
ゲルの科学 3

2016年 6月 15日
不可転載・不可他目的使用

混合溶媒と選択吸着 I

理論高分子科学研究所 (ITPS) 田中文彦

内容要約：　混合溶媒中の高分子鎖は，溶媒との強い相互作用により一方の溶媒成分を近傍に引きつける選択
吸収 (preferential absorption)，あるいは選択吸着 (preferential adsorption)とよばれる現象により，高分子
の拡がり領域（内相）とその外側の混合溶媒のみの領域（外相）とで溶媒の組成に差が生じ，これが原因で単
一溶媒系ではみられない多くの興味深い現象が生じる．本稿 I では，高分子がファンデルワールス力 (vdW)

により溶媒分子を引きつける現象（選択吸収）について，次稿 IIでは vdWに加えて水素結合などで溶媒分子
が直接高分子鎖に結合する現象（選択吸着）について，高分子溶液の浸透圧，単一鎖のコンホメーション，高
分子溶液の相分離，化学ゲルの体積相転移などに関連するこれまでの研究史を踏まえて最近の新しい発展をレ
ビューする．

1 はじめに—混合溶媒の問題
混合溶媒の研究は，高分子を溶かす溶媒を探索す
る視点で主に工業的に展開されてきた．この立場か
らは，貧溶媒どうしの混合により良溶媒を得ること
が主たる目的である．しかし，最近の水溶液系混合
溶媒のように，高分子をよく溶かす良溶媒どうしを
混合すると溶けない貧溶媒に変化する奇妙な相分離
現象の発見，ならびにその工業的応用—たとえば共
貧溶媒中で強度の高いゲルを創製するなど—が混合
溶媒の新しい可能性を探索するという意味で研究者
に注目されている．いずれの現象も，高分子による
溶媒の選択吸収，選択吸着が分子論的な起源である
ので，本稿では溶液の性質を高分子の溶媒選択性と
いう視点から一貫して考察する．また，簡単のため
に本稿では分子間の相互作用としては vdW 相互作
用のみを考え，水素結合については次稿で解説する．
はじめに，高分子 P，主溶媒 SA，副溶媒 SBの 3

成分からなる溶液の熱力学的記述法をまとめておこ
う．溶液は非圧縮性とするので，組成の中で独立に
変化できる，すなわち空間的にゆらぐことのできる
変数は 2 個である．そこで，基準成分として主溶媒
PAをとり，これを第 1成分とする．第 2成分に高分
子 P，第 3 成分に副溶媒 SB をとる．三角相図で表
すと図 1のようになる．
高分子溶液論では分子体積の違いを考慮して濃度
を体積分率で表すのが便利である．以下では，高分子
の濃度を ϕP = ϕ2 ≡ ϕ，主溶媒の濃度を ϕA = ϕ1 ≡
(1−ϕ)(1−u)，副溶媒の濃度を ϕB = ϕ3 ≡ (1−ϕ)u
のように記すことにする．ここで，u は体積分率で

Fig.1 高分子 P，主溶媒 SA，共（副）溶媒 SB，か
らなる溶液の三角相図表示法．

表した溶媒の組成である．溶媒は同程度の分子量で
ある場合が多いので，組成をモル分率 x で表す場合
もある*1．
一方，浸透圧や光散乱などの理論的な解析にはモラ

リティ (molarity) を使った濃度表示が便利である．
モラリティは，基準成分（主溶媒 SA）の単位質量 (1

kg)あたりの他成分のモル数（単位は mol kg−1）で
定義され，この表示では濃度の独立成分は高分子 P

のモラリティ m2 と，副溶媒 SB の m3 である．定
義により m1 = 1/MA は固定されている．（MA[kg

mol−1] は主溶媒の分子量．）水溶液の場合は主溶媒
に水をとる慣例で，m1 = 55.5 mol kg−1 である．

*1 研究者により実験結果の整理のしかたが異なるので，u と
xを混乱しないように注意する．
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以下の議論で必要になるので，体積分率とモラリ
ティとの関係について高分子溶液の格子（フローリ-

ハギンス (FH)）理論の視点からまとめておこう．FH

理論では混合エントロピーの計算のために溶液全体
の体積 V を分子レベルの基準体積 a3 を単位として
Ω ≡ V/a3 で表す．aは高分子のモノマーのサイズで
ある．空孔は存在しないと仮定するので

Ω = nN + nANA + nBNB (1)

である．ここで，nは高分子の繰り返し統計単位数，
nA, nB は a3 を基準にした溶媒分子の体積，N は高
分子の鎖数，NA, NB は溶媒分子数である．これら
を用いると体積分率は

ϕ = nN/Ω, ϕA = nANA/Ω, ϕB = nBNB/Ω
(2)

一方，モラリティは 1kg の SA を含む溶液の部分を
Ωと考えることにより

m1 = 1/MA, m2 = N m3 = NB (3)

となることが分かる．

Ω = nAm1 + nm2 + nBm3 ≡ Vm/a
3 (4)

である．最後の式はモラリティ濃度で慣例的に用い
られている Vm（主溶媒 1kgを含む溶液の体積）を用
いて書いた．これらの定義を用いて，体積分率の変
化 dϕ, dϕB をモラリティ変化 dm2, dm3 で表すと[

dϕ
dϕB

]
=

1

Ω

[
n(1− ϕ), −nBϕ
−nϕB , nB(1− ϕB)

] [
dm2

dm3

]
(5)

となる．これを逆に解くと[
ndm2

nBdm3

]
=

Ω

ϕA

[
(ϕA + ϕϕB)/(1− ϕ), ϕ

ϕB , 1− ϕ

] [
dϕ
dϕB

]
(6)

となる．以上は以下の考察で頻用する換算公式で
ある．

2 高分子-混合溶媒系の相分離概観
相分離の問題は以下の 3ケースに要約される．

• 共良溶媒 (cosolvent)：2 種の貧溶媒を混合する
ことで良溶媒となる場合

• 共貧溶媒 (cononsolvent)：2種の良溶媒を混合す
ることで貧溶媒となる場合

• 臨界溶媒 (critical solvent)：部分相溶する 2 種
の溶媒の臨界相溶点近傍の溶媒

共良溶媒の問題は FH 溶液理論の範囲内で研究さ
れており [1, 2, 3, 4]，貧溶媒性の条件 χPA > 1/2,　

χPB > 1/2に加えて有効相互作用が負値，すなわち

χ̃ ≡χ2
PA + χ2

PB + χ2
AB

− 2χPAχPB − 2χPAχAB − 2χPBχAB < 0

(7)

ならびに新たな条件

2 > χAB > χPA+χPB−1+(2χPA−1)1/2(2χPB−1)1/2

(8)

を満たす時に出現することが導出できる [2]．言いか
えると，vdW相互作用以外に特異相互作用をあえて
導入する必要がなく，溶媒の組み合わせの工夫だけ
で起こる現象であると理解できる．
共貧溶媒については，Wolf ら [5] は N,N-

dimethylformamide(DMF) と cyclohexane(CH) 混
合溶液中の polystyrene(PS)について，PS/DMFを
単一成分液体とみなす近似で相図の構築に成功した．
その近似では，3成分溶液 PS/DMF/CHは有効相互
作用パラメータ

χm = wAχAB + wPχPB − wPwAχPA (9)

を有する 2成分溶液 (PS/DMF)/CH，すなわち

PS/DMF/CH ≃ (PS/DMF)/CH (10)

に近いという理解である．また，[6, 7]などの研究も
ある．しかしながら，水溶液系（主溶媒 SA が水の
場合）に対しては温度変化が逆転し，高温相分離型
(LCST) になるので，擬似 2 成分系としてのこのよ
うな理解は不十分であり，水和を考慮した選択吸着
を取り入れた説明が必要である．
臨界溶媒については，高分子の鎖内凝集現象，

SA/SB 相図の相分離曲線が高分子の存在によりシ
フトする現象，などが観測されている．溶媒の濃度
揺らぎの相関長 ξ が臨界点に近づくにつれて高分子
の広がり領域のスケールまで増大するので，鎖のセ
グメントが濃度揺らぎによって生じる有効引力

w(rij) ≃ − e2

rij
e−rij/ξ (11)

により凝集し，コンホメーション変化と同時に相図
のシフトが見られるのである．ここで e2 は温度に依
存する結合定数である [8, 9, 10]．
以下では，混合溶媒を理解する上で必要な選択吸

収（吸着）の概念を説明し，具体的に Flory-Huggins

溶液モデルで計算する．また，溶液の浸透圧，光散乱
強度，相分離などの現象と選択吸収との関係に言及
する．
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Fig.2 高分子混合溶媒溶液の浸透圧．溶媒はいず
れも半透膜を自由に通過するが，高分子の選択吸収
により左右の室では組成が異なる．

3 選択吸収係数 (PAC)

3.1 混合溶媒の浸透圧平衡
最初に混合溶媒系の浸透圧を考える．図 2 のよう
に半透膜で仕切られた容器の右室（内相）に溶液，左室
（外相）に混合溶媒を入れる．少し一般化して，主溶媒
（i = 1），高分子（i = 2），共溶媒（i = 3, 4, · · · c）と溶媒
成分数は任意にしておく．溶媒分子はすべて半透膜
を自由に通過する拡散成分 (diffusable component)，
高分子は非拡散 (non-diffusable) とする．温度 T で
左右の状態が平衡になっているときの外相の圧力を
p′，混合組成 {m′

i}を一定に保つ．このとき，内相の
圧力を p = p′ + π，高分子濃度を m2，溶媒濃度を
{mi}とする．π は溶液の浸透圧である．外相におけ
る溶媒の化学ポテンシャルは一定値に保たれている
ものとする．
F.G. Donnan[11] は非拡散成分として高分子ネッ
トワーク（ゲル），拡散成分として溶媒のみならず低
分子のイオンを含む水溶液について，上記のような
設定で浸透圧へのイオンの効果を調べたので，この
問題はドナン膜平衡の問題とよばれている．Donnan

の研究は理想溶液モデルを基礎にしていたので，この
点を精密化するため G.Scatchard[12] は分子間の相
互作用を考慮した非理想溶液にドナン膜平衡の問題
を拡張し，一般的な解を導出した．本稿では，複雑さ
を避けるために混合溶媒に問題を限定し，Scatchard

とは少し異なるが*2，E.F.Casassa らの考察 [13] に
沿って説明する．
溶液の各成分の化学ポテンシャル µi を微分する

*2 Scatchard は内相の圧力が一定値に保たれている溶液を考
えている．

と，dm1 ≡ 0であるので

dµi =

(
∂µi

∂p

)
m

dp+
∑

j=2,··· ,c

(
∂µi

∂mj

)
p,m′

dmj

(12)

となるが， (
∂µi

∂p

)
m

≡ V̄i (13)

は i-成分のモル体積(
∂µi

∂mj

)
p,m′

≡ ai,j (14)

はギブス行列の行列要素であるので

dµi = V̄idp+
∑

j=2,··· ,c
ai,jdmj　 (15)

と書ける．拡散成分 i(d)については左右の室で化学
ポテンシャルがつり合う条件

µi({m}, p) = µ′
i({m′}, p′) (16)

が成立しているので，dµi(d) = 0となる．式 (15)を
形式的に dmi について解くと

dmi =
∑

j=2,··· ,c
(a−1)i,j(dµj − V̄jdp) (17)

となるので，これを dm2 で割り(
∂mi

∂m2

)
µ

=
∑

j=2,··· ,c
(a−1)i,j

{(
∂µj

∂m2

)
p,m′

− V̄j

(
∂p

∂m2

)
µ,m′

}
(18)

を得る．ここで，(a−1)i,j はギブス行列 â の逆行列
の (i, j)成分である．
一方，内相について Gibbs-Dühemの関係式

V̄mdp =
c∑

i=1

midµi (19)

を用いて圧力の濃度変化を求める．右辺の和はす
べての成分についてとるが，拡散成分については
dµi(d) = 0なので，この式を dmi で割ると

V̄m

(
∂p

∂mi

)
µ,m′

=
∑
j(nd)

mj

(
∂µj

∂mi

)
p,m′

=
∑
j(nd)

mjaj,i

(20)

右辺の和は非拡散成分 j(nd) についてとるが，ここ
では高分子のみを考えているので

V̄m

(
∂p

∂mi

)
µ,m′

= m2a2,i (21)

となる．浸透圧は π = p − p′ であるから，とくに高
分子濃度 (i = 2)の変化に対して

V̄m

(
∂π

∂m2

)
µ,m′

= m2a2,2 (22)
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となり，浸透圧の濃度微係数が得られた．
これを (18)に代入し整理すると

(
∂mi

∂m2

)
p,µ

=

(a−1)i,2 −m2

c∑
j=2

(a−1)i,j
V̄j
V̄m

 a2,2

(23)

となる．さらに i = 2 とおくと，左辺は 1 であるか
ら a2,2 が求まり，その結果を (23)に代入して

(
∂mi

∂m2

)
p,µ

=
Ai,2 −m2

∑c
j=2Ai,j

V̄j

V̄m

A2,2 −m2

∑c
j=2A2,j

V̄j

V̄m

(24)

となる．Ai,j は逆行列を求めるときに現れる余因子
(co-factor) である*3．この微係数は浸透圧平衡にお
ける選択吸収係数 (preferential (selective) absorp-

tion coefficient PAC)とよばれている．式 (22)，(24)
が浸透圧平衡の問題の完全な解答であり，溶液中の
各成分のギブス行列要素がわかれば，これらの関係
式から浸透圧と溶媒組成を求めることができる*4．
3.2 混合溶媒中の高分子の光散乱実験と選択吸収

係数
混合溶媒中の高分子コンホメーションに関する研
究は，光散乱実験における濁度データを高分子の希
薄極限に外挿しても，高分子による溶媒の選択吸収
により鎖の分子量情報が得られないことに端を発し
た．R.H.Evart 等（以下では ERDM と略称）[14]

は，現象論的に選択吸収係数を導入してこの問題を
解決した．
混合溶媒 SA/SB 中の高分子希薄溶液を考える．
ある鎖 Pの拡がり領域を Ωとすると，この領域の外
側（外相）では溶媒組成は調製した組成 u′ であるが，
領域の内側（内相）では高分子と各溶媒との相互作
用により，溶媒組成 uは外相とは異なる（図 3(a)）．
すなわち，高分子は選択的にどちらかの溶媒成分を
近傍に引きつけるので，その成分が SA の場合には
u−u′ < 0（SA正過剰，SB負過剰）となり，SBの場
合には u− u′ > 0（SA負過剰，SB正過剰）となる．
これは浸透圧平衡の問題において右室が単一鎖の拡
がり領域と考えたものに該当する．１本の鎖に注目
して内外の 2相を設定するモデルは 2相（領域）モデ
ル (two-domain model) とよばれる [16]．右室が架
橋ゲルの場合にも同様の考え方が有効である（後述）．
溶液の屈折率を nとする．領域 Ω内での濃度揺ら
ぎは高分子 P と SB の濃度を独立成分にとることが

*3 関係 (a−1)i,j = Ai,j/|â|で定義される．
*4 溶媒成分が 1 個のみの場合には関係 dµ1 = V̄1dp +

a1,2dm2 = dµ′
1 = 0より，周知の結果 π = −∆µ1/V̄1 に

なる．

でき，それらの微小変化により溶液の屈折率は

dn =

(
∂n

∂c

)
dc+

(
∂n

∂ϕB

)
dϕB (25)

のように変化するはずである*5．したがって，（たと
えば 90 度方向の）光散乱強度から分子量を求める
Debye式は

lim
c→0

K ′[ψP + λ(c, u)ψB ]
2

I90/c
=

1

M̄w
(26)

となる．ここで，K ′ は装置に依存する定数，I90 は
散乱光の強度，ψP ≡ (∂n/∂c)ϕB , ψB ≡ (∂n/∂ϕB)c

は屈折率の濃度依存性を表す微係数で，係数

λ(c, u) ≡
(
∂ϕB
∂c

)
µB

(27)

は，高分子が存在するために内相の溶媒組成が外相
の u′ からずれてしまうための屈折率の修正を表す係
数で*6，光散乱における選択吸収係数とよばれる．前
節のモラリティを使うと

λ =

(
∂m3

∂m2

)
µ1,µ3

(28)

外相の SA,SBの化学ポテンシャルは一定値に保たれ
ている．希薄溶液の極限 c → 0 を考えているが，λ
自身は有限濃度で一般的に定義される概念である．
λ > 0 であれば，高分子濃度の増加とともに u が

増加するので，内相に共溶媒 SB が吸収されて正過
剰 (negative excess) となり，主溶媒 SA は負過剰
(positive excess) となる．これは SB が良溶媒の場
合に対応している．ERDMは近似式

λ = (vH/m− v̄)(u− u′) (29)

を使用して選択吸収の効果を評価した．ここで，vH
は粘性率測定から得られた流体力学半径を Ωの体積
とみなしたもので，mは鎖の質量，v̄は単位質量あた
りの高分子の部分体積（特性体積）で，vH/m− v̄は内
相の溶媒部分の体積である．ポリスチレン (PS)／ベ
ンゼン (B)／メタノール (MeOH)系では，vH/m =

44, v̄ = 0.9，光散乱実験から λ = 0.42と見積もられ
るので，u − u′ = 0.97 × 10−2 となることが報告さ
れている．
単一溶媒系の散乱公式を多成分溶媒系にそのまま

適用することができないという ERDM の問題提起
を契機にして，Stockmayer[15]は Scatchardの浸透
圧平衡（図 2）の問題にもどり，外相の化学ポテン

*5 高分子濃度は重量濃度 cを用いてある．
*6 ERDMでは αと書かれている．
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Fig.3 混合溶媒の単一鎖コンホメーション．(a) 選択吸収の 2 相モデル． 混合溶媒中の高分子鎖の拡が
り．SB 成分の体積分率で表した内相の溶媒組成を u，外相のそれを u′ とする．高分子による選択吸収に
より u− u′ は０と異なる．u > u′ の場合を SBの正過剰，u < u′ の場合を負過剰という． (b) 選択吸着
の３相モデル． 溶媒が高分子に直接吸着する場合には「選択吸着」とよぶことにする．内相では並進運動
が自由な溶媒分子 (space binding) と，鎖に吸着した分子 (site binding)（第 3 相と考える）とが存在す
る．前者の組成を u, u′，後者の吸着量を θA, θB とする．

シャルが一定に保たれた高分子多成分系における濃
度揺らぎの熱力学的理論を展開し，PACの物理的な
意味付けを明解にした．Stockmayer理論（S50と略
称）では，混合する成分の数に関する制限をなくす
ために特定成分 i = 1（主溶媒）を基準成分に選び，
その単位質量 (1 kg)を含む溶液の部分*7に注目して
他成分の濃度をモラリティ mi で表し，外相の圧力，
温度，化学ポテンシャルを一定に保つ大正準アンサ
ンブル*8で mi (i ̸= 0)の揺らぎを考察する．その結
果，散乱強度はモラリティで表したギブス行列

ai,j ≡
(
∂µi

∂mj

)
p,T,m′

(30)

の逆行列で一般的に表すことができた．
S50ではその結果を P/SA/SBの 3元系に適用し，
溶液の濁度が

∆τ

H ′V
=

(ψ2 + λψ3)
2

a2,2 − a2,32/a3,3
+ ψ2

2

(
1

a3,3
− 1

a◦3,3

)
(31)

となることを指摘している．ここで ψi ≡
(∂n/∂mi)p,T,m は屈折率 n の濃度微係数，a◦3,3 は
外相（高分子が存在しない溶媒のみの混合系）の a3,3

*7 当然ながらその体積は変化する．
*8 原著では修正大正準アンサンブル (modified grandcanon-

ical ensemble)と呼んでいる．

成分ある．第 1項が ERDMに対応していて

λ(m2,m3) = −a3,2
a3,3

=

(
∂m3

∂m2

)
p,T,µ2

(32)

である．（H ′ は装置固有の定数．）

|a| = 0
^

azeotrope

Fig.4 3元相図上でのスピノダル線（細線），共存
（バイノダル）線（太線），連結線 (PP’），アゼオト
ロープ線（点線），プレート点 (K,K’)の位置関係．

式 (31)の第１項の分母が 0となるところで溶液の
揺らぎが無限大となり濁度が発散するが，その条件

a2,2a3,3 − a2,3
2 = 0 (33)

は溶液が安定に存在できる限界であるスピノダル条
件 (spinodal condition) に対応していることに注意
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する．スピノダル条件を温度について解くと，スピ
ノダル温度 Ts が濃度の関数として Ts = Ts(ϕ, u)の
ように求まり，これを等温三角相図上で表示すると
スピノダル線を描くことができる．さらに，高分子
濃度を一定に保ちつつ溶媒組成を変化させたときに
スピノダル温度が極値（極大，極小のいずれも可能性
あり）をとる条件は，スピノダル条件に加えて極値
条件

d

du
(a2,2a3,3 − a2,3

2) = 0 (34)

を満たす．このような点を曇点極値点 (cloud point

exremum) とよぶことにする*9．各高分子濃度に対
応する曇点極値点を等温三角相図に射影して得られ
る線は曇点極値線 (cloud point extremum line)とよ
ぶ．高分子濃度を一定値に保っているので，曇点極
値線は臨界点を結んだプレート線とは異なっている．
一方，PACのゼロ点は条件

a3,2 = 0 (35)

であるが，この点では内相と外相の溶媒組成が等し
くなり，高分子の存在による組成変化がみかけ上消
失する．これは混合溶液が結晶化の際に同一組成の
混晶を形成するアゼオトロープとよばれる特殊な組
成と類似した現象なので，そのアナロジーにより選
択吸収におけるアゼオトロープ点 (azeotropic point)

とよぶことにする．アゼオトロープ点は一般に曇点
極値点とは異なる位置に現れる*10．
PACを具体的な溶液で計算する場合には溶液のモ
デルが必要であるが，高分子溶液では溶質と溶媒の
分子体積の大きな相違を考慮するため，慣例的に濃
度は体積分率で表されてきた．そこで，S50 の結果
にモラリティから体積分率に変換する公式 (6) を適
用して得られた，体積分率で表したギブス行列要素
を記しておこう：

a1,2 =
n2
Ω

[(1− ϕ2)µ1,2 − ϕ3µ1,3] (36a)

a1,3 =
n3
Ω

[(1− ϕ3)µ1,3 − ϕ2µ1,2] (36b)

a3,2 =
n2
Ω

[(1− ϕ2)µ3,2 − ϕ3µ3,3] (36c)

a3,3 =
n3
Ω

[(1− ϕ3)µ3,3 − ϕ2µ3,2] (36d)

ここで，

µi,j ≡
(
∂µi

∂ϕj

)
p,T,ϕ′

(37)

*9 UCSTでは極大，LCSTでは極小となる．
*10 両者が一致するものと混同している文献もあるので注意．

は体積分率ギブス行列要素である．PACを体積分率
ギブス行列要素で表すと，(32)より

λ(ϕ, u) =

(
n2
n3

)
ϕ3µ3,3 − (1− ϕ2)µ3,2

(1− ϕ3)µ3,3 − ϕ2µ3,2
(38)

となる．
さらにスピノダル条件は，体積分率による行列要

素を使用すると

µ2,2µ3,3 − µ2,3
2 = 0 (39)

となることがわかる．
ここまでは揺らぎの一般理論で，任意の多成分混

合溶液で成立する結果であるが，具体的な系の PAC

を求めるためには溶液のモデルが必要である．

4 フローリ-ハギンス高分子溶液モデルによ
る混合溶媒の選択吸収と相分離
　

4.1 FH理論の PAC

本節ではフローリ-ハギンス理論（FH 理論）を用
いて，混合溶媒中の高分子の PACを具体的に計算す
る．FH理論による溶液の自由エネルギーは

β∆mixF =
ϕ

n
lnϕ+

ϕA
nA

lnϕA +
ϕB
nB

lnϕB + g({ϕ})
(40)

である．ここで

g({ϕ}) = (χAϕA + χBϕB)ϕ+ χA,BϕAϕB (41)

は混合エンタルピーの部分をまとめて書いた．濃度
は体積分率 (2) を用いている．また，相互作用パラ
メータを χP,A ≡ χA および χP,B ≡ χB のように略
記した．自由エネルギーを微分して化学ポテンシャ
ルを求めると

β∆µP = 1 + lnϕ− nν + ngP (42a)

β∆µA = 1 + lnϕA − nAν + nAgA (42b)

β∆µB = 1 + lnϕB − nBν + nAgB (42c)

となる．ここで

ν ≡ ϕ

n
+
ϕA
nA

+
ϕB
nB

(43)

は並進運動の総自由度であり，
gP = (χAϕA + χBϕB)(1 − ϕ) − χA,BϕAϕB (44a)

gA = [χA(1 − ϕA) − χBϕB ]ϕ + χA,B(1 − ϕA)ϕB (44b)

gB = [−χAϕA + χB(1 − ϕB)]ϕ + χA,BϕA(1 − ϕB) (44c)

はエンタルピー項の寄与である．これらをさらに ϕ

と ϕB で微分し，その結果を (38) に代入して PAC

を求める．Gibbs行列要素は
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µ3,2 = −
1

n
+

1

nA
+ gB,A (45a)

µ3,3 =
1

nBϕB
+

1

nA
−

1

nB
+ gB,B − gB,A (45b)

となる．ここで，

gB,A ≡ −χA(ϕ− ϕA)− (χB − χA,B)(1− ϕB)(46a)

gB,B ≡ −2χBϕ+ (χA − χB − χA,B)ϕA (46b)

は混合エンタルピーの 2階微分係数である．代入す
ると

λ(ϕ, u) =

(
n

nB

)
P (ϕ, u)

Q(ϕ, u)
(47)

となり，P,Qは

P ≡ 1− ϕ

n
− ϕA
nA

+
1− ϕB
nB

+ gB,A(1− ϕ) + (gB,B − gB,A)ϕB
(48)

Q ≡ ϕ

n
+
ϕA
nA

+
(1− ϕB)

2

nBϕB
+ gB,Aϕ+ (gB,B − gB,A)(1− ϕB)

(49)

である．希薄溶液の極限では，これらの式で ϕ → 0

の極限をとり

λ(0, u) =

(
nu

nB

)
P ′(u)

Q′(u)
(50)

となる．ここで

P ′(u) ≡ 1

n(1− u)
+

1

nB
− 1

nA
+ χA − χB + χA,B − 2χA,Bu

(51)

Q′(u) ≡ 1− u

nB
+

u

nA
− 2χA,Bu(1− u) (52)

である．
B.E.Read は同様の計算をモラリティを経ないで
行い，ほぼ同一の結果を得て*11，ベンゼン (B)／ポ
リスチレン (PS)／シクロヘキサン (CH)系の解析に
供している [17]．その結果と本節の結果とでは，(1)

式 (50) の前因子が nu(1 − u) となっている，(2)P ′

中の第１項 1/n(1− u)が存在しない，という相違が
あるが，(1)の共通因子は定義の違いのため，(2)は
nが十分大きいので無視したからであろう．

*11 Read[17], 後述する Nordmeier[20] では式 (47) に
nBϕA/nをかけたものを λとしている．

4.2 スピノダル線とアゼオトロープ
3成分混合系の FH理論によるスピノダル条件は，

(39)から一般に

G(T, {ϕ}) ≡
∑

i=1,2,3

niϕi − 2
∑
i<j

χi,jninjϕiϕj

− χ̃n1n2n3ϕ1ϕ2ϕ3 = 0

(53)

となる．ここで χ̃ は式 (7) の３元系有効相互作用で
ある．この式を種々の高分子系に適用して得られた
結果の一部が Floryのテキスト [1]や倉田 [2]に収録
されている．また，共良溶媒性の混合溶媒に適用し
て，PMMA/H2O/2-propanol 系の相図を説明する
試みもなされている [18]．共貧溶媒性の混合溶媒に
ついては上記のWolfらの研究 [5]がある．
一方，アゼオトロープ点は，条件 P = 0を uにつ

いて解いて

u∗(ϕ) =
−B(ϕ)±

√
B(ϕ)2 − 4χA,B(1− ϕ)C(ϕ)

4χA,B(1− ϕ)
(54)

と求まる．ここで，β ≡ χA−χB+χA,B , b0 ≡ 1/nA−
1/nB − β − 2χA,B として

B(ϕ) ≡ b0 + 2βϕ (55a)

C(ϕ) ≡
1

n
−

1

nA
+

1

nB(1− ϕ)
+ β − 2χAϕ(55b)

である*12．希薄溶液の極限 (ϕ→ 0)をとると

u∗(0) = [−b0 ±
√
d0]/4χA,B (56)

となる．d0 ≡ (1/nA − 1/nB − β)2 − 8χA,B/n で
ある．
A.Dondos ら [19] は B/PS/MeOH, ジオキサン

(DX)/PMMA/CH, EtOH/ポリ 2-ビニルピリジン
(P2VP)/CH 系などで固有粘性率の測定により選択
吸収の効果を調べている．また，E.Nordmeierら [20]

はポリビニルピロリドン (PVPn)水溶液に種々の共
溶媒を混合して光散乱実験を行い，PACと鎖の慣性
半径を測定した [20]．後者では，アセトンやヘキサ
ンでは共溶媒が正過剰となるが，THFでは uの増加
とともに負過剰から正過剰に反転することを確認し
た．アゼオトロープ組成は 0.3あたりである．また，
この組成で慣性半径には目立った変化がなく，滑ら
かに減少する（図 5)．以上の結果から，PACには共
溶媒の個性が強く反映することが判明した．
4.3 混合溶媒中の鎖コンホメーションとゲルの膨潤
本節では混合溶媒中での化学架橋ゲルの膨潤と，

単一鎖のコンホメーション変化とを統一視点から
取り扱う．図 6 のように，架橋点間の部分鎖の平

*12 計算結果の最終確認は未完．
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(a) (b)

A

Fig.5 PVPn（左端の化学式）/H2O/SB系の PAC（左図）と鎖の慣性半径（右図）．THFの場合にアゼ
オトロープ（点 A）が現れる．

均分子量が n のゲルを溶媒に浸して，張力 f のも
とで膨潤させる．試料中の鎖の総数を N，試料調
製時の溶媒分子数を N∗

0 とすると，膨潤前の体積は
V0 = (N∗

0 +nN)a3 ≡ L0
3，この中のゲル高分子の体

積分率は ϕ0 = nNa3/V0 である．乾燥後に溶媒に浸
す場合には，V0 ≡ Vdry = nNa3 であるから ϕ0 = 1

となる．
ゲルを混合溶媒に浸し，膨潤平衡に達したときの
体積を V = (nANA+nBNB +nN)a3 とするとゲル
の濃度は ϕ = Vdry/V = nNa3/V，ゲルの膨潤度は

Q ≡ V/V0 = ϕ0/ϕ ≡ λxλyλz (57)

で定義される．張力をかけない場合にはゲルは等方
的に膨潤するので，各方向の伸長度は一致して

λx = λy = λz = (ϕ0/ϕ)
1/3 ≡ λ (58)

となる．張力が x方向にかかっている場合には

λx = λ, λy = λz = (ϕ0/λϕ)
1/2 (59)

となる．
ここで，N = 1とおけば，図 3(a)に対応して，重合
度が nの単一鎖が溶解したときの内相（拡がり領域）
の体積が V = 4πR3/3，高分子濃度が ϕ = na3/V で
あると考えることができる．ゲルの膨潤も，単一鎖
拡がりも，高分子の占める体積が変化して濃度が自
動的に定まる点が溶液とは異なることに注意しよう．

ゲルの自由エネルギーは (40)の混合部分に，膨潤
による弾性エネルギーを加えて

∆F = ∆defF +∆mixF (60)

となる．第 1 項がネットワークの変形による弾性自
由エネルギーで，ゴム弾性のアフィン網目理論を用

reference state

V
0
=(N*+nν)a3=L

0

3

f

λ
y
L

0

λ
x
L

0

ΔF

V

n

Fig.6 ゲルの膨潤実験．架橋点間平均分子量が n

のゲル（調製時の体積 V0）を溶媒で膨潤させる．実
験では，外力をかけないで等方膨潤させる場合と，
張力 f のもとで一軸伸長しながら膨潤させる場合
がある．

いると，具体的には

β∆defF =
ν

2

[
λ2x + λ2y + λ2z − 3 + µ ln

(
ϕ

ϕ0

)]
(61)

となる．ここで， ν はネットワーク中の弾性的に有
効な鎖の総数，µは１のオーダの数定数で，この項は
ゲルの体積変化による弾性自由エネルギーへの寄与
である．定数 µは架橋密度による．有効鎖の数 ν は
鎖の総数とは一般に異なるので，ここでは有効鎖の
割合を η として ν = ηN であるとしておこう．
張力をかけないで膨潤させる場合には，変形の自
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由エネルギーは (58)から

∆defF =
ν

2
kBT

[
3

(
ϕ0
ϕ

)2/3

− 3 + µ ln

(
ϕ

ϕ0

)]
(62)

張力下での膨潤では， (59)から

∆defF =
ν

2
kBT

[(
λ2 +

2

λ

)(
ϕ0

ϕ

)2/3

− 3 + µ ln

(
ϕ

ϕ0

)]
(63)

となる．
以下の混合溶媒の問題では，張力効果を考えない
で等方膨潤に限ることにする．総自由エネルギーを
微分して化学ポテンシャルを求めると，内外相にわ
たって可動な SA,SB成分について

∆µA(ϕ, u) = ∆defµ(ϕ, u) + ∆mixµA(ϕ, u) (64a)

∆µB(ϕ, u) = ∆defµ(ϕ, u) + ∆mixµB(ϕ, u) (64b)

となる．ここで，

∆defµ(ϕ, u) =

{(
ϕ

ϕ0

)−2/3

− µ

2

}
ϕ

n
(65)

は変形による部分，∆mixµα は混合による部分，す
なわち (27b,c) において高分子の寄与を除いて ν =

ϕA/nA + ϕB/nB としたものである．膨潤平衡状態
は可動成分の化学ポテンシャルが内相と外相で等し
くなる条件

∆µA(ϕ, u) = ∆µA(u
′) (66a)

∆µB(ϕ, u) = ∆µB(u
′) (66b)

で実現され，与えられた外相の u′ 値に対してこれら
の連立方程式を解いて内相の ϕ, uを求めると，ϕより
ゲルの膨潤度や単一鎖の拡がり体積が求まる．また，
u より内相の組成，選択吸収の過剰量 ∆u = u − u′

が求まる．
A.R.Shultzらは，このプログラムに沿って単一鎖
の拡がり半径 R を計算し [21]，B/PS/CH系の固有
粘度データを解析することで溶媒過剰量 ∆u が高分
子の PAC λ(0, u′)に比例することを示したが，その
計算には混乱がみられ，必ずしも分かり易いとは言
えない．ゲルの膨潤については Y.Hirokawa ら [22]

が水／ DMSO混合溶媒中の N-ポリイソプロピルア
クリルアミド (PNIPAM) ゲルが溶媒組成の変化に
ともなって膨潤-収縮-膨潤の再帰体積相転移をしめ
すことを実験的に確認したが，これは溶媒の選択吸
収によるものと考えられる*13．しかしながら，上記
の考え方を適用して，適切な χ-パラメータを用いて
選択吸収の計算を最後まで実行した研究は残念なが
ら未だ報告されていない．

*13 水溶液系特有の高温凝縮 (LCST)型逆転移であり，昇温に
よる脱水和（鎖に水素結合した水分子が脱離すること）によ
ると考えられる．この問題については次稿 Part II の「選
択吸着」で詳細を検討する．

5 まとめ
混合溶媒系における高分子の選択吸収効果につい

て解説した．概念の難しさ，文献による PACの定義
の違い，計算の複雑さ，などの理由から，これまでの
研究の発展過程で多くの混乱がみられた．本稿では，
Stockmayerの PACの定義を一貫して用い，混合溶
媒の浸透圧，溶液の濃度揺らぎと光散乱強度，相分
離，単一鎖のコンホメーション変化，ゲルの体積相転
移の諸現象に概念を適用することで混合溶媒の特異
性の理解を試みた．また，FH高分子溶液モデルを用
いて具体的に PAC とスピノダル線を計算すること
で，選択吸収が相分離に及ぼす効果，両者の関係な
どを調べた．さらに共溶媒の個性に依存して，PAC

にゼロ点（アゼオトロープ）が出現することをみた．
しかし，混合溶媒中の物理ゲル形成については，実験
では χ-パラメータとゲル形成能が密接に関係してい
ることが報告されているが，系統的な理論計算はな
されていないようで，今後の課題である．
これまで度々ふれたように，溶媒分子が高分子鎖

に吸着するような強い相互作用のある場合には FH

モデルの守備範囲を超えるので，改めて理論スキー
ムを考え直す必要がある．主溶媒が水である高分子
水溶液はこれに該当する重要な例であり，水和と選
択吸着の関係を検討する必要があるが，その詳細は
次稿で調べることにする．
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