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研究成果の概要（和文）：　移動性の遊離カチオンが発電キャリアとなるように設計されたイオン液体型アニオ
ンポリマーを新規に合成した。プロトン性カチオンを遊離カチオンとした場合は、高いプロトン伝導性を発現
し、リチウム／グライム錯体を遊離カチオンとした場合はリチウムイオンが高い拡散係数を有することを明らか
にした。このように、遊離カチオンの高い運動性はその種類に依らず普遍的な現象であり、新しい発電キャリア
輸送メカニズムとしての応用が期待されるものである。

研究成果の概要（英文）：  A new ionic liquid-type anionic polymer was synthesized in which the 
mobile free cation was designed to be a power generation carrier. When protonic cations were used as
 free cations, high proton conductivity was observed. In addition, the lithium/grime complex as a 
free cation had a high diffusion coefficient for lithium ions. As described above, the high mobility
 of free cations is a universal phenomenon regardless of the type of cation. This phenomenon is 
expected to be applied as a new carrier transport mechanism for power generation.

研究分野：高分子化学

キーワード： イオン液体　制御ラジカル重合　ポリマー電解質
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の成果は、ポリマーの一次構造（発電キャリアの遊離カチオン化）と高次構造（ポリマーブラシ構造）
の両方で高イオン伝導性発現の仕掛けを組み込んだ世界初のコンセプトの電池材料を開発するものであり、次世
代蓄電デバイスの小型化と安定化による実用化の推進に大きな貢献が可能である。具体的には、中高温・無加湿
駆動が可能な固体高分子形燃料電池、不燃性かつ充放電レート特性に優れた全固体リチウムイオン電池、ならび
にデンドライトによるサイクル特性低下を伴わないリチウム空気電池への応用が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体は、幅広い温度範囲で液体として存在する塩であり、イオンのみからなる液体であ
る。一般的には 100℃以下の融点を有する塩がイオン液体と定義されており、不揮発性、難燃性、
熱安定性、電気化学的安定性、電気伝導性など、他の化学物質にはない独自の性質を持つため、
イオン液体はこの 20年ほどの間に様々な分野で活発に研究されている。また、カチオン種の側
鎖長とアニオン種に依存して水や有機溶媒との相溶性が変化することが知られており、目的と
する物性を発現させるためにカチオンとアニオンの構造や組合せを自由に設計可能であること
も、イオン液体が素材としてのポテンシャルが高いと言われる由縁である。 
しかしながらイオン液体の各物性と構造との相関は未解明の部分も多く、素材としての実用
化を目指して、さらなる基礎的研究による知見の蓄積が望まれている。広い温度範囲で安定な液
体であり、電位窓が広く、難燃性で高いイオン濃度を有するイオン液体は、電気化学デバイスの
電解質として有望な物質であり、安定性や耐久性が向上することが知られているが、イオン液体
を用いた電気化学デバイスが実用的な性能を発揮するために、その独特の発電メカニズムに適
合した電池材料の開発が待たれている。 
申請者の所属するグループでは、イオン液体の優れた特性（不燃性・不揮発性・高イオン伝導
性）を電池材料に活用する試みを行ってきた。近年になり、イオン液体のカチオン分子内に重合
性の置換基を導入したイオン液体型モノマー（図
１）の合成法を確立した。このイオン液体型モノマ
ーはラジカル重合により、イオン液体型ポリマーと
なる。このポリマーは高い耐熱性と難燃性を備えて
おり、固体電解質の素材として高いポテンシャルを
有していることが明らかになっている。 
 
 
２．研究の目的 
申請者は現在、実際の発電メカニズムに関わるイオン種（リチウムイオン、プロトン性アミニ
ウム）がいずれもカチオンであることに着目し、アニオンをポリマー側鎖に有し、対カチオンを
移動性イオンキャリアとして担持可能な新規イオン液体型アニオンポリマーの開発を行ってい
る。具体的にはイオン液体のアニオンに重合性官能基を有するイオン液体型アニオンモノマー
の合成を経て、ラジカル重合によりイオン液体型アニオンポリマーの合成に成功している（図２, 
特許番号：2016-212318）。 
本研究課題の核心をなす学術的な問いは『イオン液体型ポリマーが担持する移動性の対イオ
ンは、電解質中において発電キャリアとなり得るか？』というものである。 
申請者の開発したイオン液体型アニオンポリマーによってこの問
いに対する答えとなる検証研究を行うとともに、これまで形状保持骨
格として捉えられてきた電解質ポリマーに新しいキャリアイオン輸
送経路を開拓する。 
本研究では、イオン液体型アニオンポリマー材料におけるイオン伝
導メカニズムの解明を目指すとともに、イオン液体を用いた電気化学
デバイスが実用的な性能を発揮するために、その独特の発電メカニズ
ムに適合する電池材料の開発を行う。 
 
 
３．研究の方法 
(1) イオン液体型アニオンモノマーの合成 
本研究で開発するイオン液体型アニオンモノマーは、側鎖にトリフルオロメタンスルホン酸
を担持したメタクリレート型モノマーを第一目標として検討する。また、イオンキャリアとして
のカチオンは、中高温駆動 PEFC 用電池用材料にはプロトン性カチオン（DEMA）、全固体 LiB
ならびに LAB用電池用材料としてはグライム系リチウム錯体（GLi）を採用する。 
 
(2) イオン液体型アニオンポリマーの制御重合技術の開発 
本研究では、コスト・プロセスの観点から最も実用性のある CRP 技術の一つである原子移動
ラジカル重合（ATRP）によるイオン液体型アニオンポリマーの制御重合技術を確立する。合成
したモノマーの CRP 特性は、ゲル透過クロマトグラフィーと多角度光散乱装置を併用した絶対
分子量測定より算出される、数平均分子量（Mn）と分子量分布指数（Mw/Mn）により確認する。
最終的には、Mw/Mn が 1.3以下となる鎖長の揃った高分子量体のイオン液体型アニオンポリマ
ーの合成が可能な反応系の確立を目標とする。 
 
 

 

図１．イオン液体型モノマーの化学構造 

 
図２. イオン液体型アニオン 
ポリマーの設計例 



(3) プロトン性イオン液体型アニオンポリマーの合成と特性評価 
 今年度は、従来の四級アンモニウム塩型（カチオン性）イオン液体型ポリマーを用いた電解質
膜と、本研究で開発したプロトン性イオン液体型アニオンポリマー（poly(TEA-MTFSI)）を用い
た電解質膜を、水素ガス雰囲気下において交流インピーダンス法ならびに直流４端子法で測定
し、プロトン伝導性の比較を行った。 
 
(4) リチウムイオンを担持するイオン液体型アニオンポリマーの合成と特性評価 
遊離カチオンのキャリア輸送効果の普遍性を検証することを目的として、リチウムイオンな
らびにリチウム／グライム錯体を遊離カチオンとして担持するアニオン性イオン液体型ポリマ
ーのイオン伝導性の測定を行った。併せて、パルス磁場勾配 NMR法によるリチウムイオンの拡
散係数を測定することで、キャリア輸送性能の指標となるイオン輸率を算出し、電池材料として
のポテンシャルを実証した。 
 
 
４．研究成果 
(1) イオン液体型アニオンモノマーの合成 
 イオン液体型アニオンモノマーの合成は、既報の合成条件を基に改良を加えた方法で行った。
実際の合成経路は図３に示すとおりであった。各合成プロセスでの収率は 90%以上であり、高い
生産効率での合成が可能であった。 

 
(2) イオン液体型アニオンポリマーの制御重合技術の開発 
リチウムイオン遊離型のイオン液体型アニオンモノマー（Li-MTFSI）の制御ラジカル重合
（CRP）について検討し、構造の明確なアニオン性イオン液体型ポリマーを試みた。具体的には、
メタクリレート型のモノマーにトリフルオロメタンスルフォニルイミドを担持したリチウム塩
型モノマーを用いて、遷移金属錯体を用いた CRP の一種である原子移動ラジカル重合（ARTP）
を行った。重合はリビング的に進行し、数平均分子量が 7300、分子量分布指数が 1.3のポリマー
を得るに至った。また、得られたポリマーのガラス転移温度は常温域には発現せず、これまでに
報告しているイオン液体型ポリマーの性状とは異なる傾向を示した。さらに、溶液中におけるア
ニオン性ポリマーと対カチオンの拡散係数を比較したところ、対カチオンが 10倍以上速く移動
していることが明らかとなり、本研究における仮説の一つである遊離カチオンの存在を示唆す
る実験結果を得た。 
 
(3) プロトン性イオン液体型アニオン 
ポリマーの合成と特性評価 
イオン液体型ポリマーをキャスト製膜した
フィルムを直流４端子法で測定した結果を図
４に示す。アニオン性イオン液体型ポリマー
を用いた電解質膜の活性化エネルギーは 25.4 
kJ/mol と算出され、プロトン伝導の活性化エ
ネルギーの指標となる、パーフルオロアルキ
ルスルホン酸系ポリマー（26.3 kJ/mol）に近い
値を示した。カチオン性イオン液体型ポリマ
ーにおいては、高い活性化エネルギー（66.3 
kJ/mol）を示し、プロトン伝導性を示唆する挙
動は見られなかった。従って、アニオン性イ
オン液体型ポリマーの遊離イオン効果によっ
て、グロータスメカニズムに起因するプロト
ン伝導性が発現したと考えられる。この結果
は、本研究における仮説の一つである遊離カ
チオンの存在によるキャリア輸送機能の発現
を実証するものである。 

 
図３. イオン液体型アニオンモノマーの合成経路 

 
 図４. イオン液体型アニオンポリマーのプロトン伝導性 



 
(4) リチウムイオンを担持するイオン液体型アニオンポリマーの合成と特性評価 
 メタクリレート型のモノマーにトリフルオロメタンスルフォニルイミドを担持したリチウム
塩型モノマーに対して、テトラグライムを配位させることで合成したモノマーをラジカル重合
でポリマー（poly(LiG-MTFSA)）とした。リチウム塩型ポリマー（poly(Li-MTFSA)）はガラス転
移挙動を示さないポリマーであったため、キャスト製膜によるフィルム作成は不可能であった。
その一方で、poly(LiG-MTFSA)はキャスト製膜が可能であり、交流インピーダンス法で測定した
ところ、イオン伝導性は 10-5～10-8 (S cm-1)であった。 
主鎖プロトンの拡散係数と、リチウム／テトラグライム錯体のプロトンとリチウムイオンの
拡散係数を比較したところ、リチウム／グライム錯体におけるテトラグライム錯体由来のプロ
トンとリチウムイオンの拡散係数はほぼ等しい値となり、ラジカル重合を経た後も錯体構造を
維持していることが明らかとなった。また、主鎖のプロトンの拡散係数に対しては 10倍以上の
値となっており、遊離カチオンの高い運動性が確認された。この現象はこれまでに検証を行って
きたプロトン性カチオン、リチウムイオン、リチウム／グライム錯体に関しては普遍的な現象で
あり、新しいキャリア輸送メカニズムとしての応用が期待されるものである。 

＜引用文献＞ 
① L. Porcarelli, et al. ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 10350−10359 

 

図５. PGSE-NMR 測定より算出したイオン液体型アニオンアニオンポリマーの拡散係数 
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