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研究成果の概要（和文）：本申請者は、フッ素系結晶性高分子とイオン液体からなる溶液が高リチウム塩濃度に
おいて相分離を起こすことを見出した。この発見を契機として、相分離と結晶化の競合で多孔性のイオン液体ゲ
ルが作成できることを明らかにし、その機構解明を行なった。相分離温度と結晶化温度の詳細な相図の作成や熱
物性の解明を行い、相分離はリチウム塩濃度が20wt%以上で出現すること、大幅な融点の上昇は相互作用パラメ
ータの上昇に由来することを明らかにした。また、リチウム塩がイオン液体のアニオンと錯体を形成し、アニオ
ンによるPVDFへの溶媒和が減少することでPVDFがエネルギー的に不安定化し、その結果相分離が起きることを明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：We found that a solution consisting of a fluorine-based crystalline polymer 
(PVDF) and an ionic liquid caused phase separation at a high lithium salt concentration. With this 
discovery, it was clarified that porous ionic liquid gel can be formed by competition between phase 
separation and crystallization, and the mechanism was studied. First, a detailed phase diagram of 
the phase separation temperature and the crystallization temperature was drawn, and the thermal 
properties were investigated. It was shown that the phase separation appeared at a lithium salt 
concentration of 20 wt% or more, and that the drastic increase in the melting point was caused by 
the increase in the interaction parameter. It was also clarified that PVDF was solvated by the anion
 of the ionic liquid, and the lithium salt formed the complex with anion of the ionic liquid, which 
energetically destabilized PVDF.

研究分野： 高分子物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体は不揮発性や不燃性をもつためリチウムイオンポリマー二次電池の次世代電解液として期待されてい
る。一方、フッ素系結晶性高分子を用いたゲル電解質には多くの応用開発例があるにも関わらず、イオン液体を
溶媒とした新規ゲル電解質では、そのゲル化機構の詳細はほとんど報告されていない。我々が発見したアルカリ
金属塩による相分離の発生と多孔性イオン液体ゲルの形成は、冷却時の結晶化と競合することで網目の階層構造
を大きく制御する手法となり得る。さらに、散乱法や分光法による熱物性や相分離発生機構の詳細な解明は、ゲ
ルの構造物性制御とその分子設計の確立のための基礎的指針となると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 イオン液体はカチオンとアニオンからなる常温で液体の塩の総称であり、不揮発性や不燃性
をもつことからリチウムイオンポリマー二次電池の次世代電解液として期待されている。しか
し、フッ素系結晶性高分子をバインダー等に用いた従来のゲル電解質には多くの応用開発例が
あるにも関わらず、イオン液体を溶媒とし、フッ素系結晶性高分子をバインダー等に用いた新規
ゲル電解質ではゲル化機構の詳細はほとんど報告されていない。イオン液体は構成イオン間に
クーロン力が働いており、リチウムイオンの存在は構成イオンの溶媒和構造を大きく変化させ
ることに着想を得て、リチウム塩濃度に依存したイオン液体ゲルのゲル化機構の基礎的解明に
着手した。リチウム塩濃度を変えて高温溶解時からの冷却によりゲルを作製したところ、高リチ
ウム塩濃度において空孔をもつ特異な球晶の 3 次元的なネットワークからなるゲルが形成され
ることを見出した。 
 
２．研究の目的 
 ゲル化は高分子鎖がゲルの 3 次元ネットワーク構造を形成する動的な過程であり、その最終
構造がゲルの様々な物性を決定する。そのため、ゲルの物性制御やその分子設計指針の確立のた
めにはゲル化機構の理解が重要である。上記の空孔をもつ球晶からなるゲル化機構の解明を目
的に、結晶化と相分離の競合の観点からゲルの階層構造や溶媒和に着目した構造解析を行なっ
た。 
 
３．研究の方法 
 イオン液体は 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム ビス（トリフルオロメタンスルフォニル）ア
ミド（[C2mim][TFSA]、99.5%：Merck 製）を、リチウム塩はリチウムビス（トリフルオロメタン
スルフォニル）アミド（LiTFSA、99%：Aldrich 製）を用いた。PVDF（Mw = 2.2×105 g/mol, Mw/Mn 
= 2.2：クレハ製）を[C2mim][TFSA]に 30wt%で混合し、LiTFSA と共に 210°C で十分に溶解した
後、110°C に保持することで PVDF を結晶化させた。球晶の成長過程は偏光顕微鏡（BX-53P：オ
リンパス製）を用いて観察した。試料断面の形状は、アセトンでイオン液体を置換し、20°C で
一晩真空乾燥させた後に、走査型電子顕微鏡（SEM、JSM-6490：JEOL 製）で観察した。熱物性
は示差走査熱量測定（DSC、Q10：TA Instruments 製）を用いて、昇温速度 10 °C/min で評価した。
結晶構造や分子間の相互作用の評価には、加熱透過セルを設置したナノスケール動的構造評価 X
線システム（Nano-Viewer：リガク製）、及びフーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR、Nicolet is50：
Thermo Scientific 製）などをそれぞれ用いた。 
 
４．研究成果 
 図１に PVDF/[C2mim][TFSA]/LiTFSA の偏光顕微鏡による観察結果を示す。LiTFSA の濃度が
20 wt%以上では、図 1(a)に示すように、PVDF の融点以上の温度にて相分離に由来する球状ドメ
インが出現することが明らかにされた。また、相分離出現後に冷却して結晶化を起こすことで、
モザイク状の球晶構造が観察された（図 1(b)）。SEM を用いてこの特異な球晶構造を詳細に観察
すると、図 1(c)に示すように球晶内部に多数の空孔が形成していることが明らかにされた。この
ため、高濃度のリチウム塩を添加して UCST 型の相分離と結晶化を競合させることで、多孔性の
イオン液体ゲルを作成できることが明らかにされた。 
偏光顕微鏡観察より決定した UCST 型の相分離の出現温度と結晶の融点からなる相図を図 2

に示す。融点は DSC 測定により決定した。相分離温度は LiTFSA の濃度が 20 wt%を境に観察す
ることができた。一方、融点は LiTFSA の濃度に依存して上昇することが明らかにされた。また、

図 1 (a)高温溶解時(150℃)の相分離構造、

(b)120℃で結晶化させた時の球晶構造、(c)

多孔性イオン液体ゲルの SEM 写真 
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図 2 PVDF/イオン液体/LiTFSA の相図．白抜きの

丸は相分離温度、塗りつぶした丸は結晶化温度に

対 応 ． 黒 色 は  [C2mim][TFSA] 、 赤 紫 色 は

[C2dmim][TFSA]を溶媒に用いたこと対応． 

 



相分離の出現機構の解明を目的に、イミダゾリウ
ムカチオンの C2-H の H をメチル化した 1-ethyl-
2,3-dimethylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide)([C2dmim][TFSA])
を用いて同様な相図を作成した。[C2mim][TFSA]
の C2-H は水素結合を形成し得ることが知られて
いる。そのため、イミダゾリウムカチオンと PVDF
との溶媒和が PVDF の溶解性を決定しているのな
らば、[C2dmim][TFSA]を溶媒に用いた場合に相分
離温度は上昇すると考えた。しかし、実際には
[C2dmim][TFSA]を溶媒とした場合には相分離温
度は低下した。この結果は、[C2dmim][TFSA]を用
いることで PVDF の溶解性が向上したと考えるこ
とができる。さらに、この PVDF の溶解性の向上
にはイオン液体のカチオンではなくアニオンが重
要なはたらきをしていることが示唆された。 
 また、球晶成長に着目した偏光顕微鏡による観
察結果を図 3 に示す。LiTFSA の濃度が上昇するに
したがい、球晶サイズは短時間側で大きく増加す
ることが明らかにされた。LiTFSA の濃度が上昇す
ると相分離が起こることから示されるように、
LiTFSA の濃度の上昇で PVDF への溶媒和が減少
し、PVDF が不安定化していると考えられる。その
ため、LiTFSA の濃度が上昇すると不安定化した
PVDF の結晶化が促進されたためだと考えられる。 
 相分離の発生機構の解明の前に、まずは LiTFSA
による融点上昇の機構解明を行なった。SAXS 測定
の結果を図 4 に示す。PVDF のラメラ結晶の長周期
に由来する散乱ピークは LiTFSA の濃度を上昇さ
せると、高波数側へとシフトすることが示される
（図 4 上）。この結果はそれぞれの SAXS 曲線をフ
ーリエ変換して得られた相関関数からも示される
（図 4 下）。このため、融点の上昇はラメラ結晶の
厚化に起因していないことが明らかにされた。一
方で、LiTFSA の濃度の上昇は相分離を引き起こ
す。この際に相互作用パラメータが増加する。
Nishi-Wang の理論（Macromolecules, 1975, 8, 909-
915）によると、2 成分系の融点は相互作用パラメ
ータが増加すると上昇する。そのため、LiTFSA の
濃度の上昇による PVDF の融点の上昇は、PVDF の
ラメラ結晶の厚化ではなく、相互作用パラメータ
の増加に起因していると考えられた。また、低波数
側での散乱強度の傾きのべき乗が相分離の出現濃
度を境に、-1 から-2 へと変化した。これは PVDF 
の結晶の形態が棒状から板状へと変化したことを
示唆していると考えられる。 
 相分離の発生機構の解明を目的に、PVDF の融点
よりも高温の 190 °C にて、LiTFSA の濃度を変え
て赤外分光を行なった結果を図 5 に示す。まず、3130 cm-1近傍の[C2mim]カチオンの C-H 伸縮振
動に由来するスペクトルの結果から考察する。[C2mim][TFSA]単独の系に PVDF を添加するとピ
ーク位置は高波数側へとシフトした。PVDF と[C2mim]との相互作用はほとんどなく、[TFSA]ア
ニオンが PVDF と溶媒和することで、[C2mim] と[TFSA]との相互作用が減少したためだと考え
られる。また、LiTFSA を加えても同様の傾向を示した。Li イオンは[TFSA]と錯体を形成するこ
とが知られている（J. Phys. Chem. B, 2011, 115, 12179-12191）。そのため、[TFSA]が Li イオンに強
く束縛され、[C2mim] と[TFSA]との相互作用がさらに減少したものと考えられる。実際に、1350 
cm-1 近傍の[TFSA]の SO2 の非対称伸縮振動のスペクトルでは、PVDF の添加でピーク位置は低波
数側へシフトし、LiTFSA を加えるとさらに低波数側へとシフトすることが明らかにされた。
[TFSA]と Li イオンとの錯体形成に関しては、ラマン散乱測定の結果により確認を行なっている。
PVDF 由来のスペクトルに注目すると、[C2mim][TFSA]との混合で低波数側へとピークがシフト
するが、LiTFSA を加えると溶媒和が減少することでピーク位置が高波数側へとシフトすること
が確認できた。これらの赤外分光とラマン散乱との結果から、PVDF は[TFSA]による溶媒和によ
りイオン液体に溶解するが、LiTFSA の添加で[TFSA]が Li イオンと錯体を形成し、PVDF への溶
媒和が減少することで相分離が発生したと考えられる。 

10

8

6

4

2

0
G

ro
w

th
 ra

te
 / 

µm
·s

-1

2520151050
 CLiTFSA / wt%

50

40

30

20

10

0

R
ad

iu
s 

of
 s

ph
er

ul
ite

 / 
µm

200150100500

Time / s

 CLiTFSA = 0 wt%
 CLiTFSA = 5 wt%
 CLiTFSA = 10 wt%
 CLiTFSA = 15 wt%
 CLiTFSA = 20 wt%
 CLiTFSA = 25 wt%

(a)

(b)
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図 5 PVDF の融点より高温の 190℃における、LiTFSA濃度に依存した PVDF/[C2mim][TFSA]/LiTFSA の赤外分

光の結果． 
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