
1. 熱可逆性ゲルの溶液理論

後編ではゲル化する高分子溶液の相図理論を紹介する。

ゲル化は会合体が巨視的な3次元ネットワークに成長した

ものとして捉えることができる。前編1)で展開した会合溶

液理論（AST）をゲル化が起こるような体系に適用してみ

よう。まず，最も簡単な場合として，高分子A（重合度nA

≡n）が溶媒B（重合度nB＝1）の中で会合し，単一A成分

のネットワークが形成される場合を考察する。2,3) 架橋構造

としては，高分子上にあるf個の会合基が対結合する場合を

考える。溶液中のl量体の総数をNl，その体積分率をφlとす

ると，ASTの自由エネルギーは

β∆F＝

Σ Nl lnφl＋N0 ln(1－φ)＋χφ(1－φ)Ω＋Σ ∆l Nl＋δ (φ)NG

l ＞_ 1 l ＞_ 1
(1)

となる。ここで，N0は溶媒分子の数，Ωは格子セルの総数
である。また，φは高分子Aの総体積分率である。非ゲル系

との相異は最後の項にある。NGはゲルのネットワークを構

成する高分子鎖の数で，ポストゲルの領域では巨視変数に

なり，自由エネルギーに付加項として現れるのである。高

分子1本当たりのゲル部分への結合自由エネルギーδ (φ)は，

濃度φの関数になることに注意しよう。δ (φ)は負の値をと

るが，高濃度になるほど網目構造は緊密になるので，その

絶対値は濃度とともに増加すると期待される。一般論1)に

従ってl量体および溶媒分子の化学ポテンシャルを求め，多

重平衡の条件∆µl＝l∆µ1を課すと，l量体の体積分率は

φl＝Kl φ1l (2)

となることがわかる。ここで会合平衡定数Klは，クラスタ

ーの形成自由エネルギー∆ lを用いてKl＝el－1－∆ lのように

表される。∆l については，可能な組み合わせの数，コンホ

メーション変化，結合ボンドの三つの部分を考える。f官能

性一次高分子を l個組み合わせて1個の l量体を形成する方

法の数Wlは，古典的な樹木近似4)によるとWl＝flωlで与え

られる。ここで

ωl＝( fl－l )!/l !(fl－2l＋2)! (3)
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はストックメイヤー因子である。コンホメーション変化，

結合自由エネルギーも前編と同様に考えると，平衡定数は

Kl ＝ f l ωl
fλ l－1

(4)
n

のような形にまとめられる。ここでλはλ(T)～─ exp(－β∆f0)

≡λ0 exp(－β∆ε)で定義され，温度にのみ依存する会合定数

である（∆εは1ボンド当たりの結合エネルギー）。反応定数

を式(2)に代入すると，溶液中のl量体の数密度は

λν l＝ ωl xl (5)

のような簡単な形で与えられる。変数xは，x≡ fλφ1/n＝

fλν 1で定義され，溶液中で会合しないで孤立状態で留まっ

ている分子の持つ未反応会合基の数濃度（に会合定数をか

けたもの）を表す。このように，濃度は常に会合定数λの
因子とともに現れる。次に，このクラスター分布関数を用

いて種々の平均量を求めよう。まず，（孤立分子を含めて）

ゾル中のクラスターの総数は

λ Σ ν l＝ S0 (x) (6)
l＞_ 1

それらの体積分率は

λ Σ φl＝ S1 (x) (7)n
l＞_ 1

重量平均の会合数は

－
lw≡ Σ l2 ν l / Σ l ν l＝ S2 (x)/S1 (x) (8)

である。5) 今，変数αを関係式

x≡α (1－α) f－2 (9)

で導入すると，αが実際に反応度を与えることは次のよう
に示される。反応度αは全会合基の中で結合状態にあるも
のの割合で定義される。l量体中には会合基がfl個あり，こ

のうち未反応基が fl－2(l－1)個，反応した基が2(l－1)個

あることを考え，モーメントの公式 5)を用いるとΣ2( l－

l)ν l / Σ fl ν l ＝2(S1－S0)/fS1＝αとなり，αがまさしく反応
度を与えることがわかった。式(9)の右辺はαの関数とみな
すとα＝α*＝1/(f－1)のときに最大値 x*＝(f－2) f－2/(f－

1)f－1をとるので，x＜x*のときには与えられたxに対して

対応するαが二つ定まる。以下ではしばらくの間小さい方
のα，すなわち0＜─ α ＜─ 1/(f－1)の領域を考える。反応度α
を用いると重量平均会合数式(8)は

－
lw＝ (1+α)/[1－(f－1)α] (10)

と書かれる。α＝1/(f－1)で重量平均の会合数が無限大にな

るので，この点がゲル化点であることを示唆している。プ

リゲルの領域ではφ G＝0，φ S＝φとなるので，パラメータ
xを高分子の体積分率と結びつける関係式(7)を反応度αを
使って書き直し，αについて解くと

α＝ (1＋2λψ－√1＋4λψ )/2λψ (11)

となることがわかる。ここで，ψ≡ fφ/nは総会合基の数濃

度である。すなわち，反応度αが高分子濃度φ（あるいは
λψ）で表せた。これをもとにいろいろな物理量を直接λψ
を使って表すことができる。

まず，VLBW形式のg関数は

g(φ,T)＝

χ＋[(f－2)ln(1－α)＋ln α＋ 1
fα －ln φ]/n(1－φ)

2
(12)

で与えられる。これで，会合の効果がλ(T)を通じて複雑な

温度依存性を与えることが分かった。化学ポテンシャルや

その他の高次の微係数も，同様にして反応度α（従って高分
子濃度）で表すことができる。たとえば，スピノダル条件は

κ(φ) 
＋

1   
－2χ＝0 (13)

nφ 1－φ

となる。ここで，κ(φ)は

κ(φ)＝
1－( f－1)α

(14)
1＋α

すなわち，重量平均分子量の逆数1/
－
lwである。同様に化学

ポテンシャルから2相平衡条件を導くことができる。ゲル

化点の条件α＝1/(f－1)を式(7)に代入すると，ゲル化点で

の高分子濃度は

λ φ*＝
f－1

(15)
n f ( f－2)2

となる。会合定数λは温度の関数なので，これは温度・濃
度平面上でゾル・ゲル転移の線を与える式である。右辺は

官能数fのみに依存する定数なので，両辺の対数をとると

ln φ*＝－ln λ(T)＋const.＝－∆ε/kB T＋const. (16)

となり，ゲル化点の濃度の対数が温度の逆数に比例し，比

例定数が結合エネルギーを与えることが分かった6)（エル

ドリッジ－フェリー解析法）。

ポストゲル領域（φ＞φ*あるいはα ＞α *）ではゲル部分

wGが有限値をとるので自由エネルギー式(1)において最後

の項も考慮に入れなければならない。7) ゲルのネットワーク

中の高分子は溶液中の孤立した高分子と平衡状態にあるは

ずだから，新たに条件∆µ*1＝∆µG1を付加する。これから

250
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ln x＝δ (φ)－1の関係が得られる。また，ポストゲル領域

では，与えられた高分子濃度φのもとでも反応の進行度は
ゾル部分とゲル部分では異なっている可能性があるので，

ゾル部分の反応度α 'とゲル部分の反応度α "とを区別して

考えよう。溶液全体の反応度α は

α＝α ' w S＋α " w G (17)

で与えられる。ここでwS≡φS /φはゾル分率（総会合基の中
でゾル部分に属している会合基の数），wG≡φG/φ＝1－wS

はゲル分率である。ゲル化後の領域ではゾル部分の体積分

率は，α 'を用いて

λ φ S＝ S1 (α ') (18)n

で表されるので，α を用いた全体の体積分率と異なること
に注意しよう。ゾル部分の割合はwS＝S1(α ')/S1(α )で与え

られる。当然，ゲル部分の割合はwG＝1－S1(α ')/S1(α )で

ある。一般にゾル部分とゲル部分とで反応度が異なること

から，ゲル化後の領域ではゲル化前の領域で求めた物理量

をそのまま延長したものと異なる。たとえば，スピノダル

線の解析に表れる関数κ (φ)はゲル化後の領域では

κ(φ)＝
d

1＋wG
d

ln x(α ') (19)
d ln φ d ln φ

となり，プリゲル領域の式(14)をそのまま延長したものと

は異なっている。ポストゲル領域ではネットワークからの

浸透圧への寄与が加わり，圧縮率中のκ (φ)は有限クラスタ

ーの重量平均会合数の逆数－
lw(α ')－1とは異なってくるので

ある。さて，それではゾル部分の反応度α 'はどのような条

件で決まるのであろうか。この点に関してはこれまでに

様々な物理的解釈があり，実験結果との比較検討が行われ

てきた。

ストックメイヤーの取扱い：これまでゾル中のクラスタ

ーに対しては樹木近似法を適用したので，ゲルのネットワ

ーク構造もあくまで樹木構造をとるものと仮定するのがこ

の解釈である。ネットワークは会合数l→∞の樹木型クラス

ターと考えることができるので，その反応度はα "＝liml→∞

2(l－1)/fl＝2/fとなるはずである。一方，ゾルの反応度は

臨界値α '=1/(f－1)に留まるものとする。つまり，溶液に新

たに高分子を加えても会合の組み替えが起こり，平均とし

て加えた分子に相当する分量がネットワークに組み込まれ

るだけであると考えるのである。4) ゾルの体積分率は一定値

φ S＝φ*をとる。ゾル部分の数平均会合数は－
ln = ( f－2)/

2(f－1)，重量平均会合数は発散したまま（－lw ＝∞）である。

溶液全体の反応度α は式(17)の関係をゾル部分の分率wS≡

φS /φについて解いてwS＝(α －2/f)/(α *－2/f)となる。これ

からゲル分率は

wG＝
(f－1)α－1

(20)
1－2/f

で与えられる。この考え方ではゲル分率はゲル化点から線

形に立ち上がり，α ＝2/fで体系中の高分子がすべてゲル部

分に属する（wG＝1）ようになる。全濃度φと反応度α と
の関係を表す線は，反応度α が2/fに近づいたときに無限に

大きくなり，一方，体積分率は最大値が１なので，ストッ

クメイヤーの取扱いでは結局α ＝1に対応する反応終結状

態には到達しないことがわかる。

フローリの取扱い：これに対してフローリの取扱い8,9)で

は，ゲル部分のネットワークに限り内部ループの形成を許し

てよいことにする。まず，体系全体の反応度α はポストゲ
ルの領域でも高分子濃度と関係式(11)によって結びつけられ

ているものと考える。するとこの式で決まるα (＞α *)に対

して式(9)により未反応高分子濃度xの値が定まるが，これと

同一の値を与えるα は他にもうひとつ存在し，その値はα *

より小さい。この二つ目の根（共役根）をα 'と書くと，α '

は条件α (1－α )f－2＝α '(1－α ')f－2から見出される。フロー

リはこのα 'がゾル部分の反応度に対応するものと考えた。

ゾル中にある高分子の体積分率は式(18)により定まるので，

wS＝S1(α ')/S1(α )＝α '(1－α )2/α (1－α ')2となる。ゲル部分

の割合はwG＝1－wSである。高分子の体積分率はφ＜─ 1

でなければならないので，反応度α にも上限があり反応終
結状態（α ＝1）に達しないのはストックメイヤーの取扱い

と同様である。また，条件(17)からゲル中の反応度は

α "＝
α S1(α)－α ' S1(α ')

(21)
S1(α)－S1(α ')

で与えられることがわかる。これは2/fより大きい値をとる

ので，ゲルは樹状構造より高い反応度をもつ構造，すなわち

内部にループを持つような構造を取っていることがわかる。

2. 可逆ゲルの相図

以上の溶液論をもとにゾル・ゲル転移線，バイノダル線，

スピノダル線に注目して相図を導出しよう。Fig.1に二つの

考え方で求めた相図の理論計算の比較を示す。7) 温度は無次

元換算温度τ≡1－Θ/Tで表してある。図中CPは臨界相溶

点，TCPは三重臨界点（一次相転移線が二次以上の連続相

転移線と交差する点），Uは不安定領域を表す。この例のよ

うにフローリの考え方ではゲル領域に臨界相溶点が出現す

る可能性があり，希薄ゲル－濃厚ゲルの2相分離が予測さ

れる。ストックメイヤーの考え方では出てこなかった結果

なので，ゲル領域内での相分離の可能性を実験的に調べる

ことにより，どちらの考え方がより現実に近いか判断でき

るだろう。
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Fig.2には会合定数のエントロピー部分λ 0を変化させた

ときに，2相分離領域とゲル領域が相互にどのような変化

をするかを示してある。点線がゾル・ゲル転移の線，実線

が2相共存線（外側）とスピノダル線（内側）である。不

安定領域は横線で印をつけてある。まず，λ 0の小さい

Fig.2(a)ではゾル・ゲル転移の線が共存線の右肩で交差す

る。このように連続的相転移の線が一次相転移（不連続）

と交差して消える点は臨界端点（CEP）とよばれる。2相分

離領域の頂点には臨界点（CP）がある。大きな値のλ0，す

なわち会合が強い場合にはFig.2(b)のようにTCPがずっと

高温に持ち上がり，CPが消失する。

Fig.3にポリスチレン／二硫化炭素溶液の相図の実験デー

タと理論とを比較検討した結果を示す。10) これはFig.2(b)

のTCPの場合に対応しているが，もう少し小さな分子量の

ポリスチレンではFig.2(a)のCEPに対応する相図も観測さ

れている。ポリスチレンの架橋の分子機構はまだ完全には

解明されていない。微結晶形成による架橋説11)と，溶媒分

子が特異相互作用によりポリスチレンのモノマーと複合体

をつくり架橋にたずさわるという説12)がある。ここでは単

純に前者を仮定して会合基の数は高分子の分子量に比例す

ると仮定した。分子量の増加とともにゾル・ゲル転移線は

高温低濃度の方にシフトする。

3. 多重架橋可逆ゲル

これまでは架橋が会合基の対結合により形成される場合

を考察した。しかし，現実の物理ゲルでは，ほとんどの場

合3個以上の会合基の凝集により架橋構造が形成される。

一つの架橋点に属する会合基の数を架橋多重度という。た

とえば，高分子の結晶性セグメントによる架橋では，微結

晶生成により鎖が束ねられ，全体としては微結晶の間を高

分子鎖がつなぐ房状ミセル構造をもつ。微結晶が安定に存

在するためには臨界核以上の大きさがなければならないか

ら，架橋領域の鎖数は2より大きいはずである。また，水
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Fig.1 Comparison of the theoretical phase diagrams
for low molecular-weight (n＝1) trifunctional
(f＝3) molecules calculated by Flory's treatment
(upper lines) and Stockmayer's treatment (lower
lines) of the postgel regime for the same
association constant. Flory's treatment allows
cycle formation within the gel network, so that
phase separation between dilute gel with only
a few cycles and concentrated gel with many
cycles with a critical solution point (white circle
indicated by CP) is possible in the postgel regime.
The grey area indicated by the letter U is the
unstable region (γ≡∆ε/kB Θ).

φ

τ

φ

(a)

τ

(b)

Fig.2 Phase diagrams showing phase separation
interfering with gelation. Binodal (outer line),
spinodal (inner line), unstable region (shaded
area) and sol/gel transition (broken line) are
shown for two different values of λ0. (a) critical
endpoint type (λ0＝5), (b) tricritical point type
(λ0＝20).

Fig.3 Phase diagram of atactic polystyrene in carbon
disulfide. Thermoreversible gelation coexists with
phase separation. Theoretical sol/gel transition
line (broken line), binodal (solid line) and
spinodal (dotted line) are drawn. Temperature
is measured by the reduced temperature τ≡1－
Θ/T with the theta tempearature Θ＝－70℃.
Experimental data of the gel points (black
symbols) and cloud points (white symbols) are
shown for three different molecular weights.
Theoretical calculation is fitted to the data for
M＝9.06×104.
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(atactic) Polystyrene / CS2



溶性高分子の両末端を短い疎水基（アルキル鎖やフッ化水

素鎖）で修飾したテレケリック会合高分子は，疎水基の凝

集により形成されたミセルが架橋点を形成する。この場合，

ミセルの会合数が架橋多重度に対応する。

このような多重会合によるゲル化現象を解析するために，

f官能性の一次高分子が溶媒中で形成するクラスターを特徴

づける整数からなるベクトルj＝( j1, j2, j3, …)と，会合数l

を導入しよう。jは架橋点に関する指標で，多重度がk(＝1,

2, …)であるような架橋点がこのクラスターの中にjk個ある

ことを示している。13) とくに指数k＝1は未反応の会合基で

あることを表している。また，l＝1, 2, 3…はf高分子をl個

含んでいることを表している。

会合基が多重度 kの架橋点に属する確率をpkとすると，

全官能基の濃度はψで与えられるからk架橋点中にある会

合基の濃度はψ pk，また，未反応会合基の濃度はψ p1であ

る。架橋形成に関する平衡条件は

ψpk＝Kk (ψp 1) k (22)

のように表せる。ここでKkは架橋形成の平衡定数である。14)

会合基1個当たりの結合自由エネルギーを∆f0とすると，会

合定数λ＝e－β∆ f 0を用いて平衡定数はKk＝γk λ k－1のような

形に表せるであろう。ここで係数γk は架橋点が有限の大き

さであるためその表面の存在による自由エネルギーへの付

加項の効果を表している。まとめると

λψpk＝γk (λψp 1) k (23)

となる。量λψ p1が一体となって出てくるので，これをz≡

λψ p1と定義する。zは溶液中で未反応で残っている会合基

の数濃度を会合定数λでスケールしたものである。式(23)

でkについて和をとると，規格化の条件Σ pk＝1より，パラ

メータzと会合基濃度ψとを結びつける基本的な関係式

λψ≡zu(z) (24)

が得られる。14) ここで架橋構造を反映した関数u(z)は

u(z)≡ Σ γ k z k－1 (25)
k＞_ 1

で定義されている。高分子の全濃度ψ（あるいはφ）が与
えられれば，関係式(24)をzについて解いて未反応基の濃度

が求められる。この条件はp1 u(z)＝1とも書ける。反応度α
は確率pkとp1＝1－αあるいはΣ k＞_ 2 pk ＝αのような関係式
で結びついているので，α＝1－1/u (z)のように表すことが

できる。また，f官能性の未反応分子濃度xはパラメータz

で表すとx＝z wf /u (z)f－1となる。zは濃度の関数として定

まっているので，αやxもzを代入することにより，濃度の

関数として求めることができる。たとえば重量平均分子量

は－
lw ＝1/n[1/µw＋1/f－1]となる。ここでµwは平均の架橋

多重度µw ≡Σ kpkである。重量平均分子量の発散する点と

して定義されるゲル化点は，条件(f－1)(µw－1)＝1で与え

られる。µ wは関数 u ( z )を使って書くと µ w ( z )＝ 1 ＋

zu '(z)/u (z)となるので，ゲル化条件は

(f－1)zu '(z)/ u (z)＝1 (26)

によって定まることがわかる。この条件の解zを求め，高

分子濃度と結びつける関係式(24)に代入すると温度－濃度

相図上でゾル・ゲル転移線を与える条件になる。

架橋多重度kは一般的には架橋点ごとに異なる値を持ち，

会合相互作用が与えられると熱力学的な条件によりその最

確分布が自然に定まる性質のものである。しかし，この節

では単純なモデルとして架橋多重度が一つの値kに限られ

ているような仮想的体系を調べることにする。この場合

u(z)＝1＋z k－1である。ゲル化点の条件(26)より転移線を具

体的に求めると，ゲル化点での高分子の体積分率φ*と温度

Tとの関係は

λ(T)φ*/n＝(f－1)(k－1)/f [(f－1)(k－1)－1]k/(k－1) (27)

のような形になる。同一の会合定数λ(T)に対しても多重度

kに依存して転移線がシフトするので，この事実を利用して

転移線の測定から多重度を推測できるのである（Fig.4）。こ

のような推定法はエルドリッジ・フェリーの方法を多重架
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Fig.4 Sol/gel transition lines (thick dotted lines),
binodals (thin broken lines) and spinodal lines
(solid lines) of bifunctional (f＝2) polymers with
n＝100, λ 0＝10.0 for association with fixed
multiplicity k. Multiplicity k is changed from 3
to 8. The transition line shifts to higher
temperature and lower concentration regions with
the multiplicity. Gelation is easier for larger
multiplicity.



橋ゲルに拡張したものになっている。

今，ひとつの架橋点を特徴づけるためには，多重度kと

架橋長ζの二つの構造パラメータが必要である。架橋点に
参加している全モノマー数はζ k個であるので，結合の自由

エネルギー∆ f0を∆ f0＝ζ (∆ h－T∆ s)のようにエンタルピー

とエントロピーの部分に分ける。∆ hや∆ sはモノマー単位

あたりの量である。式(27)の対数をとると

ln c*＝ζ
∆h

－
k

ln f＋ln M＋const. (28)
kB T k－1

となる。ここでMは高分子の分子量，const.は温度，分子量

などによらない定数である。ゲル化濃度の測定により

∆ h/kBTの係数から架橋長ζ が，ln fの係数から多重度kが

推定できる。このような考えにもとづいて行った解析の例

を示そう。微結晶性ホモポリマーの場合には，ζ 個の連続モ
ノマーがひとかたまりになって架橋に参加しているので，こ

れをひとつの官能基に対応させると，高分子1本あたりの官

能数fは，f＝n/ζ であると考えられる。式(28)を整理すると

ln c*＝ζ
∆h

－
1  

ln M＋const. (29)
kB T k－1

となるので，ln c*を変数103/T＋ln Mに対してプロットする

と，一定分子量の高分子に対して温度を変化させたときの直

線の傾きAからζ がわかり，一定温度で様々の分子量の高分
子についての実験データの傾きBからkがわかることになる。

この方法でポリビニルアルコール水溶液のゾル・ゲル転

移を解析すると，15) Fig.5のようになる。Fig.5はゲルの融

点の測定値を上記の解析法に従って整理しなおしたもので

ある。傾きBは少し温度に依存し，高温で融解するゲルの

方が大きい多重度をもっていることがわかる。データの傾

きを調べるとA＝－13.43で一定であるが，B＝－0.38（T＝

91℃），B＝－0.9（T＝71℃）のように見積もられる。簡単

のため微結晶の融解エンタルピーがバルク結晶のものと同

じ値をとると仮定すると∆ h＝6.86 kJ mol－1であるから，

架橋長はζ ＝16.3となり一意に定まるが，多重度はk＝3.6

（T＝91℃），k＝2.1（T＝71℃）となる。水素結合でつなが

った細長い架橋領域が形成されていることが想像される。

低温ゲルの方が多重度が小さいのは，小さな微結晶のほう

が融点が低いからである。架橋微結晶の表面自由エネルギ

ーを考慮して理論を精密にすると，自然な形で多重度の温

度依存性が導かれるであろう。

4. 疎水化されたPEOとPNIPAM
－ 水和と疎水会合の共存 －

最後に，疎水化された水溶性高分子が形成するミセルや

3次元的に連結したネットワーク構造を考えよう。疎水凝

集ミセルにより多重架橋された高分子ネットワークは，熱

運動や外力によって架橋の組み替えが起こる。我々は両末

端を疎水基（アルキル鎖）で修飾した水溶性高分子（テレ

ケリック会合高分子）の場合に，凝集構造や相分離，ゾ

ル・ゲル転移について理論的に調べた結果，低濃度で自己

ループが凝集した花型のミセル（フラワーミセル）が出現

し，濃度増加とともにミセル間の架橋が発展し，ある臨界
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103 / T＋ln M
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Fig.5 Augmented Eldridge-Ferry plot applied to the
gel melting concentration of poly(vinyl
alcohol)/water. Dotted lines show the gel melting
concentration at constant temperature, while thin
straight lines show those at constant molecular
weight. (▲)91℃; (●) 87℃; (◇) 83℃; (□) 78℃;
(△) 74℃; (○) 71℃.

Fig.6 Lower shift of the LCST induced by end-chain
association. The LCST moves downwards due to
(i) the interaction between the hydrophobic end
chains and water, and also (ii) the increase in
the average molecular weight of the aggregates
with λ0.

concentration / wt %
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濃度で連結したネットワークが系全体にパーコレートした

ゲル構造に至る事が分かった。

相分離現象に関しては，疎水性の会合により平均分子量

が増加するため相分離領域が拡大する（会合誘起相分離）。

主鎖がPEOの場合の曇点曲線の低温側へのシフトについて

は一挙に100℃程度下がることが観測されている。16) また，

同一長の末端鎖（－C12H25）に関して主鎖の分子量を変化

させて曇点のシフトを観測すると，分子量が低いほど低温

シフト量∆ TLCSTが大きい。つまり相分離し易いことが知ら

れている。このような分子量に関する逆転現象は，同一の

高分子濃度で比較すると低分子量の主鎖ほど末端鎖の数濃

度は大きくなるため，平均的に大きな会合体を形成すると

いうことで説明できそうである。Fig.6には主鎖がランダム

な水和をするPEOの場合に，末端鎖の結合エントロピーの

違い（定数λ 0の違い）により∆ TLCSTがどのように変化す

るか理論計算を行った結果を示す。17) 会合強度とともに低

下が著しくなるのが見られる。以上のように，高分子水溶

液にみられる特異的な相図を理解するためには，水素結合

や疎水性凝集による分子間会合の考えが必要なのである。
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要　　旨

古典的なゲル化の反応理論を「会合高分子溶液理論」に

取り込むことにより，ゾル・ゲル転移と相分離が共存する

相図を導出した。多重架橋によるゾル・ゲル転移点の濃

度・温度の実測値から架橋エンタルピー，架橋多重度を推

定する新しい方法を紹介し，ポリビニルアルコールのゲル

化点の実測値と比較検討した。また，水溶性会合高分子に

見られる疎水性ミセルによる架橋点を有するゾル・ゲル転

移の熱統計力学的な研究が出来るようになった。簡単な応

用例として，高分子水溶液に見られる水和による高温相分

離型（LCST）と低温ゲル化が共存するような相図を導いた。
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