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研究成果の概要（和文）：　光電子機能を司るπ共役色素部位を柔軟且つ嵩高い分岐アルキル鎖で被服、安定化
させることで、光電子機能に優れた液体分子材料の創成が可能であることを、研究代表者・中西が世界に先駆け
て研究展開している。本研究課題では、分子性液体としての物性の深部までの理解と過冷却状態およびエンタル
ピー緩和現象の制御を行い、新規な液体分子材料設計へフィードバックすることを目指した。
　アルキル化アントラセンまたはピレンの液体を用いて、構造対称性、アルキル／πの比、粘性などと速度論的
に安定化した液体相の相関を明らかにし、過冷却状態回避の指針を得た。また、発光やスピン機能制御可能な液
体分子の設計指針も得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）： We have developed optoelectronically-active pi-conjugated liquid molecules 
at room temperature. In this system, the functional pi-core is wrapped with soft and bulky branched 
alkyl chains, therefore the core unit is highly stabilized and could show its intrinsic function.
 In this study, we have investigated and found the role of molecular symmetry, alkyl-pi ratio as 
well as viscosity on creating a kinetically stable liquid molecule utilizing alkyl-anthracene or 
-pyrene liquid molecules as the model. We have also found that how to obtain highly functional 
liquids such as liquids with luminescent- and spin-function and their switching.

研究分野：機能性有機材料

キーワード： 液体　π共役分子　相転移　過冷却液体　エンタルピー緩和

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　機能性有機分子の機能分子部位固有の機能を、安定且つ形状に依存せず意図通りに発揮できることで、様々な
フレキシブル・ストレッチャブルデバイスの活性層基材としての利用の期待が持てる。そのためには、速度論的
に極めて安定な液体であり、且つ光・電子機能も普遍である必要がある。本研究では、アルキル化アントラセン
またはピレンを基材としてこれら課題を首尾良く解決した。
　実際、国内外の他の研究グループからは、過冷却液体状態とは認識せず、謝って液体材料として報告している
例も散見されるため、本研究で得られた分子設計指針、および過冷却状態の見極め手法は、機能性液体のさらな
る発展に大いに役立つ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 物質の状態にはガラスを含む固体、液晶、液体、気体があるが、有機・高分子材料としてこ
れまで主に開発研究が行われてきたのは前者の二態である。一方、水・有機系溶媒、イオン液
体に次ぐ液体材料として、溶融状態の機能性分子を基材とする液体材料の開発が見出されつつ
ある。歴史上の発端は、2006 年に申請者らが開発した液状のフラーレン（C60）にある。C60上
に長鎖アルキル基を三本ばらばらに配置することで、C60-C60間の π-π 相互作用を抑制でき、
常温液体として創成された。興味深いことに、導入するアルキル鎖長の増加に伴い粘性は低下
し、一般的なアルカン分子の粘性とは全く反対の挙動を示した。一方で、アルキル鎖長が C16
以上になると融点は室温に近づく。液体状態であっても、π 共役コア間およびアルキル鎖間
（van der Waals）の相互作用のバランスでその液体物性は決定され、Post 組織化により超構
造および光導電性の制御が達成できる。 
 C60に代表される π 共役系ユニットを持つ分子・高分子材料の開発は、光・電子機能応用の
観点より、有機-太陽電池、-FET、-LED、-熱電素子用の材料として期待されている。低粘性液
体は究極の柔らかさを持ち、微細部まで到達できる毛細管現象、基板の形状や三次元幾何学構
造に依存せず、配置・塗布できる加工性を兼ね備えている。申請者らは、発光機能を最大限活
用できる分子設計戦略として、蛍光性色素（オリゴフェニレンビニレン、アントラセン）をコ
アに、複数（4～8本）の分岐アルキル長鎖を分子外郭に配置することで、色素部位を完全に隔
離・孤立させた青色発光性液体を開発した。何れの電子ドナー性青色発光液体も、異なる発光
色を持つ電子アクセプター性の色素を液体内に直接溶解（溶媒不要）でき、白色およびフルカ
ラー発光色のインク材料として仕立てることができる。特にアントラセン液体系では、アセン
化合物特有の光二量化は完全に阻害され、有機色素材料では不可避とされる光酸化に対しても
約 10 倍の長寿命化が見出された。この耐酸化特性は、液体アントラセンをマトリクスとするア
ップコンバージョン発光の大気下における観測に、国内他グループですぐさま応用された。一
方、有機 EL発光および液体半導体の観点からは、発光機能と半導体機能を合わせ持つ種々のア
モルファス性液体（カルバゾール、ピレン、トリアリルアミン）が開発されている。 
 
２．研究の目的 
 π共役系液体の開発過程において、幾つかの分子液体が高分子様の（熱的）相挙動を示すこ
とが予備的知見として得られている。本基盤研究では、以下 3つのポイントを重点的に探求し、
分子性液体の本質的な物質物性を明らかにする。本理解をフィードバックし、優れた光電子機
能を保持する液体材料の開発に活用する。 
① 過冷却液体挙動の理解と制御 
溶融液体状態からの降温過程で、結晶化の起こる温度以下においても液体状態のまま保持さ
れ、ガラス状へ転移する挙動は過冷却現象と呼ばれ、高分子や低分子が溶解した溶液で時折観
察される。また、準安定過冷却状態からの昇温過程や物理刺激（振動）によって発熱結晶化が
誘発される。幾つかのアントラセン液体が過冷却状態を示したため、発光特性を伴う相転移と
して当現象の理解と制御に興味が持たれる。 
② ガラス転移のエンタルピー緩和の理解と制御 
過冷却化された高分子材料では、時に非常に遅い速度で非組織化状態にある「非晶」と一部
が組織化した「結晶」の混合相となる。直鎖アルキル基置換 PCBM 誘導体（BHJ 型有機薄膜太陽
電池用素材として、組織構造制御を目的として開発）において、エンタルピー緩和に由来する
と考えられる DSC ピークが観察されており、非晶/結晶混相状態の形成が疑われる。C60ユニッ
トを含む結晶化構造および過冷却現象の理解、制御と光導電性の相関まで検討する。 
③ 高分子フルイドの物性理解 
液体分子の特異な相挙動を基に、分子性液体からエラストマーとなる高分子フルイドまでの
フルイド物性の違いや光電子機能への相関を検討する。液体モノマーにはフルオレンを採用し、
オリゴマー化→ポリマー化する。液体分子の異方性（一次元化）による、粘弾性、相状態（準
安定、ナノドメイン）に依存した外場応答性、および発光・光導電性への影響を詳細に検討し、
材料設計への指針とする。 
 液体物性を深く探究し、適材適所に応用可能な機能性液体材料の設計戦略を明確にする。 
 
３．研究の方法 
 ① 過冷却液体挙動の理解と制御 
 対象とした液体分子群は、アルキル化アントラセンおよびアルキル化ピレンである。いずれ
も新規に分子設計・合成し、その熱相転移挙動、レオロジー特性、相転移前後の発光特性、組
織構造などを網羅的に解析した。 
② ガラス転移のエンタルピー緩和の理解と制御 
種々のアルキル鎖長の直鎖アルキル基置換 PCBM 誘導体を合成し、その自己組織化挙動の確認、
DSC 測定による相変化に関する検討を行った。 
③ 高分子フルイドの物性理解 
 液体モノマーに分岐側鎖を導入したフルオレンを選択し、ホモポリマーの合成、直鎖アルキ
ル側鎖導入のフルオレンまたは無置換のフルオレンと連結させ、その重合体を合成した。それ
ぞれのポリマーの熱相挙動、レオロジー、光物性を比較し、フルオレンユニットの隔離（被服）



度と相挙動、並びに光物性との相関に着眼し検討を行った。 
 
４．研究成果 
①  過冷却液体挙動の理解と制御 
 アルキル化アントラセン化合物では、分岐アルキル鎖の鎖長を変えることで、固体、速度論
的に安定な液体、過冷却液体の 3種類の状態を造り分け可能であることが分かった。アルキル
鎖が短いと、アントラセンを含むπ共役ユニット間の相互作用に支配された固体として得られ
た。一方、分岐アルキル鎖長が長いと、十分に低い粘性で常温液体として得られたかに思われ
たが、実は時間、また温度制御により固化する、準安定な過冷却液体状態が優位に得られた。
唯一、2-C6C8の分岐鎖を持つ分子のみ、速度論的に安定で分子合成から数年後の今でも保存状
態にかかわらず液体状態であることが確認された。この液体は先の過冷却液体と比較して、粘
性が高いことから、結晶化のプロセスに粘度が寄与することが明らかとなった。 
 一方、アルキル化ピレン化合物では、1置換、2置換、4置換のピレン誘導体の合成が可能で
あり、分子が非対称となる 1置換体では速度論的に安定な液体として得られた。しかしながら、
一部アルキル鎖による表面の被覆が少ない 1置換体では、エキシマー発光が得られ、液体状態
においてもピレン間の相互作用が顕著に存在することが分かった。4 置換の誘導体では、粘性
が高く、ピレンの被服度合いも高いため、速度論的に安定な液体として得られた。興味深いこ
とに、複数の構造異性体を造り分けることができる 2置換体では、固体、速度論的に安定な液
体、過冷却液体の 3種類の状態が、分子の対称性、液体の粘性などに応じて得られることが分
かった。また、過冷却状態からの結晶化現象が、結晶化速度を議論するのに適当なタイムスケ
ールであることから、種々の結晶化速度の定量解析も可能であった。アルキル化ピレンの結晶
化挙動は、結晶性ポリマーの示す溶融状態からの結晶化（マルチスケール階層化）に類似した
プロセスで起こっていることが明らかとなった。 
 比較的単純なπ共役分子であるアントラセン、ピレンを題材に、分子構造に強く依存したバ
ルクの液体物性の制御を可能とする分子設計戦略を示すことができた。今後、様々な機能性液
体分子の開発が進む際には、分子構造とバルク相挙動の相関に関する本知見が有意義な情報を
提供できると確信している。 
②  ガラス転移のエンタルピー緩和の理解と制御 
 アルキル化フラーレン誘導体の相転移挙動で観測されたガラス転移のエンタルピー緩和の理
解と制御を検討した。様々なアルキル鎖長のアルキル基置換 PC61BM 誘導体を合成し、加熱アニ
ーリング処理後、過冷却液体となった状態での DSC 測定、得られるガラス転移のピーク化（エ
ンタルピー緩和現象）を詳細に調査した。その結果、エンタルピー緩和現象は、特定長以上の
アルキル鎖を導入した PC61BM 誘導体では共通の現象であり、フラーレン間の相互作用が導入す
るアルキル鎖により抑制され、系のエントロピーが増加することに起因すると考察できた。ま
た、過冷却状態からの短時間（数ヶ月単位）スケールの結晶化は観測できず、熱溶融後の高い
粘性が結晶化を著しく抑制していることが分かった。 
 エントロピー（乱雑さ）の増した状態では、光導電性の向上は期待できず、実際に光伝導度
を測定し、さらには太陽電池セルでの評価を行ったが、分岐アルキル基置換無しの PC61BM の性
能の半分以下となった。従って、乱雑さを積極的に有機薄膜太陽電池へ導入する取り組みは、
本結果からは否定された。 
③  高分子フルイドの物性理解 
 π共役ユニットにフルオレンを基材とし、分岐アルキル鎖を導入した液体モノマーとする。
そのホモポリマーは溶融ポリマーとなったが、一部直鎖アルキル基に置換することでアルキル
鎖の体積割合を減少、更に裸のフルオレンにすることで更に減少させることで、それぞれエラ
ストマー、固体と物質状態を制御できることが分かった。光学機能の変化に関しては、アルキ
ル化フルオレン液体に連結するアクセプターπ共役ユニットを種々選択することで調整できる。
特にエラストマー様となるπ共役ポリマーは過去に報告例もなく、その未探索物性、自由加工
性の面からも極めて興味深い。また、粘性の異なる二種のソフト共役ポリマーを混ぜることで、
混相、相分離を機械／速度論的に制御でた。根本的には、これら制御はモノマーのフルオレン
表面のアルキル鎖による被服度の違いに起因することから、高分子のバルク相挙動を分子構造
レベルから操作できる新たな材料設計指針となる。 
 その他、アルキル化ナフタレン液体の発光挙動に影響を及ぼす構造異性体（分岐アルキル鎖
の導入位置：ナフタレンの 1-または 2-位）の効果を検討した結果、1-置換体ではエキシマー形
成が 2-置換体より顕著になることが分かった。ニュートニアン液体、粘性の違いも大差無い中、
置換基導入位置がナフタレンの電子構造に強く影響し、そのまま液体物性に反映することが明
らかとなった。また、ダブルデッカー型ルテチウムフタロシアニン液体を合成した結果、アル
キル鎖の長さに寄らず過冷却状態の液体相を形成することが分かった。室温において固体とな
る液体フタロシアニンにおいても、一度等方相へ加熱処理すると、組織化構造形成に長時間を
有すことが分かった。特に大きなπ骨格となるアルキル化フタロシアニンでは、粘性が高く、
分子運動性が抑制されるため、ナノ組織構造形成が速度論的に影響を受けることが分かった。
一方、ダブルデッカー型ルテチウムフタロシアニン固有の多段階酸化還元能、スピン活性
on-off 性能に関しては、モノマー分子の挙動と遜色なく液体状態においても検出できたことか
ら、アルキル化π分子系の高機能化が同分子設計戦略で可能であることを立証した。 



 以上、π共役系液状材料の相挙動解明および機能化を目指し研究を展開したことで新たな方
向性を見出すことに成功した。具体的には、嵩高く柔らかいアルキル鎖により隔離されたπ共
役部位をコロナ帯電させ、液状の誘電体として取り扱うことで、液体エレクトレット素子へ組
み込むことが可能となった。この液体エレクトレットは、圧電素子や周波数を変調可能なアコ
ースティックアクチュエーターとして応用展開が期待できる。同研究の方向性にて、本基盤（B）
研究の最終年度は一端終了とし、新たに基盤（A）研究として研究を継続することとなった。 
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