
リ ンが高温・ 高圧で見せる液体ー液体相転移現象

ノ と類似の構造変化が，溶融高分子でも発見され

た．液体も圧力によって異なる構造をとる現象の発見

は， 高分子物性の研究に何をもたらすのだろうか

圧力・温度と物質の構造

物質の状態には固体，液体，気体の三つ（3態あるいは 3相）

があり，圧力 ・温度によってとりうる相が変わる．たとえば

水はO。Cにおいて氷（固体）から水（液体）に， 100℃において

水から水蒸気（気体）に変化する．また，気圧の低い富士山の

良上では 100。C以下で水が沸騰することからもわかるよう

に，圧力もまた相を変化させる重要な変数である．

この 3態のうち，固体の結晶は原子が規則正しく並んだ

状態であるが，同ーの原子でできた結晶でも，圧力 ・温度に

よって原子の並び方を変化させ，その構造と性質を大き く変

えることがある．身近な物質では，鉛筆の芯として利用され

る黒鉛と宝石のダイヤモンドがあげられる． どちらも同じ炭

素からできているが，原子の並び方の異なる結晶であり，密

度や色など物性も大きく異なる．並び方の異なる結品の状態
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もそれぞれ別の相と考えられ，さまざまな物質について，あ

る結晶からほかの結晶への相転移が見いだされている．たと

えば，先述の黒鉛は，地球内部の高温 ・高圧条件でダイヤモ

ンドに相転移（構造変化）するし，氷についてはなんと 15種

類（！） ほどの異なる結晶構造があるといわれる．図 1にどの

圧力 ・温度において， どの相が安定かを描いたもの（相図）を

示しているが，圧力 ・温度の違いで，水以外のさまざまな状

態をとることがよくわかる．

それでは，液体においても並び方を変化させるような相転

移は存在するのであろうか？ 液体では，固体と違って原子

（分子）は動き回れる し， 規則的な構造をもった結晶の転移と

同様な変化を考えることがおかしいように読者のみなさんは

思われるかもしれない． しかし， いったん立ち止まって液体

をミクロな目で見ると，液体分子聞にも短距離（O.lnmオー

ダー）の秩序構造が存在している．これはたとえば，液体分

子聞のvander Waals相互作用などに起因する秩序構造であ

る．また，場合によってはその数倍程度の長さの中距離秩序

が存在していることもある．そのような短 ・中距離秩序が変

化することによって液体の状態が変化すると考えると，液体

の「転移」というのも可能性としてあるように思われないだろ

うか．

リンの液体－液体相転移の発見

液体における相転移については以前から研究されてきた

が，近年， リンにおいて先に述べた短 ． 牛I~巨離秩庁Pの変化

に伴う明確な液体－液｛木相転移の存在が見いだされた1’2

ンは固体状態でも白リ ン，黒リン，紫リン，赤リンなどさ

まざまな相をとることが知られている．このリンを高温

（～1000°C）高圧（～lOkbar）下の液体状態で高圧X線回折
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実験不lを行った結果，図2に示すような，低圧相のリン原

子llLIつからなる疎な分子性液体から，高圧J或でネットワーク

構造をもっ密なネットワーク性液体へと柑転移することが発

見されたのである． さらにX線透過像服影だによって， こ

の相転移は急激なー次相転移であり， 2相が共存する状態が

存在する こと も見いだされた3).
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図2 リンの相図 2)

液付斗）＼態に低！：日刊と~；；j ／ご1刊1:1 の 2fi官制があることが
発見されている

*1 物質にxj~lを照射し回折された x ~~lの仏国や強jえ（｜日I JJi ノf ター ン）
を解析することによって，物質1.j1の／J;tf曲以ljに｜具｜する情報が何られる がI
，＇，，：，では問！則的な／J;(f配列柿；u,i1＇主体では数w~～数｜品目！の同所1nで 、｜’均的な
以下円以ljをHf定することができる
＊~ 物質をX紛lが通過する際に物質四千jの吸収が起こる そのl吸収の量iに
よってノ｜じたコン トラス ト｛象から物質の内部品百造を制然することができる

レントゲン主；＇.｝＇（版J;t;による体11~ の制’祭はそのー 作ljである．
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図 1 水の圧力・温度相図と氷の結晶構造

25 a）氷の結品構造の秒｜！と水の圧）J.温度相図．ローマ数千は
それぞれ異なる紡品相を表す.b) a）の低圧域の拡大図．

この発見以前も，液体一液体相転移に関してはその可能性

を示す実験結巣がさま百まな系，たとえは、SeTeなどにおい

て報告されていたがいへその転移は緩やかなものであ り，

リンの液体状態で』↓し〉だされた別｜僚な一次相転移はわれわれ

削究者をたいへん驚かせた．この発見が一つの端緒となって，

物品I!学分野において液体やアモルファスの構造変化や相転移

の研究は最近の一つの潮流と なり， 新たな液体ー液体相ii忌移

を示す系も見つかってきた8.9).

コラム

準結品がヒントに

水やリンなどの低分子系でよく知られた現象を高分子系にお

いて探索するという着想は，実は近年の準結品に関する研究か

ら得たものだった 準結品というのは，並進対称性をもたない

のに回転対称性をもっという不思議な構造のことで，2011年の

ノーベル化学賞が， 1982年のShechtmanによる準結品の実験

的な発見10）に授与されたことも記憶に新しい 数学的には，あ

る種の準結晶が黄金比1 フィボナッチ数列を構造に含んでいる

ことに興昧をもたれる方もおられるだろう

代表的な準結晶はAl-Mn系やA卜Cu-Fe系における0.1nmス

ケールの原子の並びに見いだされるが， 2007年，名古屋大学の

松下グループと京都大学の堂寺グループが、高分子のミクロ相

分離を用いて，数十nmスケールの秩序をもっ準結品を実現し

てみせた 111（詳しい理論的解説は文献12). このような分野横断

的な着想は，準結品分野にも高分子分野lこも新しい進展をもた

らすことが多く，たいへん有益である 筆者らは，低分子系で

探索されてきた液体の構造変化についても， 高分子系で類似の

現象を発見できれば面白いし，液体分野と高分子分野の両分野

に新しい進展をもたらしうるのではないかと考えたのである
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P4MP1溶融体のX線回折パタ ンの圧力変化

低波数iUリに観測されるピークは第一ピークと呼ばれ，図5

に太矢印で示すような主鎖聞の秩序に起閃するI.1.1;;1. ここで，

「主鎖間の秩序がある」というのは，主鎖と主鎖のあいだの距

離が図に太矢印で示 した長さをと りやすいとい うこと を指

図4高分子ではどうだろうか？

先述の結果を受け，筆者らは， 「この液体一液体相転移が高

分fでも起こ るのでは？」と考えてみた J:l). その発端は，

ンのキI＇！凶にあった．液体リンの相転移が発見された当時， ｜玄1

2の融解曲線は圧力に対して緩やかな極大をもっと考えられ

ていた． 「融解山線に幌大をもっ」 ということは，図 3のよ

うに極大の前後で、融解後の体積変化の仕方が逆になることを す．この長さは，fHIJ鎖の大きさや形状によって決ま る長さで，

P4MP1の場合は lnm前後をと りやすいため， 2π／1nm= 

6nm-1の位置にピークを生 じたと考えられる（図 4).

今回筆者らは，凶3の破線の経路に沿って，温度を一定

疎な構造

)JI列とする．圧力の増加によって融点が上がる場合には， 融点

において液体の密度が国体の需皮より小さくなり，圧力の増

加によって融点が下がる場合には，融点において液体の密度

が固体の密度よ り大きくなる．そのため，このよ うな極大を

生じさせるためには，液体の何度が圧力によって極大付近で

大きく変化しなければ、ならないことになり，液体の件同~移の

可能性があると考えられるのである． つまり，融解曲線に艦

大をもつものは液体ー液体転移 （もし くは構造変化） を起こす

可能性があるということになる．

圧力によって構造が変化していた！

そこで，融解曲線が圧力に対して極大をもっ高分子を探

したところ，イソタク チックポ リ（4－メ チルー1－ぺンテ ン）

(P4MP1）とし寸高分子を見つけた 図5 P4MP1の溶融体の構造の概念図

黒太線は主鎖を表し，赤線は側鎖を表す 主鎖と傾ljfilffilについては

本文；およ び本頁左下の図を参照．左図は低民域でのi!Jl~な椛造のと
りガを，右図は高圧城での密な梢造のとりhをl実式的に一哀す.1.L 
図の灰丸は，lnm程度の大きさの空隙が存在することを表す．

P4MP1 の溶融状態のX線回折ノ4 タ ー ンには， 短 ・ rj1 ~ji離

の秩序に伴う二つのピークが観測された（！）：（！4）叫．そのうち，

*:1 X線凶JJ¥実験では， x，）』，zという「牧iw＇」についての←次元の原fの分
布を，二二L次7G7ーリエ君主除した逆安｜品！といわれる：4!11¥Jで兄ていて， j必空｜古l
での変数は，h..,h,,, h，の「波数」（住I4fiVJ11i1l1）となる．こう古くと鮒し く忠わ
れるかもしれないが，長さ xのJ:F;j)Uj的構造は，i些:1!11.¥Jでは2πIxの波数にピー
クとして飢祭され，長同期梢i位は低波数1!111，短周｝むl構造は高波数{Bl］にピー
クを＜i：じるのである．そのため，lnm の川！りH~ii告が， X線1111折においては，
2π／lnm=6nrn－＇の波数にピークを在住じたと考えられるのである
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ポリ（4－メチルー1－ぺンテン） (P4MP1) 
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高分子 P4MP1溶融体の回折

パターンの圧力依存性

第一ピークのa）位置および，b）高さ
塗りつぶしたマークは加圧過程，塗
りつぶしていないマークは減圧過程
におけるデータを示す a）は図5の
第一ピークの位置を，b）は第一ピー
クの高さを第三ピークの高さで割っ
たものを示しである
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る．この2種類の構造はおもに鎖閣のボイドの大きさの違

いに起因しているので， たとえばガス透過性の制御が可能で

あるかもしれないし，透明な高分子の屈折率の変化も期待で

きるかもしれない 溶融高分子でも大きく構造変化する とい

う今回の新しい発見が，ほかにどのような高分子で起きるの

か，基礎的な解明もこれからである．今後は，液体リンのよ

うな急激な構造変化を起こす高分子がないか，また，より 1

気圧に近い低圧で変化する高分子がないか，探索する予定で

ある．
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に保ちながら圧力を加えて回折ノ号ターンの変化を観察した．

その結果，区14に示すよ うに第 ーピークが圧力によって劇

的かっ可逆的に変化することを発見した．具体的には， 加圧

に伴って第一ピークの高さは低くなり，ピーク位置は高波数

側に移動し，減圧に伴い，もとの高さを回復してピーク位置

も低波数側にもどった．このような回折パターンの変化は，

この高分子溶融体の構造，すなわち分子の空間充填の仕方に

疎な構造と密な構造の2種類があり，圧力を加えると疎か

ら密へ，圧力を抜くと密から疎へと可逆的に構造変化を起こ

すことを示している（図的．また，P4MP1i容融体の回折ノ号

ターンの圧力依存性（区16）を見ると， 圧力によ る第一ピーク

の大きな変化，つまり液体中のナノメートルスケールの構造

変化が顕著であることがわかる．また，力［｜圧後に減圧すると

もとの回折ノ号ターンに復元することから，構造変化は可逆で

あるこ とがここからも見てとれる グラフの折れ曲がりの左

右側では密な構造をとると考えている．側では疎な構造，
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トボトルなどとして日ごろ日にすることができる汎用高分子

で同様の構造変化が発見できれば 身近な応用も考えられる

かもしれない． たとえば，疎な構造と密な構造の溶融体をそ

れぞれ急冷すれば，同；lと密の2種類のガラス固体を得られ

る可能性がある．同じ高分子であるにもかかわらず，2種類

の構造や密度をもったガラス同体が得られるということであ
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