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特｜集 新型電池………開発の現状と展望

ポリマー電池の開発の現状
PresentStatusofPolymerBatteryResearch

米 山 宏 ＊
HiroshiYoneVama

1°はじめに

1979年ポリアセチレンフイルムを電解液中でアノー

ド分極することにより，ポリアセチレン内に電解質ア

ニオンが取り込まれ（電気化学ドーピング）てフイル

ムが金属導電性を示すようになることが発表された!)．

その後，力ソード分極により電解質カチオンのドーピ

ングも可能であること，および，ドープ。されたアニオ

ン，カチオンはいずれも電気化学的に容易に電解液中

に戻す（電気化学脱ドープ°）ことも可能であることが

見出された．そして発見者のMacDiarmidらは，ポ

リアセチレンの示すこれらの電気化学ドープ・脱ドー

プ反応を電池反応に初めて応用し，図-1に模式図で示

すような電池を構成し，従来の鉛蓄電池よりも軽量な

二次電池を構成しうる可能性のあることを明らかにし

た2)．

いつぽう，1979年にピロールの電解重合によって電

解質アニオンをドープした導電性ポリピロールを調製

できることが報告され3)，ついでドープされたアニオ

ンは可逆的に電気化学脱ドープを受けることが明らか

にされたのを契機に4)電解重合により電解質アニオン

のドープ・脱ドープを起こしうる各種導電性高分子を

合成する試みがなされるようになった．そして，これ

らの導電性高分子をポリアセチレンと同様に電池活物

質に用いる応用研究も活発になってきた．これら導電

性高分子全般の総説5-71やポリマー電池の解説8-9)も

すでに出版されている．

ここではこれまでの研究報告の概要をまとめること

から今後の課題について提言を行ってみたい．電池活

物質への応用が検討されている高分子には，電解質イ

オンをドープ.したときに金属導電性を示す兀共役系高

分子，ポリマー鎖中にレドックス反応を起こす活性団

が存在している非共役系高分子，および，高分子・ハ
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電解液（電解質Bu4NCIO4)

ポリマーバッテリーの充放電反応

(1)，(2)式参照のこと

正極

図－1

ロゲン元素付加体（もしくは電荷移動錯体）がある．

なお，本解説では，すでに学術雑誌に掲載された論文

のみを対象として取り上げた．最近，多くの口頭発表

がなされているが，これらについては，電池討論会要

旨集等関連の出版物を参照されたい．

2．共役系高分子

電池活物質のドープ・脱ドープを利用する電池活物

質としての反応スキームは，一般式では次のように示

される．

アニオンのドープ・脱ドープ（正極の反応）

酸化
-(Rう一行+nyx－三＝二一(R_EyX-ﾂー 而+nye

還元
（1）

カチオンのドープ・脱ドープ（負極の反応）

還元

-(R)F+nyC,千nye-W-(R'-yC､活(21
＊大阪大学工学部応用化学教室教授

〒565吹nj市山n1丘2－1 ここで,Rは共役系高分子の繰ﾚ)返し構成単位,X-は
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図－2電池活物質として試験されている代表的な
兀共役系高分子

電解質アニオン,C+は電解質カチオンであり,yはド

ープ｡率である．活物質として検討されている代表的な

高分子を図-2に示す．アニオンのドープ･脱ドープで

きる導電性高分子は多いが，カチオンをドープできる

ものは，ポリアセチレン，ポリパラフエニレン，ポリ

チオフエン，ポリアセニック半導体のみである．

2．1ポリアセチレン

ポリアセチレンは電池活物質として最初に研究され

た高分子であることもあって，多数の論文が発表され

ている．(1)式，(2)式で示したアニオン，カチオンのド

ープ．脱ドープを起こすので，正極，負極ともにポリ

アセチレンを用いた二次電池を構成できるが，負極に

はリチウムを用いた電池の研究が圧倒的に多い'0，15）

負極にポリアセチレンを用いると’カチオンのドープ

・脱ドープ○反応が示す電位はリチウム電極が示すもの

よりも0.5-1V正である2,9).それゆえ，正，負極に

ポリアセチレンを用いると，正極にポリアセチレン，負

極にリチウムを用いる電池よりも得られる起電力が小

さく，エネルギー密度の小さい電池になる.

ポリアセチレンの電池電極反応に関する研究はかな

り行われてきたが，電極特性を性格ずけるクーロン効

率（充電電気量に対する放電電気量の比）やエネルギ

ー密度（電池の重量もしくは容積当りに取り出せる電

力）などについては，大幅に異なる値が報告されてき

た．そして，この原因を解明する研究も行われた．現

時点で，ポリアセチレンの電池電極としての特徴をま

とめると以下のようである．(1)クーロン効率はドープ。

率により大きく影響される11,12).(2)電解質アニオンの

ドーピングに際してポリアセチレンのフィブリル中を

イオンが拡散する速度は小さい13,14).このため，急速な
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充電（ドーピング）はフィブリル内でのアニオンの分

布を不均一にする15)．また，定電流の放電ではいつば

んにクーロン効率が低く，電極の電位をステップ状に

少しずつ変化させるといったようなゆっくりとした放

電を行えば,大きいクーロン効率が達成され易い11,19,21）

ドープしたポリアセチレンを電解液中に放置すると，

ドープされているイオンはポリマー内部に拡散し，見

かけ上電位の低下を引き起こす17)．(3)ポリアセチレン

のフィブリルはイオンのドープ率が大きくなると変形，

切断され易くなる．このため，サイクル寿命を大きく

するためには，ドープ率を低く抑えることが必要であ

る,8)．通常は，アニオンのドープ率は10％以下1,19,20）

6～7％にとどめることが多い.

正負極にポリアセチレンを用い，極間に4Vを印加

してドープ率10～20%まで充電を行い,1-100Q程度

の負荷で放電させると，充放電のサイクルが増すにつ

れて，クーロン効率やエネルギー密度が急激に減少す

る22)．このことからも，ポリアセチレンは急速充放電

には適さないことが分る．なお，ポリアセチレンへの

カチオンのドープ率は，電池特性の点から考えると最

大15％程度と思われるが23)，ドープ率がポリアセチレ

ンの電気化学安定性に及ぼす影響については報告され

ていない．ポリアセチレンは，カチオンをドープする

還元状態のもとでは電解液と反応し易く23)，溶媒の選

択が重要になる．このような高い反応性を抑えるため

の方策として，ポリアセチレンの表面をオキシランな

どで修飾し，電解液との接触を減少させる試みがなさ

れている24)．

上記のことに加えて，ポリアセチレンは水溶液より

も導電率の小さい非水溶液を電解液に用いなければな

らない．したがって，実用に供しうる電池ができると

しても，電子機器用の補助電源で比較的低率放電に適

した分野を対象としたものになるであろう．それゆえ，

室温でも小さいながらイオン伝導性を示す固体電解質

を用いて固体電池を構成することも意義があるだろう．

この種の電池として，固体電解質RbAg415などを用い

た電池が検討されている25)．

2．2ポリパラフェニレン

ポリパラフェニレンは，ポリアセチレンについで電

池への応用がはかられた26)&リチウムを負極に用いた

電池では出力電圧は4.4Vでポリアセチレンよりも大き

く，また，ドープ率も30%と大きくできる．しかし，

モノマーの分子量が大きいために単位重量当りの容量

(比容量）は103Ah/kgとポリアセチレン(206Ah/kg)

－59－
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が固定したドーパントとして働くことにより，複合膜

の酸化・還元反応は(1)式ではなく(3)式に示すように，

カチオンの出入りを伴うことによって起こる．

-S…y汗豐一SO3~-(Py)~#+C++e-(3)
C+

ここで,Pyはピロール分子,C令はカチオンである．ア

ルカリ金属カチオンのポリピロール膜への出入りは，

アニオンの出入りよりも容易に起こるので，酸化還元

反応の速度が大きくなる．したがって，複合膜を用い

ると，ポリピロール単独膜よりも高率充放電に適した

ものとなる可能性がある38)．

ポリピロールはFe(m)などの酸化剤を用いる化学重合

法によっても調製できる．その粉末をペレット状電極

として用いると，電解重合膜とほぼ同じ比容量が得ら

れる33,37)．

2．4ポリチオフェンと関連高分子

ポリチオフェンはポリピロールよりもアニオンのド

ープ・脱ドープ反応の起こる電位が高いので，これを

正極，リチウムを負極に用いると，ポリピロールを正

極に用いた電池よりも約0.5V大きな開回路電圧が得

られる39)．しかし，ドープ･率はポリピロールよりも小

さく，約25％であり，その結果，比容量は80Ah/k"R

度である．

ポリチオフエンは自己放電が大きく，9％のドープ

率で充電し50時間放置すると，その46％しか残ってい

ない40)．また,充放電サイクル数の増加に伴う劣化も

大きい41)．

チオフェン環を3ケ有するジチオノチオフェンを電

解重合したポリジチオノチオフェンは，アニオンのド

ープ率50％を達成でき，その65％程度内で充放電をく

り返す限り90-100%のクーロン効率でリチウム電池の

正極として働く42)．しかし，自己放電の大きい点に致

命的な欠点がある42-44)．また,0.4mAcm-2以下の比

較的小さい電流密度でもクーロン効率は60-75％であ

るという報告もある44,45)．

2．5ポリアニリン

ポリアニリンは上述の共役系高分子とは酸化還元挙

動が異っており，とくに，水溶液中ではN位にプロト

ンの付加・脱離を伴い，そのうえ，高分子全体の共役

よりも小さい27)．ポリパラフエニレンはベンゼンやビ

フェニルの電解重合28,29)によっても調製することがで

き，これを正極に使ったリチウム電池では,0.lmA

cm-2以下の充放電で活物質のエネルギー密度300Wh/kg

が得られている30,31).

2．3ポリピロール

ピロールの電解酸化重合により調製されるポリピロ

ールは比較的可逆性良<アニオンのドープ・脱ドープ。

反応を行うことができ，かつ，空気中でも比較的安定

である．しかし，カチオンのドーピングは起こらない．

正極にアニオンをドープしたポリピロール，負極に

脱ドープしたポリピロールを用い，(1)式に示した還元

と酸化の反応を行わせる電池を構成すると，見かけ上

2Vまで充電を行うことが可能であるが，放電電圧の

平担性は得られない32)．ポリピロールは，アニオンの

ドープ率が最大34％であるが，このときの比容量は90

~100Ah/kgである27,33)．リチウム負極を用いる電池

での活物質の最大エネルギー密度は300Wh/kg程度で

あろう33）．

電解重合でポリピロールを調製するとき,1mAcm-2

以下の比較的小さい電流密度を用いると，電極基板上

にち密な膜状でポリピロールが折出する．このような

膜を活物質に用いると，膜内でのアニオンの動きが遅

いために高率放電には適さず，放電電圧の平担性が悪

く，また,エネルギー効率やクーロン効率の点でも不

満足なものになる32)．

電池活物質に適したポリピロールの電解調製法とし

て，以下のことが検討されている，(1)ポリピロールを

調製する際の電位を高く（したがって電流密度を大き

く）することによって多孔性のフイルムを形成させる34)．

(2)ピロールの電解重合時には,pF6-のようなアニオン

を電解質アニオンに用いてこれを取り込んだポリピロ

ール膜となり，これを電池活物質として用いるときに

小さなアニオン(CIO4~)の電解質溶液中で酸化還元

を行わせる35)．(3)ニトリルゴム(NBR)を塗布した電

極基板上にポリピロールを折出させると，ポリピロール

はNBR中で針状に成長する．その後NBRを除去する

と針状のポリピロール電極ができる．このものは電解

液との接触面積が大きく，電池電極として良い性能を

示す36)．

ポリピロールのアルカリ金属イオンを含む電解液中

での酸化・還元反応の速度は，カチオン交換膜である

ナフィオンと複合した膜を形成させることによって大

きくなる38)．この場合，ナフイオンのスルフオン酸基
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表1兀共役系高分子を用いたリチウム二次電池系の広がりによるアニオンのドープ・脱ドープ°を伴っ

た酸化還元反応を示す46)．前者の反応は主として低電

位側で起こる．

(4)式で示したう。ロトンの付加・脱離反応は可逆性良

く起こり，酸性水溶液中で100万サイクルでも大きな劣

化は起こらない47)．このように大きい安定性を示す性

質は，ポリアニリンを正極に，亜鉛を負極に用いる電

池48)や，酸化鉛（Ⅳ）を正極にポリァニリンを負極に

用いる電池49)，のサイクル寿命やクーロン効率などに

反映されている．

ポリアニリンは，非水溶液中ではアニオンのドープ

・脱ドープ。を伴う酸化還元反応を示す50)．ポリアニリ

＊＊電池全体としてのエネルギー密度．高分子電池については

活物質の重さのみで計算

の項で記したことから推量できるであろう．

3．非共役系高分子Ｘ
Ｘ

一
一
》

２十
一
、ｅ２

-(o-ILo-R(ON-oNj (5）

ポリマー鎖が酸化還元反応に関係せずに，酸化還元

反応の部位が独立して存在する非共役系高分子は，安

定性に優れているが，電気伝導性が悪く，一般に導電

剤を加えて電極となし試験に供されている．これまで

に検討されたものを図-3に示す．

ンを正極に用いたリチウム電池は2-4Vにわたる充

放電試験のもとで400サイクルの間,100％のクーロン効

率が達成されており，自己放電も4ケ月で10％と少な

い51)．このような優れた特性を有することから，ポリ

アニリンは，高分子活物質のなかでもっとも有望視さ

れている．しかし，ポリアニリンは酸性水溶液中で高

アノード電位に分極すると劣化崩壊するので52)，非水

溶液中でリチウム電池の正極に用いるときにも，過充

電には注意する必要があるかも知れない．

2．6ポリアセニック半導体

フェノール・ホルムアルデヒド樹脂の非酸化性雰囲

気下における熱分解から作られるこの材料は，熱分解

温度の制御により化学構造の異った高分子となり，そ

れに応じて比伝導率が10-7～10-2Scm~'と大幅に変化

する.電解質のアニオン(CIO4~)やカチオン(Li+)

のドープ・脱ドープを容易に受ける．正極にアニオン

をドープしたもの，負極にカチオンをドープしたもの

を用いると開回路電圧2Vの電池ができる．そして，

リチウムを負極に用いた電池では,0.5mAcm-2の充

放電で4～2Vの間で優れたサイクル特性を示し，ま

た，自己放電も少ないことが見出されている54)．

2．7共役系高分子を正極に用いたリチウム電池の性能

各種高分子のリチウム二次電池正極としての特性を

表1に示す．充放電試験は研究者により任意の電流密

度で行われているために，クーロン効率の値はまちま

ちである．また，自己放電やサイクル寿命についても

表にまとめるにはデータが乏しい．表に示したエネル

ギー密度は活物質のみについての値であり，しかも予

測される最大値である．各高分子の特徴は，それぞれ

嗣 悼槻
ポリキノンキノン・フェノールポリマー

照 や
み

ポリビニルカルバゾールポリビニルフェロセン

？9％‐81

OQOｺつつくX)e
38

ノニルベンゾ"､キサキノン

図－3電池活物質として試験された非共役系高分子

電池試験に供せられたポリキノンはほぼ6量体のも

のであり，リチウム電池を構成すると約3Vの開回路

電圧が得られた．ポリキノンの酸化還元反応は次式で

示される．lmAcm-2における充放電試験結果によれば，

鈴…－ぞ輪 (6）

第1サイクルでは電位の平担性やクーロン効率などに

良効な特性が得られたが，サイクル数の増加につれて

これらは顕著に悪くなった55)．その原因として,高分

子と導電剤としてのカーボン粉末の接触が失なわれる

－ 6 1 －

正極に用いた高分子
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ことがあげられているが，詳細は今後の課題であろう．

キノンフェノールポリマーは酸化還元反応の可逆性

が悪く56)，リチウム二次電池の正極としては不適と思

われる．アニオンをドープしたポリビニルカルバゾー

ル薄膜は電解的に調製でき,11.1"Acr2のもとで100

サイクルの充放電が達成されているが57)，さらに大き

な電流密度でどの程度の特性が得られるかが実用上の

問題となろう．低分子のキノンポリマーであるノニル

ベンゾヘキサキノンは，理論的には一分子あたり,2ケ

の電子力;反応に関与するが，二次電池活物質として使

用しようとすれば，約2電子を使う浅い充放電にとど

めなければならない58)．

非共役系のレドックスポリマーのなかで，もっとも

優れた電池電極特性の報告されているのがポリビニル

フェロセンである59)．その酸化還元挙動は(6)で示され

る．

崎）
ポリビニルフェロセン

酸化

nC204二三
還 元

態1
ポリビニルフェリセニウム

＋ne

(7）

電極電位は，理論上はフェロセンとフエリセニウム

の割合によりネルンスト式から予測でき，充放電深度

の関数として求めた電極電位の変化は，この理論値と

良く対応している．電流密度0.5-10mAcm-2のもとで

ほぼ'00％のクーロン効率が得られ,自己放電率も，.5

％／日以下である．このものを二次電池の活物質として

用いるためには導電剤を加えなければならず，それゆ

え，どの程度軽量コンパクトな電池を構成できるかが

実用性を考えるうえで重要となるだろう．

4．電荷移動型およびイオン付加型高分子

ヨウ素は電気化学的には活性で電池活物質として働

きうるｶﾐ，蒸気圧が大きく電気絶縁性のために使用が

制限されている．ヨウ素は兀共役系高分子であるポリ

チオフェンと電荷移動錯体を形成し，重量比で34％高

分子に保持される60,61)．ポリピロールも同じくヨウ素

や臭素と電荷移動錯体を形成する62)．これらヨウ素錯

体はヨウ素単体と類似した電気化学特性を有するこ

とが認められ，電池の正極への応用が検討されている．

たとえば，ポリチオフェン・ヨウ素錯体を正極に，ヨ

ウ化亜鉛水溶液を電解液に，亜鉛を負極に用いる電池

では1.2Vの開回路電圧が得られ，直径1cmのペレッ

トで短絡電流1.2mAが得られている60,61).ヨウ素は

エネルギー・資源

ナイロンやポリエーテルのような高分子とも付加体を

形成する．そこで，これに炭素を加えて成型したもの

がヨウ化亜鉛を電解質に用いる二次電池で検討され，

500サイクルの充放電が達成されている63)．

ヨウ素の高分子錯体は完全固体電池の活物質として

も用いられている．当初，ポリビニルピリジンのヨウ

素錯体などがマグネシウムなどを対極として検討され

たが64)，のちにポリチオフエン．ヨウ素錯体を正極活

物質に用いる固体リチウム電池が，一次電池として優

れた特性を有することが明らかにされた65)．ポリチオ

フェンの銅（Ⅱ）錯体を過塩素酸ナトリウム水溶液中で，

正負極活物質として用いる試みもなされている67)．

5．ポリマー電池の課題

1980年代に入ってからの急速に広がった研究により，

この分野の進歩にはめざましいものがある．そのなか

から有望な材料も見出されてきたが，実用電池の活物

質として用いるためには，電極の充放電サイクル特性

や過充電に対する安定性，自己放電の大小，適性な充

放電条件などについて，なお詳細な研究が必要なよう

に思われる．

これまで高分子は，鉛蓄電池やニッケル・カドミウ

ム蓄電池よりも軽量な高エネルギー密度の電池を開発

するのに適した活物質であるという点に重点が置力れ，

単位重量当りの容量やエネルギー密度についての評価

がなされてきた．しかし，いつぽうでは研究は主とし

てリチウム電池について進められてきている．リチウ

ム電池では非水溶液を電解液に用いることもあって，

大型の鉛蓄電池やニッケルカドミウム蓄電池と同じよ

うな高率の放電は望むべくもないであろう．それゆえ，

用途として小型の電子機器用の電源に向いているので

はなかろうか．事実，特性データの多くは単位ci当り

仏Aのオーダの電流密度で求めたものが多い．小型の

電源を想定すると限られたスペース内に電池を収容す

るという点から，単位重量あたりよりも，むしろ単位

体積当りのエネルギー密度が重視される必要があるよ

うに思われる．ポリマー電池についてこの評価に関す

るデータが以外に少なく，今後はこの点も考慮を払っ

た評価を行う必要があろう．

高分子のうちでも，とくに，花共役系高分子は電池

活物質としてユニークな酸化還元反応を利用するので，

それらの電気化学は学術的にもたいへん興味深い．し

かし，電池を構成したときに，高分子を用いるユニー

クさがどのように反映されるかについては，まだ明ら

－62－



Vol.8No.4(1987)

かでないように思われる．リチウム二次電池正極活物

質として，現在多くの無機化合物も試験されているが，

高分子がそれらに勝るという点が明確になれば，リチ

ウム電池活物質として立派にその存在を主張できるこ

とになる．

このような点から，高分子を用いる電池の用途を想

定し，それに見合った特性データの集積や評価を行っ

ていくことが，今後重要となるように思われる．
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