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研究成果の概要（和文）：本研究では、柔粘性イオン結晶、リチウム塩、イオン伝導性高分子（ポリエーテル、
またはポリカーボネート）を複合化し、柔軟な新規固体電解質材料の開発を行った。各成分の混合比を変化させ
た複合体を作製し、諸特性を評価した。3成分の混合比を最適化した結果、複合体中のリチウムイオ伝導性や電
気化学安定性が向上し、リチウムイオン電池の電解質として応用できることがわかった。高リチウムイオン伝導
性フレキシブル固体電解質を開発できると期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed new flexible solid electrolyte materials by
 combining ionic plastic crystals, lithium salts, and ion conductive polymers (polyether or 
polycarbonate). The composites with various mixing ratios of each component were prepared, and their
 properties were evaluated. As a result of optimizing the mixing ratio of the three components, it 
was found that the lithium-ion conductivity and electrochemical stability of the composites were 
improved, and that it could be applied as electrolyte materials for lithium-ion batteries. It is 
expected that highly lithium ion conductive flexible solid electrolytes can be developed.

研究分野：導電性高分子

キーワード： 固体電解質　柔粘性結晶　イオン伝導性高分子　リチウムイオン電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
柔粘性イオン結晶とイオン伝導性高分子を組み合わせることで、各成分のイオン伝導性を超える固体電解質が得
られることを初めて見出した。複合化する成分や混合比の最適化を進めることで、液体電解質に匹敵する高性能
固体電解質の開発を促進できる。環境・エネルギー対策の一つしてリチウムイオン電池の高性能化が喫緊の課題
となっており、高性能固体電解質は、電池の高性能化のみならず、安全な電池の開発にも大いに貢献できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
柔粘性イオン結晶（IPC）が新規固体電解質として注目されている。IPC は非常に柔らかい材

料であり、薄膜化も可能である。さらに、有機固体材料であることから電解質の軽量化にもつな

がる。これらの特徴から、IPCはフレキシブルデバイスの開発に貢献するキーマテリアルとして

期待される 1)。新電池に対する社会的要請は高いものの、実デバイスの要求性能を完全に満たす

IPCは見出されておらず、IPCを用いた電池は実用化には至っていない。種々の IPC電解質が報

告されているが、室温におけるイオン伝導度は 107～105 S cm1程度が現状であり、蓄電デバイ

ス用電解質として応用するためには少なくとも 10 S cm1以上までイオン伝導度を向上させる

必要がある。最近、P12FSA が固体電解質として理想的な20～205 oC の広い温度範囲において

PC相を示し、室温でフィルム状に加工できること（図 1）、

P12FSAと Li塩の複合体が室温において 104 S cm1を超え

るイオン伝導度を示すことを見出した 2,3)。さらに、P12FSA

の機械的強度を補うためポリフッ化ビニリデン（PVDF）と

の複合体を作製したところ、P12FSAのイオン伝導度が向上

することを見出した。P12FSA/PVDF複合体は柔軟で丈夫な

膜となり、IPCの柔らかさを損なうことなく、イオン伝導度

を向上させることができた 4,5)。これはセパレータ不要な蓄

電池開発につながる技術であり、全ての部材を固体で構成

する全固体型 Li イオン電池（LiB）のようなデバイス開発

に理想的な材料である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，可塑性の固体電解質である IPCとイオン伝導性高分子の複合体を作製し、新規フ

レキシブル固体電解質を創製する。最終的には、高速 Li イオン伝導性固体電解質を創出し、新

規フレキシブル LiBの基礎技術を確立する。 

本研究では、IPCとイオン伝導性高分子であるポリエチレンオキシド（PEO）やポリエチレン

カーボネートを複合化する。PEOや PECは Li塩を解離することができ、主鎖のセグメント運動

に沿って Li イオンを運搬することができる。IPC とイオン伝導性高分子を複合化することで、

Li塩の解離を促進するだけでなく、新たなイオン伝導パスの構築につながると期待される。 
 
３．研究の方法 
(1) IPCの合成：メチルピロリジンまたはエチエルピロリジン

とハロゲン化アルキルの四級化反応により、前駆体である有

機塩を合成した。その後、アニオン交換反応を行うことで

種々の IPCを合成した（図 2）。 

(2)複合体の作製：アルゴン雰囲気下のグローブボックス中

で、PECのエチレンカーボネートユニット（EC）と LiFSAの

物質量比（[Li]/[EC]）が 0.3 となるように混合した。これら

PEC/LiFSA複合体（SPE）に所定量の[P22][FSA]を添加し、ア

セトニトリル中で攪拌後、減圧乾燥することで SPE-xを作製

した（xは[P22][FSA]の質量パーセント濃度を表し、0〜90 wt%

で調製した）。 
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図 1 P12FSAの構造と外観 

図 2 IPCの構造 



(3) 評価：交流インピーダンス測定を行い、IPCおよび SPE-xのイオン伝導度を求めた。60°C に

おいて、直流分極測定と交流インピーダンス測定を行い、リチウムイオン輸率を求めた。 
 
４．研究成果 

高イオン伝導性 IPC を開発するため、最適な分子構造をデザインするための明確な指針を得

ることを目的とし、種々の IPC を合成した。報告例は少ないながらも柔粘性結晶相における結

晶構造は、NaCl型（配位数 6）や CsCl型（配位数 8）が多いことに着目した。イオン結晶の結

晶構造は、カチオンとアニオンのイオン半径比でおお

よそ決まるため、カチオンとアニオンのイオン半径比

から候補を絞り、新規 IPCを合成した。イオン半径比

（）と 25°Cにおけるイオン伝導度の関係を図 3に示

す 6)。イオン半径比が 0.80から 1.0の範囲において、

P11塩および P22塩のイオン伝導度は、イオン半径比

の減少とともに増加した。今後、イオン半径比の範囲

をさらに拡大して、結晶構造とイオン伝導度との相関

についても検証を行う予定である。今回得られた分子

設計指針は、IPC の物性を高い精度で予測できること

を示唆するものであり、意義深い成果である。 

合成した IPCの中で、比較的高いイオン伝導度を示した[P22][FSA]を用いて LiB用固体電解質

の開発を行った。SPEに対し、10〜90 wt%の[P22][FSA]を添加したところ、いずれの添加量にお

いても、それら複合体は固体電解質として得られた。SPEは、[P22][FSA]の添加量の増加に伴い

柔軟になったことから、可塑化されたことがわかった。SPE/[P22][FSA]複合体の熱分析を行った

結果、[P22][FSA]が 60 wt%以下のとき、ガラス転移温度のみが観測された。一方、 [P22][FSA]

が 70 wt%以上のとき、[P22][FSA]に基づく固相間転移温度が観測された。 

SPE のイオン伝導度に及ぼす[P22][FSA]の添加効果を検討した。SPE のイオン伝導度は

[P22][FSA]添加量の増加に伴い増加した。[P22][FSA]-70 が最も高いイオン伝導度を示し、25°C 

において 2.81104 S cm1であった。SPE のリチウムイオン輸率も、[P22][FSA]の添加により向

上し、SPE-50は SPE（0.38）7)よりも高いリチウムイオン輸率（0.45）を示した。SPE-50の電気

化学安定性を調べた結果、電位窓は約 5.5 V vs. Li/Li+であった。Liイオン電池用電解質として応

用するために十分な電気化学的安定性を有することがわかった。これらの結果から、SPEに IPC

を添加することで、高リチウムイオン伝導性固体電解質を開発できることがわかった。 
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