
１．はじめに

ゴムは力を加えると大きく変形し，力を除く
と瞬時に元の形状に戻る性質を持つ。分子レベ
ルで見た場合，ゴムは長い分子鎖が複雑に絡ま
った無秩序な状態で，引張ると分子鎖が長く伸
び，伸長方向へ配列し，もとの乱雑な状態へ戻
ろうとする張力が生じる。これを「エントロピー
弾性」と呼ぶ。常温付近でエントロピー弾性を
示す材料として，有機系のゴムの他に，無機有
機系のシリコーン，無機系の硫黄などが知られ
ている。これらの材料に共通する構造上の特長
は，①長い直鎖状の高分子からなること，②分
子鎖間に働く相互作用力が小さいこと，③分子
鎖が柔軟で回転しやすいこと，④所々に物理的
もしくは化学的な架橋点が存在することであ
る。引き伸ばすと，架橋点を起点として分子鎖
が配列し，力を除くと配列が解け，エントロ
ピー弾性によってもとの無秩序な構造へ収縮す
る。この際，伸縮前後で体積がほとんど変化し

ない，伸長時に発熱し，収縮時に吸熱するな
ど，金属やセラミックスなど一般の固体では見
られない特異な性質を示すことが知られてい
る１）。
一方，ゴムと同様の直鎖状の高分子からなる

プラスチックでも，室温では硬くエントロピー
弾性を示さない場合がある。これは室温では，
分子鎖間に働く相互作用力が大きく，分子鎖の
回転運動（ミクロブラウン運動）が抑止された
ガラス状態であることに起因する。しかし，プ
ラスチックも温度を上げると分子鎖間に働く相
互作用力が弱まり，ミクロブラウン運動が活発
化し，ガラス状態からゴム状態になる。さらに
温度を上げると溶解する。逆に，ゴムをドライ
アイスで冷やすと脆いガラス状態になる。この
ように，多くの有機高分子は，低温から高温に
加熱することで，ガラス状態→ゴム状態→溶解
状態（もしくは分解）という経路をたどる。温
度と分子鎖間に働く相互作用力の兼ね合いによ
って，有機高分子ごとにゴム状態になる温度域
が異なる。
窓や液晶ディスプレーなど広範に使われてい

る酸化物ガラスは，室温では各原子が網目状に
強固に連なった三次元構造を有し，プラスチッ
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クと同様に構造が凍結されたガラス状態であ
る。しかし，温度を上げると徐々に軟らかくな
る。有機高分子との大きな違いは，昇温と共に
ガラス状態→溶解状態へ連続的に変化し，通
常，ゴム状態が観測されない点である。ガラス
状態では硬く脆いため，力を加えると小さな変
形の状態で割れる。一方，溶解状態で力を加え
ると，液体と同様に流動し，力を除いても形状
が回復することはない。このような有機鎖状高
分子との構造的な違いによって，これまでにエ
ントロピー弾性を示す酸化物ガラスは見出され
ていなかった。しかし，上記４条件を満たすガ
ラスができれば，外力に沿って直鎖を配向させ
ることで構造配向起因の異方性を示し，特定の
温度域でゴム状の性質を発現する可能性があ
る。筆者らは，そのような構造を持つ酸化物ガ
ラスの設計を試み，混合アルカリメタリン酸塩
ガラス「Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３」を見出した２）。
図１に，Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスに変形を

与えた際の構造変化の模式図を示す。本稿で
は，アルカリメタリン酸塩ガラスの構造とエン
トロピー収縮について述べる。

２．ガラス構造

溶融法で LiPO３，Li０．５Na０．５PO３，Li０．３３Na０．３３K０．３３PO３，
Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラス（mol％）を作製
した。図２に固体３１P NMRスペクトルを示す。
いずれのガラスも―２０ppm付近にQ２に帰属さ
れる主ピークが観測された。また，―２ppm付
近にQ１に帰属されるピークが観測され，
LiPO３，Li０．５Na０．５PO３，Li０．３３Na０．３３K０．３３PO３，
Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３の序列に従い，強度が小
さく，Q１の割合が少なくなることが分かった。
これより，今回調査したアルカリメタリン酸塩
ガラスは，主に直鎖（リングも含む）構造から
なり，Q１強度の比較より，Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３
ガラスが最も長い直鎖を有すると考えられた。
図３にラマン分光スペクトルを示す。今回の

図１ Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスの模式図。左図は等方性ガラス，右図は引張方向に直鎖が
配向した異方性ガラス。―P―O―P―直鎖構造からなり，直鎖と直鎖の間に４種類のアルカリ
金属イオンが配位している。直鎖同士はアルカリ金属イオンを介して引き合う。
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測定周波数領域では２種類の強い散乱ピークが
検出された。低波数領域（６２０～８２０cm―１）の
ピークは，Q２四面体を結ぶ架橋酸素（―P―O―P―）
の対称伸縮振動に，高波数領域（１，０７０～１，２２０
cm―１）のピークは，Q２四面体上の非架橋酸素
（PO２）の対称伸振動に帰属される。高周波数側
のピーク強度を，低波数側のピーク強度で除し
た相対強度（IPO２／IP―O―P）は，LiPO３，Li０．５Na０．５PO３，
Li０．３３Na０．３３K０．３３PO３，Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３の序列
に従い大きくなった（図３の挿入図）。Nelson
らは３），メタリン酸塩ガラスにおいて，直鎖間に
配位するアルカリ金属イオンと非架橋酸素間の
結合力が増すほど，リンと非架橋酸素間の結合
性はイオン性を増し，その結果，相対強度（IPO２／IP―O―P）
が小さくなることを報告している。そのため，
相対強度が最も大きい Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３
ガラスは，アルカリイオンと非架橋酸素間の結
合力が見かけ上最も小さく，直鎖同士が緩やか
に引き合った構造を有すると考えられる。
Eisenberg らは４），非晶質有機高分子の二次

転移温度に関するGibbs―DiMarzio 理論５）と
Simha―Boyer の自由体積論６）を用い，NaPO３―
Ca（PO３）２，NaPO３―La（PO３）２，KPO３―LiPO３ ガ
ラスの直鎖の柔軟性（異なる立体配座のエネル

ギー差：Δε）を評価している。図４に，彼ら
の手法を用いて求めた LiPO３，Li０．５Na０．５PO３，
Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスの Δεとガラス転
移温度 Tgの関係を示す２）。Eisenberg らの結果
も併せて示す４）。直鎖を主要構造に持つ非晶質
材料の Δεは，有機，無機に関わらずガラス転
移温度に比例した。Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラ
スは，今回調査したメタリン酸塩ガラスの中で
最も小さい Δεを示し，異なる立体配座のエネ
ルギー差が小さい，すなわち回転しやすく柔軟
性に優れた直鎖を有すると考えられる。

図２ アルカリメタリン酸塩ガラスの固体核磁気共鳴
スペクトル。アルカリメタリン酸ガラスはQ２
主体の構造からなり，Q１の割合が組成に依存
して系統的に変化する。

図３ アルカリメタリン酸塩ガラスのラマン分光スペ
クトル。縦軸は低波数側のピーク強度で規格化
した相対強度を表す。高波数側の相対強度は組
成に依存して系統的に変化する。

図４ 有機高分子とメタリン酸塩ガラスの直鎖の柔軟
性（異なる立体配座のエネルギー差：Δε，ボル
ツマン定数：k）とガラス転移温度Tg の相関。
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以上より，Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスは，
長く柔軟な直鎖が種々のアルカリ金属イオンを
介して緩やかに引き合った構造を有することが
分かった。エントロピー弾性を示す上で重要と
なる直鎖間の架橋点については，４種類のアル
カリ金属イオンのうち，酸素イオンを引き付け
る力が最も大きい Li＋イオンがその役割を担っ
ていると考えている。実際，シンクロトロン
（KEK BL０４B２）X線を光源とする回折では，
Li＋イオン周りの直鎖間隔が，他のアルカリ金
属イオン周りよりも狭く，変形時に架橋点とし
て働く可能性が示唆されている２）。併せて，直
鎖の絡み合い箇所が架橋点として働いている可
能性もあると考えている。

３．エントロピー収縮

Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスロッドを２３５℃
に保持された縦型繊維伸長炉内で下方より伸長
し，室温へ冷却した。偏光顕微鏡下で鋭色検
板，石英楔板およびセナルモンコンペンセー
ターを用いて５４６nmのリタデーションを計測
し，ロッド直径で除して複屈折 Δn を求めた。
図５に伸長後の Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラス
の偏光顕微鏡写真を示す。異方性に由来する干
渉色が観察された。ロッド中心部の複屈折は
０．００６９であった。別途行った偏光ラマン分光
スペクトルでは，―P―O―P―直鎖が伸長方向へ，
PO２側鎖が直交方向へ配向した異方構造を有す

ることが確認されている２）。
図６（a）に等方性および複屈折の異なる異方

性 Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスを，２３５℃で同

図５ 本研究で開発した異方性 Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５
PO３ガラスの偏光顕微鏡写真。―P―O―P―直鎖が
伸長方向に配向することで複屈折が生じる。試
料の複屈折は Δn=｜n２―n１｜＝０．００６９

図６ （a）複屈折複 nの異なる６種類の Li０．２５Na０．２５K０．２５
Cs０．２５PO３ガラスをガラス転移温度 Tg＋２５℃の
温度で１５分間熱処理した際の形状変化，（b）拡
大写真：熱処理により長さ方向に収縮，太さ方
向に膨張し，体積はほとんど変化しない。熱処
理により複屈折は失われる。

（a）

（b）
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時に熱処理した際の処理前後での寸法変化を示
す２）。等方性ガラス（Ref）の場合，熱処理によ
り有意な寸法変化は確認されなかった。一方，
異方性ガラス（No．１～No．５）は，熱処理によ
り軸方向に収縮し，直径方向に膨張し，かつ熱
処理前後で体積がほとんど変わらないことが分
かった（図６（b））。いずれのガラスも熱処理後
は複屈折を示さなかった。
図７に異方性 Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラス

を室温からガラス転移温度以上まで加熱した際
の熱量変化を示す２）。同ガラスの収縮速度を熱
機械分析装置（TMA）で評価した結果も併せて
示す。異方性 Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスを加
熱すると，ガラス転移温度付近以上で吸熱を伴
いながら急激に収縮することが明らかになっ
た７）。一般のガラスも加熱によって収縮するこ
とは古くから知られている。しかし，熱収縮はガ
ラス転移温度以下で起こり，その大きさは高々
１％程度以下で，多くの場合 ppmレベルであ
る。それに対して，異方性 Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３
ガラスは，ガラス転移温度以上で３５％程度（試
験条件によっては５０％程度）もの巨大収縮を
伴う。その際，体積がほとんど変わらないこ
と，セラミックスや金属など多くの材料が，熱

収縮する際に発熱を伴うのに対し，異方性
Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスは，吸熱を伴いな
がら収縮する。これらは全てゴムにみられる性
質と一致し，エントロピー弾性を示す酸化物ガ
ラスの発見につながった。

４．まとめ

室温では硬く割れやすい酸化物ガラスも，内
部構造を工夫すれば高温でゴムのように伸び縮
みする特性を発現できる材料であることを実証
した。今回の結果は，有機高分子のゴムでは対
応できない高温下，酸化性などの条件下での応
用が考えられる。また，今回の研究が契機とな
って，より優れた特性のゴム状ガラスの実現と
その科学の進展が期待される。
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図７ 異方性 Li０．２５Na０．２５K０．２５Cs０．２５PO３ガラスを室温か
ら一定速度で加熱した際の熱量変化（灰色線）
と収縮速度（黒線）の関係。ガラス転移 Tg近
傍以上の温度領域で吸熱反応を伴いながら急激
に収縮する。
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