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低分子分散系には剪断流の印加により粘度が上昇するシェアシックニングやダイラタンシー性
を示す様々な物質があることが知られている．一方，高分子溶液では通常，剪断によりシェアシ
ニングという粘度の減少が起こる．しかし近年，ポリアニオン (PA) とポリカチオン (PC) を水
に溶解させたイオン性高分子溶液において，超希薄溶液 (< 0.1wt%)においても粘度が上昇しゲ
ル化に至る系があることが実験的に報告された [1, 2, 3]．このような系のダイナミクスは，水溶
媒を背景とする溶液中での異種分子間の閉じた会合から開いた会合への転移に伴う外力誘起ネッ
トワーク形成とみなすことができる (図 1)．本講演では官能基を有する異種高分子混合系に関す
る Stockmayerの 2元ゲル化理論 [4]に基づき，超希薄領域での剪断誘起ゲル化の可能性を理論的
に考察する．官能基 Aを f 個有する高分子 R {Af}（鎖長 nA）と官能基 Bを g 個有する高分子
R{Bg}（鎖長 nB）が溶媒に溶けた 3成分系を考察する．混合自由エネルギーには Flory-Huggins

の理論を物理架橋とゲル化を含むように多分散系に拡張したものを用い，ネットワークの形成は 2

段階の化学平衡に分けて考える．ここで考える理論的枠組みは多くの系に適用できると期待され
るが，今回は特に，テレケリック会合高分子（f = 2）と多官能高分子（g > 3任意）の混合系に
おいて，テレケリック会合高分子の剪断によるループ鎖からブリッジ鎖への変化を解析し，3成分
相図上で剪断によりゾル-ゲル転移線が溶質の体積濃度 φが小さい希薄領域にまで移動することを
示す (図 2)．さらに，ゲル化には両者の鎖長比と電荷密度比（官能基数の比）が重要であり，ゲル
化に要する最低高分子濃度（臨界ゲル濃度）は，官能数に関する化学量論関係が破れた状態であ
ることを示す．

図 1 剪断流動（剪断速度 γ̇）の引加により，
ループの開裂に伴って高分子間の会合は閉じた
会合から開いた会合へと変化する．

図 2 剪断による相図上でのゾル-ゲル転移線
の移動. PA の鎖長を nA = 20，PC の鎖長を
nB = 100，会合定数を λ = 10とした．
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