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Figure 1 Phase diagram for ionic liquid 
([EMI][TFSI]) - polymer ( PBzMA) system.1-3) 

小角散乱法によるイオン液体－高分子溶液の相変化挙動 
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 【序】イオン液体を溶媒とした溶液化学と

して, イオン液体-高分子溶液における高

分子構造と相分離挙動について評価を行っ

た. イオン液体 ([EMI][TFSI]) と高分子

(PBzMA)の混合溶液は, 100 ℃付近に相分

離点を有し, しかも, 下部臨界点を示すこ

とから, 溶液構造や混合状態を詳細かつ多

角的に議論できる系である.1-3)  
 ポリマーなどのソフトマテリアルの構造解析に

は, 光散乱法に加え, Ｘ線や中性子線を用いた小角

散乱測定が重要な手段である. これは, ポリマー分

子は, 基本的に分子サイズが大きく, 小角部におけ

る, いわゆるq依存性から構造情報が得られるため

である. このうち, Ｘ線をプローブとした場合, 高
い単色性と検出器効率, 放射光の超高輝度Ｘ線源

から, 高分解能な構造解析が可能である. 反面, 通
常の高分子水溶液などでは, 散乱コントラストを

つけることは難しく, 希薄溶液での孤立分子鎖の

コンフォメーション等の解析は困難である. 
しかし, 本系は, 溶媒に高分子と電子密度コントラストを生じるアニオンを有し, 希薄系にお

いても小角Ｘ線散乱(SAXS)により, 孤立分子鎖の広がり具合が観察でき, 良溶媒・貧溶媒性など

から高分子-溶媒相互作用の評価が可能と考えられる. さらに, 相転移に対応した溶液中の分子

凝集状態の評価も興味深い系であることから, 本系に対し放射光を用いたSAXS法を適応した.  
 
【実験】SAXS 測定は, 高エネルギー加速器

研究機構の放射光共同利用実験施設にある

BL-15A にて行った. 測定は, 均一相を形成

した状態（室温）から相分離温度に向かって

昇温過程で行った. 図 2 に用いた試料セルを

示す. セルの材質は, 耐食性に優れ熱膨張係

数の小さい純チタンで, Ｘ線窓部には単結晶

ダイヤモンドを活性ろう材を用い, ダイヤモ

ンドのメタライズ処理なしでろう接してあ

る. 相転移挙動を同時観察するため, サファ

イヤ窓を持つ内部観察部をもつ. 本系は相転

移後に, 高分子が固体として分離するため, 
簡便な内部洗浄のため, 可動O-ring型ピスト 
ンを試料封入部に設置した.   

Figure 2  Cross-section of sample cell. In the 
present measurements, the sample-thickness was 
set in 0.5 mm.
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【結果と考察】図 3 に, SAXS 測定より得られた高分子部分の大きさを示す. 高分子部分の大きさ

にはサイズ分布があり, かつ, 回転半径（慣性半径）から球状として計算した. 見積もられた半

径から, PBzMA は大きな広がりを持ち, 溶媒とは極めて良溶媒的な相互作用を持つことが分か

る. また, 円柱状, ディスク状, 線状高分子の構造解析として提案されているガウスコイルや半

屈曲性分子に対するモデルに対して,4) 妥当なフィッティング結果を示さなかった. これらも含

め, PBzMA は非常に膨潤した広がりを持つ球状構造を形成していると考えられる.  
図 3 の温度依存性では, 転移温度が接近するにつれ, 半径はわずかに減少した. これは, 高分

子鎖の収縮によるものと考えられ, 収縮は, 溶媒‐高分子相互作用において親和性の低下を示す

ことから, 転移温度へ接近するに従い, 溶媒との親和性を弱めていると解釈される. しかし, こ
の変化は極めて小さく, SAXS profile には相転移点近くで観測される分子の凝集に対応する変化

もほとんど表れず, 転移温度にて相転移が突然観測された. 分子凝集状態に, ほとんど変化を生

じずに転移しており, 大変興味深い. これは, 1次の相転移を高分子の凝集半径で観察した貴重な

測定結果と言える.  
また, 高分解示差走査熱量計測定では,5) 

転移エンタルピーは3.6×10-3 J/g of polymerと見積

もられた. これは, 水を溶媒とした場合の 1/10000 程度であり, 極めて微小な変化である. 微小

な転移エンタルピーと良溶媒性とは相反し, 今後の詳細な検討が必要と思われる. 
図 4 に, 高分子溶液とneat な[EMI][TFSI]6)

の密度変化の温度依存性を示す. 高分子溶液の密

度は, Ｘ線吸収法による SAXS 測定との in-situ 測定により得た. 温度依存性をみると, neat なイ

オン液体の熱振動増加による密度減少より, 高分子溶液の密度変化が大きく, 温度上昇に従い溶

媒との親和性が低下していることが分かる. これは, SAXS 測定による結果と対応する.  
以上より, [EMI][TFSI]と PBzMA の溶液は, 極めて良溶媒的な相互作用を持つこと, さらに, 

SAXS の観測領域であるメゾスケールな領域でも, 分子凝集体を形成せずに, 突然の転移を起こ

す特異な相転移挙動を示し, 極めて興味深い系であるといえる.  
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Figure 4  Temperature dependence of density for 
neat [EMI][TFSI] and the polymer solution. 

Figure 3  Temperature dependence of radius of 
PBzMA in [EMI][TFSI]. 
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