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研究成果の概要（和文）：本研究では、CO2/エポキシド共重合体に見られるイオン伝導挙動の特異性を解明することを
目的とした。高塩濃度のポリエチレンカーボネート電解質における特徴的なイオン伝導度の上昇は、α緩和（セグメン
ト運動）に関与しないイオン種が高分子鎖の絡み合いをほぐすことでセグメント運動が活性化し、速くなったセグメン
トがイオンと共に協同的な運動をするために起こることが示唆された。エーテル含有量が約30%の共重合体は、それぞ
れのホモポリマーの電解質よりも優れたイオン伝導度を示すことが分かった。得られた電解質のLiイオン輸率は0.7以
上を示し、優れた電池特性を示すことが分かった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to obtain solid polymer electrolytes at the achievement 
of excellent ion-conductive properties using CO2/epoxide copolymers. Increase in the unusual ionic 
conduction in poly(ethylene carbonate)-based electrolytes at very high salt concentrations may give rise 
to the increase in the segmental motion (α relaxation) of polymer chains from aggregated ions which are 
not related to the relaxation, and enhanced segments may move faster with these ionic moieties. Moreover, 
the copolymerization of EC/EO with 30 % of EO was successfully carried out, and the copolymer electrolyte 
with LiTFSI showed better properties as SPE compared with each corresponding homopolymer, PEC and PEO. 
The EC/EO copolymers showed great Li-ion transference numbers more than 0.7, and we evaluated these 
battery performance.

研究分野：高分子機能材料、イオン伝導材料、固体電解質、電池
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１．研究開始当初の背景 
近年、高エネルギー密度で長時間の動作が
可能な新しいエネルギー貯蔵デバイスに対
するニーズが非常に高まっている。このよう
な社会的背景の中で、Liイオン二次電池や次
世代蓄電池の開発に関わる電解質の研究が、
特に無機固体電解質（Tastumisago et al., 
Nature 2012など）を中心に盛んに行われてい
る。この電解質の「完全固体化」に関する研
究は、電池の安全性の向上（引火･破裂, 液体
漏洩, 劣化によるガス発生などの改善）につ
ながる重要なポイントである。一方で、発展
著しい携帯電子端末や電気自動車の本格普
及に対応するため、電池のニーズも日々多様
化しており、高分子材料に特有の物性（薄膜
化が可能，軽量で柔軟，成型加工性が高いな
ど）にも注目が集まっている。電池の薄型化
や加工性の向上は、ノート PC のような現在
の電子機器類だけでなく、次世代のフレキシ
ブルディスプレイなどにも貢献する重要な
機能である。このような新電池に対するニー
ズは非常に高いものの、イオン伝導特性（イ
オン伝導度･Li イオン輸率）にも優れる固体
高分子電解質（SPE）は現在まで見出されて
おらず、SPEを用いた電池は実用化までには
至っていない。1970 年代に始まった SPE の
研究では、ベースポリマーとしてポリエチレ
ンオキシド（PEO）に代表されるポリエーテ
ルが多用されてきた（Wright et al., Polymer 
1971など）。これまでに、PEOのグラフト化
やネットワーク化による結晶化の抑制
（Takeoka et al., Polym. Adv. Tech. 1993）、Li塩
の改良（Armand et al., Electrochim. Acta 1992）、
無機フィラーの充填（Scrosati et al., Nature 
1998）などによって、SPEのイオン伝導度は
室温で 10-4 S/cm近くまで改善されたが、実用
化が可能な 10-3 S/cmレベルには１桁以上の
差がある。さらに、Liイオン二次電池への応
用には、Liイオン輸率の改善が欠かせないが、
ポリエーテル型 SPEでは 0.1~0.4程度と非常
に低い（アニオンに依存する傾向）。Li イオ
ン輸率の低下は、電極表面の分極を引き起こ
すため、電池の性能低下につながる恐れがあ
る。従って、10-3 S/cmオーダーのイオン伝導
度および 0.5以上の Liイオン輸率を達成する
SPEの開発は極めて重要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、PEOなどのポリエーテル主体
の分子構造に依存しない新しい高分子を創
製し、SPEとしての基礎的性質を明らかにす
ることを目的としている。これまでに、様々
な非ポリエーテル系高分子による SPE の研
究が国内外で多数報告されている（Forsyth et 
al., Electrochim. Acta 2000など）が、優れたイ
オン伝導度と Liイオン輸率（全体のイオン伝
導度に寄与する Liイオンの割合）の両立は一
度も達成されていない。本研究で着目する
CO2/エポキシド共重合体からなる SPEは、室
温付近で 10-4 S/cmのイオン伝導度および 0.5

程度の高い Liイオン輸率を発現することが、
研究代表者による最近の研究によって初め
て明らかになった。本研究では、この初期研
究成果を基に、様々な構造の CO2/エポキシド
共重合体を合成し、SPEとしての特異的な電
気化学特性の要因を明らかにすることで、こ
の高分子をポリエーテルに代わる新材料と
して提案することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
Ⅰ: 重合用触媒の選定，CO2/エポキシド完全
交互共重合体の合成検討 
Ⅱ: 様々な交互性･側鎖の CO2/エポキシド共
重合体の合成検討，SPEの作製 
Ⅲ: イオン伝導度および基礎物性（動的粘弾
性, Tg, Liイオン輸率）の測定･解析 
Ⅳ: ラマン分光測定によるCO2/エポキシド共
重合体中のイオン溶存状態の解析 
最終的には、イオン伝導度：10-3 S/cm（室温）
かつ Liイオン輸率：0.5以上を示す SPEの各
組成（共重合体･Li塩･無機フィラー）を決定
し、実用化研究へ向けた電気化学特性の評価
を行う。 
 
４．研究成果 
初年度は、まず単純な構造の CO2/エポキシ
ド共重合体を合成し、カーボネート/エーテル
比率（交互性）とイオン伝導度の関係を調査
した。具体的には、プロピレンオキシド(PO)
を用いた交互性の異なる共重合体 P(PC-PO)
の合成を行った。重合用の触媒については、
Co サレン触媒の他、Fe および Mn コロール
錯体を用いた。エーテル結合を多く含む
P(PC-PO)共重合体の合成には、特に Fe 錯体
が触媒として優れていることが分かった。
P(PC-PO)のエーテル含有量が約 0.6%から
70%まで 5 種類の共重合体を合成することに
成功した。P(PC-PO)-LiTFSI(60 mol%)電解質
の複素インピーダンス測定および DSC 測定
の結果からは、共重合体のエーテル含有量が
38%のときに最もイオン伝導度が高く、また
エーテル含有量が38%および70%のときに最
もガラス転移温度が低くなることが明らか
になった。得られた各試料の VTFプロットか
らは、イオン輸送に関する活性化エネルギー
Eaがエーテル含有量の増加に伴い上昇し、キ
ャリアイオン数に関係する定数 A がエーテ
ル含有量が 38%のところで極大値をとる挙
動を示すことも分かった。エーテル結合部を
ある程度含むことによって、金属塩が解離し
やすくなり、キャリアイオン数が増加する一
方で、エーテル結合を多く含んでしまうこと
により、解離したカチオンがエーテル酸素に
トラップされやすくなり、キャリアイオン数
が減少したためではないかと考えられる。一
方、市販のポリエチレンカーボネート(PEC)
を用いた LiTFSI 電解質の誘電緩和測定およ
び動的粘弾性測定の予備実験を実施した。高
塩濃度の PEC-LiTFSI における特徴的なイオ
ン伝導度の上昇は、α緩和（セグメント運動）



に関与していないイオン種が高分子鎖の絡
み合いをほぐすことでセグメント運動が活
性化し、速くなったセグメントがイオンと共
に協同的な運動をしているために起こるこ
とが示唆された。 
次年度は、初年度に引き続きカーボネート

/エーテル比率（交互性）とイオン伝導度の関
係を調査した。具体的には、モノマーをプロ
ピレンオキシドからイオン伝導性に優れる
エチレンオキシド(EO)に変更し、交互性の異
なる共重合体 P(EC-EO)の合成を行った。重合
用の触媒については、従来の Co サレン触媒
の他、ダブルメタルシアニド錯体を用いた。
エーテル結合が比較的多く含まれる共重合
体の合成には、特にダブルメタルシアニド錯
体が優れていることが分かった。本年度は、
P(EC-EO)のエーテル含有量が約 30%の共重
合体を合成することに成功し、その LiTFSI
電解質はそれぞれの共重合成分のホモポリ
マー（PEOおよび PEC）の電解質よりも優れ
たイオン伝導度を示すことが分かった（図 1）。 
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図 1 
 
この結果は、初年度までに得られているプロ
ピレンオキシド(PO)系の共重合体 P(PC-PO)
における基礎知見にほぼ一致するものであ
り、エーテル含有量が 30％付近に最適な共重
合体の組成があることが推察される。ポリカ
ーボネート側鎖構造の影響については、エチ
レンオキシド長が 1 から 3 のものを合成し、
イオン伝導性との関連を明らかにすること
ができた。一方、市販のポリエチレンカーボ
ネート(PEC)を用いた高濃度 LiTFSI電解質の
広帯域誘電スペクトル測定からは、kHz以下
の低周波側ではイオンの動きを反映する電
極分極の大きな緩和が現れ、kHz以上の高周
波側では高分子のセグメント運動に由来す
る誘電緩和が見られた。PECおよびポリエー
テル電解質の誘電損失ピークの塩濃度依存
性の比較からは、PEC電解質では 2種類のピ
ーク（セグメント運動に由来するα緩和、何
らかの局所運動に由来するβ緩和）が観察さ
れた。塩濃度増加に伴い、α緩和のピークが
増大し、高濃度で高周波側にシフトすること

を初めて明らかにした（図 2）。 
 

 
図 2 

 
最終年度は、前年度までに得られた様々な
交互性の PPC やグリシジルエーテル型共重
合体のイオン伝導度を測定した。各種 SPEの
イオン伝導度は、基礎物性測定により得られ
る各データとの相関性を詳しく調査し、その
特異性の解明を試みた。さらに、各種 CO2/
エポキシド共重合体型 SPE の誘電緩和挙動
を解析し、金属塩濃度の増加による Tg の低
下を引き起こす要因を考察した結果、以下の
ことが分かった。イオンと相互作用していな
い速いセグメント運動(αfast)と、塩の溶解に
伴い安定な溶媒和構造を形成することで運
動性が低下した遅いセグメント運動(αslow)
の 2種類の誘電緩和ピークを測定したところ、
従来型ポリエーテルとポリカーボネート電
解質には 2 つの大きな相違点があった。1 つ
は、ポリカーボネート型の場合、高濃度にお
いて高分子の運動性が向上しているのに対
し、ポリエーテル型では低下したこと、もう
1 つは、ピーク全体の面積（誘電緩和の大き
さに相当）がポリカーボネート型では大きく
向上したことである。これらは、高分子鎖の
剛直性が関与していると考えられる。ポリカ
ーボネートでは分子内外の水素結合により
剛直性を保っているため、低濃度では緩和が
小さくなる一方で、高濃度においてはそれら
の相互作用が Li イオンによって切られるよ
うなことが起こり、結果としてポリエーテル
に近い柔軟性や誘電性が発現したと考察し
た。一方、Li金属を両電極とした二極式セル
から Liイオン輸率を測定し、ポリカーボネー
ト型電解質は 0.7 以上の優れた値を示すこと
が明らかとなった。研究分担者は、前年度に
引き続き様々な交互性の共重合体の生成に
必要な触媒開発および重合条件の決定を中
心に担当した。得られた SPE は、汎用の正･
負極活物質を用いたコイン型セルの電池特
性評価に使用し、電解質材料として実用化へ
向けた性能評価を行った。 
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