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論文の内容の要旨

論文題目 高分子溶液における溶媒和効果の理論

氏名松山明彦

水素結合の様な強い相互作用が起乙る溶液では、しばしば閉曲線型相図や

下限臨界共溶混度(LC S T : Lower Cri tical Solution Temperature)を持った

相図が観測される。代表的例として、低分子系では nicotine/water.

guaiacol/ glycer ine.高分子系では polyethylene oxide/waterなどがある。

これらの低分子溶液で観測されているLCSTの出現機構は、 Walker.Vause 

らによってまとめられた様に、異なる分子間の水素結合が高温側で切れること

によって出現すると理解されている。

従って、水素結合の様な強い相互作用が支配的な高分子溶液で観測される

LCSTは、高分子と溶媒分子の水素結合(溶媒和、水和)が本質的であること

が予想される.溶媒和という物理的現象を取り入れた高分子浴液の理論的研究

は少なく、今だその全貌は明らかにされていない。

本研究は、溶媒和が支配的な高分子溶液の相分離挙動を記述するための統

計力学的理論を構築し、その熱力学的物性(相図・相互作用パラメター ・混合熱

・混合エン トロビーなど)について分子論的に考察するととを目的とする.また、

溶媒和は高分子鎖の形態やゲルの体積者自転移においても重要な要因になること



が予恕される.本研究の後半では鎖の形態と溶媒和の関係について考察し、高

温側で凝縮する高分子やゲルの体積相転移についての機構を明らかにする.溶

媒和という局所的な秩序形成が繰り広げる、キ自転移現象について注目する.

高分子浴液の Flory-Huggins格子理論を基礎として、高分子と溶媒分子問

の水素結合形成を会合平衡として取り入れた.本研究のモデル高分子鎖は、 r寄

媒分子と水素結合出来る官能基を持っている.官能基は例えば、水溶性高分子

鎖が持つ -0-，>C=O， -NHーなどである.理論が持つパラメターは5個で

ある;高分子のセグメント数(口上高分子上の官能基数 (f)，高分子一溶媒分

子閣の分散カエネルギー(χ)，鎖上の官能基と溶媒分子間の水素結合エネルギ

ー(δε.)，水素結合形成によるエントロビー鍋失(os.)， 

乙の様なモデル系を考える乙とによって、高分子溶液における溶媒和のモ

デルを構築した.本研究の主な結果をまとめる :

(1)高分子と溶媒分子間で起乙る水素結合の様な物理的結合は、閉曲線型や砂

時計型などの、特徴ある相図を引き起とす主要な要因となる.相溶性はその水

素結合エネルギーと、エントロビー損失の競合の観点において理解しなければ

いけない.溶媒和によって引き起こされたLCSTは、閉曲線型共存曲線の低

温曲11の一部分である.

(2)溶媒和が支配的な高分子溶液の Flory-Hugginsの現象論的相互作用パラ

メターを、分散カエネルギー項と溶媒和項の和という形に導いた.前者は常に

正の値を持つが、後者は温度・滋度の関数として与えられる.また、そのエン

タルビー項とエントロビー項を導出した. LCSTに対するテータ温度(8L)近

傍で、 2tt. (溶媒の化学ポテンシャルで定義されている相互作用パラメター)は

濃度の関数として極小{直をもち、高濃度・低温四11でた，.く0になる極良浴媒領
域が現れる.

(3) 8 L温度近傍では、混合熱 ・混合エントロピー共に負になる.高分子と溶
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(4)本研究で構築した理論は、 5 
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水溶性高分子溶液で観測されて

いる閉曲線型やしCST型相図

の出現機織に対して、高分子と

水分子聞の水素結合が重要な因

子となるととを指摘する.

図1は polyethyleneoxide 

(PEO) /water系で観測されてい

PEO/water 
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図2.高分子 (PEO)上に結合した
溶媒(水)分子の平均数 <m>の
温度依存性.
高分子の濃度が変えてある.
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図 1.PEO/waterで観測された閉曲線型
共存曲線と理論の比較.縦軸は温度、
機軸は高分子の体積分率.実線は理論
から得られた共存曲線.図中の数字は
計算で用いた鎖のセグメン卜数 (n). 
PEOの分子量:0 (2180). .， (2270). 
b. (2290). A (8000) .⑨ (14.4X 10'). 
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図3. 80.3.Cにおける PEOの水溶液
の混合熱と理論計算の比較.PEOの
分子量:口 (5000).0 (3000). e (300) . 



る相図と理論曲線(共存曲線)の比較を示す.図中の数字は計算に用いた鎖のセ

グメント数を示す. 図2は高分子(PEO)に結合した浴媒分子(水)の平均数 <m>

を、温度に対して計算した結果である.図中の数字は高分子の濃度を示す.温

度地加につれて、平均溶媒和数がLCST近傍で急激に減少しているのが解る.

ζれらの解析は、 PEO上の酸素分子と水分子間の水素結合がLCSTを引き起

こしているということを指摘するものである.温度が高くなると水素結合が切

れ、水は高分子に対してより貧溶媒的になり相分離が起こる、と理解すること

が出来る. 図3は混合熱の実験データ (80.3.C)との比較を示す.高分子と溶媒

分子聞の水素結合エネルギーが、混合熱を負にしている.i底渇側 (50・C)では溶

媒和数が増加するから混合熱は負の方向へ大きくなるととが示されている.

(5)溶媒分子と水素結合する高分子鎖やゲルの膨張因子と温度の関係公式を

得た。低温四IJでは溶媒和した浴媒分子が、鎖のセグメント聞の有効的な排除体

積を大きくする.従って、浴媒和は低温側で高分子鎖を膨潤させる主要な要因

となる.

(6)温度を溶液のLCSTへ向けて低温側から地加させると、。L温度近傍

で鎖は急激に凝縮する.との挙動は、溶媒和が引き起こしたコイル・グロビュ

ール転移として理解することが出来る。同じことがゲルの体積相転移について

も結論出来る.理論が水中の poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM)で観測さ

れている高温側で凝縮する相転移と比較されている.

以上のように本研究で構築した洛媒和理論は、水素結合が支配的な高分子

溶液で観測されたLCST型相図やその熱力学的物性、さらに鎖の形態転移の

機構について分子論的に説明するととができ、乙れまでの定性的理解に対して

の理論的根拠を与えるととが出来た.また本研究で得られた理論式は官能基数

を f=日とすれば、元の Flory-Huggins格子理論に帰着するので、理論的対応

関係や溶媒和効果の項が明白に理解することが出来る.



第 1章序論

1 . 1 研究目的

水素結合の様な強い相互作用が起こる溶液では、 しばしば閉曲線型や

下限臨界共浴温度(L C S T: Lower Critical Solution Temperature) をもっ

た相図が観測されている。代表的な例として低分子系では nicotine/water.

guaiacol/glycerine. 高分子系では polyethyleneoxide/water. polyvinyl 

methyl ether/waterなどがある。 これらの溶液で観測された LCSTの出現機

械は、 Walker. Vauseらによってまとめられたように、異なる分子聞の水素結

合が高温側で切れるととによって出現すると理解されている.

従って、水素結合の様な強い相互作用が支配的な高分子溶液で出現す

るLCSTは、高分子と溶線分子聞の水素結合(溶媒和・水和)が本質的であ

ることが予想される. 溶媒和という物理的現象を取り入れた高分子溶液の理論

的研究は少なく、今だその溶液の全貌は明らかにされていない.

本研究は、溶媒和が支配的な高分子溶液のキ自分離挙動を記述するため

の統計力学的理論を構築し、その熱力学的物性について考察するととを目的と

する.溶媒和という局所的な秩序形成が、 巨視的な溶液物性にどのように反映

されるかに注目する.水溶性高分子溶液で観測されている下限臨界共溶温度を

持った相図や閉曲線型相図の出現機構について、高分子と水分子聞の水素結合

(水和)の観点、にそって理論的に考察していし また水和は特に水溶性高分子

鎖の形態や、ゲルの体積などにおいても重要な因子になることが予想される.

本研究の後半では、鎖の形態と溶媒和の関係について考察し、高混側で収縮す

る高分子鎖やゲルの体積相転移についての機構を明らかにする.

ー



溶媒和は古典的概念である. しかしながら高分子上に溶媒分子が水素

結合するという、一種の機能を持った高分子は近年機能性高分子と呼ばれ、実

験、理論の両面から注目を集めている. また新素材などの工学的分野に於いて

も注目を集めている.様々な機能を持った高分子の最も基本的な機能は溶媒和

であると思う.本研究をきっかけとして益今の理解を期待する.

本研究の全体的テーマは高分子溶液の相分離や高分子鎖の形態におけ

る溶媒和の効果を明らかにするととである.浴媒和が引き起こす棺転移現象と

して、相分離、形態転移、グルの体積転移について考察する.

q'u 



1 . 2 本論文の構成

水素結合する多くの 2成分溶液で下限臨界共浴温度を持った相図、閉

曲線型相図、砂時計型相図など特徴ある相図が観測されている， 1主主では乙れ

らの相図の実験例やその機構についての定性的説明についてまとめる.特に高

温側で相分離したり、凝縮する高分子鎖の例を示し 2~以下の理論的考著書の目

標とする現象について取り上げる.

2章では溶媒分子と水素結合する高分子洛液の統計力学的理論を構築

しその熱力学的物性(キ自分離、相互作用パラメタ一、混合熱、 浸透圧など)に

ついて考察を行う. また PEO/水系で観測された閉曲線型相図や LCST型

相図との比較を行It¥，キ自分離と水和現象について考祭する.

3重量では高分子鎖の形態に溶媒和がどの様に反映されるかついての考

察が行われている.溶媒と水素結合する高分子鎖の膨張因子と温度の関係公式

が導かれている. 理論が、高温側で凝縮する PNIPAM鎖の形態転移の実験

と比較されている.

4章では非イオン性グルの体積相転移に溶媒和のモデルを応用する.

高混側で凝縮する PNIPAMゲルの体積相転移の実験との比車交を行う.

5章では全体のまとめを行う。

本研究は溶媒和と相託移という 1つの一貫したテーマの元に考察が行われてい

る。

。。



1 .3 下限臨界共溶温度を持つ溶液

溶液はある温度、濃度の範囲で相分離する。相分離は溶液で見られる

相転移現象の 1つである.ある与えられた外的条件で相分離するか相浴するか

は分子閣の相互作用についての情報を得る上でも重要になる.多くの 2成分溶

液に於いては、高温側で溶液は相浴しているが温度の減少につれてある温度で

相分離が起 ζ る. 乙の温度以上では任意の組成に対して相分離が起 ζ らないの

で乙の渇度のことを上限臨界共溶温度 (UC S T: Upper Critica1 So1ution 

Temperature)と呼ぶ.

しかしながら、 さらに温度を下げるとある温度以下で再び相浴する溶

液が発見されている. 之の温度以下では任意の組成に対して相分離が起 ζ らな

いので、 乙の温度のことを下限臨界共溶温度(L C S T: Lower Cri tica1 

Solution Temperature) と呼ぴ、 UCSTとLCSTの両方を持った共存曲線

のととを閉曲線型共存曲線 (Closed-LoopCoexistence Curve) と呼ぶ。閉曲線

型相図を持つ浴液で共通していることは後述するように、異なる分子聞で水素

結合が起こっているととである.

閉曲線型相図についての説明を最初に与えたのは、 Hirschfelder.

Stevenson. Eyring 1 の3人で 1937年のととである。 彼らは異なる分子問の水

素結合形成と vander Waals引力の 2つの相互作用の競合の観点によって説明

した.最近、 Walker. Vause 2 らによって乙れらの定性的な詳しい事情がまと

められている:高温側では混合エントロビーが支配的であるので溶液は相浴し

ている.温度の減少と共にエントロビー項が抑えられ、 同種分子間の vander 

Waa1s引力や近距離斥力に起因した浴媒ー溶質問の交換相互作用の正の寄与が

支配的となり、 UCST以下で相分離する.さらに温度を下げると異なる分子

悶の水素結合形成が支配的となり、 LCST以下で再び浴液は相浴するように

-4-



なる。水素結合は互いの分子の方向性に強く依存した相互作用で、低温側で自

由エネルギー的に安定となり、水素結合するととで分子の自由度は著しく低下

する. したがって高温側の相分離状態よりも低温で相浴している方が系全体の

エン トロビーは減少しているのである.

閉曲線型相図は低分子溶液、両親媒性分子溶液、高分子溶液、 など様

勾な浴液において観測されている. しかしながら、高分子溶液における閉曲線

型相図の UCSTは、 かなり高温側に存在するので実験的に観測された例は少

なく、通常室温近傍の LCSTだけが観測されている.閉曲線型相図の代表的

実験例を以下に示す.

ph
d
 



低分子溶液:

機軸図1.1は nicotine/water3 系で観測された閉曲線型相図を示す.

との系は閉曲線型相~の最初の実験例であは水のモル分率縦軸は温度を示す.

閉曲線で図まれた領域がLCSTが 61"cに存在する.UCSTカs210'C、る.

2相分離の領峻である.図1.2 (a)は guaiacol/glycerine4 図1.2 (b)は

浴m-toluidine/glycerine 5 の2成分溶液で観測された閉曲線型相図である.

とれら低分子系の棺液を構成している分子によって閉曲線の大きさが異なる.

Isingモデルを用いた磁性体と溶液のアナロジーによって理論的に再現図は、
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図1.2. 

(a)guaiacol/glycerine 4 nicotine/water系の図1.1.

(b) m-toluidine/glycerine 5 

の閉曲線型共存曲線.

閉曲線型共存曲線3.
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両親媒性分子の水溶液:

図1.3は Dimethyl-n-alkylphosphineoxide(C，PO)/water、図1.4は

Alkylpolyoxyethyleneglycolmonoether(C，E;)/waterで観測された閉曲線型相

図 8 を示す.分子構造は各有

Q H3 
CjPO: {CHz-CHオf-CH3。
である.
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...干 r、・ .，〆
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-20 l________'._. 
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WCI'。

CjEj: {CHz-CHオO-f CHz-CHZ-O~
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-20 
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WC1oE， 

図1.3 両親媒性分子 (C，.PO)と (C，2 PO)の水溶液の相図 ヘ 斜線領I或が 2相分離

領域を示す。

図1.4. 両親媒性分子 (C，.Es)の水溶液の相図'.斜線領域が 2相分離領域を示
す. 2つの液晶相は六方品中目とラメラ相を示す。
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また、 この系の特徴としてある濃度でミセルが形成されるのであるが、 その臨

界ミセル濃度曲線が濃度一温度平面上で右下がりになっている 9 .図1.5に示

すように Iの領域は分子がモノマーで存在しているが、 日の領威ではミセルが

形成される. 国の領峨では棺分離が起とっている.臨界ミセル濃度曲線が右下

がりになっているため、例えば、滋度を 5mg/mlに回定して低温側から温度を

上げて行くと I→E→凹へと移行する. L C S T近傍のEの領域ではミセルが

形成されている。 したがって温度が高くなるにつれて、親水基と水分子間の水

素結合が切れてLCST以上で巨視的な相分離が起乙ると理解するととができ

る，.固 また低温、高濃度制IJで六方晶相やラメラ相と呼ばれる液晶相が形成さ れ

る.

図1.5 両親媒性分子(c.E.)の水溶液の栂図 9.

領域 1:モノマー領媛

領域 II:ミセル溶液

国

コ

:! 50 。
E 
S 

111 ，
 
r
 '
 

領域皿 2相分離領域 l) 

10 100 1000 
concentration (mg/ml) 
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高分子溶液

図1.6は Malcolm. Rowlinson 11 によって観測された polyethylene

oxide(PEO)/water. polypropylene oxide(PPO)/waterの相図を示す.分子構造

は各々

PEO: -fCH2-CH2-Ot-n 
L
h
 

nu 一
、
3

M
H
U
H
 

「し

l
F』

、，ι
uu 
p
u
 

r
+
、

ハUDI
 
P-

である。分子量 5000の PEOの相図は LCSTしか観測されていないが、 分子

量 3000では閉曲線型相図が観測されている。 PEOは前述した両親媒性分子

C; Ejの親水基から構成されている分子である。右下の曲線は固体ー液体の境界

線を示す. また乙の系の混合熱は図1.7に示すように負(発熱系)になる.

1同。

図1.6. 

PEO及び PPO/水の相図 11。

• PEO (分子量 5000)

X PEO (分子量3000)

・PPO (分子量400)
右下の曲線は国一液境界.

横軸は高分子の重量分率.

、J
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図1.7.80.3"Cにおける PEOの水溶液、及び PEOと分子構造の似ているジオキ

サンの水溶液の混合熱 11 横紬は高分子の重量分率. ジオキサンの水溶液は温

度20"Co

その後いろいろな分子量を持つ PEOの相図 tεが調べられた.

図1.8にその結果を示すo PEOの分子量は、 2.18X103 から 1020x103 のもの

が用いられた。分子量の大きい場合は LCSTだけが観測されているが分子量

を小さくしていくと閉曲線型相図が観測されている. さらに分子母を下げれば

閉曲線型相図の UCSTとLCSTの差6T三 UCST-LCSTはゼロに近

づき、 ある分子量で LCSTとUCSTが交わる 2重臨界点(D C P: Doub1e 

CI"itica1 Point)が現れることが期待されるが、高分子洛液ではまだ観測され

ていない.溶媒を t-buty1acetateに変えると砂時計型の相図が現れる(図1.

9) 0 分子量の小さい場合、 UCSTとLCSTが現れその間の温度領媛では相

浴しているが分子量の地大と共に LCSTは低温側に、 UCSTは高温四Ijに移

行している.砂時計裂の相図は分子量の大きな場合に現れる。
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図1.8. 

PEO/水の相図 12.

PEOの分子量.

1020xI03 (x); 

21.2x 103 (0); 

14.4x 103 (企); 

8.0 X 103 (マ); 

2.29xl03 (・); 

2.27xl03 (，0，); 

2.18xl03 (+). 

図1.9. 
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14.4 x 103 (ム); 
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図1.10は poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) !water 13 で観測さ

れた LCST型相図を示す。 PNIPAM鎖の分子量は 10.が用いられた.分子構造

は

令

3
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I
C
I
H
 

七

H

叶

ト

C

F』，↓、M
 

A
H
 

D
B
 
I
 

M
川p
・

である. ζ の系のテータ温度は光散乱実験から 8l=30.5.Cであるととが報告さ

れている tヘ LCSTと8l 濁度がかなり接近している.

60 

50 

u . 
aEω
ト

40 

30 

ru u u u u u 

Wr Froclion Polymer. <xz.) 

図1.10.PNIPAM!water 13 で観測された LCST型相図。分子量 10. . 
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近年、 LCST型相図をもつ polyvinylmethyl ether [PVME] / 

waterのLCST近傍におけるモノマ一間の 2体、 3体相互作用係数(B，・

B.)の温度依存性が、中性子小角散乱実験により報告された '5.図1.11はそ

の結果を示す. L C S T近傍では温度の減少につれて B" B 2は増加している

ことが解る. PVMEの分子構造は

n
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U
H
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である。温度の低下につれて、水和水の数がf曽加するのでモノマ一間の排除体

積は増える. したがって LCSTを持つ系では B" B 2は負の温度依存性を示

すと理解する乙とが出来る (2tt参照). 

イ44ト ¥ト B
2
r-....._:、I、、¥、

3 

2に5D I 、¥E 

UE73 コ

u_ 2 

‘1 ~ 

p、、- 、---，

p、J 、、、、、.ー'...._ B、1 9
L 

間K1¥Z¥J  

。
'-.寓

0い
30 ~' 

.......... 
Temp ('C) ー11ー

図1.11. PVME/waterの LCST近傍におけるモノマ一間の 2体、 3体相互作

用係数 (B，. B 2)の温度依存性 '5.
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図1.12は polyvinylalcohol(PVA)の部分アセチル化物/water16 で観

調IJされた閉曲線型共存曲線を示す. PVAのアセチル化度6.8%の水溶液である.

PVAの分子構造は

PVA.4CH2-?H弘
OH 

である.

( 

図1.12. U 
) 

PVAの部分アセチル化 h 

物水溶液の相図 16。

アセチル化度6.8%

分子塁140000

5 10 15 

% 

水溶性高分子に共通の特徴は、高分子が水と水素結合できる官能基を

持っているととである.官能基は例えば -0-.>C=O. -NHーなどである.

官能基をたくさん持っていても、水素結合によって高分子が結晶化したりする

ため相溶しない場合もある 17 しかしながら、 ζζ で紹介した水溶性高分子は

Walker. Vauseらによってまとめられたように、 異なる分子間の水素結合(高

分子の親水基と水分子問の水素結合:溶媒和)が低温情IJで安定になっているた

め相浴していると理解するととができるであろう.
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水素結合の様な強い相互作用は、赤外分光法などにより精度よく測定

する ζ とができる" ・19. 表1.1はNー置換アミド中のカルポニル基(>C=O) 

と水の聞の水素結合エネルギー(d.W)とエントロビー損失(d. So)の相1I定結果

を示す 19. 置換基の種類によって相互作用の値は異なるが、 どれもエネルギー

的には得をしているが、 エントロビー的には損をしているととがわかる.水素

結合の様な強い相互作用が分子聞で起こると、分子の自由度は著しく低下して

いることが解る.結合していない分子は自由に回転し高い配向エントロビー(

orientational entropy) をもつが、水素結合でつながれた分子は非常に低い配

向エントロビーをもっ. との差がd.S。となって現れる.低温個1Iでは水素結合に

よって得をするエネルギーが自由エネルギ一変化(d. GO )に大きい寄与を与え

るので、エントロビーが低下したととによる影響は少ない. したがって低温で

は水素結合が安定となる.異なる分子閣の水素結合が支配的な溶液では、 ζの

様な事情で低温側で浴質ー溶媒会合体が安定となり、溶液は中目溶するようにな

るに

TABLE 11: Thermodynamic P.aramelers for 1! 1 Hydrogen Bond Formation belween a Waler Prolon and Ihe Carbonyl Ollygen 01 
N，N-Oisubslltuted Amldes 

Amide K.U-1 (目・} -t1H.，k国 '/mo1
-kAc0a・lffm25o1l• -65・(25.)，eu 

N，N・Qimethy1formamide 4.39土 1.74111 3.20土 0.68・ 0.88土 0.24C' 7.78土 3.08'
N，N・Dimethylactamide 8.66土 2.45 3.17土 0.41 1.28土 0.17 6.33土1.94
N， N.Oim ethylproplonamide 5.08土 2.31 3.69土 0.56 0.96土 0.27 9.14%2.78 
N，N・Dlmelhylbutyramide 5.72土 1.03 4.03土 0.63 1.03土 O.刊 10.07土 2.48
N，N・Dimelhylisobutyramide 5.91土 2.31 4.30土 0.80 1.05土 0.23 10.88土 3.45
N，N.Dimelhylisovalerylamide 5.45土 1引 4.74土 0.83 1.00土 0.17 12.55土 3.35
N， N. Oimethylbenzamide 3.03土 0.97 7.57土 O引 0.66土 0.19 23.18土 2.35
N.Bulyl・N-methylphenylacetamide 4.89去 1.26 5.71土 1.24 0.94土 0.15 16.02土 4.66
N-8utyl-N-meU可ylacetamide 6.49土 1.48 4.45土 1.04 0引土 0.13 12.22土 3.92
N-Melhylacelanilide 5.21土 0.79 3.78土 0.51 0.98土 0.09 9.42土 2.00
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ポリスチレンの側鎖に OH基をつけた poly(4-hydroxystyrene)近年、

図[PHSJ /isobutyl acetate 2. において LCST型相図が観測されている.

LCSTに対する テータ温度は 8l=光散乱調IJ定から1. 13はその結果を示す.

ζ の系も PHS と溶媒分子聞に、水素結合のような強い相互作用が61 "cにある。

存在しているととが指摘されている.

120 

か 4ι--0--(:ト
100 

{
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・)
ω
u
g』
伺

Hω
品

gωLF

図1.13. 

ポリ(4ーヒドロキシスチレン)

/アセテート系の相図日.

2610000 60 

0.15 0.05' 0.10 
Wei"ght' fraction 

。

LCS とのように高分子と溶媒分子問の水素結合形成(溶媒和)は、

ζのTを引き起乙す普通的な現象として位置づけするととが出来るであろう。

2章では溶媒和のモデルの構築を行い、高分子

溶液における溶媒和効果は LCST型相図や閉曲線型相図を引き起とす主要な

ととを理論的に証明するため、

要因となるととを示す.

しCSTをもっ洛液の熱力学的条件について簡単な議論をしておし

混合による自由エネルギ一変化は

6F= 6H-TムS.
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で与えられる. もし6.H>0、ムS>0であれば高温側で必ず6.Fく Oとなる.即

ち高温で棺溶しやすい傾向をもっ. これは高温で相溶する UCST型の相図の

持つ熱力学的条件である.逆に混合によりエントロビーが減少したり(ムSく 0)

混合熱が負(6.Hく O、発熱系)であれば、高温側で必ずムF>0となる.即ち

高温仰jで相溶しにくいことを示す.ムHく O、6.Sく Oは LCST系の熱力学的

条件である.混合により負のエントロビーが生じるのは、高分子(溶質分子)

上に浴媒分子が凝縮して秩序構造をとっていると考えられる。 高分子と溶媒分

子聞に水素結合が起こっていればこの条件は満たされるはずである.

2章ではととで紹介したような高分子溶液で観測された閉曲線型相図や

砂時計型相図を記述するための統計力学的理論を構築する.また LCST近傍

の熱力学的物性ついて考祭する.

1 .4 高温側で凝縮する高分子鎖

1 . 3節で見た様な閉曲線型相図や砂時計型相図を持った高分子溶液の十

分希薄な領成での孤立高分子鎖の形態は、溶液の相図と密接な関係があるとと

が予想される。 しかしながら閉曲線型相図の UCSTは十分高温にあるので、

実験的には LCST近傍に注目が置かれている。

LCST型棺図をもっ高分子溶液を低温側から LCSTへ向けて温度を

増加させると溶液は良浴媒系から貧溶媒系へと移行する。従って孤立高分子鎖

の広がり半径は温度の増加につれて減少する乙とが予想される.

近年、 LCST型相図を持つ水中の PNIPAM鎖の形態転移 引 が報告さ

れた.図1.14はその結果を示す. 白丸 (0)が PNIPAM鎖の慣性半径、黒丸{・)

はその流体力学的半径を示す.温度増加につれて鎖は膨張した状態から凝縮し

ー17-
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た状態へ、 ある温度を境として急激に変化しているのが解る. この境目の温度

はLCSTに対するテータ温度 (8l=30.5"C)に対応している。 乙の広がり半

径の温度に対する負の依存性は、 シクロヘキサン中のポリスチレン鎖の形態転

移 22 とは全く逆の現象である。 また PNIPAM鎖を架橋した PNIPAMゲルの体

積キ自転移 23 も報告されている(図1.15) • 低温側ではゲルは膨i筒しているが

高温側では収給している. 33.5"C近傍で不連続な体積相転移が観測されている.

またヒステリシス現象も観測された。

。:宮田t-""""-.q¥larR(..:11.，. of 9yr.tlof¥ 【"・ticlIgh色・catt・.dn'o' I ・.hl'du.dy，.・..10:: r.dlu・
( .:Iy""，，.le ll'i'ht u:.tt・(111'11

" t.."， ... ・E・tuu."CJ

図1.14. 

" 

極希薄溶液(濃度1.264 x 10-5 g/g) 

における PNIPAM鎖の↑貫性半径

の温度依存性 21.

まコ

;;[心入、

図1.15. 

PNIPAMゲルの膨潤曲線 目。

ー18



通常、高温側ではセグメント聞の排除体積効果によって鎖は膨張した状

態にあり、温度の減少につれて同種分子聞の引力 (vander Waa1s'll力)が支配

的となり凝縮するようになる. この過程は排除体積相互作用の観点に沿った多

くの理論 24 によって説明されているが、 ことでみた PNIPAM鎖は高混側で凝

縮する. 乙の高温で凝縮する鎖の機構については、先で述べたように高分子と

溶媒分子間の水素結合形成が重要な因子になるととが予想される.

3章、 4章では溶媒和が鎖の形態やゲルの体積にどのように反映される

かに注目する.そしてPNIPAM鎖の実験で報告されたような、高温側で凝縮する

高分子鎖や、 ゲルの体積ヰ自転移の機構について考察する。
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第 2'lt 溶媒和が引き起こす下限臨界共浴温度の理論

2 . 1 はじめに

下限臨界共溶温度 (LC S T : Lower Critical Solution Temperature) 

や閉曲線型共存曲線 (Closed-LoopCoexistence Curve)が水素結合する多くの

2成分溶液 1ぺで観測されている.代表的な例として、 nicotine/water' 

polyethylene oxide(PEO)/water ト 3 などがある。後者は溶媒を水から

t-butyl acetateに変えると砂時計型共存曲線 3 が現れる.

閉曲線型共存曲線や LCSTの出現機構についての定性的説明は、最

初日irschfelder. Stevenson. Eyrir】g5 の 3人によって与えられた. 彼らは異

なる分子間の水素結合のような分子の方向性に強く依存した引力相互作用と、

分子の方向性には依存しないもっと弱い相互作用の競合の観点によって説明し

た. ごく最近、 Walker. Vause 6 らによって乙れらの競合過程についての定性

的事情が詳しくまとめられた:高温側では混合エントロビーが支配的であるの

で溶液は相浴している.温度の減少につれてエントロビー項が抑えられ、変わ

って溶媒ー溶質問の交換相互作用の疋の寄与が支配的となり、上限臨界共溶温

度 (UC S T :Upper Critical Solution Temperature)以下で相分離する.さ

らに温度を下げると異なる分子聞の水素結合が支配的となり、 LCST以下で

再び溶液は相浴するようになる.

これらの物理的現象は Isingmodel 7 や Decolatedlttice model 8 

などを用いた磁性体モデルによって記述され、低分子溶液で見られる閉曲線型

共存曲線に応用されている. しかしながら ζ れらの研究は高分子溶液を記述す

るととは出来ない。
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水素結合する高分子溶液や高分子ブレンド系における LCSTの出現

機構について、上のような異なる分子間の水素結合を取り入れた漂論的研究は

近年 tenBrinke. Karasz 9 らによって試みられた.彼らは水素結合の様な特

異的相互作用によるエントロビー損失の値は、高分子の相溶性にたいして重要

な因子になることを示し、分子量の十分大きな高分子ブレンド系の LCSTの

可能性について議論した. また Prange. Hooper. Prausnitz ，.らは、高分子

のセグメント表面を水素結合サイトと、 vander Waals引力サイトにわけ準化

学的方法によって高分子と水分子聞の接触点、の数を数えた.理論は PEO/water

などの相図と比較しているが、接触相互作用を考慮に入れただけであり、 エン

トロビー効果を無視している。

実際、分子聞で水素結合の様な強い相互作用が起これば、溶液は分子

会合体を含むようになるa その様な会合体の多分散性からくるエントロビー効

果や、水素結合によるエントロビー損失(配向エントロピ-.の低下)などは

洛液の相溶性に対して重要な因子になるととは明かである.

水素結合の様に分子の自由度を著しく低下させる相互作用は、赤外分

光方により精度よく、詳細に分析するととが出来る。たとえば Nー置換アミド

中のカルボニル基(>C= 0)と水の問の水素結合エネルギーは、置換基の種類に

よって異なるが-3kcal/molから-8kcal/molであり、 その時大きなエント

ロビーを鍋失しているととが報告されている 11 ζのようなエネルギー的には

得をするがエントロピー的には鍋をする相互作用は、会合体モデルを用いて理

論的に取り扱う ζ とが出来る.

近年、 LCSTをもっ高分子プレンド系 ethylene-vinylacetate(EV 

A)/clorinated polyethylene (CPE) において、異なる高分子悶に水索結合のよ

うな強い相互作用が存在するととが FT 1 Rを用いた実験により検証され 12、

Painter. Coleman 13 らは水素結合する高分子プレンド系の問題を会合体モデ
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ルを用いて理論的に研究している.

本研究は高分子と溶媒分子聞の水素結合形成(溶媒和あるいは水和)が

支配的な高分子溶液の統計力学的理論を構築し、その熱力学的物性について考

察する ζ とを目的とする.溶媒和という局所的な秩序形成が高分子浴液におい

ても、 LCSTや閉曲線型共存曲線を引き起こす主要な要因となることを示す.

理論が水溶性高分子溶液で観測さ れている、閉路線型共存曲線や LCST近傍

の相図と比較されている.

以下の 2、 3、 4節では Flory-Hugginsの格子理論 14・15 (F H理論)

を基礎として溶媒和のモデルの構築を行う。そこでは高分子と溶媒分子悶の水

素結合形成を会合現象として扱う.分子が会合すれば会合体の多分散性による

混合エントロピーへの寄与は重要な因子になる乙とはミセル溶液 16 -1 7 や物理

ゲル 1.の理論などにおいても報告されている。浴液の温度や濃度に強く依存

したそのような会合体の平衡分布を理論的に取り扱うことは、 Flory-Hugginsに

よって与えられた鎖の配置に関する混合エントロビー以外のエントロビーと直

接関わってくる。

5節では溶媒和が支配的な高分子溶液の相互作用パラメターが、分散

カエネルギー項と溶媒和効果の項の和として導かれている.得られた相互作用

パラメターは温度、 濃度の関数となり、混合による自由エネルギ一変化になる

ととが示されている.

6、 7節では相図や熱力学的物理量(混合熱、浸透庄、相互作用パラ

メターなど)についての具体的な計算が行われている.溶媒和と中自分離の協同

現象の結果として、閉曲線型共存曲線や砂時計型共存曲線などの特徴ある相図

が出現する乙とが示されている. 7節では、 LCST近傍の熱力学的物性につ

いて詳しく考察されている.
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8節では水溶性高分子溶液で観測された閉曲線型共存曲線や LCST

を持った相図との比較が行われている.

高分子溶液の LCSTを説明す るための理論として、 自由体積理論 15

白 19 や絡子涜体理論 2包がある.その理論はポリスチレン/シクロヘキサン系

2 I などで観測さ れたような、非極性高分子溶液で出現する LCSTを予言 して

いる.本研究の対照とする系は、高分子と溶媒分子閣の水素結合(溶媒和)が

支配的な浴液を取 り扱う. したがって自自体積項は無視するごとにする。

また水溶液では高分子の炭化水素鎖と水分子聞の疎水効果 日 も重要な

概念であるが、水の構造形成に起因したその様な疎水効果は理論上特にモデル

化されていない。ただあるパラメターを過して定性的に与えられる.

2.2 高分子溶液における溶媒和モデルの記述

溶液中で溶質分子(高分子)が数個の溶媒分子と結合して 1つの会合

体を形成する現象を溶媒和と呼ぶ.結合には水素結合が関与しているので会合

体の分布や割合は温度、濃度に強く依存する。溶媒が水の場合を特に水和と呼

ぶ.水和は水溶性高分子浴液の相溶性や熱力学的物性に対して重要な因子であ

る。 乙の節では Flory-Huggins格子理論 (FH理論) "を基礎とした溶媒和

の理論的モデルについて述べる.

ある高分子と溶媒分子からなる高分子溶液を考えよう.高分子の重合

度を n、溶媒の重合度は 1としてお しそれぞれの高分子は f個の官能基を持

っているものとする.例えば官能基は PEO上の酸素分子 口-2. に対応してい

る。簡単のために、鎖上の官能基は溶媒分子とだけ水素結合が出来るものとす
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図2.1. 高分子溶液の溶媒和モデル. 白丸 (0) は溶媒分子、黒丸(・)は高

分子のセグメント、点線は水素結合形成を示す.
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る.水紫結合エネルギーは数~10Kca1/mo1程度であるので (van der Waa1s 

引力よりは強く、共有結合よりはずっと小さい)結合状態か非結合状態かは、

系の熱的変化に対して非常に敏感である。ある溶液の熱平衡状態の概念図を図

2. 1に示す.図中の ・ー はある官能基を持った鎖のセグメントを示し、 0は溶

媒分子を示す.それぞれの格子点は高分子のセグメントか溶媒分子かのどちら

かによって埋められている.図中の点線は水素結合形成を示す.分子間で水素

結合がおとればその溶液は多分散な分子会合体を含む乙とになる.ここで考え

る分子会合体とは、水素結合によって形成された高分子一浴媒多分散会合体で

ある。理論上考慮にいれるのは以下の乙とである.

(1 )高分子 一溶媒会合体の多分散性。 これは多分散系の FH理論 14 を用いる

ことによって記述出来る。

(2)鎖上の官能基と溶媒分子間の水素結合形成によるエントロビー損失 (δ副)

と結合エネルギー(ー δε.)• 乙の局所的自由エネルギ一変化は会合体形成を記

述する会合定数を透して与えられる.

(3)高分子セグメン卜と浴媒分子関の、分散力や近距離斥力に起因した交換相

互作用エネルギー.図2.1で考えているモデル高分子鎖は、鎖のセグメント上に

小さな官能基を持っているとしている。従って官能基以外のセグメント構成分

子と溶媒分子間には分散力に起因した正の相互作用が存在する. ζ れは

χ ゅ(1ーφ) で与えられる. ここで χは高分子セグメン卜と溶媒分子問の分

散カエネルギー 25 を示し正の値をもっ. また φは溶液中の高分子の体積分率

を示す. との相互作用についての取り扱いは FH理論によって与えられている.

高分子上の f偲の官能基の内 m個が溶媒分子と結合した時、 その高分

子一溶媒会合体を以下ではm ークラスターと呼ぶととにする. クラスターの分

布関数は系の熱力学を考える ζ とによって得られる.

図2ーlの単位格子の体積をa'、系の全体積を Vとすると全格子点は
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'困圃』

Nl=V/a3で与えられる.鎖上に結合していない溶煤分子(非結合溶媒)の総数

を N.、 mークラスターの総数をN.・1とする. ここで mは鎖上に結合している浴

媒分子(結合浴媒)の数を示し Oから fまでの値をとる。各々の格子点は高分

子のセグメントか溶媒分子のどちらかによって満たされているので、会格子点

数 (Nt)は

Nl = N. +三(n+m)N..，
m=u 

(2.2.1) 

によって与えられる.溶液中の非結合溶煤分子の体積分率 (<T.)とmークラスタ

ーの体積分率(れ叶)は各々れ=N./Nl、 φ..1 = (n+m) N.・I/Nl で与えられる。

従って高分子の体積分率 (<T)は

T n 
φ=L  一一一φ..，
m;U n+m 

(2.2.2) 

溶媒の体積分率(1ーφ)は

lφ=φ目+よよい
m:::u n-tm 

(2.2.3) 

で与えられる. また溶液は 2成分系であるので (2.2.2)と(2.2.3)から、規格化

条件

e
 -

ふ山
V

n
U
 

J
L
V
 

+
 
e
 

A
ψ
 一一

ー (2.2.4) 

を満たさなければならない。

溶液の混合自由エネルギー (6F)の定義l士、純粋な溶媒分子と純粋な高
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分子が別々に用意されている純粋状態から混合させて、 ある熱平衡状態を作る

ときの自由エネルギ一変化である. とこで仮想的に、純粋な非結合溶媒分子と

mークラスター (m=O.1.2...f) が別却に用意されている反応状態を考える。

反応状態の自由エネルギーは

。
F，.. =Nt {μふ +tヱm'¥ 恥¥ } 

m= U n+m 
(2.2.5) 

で与えられる. ととで μピは純粋な非結合浴媒分子の化学ポテンシャル、

μ肘 1。は純粋な m ークラスターの化学ポテンシャルである.平衡状態はこのよ

うに用意さ れた多分散なクラスターを混合させるごとによって得られる。 乙の

混合過程における混合エントロビーは Flory-Hugginsによって与えられた多分

散系の混合エントロピー ¥4 を用いることが出来る.従って反応状態から平衡

状態への混合過程における自由エネルギ一変化 (dFm;，)は

J <T.・1s dF.;，=Nt {φ. ln <T. + ~了一一一 ln <Tm.¥ +χ 争(lー φ)} . (2. 2.6) 
m=O n+m 

である. 乙とで日三 l/kBT、 χは高分子セグメントと溶媒分子聞の分散力及び近

距離斥力に起因した正の交換相互作用パラメターを示す.高分子上の官能基と

溶媒分子問の水素結合形成は会合定数を通して与えられる。

(2.2.5)と(2.2.6)から熱平衡状態の自由エネルギー (F) は

F= F，・a+.6.F..ix (2.2.7) 

となる.従って (2.2.7) の自由エネルギーと純粋状態の自由エネルギーの差が

求める混合自由エネルギ-(dF)である :
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本文中の (2.2.5)から (2.2.9)までの

導出過程の概念図。白丸 (0) は溶媒分子、黒三角(.A.)は高分子を示す.
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，0，F=Fー FO= F， . . + 6 F. i x - F。 (2.2.8) 

ζ こで純粋状態の自由エネルギー(fO)は

FO=Nt { ( 1 ーゅ )μeo+φ1μ~ } (2.2.9) 

で与えられる. (2.2.5)から (2.2.9)までの過程を図2.2にまとめておく.単位格

子点当りの混合自由エネルギー(ムf，)は (2.2.8)を用いて

s ，0，f，三 s，0，F/Nt=rム1φm叶 +φ.ln <1>. 
m=U n+m 

fφ，.， 
+1:一一一-lnφm・， +χゅ(1ー φ)
m=U n+m 

(2.2. 10) 

乙こで

6繍三 s(μ11 ー μ10-mμJ )
 
1
 
1
 
2
 

q
L
 
(
 

はmークラスター形成による自由エネルギ一変化を示す。 (2.2.10)あるいは

(2.2.7)を用いて溶液中の各成分の化学ポテンシャルが得られる.

非結合溶媒分子の化学ポテンシャル:

。μ包=日 (dF/dN.)
T， {N.・， '}

=日 μ.0+ 1n <1>. + 1-( <1>. + ~) +χφ2 
n 

(2.2. 12) 

mークラスターの化学ポテンシャル:

=日 (dF/ d Nド，)
T， {N.・，'}

=sμ11 +1nh・， +ト(川 )(φ目+土)
n 
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+nχ{(1ーや )2+~骨 2}
n 

また m=0の時、高分子の化学ポテンシャルが得られる

。μ=日μ10+1nφ，+ 1-n ((何+竺ー)+nχ (1ー φ)2 
n 

(2.2. 13) 

(2.2. 14) 

高分子に結合した溶媒分子数mが、 m=0の場合は溶媒分子が全く結合していな

い高分子鎖の化学ポテンシャル (μ，)を示す.

熱平衡状態においては、各々のクラスターは化学平衡状態にある.高

分子上にm個の溶媒分子が結合したmークラスターについての化学平衡条件は

μm+l =μ，+mμa m=O.1.2....f (2.2.15) 

で与えられる。溶液中でのmークラスターの分布は (2.2.15)を満たすように決

定される. (2.2. 15)に(2.2.12)ー(2.2.14)を代入すると m ークラスターの体積

分率(4>m叶): 

中間叶 =K愉4>， (中.) m (2.2. 16) 

Km三exp(m-L'>..) (2.2. 17) 

L'>. . 三日 (IJ. .~，ーμ10-mμ.0) (2.2. 18) 

が得られる. ここで K. は会合定数で、L'>.m はクラスター形成に伴う自由エネ

ルギーの変化を示す.会合定数のm依存性が解ればmークラスターの体積分率

が温度と濃度の関数として与えられる.次の節ではこの会合定数の中身につい

て考えていく.



2.3 会合定数の導出

この節ではクラスター形成に伴う自由エネルギ一変化(，0..)を導出し、

与えられた温度、濃度の条件下でのクラスターの分布を決定しよう.

一般に分子が会合すれば自由エネルギ一変化を伴う。会合体の特徴は

乙の自由エネルギ一変化を通して与えられる. ととで考えている会合体とは、

重合度 nの高分子鎖にm個の溶媒分子が結合した高分子一溶媒会合体である.

(2. 2. 18)で定義されたム m をエントロピー項 (dSO)とエンタルビー項 (dHO)に

分ける:

，0.，= s (dIlO-TdSO) (2.3.1) 

エントロビー項 (dSO)は次の 2つの項からなる:

d so = d So o. + d Sd ; 5 (2.3.2) 

(2.3.2)の第 l項は、鎖上の f個の官能益の中から m個の溶媒分子の結合位置を

選ぶ組合せの数を示すエントロピーで、 2項係数を用いて与えられる:

d Soo. = k.ln [f! (;元)1] (2.3.3) 

第2項はクラスター形成に伴う鎖の形態エントルビー変化を示す.重合度 ntm

のmークラスターが持つ形態エントロビーを S(n. m) とすると dSd;. は

dSd;.=S(n.m)-S(n.O)-mS(l.O) • (2.3.4) 

33-



で与えられる. とこでmーク ラスターの形態エントロビーを F10ryによ って与

えられた、 "解配向のエントロビー.. t4 を用いて評価する.屈曲した重合度 n

の鎖が持つエントロビー S(n. 0) は、完全に配向した理想結品のエントロビー

を0とした時

r nz (zー1)"-2 1 
S(n.0)=k.1nl一一一一一一一一一一l

Loexp(n-1)J 

で与えられる固 とζ でzは最近接格子点数、 ロは高分子鎖の対称数で頭と尾の

区別がある場合はし区別のないものは 2である。(これらの定数は後で見る

ように 1つの定数の中に押し込めるととが出来る。)従って重合度 n+mの鎖が

持つエントロビーは

r(n+m)z(zー 1)"叶-2 _ 1 
S(n.m)=k . 1nl'''.... ， ~ ' -~ ' w'l 

L oexp(n+mー 1) J 
(2.3.5) 

で与えられる。 ここで mk.1nwは結合による分子の回転や振動の自由度の低下

に関係したエントロビー変化(配向エントロビーの低下)を示す. (2.3.5)を用

いて (2.3.4)を計算すると、 m ークラスター形成に伴う形態エントロビー変化

(t. So i .)は

t. So i • = k. 1n [ヂ(̂-. ) m] (2.3.6) 

λ自 主 wo(zー 1)2/ze 

となる.今後 δ血=k.1n ̂-.を、結合による局所的なエントロビー変化を示す
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パラメターとして用いる. (2. 3. 1) のエンタルビー項は

t.l!O=-moεe (2.3. 7) 

で与えられる. ととでーδu は鎖上の官能基と溶媒分子間の水素結合のエネ

ルギーを示す. (2.3.3).(2.3.6).(2.3.7) を (2.3.1)へ代入して (2.2. 17)の

会合定数を求めると

(2.3.8) 

をf尋る。 乙とで λ(T) は

λ(T)三 exp(一日 δf. ) 

δf.三一 δεa ー Tδ詞 (2. 3.9) 

と定義した. δf. は水素結合形成による局所的自由エネルギ一変化を示す。

(2.3.8) を (2.2.16) へ代入すると mークラスターの体積分率がmの

関数として与えられる:

φm・1=止旦lーユ_!-.-1 4>1 (X.) 
n Lm!(f-m)!J 

(2.3.10a) 

X.豆 λ争目 (2.3.10b) 
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(2.3.10) を用いて以下の和を計算することが出来る

foh・1= </>1 (l+x.)f {1+~} 
1 + x. 

(2.3. 11) 

i ~ 一一一φ肘 1 =φ1 (1 + X目)
m=O n + m 1

 
2
 
1
 
3
 

q
'
u
 
(
 

;J m . f. Px. z 一一一φm・=恥 (1 + x.) -(一一二一)
m=O n+m' 0 " - ...， 'I+x. (2.3. 13) 

ζ こで

P三f/n

は鎖上の官能基の数分率を示すo (2.2. 2) と (2.3. 12) から

ゅ=骨1(1+xalf (2.3.14 ) 

また (2.2.4)と(2.3.11)から

f 1-φe 
恥 (1+同)-=一一一一一一一.

rx. 
1+ 一一-ー
1+ X. 

)
 

F
hlu
 -3
 

q
L
 
(
 

を得るo (2.3. 14) と (2.3. 15) を用いると非結合溶媒分子の体積分率れにつ

いての 2次方程式を得る:

7 ・
λφよー {λーlー (1+P) ?.φ } φ@ー(1ー φ)= 0 . (2.3.16 ) 
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(2.3. 16) の解は

れ=[λ ート(1+ P)λφ +.r百四丁 1/2λ (2.3.17a) 

D(φ) 三 [λ ーlー (1+ p)λφ] 2 + 4λ( 1ーφ) (2.3.17b) 

で与えられる. (2.3.17) は重要な結果である.溶液中の非結合浴媒分子の体筏

分率が温度と濃度の関数として得られた.温度は λ(T) を通して与えられる.日月

らかに p=0の時、 llPち鎖上に官能基が無い場合4>.= 1ー φとなり 元の FH理

論に帰着する. (2.3. 14) と (2.3. 17) を用いて m ークラスターの分布関数

(2.3. 10)が温度と濃度の関数として与えられる。高分子上の官能基と溶媒分子

の水素結合形成による自由エネルギ一変化は溶液の熱力学的物性に λ(T) を通し

て直接関わってくる.次の節で溶液の相分離について考察する.

2.4 溶媒和とキ自分離

ζ の節では溶媒和が起とる高分子溶液の熱力学的物理置として、相図、

浸透圧、 ピリアル係数、平均溶媒和数についての結果を示す. Flory-Huggins 

によって与えられた高分子溶液の格子理論に溶媒和という物理的現象を取り入

れた結果、様却な溶液物性に溶媒和の効果が現れてくるととが解る.

溶液の熱力学的物理還を計算する前に、溶液の混合自由エネルギーに

ついて見ていとう.ととで考えている溶液は高分子 溶媒の多分散会合体から

なる. 2.2節では溶液を構成している各成分の化学ポテンシャルを与えた。そ

のような多分散会合体を含む溶液の全自由エネルギーは Gibbs-Duhemの関係

-37-



式を用いて

。F=日Nパ μ0<1>0 + l土Lφ..，} 
m=O n + m 

(2.4.1a) 

で与えられる。 さらに化学平衡条件 (2.2.15) を用いると (2.4.1a) は

。F=s Nt {μo (1ー φ)+丘Lゅ}
n 

と舎き換えるととが出来る.従って混合自由エネルギーは

sL'.F三自 (F-F') 

(2.4. 1 b) 

!'!.μ1 
= s Nt {!'!.μo (lーゆ)+一一一 φ} • (2.4.2) 

n 

a-o-o  μo =μa一μo 凸 μ，=μE一μs

となり、結局 (2.4.1a) は 2成分系の Gibbs-Duhem関係式に帰着する.

(2.4.2) の化学ポテンシャル企μo.!'!.μ1 に (2.2.12) と (2.2.14) を代入す

ると単位格子点当りの混合自由エネルギーは以下のように警き表せる:

s M ，三 sL'.F /Nt 

= ...!..lnや1 + <1>0 ln <1>0 + (l + ln <1>0 ) (l φ- <1>0 ) 
n 

+χφ( 1ー φ) (2.4.3) 

とこで仰は (2.3.17)を、 ゆ1は (2.3.14) の関係式を用いて温度と濃度の関
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数として与えられる. また (2.4.3) の結果は (2.2.10) で得られた混合自由エ

ネルギーに (2.3. 10) で得られた mークラスターの分布関数を直接代入すると

とによっても得る乙とが出来る.

以下では溶液の熱平衡状態の物理量に注目していとう.

スピノダル向線: 浴液の安定性の限界を示すスピノダル曲線は

(a2l:If，/a争 2)r= 0または日 (a!:J. μ • I aゅ)τ=0からf専られる.

(2.4.3) または (2.2. 12) からスピノダル曲線として

す+rlrト。 (2.4.4) 

を4尋る。 また (2.3.17) から

dφ. 1+ (l + P)λ 中a

dゅ m 了 (2.4. 5) 

を得る.

共存的線(パイノダル柏線) : 2相分離状態における一方の相の高分子の体積

分率を十、 他方の棺における高分子の体積分率を φ" とすると相平衡条件は

μ. (φ')=μ. (争")

μ..¥ (φ')=μm叶 (φ") (2.4.6) 

m=0.1.2.3....f 

で与えられる。 しかしながら各相において m ークラスターは化学平衡状態にあ

るので、化学平衡条件 (2.2.15) を (2.4.6) へ代入すると相平衡条件は結局次

の連立方程式によって与えられる:
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μ. (φ')=μ. (φ") 

μ1 (φ')=μ1 (φ") (2，4.7) 

物理的なキ目;平衡と化学平衡(溶媒和)という異なる現象が競合する結果、

(2.4.6) は (2.4.7) に帰着する。

渇モ需芹の第 2‘ 第 3ピリアル係数:溶液の浸透圧 (π)は溶媒の化学ポテンシャ

ル (μ.) を用いて a3sπ=一日 (μ四一 μ.0)と表される. (2.3.17) を

ゆ=0のまわりで展開すると

dや.. 1 .d2ゆ.. 2 
φ. =れ(φ=0) +ト一一) φ+  一一(一一一) ゅ +・

d中日 2 dφ 2 '0 

P _.2 
=1ー (1+PT)や+--i-r(I+PT)φ 

となる. 乙こで

T三 λ/(λ+ 1) 

と定義した. (2.4.5) を (2.2.12)へ代入し対数項を展開すると

o 
a3 sπ=ーβ(μ@ーμ.) 

=土φ+A2 (T) 申2+ A，(T) ゆ3+・
n 

(2.4.8) 

(2.4.9) 

(2.4. 10) 

となる。 ことでA2(T)、A3(T) は浸透圧の第 2、第 3ピリアル係数である. ただ

し無次元化した値を示し、 それぞれ

削T)=÷-{χ 一月(l+PT/2)} (2.4.11 ) 
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お(T) =十(1+叩 2{1+町一 3PT
2
/λ} (2.4. 12) 

で与えられる。 χは l/k，Tに比例した正の数で、 またTは (2.4.6) で与えら

れた様に高分子と浴媒分子閣の水素結合形成による自由エネルギ一変化と直接

関係している. Tは後で述べるように、十分希薄な領域での平均溶媒和数を示

す. P= 0の時はれ=1/2ー χとなり元の FH理論に帰着する.

主盟溢盛盈主主:ある 1本の鎖上に結合した溶媒分子の平均数 <m>は (2.3. 12)、

(2.3. 13) を用いて計算するととが出来る:

くm>=l mNぃ / l N.リ
m=O m=日

=Jalh叶/三ムφm
m=U n+m m=U n+m 

=fλφ. / (1 +λ <T. ) (2.4. 13) 

明らかにくm>の値は温度、 滋度に依存したものとなる. 温度は λとれを通し

て、 また濃度はれを通して与えられる.十分希薄であれば φ."" 1であるので

くm>""fT

となる.従ってくm>を用いて第2、 第 3ピリアル係数は、

k(T) = 
<m> <m> 

{ ;正一一一(1+ ーァ)} 
n ln 

1. <m>. 3 
A， (T) =ーァ(1+一一)

J n 
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と、書き換えることが出来る.

この節では相図の計算方法を述べた.次の節では溶媒和が起こる高分

子溶液の熱力学的物性として、混合熱や相互作用パラメターなどについて見て

いこう.

2.5 相互作用パラメターと混合熱

溶液の格子点当りの混合自由エネルギー (1'>1，)はFlory-Huggins理論

形式 '4で書けば

φ 
s L¥.f， = (1ー φ)ln (1ーφ)+一一 ln申 +χ.rrφ(1一中) . (2.5. 1) 

n 

である。 乙乙で Xeff は高分子と浴媒分子問の相互作用を示す現象論的な相互パ

ラメターである。 XOff の厳密な定義は (2.5. 1)を用いて

1一一{sM，ー (1ー</>) ln (1 ー φ)-~ln φ}. (2.5.2) </> (1ーゅ). ~ --- . . _...- n 

で与えられる.つまり混合自由エネルギ- L¥.れから鎖の配位に関するエントロ

ビー項を引いたものとして厳密、に定義される. F HJ1I!論ではx.er rは

l/k，Tに比例した混合エンタルビー項として扱われてきた. しかしながら、 も

しL¥.f，が鎖の配位に関するエントロビー以外のエントロビーを含んでいれば

χ.rrはエントロビー項とエンタルビー項の両方を含んだものとなる乙とは明か

である. また χ.rr が濃度に依存する場合、 混合自由エネルギ- L¥.f，の滋度の

1階微分に関係した化学ポテンシャルや、濃度の 2階微分から得られるスピノ
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ダル曲線(あるいは、浸透圧縮率)の FH理論形式で定義される相互作用パラ

メタ- ~.. ~ t ・ χ" は異なるこ とが予想される. FH理論形式を用いて これ

ら3つの相互作用パラメターは以下の様に定義されているー

s /':，.μ. = 1n (1 ー ø)+ (l-土)φ+~.φ2
n 

s /':，.μt = 土 1nゅ+(土ー 1)(1ーゅ )+~ t (1ーφ)2 . 
n n 

内 aπ 1 1 
a' IJ -:一ー = 一一一一 + 一一一一 2χ"a骨 lー φ n骨

(2.5.3) 

(2.5.4) 

(2. 5.5) 

また (2.4.2) で導いた Gibbs-Duhemの関係式から 3つの相互作用パ

ラメターの聞には

X.rr = (1ーや)ゐ 目 +中 ~t (2.5.6) 

という関係式があることが解る. 2.2-2.4節で得られた結果を用いて、 溶

媒和が起 ζ る高分子溶液の 4つの相互作用パラメター χ.川. ~ .・ ~ t ・ X"

を導出しよう.

(2.4.3) で得られた混合自由エネルギーを FH理論形式 (2.5. 1) に筈

き換えると相互作用パラメター χe f f ~ま

Iφφ1 
χerr =χ + 一一一一一一 {1ーゅーゆ.+ - 1nーーー

ゅ(1-ゅ) . - T"  n φ  
+(ト中 )1n 一生~}

1-φ ー

(2.5.7) 

で与えられる.高分子に結合した結合溶媒分子の体積分率 lーゅ-o.は (2.2 
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3). (2.3.13). (2.3.14) を用いて

トト φ0=よLφm・1
m'U n+m 

=pφx 

で与えられる。 ことで x は

と定義した.

<m> X0 

x= 一一一=ーー一一一
f 1 + X0 

また xを用いて (2.3.14) は次のように容き換えるととが出来る・

ヱ.:.= (1-x) f 
中

(2.5.8) と (2. 5. 10) を (2.5.7) へ代入すると

(2.5.8) 

(2. 5.9) 

(2.5. 10) 

χ.rr (ゃ.T)
r 1ー(1+ Px)φ1 

=χ+正τi{x+ln(1-x)} +τ 川一ゅ l
(2. 5. 11) 

を得る.第 1項 χ は高分子と浴媒分子間の分散力に起因した相互作用を示す.

第2項以下が本研究によって得られた溶媒和の効果を示す項である.明らかに

Xerfは温度、濃度に依存し たものとなりエンタルビー項とエントロビー項の両

方を含んだものとなる。 また P=0または x=0の時は (2.5. 11) は χeff = 

χ となり FH理論に帰着するo Xeff のエンタルビー項は定義から

H _ dχ.rr 
χerf = -I 一一一一一ー

dT 
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Pλr  pφ 2 1 
=χ ー βδ 臼 一二二二二二 11一 一一ιー l

ィ Dφ)  L 1ーゆ j
(2. 5. 12) 

で与えられる. δ臼は (2.3.7) で与えられた水素結合エネルギーを示す. ま

た χ，f( のエントロビー項は

S d(Tχ，f( ) H 
= 一一一一一一一一 =χ，f( 一 χe
dT 

(2.5. 13) 

の関係式を用いて (2.5.11) と (2.5. 12) から計算することが出来る.従って、

溶液の裕子点当りの混合エンタルビー(L'.h)は (2.5.12) を用いて、

s L'. h=χJfφ(1ー φ) (2.5.14) 

で与えられる。 また格子点当りの混合エントロビー(L'.s)は (2.5. 1) と

(2.5. 14) を用いて、

L'.S/kB= s L'.h-s L'.f， 

一{(lー φ)10 (ト φ)+土 10<t }ーふ (2.5.15 ) 
n 

で与えられる.

(2.5.11)を導いた同じ手続きで、溶媒の化学ポテンシャルで定義され

た相互作用パラメタ-~.と高分子の化学ポテンシャルで定義された相互作用パ

ラメタ -~ I を導とう.

(2.2. 12)で得られた溶媒の化学ポテンシャルを (2.5.3)のFH理論形式

にまとめると、
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い =χ+」了{1 φ-<T. + 1n竺とー}

φζ lー φ
(2.5. 16) 

を得る. l#，についても同様に (2.2.14) で得られた高分子の化学ポテンシャ

ルを (2.5.4) の FH理論形式に書き換えると、

lφ1 ，=χ+一一一一一一 {1ーφーφ.+-=-1n-"-'- } (2.5.17) 
( 1ー φ)2'- .- n 

を得る. (2. 5.8) と (2. 5. 10) を用いて (2.5.16) と (2. 5. 17) を書き換える

と2つの棺互作用パラメタ-l#..弘】 が次の様に与えられる:

11-(1+ Pxlφ1 
l#.(<T.T)=χ+7τ{ PXφ+ ln r ~-:...ゅ :_::_I

l#， (ゅ .T)=χ+一P一一{xφ+ln(1-x)} 
(1ー φ)2 

(2.5.18 ) 

(2.5. 19) 

もちろんm ークラスターの化学ポテンシャルを用いて、l#.という相互作用パ

ラメターを定義する乙とができるが、 乙ζで重要なのは浸透圧と直接関係する

み，.である. l#.のエンタルビー項は定義から

dl#. 
Z戸.=ーT-一一一

dT 

Pλ 
=χ-s l5 f.._J配石(l+Px)(l-x) 

で与えられる。エントロビー項も同様に

S d (Tl#目).. ..H 
.=一一ー一一=l#.一弘回
dT 
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から (2.5.18) と (2.5. 20) を飼いて計算出来る.

最後に (2.5.5) のスピノダル曲線で定義された相互作用パラメター

χSP を求める。 (2.4.4) で得られたスピノダル曲線を (2.5.5) の形式に容き換

えると

を得る.

χSp (φ，1) χ+ 一一一一一一一
2(1ー φ)

1一φ白 dφ@
一一一ートー)
2φ <T. dφ 

(2. 5.22) 

以上のように乙の節では4つの現象論的相互作用パラメタ-X，efr • 

:l# .， :l# I・χSp を導いた。高分子溶液の FH理論に溶媒和の効果を取り入れた
本研究では、 とれら 4つのパラメターが分散カエネルギ一項と溶媒和の項の和

という形で与えられた.高分子と溶媒分子聞で水素結合が起ごる結果、 これら

はもはや温度と濃度に依存した自由エネルギ一変化を与えるものとなる。

Xeff は混合自由エネルギーで定義された相互作用パラメターであり、:l#.， 

弘1 は混合自由エネルギーの濃度の 1階微分に関係した化学ポテンシャルで定

義され、 χSp は混合自由エネルギーの濃度の 2階微分で与えられるスピノダル

曲線で定義されている.明らかにX，eff が濃度に依存しなければとれら 4 つの

相互作用パラメターは同じものとなる。

重要なととは、溶媒和が支配的な高分子溶液の棺互作用パラメターの

値は実験に依存するということである" :x.etr は混合自由エネルギーを直接測定

することから得られる. またゐ，.は浸透圧測定から、 χs p はスピノダル曲線

あるいは浸透圧縮率から得られる。
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2.6 計算結果: 閉幽線型、砂時計型相図

との節では 2.4節で得られた結果を元に、温度一濃度平面上の相図に

ついての計算結果を示す. L C S T近傍の熱力学的物性については次の節で示

す.

理論がもっパラメターは 5個である。 1つは分散力及び近距離斥力に

起因した相互作用、 2つは水素結合形成による局所的自由エネルギ一変化を示

すものである.残りの 2つは高分子の化学的構造を示す. 5個のパラメターは

以下の通りである:

χ三 6U/kBT:高分子と溶媒分子間の分散力及び近距離斥力に起因した交換

相互作用エネルギ- 6U三 z6ε を、 kBTで割って無次元化

した相互作用パラメターを示し、異なる分子聞の分散力相互

作用は正になる日:

一δε目〈日:高分子上の官能基と溶媒分子問の水素結合エネルギー:

δ函 IkB=lni... 溶媒和による局所的なエントロビー損失;

n 高分子のセグメント数(重合度)

f:高分子上の官能基の個数(p三 f/ n) • 

FH理論とのつながりを明白にするためにとの節では温度の代わりに

温度パラメター (τ)を用いて計算結果を見て行くことにする.温度パラメター

(τ)を用いて

χ 三 6U/ko T= 1/2ー ψ@τ

で与えられる 1ヘととで τ は
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τ三 1-8. /T 

で定義された温度パラメターを示す。 8.は浴媒和を考慮に入れていない FH理

論でのテータ温度として定義される。 しかしながら溶媒和効果を考慮にいれた

本研究でのテータ温度は浸透圧の第 2ピリアル係数 (2.4.11): 

れ(ド÷一 {χ-PT(I+町 2)1 

がゼロになる温度として定義される。1:三 1-8./Tを用いると (2.3.9) で与

えられた λ(T) は

λ(T) =λ目 exp(/3i5 E. ) 

=λ. exp [了(1ー τ)] 

と書き換えるととが出来る. ここで

下三 δε./kB 8. 

は無次元化した結合エネルギーとして定義する.以下では 1つの伊!として P三

f/n= 1. ψ. = 1 (χ= 1/2 -1: ). Y = 3. 5として計算する.

図2.3は第2ピリアル係数と温度パラメター (τ)との関係を示す.様車自

の右側が高温個IJに対応している.今後、温度パラメター (τ)のことを単に温度

と呼ぶととにする。図中の各曲線はエントロビーパラメター (λ巴)が変えである.

hの値が小さいほど水素結合によるエントロビー損失が大きな系に対応してい

る。浴液のテータ混度はれ (τ)=0を満たす温度である.溶媒和効果を考慮に

入れていない元の FH理論ではれの値は温度の減少と共に単調に減少するが、

-49-



ー'・ー

図は極大と極小を示すようになる.高温側では溶媒和の項は支配的ではなくれ

の値は温度の減少と共に単調に減少するが、低温慣1)では浴媒和の項が支配的と

なり温度の減少につれてれの値がt曽加するようになる.さらに低温側では高

分子上の官能基は溶媒分子によって殆ど埋め尽くされるため T= <m>/fの値は

温度変化に対して殆ど変化しなくなる.従って、 もう 一度 (2.4.11)において分

散力項 (χ)が支配的となりれの値は温度の減少と共に単調に減少するように

なる. A， <0は貧溶媒、れ>0は良溶媒領域を示す. λ.=0.003の曲線は 3つ

のテータ温度を持つことがわかる。 まん中のテータ温度は下限臨界共溶温度 (L

C S T)に対するテータ温度 (8l)である.エントロビー挽失が大きくなるにつ

れて、 8l温度は低温冊1)へ移行しているのが解る.

図2.4(a)ー(c)は温度一濃度(高分子の体積分率)平面上の相図を示す.

図中の数字は高分子の重合度 (n)の値を示す.実線は共存曲線 (2.4.7)、点線は

スピノダル幽線 (2.4.4)、 白丸は臨界相溶点、を示す.各却の曲線の極大値が上

限臨界共溶温度 (UC S T)、極小(直が下限臨界共溶調度 (LC S T) に対応

している.図2.4(a)では重合度の小さい場合、高温iJll)に閉曲線型共存曲線と低

温側に UCSTを持った相図が現れる.重合度の地加と共に 2相分離領域は増

し polyethyleneoxide/t-butyl acetate系 3 で観測された様な砂時計型共存

曲線が現れる。 乙の系は図2.3で示した様に τ=0近傍に 1つのテータ温度を持

つ.また重合度を小さくして行くと閉曲線型共存曲線は小さくなり、 ある重合

度で上限臨界共溶J点と下限臨界共溶点が交わる 2重臨界点 (DCP:Double Crit 

ical Point) が現れるととが解る. また重合度が 103 と 10' の問のある値で

も閉曲線型共存曲線の下限臨界共溶点、と低温側の上限臨界共溶点、が交わる 2重

臨界点が現れる.図 2.4(b)は;t.=0.003の時の相図を示す. 高温側に poly

ethylene oxide/water系 ，-3 で観測された様な閉曲線型共存曲線が現れる.

重合度の士官加と共に閉曲線型共存曲線の LCSTは低温側へ、 その UCSTは
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温度の減少につれて溶媒和数は増加する.
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高温ffilJへ移行する。 n=10日に対する閉曲線型共存曲線は消えている. との系

は3つのテータ温度を持つので重合度を無限大にしても砂時計型共存曲線は現

れない。}.，.をさらに大きくすると、図2.4(c)で見るように閉曲線型共存曲線は

消え UCSTだけを持った相図が現れる.溶媒和による局所的なエントロビー

損失が小さい (c)の場合は、高温伽lから水素結合が支配的となるので閉幽線型共

存曲線は消える。

図2.5は}.，.= 0.003の時の、 (2.4. 13)から計算した平均浴媒和数<m>

と温度の関係を示す.図中の数字は高分子の体積分率を示す.低温側で水素結

合は安定になるので溶媒和数<m>は温度の減少につれて増加していくのが解る.

鎖は 1セグメン 卜当り 1個の官能基を持っている (P=1)としたので、希薄な領妓

では温度の減少につれてくm>の値は鎖の重合度に漸近しているのが解る.濃厚系

では溶媒分子が少ないので、温度が減少しでも鎖上の官能基は溶媒分子と結合

出来ないでいる.

これらの相図は溶媒和と相分離の協同現象の結果として現れる.溶媒

和によるエントロピー損失の程度 (δ副 /k.= In }.，. )は相図の形を区別する重要

な因子となる.相図の全体像はエントロピー損失の値によって、図2.4(a) -(c) 

で見たように 3つのタイプが現れる。 しかしながら、実際の系ではこれらの 1

部が部分的に観測混度範囲で見られるだけである。 また溶媒和によって引き起

とされたLCSTは、閉曲線型共存曲線の低温側の一部であることが解る.

エントロビー得失の程度 (δ副 /k.= In }.，. )は水素結合形成による分子

の配向エントロビー (orientationalentropy)の低下や、高分子の近傍での溶媒

分子の秩序構造形成の程度を意味する.秩序化する程、エントロビー損失は大

きくなり溶液のエントロピーは低下し相分離領域は増える.図2.6は y= 3. 5. 

p= 1. n= 100 とし て h を 10-3 から 10・7 まで変えたときの栂図(スピノダ

ル曲線)を示す.各骨の曲線の内側が 2キ自分離領域である。エントロビー損失
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論に帰着する。官能基数のt官加につれて相図は砂時計型から閉曲線型へと移行

している.
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の大きい場合、低温側で 2つの相分離領域の問に相浴領域が現れる.いわゆる

相溶性の窓 (miscibilitywindow)と呼ばれている相図である。

本研究では高分子上の宮能基の数を任意に変えるととが出来る.高分

子上の官官E基の数分率 (p)の値を 1から小さくして行くと、モデル高分子鎖は官

能基を持つセグメントと持たないセグメントから構成された、 いわゆるランダ

ム共重合体構造をもつようになる.図2.7に n=100. A.0=0.003として官能基

の数分率を変えたときの相図(スピノダル曲線)が示されている.官能基を持

たない場合 (p=日)は元の FH理論で得られる UCST型相図に帰着する。官

能基数の増加と共に相図は砂時計型から閉曲線型へと移行している.高分子上

の官能基数も相図の形を区別する重要な因子であるととが解る.

鎖の重合度を n= 1とすると低分子の 2成分溶液になる.図2.8は p=

1. y=3.5として λaの値を (a)から (d)へ変えた時の低分子系の相図を示す.

実線が共存曲線、破線がスピノダル曲線、 白丸が臨界共浴点、を示す.斜線の領

績は相分離領場を示す.低分子浴液の場合相図は左右対称になる. また閉曲線

型共存曲線の上限臨界共溶点、は (τ.φ)= (ー1.5.0.5) に現れる.エントロビ

ー鍋失の大きな (a)の場合、低温個11に相溶性の窓が現れている。エン トロビー摘

失が小さくなるにつれて相溶性の窓は大きくなり、 (b)では LCSTとUCST

が交わる 2重臨界点、が 2個現れている.相図中の臨界共溶点は全部で 4個にな

る.さらにエントロビー掲失が小さくなると 2重臨界点を構成している LCS

TとUCSTは分裂して、 図2.8(c)ぺd)で見るように高温側に閉曲線型共存曲

線が現れる.図2.8(c)はA.0 = 5X 10-7 の時の閉曲線型共存曲線の LCST近

傍を拡大したものである. 乙の系では LCSTは全部で 3個存在する.図2.8( 

d)では多くの 2成分低分子溶液で観測されている閉曲線型共存曲線 1.7 ， 8 が現

れる。 との閉曲線型共存曲線は、エントロビー損失がもっと小さくなれば図2.

4 (c)で見たように消える. また本研究の会合体モデルでは φ=0.5で十分低温
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図2.8(a)，(b)， (c)， (d) 低分子浴液の相図 (n=l.P= 1， y =3. 5，χ=  1/2-τ). 

エントロビーパラメター (λ.)が変えである. 実線は共存曲線、 破線はスピノダ

ル的線、 斜線領域は 2相分離領域、 自丸は臨界共溶点を示す.
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にすれば、溶液は必ず相浴することは明かである.なぜなら、低温では溶質分

子と溶媒分子間の水素結合は自由エネルギー的に安定になっているので、溶液

は純粋な溶質ー溶媒会合体の 1成分系となるa 従って巨視的な相分離は起 ζ ら

ない. しかしながら分子レベルでのミクロ相分離が起とる可能性は残っている.

との節では溶媒和が起こる高分子溶液や低分子溶液の相図についての計

算結果を示した。溶媒和と相分般の協悶現象の結果、様々な特徴ある相図が出

現するとと見た。高分子の重合度・官能基の個数・溶媒和によるエントロビー

損失の程度などは、相図の形を決定するのに重要な因子となる. 特に浴媒和に

よる高分子近傍での浴媒分子の秩序構造の程度に関係した、 エントロビー損失

(δ白 Ik，=ln;t.)の値はLCSTを記述するための重要なパラメターとなる.エ

ントロビー損失が十分小さければ、高温個Ijから溶媒和が支配的となり溶液は相

溶する領域がほとんどであるが、エントロビー損失の増加と共に相分離領域が

増し LCSTを持った閉曲線型共存曲線が現れる.エントロビー損失が十分大

きければ棺浴領践はさらに狭くなり、浴媒和は起乙るが相溶しなくなる(図2.

4参照).図2.4でエントロビーパラメター (δ血あるいは;t.)を紙面に垂直方向

に取った 3次元的な相図を想像すればとれらの事情はもっと良く理解出来る.

次の節では LCST近傍の熱力学的物理量について考察して行く。

2.7 モデル計算:下限臨界共溶温度近傍の熱力学的物性

との節では LCST近傍の熱力学的物理量として、 2.5節で得られた

相互作用パラメター・混合熱 ・混合エントロビー、 などについてのモデル計算

を行い、溶媒和が支配的な高分子治液の熱力学的挙動について考療する.
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以下では 1つの例として LCSTに対するテータ温度 (8L;浸透圧の第

2ピリアル係数が消える温度)が、 。ι=310C になるモデル系を設定する。 PN1 
PAM/water 26 PVME/water 27 などが 8L=3IOC に対応しているo (2.4.11)を

用いて浸透圧の第 2ピリアル係数が、 31 "cでゼロになるように 3つのパラメタ

ーの値(.0.U，(j 1:. ，δ臼)の組を選ぶ.得られたパラメターの組のいくつかを表

2. 1に示す。 3つの値は P=1として、.0.U と δεe を与えて A2(8 L) = 0を

満たすように(jS. の値を決めた.分散カエネルギーはfj.U= O. 8kcal/molに

閤定しである.表2.1から解るように、水素結合エネルギーが大きくなるほどエ

ントロビー損失は大きくなっている。

(a)， (b)， (c) の 3つの場合について、第 2ビリアル係数と温度の関

係を図 2.9(a)に示す. どの場合も310Cで A2= 0となり、 また全部で 3つのテー

タ温度を持っている乙とが解る.相図の全体像は図2.4(b)で計算したものと定

性的には同じである.閉曲線型共存曲線のUCSTに対するテータ温度 (8U，) 

はかなり高温にあるため、観測される可能性は殆ど無い. また低温側の UCS

Tに対するテータ温度 (8U2)も溶液の凝固などが起これば観測されない.実験

的には 8L 温度近傍だけが多くの高分子溶液で観測されている。図2.9(b)は表2

1の (b)のパラメターを用いて計算したスピノダル曲線である。重合度の小さい

場合 PEO/water系で観測されたような閉曲線型共存曲線が現れている.

図2.10は8L 温度近傍における第 2ピリアル係数 (2.4.11)と、第 3ピリ

アル係数 (2.4.12)の温度依存性を示す.温度の減少につれて第 3ピリアル係数

の値も増加している。 との結果は PVME/水系の実験結果 27 と定性的に一致す

る。 2.4節の量後に示した様に、第 2 ・第 3ビリアル係数の値は平均溶媒和数

くm>の地加とともに大きくなる.図2.IIに示すように平均溶媒和数は温度の減

少につれて培加するので第 3ピリアル係数も大きくなることがわかる.低温側

では溶媒和が支配的となるので、 セグメン卜聞の有効的な排除体積を地加させ
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1 
6U 一δEo δSO/kB 

(kcal/mo1) (kcal/mo1) =1n λa 

0.8 -3.2 -4.7642 

(a) 0.8 -4.8 ー7.3957

0.8 -6.4 -10.0278 

(b) 0.8 -8.0 -12.6589 

(c) 0.8 -12.8 -20.5537 

L 

表2.1. 8L=31"Cを満たすパ ラメタの値。 水素結合エネルギー(ーδε けが大き

いほど、エントロビー損失 (δ 剖)も大きくなる.
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る。従って、第 2・第 3ピリアル係数は温度の減少につれて大きくなる.十分

低温側では x=P<m>/fの値はある値に漸近していく。希薄な系では高分子上の

官能基は全て溶媒分子と結合するため <m>/nの値は 1へ漸近するが、濃厚系で

は結合する浴媒分子がないため溶媒和数は減る.

図2.12 (a)は混合自由エネルギーで定義された相互作用パラメター (2.

5.11)と、溶媒の化学ポテンシャルで定義された相互作用パラメター (2.5.18)の

温度依存性を示す.高分子の体積分率を φ=0.01として計算した.希薄な領減

に注目した.十分高温側では χeft=初回 =χ となり温度の減少につれて増加し

ていし高温個1)では系は溶媒和の効果は支配的ではなく、分散力に起因した相

互作用 (χ)が支配的である. 100'Cあたりから (2.5.11)， (2.5.18) の溶媒和項

が支配的となり χerr. '1p， 0 は温度の減少と共に減少してくる.図2.11に示した

ように、 100'Cあたりから平均溶媒和数は温度減少につれて急激に増加する.十

分低温四1)では χe川は負になるが、 μ包はもう一度分散力 {χ)が支配的となるか

ら温度減少につれて治加していし両者の差は (2.5.6)からぬ"ー χ.rr = (弘a

-弘， )φ で与えられる。 (2.4.11)で求めた第 2ピリアル係数は

A2=÷-ha(φくく1) 

であるので lr，t， (φくく1)= 1/2を満たす温度がテータ温度に対応している.

図2.12(b)はeL温度近傍の様子を示す.明らかにeL温度では

弘， >χ.rr (e L温度)

の関係があるととがわかる. x.rr = 1/2となる温度はeL 温度より高温側にある.

図2.13は図2.12(a)で計算したiGef f のエンタルビー項 (2.5.12)と、エ

ントロビー項 (2.5. 13)の温度依存性を示す.
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高温側(T>>θ けでは

S 
Xert !:::::::O χ・ff =χlr=χ(T>> e L) 

であるが温度の減少につれて溶媒和によってエントロピー項 (χ.rr S)が生成さ

れる.図2.12 (b)で見た様にeL 混度近傍では Xeff >日であるので

lJH|〉lJ，f|(T~8L)

の関係が成り立つ。 乙の様にeL 混度近傍ではエントロビー項が支配しているの

でLCSTはエントロビーが引き起とした相転移である。 またeL 温度より低温

側の 20.C当りでは χ.rr くOとなるので

|χiff| 〈 |χ~rr 1 (1くeC)

であるととが解る。

図2.14はゐeのエンタルピー項 (2.5.20)とエントロビー項 (2.5.21)が

温度に対して示しである。十分低温あるいは十分高温側ではエンタルビー項が

支配的であるが、 。L温度近傍ではエントロビー項が支配的である。相互作用パ
ラメター初旬の物理的な解釈は、高分子と非結合溶媒分子聞の相E作用を示す

ものである。低温 -低濃度側では xの値は 1へ漸近し、温度に対して変化しな

くなる.従って (2.5.20)で見たようにもう一度分散力相互作用 (χ)が支配的と

なる. ととではエントロビー項はある定数に漸近するがエンタルビー項は温度

の減少とともに憎加して行く. e L温度でエンタルビー・エントロビー項の傾き

が変わっている。

図2.15は~ .. x.rrの滋gr依存性を示す.温度が10"C、 。L= 31.C. 5 
O.C と変えである。低温になるにつれて相互作用パラメターの値は負の方向へ

大きくなる. T>e L ではゐ..χ. ， ，ともに正であり両者の差は顕著ではない
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が、 e liliil度の低温租IJの10.C(T<eけでは証書度の噌加につれて弘@は正から負の

値へ減少している. χ. r r は低温側の相溶領域では負になり、 またゆ=O. 5に対

して左右対称になる. χ. r rのとの挙動は EVA/CPEブレンド系で測定された結

果"と定性的に一致する。両者の差(弘包ー χ.r r) は低濃度 ・低温個IJほど大

きくなる.十分希薄な領域では

l#. (φ <<1) =χ 一PX(1 + Px/2) 

χ.rr (ゆくく1)=χ+P1n(1-x) 

x=λ 

であるので

l#.ー χ.rr = -Px (1+ Px/2) -Pln (1-x) 

となる。低温仰!では溶媒和により x=くm>/fの値は 1に近づくので、 乙の差は

x=1で発散するととがわかる。

図2.16(a)ー(c)は単位格子点当りの混合エンタルビー (['>.h)・混合エン

トロビー (['>.s)・混合自由エネルギー (['>.f，)の滋度に対する挙動を示す.温度

が変えである。混合エンタルビーは (2.5.14)によって与えられる。図2.16(a)か

らわかるように、温度の減少とともに混合エンタルビーは負の方向へ大きくな

っている.低温ほど水素結合はエネルギー的に安定であるので混合熱は負にな

る. (2.5.12)の溶媒和の項が混合熱を負(発熱系)にしている。 との結果はPEO/

waterの実験 2 と定性的に一致している.

混合エントロビーも同様に、低温ほど負の方向へ大きくなる(図2.16

(b)). eι温度近傍では混合エントロビーは負になっている。混合により負のエ
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... 14' ..-.. 

ントロビーが生じるのは (2.5.15)の溶媒和の項 (x."s)が原因となっている。

また500Cで溶液は相分離状態にあるが100Cでは相溶状態にある。高温仰lで相分

離しているより低温側で相溶している方が系のエントロビーは低下している.

この結果は熱力学的原理に従うものである。高分子と溶媒分子問の水紫結合形

成によるエントロビー損失(高分子近傍における溶媒分子の秩序形成)が溶液

の混合エントロビーを低下させているのである.仮に溶媒分子悶あるいは高分

子簡の水素結合形成のほうが支配的であれば、高温組.11で相分離した状態のほう

がエントロビーは低下するはずである.なぜなら、相分離した上に、 さらに同

種分子関の水素結合形成によるエン トロビー鍋失の大きな寄与があるからであ

る. ζれは熱力学的原理に反する. したがって同種分子間の水素結合が、異な

る分子間の水素結合より支配的な場合は LCSTは出現しない.

混合自由エネルギーは.6.f，= .6.h-Tムsで与えられる. 。し温度近傍

では溶媒和の項が支配的であるので混合により負のエンタルビー、負のエント

ロビーが生じる.その結果高温ほど混合自由エネルギーは大きくなり(自由エ

ネルギー的に不利)、 LCSTで相分離を起とす.図2.16 (c)の点線は共通接線

を示す.混合により負のエンタルビー、負のエントロビーが生じるのは LCS

T系の熱力学的条件と 一致する。

図2.17はLCST近傍の温度一濃度平面上のいろいろな領岐をまとめ

たものである.相分離挙動は溶媒の化学ポテンシャルで定義された相互作用パ

ラメター(初心によって理解することが出来る.ゐ四>1/2は貧溶媒領威を示す.

この領域では高分子の分子震に依存して図2.9(b)で見たように相分離する.白

い領戚は良溶媒領域 (O<l;;.<1/2)を示す.また高濃度で低温側にゐeが負にな

る領域が現れる. 乙乙では溶媒分子は高分子に対して極良溶媒的になる. また

LCSTに対するテータ温度 (ゐ.= 1/2となる温度)は滋度に殆ど依存していな

いのに対して、低温側の UCSTに対するテータ温度は濃度の増加につれて減
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少しているのがわかる.

図2.18は高分子上の官能基の数を変えたときの相図(スピノダル曲線)

を示す.高分子の重合度をn=100として官能基数 (f)が変えである.官能基数の

減少につれて LCSTは低温側へ、 また UCSTは高温側へ移行している. f= 

67あたりで UCSTとLCSTが交わる 2重臨界点が現れる.官能基数が少な

い場合砂時計型棺図が現れている. 1本の高分子を構成しているセグメントの

うち約 7割以上が官能基を含んでいないと LCSTは出現しないととが解る.

同様なととがエントロビーパラメター (δS.)に対しても結論できる.エントロ

ピ-1員失が大きな系ほど図 2.4で見たように、 LCSTは低温側へ移行してくる.

以上のように本研究で構築した溶媒和理論は閉曲線型共存曲線や、その

LCST近傍の熱力学的物性を詳細に記述するととが出来、得られた結果は L

CST系の熱力学的条件を満足するものである. この様に、溶媒和は LCST

を引き起乙す重要な物理的現象になることが明かとなった. また溶媒和による

エントロビー領失の程度や、鎖上の官能基数は高温慣1)で相分離を引き起こす重

要なパラメターである.

2.8 水浴性高分子溶液の相図との比較

ある高分子が水に相浴するのは、 その高分子が毅水基(官能基)を持っ

ているためである.親水基は例えば PEOや PVME上の酸素である. しかし綬水

基をたくさん持っていてもセルロース日や PMO 24 などのように相浴しない

場合もある。前者は水素結合などによって鎖が安定に結品化しているためであ

り、 また後者は相浴するためには、 水の構造を大きく破話題しなければならず、
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従って自由エネルギー的に不利になるので棺溶しないと思われる 24. 水に相浴

する水溶性高分子の代表的な例として PVME. PEO. PNIPAMなどがある。

高分子の親水基と水分子悶の水素結合は低温個1Jでエネルギー的に安定

になる. しかしながら高分子のまわりに作る水和水の秩序構造が溶液のエント

ロビーを低下させる.ある高分子が水に相浴するかどうかは、 ζ のエネルギー

とエントロビーの競合によって決まる.理論で用いたパラメター δuとδ臼

によってとれらの定性的な議論ができる.

図2.19(a)は po1yethy1eneoxide(PEO)/water系で観測された相図 3

と理論計算の比較を示す. PEOの分子量は 2180から 100万 までが用いられ

ている.曲線は計算から得られた共存曲線を示す.図中の数字は計算に用いた

セグメント数 (n)を示す.パラメターの値は、 P= 1として他のパラメターで実験

と合わせた.見積られたパラメターの値は、水素結合エネルギーが δ臼=8. 

76kca1/mo1.エントロビー損失が 5白 /k8= -11. χ=0.5-730/1である.

図2.19(b)は同じパラメターを用いて計算した PEOに水和している水分子の平

均数 (2.4.13)を PEOのセグメント数で規格化した値を、温度に対して計算した

ものである。 PEOの滋度が変えである.希薄領妓の100.C近傍 (LC S T近傍)

で水和水の数は温度増加につれて急激に減少しているのがわかる。 これらの結

果は PEO上の酸素分子と水分子聞の水素結合形成が LCSTを引き起こしてい

る 2A ， 30 ということを指摘するものである.温度が噌加するにつれ水素結合は

犠れ、水は高分子に対してより貧溶媒になると理解する乙とが出来る ，..図2

19 (c)は 80.3"Cにおける混合熱(lIH)の実験データと理論計算の比較を示す.

(2.5. 14)を用いて混合熱は a's lIH=χ.rバゃ (1ー φ) で与えられるので、単

位格子点のサイズを a=7.3A として、 80.3.Cと50.Cの場合について計算した.

理論上、混合熱の分子量依存性は現れないが、実験データは高濃度仰lでわずか

に現れている.高分子と溶媒分子の水素結合形成が混合熱を負にしている. (2 
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. 5.12)の溶媒和項が支配的であるため混合熱は負になる. また混合熱は正の温

度依存性 (d企H/dT))O31 を示すととが解る。

図2.20(a)は po1yviny1methy1ether(PVME)/water系で観測された LC

ST型相図 2，と理論計算の比較を示す.破線はスピノダル曲線、実線は共存

曲線、 図中の数字は高分子のセグメント数 (n)を示す。黒丸は PVME/water系で

観測された盆り点曲線を示す. PVMEの分子量は 70000である。パラメターの値

は表2.1の (a). (b). (c)を用いた. (a)から (c)へ向かうにつれて各身の共存曲線

のLCSTはel温度へ近づき、 LCST近傍の共存曲線はなめらかになってい

く.

またPNIPAM鎖などのように側鎖に大きな疎水基を持つ場合、疎水性相互

作用も重要な因子となるととは明らかである.本研究ではこの疎水性相互作用

については、物理的に特に取り扱つてはいないがパラメター δ臼の中に含まれ

るものとして定性的に理解することが出来る.疎水基のまわりに作る水和構造

は溶液のエントロビーを低下させる目。従ってエントロピーパラメター δS.は、

(1)親水基と水分子閣の水素結合形成によるエントロピー損失(配向エントロビ

ーの低下)と、 (2)疎水基のまわりに作る水和構造によるエントロピー損失、の

2つの項から成り立っと考えられる.両方とも系のエントロビーを低下させる

重要な因子である。

図2.21で示すように、 エントロビー損失の増加につれて LCSTは低

温側へ移行する(図は LCST近傍のスピノダル曲線を示す). 乙の結果は、疎

水効果は LCSTを低温側へ移行させる、 ということを示す. L C S TはPEOで

100"C 3、 PEOXで60"C口、 PVMEで34"C目、 PNIPAMで32.C2. であるのでエン

トロビー損失の大きい順にならべると

PNIPAM> PVME> PEOX> PEO 
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である. ごの中では PEO/water系が最もエントロビー損失の小さい系である.

Kje11ender 24 らが考察している様に PEO上の酸素分子と水分子悶の水素結合

形成は水の構造破壊を最小限にとどめている. したがって高分子と水分子悶の

水素結合形成によるエントロビー損失は少なくてすむと考えるととが出来る.

また PNIPAM鎖は租IJ鎖に大きな疎水基を持っている.従って、疎水基のまわり

に作る水和構造がエントロビーを低下させるので、 エントロビーパラメター

(δ 剖 IkB)の値は負の方へ大きくなる.理論と実験の比較から PEO/water系で

O s./kB = -11. PVME/water系で δs./kB= -20であった。疎水位相互作用

のもっと定量的な記述は両親媒性分子のミセル化や、水中における高分子の凝

縮構造には重要な因子となるであろう.

水の構造形成や疎水効果などの多くの難聞が控えてはいるが、本研究

は多くの水溶性高分子溶液で観測されている LCSTの出現は、高分子と水分

子聞の水素結合の崩境の観点によって理解するととが出来、 またその LCST

は閉曲線型共存曲線の低温慣IJの一部分である、 というととを指摘する. また疎

水効果は LCSTを低温慣IJへ移行させるが、 LCSTを出現させる機構は高分

子と水分子間の水素結合が主要な要因となっている、 というととを指摘する.
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polyethylene oxide(PEO)/water系で観測された閉曲線型共存曲図2.19(a) . 

図中の数字は計算実線は理論から得られた共存曲線を示す.線と理論の比較.

0(2180) ，・(2270)，!:::. (229 
日)， ... (8000) ，③ (14.4X 10')， __ (21.2X 10')，口 (1020X10'). 

で用いたセグメント数 nを示す. PEOの分子
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Cにおける PEOの水溶液の混合熱の実験データと理論計算の

比較o PEOの分子量: 口(5000). 0 (3000).・(300). 
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数字はセグメント図と理論の比較。破線はスピノダル曲線、実線は共存曲線、

(a) . (b) . (c) 数を示す.黒丸は分子量 70000の PVMEの実験データを示す.

は表2.1.のパラメターを用いて計算した相図である.
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る.高分子の回りに作る水和水が秩序化される程 CIδs./k.1の値が大きい)、

LCSTは低温側へ移行する.パラメターは n=100. P= 1他のパラメターは
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2.9 まとめ

との章では高分子と溶媒分子聞で水素結合の様な、強い相互作用が起

こる高分子溶液の相分離挙動を記述するための統計力学的理論を構築した.

Flory-Hugginsの格子理論を基礎として、溶媒和を会合平衡としてとりあつかっ

た.そして、溶媒和が支配的な高分子溶液の相分離や、棺互作用パラメタ一、

混合熱などの溶液物性について注目した.

以下に本研究で得られた主な結果をまとめる。

(1) 高分子と溶媒分子閣の水素結合(溶媒和)は LCSTを出現させる主要

な要因となる.相溶性はその水素結合エネルギーと、エントロビー損失の競合

の観点において説明される.

(2) Flory-Hugginsの現象論的相互作用パラメターを分散力エネルギー項と溶

媒和項の和という形に導いた.前者は常に正の値を持つが、後者が温度と滋度

の関数として与えられる。高分子と溶線分子聞で水素結合が起こる結果、相互

作用パラメター χ.rr. ~目・ χ s pはもはや温度と濃度に依存した自由エネルギ

一変化を与えるものとなる.

(3)本研究は、水溶性高分子溶液で観測されている LCSTの出現は、高分子

の親水基と水分子関の水素結合の崩墳の観点によって理解するととが出来る、

ということを指摘するものである.低温慣IJでは高分子と水分子聞の水素結合が

支配的であるので溶液は相浴している.温度を上げるにつれて徐キに水素結合

が切れていし従って、高温側では巨視的な相分離が起 ζ る.との現象には、

高分子の極近傍における水和水(結合水)の数や、水和によるエントロビー損失

が重要な物理量となる。

(4)理論は 5個のパラメターをもっ:重合度 n，官能基数 f. 分散カエネルギ
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- dU. 水素結合エネルギー δ臼.エントロビー損失 δ血・ このうち nとfは

鎖の化学的構造から見積るととが出来る。また δεgや δS.は赤外分光法によ っ

て決定するととが出来る.従って、 LCSTに対するテータ温度(8けが解れ

ば A2(8 L) =日を満たすように dUを決める ζ とが出来る.

本研究を通して得られた、溶媒和が支配的な高分子溶液の特徴(異常性)

は次のようにまとめるととが出来る.

(1)高分子溶液における溶媒和の効果は、 LCST型相図・閉曲線型相図・砂

時計型相図など、特徴ある相図を引き起こす主要な要因となる. また溶媒和に

よって引き起乙された LCSTは閉幽線型共存曲線の低温側の一部である.

(2)溶媒和による局所的なエントロビー鍋失が大きいほど、 LCSTは低温側

へ移行する。 なぜならそのエントロビー損失が溶液のエントロビーを低下させ

るため、 相溶領域は減少する. また、鎖のセグメント数の憎加につれて、 また

鎖上の官能基数の低下につれて、 LCSTは低温側へ移行する。

(3) L C S T近傍では、浸透圧の第 2.第 3ピリアル係数の値は温度の低下に

つれて糟加する。なぜなら温度の低下につれて溶媒和数が増加するので、 セグ

メン ト聞の有効的な排除体積が大きくなるからである.

(4) F H理論形式での、高分子一溶媒分子聞の現象論的相互作用パラメタ ー

χ・rr.ゐι χSP の値は実験に依存する. 8 L混度ではゐ.>χ・rrの関係が

成り立つ.

(5) 8 L温度近傍で1p..は濃度の関数として極小値を持ち、低温 ・高濃度個11の

相浴領媛で1p..く日になる極良溶媒領域が現れる.

(6) 8 L 温度近傍では相互作用パラメターのエン トロビー項は正、 エンタルビ

ー項は負になる。 また 8L 温度で |エン トロビー項 1>1エンタルピー項 |の関

係が成り立ち、 その低温側では |エントロビー項 |く|エンタルビー項 |の関
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係が成り立つ.

(7) e L温度近傍では、混合数・混合エントロビー共に負になる。 高分子と溶

媒分子聞の水素結合(溶媒和)が系を発熱系にし、 また浴媒和という秩序形成

が混合により負のエントロビーを生成させる.

(8)ポリスチレン/シクロヘキサン系などの非極性高分子溶液においては、混

合熱(L'l.H)の温度依存性は (dL'l. H!dT) <0であるのに対して 3ヘ溶媒和が支配的

な浴液は (dL'l. H!dT) >日となる.

-82-



2章の参考文献

(1) C.S.Hudson. Z.Phys.Chem. 47. 113 (1904). 

(2) G.N.Malcolm and J.S.Rowlinson. Trans. Faraday Soc. 53.921 (1957) 

(3) S. Saeki. N. Kuwahara. M. Nakata. and M. Kaneko. Polymer 17.685 (1976). 

(4) J.C.Lang and R.D.Morgan. J.Chem.Phys. 73. 5849 (1980). 

(5) J.D.Hirschfelder. D.Stevenson. and H.Eyrir】g.J.Chem.Phys. 5. 

896 (1937) 

(6) J.S.Walker and C.A.Vause. Sci.Am. 256. No.5. 90(1987). 

(7) J.C:Wheeler. J.Chem.Phys. 62.433(1975); G.R.Andersen and J.C 

Wheeler. J.Chem.Phys. 69.3403(1978); J.C.Wheeler and G.R.Andersen 

J.Chem.Phys. 73.5778(1980). 

(8) J.S.Walker and C.A.Vause. Phys.Lett. A79.421(1980); A90.419(1982) 

J. S. Walker and C. A. Vause. J. chem. Phys. 79.2660 (1983); 

R. E. Goldstein and J. S. Walker. J. Chem. Phys. 78.1492 (1983). 

(9) G.ten Brinke and F.E.Karasz. Macromolecules 17.815(1984). 

(10) M.M.Prange. H.H.Hooper. and J.M.Prausnitz. AIChE J. 35.803(1989). 

(11) D.B.Henson and C.A.Swenson. J.Phys.Chem. 77.2401(1973). 

(12) M.M.Coleman. E.J.Moskala. P.C.Painter. D.J. Walsh. and S.Rostami. 

Polymer 24.1410 (1983). 

(13) P.C.Painter. Y.Park. and M.M.Coleman. Macromolecules 22. 

570(1989); P.C.Painter. J.Graf. and M.M.Coleman. J.Chem.Phys 

92.6166 (1990). 

(14) P.J.Flory. frincioles of Polvmer Chemistry. (Cornell Uni v. Press. 

Ithaca. 1953). Chap.12 and 13. 

-83-



(15) P.J.F1ory. Disc.Farad.Soc. 49.7(1970). 

(16) D.B1ankschtein. G.M.Thurston. and G.B.Benedek. Phys.Rev.Lett. 54. 

955(1985); J.Chem.Phys. 85.7268(1986). 

(17) J.N.Israe1achvi1i. i n_Physics of Amohiohiles: Mice11es. Vesicles 

and Microemulsio~ edited by V.Degiorgio and M.Corti 

(North-Holland. Amsterdam. 1985). 

(18) F. Tanaka. Macromo1ecu1es 22.1988 (1989); F. Tanaka and A. Matsuyama. 

Phys.Rev.Lett. 62.2759 (1989). 

(19) P.J.Flory. J.Am.Chem.Soc. 87.1833(1965); D.Paterson. Macromol. 2. 

672 (1969). 

(20) 1. C. Sanchez and R. H. Lacombe. Macromolecules 11. 1145 (1978) ; 

I.C.Sanchez and A.C.Balazs. Macromo1ecules 22.2325(1989) 

(21) S.Saeki. N.Kuwahara. S.Konno. and M.Kaneko. Macromo1ecu1es 6. 247 

(1973); 8. 799 (1975). 

(22) C.Tanford. !'hvsical Chemistrv of MacromoleculeI (John Wi1ey and 

Sons. Inc. New York. N. Y. 1961). 

(23) R.A.Horne. J.P.Almeida. A.F.Day. and N.T.Yu. J.Col1oid Interface 

Sci. 35.77 (1979) . 

(24) R.Kjellander and E.Florin. J.Chem.Soc.Faraday Trans.l. 77. 

2053(1981). 

(25) P. G. de Gennes. Scalin史 Conceotsin Po1vmer PhvsicI (Cornell 

Univ. Ithaca. New York. 1979). 

(26) M. Heskin and J. E. Guillet. J. Macromol. Sci. Chem. A2. 1441 (1968). 

(27) K.Okano. private communication 

(28) D. J. Wa1sh. J. S. Higgins. and S. Rostami. Macromo1ecu1es 16.388 (1983) 

-84-



16.391 (1983) 

(29) D.W.Jones. J.Polymer Sci. 42. 173 (1960)ー

(30) V. Degiorgio. in Physics of Amohiロhiles:Micelles. Vesicles. and 

Microemulsion L edited by V.Degiorgio and M.Corti (North-Hol1and. 

Amsterdam. 1985). 

(31) H. Nakayama. Bull. Chem. Soc. Jpn. 43.1683 (1970). 

(32) J.N.Israelachvili. 1ntermolecular and Surfac~. (Academic Press. 

Orlando. 1985) 

(33) F.P.Chen. A.E.Ames. and L.D.Taylor. Macromolecules 23.4688(1990). 

(34) B. E. Eichinger. J. Chem. Phys. 53.561 (1970). 

-85 



31主 溶媒和が引き起とす孤立鎖の形態転移の理論

3. 1 はじめに

高分子と溶媒分子悶で水素結合が起こる高分子溶液では、閉曲線型共

存曲線や砂時計型共存幽線のような、特徴ある相図が出現することを 2章で示

した. との様な棺図をもっ溶液の十分希薄な領域での孤立高分子鎖の形態は、

溶液の相図と密接な関係があることが予想される。 この章では溶媒和と高分子

の形態について考察する.

希薄溶液中の孤立高分子鎖の形態は温度、溶媒の種類などの様々な外

的環境や高分子鎖の化学的構造に強く依存している。多くの理論的研究 1-7 が

排除体積相互作用の観点からその鎖の形態変化に関わってきたo Flo!'Y型の平均

場理論は次のことを予言した.

(1 )高温租11ではセグメン卜聞の排除体積効果が支配的であるため鎖は膨張した

コイル状態にあるが、温度を減少させるとある温度を境としセグメント間の引

力 (vander Waals引力)が支配的となり、低温側では鎖はち密に折れ笠まれた粒

状状態(グロビュール状態)に転移する. とのような現象をコイル・グロビュ

ール転移とよぷ。 乙の境目となる温度はFloryのテータ温度(e点)と呼ばれ、

浸透圧の第 2ピリアル係数が消える温度として定義されている. との転移の機

構は気体が低温で凝縮して液体状態になるのとよく似ている.

(2)鎖の慣性半径を R、モノマーのサイズを a、鎖の重合度を nとする時

R=anν (3. 1. 1) 
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のスケーリング!lJ]が成立ち良溶媒系では ν=3/5、 。溶媒系では ν=1/2の値を

とる. とのようなコイル・グロビュール転移はシクロヘキサン中のポリスチレ

ン鎖 .-9 において観測された。

との排除体積相互作用とは別に、鎖の形態に重要な役割を演じているも

のに水素結合がある.水素結合は蛋白質のグロビュール構造 I13 -1 1 や水溶性高

分子鎖の形態 12一日 にはとりわけ重要になる.

近年、水中のpoly(N-isopropy lacrylamidel [PNI PAM]鎖の形態転移

が報告 15-1 1 された。 この系は先の高温で膨張する排除体積型のコイル ・グ

ロビュール転移とは全く逆の現象を示す。即ち、 PNIPAM鎖は低温側では膨張し

たコイル状態にあるが、温度を溶液の LCSTへ向けて治加させると、そのテ

ータ温度近傍で突然縮まるととが観測された. との負の温度依存性は固有粘度

1.においても観測されている。低温側で高分子が膨張する機構は高分子内部

のセグメント問凝縮の観点 6.けでは説明するととは出来ない. もし高分子内

部の水素結合が支配的であれば、低温側では水素結合は安定になるので鎖はグ

ロビュール状態になる ". 2章では高分子と溶媒分子聞に水素結合が起 ζ る溶

液では、 ある条件を満たすと LCST型相図が出現することを示した. したが

って溶媒和は低温側で高分子を膨張させる主要な要因となるととが予想される.

との章では鎖の形態に溶媒和の効果がどのように反映するかについて

考察していし Flory型の平均場理論を基礎として、溶煤和の概念をそれに取り

入れる。溶媒和が支配的な系における鎖の膨張因子と温度の関係公式を導き、

鎖の形態と浴媒和の関係について明かにしていこう。 またPNIPAM/水系で観測さ

れているコイル・グロビュール転移について、 j容媒和の観点からその機構につ

いて考警告する.
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3.2 i容嫁分子と水素結合する高分子鎖の自由エネルギー

この節では溶媒分子と水素結合する孤立高分子鎖の自由エネルギーを

Flory型の平均場埋論を基礎として導出する。ある溶液中の孤立高分子鎖を考え

よう.その鎖は f個官能基を持っているものとする.簡単のために鎖上の官能

基は溶媒分子とだけ水素結合出来るとする.熱平衡状態では鎖は溶媒分子と水

素結合を起こし、水素結合した溶媒分子は鎖の側鎖として振舞うようになる.

今後その高分子鎖を高分子一溶媒会合体と呼ぶことにする。

ある熱平衡状態における高分子一溶媒会合体の概念、図を図3.1に示す.

鎖の重合度を n、鎖上の官能基に結合した溶媒分子の個数を m とする.鎖の各

セグメントは熱平衡状態において半径 Rの球内に分布している.黒丸が鎖上の

官能基に結合した溶媒分子(結合溶媒)、 白丸が結合していない溶媒分子(非

結合溶媒)を示す。単位格子の体積を a3とすると半径 Rの球内の全格子点数は

Nl = V/a3で与えられる. 乙ζ でV=(4π/3) R3は半径 Rの球の体積を示す.半径

Rの球内の高分子の体積分率はや=a3 n/Vで与えられるので、結合溶媒、非結合

溶媒の体積分率はゆを用いてそれぞれ

中b= Px中 (3.2. 1) 

ゆ.= 1ー (1+ Px) 4> (3.2.2) 

で与えられる. 乙とでP=f/nは鎖の化学的構造を示すパラメターであり、 lセ

グメント当り 1個の官能基を持つ場合、 P=1である. またx三 m/fは官能基に結

合した浴媒分子の数分率を示し、。<x<Jの{直を持つ。鎖の膨強因子 (a)は理想鎖

の↑貫性半径 (R.三 afn)を基準として
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R 

図3.1 半径 Rの球状に分布している、ある熱平衡状態における高分子ー溶媒

会合体の概念図(溶媒和モデル)。黒丸(・)は高分子上の官能基(ー)に結合した

溶媒分子、 白丸 (0)は非結合溶媒分子を示す。鎖上の官能基は浴媒分子と水素

結合することが出来る.結合溶媒分子は鎖の租IJ鎖としてふるまう.
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日三R/aJτ， (3.2.3) 

で定義される.膨張因子臼を用いて半径Rの球内の高分子の体積分率は

φ=1/a3Jτ (3.2.4) 

と書き換えることが出来る.熱平衡状態における膨張因子 (α)や、結合溶媒分

子の割合 (x)の値は系の混合自由エネルギーを最小にするように決定される.

系内(半径 Rの球内)の混合自由エネルギーは次の 3つの項から成り

立つ

{'，. F= F. 1+ F" . + {'，. Fm' • (3.2. 5) 

乙ζ でF，Iは理想鎖からのセグメン ト分布のずれに伴う弾性自由エネル

ギーを示す。等方的な膨張あるいは収縮が起とると仮定すると 19・2園、

。F.，= 3 { (a 2ー 1)/2ー 1na} (3.2.6) 

で与えられる. 乙乙で s== lIk.Tである。 また第 2項のFre aは高分子一溶媒会合

体形成に伴う自由エネルギ一変化を示し、

で与えられる。 乙とで δf.は水素結合形成に伴う局所的な自由エネルギ一変化

を示しエネルギ一項とエントロビー項からなる 21， (3.2.7)の第 2項は f個の

官能基上に m個の溶媒分子を配置させる場合の数を示し 2項係数によって与え

られる。第 2項にスターリングの公式を用いると (3.2.7)は

。F，.，=nP{s (δf.)x+xlnx+ (1-x)1n(1-x)} (3.2.8) 
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となる. (3.2.5)の第 3項 (6F.;，)は、上の様な過程で作られた高分子一浴媒会

合体と非結合溶媒分子の混合過程における自由エネルギ一変化を示し、

β6  F.; ，= Nl {φ .lnゆ.+χφ(1ー φ)} . (3.2.9) 

で与えられる. ζ 乙で混合エントロビー項は非結合溶媒分子の配位に関する項

だけでよい.結合溶媒分子は高分子の側鎖として扱うごとが出来、高分子と重

心運動を共にする。 またパラメター χは高分子一溶媒分子問の分散力に起因し

た交換相互作用エネルギーを示し、温度に反比例した正の値を持つ 目。溶媒と

鎖上の官能基の水素結合形成による自由エネルギ一変化は (3.2.8)の δf.を通し

て与えられる. (3.2.6)、 (3.2.8)、 (3. 2.9)を用いて混合自由エネルギー (6F)

は

s6F(a.x) 

= 3 { (α2ー 1)/2-1na} +nP{日(δf.)x+xlnx+(l-x)ln(l-x)} 

+n {士[1-(l+Px)φ1 ln [1ー (1+山 1+χ (lーゆ)} 
(3.2. 10) 

となる.高分子の体積分率{ゅ)は膨張因子 (a)と (3.2.4)の関係で結ばれている.

次の節では熱平衡状態における q とxの値を求めよう。

3.3 高分子鎖の膨張因子と温度の関係公式の導出

高分子鎖の熱平衡状態は (3.2.10)の混合自由エネルギーを、 2変数 u

とxの元で最小にするように決定される.条件式は、

( a 6 F/ aロ)一 =0
X.l 
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(aL'.F/ax) _ =0 
a .1 

(3.3.2) 

の逮立方程式によって与えられる。 (3.3. 1)は系内(半径 Rの球内)にある非結

合溶媒分子の化学ポテンシャル (μ.)と、系外にある溶媒分子(純粋溶媒)の化

学ポテンシャル (μ包。)が等しいことを示す、物理的相平衡条件である. 1mち、

a L'. F. . a L'. F 白mO . d mPl 
(一一一)= (一一一)ト...:::.::_)= L'.μ. (ニニ.::__)
a a . a m. . a a . a a 

の関係式を用いると、 (3.3. 1)は平衡条件

A-o  μ. =μ@一μ目 =0 (3.3.3) 

と同等になる. ζ とで刷は非結合浴媒分子の数を示す。 また (3.3.2)は化学平衡

(または吸着平衡)条件

μ旬=μb

である. ととで μbは結合溶媒分子の化学ポテンシャルである.

(3.3. 1)の条件から、

s L'.μ.=土 (a2ーl)+ln[1ー(l+ Px)φ1 + (1+Px)ゆ+χ ゅ2
n 

=0 

をf専る. また (3.3.2)から、

(3.3.4) 

(3.3. 5) 

λ+  1ー (1-P)φ -f百TすTPx= .-." -，，， (3.3.6) 
2λ ゅ

D (φ)三 {λ ーlー (1+ P)λ ゅ} 2 + 4λ (lー φ) (3.3.7) 

λ(1)三 exp(一日 δf.+1) (3.3.8) 
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を得る。

(3.3.6)を (3.3.5)へ代入すると、鎖の膨張因子の温度依存性についての

公式が次の様に与えられる:

土 (a2 -1)ゆ+ln.p.+l-.p.+χφ2=0. (3.3.9) 
n 

ζ とで非結合溶媒分子の体積分率 (φ.)は (3.2.2)と(3.3.6)を用いて、

申.= {λ ー 1ー (1+P)λφ +.ID了石1}/2λ (3.3.10) 

で与えられる.温度は (3.3.8)で定義された λとχを通して入ってくる. またゆ

は膨張因子日の関数として (3.2.4)で与えられている。与えられた温度の下で

(3.3.9)を解くととによって鎖の膨張因子の値が得られる. また結合溶媒分子の

数分率 (x)の値は求められたロの値を用いて (3.3.6)から計算する乙とが出来る.

(3.3.9)を解く前に、膨張因子の温度依存性にたいする近似公式を導 ζ う。

ゆく<1の時、 (3. 3. 10) :を やで展開してその 1次項までをとると、

中.=1ー (I+PT)ゅ+ ・ (3.3. 11) 

(3. 3. 12) 

を得る. (3.2. 1)と(3.3.11)から、 l+Px=I+PTとなり xの近似式として

X三 (m/f)= T (3.3. 13) 
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を得る.鎖上に結合した結合溶媒分子の数分率は、結合による局所的な自由エ

ネルギ一変化 δf.とだけに関係する値であるととが解る.

(3.3. 11)を (3.3.9)に代入して対数項を展開すると、

-sf:l.μ.=土(1一日 2)ゆ+A2 (T)φ 2 + A， (T)ゆ'+・・ (3.3. 14) 
n 

を得る. ζ 乙で A2(T)、れ (T)は第 2、第 3ピリアル係数であり、各キ

h川川(円昨T (3.3.15 ) 

A， げ川)= ÷ ( l + P X ) (3.3.16 ) 

で与えられる. また xの値は温度の関数として (3.3.13)によ って与えられる.

第 3ピリアル係数の値は結合した溶媒分子数の増加につれて大きくなるととが

解る.高分子上に結合した溶媒分子は、鎖のセグメント問の有効的な排除体穏

を増加させるので、 A，(T)を治加させる.平衡条件 (3.3.3)を (3.3.14)に適用す

ると膨張因子の温度依存性にたいする簡単な近似式が得られる.

(1+PT)' 
a5一日 3ーーで一一ァー =.rτ{ーァ (1+pT)2ー χ}

Ja- 孟
(3.3. 17) 

(3.3. 17)はP=日、 または x=T=日とすると排除体積型のコイル・グロビュール

転移の理論式 3 に帰着する. (3.3.17)において鎖の重合度 nは右辺にだけ含ま

れている. 乙の結果は既存のコイル・グロビュール転移の理論と一致する.つ

まり溶媒和が起乙る高分子鎖の慣性半径 Rの分子量依存性も、 (3.1. 1)のスケー

リング則を満たすととを意味する。 しかしながら膨張因子の温度依存性に、溶

媒和効果が現れてくる.結果については次の節で示す.
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3.4 計算結果:溶媒和が引き起乙すコイル・グロビュール転移

乙の節では (3.3.9)から得られる、鎖の膨張因子の温度依存性について

の計算結果を示す.温度は χパラメターと λの項に現れる.パラメター χは高

分子と溶媒分子聞の分散力に起因した交換相互作用エネルギーを示し、 1/kBTに

比例した正の値をとる。 ととでは温度の代わりに温度パラメター (τ)を用いて

計算するととにする.温度パラメターを用いて χパラメターを、

χ= 1/2ー ψeτ (3.4. 1) 

と書き換える 2にと乙で ψ包は定数で t は 。

τ=  1-8. 11 (3.4.2) 

で定義された温度パラメターである。元の FH理論では 8.はテータ温度であっ

たが今の場合、 8. は単に χ (8.)=1/2を満たす温度としてだけの意味を持つ.

実際のテータ温度 (8)は (3.3.15) から

χ(@)=÷(1+げ)2 (3.4.3) 

を満たす温度として定義される.

また高分子上の官能基と溶媒分子聞の水素結合形成による自由エネル

ギ一変化は (3.3.8)の δf.を通して与えられる. とこで δf. を次の 2つの項に

分ける:

日δf.=一日 δε. -1n (λ ./e) (3.4.4) 
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δS目= kB ln λe は水素結合による分子 1個当りの局所的なエントロピー低下を

示し、溶媒和による秩序形成引を定量的に評価するパラメターである.また

ー δ臼(<0) は結合エネルギーを示す. (3.4.4) を (3.3.8)へ代入し温度パラ

メタ-"[;を用いて書くと、

λ(T) =λ. exp (13 0ε目)

=λ. exp [ y (1ー τ)1 (3.4.5) 

となる. ζ とで y三 δε./kBe.と定義した。理論がもっパラメターは全部で

5個である. 1つは分散力に起因した相互作用エネルギ一、 2つは水素結合形

成による局所的自由エネルギ一変化を示すものである.残りの 2つは高分子の

化学的構造を示す. 5個のパラメターは以下の通りである:

χ=I'!.U/kBT: 高分子と溶媒分子聞の分散カ及び近距離斥力に起因した交

換相互作用エネルギー 2. I'!. U主 zl'!.εを、 kBTで割って無次

元化した相互作用パラメターで、正の値 22 をもっ;

-0ε.<0 高分子上の官能基と溶媒分子聞の水素結合エネルギー.

δs./kBoln λ包:溶媒和による局所的なエントロピー損失;

n 高分子のセグメント数{重合度)

f 高分子上の官能基の個数 (p三 f/n).

以下では (3.3.9)の具体的な計算結果を示し、膨張因子と温度 (τ)の関係につい

て見ていく.

図3.2は (3.3.9)から計算した膨張因子(ロ.実線)と温度の関係を示す.

縦軸の右側は結合溶媒分子の数分率 (x:li直線)の値を示す.機軸の右側が高温側

に対応している。用いたパラメターは、 p=1. ψ.=1. y=3.5. n=105 で、

エントロビー損失 {λ •)の値が変えである:(a)λ.=0.002. (b)λ.=0.003. 
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結合溶媒の数分率 x ( (3.3.9)から得られた膨張因子ロ(実線)と、図3.2

χ=  1/2ー τ.γ=3. 5とパラメターは n= 10.. p= 1. 破線)の温度 (τ)変化。

エントロビーパラメターが (a)λ.=0.002 (b)λ.=0.003 (c)λ.=0.005と
、
'υ 

変えである@曲線 L，(L 2) は (3.3.17)において x= 0 (x = 0) とした時の膨

エン トロ ビー繍失の値によって L，から L2への乗り
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移り方が異なっている.



(c)λ. = O. 005. 溶液の相図は 2章の図2.4(a)ー(c)に対応している. 幽線 L，. 

L2はそれぞれ (3.3. 11)においてx=O. x=1とした時の膨張因子と調度の関係

を示す.図から解るようにxの値はどの場合も温度の減少につれて Oから 1へ地

加している.従ってエントロビー損失の値に関わりなく、 aの{直は十分高温四11

では曲線 L，へ、 また十分低温四11では曲線 L2へ漸近していし十分高温側では

鎖はセグメン ト間の排除体積効果によって膨張したコイル状態にあるが、十分

低温側では溶媒和した状態で鎖は凝縮している。その中間の温度領媛では溶媒

和によるエントロビー損失の値によって曲線 L，から曲線 L2への乗り移り方

が異なっている.

(1)エントロビー損失の大きい (a)の場合、その領失したエントロビーを取り

戻すためには鎖は相当膨張しなければならず、弾性エントロピー項がそれを禁

止する.その結果、溶媒和によるエントロビー低下が支配的となり、鎖は凝縮

したグロビュール状態を保つ。

(2)エントロビー損失の小さい (c)の場合、鎖は膨張することでその系のエン

トロビー領失を補えるので低温領域まで膨張したコイル状態を保つ。

(3)その中間の (b)の場合、温度の減少につれて膨張因子の値が急激に地加し

ている。高温側では溶媒和の効果は支配的でなく同種分子同士集まろうとして

鎖はグロビュール状態にあるが、温度の減少につれて鎖は溶媒和によって鍋失

したエントロビーを回復するために広がるようになる. 乙の膨張因子の急激な

負の温度依存性は、高分子と溶媒分子聞で水素結合が起こる系の最も特筆すべ

き特徴であり、低温側で鎖が急激に膨張する機構は浴媒和が引き起こしたコイ

ル ・グロビュール転移として理解することが出来る.

図3.3に (a)から (c)の各骨の場合について、鎖の重合度 nを変えたとき

の結果を示しておし実線は重合度 nが102から 10'の鎖の膨張因子の{直を示す.

点線が xの値を示し、重合度には依存しないととは (3.3.13)で示した.溶液の
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図3.3(a)ー (c) 図3.2の (a)ー (c)の各場合について、鎖の重合度 nを変えて

計算した.実線は膨張因子、 E直線は xの温度変化を示す. (3.4.3)から@温度が

(a)τ=-0.085 (b)τ=-0.158. -0.764. -1.328 (c)τ=一1.42に現れる。

。温度近傍で急激な形態変化を起こしている.溶液の相図は 2'!主の図2.4に示し

た. (b)では LCSTの低温側で鎖は膨張している。 との挙動は溶媒和が引き起

としたコイル・グロビュール転移である.
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キ目図は 2主主の図2.4で示した様に (a)では砂時計型相図が、 (b)では閉曲線型相図

と低温でUCST型相図が、 (c)ではUCST型相図が現れる.第2ピリアル係

数がゼロになるテータ混度 (8温度)で、鎖はコイル状態からグロピエール状態

へ急激に変化しているのが解る.重合度が大きいほどより急激な形態変化が起

こっている.重合度無限大 (n→∞)の極限で、 日の温度に対する 1回微分が@温

度で不連続になる。との挙動は 2次相転移型 S である. 。源度は (3.4.3)から

計算される: (a)τ(8)=-0.085; (b)τ(8)=-0.158. -0.768. -1.328; 

(c)τ(8) =ー1.42 第 2ピリアル係数と温度の関係は図2.3で示した.図2.4で

計算した相図と図3.3で示した孤立高分子鎖の形態とは密緩に関係している.

図3.3(a)では (λ.=0.002)温度減少につれて 8温度近傍でコイル状態

からグロビュール状態へ急激に凝縮しているのがわかる. また重合度の小さい

場合、 。温度より低温側では膨張因子が温度に対して極大値と極小値を持つよ

うになる.図2.4(a)で示したように重合度の小さい場合、 閉曲線型とその低温

側にUCST型の相図が現れる. したがって閉曲線型共存曲線の LCSTと低

温側の UCSTで挟まれた相溶領威で、 αは極大値を持つようになる.重合度

nの培加につれて相図は砂時計型共存曲線に移行するので鎖は凝縮したグロビ

ュール状態に移行する。図3.3(b)では (λ.=0.003)再現性のコイル・グロビュ

ール転移が起とっている.高温側のグロビュール状態の温度領域は閉曲線型共

存曲線を持つ(図2.4(b)参照). L C S Tに対するテータ温度 (τ{θl)= -O. 7 

6)近傍で aの値は温度減少につれて急激に増加していることが解る. との挙動

は水中のPNIPAM鎖において観測 16 された. また 3つの@温度での膨張因子の

値を比べると、低温個1)の@温度でのロの値は高温側の@温度での値より大きく

なっている. との理由は第 3ピリアル係数 (3.3.16)が、溶媒和数のt曽加と共に、

即ち温度の減少につれて増加するためである.鎖上に結合した溶媒分子は鎖の

由1)鎖として筏舞い、セグメント間の排除体積 3 は大きくなり鎖は低温で膨張す
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るようになる。パラメター λaを大きくすると(エントロピー鍋失が小さい系に

対応する)、図3.3(c)で見るよ うに急激な再現性のコイル ・グロビュール転移

は消える. 8 u温度の高温側でロの値は極大と極小を示している. 乙の温度領妓

では溶液は相浴している(図2.4(c)参照).温度減少につれて@混度近傍で鎖

はコイル状態からグロビュール状態へ急激に凝縮する。 との低温仰lでは、半径

Rの球内部は鎖のセグメントと結合溶媒分子によって構成され、鎖は溶媒和し

た状態で凝縮構造をつくる。

溶媒和は高分子の極近傍における溶媒分子の秩序構造形成を示すもので

あり、系のエントロビーを下げる。そのエントロビー損失の程度により図3.3

(a)ー (c)で見たように、鎖は様却な形態変化を示す.特に図3.3(b)で見たよ う

にし CST近傍で起こる低温側で鎖を膨張させる形態転移は、溶媒和が引き起

こしたコイル ・グロビュール転移として理解することができる.

異なる分子閣の水素結合エネルギーやエントロピー損失の値によって

は図3.4に示すように、現実的な温度領媛において再現性のコイル・グロビュー

ル転移が見られるようになる.図3.4はP=l. y=6として、エントロビー損失

の値(Ii s， /k. =λ， )と分散力相互作用エネルギー (χ)を変えた時の膨張因子の混

度依存性を示す (a)λ.=10-5χ =-0.5+710/T; (b) λ， = 1. 6 x 10-' . 

χ=ー0.5+373/T. 各曲線は鎖の重合度が10'から 10'まで変えられている.図

には 2つの可能な再現性の形態転移が現れている.図3.4(a)においては、鎖は

8u=25'Cと8l=50"(;の聞の温度範囲で膨張したコイル状態にある. ととで

8 l (8 u) はLCST (UCST) にたいするテータ温度を示す.図3.4(b)に

おいては鎖は 8l=25'Cと8u = 55・Cの聞の温度範囲で凝縮してる.同様な結果

がパラメターの組を選ぶととによって得られる.パラメター(lIU.一δει

δs， /k.)の値は (a)の場合(1.42kcal/mol. -8. 52kcal/mol.一 11.5)、 (b)の場合

(0. 75kcal/mol. -4. 48kcal/mol. -8. 74)である.パラメターの値は現実的であ
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図3.5 鎖上の官能基の割合 Pを変えた時の、膨張因子の温度変化を示す.官

能基数の増加につれて鎖は膨張してくる. p= 2の場合、低温側では溶媒和効果

のため鎖は膨張しているが、温度地加につれて高分子 一浴媒聞の水素結合が切

れ鎖は凝縮する.さらに温度をあげるともう一度、熱運動によって鎖は膨張す

るようになる。
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るので観測される可能性は十分にある.図3.4.(b)の振舞いは非イオン性ゲルで

観測された再現性の体積相転移 23-2 4 とよく似ている。 ただしそとでは温度の

代わりに、 混合溶媒である水と dimethylsulfoxideの濃度比が変えられている.

図3.5は鎖上の官能基数を変えたときの膨張因子と温度の関係を示す.

パラメターはn=105，(OU，ー δειδs./k.)= (0. 75kcal/mol. -4. 48kcal/mol 

， -9. 55)の値を用いた。図3.4(b)で用いたパラメターの値の内、エントロビー

損失の値何回/k.)を大きくした。官能基数の少ないとき鎖は凝縮しているが、

官能基の士宮加につれて膨張するのが解る。 P=2の時、再現性のコイル・グロビ

ュール転移が見られている.理論は、官能基数を変えることによって再現性コ

イル・グロビュール転移を引き起乙すととが出来る、 ということを示す.

3.5 PNIPAM鎖の形態転移の実験との比較

低温側で鎖を膨張させる機構に溶媒和は重要な因子となるととを前の

節で述べた. この節では水溶性高分子鎖 po1y(N-isopropylacrylamide)

(PNIPAM) "や polymethacrylic acid (PMA) ，などで観測されている、慣性

半径の負の渇度依存性について溶媒和の観点からその機構について考察する.

図3.6は膨張因子の温度依存性についての実験データ 16 と、 (3.3.9) 

と(3.3.10)から得られた理論計算の比較を示す。 自丸は分子量8.4x10.のPNIP

AM鎖の実験データを示す。 LCSTに対するテータ温度は 8L=30.5"Cであり、

分子量10'の場合約31"cに LCSTが現れる ほ ととが報告されている.パラメ

ターは図3.3(b)と同じ値を用いた. 8 ci昆度で τ(8，)=-0.763を満たすように

(3，4. 2)から 8.の値を決めると@目=535Kとなる.用いられたパラメターは P=

1， (O U，一 δειδ 臼 /k.)= (1. 07kcal/mol. -3. 75kcal/mol. -5. 8)である. ま
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度 nを変えて (3.3.9)から得られた膨張因子の温度変化を示す.破線は高分子上

に結合した水分子の数分率xの温度変化、 白丸は実験データを示す.
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た 9l 温度での膨張因子の値ロ (9l)=1.147と鎖の慣性半径の値 R= 94nmを用い

て (3.2.3)から理想鎖の慣性半径が R.=78nmと求まる。鎖の重合度は、繰り返

し単位の分子量が113であるので n= 7.4 X 10'と見積ることが出来る.図中の実

線は nの値を変えたときの膨張因子と温度の関係を示し、点線は水和水の数m

を官能基数 fで割った値 (x)を示す.低温伺lでは理論は実験と良く 一致している

が、 9 l温度よりも高温側では実験データは理論値よりも小さい値を示して、重

合度の大きな理論曲線に乗り移っている。高温側ではPNIPAM鎖は、理論が予測

するよりももっと凝縮したグロビュール構造をとっていることを意味する.他

のパラメターについても計算したが、 ごの差をうめるととは出来ない。理論は

高分子と溶媒分子間の水素結合形成を取り入れただけであり、高分子内部の結

合形成によって出来る分子内架矯などの効果は無視している.特に高温側では

疎水性相互作用による疎水結合(疎水基同士の結合)などが支配的であるとと

が予想されるので、理論で予測する値よりも小さくなると恩われる.

しかしながら本研究は、 PNIPAM鎖のような低温側で膨張する水溶性高

分子鎖の形態転移は高分子と溶媒(水)分子聞の水素結合によって引き起とさ

れるというごとを示すものである.水溶性高分子鎖に固有の特徴は、高分子が

水と水素結合できる官能基(親水基)をもっているととである。官能基は伊lえ

ばPNIPAM鎖上のカルボニル基である.高温側では高分子の親水基と水の聞の水

素結合は支配的ではない。 そとでは分子内の結合形成によって凝縮構造をと っ

ているのであろう.温度の減少につれて親水基に水が水素結合してくるため、

系はエントロビーを損失する。 しかしながらそのエントロピー損失は鎖が膨張

することによって補なわれているのである.鎖の平衡状態は (3.3.3)を満たすよ

うに決定される. (理論的観点からは図3.3(b)で見たように、十分高温慣Ijでも

う一度、鎖は熱運動によって膨張し、 また十分低温個Ijでは分散力によって凝縮

する. )同じととを逆に説明すると、鎖上に結合した水分子の数はm=Pnxから
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見積るととが出来、 mの温度変化は (dm/dT)= Pn (dx/dT)で与えられる.図3.6か

ら(dx/dT)""" -3. 75x 10-3であるのでP=1. n = 10'の鎖に対して (dm/dT)= -37 

5と見積るととが出来る。 1度温度を上げると PNIPAM鎖から 375個の水分子が離

れる.その結果系は水素結合によって損失していたエントロビーをもらい、鎖

はその余分なエントロピーを下げるため凝縮するのである. とのように水中の

PNIPAM鎖のような低温側で膨張する鎖の転移機構は、溶媒和が引き起ごした形

態転移として理解するととが出来る.

3.6 まとめ

乙の主主では溶媒分子と水素結合する高分子鎖の形態変化について理論

的に考察した.理論は溶媒和によって引き起とされた余分な混合エントロビー

を考慮にいれた.得られた主な結果をまとめる。

(1) Flory型の平均場理論を基礎として、溶媒和が起こる孤立高分子鎖の膨

張因子の温度依存性についての公式 (3.3.9)とその近似式 (3.3.17)を得た。

(2)鎖の形態は、水素結合のエネルギーとエントロビー損失の競合の観点に

よって理解しなければいけない.溶媒和によるエントロピー損失が大きければ、

鎖は低温慣IJで凝縮したグロビュール構造をもっ. しかしながらエントロピー損

失が小さくなるにつれて、鎖は低温側から膨張するようになる.

(3)温度を溶液の LCSTへ向けて地加させると鎖はそのel 温度近傍で突

然凝縮する. この挙動は浴媒和が引き起こしたコイル・グロビュール転移とし

て理解することが出来る。低調冊IJで鎖が膨張しているのは溶媒和効果によるも

のである。溶媒和によって損失したエントロビーは鎖が膨張することによって
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補われている.

(4)溶媒和は再現性のコイル・グロビュール転移を引き起とす主要な要因と

なる.
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4章 溶媒和が引き起 ζすゲルの体積相転移の理論

4. 1 はじめに

ゲルとは高分子が 3次元の網目状に架橋され、 それが溶媒をすって膨

潤したものである.様々なゲルにおいて体積相転移が報告されている。ゲルの

体積相転移を引き起とすパラメターとして、温度・溶媒・イオン組成・光・電

場などが知られているい'.ζζ では温度変化に対して起とる、ゲルの体積相

転移について注目していし

多くの水浴性高分子ゲルは低調側で膨潤しているが温度が高くなると

凝縮するととが観測されている. 膨潤から凝縮への過程は不連続でまた可逆的

に起とる.代表的例として poly(N-isopropylacrylamide) [PNIPAM]ゲル s.7 

がある. ζ れらのゲルの特徴はゲルを構成している高分子が水と水素結合でき

る親水基と、疎水基を持っている乙とである.疎水基を大きくすると、ゲルの

転移温度が低温側へずれる ζ とも報告されているヘ しかしながら共通してい

る現象は、 その転移温度よりも低温四IJではゲルは膨潤しているが、高温側では

凝縮することである(高温収縮型相転移). 

ゲルの体積キ自転移を記述するための理論は、 Floryの古典論以来あまり

進んでいないのが現状である. Flory理論 9 では、 χパラメターが l/k.Tに

比例した正の値として導かれている.従って、高温租IJでは必ずエントロビー項

が支配的となるのでゲルは高温で膨潤することを予言する。 とのように古典論

では、高温で膨潤するゲルの体積相転移 1 を予言するととはできるが、 PNIPA

Mゲルで観測されたような高温側で凝縮する相転移を予言することはできない。

Tanakaらは χパラメターを負にして ?実験を説明しているが、相転
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移の機構についての物理的現象を説明していない. また最近 Marchetti.

Prager. Cussler I自らは自由体積項をとりいれた格子涜体モデルをとの系へ応

用してきている。彼らは自由体積項を第 3成分として、 2成分系を 3成分系と

して取り扱っている。 理論は 6つの物質パラメターと Iつの高分子一溶媒相互

作用パラメター(Z ，g)を含んでいる.実験を定量的に記述しているが、その

相転移の機構に隠されている物理的現象を 1つのパラメターの中に押し込んだ

理論である.

3章では、高温で高分子を凝縮させる機構に、溶媒和が主要な要因とな

るととを示した。 乙の章では溶媒和が引き起 ζすゲルの体積相転移の機構につ

いて考察してい心理論の基本的仮定は 3章で取り扱ったのと同様である:

(1)高分子一溶媒分子閣の分散力に起因した相互作用エネルギーを χで、水素

結合形成による自由エネルギ一変化を化学平衡条件を用いて記述する.

(2)溶媒が高分子上に結合すれば、 その結合溶媒分子は鎖の側鎖として取り扱

うことができる。 したがって混合エントロビー項への結合溶媒分子による寄与

は考えなくてよい。

次の節では溶媒と水素結合するゲルの膨潤度と温度の関係公式を簡単

に導く.本質的には 3主主の導出と何等変わりはない.

4.2 浴媒と水素結合するゲルの体積と温度の関係公式

こζで考えるゲルは、浴媒と水素結合する乙とが出来る官能基を持っ

た高分子を架橋したものである.官能基は例えば、 PNIPAM鎖がもっ >C=oや

-NHーである.簡単のために官能基はすべて同一で、溶媒分子とだけ水素結合

が出来るものとする.ゲルの架橋点問のセグメン卜数を口、架橋点間にある官
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能基の個数を f、架橋点、の分岐数を Jとする.高分子のセグメントと溶媒の大

きさは同じとしてその体積を a3 とする.いま考えているゲルは不均一性のな

い理想的なゲルである.ゲル生成時の体積をv.、 その時の高分子の体積分率

を伐とし、溶媒と混合させた後のゲルの体積をV、その時の高分子の体積分率

を φとする.ゲルの膨潤度は

Q三v/v.= cPo/φ (4.2. 1) 

で定義される. また f個の官能基のうち m個の溶媒分子が結合しているとする

と、 ゲル内にある官能基に結合していない溶媒分子(非結合溶媒分子)の体積

分率は

φ. = 1ー(l+ Px)φ (4.2.2) 

結合浴線分子の体積分率は

<t b = PXφ (4.2.3) 

で与えられる。 ζ こで P三 f/n. x=m/fと定義した。

ゲルの自由エネルギー(L::，.F)は、網目の弾性エネルギー(L::，.F・，)と、高

分子上の官能基と溶媒分子の結合による自由エネルギ一変化(L::，.F，.・)と、ゲル

と非結合溶媒との混合自由エネルギー(L::，.F. ; x)の3つの項から成り立つ:

ムF=L::，.F.，+L::，.F，..+L::，.Fm;x (4.2.4) 



ゲルの膨潤または収縮が等方的に起 ζ るとすると、弾性エネルギーは

3 .. ._2/3 
s .d. F. 1=τN. (Q ー lト νlnQ • (4.2.5) 

で与えられるヘととで N.==νJ/2はゲルを構成している高分子鎖の本数、 ν 

は架橋点の数を示す.

3章の (3.2.8)を導く過程と同様に考えて、高分子上の官能基と溶媒分

子の結合による自由エネルギ一変化は

r (fN.) 1 1 
ß .ð. F ， .. =ß( δf ， )mN . -lnl....'~.~._'. I 

L (mN.) 1 (fN. -mN.) 1 J (4. 2.6) 

で与えられる。 ζ とで fN.はゲル中の官能基の総数、 mN.はゲルに結合した溶

媒分子の総数、 δf，は水素結合による分子当りの自由エネルギ一変化を示す.

(4. 2.6)はさらに、スターリングの公式を用いて

fv J 
ß .ð.F，.， =~{ß( δf， )x+xlnx+(l-x)ln (l -x)} (4.2.7) 

となる.

非結合j容媒とゲルの混合による自由エネルギ一変化は

s L'I Fぃ =fr{φoln<t， +χφ( 1ー φ)}. (4.2.8) 

で与えられる。 乙とで混合エントロビー項は非結合溶媒分子の配位に関する項

だけでよい. また χは高分子と溶媒分子の分散カに起因した相互作用エネルギ
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ーを示し、温度に反比例した正の{直を持つとして扱弘官能基と溶媒分子問の

水素結合エネルギーは (4.2.7)の of.を通して与えられる。 (4.2.5)，(4.2.6)， 

(4.2.8)を (4.2.4)へ代入してゲルの自由エネルギーを 2変数 (0，x)を悶いて書く

と、

s LH(Q，x) 

となる.

νJ ， 3 ._ 2/3 2 
=ーートー (0-'--1トー1nQ}
2 2 

fvJ 
+ -F一{日 (δf，)x+ x1nx+ (1-x) 1n (1-x)} 

+7{[百一 (1+Px)] 1n [1-(1+Px)子]+χ(l一子)} νJ ， . Q 

(4.2.9) 

ゲルの平衡状態は (4.2.9)を2変数 (Q，x)で忌小にするように決まる:

a 6 F 
(一一一)_ = 0 
a Q T， x 

a 6 F 
{一一一)_ = 0 
ax l.Q 

(4.2. 10) 

(4.2. 11) 

グルの浸透圧 (π) は (4.2.1)の関係式を用いて

a 6 F， s • a 6 F 
Oπ=一日ト一一 )=一一(一一一)

a v v， a Q 

で与えられるので (4.2.10)は π=0を意味する.また非結合溶媒の化学ポテン
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シャルを μι 純粋溶媒の化学ポテンシャルを μ.0とすると -a'sπ=μ 臼

ー μいであるので、平衡条件 (4.2.10)は μ.=μa。である.

(4.2.10)から

-a'βπ = s (μe ー μ~)

4宅申 1/3 2 ゅ
=一[(っ) 一一(一一)] 
n _. cþ~ ' J '4宅

+ ln [1ー(l+ Px)φ] + (1+川ゅ +χJ (4.2. 12) 

=0 

を得る. (4. 2. 12)で J=4. P= 0とするとFlory理論に帰着する. また (4.2.

11 )古=ら

を得zる.

Pxー l+λ ー(ト p)λφ -Fす可7-
2λφ 

D (φ)三[(λ ー1)ー(1+ P)λφ]2 + 4λ(1ーφ)

λ(1)三 exp(-sδf. + 1) 

(4.2.13a) 

(4.2.13b) 

(4.2.13c) 

(4.2.13a)を (4.2. 12)へ代入して Flory理論形式にまとめると、グルの膨潤曲

線として

-a' ß π =ß( μa ー μ~)



cþ~ φJ/3 2φ  
=一一[トーT 一一一(一一)] +1n(1-<t>)+申+1#.φ
n 伐 J 併

(4.2.14a) 

=0 

を得る。 ζ 乙で1#.は

1-(1+Px)φ 1#. (φ. T) ==χ+ ~ {Px <t> + 1n [' :'..~' 0/] } . 
‘ 1-φ 

(4.2.14b) 

で与えられる. (4.2. 14b) の第 1項は高分子一溶媒間の分散力に起因した相互

作用エネルギ一、第 2項以下は浴媒和の効果を示す項である。 また xは (4.2.

13a)によって噛の関数として与えられている。

4.3 計算結果・溶媒和が引き起こすゲルの体積相転移

乙の節では (4.2.14a) の計算結果を示し、 溶媒和が引き起こすグルの

体積相転移の機織について明らかにしていとう.

熱平衡状態におけるゲルの膨潤度 (Q三 v/v.=伐/ゆ)と温度の関係を

得るためには、 aπ/ a Q> O.かつ π=0を満たさなければいけないo van 

der Waa1s気体と同様に転移温度以下では、ゲルの浸透圧曲線は膨潤度 (Q)の関

数として山と谷が出来る.その山と谷の間の部分では体積t曽加につれて圧力が

増加するので系は不安定となり相分離する。 安定な膨i間曲線は Maxwellの規則

(等面積目IJ) によって決まる.



理論がもっパラメターはゲルの構造を特徴づけるものと、相互作用に

関するものの 2種類である。 χパラメターは高分子と溶媒分子間の分散力に起

因した交換相互作用エネルギ- (l:IU) を示すもので、 温度に反比例した正の値

をもっ:

χ三l:IU/k. T (4.3. 1) 

また、高分子上の官能基と溶媒分子聞の水素結合形成による自由エネルギ一変

化 (δf，)は、エネルギーとエントロビーの項からなる:

。δf旬=s (ー δε aーT0 S.) (4.3. 2) 

とこでー δε. (<0) は水素結合エネルギ一、 δS. = k.ln λ包/eは水素結合形

成によるエントロビー損失を示す. (4. 3.2) を (4.2.13c) に代入すると

λ(T) =λ. exp ( sδε. ) 

を得る.以下にパラメターをまとめておし

ゲルの構造を特徴づけるパラメター・

伐:ゲル生成時の高分子の体積分率

J:架橋点、の分岐数

n 架橋点聞のセグメン卜数

f:架橋点聞の官能基 (P= f/n) 

相互作用を示すパラメター:

(4.3.3) 



χ 三 6U/kBT:高分子一溶媒分子間の分散力に起因した相互作用エネル

ギ-(6 U) を示す:

一δε ，:高分子上の宮能基と溶媒分子間の水素結合エネルギ.

δs，=kB1n λ， ;水素結合による局所的なエン トロビー損失。

また、温度の代わりに温度パラメター(1:=1-e./T)を用いると

χ=  1/2ー ψ四 τ (4.3.4) 

λ(T) = ~， exp [ y (1-τ)] (4.3.5) 

と魯き換えることが出来る.乙 ζ で ψeは分散カの強さを示す定数で、 γ 三

δε ，/ e，は無次元化した結合エネルギーを示す。 ζ の節では温度の変わりに

温度パラメターを用いて計算するととにする.

以下では 1つの例として伐 =0.01. J=3. P=l. ψ，= 1 (x = 1/2ー τ

) .γ=  5. λ，=8X10-5 (δS，/kB=-9.43) として計算する.

図4.1(a)は n=100として計算したゲルの膨潤曲線である.縦軸が温

度、機軸がゲルの膨潤度を示す.実線は (4.2.14b) から得られたゲルの膨潤曲

線、 幽線 L1 (L 2) は (4.2.14b) において x=0 (x= 1) と置いて計算した時

の膨潤曲線である。十分高温側ではゲルはセグメント聞の排除体積効果によっ

て膨潤しているが、温度の低下につれて凝縮してくる. 乙の過程は気体が低温

側で凝縮して液体状態になる機構とよくにている. しかしながら、 さらに温度

を下げるとゲルはもう一度膨潤してくるのが解る. との低温側でゲルを膨潤さ

せる機構は溶媒和が引き起としたものである.図4.1(b)に示すように xの値は

温度の低下につれて増加してくる。仮に τ=ー lでxの値が Oから 1へ飛んだと
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O卜 / n=100 

1- I 
n=100 

0.6 τ 
c ~ 
E 

ー 1 トトー~一ー→; 4 UI 0.4 
H 

0.2 

/; 、~b
-2 。 ー2 。
log (V I VO) t 

函4.1(a)ー(b). 溶媒和が引き起とすゲルの体積相転移の機構.図4.1(a)はゲル

の膨潤度と温度の関係を示す。実線は (4.2.14) から得られたゲルの膨潤曲線、

曲線 Lt (L 2) は (4.2.14b)において x=O (x=l) と置いて計算した時の膨

潤曲線を示す。図4.1(b)は結合溶媒分子の数分率 (x)と温度の関係を示す.仮に

図4.1(b)の破線で示すように τ=ー lでxの値が 0から 1へ飛んだとすると、

ゲルの膨潤度は図4.1(a)の破線の様に、曲線 Ltから曲線 L2へ飛ぶ.実際は n

= 100の場合、連続的な体積変化が起とっている。溶媒和が低温側でゲルを膨

溜させる.十分低温側では溶媒和した状態で凝縮する. また十分高温側では排

除体積効果(熱運動)によってもう一度膨i慢する.
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図4.2(a)ー(b). n=20の時のゲルの膨潤度(図4.2(a))と結合溶媒分子の数分率

(図4.2(b))の温度依存性. τu.τ Lの 2カ所で 1次栢転移が起とる.高温側

(τ u)は排除体積によって、低温側 (τ c)は溶媒和によって引き起とされた

体様相転移である.
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n= 10の時のゲルの膨潤度(図4.3(a))と結合浴媒分子の数分図4.3(a)-(b)

率(図4.3(b))の温度依存性. 架橋点閣のセグメント数を小さくするにつれて

"t U とτι の差はゼロに近づく.

。
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-2 
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τ 

体積変化は殆ど見られなくなn=5の時のゲルの膨潤度の温度依存性。図4.4.

る。



すると、ゲルの膨潤度は図4.1(a)の破線のように τ=-1で 1次相転移となり

ゲルは低温側で膨潤するようになる。 n=100の場合は xは連続的に変化してい

るので 1次相転移にはならないが、低温側でゲルを膨潤させているのは溶媒和

効果によるものである. また十分低温側では x= 1となる ので、 (4.2.14b)から

解るようにもう一度、高分子と溶媒分子聞の分散力が支配的となりゲルは凝縮

してくる.そ乙では溶媒和した状態でゲルは凝縮している.

架橋点聞のセグメン卜数 (n)を小さくすると図4.2に示すように l次相

転移になる.図4.2(a)は n=20とした時のゲルの膨潤曲線、図4.2(b)はxと温

度の関係を示す。破線は不安定な解を示す。高温個11 (τu) と低温冊11 (τl) の

2カ所でゲルの体積相転移が起こっている.高温側は排除体積によって引き起

とされた体積相転移であるが、低温側で見られるように温度の減少につれてゲ

ルが不連続に膨潤する機構は溶媒和が引き起こした体積相転移である. またx

の値は τぃ τu でそれぞれ飛ぴが見られている。

図4.3は n=10として計算したゲルの膨潤曲線 (a)とxの温度変化 (b)

を示す.架橋点間のセグメント数を小さくしていくと、上側 (τu)と下側 (τl)

の転移温度が近づき、図4.4に示すように体積変化は起とらなくなる。

図4.5(a)は伐=0.1，n=20として、鎖上の官能基数 (f)を変えたとき

のゲルの膨潤曲線を示す.官能基数の増加につれて、ゲルは低温側から膨潤し

てくるのがわかるa 図4.5(a)では連続的な体積変化を示しているが、ゲル生成

時の高分子の体積分率を小さくすれば、図4.5(b)に示すように 1次相転移にな

る.図4.5(b)は伐=0.01. n=20 として、鎖上の官官E基数 (f)を変えたときの

ゲルの膨潤曲線を示す.点、線は不安定領域、 白丸は上側と下組11のキ自転移点、が交

わる 2重臨界点 (DCP: Double Critical Point) を示す.図中には 2つの DCP

が現れている。 との DCPは低分子溶液で観測されたような閉曲線型共存曲線

のUCSTとLCSTが交わる点と問様である.
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図4.5(a)-(b). 鎖上の官能基数 (f)を変えた時のゲルの膨潤曲線。

(a)伐=0.1. (b)例=0.01.点線は不安定領減、 白丸は 2重臨界点 (DCP)を示す。



との様に高分子と溶媒分子問の水素形成(溶媒和)は、ゲルを低温租Ij

で膨潤させることがわかる。低温側では溶媒和した溶媒分子が、鎖のセグメン

卜聞の有効的な排除体績を大きくする.従って、溶媒和は低潟側でゲルを膨潤

させる主要な要因となる。 また低温側では溶媒和により系のエントロビーが低

下する.その結果ゲルの浸透圧は、 π>0 となる。ゲルの平衡状態はπ=0で

決まるので、溶媒分子はグル中へ浸透しゲルを膨潤させる. 溶媒和によって損

失したエントロビーは、ゲルが膨潤することによって補われているのである.

之の様に、低温側でゲルを膨潤させる機機は溶媒和効果によるものであり、連

続的か、 l次相転移型になるかはゲル生成時の条件(併.n) に強く依存する。

架橋時の高分子濃度併を十分小さくすれば、原理的には l次相転移になる ζ

とを理論は予測する.

図4.6は、 (4.2. 14)から得られるゲルの膨潤曲線と、 poly(N-isopropy

1acry1amide) (PNIPAM)ゲルの実験データ 7 (黒丸)との比較を示す.実験から

n=230. <Ita=0.065 と見積ることが出来る. さらに J=3. P=2 として(L'.U. 

δειδSO/kB)を (a). (b). (c) の3つの場合について計算した:

(a) (0.8kca1/mol. 5kcal/mo1. -9.01). (b) (0.8kca1/mol. 10kca1/mol. 

ー17.15). (c) (0.8kca1/mol. 15kca1/mol. -25.3). 水素結合エネルギーが大

きく、エントロビー鍋失が大きくなるにつれて、転移温度近傍でゲルの膨潤駒

線は鋭くなる。 しかしながら理論は連続的な体積相転移しか記述出来ていない.

実際のPNIPAMゲルは理論が予測するよりも、 もっと鋭く変化している.理論は

高分子と溶媒分子問の水素結合だけを取り入れただけであり、分子内結合など

の効果は無視している. とれらについては今後の課題である. また疎水基を大

きくすれば、疎水基のまわりにつくる水和構造が系のエントロビーを低下させ

るので、転移温度は低温四Ijに移行する 11 この挙動はエントロビーパラメター

(δ so)を負の方向へ大きくすれば定性的に理解できる.
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図4.6(a)ー(c). PNIPAMゲルの実験データ 7 (黒丸)と理論の比較.

(s U.δε. .δs. /k. )の値は (a) (日.8kcal/mol. 5kcal/mol. -9.01). 

(b) (0.8kcal/mol. 10kcal/mol. -17.15). (c) (0.8kcal/mol. 15kcal/mol. 

-25.3) . 架橋点聞のセグメント数 (n) が 2.3x I0 2 ~104 まで変えである.
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4.4 まとめ

との節では溶媒分子と水素結合するグルの体積相転移について理論的

に考察した.得られた主な結果をまとめる.

(1) Flory型の平均場理論を基礎として、溶媒分子と水素結合するゲルの膨

潤度と混度の関係公式 (4.2.14) を得た。

(2)溶媒和は低調側でゲルを膨潤さ せる主要な要因となる. 低温側では溶媒

和した溶媒分子が、鎖のセグメン ト間の有効的な排除体積を大きくする. 従っ

て、溶媒和は低温側でゲルを膨潤させる原因となる.温度が高くなるにつれて、

高分子と溶媒分子聞の水素結合が切れる。 その結果、ゲルは高温側で凝縮する

ようになる.

(3)理論は、温度を変化させたとき再現性の体積相転移が起 ζ るごとを予言

する.溶媒和によ って引き起とされた体積本自転移は低温側の一部分であり、十

分高温側ではもう 一度排除体積(熱運動)によってゲルは膨潤する。
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5章結語

高分子j容液における溶媒和の効果がその巨視的な溶液物性(相分離・

相互作用パラメター・混合熱・混合エントロピーなど)や、高分子鎖の形態に

どの様に反映されるかについて考察を行ったo F lory-Hugginsの格子理論を基

礎として、溶媒和が支配的な高分子溶液の相分離挙動や、鎖の形態変化を記述

するための理論を倦築し、溶媒和が引き起こす相転移現象の機構について各章

で考察した.

高分子と溶媒分子聞の水素結合形成はエネルギー的には得をするが、

分子が結合するととによって系のエントロビーが低下する.溶媒和が支配的な

高分子溶液の相挙動や鎖の形態(ゲルの膨潤度)は、 このエネルギーとエント

ロビーの競合の観点に沿って理解しなければいけない。

高分子と溶媒分子問で起とる水素結合の様な、物理的結合は閉曲線型

や砂時計型などの特徴ある相図を引き起とす主要な要因となる.相溶性はその

水素結合エネルギーと、エントロビー損失の競合の観点において理解しなけれ

ばいけない. また浴媒和によって引き起 ζ された LCSTは、 閉曲線型共存曲

線の低温閣IJの一部分である。 乙れらの結果は Walker. Vauseらによってまとめ

られたような、異なる分子聞の水素結合は、高分子溶液においても LCSTを

引き起こす原因になりうるととを論証するものである.

温度を溶液の LCSTへ向けて低温仰lか ら噌加させると、 。L温度近傍
で鎖は急激に凝縮する. ζの挙動は、溶媒和が引き起としたコイル・グロピュ

ール転移として理解するととが出来る.同じととがゲルの体積相転移において

も結論出来る.低温側では溶媒和した浴媒分子が鎖のセグメント聞の有効的な
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排除体積をt普加させる。従って、溶媒和は低温側で高分子鎖や高分子ゲルを膨

潤させる主要な要因となる。

本研究で構築した溶媒和の理論は、水溶性高分子溶液で観測されてい

る、 閉曲線型相図・ LCST型相図やその熱力学的物性・鎖の形態変化を、か

なりのととろまで再現出来た。高分子と水分子聞の水素結合(水和)は LCS

Tを引き起とす重要な因子である。

溶媒和は、古典的概念である。 しかしながら本研究によって、溶媒和

は相転移を引き起とす主要な要因になりうるごとが明らかになった。他の多く

の生体系や複雑な流体(ミセル・エマルジョン・膜など)においても、溶媒和

という概念、は今後重要な因子となるであろう.
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