，butitdivergesoutsidethisline・Sincetheradiusofconvergence  

generallydependsonthecomposition）1etusexpresstheboundarybya  

parametricform（x＊（4）），y＊（4）））forO≦¢≦1・Thevalue¢S（x＊，y＊）can  

becomesmallerthanunityforacertainreg10nOfthecompositionand  

thetemperature because the sum does notincludecontributionsfrom  

theinfiniteclustersappearlnginthepostgelreglme・Hencewecanfind  
thesol／geltransitionlinebymappingthecondition¢S（x＊，y＊）＝lonto  
theorlglnaltemperature－COnCentrationplane．  

InthepostgelreglmeフaChainparticipatinginthegelnetworkmustbe  
inchemicalequilibriumwithanunassociatedchainofthesamespecies・  
Thisimposestheadditionalconditions  

△〃川＝△〃望 and △恥1＝△〃望，   （1．26）  

andhencewefindthatxandybecomefunctionsoftheconcentration  

in theform  

X＊＝eXP［6A（¢）－1］and y＊＝eXp［6B（4））－1】，  （1．27）  

forthegellingcomponentinthepostgelreglme・Asterisksindicatethat  
theyrefertothequatitiesafterthegelpoint・Thechemicalpotentialof  
eachspeciestakesauniformvalueinthesolution，SOthatwecanwrite  

themas△FLAand△FLB．   

W占nowsubstituteallrelationsobtainedbysuchequilibriumcondi－  
tions backinto the originalfreeenergy（1・6），Or equivalently，WeuSe  

Gibbs－Dtihemrelation△F／0＝△pA¢／nA＋△pB（1－¢）／nB，tandfind  

thefreeenergylSSimplyglVenby  

1＋1nニr′ 1＋1ny  
（ト虻ト㌦十X桝1－跡 （1．28）  β△ダ／n＝  

7l．4  Tlβ  

（Theconcentrationx andyshould bereplaced byx＊andy＊inthe  
postgelregime・）Thisfreeenergycanbedecomposedintotwopartsas  

β△ダ／n＝ふH（¢）十んs（¢），  （1．29）  

where  

（1－¢）  
血（¢）≡1n¢＋  1n（1－¢）＋新車－¢）  （1．30）  

れA  †lβ  

is the conventionalFlory－HugglnSfree energy of the non－aSSOCiative  
COunterPart，and  

榊）≡孟1n（芸）＋憲1n（蔦）＋孟＋憲一㌦（1・31）  

－27－   
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glVeS the eff6ct ofassociation・The e鮎ct ofassociation can also be  
regardedasarmormalizationoftheFlory，sx－parameter．Itproduces  

theshiftfromxtox＋△x，Where  

△x≡ムs（¢）／¢（1－¢）・  （1・32）  

Theshort－rangeaSSOCiativeinteractionenergyorlglnallyintroducedin  

thereactiontermsisnowinterpretedasacomposition－dependentmod－  
ificationofthex－parameter．   

1・3   PhaseSeparation，StabilityIJimitand Other  
SolutionProperties   

LetusnOWfindsomeimportantphysicalquatitiescharacterizingthe  

mixture．  

（1）OsmoticPressure TheosmoticpressureOftheAcompoent  
isessen七iallythechemicalpotentialoftheBspecleSWithoppositeslgn，  

andgivenby  

β打／れβα3＝－（1＋1ny）／れ月＋㌦（∬，y）－X¢2十払（¢）堵一電（¢）〃g］¢．  
（1・33）  

InapolymersolutioninwhichBcomponentisalowmolecularweight  

non－aSSOCiativesoIvent（nB＝1and6B（4＞）＝0），thisdefinitionreduces  

totheosmoticpressureintheconventionalmeanlng．Ifweexpandthis  

pressureinpowersoftheconcentrationwithnB＝1，Wehavethevirial  

SerleS  

打α3／ねr＝¢／れA＋A2¢2＋A3¢3十…，   （1．34）  

WhereA2＝1／2－X－△A2With△A2beingapositivetemperature－  
dependentconstant．Hence，thesecondvirialcoefBcienthasareduction  

△A2froml／2－Xduetotheassociativeinteraction．Athigherconcentrar  

tionacrossthegelpoint，theosmoticcompressibility勘「…（∂4＞／∂7T）T／4｝，  

Oritshigherderivatives，mayhavediscontinuityduetotheappearance  

Ofthegelpart．  

（2）Phase SepartLtion The two－Phase equilibrium conditions，Or a  

binoda11inescanbefoundbybalanclngthechemicalpotentialofeach  

COmPOnent［8，9】‥  

△板（¢′，r）＝△揖（¢′′，ア），  （1．35）  

△囲（¢′，r）＝△〃β（¢′′，ア），  （1．36）  

Where¢′and¢′′arethecompositionofthediluteAphaseandcnCen－  
tratedAphaserespectively・Ifeitherphase，Orbothofthem，1ieslnSide  

thepostgelreglme）Chemicalpotentialsmustbereplacedbytheirpostgel  

forms△境（¢′′，T）and△滝（4）′′，T）・  

－28－   
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（3）StabilityLimit Thethermodynamicstabilitylimit，Or aSPin－  

Oda11ine）Can befoundfor the binary system by a slngle condition  

（∂△pA／∂4＞）T＝0，Orequivalently，∂（△pA／nA－△pB／nB）／∂4）＝0．Wt  
havetheequation  

㍍A（¢）．㍍β（¢）  
（1・37）  －2x＝0，  

几A¢ れβ（1－¢）  

Wherethenewfunctionsaredefinedby   

KA（¢）≡媛（1＋菰孟）1nご，  （1・38a）   

1ny・  （1・38b）  

凡β（¢）≡－（ト鴫（ト媚  

d  

両  ）  

Inthepregelreglme，theseequationsarerelatedtotheweight－aVerage  

aggregation number ofclusters．Fbr homopolymer association where  

OnlyA－Chainsareassociated，forinstance，FCAreducestothereclprOCal  

Ofthe weight－aVerage Cluster size asin the conventionalpolydisperse  

polymersolutions［9，15］・Inheteropolymerassociation，however，fC，s  

arerelatedtotheaNerageClustersizesinamorecomplicatedway．   

2．   SOMEIMPORmNT EXAMPLES OF  
NON－GELLING ASSOCIATING  
MIXTURES   

Ⅵ屯first showsomeoftheimportant results obtainedsofarforthe  
non－gellingmixtures．Throughoutthissection，WeaSSumepalrWiseasso－  

Ciationofreactivegroups．Thestrengthofassociationcanbeexpressed  

intermsofthethreeassociationconstantsdefinedby  

入AA≡eXp（－β△L4A），入BB≡eXp（－β△fBB），入AB≡eXP（－β△fAB），  

（2・1）  

forthreCOmbinationofpairs［16］）Where△fistheheeenergycbanges  
Onformlngabondofthespecifiedpalr．Tbpreventgelation，WeaSSume  

thatthefunctionalitiesofeitherorbothspeciesofpolymersarelessthan  

Orequaltotwointhissection．   

Wb apply our generaltheory presented above，and summarize the  

mainresultsintheformofphasediagrams．Fbrthenumericalcalculation  

Weintroducethereducedtemperaturedeviation  

T≡1－0／r  
（2・2）  

from the unperturbed thetatemperature（），Whichis defined by the  

equationx（0）＝1／2nB・Theunrenormalizedsecondvirialcoe用．cient  

－29－   
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0ftheosmoticpressurein thegeneralized sense definedforeq・（1．34）  

Vanishesatthistemperature・W6thenassumeShultz－Flory’sform［8，17】  

X（r）＝1／2γもβ一両丁  （2．3）  

forthebart＝interactionparameter，Whereゆ1isadimensionlessmaterial  

ParameterOforderunity・Sincethebindingfreeenergycanbesplitinto  
energypartandentropyoneas△f＝△e－T△sforallpairs，WereWrite  

theassociationconstan七人（T）as  

入（r）＝入oexp［7（1－T）】  

Withthedimensionlessbindingenergy  

7≡l△∈l／た月O  

andtheentropy－relatedconstan七人0≡eXp（△s／kB）［10，12］．  

（2・4）  

（2・5）  

2．1   Dirner Forrnation 

ThefirstsystemwestudyisamixtureofR（Al）andR（Bl）chains，  

eachcarrylngafunctionalgroupAorBatitsoneend．Diblockcopoly－  

mersareformedbytheend－tO－endassociation（heterD－dimerization）【18］・  

End groups A and B are assumed to be capableofformlng pairwise  

bondA・B bythermoreversiblehetero－aSSOCiation．Hydrogenbondbe－  

tweenacidandbasepalristhemostimportantexampleofthiscategory．  

Fbrsuchmixtureswehavef＝g＝1．Acompositechainformedisa  

diblockcopolymerR（Al）－block－R（Bl）withatemporaljunction（Fig－  
urel．2）．Thesystemismadeupofamixtureofdiblockcopolymers  

（1，1），andunassociatedhomopolymersofeachspecies（1，0）and（0，1）．  

Itisapparentlythesameasamixtureofchemicallyconnecteddiblock  

COpOlymersdissoIvedintheirhomopolymercounterparts［19，20］，but  

itsphasebehaviorismuchricher becausethepopulationoftheblock  

COpOlymersvariesbythechangeofthetemperatureandthecomposi－  

tion．Letn≡nA＋nB bethetotalnumberofthestatisticalunitsona  

blockcopolymerchain，andleta≡nA／n（b≡nB／n）bethefractionof  

Apart（Bpart）・Therelationa＋b＝1holdsbydefinition．Ourstarting  

freeenergylSglVenby  

β△ダ／n＝△・〝11＋〝101n¢川＋杓11n如1十叫11n¢u＋x¢い－¢），（2．6）  

Where△≡β（pA．B－FL1－滝）isthefreeenergyofdimerformation・By  

diferentiationwefindforthechemicalpotentialofeachcomponentas  

β△机0 ＝1n∬十1一犯A〝g＋xmA（1－¢）2，  （2・7a）   

－30－  
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Fi9urel・2・Block copolymerformed by reversible association ofthe pair ofend－  
functionalpolymers R（Al）and R（Bl）・The system becomes amixtureofblock  
copolymersR（Al）－block－R（Bl）andtheirhomopolymerswhosepopulationdistribu－  
tionisthermallycontrolled．  

β△伽1＝1ny＋1－れβレg＋xれβ¢2，  （2．7b）  

β△机1＝ △＋1nz＋1－m㍉＋x（几A（1－¢）2＋れβ¢2），（2．7c）  

wherel／S≡l／10＋L／01＋l／11isthetotalnumberofmoleculesthatpossess  
translationaldegreeoffreedom，andx≡4）1，0，y≡4＞0，1，Z≡4）1，1・   

Theassociationequilibriumcondition（1．12）thenleadsto  

Z＝打開  
（2・8）  

forthevolume亘actionzoftheblockcopolymers，WhereK…eXp（1－△）  

isthetemperature－dependentassociationconstant．Becauseofthenon－  

gellingnature，Wehaveanidentity  

S 
¢＝∬＋y＋打開≡1．  

ThenumberdensityofclusterSisglVenby  

㌦＝〃＝三（≡＋苦十打叩）・  

Solvingthecoupledequation（1・20），Wefind  

（2・9）  

（2・10）  

∬（¢）＝（¢－α一打‾1＋  β（¢））／2わ，   （2．11a）  

y（¢）＝（α－¢－∬－1＋何）／2α， （2・11b）  

WhereD（4））≡［a（1－4））＋坤＋K－1］2－4a坤（1T¢）．   

W6nowsplit△intotheconformationpartandbondingpartas△＝  
β△差。nf＋β△fb。nd・Theconformationalfreeenergyappearsbecausethe  

entropyofdisorientationisreducedwhentwochains arecombined．If  

WeuSelattice－theoreticalentropyofdisorientation［6，8］  

れq仁1）れ‾2  
範is（れ）＝たβ1n   （2．12）   

Jeγ卜1  
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foralinearchainofnstatisticalunits（（beingthelatticecoordination  
number，qthesymmetryfactor），Wehave  

J（（－1）2  
△Sdis≡Sdis（nA＋nB）－Sdis（nA）－Sdis（nB）＝kBln  

（2・13）  

fortheentropychange，andthefreeenergyisgivenby△h。nf＝－T△Sdis．  

Combiningthefreeenergyofbonding△fb。nd＝△e－T△s，Wefind  

thattheequilibriumconstantisglVenbyK＝入oe－β△e，Where入0≡  
q（卜1）2e△s／kB／（enabisatemperatureindependentconstant．Thevol－  
umefractionofthediblockcopolymerszcanthenbecalculatedalong  

thegeneraltheoreticalschemeglVenabove．  

Itis wellknown that diblock copolymersform avariety ofmicro－  

SCOpicallyorderedphases［21，22】．Tbstudysuchmicrophaseseparation  

transitions（MST），OneShouldcalculatethecorrelationfunctionS（q）  

OftheconcentrationfluctuationasafunctionofthewaⅦVeCtOrq（and  
temperature，OnCentration）・Detailsofthecalculationbyusingrandom  

phaseapproxlmationcanbefoundinthereferences［21，22］・Whenit  

isdivergent atcertainfini七ewavenumberq，itistheprecursorofthe  

instabilityagainstthefluctuationwhosespatialvariationsarecharac－  

terizedbythelengthq－1－henceleadingtotheformationofanordered  
statewiththeperiodicityq－1・Inthecaseofblockcopolymers，q－1is  
Oftheorderoftheradiusofgyrationofaslnglepolymerchain．Diver－  

genceofS（q）thussuggeststheperiodicmicrodomainformation．Wb  

CanthereforefindMSTboundarybythecondition  

β（q）‾1＝0．  （2．14）  

Ftomthesamestandpoint，maCrOSCOpicstabilitylimit（orspinodalcon－  

dition）canalsobefoundfromtheconditionS．1（q＝0）＝Obyusing  
thesamescatteringfunction・Thisconditionisequivalenttothediver－  
gencecondition（1・37）oftheosmoticcompressibility．Ⅵ屯appliedthe  

generaltheoreticalschemedevelopedbyLeibler［21］andcalculatedthe  
COrrelationfunction［18］fortheassociatingdiblockmixtureandfound  
theMST boundariesforthermoreversibledimers．   

Figurel・3showstheoreticalcalculationof七hephasediagramfor a  
symm？tricblendwherebothchaiムshavethesamelength［18］・Solid  
lines showthe binodal，the brokenline shows MSTline，and dotted  

linesthesplnOdal・MSTandsplnOdalmeetatthetwosymmetricpoints  
（indicatedbyLP）atwhichthetwoconditions（1．37）and（2．14）reduces  

toasingleone・Theyareexamplesofthe L埴hitzpoini－thepoint  
Whereanorderparameterwithfinitewavenumberstartstoappear［19，  

23］．  
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Figurel・3・A typicalphase diagram ofassociating diblock copolymersin which  
macro－andmicrophaseseparationcompete・Binodal（solidline），Spinodal（dotted  

line）andMST（brokenline）aredrawn・CriticalpointsareindicatedbyCP．Atthe  

CrOSSingofspinodalandMSTline，Lifghitzpoints（LP）appear．Atthestoichiometric  

COmpOSitionwherethenumberofAgroupsequalsthatofBgroups，aneuteCticpoint  

（e）appears・（ReprintedwithpermissionfromRef．［14］．Copyright2002，Jap．Sot．  

Polym・Sci．）   

ThewholeplaneisdividedintoseveralreglOnS，eaChcharacterizedby  

thecapitallettersinit・ThereglOnWithletterHhasahomogeneously  
mixedfluidphase・ThoseshownbyMSandMS’exhibitmicroscopically  
Ordered phases where microdomains are regularly ordered．A reglOn  

Withtheletters2◎inthefigureisabiphasicregion（ormiscibilitygqp）  
Wheretwodistinctphasescoexist・Thepointindicatedbythelettere  
inthemiddleofthephasediagramisaneutecticpointwhereslnglemi－  

CrOPhasemeltintothetwocoexistinghomogeneouslymixedfluidswhen  

thetemperatureislowered．Atextremelylowtemperature，WeObserve  

thatthemiscibilitygapstartstosplitagalnatthepointe，inthecenter  

Oftheconcentrationaxis，andanewhomogeneousmicrophase（shown  

byMS’）isstabilizedinbetween．Suchalow－temperaturemicrophase  

（calledreentrantmicrvphase）isstabilizedsimplybecausethepopulation  
Ofblockcopolymersbecomessolargeinthislow－temPeraturereglOIithat  

theyhomogenizethetwodemixedfluidphasesintoaslngleone．   

Experimentally，hydrogen bonds are expected tolead to thermore疇  

VerSibleMSTifitisstrongenoughcomparedtotherepulsiveinterac－  

－33－   
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tionbetweenthepolymersegmentsbutsti11weakenoughtobreakby  

temperature・Inthisrespect，Singlehydrogenbondisnotstrongenough，  

butthroughelaborateeffort［24，25，26］reversiblelamellarformationwas  

COnfirmedtobepossibleforsemi－CryStallineblockcopolymers，1．e．，blend  

Ofone－end－aminatedpolystyreneandone－end－Carboxylatedpolyethylene  
glycol・Incontrast，aVarietyofliquid－CryStallineorderedphasesinduced  

by multiple hydrpgen bondshavebeenafocusofrecent researchinter－  

est［27，28，29］．   

2・2   LinearAssociationandRingFbrmation  

Inthissection，WeCOnSiderassociationofpolymersR（A2）carrying  

twofunctionalgroヮpsattheirends（telechelicpolymers）inasolution・  
WbhereconfinepalrW享SeaSSOCiation，SOthatpolymersR（A2）formei－  

therlinearchainsorrlngS（仇airv％ngEquilibrium）［30］・Inthecase  
Oflow－maSSgelator［38］carryingtwocomplementaryhydrogen－bonding  
groups，themolecularweight nAShouldbeasmallnumber，andthere  

is norlngformation due to the sti蝕1eSS Offibrous aggregates．More  

generalcaseofmultipleassociation，Wherepolymernetworkswithmi－  

CellarJunCtionsareformed，Willbetreatedasagellingcaselater．Let  

NSbethenumberof肝merOpenChains，andletN3fbethenumberof  
m－merrlngSinthesystem．ThetotalnumberofprlmaryPOlymerchains  

（nA…n）isthengivenby  

∞  

Ⅳ＝∑m（鳩＋昭）・  
m＝1  

（2・15）  

LetNbbethenumberofsolventmolecules（nB＝1）．Thenumberof  

cellsis一之＝Nb＋nN・Let¢£≡nmN£／Oand4）A≡nmNB／Obethe  
VOlumefractionofchainsandrings．Thevolumefractionofpolymersis  

thenglVenby  
∞  

¢＝∑（菰＋¢莞）＝ト如，  （2・16）  

m＝1  

Where¢oisthevolume丘actionofthesoIvent・Thefractionofrings  
amongthetotalpolymersisglVenby  

00  

β≡∑¢莞／¢・  （2．17）  
m＝1  

Wbfo1lowthegeneralstrategyglVenabove）andstartwiththefreeenergy  

of the solution 

β△ダ＝∑〈△荒砥＋△霊場〉  
m≧1  

（2・18）   

－34－  
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＋鞠1n如＋∑〈鳩1n菰＋昭1n祀〉＋畑1－¢抑  
m≧1  

Where△arefreeenergleSOfreactiondefinedby  

△忘 ≡ β（〃慧－mパ）  （2．19）  

△莞 ≡ β（〃芳一mパ）  （2．20）  

forchainsandringsmeasuredfromthoseoftheprlmarypOlymers．   

W6first consider open chains．The number of di鮎rent ways to  

COnneCt midenticalpolymersinto alinear arraylSglVen by2m，but  

Since the connected chainis symmetric，We have to divideit by the  

symmetrynumberJc＝2，and hencewe have2m－1for the combi－  
natorialfactor．The conformationaltermis glVen by the di鮎rence  

△St。nf（m）＝Sdis（mn）－mSdis（n）asbefore．Thebondingfreeenergyis  

assumedtobegivenby△hforeachbond．Hencewefind  

］m‾1 

‾1 

（e側）m－1≡m（訂 （2・21）  
Jc（（－1）2  

砥＝2m‾1m   
乃（   

fortheequilibriumconstantofthechains，Where入（T）≡［cTc（（－1）2／（】e‾β△fo  
is the association constant．wethus have  

慧¢£＝m∬m  
（2・2）  

forthevolumefractionofchains，Wherex≡2入¢F／nisthenumber  
densityofassociatinggroupsontheunassociatedchains．Onthecon－  

trary，equilibriumconstantfortherlngSincludesanextrafactorofthe  

probabilitytoformaring・ThisfactoriヲprOpOrtionalto（mn）－3／2for  
aGaussianchainoflengthmn，but agalnWehavetodivideit bythe  

SymmetryfactorcTR＝mforarlng，becauseWeCanCloseachainatany  

OneOfmbondstoformarlng．Ⅵ毎thushave  

］m－1 （e－β△隼1・嘉＝m 
（訂‾1蒜  

Jc（（－1）2  
j漂＝2m‾1・m   

れ（  

（2．23）  

forrlngS，WhereB≡Boe－β△fo isatemperaturedependentconstant・  
ThevolumefractionofringsisglVenby  

慧¢莞＝m・蒜 ∬m・   （2・24）  

ThetotalvolumefractionofpolymersisglVenbythesumofthetwo：  

塑（¢C＋¢月）＝∑m∬m＋β左蒜 、‖      ′こl  

ー35－   
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∬  

＋β◎（諾‥3／2），  （2・25）  

（1－∬）2   

Wherethenewfunction◎isdefinedbytheinfinitesum  

叫㍉α）≡吉宗   
（2・26）  

TheupperlimitofthesummationisglVenbythemaximumpossible  

aggregationnumberandshouldnotexceedthetotalnumberNofpoly－  

mers，but here we have taken thermodynamiclimit andlet N go to  

infinity・ThetotalnumberofclustersandmoleculesissimilarlyglVen  
by  

叫－¢）＋∑∬m＋β£蒜        m≧1  

∬ 入（ト¢）＋i二言 ＋朗（∬‥5／2）・  

入〃g  

（2・27）  

Solvingeq・（2・25）withrespecttoxandsubstitutingtheresultinto（2．27），  

WeCOmpleteourgeneralprocudure，andcanfindequilibriumsolution  

properties・Thefunctions◎（x：α）withα＝3／2，5／2appearinthe  

StudyofBose－Einsteincondensationofidealquantumparticles［31】that  
ObeyBose－Einsteinstatistics．Theirmathematicalpropertieswerestud－  

iedbyTruesdell［32］indetail，SOthatitiscalled7hesdell舟nction．  

Theirradiusofconvergenceisgivenbyx＝1・Bothfunction◎（x：3／2）  
and◎（x：5／2）remalnatafinitevalueatx＝1，butdivergeassoon  

asxexceedsunity・JacobsonandStockmayerP［30］showedthefraction  
Ofchainsandringsonthetemperature－COnCentrationphaseplane，and  

foundveryinterestingphenomenathatareanalogoustoBose－Einstein  

COndensation，1・e・）WhentheparameterBexceedsacertaincriticalvalue，  

100％ringsareformedbelowacriticalconcentrationofpolymers．Sucha  

transitionoriginatesintheslngularityinnuesdellfunctions，andhence  

loopentropy）andservesasaninterestingexampleofBose－Einsteincon－  
densationin classicalstatisticalmechanics．   

Anotherslngularpropertyofthismodelisthedivergenceoftheweight－  

averagemolecularweightatthepointこ石＝1．TheconditionglVeSthermal  

POlymerizationlinewhenmapped onto thetemperature－COnCentration  

Planebecauseatthispointtheaveragechainlengthgoestoinfity・Appli－  
CationofourtheoryglVeSeSSentiallythesameresultsasthoseorlglnally  

foundbyScottetal・［33］，andlaterrefinedbyWheeleretal・［34，35，36］．  

Morerecently，Dudowiczetal・［37］theoreticallystudiedlivingpolymer－  

ization aswellasthermalpolymerizationofsulfur alongwithsimilar  

consideration．  

－36－   
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Inaquitesimilarway，WeCanStudymixedlinearassociationofR（A2）  

moleculesandR（B2）ones・Thesequencedistributionalonganassoci－  
atedchaincanbeeitheralternative？Sequential）OrStatisticallyrandom，  

dependinguponthestrengthofassociationconstants．Allthese asso－  

Ciatedchains，OrrlngS，areblockcopolymersiftheprlmarymOlecules  

arepolymers，SOthattheyundergomicrophaseseparationtransitionas  

Wellas macroscopic phase separation・Such a problem ofcompeting  
microTandmacrophaseseparationinassociatingpolymersisoneofthe  

unsolvedimportantproblemtobestudied．  

Inthecaseoflinearassociationoflowmolecular－Weightrigidmolecules，  

theproblemwearestudyinglSrelatedtothoseoffibrillarassociation  

ofbifunctionalmolecules by（multiple）hydrogen bonds such as seen  
inhydrogen－bondedsupramolecularliquidcrystals［27，28，29］andlow  

molecularweightgelators［38］・Readerscanstudytheirequilibriumprop－  
erties andphasediagramswithinthetheoreticalframeworkpresented  

here・Orientationalorderingofthe associatedmesogensin hydrogen－  
bondedliquidcrystalswillbeconsideredinthefo1lowlngSeCtions．   

2．3  Side－Chain Association   

Nextsystemwestudyisamixtureofhighmolecularweightpolymers  

R（Af）（DP≡nA）bearingthenumberfofassociativeAgroupsandlow  
molecularweightmonofunctionalmoleculesR（Bl）（DP…nB）［39，40］，Or  

SOIventmoleculesS（DP…1）［41］．WbassumethatBgroup，OrSOlvent  

molecule，Can attaCh onto an A groupfrom the side ofthe polymer  

Chains・Adsorptionofsurfactantmoleculesontopolymerbackbonesby  
hydrogenbonds（Figurel．4）isanimportantexampleoftheformer，and  

hydrationofwatermoleculesinanaqueouspolymSOlution（Figure  

l・5）isanimportantexampleofthelatter． Tbslmplifytheoretical  

description，WeWriteDPofmoleculesasnA≡naandnB≡nbbyuslng  

n≡nA＋nB・Thetypeofclustersformedisspecifiedby（1，m）with  

m＝0，1，2，・・・，WhiletheunassociatedR（Bl）moleculeisindicatedby  

（0，1）．Asinthegeneralscheme，WeStartWiththefreeenergyofthe  

mixture   

ナ ノ  

β△ダ＝∑△mⅣ1m＋鞠11n如＋∑釣mln¢1m＋勒刺1－¢）・（2・28）  
m＝1 m＝O   

ThevolumefractionofR（Af）moleculesisgivenby  

f . 

¢1m・  

¢≡左志  
∨（2．29）   

－37－  



20  

ノ ノ ア ㌧  
O O 0  

0  0 0 0 0 00  
0  

0  0  

0   0  
◎へへ（ノ＼′  

0   0  

0  0  0   

0 0  0   0  

O 

0 0 0 0  
0  

t ＝ 

一 

O 
二 

二 

二 

言 ．－－  
Fi9urel．5．Hydration of water－SOl11ble  

Figurel．4．Associationofend－functional polymers・Watermolecules S arehydro－  

low moleculaトWeight molecules R（Bl） genbondedontoapolymerchainR（Af），  
from the side of along polymer chain SOthattheypartiallywearclothswhichare  

R（Af）．Comblikeblockcopolymersare essentiallythesameasthesurroundingsol－  

formed．  ventmolecules．   

Thefreeenergyrequiredtoforma（1，m）－merfromtheprimarymolecules  
inthereferencestateisglVenby  

△m≡β（パm－〃呈。－m〃呂1）・  

Chemicalequilibriumconditions  

△机m＝△机0＋m△〃01  

thenleadtothedist，ributionfunctionoftheclusters  

¢1m＝‰¢10如1m，  

（2．30）  

（2．31）  

（2・32）  

Where‰…eXp（m－△m）istheequilibriumconstant．Asusual，We  

SPlitthefreeenergy△mintocombinatorial，COnformationalandbonding  

termsas  

△m＝一（△旦那止＋△量onf）＋mβ△ん  （2・33）  

ThecombinatorialentropyisgivenintermsofthenumberfChofdif－  

ferentwaystoattachmmoleculesontofavailablesitesonapolymer  

aS  

△扶。mb＝たβ1n（Jq乃），  （2・34）  

ifattachingprocessoccursindependently・Whenthereisstrongattrac－  
tiveinteractionbetweentheattachedR（Bl）moleculeslocatednextto  

ー38－   
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each other alongthe chain，they are adsorbedin sequences，1・e・，Se－  

quenceswithvariedlengthofR（Bl）moleculesdistributealongthepoly－  
merchain・Thesesequencesmayinducehelicalorderonthemainchain  
due to the steric hindrance ofneighboring adsorbed molecules．The  

COmbinatorialfactorchangestothenumberofdi鮎rentwaystoselect  
thespecifiedsequencesfromthefinitetotallengthn・Suchaco門℃lated  
adsorptionisrecentlystudiedindetailinrelationtohelixformationon  

polymersbyadsorptionofchiralmolecules［40］・   
TheconformationalentropylSglVenby  

△St。nf（m）＝ Sdis（nA＋mnB）－Sdis（nA）－mSdis（nB）  

α十     α ら J（（一1）2  
汀も   

んβlll  （2・35）  

byuslngtheentropyofdisorientationasbefore．   

Puttingtheresultstogether，Wefind  

‰＝ 

′可慧］m   
（2・36）  

fortheequilibriumconstant，Where入（T）≡［0・（（－1）2／e（］exp（－β△允）  

istheassociationconstant．Theclusterdistributionfunctiontakesthe  

払rm  

才人レ1m＝Jq乃∬ym，  

Wheretwounknownvariablesaredefinedby  

（2・37）  

∬≡J入（r）如0／れA and y…入（r）如1／乃β・  （2．38）  

These glVe the number densityofA groups and ofB groups on the  

moleculesthatremainunassociatedinthesolution・Theyarealways  
accompaniedbythe associationconstant入，SOthat the concentration  

Canbescaledbythisfactor．Theassociationconstantthereforeworksas  

atempertLiuresh埴jhctoroftheconcentration．Bycountingthenumber  

Ofmolecules and clusters movlngtOgether，Wefind the totalnumber  

densityis  

入〝g（∬，y）＝y＋（1＋y）′・  （2・39）  

Thecoupledequations（1．20）turninto  

可1＋y）J ＝J対／乃A  （2．40a）  

封＋∬y（1＋y）ト1＝ 入（1－¢）／mβ．   （2．40b）  

Sincetheconcentrationsappeartogetherwiththeassociationconstant  

asin the r・h・S・Ofthese equations，Weintroduce newvariables cA≡  

ー39－   
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＾f¢／nAandcB≡入（1－¢）／nBtOdescribeconcentrations・Thesevari－  

ablesglVethetotalnumberdensityofAgroupsandBgroups・SoIving  
theseequationswithrespectto：randy，Wefind  

∬（¢）＝ CA／（1＋y（¢））J  （2．41a）  

y（¢）＝トcAニ＝伺／2・ （2・41b）  

Substitutingthese resultsinto physicalproperties，in particulafinto  

l／S（x，y），Wefindthemasfunctionsofthetemperatureandconcentra－  

tion．Fbrinstance，theaveragenumber＜m＞ofBgroupsthatattach  

toapolymerchainisglVenby  

J  

＜m＞≡∑m〝1m＝∬y（1＋封）J‾1／入・   （2・42）  

m＝O  

ThesplnOdalconditionbecomes  

KA（¢）．Kβ（¢）  
（2・43）  －2x＝0，   

れα¢‘■れわ（1－¢）  

where  

KA（¢）＝1－J如′（¢）／（1＋y（¢）），  （2．44a）  

K月（¢）＝（1－¢）y′（¢）ル（¢）  （2．44b）  

arenowfunctionsof¢throughcAandcB．   

Wbfirstshowtheoreticalphasediagramsofhydrogen－bondedcomb  

COPOlymers・Ruokolainenandhiscoworkers［42，43，44，45，46】have  

recentlyobservedMSTinthemixtureofpoly（4－Vinylpyridine）（P4VP）  
andsurfactantmolecules3－Pentadecylphenol（PDP）・Inthissytemthe  
hydrogen bonds between the hydroxylgroupln PDP and the basic  

aminicnitrogeninthepyridinegroupleadstotheformationofcomb－  

Shapedblockcopolymerswithdenselygraftedshortsidechains（called  

molecularbottlebrush［45］）・Theyobservedlamellarstructuresatlow  
temperature・ThelamellarperiodLwasfoundtodecreaseinpropor－  
tiontothereclprOCalofx，thefractionofsurfactantmoleculesperpyrl－  

dinegroupinP4VP，andtheMSTtemperaturetakesaminimumvalue  

（easiestMST）nearthestoichiometricconcentrationx＝1．Ourtheory  

Canreadilybeappliedtostudysuchside－Chainassociations［39］・An  
exampleofthephasediagramforassociatingcombpolymersisshown  

inFigurel・6・ThestructuresofpossiblemesophasesinsideMSregion  
wererecentlystudiedbyAngermanetal・［47】byconstructingRPAfree  
energyofnon－uniformsystems・  

－40－   
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¢s． 0．5  1．0  

¢   

Fi9urel．6．Phasediagraminwhichmacro－andmicrophaseseparationcompeteby  

COmb－Shapedlow－maSSSide－Chain association．nA＝1000，f＝200，nB＝10，入0＝  

1・0，7＝6・0・Homogeneousliquidphase（H），microphaseseparatedregion（M），un－  

Stableregion（U）areshown・MSTiseasiestatthestoichiometriccompositionindi－  
Catedby¢st・Criticalsolutionpoint（whitecircle）andLifbhitzpoint（blackcircle）are  
indicated．MetastablereglOnSinsideMreglOnareindicatedbyhorizentalthinlines．  

（ReprintedwithpermissionfromRef・［39］・Copyright1997，ACS・）   

Helixinductiononapolymerchainbyassociationofhydrogen－bonding  

Chiralmolecules providesanotherimportant applicationofourtheory．  

Chiralcenters attachedonthechainsideofteninducehelicalstructures  

alongthepolymerchainbythenatureofhydrogenbondstogrowinse－  

quence．Smalldi鮎renceinphysicalinteractionisnon－1inearlyamplified  

bythecooperativenatureofthebondssuchthatformationofanewbond  

becomeeasierinthenearest－neighboringpositiontothealreadyformed  

bond．Cooperativehelixinductionandchiralorderinginpolymerswith  

hydrogen－bondingsidegroupswasreportedbyY誠himaetal・［48】・Ina  
Seriesofexperiments［48，49，50，51】，POly（（4－Carboxyphenyl）acetylene）  

revealedthat，underthepresenceofchiralandachiralaminesandamino  

alcohoIsinasoIventofdimethylsulfoⅩide（DMSO），theopticalactivity  

measuredbycirculardichroism（CD）respondssharplytoaslightex－  
CeSSOfRoverSformofchiralmolecules（mqjorityq脾ct）・Itwasalso  
foundthattheopticalactivitysharplyrespondstosmallconcentrations  

Ofchiralgroupswhenachiralmolecules are added．Chiralgroups are  

thereforecalled”sergeants”andachiralgroups”soldiers”（sergents－and－  

SOldiersq脾ct）・W占attempted［40］totheoreticallydescribesuchcoop－  
erativechiralorderinglnpOlymerscarrylnghydrogen－bondedpendant  

groupswithinthepresenttheoreticalframework．W占derivedtheabove  

two maJOre鮎ctsbydirectly analyzlngthesequenceselection process  
Whenthechiralmoleculesareattachedontothepolymerbackbone．  

－41－   
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2．4   HydrationinAqueousPolymer Solutions  
andClosed－LoopMiscibilityGap   

WbnextpresentphasediagramsofaqueousPOlymersolutionsinwhich  

water molecules are hydrogen－bonded on七o polymer chains［41］・Wb  
regardthe solvent molecule as R（Bl），andfiⅩnB＝1・TheDP of  

polymersisglVenbynA＝n・Figurel．7showsapossiblephasediagram．  

Inthisfigure，WefiⅩtheparametersas入0＝0．002，and7＝3・5（from  

themeasuredstrengthofthehydrogenbondinasolution）foratypical  

example．Thenumberofthestatisticalunitsonapolymerchainisvaried  

fromcurvetocurve・ThenumberfofattachingsitesoapOlymerchain  
isassumedtobeequaltonbecauseeachmonomercarrleSOnehydrogen－  

bondingoxygen．The open circles show criticalsolution points．The  

SOlidcurvesshowbinodals，andthedashedcurvesspinodals．Fbrsuch  

asmallvalueof入0，there are two miscibilitygapsforlow molecular－  

Weight polymers：One Ordinary miscibility dome and one closedloop  

abovethedome（seen＝102curve）．Theclosedloop［9，52，53，54，55】  

－  l
 
 
 

ト
＼
①
－
【
 
 

0  ．1  ．2  

¢   

Fi9urel．r Phasediagramofhydratedpolymersolutions．Thesegmentnumbern  

isvariedfromcurvetocurve・Binodals（solidlines）andspinodals（brokenlines）  
are drawn．The criticalsolution points areindicated bywhite circles．LCST and  

UCSTapproachandeventua11ymergeintoanhour－glassbyincreaslngthepolymer  

molecular weight. The phase separation loop vanishes by decreasing the polymer 

molecularweight・（ReprintedwithpermissionfromRef・［41］・Copyright1990，APS．）  

hasoneuppercriticalsolutionterTq）eruiM℃（UCST）onthetopandone  
lowercriticalsolutionterTq）eraturt：（LCST）atthebottom．Thedome  
hasanordinaryUCST．Asthemolecularweightisincreased，theLCST  
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and theUCSTofthedome come closer and closer，andat acertain  

Valueofn（1670fortheparametersgiveninthisfigure）thetwopoints  
mergeintoahigherordercriticalpoint（calleddoublecriticalpoint［56］）．  

Fbr amolecular weight higher than this criticalvalue，the two gaps  

mergeintoaslnglehourylassshape・Onthecontrary，themiscibilityloop  

Shrinkswithdecreaseinthemolecularweight，andeventuallyvanishes  

atacertaincriticalmolecularweight（n＝37fortheFigurel・7）．This  

VanishinglooplSCalledhypeγ℃riticalpoint．Fbraslightlyhighervalue  

Of入0）however）it wasfound that the two gaps remain separated no  
matter howlarge themolecular weight may become［41】．There are  

three theta temperatures under such condition to which each critical 

POint approachesinthelimit ofinfinitemolecularweight．Fbr astill  

largervalueof入0，theclosedloopdoesnotappear，andweareleftwith  

anordinarymiscibilitydomeonly．Sincetheparameter入oissmallifthe  

entropylossduringthebondformationislarge，theremustbeastrong  

Orientationalorconfigurationalconstraintinthelocalgeometryforthe  

appearanceofanhourglass．  
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VOLUME FRACTION 

Figurel・8・PhasediagramofaqueouspOly（ethyleneoxide）（PEO）showingclosed－  
loopmiscibilitygap・Theoreticalcurvesarefittedtotheexperimentaldataofthe  
CloudpointsmeasuredbySaekiet al．Themiscibilityloopexpandswithincrease  

inthemolecularweight・TheUCSTphaseseparationexpectedatlowtemperature  
CannOtbeobservedduetocrystalizationofPEO・（Reprintedwithpermissionfrom  
Ref・［41］・Copyright1990，APS．）  
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Figurel．8showsacomparison［41】ofthetheoreticalcalculationwith  

七heobservedphasediagram［57，58】ofpolyethyleneoxide（PEO）inwa－  
ter．Thenumber－aVeragemOlecularweightintheexperimentcoversthe  

range2・17×103－1・02×106・Thesolidcurvesshowthecalculatedbin－  
odals．Thenumber n ofthe statisticalunitson achainis variedfrom  

curvetocurve・Parametersusedforfittingare：ゆ1＝1，㊥＝730K，7＝  

6，and入0＝1．66×10－5．FittinglSmademainlybyadjustingtheunkown  
parameter入0・Theagreementisverygood．CalculationofPEO／water  
phasediagramswaslaterexaminedbytakingthehydrogen－bondnet－  
worksinwaterintoaccount［59】・E鮎ctofpressureonthemiscibility  
loopwasstudiedtoderivetemperature－PreSSurePhasediagrams［60］・   

2．5   Hydrogen－BondedLiquid－Crysta11ine  
Supramolecules   

Somerigidmoleculesareknowntoundergoliquidcrystallizationwhen  

hydrogen－bonded to each other．Fbr a binary mixture oflow－maSS  

molecules，aSWellaspolymers，R（A）andR（B），eaChcarryingatleast  

OnerigidpartAandBthatformmesogeniccorewhenassociated，dimer  

type，trimertype，main－Chaintype，Side－Chaintype，COmbinedtype，and  

network type are known［29，61】．These are called hydrvgen－bonded  

S叩rumOlecularliquid crystals．Fbrexample，arOmatic acidderivatives  

Withalkoxyoralkylterminalgfoupsformdimersduetohydrogenbond  

betweentheircarboxylicacidgroups，andshowmesomorphism［62，63，  
64，65］．Associationbetweendiff6rentspeciesofmoleculesalsoinduces  

theisotropic／anisotropicphase transition［29，66，67］・Most remark－  
able oneis the case that non－meSOgenic moleculesform compounds  

Withmesogeniccoreswhenhydrogen－bonded．Insuchcombinationsof  

molecules，isotroplCmaterials undergoliquid crystallization bysimple  

mixing．   

Tbdescribeliquidcrystallizationbyassociation，Weintroduceorienta－  

tionalfreeenergylnadditiontothefreeenergyofreactionandmlXlng．  

LetusassumethatR（Af）moleculecarriesthenumberfoflinearrigid  
associativegroupsAoflengthn左，andR（Bg）moleculedoesthenumber  

gofrigidgroupsBoflength鴫・ThetotalDPsarenA＝nh十fn五and  
nB＝nk＋g鴫・Fbrtheorientationalfreeenergy，Weemployconven－  
tionalmolecularfieldtheoryofMaierandSaupe［68］，Oritsextensionby  

McMillan［69】thatincludesbothorientationalorderingoftheneSOgenic  
COreSandtranslationalorderingoftheircenterofmass．ItisglVenby  

β蝿ri＝卜1nZ）＋芸的2＋αJ2）レ〟〉‰7 
（2・45）  
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Whereル財isthetotalnumberofmesogeniccoresformedinthesystem，  

andL／M≡ル財／f7istheirnumberdensity．Incontrasttotheconven－  

tionalliquidcrystals？theyarevariablesthatchangedependingonthe  

temperatureandcomposition）andshouldbedecidedbytheequilibrium  

COndition・ThesymbolりeXpreSSeSnematicorderparameterdefinedby  

り≡＜薫（cosβ）＞，  （2．46）  

andsimilarly  

J≡＜角（cosβ）cos（2打Z／d）＞  （2．47）  

isthesmecticorderparameter・（ThefunctionP2（x）≡（3x2－1）／2is  
theLegendrepolynomialofdegree2・）Thecouplingconstant（（Maier－  
Saupe’sinteraction parameter）shows nematicinteraction parameter，  

andαShowsMcMillan，ssmecticinteractionparameter・Theaverages  

refer to thestatisticalweightfororientation ofeach mesogenic core，  

WhosepartitionfunctionZisdefinedby  

1 

z（り，打）≡三上ddz上dcosOexp榊＋αqCOS（2qz／d）］坤osO）LM），  
（2．48）  

WheredisthedistancebetweentheneighboringplanesinasmecticA  

StruCtureOnWhichthecentersofmassofmesogeniccoresarelocated  

（1ayerthickness）・ThesymbolOshowstheangleofthelongitudinalas  
OfeachmesogeniccoremeasuredfromthepreferentialorientationalaxIS．  

Byusingthisstatisticalweight，thedefinitions（2・46）and（2A7）become  

Self・COnSistentcoupledequationstofindtheorderparmeters・Wbfirst  
SOlvetheseequationswithequilibriumconditionsforl／M，andthenby  

Substitutionfindthechemicalpotentialofeachcomponentasfunctions  

Ofthetemperatureandcomposition・W6showanexampleofthephase  
diagram calculted by this theoreticalframeworkin the case ofdimer  

formation［70］・Figurel．9showsaphasediagramofasymmetricmixture  

WithnA＝nB＝10，andn；＝咤＝1（sma11rigidheadgroupscarrying  

Shortalyphaticflexibletails）・Tbmperatureismeasuredbyi…T／77vz  
intheunit ofthenematic／isotropictransitiontemperatureTNZ．Wb  

haveassumedthatFlory’sx－Parametertakestheformx≡Cl＋CJt  
usingthereducedtemperature壬withClandC2COnStantSSPeCifiedby  
the combination ofmolecular species．They arefiⅩed at Cl＝－0．5  

and Cb＝0．05．The associationconstantis assumedtotaketheform  

入（T）＝入oexp（C／i），WhereC≡F△亡1／kB7Lrzisthedimensionlessenergy  
Ofthehydrogenbond．Wt！havefiⅩedat入0＝30．OandC＝0．3．The  

inset magnifies theimportant partin the Figure．Thin solidlineis  

theI／Ntransitionline，andthicksolidlinetheN／Smtransitionline．  

LettersI〉Nフand Sm represent thestatewhosefree energyislowest  
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0．0  0．2    0．4    0．6    0．8   1．O  

CONCENTRATION¢  

Fi9urel．9．Phasediagramofdimer－forminghydrogen－bondedsupramolecularliquid  

CryStal，anditspartialmagnification・ThinsolidlineistheI／Ntransitionline，thick  

SOlidlineistheN／Sm transitionline，anddottedlineisthebinodal．Thehatched  

areaisthemetastablereglOn・Thedarkgrayareawith”U”istheunstablereglOn  
due to entropy difrbrence between two di鮎rent species ofN structures．Thelight  

gray areawith MU／Mis the unstablereglOn dueto mlXlng tWOdifferent speciesof  
molecules．Whitecirclerepresentsthecriticalsolutionpoint．ParametersarefiⅩed  

at†lA＝㍑月＝10，乃ユ＝嶋＝1，入0＝30．0，C＝0．3，Cl＝－0．5，C2＝0．05，and  

α＝0・5・（ReprintedwithpermissionfromRef・［70］・Copyright2002，ACS・）  

in the area．Dottedlineslimiting the hatched metastable reglOn are  

binodals・ThedarkgrayareaindicatedbyUistheunstablereglOnthat  
ishiddeninsidethecoexistentreglOn，Whereasthelightgrayareawith  

U／istheconventionalunstablereglOnduetodemlXlng・Whitecircles  
representcriticalsolutionpoints．AnunstablereglOnhiddeninatwo－  

PhasecoexistencereglOnduetothefirstordernatureiswellknownin  

metallur甲aSmetaStablephaseboundary［71］・Recentlytheexistence  
OfthesplnOdalcurve hiddenin ametastablereglOn has been afocus  

Ofstu申■OnCryStallizationofpolymers［72，73］・Thesehiddenunstable  

reglOnSuSuallyaccom甲nythefirstorderphasetransitions，andliein  

thereg10nWheretheliquidstatehasthelowestfreeenergy．   

Athightemperature，thecoexistenceregionc？uSedbyfirstorderI／N  

Phasetransition？and alsothat causedbydemlXlng thetwo diff6rent  

SpeCiesofmoleculesappear・Dependinguponthecomposition，themix－  

tureseparateseitherintotwoIphasesbythee鮎ctofmlXlngenthalpy  
orintoIphaseandNphasebytheI／Ntransition．Atintermediatetem－  
perature，thetwocoexistencereglOnSmerge，buttheUreglOnandtheU／  
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reglOnremainseparated・Romsuchastructureofthephasediagram，  

two－StepSplnOdaldecompositionispossible；themixturefirstseparates  
intotwometastableIphasesormetastableIandNphase，andtheninto  

StableIandNphase・Fbrexample，Whenthemixtureisquenchedto  

blacktrianglepointfromahightemperatureshowninFigurel．9（b），it  

SeparateStempOrarilyintometastableIandNphase（whitesquare）by  
thedrivingforcebasedontheI／Ntransition，andeventuallyintostable  

IandNphase（blacksquare）by00perativedrivingforceduetothe  
I／Ntransitionandtheuヲualdemixlng・Itis，however，alsopossiblethat  

largerfluctuationsinsplnOdaldecompositionleadtodirectseparation  

intostableIandNphase・Atlowertemperature，tWOunStablereglOnS  

UandU／alsomerge，SOthatthemixtureseparatesdirectlyintostable  
IandNphase）OrintostableIandSmphasebythecooperativedriving  

force・Ifwedividethephasediagramintotwoatthemiddleandseethe  
lefthalf）itissimilartoatheoreticalphasediagramofalyotropicliquid  

CryStalfirstderivedbyFlory［74］，andlaterconfirmedbyanexperiment  

byMilleretal・［75】・ThenarrowI／NcoexistingregineXtendingfrom  
themacroscoplCphaseseparationreglOniscalledmlSCibility chimney・  
Inlyotropicliquidcrystals，thechimneygoesstraightuptohightem－  

perature，butourresultsshowthatthereisalimitingtemperature（the  

topofNphase）towhichthechimneyaproaches，becausethenumber  

Ofmesogeniccoresdecreaseswithincreaslngtemperature・   

3．   GELLING SOLUTIONS AND MIXTURES   

Let usmoveontoge11ingsolutions・Wbfirst studysimplepalrWise  
associationoffunctionalgroups，thengeneralizethetheorytomultiple  

association・Finally；We Study complex mixtures where networks are  
formedbymorethanonespeciesofpolymers．   

3．1   Micelli2；ation and Gelation   

Wbstartwithasimplemodelbinarymixture［12，13，14］inwhich  

SOlute molecules R（Af）ofthe molecular weight nA≡n，eaCh car－  

rying fidenticalfunctionalgroups A，are mixed withlow molecular  

Weight（nB＝1）solventmoleculesS．Thesolutemoleculescanbelow  

molecular－Weightfunctionalmoleculesaswellaspolymerscarrylngfunc－  
tionalgroups・PairwiseassociationbetweenAgroupsonlyisassumed  
（入AA＞0，入AB＝入BB＝0）・Inequilibriu？StateWehavesolvent（0，1）  
andl－merS（l，0），Wherel＝1，2，3…．TbslmPlifythesymboIs，WeCOn－  

tractthedoublesufEcesintoslngleones，andwritelforanl－mer，0for  
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asolvent．Ourstarting鈷・eeenergyisglVenby  

β△ダ＝∑珊1n向上賄1n¢0＋x紳－¢）n＋∑△潮＋∂（¢）ⅣG，（3・1）  
～≧1 ヱ≧1  

where¢。≡1－¢isthevolume血・aCtionofthesoIvent，NGthenumberof  
R（Af）moleculesinthemacroscopicclusterifexists・Ingeneral，SuCha  

macroscoplCClusterCantakeanystructureasfarasitsmolecularweight  

isinfinite；itcanbeathreedimensionalbranchednetwork，aWOrm－1ike  

micelle，aninfinitelylongstring，etC．But，inwhatfo1lows，Wemainly  

COnCernnetWOrks．Let usfirstfind asimple criterionfor gellingwith  

regardtothesizeofoftheaggregateclusters．   

Bydi鮎rentiation，Wefindforchemicalpotentials   

β△招 ＝ △汁1＋1n¢～一正㍉＋x最（1－¢）2＋れ～∂′（¢）〝G（1－¢），  

（3・2a）  

β△仰 ＝1＋1n（1－¢トレg＋x¢2－∂′（¢）レC¢．  （3．2b）  

Ourgeneralproceduredevelopedaboveforchemicalequilibriumleads  

tothevolumefractionoftheclusterstobeglVenby  

¢ヱ＝布¢1g，  （3．3）  

Where4＞1isthevolumefractionoftheunassociatedmolecules，andthe  

equilibriumconstantisglVenby  

斬＝eXp（J－1－△J）・  

Ⅵ屯then consider thetotalamount ofmaterialsin thesol：   

∞  

¢g（諾，y）＝封＋∑虻証  
～＝1  

（3・4）  

（3．5）  

Wherex≡¢1forthesolutemolecules andy≡1－¢forthesolvent．  

Tbstudyconvergenceofthein丘nitesummationinthisequation，1etus  

definethefreeenergygain61≡△l／lproducedwhenasinglechainpar－  
ticipatesinaclusterOfthesizel・ApplicationoftheCauchy－Hadamard’s  
theorem［76］givestheconvergenceradiusx＊ofthepowerseriesinthe  
brm  

l／∬＊＝藍（抑1／‘＝elヤ  （3・6）  

wheretheleastupperboundofthelimithasbeenindicatedbyabar．  

The quatity6∞≡limト→∞61is defined bythelimitingvalue of61aS  
l→∞．Inthepresent specialcaseofselfassembly，We have alinear  

boundaryintheunitsquareonthe（x，y）planewhichisparalleltothe  
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0  

¢1＊   中1  

Figurel．10・（Tbp）Thebindingfree’energypermoleculeasfunctionsoftheaggrega－  

tionnumber・（Bottom）Tbtalvolumefractionasafunctionoftheunimerconcentra－  
tion・TypeIleadstomice11izationwithfiniteaggregationnumber・TypeIIandType  
IIIleadtomacroscopicaggregates，SuChasinfinitelylongcylindricalmicelles，three  

dimensionalnetworks．Inthelattercase，thevolumefraction¢10fthemoleculesthat  

remainunassociatedinthesolutionasafunctionofthetotalvolumefraction4＞Ofthe  

moleculesshowsaslngularityatthepointwheretheweightaveragemolecularweight  

Ofaggregatesbecomesinfinite．  

yqaxis．WithintheradiusOfconvergence，thenormalizationcondition  

¢S（x，y）＝1givesone－tO－Onerelationshipbetween4）andx．Fbrmation  
Ofseveraldi鮎rentspatialstructurescanbeseenfromthebehaviorof  
6l・Figurel・10schematicallyshowstheexponent61＋1／lrlinthe  
equilibriumconstantK［1／lasafunctionofl．Thisfunctionmayeither  
takeaminimumata？ertainfinitel（curve（Ⅰ）and（III）ofFigurel・10）  
OrdecreasesmonotonlCallytoafinitevalue6∞－1（curve（II））・Letlo  
bethevalueoflatwhichthecurvereachestheminimum（including  

lo＝∞forthemonotoniccase）．Thecluster・Sizelforwhichthevolume  
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丘action4＞lbecomeslargestisgivenby  

∂△J／∂g＝1＋1n∬．  
（3・7）  

Letl＊bethesolutionofthisequationforthevalueofxattheconver－  
genceradiusこ訂＊．Inthecasewherel＊isfinite，thetotalconcentration  

COrreSpOndingtotheupperboundこr＊iscalled criticalmicelle concen－  
trution（cmc），Sincethevolume丘・aCtionoftheclusterSWithaggregation  

numberl＊goesuptoafinitefractionatthisvalueofthetotalvolume  

fraction［77］．SharpnessintheirappearanCeiscontrolledbythecurva－  

tureofthefunction61＋1／l－1aroundl＊．Atcmc，Wehavelo＝l＊・  

Inthecasewherel＊isinfinite，Onthecontrary，amaCrOSCOPICClus－  

terappearsas00naSXeXCeedsthecriticalvaluex＊≡eXP（6＊－1）・  
The macroscoplCClusters can be branched networks（gels）［4，5］，in－  

finitelylongpolymers［33］，OrWOrmlikemicelles［78，79，80］・Fbrbrevity，  
WeCalltheformercase9elationandthelattercasepolymerization（in－  
Cludingworm－1ikemicellization．（Precisely，WOrm－1ikemicellesformed  

byhydrophobicassociationfallonthecategoryofmultipleassociation  

describedbelow．Here，WerOugh1ycallone－dimensionalselfassembled  

Objectworm－1ikemicelle．）Thetotalconcentration¢＊obtainedfromこr＊  

glVeStheconcentrationatwhichthistransitiontakesplace・Itdepends  
ontemperaturethrough6∞．Fbr¢above4）＊，thesumin¢S（x，y）can－  
not reach4・．The amount ofshortage4）－∑4）lCOndensatesinto the  

macroscoplCClusters．  

（C）spherical  （a）1inear  （b）disk－1ike   

Figurel・11・Micellizationofendqassociativepolymerchains・（a）1inearassociation  
（b）two－dimensionaldiscoticassociation（c）three－dimensionalsphericalassociation   

Let us see simple examples・When moleculesformlinear array as  
inFigurel・11（a），theinternalfreeenergyofan aggregateisp？＝  

－（l－1）αkBT，WhereαkBTisthe丘・eeenergyofabond．Wthave  

∂ヱ＋1／ト1＝－（1－α）＋d／gp＋1／g  （3．8）  

withp＝1．Fbrtwodimensionaldisk－1ikeaggregatesasinFigurel．11  

（b），Wehavethesameequationwithp＝1／2，becausetheaggregation  
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numberlisproportionaltothearea7rR2）andtherearenobondsfrom  
OutSidealongtheedge・Similarly，Wehavep＝1／3forthreedimenional  

aggregatesasinFigurel・11（c）・AlltheseexamplesgivemonotonlCally  
decreasingcurveoftypeII，andhence（4・1）。m。＝eXPト（1＋α）］forthe  

Criticalmicelleconcentration．Abovethecmc，theunimerconcentration  

isnearlyfiⅩedatthisvalue，andthevolumefractionofaggregateswith  

specifiednumberisgivenby4）l巴eXp［－（1＋αヱトp）］，Or  

〈  

e‾α  （p＝1）  

e－αgl／2  ≪1（p＝1／2）  
e－αg2／3  ≪1（p＝1／3）  

（3・9）  （・1J＝  

Wethere払reexpectwidely polydispersedistributionforlinear aggre－  
gates because¢lis almost constant．Fbr two and three dimensional  

aggregates，distributionfunction decays quickly with the aggregation  

number，and，Since the totalconcentrationis aglVen Variable，aggre－  

gatesofinfinitesizeeasilyappear．   

LetusnextconsiderthetypeIandtypeIIIwherestablemicellesof  

finitesizeareformed．Ⅵ毎expandthebindingfreeenergyaroundl＊as  

l－∂g一望α一坤－げ＋…，  （3・10）  

Wherea，barepositiveconstants．Sincethevolumefractionofl－merSis  

glVenby  

¢ヱ＝eⅧ（△g）2 （eα¢1）g，  
cmcis decided鈷・Om the condition  

（¢1）。m。＝e‾α・   

Hencewe have  

¢～空e－ 
叫△ヱ）2  

（3・11）  

（3・12）  

（3・13）  

near aroundl＝l＊，i．e．，the distributionfunction ofmicelles becomes  

Gaussianwithmeanvaluel＊andvariancel／商．  

3．2   GelationbyPairwiseAssociation   

Letusconsiderthesimplestgellingbinarymixtureinwhichprlmary  

functionalmoleculesformnetworksinasoIvent［10，11，12］．Inorderto  

derivetheequilibriumconstantsinananalyticalform，1etusintroducea  

SimplemodelfortheinternalstructureofclusterS．Clustersareassumed  

totaketreestructurewithnointerna1loops（？alledCayleytree）・Cycle  
formationwithinaclusterisneglected．Thisisacrudeapproximation  
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0nthebasisoftheclassicaltheoryofgelation［8，81，82】，butinfactit  

isknowntoworkverywellbeforethegelpointisreached．   

Ourgeneraltheoreticalschemegivesforthechemicalpotentialsofthe  

clusters and solvent as   

β△川 ＝ △汗1＋1n¢～一正㍉＋xれg（ト¢）2＋れg∂′（¢）〃C（ト¢）  

（3・14a）   

β△仰 ＝1＋1n（1－¢）－㌦＋x¢2－∂′（¢）〝G¢，  （3．14b）  

where  

㌦≡∑れ＋ト¢  （3・15）  

glVeS thetotalnumberofmolecules and clusters havingtranslational  

degreeoffreedom・As usual，We nOWSPlit thefreeenergyintothree  

parts：  

△l＝△？Omb＋△？Onf＋△Pond  （3．16）  

Tbfindthecombinatorialpart，Weemploytheentropychangeoncom－  

bininglidenticalf－functionalmoleculestoformasingleCayleytree．  

Theclassicaltreestatistics［82】gives  

△節Omb＝た月1nげし～】，  （3・17）  

where  
（Jg－g）！  

（3・18）   U～   
．g！げト2g＋2）！  

isStockmayer’scombinatorialfactor［82】．Thefreeenergyisgivenby  

△？Omb＝－△SFOmb／kB・   

Fbrtheconformationalfreeenergy，Weagalnemploythelatticetheo－  

reticalentropyofdisorientation（2．12），andfind  

J（（－1）2  
△芳Onf＝範is（呵－g範is（m）＝毎1n   （3・19）  

（e几   

Finally，freeenergyofbondinglSglVenby  

△㌢ond＝・（g－1）β△允  （3・20）  

becausetherearel－1bondsinatreeoflmolecules，Where△允isthe  

freeenergychangeonformlngaSlnglebond．   

Combiningallresultstogether，Wefind  

〟J＝ノ、J叫  （3・21）   

一52－  
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fortheequilibriumconstant，Where  

入（r）≡［α（仁1）2／（e】exp（－β△ふ）  （3．22）  

istheassociationconstant・Thedistributionofclusters（3．3）thengives  

入明＝叫∬ J  （3．23）  

forthenumberdensity，Wheretheindependentvariablexhereisdefined  

by  
∬≡才人¢1／れ＝才人〝1，  （3．24）  

Whichgivesthenumberoffunctionalgroupsf¢1／ncarriedbytheunas－  
SOCiated polymer chainsin the solution multiplied bythe association  

constan七人（T）as a temperature shift factor．Rom this distribution  

function，WeCanObtainaveragevaluesofphysicalquantities．First，the  

totalnumberconcentrationofthefiniteclustersisglVenby  

入∑〝～＝β0（∬）・  

ヱ≧1  

Their volumefractionis  

¢g＝gl（∬）  

Therefore，thenumberaverageoftheclusterSizeisglVenby  

㍍≡∑軌／∑〝g＝β直）／範（∬）  

andtheweightaverageis  

㍍≡∑g2〝ヱ／∑軌＝g2（∬）／ぶ直）  

（3・25）  

（3・26）  

（3．27）  

（3・28）  

ThesearewrittenintermsofthemomentsofStocknayer’sdistribution  
functionde丘nedby  

（：X）  

ぶた（∬）≡∑gた岬～（た＝0，1，2…）・   （3・29）  

g＝1  

These moments are explicitly writtenin terms ofthe extentαOf  
reactiondefinedbytheequation  

∬≡α（1－α）ト2  （3．30）  

Fbrinstance，   

β0（∬）＝ α（1－Jα／2）／否1－α）2，  
gl（∬）＝ α／封1－α）2，  

（3・31a）  

（3・31b）  

β2（∬）＝ α（1＋α）／月1一げ－1）α］（1－α）2．  （3・31c）  

－53－   
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TbseethephysicalmeanlngOfα，1et uscalculatetheprobabilityfor  

arandomlychosenfunctionalgrouptobeassociated・Sinceanl－mer  
includesthetotalofflgroups，amOngWhich2（l－1）are 

． 

（3・32）  2［ぶ1（£）－β0（∬）］／Jβ1（∬）＝α・  

Thus，αglVeStheextentofassociation・   

Byuslngα，theaverageclustersizesareglVenby  

㌔ ＝1／（1－Jα／2）…且（α）   （3・33a）  

ヱw ＝（1十α）／［1－げ－1）α】≡且r（α）・   （3・33b）  

3．2．1  PregelRegime．   Theweight average divergesatα＝  
1／（f－1）・Thissuggeststhatα＝α＊≡1／（f－1）isthegelpoint・The  
numberaveragealsodivergesatα＝2／f，butsince2／f＞1／（f－1），We  
havetostudythepostgelreglmetOeXamineitsbehavior・Inthepregel  
regimewhereα＜α＊holds，thevolumefraction¢Soccupiedbythe  
polymerchainsbelonglngtOthesolmustalwaysbeequaltothetotal  

polymervolumefraction¢sincenogelnetworkexists・Thusthetotal  
polymervolumefraction¢andtheextentofassociationαSatisfythe  
relation  

塑 ¢＝  α  

（3・34）  

れγ‾（トα）2●   

WecansoIvethisequationforα．Theresultcanbeexpressedas  

α＝去〈1＋2c一正千石〉  

intermsofthenumber concentration  

（、≡ノ刊71・し）  
m  

（3・35）  

（3・36）  

Ofthefunctionalgroups（withthetemperatureshiftfactoroftheassoci－  
ationconstant）．W6canthenexpressallphysicalquantitiesdirectlyin  

termsofc．Fbrinstance，thetotalfreeenergyperlatticecellisglVenby  

筈＝伸一2）1n（1●－α）＋1nα＋去′車（1－¢湘一帖杵¢）・  
（3・37）  

Hencetherenormalizationofthex－parameterbyassociationturnsout  

to be 

△x（¢）＝ト2）1n（トα）＋1nα＋芸′α－1n車叫一軒（3・38）  

－54－   
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WbthusfindthemolecularorlglnOftheconcentrationdependenceof  

X－parameterin associating polymer solutions・In a similar way，the  

SplnOdalconditionisglVenby  

1  
＋－ 2x＝0，  
司  

Whereanewfunction／もisdefinedby  

（3・39）  

1－（才一1）α   1  

K（¢）＝  （3・40）  

1＋α  j㌔（α）  

Withαgivenby（3・35）・Itisthereciprocaloftheweight－aVerageCluster  
SIZe．   

3・2・2   GelPoint・ Letusnextfindthesol／geltransitionpoint．  

Thefreeenergychange61PermOleculeisasteadilydecreaslngfunction  

Ofl，aPPrOarChingthelimitingvalue6∞＝1－（f－1）1n（f－1）＋（f－  

2）ln（f－2）－1n入（T）・ThismodelthereforefallsonthecategoryIIin  
theFigurel・10・ThislimitgivesfortheconvergenceradiusOftheseries  
（3・29）  

¢；＝eXp（∂∞－1）  

Or，equivalently，  

∬＊＝（′－2）ト2／（ト1）ト1  （3．41）  

intermsofx，and  

α＊＝1／（ノー1）  

intermsoftheextentofassociationaswasexpectedfromthedivergence  

Oflw・ThevolumefractionofpolymersatthegelpointisthenglVenby  

坦 
．・．う、＝  

ノー1  
（3．42）  

m  T Jげ－2）2   

Thisgivessol／geltransitionlineonthetemperature－COnCentrationplane．   

3・2・3  PostgelRegime・ Inthepostgelregimewhere¢＞¢＊  
andα＞α＊，Wehaveadditionalbalanceconditionbetweenthechemical  

POtentialofa polymer chainin the soIpart and the onein the gel  

part［83］．Thisequilibriumcondition△pl＝△pGgives  

ln∬＝∂（¢）－1・  （3・43）  

Here，thefreeenergy6（4））producedonbinding achainontothegel  

networkshoulddependupontheconcentrationbecausethestructureof  

－55－   
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thegelchanges・Itstartswiththeinitialvalue6∞atthegelpoint？i・e・）  
6（¢＊）＝6∞・Thus，thevolumefractionoftheunreactedchainsisrelated  
tothebindingfreeenergy・   
SincetheconversioninthesoIcaningeneralbedi鮎ren七色・Omthatin  

thegel，1etuswritetheformerasα／andthelatterasα／／・Theaverage  
conversionαOfthesolutionasawholeisglVenby  

/ S II G 
α＝αぴ＋αぴ．  （3．44）  

Thevolumefraction¢Sofpolymersbelongingtothesolisconsequently  
given by 

対g／れ＝ぶ1（α′）  （3・45）  

inthepostgelregime，SOthatitisdi鮎rentfromthetota14・thatisgiven  
intermsofα・ThesolfractionwSisglVenby  

ぴβ≡¢β／¢＝β1（α′）／β1（α），  

andhencethegelfractionisglVenby  

ぴG＝1－β1（α′）／仇（α）．  

（3．46）  

（3．47）  

ThenumberuSofthetotalclustersinthechemicalpotentialsmustalso  
bereplacedby  

㌦＝ぶ。（α′）／入＋1－¢  （3・48）  

sinceitmustgivethenumberofmoleculesandclustersthathaNetranS－  
1ationaldegreeoffreedom・Thegelnetworkspanstheentiresolutionand  
losestranslationalmotion・ByuslngthisuS，thechemicalpotentialsare  
given by 

β△〝；  1＋1n：r  
－㌦十X（ト¢）2＋∂′（¢）（ト¢）〃C，（3．49a）  

†も m  

β△〝岩 ＝1＋ln（ト¢）－㌦＋x¢2－∂′（¢）¢〝G・  （3・49b）   

Thefunction／宝inthesplnOdalconditiontakesaform  

（3・50）  K（¢）＝志（両誌）1n∬（α′），  
whichisdi鮎rentfromtheoneinthepregelreglme．Explicitly，it be－  

cOrneS 

㈱＝［1＋叫一驚馴志…C ・（3・51）  

志（誌）  

（1）Flory’streatment  

Bythe definition（3．30）ofα，Xtakes amaximum valuex＊＝（f－  

－56－   
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2）f－2／（f－1）f－1atα＝1／（f－1）．Therefore，tWOValuesofαCanbe  
foundforaglVenValueofx・Letusconsiderthepostgelreglmeα＞α＊．  

Fbragivenα，thevalueofxisfiⅩedbytherelationx≡α（1－α）f－2  

Flory？OStulated【8】thatanotherrootα′1yingbelowα＊ofthisequation  
foraglVenValueofxglVeStheextentofreactioninthesol・Thelarger  
OneOfα1yingaboveα＊givesthatforallfunctionalgroupsinthesystem．  

Thevolumefraction¢Sofpolymersinthesolisthengivenby  

α／  

＝  

れ   

（3・52）  

〃1－α′）2フ   

andthegel丘・aCtionisglVenby  

wG＝1－ぴg＝ト（トα）2α′／（1－α′）2α．  （3．53）  

Hence）thegelfractionreachesunityonlyatthelimitofcompletereac－  
tionα＝1・Theextentofassociationα／／inthegelcanbeobtainedby  
eq．（3．44）．Explicitly，itgives   

α′′＝［（1－α′）2α2－（トα）2α′2】／［（トα′）2α－（1－α）2α′］．（3．54）   

Thisvalueislargerthanthatgivenbytheinfinitelimitinthetree  

approximation  

g竺慧［（ト2）g＋2］伊＝2／J，  （3・55）  

SO that？in FIory，s picture）CyCleformationis allowed within the gel  

network・Thebindingfreeenergy6（¢）ofachainontothegelnetwork  
isthenglVenby  

∂（c）＝1－（ト1）1nc＋Jln【（ノi了石－1）／2】．  （3．56）   

AsshowninFigurel・12？theabsolutevalueofthebindingfreeen－  
ergylSamOnOtOnicallyincreaslngfunctionoftheconcentration．With  

increaseintheconcentration，thenetworkstructurebecomestighter，SO  

that bindingofapolymerchainbecomesstronger・Themainresults  
ObtainedbyFlory，spicturearesummerizedinFigurel・13・   

（2）Stockmayer，streatment  

Howevヲr，Stockmayer［82】1aterremarkedthatFlory’sresultinthepost－  

gelreglmeisincbnsistentwiththetreeassumption，Sincethetreatment  

Permitscycle錠）rmationinthegelnetwork・Tbremovethisinconsistency7  
heproposedanothertreatmentofthepostgelreglme・Heintroduceda  
di鮎rentassumptionthattheextentofreactionoffunctionalgroupsin  
thefiniteclustersremainsa七thecriticalvaluel／（f－1）throughoutthe  

－57－   
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ー1．1  

¢＊ 0．6  0．7  0．8  0．9 1．0  

¢  

Fi9urel．12．Thedimensionless bindingfree energyin the postgelreglmein two  
treatments．InFlory，streatment，theabsolutevalueofthebindingfreeenergyin－  

creaseswiththeconcentrationbecausethenumberofjunctionsonachainincreases  
On aVerage・  

postgelreglme・Healsoproposedthatinthepostgelreglmetheextent  
ofassociationinthegelnetworktakesthevalueα′′＝2／fappropriate  
toaninfinitetreestructurewithoutcycles・Theweigh七fractionwGof  
thegelthentakestheform  

（ノー1）α－1  
比J「ノ＝   （3．57）  

1－2／J’   

whereα（＞α＊）istheextentofreactionincludingallfunctionalgroups・  
Itisalinearfunctionofα，andreachesunityatα＝2／fbeforereaction  
iscompleted・Thevolumefractionofthesol¢SreITPinsconstantat¢S＝  
¢＊・Thenumber－aVrageDPremainscQPStantatln＝（f－2）／2（f－1），  
while the weight－aVerageis divergentlw＝∞in the postgelreglme・  
The binding鈷・ee energyisfiⅩed at6∞．Ftom a physicalviewpoint，  

Flory’smodelisclosertoreality，Sinceintramolecularconnectionisan  

essentialfeatureofthenetworkstructure．Themainresultsobtainedby  

Stockmayer’spicturearesummerizedinFigurel・14・   
Figurel・15comparesphasediagramscalculatedbythetwodi鮎rent  
treatmentsofthepostgelregime［83］．Binodalsandspinodalsappear  
indiff6rentpositions．Fbrthesameassociationconstant，Stockmayer’s  

treatmentgivesatricriticalpoint（TCP）［84，85］atthecrossingofsol／gel  
transitionlineandbinodal（spinodal），WhileFlory，streatmentgivesa  

－58－   
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Fi9urel・13・Thegelfraction，theextentofassociationandtheaveragemolecular  

WeightcalculatedonthebasisofFlory〉spostgelpicture・Thenumber－aVeragehas  
discontinuousslopeacrossthegelpoint，Whiletheweightaveragediverges．  

Criticalendpoint（CEP）［85］attheshoulderofthebinodalandacrit－  
icalpoint（CP）inthepostgelregime・ThisispossiblebecauseFlory，s  

treatmentallowscycleformationwithinthegelnetwork・Existenceofa  
CPinthepostgelregimesuggeststhatphaseseparationbetweendilute  

gel（withonlyafewcycles）andconcentratedgel（withmanycycles）in  
thepostgelreglmeispossible・  
InFigurel・16）WeShowacomparisonbetweenexperimentalphasedia－  
gramofatacticpolystyrene（at－PS）solutionincarbondisulfide（CS2）【86，  

87，88］anditstheoreticalcalculation・ThissolutionshowsTCPtype  

Phasediagram）butCEPtypeswerealsoreportedforaトPSindi鮎rent  
SOlvents［87］・Here，Weattemptedto丘tthedatabysimplepairwise  

CrOSSlinkingin Stockmayer’s picture・The molecular origin ofcross－  
1inkinghasbeenthesubjectofagreatdealofworks［4，87，89，90］，  

－59－   
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Figurel・14・Thegelfraction，theextentofassociationandtheaveragemolecular  
weightcalculatedonthebasisofStockmayer，spostgelpicture・Thenumberaverage  
hasagaindiscontinuousslopeacrossthegelpoint，Whiletheweightaverageremains  
divergentinthepostgelreglme・  

buttherestillremainsdivergenceiTlOplnlOnS・Oneseriesofstudiespos－  
tulate［89］theexistenceofshortcrystallizablestereoregularsegmentse‾  
quencesonpolymerchains，eVeniftheyareatactic，thatareresponsible  
forthefo，mati。n。fmicrocrystallinejunctions・Anotherstudies［4，90］  
proposethatcross－1inkingtakesplacebyspecificinteractionsuchas  
brmationofs七oichiometriccompoundsinvolvingsolven七molecules・If  
suchcomplexformationisthemechanismofcross－1inking，thegelation  
temperatureshouldnotshowasteadilyincreaslngfunctionofthepoly－  
merconcentration，butshouldshowamaximumatacertainconcentra－  
tion［90］・Existenceofspecificinteractionwaslatersuggestedbylight  
scatteringstudyofat－PSdilutesolutionintoluene－CS2mixture［91］・  

＿Rn－   
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王  
、・、  

①   
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▼－■  

0．0  0．1  0．2  0．3  

VOlumefraction¢   

Fi9urel・15・Comparisonofthetheoreticalphasediagramsforlowmolecular－Weight  
（n＝1）trifunctional（f＝3）moleculescalculatedbyFlory，streatment（upperlines）  

andStockmayer’streatment（lowerlines）ofthepostgelregimeforthesameassoci－  
ationconstant・Flory〉streatmentallowscycleformationwithinthegelnetwork，SO  

thatphaseseparationbetweendilutegelwithonlyafewcyclesandconcentratedgel  

Withmanycycleswithacriticalsolutionpoint（whitecircleindicatedbyCP）ispos－  
Sibleinthepostgelregime・（ReprintedwithpermissionofRef．［14］．Copyright2002，  

Jap・Soc・Polym・Sci・）  

3．3   MultipleAssociation   

Mostthermoreversiblegelsofpolymersandbiopolymershavecross－  

1inkjunctionsconnectingpolymersegmentsbelonglngtOSeVeraldistinct  

Chains（mult4plejunctions）．Fbrinstance，gelationbymicro－CryStallization  

Ofthechainsegments）byionicaggregation，andbyhydrophobicasso－  

Ciationofspecialgroupsattachedonthepolymerchains，allbelongto  

thisimportantcategory［4，5］．Insomebiopolymergels，triplehelices  

SerVeaSeXtendedcross－1inkjunctions．   

Among七hese）aSSOCiatingpolymersareverylmpOrtant，becausethey  

form ultraweak networks in water. Associating polymers are water- 

SOlublepolymerscarrylnghydrophobic groupson the backboneor on  

the chain side［13，92］．TypicalmodelAPs that have recently been  

thefocusOfstudyarewater－SOlublepolymerspar七iallymodifiedbyhy－  
drophobicgroups・OneseriesofAPsarebasedonpoly（ethyleneoxide）  
Chains（PEO），beingmodifiedbyshortalkylchains［93，94，95，96，97，98，  

99］，PrOpyreneOXide（orbutyleneoxide）chains［100］and且uorocarbon  
Chains［101，102，103，104］・Hydrophobesareeitherperiodicallyorran－  

domlyattachedonapolymerchain・Thesimplestoneisatelechelicpoly－  

－61－   
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Fi9urel．16．Phasediagramofatacticpolystyreneincarbondisulfide・Thermore－  

versiblegelationcoexist withphaseseparation．Theoreticalsol／geltransitionline  

（brokenline），binodal（solidline）andspinodal（dottedline）aredrawn・Tbmperature  

ismeasuredbythereducedtemperatureT≡1－㊤／Twiththethetatempearature  
O＝－700c．Experimentaldataofthegelpoints（blacksymboIs）andcloudpoints  

（whitesymboIs）areShownforthreediff6rentmolecularweights・Theoreticalcalcula－  
tionisfittedtothedataforM＝9．06×104．（ReprintedwithpermissionofRef・［14］・  
Copyright2002，Jap．Soc．Polym．Sci．）  

mercarrylngtWOhydrophobesatthechainends・AnotherseriesofAPs  
arebasedoncellulosederivatives．Someexamplesareethylhydroxyethyl  

cellulose（EHEC）【105，106，107］andhydroxypropylmethylcellulose  
（HPMC）［108，109］・PolyelectrolytespartiallymodiBedbyhydrophobic  

groupshavealsobeenintenselystudied［110，111，112，113，114］・  
Inthissection，WeattempttOeXtendourtheoryfrompalrWiseasso－  

ciationtomoregeneralmultipleassociation．As amodelsolution，We  

COnSideramixtureofa？SOCiativemoleculesinasoIvent・Moleculesare  
distinguishedbythenumberfoftheassociativegroupstheybear，eaCh  

groupbeingcapableoftakingpartinthejunctionswithvariablemul－  

tiplicitywhichmaybindtogetheranynumberkofsuchgroups［115，  
116，117］・Ⅵ屯includek＝1forunassociatedgroups・W6allowjunc－  

tionsofallmultiplicitiesto coexist，in proportionsdetermined bythe  

thermodynamicequilibriumconditions・Inordertoincorporatepolydis－  
persityinthefunctionality，Weallowthenumberfofassociativegroups  

ー62－   
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tovary・Suchpolydispersityinthefunctionalityofpolymersisessential  
whenassociativegroupsareactivatedbytheconformationaltransitionof  

polymersasinbiopolymergels・Insuchcases，thefunctionalityfisnot  

afixednumberbutchangesdependingupontemperature，COnCentration  

andotherenvironmentalparameters．   

Letnfbethenumberofthestatisticalsegmentsonanf－functional  

PrlmarymOlecule）andletNfbethetotalnumberofmoleculesinthe  

SOlution・Theweightfractionwf Oftheassociativegroupscarriedby  
themoleculeswithspecifiedfrelativetothetotalnumberofassociative  

groupsisglVenby  

り＝′呵／∑J乃・  （3・58）  

Thenumber－andweight－aVeragefunctionalityoftheprlmarymOlecules  
arethendefinedby  

ふ ≡（∑里〃）－1，  （3・59a）  

ん ≡ ∑′り・  （3・59b）  

Thevolumefractionoff－functionalmoleculesisgivenby¢f＝nfUf，  

Wherez）f≡Nj／Oistheirnumberdensity，andthetotalvolumefraction  

by¢＝∑Jわ・  
Inthermalequilibrium，thesolutionhasadistributionofclusterswith  

thepopulationdistributionfiⅩedbytheequilibriumconditions．Fbllow－  

ingthenotationusedbyFhkuiandYamabe【115】，Wedefineaclusterof  

type（j；1）to consist ofjk junctionsofmultiplicity k（k＝1，2，3，…）  

andlf mOlecules offunctionality f（f＝1，2，3，・・・）・The boldletp  

tersj≡（jl，j2，j3，‥・）andl≡（ll，l2，l3，・・・）denotethesetsofindices．  

Anisolated molecule offunctionality f，forinstance，isindicated by  

jof≡（f，0，0，・・・），andlof≡（0，…，1，0，・・・）・（Thef－thnumberisunity，  

Othersarezero．）   

LetNO；1）bethenumberof（j；1）－Clustersinthesystem．Thentheir  

numberdensityisgivenbyl／Ci；1）＝NO；1）／0，andtheirvolumefraction  
isglVenby  

酬＝（吉れ小j；1）・ 
（3・60）  

Thetotalvolume丘・aCtionofthepolymercomponentinthesolpartis  
glVenbythesumoverallpossibleclustertypes  

¢＝∑¢（j；1）・  （3・61）  

j，1   

Asin the preceding sections，We Startfrom the standard reference  

State（polymersandsolventmoleculesbeingseparatedinhypothetical  

一63一   
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」酌gurel．17．Aclusterformedbymultipleassociation．Itischaracterizedbyaset  

Ofvectorialindicesj specifying the type ofjunctions andlspecifying the type of  

molecules．  

CryStallinestates）・Thefreeenergychangeonpassingfromthisreft！ト  
encestatetothefinalsolution，at equilibriumwith respect to cluster  

formation，isgivenby［116］  

β△F／n＝4＞01n4＞0＋∑u（j；1）［△（j；l）＋1n¢（j；1）］＋x¢04＋∑uf6f（¢）・  

j，1  J  

（3．62）  

Here，thefreeenergychange△0；l）accompanyingtheformationof  

a（j；l）－Clusterin a hypotheticalundiluted amorphous statefrom the  
SeparatePrlmarymOleculesintheirstandardstatesisdefinedby  

〈 

相）－伽lo′） 
〉  

△0；1）≡βく〃0（j；1）  〃0（joJ；loJ）ト   （3・63）  

InthepostgelreglmeWhereaclustergrowstoamacroscoplCnetWOrk，  

thefree？nergyhasthelasttermやrthegelpart【12，116］・   

Fbllowlngthegeneralstrategy，Wefirstderivechemicalpotentialsof  

theclustersandsolvent，andposechemicalequilibriumconditions  

△〃は1）＝∑gJ△〝00J；loJ）  （3・64）  

J   

tofind the cluster size distributionfunction writtenin terms of the  

volumehlaCtionofthepolymerchainsthatremainunassociated．Sub－  

ー64－   
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stitutingtheresultbackintothestartingfreeenergy（3・62），Wefindit  

intheformof（1・29），Wherethe鱒SSOCiationpartisgivenby   

刷｝）＝塘＋ト¢＋－㌦・ （3・65）  

Here，Qof≡4＞（jof；lof）isthevolumefractionoff－mOleculesthatremain  
unassociatedin the solution．The number of molecules and clusters  

POSSeSSlngtranSlationaldegreeoffreedomtakestheform  

㌦＝（鍔）  ／た＋1－¢．  （3．66）   

Tbderive㍍（thenumberNaVerageDPoftheclusterS），Weagainapply  
Classicaltree statistics，but now augmented to suitfor multiple asso－  

Ciation・Wt have recently presented asystematic method［118，119】  

to calculate number－and weight－aVerage DP ofcondensate polymers  
（aggregates）．Thismethodisbasedontheapplicationofcascadepro－  

CeSS［120］topolycondensationoffunctionalmolecules．Derivationofthe  

mainresultis．straightforwardbuttedius，SOthatwedescribehereonly  

theoutlineofthemultiplecascadetheory．   

Ⅵ屯丘rstintroducetheprobabilitypkforarandomlychosenassociative  
group to bein thejunction ofmultiplicity k．The totalextentαOf  

reactionisglVenby  

α≡∑鉦  （3・67）  

た≧2  

Then，Pl≡1－αistheprobabilityforanassociativegrouptoremain  

unassociated．Thisisequivalenttothenormalizationcondition∑pk＝  

1・Thecascadetheorythenusesthefunctionu（x）withregardtothe  
junction・Thisfunction（referredtoasjunctionhnction）isdefinedby  

祝（∬）≡∑脚た‾1  （3・68）  

た≧1   

Thenumber－andweightqaveragemultiplicityofthejunctionsaredefined  

by  

βn≡（字句‾1，  
βw ≡ ∑た鉦  

た  

－65－   
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Thecascadetheoryofmultipleassociation［118，119】thengivesforthe  

number－andweight－aVerageDPofpolymeraggregates  

に1＝トム上1  ∬祝′（∬）血＝1－ふ（1－1ルn），（3・70a）  

ふ（戸w－1）  
（3・70b）  Jw ＝1＋  

1一（ん－1）（扁一1）●   

Rom the weight average，the gelpoint turns out to be glVen by the  

condition  

（ん－1）（βw－1）＝1・  （3・71）  

Inthecaseofthermoreversiblereactionwearenowconcerned，theprob－  

abilitypkObeysthereactionequilibriumcondition  

功靴／（如1）た＝垢，  （3．72）  

Where4，≡∑fNf／nisthenumberdensityoffunctionalgroups・Hence，  
PkisglVenby  

た‾1 
pた＝耳た中p至．  （3．73）  

WらthenassumetheformKk＝入（T）k‾17k，Where入（T）＝eXP（－△ふ／kBT）  
istheassociationconstant（△jbbeingthebindingfreeenergy），and7k  
includesthefreeenergyduetotheexistenceofthesurfaceonthemicellar  

JunCtion．Substitutingthisformofpkintothenormalizationcondition，  

wefind  

入（r）¢＝Z克（z），  （3・74）  

wherethefunction義（z）tobeusedtocharacterizethejunctionsisdefined  

by  
義（z）≡∑7たZた‾1，  

た≧1  

bytheparameterzdefinedby  

Z…入（r）中pl＝入（r）ゆ（1－α）・  

（3・75）  

（3・76）  

ThisglVeStheconcentrationoftheassociativegroupsthatremainunas－  

SOCiatedinthesolution（multipliedbytheassociationconstant）・Rom  
（3・74）thatrelatestheparameterz（andhencereactivityα）withthe  
givenpolymerconcentration4・，WeCanfindiin andpw asfunctionsof  

thetemperatureandconcentration・Hence，Wefindthe丘eeenergy．The  

gelpointcondition（3・71）istransformedintotheequation  

（ん－1）z〟（z）／義（z）＝1．  （3・77）   

－66－  
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ThemultiplicityofthejunctionsisinprlnCipledeterminedautomati－  

callybytheequilibriumrequlrementforaglVenaSSOCiativeinteraction．  

Inthecaseofhydrophobicinteraction）thechainlengthofahydrophobe，  

thestrengthofwater－hydrophobeinteraction，thegeometricformofan  

aggregate，andotherfactorsdeterminetheassociationconstan七人（T）and  

thejunctionmultiplicityk・Fbrpracticaltreatment，WeaVOidcomplexity  

infindingthepreciseformofthecoefBcients7k，andhencedistribution  

Ofthemultiplicity，butinstead，Weintroducemodeljunctions［116］．  

Inoneofthepracticalmodelsincommmonuse，multiplicitieslying  

inacertainrangecoverlngfromk＝kmintOkmax areequa11yallowed  

（川南扇－mα∬J肌C如m）・Wbhave   

k＝1（free）， k＝kmin，kmin十1，・・・，kmax（associated）．（3．78）  

Thejunctionfunctiontakestheform   

たmα∬   

克（z）＝1＋ ∑㌔‾1＝1＋（㌔血－し zたmα諾）／（1一之）．（3．79）  
た＝たmiれ  

Suchassumptionofthelimitedrangecanbe，tOSOmeeXtent，justified  

inthecaseofmicellesofhydrophobicchains［117］．   

Whenonlyaslnglevalueisallowed，i．e．，kmin＝kmax≡k，WeCallthe  

modelPxedmultiplicitymodel・Thus，fork＝2，fiⅩedmultiplicitymodel  

reducestopairwiseassociation．Theabovenormalizationrelationforthe  

fiⅩedmultiplicitymodelofmonodispersepolymers（fandndefinite）is  
glVenby  

入（r）¢／れ＝α1／（た‾1） 〃（1－α）り（た‾1） （3．80）  

intermsoftheextentαOfassociationtothe（scaled）polymerconcen－  
tration・Thegelpointcondition（3・77）gives（f－1）（k－1）α＝1and  
hence  

α＊≡1／（ノー1）（た－1）  （3．81）  

leadingtothecriticalconcentration   

入（r）ダ／m＝（ト1）（た－1）／J［（ト1）（た－1ト1】た／（た‾1），（3．82）  

Where4）＊isthevolumefractionofthepolymeratthegelpoint．   

Figurel・18plotsthereducedconcentration入（T）4）＊／natthegelpoint  
asfunctionsofthejunctionmultiplicity．Thefunctionalityischanged  

fromcurvetocurve・Fbrbifunctionalmoleculesf＝2，atleastmultiplic－  

ity3isnecessaryforgelling・Thegelationconcentrationmonotonically  
decreaseswithmultiplicity．Fbrthefunctionalityhigherthan2，how－  
ever？thereis anoptimalmultiplicityforwhichgelationiseasiest・In  

－67－   
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Fi9urel．18・Thereducedconcentration入（T）4＞＊／natthegelpointplottedagainstthe  

junctionmultiplicity・Thefunctionalityisvariedfromcurvetocurve・Fbrbifunctional  
CaSeOff＝2，itisamonotomicallydecreasingfunction，Whileforflargerorequalto  

3ithasamimimumatacertainmultiplicity，Wheregelationbecomeseasiest．  

SuChcases，grOWthofthenetworksbecomesdifBcultwithincreaseinthe  

numberofbranchesatthejunctions．   

Figurel．19shows the shift ofphase diagramswithincreasein the  

multipliicity払r bifunctionalmolecules・Sol／geltransitionline（thick  
brokenlines），binodals（thinbrokenline）andspinodals（solidlines）are  

drawnforafiⅩedmultiplicitywithinFlory’spostgeltreatment．Above  

acertaincriticalmultiplicity（k＝5intheFigure）twocriticalsolution  
POintsmergeintoone，andphase diagram changesfrom CEP typeto  

TCPtype．   

3．4   StructureoftheNetworkswithMultiple  
Junctions   

On passing the gelpoint，netWOrks appear and coexist withfinite  

clusters．The structure ofa network can be studiedfrom two di鮎rent  

viewpoints：localviewpoint andglobalone．Thelocalstructure ofa  

networkfocuses on the structure ofeach networkjunction，1nCluding  

itsmultiplicity，SequenCelength，degreeofchainpacking，etC．，Whilethe  
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Fi9urel．19．Sol／geltransitionlines（thickbrokenlines），binodals（thinbrokenlines）  

and spinodal1ines（solidlines）ofbifunctional（f＝2）polymers with n＝100，  

入0＝10．0forassociationwith丘Ⅹedmultiplicity（kmin＝kmax…k）・Multiplicity  

kis changedfrom3to8．The transitionline shifts to hightemperature andlow  

concentrationreglOnWiththemultiplicity．Gelationiseasierforlargermultiplicity・  

（ReprintedwithpermissionofRef・［14］・Copyright2002，Jap・Soc・Polym・Sci・）  

globalstructuretreatstopologicalconnectivityofthenetworkasawhole，  

payingspecialattentiontothecyclertmk（numberofindependentloops），  
numberofelasticallyq脾ctivechains，numberofdanglingends，aVerage  

Path numberofjunctions，etC．Studiesfromsuch diffbrent viewpoints  

arecomplementarytoeachother，andbotharenecessary・   

3．4．1  LocalStructureofNetworks－AugmentedEldridge－  
FbrryMethod－． WhenanaSSOCiativegrouponachaininvoIves  

（sequentialrepeatunits，WeCanWritethestandard丘eeenergychange  

as△允＝（（△h－T△s）・Bytakingthelogarithmofthegelationcon－  
Centration（3・82），Wefindanimportantrelation  

△ん，「  （′－1）（た－1）れ  
卜者（3・83）  1n¢＊＝＋1n【  

J爪J－1）（た－1）－1）た／（た－1）   

Wbcanfindmultiplicitykandsequencelengthぐbycomparingthisreq  
lationwiththeexperimentalsol／geltransitionconcentration（seeFigure  
l・20）［121］．Fbrthehydrophobesonassociatingpolymers，theenthalpy  
△hofacross－1inkisfoundbecause（isknownfromthenumberofcar－  
bonsinahydrophobe・Fbrtheh：ingedmicellarmicro－CryStallineJunCtion  
formedbyhomopolymers，eaCh（sequenceofrepeatunitsalongachain  
SurVeSaSafunctionalgroupforcross－1inking．Insuchacase，aPOlymer  

－69－   
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chainisregardedascarryingrough1yf＝n／（functionalgroups・Since  
wehavelargen，andhencelargef，WeCanneglectlcomparedtonor  
f，andledtoanequation  

lnc＊＝一 1n机coれ血f  （3・84）  

石   

formicro－CrySta11inegels，Whereweightconcentrationc＊hasbeensub－  
stitutedforthevolumefraction．Thisequationenablesustofind（and  

kindependently．FbrthespecialcaseofpalrWiseassociationk＝2，this  
equationreducestotheconventionalEldridge－Fbrryequation［122］・  

Figurel・20・MicellarJunCtionconsistingkchainscombinedtogetllerbythemonomer  
SequenCeSOflength（．   

Letusplotlnc＊againstlO3／T＋1nM．Thentheslope－Bofthe  
lineatconstantTgives－1／（k－1），Whiletheslope－Aofthelineat  
COnStantMgives  

（＝A＝ ▲‾ （3・85）  

l△叫 l（△九）m。～   

where（△h）m。Iistheenthalpyofbondingpermoleoftherepeatunits，  

andRthegasconstant．Wbhaveappliedthismethodtoexperimental  

dataonthegelmeltingcurvesofseveralthermoreversiblegels［123，124］・   
Asanexampleofsuchanalysis，WeShowinFigurel・21theresultfor  

thegelationofpoly（vinylalcohol）（PVA）inwater［123］・PVAisknownto  
beatypicalcrystallinepolymer，butitalsogelsinaqueoussolutionun－  

derlargesupercooling・Thereareseveralpiecesofexperimentalevidence  
thatthecross－1inksareformedbypartialcrystallizationofthepolymer  

SegmentSinwhichsyndiotacticsequencedominates）Whilesubchainscon－  
nectingthejunctionsconsistmainlyofatacticnon－CryStallinesequences  

onPVAchains．Themicro－CryStalsatthejunctionsaresupposedtobe  

stabilizedbyhydrogenbondsbetweenthehydroxygroups・Weplotthe  
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13  14  15  16  17  

103／r＋1n〟   

Fi9urel・21・AugmentedEldridge－Fbrryplotappliedtothegelmeltingconcentration  
ofpoly（vinylalcohol）／water．Dottedlines show the gelmelting concentration at  

COnStant temperature，While thin straightlines show those at constant molecular  

Weight・（▲）9lOc；（●）870c；（◇）830c；（□）780c；（△）740c；（○）71Oc．（Reprinted  

WithpermissionofRef・［123］・Copyright1996，ACS．）  

gelmeltingtemperature（foragivenconcentration）foundfromdi鮎r－  
entialscanningcalorimetry（DSC）andvisco－elasticmeasurementsfor  
PVAwithdi鮎rentmolecularweightscoverlngtherangefrom2×104  
to8×105invariousCOnCentrations［124】．Thegelmeltingtemperature  
7LlisestimatedfromthetemperatureatwhichtheDSCheatingcurve  

Showsanendothermpeak・TheslopeofthesolidlinesinFigurel・21  
Withconstantmolecularweightgives－A＝13．43almostindependently  

Oftheirmolecularweights・Hencewefind（＝26・7kcal／mol／f（△h）m。Il．  

Ifweusetheheatoffusion（△h）m。l＝1・64kcal／molinthebulkcrys－  

tal，Wefind（＝16．3．Ontheotherhand，theslopeofthedottedlines  

Withconstanttemperaturedependsonthetemperature．Atthehighest  

temperatureT＝910Cinthemeasurement，itis－0．38，Whileitgivesa  

largervalue－0・9atT＝7lOC・Themultiplicityisestimatedtodecrease  
from3・6forhighーtemperaturemeltingto2．1forlow－temperaturemelt－  

1ng）SuggeSting averythinJunCtion structure・Rom．thermodynamic  

Stabilityofthejunctionsitisnaturalthatagelwhichmeltsatlower  

temperature has thinner junctions. 

3・4・2  GlobalStructureofNetworks－ElasticallyE鮎ctive  
Chains－  Tbstudyvisco－elasticpropertiesofnetworks，WeneXt  
findthenumberueffOfelasticallye鮎ctivechains［8，125］．Theelas－  
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ticallye鮎ctive chains are those chains that transmit stress when the  
networkisdeformedbyexternalforce．Theyarerelatedtothetopolog－  

icalstructureofthenetwork・Letusfirstspecifythetypeofjunctions  
丘omtheirconnectionpathstothenetworkmatrix【121】・Ajunctionof  
multiplicitykthatisconnectedtothenetworkmatrixthroughipaths  

isrefbrredtoasan（i，k）－junction・Let FLi，k bethenumberofjunc－  
tionsinthenetworkspecifiedbythetype（i，k）forO≦i≦2kandfor  

k＝1，2，3，4，…．Thetotalnumberofjunctionswithmultiplicitykis  

given by 
2た  

〃た＝∑粧か  （3・86）  

宜＝O   

Tbfindthenumberofelasticallye鮎ctivechains，WeneXtemploythe  

CriterionintroducedbyScanlan［126］andCase［127］・Itassumesthat  
Onlysubchainsconnectedatbothendstojunctionscarrylngatleastthrtze  

pathstothegelareelasticallye鮎ctive・W占thushavei，i／＞3foran  
eff6ctivechain．Ajunctionwithonepath（i＝1）tothegeluni云sagro。p  

Ofsubchainsdanglingfromthenetworkmatrixwhoseconformationsare  

nota鮎ctedbyanappliedstress・Ajunctionwithtwopaths（i＝2）to  
thegelmerelyextendsthelengthofane鮎ctivesubchain．Wbmaycall  

ajunctionwithi≧3anelasticallyq師ctivejnCtion・Aneffbctivechain  
isdefinedasachainconnectingtwoe鮎ctiveJunCtionsatitsbothends．  

Ⅵ屯thus丘nd  
∞2た  

糊J＝∑∑朽，た  
た＝2宜＝3  

forthenumberofelasticallye鮎ctiveJunCtions，and  

佃＝宜仇，た  

（3・87）  

（3．88）  

for the number ofelastically e鮎ctive chains．These numbers can be  

explicitlywrittenintermsofthecascadejunctionfunctionu（x）defined  
by（3．68）．Specificallyfor monodispersepolymer chains with afiⅩed  
functionalityf，thenumberofelastica11ye鮎ctivechainsinaunitvolume  

ofthesolutiontakes theform   

棚＝芸げ瑚（（1＋2釧1－β（缶）卜（12β′（刷  （3・89）  

WhereL／isthetotalnumberdensityofchains，αtheextentofassociation  

（3．67），thefunctionO（x）istheassociatedpartofthejunctionfunction  

definedbytheequationu（x）≡1－α＋α0（x），and6iistheprobability  
thatarandomlychosenunassociatedfunctionalgrouptobeconnected  
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tothematrixofrthegelnetworkthroughthenumberiofpaths［121】．  
Theseprobabilitiesarewrittenintermsofthesolution缶ofthealgebraic  
equation  

∬＝視（が‾1  

thatissmallerthanunity（seereference［121］fordetails）・  

multiplicity  
6 － 7  

（3・90）  

60％  
efftctive   

Figurel．22．Thenumberofelasticallyeff6ctivechainsasafunctionofthepolymer  

COnCentration．ExperimentaldataoftheHEUR16C／35Karecomparedwiththeoret－  

icalcalculation．Inthetheoreticalcalculationthejunctionmultiplicitykischanged  

fromcurvetocurve．（ReprintedwithpermissionofRef・［121］・Copyright1996，ACS・）   

Thesetopologicalrelationsholdforarbitrarynetworks．Theiradvanq  

tageliesinthefactthat，bycombinatorialcounting，WeCanaCtuallyfind  

Pi，ka＄afunctionofthedegreeαOfassociation［128］・Inourstudy，the  

degreeαisfound as afunctionofthetemperatureandconcentration  
throughtherelation（3．74），SOthata11topologicalnumbersdescribed  

abovecanbecalculatedasfunctionsofthetemperatureandconcentra－  

tion［121］・Thesecurvescanbecomparedwiththeexperimentaldataon  
thehighfrequencydynamicmodulusmeasuredbyAnnableetal．［93】  

TheirexperimentaldataforHEURC16／35K（PEO end－CaPpedwith  
C16H33，mOlecular weight35，000）are compared with our theoretical  
Calculation［121］forf＝2inFigurel・22・Wbhavechosenasc＊＝1・0％  
fortheweightconcentrationatgelation．Withthisgelconcen七ration，  

thescalingpoweratthecriticalreglOnglVeS壬＝1．6，Closetotheperco－  

1ationvalue［129］・Butsincethispowerdependssensitivelyontheway  
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WeChoosec＊，mOredetailedexperimentalexaminationinthecriticalre－  

g10niseagerlyrequired・Infittingthedata，Wehavehorizontallyshifted  

theexperimentaldatabecauseofthetemperaturepre－factor入（T）and  
alsobecauseofthedi鮎renceintheunitofthepolymerconcentration．  

Althoughfittingbyaslngletheoreticalcurveisimpossibleduetotheex－  

istenceofpolydispersityinthemultiplicity；Ourtheoryproducesagood  

resultoverawiderangeoftheconcentrationwithmultiplicityranglng  

from6to8・Itturnsoutthatabout60％ofchainsareelasticallye鮎ctive  
atthelimitofhighconcentration．   

3．5  Mixtures ofAssociative Molecules  
－Gelation with Co－Networks－  

Inbiologicalandmedicalscience，thermoreversiblegelsconsistingof  

morethantwospeciesofmoleculesorpolymersareverylmpOrtantfor  

COntrOllingthecrosslinkstructure・Fbrexampleフithasbeensuggested  
thattherepeatedsol／geltransitionofactin，COntrOlledbyactin－binding  

protein（ABP），drivesmotionsofindividualbiologicalcells［130］．Inthis  

ternarysystem（actin，ABP andwater），ABPworksasacross－1inker  

Ofthe actinfi1aments・In thefoodindustry，biopolymermixturesin  

Which either slngle or multipleingredientsform networks have many  

importantapplications，andhaNebeenafocusOfintensiveexperimental  

Study［131，132］・   

Tbstudythermoreversibleformationofmixednetworks，Wefirstcon－  

Sider 

． 

portant cases whereeach molecule carries bothofthe two species A  

andB（co－aSSOCiatin9POlymer）haverecentlybeenstudied［118，133］．  

Wballowmultipleassociationofbothgroups）butfirstconsidersimpler  

CaSeOfpairwiseassociation［16，134］．Thestrengthofthebondscanbe  

expressedbythethreeassociationconstantseq．（2．1）．Bytherelative  

Strengthoftheseconstants，letusnOWClassifythetypesofassociation  

intothefo1lowingfundamentalthreecategories［16］：   

（i）Interpene加tingPolymerNetworks（IPN）－ReactivegroupsAand  
Bformbondswithinthesamespecies，butdonotformbetween  

diff6rentspecies，i・e・，入AB＝0・WbrefertothiscaseasA・A／B・B．   

（ii）AlternatingPolymerNetworks（APN）－Bondsareallowedonlybe－  
tweendi鮎rentspecies，i．e．，入AA＝入BB＝0．Ⅵ毎refertothiscase   

チSA・B・Becausetheclusters（offiniteorinfinitesize）formedae   
lngeneralmultiqblockcopolymers）thesystemmayundergoml－  
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CrOPhaseseparation．Hence，maCrOphaseseparation，microphase  

SeParationandgelationinterferewitheachother．   

（iii）RandomlyMixedNetworks（RMN）－Ifthestrengthsofassocia－  
tiveforcesinallthreecombinationsareofthesameorder，Cluster  

formation progresses randomly．The resultant networks can be  

regardedasmacroscopICrandomblock－COPOlymers．  

W6nowextendthisclassificationtosuitformultipleassociation．Fbr  

multipleassociation，itisconvenienttoclassify丘omthemlXlngprOper－  

tiesinsidethejunctions．Tbspecifyamultiplejunctionprecisely，1etus  

introduceasetofintegers（kl，k2），WhereklisthenumberofAgroups  

itcontains，andk2isthatofBgroups［118，119］・Thecascadejunction  

functionsthentaketheform  

祝A（∬，y）＝ ∑ 鞠，た2∬た1‾1yた2，  （3・91a）  

た1≧1，た2≧0  

祝β（∬，y）＝ ∑ 恥，た2ごた1討た2‾1，  （3・91b）  

た1≧0，た2≧1  

forthejunctionwhichanarbitralilychosenA－grOup（andB－grOuP）en－  
ters）Wherepkl，k2istheprobabilityforarandomlychosenA－grOuptObe  

in七hejunctionspecifiedbythenumber（kl，k2），andqkl，k2isthesame  

forB－grOup・Ⅵ屯haverecentlyshownthatthenumberdensityuSof  
theclustersandmoleculesthatpossesstranslationaldegreeoffreedom  

isglVenby  

〈1－′上1舶）可＋宝竿〈トタ上1舶ヰ（3・92）  ′ノlヾ＝上  

れA   

Where abbreviatednotations uA（x）≡uA（x，X）etc．for the diagonal  
elements have beenused．   

Thisresultcanbeintuitivelyderivedbystoichiometricconsideration．  

Withinthetreeapproxiamtion，thenumberofconnectedclustersisthe  

SameaSthenumberofprlmarymOleculesminustotalnumberofcon－  

nectingbonds．Theintegralin（3・92）gives  

上1舶）ゐ＝∑  
た1＋た2－1  
勘た2＝ト， （3・93）  

た1＋た2  

andhence   

J′▲ヾ＝エ  

mA  
〈ト∫ト去）〉＋土憲〈1一夕（ト孟）〉・（3・94）  
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Here，theaveragemultiplicityiiA andjiB Ofthemixedjunctions are  
definedby   

妬1≡∑恥た2／（た1＋た2），and 拓1≡∑恥，た2／（た1＋た2）・（3・95）   

Sincethe number ofunreacted A－grOupS and that ofB－grOupS are  

givenby41APt，0，and4，BqO，1，reaCtion？quilibriumconditionforanAb  
groupjoininglna（kl，k2）junction，isglVenby  

¢Apた1，た2  
＝∬禁2，   （3・96）  

（血pl，0）た1（ゆβ恥1）た2  

whereK！票と2isthereactionequilibriumconstant・Similarrelationholds  
alsoforB－grOuPS．Nowweassumeasusualthattheequilibriumconstant  

takestheform  

祀と2＝7巴と2 入A（r）ト1入β（ア）た2，   （3・97）  

where  

入α（ア）＝eXp（－△ん／毎ア）， 払rα＝A，β，  （3・98）  

aretheass。。iati。nCOnStantSWrittenintermsofthefre占energy△ん  
requiredforbindingareactivegroupofthetypeαintothejunction・  
Thecoencient7だと2givescorrectionduetotheexistenceofthesurface  

ofmicellarjunction［116】・Similarformulaefor瑠と2areaSSumed・   
Substitutingtheresultsintothecascadejunctionfunctions，Wefind  

祝A（∬，y）＝pl，0 ∑ 7洗（阜A∬）た1‾1（袖y）た2  （3・99）  

た1≧1，た2≧O  

byusingnewvariableszA≡入A4，APl，O andzB≡入B4，BqO，1・Thesez  

parametershavephysicalmeaningsofthenumberdensitiesofreactive  

groups（timesassociationconstant）thatremainunassociatedinthesys－  
tem．Wbnextdefine克functionbythesumin（3．99）as  

義A（∬，y）≡ ∑ ′ぽ♭か1討た2，  （3・100）  

た1≧1，た2≧O  

andsimilarequa七ionfor＆B．SinceuA（1，1）＝1，WefindparameterszA  
andzBSatisfythecoupledequations  

入A¢A ＝ ZA元A（zA，Z月），  （3．101a）  

入β¢β ＝ Zβ義β（zA，Zβ）．  （3．101b）  

BysoIvingtheseequationswithrespecttoz，s）Wefindthemasfunctions  

ofgiventotalnumber ofreactivegroupsin aunit volume・Solution  
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properties）thegelpoint）etC・Canbestudiedbysubsitutingtheresult  
intochemicalpotentials，theweight－aVeragemOlecularweightetc．   

Fbrpairwiseassociation，Wbhaveonlytoassumepl，0＝1－（α＋  

P），Pl，1＝P，P2，0＝αandqo，1＝1－（β＋q），ql，1＝q，qO，2＝β，Whereα  
isthereactionprobabilityofanA－grOupWithA－grOup，Pisthatwith  

B－grOup，WhileβisthereactionprobabilityofaB－grOuPWithB－grOup，q  

isthatwithA－grOuP・W白showhereinFigurel・23（a），（b）typicalphase  

diagrams［16］ofalternatelycross－1inkednetworksinasymmetriccase  
（nA＝nB＝10，f＝9＝3，入0＝1・0）・ThedimensionlessbindingenerT  

7，eq．（2・5）betweenthefunctionalgroupsonA－ChainsandB－ChainsIS  

di鮎rent・Thicksolidlinesshowthesol／geltransitionlines，thindashed  

lines binodal，thin solidlines splnOdal，and white circles the critical  

SOlutionpoint・ThegelreglOnisindicatedbythehorizontallines，and  

theunstableregやn（U）isshaded・Fbrsmal17，thegelregionliesinside  

theunstablereglOn）SOthatastablehomogeneousgelisnotexpected・  
InFigurel・23（a），thepopulationofhetero－Clustersbecomessolarge  

atlowtemperaturesthatareentranthomogeneousPhaseappears，and  

asaresult，aneWCriticalsolutionpoint appearslyingonthesol／gel  

transitionline・With aslightincreaseinl′，the two criticalsolution  

pointslyingat¢＝0・5mergeintoSingleone・Withfurtherincreasein  
7）thegelreglOngrOWSandthemlSCibilitygaplSCOmPletelyseparated  

neararoundthestoichiometricconcentration¢＝0．5（inthesymmetric  

CaSe）bytheexistenceofmixedclusters．   

Asformixednetworkswithmultiplejunction，Clarketal・［131］，for  

instance，Studiedcompositeaqueousgelsconsistingofthermoreversible  

COld－Settinggellingcomponentssuchasagaroseandgelatinbyelectron－  
andopticalmicroscopy・Theyreportedthattheirmicrographsappeared  
quitesimilartothoseobservedinanumberofsyntheticinterpenetrating  

networks［135，136］，andshowedphaseseparationintothetwopolymr  

networkswithpossiblephaseinversion at acertainmixturecomposト  
tion・Durranietal・［137，138】derivedaphasediagramfortheternry  

amylopectin－gelatin－D20mixtureinthesoIstatebytheuseOfFburler  
transformedinfraredmicrospectroscopy．   

Fbrmationofmixednetworksmayalsobeusedtomodifytherheologト  
Calpropertiesofaqueouspolymersolutions・Fbrinstance，reCentlyitwas  

experimentallydemonstrated［139］thattheviscosityofmixturesofthe  
twospeciesofpolymers，pOly（N－isopropylacrylamide）andhydrophobi－  

Callymodifiedpoly（sodiumacrylate）inaqueoussolutionbecomesseveral  
Ordersofmagnitudehigherthanisachievedwithouthydrophobicmodi－  

fication・Possiblemechanismofheteropolymercross－1inkingbetweenthe  
hydrophobesonthedi鮎rentspecies｝fo1lowedbynetworkformationby  
thehydrophobicaggregationofmolecules，WaSprOpOSed［139］．  
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0．0  0．5  1．0  

¢  

0．5  1．0  

¢  

Figurel・23・Phase diagrams ofaalternately cross－1inkednetworkin themixture  
Oflowmolecular－Weighttrifunctionalmolecules（Flory，streatment）；nA＝nB＝10，  

f＝g＝3，入0＝1・0・Associationconstants7ischangedwithotherparametersbeing  

fiⅩed：（a）7＝1・9926，（b）7＝5・0・Thesol／geltransitionlines（thicksolidlines），  

binodal（thindashedline）andspinodal（thinsolidline）areshown．Thepostgelregion  

isindicatedbythinhorizontallines・TheshadedreglOnSindicatedbyletterU，are  

unstableregions・Theopencirclesshowcriticalsolutionpoints．Thegelregionlies  

insidethespinodalforsma11valuesofassociatipnconstantasin（a），butinthecSeOf  

StrOngaSSOCiationasshownin（b），themiscibilitygapsplitsintotwoseparatepleCeS，  

andthegelreg10nisstabilized．ThealternatingnetworkworksasthesoIvilizerinthis  

CaSeduetotheiramphiphilicnature・Thecriticalpointsstayinsidethegelregionso  
thatphaseseparationintotwogelswithdi鮎rentconcentrations，andhencediff6rent  

CrOSS－1inkdensity，ispossible・（ReprintedwithpermissionofRef・［16］．Copyright1999，  

ACS・）   

Theorypresentedinthissectionfortreatingbinarymixtureswithhet－  

eromolecularassociationisdirectlyapplicabletootherimportantsys－  

tems・Fbrinstance）Whenpolymer－pOlymerassociationandpolymer－  
WateraSSOCiationcoexist asseeninaqueousbiopolymersolutions，We  

haveamixtureofR（Af）andR（Bl）withA・AandA・Bbonds，COm－  

Petitionbetweenhydrationandcross－1inkingtakesplace・Asaresult，  

thesolutiongelsathightemperature（invertedgelation）．Interaction  

Ofhydrophobicallymodifiedwater－SOlublepolymerswithaddedsurfacq  

tantmoleculesisanotherimportantexample・Inthiscase，hydrophobes  

Ofthesurfactant moleculesstronglyinteractwiththoseonthepoly－  

mers）andformmixedmicelles・Thepolymernetworkismodifiedbythe  
COnCentrationoftheaddedsurfactant，1eadingtointerestingrheological  

behavior・Readersmayeasilyfindotherpotentialapplicationsofthe  
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PreSent theorytocomplexassociatingpolymersolutionsofindustrial  

importance・   

4．   SUMMARY   

Wbhavepresentedanoutlineofthetheoreticalschemetostudymolec－  

ularassociationandthermoreversiblegelationinpolymersolutionsand  

mixtures・Thermodynamicnatureofthesol／geltransition，interference  

Withphaseseparation，StruCtureOfthenetworkjunctions，pathconnec－  

tivityinthenetworkhavebeenstudiedonthebasisofthemultipletree  

Statisticscombinedwithclassicallattice－theoreticalpolymersolutions．  

Thepresentstudieshavemainlyfocusedonthegelationofwater－SOluble  

associatingpolymersdrivenbyhydrophobicaggregation，butfindmany  

applicationstoothertypesofgelssuchasthosedrivenbyhydrogen  

bonds，micro－CryStallization）helixformationetc・W6closeinhoping  

that，afterreadingthissection）readerstrytofindphasediagramsof  

theirownsystemsintheframeworkofthepresenttheory・  
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