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研究成果の概要（和文）：ポリイミドを分子レベルで炭素繊維と複合化させることによりモノマ

ー単位当りでレドックス活性が発現することを見出し、その可逆な酸化還元を二次電池の負極

反応と捉え、全有機電池の動作を実証した。これをもとに、有機レドックス席を究極の密度で

安定に有するポリマーを幅広く合成し、物質移動過程の解明と制御に基づく膜抵抗の低減によ

り迅速かつ大容量の電子移動過程を達成するとともに、イオン輸送性を高めた新しい活物質の

設計により、電解質および電解液の大幅な削減を可能とし、有機負極活物質として具体化した。

研究成果の概要（英文）：Polyimides were found to exhibit excellent redox capability per
repeating unit when they were made into a carbon nanocomposite layer at a molecular
level. The reversible redox reaction obtained by placing the polyimide/carbon composite
layer on a current collector was applied to the charge-storage process of anodes in organic
batteries. A variety of polymers with an ultimate density of organic redox-active sites were
synthesized, and their basic properties as the anode-active materials were determined.
Enhanced charge transfer process accomplished by the precise control of mass-transfer
process led to rapid and large-capacity charge storage with the polymers. A design strategy
of electrode-active materials with excellent ionic migration processes was proposed, which
allowed significant reduction of the amount of electrolytes in batteries.
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１．研究開始当初の背景
有機材料を用いた電極活物質は、1980 年

代前半のドープ・脱ドープに基づく導電性高
分子や、同後半からの有機ジスルフィド化合
物に関する研究例がある。しかし、電荷キャ

リヤの非局在化度が大きい導電性高分子は
数 10％のドープ率によりエネルギー容量が
小さく、レドックス反応の遅いジスルフィド
類はレート特性に劣るので、高速・大容量化
のための全く新しい設計コンセプトが待望
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されていた。これら正極活物質に対し負極側
では、還元状態で電荷を保持できる有機分子
が極めて少ないため、全有機二次電池の具体
化に決め手を欠く現状にあった。高エネルギ
ー密度の負極材料として実用されているリ
チウム系無機材料を代替しうる、安全性高く
環境負荷の小さい有機負極材料に対する期
待が高まっていた。

２．研究の目的
ポリイミドを初めてレドックスポリマー

に利用する申請者の着想は、炭素繊維複合電
極を用いた大きなレドックス容量の観測に
より手掛かりを得て、軽量かつ成型性に優れ
る有機材料の特徴に基づく高いエネルギー
密度 (理論容量 140 mAh/g 以上) と、イミド
骨格の高速電子移動 (電極反応の標準反応速
度定数 k0 ≈ 10-1 cm/s 桁) に由来するパワー
密度をあわせ持つ負極活物質として、他に類
例のない有機二次電池実現への突破口を開
いた。本研究は、イミドおよびキノイドユニ
ットを含有するポリマー膜の電子移動と、そ
れにともなうイオン輸送現象の全容解明に
より、有機二次電池の具体化に不可欠な革新
的負極活物質を創出することを目的とした。
ポリイミドやポリキノンの電子移動に関す
る基礎化学に立脚した合理的分子設計によ
り、卑な電位 (E < -0.5 V vs. Ag/AgCl)) で可
逆性高く (k0 > 10-2 cm/s)、かつ繰返し 1000
サイクル以上還元・再酸化可能なポリマー膜
を創製し、安全かつ環境適合でもある有機二
次電池の斬新な負極材料を提供することを
狙いとした。

具体的には、イミド類およびキノン類を含
む有機レドックス席の電子移動過程の確立
を基盤として、LUMO のエネルギーレベルと
還元状態の化学安定度をバランスさせる設
計により、究極の密度でかつ安定にレドック
ス席を有するポリマーを幅広く合成した。ま
た、物質移動過程の解明と制御に基づく膜抵
抗の低減により、ポリマー内での迅速かつ大
容量の電子移動過程を達成した。さらに、イ
オン輸送性を高めた新しい活物質の設計に
より、電解質および電解液の大幅な削減を可
能とした。

これら基礎的追究から得られる知見を総
合し、有機二次電池を構成する負極活物質と
して具体化することを本研究の目的とした。

３．研究の方法
ポリイミド/炭素繊維複合電極の電子移動

に関する基礎化学の確立と、電極活物質とし
てのさらなる高性能化により、ポリイミドの
新しい機能として確立するだけでなく、同様
に卑な電位で安定なレドックス特性が期待
できるキノン類へ拡張する方法で、リチウム
二次電池に匹敵するエネルギー密度とキャ

パシタのパワーレートをあわせ持った次世
代の有機二次電池の創製を目指して研究展
開した。具体的には、以下の研究項目を設定
して成果集積した。

(1) ポリイミドおよびポリキノン／炭素繊
維複合電極の電気化学の確立。(2) レドック
ス部位の LUMO レベル制御による負極活物
質の設計。(3) ポリマーの精密合成と複合電
極の最適化。(4) 電子・イオン輸送現象の解
明と制御。(5) 次世代二次電池に向けた有機
電極ファブリケーション。

４．研究成果
(1) ポリイミドおよびアントラキノン含有ポ
リマーの有機電気化学の確立

イミドやアントラキノンから誘導される
アニオン種の化学安定度を増加させ、斬新な
レドックス活性種として確立することによ
り、卑な電位で電気化学的に可逆応答を示す
新しいレドックスポリマーを創出すした。イ
ミド類は-1 V vs. Ag/AgCl 付近で一電子還元
され、アニオンラジカルの後続反応抑制に効
く非プロトン性条件下において、可逆性高い
レドックス応答が観測された。キノンの 2 電
子移動は、同条件下-0.8～-1.2 V において異
なる酸化還元電位で段階的に生起し、セミキ
ノンラジカル Q-･への第１還元波に続きジア
ニオン Q2-を与える第 2 波が観測された。こ
れらの有機電極反応を可逆性高く生起させ
るために、キノン酸素原子との水素結合形成
が有効な手段であることを様々な実例をも
とに確立した。電荷貯蔵材料として長期使用
に耐えうる化学安定性を具えた骨格として、
イミドに加えキノン類の中で突出した高い
化学安定度を示すアントラキノンに着目し、
適切な置換位置にアシルアミノ基などのプ
ロトンドナー性置換基を導入した。これらが
還元体の安定化に寄与することを結合次数
の解析、電極反応速度に基づく可逆性に関す
る考察などから実証した。

(2) LUMO 制御による負極活物質の設計
分子内水素結合性基を有するイミドおよ

びアントラキノンのLUMOレベルに着目し、
電極反応の速度定数、酸化還元電位 (電池の
出力電圧) およびレドックス容量との相間を
明確にした。レドックス席の標準酸化還元電
位を実測し、溶媒、ポリマー主鎖および不純
物 (水や酸素など) との電子移動を抑制し得
る電位域を把握することによって、負極活物
質に適したレドックス席を絞り込んだ。

次いで、レドックス席を酸化型と還元型
の両酸化状態で同定し、活物質としての化学
安定性や耐久性を明らかにした。

(3) ポリマー合成と複合電極の特性評価
選定されたイミドおよびキノンをレドッ



クス席として当重量小さく (モノマー単位で
密度高く) 有する主鎖型およびペンダント型
ポリマーを、従来の合成例も参考にしながら
新規に設計した。キノンがポリシロキサン、
脂肪族および共役系主鎖に結合したポリマ
ーが合成されているが、還元状態で膜が電解
質中に溶出するなどの理由で、繰り返し安定
なレドックス応答は得られていなかった。電
荷貯蔵材料として検討されたジアミノアン
トラキノン電解重合生成物やポリ(アントラ
キノンジイル)などの共役ポリマーでは、プロ
トン移動の関与と共役系を介したサイト間
相互作用が原因で、可逆性高いレドックス反
応が達成されていなかった。アシルアミド置
換体として唯一レドックス特性が調べられ
ているポリピロール N-位置換ポリアントラ
キノンは、主鎖ポリピロールの剛直性により
レドックス容量が低下した。これらの問題点
を解決するため、レドックス席間の電子的相
互作用を遮断する非共役主鎖骨格を選択し、
レドックス特性をポリマー膜として容量高
く引き出せる構造を工夫した。レドックス当
重量に基づく理論容量を算出し、高い電荷貯
蔵密度が期待できる主鎖型およびペンダン
ト型ポリマーを選定した。全有機電池のプロ
トタイプにおける正極に用いた PTMA (112
mAh/g) を基準として、より高い理論容量が
得られる骨格を設計した。成膜性、構造安定
性、電気化学活性を考慮し、セミキノンラジ
カルの安定度の向上とキンヒドロン生成の
抑制が期待できる主鎖構造としてポリメタ
クリレート、ポリスチレン、ポリ(ビニルエー
テル)、ポリエーテル、ポリノルボルネンを選
び、これらを分子量高く合成する方法を明ら
かにした。

負極活物質として有用性が明らかになっ
たポリマーの一例として、単純な分子構造の
2-ビニルアントラキノンがラジカル重合によ
り高分子量体を与え、レドックス部位をモノ
マー単位当り側鎖に有する高容量ポリマー
であることを見出した。E0 および k0 の調節
に働く置換基を導入した誘導体へ幅広く拡
張するともに、電解質中への溶出抑制のため、
架橋構造の導入が有効であることを明確に
した。E0に相応した起電力発生、k0を反映し
た充放電レート特性を確かめ、試作セルで負
極活物質としての安定性・耐久性を明らかに
した。

(4) 電子・イオン輸送現象の解明と制御
集電極上に形成させたポリマー層の電

子・対イオン移動過程をインピーダンス法に
より解析し、高い充放電速度 (優れたレート
特性) との相関を明確にした。これをもとに
負極組成および組合せる電解液を設計して、
高性能有機二次電池を創出した。

次いでキノイド置換ポリエーテル類へ展

開し、キノン部位の還元に際し電荷補償のた
め導入される対カチオン種について、ポリエ
ーテル相互作用に基づく高速拡散経路を形
成させた。有効レドックス層として働くポリ
マー膜厚を実測容量から正確に把握し、対イ
オンの拡散性向上が不活性層の低減に繋が
ることを実証した。さらに、交換電流密度を
指標として様々な材質の電極基板を用いて
ポリマーとの接触界面の影響を明らかにし
た。電荷移動抵抗を交流インピーダンスの周
波数依存性から決定し、一次構造や膨潤度と
の相関を解明した。高速電位パルス法や電気
化学水晶振動子マイクロバランス法を用い
た電気化学応答とあわせ、膜内輸送現象の全
容を解明し、高速･高容量の斬新な活物質と
して位置づけた。

(5) 次世代二次電池に向けた有機電極ファブ
リケーション

得られた活物質と導電性部材である炭素
繊維の複合化について検討し、バインダーの
種類と量、界面構造、耐久性など、最適条件
を明確にした。導電性部材として、気相成長
炭素繊維、カーボンブラック、各種ナノカー
ボンを検討し、ポリマーと高い親和性を保っ
た複合電極組成を確立した。これらを総合し、
正極活物質 (PTMA など) と組み合わせて得
られる全有機二次電池の動作試験を実施し、
定電流充放電特性、サイクル特性、耐久試験
の結果をもとに、負極ポリマーの設計にフィ
ードバックさせた。
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マー、電荷貯蔵材料、電極活物質、電極及び
電池
発明者：西出宏之、小柳津研一、吉本卓司
権利者：早稲田大学、日産化学工業
種類：特許
番号：特願 2011-50453
出願年月日：2011 年 3 月 8 日
国内外の別：国内

名称：空気電池
発明者：西出宏之、小柳津研一、崔源成、原
田大輔
権利者：早稲田大学
種類：特許
番号：特願 2009-276909
出願年月日：2009 年 12 月 4 日
国内外の別：国内

○取得状況（計 0 件）

〔その他〕
ホームページ等
http://www.appchem.waseda.ac.jp/~polyme
r/index.html
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