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研究成果の概要（和文）：　本研究では従来のイオン液体型カチオンポリマーとは異なり、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ノマーを新規に合成し、この設計により高い
イオン電導性を発現することを明らかにした。さらに、イオン液体型アニオンポリマーでは室温領域においても
ガラス転移が起こらず、高いイオン電導性が維持されることも見出した。また、電解質設計においては微粒子積
層型構造がプロトン伝導に有利に作用することを示唆する結果を得た。
　上記の通り、本研究においてポリマー分子設計と電解質構造設計の両面において中高温・無加湿駆動PEFC用電
解質の設計指針を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：  In this work, for the first time we developed a new ionic liquid monomer 
of acyl sulfonamide producing ionic-liquid type anionic polymer by radical polymerization. Anionic 
polymer type solid electrolyte is expected to attribute an improvement of the performance thanks to 
the weak static interaction between Li ion and the counter ion, and the immobilized anions therefore
 might lead to a favored cationic charge transport. An ionic-liquid type anionic polymer exhibited 
higher ionic conductivity than that of cationic polymers. Then the ionic-liquid type anionic polymer
 maintained high conductivity at ambient temperature because ionic liquid structure prevented glass 
transition. 
  Furthermore, an effect of promoting proton conduction was found in solid electrolyte in which the 
ionic liquid-type polymer brush-modified particles are three-dimensionally self-assembled, forming a
 continuous ion-conductive channel.

研究分野：高分子化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
(1) 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。最近では、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（DEMM-TFSI）を新規に合
成している。このイオン液体型モノマーはラ
ジカル重合により、poly(DEMM-TFSI)すな
わち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。申請
者は近年、上記のイオン液体型ポリマーを応
用し、各種蓄電デバイスを対象とする高性能
固体電解質の創製に取り組んでいる。具体的
にはイオン液体型モノマーのリビングラジ
カル重合法（LRP）を確立し、シリカ微粒子
上に分子鎖長の揃ったイオン液体型濃厚ポ
リマーブラシの導入に成功している。 
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図１ イオン液体型モノマーの化学構造 
 
これにより、イオン液体を分散媒とした複
合微粒子の高濃度化を実現し、イオン伝導性
コロイド結晶の固体化（微粒子積層型固体電
解質の創製）に成功した結果、イオン液体型
ポリマーのみで構成されるキャスト膜と比
較して 2～3桁も高いイオン伝導性を示した。
最大のブレークスルーは、イオン液体型濃厚
ポリマーブラシを微粒子表面に導入するこ
とにより、イオン液体と複合微粒子の相溶性
を極限まで高めつつ、濃厚ブラシ効果を発現
させたことにある。事実、上記設計のキーテ
クノロジーであるイオン液体型ポリマーと
濃厚ブラシ構造のいずれかが欠如すると、高
イオン伝導性は失われることも確認されて
いる。 
 
(2) 上記研究成果のデバイスへの応用として、
微粒子積層型固体電解質を搭載したリチウ
ムイオン電池の駆動に既に成功し、高い性能
を有する全固体リチウムイオン電池（LiB）
の開発に成功している。申請者は現在、この
創製コンセプトが固体高分子形燃料電池
（PEFC）用固体電解質に適用可能であると
考え、プロトン性イオン液体を基材とする微
粒子積層型固体電解質の創製に取り組んで
いる。最近の成果として、プロトン性イオン
液体を可塑剤とする微粒子積層型固体電解

質の作製と PEFC の無加湿条件下における
駆動に成功し、微粒子積層型固体電解質の創
製コンセプトが PEFC にも有効であること
を実証した。 
 
２．研究の目的 
(1) 前述のとおり、LRPによるイオン液体型
ポリマーの構造制御により独自の設計を有
する新規固体電解質の開発と各種電気化学
デバイスのへの応用に成功しているが、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を考慮すると、ポリマ
ー 側 鎖 に カ チ オ ン を 有 す る
poly(DEMM-TFSI)のようなイオン液体型カ
チオンポリマー構造よりも、側鎖にアニオン
が配置され、カチオンが遊離・移動可能な構
造の方が電池材料としては望ましい。そこで
申請者は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
ーの開発を行う。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を新規に合成し、LRPに
より構造の制御されたイオン液体型アニオ
ンポリマーを合成する。 

 
図２ イオン液体型アニオンポリマー 
構造設計の一例 

 
(2) 上記設計により、電解質内の数十%を占
めるイオン液体型ポリマーに発電キャリア
輸送機能が付与されるため、イオン電導性が
大幅に向上することが予想される。アニオン
型側鎖の導入による効果とイオン液体型構
造の導入による効果を個別かつ定量的な比
較が可能な合成系ならびに評価系を構築し、
各因子における効果を検証する。 
 
３．研究の方法 
(1) イオン液体型アニオンポリマーを用いた
電池材料の創製を実現するため、アニオンに
重合性の官能基を有する新規イオン液体型
モノマーを合成し、リビングラジカル重合
（LRP）特性の解明とその最適化を行った。
この工程により、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
液体型ポリマーを電池材料の設計に組み込
むことが可能となった。 
上記計画で合成したモノマーの LRP 特性
は、ゲル透過クロマトグラフィーより算出さ



れる、数平均分子量（Mn）と分子量分布指数
（Mw/Mn）により確認を行った。併せて、核
磁気共鳴法（NMR）、示差熱分析（DSC）、
インピーダンス測定により、イオン液体型ア
ニオンポリマーの特性解析を行った。 
 
(2) これまでに行ってきた交流インピーダン
ス測定によるイオン電導性の評価に加え、固
体高分子形燃料電池（PEFC）への応用を視
野に入れた直流系でのプロトン伝導性評価
法の開発も行った。 
 
４．研究成果 
(1) 当初の計画では、アミノ基を有するメタ
クリレート化合物を出発物質とし、トリフル
オロメチルスルホン化を行うことで、前駆体
となるアニオンモノマーの合成を予定して
いたが、より分子構造がコンパクトでイオン
キャリア密度が高くなると期待される構造
へと改善を施した。 
実際に合成したイオン液体型アニオンモ
ノマーは、トリフルオロメタンスルホン酸と
塩化メタクリロイルを反応させることで生
成するトリフルオロメタンスルホニルメタ
クリルアミド（MTFSA）に水素化リチウム
を反応させ、イオン液体型アニオンモノマー
のリチウム塩型前駆体（MTFSA-Li）を得た。
上記合成過程の収率は 71%であり、500mL
スケールの実験で約50gの収量を確保可能な
実験系の構築に成功した。 
 

 

図３ イオン液体型アニオンモノマー 

   前駆体の合成経路 
 
(2) リビングラジカル重合（LRP）は、合成
に用いるすべての試薬が安価で市販されて
おりコスト面で極めて優位性が高い、塩化銅
/ビピリジン錯体を用いた原子移動ラジカル
重合（ATRP）を第一候補として重合条件の
最適化を行ったところ、イオン液体型アニオ
ンモノマーの前駆体（MTFSA-Li）において、
良好な反応系を見出すことに成功した。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

図４ MTFSA-Li における LRP の重合条件 

 

 
図５ MTFSA-LiのLRPにおける数平均分子量 
とモノマー転化率の関係 

 

 
図６ MTFSA-Li の LRP における分子量分布 
指数とモノマー転化率の関係 

 

 

 生成したイオン液体型アニオンポリマー
前駆体を GPC 測定によって、数平均分子量
（Mn）と分子量分布指数（Mw/Mn）を評価し
た結果を図５に示す。良好な LRP 特性の指
標は、モノマー転化率に対する Mnの直線的
増加と低いMw/Mn（1.3以下）であるが、上
記結果はその両方を満たしており、構造の制
御されたイオン液体型アニオンポリマー前
駆体の合成に成功したと言える。 
 
(3) 続いて図７に示すように、イオン液体型
アニオンポリマーのリチウム塩型前駆体に
テトラグライム（G4）を反応させることで、
イオン液体型アニオンポリマーとした。また、
図８に示す核磁気共鳴法（NMR）による構
造解析の結果、G4 がリチウムイオンに配位
していることを示唆する結果も得た。 
 

 
図７ 高分子反応によるイオン液体型 
アニオンポリマーの合成スキーム 

 



 

図８ イオン液体型アニオンポリマーの 
1H NMR 測定結果 

 
さらに、イオン液体型アニオンポリマーの
示差走査熱量分析（DSC）を行ったところ、
リチウム塩型の前駆体ポリマーと比較して
ガラス転移温度（Tg）が大きく異なることが
明らかとなった。具体的な現象としては、前
駆体の Tgが室温付近（32.3℃）であったこと 
に対して、イオン液体型アニオンポリマーの
Tgは-74.2℃であった。一般的に Tgを下回る
温度域では分子運動が著しく抑制されるた
め、電解質などの分子輸送を目的とする用途
には適さないことが知られているが、イオン
液体型ポリマーの特徴である低い Tg の発現
は、電解質として用いる際に大きなアドバン
テージとなることが期待される。 

 

図９ イオン液体型アニオンポリマーの 
DSC 測定結果 

 
 
(4) 材料を電解質として利用する際の有効な
指標となるイオン電導性に関して、交流イン
ピーダンス測定による比較を行ったところ、
イオン液体型アニオンポリマーでは 35℃に
おいて 2.1×10-5 S/cmであった。リチウム塩
型の前駆体ポリマーでは 35℃において 4.0×
10-7 S/cm であり、イオン液体型構造の導入
によって約 2桁のイオン電導性の向上が発現
した。これは、ガラス転移温度の低下によっ
て室温近傍での分子の運動性が大きく向上
するという仮説を実証するものである。また、
イオン液体型ポリマーであっても従来のカ

チオンポリマーでは、1.0×10-8 S/cmを下回
るイオン電導性しか発現しないことを考慮
すると、アニオン型側鎖構造の導入による寄
与も大きく、イオン液体型構造とアニオン型
側鎖構造の組み合わせが極めて有効に機能
していると考えられる。 
 
(5) 本研究におけるポリマー電解質設計の中
で、重要な因子である濃厚ブラシ効果に関す
る検証実験も併せて行った。これまでの研究
成果で、交流インピーダンス測定による活性
化エネルギーの低減は確認されており、全固
体リチウムイオン電池、電気二重層キャパシ
タの駆動にも成功している。そこで本研究で
は、直流系デバイスである固体高分子形燃料
電池（PEFC）用電解質としての評価を行う
ために、直流系でのプロトン伝導性評価を行
うとともに、微粒子積層型電解質構造（図１
０）のプロトン伝導メカニズムに対する効果
の検証を行った。 

 

図１０ 微粒子積層型電解質設計の概略図 

 

図１１ 直流系におけるプロトン伝導性 
の比較 

 
 PEFCの発電状態を模したセル構成として、
白金担持カーボンで電解質を挟み、無加湿水
素雰囲気下でプロトン伝導性の測定を行っ
た結果を図１１に示す。プロトン伝導性の向
上に加え、活性化エネルギーの低減も確認さ
れており、微粒子積層型設計の導入がプロト
ン伝導においても有効であることが明らか
となった。 



本研究において、以下の３つの要素がイオ
ン電導ならびにプロトン伝導の促進に有効
に機能することが明らかとなった。 
 

①イオン液体型構造 

②アニオン型側鎖 

 ③微粒子積層型設計 

 
現在、これらの要素を集約した電解質の作
成と特性評価を行っている。各要素で 1～2
桁のイオン電導性の向上が見込まれるため、
各要素のポテンシャルを最大限に活かしつ
つ設計の最適化が達成されれば、10-2 S/cmオ
ーダーを上回るイオン液体系固体電解質の
作成が可能になると期待される。 
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