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１． 研究課題・目的

可逆的かつ迅速な電子授受能をもつ有機高分子「レドックスポリマー」に着目し、独自に合成し

てきたラジカルポリマーによる高速電荷輸送と高密度な電荷貯蔵とその応用を起点として、電子交

換反応に基づく導電・蓄電物質「レドックスポリマー」の科学の確立と、その新たな機能を開拓す

ることを目的としている。本プロジェクトは、レドックスポリマーでの電子授受を有機材料での「電

荷分離・輸送・貯蓄」の新しい機能として捉え、分子レベルから界面まで俯瞰した高次構造により

機能を増幅し、斬新な電子機能性有機材料として、実用につなげるべく実践的に展開している。2017

年度では具体的には、(1)ラジカルポリマー/カーボンナノチューブ複合体と超高出力電極としての

実証、(2)無機酸化物とラジカルポリマーのナノ複合化による極めて高いレドックス容量、(3)新しい

水素キャリアとしてのレドックスポリマーの展開、などである。実践的物質群として「機能性レド

ックスポリマー」を確立したく展開している。

２． 主な研究成果

２．１ ラジカルポリマー/カーボンナノチューブ複合体と超高出力電極

親水性高分子鎖に安定ラジカル TEMPO を高密度で導入したラジカルポリマー ポリ(TEMPO 置

換アクリルアミド)を合成し、高結晶性カーボンナノチューブとのナノ複合体をはじめて作製し、そ

のの電荷輸送・貯蔵過程を解明した (図 1a)。酸化還元席間の迅速な自己電子交換 (kex > 105－6 M-1s-1)

と自己組織化的に三次元連続構造を形成するナノチューブの長距離電荷輸送の相乗効果に基づき、

二次電池電極としては例外的に大きな出力電流 1 A/cm2超を達成した (図 1b)。電子受容性のアント

ラキノンをポリエチレンイミン分岐鎖中に密度高く導入したレドックス高分子も新規に合成、正極

としての TEMPO ポリマーと組み合わせフレキシブル二次電池を試作した (図 1c)。これら親水性レ

ドックス高分子は、電解液として高いイオン伝導度と安全性を有する食塩水とも親和性が高く、ポ

リマー内での迅速なイオンの輸送に基づき数分以内での高速充放電を実現できた。
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図 1 (a) 親水性ラジカルポリマーの例. (b) ラジカルポリマー/ｶｰﾎﾞﾝﾅﾉﾁｭｰﾌﾞ
複合体中での高速電荷輸送. (c) 全有機二次電池の動作実証.
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２．２ リチウム含有無機酸化物とのナノ複合化と高密度レドックス

ラジカルポリマーの優れた電荷輸送能と結着性に着目し、高いエネルギー密度を有するリチウム

含有無機酸化物とのナノレベル複合化による高密度レドックスを実現した。例えば、リチウムイオ

ン電解液との親和性を高めたポリ(TEMPO 置換ビニルエーテル) (図 2a)とコバルト酸リチウムの複

合体は”ペーパーライク”な機械特性、つまり 1 GPa を超える強靱なヤング率と曲率半径数 mm 以下

の繰り返し曲げ耐性を保持しつつ、フレキシブル電極としては世界最高の充放電容量 (>300

mAh/cm3)を示した (図 2b)。ラジカルポリマーの高い電荷輸送能と弾性に由来し、動的応力の印加

条件においても影響受けず定量的な充放電応答を得られた。以上、従来より課題となっていた電極

の応力耐性と高密度化のトレード・オフを本質的に解決可能なアプローチとして、結着剤としても

機能するラジカルポリマーのナノ複合化の有効性を明らかにした。

２．３ 新しい水素キャリアとしてのレドックスポリマー

レドックスポリマーの凝縮相での電荷交換反応を水素交換反応に拡張し、有機高分子に水素の輸

送･貯蔵能を付与する類例ない試みを展開している。芳香族ケトン高分子であるフルオレノンポリマ

ーおよび窒素複素環式高分子であるキナルジンポリマーを合成し、微弱な電圧印加により容易にプ

ロトン付加して安定な水素化体フルオレノールポリマーおよびヒドロキナルジンポリマーに変化し、

しかも触媒存在下の加温により水素が発生してくることを実証した。これは有機ハイドライドに次

ぐ、まったく新しい水素キャリアとして高分子の提案である。揮発・漏れ、毒性が無く、また貯蔵

安定性が極めて高い樹脂ならではの利点もつ、「ポケットに入れて持ち運べる」水素運搬プラスチッ

クとして提示している。

以上、レドックス活性なポリマーの分子構造と機能の相関を明らかにし、新しい特にエネルギー

デバイスに供しうる機能有機材料として開拓している。

図 2 (a) 有機溶媒と高い親和性を示すポリ(TEMPO 置換ビニルエーテル).
(b) 無機酸化物との複合による高密度充放電

図 4 フルオレノンおよびキナルジンポリマーと水素貯蔵・輸送・発生サイクル.
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4.3 学会および社会的活動

日本化学連合前会長、The Federation of Asian Polymer Societies (FAPS)元会長

５． 研究活動の課題と展望

機能性レドックスポリマーの有機電池、太陽電池、水素キャリアなどへの実学的な展開を世界に

先駆け実証しており、その評価と波及は大きい。


