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研究成果の概要（和文）：チオール基を有する環状ポリエチレンオキシド（PEO）とアリル基を有する線状PEOと
のチオールーエン反応を利用することにより、環状PEOへの線状PEOの糸通しに基づいた機械的な結合を有する可
動性架橋型PEOネットワークの構築に成功した。
また、可動性架橋型PEOネットワークとリチウム塩を混合した高分子固体電解質は、架橋点の移動が可能である
という可動性架橋の特徴に基づいた高いイオン導電率と機械的強度を併せ持つことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Movable cross-linked poly(ethylene oxide) (PEO) networks with mechanical 
connection based on threading of the linear PEO to the cyclic PEO was successfully constructed by 
thiol-ene reaction between cyclic PEO having thiol group and linear PEO having allyl groups.
The solid polymer electrolyte composed of movable cross-linked PEO network and lithium salt showed 
high ionic conductivity and mechanical strength based on the characteristics of movable 
cross-linking that the cross-linking point can be moved.

研究分野：高分子材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子固体電解質を用いた全固体リチウムポリマー二次電池は安全で高性能な次世代電池として期待されている
が、高分子固体電解質のイオン導電率と機械的強度を両立することが困難であるという課題があった。そこで本
研究では、線状高分子の環状分子への糸通しによる機械的な連結に基づいた可動性架橋に注目した。可動性架橋
型ポリマーを用いた高分子固体電解質は、架橋点の移動が可能であるという可動性架橋の特徴から、高いイオン
導電率と機械的強度を併せ持つことが示され、リチウムポリマー二次電池の実現が期待されることから、大きな
社会的意義を持つ。

※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 
 携帯機器の小型電源として広く普及しているリチウムイオン二次電池には可燃性の液体電解
質が用いられているため、今後予想される電気自動車などの大型蓄電池用途の拡大には潜在的
な危険性があり、高分子固体電解質を用いた全固体リチウムポリマー二次電池が安全な次世代
電池として期待されている。 
 ポリエチレンオキシド（PEO）と低分子リチウム塩化合物を混合した高分子固体電解質は、PEO
の融点である 60 ℃以上の高温領域において比較的高いイオン導電率を示すため、世界中で活発
な研究開発が行われてきたが、PEO 系固体電解質中でのリチウムイオンの移動はポリマーの運動
性に強く依存するため、PEO 鎖の運動性が低下する室温付近では十分なイオン導電率を示さない
という問題点があった。そこで、低温領域での運動性の向上のために、PEO の低分子量化や可塑
剤の添加などが提案され、申請者らも PEO を多分岐構造にすることにより、広い温度範囲で高い
イオン導電率を示す PEO 系電解質の開発に成功していたが、ポリマー鎖の運動性の向上は機械
的強度の低下をもたらすという課題が生じていた。通常、機械的強度の向上のために、ポリマー
鎖間を化学結合で拘束する化学架橋の導入による 3 次元ネットワーク化が行われるが、架橋点
の存在はポリマー鎖の運動性を低下させるため、イオン導電率の低下を導く。このようにイオン
導電率と機械的強度はトレードオフの関係にあり、高分子固体電解質の実用化への大きな障害
となっていた。 
 そこで本申請では可動性架橋に着目した。可動性架橋は、線状高分子の環状分子への糸通しに
よる機械的な連結に基づいた架橋であり、化学架橋とは根本的に異なる架橋点が移動可能であ
るという特徴を有している。すでにいくつかの研究グループにより可動性架橋型高分子の合成
および機能性材料への応用が検討されていたが、固体電解質材料に応用した例は報告されてい
なかった。可動性架橋型 PEO ネットワークを用いた高分子固体電解質は、架橋点の移動に由来す
るポリマー鎖の高い運動性と機械的強度を両立し、イオン導電率と機械的強度のトレードオフ
の関係を克服できる可能性が考えられた。 
 
２．研究の目的 
 本申請では線状高分子として線状 PEO、環状分子として環状 PEO を用いた PEO 成分のみからな
る可動性架橋型 PEO ネットワークを構築し、高分子固体電解質材料へと応用することを目的に、
（１）可動性架橋型 PEO ネットワークの効率的な生成条件を明らかにする、（２）可動性架橋型
PEO ネットワークを用いた高分子固体電解質の特性評価を行う、ことを通じて、架橋点の移動が
可能であるという可動性架橋の特徴を生かした、高いイオン導電率と機械的強度を併せ持つ実
用的な高分子固体電解質を創製する。 
 
３．研究の方法 
（１）PEO 成分のみからなる可動性架橋型 PEO ネットワークの効率的な生成条件を明らかにする
ため、ポリマー鎖の両末端に 2つ、あるいはポリマー鎖中に複数の官能基を有する線状 PEO、お
よびそれらの官能基と高効率で反応する官能基を 1 つ有する環状 PEO を合成し、様々な組み合
わせでの反応を行い、ネットワーク形成に伴うゲル化の有無および生成したゲルの膨潤度を評
価した。 
 
（２）リチウム塩の存在下で可動性架橋型 PEO ネットワークを生成させることにより高分子固
体電解質を作成し、そのイオン導電率、電気化学的特性、熱的特性、機械的強度などの電解質材
料特性を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）二官能性線状 PEO を用いたネットワーク形成：アミノ基を両末端に有する二官能性線状
PEO（AT-PEO）、アミノ基と高効率で反応する活性エステル（NHS）部位を両末端に有する二官能
性線状 PEO（l-PEO-NHS）、および NHS 部位を 1つだけ有する環状 PEO（c-PEO-NHS）を合成し、そ
れらの反応によるネットワーク形成を試みた。様々な条件（反応温度や溶媒、濃度）および手順
（各成分の添加順や混合方法）で反応を行ったが、目的とする溶媒に不溶なゲルの生成には至ら
なかった。各反応生成物の詳細な解析を行った結果、いずれの組み合わせの場合も、糸通しと架
橋形成が同時に起こるため不均一に反応が進行すること、ポリマー鎖末端のみでの反応である
ため反応効率が低く充分な架橋点が形成されないこと、の 2 つの原因によりゲル化に至らなか
ったことが示唆された。 
 
（２）多官能性線状 PEO を用いたネットワーク形成：ポリマー鎖中に多数のアリル基を有する市
販の多官能性線状 PEO（EO-PO-AGE）を用い、アリル基と高選択的かつ高効率なチオール―エン
反応を起こすチオール基を有する環状 PEO（c-PEO-SH）との組み合わせについて検討した。その
結果、チオール基と環状 PEO 部位の間にスペーサーを有する c-PEO-SH と EO-PO-AGE との反応に
より、溶媒に不溶なゲルが生成することを見出した。c-PEO-SH を添加しない場合、あるいは c-



PEO-SH の代わりにチオール基を持たない環状 PEO を添加した場合にはゲルが生成しないことか
ら、EO-PO-AGE と c-PEO-SH のゲル化が、c-PEO-SH に EO-PO-AGE が糸通しした擬ロタキサンの形
成とチオール―エン反応による EO-PO-AGE への c-PEO-SH の固定化を伴う可動性架橋の形成に基
づくものであることが示唆された。 
 

 
 
（３）可動性架橋型 PEO ネットワークの特性：可動性架橋型 PEO ネットワークの特性を調査する
ため、EO-PO-AGE と c-PEO-SH の混合比を変えて同様のゲル化を試みた。その結果、ゲル収率お
よび生成したゲルの膨潤度は EO-PO-AGE のアリル基に対する c-PEO-SH のチオール基の割合によ
り大きく変化した。c-PEO-SH の添加量の増加に伴い膨潤度は一旦低下するものの、さらなる添
加により膨潤度は増大する傾向が認められた。これは、c-PEO-SH の添加量の増加に伴い糸通し
が増加し、結果として架橋密度が低下するものの、過剰な c-PEO-SH の添加は糸通ししていない
c-PEO-SH とアリル基との反応を増加させるため、架橋形成を阻害し、結果として架橋密度が低
下することで説明が可能である。すなわち EO-PO-AGE と c-PEO-SH の混合比により可動性架橋型
PEO ネットワークの架橋密度の制御が可能であることを見出した。また、得られた可動性架橋型
PEO ネットワークは、高い膨潤度と機械的強度を合わせ持つという、架橋点の移動が可能である
という可動性架橋に特有の機械的特性を示した。 
 
（４）可動性架橋型 PEO ネットワークを用いた高分子固体電解質：可動性架橋型 PEO ネットワー
クを低分子リチウム塩であるリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（LiTFSI）
のアセトニトリル溶液で膨潤させた後に溶媒を減圧留去することにより調製した高分子固体電
解質は、充分な機械的強度を示し、架橋密度によらず比較的高いイオン導電率を示した。また、
両末端にチオール基を有する線状 PEO（l-PEO-(SH)2）と EO-PO-AGE との反応により合成した化学
架橋型 PEO ネットワークを用いた高分子固体電解質と比較して高いイオン導電率と機械的強度
を示し、可動性架橋の利用によりイオン導電率と機械的強度のトレードオフ関係という高分子
固体電解質の最大の課題を解消できる可能性を見出した。 
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