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研究成果の概要（和文）：高容量を有する次世代二次電池を創製するうえで、新しい正極活物質

の開発は必要不可欠である。本研究では、ジスルフィド基における電気化学的な酸化還元挙動

に着目し、新規なジスルフィドポリマーを正極とする二次電池の実現を目的に、高効率な新規

ジスルフィドポリマーの作製と二次電池への応用を試みた。有機基としてエチレンなどからな

るジスルフィドポリマー、およびエチレンと o-フェニレンなどからなるジスルフィドコポリマ

ーについて、チオスルホン酸エステルとジチオールからなる無溶媒クロスカップリング反応を

用いて高効率に合成することに成功した。このようなジスルフィドポリマーを正極活物質とす

るリチウム電池の充放電特性を検討したところ、いずれも従来のリチウムイオン電池とそん色

ない電池特性を示すことを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Much attention has been attracted to development of novel cathode 
active materials to realize high performance rechargeable batteries. Among of various 
materials, disulfide compounds are promising due to their stable electrochemical redox 
behavior based on disulfide groups. In this work, we tried to develop a novel and convenient 
method to synthesize functional disulfide polymers under solvent-free conditions for the 
applications to cathodes. As a result, we synthesized these polymers by coupling reactions 
of thiosulfonic S-ester with dithiol. We fabricated Li batteries including synthesized 
disulfide polymers as cathode active materials. Their battery performances were better 
than those of the usual Li ion batteries. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、環境問題やエネルギー問題などの

観点から、効率良くエネルギーを保存し、
ユビキタスにエネルギーを供給できる新し
い電池システムの開発が急がれている。と
りわけ「高容量」、「急速充電」、「高耐久性」
は電池性能に求められるもっとも重要な課
題であり、今後の高度情報社会で用いられ

る様々な電子機器には必須の技術である。
これまでに高性能な次世代二次電池の実現
を目指して、様々な正極材料が開発されて
きたものの、実用化にはほど遠い。そこで
我々は、ジスルフィド化合物が S-S 結合の可
逆的な開裂－再結合挙動を安定に示すこと
に着目し、様々なジスルフィドポリマーの電
池正極活物質への応用を着想した。しかしな

機関番号：１３９０１ 

研究種目：挑戦的萌芽研究 

研究期間：2011  ～  2012 

課題番号：23655185 

研究課題名（和文） 機能性ジスルフィド化合物の高効率合成法の開拓と電池材料への応用 

研究課題名（英文） Development of highly-efficient synthetic method of functional 

disulfide compounds and their applications to battery electrodes 

研究代表者 

吉川 浩史（YOSHIKAWA HIROFUMI） 

名古屋大学・理学研究科・助教 

 研究者番号：60397453 

 



がら、S-S 結合が示す特異的な反応性が理由
となり、合成化学的な機能性ジスルフィド材
料の開発はあまり行われていない状況であ
った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高性能電池正極材料として機

能するジスルフィドポリマー及びコポリマ
ーの合成を目的に、モノマーとして結合形成
が起こる反応点を 2 カ所以上有するチオス
ルホン酸エステルを無溶媒反応によって合
成することを試みた。さらに、このモノマー
をチオールと反応させることにより、主鎖に
ジスルフィド結合を有する様々なジスルフ
ィドポリマーの合成を行い、これらの電池特
性を検討することで、構造-電池特性の相関に
関する情報を得ることを最終目標とした。 
 
３．研究の方法 
 任意の有機基の導入が可能となるチオス
ルホン酸とチオールをモノマーとしたクロ
スカップリングによる重合反応を用いて、新
しいジスルフィドポリマー及びコポリマー
の合成を行った（図１）。 

 
 
 
 
 
 
 
 

図１、ジスルフィドポリマーの新規合成法 
 

モノマーのチオスルホン酸エステルの合
成は図２(a)を用いて行い、図 2(b)に示す非
対称ジスルフィド化合物の合成反応を応用
することで、ジスルフィドポリマー・コポリ
マーの作製を行った。その結果、モノマーと
ジチオールの組み合わせによって、図１のよ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図２、(a)チオスルホン酸エステルの合成反
応、(b)ジスルフィドの合成反応 

うな様々なジスルフィドポリマーを作製す
ることが可能となる。 
このような新規反応によって合成したジ

スルフィドポリマーについて、その二次電池
特性を検討するため、ジスルフィドポリマー
を 10wt%、導電性付与剤であるカーボンブラ
ックを 70wt%、バインダーである PVDF を
20wt%とする正極を作製した。負極にリチウ
ム金属を用いて二次電池を作製し、定電流充
放電測定によって、各ジスルフィドポリマー
の電池特性を検討した。 
 
４．研究成果 
ジスルフィドとベンゼンスルフィン酸ナ

トリウムを基質、ヨウ素を酸化剤として用い
るとチオスルホン酸エステルが生成するカ
ップリング反応が進行した（図２(a)）。この
反応では非プロトン性の溶媒中で 1 分子の
ジスルフィドから 2分子のチオスルホン酸エ
ステルが得られる。現在までに図３に示すよ
うな様々なチオスルホン酸エステルの合成
に成功している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３、合成したチオスルホン酸エステル 
 
従来の合成法では、目的物や反応中間体の

不均化などから生じる副生成物を精製によ
って除去しなければならないことや複数の
反応ステップが必要になることが問題とな
っていた。しかしながら、本反応では基質が
ジスルフィドとスルフィン酸塩とヨウ素で
あるため、特殊な環境下での反応条件が必要
ではないことに加えて、反応終了後は分液操
作のみで目的物の単離が可能であり、反応の
選択性および収率を改善することができた。
さらに、この反応は有機溶媒を用いずに基質
を混合するだけで進行させることが可能で
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あり、反応後の処理は溶媒を用いた場合と同
様の操作によって目的物が得られることを
明らかにした。また、本研究で合成したチオ
スルホン酸エステルの中でも 3b、3f につい
ては無溶媒条件でのみ合成できる分子であ
ることが分かった。この理由は、3b が溶液中
ではヨウ素と反応して生成物に対しての過
剰な酸化による分解反応が起こること、3f 
については溶液状態では蛍光灯の光でも分
解される性質を持つことからであり、無溶媒
反応によって今回初めて単離することで明
らかにできた。このように、本研究の系では、
酸化剤として昇華特性のあるヨウ素を用い
ることにより、無溶媒反応に特異的な合成反
応を誘起できる例を見出したと言える。 

次に、これらの分子へ各種ジチオールを求
核剤として作用させるとチオスルホン酸エ
ステルの 2価硫黄上での求核置換反応が起こ
り、ジスルフィド結合の形成に伴うポリマー
が生成した（図１）。これによって、チオー
ル・チオスルホン酸エステルを選択すること
で以下に示す様々なジスルフィドポリマ
ー・コポリマーが合成できた(図４)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４、合成したジスルフィドポリマーおよび
コポリマー 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図５、ジスルフィド化合物の充放電過程にお

ける S-S 結合の開裂-再結合挙動 
 
合成したポリマーについて、その二次電池

特性評価を行った。ジスルフィド化合物は
S-S 間の有する電気化学挙動が可逆的かつ
高効率で起こる(図５)ことから、安定な電極
活物質として大変有用である。本研究で合成
したジスルフィド結合をエチレンでつない
だポリマー４aでは 1サイクル目に 280Ah/kg、
2 サイクル目以降では 230Ah/kg の放電を示
した（図 6(a)）。また、有機基がエチレンと
o-フェニレンで構成されるコポリマー４c で
は耐久性が劣るものの、放電時に広範なプラ
トー電位が観測された(図 6(b))。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６、ジスルフィドポリマー４a(a)および４
c(b)を正極活物質とするリチウム二次電池

の充放電曲線 
 
その他のポリマーについても、分子構造
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（置換基）に依存した放電特性が観測されて
おり、今後の構造最適化によって電池性能の
さらなる高機能化に向けた改善が期待でき
ると考えている。 

以上、本研究では、ジスルフィドポリマー
の新規合成法の開拓に成功した。これらを正
極活物質とする二次電池の充放電特性を検
討したところ、既存のリチウムイオン二次電
池のものとそん色ない性能を示した。 
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