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Polyelectrolyteのcoil-globule転移

高分子溶液の相図
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coil-globule転移

希薄極限の高分子溶液

・単分子分散

単分子のコンフォーメーション

Landau流の一次相転移

秩序変数（密度、長軸長など）のbimodality

最近の研究

ある種の条件下で単分子鎖内での相分離構造が発見された*。

*)  S. Takagi, K. Tsumoto and K.Yoshikawa:
	 J. Chem. Phys. 114, 6942-6949 (2001)

Introduction



分子内相分離に関する理論

1. Rayleigh不安定性によるモデル

対イオンを無視

2. 対イオンを入れたFroly型の平均場モデル
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Introduction

メカニズムが不明確
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分子内相分離のモデル

電荷の完全中和

一様な密度 ある程度中和

Gauss 鎖

・凝縮対イオンのエントロピー

自由エネルギー

・鎖間の相互作用エネルギー

Model



凝縮対イオン

スピン

Isingモデル

遠方からの静電相互作用

鎖同士の相関
外場

1. 凝縮対イオンのエントロピー

J、Hはコイルとグロビュールで別々の値を取れる

(平均場的取り扱い)



ZN0 = (eHg/2 e-Hg/2).Mg
Ng.Tgc.Mc

Nc. eHc/2

e-Hc/2( )
Mg =

eJg+Hg   e-Jg

e-Jg   eJg-Hg ,)( Mc =
eJc+Hc   e-Jc

e-Jc   eJc-Hc ,)(
Tgc =

eJ+(Hg+Hc)/2   e−J+(Hg−Hc)/2 )( e−J−(Hg−Hc)/2   eJ−(Hg+Hc)/2

分配関数

1. 凝縮対イオンのエントロピー

Onsagerの伝送行列

ZN0 = (Ag Bg).( )eJ   e-J

e-J  eJ ( )Ac
Bc

.

βFI,nl = -ln(1 + bg e-ag-1Lg / L0)

           -ln(1 + bc e-ac-1Lc / L0)
ただし

Ai = (eHi Xi + eHi Yi + Zi) λi+Ni 

       + (eHi Xi − eHi Yi − Zi) λi-Ni

Bi = (e−Hi Xi − e−Hi Yi + Zi) λi+Ni 

       + (e−Hi Xi + e−Hi Yi − Zi) λi-Ni

Xi =   e2Ji sinh2(Hi) + e−2Ji

Yi =   eJi sinh2(Hi) + e−2Ji

Zi =   e−Ji

λi+ =   eJi cosh2(Hi) + Xi− − ai = (N0 ln (λi+ / λi-))-1

bi = 
cosh(Hi) Xi − sinh(Hi) Yi − Zi
cosh(Hi) Xi + sinh(Hi) Yi + Zi

J=0



1. 凝縮対イオンのエントロピー
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(ag = 0.07, ac = 0.07, bg = 0.8, bc = 0.8)

Ising 系の自由エネルギー
ただし、線形項はのぞく

・単分子一次相転移

coil⇔分子内相分離⇔globule

・ポテンシャルバリアー

グラフは上に凸



2. 鎖間の相互作用エネルギー

電荷の完全中和

一様な密度

Coilとの間の相互作用がない

Globule内部の相互作用エネルギーは
示量性の項になる

相互作用エネルギーとして Coil のみを考える



2. 鎖間の相互作用エネルギー

Gauss 鎖の end-to-end vector の
２乗平均の式は、

< R2 > = 2Lc lp 

Coil を球形で近似し、その半径を R0とする

R0 ～ Lc1/2

globuleにおける鎖間相互作用
エネルギーは考えない

coilを Gauss鎖とみなす

Eel,c = E0 (Lc/L0)
3_
2

Eel,c
Lc

～ Lc/R0 ～ Lc
1_
2

スクリーニングの 0 極限

Eel,c
Nc

～ Φp ～ Nc
- 1_2

Eel,c = E0 (Lc/L0)
1_
2

N
VR

Φp = =
2πN1/2l3

1

スクリーニングの強い極限

ただし、Φpは球状 coil 外縁の局所濃度
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(ag = 0.07, ac = 0.07, bg = 0.8, bc = 0.8,  ただし

Lg / L0 の両端で 0 となるように一次関数を加えている。)

Ising 性自由エネルギーと
coil の静電エネルギーの和

( スクリーニングの0極限 )
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(ag = 0.07, ac = 0.07, bg = 0.8, bc = 0.8,  ただし

Lg / L0 の両端で 0 となるように一次関数を加えている。)

β

( スクリーニング効果の強い極限 )

Lg / L0
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result



スクリーニングの効果が強く静電的相互
作用の強さがが局所的に決まるときは基本
的には分子内相分離が起きない。

βF
Is

in
g
+ 

Ee
l,c

Lg / L0

(ag = 0.07, ac = 0.07, bg = 0.8, bc = 0.8,  ただし

Lg / L0 の両端で 0 となるように一次関数を加えている。 )

分子内相分離の起こりうる
もう一つの条件

0.2 0.4 0.6 0.8 1

-0.6
-0.4
-0.2

0.2
0.4
0.6
0.8

E0 = −5

E0 = −3

E0 = 1

E0 < 0 のとき
・静電相互作用以外の力が働くとき

・非凝縮対イオンと polyelectrolyte

　の相互作用が引力を生むような場合

result



議論

βFI,nl = -ln(1 + bg e-ag-1Lg / L0)

           -ln(1 + bc e-ac-1Lc / L0)

ai: 非線形効果の持続長

bi: 非線形効果の強度

Xσ\i = Hi

ln λi+

Ji ～ −zc2 ξ
biの大きさが議論できる

Xσ\i = 
x2+s2

x x = sinh Hi
s = e−2Ji

Xσ\i = sin θ

変数変換 x = s tan θ

bi = 
x2+s2 +x2+s1+x2

x2+s2 −x2−s1+x2

～
1−|sin θ|
1+|sin θ|

一方、

凝縮対イオンのエントロピーの大きさ



bi = 
x2+s2 +x2+s1+x2

x2+s2 −x2−s1+x2
～

1−|sin θ|
1+|sin θ|

Xσ\g = 

Globuleの場合

zc

2 −1

Xσ\i = sin θ

zc = 1 sin θ = 1 bg = 0

zc = 2 x = s tan θ = 0 bg = 0
bg = 1/2, 1/3, ・・・

Coilの場合

Xσ\c = zc

1 −1− zc2ξ
12 ( )

zc = 1 bc = 1/(2ξ-1) ～ 0

zc = 2 bc = (4ξ-1)/(4ξ+1) ～ 1
bc = ・・・

価数の大きな対イオン
・分子内相分離を起こしやすくする

・Coil-Globule転移を連続的転移に
　近くする



(λ: 荷電高分子の実集団）

Fg(θ)

Fc(θ)

θθg*θc*

自
由
エ
ネ

ル
ギ
ー

Fc(θ),Fg(θ): 
 コイル状態、グロビュール状態に
 おける自由エネルギー密度

Λ l
const.

⇒ const.

θ0 = Pcθc*+Pgθg*

Pc=1-Pgに注意すると結局、

Pg = 
θ0-θc*
θg*-θc*

議論 多価対イオンの　荷電高分子への凝縮力
が非常に強く、 かつ、 その溶媒中での濃度が
著しく低いような系では、 転移過程に一種の
discreteness が現れる。



coil 状態を起点として引かれた自由エネルギー曲線への接
線の接点を A、 globule 状態を起点として引かれた自由エネル
ギー曲線への接線を B とすると、 ensemble における遷移様式
は

coil と A の共存⇔ A から B への遷移⇔
globule と B の共存

となる。

0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

-0.1

-0.05

0.05

0.1

0.15

βF
Is

in
g
+ 

Ee
l,c

自由エネルギー曲線と不安定領域

B A

co
il

gl
ob

ul
e

不安定領域

議論

Lg / L0



まとめ

凝縮対イオンのエントロピーとコイルの鎖間
相互作用から荷電高分子の分子内相分離を議
論した。

分子内相分離が現れるのは

・鎖間相互作用が静電反発主体で、スクリー
　ニングがほとんど効かない場合
　
・スクリーニングが効いていて鎖間相互作用
　が局所的でも、実効的に引力になっている
　場合

のどちらかであると期待される。


