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研究成果の概要（和文）：リチウムイオンバッテリーは、可燃性電解液を使用するため液漏れや発火等の危険性
が問題視されている。本研究では電解液成分の5員環カーボナート構造を高分子に導入することで高イオン伝導
性を保持しながら液漏れや発火の心配がない安全で信頼性の高い高分子電解質の開発を行った。その結果、5員
環カーボナート構造をポリカルボシランやポリシロキサン、ポリビニルエーテルなどの柔軟なポリマーに導入
し、スルホニルイミドリチウム塩を添加した場合に非常に高いイオン伝導性が発現することを見出した。

研究成果の概要（英文）：There remains a safety issue that should be solved in ithium ion batteries, 
because they contain flammable liquid electrolytes.  In this study, we developed novel safe and 
reliable polymer electrolytes applicable to lithium ion batteries.　We synthesized some soft 
polymers such as polycarbosilanes, polysiloxanes, and poly(vinyl ether)s having 5-membered cyclic 
carbonate sturucture, which was similar to that of a component of usual liquid electrolytes.  We 
found that these polymers showed high ionic conductivity with addition of lithium sulfonylimide 
salts.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 高分子固体電解質　イオン伝導　リチウムイオン　バッテリー　5員環カーボナート
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高出力で高エネルギー密度の蓄電デバイスであるリチウムイオンバッテリーはスマートフォンやノートPC、電気
自動車、ハイブリッドカーなどに幅広く利用されているが、可燃性の電解液を使用するため液漏れや発火等の危
険性が問題となっている。本研究では電解液を高分子にすることで安全で信頼性の高いリチウムイオンバッテリ
ーを実現することを目指した。その結果、電解液成分同様の化学構造を柔軟なポリマーに持たせることで電解液
に近いイオン伝導度を示す安全な電解質材料が得られることが示された。これは学術的社会的に非常に大きな意
義を持つ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高出力で高エネルギー密度の蓄電装置であるリチウムイオンバッテリーは、スマートフォン

やノートパソコン、ハイブリッド車や電気自動車など様々な方面で広く利用されている。しか
しながら、可燃性液体である有機電解液が使用されることから、液漏れや発火等の危険性が危
惧されている。固体高分子電解質は、液体電解質のような液漏れや発火などの危険性がなく、
デバイスのさらなる軽量化、薄型化、多層化（バイポーラー化）などが可能であることから、
次世代の電解質材料として期待されている。固体高分子電解質としてはこれまで主にエチレン
オキサイド系のポリマーを中心に研究がなされてきた。しかしながら、このタイプの固体高分
子電解質ではイオン伝導度が低く実用化には至っておらず、新しい固体高分子電解質の開発が
必要とされている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、化学的、電気的に安定で柔軟で高い分子運動性を持つ高分子に、従来のリチウ
ムイオンバッテリー用の電解液成分である 5 員環カーボナートと同構造の官能基を導入するこ
とにより、液体電解質と同レベルのイオン伝導性を有し、かつ固体状、不揮発性であるため液
漏れや発火の危険性がない新しい固体高分子電解質を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 化学的、電気的に安定で柔軟で高い分子運動性を持つと期待される高分子として、ポリカル
ボシラン、ポリシロキサン、ポリビニルエーテル、ポリシクロペンテンを取り上げ、それぞれ
のポリマー側鎖に 5員環カーボナート基を導入した高分子を合成するとともに、その基礎物性
ならびに、各種リチウム塩を添加した際のイオン伝導性に関して検討を行った。 
  
４．研究成果 
  平成 27 年度は、繰り返し単位中に２つの５員環環状カーボナート基を有するポリカルボラ
ン（polySBDC）を合成しリチウム塩としてリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イ
ミド（LiTFSI）、ならびにリチウムトリフルオロメタンスルホン酸（LiOTf）を添加し、イオン
伝導測定を行い固体高分子電解質としての性質を検討した。1,1-ジクロロシラシクロブタンの
ケイ素上に２つのブテニル基を導入した後、エポキシ化とカーボナート化を行い、SBDC を合成
した。SBDC に Karstedt 触媒を作用させてシラシクロブタン環の開環重合を行うことにより
polySBDC を合成した。このポリマーに、5員環カーボナート基に対して 0.25 等量から 4等量の
LiTFSI を添加してイオン伝導後測定を行った。その結果、LiTFSI の添加量が増えるとイオン伝
導度が上昇する傾向が見られた。LiTFSI添加量が4.0等量の場合、30℃でpolySBDCは0.15mS/cm
の高いイオン伝導性を示した。LiTFSI を添加塩とした場合には、高イオン添加量条件下におい
て本材料系は、polymer in salt 型の電解質として機能していると考察した。一方、このポリ
マーに LiOTf を添加してイオン伝導度を測定したところ、LiOTf 添加量がカーボナート基に対
して 0.3～0.7 等量の場合に最も高い値となり、それ以上添加量を増やすと、イオン伝導度は大
きく低下した。LiOTf をカーボナートに対して 0.4 等量添加した場合のイオン伝導度は 30℃で
0.51microS/cm であった。このことから、LiOTf を添加塩とした場合には salt in polymer 型の
電解質として作用していると考察された。 
  平成 28 年度は、５員環環状カーボナート基を側鎖に持つポリシロキサンに関して、リチウ
ム塩存在下でのイオン伝導性、熱物性などの諸性質を検討した。白金触媒存在下で、ジメトキ
シメチルシランに 4－ビニル-1,3-ジオキソラン-2-オンを付加させてることで、2-(1,3-ジオキ
ソラン-2-オニル)エチルジメトキシメチルシラン(MSOC)を合成した。得られた MSOC をモノマー
として、これに触媒としてトリフルオロメタンスルホン酸を添加して 50℃に加熱して重縮合す
ることにより、５員環環状カーボナート基を持つポリシロキサン(polyMSOC)を合成した。GPC
測定により得られた polyMSOC の数平均分子量と重量平均分子量はポリスチレン換算でそれぞ
れ、3,300、6,200 と見積もられた。得られたポリマーにリチウムトリフルオロメタンスルホナ
ート(LiOTf)、またはリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド(LiTFSI)を添加し、
イオン伝導度を測定した。LiOTf を添加した場合は、カーボナート基に対して 2.0 等量の塩添
加量でイオン伝導度が最大となり、30℃で 0.036 マイクロ S/cm を示した。一方、LiTFSI を添
加した場合は、塩添加量の増加に従いイオン伝導度が上昇し、カーボナート基に対して 4.0 等
量の塩添加量時には、30℃で 77マイクロ S/cm の高いイオン伝導度を示した。示差走査熱量分
析(DSC)測定の結果から、LiOTf を添加した場合はポリマーのガラス転移温度(Tg)が上昇するの
に対して、LiTFSI を添加した場合は Tg が低下することがわかった。さらに、熱重量分析(TGA)
測定の結果から、LiTFSI を含む polyMSOC は 200℃以上の熱安定性を有することがわかった。 
 平成 29年度は、５員環カーボナート基を持つポリビニルエーテルに関して、ポリマーの合成
法ならびにリチウム塩存在下でのイオン伝導性、熱物性などの諸性質を検討した。4-ヒドロキ
シブチルビニルエーテルに水素化ナトリウム存在下でエピクロロヒドリンを作用させることで、
エポキシ基を持つブチルビニルエーテルを合成し、さらにリチウムブロミド存在下で二酸化炭
素を作用させることで５員環カーボナート基を持つビニルエーテルモノマー（CBVE）を合成し
た。このモノマーを、トリフルオロボランエーテル錯体を触媒としてカチオン重合することで
目的とするポリビニルエーテル（polyCBVE）を得た。polyCBVE の数平均分子量と重量平均分子



量はポリスチレン換算でそれぞれ 13,600、28,300 と見積もられた。polyCBVE にリチウムビス
（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（LiTFSI）を添加し、イオン伝導度を測定した。そ
の結果、LiTFSI をカーボナート基に対して４等量加えた場合に、30℃で 10マイクロ S/cm の比
較的高いイオン伝導度を示すことがわかった。このことから、これまでに検討したポリカルボ
シラン、ポリシロキサンと同様に柔軟な炭化水素系ポリマーにおいても５員環カーボナートを
有するポリマーは LiTFSI 高添加量条件では高いイオン伝導性を示すことが明らかとなった。ま
た、polyCBVE のガラス転移温度は-40℃と低く、LiTFSI を添加後も-20℃以下の低い温度が保持
されていた。しかしながら、polyCBVE の 5%重量減少温度は 211℃で、耐熱性が低いことが実用
上の課題であるとわかった。 
 平成 30年度は、５員環カーボナート構造を持つ炭化水素系ポリマーとして５員環カーボナー
ト基を有するポリシクロペンテンの合成と物性検討を行った。ヒドロキシメチルシクロペンテ
ンにエピクロロヒドリンと水素化ナトリウムを作用させることでエポキシ基を持つシクロペン
テンを合成し、エポキシ基に二酸化炭素を付加させることで５員環カーボナート基を持つシク
ロペンテンモノマー（5CCP)を合成した。得られた 5CCP にルテニウムカルベン錯体（グラブス
触媒 I）を作用させることで数平均分子量 100,500、重量平均分子量 139,300 のポリ(5CCP)を得
ることに成功した。また、示差走査熱量分析ならびに熱重量分析の結果、生成ポリマーのガラ
ス転移温度は２℃で室温では十分に柔軟かつ、２００℃以上の耐熱性を有することが明らかと
なった。しかしながら、重合反応における収率は 30%と低く、目的とするポリマーを効率的に
得ることができず、リチウムイオンを添加した際のイオン伝導性を検討することが出来なかっ
た。これは、重合反応において使用した触媒が５員環カーボナート基に対して不安定で重合途
中で重合末端が失活するためであると考えられる。今後はカーボナート等の官能基に対し 
てより耐久性が高いと期待されるカルベン錯体（グラブス触媒 1I）を使用して重合反応を継続
的に検討する必要があると考えている。 
４年間の本研究全般を通して、５員環カーボナート構造を持つポリカルボシランや、ポリシ

ロキサン、ポリビニルエーテル等の柔軟なポリマーにおいて、過剰量のリチウムビストリフル
オロメタンスルホニルイミドを添加することで非常に高いイオン伝導性を発現することを見出
すことができ、５員環カーボナート構造を持つポリマーの固体高分子電解質としての有用性を
明らかにでき、非常に意義深い成果が得られた。 
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