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研究成果の概要（和文）：高分子純液体および有機高分子溶液を溶媒としたリチウム塩溶液

について、粘性係数と電気伝導度の周波数依存性を同一周波数域で測定し、前者から得ら

れる高分子の運動と、後者から得られるイオンの並進運動との間の結合を、実験的に検討

した。両溶液共に、定常粘度を決定する高分子の運動モードが観測される周波数域におい

て、対応するイオン伝導度の周波数依存性は確認されず、粘度と伝導度の機構の間にデカ

ップリングが存在することが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：The measurements of frequency-dependent shear viscosity and 
electric conductivity were performed in the same frequency region on the solution of a 
lithium salt in a neat polymeric liquid and polymer solutions in an organic solvent, and the 
motions of polymers obtained from the former were compared with the translational 
motion of ions observed in the latter.  The correspondence between the frequency 
dependence of the shear viscosity and electric conductivity was not observed in both 
solutions, which suggests the decoupling between the steady-state shear viscosity and DC 
ionic conductivity. 
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１．研究開始当初の背景 
 ポリエチレンオキシド(PEO)を代表とする
ポリマー融体を溶媒とし、その中に電解質を
溶解させた電解液であるポリマー電解液や、
低分子有機溶媒の電解液に高分子を添加し
た電解液であるポリマーゲル電解液は、リチ
ウムイオン二次電池の電解液として注目さ
れており、溶液物性や液体構造に関して、こ
れまでに数多くの研究が行われている。 
 低分子溶媒を用いた電解質溶液と比較し

た場合、ポリマー電解液やポリマーゲル電解
液の特徴は、高分子鎖の運動に伴う遅い緩和
モードが存在し、その緩和モードによって溶
液の粘弾性が支配されていることにある。低
分子溶媒中の電解質溶液の電気伝導度は通
常、イオン会合と溶液の粘性の二つの因子で
議論される。前者は電気伝導に寄与できる自
由イオンの数を表し、後者は自由イオンの拡
散運動に働く摩擦係数に関連付けられる。後
者の粘性と摩擦係数との関係は、溶媒を連続
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体として近似する Stokes-Einstein 理論に
立脚しており、通常の低分子溶媒中の分子拡
散に関しては、第一近似として有効であるこ
とが知られている。しかし、溶質イオンより
ずっと大きな高分子の緩和が粘性を支配し
ている場合、溶媒を連続媒体とした近似が成
立することは期待できない。このような場合
に、イオンに働く実効的な粘性がどのような
分子間相互作用で決定されているかという
問題は、学術的には、イオンの運動が高分子
の運動とどのように結合しているかという
問題と関連している。また、電池の液漏れ防
止の観点から、高粘性かつ高電気伝導性の電
解液が求められており、粘性と電気伝導性を
決定する機構の関連を明らかにすることは、
実用上でも重要である。 
 研究代表者である山口らは、本研究以前に、
過塩素酸リチウム(LiClO4)のプロピレンカー
ボネート(PC)溶液について、5～95MHzの領域
で粘性係数の周波数依存性を測定し、誘電緩
和測定から得られる同周波数域での電気伝
導度分散との比較により、粘度と伝導度の塩
濃度依存性についての検討を行っている。同
様の手法をポリマー電解液に適用すること
によって、ポリマー電解液特有の上記の問題
に対してアプローチできると考えたことが、
本研究の発案に至った経緯である。 
 
２．研究の目的 
 ポリエチレングリコールジメチルエーテ
ル(dmPEO)を溶媒としたポリマー電解液、お
よび、PC とポリメタクリル酸メチル(PMMA)
の混合液体を溶媒としたポリマーゲル電解
液について、電気伝導度と粘性係数の周波数
依存性を数百 MHz 以下の周波数領域で測定
し、イオン伝導と粘性のそれぞれに寄与する
緩和過程の決定と、両者の関係を明らかにす
ることが、本研究の当初の目的である。 
 高分子融体や高分子溶液の粘弾性は、さま
ざまな周波数の緩和過程を持ち、それぞれが
高分子の異なる運動モードに起因すること
が知られている。例えば希薄高分子溶液の場
合、ラウスモードと呼ばれる高分子全体の運
動モードによる緩和や、セグメント運動と呼
ばれる、分子量に依存しない局所的な運動モ
ードが存在する。これらの運動モードがイオ
ンの運動と結合している場合、電気伝導度の
周波数依存性も、同様の周波数に緩和を持つ
ことが期待され、逆に、電気伝導度分散を実
験的に測定することによって、イオンの移動
と高分子の運動との結合を実験的に明らか
にすることが可能であると考えた。 
 電解質濃度と高分子の分子量、および、ポ
リマーゲル電解液では PMMA の濃度を変えた
試料で緩和パラメータを決定し、測定された
それぞれの緩和が、高分子の絡み合い、ラウ
スモード、セグメント運動、イオン間相互作

用などの、分子レベルでのどのような過程に
起因するかという、緩和の帰属を行い、電気
伝導度分散と粘性緩和との比較から、イオン
伝導と粘性に寄与する微視的過程の違いを
検討し、それに基づいて、直流電気伝導度と
定常粘性係数との関係を明らかにすること
を具体的目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 粘性緩和測定 
 MHz 領域での粘性緩和測定は、横波水晶振
動子を用いたずりインピーダンス法によっ
て行った。先述のように、山口らは既に、ず
りインピーダンス法を用いて 5～95MHz での
粘性緩和測定を行っているが、本研究の目的
を達成するためには測定周波数域が狭く、ま
た、測定精度も不十分であるため、測定周波
数域の拡張と精度の向上のために測定装置
の改良を行った。 
 大きな改良点は以下の二点である。まず、
共振信号検出用の RF ブリッジを改良し、高
周波域での感度を向上させた。この改良は、
名古屋大学工学研究科技術部で行った。二番
目の改良として、共振信号の検出に、本研究
費で購入したベクトルネットワークアナラ
イザ(VNA, ZVA3/03, Rohde Schwarz)を用い
た。従来の装置では、トラッキングジェネレ
ータ付のスペクトラムアナライザをスカラ
ーネットワークアナライザとして用いてい
たが、VNA の使用によって、共振周波数や線
幅の決定に信号の位相情報を用いることが
できるようになり、これらのパラメータの精
度を向上させることができた。 
 定常粘度の測定には、10mPas以下の試料は
ウベローデ粘度計、それより高粘性の試料は
共軸二重円筒型回転粘度計を用いた。 
(2) 電気伝導度分散測定 
 交流電気伝導度の測定は、以下の三つの装
置を周波数ごとに使い分けて行った。 
 200MHz～ 20GHz の測定は、 VNA(Hewllet 
Packard, HP8720D)と誘電プローブ(Hewllet 
Packard, HP85070B)より構成される既存の誘
電緩和測定装置を用い、マイクロ波反射法に
よって行った。 
 300kHz～200MHz の測定は、新規購入した
VNA と自作の誘電プローブを用い、インピー
ダンス測定によって行った。プローブ内での
インピーダンス不整合を等価回路解析で校
正することによって、200MHz までの測定を可
能とした。 
 200Hz～5kHz での伝導度測定は、既存の伝
導度セルと伝導度ブリッジを用いて行った。
この周波数域で伝導度の周波数依存性がな
いことを確認した上で、5kHz での値を直流電
気伝導度として用いた。 
 
４．研究成果 



(1)LiClO4/dmPEO 系 
 平均分子量 500の dmPEO及び分子量 222の
tetraglyme(TEG)を溶媒、LiClO4を溶質とした
溶液について、25℃での測定を行った。LiClO4

の濃度は 0.09, 0.4, 0.9 mol/dm3とした。 

 

 図 1に dmPEO溶媒系での粘性緩和スペクト
ルη(ν)を示す。低分子溶媒を用いた電解質溶
液と同様に、塩濃度の増加と共に定常粘度が
増加している。また、全ての濃度において、
100MHz近傍に緩和が見られており、その緩和
強度は塩濃度と共に増加している。さらに、
塩添加により、10MHz 近傍に新たな緩和が出
現し、その強度は濃度と共に増加している。
5MHz でのη(ν)が定常粘度とほぼ一致してい
ること、および、緩和強度が大きいことから、
本測定で観測された緩和が定常粘度を支配
する過程であることが分かる。TEG 溶媒系で
は、全ての塩濃度において、200MHz以下の周
波数域ではη(ν)に周波数依存性は見られな
かった。100MHzの緩和過程に関しては、純溶
媒でも見られること、低分子液体である TEG
では見られなかったこと、および、純 dmPEO
の粘度を支配する過程であることから、この
過 程 を 溶 媒 分 子 の 全 体 的 運 動 で あ る
Rouse-Zimmモードに帰属した。 
 図 2 に同一溶液の交流電気伝導度を示す。
測定下限周波数の 300kHz での値は直流伝導
度と良好に一致しており、300kHz より遅いダ
イナミクスはイオン伝導には関与していな
いことが分かる。純溶媒にも見られる GHz 領
域の過程は、溶媒の誘電緩和に起因するもの
であり、溶媒のセグメント運動を反映してい
る。これら直流電気伝導度と溶媒の誘電緩和
の寄与に加えて、塩添加系では 100MHz 近傍
に新たな緩和が見られる。既報の分子動力学
シミュレーションにおいては、類似の系にお
いて、ナノ秒の時間スケールで、イオンの自
己拡散係数に時間依存性が見られているこ
とから、本研究で観測された、100MHz 近傍で

の交流電気伝導度の周波数依存性を、イオン
の並進易動度の緩和に帰属した。 

 

 交流電気伝導度と粘性緩和に共通して
100MHz 近傍に緩和が観測されていることか
ら 、 粘 性 に 影 響 を 与 え て い る 溶 媒 の
Rouse-Zimmモードが、イオンの並進運動と結
合していることが考えられる。しかし、粘性
緩和の緩和周波数は濃度にあまり依存して
いないが、交流伝導度の緩和は濃度増加と共
に速くなっている。さらに、粘性緩和が観測
されなかった TEG溶媒系でも、交流伝導度に
は周波数依存性が観測された。これらの実験
結果は、dmPEO系の 100MHz近傍の伝導度分散
が溶媒の Rouse-Zimm モードに起因している
という帰属とは反している。 

 

 両溶媒系共に、モル伝導度は 0.09mol/dm3

から 0.4mol/dm3にかけて、濃度の増加関数で
ある。このようにモル伝導度が塩濃度と共に
増加する現象は、低誘電率溶媒中では一般的
に見られる。山口らは、ブラウン動力学シミ
ュレーションと理論計算によって、モル伝導
度の濃度増加に伴う上昇が、イオンの集団運
動の緩和が濃度と共に速くなることに起因
することをこれまでの研究で示している。さ
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図 3 規格化された交流電気伝導度スペク

トルを規格化された周波数に対して図示。

赤、青はそれぞれ dmPEO 溶媒系、TEG 溶媒系

の結果を示す。 
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図 2 LiClO4/dmPEO 系の交流電気伝導度の

実部。塩濃度は 0(赤)、0.09(青)、0.4(緑)、
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導度を示す。 
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図 1 LiClO4/dmPEO 系の粘性緩和スペクト

ル。塩濃度は 0(赤)、0.09(青)、0.4(緑)、

0.9 mol/dm3(黒)である。塗り潰し、白抜き

記号はそれぞれ実部、虚部に対応し、破線

は定常粘度を示す。 



らに、この集団運動の緩和が 100MHz 領域で
の電気伝導度分散として実験的に観測され
ることも示している。本研究で dmPEO系の交
流伝導度に観測された緩和が、低誘電率溶媒
系に共通して見られるイオンの集団運動に
よる緩和であると考えると、緩和が塩濃度と
共に速くなることや、TEG 系でも緩和が見ら
れることを説明できる。 
 図 3に両溶媒中での規格化した交流伝導度
の比較を示す。ここでσ0は直流伝導度である。
周波数軸を直流伝導度で規格化すると、両溶
媒中の電気伝導度分散はほぼ一致する。この
ことは、両溶媒中での電気伝導の違いが、単
一の時間スケールの違いのみで説明される
ことを示している。特に、dmPEO 系でのみ見
られる溶媒の Rouse-Zimm モードの影響は、
電気伝導度分散には見られない。また、GHz
領域にある溶媒のセグメント運動も同一の
周波数換算でスケールされている。このこと
から、両溶媒での時間スケールの違いは、セ
グメントモードの運動性に起因しているこ
とが推測される。 
 以上より、PEO 系ポリマー電解液中のイオ
ンの並進運動は、溶媒の Rouse-Zimm モード
よりむしろセグメントモードの影響を強く
受けていることが示唆された。このことから、
高イオン導電性のポリマー電解液の分子設
計に当っては、セグメント運動の運動性を重
視すべきであると考えられる。また、本研究
での定常粘度と直流伝導度のデカップリン
グは、前者が溶媒の Rouse-Zimm モード、後
者がセグメントモードと、異なるモードに支
配されているためであることが示唆された
が、この結果は、一般的な溶媒中での粘度と
溶質分子の易動度との関係を理解する上で
も、学術的に興味深い。 
(2)LiClO4+PMMA+PC系 
 1mol/dm3の LiClO4/PC 溶液に、異なる濃度
で PMMA（重量平均分子量 75,000）を溶解さ
せた溶液について、25℃で同様の測定を行っ
た。 
 図 4に粘性緩和スペクトルを示す。PMMAの
溶解に伴い、定常粘度は二桁以上増大するが、
MHz 領域での粘度上昇は 4～5 倍程度である。
PMMA添加系での溶液の粘度は、MHz以下の周
波数域に存在する PMMAの Rouse-Zimmモード
や絡み合いなどに起因しており、これらのダ
イナミクスが遅いことが、少量の高分子の添
加によって溶液の粘度が大きく変化するこ
との原因となっている。10MHz 近傍での粘度
の周波数依存性は、MHz 以下での大きな緩和
の裾に対応していると考えられる。また、
PMMA 無添加系では 200MHz まで粘度の周波数
依存性が見られないが、PMMA 添加系では、高
周波数側に緩和の裾が現れ、その緩和周波数
が PMMA 濃度と共に低下しているように見え
る。 

 

 

 図 5に交流電気伝導度の周波数依存性を示
す。直流伝導度の変化は 2～3倍程度であり、
定常粘度の変化よりはるかに小さい。図 4の
粘性緩和とは異なり、電気伝導度は 10MHz で
既に低周波極限に収束している。このことは、
粘度の増加を決定している MHz以下の高分子
の遅いダイナミクスが、イオン伝導に全く影
響を与えていないということを明瞭に示し
ており、イオンは高分子とは無相関に高分子
の隙間を伝導するという描像を支持してい
る。 
 MHz 領域で比較すると、PMMA添加による粘
度の上昇と伝導度の低下は共に数倍程度で
あり、おおむね対応している。また、両者共
に 100MHz 近傍に緩和が見られ、その緩和周
波数は濃度と共に減少している。この 100MHz
付近での緩和の緩和周波数の低下が、それぞ
れの MHz領域での値の変化の原因となってい
ることが考えられるが、それぞれの緩和の起
源や、両者の緩和の対応に関しては、更なる
検討が必要である。特に、実用上は、高分子
添加による直流電気伝導度の低下が小さい
ほうが望ましく、そのような材料設計を分子
論的基礎に立って行うためには 100MHz 領域
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図 5 LiClO4+PC+PMMA 系の交流電気伝導度

実部。PMMAの重量分率は、0（赤）、5（青）、

10（緑）、15wt%（黒）である。低周波域の

横線は、直流伝導度を示す。 
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図 4 LiClO4+PC+PMMA 系の粘性緩和スペク

トル。PMMAの重量分率は、0（赤）、5（青）、

10（緑）、15wt%（黒）である。塗り潰し、

白抜き、破線はそれぞれ、実部、虚部、定

常粘度を示す。 



での伝導度の緩和の解明が必要である。 
（3）イオン液体系 
 イオンのみから構成され、室温付近で液体
であるイオン液体は、電気化学デバイスの電
解液として近年注目を集めている。電解液と
しての実用にあたっては、通常の有機電解液
と同様に、高分子の溶解によって固定化する
ことが望ましい。本研究の手法は、イオン液
体＋高分子系の輸送物性にも原理的には適
用可能であるが、低分子溶媒を用いた有機電
解液とは異なり、イオン液体は、純液体の状
態であっても、100MHz領域に緩和を有するた
め、イオン液体＋高分子系の輸送物性を本手
法で解明するためにはまず、純イオン液体の
緩和現象を検討する必要がある。そこで本研
究では、純イオン液体およびイオン液体＋水
混合系について、その粘性緩和の検討を行っ
た。 
①純イオン液体 

 

 側鎖にアルキル鎖およびオキシエチレン
鎖を有する、アンモニウム系およびホスホニ
ウム系イオン液体の粘性緩和スペクトルを
測定し、鎖状飽和炭化水素であるスクアラン
およびオキシエチレン基のみからなる dmPEO
の緩和スペクトルとの比較を行った。図 6に
示すとおり、定常粘度で規格化した周波数に
対して規格化した粘性緩和スペクトルをプ
ロットすると、イオン液体（IL）および非イ
オン液体（non-IL）同士は同一のマスターカ
ーブに帰着し、それぞれの間での定常粘度の
違いは、緩和時間の違いに帰着されることが
分かった。また、イオン液体は、規格化した
緩和周波数が非イオン液体よりも大きく、こ
のことは、イオン液体の高い定常粘度が、強
いクーロン相互作用に起因する、大きな高周
波ずり弾性率に由来していることが明らか
となった。本研究の詳細は論文①で発表済み
である。イオン液体の粘性が大きな理由につ
いてはこれまで多くの議論がなされてきた
が、本研究はその解答を与えるものとなって
いる。 

②イオン液体＋水混合系 
 イミダゾリウム系イオン液体と水の混合
液体の粘性緩和スペクトルを、水の濃度を変
化させて測定した。 

 

 図 7 に、 1-hexyl-3-methylimidazolium 
tetrafluoroborate（[hmim][BF4]）と水の混
合系の粘性緩和スペクトルを、定常粘度で規
格化した周波数に対してプロットした結果
を示す。異なる水濃度でのスペクトルは、一
本のマスターカーブに帰着し、水添加による
定常粘度の減少は、緩和時間の減少に起因し
て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。
1-butyl-3-methylimidazolium 
tetrafluoroborate（[bmim][BF4]）と水の混
合系でも同様の結果が得られた。本研究の詳
細は論文②として発表済みである。 
 (2)の有機電解液＋高分子系において、高
分子による 100MHz 領域で粘度が上昇する機
構の候補として、高分子による溶媒の構造緩
和時間の変化が考えられるが、純溶媒の緩和
時間が測定できないため、その機構の検証に
は至らなかった。純溶媒の緩和を測定可能な
イオン液体＋高分子系で実験を行い、水混合
系と同様の解析を行うことによって、高分子
による 100MHz 領域での粘度変化の機構に関
する知見が得られることが期待される。 
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図 7 [hmim][BF4]+水混合系の粘性緩和ス
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