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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
リチウムイオン電池を構成する基幹材料であるポリオレフィン性微細多孔膜セパレー

タの強度，耐久性，耐熱性の改質が求められている。独自の希土類錯体触媒を用いて合

成した高耐熱性／高速自己修復特性ポリオレフィン樹脂の分子鎖凝集構造を広角 X 線

回折測定と小角 X 線散乱測定により研究した。新規高耐熱自己修復性ポリオレフィン

PSP/E 共重合体の弾性は PE 連鎖の微結晶の形成に起因しており、その結晶化度が極め

て低く微結晶がネットワーク構造の物理架橋点となるため高靭性を示していると考え

られる。  
（English）  
The strength, durability and heat resistance of polyolefin microporous membrane separators, 
which are key materials for lithium-ion batteries, are required to be improved. The molecular 
aggregation structure of polyolefin resins with high heat resistance and fast self-healing 
properties synthesized using a unique rare earth catalyst was studied by wide-angle X-ray 
diffraction and small-angle X-ray scattering measurements. The elasticity of the novel heat-
resistant, self-healing polyolefin PSP/E copolymer is attributed to the formation of 
microcrystals in the PE chains, and its high toughness is considered to arise from the extremely 
low degree of crystallinity, where the microcrystals act as physical cross-linking points in the 
network structure. 

 
２．背景と目的  
 リチウムイオン電池は小型・軽量な二次電池として携帯型通信機器やノート型パソコンの電源，

電気自動車の車載用電池として広く用いられ，世界の通信革命に大きく貢献している。リチウムイ

オン電池を構成する基幹材料としてポリオレフィン性の微細多孔膜セパレータが用いられている。

体積効率の向上（小型・軽量化）のためセパレータの薄膜化が求められているが，膜の薄膜化と機

械強度，耐久性，耐熱性は二律背反の関係にある。そのため，ポリオレフィン樹脂自体の耐熱性，

機械強度の改質が必要となる。 
 本研究課題では、侯らが開発した新規ガドリニウム系重合触媒を用いて合成されたポリオレフ
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ィン系エラストマーの力学特性、自己修復特性発現機構の探究を目的とした。新たに開発したエラ

ストマーが、スカンジウム系触媒を用いて合成された従来のエラストマーに対して、優れた靭性と

自己修復性を示すことが既に見出されており、小角 X 線散乱測定に基づく相分離構造解析により、

力学物性発現機構を研究した。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 独自のハーフサンドイッチ型メタロセン触媒を用いて合成したフェニルチオフェニルプロピレ

ン／エチレン共重合体（PSP/E, 組成比：PSP/E = 33/67）のシート状試料（厚み：約2.0 mm）を真

空熱プレス法により成形した（Figure 1）。ポリオレフィンシート

をキャピラリーホルダに貼付け、サンプルホルダに設置した。Ｘ

線エネルギー 8000 eV（波長 1.55 Å）のＸ線を試料に照射し，検

出器としてPILATUS 300K（DECTRIS Co. Ltd., pixel size: 172×172 
µm2, total number of pixels: 487×619, frame rate: 200 Hz）を用い，散

乱X線の2次元強度データを得た。カメラ長は1587 mmで実験した。

解析ソフトFit2Dを用い，1次元散乱X線強度プロファイルを得た。 
 
４．実験結果と考察  
 PSP/E 共重合体の広角 X 線回折（WAXD）プロファイルに僅かに回折ピークが観測された。DSC
測定において昇温過程で 119℃に吸熱が観測されており、エ

チレン連鎖が凝集して配列した微結晶に起因する回折ピー

クであると考えられる。共重合ポリオレフィン試料の WAXD
プロファイルには明瞭な回折ピークが観測された。PSP/E 共

重合体の二次元 SAXS データを円環平均した一次元散乱強

度プロファイルを Figure 2 に示す。電子密度の不均一性に起

因する散漫な散乱が観測されたものの、周期構造に起因する

明瞭な散乱ピークは観測されなかった。結晶のサイズや結晶

間距離に周期性が低いためであると考えられる。SAXS 強度

プロファイルの一次元自己相関関数解析により二相構造の

ドメインサイズと長周期を算出を試みたものの、周期構造は

認められなかった[1]。 
 以上の結果より、新規高耐熱自己修復性ポリオレフィン PSP/E 共重合体の弾性は PE 連鎖の微結

晶の形成に起因しており、その結晶化度が極めて低く微結晶がネットワーク構造の物理架橋点と

なるため高靭性を示していると考えられる。 
 
５．今後の課題  
 今回の実験結果より、新規ガドリニウム系重合触媒を用いて合成されたポリオレフィン系エラ

ストマーの凝集状態を定量的に解析することができた。しかしながら、希土類活性中心元素の違い

による優れた靭性と自己修復性の解明には至っていない。スカンジウム系共重合体とガドリニウ

ム系共重合体の連鎖構造とメゾスコピックスケールの凝集構造と物性値との相関を系統的に整理

することで物性発現機構を探求する必要がある。 
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Figure 1. Chemical structure of the 
PSP/E copolymer (x/y = 33/67) 

Figure 2. SAXS profiles of the PSP/E 
copolymer film. 
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