
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

研究会報告

熱可逆ゲ ル の ダ イ ナ ミ ッ ク ス

東大工 松 山 明 彦 ， 岡 野 光 治

東大 工 教養 田 中 文 彦

§f． 序

　 ア タ ク チ ッ クポ リ ス チ レ ン （α PS ）は 多 くの 溶 媒 中で 熱可逆的 に ゲル 化す る こ とが実験的 に

検 証 され た ！
1）

そ こ で は 温 度
一

濃度 の 相 図上 で 2 相分 離 曲線 と ゾル
ー

ゲル 転移 曲線 が観 測

され ゾル
ー ゾル 平衡 ， ゾル

ー
ゲル 平衡 な どの 2 相共存 が起 こ る こ とが示 され た 。 他方，

Flory −

Huggins タイ プ の 分子場理 論 を用 い た研究
（2）

で は ， 3 重臨界点 （Tricritical　Point ）や 3相

平衡 を示 す 点 （Triple　 Point ）な どを含ん だ様 々 な相 図 が予 想 され た 。 熱可逆 ゲル の 特徴 は

ゲル 形 成 と溶液の 相分離 が競合 し て い る と こ ろ に あ る と思 われ る 。こ こ で は熱可 逆ゲ ル 系で 起

こ る相分離 と ， ゲル 形成 の 競合 に つ い て動 的側面 に注 目 して 考 え て い こ う。

　 1 相 ゾル 状態に あ る溶液 をク エ ン チ した後 の 系 の 時間発展 をな が め て 行 くこ とに しよ う。 1

つ の 例 と し て 右図の 様 な相 図 を持 っ た系 に っ

い て 考え て い こ う。 こ の 図は 低分子 ゲル の 相

図で あ る が ， 高分子 ゲル の 場合 も同様 な相 図

を もつ の で 以 下 の 議論 は
一

般化 され る 。縦軸

は 温度パ ラ メ タ
ー

τ （≡ 1 一 θ／T ）， 横軸 は

溶質分 子 の 体積分率 を示す 。 図 中 の 点線は ゾ

ル
ー

ゲル 曲線 で ， 曲線 の 右側 が 1 相 ゲル ， 左

側 は 1相 ゾル を示 す 。 横線の 領域 は準安定領

域 で そ の 内側 は ス ピ ノ ダル 領域 を示す 。 図 中

の 矢印は 様 々 な ク エ ン チ の 方法が示 して あ る 。

2相分離領域 ヘ ク エ ン チ し た 後の 平衡状態 で

の 2 相 の 濃度 は A ， A1 で 示 して あ る 。
　 A は ゾ

ル 相 A ’

は ゲ ル 相 で あ る 。
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　　　　　　　　　　　 （1）， （1）
ノ

の 揚合 は核 生成 とゲル 化 の 競合 ， （2）， （2）
’

の 場合 は ス ピ ノ

ダ ル 分解 とゲ ル 化 の 競合が見 られ る 。こ の 場合 ， 初期状態 の 溶液の 濃度 （φ， ）が 3重 臨界点 を

示 す濃 度 （φTcp ）よ り大 きい 場合 と小 さ い 場合 で は 溶液 の 時間発 展が 異 な る こ とが 予想 され る 。

φ‘
〈 φ Tcp の 溶液 を 2 相分離領域 ヘ ク エ ン チ した （1）， （2）の 揚合 で は ， ク エ ン チ 直後 の 溶液

は ゾル 状態 で あ る の で相分離 の 進行途 中で ゲ ル が出現す る 。逆 に φ
，
＞ a5　Tcp の 場合 は ，あ る臨
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界時間 （tg）で ゲ ル が 出現 しそ の 後 ゾル 相 とゲ ル 相 に相分離が 開始 され る と予想 で き る 。 以下

で は こ の tg をゲ ル 化時間 （gelati・ n 　time ）と呼ぶ こ とに し ・ ゲル 化時間や ゲル 成分 の 時間変

化に っ い て 解析 し て い こ う。

§2．．熱 可逆ゲル の 反応方程式 （Stockm 　ayer モ デル ）

　こ こ で の 議論 は ， 1相 ゾル の 状態か ら 1相 ゲル 領域ヘ ク エ ン チ した後 の ゲ ル 成分 の 時間発展

に っ い て 考 え る 。 vm を m
− cluster の 数密度 とす る 。 熱可逆系 の 反応過 程 は m

− cluster の 形

成に 注 目する と ， Vi ＋ v
）

・
　＃ 　Vm ，　 Vm ＋

り
＃   万

の 2 つ の 過程 が あ り，　 m
− c 「uster の 時間発

展方程式 は

　　　砦 一 去晶 （αiプ
・
ゐ

・一
％   ）

一

黒（  脇
一

幅 ）・　　 （・）

とな る 。 α

り
は i − mer とノ

ーmer が結合 して （i＋ ゴ）
− mer にな る結 合 定 数 で ， こ こ で は

％
＝

σボ 『プ
と仮定す る 。  

≡ （f − 2 ）m ＋ 2 は m
− mer の 中 で 反 応 し て い な い 官能基 の

数 を示 す 。f は モ ノ マ ー当 りの 官能基の 数 を示す。 ％ は （i 十 グ）− mer が i − mer と 广

mer に 分裂す る分裂定数 を示 す 。　 b　i」
’は詳細 つ り合 い 条件か ら bi

）

’
　

＝ ＝ （玩ち／ヲん ） α ii とな

る 。 玩 は t → 。。 で の 熱平衡状態で の v
。

の 値 を示す 。 こ こ で Vm に っ い て は St〈）ckmayer
（4）

に

よ っ て 求 め られ た岐分れ 分 子 の 分布 関数

 
＝ A （α ）ω

皿
ノ ， （2）

を代入す る
。 こ こ で ω

皿

＝ （fm −
　7n ）！／m ！ （fm 　

fi
　2m ＋　2 ）！ ・ x ≡ a （1 − a ）f

− 2
’

A は規格化定数で ある 。 α は反応度 で あ り反応 した官能基 の 割合 ど し て 定義 され て い る 。 こ の

反応度 α が時間変化す る と仮定 して 以下 φ と α に つ い て の 時問発展 方程 式 を作 る
。 規格化定数

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 oo

A は ゾ ル 成分 の 全体積分率を φ とし て φ＝ n Σ m   か ら

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m ＝1

　　　　　〆 （1 − a ）
2

　　　　　　　　　　 φ　　 ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）　 　 　 A ＝

　 　 　 　 　 　 　 n α

で 与 え られ る
。 （2）式 を （1）式 へ 代入す る と最終的に φと α に つ い て の 時間発展方程式

　　　÷・ （
77i
− 1 σ

m

α 　 1 一
α
）［a −

・A − Af ・・ ］一 ・ ・ 　 　 …

を得る 。
こ こ で Af は最終状態 （final　stage ）で の A （α）の 値 を示 す 。 以下で は pregel ，

postgel の 2 っ の 領域に分 け て （4）式か ら得 られ る結果 に つ い て 簡単 に紹介 し て お く。
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Pregel　 Sotution　：　t ＜ tg

　ゲ ル 化時 間 tg 以前の 時間 で は ゲル は 出現 し て い な い 。 した が っ て ゾル 成分の 体積分率 φ（‘）

は初期状態 （φi）の 値に等 し い 。　しか しな が ら反 応度 α は時間 と共 に増加す る 。　 φ
＝

φ乞 ，

（φ ＝ 0 ）を （4）式 へ 代入 す る と

　　　 α ＝ （A − Af ）α 　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

が得 られ る 。 α
，

≡ α （0）と して （5）式 を解 くと

　　　　　　 （α ．i − 1 ）a −
（α

一・ff）e
−Dt

　　　
α ω ＝

（。：i ．
、 ）．

（。 i≒ ）a 。

一
加

・

　 　 　 　 （6）

が得 られ る。 α （‘）は 時間 t の 単調増加関数で 1 は （5）式 の 定常解 と して 与 え られ て い る 。

St・ ckmayer モ デ ル に よ る ゲ ル 化の 古典論
（3）

に よれ ば反応度 α は あ る 臨界値 α
。

＝ 1／（f 一
ユ ）

を持 っ て い て α ＝ α
。
の 時 ゲル 化す る こ とが導か れ て い る 。　した が っ て α（‘）＝ α

。
とな る 時

間が我 々 が求 め る とこ ろ の ゲル 化時間 （tg ）に対 応 し て い る ：

　　　、
一 ⊥ 1。

（
；1．：

’
L．Eldai）（卜

呈
α

・ ）　 ， 　 　 　 　 　 （，）
　 　 　 　

9
　　D　　　　　　　　　（α

一 a
。
）（ユ

ー
α α

i ）

た だ し　α ＞ a
。

で あ る 。

Postgel 　 Solution　：　t ≧ t
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 9

　ゲ ル 化時間 tg以 後 の 溶液 で は ゾ ル 成分 の 1 部が ゲル 成分 に変わ る。 し た が っ て ゾ ル 成分 の

濃度 φ（t）が初期状態で の 値 φ
．
か ら時間 と共 に減少 して ゆ く。 反応度 α は α ；

α
。

に 固定 され

て い る 。 したが っ て α ＝ α
。
　

＝ 1 ／（f − 1 ）を （4）式 に 代入 す る と

　　　あ＝ aA
， φ

一
ゐ φノ　，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （8）

とな り　 φ （tg ）＝ φi　 7 φ（。。 ）i＝
　¢ f の 境界条件下 で （8）式 を解 くと ゾ ル 成分の 時間変化は

　　　　　　　　　　　　　 aAf φ
ε

　　　di（‘）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
　　　　　　　b φi＋ （aA

・

− b ¢ i ） ・xp 卜 ・Af （t 『 t
。
）］

で 与 え られ る 。 φi
一

φ（‘）が ゲ ル 成分 の 時間変化 を与 え る 。

　さて （5）式か ら （9）式 で は 多 くの 定数が 含 まれ て い る が ， こ れ らの 値 は初期状態 と最終状態

の 温度一濃度 を与 えて や りさえす れ ばす べ て 定 ま る もの で あ る！
2 ＞

した が っ て 実験 と の 比較も で

きる 形 で 与 え られ て い る 。
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§3． 結　果

τ ！ 1一θノ T

・PS／C5 ・ 　 　 ，
／

　　　　　　 冫
／

　 　 　 　 　 　／ λo＝O．004

　　　　 ，’
〆

　　　／　　 1：98。
　 　 　 ，

’
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0 ．1
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一〇．1

〃
oo

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0
　 　 　　 0 ・ 0．1 ’ 0 5 fO
　 　 　 　 　 　 　 CONCENTRA τ10N
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t［time〕

　　　　　　　　図 2a ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．　 図 2b

　
’
図 2a は Tan らの 実験 と理論の 比 較 を示 す 。 （文献 2 参照 ）　 ● は ゾル

ーゲル 曲線 ， ○は 2

相分離曲線の 実験 デ ー
タ

（1｝
を示 す 。 比較 に用 い たパ ラ メ タ

ーを用 い て （9）式 を図示 したの が

図 2b で あ る。初期状態は 図 2a の 相 図中の τ i
＝ O．2 ， φi

＝ 0．1 の 点で 最終状態 τ f をい ろ

い ろ変 え て ある 。 どの 場合 もゲル 相 へ
， ク エ ン チ した後 の ゾル 成分 の 体積分率 の 時間変化 を示

す 。 φi
一

φ（‘）が ゲを成 分に対応 しで い る 。 4 τ
g

≡ τ
g
一

τf は ク エ ン チ の 深 さで ， 最終状態の

温 度 τ f と ゲル 化 の 温度 τ
g

の 差 として 定義 して あ る 。今 の 揚合 τ

g
＝ O．　12 で あ る 。φ（‘）が 0．1

か ら減少 しは じめ る点が （7）式 の ゲル 化時間 tg に対応 し

て い て ， ク エ ン チ の 深 さが深 い ほ ど tg は小 さい 値 に移行

し て ゆ く。

　ゲル 化時間 tg とク エ ン チ の 深 さ li　rg の 両 対数プ ロ ッ ト

が 図 3 に 示 され て い る
。

』
初期状態 の 温度 τi が変え て あ る。

d τ
g

→ 0 に近づ くに っ れ て 6g 〜 1im （d τ
g ）

一
α

とな り
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 α → D

対数的 に発散 して い る こ とが 図か らわ か る
。
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