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研究成果の概要（和文）：軸回転運動が可能な官能基としてコハク酸イミド構造の官能基を持つビニルエーテル系ポリ
マー、ならびに５員環環状カーボナート構造の官能基を持つポリカルボシランを合成し、得られたポリマーにリチウム
塩を添加して高分子固体電解質としての特性評価、ならびに、リチウムイオンバッテリー用の電解液のゲル化によるゲ
ル電解質よしての特性評価を行った。その結果、５員環環状カーボナート基を持つポリカルボシランが、高リチウムイ
オン添加条件下で特に高いイオン伝導度を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Novel vinly ether-based polymers having functional groups of succinic imide 
structures, and carbosilane-based polymers having functional groups of 5-membered cyclic carbonate 
structures, were synthesized, and their characteristic properties were investigated in detail by addting 
lithium salts or by gel formation with liquid electrolytes for lithium ion batteries. As a result, it was 
found that polycarbosilanes having 5-membered cyclic carbonate groups showed remarkably high ionic 
conductivity at high added lithium ion conctents.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、高出力、高エネルギー密度で環境負
荷の少ない蓄電デバイスとしてリチウムイ
オンバッテリーが注目を集めている。しかし
ながら、使用される有機系電解液の液漏れや
発火等の危険性が懸念されることから、信頼
性、安全性の向上が危急の重要課題となって
いる。 
２．研究の目的 
本研究では、柔軟な主鎖骨格の高分子にリ
チウムイオンに配位可能かつ低温でも高い
運動性を維持する軸回転型の側鎖官能基を
導入し、新規な高イオン伝導性高分子固体電
解質を創出することを目指す。このような高
分子においては、主鎖のセグメント運動性と
側鎖官能基の自由回転運動を利用しリチウ
ムイオンを近傍の官能基に次々と効率よく
伝搬させることが可能で高いイオン伝導性
を発揮するものと期待される。本研究の目的
は、安全性が高く低温でも作動可能な次世代
リチウムイオンバッテリー用のイオン伝導
性固体電解質の開発を行うことである。 
３．研究の方法 
電気化学的に安定で柔軟な主鎖骨格を有
するポリマーとしてポリビニルエーテル、ポ
リカルボシランを取り上げる。これらのモノ
マー前駆体に軸回転型官能基として環状カ
ーボナート基、およびスクシンイミド基をア
ルキレンやエチレンオキサイド等のスペー
サーを介して導入し、新規モノマーを合成す
る。   
１． ビニルエーテル系モノマーの合成と重
合   2-クロロエチルビニルエーテルに
適切な塩基の存在下で 2-ヒドロキシピリミ
ジンを作用させ、リチウムへの配位力を持ち
低いエネルギーで軸回転が可能なスクシン
イミドを作用させることで、リチウムイオン
への配位力と低い軸回転エネルギーを持つ
スクシンイミド基を有するビニルエーテル
系モノマーを合成する。さらに、2-クロロエ
チルビニルエーテルの代わりに、2-(2-クロ
ロエトキシ)エチルビニルエーテルを用いる
ことで、スクシニルイミド基を持つスペーサ
ーの長いビニルエーテル系モノマーの合成
を行う。 得られたモノマーをカチオン重合
することでポリマー化を検討するとともに、
リチウム塩を添加してそのイオン伝導性を
検討する。 
2.  環状カルボシラン系モノマーの合成
と重合   ４員環状カルボシランである
シラシクロブタンに環状カーボネート基を
導入することを検討する。環状カーボナート
基はリチウムに対して高い配位能力と軸回
転性を有するものと期待できる。エポキシ基
を持つシラシクロブタンに二酸化炭素を作
用させて合成を行う。得られたモノマーに対
して白金系触媒を開環重合することでポリ
マー化を検討するとともに、リチウム塩を添
加してそのイオン伝導性を検討する。また当
該ポリマーをネットワーク化して電解液の

ゲル化を行いゲル電解質としての特性評価
を行う。 
４．研究成果 
スクシンイミド構造を有するビニルエー
テルを合成した。具体的には、N,N-ジメチル
ホルムアミド中で 2-クロロエチルビニルエ
ーテルとコハク酸イミドの混合物に水素化
ナトリウムを加え 60℃で 24 時間加熱するこ
とにより目的とする化合物を単離収率 70％
で得た。さらに、このモノマーにジクロロメ
タン中-78℃で三フッ化ホウ素のエーテル錯
体を作用させることによって数平均分子量
5,500、重量平均分子量 12,500 の白色固体ポ
リマーが得られた。このポリマーのガラス転
移温度を示差走査熱量分析により求めたと
ころ、53℃と見積もられ、予想以上に高いガ
ラス転移を示したことから、比較的硬い主鎖
骨格を有することがわかった。このポリマー
のアセトニトリル溶液にモノマーユニット
に対して25mol%および 100mol%のリチウムビ
ス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド
を加え電極上にキャストしフィルムサンプ
ルを作成しイオン伝導度を測定したところ、
いずれのリチウム塩添加量のサンプルにお
いても 1.0x10-8 S/cm 以下の極めて低いイオ
ン伝導度であることがわかった。これはポリ
マーが室温でガラス状態であることが原因
であると考えられた。 
 ５員環環状カーボナート構造の置換基を、
柔軟かつ化学的、電気化学的に安定なポリマ
ーであるポリカルボシランに導入したポリ
マーを合成して、リチウムビス（トリフルオ
ロメタンスルホニルイミド）（LiTFSI）を
20mol%添加してイオン伝導度の測定を行っ
た。その結果、25℃で 5.9x10-7 S/cm の低い
イオン伝導度を示すことがわかった。一方、
当該のモノマーを少量の架橋剤と白金系触
媒とともにリチウムイオンバッテリー用の
電解液に加えたところ、ゲル化が進行しゲル
電解質が得られることを見出し、このゲル電
解質でリチウムイオンバッテリーが作動す
ることを実際に確認した。 
 高分子主鎖の運動性を高めるために柔軟
なカルボシラン成分を添加して共重合を行
い、得られたコポリマーに 25mol%の LiTFSI
を添加してイオン伝導度測定を行ったとこ
ろ、2.8x10-5 S/cm の比較的高いイオン伝導度
を示すことを見出した。 
 さらに、５員環環状カーボナート構造を持
つポリカルボシランを用いて、リチウム塩の
添加効果をより広範囲なイオン濃度領域で
検討を行ったところ、LiTFSI の添加量を大幅
に増加させるに従ってより高いイオン伝導
度を示すことを見出した。特に、５員環環状
カーボナート基に対して 1 等量の LiTFSI を
添加した場合には 30℃で 1.0x10-5 S/cm のイ
オン伝導度を示した。この結果は、従来のポ
リエチレンオキサイド系の高分子固体電解
質とは異なる性質である。以上のように本研
究によって、５員環環状カーボナート構造を



もつ柔軟なポリマーをさらに設計、改良すれ
ば、これまでにない高イオン伝導性の高分子
固体電解質が開発できる可能性があること
を示すことができた。 
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