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メ
チ

レ
ン

鎖
の

特
性

比

R
2

=
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異
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近
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場
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実
験

値
と

計
算

値
の

比
較
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リ

エ
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レ
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の
場

合
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計
算

に
よ

る
特

性
比

の
結

合
数

依
存

性
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ク
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ッ
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代
表

的
な

高
分

子
の

特
性

比
と

温
度

係
数
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セ
グ

メ
ン

ト
の

考
え

方

r1

r2

R
2

=
C

∞ ·N
b

2=
N

·a
2

無
限

鎖
に

お
い

て

R
2

=
r

i 2
+

2
r

i ⋅rj
Σj=

1

i–1

Σi=
2

N
'

Σi=
1

N
'

R
=

r
Σi =

1

N
'

n
c 個

の
有

効
結

合
を

ま
と

め
て

１
つ

の
単

位
と

す
る

. 
高

分
子

鎖
は

 N
' = N

/n
c 個

の
セ

グ
メ

ン
ト

か
ら

な
る

.r
i 2

=
n

c ·a
で

あ
る

か
ら

=
N

'·n
c ·a

2

と
な

り
、

　
　

は
変

化
し

な
い

.

n
c =

5

2

=
N

·a
2

R
2

i
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理
想

鎖
と

有
効

結
合

長
の

考
え

方

r
i ⋅rj

≅
r

i
⋅
r

=
0

j

n
c

が
十

分
大

き
け

れ
ば

･ ･ ･ こ
の

条
件

が
成

立
す

る
モ

デ
ル

を
　

　
 理

想
鎖

と
呼

ぶ
. 

r1

r2

R
2

=
C

N ·N
b

2

R
2

=
C

∞ ·N
b

2=
N

·a
2

a
=

C
∞ 1/2b

: 有
効

結
合

長

理
想

鎖
に

お
け

る
セ

グ
メ

ン
ト

長
が

す
べ

て
等

し
い

と
仮

定
し

た
場

合
は

: 特
性

比
の

定
義

･･･ 実
在

の
高

分
子

鎖
が

、
　

 自
由

連
結

鎖
(結

合
長

 a, 結
合

数
 N

)
　

 と
等

価
な

も
の

と
し

て
考

え
ら

れ
る

。

C
opyright : Shinji A

N
D

O
, T

okyo Institute of T
echnology 2005

n
c a

ポ
イ

ン
ト

：
　

　
１

. 重
要

な
の

は
　

 　
 が

N
 に

比
例

す
る

こ
と

.
　

　
２

. セ
グ

メ
ン

ト
の

取
り

方
に

は
任

意
性

が
あ

る
.

f ( 
, 

) =
 f (N

, a) 

セ
グ

メ
ン

ト
と

ス
ケ

ー
リ

ン
グ

則

自
由

連
結

鎖
で

１
つ

の
結

合
長

を
　

と
す

る
と

R
2

=
N

·b
2

R
2

=
N

·a
2

nc 個
の

有
効

結
合

を
１

セ
グ

メ
ン

ト
と

し
て

も

以
下

の
変

換
に

対
し

て
　

　
　

や
　

　
　

の
よ

う
な

理
想

鎖
の

マ
ク

ロ
な

性
質

は
変

わ
ら

な
い

。

Nn
c

a
n

c

屈
曲

鎖
の

マ
ク

ロ
な

性
質

に
関

わ
る

物
理

量
に

つ
い

て
一

般
に

以
下

の
関

係
が

成
り

立
つ

。
(ス

ケ
ー

リ
ン

グ
則

)

b

他
の

理
想

鎖
で

１
つ

の
有

効
結

合
長

を
　

と
す

る
と

a

=
R

2
N

·a
2

１
セ

グ
メ

ン
ト

の
長

さ
を

次
の

よ
う

に
変

化
さ

せ
て

、

a
→

n
c a

R
2

S
2

f ( 
, 

) =
 n

c f (N
, a) 

Nn
c

ν
x

理
想

鎖
の

場
合

 ν = 0.5、
x は

物
理

量
に

よ
る

.

R
2

相
変

わ
ら

ず
、

　
　

 は
N

 に
比

例
す

る
.

R
2
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理
想

鎖
に

お
け

る
セ

グ
メ

ン
ト

密
度

2
=

N
·a

1/2
R

R
=

有
効

結
合

長
 a

の
理

想
鎖

に
お

い
て

=
N

·a
3/2

V
=

43
π

R
3

3
≈

R
3

c
*

=
NV

≈
N

a
3N

3/2
=

1
a

3
N

こ
の

分
子

鎖
が

占
め

る
体

積
は

よ
っ

て
、

単
位

体
積

あ
た

り
の

セ
グ

メ
ン

ト
密

度
は

溶
液

中
の

高
分

子
の

体
積

分
率

を
 φ

, 
１

セ
グ

メ
ン

ト
の

占
め

る
体

積
を

 v
と

す
る

と

φ
*≈

c
*v

≈
da

2
1N

φ = c·v

１
セ

グ
メ

ン
ト

を
長

さ
 a

, 直
径

 d の
円

筒
と

仮
定

す
る

と
 (π/4は

無
視

)、

v
≈

a⋅d
2

よ
っ

て
, 単

位
体

積
あ

た
り

の
セ

グ
メ

ン
ト

分
率

屈
曲

性
高

分
子

で
は

、
da
≈

1

半
屈

曲
性

高
分

子
で

は
、

d
≈

〜
10

100

(高
分

子
融

液
は
φ = 1)

N
=

10
φ

*≈
0.01 =

 1%
で

4

N
=

10
φ

*
1 =

100%
で

2
»

a
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高
分

子
溶

液
の

状
態

a) 希
薄

溶
液

.

φ
< φ

∗

b) a)と
c)の

中
間

.

φ
≈
φ
∗

c) 準
希

薄
溶

液
.

φ
∗

<
φ

< 1

d) 融
液

, 濃
厚

溶
液

.
φ
≈

1

e) 液
晶

状
態

.

φ
∗

<
φ, d/a

» 1
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N
'·b'

等
価

自
由

連
結

鎖
と
K
u
h
n

長

R
2

=
C

∞ N
b

2=
2

無
限

鎖
に

お
い

て

L
 =

 N
·b =

 N
'·b'

と
考

え
る

b'=
C

∞ b
N

'=
NC
∞

K
uhn の

仮
定

 :

R
m

=
N

K b
K

最
長

両
端

間
距

離
：

と
モ

デ
ル

の
全

長
が

等
し

い
.

,

b
K

=
R

2

R
m

N
K

=
R

m 2

R
2

,

b
K

: K
uhn 長

N
K

: K
uhn の

セ
グ

メ
ン

ト
数

･ メ
チ

レ
ン

鎖
の

場
合

 (all-trans conform
ation)

R
m

=
N

b
cos

( θ2
)

b
k =

1.22
C

∞ b
N

k =
0.67

NC
∞

, θ/2

b·cos(θ/2)

正
四

面
体

角
を

仮
定

す
る

と

C

C
C

C
C

: 等
価

自
由

連
結

鎖
モ

デ
ル
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半
屈

曲
性

高
分

子
に

お
け

る
鎖

の
剛

直
性

l

θ
(l)

a) l « 
の

場
合

ρ

cosθ
(l)

=
exp

(–
lρ

)

cosθ
(l)

≈ 1

b) l » 
の

場
合

ρcosθ
(l)

≈ 0

c) a と
 b 以

外
の

場
合

c-1
) l <

 ρ
の

場
合

 : 鎖
の

方
向

の
記

憶
が

残
る

.

c-3
) l >

 ρ
の

場
合

 : 記
憶

が
殆

ど
残

っ
て

い
な

い
.

c-2
) l =

 ρ
の

場
合

 : <
θ(l

>)
≈ 68.4˚
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持
続

長
の

定
義

と
計

算

R

b
1

b
2

b
N

-1

b
N

θ q
=

lim
N
→

∞
e

1 R

q
：

持
続

長

･･･ 鎖
の

屈
曲

性
の

尺
度

.

･ 自
由

連
結

鎖

･ 自
由

回
転

鎖

･ 棒
状

分
子

q
=

1b
lim
N
→
∞

b
1 ⋅b

i
Σi=

1
=

lim
N
→
∞ b

cosθ
Σi=

1

N

=
0

q
=

lim
N
→
∞ b

cosθ
Σi=

1
=

lim
N
→
∞ N

b
=
∞

N

N

q
=

1b
lim
N
→
∞

b
1 ⋅b

i
Σi=

1
=

lim
N
→
∞ b

cosθ
Σi=

0

N
N

i

=
lim
N
→
∞ b

1–
cos

Nθ
1–cosθ

b
1–

cosθ
=

1
+

cosθ
1

–
cosθ

C
∞ =

よ
り

cosθ
=

C
∞ –1

C
∞ +

1
q

=
b2

(1
+

C
∞ )

を
代

入
b

1
e

1 =
b
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自
由

回
転

鎖
か

ら
み

み
ず

鎖
モ

デ
ル

へ
の

拡
張

b
1 – p

q =

L
 =

 N
·b =

 const

=
 const

と
し

て

N
→

∞
, b

→
0, θ →

0

p
=

1
–

bq
=

1
–

LqN
b

=
LNを
上

式
に

代
入

,

lim
N
→

∞
N

b
2

=
lim
N
→

∞ 2qL
1

–
L2qN

=
2qL

lim
N
→

∞
cos

Nθ
=

lim
N
→

∞
1

–
LqN

N

=
lim
N
→

∞
1

–
LqN

N
qL

×
Lq=

e
–

Lq

=
N

b
2

1 +
 p

1 – p
–

2N
p

(1–p
N)

(1–p)
2

R
2

b
1 – cosθ

=

2N
p

(1–p
N)

(1–p)
2

=
–

2q
2(1

–
e

–
Lq)

1 +
 p

1 – p

括
弧

内
第

１
項

に
対

し
て

括
弧

内
第

２
項

に
対

し
て

自
由

回
転

鎖
に

つ
い

て

の
極

限
を

考
え

る
.

lim
N
→

∞
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み
み

ず
鎖

モ
デ

ル
の

特
徴

 １

R
2

=
2qL

1
–

qL
(1

–
e

–
Lq)

こ
こ

で
L

=
lim
N
→

∞
b →

0 N
b

q
=

limθ
→

0
b →

0

b
1

–
cosθ

,

=
( qL3

)
1

–
3qL

+
6q

2

L
2

–
6q

3

L
3

(1
–

e
–

Lq)
S

2

R
2

=Lq
: 還

元
鎖

長
 ···高

分
子

鎖
の

柔
軟

性
を

表
す

パ
ラ

メ
ー

タ
ー
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み
み

ず
鎖

モ
デ

ル
の

特
徴

 ２

0

0.2

0.4

0.6

0.8 1

0 0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.1
1.0

10
100

L
/q

2

qL
3

S
R

2

2qL

剛
直

鎖
柔

軟
鎖
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Lq
→

0
Lq
→

∞
の

極
限

で
の

極
限

で

R
2

=
S

2
12

=
 L

2
R

2
=

S
2

6
=

 2qL

剛
直

鎖
柔

軟
鎖

L
 : 経

路
長

み
み

ず
鎖

は
、

剛
直

鎖
か

ら
柔

軟
鎖

ま
で

を
表

現
で

き
る

モ
デ

ル
.

み
み

ず
鎖

モ
デ

ル
の

特
徴

 ３
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遠
距

離
相

互
作

用
の

存
在

非
摂

動
鎖

(理
想

鎖
, θθ θθ

状
態

)
摂

動
鎖

(非
θθ θθ

状
態

)

排
除

体
積

効
果

あ
り

排
除

体
積

効
果

な
し
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離
れ

た
セ

グ
メ

ン
ト

間
に

働
く

力
(遠

距
離

相
互

作
用

)

r

r
C

一
般

的
な

ポ
テ

ン
シ

ャ
ル

剛
体

球
ポ

テ
ン

シ
ャ

ル

u
(r)0

0
2r

C

r
r

u
(r)

(a)
(b
)

C
opyright : Shinji A

N
D

O
, T

okyo Institute of T
echnology 2005

=
exp

12
N

(N
–

1)
⋅log

(1
–

vR
3 )

剛
体

球
モ

デ
ル

を
用

い
た

場
合

の
排

除
体

積
効

果
 １

r
C

2r
C

v
=

4π3
(2r

c )
3

W
(R

)=
4 πR

2
3

2 π
R

2

3/2exp
–

3R
2

2
R

2

R

b
1

b
2

b
N

-1

b
N

θ

p(R
)

=
1

–
vR

3

12
N

(N
–

1)

R
2

=
N

a
2

理
想

鎖
に

お
い

て
は

セ
グ

メ
ン

ト
を

剛
体

球
と

考
え

た
場

合
の

排
除

体
積

は

ガ
ウ

ス
鎖

に
お

け
る

末
端

間
距

離
の

分
布

N
 個

の
セ

グ
メ

ン
ト

の
す

べ
て

の
組

み
合

わ
せ

に
つ

い
て

、
重

な
り

が
一

つ
も

起
き

な
い

確
率

 :

あ
る

セ
グ

メ
ン

ト
が

他
の

セ
グ

メ
ン

ト
i

の
排

除
体

積
内

に
入

る
確

率
j

≈
vR

3

0
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W
(R

)
=

p(R
)⋅ W

0 (R
)

∝
exp

–
N

2v
2 R

3
–

3R
2

2N
a

2
R

2

∂W
(R

)
=

–
3R

*

2N
a

2
+

3 N
2v

4R
*

3
=

0
∂ R

a)
v =

 0 の
時

R
0 *=

23
N

a
2

R
*

R
0 *

5–
R

*

R
0 *

3=
9

6
16

N
v

a
3

b)
v >

0 の
時R

*∼
R

0 *
N

v
a

3

15∝
N

35

剛
体

球
モ

デ
ル

を
用

い
た

場
合

の
排

除
体

積
効

果
 ２

R
3>>

vp(R
)

=
exp

–
N

2v
2R

3

両
末

端
間

距
離

 
に

固
定

さ
れ

た
排

除
体

積
鎖

の

鎖
端

の
分

布
は

、 R

log
(1 –

vR
3 )≅

–
vR

3
よ

り

N
>>

1
を

考
慮

し
て

∝
N

12

鎖
端

分
布

が
極

大
と

な
る

 R
* を

分
子

鎖
の

広
が

り
の

尺
度

と
す

れ
ば

ま
た

2

+
1
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N

R
2

に
対

す
る

排
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