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研究成果の概要（和文）：結晶構造間の相転移は良く知られ、構造の変化に伴う物性の変化は良く研究されている。近
年、液体状態においても複数の構造をとりえて、構造間で相転移が存在することが提唱され、液液相転移と呼ばれてい
る。本研究は、高分子溶融体においても液液相転移が存在することを実験的に明らかにする目的で行った。高分子P4MP
1を始めとするいくつかの高分子で圧力誘起で溶融体から溶融体への構造変化を発見することができた。また、１種類
の高分子によって、室温・常圧で安定な２種類のアモルファス固体の作製を試みた。

研究成果の概要（英文）：Phase transitions between crystalline structures are well known, and the changes 
of physical properties that accompanies the transitions have been extensively studied. Recently it has 
been widely accepted that even liquids can have several structures and there can be phase transitions 
between liquid structures. In this study, we aim to prove that there are such liquid-liquid phase 
transitions in polymer melts, and found pressure-induced structural changes in some polymer melts. We 
also tried to create two amorphous solids by one polymer, which are stable at room temperature and 
atmospheric pressure.

研究分野： 液体
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

水が、4 ℃において密度極大を持つことは、
古くから良く知られている。この 4℃におけ
る密度極大の起源は、図１の(a)のように、
液体から液体へのゆるやかな構造変化の結
果として解釈可能である[1]。ただしこれは、
液液相転移（＝液体から液体への相転移）と
呼ぶべきものではなく、高圧・低温において
存在することが予想される液液相転移の影
響が、常圧下において見られているというこ
とになる。液体でなく結晶であれば、たとえ
ば、炭素の同素体にダイヤモンドと黒鉛があ
るように、結晶-結晶相転移は既に良く知ら
れ、研究されている。これに対し、液体から
液体への相転移や、アモルファスからアモル
ファスへの構造変化という概念は、今世紀に
入って液体‐液体間の一次相転移の発見な
どを経て、近年、注目されている。 

水における 4 ℃の密度極大と同様の現象
は、たとえば液体 TeSe 系にもみられる[2]。
液体 TeSe 系は、温度上昇に伴い、疎な構造
の半導体液体から、密な構造の金属液体に連
続的に構造変化を起こす系である（図１）。
これに対し、液体リンでは一次の液液相転移
が存在する[3]ことが知られており（図 2 の
太線の温度・圧力領域で転移）、低密度と高
密度の両液体相の共存状態が X線写真に取ら
れている[4]。また、岩石の成分として知ら

れる SiO2 においてもアモルファスからアモ
ルファスへの構造変化が近年良く知られて
いる[5]。 

液体リンの液液相転移は、発見当初は、図
２の太線のような圧力(P)、温度(T)域、つま
り融点極大の直上で発見されたと考えられ
ていた[3](現在では融点は極大を示さず折
れ曲がりを示すとされている[6])。ここで、
図２の Aの領域にある液体を圧縮してゆくと
B の領域で結晶となり、更に圧縮すると C の
領域で再び液体になる。B の領域では同一の
結晶構造であることから、A の液体構造と C
の液体構造が異なる可能性がある。つまり、
P-T 相図において融点極大が存在する場合に、
液体間の相転移や、液体における大きな構造
変化が、直感的には期待できそうである。こ
のような液液相転移やアモルファス-アモル
ファス転移の研究は、これまで低分子系にお
いて行われてきたが、高分子においても、融
点が圧力に対して極大を持つ場合に、液液相
転移が期待できるかもしれない。 
 
２．研究の目的 

 そこで、本研究では、融解曲線が圧力に対
して極大を持つ高分子を選び、図２のような
融点極大の高温側の溶融状態に注目する。温
度を一定に保ち、圧力誘起で、低圧側の溶融
体から高圧側の溶融体への液液相転移を探
索する。また、融解曲線は、結晶性の高分子
にしかみられないので、融解曲線という手が
かりのない高分子についても研究し、疎な溶
融体と密な溶融体という２種類の溶融体が
存在しうるという証拠を示すことを目指す。 
 
３．研究の方法 

 P-T 相図上に融点極大（図２）をもつ高分
子に、isotactic Poly-4- methyl-penten-1 
(P4MP1)がある（図３）[7]。この高分子は、
側鎖が枝分かれしており常圧においては嵩
高い。つまり、圧力を加えれば、側鎖周りの
空隙がつぶれる自由度がある。その結果、常
圧においては融解に伴い膨張するが、高圧下
では融解に伴い収縮すると考えられる。この
融点極大の起源は、分岐した嵩高い側鎖にあ
ると考えられるので、この高分子 P4MP1のよ
うに、分岐した構造（たとえばイソプロピル
基）を側鎖に持つ高分子をはじめ、他の高分
子についても、その溶融体に圧力を加え、X
線回折測定を行った。 

高圧装置に関しては、２種類の高圧セルを
作成した。１番目のセルは、船守展正先生の
設計によるもので、Mao-Bell 型のレバー式高 

 

図１  液体 TeSe 系の半導体-金属転移. 太
線が液体 TeSe 系の密度の温度依存性を示
す。(a)は水にも 4℃に存在する密度極大で
ある。 

図２  液体リンの圧力-温度相図[3]の概
念図。ただし、現在では融解曲線は極大
を示すのではなく、折曲がりを示すとさ
れている[6]。 

 
 
 
図３   高分子 Poly-4- 
methyl-penten-1 
(P4MP1)。 



図４  X 線用高温高圧セル。オリジナルの設
計は文献[9]。 

図５  高分子 P4MP1溶融体の 280℃における X
線回折パターンの圧力依存性[8]。 
 
圧装置のセル部分に、ピストン-シリンダ型
の加圧機構を採用し、ピストン部を構成する
ダイヤモンド窓によって加圧するものであ
る[8]。２番目のセルは、彦坂正道先生の設
計によるもので、ガス圧式であるが、ピスト
ンの面積比を利用し、試料部には最大 10 kbar
程度がかかるよう設計されている。試料部を
直接加圧するのは圧媒体であるテフロンで
ある。テフロンがダイヤモンド窓の間に流れ
込むことによって加圧されるため、ダイヤモ
ンド間の距離（つまり試料厚み）を一定に保
持しながらの加圧が可能である[9]（図４）。 
 
４．研究成果 
(1) 各種高分子溶融体の構造の圧力依存性 
 高分子 P4MP1 について、融点極大の高温側
を、温度を一定とした条件下で、加圧・減圧
し、その溶融体の構造の圧力依存性を、X 線
回折によって調べた結果を図５に示す[8]。6 
nm-1 付近にある第一ピークをここでは First 
Sharp Diffraction Peak (FSDP)と呼ぶ。加
圧に伴う、FSDPの顕著な抑制がみられる。こ
れは、嵩高い側鎖の周辺の空隙が、圧力によ
ってつぶれ、主鎖-主鎖間の秩序が乱れたこ
とにより、ピークが抑制されたものと考えら
れる[8]。FSDP の位置の圧力依存性を図６に
示す。0.8 kbar 付近で圧力依存性に折れ曲
がりがみられ、これが液液相転移を示唆して
いると考えている。図１の液体リンの液液相
転移が 10 kbar, 1000℃ 程度で観測されてい 

図６  高分子 P4MP1 溶融体の X 線回折におけ
るピーク位置の圧力依存性。塗りつぶしたマ
ークは加圧時、白抜きのマークは減圧時のデ
ータを示す[8]。 

図７  PPMA溶融体の X線回折パターンの圧力
依存性。 
 
る[3]ことを考えると、本系は高分子系であ
るため、このように穏やかな(室温常圧に近
い)条件で顕著な構造変化が見られる。 
また、P4MP1 と同様のイソプロピル基を側鎖

に 含 む Poly(N-isopropyl acrylamide) 
(PNIPAM) や、Poly(n-propyl methacrylate) 
(PPMA)など、いくつかの高分子の溶融体につ
いても同様の測定を行った。図７に、PPMA 溶
融体の X線回折パターンの圧力依存性を示す。
図５と傾向としては類似の結果が得られて
いることが分かる。第二ピークの変化と比べ
て、第一ピーク(FSDP)の高さの低下が大きく、
FSDPの圧力による抑制がみられている。また、
1 kbar以下の低圧領域における変化が極めて
大きいという点も、図５，６と共通の特徴と
いえる。PNIPAM や、他の高分子溶融体につい
ても、圧力による FSDPの抑制や、1 kbar 以
下の顕著な圧力依存性は共通して見られた。
このように側鎖が嵩高い高分子を選べば、図
５に示したような、溶融体の圧力誘起構造変
化が観測できることがわかった。ただし、こ
のようにいくつかの高分子の結果を比較す
ると、図５に示した P4MP1 の構造の圧力依存
性が一番劇的なものであった。 
 
 
 
 



図８  高分子 P4MP1 の２種類のアモルファス
構造の存在を示唆する予備的な X 線回折測定
結果[10]。測定は室温常圧にて行った。 
 
(2) 室温・常圧における、１つの高分子を
用いた２種類のアモルファス固体の作成 

高温・高圧でなく、室温・常圧において、
１種類の高分子を用いて、２種類のアモルフ
ァス固体を得ることができるかどうかを実
験により調べた。室温・常圧で、２種類のア
モルファス固体を得ることができれば、その
空孔サイズを制御したガスフィルターや、密
度つまり屈折率の違いを利用した光学材料
として有用となるかもしれない。 

予備的な実験として、高分子 P4MP1 につい
て 、 研 究 室 の X 線 回 折 装 置 ( リ ガ ク
Gaigerflex)を用いて、CuKα 線にて測定を行
った結果を図８に示す[10]。常圧において溶
融状態(260℃)から急冷した固体の回折パタ
ーンを赤線で示した。また、室温において
80tonf 油圧プレス ENERPAC NRR-3150 によっ
て１軸で 250kgf/cm2まで加圧し 2 分保持後、
常圧に戻した固体の回折パターンを青線で
示した。また、結晶の回折パターンを黒い細
線で示した。(ここで、高分子系においては、
結晶状態には通常、アモルファス領域が共存
することを指摘しておく。) 図８の赤線と青
線を比較すると、10°付近にみられる第一ピ
ーク(FSDP)に、顕著な高さの違いがみられる。
図５と比較すると、赤線が低密度溶融状態、
青線が高密度溶融状態に近いことが分かり、
ピーク位置(波数)にも矛盾がない。ここで、
赤線で示したデータの統計精度が他のデー
タと比べて劣る理由は、下記のとおりである。
P4MP1のガラス転移点は 18～30℃程度である
が[11]、このガラス転移点が室温(19℃)と近
いため、測定中にアモルファス（ガラス状態）
の結晶化が起こる傾向にあった。そこで、2
θ-θスキャンの速度を早めて測定を行った
ため、急冷して作成したアモルファス（図８
の赤線）のみ、精度が十分でないデータとな
った。青線で示した結果は、もとの結晶（黒
線）のベースラインと比較的よく一致してお
り、室温における結晶に含まれるアモルファ
ス領域の構造は、高密度溶融状態に近い可能
性がある[10]。 
 
(3) ヘリウムによる加圧（ヘリウムの浸入） 

「研究開始当初の背景」に述べたように、
岩石の成分として知られ、材料としても用途
の広い SiO2は、疎なアモルファスから密なア

モルファスへと、圧力によって構造変化する
ことが知られている[5]。圧媒体としてヘリ
ウムを用い、この圧力誘起構造変化を調べる
と、ヘリウムを用いない場合と比べてヘリウ
ムを用いた場合の方が、圧力誘起構造変化が
著しく乏しいことが 2011 年に国内外の研究
グループによって、ほぼ同時に発見されてい
る[12,13]。これは、ヘリウムが SiO2 ガラス
の、低圧における疎な構造の空隙に侵入した
ためと考えられている。 

上記研究成果(1)に記したように、溶融高
分子 P4MP1 の圧力誘起構造変化は、構造因子
S(Q)の第一ピーク(FSDP)の顕著な低下とし
て観測され、これは圧力で空隙が圧縮された
ことに起因していると考えられる。SiO2ガラ
スの圧力誘起構造変化においても S(Q)の第
一ピーク(FSDP)に同様の変化がみられ、この
構造変化には、空隙の圧縮が本質的であるこ
とが知られている[14]。S(Q)の圧力依存性や
空隙の存在以外にも、高分子 P4MP1 と SiO2

には、いくつかの共通点がみられる。たとえ
ば、両者について、結晶が圧力誘起アモルフ
ァス化するという報告 [7,15]がある。高分
子溶融体と、SiO2ガラスという、根本的に性
質の異なる系に、いくつかの類似点が見られ
ることは大変興味深い。そこで、溶融高分子
P4MP1 をヘリウムで加圧した場合に、SiO2 と
同様に、ヘリウムが空隙に侵入し、圧力依存
性の顕著な低下がみられるかもしれないと
予想し、ヘリウムガスによって P4MP1 の溶融
体を 2 kbar まで加圧し、X 線回折を測定し
た。放射光施設 SPring-8の BL04B2 に設置の
高圧装置を、広島大の乾雅祝先生、梶原行夫
先生のご協力を得て利用させて頂いた。 

図９に結果を示したように、予想どおり、
S(Q)の第一ピーク(FSDP)の位置は、ヘリウム
ガスによる加圧では、圧力依存性が通常の加
圧と比べて著しく小さかった。具体的には、
固体圧縮方式（ダイヤモンド窓で加圧する方
式）と、ヘリウムガスによる加圧とを比較す
ると、2 kbar 程度の圧力下においては、少
なく見積もっても倍程度の差がある。  

図９  高分子 P4MP1 の第一ピーク(FSDP)の位
置の圧力依存性。ヘリウムガスによる加圧(丸
と三角マークで示す)については、２種の入射
X 線エネルギーについて結果を示してある。
また、加圧時のデータを塗りつぶした記号、
減圧時を白抜きの記号で示す。 



この結果は、ヘリウム原子が溶融 P4MP1の
空隙に侵入したことにより、固くなったとも
表現できる。空隙に浸入したヘリウムの量を
試算するため、仮に、通常の加圧方式（固体
圧縮）とヘリウムガス加圧方式との、2 kbar 
における体積の差分が、ヘリウムガスで充填
されていると仮定し、この体積に、同じ温
度・圧力条件のヘリウムが充填されたとして、
ヘリウムの状態方程式[16]を用い、P4MP1 の
モノマーあたりのヘリウム原子数を概算す
ると、 0.3 程度となった。この量は、
syndiotactic polystyrene (sPS)が、様々な
低分子と作るホスト-ゲスト構造の共結晶に
おけるホスト-ゲスト比と同程度である。こ
こで、sPS との比較を行った理由は、sPS に
ついては融点極大が報告されているなど、
P4MP1 との類似点が多く、sPS は P4MP1 より
も良く研究されているためである。結論とし
て、P4MP1 溶融体は、ヘリウムで加圧した場
合に、sPS をホストとする共結晶構造と同程
度の比率でヘリウム原子を取り込み、顕著に
固くなることが示唆された。ヘリウムの浸入
による硬化は SiO2 ガラスと共通の結果であ
り、これが SiO2ガラスよりも１桁以上低圧に
おいて観測されたことは興味深い。また、こ
のようなガスの浸入によって固くなるとい
う現象は、ゼオライト[17]、フラーレン[18]
などの、多孔性（あるいはカゴ状の中空の）
固体で見られる現象であることから、P4MP1
溶融体は、多孔性液体と言えるかもしれない。 
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