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第 8章

高分子の会合とゲル化

8.1 化学結合と物理結合

章 6では化学反応（共有結合）による架橋ゲルの形成メカニズムを調べた．共有結合の

エネルギーは熱運動のエネルギーに比べて十分大きいので，分子運動の過程で架橋が切断

されることはない．本章ではこれと対照的に，結合エネルギーが熱エネルギー程度の大き

さの弱い架橋（物理架橋）によるゲル化現象を調べる．以下では，熱運動で生成・消滅す

るような結合を会合とよび，会合を形成するような分子部位を会合基とよぶことにする．

図 8.1 化学結合と物理結合．結合の寿命 τ は自由エネルギーの障壁∆F で決まり，

平衡状態における結合・非結合の割合は自由エネルギーの差∆f で決まる．

さて，結合状態と非結合状態のあいだの自由エネルギーの差を ∆f，両者を分ける自由

エネルギーの障壁の高さを ∆F とする（図 8.1）．結合→ 非結合の転換の時間スケール
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（結合状態の平均持続時間）は

τ× = τ0 exp(∆F/kBT ) (8.1)

で与えられる．τ0 は溶液中での分子運動のミクロな時間スケール（10 nsくらい）である．

障壁が熱エネルギーに比べて十分高い，すなわち∆F À kBT のときには，結合が形成さ

れると観測時間中には消滅しないが，∆F ∼ kBT のときには，熱運動により結合↔非結
合の状態間の遷移がおこり，会合平衡状態が実現される．このような物理結合で形成され

る相や空間構造は，温度や濃度などの熱力学的変数を変化させることにより可逆的に転換

され，熱平衡に達することができる．熱平衡状態では，注目する会合基が結合状態に見出

される確率 pは，前章の反応平衡条件

p/(1 − p)2 ' exp(∆f/kBT ) ≡ λ(T ) (8.2)

で与えられる．ここで，λ(T )は平衡定数である．物理結合の場合も，結合の寿命 τ× より

短い時間のあいだの観測では，たまたま生じた体系全体としての連結状態（トポロジー的

構造）が凍結したように観測されるのが普通である．すなわち架橋の平均寿命の逆数より

大きい高振動数の測定では両者の区別がつかない．

8.2 会合性高分子の溶液

8.2.1 2元会合溶液の自由エネルギー

会合性高分子溶液の熱力学的性質を調べるために，2章で記述した 2成分混合系に対す

る格子理論から出発しよう．体積 V の系をモノマーのサイズ aの仮想的な細胞に分割し，

細胞の総数を Ω ≡ V/a3 とする．R{A}分子，R{B}分子（以下簡略して A分子，B分子

とよぶ）の重合度をそれぞれ nA，nB とする．簡単のために分子を構成するモノマーの

サイズは A分子でも B分子でも同程度のものと仮定し，これを aとした．また，いずれ

かが溶媒分子である場合も含めて考えている．会合によって分子複合体が形成されるが，

一般に l 個の A分子と m個の B 分子からなる複合体を (l,m)-クラスターと呼ぶことに

して，これらが平衡状態で Nl,m 個存在するものとする．(1, 0)，(0, 1)は孤立した未反応

の A分子および B分子のことである．以下では非圧縮性を仮定するので，全格子セルの

数は
Ω =

∑
l,m

(nAl + nBm)Nl,m (8.3)

である．クラスターの数濃度，および体積分率はそれぞれ

νl,m = Nl,m/Ω, φl,m = (nAl + nBm)Nl,m/Ω (8.4)

で与えられる．ゲルのようにマクロなネットワークが存在する場合には，それに関与する

高分子数が巨視的な数になるので，それぞれについて NG
A，NG

B としておかなければなら

ない．これらについては，φG
A ≡ nANG

A /Ω，φG
B ≡ nBNG

B /Ωが対応する体積分率になる．
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また，νG
A ≡ NG

A /Ω，νG
B ≡ NG

B /Ωはゲル中に存在する A，B分子の数濃度である．総体

積は式（8.3）の Ωに nANG
A + nBNG

B を加えたものになる．これに対してゾル部分に含

まれる分子の体積分率は，それぞれ

φS
A ≡ nA

∑
l,m

lνl,m, φS
B ≡ nB

∑
l,m

mνl,m (8.5)

で与えられる．これらの和の中には無限大のネットワーク（ゲル部分）からの寄与は含

まれていない．混合体を調製するときに実験的に決める体積分率は，φA = φS
A + φG

A，

φB = φS
B + φG

B であるが，もちろん φA + φB = 1の関係があるので，以下では φA の方

を独立変数にとり φと記すことにする．

図 8.2 自由エネルギーの構成．基準状態（２つの成分が別々に仮想的な結晶状態に

あるとした状態）での値から測って，反応の自由エネルギーと混合の自由エネルギー

の２つの項の和で与えられる．

さて，体系の自由エネルギーを得るために，3.2.3 節の考え方に従って未結合の A，B

分子が別々に準備された基準状態から現実の体系の溶液を得るのに必要な自由エネルギー

の変化量 ∆F を求めることにする（図 8.2）．まず，第一段階では分子を結合させて，現

実のクラスターの数分布と同一の分布をもつような仮想的な状態に至る．これに必要な自
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由エネルギー（以下では反応の自由エネルギーと呼ぶことにする）は

β∆Frea/Ω =
∑
l,m

(∆l,mνl,m + δAνG
A + δBνG

B ) (8.6)

で与えられる．ここに，β ≡ 1/kBT は温度の逆数，

∆l,m ≡ β(µ◦
l,m − lµ◦

1,0 − mµ◦
0,1) (8.7)

は l 個の A分子と m個の B 分子を反応させて１個の (l,m)-クラスターを生成するのに

必要な自由エネルギーである．白丸肩付きの µ は，分子やクラスターの内部自由エネル

ギーであることを表している．δA，δB は Aあるいは B分子 1個が孤立状態からゲル（巨

視的会合体）のネットワークに結合するときの自由エネルギーの変化量である．濃度とと

もにネットワークの結合状態が変化するので一般にこれらは濃度の関数と考えられる．

次に，第二段階では仮想状態にあるクラスターを混合して現実の溶液の状態に至るのに

要する自由エネルギー（混合自由エネルギー）を求める．多分散高分子溶液の格子理論の

自由エネルギーを用いると

β∆Fmix/Ω =
∑
l,m

νl,m ln φl,m + χφ(1 − φ) (8.8)

と表すことができる．ここに，χは Aと Bとの相互作用を表すフローリの χ-パラメータ

である．体系の全自由エネルギーはこれらの２つの和で与えられる：

∆F = ∆Frea + ∆Fmix (8.9)

このように会合系では，結合への傾向を示す反応の項と，相分離への傾向を示す混合の項

との，２つの相反する性質を持つ自由エネルギーが存在する．両者の競合により，個別で

は現れないような興味深い干渉現象が出現するのである．自由エネルギーから通常の熱力

学的な関係により化学ポテンシャルを導出する．

まず，(l,m)クラスターについては，∆µlm ≡ (∂∆F/∂Nlm)T,Nl′m′ ··· により

β∆µlm = 1 + ∆lm + lnφlm − (nAl + nBm)νS

+χ{nAl(1 − φ) + nBmφ − (nAl + nBm)φ(1 − φ)}
+[nAl(1 − φ) − nBmφ ] [δ′A(φ) νG

A − δ′B(φ)νG
B ] (8.10)

となる．ここで
νS ≡

∑
l,m

νlm (8.11)

は体系中にある有限サイズのクラスターの総数である．これは体系中の並進運動の自由度

を有する分子やクラスターの総数に一致する．和の中には体系全体に広がった巨視的な会

合体は含まれない．また，δ′A(φ)などは δA(φ)の微分を表している．この式において特に

l = 1，m = 0あるいは l = 0，m = 1と置くことにより，溶液中で会合せずに孤立状態
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で残留している Aおよび B分子の化学ポテンシャルが，モノマー当たりに換算してそれ

ぞれ

β∆µ10

nA
=

1 + ln φ10

nA
− νS + χ(1 − φ)2 +

[
δ′A(φ)νG

A − δ′B(φ)νG
B

]
(1 − φ)

(8.12a)
β∆µ01

nB
=

1 + ln φ01

nB
− νS + χφ2 −

[
δ′A(φ)νG

A − δ′B(φ)νG
B

]
φ (8.12b)

のような形になることがわかる．

一方，ゲルのネットワーク中の A鎖と B鎖については ∆µG
A = (∂∆F/∂NG

A )T,··· など

の関係から，化学ポテンシャルは

β∆µG
A

nA
=

δA

nA
− νS + χ(1 − φ)2 + (1 − φ)

[
δ′A(φ)νG

A − δ′B(φ)νG
B

]
(8.13a)

β∆µG
B

nB
=

δB

nB
− νS + χφ2 − φ

[
δ′A(φ)νG

A − δ′B(φ)νG
B

]
(8.13b)

となることがわかる．

8.2.2 分布関数とゾル・ゲル転移

まず，ゲル化しない系（nongelling system）や，ゲル化系のゲル化する前の状態すな

わちプリゲル領域（pregel regime）を考える．有限サイズのクラスターのみが存在し，

φG = 0である．クラスターに対する化学ポテンシャル∆µl,m を用いて会合が熱平衡にあ

るという条件（多重平衡条件）

∆µl,m = l∆µ1,0 + m∆µ0,1 (8.14)

を課すと，各クラスターの体積分率が

φl,m = Kl,mxlym (8.15)

のような巾（べき）の形に求まる．ここで

Kl,m ≡ exp(l + m − 1 − ∆l,m) (8.16)

は会合の平衡定数（equilibrium constant）で，温度だけの関数である．また，簡単のため

にそれぞれの分子種の未会合分子の体積分率を φ1,0 ≡ xおよび φ0,1 ≡ y と書いた．単位

胞当りのクラスターの総数密度は

νS(x, y) =
∑
l,m

Kl,m

nAl + nBm
xlym, (8.17)

総体積分率は
φS(x, y) =

∑
l,m

Kl,mxlym (8.18)
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で与えられる．肩に S の文字をつけたのはゾル部分を示すためである．

次に，溶液の性質を温度と組成の関数として求める．このためには x，y を全体の組成

φで表さなければならない．これは定義から直ちに導かれる２つの関係式

nAx
∂νS

∂x
= φ (8.19a)

nBy
∂νS

∂y
= 1 − φ (8.19b)

を xと y について解けばよい．

次にゾル・ゲル転移について考察しよう．有限サイズのクラスターの占める総体積分率

は２重級数（8.18）で与えられる．この級数の係数はすべて正なので単調増加の級数であ

る．したがって，一般に (x, y)平面上の単位正方形の内側で，この級数の収束領域を示す

境界線が存在するはずである．収束領域の内側と境界線上での φS の値が 1より小さけれ

ば，物質の過剰部分 1 − φS は級数和に入りきらないで巨視的なネットワークを構成して

いる部分であるということになる．それで，この境界線を系の全組成 φをパラメータとし

て表示したものを (x∗(φ), y∗(φ))と書くことにすると，条件

φS(x∗, y∗) = 1 (8.20)

によってゾル・ゲル転移線を決めることができる（図 8.3）．

図 8.3 級数の収束領域を示す境界線．A·A などの記号は結合がどのように生じる
かに対応している．例えば A·Bは A基と B基の間にのみ結合が生じるような系の

ゲル化曲線に対応する．

ゲル化後の領域すなわちポストゲル領域（postgel regime）では，さらに孤立分子とネッ

トワーク中の分子との間の会合平衡の条件

∆µ10 = ∆µG
A, ∆µ01 = ∆µG

B (8.21)

が加わる．具体的な表式を代入すると，

ln x = δA(φ) − 1
ln y = δB(φ) − 1 (8.22)
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となる．つまり x, y は結合自由エネルギー δA, δB と一意的に結びついているのである．

ゲル化点直上ではこれらの関係は ln x∗ = δA(φ∗)− 1，および ln y∗ = δB(φ∗)− 1となる

ので，式（8.20）から求めたゾル・ゲル転移の濃度 φ∗ と，この式から定まる φ∗ とは一致

しなければならない．平衡条件により A鎖の化学ポテンシャルはどのようなクラスター

に属していても鎖１本当たり同一の値 ∆µ10 で与えられることがわかったので，以下では

これを∆µA と書くことにしよう．同様に ∆µ01 は ∆µB と書くことができる．

［問題］ ギブス・デューエムの関係式

∆G/Ω =
∑
lm

∆µlm νlm + ∆µG
A νG

A + ∆µG
B νG

B (8.23)

を用いて，ギブスの自由エネルギー ∆Gを求めよ．多重平衡条件より，これはまた

∆G/Ω = ∆µA
φ

nA
+ ∆µB

1 − φ

nB
(8.24)

に等しいはずである．さらに，非圧縮性を仮定しているのでギブス自由エネルギーは，出

発点で用いたヘルムホルツ自由エネルギー ∆F にも等しいはずである．以上を示せ．

　解） 化学ポテンシャルを代入して計算すれば

β∆G/Ω =
1 + lnx

nA
φ +

1 + ln y

nB
(1 − φ) − νS + χφ(1 − φ) (8.25)

となる．明らかにこれは β∆F/Ωに等しい．

8.2.3 VLBW形式との関係

多重平衡条件によって得られる自由エネルギーをみかけ上フローリ・ハギンスの形に合

致するように

β∆F/Ω =
φ

nA
ln φ +

1 − φ

nB
ln(1 − φ) + g(φ, T )φ(1 − φ) (8.26)

のような形に変形すると，関数

g(φ, T ) = χ + ∆χ (8.27)

は会合相互作用の結果もとの相互作用パラメータに付加項

∆χ ≡ 1
φ(1 − φ)

{
φ

nA
ln

x

φ
+

1 − φ

nB
ln

y

1 − φ
+

φ

nA
+

1 − φ

nB
− νS

}
(8.28)

が加わった有効相互作用と解釈することができる．すなわち，付加項 ∆χ は会合相互作

用による χ パラメータへのくり込み部分と考えることができるのである．∆χ は温度 T

の他に濃度 φ にも依存しているので，相互作用に対して単純なシュルツ・フローリの形
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（2.15）を仮定したときの相図とは全く異なる相図が導出される可能性がある．このよう

な結果は，体系中にファン・デル・ヴァールス力の他に「会合相互作用のような強い相互

作用がある場合には χパラメータは組成 φにも依存する」というような言い方で表現で

きる．自由エネルギー（8.26）は Van Laar/Bragg-Williams（VLBW）近似とよばれ，関

数 g(φ, T )に種々の現象論的な形を仮定して出現する相図が網羅的に研究されている [?]．

本章で展開している会合溶液理論は，これらの結果に分子論的な裏付けを与え，さらにゾ

ル・ゲル転移線を含む未知の相図を導出するものである．

8.2.4 平均量の計算

(l,m) 型クラスターの数密度 νlm や体積分率 φlm が導出されたので，これらを用いて

クラスターの平均サイズを求めることにする．まずこれらの総和はゾル中に存在する物質

量のみを与えるので
νS(x, y) ≡

∑
l,m

νlm

φS(x, y) ≡
∑
l,m

φlm

(8.29)

となる．ある量のクラスター数平均を記号

< · · · >n≡
∑

(· · · )νlm/
∑

νlm (8.30)

で定義することにする．クラスター中の A鎖，B鎖それぞれの数平均値は

< l >n=
∂ ln νS(x, y)

∂ ln x
, < m >n=

∂ ln νS(x, y)
∂ ln y

(8.31)

で与えられる．

また，ある量の重量平均を記号

< · · · >w≡
∑

(· · · )φlm/
∑

φlm (8.32)

で定義することにする．クラスター中の A鎖，B鎖の重量平均は

< l >w=
∂ lnφS(x, y)

∂ ln x
, < m >w=

∂ lnφS(x, y)
∂ ln y

(8.33)

で与えられる．重量平均のクラスター分子量は

Mw ≡
∑

(nAl + nBm)φlm∑
φlm

= nA <l>w +nB <m>w

=
(

nA
∂

∂ ln x
+ nB

∂

∂ ln y

)
ln φS(x, y) (8.34)

となる．ゲル化点は重量平均分子量Mw が無限大になる点と考えられるので，ゲル化点

を見出すためには２重級数（8.18）の発散する条件を探せばよいことがこの結果からもわ

かる．
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8.2.5 溶液の物性

溶液の性質を温度 T と組成 φを独立変数として調べるには，各成分に対する化学ポテ

ンシャルを用いればよい．温度は平衡定数Klm と χパラメータを通じて影響を及ぼす．

二相平衡 一定の与えられた温度 T で混合体が組成の異なる２つの巨視的な相に分

離して平衡状態になる時には二相平衡の条件

∆µA(φ′, T ) = ∆µA(φ′′, T ) (8.35a)
∆µB(φ′, T ) = ∆µB(φ′′, T ) (8.35b)

を A成分の多い相の濃度 φ′′ と A成分の少ない相の濃度 φ′ に対する連立方程式とみなし

て φ′，φ′′ について解けばよい．各温度に対してこのような解をプロットしてできる曲線

は温度–濃度平面で二相平衡を表す曲線（バイノダル線）を与える．会合溶液系で注意す

べき点は φ′（あるいは φ′′，または双方）がゲル化後の領域になる場合である．このよう

な場合にはポストゲル領域での化学ポテンシャルの表式を用いなければならない．

不安定領域 混合体が一相として安定に存在できるための限界条件は ∂∆µA/∂φ = 0

あるいはこれと同値な ∂∆µB/∂φ = 0であるが，さらに化学ポテンシャルの差を考え

∂(∆µA/nA − ∆µB/nB)/∂φ = 0 (8.36)

としてもよい．式（8.36）の条件から安定領域と不安定領域とを分けるスピノダル線は

κA(φ)
nAφ

+
κB(φ)

nB(1 − φ)
− 2χ = 0 (8.37)

で与えられることがわかる．ここで新しく現れた関数 κは

κA ≡ φA
d

dφA

(
1 + φG

A

d

dφA

)
ln x =

∂

∂ ln φA

(
1 + wG

A

∂

∂ lnφA

)
lnx (8.38a)

κB ≡ φB
d

dφB

(
1 + φG

B

d

dφB

)
ln y =

∂

∂ lnφB

(
1 + wG

B

∂

∂ ln φB

)
ln y (8.38b)

で定義されている．wG
A ≡ φG

A/φA，wG
B ≡ φG

B/φB はそれぞれの成分のうちゲルのネット

ワークに組み込まれている部分の割合（ゲル分率）である．会合やゲル化が起こらないよ

うな体系では κA = κB = 1となり，フローリ・ハギンス理論のスピノダル条件に帰着す

る．

浸透圧 特に B 成分が低分子の溶媒で，分子会合に寄与しない場合には nB = 1，

δB ≡ 0とおけばよい．この時には溶液の浸透圧 π は

πa3/kBT = −β∆µB = −(1 + ln y) + νS − χφ2 − δ′A(φ) νG
A φ (8.39)
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となる．これを A成分の濃度でべき展開すると

πa3/kBT =
1

nA
φ + A2φ

2 + A3φ
3 + · · · (8.40)

のようにビリアル展開の表式を得る．特に第２ビリアル係数は

A2 =
1
2
− χ − ∆A2 (8.41)

のような形となり，会合相互作用により ∆A2(> 0)だけ減少していることがわかる．

［問題］ 式（8.19）を x，yについて濃度 φのべき級数の形に解き，浸透圧 πの表式に

代入することによって第 2ビリアル係数の補正 ∆A2 を平衡定数を用いて表せ．また，第

3ビリアル係数 A3 はどうなるか．

　解） 溶媒は非会合性なので y = 1− φである．希薄領域ではゲル部分からの浸透圧

は考えなくてもよいので式（8.39）の中の νs = 1 − φ +
∑

νl を φで巾展開すればよい．

今，平衡定数をKl ≡ lbl のように l倍因子を出した形で書くと，係数 bl を用いて

φ/n =
∑
l≥1

lblx
l , ν ≡

∑
l≥1

νl =
∑
l≥1

blx
l (8.42)

と書ける．前者を xについて解き，後者に代入すると ν が φの関数（べき級数）として

求まる．このような手続きは相互作用する古典粒子の気体の統計力学で現れるクラスタ－

展開法と同一のものであるので，その結果と比較すると考えやすい．気体の問題では分子

1個当りの体積 v と気体の圧力 pとが関係

v−1 =
∑
l≥1

lblz
l , p/kT =

∑
l≥1

blz
l (8.43)

で結びついている．ここで z は分子の活動度である．アーセルとメイヤーのクラスター展

開法によると，活動度は

z = v−1 exp

−
∑
k≥1

βkv−k

 (8.44)

圧力は v−1 の巾級数

p/kT = v−1

1 −
∑
k≥1

k

k + 1
βkv−k

 (8.45)

に展開されることが知られている．ここで βk は既約クラスター積分と呼ばれるもので係

数 bl と一意的に関係づけられている．最初の 3項は

β1 = 2b2 , β2 = 3b3 − 6b2
2 , β3 = 4b4 − 6b2b3 −

28
3

b3
2 (8.46)

で与えられる．このような対応を考えると式（8.42）より

ν =
φ

n

{
1 − 1

2
β1

(
φ

n

)
− 2

3
β3

(
φ

n

)2

+ · · ·

}
(8.47)
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式（8.39）に代入して

A2 =
1
2
− χ − β1

2
, A3 =

1
3
(1 − 2β2) (8.48)

を得る．平衡定数Kl を使って書くと

β1 = K2 , β2 = K3 −
3
2
K2

2 (8.49)

である．

ミクロ相分離 ミクロ相分離のように，高分子鎖の拡がり半径程度の空間スケールで

濃度が変化するような構造の形成を調べるには，各メゾスコピック構造についてランダウ

型の自由エネルギーを求めて比較しなければならない．しかし，一様に混合している相が

濃度のゆらぎに対して相図上のどこで不安定になるかを調べるだけならば，体系の濃度ゆ

らぎの相関関数 S(q) が発散する条件を調べるだけでよい（不安定解析）．体系の非圧縮

性を仮定して，A，Bモノマーの散乱長をそれぞれ A，Bとすると，散乱強度は

I(q) = (A − B)2S(q) (8.50)

の形になることは 5節で示した．ここで，S(q)は乱雑位相近似（RPA）を用いると

S(q) = 1/{G(q)/W (q) − 2χ} (8.51)

のような形で表せる．GとW は一個のクラスターに関する散乱関数を用いて

G(q) = S0
AA(q) + S0

BB(q) + 2S0
AB(q)

W (q) = S0
AA(q)S0

BB(q) − [S0
AB(q)]2 (8.52)

で与えられる．ここで S0(q) は一つのクラスターに関する散乱関数で，下付きの添字は

その成分を表す．たとえば S0
AB(q)は Aモノマーと Bモノマーの相関についての散乱関

数である．会合系の場合，(l,m)-クラスターは νl,m 個存在するので，

S0
AA(q) =

∑
l,m

Alm(q)νlm

S0
BB(q) =

∑
l,m

Blm(q)νlm

S0
AB(q) =

∑
l,m

Clm(q)νlm

(8.53)

（C はＡモノマーとＢモノマーの相関）などである．ミクロ相分離の出現する条件は，有

限の波数ベクトル qに対して，
S(q)−1 = 0 (8.54)

である．このような立場から見ると，小角散乱の極限 S(q = 0)は総和則により浸透圧圧

縮率に比例するから，スピノダル線は

S(0)−1 = 0 (8.55)
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と等価である．このようにマクロ相分離とミクロ相分離の安定限界は S(q)の発散点を探

すという共通の視点から調べることができる．

［問題］ 波数 q = 0の場合には，条件（8.55）は上記のスピノダル条件（8.37）と一致

することを示せ．

　解） nA + nB ≡ n，nA ≡ na，nB ≡ nb とする．実際 q → 0 の極限をとると，

S0
AA = n2a2 < l2 > νS，S0

BB = n2b2< m2 >νS，S0
AB = n2ab < lm > νS となるので

G(0)
W (0)

=
a2 < l2 > +b2 < m2 > +2ab < lm >

n2a2b2(< l2 >< m2 > − < lm >2)νS

である．一方，関数 κを平均記号 < · · · >で表すと

κA =
(a < lm > +b < m2 >) < l >

b(< l2 >< m2 > − < lm >2)

κB =
(a < l2 > +b < lm >) < m >

a(< l2 >< m2 > − < lm >2)

となるので，RPAの散乱関数が波数０で発散する条件とフローリ・ハギンスのスピノダ

ル条件とは同値であることがわかる．

8.3 ゲル化しない会合系

以上の理論を具体的な体系に適用して，相図を求めてみよう．実際上の取扱いはゲル化

する体系としない体系とでは基本的に異なるので，この節ではまず簡単な非ゲル化系につ

いて考えよう．

8.3.1 ２量体形成

+

A B A*B

図 8.4 末端会合基による２量体の形成

A鎖と B鎖が末端にある反応基で会合して A・Bブロックの共重合体ができる場合で

ある（図 8.4）．末端基が水素結合性の官能基である場合には水素結合ブロック共重合体と

呼ばれる．この系ではミクロ相分離とマクロ相分離が競合する．
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A，Bそれぞれの重合度を nA ≡ na，nB ≡ nbとする．n = nA + nB は２量体 A・B

の重合度である．a，bはブロック比を表し，a + b = 1が成立する．溶液中で会合してい

ない A鎖，B鎖の体積分率をそれぞれ φ10 ≡ x，φ01 ≡ y，２量体のそれを φ11 ≡ z と書

くことにすると x + az ≡ φ，y + bz ≡ 1 − φの関係がある．ここで φは A成分の体積分

率である．それぞれの数密度は ν10 = x/na，ν01 = y/nb，ν11 = z/nで与えられる．１

格子セル当たりの自由エネルギーは

β∆F/Ω = ν10 lnφ10 + ν01 ln φ01 + ν11 ln φ11 + χφ(1 − φ) + ν11∆ (8.56)

となる．ここで ∆ ≡ β(µ◦
11 − µ◦

10 − µ◦
01)は A，B鎖から２量体ブロックコポリマー１個

をつくるのに必要な自由エネルギーである．これから化学ポテンシャルは

β∆µ10 = lnx + 1 − nAνS + χnA(1 − φ)2 (8.57a)

β∆µ01 = ln y + 1 − nBνS + χnBφ2 (8.57b)

β∆µ11 = ∆ + ln z + 1 − nνS + χ{nA(1 − φ)2 + nBφ2} (8.57c)

となる．ここで νS ≡ ν10 + ν01 + ν11 は体系中の並進運動が可能なクラスターの総数（孤

立分子も含めて）である．会合平衡条件より

z = Kxy (8.58)

が導かれる．ここで K ≡ e1−∆ は平衡定数である．つまり，２量体の体積分率は非会合

分子の体積分率の積に比例している．ゲル化しない体系なので全体積分率は

φS = x + y + Kxy ≡ 1 (8.59)

となり，クラスターの総数は

νS = ν =
1
n

(x

a
+

y

b
+ Kxy

)
(8.60)

となる．関係式（8.19）は

x(1 + aKy) = φ (8.61a)
y(1 + bKx) = 1 − φ (8.61b)

となり，これから得られる関係 x = φ− az，y = 1− φ− bz を式（8.58）に代入して，z

について解くと

z(φ) =
1

2ab

{
a(1 − φ) + bφ + K−1 −

√
D(φ)

}
(8.62)

となる．ここで関数D(φ)はD(φ) ≡ [a(1 − φ) + bφ + K−1]2 − 4abφ(1 − φ)である．こ

れで２量体の体積分率が系の組成 φ と温度を使って表せたことになる．孤立している分

子の体積分率は

x(φ) =
1
2b

{
φ − a − K−1 +

√
D(φ)

}
(8.63)

y(φ) =
1
2a

{
a − φ − K−1 +

√
D(φ)

}
(8.64)
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となる．

これらの結果を化学ポテンシャルの表式に代入すると，温度・組成を変数とする化学ポ

テンシャルが得られるので２相平衡や安定性を調べることができる．たとえば，関数 κを

計算するとスピノダル条件は

1 − az′

ax
+

1 + bz′

by
− 2nχ = 0 (8.65)

となることがわかる．

次に２量体形成の自由エネルギー ∆ の具体的な形について考察しよう．一般に ∆ は

∆ = β(∆fconf + ∆fbond)のようにコンホメーションの自由エネルギー ∆fconf と結合の

自由エネルギー∆fbond とからなる．コンホメーションの自由エネルギーは A，B鎖が分

離しているときに比べて結合状態では内部配位に制限が生じて配位エントロピーが減少す

ることに由来する．配位エントロピーとしては柔軟な鎖に対する解配向のエントロピーを

考慮すればよいので，重合度 nの鎖に対するフローリの解配向のエントロピーの式（2.42）

Sdis(n) = kB ln
(

nz(z − 1)n−2

σen−1

)
(8.66)

を用いる．ここで z は格子の配位数，σ は鎖の対称数である．（２量体数の z と混同しな

いこと．）２量体形成によるエントロピーの減少は

∆Sdis ≡ Sdis(nA + nB) − Sdis(nA) − Sdis(nB) = kB ln
{

σ(z − 1)2

eznab

}
(8.67)

となる．コンホメーション変化に由来する自由エネルギーは ∆fconf = −T∆Sdis である．

一方，結合の自由エネルギーは，結合ボンドがひとつ形成されるごとに

∆fbond = ∆ε − T∆s (8.68)

の自由エネルギーが生じる．ここで ∆εはエネルギーの減少分（∆ε < 0），∆sは結合に

よるエントロピー変化である．以上の結果を合わせると反応定数は

K = λ0e
−β∆ε

のような形になることがわかる．ここで λ0 は

λ0 =
σ(z − 1)2

zenab
e∆s/kB (8.69)

で与えられる温度によらない定数である．

この系では２量体であるブロック共重合体の数が多い領域では，体系はミクロ相分離

を引き起こす可能性がある．相図上で均一な相が安定である領域とミクロ相分離した領

域との境界を見出すために，RPA の散乱関数（8.51）の発散条件を調べる．今の場合，

S0
AA = naD(aξ)φ，S0

BB = nbD(bξ)(1−φ)，S0
AB = n{D(ξ)−a2D(aξ)−b2D(bξ)}z/2 =

nabE(aξ)E(bξ)z となる．ここで ξ は ξ ≡ na2q2/6 = (RGq)2 で定義されるパラメータ，

D(x) ≡ 2(e−x − 1 + x)/x2 (8.70)
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はデバイ関数，また関数 E(x)は

E(x) ≡ (1 − e−x)/x (8.71)

で定義されている．これらを用いて散乱関数の分母が 0となる条件（8.54）を書くと，ミ

クロ相分離の境界は

axD(aξ) + byD(bξ) + zD(ξ)
abφ(1 − φ)D(aξ)D(bξ) − 1

4z2[D(ξ) − a2D(aξ) − b2D(bξ)]2
− 2nχ = 0 (8.72)

で与えられることになる．当然ながら x = y = 0，z = 1 の時はジブロック共重合体の

ミクロ相分離境界を決めるライブラー（L. Leibler）の条件に帰着し，z = 0の場合には

A/Bブレンドのスピノダル条件（4.130）に帰着する．
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図 8.5 ２量体形成におけるマクロ相分離とミクロ相分離の共存（λ0 = 1, 2，γ = 3，

nA = nB = 10）．バイノダル線（実線），スピノダル線（点線），ミクロ相分離線（破

線），臨界点（白丸），リフシツ点（黒丸），共融点（e）を示してある．

図 8.5 には同一の分子量の A，B 鎖に対して，会合引力の強さ λ0 と ψ を与えた場合

の相図を示してある．相互作用パラメータに対してはシェルツ・フローリ形（2.15）を用

いた．縦軸はテータ温度 Θ からのずれを無次元化した温度 τ ≡ 1 − Θ/T である．パラ

メータは λ0 = 1, 2，γ ≡| ∆ε | /kBT = 3，nA = nB = 10で，対称ジブロック共重合体

が形成される．実線はスピノダル線，点線はミクロ相分離の境界を示す線である．両者の

交点 LPはオーダパラメータの波長が有限値から 0に変化する点でリフシツ点（Lifshitz

point）と呼ばれている．図の λ0 の値では，高温で一様に混合していたブレンド（H領域）

の冷却により共重合体が形成され，ドーム型であった 2相共存領域（2Φ）の頂上付近が

相溶領域にかわる（MS領域）．共重合体が可溶化剤の役割をするのである．この相溶状

態ではミクロ相が形成されている．しかし，共重合体の数が十分でないので冷却によりふ

たたび相分離する（HH相平衡領域）．この理論によるとさらに低温において共重合体が

十分多数できるため，再びミクロ相の相溶領域が出現することが予測される（MS’領域）．
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この低温でのミクロ相M’を再現ミクロ相（reentrant microphase）と呼ぶ．記号 eと e’

で示した点はミクロ相分離した相が２つの均一な溶液相に分離する点で共融点（eutectic

point）である．相図は全体として化学結合共重合体に両成分のホモポリマーを混合した

場合に類似している．しかし，共融点や再現ミクロ相などの会合系特有の現象があらわれ

る点に特徴がある．

十分に大きな λ0 の値，すなわち会合力を強くした場合には，領域MSと領域MS’が融

合し共重合体の生じやすい化学量論濃度 φ = 0.5付近で 2相共存領域が完全に左右に分離

する．会合誘起ミクロ相分離については，ピリジンとフェノール間の強い水素結合を用い

て可逆ミクロ相を確認した実験の報告がある．

8.3.2 水和現象，側鎖会合

図 8.6 水溶性高分子による水分子の吸着（水和）．水和水（黒丸）と自由水（白丸）

の割合により相溶性が変化する．

高分子水溶液ではしばしば溶媒である水分子が高分子鎖に水素結合して複合体が形成さ

れることが知られている．このような水分子の結合を水和，結合している水分子のことを

自由に運動している水分子（自由水）と対比させて水和水と呼ぶことがある（図 8.6）．た

とえば，ポリエチレンオキシド（PEO）の水溶液では，高温の均一な溶液状態から冷却す

ると高分子と水との相互作用の効果で相分離するが，同時に酸素原子に水素結合した水和

水の数も増加する．さらに冷却すると PEO分子は水和水の衣を着た複合分子となり環境

体である水と性質が類似するので溶解する．しかし，さらに冷却すると水和サイトでない

炭化水素セグメントと水との相互作用の効果が最終的に支配的となり，再び相分離する．

このように水和現象は高分子水溶液で見られる奇妙な相分離現象（閉じた２相分離領域）

と深く結びついているのである．

同様な会合様式は長鎖高分子 Aと短鎖高分子 Bとのブレンドにおいても重要な役割を

果たすことがある．たとえば主鎖にピリジン基を周期的に有するような高分子 Aと，片

末端にフェノール基を持つ高分子 Bとをブレンドすると，ピリジンとフェノールとの間の
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強い水素結合により短い側鎖を持つ櫛型の複合ブロック共重合体が形成される（図 8.7）．

グラフト共重合体と基本的には同様の性質を示すが，側鎖の数分布が熱力学的条件によっ

て自動的に定まった多分散系であり，分布が温度や混合比の調節により可逆に制御できる

という利点がある．

Af

B1

図 8.7 水素結合による側鎖会合．f 官能性の長鎖高分子 Af に片末端会合性の短鎖

高分子 B1 が結合した櫛型高分子．

A鎖上の水素結合サイトの数を f とすると，水和や側鎖会合はいずれも f 官能性分子

R{Af} と１官能性分子 R{B1} との混合系のケースになっていることがわかる．球状の
コロイド粒子に低分子界面活性剤が吸着するような体系や，表面が機能化されたデンドリ

マーに片末端官能性分子が水素結合するような系も，以上の R{Af}/R{B1}系の特殊な
場合と考えてよいだろう．

これらの体系をモデル化するために，重合度 nA，官能数 f の A鎖と，重合度 nB，官

能数 1の B鎖の混合体を考える．nA + nB ≡ n，nA ≡ na，nB ≡ nbとおく．形成され

るクラスターのタイプは (1, m)型 (m = 0, 1, · · · f)のみであるので，自由エネルギーは

β∆F = N01 lnφ01 +
f∑

m=0

N1m ln φ1m + Ωχφ(1 − φ) +
f∑

m=1

∆mN1m (8.73)

となる．A鎖の体積分率は

φ ≡
f∑

m=0

a

a + mb
φ1m (8.74)

で与えられる．m量体の形成に必要な自由エネルギーは

∆m ≡ β(µ◦
1m − µ◦

10 − mµ◦
01) (8.75)

である．一般論に従って自由エネルギーからクラスターの化学ポテンシャルを求め，化学

平衡の条件 ∆µ1m = ∆µ10 + m∆µ01 を課すとm量体の体積分率が

φ1m = Kmφ10(φ01)m (8.76)
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のような形に求まる．ここでKm = em−∆m は平衡定数である．

クラスター形成の自由エネルギーは組み合わせのエントロピー，コンホメーションのエ

ントロピー，結合自由エネルギーの３つの部分から求め

∆m = − 1
kB

(∆Scomb + ∆Sdis) + β∆f0m (8.77)

のように表せる．組み合わせのエントロピーは，結合が独立でランダムに生成すると仮定

すると一本の A鎖上に m個の B分子を側鎖として結合させる時に，結合サイトを f 個

の中から選び出す方法の数 fCm を使ってボルツマンの式より

∆Scomb = kB ln(fCm) (8.78)

で与えられる．コンホメーションのエントロピーは解配向のエントロピーを用いて差

∆Sdis = Sdis(nA + mnB) − Sdis(nA) − mSdis(nB)

= kB ln
[
a + bm

a

{
(z − 1)2σ

nBze

}m]
(8.79)

で与えられる．

以上の結果をまとめると

Km =
a + bm

a
fCm

[
λ(T )
nB

]m

(8.80)

となる．ここで λ(T ) ≡ [σ(z − 1)2/ez]e−β∆f0 は会合定数である．これよりクラスターの

数分布は
fλν1m = fCmxym (8.81)

となる．ここで簡単のために x ≡ fλφ10/nA，y ≡ λφ01/nB と記した．これらは未反応

分子上に存在する会合基の数濃度を表している．全体積分率 νS(x, y)を求めると，

λνS(x, y) = y +
x

f
(1 + y)f (8.82)

となるので，これより x, y を組成 φで表す連立方程式を導出すると

x(1 + y)f = fλφ/nA (8.83a)

y + xy(1 + y)f−1 = λ(1 − φ)/nB (8.83b)

となる．ゲル化しない系なので勿論 φS(x, y) ≡ 1 が成立している．この連立方程式を x

と yについて解く．簡単な形にするため会合基の数濃度 ψA ≡ fφ/nA，ψB ≡ (1−φ)/nB

を導入する．結果は

x(φ) = λψA/(1 + y)f (8.84a)

y(φ) =
1
2
{λ(ψA − ψB) − 1 +

√
D(φ)} (8.84b)

のように，未定であった変数 x, y が組成 φ と温度で表される．ここで D(φ) ≡ [1 +

λ(ψA − ψB)]2 + 4λψB である．±の複合は φ → 0のとき y → 0となるように選んだ．
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さらに全クラスターの数 νS(x, y)に対する式（8.82）に代入すると，化学ポテンシャル

が組成と温度の関数として表される．その結果，浸透圧や二相平衡条件を求めることがで

きる．スピノダル条件は
κA

naφ
+

κB

nb(1 − φ)
− 2χ = 0 (8.85)

となる．ここで κ関数は

κA = 1 − fφy′/(1 + y) (8.86a)
κB = (1 − φ)y′/y (8.86b)

で与えられる．会合定数 λ = 0 とおくと通常のブレンドのスピノダル条件に戻ることに

注意しよう．

次に，A鎖１本当たりに会合している B分子の平均数 < m >を求めよう．クラスター

の数分布 ν1m が得られているので，これから

< m >≡
f∑

m=0

mν1m =
1
λ

xy(1 + y)f−1 (8.87)

となることがわかる．鎖の被覆率 θ は

θ ≡< m > /f (8.88)

で定義される．

具体的な相図の計算には，結合の自由エネルギー ∆f0 をエネルギーとエントロピーの

部分に分けて ∆f0 = ∆ε − T∆sとし，

λ(T ) = λ0e
−β∆ε　　 (∆ε < 0) (8.89)

のような形にして，数定数である λ0 や，結合エネルギー ∆ε を変化させて行うことに

する．

まず，高分子 Aが低分子溶媒 B（nB = 1）の中で溶媒和現象をおこす場合の相図につ

いて数値計算の結果を示そう．図 8.8は２つの異なる λ0 の値に対する共存線（実線）と

スピノダル線（点線）を示す．相図の分子量依存性をみるため，異なる分子量（数字は統

計単位で換算した重合度を示す）に対する線を同一図面で示してある．小さい値の λ0 に

対応する図 (a)では，高分子の分子量が小さい場合には，通常のドーム型の二相分離領域

の他に，頂上に高温相溶臨界点（upper critical solution temperature UCST）と底に低

温相溶臨界点（lower critical solution temperature LCST）をもつ閉じた二相分離領域

が高温領域に現れる．ドーム頂上の UCSTと合わせて，体系は３つの臨界点をもつこと

になる．中間温度領域で相溶するのは，高分子が溶媒の衣を着て環境となじみやすくなる

からである．分子量を大きくすると，ドームの UCSTとループの LCSTが近づき，ある

分子量（この図では n = 1670）で一点に融合する．ちょうど融合したとき，臨界点は二

重臨界点（double critical point DCP）になる．この分子量の臨界値以上では，ドームと

ループはつながって砂時計型の二相分離領域になる．
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VOLUME FRACTION   φ

図 8.8 水和による UCSTと LCST，閉じた相分離領域．バイノダル線（実線），ス

ピノダル線（破線），臨界点（白丸）．高分子の３つの分子量について描いてある．

逆に，分子量を小さくするとループ型相分離領域は次第に小さくなり，ある臨界分布量

（図では n = 37）で消失する．消失する直前に点となったものはループ自身の UCSTと

LCSTが重なったものでハイパー臨界点（hyper critical point HCP）と呼ばれる．これ

に対して，少し大きな λ0 では事情が異なる．図 (b)の λ0 では，分子量をいくら大きく

してもドームとループは融合しない．無限に大きい分子量に対する臨界温度はフローリの

テータ温度に対応するから，この体系は３つのテータ温度をもつことになる．

図 8.9 ポリエチレンオキシド水溶液の相図に関する理論と実験との比較検討．実線

は理論計算，記号は対応する分子量の高分子に関する曇点の実験データ．低温領域

に予想されるドーム型相分離領域は PEOの結晶化に妨げられて観測されない．

以上の理論と，実験的に相図が調べられている水溶液系（ポリエチレンオキシド／水）

のデータとを比較検討した結果を図 8.9 に示す．ひとつの分子量に対してフィットさせ
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てパラメータ λ0 を決めると，他の分子量に対して良好な一致が得られる．分子動力学シ

ミュレーションによると，水中の PEOは緩いヘリックス構造（11/2構造）のコンホメー

ションをとり，ヘリックスのピッチが水分子１個のサイズとほぼ一致するため，水分子は

ヘリックスのポケット中に独立にかつランダムに水和することが確認されている．このよ

うに，水溶液でしばしば見られるループ型や砂時計型の相分離現象は，溶媒和の考えから

説明できるのである．

8.3.3 連鎖性の水和

8.3.4 側鎖会合とミクロ相分離

B分子も高分子の場合にはブロック共重合体が形成されるので，ミクロ相分離する可能

性がある．それで，RPA相関関数を求めよう．簡単な計算により，

S0
AA = naφD(aξ) (8.90a)

S0
BB = n{fφ(1 − φ)bD(bξ) + (f − 1)(1 − φ − y)2E(bξ)2aD(aξ)}/fφ

(8.90b)
S0

AB = n(1 − φ − y)E(bξ)aD(aξ) (8.90c)

のようにクラスター（ランダム櫛型共重合体）の内部相関関数が求まる．ここで ξ は平

均慣性半径で無次元化された波数 ξ ≡ na2q2/6を表す．会合している B鎖の数mに関し

ては，分布関数 ν1m を用いて平均操作を行った．この平均操作は温度・濃度とともに分布

そのものが熱力学的条件にしたがって変化するような平均操作なので，ランダム磁性体に

おける類似の分布平均に対する名称であるアニール平均（annealed average）という名称

を使用することにする．これとは対照的に，化学的結合によるブロック共重合体で側鎖の

数が異なったものの混合溶液は，分布関数自体は溶液の調製段階で固定されてしまってい

て，熱力学的条件によって変化しない．このような固定されたランダム分布による平均を

クエンチ平均（quenched average）と呼ぶ．

さて，RPAの散乱関数の公式（8.51）より，均一相の安定限界（スピノダル線）は

1
φaD(aξ)

+
f [φ + (1 − φ − y)E(bξ)]2

φ[fφ(1 − φ)bD(bξ) − (1 − φ − y)2E(bξ)2aD(aξ)]
− 2nχ = 0 (8.91)

で与えられることになる．ブレンドとしてのマクロな二相分離，スピノダル条件は化学ポ

テンシャルを用いて調べることができる．スピノダル条件（8.85）は上式で ξ = 0とおい

たものと一致する．側鎖会合系では，形成されるブロック共重合体の数に応じてマクロ相

分離とミクロ相分離が競合する．ブロック共重合体が最も効率よく形成される濃度は，A

鎖上の会合基の総数が B鎖上の会合基の総数に等しくなる時，すなわち条件

f

na
φ =

1
nb

(1 − φ) (8.92)
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が満たされる時で，この濃度を官能基についての化学量論濃度（stoichiometric concen-

tration）という．図 8.10に相図の例を示す．ブロック共重合体の形成により二相分離領

域が化学量論的組成のあたりで２つの領域に分かれ，その間にミクロ相分離相が出現する

様子がわかる．

-0.4

0.0

0.4

1 
- 

Θ
 / 

T

1.00.50.0

CONCENTRATION  φ

UU M

H

φst

γ = 6.0

図 8.10 櫛型側鎖会合によるマクロ相分離とミクロ相分離の競合する相図．均一相

（H），ミクロ相分離領域（M），不安定領域（U）が示されている．化学量論的な組

成 φst，すなわち，A会合基の数と B会合基の数がちょうど等しくなるような組成

では会合体が最も効率よく形成されるので，その近傍でミクロ相分離が起こりやす

くなる．マクロ相分離領域の頂点には臨界相溶点（白丸）がある．ミクロ相分離境

界（破線）とスピノダル線（細い実線）との交点（黒丸）はリフシツ点とよばれ，波

数が有限のオーダパラメータが出現し出す点である．

8.3.5 キラル分子の水素結合と誘起ヘリックス

8.3.6 水素結合超分子液晶

8.3.7 環形成

両末端に会合基を有する高分子はテレケリック会合高分子と呼ばれる．テレケリック高

分子 Aが溶媒 B中で相互に会合するような溶液を考える．本節では会合は対結合のみに

限ることにするので，線状に連なって生長する場合と，両端が閉じて環状高分子が形成さ

れる場合だけが可能である．溶液中では鎖と環が共存する．

与えられた温度 T と高分子濃度 φにおいて m量体の鎖が NC
m 本，m量体の環が NR

m

個生成しているとする．一次高分子（nA ≡ n）の総数は

N =
∞∑

m=1

m(NC
m + NR

m) (8.93)

で与えられる．溶媒は低分子（nB ≡ 1）とし，N0 個存在するとする．溶液の全体

積は格子セルの総数で表して Ω = N0 + nN となる．m 量体の鎖と環の体積分率は
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chain ring

図 8.11 環形成．両末端会合性分子の対結合では直鎖状会合体と環状会合体が平衡状態になる．

φC
m = nmNC

m/Ω，φR
m = nmNR

m/Ω，溶媒のそれは φ0 ≡ N0/Ω = ν0 となる．高分子全

体の体積分率は

φ =
∞∑

m=1

(φC
m + φR

m) = 1 − φ0 (8.94)

で与えられる．また，高分子のうち環状になっているものの重量分率は

ρw ≡
∞∑

m=1

φR
m/φ (8.95)

である．

溶液の自由エネルギーは一般論にしたがって

β∆F = N0 lnφ0 +
∑
m≥1

{
NC

m lnφC
m + NR

m lnφR
m

}
+ Ωχφ(1 − φ)

+
∑
m≥1

{
∆C

mNC
m + ∆R

mNR
m

}
(8.96)

で与えられる．ここで∆C
m および∆R

m は基準状態にある一次高分子をm個結合させてそ

れぞれ鎖および環を形成するのに必要な自由エネルギーで

∆C
m ≡ β(µC0

m − mµ0
1) (8.97a)

∆R
m ≡ β(µR0

m − mµ0
1) (8.97b)

で定義されている．前節と同様にこれらを分子の組み合わせの方法の数から生じるエン

トロピー，コンホメーションの制限によるエントロピーの変化分，および結合の自由エネ

ルギーの３つの部分に分離して考える．

まず鎖について考える．組み合わせの数は m個の対称な分子を一列に結合する方法の

数であるから 2m 通りあるが，生成する分子も対称であるので両端を区別することができ

ない．結局対称数２で割って 2m−1 通りとなる．コンホメーションの制限によるエントロ

ピーは解配向のエントロピーの式を用いて前節と同様に差∆Sconf = Sdis(mn)−mSdis(n)

で求まる．対結合の結合自由エネルギーはひとつのボンド当たり ∆f0 とする．以上の結

果をまとめると反応定数は

KC
m = 2m−1m

[
σc(z − 1)2

nz

]m−1

(e−β∆f0)m−1 ≡ m

(
2λ

n

)m−1

(8.98)
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となる．ここで λ ≡ [σc(z − 1)2/z]e−β∆f0 は会合定数，σc(= 2)は鎖状分子の対称数であ

る．会合定数を用いると鎖の体積分率は

2λ

n
φC

m = mxm (8.99)

で与えられる．ここで x ≡ (2λ/n)φC
1 は未反応で残っている鎖状一次分子上の会合基の

濃度である．これに対して環形成の反応定数は鎖の両末端を閉じて環状にしなければなら

ない分だけ余分な因子がかかる．m量体の鎖の末端が一致する確率は，ガウス鎖を仮定す

ると，全分子量 mnに対して (mn)−3/2 に比例する．環は m個の結合点のうちのどの結

合点を最後に閉じてもよいので対称数は σR = mである．また，両末端が結合する時に

自由エネルギー∆f0 が鎖に比べて１つ余分に必要である．以上をまとめると反応定数は

KR
m = KC

m · B

m5/2
(8.100)

となることがわかる．B = B0 exp(−β∆f0)は温度にのみ依存する定数である．これから

環の体積分率は
2λ

n
φR

m = m · B

m5/2
xm (8.101)

となる．

鎖と環のそれぞれの体積分率が得られたので両者の和をとり，すべての mについての

和をとると高分子の全体積分率は

2λ

n
φ =

2λ

n
(φC + φR) =

∑
m≥1

mxm + B
∑
m≥1

xm

m3/2

=
x

(1 − x)2
+ BΦ(x : 3/2) (8.102)

となることがわかる．ここで関数 Φ(x : α)は無限級数

Φ(x : α) ≡
∑
m≥1

xm

mα
(8.103)

で定義された関数で，収束半径が x = 1 の単調増加関数である．特に α = 3/2, 5/2 の

場合は理想ボーズ・アインシュタイン気体のボーズ凝縮現象の解析に必要な関数であるの

で，トルスデル（C.Truesdel）によって詳細にその性質が調べられた（1945）．それで一

連の関数（8.103）はトルスデルの関数と呼ばれている．同様にして溶液中の（溶媒分子

数を含めた）クラスターの総数は

λνS = λ(1 − φ) +
∑
m≥1

xm + B
∑
m≥1

xm

m5/2

= λ(1 − φ) +
x

1 − x
+ BΦ(x : 5/2) (8.104)

で与えられる．式（8.102）を xについて解いてこの結果に代入すると，溶媒および高分

子の化学ポテンシャルが濃度と温度の関数として得られることになる．
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また，反応度 α も同様な計算によって得られるので，以上の結果を官能基の濃度

ψ ≡ 2φ/nを使ってまとめると

λψ =
x

(1 − x)2
+ BΦ(x : 3/2) (8.105a)

ρw =
B

λψ
Φ(x : 3/2) (8.105b)

λψα =
x2

(1 − x)2
+ BΦ(x : 3/2) (8.105c)

となる．反応度 α は α = x + (1 − x)ρw とも表せる．これらの基本的な関係式をもと

にしてヤコブソンとストックメイヤーは鎖と環の割合を温度・濃度の相平面上で表した

（1950）．特に定数 B がある値以上の時には一定濃度以下で 100%環が生成されるという

興味深い現象がみられることを指摘した．この現象は理想ボーズ気体におけるボーズ・ア

インシュタイン凝縮に対応している．古典統計力学においてもこのような凝縮現象が出現

するのは高分子の形成するループのエントロピーの効果に起因していて大変興味深い．

［問題１］鎖と環について数平均および重量平均の重合度を求めよ．

　解）

PC ≡ φC

νC
=

1
1 − x

PR ≡ φR

νR
=

Φ(x : 3/2)
Φ(x : 5/2)

PC
w =

1 + x

1 − x

PR
w =

Φ(x : 1/2)
Φ(x : 3/2)

PC，PC
w，PR

w は x = 1で発散することに注意しよう．これは鎖や環の平均分子量がこ

の点で無限大になることを示唆している．このように温度・濃度の変化により無限に長い

鎖状分子が生成される現象を熱重合といい，相図上でこの境界を表す線のことを熱重合線

と呼ぶ．よく知られた熱重合の例としてはゴム状イオウがある．イオウは 160◦Cまで熱

すると，黄色のさらさらした液体が茶色に変化すると同時に粘性の大きい液体に変わる．

これは低分子のイオウ（環状 S8）が環の開裂にともなって次々と鎖状に結合して高分子

に重合されたからである．転移点では無限長の鎖状イオウが生成しているものと考えられ

る．

［問題２］ A鎖，B鎖が両末端会合基で交互に A・B・A・B· · · のように会合する場
合のブレンドの相分離現象を調べよ．鎖が無限に長くなる条件（平衡重合線）はどのよう

に表せるか．ただし，環状分子の形成は無視してよいものとする．
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(1,0) (0,1) ( l, m )

図 8.12 A鎖と B鎖が交互に結合した線状会合体．

8.3.8 ミセル形成

この節では片末端に会合基をもつ高分子や，ジブロック共重合体が溶媒中で形成する高

分子ミセルについて調べよう．

たとえば，水溶性の高分子の片末端に短いアルキル鎖などの疎水性会合基（セグメン

ト）をつけると，会合基の長さや溶媒分子との相互作用の違いにより球状，ひも状，平板

状などの様々な形態のミセルを形成することが知られている（図 8.13）．形態の多様性は

疎水性セグメントの凝集エネルギー，パッキング様式，親水鎖部分の柔軟性などが物質に

より異なることによる．また，同一物質でも濃度の増加とともに，たとえば球状ミセルか

ら棒状ミセルに形態が変化する現象（ミセルの形態転移）が観測される場合もある．本節

では，このような複雑な高分子ミセルに対して会合高分子溶液論の立場から統一的な記述

を試みる．

 (a) linear (b) disk-like (c) spherical

図 8.13 疎水性頭部（丸印）と親水性尾部（波線）を持つ高分子のミセル形成 （a）

線状ミセル（b）円板状ミセル（c）球状ミセル

重合度が nの会合高分子が N 個溶媒中に存在するようなモデル溶液を考える．与えら

れた温度でm量体が Nm 個形成されているとすると，自由エネルギーは

β∆F =
∑
m≥1

Nm ln φm + N0 lnφ0 + Ωχφ(1 − φ) +
∑
m≥1

∆mNm (8.106)

となる．これから化学ポテンシャルはm量体，溶媒分子に対してそれぞれ

β∆µm = 1 + ∆m + lnφm − nmνS + χnm(1 − φ)2 (8.107a)

β∆µ0 = 1 + ln(1 − φ) − νS + χφ2 (8.107b)
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となる．多重平衡条件 ∆µm = m∆µ1 よりm量体の体積分率 φm は

φm = Kmφ1
m (8.108)

で与えられる．ここでKm = em−1−∆m は平衡定数である．

すべての会合数 mについての和は高分子の与えられた濃度 φに一致するはずであるか

ら，級数

φ =
∞∑

m=1

Kmφ1
m (8.109)

を調べることにより，ミセル形成の様子がわかるはずである．この級数は係数がすべて正

の無限べき級数であるから，φ1 すなわち会合しないで孤立して残っている高分子の濃度

の関数とみなした時には，単調増加関数で収束半径がある値 φ1
∗ で与えられるはずであ

る．級数論によれば，この収束半径の逆数は

1/φ1
∗ = lim

m→∞
(Km)1/m = lim

m→∞
exp(1 − δm − 1/m) (8.110)

で与えられる（コーシーの定理）．ここで δm ≡ ∆m/mは m量体中の１高分子当たりの

結合自由エネルギーである．そこで，会合数 mに対して δm + 1/m − 1をプロットすれ

ば，m → ∞の漸近値から級数（8.109）の収束半径が判明することになる．

mm=1

m* m*

type I

type II

type III

m + 1/m - 1

0

type I

type II, III

singular point

micellization

gelation

図 8.14 会合自由エネルギーと級数の収束発散の判定

図 8.14は会合数に対して結合自由エネルギーをプロットしたものである．会合が生じ

るためにはある会合数の領域で負の値になることが必要であるが，大きなmに対しては，

再び増加する場合と，負の一定値に近づく場合とが考えられる．前者ではある会合数 m∗
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で最小値をとることになるので有限サイズのミセルが形成される（タイプ I）．後者は無

限に長い棒状ミセルが形成されたりゲル化が起こったりする場合に対応する（タイプ II，

III）．この場合でも極小値を与える m∗ が存在するならば，ある濃度領域で有限サイズの

ミセルと無限大の会合体が共存する現象がみられる．いずれの場合もm∗ は条件

∂δm

∂m
− 1

m2
= 0 (8.111)

によって見出される．

ミセル形成とゲル化との定性的な相違は全濃度 φを孤立分子の濃度 φ1 に対してプロッ

トすればわかり易い．この曲線は，ミセル形成の場合は収束半径 φ∗
1 のところで連続的に

無限大になるが，ゲル化の場合には φ∗
1 のところで有限値をとり，この値以上では無限大

となるので折れ曲がった線となる．折れ線は微分係数が不連続となるので，ゲル化の場合

には自由エネルギーを何度か濃度で微分した量が不連続になる，すなわち転移が熱力学的

な意味での相転移になることを示唆している．一方，ミセル形成の場合は，ある濃度で急

激にミセルの数が増えるが，会合体が有限サイズに留まる限り基本的には連続変化であ

り，熱力学的相転移ではあり得ないのである．これは，各ミセルに属する分子数が巨視的

ではない有限の数だから，熱力学的な量に不連続性を与える原因にはなり得ないからであ

る．

臨界ミセル濃度（cmc） 級数（8.109）を反転して φ1 を φで表すと，収束半径内で

φ1 = φ1(φ)が一意的に求まる．そこで，まず，与えられた濃度 φすなわち濃度 φ1 に対

して φm を最大にするmを求めよう．これは最も多数存在するミセルの会合数を与える．

関係式（8.108）を対数微分して

∂∆m

∂m
= 1 + ln φ1 (8.112)

を得る．この方程式の解 m∗ に対応する濃度 φm∗ が最大のクラスター濃度になるが，体

積分率で表しているのでこの値は１よりも小さくなければならない．そこで φm∗ が１に

近づく濃度を考え，これを臨界ミセル濃度（cmc）と解釈すると

(φ1)cmc = (Km∗)−1/m∗
(8.113)

となる．これは前節で求めた δm に対する最大結合自由エネルギーの条件（8.111）に一致

する．すなわち，ミセルへの分子１個当たりの結合自由エネルギーが最大になるような会

合数m∗ は，cmcにおいて最大の濃度を有するクラスターのサイズを与えることがわかっ

た．

集合体の幾何学的形状とミセル分布 分子が一次元的に会合する場合には，両端の分

子を除いて両側で結合しているので結合ボンドはm − 1個ある（図 8.13（a））．ボンド１

個当たりの自由エネルギーを −αkBT とすると内部自由エネルギーは

µ0
m = −(m − 1)αkBT (8.114)
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となり，∆m ≡ β(µ0
m − mµ0

1) = −α(m − 1)すなわち

δm +
1
m

− 1 = −(1 + α) +
α

mp
+

1
m

(p = 1) (8.115)

が得られる．これは mについて単調に減少する関数で m → ∞の極限で値 −(1 + α)に

漸近するタイプ IIの例になっている．

分子が円板状に会合する場合には，会合数mと円板の面積 πR2 とは比例する．円板の

内部にある分子は最近接分子すべてから力を受けているが，円周に沿ったところに配置

している分子（表面分子）には片側からの結合が存在しないので，δm に換算すると上式

（8.115）で p = 1/2と置けばよいことがわかる．

同様にして，分子が球状に会合する場合には，内部の分子数は体積 3πR3/4に比例し，

表面にある分子数は表面積 4πR2 に比例するので，δm は式（8.115）で p = 1/3と置けば

よい．結合エネルギー αは表面自由エネルギー γ を用いて表すと

α = 4πγa2/kBT (8.116)

と書ける．ここで aは会合基１個のサイズを表す．以上の例はすべて結合自由エネルギー

を最小にする会合数が無限大（m∗ = ∞）の場合に当たるので cmcは

(φ1)cmc = e−(1+α) (8.117)

となる．濃度が cmc 以上では φ1 はほぼこの値に固定されるので，φm '
exp

[
−(1 + αm1−p)

]
，すなわち凝集体の形状に応じて

φm '


e−α (p = 1)
e−αm1/2 ¿ 1 (p = 1/2)
e−αm2/3 ¿ 1 (p = 1/3)

(8.118)

となる．１次元会合ではほぼ mによらずに一定値となるので，大きな会合体領域まです

そが広がった多分散の分布になる．２次元以上の会合体では会合数とともに急激に減少す

るような分布となる．後者では無限大の会合体が容易に出現する．

次に，有限サイズの安定なミセルが形成される場合を考察しよう．１分子当たりの自由

エネルギーが有限の mで最小になる（タイプ Iのような形になる）はずだから，その最

小値を与えるm∗ のまわりで展開すると

1 − δm − 1
m

∼= a − b(m − m∗)2 + · · · (8.119)

（a, bは正の定数）のようになる．m量体の体積分率は

φm = e−mb(∆m)2(eaφ1)m (8.120)

となるので，cmcは条件
(φ1)cmc = e−a (8.121)
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で与えられる．会合数m∗ の近傍では

φm
∼= e−m∗b(∆m)2 (8.122)

となり，ミセルの分布関数は平均値が m∗，分散が 1/
√

2m∗bのガウス分布となることが

わかる．図 8.15にこの様子を示す．

mm=1

m*

m + 1/m - 1

m=1 m* m

( 1)cmc

cmc

1/(2m*b)1/2

図 8.15 ミセルの会合数分布．自由エネルギーの極小値に対応する会合数のミセル

が最も多く出現し，分布の幅は極小値付近の曲率に依存する．

高分子ミセル 以上の考えを両親媒性ジブロック高分子共重合体 A-block-B のミセ

ル形成に適用してみる．Aを親水性ブロック，Bを疎水性ブロックと考える．反応定数に

表れるクラスター形成の自由エネルギーを２つの部分に分けて

∆m = ∆bond
m + ∆conf

m (8.123)

のように記そう．第１項は結合自由エネルギーの部分で ∆bond
m = β(m −

1)∆f0 (∆f0 < 0)，第２項はコンホメーションによるエントロピー変化で

∆conf
m = {Sdis(m) − mSdis(1)}/kB である．ミセルの形態から，組み合わせのエ

ントロピーの効果は考えなくてよい．反応定数は

Km = mγm(λ(T )/n)m−1 (8.124)
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の形をとる．ここで，
λ(T ) =

[
σ(z − 1)2/z

]
e−β∆f0 (8.125)

は会合定数である．結合自由エネルギー ∆f0 は，ジブロック共重合体の疎水性ブロック

がミセルに会合するときに得る自由エネルギーであるから，Bブロックの長さや，溶媒と

の相互作用パラメータ χBS に依存する．また，ミセルは有限サイズの会合体なので，そ

のコアと溶媒との接触する界面には ∆f0 の項で表せない界面自由エネルギーの寄与があ

るものと考えられる．これらは ∆bond
m に m2/3 に比例する付加項で取り込むことができ

るが，反応定数の形になおして係数 γm の中に含めることとした．これから高分子の体積

分率は
λ

n
φ =

∑
m≥1

mγmxm ≡ xu(x) (8.126)

ミセルの数濃度は
λν =

∑
m≥1

γmxm ≡ xU(x) (8.127)

となる．ここで xは孤立している分子の数濃度 x ≡ λφ1/nである．これは未会合の Bブ

ロック鎖の数濃度に等しい．新しく導入された関数 u(x)，U(x)は

u(x) ≡
∑
m≥1

mγmxm−1 (8.128a)

U(x) ≡ 1
x

∫ x

0

u(x)dx =
∑
m≥1

γmxm−1 (8.128b)

で定義されている．式（8.126）を xについて解き，式（8.127）に代入すると，ν が高分

子の体積分率 φで表される．これらの関係式は，不完全気体に対する Ursell-Mayerのク

ラスター展開における分子密度と圧力の式に対応している．化学ポテンシャルはそれぞれ

の成分につき

β∆µ1

n
=

1 + lnx

n
− νS + χ(1 − φ)2 (8.129a)

β∆µ0 = 1 + ln(1 − φ) − νS + χφ2 (8.129b)

で与えられる．この場合，全クラスターの数 νS は溶媒分子数も含めて νS = 1 − φ + ν

である．溶媒の化学ポテンシャル ∆µ0 より浸透圧 π を求めることができる．ミセルの数

平均会合数は

< m >n=
u(x)
U(x)

(8.130)

重量平均会合数は

< m >w= 1 + x
u′(x)
u(x)

(8.131)

で与えられる．
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特に一次元的会合の場合には表面自由エネルギーを無視できるので，すべての会合数に

ついて γm = 1としてよい．関数 u(x)は u(x) = 1/(1 − x)2 となるので，xを高分子濃

度 λψ（会合定数 λでスケールされた会合基の数濃度 ψ = φ/n）で表すと

x =
1

2λψ

{
1 + 2λψ −

√
1 + 4λψ

}
(8.132)

となる．非会合分子の数濃度 xが全体の分子濃度 λψ の関数として急激に飽和する（一定

値に漸近する）点が cmcと考えられるので，λψ ' 1すなわち

λ

n
φcmc ' 1 (8.133)

の条件で cmc が決まることがわかる．高濃度では λψ À 1 とすると近似的に x '
1 − 1/

√
λψ となるので，ミセルの分布は

λ

n
φm ' m

(
1 − 1√

λψ

)m

(8.134)

となる．したがって，体積分率を最大にするmは

m∗ =
√

λψ =

√
φ

φcmc
(8.135)

平均会合数 < m >n は
< m >n=

√
1 + 4λψ (8.136)

となる．これは近似的には φ < φcmc では１，φ > φcmc では 2
√

φ/φcmc と考えてよい．

このように濃度とともに会合数が濃度の平方根に比例して大きくなることがわかる．


