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研究成果の概要（和文）：キノン類の可逆的かつ速い電子授受に着目し、高密度アントラキノン置換ポリマーによるn
型電荷輸送の実現とこれを有機負極とする有機空気二次電池の実証を起点として、電子交換反応に立脚した導電・蓄電
現象に関わる基礎化学を確立した。具体的には、有機負極として働くポリマーの拡充を ①斬新なn型レドックス席の創
出と電荷輸送・貯蔵過程における ②電子・イオン輸送の解明により計り、③ヘテロ接合界面での交差反応に基く整流
性の発現を、ロッキングチェア型電荷補償やp・nバイポーラ性を持たせた ④多様な電荷貯蔵形態の実証を経て ⑤超高
密度蓄電物質の創出へと繋げる道筋で、エネルギー変換に関連した有機物性化学を開拓した。

研究成果の概要（英文）：Electron-transfer processes of quinones characterized by their electrochemical 
reversibility and rapid reaction rates were employed to develop organic anode-active materials for energy 
storage, based on electron self-exchange reactions in the polymer layer. Polymers bearing anthraquinones 
as pendant group per repeating unit gave rise to highly efficient charge transport properties to allow 
fabrication of organic rechargeable air battery, giving insight into the nature of n-type charge storage 
with the polymers. The polymers were developed according to (i) design of novel n-type redox-active 
groups, (ii) analyses of electron- and ion-transport processes, (iii) precise control of these processes 
for rectification at heterojunctions, and (iv) establishment of charge storage with polymers 
characterized by rocking-chair-type migration of electroneutralizing ions and bipolar charging 
capabilities, which led to (v) rational design of a series of high-density energy-storable polymers.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 レドックス活性な有機分子を用いた電極
活物質は、資源の制約なく安全で低環境負荷
の有機物ならではの特徴を有するため、Li イ
オン電池における無機酸化物正極の代替材
料としての期待が益々高まっている。ニトロ
キシドなど有機安定ラジカル種を置換した
ポリマーを電極活物質とする高出力のラジ
カル電池は、このような有機蓄電物質の可能
性を示す例として多様なレドックス活性物
質の開拓に波及している。 
 これらの背景にある問題点として、有機負
極つまり卑な電位で可逆的に電荷保持でき
る有機分子の例が少ないことが挙げられる。
これは正極側の p 型レドックス（酸化ドープ）
に比べ、負極に適した n 型レドックス（還元
ドープ）席の設計が難しいためで、例えばラ
ジカル電池で広く検討されたガルビノキシ
ル負極でも、繰り返し充放電特性の低下に繋
がる溶出や不可逆反応を抑制するため、電解
液等の選択が重要になっていた。我々はこれ
まで、ラジカル種だけでなく広く n 型レドッ
クス活性分子について検討した結果、レドッ
クス不活性なポリイミドが導電助剤との分
子レベルでの複合によりイミド席当たりの
容量を発現することを見出し、イミドの化学
安定度を活かした有機負極の一例として確
立した。このような予備検討を経て、絶縁体
である有機ポリマーでも導電体との界面制
御によってレドックス勾配駆動の電荷輸送
性を理論容量まで引き出せることが明らか
になり、有機負極を拡充するための手応えが
得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 画期的サイクル特性を示した有機空気二次
電池. 初期容量は対理論値 98%, 電圧 0.8 V にて
300 回充放電後も初期容量の 90%以上を維持, 10
秒での高速充放電も可. 
 
 本研究は、これまでの成果を踏まえて、有
機負極の設計に見通しを与えたポリビニル
アントラキノン（Fig. 1）を基軸としてポリマ
ーの具体例を拡張することにより、有機物に
よる斬新な蓄電形態を実証することを目的
とした。具体的には、キノンなど 2 電子 n 型
レドックス席をモノマー単位当たり高密度
で含有する非共役ポリマーが、定量的電子授
受（100%近いドープ率）、化学結合の生成・
切断を伴わない速い電子移動（高出力特性）、
画期的な安定性（充放電サイクル寿命）によ
り、充放電可能な有機負極を構成することに
着目し、これが非晶質特有の性質とレドック
ス席の濃度限界（溶解度）を超えて無定形が

保持された特性を有することから、高速・繰
返し充放電を担う有機負極だけでなく、電荷
補償の物質移動制御や空気二次電池への展
開に加え、界面制御による p・n バイポーラ
性の増幅発現など新物性開拓が可能である
と着想し、本計画の立案に至った。 
 
２．研究の目的 
 n 型電子交換に基く導電現象の解明と、電
荷輸送を支配する界面化学の追究により、高
密度 n 型ポリマーの合成・物性化学の確立と
エネルギー変換の高密度化を下記の方法で
達成することを本研究の目的とした。 
 (1) 斬新な n 型レドックス席の創出：負電
荷の高密度蓄積すなわち n 型ヘビードーピン
グが可能なレドックス席と主鎖構造を分子
設計し、形成されるレドックス勾配から電荷
輸送の駆動力を引き出す。 
 (2) 電子・イオン輸送の解明：レドックス
席間の電荷・物質移動過程を明らかにし、電
子交換をポリマー内で長距離にわたって連
続的に生起させ、可逆的・高速かつ高密度な
電荷貯蔵の要件を明確にする。 
 (3) ヘテロ接合面のボトムアップ集積：高
密度レドックスポリマー層による電荷輸送
の概念を拡張し、共役鎖を組込んだ複合系を
含め界面制御に基づく高い輸送性を実現す
る。 
 (4) 多様な電荷貯蔵形態の実証：n 型ポリマ
ーを Li 負極と組合せたロッキングチェア型
電荷補償による高エネルギー密度化、p・n バ
イポーラ性に基づく極性フリーの電荷貯蔵、
酸素極と組合せた空気二次電池、光負極を導
入した光空気二次電池など、多様な蓄積形態
が可能な電荷貯蔵物質として展開する。 
 (5) 高密度蓄電物質の創出：有機負極設計
の方法論を組合せ、高密度エネルギー変換の
例示を通して電荷貯蔵に関わる有機物性化
学を開拓する。 
 
３．研究の方法 
 卑な電位で作動するレドックス層を形成
するポリマーを斬新なエネルギー変換・貯蔵
物質と捉え、下記の計画に沿って推進した。
(i) レドックス勾配を駆動力とした高速・長距
離電荷輸送を可能とする n 型レドックス席を
設計し、非晶質マトリクスに集積させる。(ii) 
レドックスポリマー層の電子交換に基く、導
電機構を解明する。(iii) ポリマーへの導電固
体の複合や、形成されるヘテロ界面での交差
反応に基づく高速輸送性、整流性を実証する。
(iv) p・n バイポーラ性や制御された電荷補償
過程に基づく多様な電荷貯蔵を実デバイス
で達成する。(v) 高速・高密度蓄電を可能と
する空気二次電池を有機負極で例示し、多様
な湿式つまり電気化学素子として実証する。 
 
４．研究成果 
４−１．斬新な n 型レドックス席の創出 
 (1) n 型レドックス席の設計：n 型席として
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適用でき、電荷保持に耐えうる骨格として、
従来知見のあるイミドに加え、過酸化水素製
造にも用いられる化学安定度を備えたアン
トラキノンやその類似骨格に着目し、キノン
酸素との水素結合による可逆性の向上や、塩
基性下での可逆的 1 段階 2 電子反応を確立し
た。充電状態で高い安定度が期待できる複素
環構造やキノンイミン類も含め、p・n バイポ
ーラ特性を持つ両性ドープ可なレドックス
席へ拡張し、有機負極に適したレドックス席
を明確にした。 
 (2) n 型ポリマーの合成と有機電気化学の
解明：選定されたレドックス席を当重量小さ
く（モノマー単位で密度高く）有するポリマ
ーを合成した。従来知見を踏まえレドックス
席同士が相互作用しない非共役主鎖を選択
し、レドックス活性をポリマー膜として容量
高く引き出した。また、当重量に基づく理論
容量から、高い電荷貯蔵密度が期待できる主
鎖構造を設計した。n 型レドックス席の反応
性に関する知見をもとに、これらと干渉しな
い開始剤や生長種（例えばレドックス電位が
充分卑な 2-ビニルアントラキノンは AIBN を
開始剤として高分子量体に生長）を明らかに
した。 
 これらの結果、ポリマー層全体での可逆的
な電荷蓄積を担う主鎖構造として、ポリノル
ボル年骨格が特に有用であることが分かっ
た。例えば、2-ヨードアントラキノンと 2-ピ
ナコルボロン酸アントラキノンからタンデ
ム鈴木カップリング反応により得られるア
ントラキノン二置換体をモノマーとする
ROMP により分子量高く得られたポリマー
（Mn = 3.3 x 105、Mw/Mn = 1.5、構造式に基づ
く理論容量 = 212 mAh/g）は、空気二次電池
の負極に用いると0.67 Vの起電力を発生しな
がら 200 mAh/g 以上の電荷貯蔵容量を 500 サ
イクル保持し、塩基性水溶液を電解液とする
有機二次電池の負極活物質として極めて有
用であった（Fig. 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 高容量とサイクル特性を両立した有機空気
二次電池の例.  
 
 ポリマーの電解質中への溶出は、架橋構造
を導入することにより抑制された。電荷蓄積
密度に相当するレドックス容量は CV の積分
値より求め、繰り返し単位構造の分子量によ
り決まる理論容量と比較した。n 型酸化還元
電位 En

f に相応した起電力発生、電極反応の

速度定数 k0 に基づく優れた充放電レート特
性を確認し、試作セルを用いて負極活物質と
しての安定性・耐久性を明らかにした。 
 
４−２．電子・イオン輸送の解明 
 (1) 有機負極を構成する複合電極の特性解
明：得られたポリマーを導電助剤である炭素
繊維と複合し、バインダーの種類と量、集電
体との界面構造、耐久性など最適条件を明確
にした。導電助剤として気相成長炭素繊維
（VGCF）、カーボンブラック、CNT など各種
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を創出した。 
 (2) 電子・イオン輸送現象の解明と制御：
電極上に形成した n 型ポリマー層のレドック
スは、レドックス席（R-/0）の反応性だけでな
く、溶媒分子の浸透性や、電荷補償イオンの
分配係数および拡散性に支配されることを
明確にした。膜内の電荷拡散係数 D はパルス
電解電流に Cottrell 式を適用して求め、
Dahms-Ruff 式（D = kexδ2C/6、ただし δレドッ
クス席間距離、C ポリマー層でのレドックス
席濃度）により自己電子交換の二次反応速度
定数 kex を求めた。キノン類の大きな電極反
応速度（k0）が、ポリマー層中でも迅速な電
子交換速度（kex）を与えることを実証し、高
速電荷輸送可能な n 型層を創出した。また、
実測容量がレドックス席の数と直線関係に
ある条件を明らかにし、レドックス系として
の理想的振舞いを示す範囲を把握した。 
 
４−３．ヘテロ接合面のボトムアップ集積 
 n 型ポリマーの電荷輸送性を向上させるた
め、共役鎖を組み込んだ複合系について検討
し、適切な導電性ポリマーを選択することに
より電荷輸送効率が顕著に高まることを明
らかにした。例えば、n 型ポリマーが電解質
中で形成する膨潤ゲルにおいて、その場重合
可能なアニリン等のモノマーを置換したプ
レポリマーを用いて、分子レベルで共役鎖を
組み込むことにより、導電パス形成に伴って
複合電極の抵抗が低減し、レドックス部位が
ポリマー層全体で厚みに依らず活性を保つ
ことが分かった。また、n 型ポリマーを用い
て、電位の異なる接合面での交差反応に基く
整流性を引き出すことにより、ポリマー層を
電極で挟んだ構成からなる整流素子として
動作実証した。 
 
４−４．多様な電荷貯蔵形態の実証 
 有機負極として設計された n 型ポリマーを、
カチオン電荷補償に着目して正極側に用い、
より卑な電位を有する金属負極（例えば Li）
と組合せて、充放電に伴い Li+イオンのみが
両極間を移動するロッキングチェア型電池
を試作・動作実証した。具体的には、Li イオ
ン電池に用いられる有機電解液（LiPF6 を含
む EC/DEC や GBL など）と高い親和性を有
するアントラキノン置換ポリエーテルを新
しく合成した。2-ヒドロキシアントラキノン
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とエピクロロヒドリンから得られたエポキ
シ置換体の開環重合や、高分子量ポリエピク
ロロヒドリン（Mn = 7×105）への直接導入（Fig. 
3）などによって得られたポリマー（導入率
60%、理論容量 110 mAh/g）は、Li 系有機電
解液中で En

f = -0.71 および -0.97 V（vs. 
Ag/AgCl）において可逆的な充放電特性を示
し、100 mAh/g 以上の酸化還元容量を 50 サイ
クル保持した。これを用いた有機 Li 電池の動
作実証を経て、n 型ポリマーの正極活物質と
しての有用性を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 有機 Li 電池の正極活物質として設計された
アントラキノン置換ポリエーテルの例.  
 
４−５．高密度蓄電物質の創出 
 高い電荷貯蔵密度を与えた n 型ポリマーを
用いて、空気二次電池（Fig. 1）および有機
Li 電池の構成で高密度エネルギー貯蔵を達
成した。レドックス当重量 Meqと En

fを指標に
起電力 U を高めることによって重量エネル
ギー密度（= nFU/Σ（Meq））を増加させる手法
で、これまでの有機物における最高値を更新
（219 Wh/kg）した。 
 以上の研究を総合して、有機ポリマーによ
る電荷蓄積に関する合理的設計に基づいた
新物質合成とそれに適合したデバイスの提
案により、エネルギー変換の高密度化に資す
る知見を得た。 
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