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高分子溶液の熱力学
　小野寺昌二＊
　三　宅　康　博＊＊

（昭和42年1月20H受理）

Thermodynamics　of　Polymer　Solutions

Masaji　ONODERA

Yasuhiro　MIYAKE

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　The　asymptotic　method　was　applied　to　polymer　solutions，　which　was　previously

established　by　one　of　us　in　the　theoretical　considerations　of　regular　solutions，　and　an

improved　expression　to　heat　of　mlxing　and　activity　coethcients　of　plymer　solutions　were

obtained．　A　comparison　between　the　conventioBal　approximations　and　the　asymptotic

method　is　shown　in　figures　by　considering　the　existing　experimental　deta　on　the　heat　of

mixing　and　the　activity　coethcients　of　the　solvent．

1．　緒 雷

　　鎖状高分子溶液の，準結鼎モデルによる，開拓者的仕事が，Floryi＞によってはじめてな

されて以来，多くの研究者2）・3）・4）が同様の闊題を研究し，高分子溶液の実験的な熱力学的性質

を説明することに成功した。けれども詳細な点に於ては，実験結果と，モデルから予言される

値との間には，なお多くの不一rm一致がある。例えば，不思議な事であるが，　Floryによって採用

された，不当に制限されたモデルから導かれた結果は，混合の自由エネルギー■Fに関する観

測値と非常によく一致するが，滉合エネ・レギーに就いては，あまりよい一致を示さないこと

が，Tompa5）によって示されている。また混合エネルギー一に就て，　Flory近似と，第…次近似

を比較して見ると，実験との…致に於ては，第一次近似の方がわるい結果を与える。

　　このような不思議な現象を明らかにするためには，統計力学的記述をもつと完全なものに

する必要があるように思われる。何故ならば相互作用エネルギーを精密に取り入れた，第一次

近似理論が悪い結果を与えることは，統計力学的記述の不完全：さを物語るものであるからであ

る。従って私達は，高分子溶液に，漸近的方法6）を応用し，混合エネルギーの新しい表現及び
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溶液中の溶媒の活動度係数の新しい式を導き出し，実験データと比較することを試みる。漸近

的方法によれば，他のどんな理論よりも有効に，分子間の相互作用エネルギーを考慮すること

が出来るから，十分によい結果が得られるぱずである。

　　漸近的方法によって高分子溶液の状態和を計算することは，この前の報告？）でなされたか

ら，ここでは簡単に次の様にまとめておく。

　！）溶媒分子の数をNo，高分子の数をN1，高分子と溶媒分子の対の数をX之（之は格子の最

　　近接点の数を示す）とする時，区別出来る配置の数を示すg（No，　N，，　X）に対して，組合せ

　　の表現を与える。

　2＞組合せの式であるg（No，瓦，　X＞は，ガウスの正規分布である漸近的表現に変換される。

　3）g（N。，N1，　X）を一・般化8）して，ガウス分布から，はずれた部分を考慮に入れる。

　　溶媒分子の数をNo，そのポテンシャルエネルギーを一No　Xaとする。各々がノ2綱のセグメ

ントからなる高分子の数を瓦，そのポテンシャルエネルギーを一N1ろとする。これら溶媒及

び高分子を混合した時，溶媒一セグメント対の数がX驚個繍来ているならば，溶媒一セグメン

ト対の平均の相互作用エネルギーφは

　　　　　　　　　　　　φ一遵一筆＋嵜　　　　　　　　（・）

で与えられ，配置のエネルギーは

　　　　　　　　　　　　一No　Xo－Ni　Xi十Xwfq　（2）
で与えられる。ここでzevは混合のエネルギー9）であり，之9は高分子の最近接格子点の数であ

る。gとnの間には次のような関係がある：

　　　　　　　　　　　　一’2W一一　〈n－q）　＝n－1．　（3）

また配置の状態和は

　　　　　2一苓｛凡x＞・xp轡9星灘南鞠｝　　　（・〉

で与えられる。漸近的方法によれば，

　　　　　Ω一｛誓興り鑑識譜と｛畿首鼠翅・・xp（一一謡．

　　　　　　＋を錨のト争！￥）3／2．藩＋争！聖純）蝦論．一…］・（・）

ここで砺は対称数であり，若し高分子が，その両端に関して対称であれば，a．i　＝＝　2であり，そ

うでなければ，σ拶1である。更に

　　　　　　　　　　　　　　浴四二，　　　　　　　（・）
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　　　　　　　　　　　・・一C跡職）2N。＋撫、　　　　（・〉

及び

　　　　G一［｛N’（∵∵りM灘謙》晶晶織li門一’

　　　　　XIHz’　（’（Xt’　e，ai　F／i’i？’2’）　g〈iVo・　2Vi・　X）　dX・　（s）

ここで聯｝ルミ噸畑， 薰ﾍそ嚇喉
　　　　　　　　　　　　　　　　2．　混　合　熱

　　配擢の状態和（5）から1劇妾に，w／qle　7”の第二項まで残して，混合のll、1由エネルギー∬1よ

　　　　∬一・T（鉦・｝・g（飽雛黒＋1・・Tl・9岬

　　　　　　　　　、∀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　ワ

　　　　　　　　　　　）

　　　　　　一・丁壱1・9驕雛珪＋鰐一…躍ケ・

の形に・書かれる．娘こ（9）から容易に，混合エネルギーが得られる：

　　　　　　　　　　　　・H一計一町湯．・

ここでは，混余の際の体積変化が無視されている。

　　　　ξ1一．N諏及び轟一瞬斯

で定義される割合を導入すれば

　　　　．一k’T（AHN5千t2N，）一滞ξ・ξ・（・一・鵠轟）

を得る。εで，対当りの相互作用エネルギーの増加を示し，

　　　　県璃癖及び臨畔恥

で定義される体積分率を導入する時は，翫テ。。の時（！！）はFlory近似となる：

　　　　　　　　　　　　　　AH
　　　　　　　　　　　　“k　’IT（八ぢ手πN1）．竺之εψ1ψ・・

（9）

（10）

（！1）

（il））

鶴故ならば，kV一〉∞の時（／は〃になり，他方（！）の最後の項からε＝tσ／k一（／を得るが，そ¢）時

格子点漁り餌1：1互作用エネルギーが有限で，鍼一w／（1で与えられなければならないからであ

る。ここで注意すべきことは，混合エネルギーは，温度，配位数之に依存するが，割合の積ξ1ξ2

については，二次式的に関係することである。
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　　さて（12）を川いてStavermann－DekkingiO）の実験の解析を試みよう。先ず彼等の実験デ

ータの表をかかげよう。

　　　　　　　　　Table　1。　ポリメチルメタク 、レートとトリクロμ＝チレン

噛ま㌔∴｝墜熱量 …体上分率φ2
i

50

50

50

50

II

26

50

84

O．！06

0．281

0．538

0．797

O．86

0．72

0．55

0．42

ポ錘概m、懇響 i体積分率φ、

50

50

50

50

10｛

！31

！40

265

O．945

！．049

／．064

！．070

O．37

0．32

0．30

0．19

上記の表から明らかな通り，ポリマーの一一定量に対して，種々の値の溶媒の量をとって，両者

を混合した時の発熱量が測定さ2Zている。発熱鐙は

　　　　　　　　　　　　　　dHノーdH欝⊆～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13＞

で与えられる，ここでダッシュは混含後の＝・ンタルピーを示す。若しFlory近似が成立つとす

れば，dH（No，　Nl）＞dH（N6，　N1）1こ注意して

　　　　2…f鷺給一譜桧婦

　　　　　　＝一xc一　op2　qS　dn　（！4）
を得る。ここでdn　＝＝　！＞1－Noであり，ダッシュは，混合後の分子の数及び体積分率を，ダッシ

ュのないものは，混合箭のものを示す。純粋なポリマーでは，v2＝1であることは明らかであ

る。RT・・＝　667．8　cal／moleとし，且溶媒の分子量149　．5　gを用いて，　mgの溶媒の分子数と1

moleの分子数の比は

　　　　　　　　　　　　　　　　An　・m
　　　　　　　　　　　　　　　．rN一「4甑ら一　　　　　　　　（15）

で与えられる。（15）を用いて（14）は

　　　　　　　　．響箭一一（kyNeRヅ）卿≦　　　　（・6）

と書かれる。（！6）によって，k・Nε／Rアの値を実験的に求めることが出来る。かくして得られ

たk’　N：一　／R　Tの鱒を用いて，（！2）のグラフを画くことが患来る。Tabie　1によって得られた計

：算値をTable　2に示す。

　　図1及び2では，dH／RT（N。＋gN1＞とξ｛ξ1の関係が示されているが，；・・一〉。。の時は，そ

れは」五ηRT（No　＋　nN！）とψ｛艦の関係となることは明らかである。また図では，ダッシュを除

いてある。

　　Flory近似から予想される関係は，（12）から明らかなように直線にならなければならない。

　　しかるに…一つのループを描く。直線にならずに，曲ったり，ループの面積が大きくなるの
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Table　Z．

ZIVE

RT 艦％ f’2
1

ウり1

L．5084

3．3604

4．．379．

1
O．’1204

O．2016

O．2，　475

ユ．

1

1

i
O．86

O．72

O．55

彫誹一ψ｛％

5．057

5．2456

5，687

5．671

4．757

O．2436

O．2331

O．2176

O．2100

O．1539

！

！

！

1

！

O．42

O．37

O．32

O．30

O．19

O．3019．

O．6774

1．0838

！．2318

1a2227

1．2375

1．1909

O．7321

fsO

0．5

Z

　T

忍

轟

－

／

／

／

／

／
／

一
一
一
一
一
一
Z

7
／
一
一
一
一

十

十

十

1－ou

＿　　o　　Z鷹4
　S一　S’N　O
　　　　　　SSK

0，／ 0，2 6，　Ci　， 一〉

Fig．　1． Values　of　ゴZ∫μ《7．’（八「6十（lf▽1）plotted　versus　ξ1ξ2　corresponding　to

x　：4　and　2＝＝　oo，　respectively，　for　solutions　of　polymethylmethacry－

late　in　trichloroethylene　；　o　and　十　experimental　points．　Data　from

Staverman　and　Deldcing．　Brol〈en　line　denotes　the　theoretica］，

curve　with　x＝＝4　ancl　Nw！gRT＝＝5，5．
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／・0

0．5

i
忍
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拳
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ノ

．9－o｛
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［7　＝＝　c＞o

　　一〇）　z＝＝8
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　　　　　　　r一’　o，／　0，2　e，6，一’
　　　　　　Fig．　Z。　ValueS　Of　J〃μ《7．WO＋σN1）plOt．te（圭verusξ1ξ2　c・rresP（）nd三ng

　　　　　　　　　　　to　ミ；8　and　之鳳○○，　respectively，　for　solしltions　of　Po｝ylne宅hy－

　　　　　　　　　　　lniethacrylate　in　trich三〇roethylene；Oexper三mental　points．　Da線

　　　　　　　　　　from　Staverman　and　Deldcinss，

は，近似の悪い証拠である。

　　次に（！！）が成立つものと仮定して解析して見よう。混合すれば，発熱するから’tVは負数

であることは明らかである。その時は’ZVの絶対値を用いて，混合エネルギーは次のように書か

れる：

　　　　　　　　　　　　　ノ亙一号L謡参　　　　　　（・η

　　（17）を用いて混合熱は

　　　　　　　　　　　　　（L2　：＝＝　／iH（Aio，　IVi）一dH（N6，　Ni）

　　　　　　　　　　　　　　一｛聖・場塀・副壽・

　　IVw／（1R　T；αとおけば

　　　　　　　　　　　　　　　　一・±〉〆茸讐1器11潜11

　　　　　　　　　　　　　cy　／：’一　一一一一一一一一一一…一L…一……k一一／tl一一；一；…一一t一一ii一一一一一t一一，・…t一一一一．　（18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u：’．”　91　g2
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　　αは絶対値であるから，上の正符号をとらなければならない。αの値が負であるeとを考

慮して，αの値を（17）に代入すれば，混合エネルギーは（！！）の形になってしまう。（3）から

近似的に

　　　　　　　　　　　　　　　　Y一一　．．　1－k

　　　　　　　　　　　　　　　　　7z　　　　　　驚

を得る。これを用いてξ，と鳴との関係は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皇ψ2
　　　　　　　　　　　　　9・m…一．．一及びξ，一…．．一翫一一……　　　．　（・9）
　　　　　　　　　ei　＝：　一”””
　　　　　　　　　　　　qi　＋　’g’　1’　q2　”　’　’　qi　＋　一g’」”　if2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　71，　　　　　　　　　　　　　　’n

で与えられる。Table　1を用いて，（18）及び（19）から計鋒された値をTable　3に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3．

x＝＝4 　　　x＝6

濃劉　・6

x　＝8

Nw
…依ワ「．

2．348

3ユ04

4．235

5．274

5マ01

6．327

6．542

6．577

es
LL！　Cyy

ヴノ～ゲ

O．7543

0．5625

0．3793

0．2658

0，2269．

O．！9．　04

0，1764

0．104｛

2．384

3．063

4．0276

4．81／

5．ILI

sa605

5．746

5．50｛

O．8037

0，63！5

0，4489

0．3255

0，L813

0．2387

0．2222

0．1351

2．402

3ユ24

3．455

4．744

5，013

．5．443

5．567

5．！80

　ξを

O．8216

0．6585

0，4782

0．3519

0，3057

0．2608

0．2432

．　O，！49．　6

　　N’tv／（1RT¢）値は，2・＝4の時2．34～657，2＝・6の時2．38～5．74，　xx8の時2．4～5．5の間に

広がっている。z－8の時のばらつきはx・・＝・・即ちFlory近似の場合よりも小さい。

　　従ってその時のループはFlory近似の時のループより小さい筈である。ばらつきは，　xが

増すに従って小さくなるが，実際にグラフを画いて見ると，最も大きなばらつきをもつ2・＝4

の時，実験と理論の一一致が最もよいように見える。X＝4は少し小さすぎるように懲われるかも

知れないが，高分子溶液についてのOrril）の解析によると，2は4程度であることが知られて

いる。

　　Flory近似では，理論直線をどのように引いたらよいか金く見当がつかない。一方漸近的

方法によれば，ループが出来る場合でさえも，ループの中を通る理論曲線を引くことがほ1来

る。その時その理論曲線の両側に観測点が，散らばっているように見えるのである。

　　　　　　　　　　　　　　3．活動度係数

（9）からdx．t，　・・∂dF／∂Noで定義される混合の化学ポテンシャルを得る：
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　　　　dPt・　＝＝　kT1・9講瓦一膳1・9驚1語

　　　　　　÷号（No　q　Ar，No＋qNi）2一諜ゲ・2憾轍細面！璽W・　　（・・）

高分子の体積分率を用いて，

　　　　幽々T㎏船号㎏繰り＋無下＋廓）2

　　　　　　一論｛2q，（鵡諮蝋細2（姪＋添1｝　⑳

を得る。更に体積分率を

　　　　　　　　　N翫鍋及びN気魁

で定義されるモル分率に変換し，ベンゼン・ディフェニル系に適合するように，π一2及び2　＝6

を仮定して

　　　　　魯一難訴磨）競熊2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（g　ifg－i，一）

　　　　　　　一認州・Xl（詞一（暑朔（・＋詞一4

を得る。それ故活動度係数fiは

　　　　一帯一嘗騰）÷詣（糠1

　　　　　　　一吉！謝2｛・・1（9・・）一（9・1・2）今（・＋詞．一4

（22）

（23）

で与えられる。ベンゼン及びディフェ＝ルの混合物中の，ベンゼンの活動度係数の常用対数は

図3に示されている。実験データは，Everett及びPenneyi2）のもので，点線は，測定点を出来

るだけよく通るように引かれたものであり，実線は（23）式の常用対数をとって描かれたもので

ある。より稀薄な溶液に対しては，理論と実験は，きわめてよく一致し，実験値と理論値のく

いちがいが現われて来るのは，濃厚溶液になってからである。一方これまでの理論によれば，

理論値は，稀薄溶液では実験曲線の上にはずれ，濃厚溶液では下にはずれる，即ち実験値と理

論値の間にはSystematicな差があるといわれていた。またFlory近似が成り立つものとすれ

ば，実験値からの理論値のはずれは，なくなるという報告5）もなされている。だがこの報告ぱ，

むしろあやしいと思われる。そのような理論と実験の一致は，偶然にすぎない。何故ならば，

活動度係数には，混合エン1・Pピー及び混合エネルギー両方からの寄与があり，Flory近似で

与えられる混合エネルギーは，いろいろな実験データに不十分な説明を与えているからである。
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logio　fi　as　a　function　of　x2　in　the　system　Benzene十

Dlphenyl　at　65eC．　Full　line　calculated　from　（23）　with

x＝　6，　n＝2　adcl　Tv／qkT　：O．2237．　Dashed　line　best　curve

through　experimental　points．

　　前節で私達は，混合エネルギーの改良された表現を導いた。そしてそれが実験データをよ

く説明することを見た。棍合エネルギーから導かれる情報と蒸気圧から導かれる情報とは，相

補的であるから活動度係数の表現も，混合エネルギーの表現に対応して書き改められなければ

な：らな：いように思われる。

　　とにかく準結晶モデルの近似度をしらべるためには，同じ物質で混合熱と活動度係数を測

定する必要がある。ここでは異なる物質についての活動度係数と，混合熱を解析したので，こ

れ以上の事は何もいえない。更に多くの実験データを待たなければならない。

　　最後に，相分離を起す点や比熱については，すでに報告13）ずみであることを申し添えて

おく。
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