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内容要約：　現在までに研究されてきた物理ゲルの分子論的モデルを紹介する．歴史的には粘着性粒子のパー
コレーションモデル，格子理論に基づくサイト-ボンドパーコレーションモデル，溶液論に結合性相互作用（架
橋効果）を取り入れた会合溶液モデル，などによる研究が展開されてきたが，相互の関係が明瞭ではなかった．
また，ゾル-ゲル転移は単なる連結性の転移か，それとも熱力学的相転移か，というような非常に基本的な特性
に関して得られた結論にも相違が見受けられる．本稿ではこれらのモデル間の関係に注意しながら，ゾル-ゲル
転移と相分離の干渉現象について統計熱力学的な視点からの理解を試みる．

1 はじめに

ゲルは架橋の構造・寿命により，化学架橋ゲルと
物理架橋ゲルに分類される．化学架橋ゲルは共有結
合で架橋されたゲルで，構成要素の熱運動では結合
が切れず，架橋寿命は実質的に無限大である．化学
架橋ゲルの連結構造（トポロジカルな 3 次元構造）
は，ゲルが生成した時点のまま不変に保たれる．一
方，物理架橋ゲルは，水素結合，疎水性凝集，イオン
結合などの非共有結合で架橋されているゲルで，温
度変化や外力により架橋が生成消滅するようなゲル
のことをいう．物理架橋ゲルでは架橋の平均結合寿
命より十分に長い時間の観測では結合–非結合の組み
替えによる平衡状態が観測されるが，これより短い
時間での観測では構造が凍結しているように観測さ
れる．前者を組み替えゲルとよぶこともある．物理
架橋ゲルは，温度や濃度の調整によりゾル状態とゲ
ル状態の間を可逆的に転換することができるので熱
可逆ゲルともよばれる．
物理架橋ゲルを取り扱う理論モデルには，大別し
て熱統計力学理論とレオロジー理論がある．前者は
熱平衡状態での物理架橋ゲルの生成，物性，相転移
（ゾル-ゲル転移と相分離）を導出する理論で，後者は
ゲルの運動，すなわち非平衡流動状態の粘弾性的性
質を導出する理論である．いずれも現象論と分子論
があるが，本稿ではゾル-ゲル転移に注目し，高分子
の分子構造にもとづいて相図を導出する統計熱力学
理論について説明する．

2 物理架橋ゲルのパーコレーションモデル
まず最も簡単な系として，溶媒中に分散した球形
コロイド粒子のゲル化問題を考える．一般に溶媒を
介した分子間の有効相互作用のポテンシャル u(r)は

近距離での斥力領域と遠距離での引力領域（分散力
やクーロン力）からなるので，十分に低温では引力に
よる凝縮が起こり，気液転移のアナロジーとして液-

液相分離現象が観測される．引力の到達領域が狭く
非常に強い場合には，粒子が互いに表面で粘着して
会合体が生じ，会合体の平均分子量が無限大になる
パーコレーション現象が出現する．パーコレーショ
ン転移線が液-液相分離の共存線から完全に分離され
て出現するほど引力が強い場合には，共存線とパー
コレーション転移線の両者が出現する相図が観測さ
れ，パーコレーション線はゾル-ゲル転移線であると
考えることができる．引力がそれほど強くない場合
には，パーコレーション線と相分離線が交叉したり，
重なったりして，両者の干渉が観測されるが，この２
つはあくまで異なる現象であることに変わりはない．
以上が物理架橋ゲルのパーコレーションモデルの概
略であるが，次に「粘着」状態をどのように定義する
かに関する詳細を検討し，パーコレーション線の出
現場所を特定しよう．
2.1 Hillの連結確率
疎水性凝集やクーロン力による架橋では相互作用

が遠距離に及ぶので，分子が粘着状態にあるのか自
由に運動しているかの判定は自明ではない．従って，
共有結合でない粒子間力によるゲル化現象を考える
場合にまず問題になるのは，粒子が粘着連結（架橋）
している状態とはどのような状態かということを明
確に定義し，それを粒子間ポテンシャル u(r)を用い
て表現することである．
粒子間の連結性の判定として，T.L.Hill[1] は２粒
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子の相対運動（図 1(a)）に関する分配関数

Q2 =

∫ ∞

0

e−βu(r)4πr2dr

×
∫

exp

[
− β

2µ

(
p2r +

p2θ
r2

+
p2ϕ

r2 sin2 θ

)]
dprdpθdpϕ

(1)

において（µ ≡ m/2 は換算質量，β ≡ 1/kBT），運
動エネルギーとポテンシャルエネルギーの和が負で
あるような領域が連結領域（架橋領域）であると考
えた．これは粒子がお互いに至近距離に位置しても
高速ですれ違う正エネルギーの場合（単なる衝突現
象）もあるので，束縛状態に対応する負エネルギー状
態だけが連結状態であるという自然な考えに立った
判定である．Hillは式 (1)における運動量の積分を，
正エネルギー領域と負エネルギー領域に分離して実
行することにより，ボルツマン因子が

e−βu(r) = e−βu‡(r) + e−βu∗(r) (2)

のように，連結部分 u‡(r) と非連結部分 u∗(r) の２
項に分離されることを示した．ここで，

e−βu‡(r) ≡ F (r)e−βu(r) (3a)

e−βu∗(r) ≡ (1− F (r))e−βu(r) (3b)

であり，関数 F (r)は

F (r) ≡ 2√
π

∫ −βu(r)

0

e−yy1/2dy (4)

で定義されていて，2粒子が結合状態にある確率を表
す*1 ．このように，分配関数の運動エネルギー部分
とポテンシャルエネルギー部分との積分を別々に行
うのではなく，相互に関連をもたせて行うことによ
り，Mayer のクラスター展開法が，単なる数学的便
宜上の級数展開ではなく，実際の液滴に対応するク
ラスター展開法に再構成しなおすことができること
を指摘した*2．
多粒子系において，ある粒子に注目したときにそ
の粒子の外殻第１層に結合している粒子の平均数 z̄

は，この連結確率 F (r)を用いると

z̄ = ρ

∫ ∞

0

4πr2F (r)g(r)dr (5)

*1 この式は全ポテンシャルを連結部分と非連結部分に分離す
るという意味であり，式 (2) に代入して恒等式であると誤
解しないように．

*2 分子シミュレーションによるゲル化の研究において，隣接
距離に位置する 2 粒子はすなわち結合状態にあるという単
純な判別法がしばしば採用されているが，これは基本的な
錯誤である．

となる．ここで，ρ ≡ N/V は粒子濃度，g(r)は系の
動径分布関数である．
C.Cohenら [2]は，このような系にMayerのクラ

スター展開法を適用し，u‡(r)で結合したクラスター
（実クラスターあるいは物理クラスターとよばれる架
橋体）の中の樹木型のみを拾って級数和をとること
で架橋体の分子量分布を求め，その結果が化学架橋
ゲルに対する Stockmayer分布 [3]に一致することを
示した．すなわち，近距離引力の粒子間相互作用に
対しても，数学的には共有結合と同様にゲル化現象
を扱うことができることを検証し，同時に圧力を計
算することにより気液転移が存在することも示した．
しかしながら，気液転移とゲル化との関連について
はあまり深い考察には至らなかった．
2.2 AHSモデルの熱物性とパーコレーション
相分離とゲル化が共存する相図を実現する粒子間

力として粘着性剛体球系 (AHS)が知られている（図
1(b))．AHSは R.J.Baxterにより気液相転移を示す
厳密解が得られるモデルとして導入された [4]．
AHS 系の熱物性問題については，R.J.Baxter が

Percus-Yevick近似を用いて圧力の計算を行い [4]，温
度や濃度の変化により圧力が不連続に変化する気液
相転移を導いていた．Baxter は粒子密度 ρ ≡ N/V

の代わりに球の充填率 η ≡ (4πσ3/3)N/V を用いて
濃度を表し，温度は系の第２ビリアル係数 A2 を引力
のない剛体球系の第２ビリアル係数 AHS

2 で規格化し
た値を

A2/A
HS
2 ≡ 1− 1/4τ (6)

で表した換算温度 τ（Baxter温度）を用いて表した．
τ = 0 が絶対 0 度に，τ = ∞ が T = ∞ に対応し，
τ = 1/4 がボイル温度である．その結果，圧力は量
µ ≡ λBη(1− η)を用いて表される．λB(T )は粒子間
の結合強度を表すパラメータ（会合定数に該当）で，
ある 2次方程式（Baxter方程式）の解である．圧力
は，圧縮率が常に正値に保たれつつ濃度のある領域
で不連続変化することが示された．
一方，AHS系に対してはHillの連結確率は F (r) =

0(0 < r < σ),= F0(σ < r < d), 0(d < r) となる．
Y.C.Chiewと E.D.Glandt[5]は熱物性問題に加えて
Hillの連結判定条件を用いて連結性問題を解き，パー
コレーション転移線を求めて相図を導出した．その
基本的な考え方は，e−βu‡(r) = F0e

−βu(r) で定義さ
れる結合ポテンシャルの部分のみを用いて，実クラ
スターの重量平均分子量 Pw が Pw = 1/(1 − λBη)

2

となることを示し，パーコレーション線が Pw の発
散条件 1 − λBη = 0により得られるというものであ
る．(λB は Baxter 方程式の解．）　この結果は相図
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Fig.1 粘着性剛体球系 (AHS)の (a)(b)相互作用ポテンシャルと (c) ユニバーサル相図（文献 [6] より引
用）．２相分離とパーコレーション転移が共存する．点線は HNC 理論 [5]．種々の近似法による相分離線
（実線）と，分子シミュレーションによる相分離（H記号）・パーコレーション線（◦記号）．

上の境界線

τ = (19η2 − 2η + 1)/12(1− η)2 (7)

で表現される（図 1(c)の点線）．
この結果は，低濃度の極限で有限の転移温度を与
えるので，希薄領域では正確ではない．また，架橋体
の無限成長の問題とは異なるが，引力のない剛体球
のパッキング問題では，充填率 η∗ = 0.705でパーコ
レーション転移が生じることが知られていることを
想起すると，高温極限で転移点が η = 1 となる上記
の結果は，高濃度領域の近似精度も良くないことが
わかる．しかしながら，広い濃度領域で AHS系の分
子シミュレーションによるパーコレーション結果 [6]

（図 1の ◦記号）とよく合致すること，ポテンシャル
の連結成分を分離することにより，気液相転移線と
パーコレーション線が別個の転移線として出現する
ことを明示したなどの結果から，コロイド粒子系の
物理ゲル化問題の基本モデルとしてしばしば参照さ
れている．
最近の分子シミュレーションでは，ファンデルワー
ルス (vdW)相互作用に加えて水素結合などを積極的
に考慮するために，球形粒子の表面にいくつかの局
所的な引力相互作用サイトを導入し，熱物性問題と
連結問題が調べられている（”patchy AHS”モデル）
[7]．引力パッチの数の増加とともにパーコレーショ
ン線がどのようにシフトするか明らかになってきて
おり，後述する Flory-Stockmayerの古典的ゲル化理
論との距離が縮まってきていて興味深い．

3 格子モデルによる物理ゲルの取り扱い

3.1 イジングモデルのパーコレーション
AHS系の気液転移やパーコレーション転移の解析
は希薄領域や濃厚領域では困難を伴うので，全濃度
領域でより正確な解析を行うために格子気体のモデ

ルを用いることがある．格子気体は，規則格子の上
に粒子が存在する (πi = 1) か存在しない (πi = 0)

かを表す変数 πi を導入し，最近接粒子間に相互作用
−ϵを仮定するモデルで，そのハミルトニアンは

H = −ϵ
∑
<i,j>

πiπj (8)

で与えられる．溶液の場合には πi = 1を溶質成分 A

に，πi = 0 を溶媒成分 B に対応させるものとする．
格子セルの総数を Ω，粒子（溶質分子）の数を N と
すると，濃度は体積分率 ϕ = N/Ω で表すことがで
き，これが AHSの充填率 η に対応する．
粒子の化学ポテンシャルを µ とした大分配関数の

計算から，このような格子気体の圧力は

βpa3 = Ω−1 ln Ξ = (z/8)K +H − FI(J,H) (9)

のように，イジングモデルの自由エネルギー
FI(J,H)を使って表すことができる．ここで，J,H
は J = βϵ/4,H = β(zϵ/2 + µ)/2の関係で結合エネ
ルギーと化学ポテンシャルに結びついている．（aは
格子定数，z は最近接格子数．）　イジングモデルに
関する多くの既知の知見を用いて，熱物性問題は厳
密に議論できることがわかる．
たとえば，配位数 z が f であるような無限に大き

い樹木型格子（ベーテ格子）上では気体の圧力が厳密
に計算でき，濃度のある領域で不連続となり，気液相
転移（溶液では相分離）に導くことが知られている
[8]．
Odagaki[9]は相互作用のある系で連結性問題を解

明するために，最近接粒子ペアは常に連結状態にあ
るというサイトパーコレーション (SP)の考え方によ
り，ベーテ格子上のイジングモデルの近接相関関数
の計算から粒子間の連結確率（架橋確率）αを温度と
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濃度の関数として求め

α =
1 + 2(eK − 1)ϕ−

√
1 + 4(eK − 1)ϕ(1− ϕ)

2(eK − 1)ϕ
(10)

の結果を得た（K ≡ βϵ）．また，この連結確率を用
いると，連結分子の分子量分布は古典的ゲル化反応
論の Stockmayer分布 [3]に一致することを示し，気
液相転移とパーコレーション転移の共存する図 1(c)

に似た相図を構築した．
この理論モデルの取り扱いは厳密であるが，次の
ような難点がある．まず，高温極限K → 0において
は相互作用のない剛体分子のパーコレーションに帰
着するので，パーコレーション転移は前節の充填率
η∗ で起こることになり，これ以上の濃度領域では系
は温度によらずに常にパーコレートしている結果と
なる．すなわち，高濃度領域での温度転移は存在し
ないので，溶媒を用いない実際の物理ゲルで観測さ
れている温度転移（ゲルの融解現象）を説明できな
い．これは最近接粒子は常に結合状態にあるという
仮定から自然に導かれた結果であるので，結合の定
義を検討する必要があるのである．また，以上の考
察を，低分子間の結合ではなく高分子間の物理架橋
に適用しようとすると，著しい困難が生じる．イジ
ング変数では高分子の空間配置を表現することがで
きないからである．
3.2 サイト-ボンドパーコレーションモデルによる

相図の導出
これらの困難のうち，温度ゾル-ゲル転移の問題を
解決するためには，Hill の連結性定義の原点にもど
り，最近接粒子ペアに対して結合状態と非結合状態が
存在することを考慮に入れればよい．この考え方は，
vdW力やクーロン力に加えて水素結合が存在する系
に対しても適用することが出来る．すなわち，前者
は非結合力，後者が架橋の起源となる結合力である
と区別して取り扱うのである．
A.Coniglioら [10]は，イジングモデルにこのよう
な隣接粒子間のボンド形成確率 pB を導入し，サイト
パーコレーションとボンドパーコレーションが互い
に相関をもって存在するようなサイト-ボンドパーコ
レーションモデル (SBP) を構築し，これが実際の
物理ゲルのゾル-ゲル温度転移，濃度転移を表すモデ
ルであると考えた．粒子間相互作用を表すハミルト
ニアン (8) に，ボンドのエネルギー −E を表すハミ
ルトニアン

Hb = −E
∑
⟨i,j⟩

τi,jπiπj (11)

を加えて全相互作用エネルギーとする．ここで τi,j

は ⟨i, j⟩対の結合状態 τi,j = 1と，非結合状態 τi,j =

0 を表す変数で，各対に対して独立で同一の分布
p(τ) = ρu(1− τ) + (1− ρu)τ をもつものと仮定する
（図 4(a)参照）．ρu は非結合確率で Hillの 1− F (r)

に対応する．Coniglioら [10]はこのようなボンド形
成のあるイジングモデル SBP をベーテ格子上で解
き，熱物性問題と連結性問題を調べ，パーコレーショ
ン線と相分離バイノダル線の共存する相図を導出し
た．また溶媒との相互作用（ϵ に対応する）により，
両者の交点がシフトし，交点と臨界点との位置関係
により相図に 3種のタイプが現れることを示した．
SBP では最近接ペアの相関関数は式 (10) に一

致するが，ボンドを形成していない状態も存在す
るので，実際の連結確率 α′ はボンド形成確率 pB ≡
(1−ρu)eβE/[ρueβϵ+(1−ρu)eβE ]を用いて α′ = pBα

とする．このため，高濃度，例えば溶媒の存在しない
場合 (ϕ = 1)であっても，条件 pB(Tmax) = 1/(f−1)

を満たす臨界温度 Tmax で転移が起こることになる．
しかし，この議論はボンドの熱平均値 ⟨τi,j⟩ を求め
た結果ではなく，単に人工的に pB をかけたものなの
で，発表直後に辛辣に批判された [11]．

4 会合高分子溶液モデル
　低分子系のみならず高分子系の物理架橋を取り

扱うことができ，濃度転移と温度転移をともに記述
できるモデルとして会合高分子溶液モデル (APS)

が提案されている [12, 13]．APS は高分子研究者に
はなじみ深い Flory-Huggins の高分子溶液理論に水
素結合や疎水性会合の結合性相互作用を導入したも
ので，粒子対の架橋だけでなく，物理ゲルに特徴的な
多重架橋も容易に取り扱えるモデルである．
APS の原型は，気液相転移におけるドロプレッ

トを粒子会合体とみなしてゆらぎの理論を適用する
J.Frenkel[14]やW.Band[15]らの一連の仕事にみら
れる．その後，I.Prigogineのグループ [16]により正
則会合溶液モデルが提唱され，(1)会合平衡が成立し
ているか？　 (2) 無限希釈で会合体が分子分散する
か？　 (3) 会合相互作用のみで相分離現象が出現す
るか？　の３つの基本的な問題が研究された．しか
しながら，無限大の会合体を取り込んだ物理ゲルの理
論枠組みまでには至らなかった．これに対し，APS

では溶液中にバックグラウンドとして存在する vdW

相互作用を χ-パラメータを用いて表し，加えて結合
ボンドの強度を表す会合定数 λ(T ) を用いることに
より，プリゲル領域，ゲル化点，ポストゲル領域の全
貌を捉えることができる．
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4.1 ゲル化する溶液の理論
APS のもっともシンプルなモデルは，会合基 A

を f 個有する会合性分子 R{Af} が溶媒 B(重合度
nB = 1)の中で会合し，単一 A成分のネットワーク
が形成される場合である．R{Af}の重合度を一般的
に n とし，高分子 (n >> 1) も低分子 (n ∼ 1)も統
一的に調べる．鎖上には f 個の会合基 A が存在し，
それらは対結合するものと仮定する．多重架橋への
一般化も容易である．
APS は Flory-Huggins の高分子溶液理論に会合
基 A 間の架橋効果を考慮した多分散系の自由エネ
ルギー

β∆F =
∑
l≥1

Nl lnϕl +N0 lnϕ0 + χ(T )ϕ(1− ϕ)Ω

+
∑
l≥1

∆lNl + δ(ϕ, T )NG

(12)

から出発する．ここで，Nl は l-量体の数，ϕl はその
体積分率，ϕは溶質R{Af}の総体積分率，ϕ0 = 1−ϕ
は溶媒 Bの体積分率，χ(T )は分子間の相互作用パラ
メータであり，多分散高分子混合系の Flory-Huggins

自由エネルギーを使用した．また

∆l ≡ β(µ◦
m −mµ◦

1) (13)

は会合体の形成自由エネルギーである．
最後の項の NG はゲルのネットワークを構成する
高分子鎖の数で，ポストゲル領域では NG が巨視変
数となるので，このように全自由エネルギーに付加
項として現れる．高分子 1 本当たりのゲル部分への
結合自由エネルギー δ(ϕ, T )は濃度 ϕの関数になる．
δ(ϕ, T )は負の値であるが，高濃度になるほど網目構
造は緊密になるので，その絶対値は濃度とともに増
加すると予測される．
このように APS では，Nl で表される会合体が形
成されている事実から出発して，溶液論を展開する．
分子量分布Nl は導入段階では未知であるが，後ほど
自由エネルギー (12)を最小化する会合平衡条件を用
いて求めるのである．
自由エネルギー (12)より，会合数 l の会合体の化
学ポテンシャル ∆µl，および溶媒分子の化学ポテン
シャル ∆µ0 を求める．会合に対する多重平衡の条件
∆µl = l∆µ1 をこれらの化学ポテンシャルに課すと，
l量体の数濃度は

νl = blϕ1
l (14)

となる．係数 bl は bl ≡ el−1−∆l/nlである．
ポストゲル領域では，ゲル部分を構成する高分子
に対する化学ポテンシャル ∆µG

1 について，新たな

平衡条件 ∆µ1 = ∆µG
1 が成立するので，これから関

係 δ(ϕ, T ) = 1 + lnϕ1 が得られる．すなわち，ゲル
に結合した高分子 1個当りの結合エネルギー δ(ϕ, T )

が，溶液中の非会合高分子の体積分率 ϕ1 と一意的に
結びついているのである．
数濃度の式から ϕ1 は溶液中の高分子の活動度の役

割を果たしていることがわかるので，以下ではこれ
を強調するために ϕ1 = z の記号を用いることにす
る．高分子全量の中でゲルのネットワークを構成し
ている部分の割合 (ゲル分率)w ≡ ϕG/ϕを用いると，
ゾルの体積分率は

ϕ

n
(1− w) =

∑
l≥1

lblz
l (15)

となる．右辺の無限級数和にはゲル部分が含まれな
いで，全分子数からゲル部分を除いたゾル部分を与
えるのである．不完全気体の問題で現れる係数 bl は
l 次のクラスター積分であるが，ゲル化問題ではそ
れがポテンシャルの結合成分による Hillの実クラス
ター積分 bl に置き換わっている．これに対して，ポ
テンシャルの非結合成分は χ-パラメータで記述され
ているのである．関係 (15)を解いて活動度 z を濃度
ϕ と温度の関数として表わし，自由エネルギー (12)

に代入すれば問題の解が得られる．
4.2 ゲル化反応古典論の適用
次に，具体的な結果を得るためにクラスター形成

の自由エネルギー∆l に Flory-Stockmayerのゲル化
反応論を適用する．溶液中の l量体の数密度 νl は

λ(T )νl = ωlx
l (16)

のような形となる．ここで，x ≡ fλ/nz = fλν1 は
未反応分子の数密度，

ωl ≡ (fl − l)!/l!(fl − 2l + 2)! (17)

は Stockmayer の組合わせ因子，λ(T ) は係数 bl か
ら来る温度のみに依存する会合定数である．会合定
数は系中で起こる会合の強さを定量的に示している．
これでクラスターの分布関数が導出されたので，連
結問題が解けたことになる．
まず，ゲル化反応論で周知の解析法に従って，反

応度 αを x ≡ α(1− α)f−2 の関係式で導入する．右
辺は α の関数とみると α = α∗ = 1/(f − 1) のとき
に最大値 x∗ = (f − 2)f−2/(f − 1)f−1 をとるので，
x < x∗ の領域では与えられた xに対して対応する α

が 2 個定まる．以下ではしばらくの間小さい方の根
α を考えることにするので，0 ≤ α ≤ 1/(f − 1) で
ある．
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α を 用 い る と 数 平 均 会 合 数 は ⟨l⟩n =

1/(1− fα/2)，重量平均会合数は ⟨l⟩w = (1+α)/[1−
(f − 1)α] となる．α = α∗ で重量平均の会合数が無
限大になることに注意する．この事実は α∗ がゲル化
点であることを示唆している．同様に α = 2/f で数
平均が発散するが，2/f > α∗ なのでポストゲル領域
の検討が必要である．
ゲル化点での高分子濃度は

λf

n
ϕ∗ =

f − 1

(f − 2)2
(18)

となる．会合定数 λ は温度の関数なので，これが温
度・濃度平面上でゾル–ゲル転移線を与える式である．
プリゲル領域では式 (15) において w = 0 である
ので，未反応基の濃度 x を高分子の体積分率と結び
つける関係式は，反応度 αを使って表すと

fλ/nϕ = α/(1− α)2 (19)

となる．高分子の濃度を官能基の数濃度 ψ = fϕ/n

で表し，上式を αについて解くと，領域 0 ≤ α ≤ α∗

で
α =

1

2λψ

{
1 + 2λψ −

√
1 + 4λψ

}
(20)

となる．この結果は Odagaki, Coniglio らのイジン
グモデルの結果 (10)にほぼ等しいが，後者の平方根
中にある因子 (1−ϕ)が存在しないため，高濃度極限
ϕ = 1 においても α(T ) < 1 となり，温度 T の変化
とともに臨界値 1/(f − 1) を通過する．このことか
らゾル–ゲルの温度転移が導かれ，現実の系に近いモ
デルとなっている．
また，反応度を上記の Chiewらの式と希薄領域で
比較すると，低分子系（n = 1）に対しては λB =

(f2/2)λ となるので，Baxterのパラメータ λB は基
本的に会合定数であることがわかる．
αが高分子濃度 λψで表せたので，化学ポテンシャ
ルやその高次微係数も直接 λψ を使って表すことが
でき，2相平衡条件，スピノダル条件，ゾル–ゲル転
移線を導くことができる．
4.3 ポストゲル領域
ポストゲル領域 (ϕ > ϕ∗ あるいは α > α∗)ではゲ
ル分率 w が有限値をとる．ポストゲル領域での反応
進行度はゾル部分とゲル部分では異なっている可能
性があるので，ゾル部分の反応度 αS とゲル部分の反
応度 αG とを区別して考える．溶液全体の反応度 α

は α = αS(1 − w) + αGw である．ゾル部分の体積
分率は αS を用いて式 (19)と同様に

λψS = αS/(1− αS)2 (21)

で表される．これは α を用いた全体の体積分率と異
なるものを与えることに注意する．
ゲルの反応度 αG を見出すためには，ゲルに対し

て特定の構造を仮定する必要がある．以下では２つ
の代表的な考え方を紹介する．

Stockmayerの取扱い この取り扱いでは，ゲル
のネットワークも樹木構造をとるものと仮定する．
ゲル部分の反応度は，無限大の会合体の極限をとり
liml→∞ 2(l − 1)/fl = 2/f，ゾル部分の反応度は臨
界値

αS = α∗ = 1/(f − 1) (22)

に留まるものとする．つまり，溶液に新たに高分
子を加えても会合の組み替えが起こり，加えた分
子に相当する量がネットワークに組み込まれると
考えるのである．ゾルの体積分率は一定値 ϕS =

ϕ∗ ≡ (n/λ)(f − 1)/f(f − 2)2 を取る．同様にし
て有限サイズのクラスターの数密度も一定値 ν =

1/2λf(f − 2) となる．ゾル部分の数平均会合数は
⟨l⟩n = (f − 2)/2(f − 1)，重量平均会合数は臨界状態
⟨l⟩w = ∞にとどまる．ゲルは常に樹状構造をとるも
のと仮定しているので，1分子当たりのネットワーク
への結合自由エネルギー δ(ϕ, T )は一定値に留まる．
溶液全体の反応度 αは式 (15)をゲル分率について

解くことにより

w = [(f − 1)α− 1]/(1− 2/f) (23)

となり，ゲル分率はゲル化点から線形に立ち上がり，
α = 2/f で w = 1，すなわち，系中の高分子がすべ
てゲル部分に属するようになる（図 4(b)の実線 S）．
全濃度 ϕ と反応度 α との関係 ϕ = ϕ∗(α∗ −

2/f)/(α − 2/f) は，反応度 α が 2/f に近づくと
無限に大きくなるが，一方，体積分率は最大値が 1

なので，Stockmayerの取扱いでは，溶媒の存在しな
い場合 (ϕ = 1) においても α = 1 に対応する反応
終結状態には到達しないことがわかる．また反応度
αを体積分率 ϕで表わし，ゲル分率 w に代入すると
w = 1− ϕ∗/ϕ となる．

Floryの取扱い これに対して Floryの取扱いで
は，ゲル部分のネットワークに限り内部ループの形
成を許し，系全体の反応度 α はポストゲルの領域で
も高分子濃度と関係式 λψ = α/(1− α)2 によって結
びつけられているものと考える．未反応高分子濃度
x は，反応度 α を用いると x = λψ(1 − α)f である
が，これはゾルの反応度を用いた λψS(1 − αS)f に
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も等しいはずであるから，

x = α(1− α)f−2 = αS(1− αS)f−2 (24)

となる．すなわち，ある α(> α∗)に対応して同一の x

値を与える α∗ より小さい根 (共役根)α′ がゾル部分
の反応度 αS に対応するものと考える．ゾル中にある
高分子の体積分率は関係 λψS = α′/(1− α′)2 により
定まるので，ゲル分率はw = 1−α′(1−α)2/α(1−α′)2

である（図 4(b) の実線 F）．高分子の体積分率は
ϕ ≤ 1でなければならないので，反応度 α にも上限
があり，高分子のみが存在する ϕ = 1の極限でも反
応終結状態 (α = 1) に達しないのは Stockmayer の
取扱いと同様である．
また，条件 αS = α′ からゲル中の反応度は αG =

(α+ α′ − 2αα′)/(1− αα′) となり，2/f より大きい
値をとるので，ゲルは樹状構造より進んだ反応度を
もつ構造，すなわち内部にループをもつような構造
を取っていることがわかる*3．ネットワークのサイ
クルランクは，上記の αGを用いると，ξ = αG/2−1

となる．
以上の２つの異なった考えをイラスト風に相図表
示すると図 2のようにまとめられる．
他の取扱い これら２つの取り扱いの差異につい
ては，その後 Ziffと Stell[17]によりゲル化反応の運
動論的な視点から検討された．彼らは Stockmayer

の取り扱いではゾル中の官能基はゲルとは反応せず，
ゲルは有限架橋体どうしが結合により無限大に成長
していくカスケード過程によって成長すること，一
方 Flory の取り扱いではゾル中の官能基は直接ゲル
中の官能基と結合可能であり，さらにゲル中の官能基
どうしの反応も許されていることを指摘した．また，
これをもとに第３の取り扱い ZSを提案した．ZFで
はゾルとゲルの反応は許し，ゲル内での反応（環化反
応）は禁じるという取り扱いである．
古典論では樹木型の架橋体を仮定しているが，樹
木の表面の官能基数は内部の官能基数と同等のオー
ダだけ存在するので，いわゆる熱力学的極限をとる
ことができない．Yan[18] はこの点に注意して表面
補正を考慮することにより ZSと同一の結果を得た．
物理架橋は可逆であるので，以上の種々の取り扱
いを適用する場合には，官能基の結合と解離の両方

*3 有限サイズの架橋体には樹木構造を仮定し，無限大架橋体
であるゲル部分には分子内サイクル反応を許すという 2 面
性には理論の整合性が欠けるという不満が残る．Stock-

mayer は 1943 年の論文 [3] の最終稿が発表される前に当
時ニュージャージの Esso 研究所にいた Flory に手紙を書
き，実際に会ってこの点について議論したようである．（上
記 [3]の注にある Ann.Rev.を参照．

を運動論方程式を考える必要がある． Dongen と
Ernst[19] は可逆方程式にもとづいて物理ゲル化現
象を解析したが，彼らは Stockmayer 式と Flory 式
の取り扱いのみに終始したので，物理ゲルについて
ZS 式やその他の可能性は網羅されていない．しか
しながら，他の矛盾のない取り扱いがあるとしても，
Stockmayer と Flory のどこか中間の扱いになって
いることが予測される．

5 ゾル-ゲル転移の特性
分子量分布，ならびにゲル分率に関する以上の結

果を，溶媒の化学ポテンシャル ∆µ0 と高分子の化
学ポテンシャル ∆µ1 に代入しなおすと，これらが温
度，濃度の関数として求まるので，転移の熱力学的
特性や，相分離線を調べることができる．なかでも，
ゾル-ゲル転移は「連結性転移であるとともに熱力学
的相転移か？」，すなわち，「何かの物理量に不連続や
発散が生じるか？」という基本的な問題を掘り下げ
て考えることができる*4．
そこでまず浸透圧，その濃度微分である浸透圧圧

縮率を調べよう．浸透圧 π は溶媒の化学ポテンシャ
ルと熱力学的関係 πa3/kBT = ∆µ0 で結びついてい
るので，上記の手続きで得た化学ポテンシャルを用
いると

πa3/kBT = S0(α
S)/λ− ϕ− ln(1− ϕ) (25)

となる．ここで，S0(α) は Stockmayer 分布の 0 次
モーメント，αS は取り扱いにより異なるゾル部分の
反応度である．これを更に濃度で微分することによ
り浸透圧圧縮率が

∆(
∂KT

∂ϕ
)T = −K2

T (
ϕ∗

n
)∆(

∂κ

∂ϕ
)T = −B/σ(ϕ∗, T )2

(26)

の形に求まる．ゲル化点を境にしてゾルの反応度が
α から αS に変化するため，圧縮率はゲル化点でと
がったカスプ状の異常性を示す．尖点は連続ではあ
るが，その微係数は不連続である．詳細な計算によ
り不連続量をもとめると

B ≡ f2(f − 2)9λ(T )4/(f − 1)3n5 (27)

となり，温度，官能基数，分子量だけで表せる量にな
る．ここで ϕ∗ は温度 T でのゲル化濃度，σはスピノ
ダル点の条件に現れる関数

σ(ϕ, T ) ≡ 1

ϕ

(
∂πa3/kBT

∂ϕ

)
T

=
κ(ϕ, T )

nϕ
+

1

1− ϕ
(28)

*4 上述した SBPの文献ではこの問題が調べられていない．
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Fig.2 (a)ポストゲル領域（転移線の下側）に関する Stockmayerの考え方にもとづいてゾル-ゲル転移を
温度・濃度相図上に表示したもの．ゾル部分とゲル部分は座標空間では均一に混合しているが，運動量空間
においては有限の運動量（ゾル）と 0運動量（ゲル）とに相分離している．ゲル部分は無限大であるから，
その重心の並進運動の自由度は消失している．すなわち，ゾル-ゲル転移は運動量空間での相分離とみなす
ことができる．冷却によりゾル部分の濃度は一定値に保たれ，ゲル部分の物質量が増加する．溶液は転移線
に沿って移動する．(b)同様に Floryの考え方を表示したもの．冷却により内部ループを形成することでゲ
ルが成長し，ゾル部分の濃度は減少するので，転移線は新たな線となる．

であり，κは重量平均分子量の逆数である．
この不連続量は溶質の分子量とともに小さくなる
ので，高分子系で観測するのは非常な困難をともな
うこも知れない．ゾル部分（溶媒を含めて）とゲル部
分は座標空間では均一に混合した一様系を保ってい
るが，運動量空間では有限運動量のゾル架橋体と運
動量０（並進自由度の喪失）のゲル部分に 2 相分離
している．このように，運動量空間での相分離が圧
縮率の微分（自由エネルギーから数えると 3 次の微
分）に不連続が生じる転移現象は Bose-Einstein 凝
縮に類似の相転移現象である [20]*5．
図 3 に浸透圧と圧縮率の結果をまとめておく．不
連続性を強調するために低分子 n = 1の場合を数値
計算した．
図 4(c)に 2つの考え方で求めた相図の理論計算の
比較を示す．Flory の考え方ではゲル領域に臨界相
溶点 (CP)が出現する可能性があり，ゲル–ゲルの 2

相分離が予測される．ゲル内部でサイクル反応が進
行するので，濃厚ゲルと希薄ゲルに相分離が可能な
のである．これは Stockmayer の考え方では出てこ
なかった結果なので，ゲル領域内での相分離の可能
性を実験的に調べることにより，どちらの考え方が
より現実に近いか判定できるであろう．
実際の相図では，会合定数 λの値により 2つの典
型的なケースがある．小さな λ値では，ゾル–ゲル転
移の線が共存線の右肩で交叉し臨界端点 (CEP)とな

*5 量子論でいう Bose 統計とは関係がない．古典ボルツマン
統計の範囲内でも Bose-Einstein凝縮に類似の（数学的に
は全く等価な）転移現象は可能なのである．

るが，大きい λ値では交点が持ち上がり尖って CEP

と CPが消失し，3重臨界点 (TCP)が出現する．こ
のようにして会合定数と χ-パラメータの相対的な大
きさにより，相図の上でゲル化と相分離が競合する
様子がわかる．ポリスチレン／ 2 硫化炭素溶液系な
どで実験データと APS理論とが詳細に比較検討され
ている．

APSモデルの提案以来分子シミュレーションによ
る可逆ゲルの研究が展開されてきた．それらは主と
してパーコレーションの閾値に注目したもので，転
移点での熱物性を解析したものは少ない． Kumar

と Panagiotopoulos[21] は強い凝集性の官能基が鎖
上に周期的に分布するポリマーモデルを用い，大グ
ランドカノニカルモンテカルロ法により転移の性質
を調べた．彼らは図 3 に似た尖点異常を得たが，そ
のようすがシミュレーションのシステムサイズに依
存しなかったので，凝集体の臨界ミセル濃度 (cmc)

によるものであり，不連続性に至るものではないと
解釈した．

6 まとめ
物理架橋ゲルのゾル-ゲル転移の問題を中心に，主

要な理論モデルを紹介し，転移の熱力学的性質につい
て議論した．2成分以上の構成粒子からなるゲル，ハ
イドロゲルの水和現象に由来する高温ゲル化現象，プ
レポリマーのコンホメーション転移が引き金となっ
て誘起されるバイオポリマーのゲルなどの問題は，
上述の APS基本理論モデルにそれぞれに特有の新し
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Fig.3 (a) 無次元化浸透圧 πa3/kBT を溶質の濃度に対してプロットしたもの．変化がよくわかるように
溶質は低分子量 (n = 1)の３官能性 (f = 3)分子とした．各曲線は会合定数を変えたもので，異なる温度
に対応する．◦印はゲル化点． (b) 浸透圧圧縮率KT ≡ (∂ϕ/∂(πa3/kBT ))/ϕ を同じ溶質分子の濃度に対
してプロット．尖点が出現する．
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の比較．

い因子を取り込むことにより見通しよく研究できる．
しかしながら，物理架橋ゲルの研究は化学架橋ゲ
ル（ゲル化反応論）に後続して発展してきたので，後
者で未解決の問題の多くは未解決のまま持ち越され
ている．例えば，内部ループによる不均一ゲルの形
成，置換基効果とミクロゲル形成，ポストゲル領域で
の会合の進行様式，などのゲルの構造に関連した一
連の問題は今日も未解決で，物理架橋ゲルの最先端
の問題として発展中のテーマである．また，本文で
は言及できなかったが，ゲル化に要する時間，架橋寿
命とゲルの運動性，ネットワークの組み替え，破断と
修復，など一連の非平衡問題も古くて新しい未解決
の問題である．
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