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高分子溶液の状態和
小野寺昌二

Configurational　Partition－Function　of

　　　　　Polymer　Solutions

Masaji　ONODERA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　The　asymptotic　method　established　in　the　theory　of　regu｝ar　solutions　was　applied　tQ

polymer　solution　and　the　improvement　of　the　configurational　partition　function　was　accom－

plished．　The　result　of　the　present　calculation　whibh　cont’ains　imp｝icit｝y　nonsymmetry　of

the　number　of　distlnguishable　configurations，　is’　compared　With　that　of　quasi－cltemical

approximation．　lt　is　easy　to　combine　the　present　method　with　the　cell　method．

1．　緒 言

　　Flory’）とHuggins2）によって，独立に展開された高分子溶液の理論は，二成分溶液の格

子モデルに於ける，Brag9－Williams近似の一般化℃あった。　Miller3）は，1943年N、個の溶媒

と，格子点η個を占めるN、個の高分子を，N一瓦＋πN、の格子点上に並べる配置数ω（N、，

N，）を決定した。Guggenheim4）は，1944年二般的な方法で，　Mill磁と同日の結果に達した。

倉田ら5）は，1955年全く別な方法で，これらの著考と同じ結果を得ている。あう実験結果に対

しては，ある著者の理論がよく合うが，他の実験データに対して．は，他の著者の導出した式の

方がよく合うということで，実験との比較はまちまちである。ポリメチルメタクリレ・・トのト

リクmロエチレン溶液の混合熱と濃度の関係を，第○次近似と第一次近似でしらべて見ると，

意外な結果が得られる。即ち第一次近似φ方がジよい鞘果を与える筈なのに，逆に悪い結果を

与えるのである。この点を改良する目的を以って，著者によって開発された漸近的方法6）を，

高分子溶液に応期し，その状態和が計算される。

、2．位置のエネルギー　・・

　　N、個の溶媒分子と，lt個のセグメントから成る二身子N，個め集合を考える。全体の格子

点の魏溺らかに @　三唱・一㌧tt．：、ピl
　　　　　　　　　　　　　　　　　N＝　N，　．＋　nyN，

で与えられる。一つの高分子の隣接格子点の数を1zgとすると，す凌ての溶媒一溶媒，セグメ

ントー溶媒，セグメントーセグメントの対の総数は，　　　　　　tt・．・…1『’∵入～’1㍗
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　　　　　　　　　　　　　　　　（x．N，　十　xqN，）／2

で与えられる。ここで2は，一つの格子点のまわりの最隣接格子点の数である。この対の総数

に，高分子の化学結合の数（lz－1）N2を加えたものは，企格子点の格子点対の総数驚N／2に等

しい筈である。従って

　　　　　　　　　　　　　　　　　2　（n－q）／2　＝　n－！

を得る。

　　N、個の溶媒分子の位置のエネルギーを，一N、Xi，　N2個の高分子の集合のそれを，一N，X2

とする。高分子のみから成る純粋液体の内部から，一つの高分子を取り出し，一方溶媒分子の

みから成る純粋液体の内部から，高分子に対応するように相接しているll個の溶媒分子を取り

出し，先に取り出した1個の高分子と交換したとすれば，zq個のセグメントーセグメント対

及び2q個の溶媒一溶媒対が破壊して，2　zq個の溶媒一セグメント対が生ずる。この混合操作

によって，増加する相互作用のエネルギーを2wとすれば，溶媒一セグメント対に対する平

均の相互作用のエネルギーφは，次のようにして求められる7）。

　　溶媒一溶媒対に対する位置のエネルギー，セグメントーセグメント対に対するものは，そ

れぞれ

　　　　　歯．及び（輩）

で与えられるから，求める相互作用のエネルギーφは

　　　　　2瞥潤鵡劃（拳y悔

で与えられる。即ち

　　　　　　　　　　　　　　¢＝一　一4t　一gt　＋一1＃．r・　（i）
　　　　　　　　　　　　　　　　　z　zq　zq

　　以上の結果を用いて，セグメントー溶媒分子対が，X之個出来ている時の相互作用エネル

ギーを計算しよう。その時には，溶媒一溶媒分子対の数は（Nrx）x／2，セグメントーセグメ

ント対の数は（qN，一X）z／2である。それぞれの対の数及び各種の対の位置エネルギーがわか

ったから，全系の位置のエネルギー¢は次のように与えられる。即ち

　　　　　・一（N・一x面一劉＋号（qN2－x）（一謝

　　　　　　　　　＋x・｛遵「舞＋器｝一一篤一幅＋一聖・　（・）

かくして，配置の状態和は
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　　　　　　　　　　　　grr　z．．p｛一！＞（！，fz2！rizSSfY！一＝2g1y－qXi＋Sli2gX2－TXw｝　（3）

で与えられる。ここで和はすべての状態に及ぶ。

　　　　　　　　　　　　　　　　3・漸近短足i奉

　　（2）式によれば，位置のエネルギ’e一は，Xを与えれば定まることがわかる。従ってN、，凡

及びXが与えられたときの，区別出来る状態の数をg（瓦，N，，・芸）とすれば，状態和（3）は

　　　　Q＝＝4g（N，，，zv，，x）e．p｛uaZYI！，EeC2一±SSgt＝．EKte－gXi＋£［2gX2－Xw｝　（4）

と書かれる。g（Nz，　N2，　X）は組み合わせの考え方によって

　　　　g　（N，，　N，，　X）　＝：　h　（N，，　N2，　n）

｛（N、＋q瓦）号｝！

｛（瓦一x）号｝！（X22）！（乎）！｛（・N・一x）計
（5）

で与えられる。h（N、，　N2，　n）は規格化の常数であるが，その満足すべき条件は，あまり明確で

はない。いろいろな著者によって，異なる表現が与えられている。ここでは，’一つの試みとし

て，次のような条件5）を満足するように，h（N、，　N2，　n）の値を定めることにしよう：』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　み　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　峯・（N，，　N，，X）一　｛一＆（亨一2｝（騙懲）L｛1鐸1識i｝2／tt（・）

ここでOiは対称数である。即ち分子の頭と尾について，対称ならば。盛漏2であり，対称性を

考えないならばai・＝1である。（5）は近似的6＞に

　　　　・（N・・N・・X圃N・・N…）｛（多：磯！！｝冨卜婦・〃、Cイ　　（・）

と書かれる，ここでN、CN、一xは二項係数である。｛N，CN，一XqN，Cx｝なる級数の平均値a＞及び分

散6）は，それぞれ　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　．　　　・　　　、、

　　　　　　　　　　　　　　　　x繍　N・qN2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　N、十qN2

及び　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　・、

　　　　　　　　　　　　q・　・・（NiqN2N，＋gN，）2亙＋義一、

で与えられる。平均値と分数がわかれば，二項係数の積の漸近的表現6）は容易に得られる。

即ち
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　　　　・・，C．・，一x・・N，Cx一（弓鋸，！（、。きy。・xp卜（29i，IFis．，xア］・　　（・）

（8＞式を（7）に代入し，和を積分に置換し計算し，その結果を（6＞と比較すれば，h（N、，　N2，　n）

は決定されて

　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　だ
　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　鳳嗣一｛π≒1距2｝（顎鰐1）！｛躊錦ir・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一雪
　　　　　　　　［（雛袈1，了（・r・・2）x（4≠）

を得る。従って

　　　　　　　　　　　　　　　　　2V2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　・（N，・N・・x）一｛2（z卑屈｝（騙囁）！｛蹄鋸i｝2・

　　　　　　　　　　　　＿玉　　　　　　　　　　＿
　　　　　　　　（4：　a2）2e・p［2（㌃xア］　　　　　（・〉

を得る。

　　（9）を用いて，状態和Qは

　　　　’2一　S2．．・（N・・N・・X＞・・p｛幅＋譜警X脚｝dX

で与えられる。積分の結果

　　　　　　　　　　　　N2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を　　　　Ωギ（≒｝片2｝一（鴇拳）！磯辛織li｝珂瓦結鞠・

　　　　　　　　・xp｛一識＋igfrilgii，E，S2｝

を得る。

（！0）

（11）

　　　　　　　　　　　　　4．g（N，，璃，　X）の一般化

　　以上の近似では，g（N、，　N、，　X）を対称化することによって，記述が簡単化されている。

そのため，対称からずれている部分が無視されている。ここでは，それを考慮に入れる。実際

のg（N、，N，，　X）はgauss分布からあまり偏っていないと想像されるから，一般めg（N、，　N2，

X）は次のモ…一メントによる展開8）・9＞で与えられるであろう。即ち

　　　　　　　　　　　　　　　　　ムア　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　9（N・，N・・X＞ギ≒1）n－2｝謄（睾怨・）！｛㍑差li｝2・

　　　　　　　　喫海翻ド♀私（翻｝・働

ここでH～sはエルミットの多項式であり，括弧内はその独立変数を示す。係tw　Ctは
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　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぽ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一玉　　　　　　　　　　　　　　こ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　　q¶禦笥墨贈）！｛爵識！！）2］

　　　　　　　　ll．H・（爾⇒・（N・・騨．．．（13）

で与えられる。回数の最初の数項は次のようなものセある。

　　　　　　　　　　　q慣・11c4・±（酵弓・

及び

　　　　　　　　　　　　　　　　　み　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　だ　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　．｛鶴罪｝（N，十nN，N，！N，！）！．｛i鵠鍛；i｝2

で割られた9（bl，，　N，，　X）であ平均を示す。’（12）‘を用いて一般化された配置の状態和は，

　　　　　Ω一∫＝tS・（Ni　，　N2，　’X）　exp　（　一　一：i2tE｝WT）・xt’　　一、⑱

で与えられる，i。で灘の鰍諏於け。樋扁功レギ輔してあ。．積分の後

　　　　　　　　　　　　　みゅ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き

9魂

を得。．・れは，陥＿擁誠分合金に麟三三の陥で導き出こた瀬

に対応するものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　灘備方法『、

　　靴学三野醗点は

　　　　　　　　　　　　　　　X2　＝（NエーX）（qN，一X）erm2v　，　　　・　　　　　　　　　　　　　　　（16）

但し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　面』』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　η瓢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　之解

であ。．㈹をもとにして，正購液、、於け。靴紬撮と全く肉撫勧。とも蘇。け
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れども，ここでは先ず

　　　　　　　　　　　　　　　え「㌍誰÷c・÷罪

なる形の平均値を求めることからはじめよう。

　　（17）を（16）に代入し，対数を展開し，両辺のηについての係数を比較すれば

　　　　　撫ぜ畿一酌蟹i簿鵬ン・

を得る。この平均値を用いて

　　　　　　　　　　　　　　　　，？　＝　TS；’Txd　（t）

’により

　　　　Lx一幅一菩磯磯1：（脚2q’k　T）2

を得る。従って（19）を用いて，次の膚由エネルギーを得る。即ち

　　　　　　　　　　　　　　　　　　N2　一：　L一　’　M一　L”　　！
　　　　F一一・T1・9［｛z≒黙つ

・のよう嘩化学的方法では・（

（N，＋nN2m！　N，！）！

o騰織li月＋鰐・

（17）

（18）

（19）

（20）

6

　　　　　　　　　　　　　　　号）3の係数は明確な形で与えられ…れはK・r・w・・dの

方法で導ぎ出されたものと一致する。けれども，正則溶液の理論に於いてζ．の項をしらべて見

ると，瓦及びN，’に就いて対称であることがわかる。高分子溶液に於いては対称ではないけ

れども，実験事実を説明することは出来ない。一方漸近的方法によって計算される同様の項の

係数C3は，数学的な常数であって，全く任意である。　配置のtw　9（Nエ，　N2，　X）の，　N、及び

N，に？いての非対称的な効果を考慮に入れるために，導入されたものである。正則溶液に於

いても，C，は非対称性を記述するのである。従って高分子溶液に於いても，準化学的方法で

得られるものとは異なることは明らかである。ただかなしいことに，今のところC3の具体的

表現を得ることは出来ない。私達の将来の研究はC3の具体的な表現を得るζとである。

　　稀薄溶液の場合には，g（N、，　N，，　X）はガウス分布ではなく，ボアツソン分布で書かれる

だろう。その場合には分散の代りに，平均値を用いて記述すれば直ちに結果を導くことが出

来る。

　　、Ceil　methodとの結合は容易であることを附記しておく。
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