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　　　　　　　　　　　　　　　　第1章　序論

Li　緒論　一エネルギーと地球環境一

　産業革命以降・人類の人口は急増し、1830年に亘0億人であった人口は2000年には

60億人となった。また、エネルギー消費も飛躍的に増大した。その間、人類はエネル

ギー・資源を大量消費し続ける豊かな社会システムを構築し、その結果、地球温暖化、

オゾン層の破壊、酸性雨、熱帯林の減少、砂漠化の進行、海洋汚染、エネルギー資源

の枯渇・野生動物の絶滅等、多くの深刻な環境問題が引き起こされた（Fig．1－1＞。

Fig．1－1環境問題

　1972年に発表されたローマクラブの「成長の限界」では、　「経済発展が環境に与え

る影響は、資源制約、食料制約の順で困難が表面化する。いずれも技術の進歩で克服

できるように見えるが、最終的にこれらの制約が合体して、経済成長は限界に達する。」

と、人類の成長は永続的ではないと警告している。さらに、1980年代以降の発展途上

国における環境破壊の激化が世界全体の健全な発展にブレーキをかけ始めたことや、

地球規模での環境問題の深刻化を背景にし、人類の持続的発展の概念として経済成長

と環境保全の持続的両立を求めるrSustainable　Development」の精神が広まった。日本
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では1990年の地球現措‡保全に閲する閣僚会議において、温暖化防止を目的とした「地

球再生i｝1’lilii」（Fig．1－2）を1訓紫的に提唱することを申し合わせた。また、世界的には1992

年の地球サミットにおいて、社会経済システムを消費・廃棄型から循環型へ変えるこ

とにより環境と共生する持続禦杜会を1ヨ指した「アジェンダ21」が合意された1｝。

温
霧

秀

曇

嵩

量

1990

世界的な気候変動

・世界的な省エネの推進

・クリーンエネルギーの大幅導入

・革新的な環境技術の開発

・CO2吸収源の拡大

・次世代エネルギー技術の開発

　　　2050　2100年
Fig．1－2　持続可能な社会に向けて：地球再生計画2）

　この持続的発展の理想は、地球温暖化防止についての国際的な枠組み「気候変動枠

組条約締結国会離」　（COP：Conference　of　Parties）でその役割が具体的に果たされてい

る。1997年に開催された地球温暖化防止京都会議（COP3）では2000年以降の地球温

暖化対策のあり方を規定する京都議定書（気候変動に関する国際連合枠組条約京都議

定轡）が採択され、締結国金体の温室効果ガス（CO2、メタン、　N20、代替フロン、　SF6）

排出量を削減することが義務付けられた。日本は1990年の温室効果ガス排出量に比較

し6°／・の削減を目標として、現在、エネルギー政策を含め多くの手段を講じている。

　また、大気汚染や石油資源の枯渇の問題に関しては、アメリカのカリフォルニア州

におけるzEv（z．ero　Emission　Vehicle）規制法がその役割を果たしている。これは、1990
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年に成立した法律であり、1998年より電気自動車の段階導入を開始し、最終的には10％

までの導入を強制する法案である。これによって電気自動車用の高性能蓄電デバイス

の開発が自動車メーカーや電池メーカー一の急務となった。しかしながら、当時、電気

自動車を普及させることは技術的、経済的、社会基盤的に非現実的であり、その点で

ハイブリッド自動車が注目され、普及することになった。

　日本のエネルギー対策は、通商産業省（現在の経済産業省）が、1973年の第1次石

油危機後、新エネルギーの技術について「サンシャイン計画」を、第2次石油危機後、

省エネルギー技術について「ムーンライト計画」を発足させ、長期的な視点に基づい

てエネルギー関連技術の研究開発を推進してきた。さらに1993年より新エネルギー・

産業技術総合開発機構（New　Energy　and　lndustrial　Technology　Development　Organaization，

NEDO）を通じて「ニューサンシャイン計画」が発足した。このプロジェクトでは、

人類の持続的発展に不可欠な（Dエネルギー安定供給（2）地球環境保全（3）持続的

経済成長の3項目を基本原則に掲げ、再生可能なクリーンエネルギーの開発（太陽エ

ネルギー、地熱エネルギー、風力エネルギー）、化石燃料高度利用技術の開発（石炭

エネルギー利用、燃料電池発電技術、セラミックガスタービン）、エネルギー輸送・

貯蔵技術の開発（分散型電池貯蔵技術、超伝導電力応用技術）に焦点が置かれた3）。

　この中の「分散型電池電力貯蔵技術開発」プロジェクトでは、余剰の夜間電力を貯

蔵し、昼間の電力需要のピーク時に放出することによって電力の有効利用と発電設備

への負荷平準化を図ることを目的にしている。このことは、電力供給の安定的確保の

ために重要な意義を有するのみならず、供給設備の増大を抑制することを通じて電力

供給コストの低減にもつながる。開発対象は、家庭用などにおける電力貯蔵を対象と

した「定置型」と電気自動車を対象とした「移動体型」に分けられた。設置場所の制

約の少なさ、工期の短縮化が可能などの利点から、高性能二次電池による電力貯蔵が

有望な重要技術として注目され、開発が行われた。
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　このようにして、詞性能薪電デバイスは単に有用な道具としてだけでなく、人類の

特統的発展にも大きな役劉を果たすようになってきた。

1．2　習1酷デバイスとしてのリチウムニ次電池の特性

　帯酷デバイスとして、二次電池（鉛蓄電池：Pb、ニッケルカドミウムニ次電池：Ni－Cd、

ニッケル水素二次f・臨池：Ni－Ml－1、リチウムイオンニ次電池：　Li　ion）、燃料電池（固体高

分子型燃料惜池）、電気二重層キャパシタ（Electric　Double　Layer　Capacitor：EDLC）が

開発されている。それぞれの特徴を以下にまとめた。

　まず、各稲二次酷池について比較した。エネルギー－ij度をFig，1－3（a）に示す。体積エ

ネルギー密度、質量エネルギー密度ともに、リチウムイオンニ次電池　〉　ニッケル水

素二次電池　〉　ニッケルカドミウムニ次電池　〉　鉛蓄電池　の順になっている。現

在のリチウムイオンニ次電池の体積エネルギー密度、質量エネルギー密度はそれぞれ

420wM、150　wh／kg（角型〉であり、正極にLicoo2を、負極にグラファイトを用い

た現行の組み合わせではほぼ理論値に達している。出力密度をFig．1－4に示す。リチウ

ムイオンニ次電池、および、ニッケル水素二次電池はほぼ同等の300Wkg程度の出力

密度を示す。

　これまで魑気二重層キャパシタは出力密度が大きい、サイクル寿命が長いといった

利点をもっていたが、エネルギー密度が5Wh／kg－・　！O　Wh／kgと低く、バックアップ用

幡源等など限られた用途でしか使用されてこなかった6）。最近、日本電子により特殊

な非多孔性炭素電極、イオン液体を用いることにより高い出力密度を保持しながら88

Whlkgとニッケル水素二次電池並みのエネルギー密度を有する大容量電気二重層キャ

パシタが発表された7）。また、20Wh／kg程度の比較的高いエネルギー密度を示す新型

キャパシタも発衰されている。
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各種蓄電デバイスの出力密度5｝

　燃料電池は環境負荷が小さく、高いエネルギー密度を示す効率の良い小型発電装置

として開発が進められている。現状の燃料電池（直接メタノール型燃料電池・Direct

Methanol　Fuel　Cell：DMFC）は、その大きな理論値には達しないが、リチウムイオンニ

次電池に近いエネルギー密度を示す。しかしながら、出力密度は比較的小さい4）’　9）。
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Table　1－1リチウムイオンニ次電池・電気二重層キャパシタ・燃料電池の特性

　　化学二次電池　　　　　電気二二m層キャパシタ　　　　　　　燃料電池
（リチウムイオンニ次刊1池）　　　　　　　　　　　　　　（メクノール11’［接型燃料電池）

Yti71t蹄川1　　　　　　　　数卜分～数ll細1

充放電サイクル抑命　　　　　数1！「回～数千国

宏余性　　　　　　　　発熱や引火のll∫能性
川力楠度　　　　　　　　　　数lti“t～数k冊／kg

形状自川度　　　　　　　　　　　低い

低コスト化　　　　　希少物質（α】元朝仙川により制限

残摘1卜測　　　　　　　　　　jE確さに欠ける
’ttt．jk：：；ネノレギー・棚康！　　　　　　Jdi火160W11／kg1」日度

十Dエネルギー樒度　　　　姫大4SOWh／1　ff‘！度

　　数分　　　　　　　　　　メタノールの補充
数万11亘1～数卜万匡il　　　　　　　　　　　　　5，000Herlll］一一

　比較的繕い　　　　　　　　　引火の可能性

数kW～10kW／kg　　　　　　　　数百W／kg

　　高い　　　　　　　　　　　低い
　比r校的容劫　　　高価なPt削1媒、電解質膜により制限

　　正確　　　　　　　　　　　　正碗
最大88Wh／kg程度　　　阯大800Wh／kg程度（現状130Wh／kg）

ltk大70Wh／1手’1…度　　　地大1000Wh／1程度（現状220Wh／1）

　次に、リチウムイオンニ次電池、電気二霊層キャパシタ、直接メタノL－一・ル型燃料電

池の比較を行った（Tablc　1－1）。現状でのエネルギー一密度、および、出力密度は以下

の通りである。

エネルギー1密度l　Li　iOtl＞　DMFC　＞　EDLC

出力樒度l　　　　EDLC　》　Li　io11＞　DMFC

以上より、蓄電デバイスとして以下のように位置づけることができる。

燃料電池：商エネルギー密度型

リチウムイオンニ次電池1中出力中エネルギー－za度型

電気二重層キャパシタ：商出力型

　リチウムイオンニ次電池は1991年にソニーにより初めて商品化された。発売から現

在に至るまで、安全性、性能等を考慮し正極にLiCoOユを、負極には炭素材料を用いて

いる。炭素材料の改良や高密度充填技術の高度化によってエネルギー密度は向上し続

けたが、上記のようにほぼ理論値に達している。

　最近、さらなる高エネルギー密度化のために電極活物質を変更したリチウムイオン

ニ次電池が発表された。正極には、Li（Ni・－Mn－Co）02やLiNioユを主体にした複合酸化物、

負極にはSn系合金などが用いられており、エネルギー密度が10～30％上昇している。
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また、上記以外にも高エネルギー密度化が期待される電極活物質の特徴をTable　1－2に

示す。

Table　I－2高エネルギー密度化が期待される正極・負極活物質

放電容Ll辻（fnAh／9） 問題点

正極

LiCoO2

LiNio2

Li（Ni－Mn－Co）02

負極

グラファイト

Si系合金

Sn系合金

Li金属

　］50

　200
　］60

　372

　2500

800～900

　3860

希少物質（Co）の使用により高コスト。

放電電圧が低下。過充電時に不安定。

充放電時の体積変化により、サイクル寿命が短い。放電電圧が低下。

充放電時の体積変化により、サイクル寿命が短い。放電電圧が低下。

デンドライトの形成。

　　負極にリチウム金属を用いたリチウム金属二次電池は起電力が高い上に飛躍的

な高容量化が可能であるために活発な開発が行われてきた（Fig．L3（b））。正極に硫黄、

負極にリチウム金属を用いた二次電池では、質量エネルギー密度が現行のリチウムイ

オンニ次電池の2倍程度の380Wh／kgという報告もある9〕。しかしながら、リチウム

金属二次電池では放充電サイクルを繰り返すことによってリチウム金属の樹枝状結晶

であるデンドライトが析出・成長し、内部短絡によって発熱、発火の危険性がある

（Fig．1－5）。リチウム金属二次電池の実現にはデンドライト問題を解決することが必

要であり、その方法としてポリマー電解質の使用やデンドライト成長を抑制する添加

剤の導入等があげられる10）。
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　セパレーター負働u金属）
正極

　＼

放電 充電

デンドライト

サイクル

Fig．1－5　リチウム金属二次艦池におけるデンドライトの析出と成長

1：　リチウムニ次電池の市場

　現在の・1｝1堺の二次電i也市場は2兆円規模であり、7000億円規模の一次電池市場の3

倍程度である（Table　1－3）。二次電池市湯は2004年において数量べ一スでは40億個、

金額べ・一スでは1兆9389億円であり、2006年では数量べ一スで45億個、金額べ一ス

で1兆8963億1：1］になると予想されている。2004年から2006年にかけ、数量は10％程

度上昇しているが、単価の低減により金額はほぼ横ばい状態になっている。

　次に、癒類別の民生用小型二次電池市場の動向をFig、1－6に示す。リチウムイオンニ

次？毘池は1991年に市場に投入された。高エネルギー密度であることから主に携帯電話

やノートパソコンなどの小型電子機器電源として1996年頃から急激に市場が成長し、

数曇べ一スでは現在も拡大しているが、単価の低減から金額べ一スでは横ばい状態で

ある。一方、リチウムイオンニ次電池より先の1990年に市場に投入されたニッケル水

辮二次電池は、数量べ一ス、金額べ一スともに2000年をピークとしてそれ以降は滅少

傾向であり、ニッケルカドミウムニ次電池も同様に減少傾向である。これは、バッテ

リーの高容癒化、軽量化などの点からリチウムイオンニ次電池への代替が進んでいる

ためである。
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Table　L3世界の電池市場11〕

　数量ベース（億個）

2004年　　　2006年予測

　金額べ一ス（億円）

2004年　　　　2006年予測

一次電池

二次電池

327

40

355

45

7442

19389

7475

18963

　3500

曇3°°°

嚢25°°

讃2°°°

轟15・・

葦1…

聾…

　　0

　12

輌10
聾

曇8

墨6
轟

量4

蓼2

　0

　　　ロNi
（a）　口Ni

　　　■Li

ぷぜ蹄ぷ置ぷぷぷ廿ぷぷ評年

｝　　　・Ni－Cd
（b）

‖

　　　　　　　オオ逮逮逮逮ずぷボ，世厨ず年

Fig．1－6民生用小型二次電池市場12）（・）金額べ一一ス、（b）数量べ一ス

　次に大型蓄電デバイス市場の動向をFig．1－7に示す。今後、この大型蓄電デバイス市

：場は急速に拡大し、2004年で3100億円規模の市場が2010年・には6700億円規模にな

ると予想されている。この中で特に、自動車等の輸送機器分野で拡大し、ハイブリッ

ド自動車（乗用車、トラック、バス）が市場拡大の牽引役を果たす。この背景として

は、世界的な環境保全に関する意識の向上や原油価格の高止まりによる燃料コストの

上昇に対した低燃費対策によってハイブリッド車への関心が高まったことがあげられ
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る，、トヨク自動1111はハイブリッド車の年川販売台数が2005年度で30万台程度であり、

数年以内に年川10（）万台体制にすることを明言している。さらに、日米欧の競合もハ

イブリッド市に積極的であり、ハイブリッド車市場の急速な成長の可能性は大きい。

　このハイブリッド：ll　1：川バッテリーに求められていることは、高い安全性を有し、小

型高容1川：であることである，、1997年の「プリウスj誕生以来、現在までほとんどニッケ

ル水素二次’i’ijl池が採用されており、リチウムニ次電池はほとんど搭載されてこなかっ

た，、しかしながら、今後、2006年頃からリチウムイオンニ次電池の採用が本格化して

いき、ニッケル水索二次電池の代替として主流デバイスになると予想されている。リ

チウムイオンニ次電池の競合となる電気二重層キャパシタは当面、コスト面で困難で

あり、また、燃料’j’1ヱ池はインフラやコスト面の課題があり、本格的な普及はまだであ

るとされているL3）。

　以」二より、リチウムイオンニ次電池市場は小型民生用分野ではニッケル水素二次電

池の代替が進み、数li－kべ一スでは増大するが、単価低減によって金額べ一スでは伸び

ない。一方、大型蓄電デバイス分野ではニッケル水素二次電池の代替をも含めて数量

べV・・一・・ス、金額べ一スともに拡大していく。

8000

（6000

　
螂4000

　2000

0

口自動車などの輸送機器分野

口産業用機器分野

ロ電力貯蔵、負荷平準分野 ハイブリツ｝ξ車

（トラック、パス）

　1796

2004

ハィカツド司

（乗用車）

　74％

2007　　 2010年

　Fig．1・・7大型蓄電デバイス市場14）
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L4　リチウムニ次電池用電解質の特性

　リチウムニ次電池電解質はその構成要素から、液体電解質、ゲルポリマー電質、ポ

リマー電解質・無機固体電解質、イオン液体電解質に分類することができる。また、

電池材料として以下の性能を満たすことが必要である。

・広い温度範囲での高いイオン導電率

・電気化学的安定性

・熱的、化学的安定性

・電極活物質に対する化学的安定性

・安全性

Table　l－4リチウムニ次電池用電解質

電解質 利点 問題点

液体　　　　電解質としての特性に優れる。　　　　　　　　可燃性有機溶媒を用いており、安全性が低い。

ゲルポリマー電解質としての特性に優れる。　　　　　　　　可燃性有機溶媒を用いており、安全性が比較的低い。

ポリマー　　安全性が高い。リチウム金属負極を使用できる。イオン導電率が低い。

無機固体　　　安全性が高い。　　　　　　　　　　　　　　　柔軟性が乏しい。電極とのコンタクトが悪い。

イオン液体　　安全性が高い。　　　　　　　　　　　　　　　　電気化学的に不安定。

　各種電解質をTable　l－4にまとめた。

　現行の小型電子機器等に採用されているリチウムイオンニ次電池にはその優れた特

性から液体電解質、または、ゲルポリマー電解質が使用されている。液体電解質は、

誘電率の高いエチレンカー一一・ボネート（EC）等と粘度の低いジメチルカーボネート（DMC）

等から得られる混合溶媒に高解離性の六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）を溶解させて

得られる。また、ゲルポリマー電解質は液体電解質とポリアクリロニトリル（PAN）

15｝やポリビニリデンフルオライド（PVDF）16）などのホストポリマーから得られる。可

燃性有機溶媒を用いているため、安全性は比較的低い。

　ポリマー電解質はポリエーテルやポリエステル等のホストポリマーにリチウム塩を
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溶解させて得られる。宥機溶媒を含まないために安全性は商い。ポリマー電解質を用

いる他の利点としては、デンドライト成長を抑制することができるためにリチウム金

属負栩を用いることが可能なことがあげられる。上記で説明したようにリチウム金属

を負棚に用いたリチウム金属二次電池は既存のリチウムイオンニ次電池に比べ、エネ

ルギー密度が大1摘に向上し、次1止代の蓄電デバイスとしての期待は大きい。また、柔

軟性のある薄いセルを形成できることや、無機閲体電解質で問題である電極一電解質

のコンタクトが良いことも利点としてあげられる。しかしながら、室温におけるイオ

ン］博電率が低いという問題が解決されていない。

　無機間体’～枕解質は、室温におけるイオン導電率が10“：　S／cmオーダーとゲルポリマー

電解質に近い性能を有し、電気化学的にも安定な硫化物系結晶性材料17｝、ガラス材料

間が報告されている。しかしながら、無機質であるため脆く、セルの形成が困難であ

る。また、電極一電解質のコンタクトが悪いという問題がある。

　イオン液体電解質は、融点が室温以下の有機物系イオン液体にリチウム塩を溶解さ

せた艦解質である。蒸気圧がほぼ0であることから不燃性であり安全性が高い。カチ

オンにイミダゾリウムカチオン、ピリジニウムカチオン、第四級アンモニウムカチオ

ン、アニオンにB町、PF（i、　N（SO2CF3）2’等の組み合わせからなるイオン液体を用いた

電解質が検耐されている。高いイオン導電率を示すが電気化学的に不十分であり、電

池のサイクル寿命が短い哨瑚。

1．5本諭文の目的と概要

　本齢文では新しい2種のアート錯体型ポリマー電解質材料を創製し、その電気化学

的特性を解析するとともに、次世代リチウムニ次電池用電解質の材料設計指針を得る

ことを目的とした。以下に本論文の概要を記す。

　第1章は序輪であり、蓄電デバイスとしてのリチウムイオンニ次電池の特徴、およ
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ぴ、その有用性について示した。また、リチウムイオン伝導性ポリマー電解質の特徴

についても示した。

　第2章では、新規なシングルイオン伝導性ポリマー電解質材料の開発を行った。フ

ルオロアルカンジカルボキシレート基を有するアルミネート錯体、ボレ・一・・一ト錯体を合

成し、電気化学的評価を行った。また、半経験的分子軌道計算による結果を用いて化

学構造とイオン導電率との相関について考察した。

　第3章では、高いイオン伝導性を有するポリマー電解質を得るために高解離性のリ

チウム塩の開発を行った。半経験的分子軌道計算による結果を用いてリチウムイオン

とアニオンとの静電的相互作用が小さいリチウム塩を設計し、その結果に基づいて合

成を行った。また、そのリチウム塩を用いたポリマー電解質、ゲルポリマー電解質の

電気化学的評価、電池特性評価を行った。

　第4章では、総括を行った。

1．6
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3）
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　　　　　第2章　　フルオロアルカンジカルボキシレート基を有する

　　　　　　　　　　アート錯体型シングルイオン伝導性ポリマー

2．1緒論

　ポリマー電解質のイオニクス材料としての研究は、1975年にP．V．　Wrightがポリエ

チレンオキシド（一（CHユCH20）n－、　PEO）とアルカリ金属塩が錯体を形成し、その錯体がア

ルカリ金属イオン伝導性を有していることを報告したことに始まる1）。1979年にM．

ArmandがPEOやポリプロピレンオキシド（一（CH2CH（CH3）0）。一、　PPO）に各種アルカリ金

属塩を溶解させイオン導電率を測定するとともにその伝導機構を解明し、さらに高性

能ポリマー電池の可能性について報告をしたことを発端としてユ＼今日の私の発表に

至っている。

　ポリマー電解質は、一般的にポリエーテル、ポリエステル、ポリアミンなど強い極

性を有する原子を含むホストポリマーにLiPF6，　LiBF，，　LiCIO4，　LiN（SOユCF3）ユ等の高解離

性のリチウム塩を溶解させて得られる（Salt－in－Polymer　system）。リチウムイオンはエ

ーテル酸素等の強い極性を有する原子と相互作用することによってポリマー中に溶解

し、イオン解離している。リチウムイオンの移動は、液体電解質中では有機溶媒に溶

媒和されながら移動するのに対し、ポリマー電解質中ではポリマー鎖のセグメント運

動によって局所的位置を再配置し続けることによって移動する（Fig．2－1）。そのためポリ

マー電解質中におけるリチウムイオンの拡散係数は小さく、室温において8×IO－12

m2s－1 �x（パルス磁場勾配－NMR法）であり、液体電解質の拡散係数2～7×10－1°　m2s－1

（パルス磁場勾配NMR法）と比べ2桁程度小さい3）’6）・また・ポリマー電解質中にお

いてリチウム塩が解離してフリーなリチウムイオンになっている割合は5％程度（ラ

マン散乱スペクトル測定）であり、ほとんどはいくつかのリチウムイオンとアニオン

からなるイオン凝集体構造、またはイオンペアを形成している。液体電解質の解離定

数40～70％程度（パルス磁場勾配NMR法）と比べかなり小さい4L　5）’7）。
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J「ig．2・　1ポリマー一電角皐質中におけるリチウムイオンの移動

　イオン導電率はキャリヤbeイオンの濃度と移動度と荷数の積（eq．2－1）であらわされ

る。そのため、濃度、移動度ともに小さいポリマー電解質は、イオン導電率が低い。

　　　　　cr＝：＝Σll×μ×q　　　　　　　　　　（eq．2－1）

　　　　　tl：キャリヤーイオン濃度

　　　　　μ1キャリヤーイオンの移動度

　　　　　q：キャリヤーイオンの荷数

　代表的なポリマー電解質であるLi　salt－PEO系では、　PEOの結晶化によって室温にお

けるイオン導醒率は1　O”uSlcmオーダーと低くs）電池は作動できないが、　PEOの融点

65℃以上ではIO’ユ　S／cmオーダーの値を示し、低レートでは二次電池として充放電が可

能となることも報告されている9｝。

　ポリマー電解質を室温で用いるためにはイオン導電率の向上が必要であり、キャリ

ャー数の増大、または移動度の向上のためのさまざまな工夫がなされてきている。架

橋構造を持っポリマー電解質、オリゴエチレンオキシド基を枝状にもつ分岐型ポリマ

ー電解質、異種ポリマu・一・と共重合あるいはブレンドした電解質、可塑剤（エチレンカ

ーボネート、プロピレンカーボネート、ポリエチレングリコールなど）を含む電解質

は、ポリマーの結晶化の抑制によってアモルファス相が増え、リチウムイオンの移動

度が上昇することによって室温において1　O’a　Slcmオーダーの高いイオン導電率を示す

（Fig．2－2（a）lo），（b）ll），（c）12），（d）1：｝，（e）14））　。
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Fig．2－2　オリゴエチレンオキシド鎖を有するポリマー

　A120，、　Sio2、　Tio2、　BaTio3などの微粒子の無機フィラーを添加したコンポジットポ

リマー電解質は、ポリマーの結晶性を低下させてキャリヤー移動度を向上させるのみ

ならず、電解質中において微視的に極性を上昇させ、リチウム塩の解離を促進させる

ことによってキャリヤー数を増大させる効果を持っ15）　“　ls）。

　また、キャリヤー数を増大させるために、より高解離性のリチウム塩を用いること

も検討されている。特に、LiN（so2cF3）2，　LiN（so，cF，cFユ）2はPEoを可塑化する効果を

持つため優れており、室温において104S／cmオーダーのイオン導電率を示す

LiN（SO2CF2CF3）2－PEO電解質も報告されている19）。
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　ポリマー電解質で一般的であるポリエー一テルにリチウム塩を溶解させた

Salt．in－Polymerタイプの電解質では、アニオンはリチウムイオンに比べてポリマー鎖

との相互作用が小さいために比較的自由に移動することができ、移動度が大きい・そ

のため、金体のイオン］尊徽率（σ＝σ汁σ．）に占めるリチウムイオン導電率（σ．）の

削合を示すリチウムイオン輸率（t，＝・：σ1／（σ1＋σ⊃＝σ1／σ）が0．05～0．30と低い20）・

2t）。

　各種タイプのポリマー電解質のリチウムイオン輸率と室温におけるイオン導電率を

Fig．2－3に示す。　Salt－in－Polymer電解質をリチウムニ次電池に用いた場合、充放電時に

リチウムイオンだけでなく対アニオンも移動する。リチウムイオンは電極でレドック

ス反応するのに対し、アニオンは一方の電極側に集まるため電解質中においてイオン

の濃度勾配が生じ、時間と共に電解質膜の抵抗値が増大する（Fig．2－4）22）。さらにこの

現象は、急速充放蹴II寺に顕…署に起こる。

　1．O

F
giト

，N

・k

ヤ0，5

・b

、ト

ユ

0

イオン伝導性ガラスとポリマー

ナノフイラー－ms加

ポリマー電解質

竃㌫

　　　10e　　　　　　tos　　　　　　loq　　　　　　　loe

　　　　　　室温でのイオン導電率　　lo9σ（Scm’i）

Fig．2－3ポリマー電解質のイオン導電率とリチウムイオン輸率
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Fig．2－4直流下におけるシングルイオン伝導体（Polyelectrolyte）と

　　　　　バイイオン伝導体（Salt－in－Polymer）の挙動

　そのため、電解質膜抵抗の経時的増大がなく一定した放電電流が得られるリチウム

イオン輸率の高いポリマー電解質が次世代リチウムニ次電池用電解質として望まれて

いる。高いリチウムイオン輸率を示すポリマー一電解質を設計するには、　（1）シング

ルイオン伝導性を有する無機固体とポリマーとのコンポジットシステム、　（2）アニ

オンを捕捉する特性を有する添加剤（アニオンレセプター）を加えたポリマー電解質

システム、　（3）アニオンがポリマー－SUに共有結合を介して固定されたシングルイオ

ン伝導性（リチウムイオン輸率＝Dを示すPolyelectrolyteシステム・の3つの方法が

あげられる。

　無機固体とポリマーとのコンポジット電解質はシングルイオン伝導性を有し・室温

においてi　e4　S∫cmオーダーの比較的高いイオン導電率が報告されているが・高いイオ

ン導電率とするために無機固体の含有量を多くする必要があり・ポリマー電解質の利

点であるフレキシブルさや電極とのコンタクトのよさが損なわれてしまう23）・　24）。

】9



　アニオンを捕捉する添加剤としてはボロキシン化合物（Fig，2－5）25）－27）、オリゴエチ

レンオキシド基または電子求引性基を置換したホウ素化合物（B－R：，R＝

－O（CIl2臼i20）。CH3，－OC（CF3）3，　－OC6F．s，－C6F5）2H）一　30）、アザ化合物（Fig．2－6）31）・ユ2）、カリッ

クスアレーン‖秀導体（Fig．2－7）33）・34）等がある。アニオンレセプターがアニオンと相互作

用を持つことによって移動度を低下させてリチウムイオン輸率を上昇させる。また、

その相ユll作川によってリチウム塩の解離も促進される。高いリチウムイオン輸率0．6

～0．9を示すポリマー氾解質が報告されているが、室温におけるイオン導電率は1　O－6

S／CmオーダL・・一・・と低い。

　　　　Bx：

R。＿B／°＼
m。R」

　　　l　　l

　　O　　　O
　　　＼B／

　　　　l

　　　　OR

CF3SO3一

●：c

●：F

●：o

●：B

Q：s

O：H

　　　　　　　　　　’蟻

Fig．2－5アニオンレセプター1：ボロキシン化合物（Bx）とCF：　SQ3’（trif’）

CH，N　　　　NCH3
CF、S↓2↓。、CF3

　　　　＼ノS嚥

Fig．2－6アニオンレセプター2：アザ化合物
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Fig．2－7アニオンレセプター3：カリックスアレーン誘導体とヨウ素アニオン

　Polyelectrolyteはシングルイオン伝導性を有し、次世代リチウムニ次電池用電解質と

して理想的な材料である。しかしながら、ポリマー鎖に固定されたアニオンとリチウ

ムイオンとの強い相互作用によってイオンペアを形成し、低い解離性のためにキャリ

ヤー数が少なく、室温におけるイオン導電率は10－6S／cm以下と低い。イオン導電率の

向上を目的としてシングルイオン伝導性ポリマー電解質材料を設計する上で、イオン

ペアを弱めて解離性を向上させる必要がある。そこで、アニオン中心の電荷密度を下

げる方法と、アニオン中心の周りに嵩高い置換基を導入してリチウムイオンのアニオ

ンへの接近を妨げる方法が報告されている。

　実際のシングルイオン伝導性ポリマー電解質の報告例を紹介する（Fig．2－8）。ネットワ

ーク構造のエチレンオキシドープロピレンオキシド共重合体に解離性の高いフルオロ

アルカンスルホンイミド構造を有するポリマー1または2を混合した系で良好なイオ
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ン瀬棚率が報告がされた蹴絢。この系ではアニオン閥の距離によってイオン導電率は

大きく異なり、アニオン間の距離が短い】の場合には室温でのイオン導電率は10”7　S／cm

オーダーと低いが、距離が是い2では1　O“fi　S／cmオーダーであった。

　1980年代に始まったリチウム塩とイオン伝…尊経路となるオリゴエチレンオキシド

鎖を同…分子内に持つPolyclectrolyteのfiJF究は、当初、カルボキシレートやスルホネー

トを導入したシングルイオン伝導性ポリマー電解質であったが、解離性が低く、イオ

ン巡電率はかなり低い値であった。解離性を商めるために電子求引性のスルホンイミ

ドあるいはスルホネートを導入したポリマー電解質33η、4鋤、5期、6　40）が報告され

た。ベンゼンスルホンイミドとオリゴエチレンオキシド基を主鎖に持つ3は、解離性

が低いためか室温でのイオン導階率は10“7・v　10“6　s／cmオー一ダーであった。フルオロア

ルカンスルポネートとオリゴエチレンオキシド基を有する4、5、6は室温で10－6～10’5

S∫cmと比較的醐いイオン導電率を示した。側鎖に解離基とイオン伝導経路となるオリ

ゴエチレンオキシド基を持つPolyelectrolyteは、イオン移動におけるパー一コレーション

モデルを用いたシミュレーション結果からもシングルイオン伝導体として最適な構造

であることが示されている41）142）。つまり、　PolyeLe。trolyteのイオン導電率の最適化には、

オリゴエチレンオキシド基とある程度動くことができるアニオンを共に側鎖に導入し

た構避がよい。これに基づいて設計されたのが7であり、室温で10“6S／cmオーダーの

比較的醐いイオン導電率を示した刷間。

　アニオン中心近傍に樹高い置換基を導入した例として、2，6一位に嵩高いt一ブチル基を

置換したフェノレートを有するシングルイオン伝導性シロキサンポリマー電解質8が

報告され、室温で10’6t－v　1　o’5　S／cmオーダーと高いイオン導電率を示した45）。また、嵩

高い瞳換基を持たないが、オリゴエチレンオキシド基を側鎖に持つポリフェノレート

のリチウム塩が酵素反応で合成され、室温で10’6　S！cmオーダーの高いシングルイオン

導電率を示した4G）。
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イ㌧謬遣r融／N・tw・・kE・・P…p・tym・・　tCH・CH・・）・CH・CH・LNil・°eroi／S／．LNC．

　　1　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
　　　　　　　　　　　4

　　　　三驚トー㎞一11－o……・｛》一㍗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　CH2CH・SCF・CFH°CF・S・F°CF・CF・S°・’　Li＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CF3

　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0－Li＋

　　　　　　　　　Fig．2－8シングルイオン伝導性ポリマー一電解質

　Li＋AD（4やLi＋B’rx4タイプの塩型錯体（アート錯体）（Fig．2－9）は、リチウムイオンと

アート錯体中心アニオンとの共有結合性がなく完全なイオン結合で成り立っている。

Xとして主鎖および側鎖にオリゴエチレンオキシド基を導入したアルミネートポリマ

ー電解質はやや低いながらもシングルイオン伝導性を示した47）。電子求引効果のある

Lewis酸としてケイ素置換基をAl一中心近傍に導入するとイオン導電率は1桁上昇した

48）。これは、Si・－O結合の（P－d）π相互作用によってAr中心の電荷密度が減少した効果で

説明される。
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　　　　　　Fig．2・－9アート錯体型ポリマー電解質

　我々研究憲では、Al’上の置換基すべてをsi－O基としケイ素上にオリゴエチレンオキ

シド基を導入したシロキシアルミネートポリマー電解質9を合成し、室温で2×1　O－5

S／Clllの高いイオン導電率を報告したjt’））。イオン導電率はケイ素原子上の置換基によっ

て大きく変わり、　t“ブチル基のような樹高い置換基を導入するとオリゴエチレンオキシ

ド鎖の運動性を妨げるため大1幅に低下した。シロキシアルミネートポリマー電解質は

高いイオン導電率を示したが、中闇体が不安定であるために合成が困難である・

　そこで、室温でのイオン導電率は10“s～1　O’fi　S／cmオーダーに低下するが、合成が容

易なアルミニウムまたはホウ素をアニオン中心にもっ直鎖アート錯体型ポリマー電解

質10を合成した5（｝），　Sl）。主鎖骨格に電子求引性のLewis酸であるケイ素またはホウ素

の導入が有効であり、Lewis酸性のより強いホウ素置換基の方がより有効であった。

また、適度なオリゴエチレンオキシド鎖長が好ましく、長すぎるとオリゴエチレンオ

キシド側鎖の結晶化によりイオン導電率は低下する。Lewis酸の代わりに二官能性電
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子求引性基を導入しても良好なシングルイオン伝導体を得ることができたsユ）。また、

チオアルミネート構造への変換も報告されている53）。

　オギザレート基またはマロネート基でキャップしたオルトボレート構造を有するシ

ングルイオン伝導性ポリマー電解質11、12が報告された54）。電子求引性のオギザレー

トでキャップすることによってオルトボレートの解離性が高められ、室温でのイオン

導電率は10’5srcmに達した。このポリマー電解質は電気化学的にもかなり安定であっ

た。

　本研究では、化学構造とイオン導電率との相関を明確にすることによって高いイオ

ン導電率を示すシングルイオン伝導性ポリマー電解質の設計指針を得ることを目的と

した。アルミニウム、または、ホウ素をアニオン中心にもつアー・一・ト錯体の主鎖骨格に

電子求引効果があり、アニオン間距離をある程度長くできるヘキサフルオログルタレ

ート基を導入し、運動性の高い側鎖にリチウムイオンの伝導経路となるオリゴエチレ

ンオキシド基を導入したシングルイオン伝導性ポリマー電解質を合成し検討を行った。

すなわち、材料の設計コンセプトとしては、電子求引性のヘキサフルオログルタレー

ト基の導入によってキャリヤー数の増大を図り、運動性の高いオリゴエチレンオキシ

ド側鎖によってキャリヤー移動度の向上を図っている。

　また、リチウムニ次電池用電解質膜としての機械的特性の改善をねらい、PEOとの

混合ポリマー電解質系について検討した。さらに、キャリヤー数の増大によるリチウ

ムイオン導電率の向上をねらい、高解離性のLiTFSIを添加した系についても検討した。

調製したポリマー電解質は、イオン導電率測定、リチウムイオン輸率測定によってイ

オン伝導性を、サイクリックボルタンメトリー測定によって電気化学的安定性を評価

した。また、半経験的分子軌道計算による結果を用いてイオン導電率と化学構造との

相関を理論的に考察した。
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2，2　　　日3験コ」法

2，2」　粘薬、測フ1三方法

　トリエチレングリコールモノメチルエーテル（CHユ0（CH2CH20）沮、東京化成）は、

市販品を乾燥窒素の通気によって水分を除去した後に減圧蒸留して使用した。ポリエ

チレングリコールモノメチルエーテル（ClhO（CH2CH20）7．21｛、　Mw　350、　Aldrich）、ポ

リエチレングリコールモノメチルエーテル（cH：O（cH2cH20）11．sl－1、　Mw　550、　Aldrich）

は、市販品を乾燥窒素の通気によって水分を除去した後に使用した。1．OM水素化アル

ミニウムリチウムTHF溶液（LiAIH4、　Aldrich）、2．OM水素化ホウ素リチウムTHF溶

液（LiliSl－14、　Aldricl1）、ヘキサフルオログルタル酸（（cF2）3（cooH）2、　AcRos）、グル

タル酸（（C1・1，）ユ（COOH）2、関東化学）、プロピレンカー一ボネート（PC、　battely　grade、キ

シダ化学）、リチウム金属箔（厚さ100μm、本城金属）は市販品をそのまま使用した。

ポリエチレンオキシド（PEO、　Mw　5×106、　Tm＝65℃、　Aldrich）は55℃で24時間減圧

糀燥して使用した。リチウムビス（トリフルオロメタンスルホン）イミド（LiN（so2CF．，）2、

LiTFS［、Aldrich）は、100℃で24時間減圧乾燥して使用した。テトラヒドロフラン（THF）

はナトリウムを用いて乾燥した後、蒸留して用いた。アセトニトリルは水素化カルシ

ウムで乾燥した後、蒸留して用いた。反応、試薬、サンプルの取り扱いは水分の混入

を避けるために乾燥窒素雰囲気下またはアルゴン雰囲気のグロ・一ブボックス中におい

て行った。

　NMR測定にはJEOL製高分解核磁気共鳴装置（300MHz）を使用し、内部標準にテ

トラメチルシランを用いた。

　FT4R測定にはJasco　FT∫ER－46e　Plusを使用した。

　イオン導電率の測定はSolartron製1260周波数応答アナライザを用いacインピーダ

ンス法によづて行った。二極式セル（東陽システム製）を用いてサンプルをステンレ

スで挟み、テフロン製のスペ…一・・サーによって一定の大きさ、厚さの円盤状に制御した
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（Fig・2－1　0（a））。このセルに電圧振幅10mVを印加し、周波数をIMHz～0」Hzへと変化

させたときに得られたCole・－Coleプロットを等価回路を用いてカーブフィットするこ

とによりバルク抵抗（Rb）を求めた（Fig．2－11（a））。イオン導電率σ（S／cm）は以下の式

（eq．2－2）より求めた。

　　　　　　σ＝＝L／Rb×A　　　　　　（eq．2－2）

　　　　　　σ：イオン導電率（S／cm）

　　　　　　Rb：バルク抵抗（Ω）

　　　　　　L：サンプルの厚さ（cm）

　　　　　　A：サンプルの面積（cm2）

（a）

o
o

（b）

o
口

∈iヨーStainless・steel・electr・d・

∈≡≡≡∋←－Polymer　electrolytes

』←T・n・

∈∋－S面nlesssteelelect「°de

⊆）－Lim・t・1
∈∋－P・lyme・elec甘・lyt・・

9・rP・ly（・thylene）・pace「

　　　　　　　　Li　meta1

Fig．2－10測定セル（a）イオン導電率測定、　（b）リチウムイオン輸率測定
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　　　　　　　　　CPE　I　constant　phase　element

Fig．2－1　1　Cole－Cole　plotと等価回路（a）バルク抵抗、（b）バルク抵抗＋界面抵抗

　リチウムイオン輸率測定はSolartron製1260周波数応答アナライ．ザおよび1287電気

化学約インターフェースを用い、acインピー一ダンス法とdc分極法の併用によって行っ

た。はじめにリチウム金属箔を用いたノンブロッキングセル（Fig．2－10（b））のacインピ

ーダンス測定を行いdc印可前のバルク抵抗RbOと界面抵抗RiOを測定した（Fig．2－11（b））。

次に20mVのdcを印可し、電流値が一定になったところでIsを記録し、　dc印可を停

止して再びaoインピーダンス測定を行ってdc印可後のバルク抵抗RbSと界面抵抗RiS

を測定した。リチウムイオン輸率は、Evansらの輸率の式55）にdc印可前後でのバル

ク抵抗値の変化を反映させたAbrahamらの式（eq．2－3）s6）を用いて算出した。
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㌔て撒t・｛．　＝1：：艦iil：：i〕　（・q・2－3）

tLi，：　リチウムイオン輸率

lo，　ls：　初期および安定状態の電流値（A）

△V：　印加電圧（V）

RiOC　RiS：初期および安定状態におけるリチウム電極上の不動態層の抵抗値（Ω）

RbO，　RbS：初期および安定状態における電解質のバルク抵抗値（Ω）

　サイクリックボルタンメトリー（CV）測定は、北斗電工製HZ－3000を用いて行った。

作用極に白金（2．5×IO’3　cm”2）、対極にリチウム金属を用いた二極式セルを用い、掃

引速度lmV∫sで測定を行った。

　電極一電解質界面抵抗の測定は、acインピーダンス法を用いて行った。電解質をリ

チウム金属箔ではさんだ二極セル（Fig．2－1　O（b））を組み、恒温槽中で温度を制御して界面

抵抗（Ri，t）の測定を行った。

　DSC測定はPerkin－Elmer製Pyris　l　DSCを用いた。アルミニウム製の密封パンを用い、

掃引温度10・C∫minで測定を行った。セカンドサイクルより融点（Tm）、および、ガラス

転移温度を（Tg）を決定した。

　ポリマ・一電解質の分子構造のシミュレーションは、富士通製CACheΨersion　5．0を用

いた。サンプルの最適化構造と部分電荷は、予め分子力学法（MM3）を用いて擬似的な

最適化計算を行った後にPM5パラメ・一一一タで半経験的分子軌道計算を行って算出した。

22．2　アート錯体型ポリマーの合成

　アルミネートポリマー一、ボレー一トポリマーの合成法をScheme・2－1に示す。2・OM水素

化ホウ素リチウムTHF溶液2．30　ml（4．6　mmo1）をTHFで希釈した溶液に2倍量のポ
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リエチレングリコールモノメチルエーテル（平均分子量550、エーテルユニット数

一（Cl・1，CN？．O）、r：Sl・＝｜1．8）5．f｝69（9．2　mmol）を一80℃でゆっくり滴下し、室温で6時間撹

粋して反応を完結させた。この溶液をヘキサフルオログルタル酸L10g（4．6　mmol）の

THF溶液に一80℃でゆっくり滴下し、室温で12時間撹排して反応を完結させた後にTHF

を留去し、70℃で24時問減圧乾燥してフルオロアルカンジカルボキシレート基を置換

したホウ素を主鎖骨格にもち、エーテルユニット数目．8のオリゴエチレンオキシド基

を側鎖に2つ灘入したポリマー簡解質B（n＝　11．8）を合成した。FT－IR測定によって一〇H

の鑑金な消失を描1認した。また、水素発生量は理論値通りであった（収率99％（6」7g））

s7）。

　F「1二IR（As2Se．i　disk）：2874cm”－CH2－・伸縮振！動，1757cm’I　C＝O伸縮振動，1464cm－1

CH2・O伸縮振動，1115cm’1巳0｛巾縮］辰動

　lH・NMR（DMSO－de｝13．81　ppm（CH沿），3．49　ppm（CH2CH20），3．22　ppm（CH20B）

　i3c－N　MR（DMSO－d，）：159．3　ppm（COO），69．8　ppm（CH2CH20），62．3　ppm（CHユO），58．O

ppm（C［－120B）

　　　　　　　　　　　　　．800C

LiMH4＋2ROH　MF　LiMH2（OR）2

　　　　　R＝CH3（OCH2CH2）n　n＝3，7．2，11．8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－8。。C　gRLi’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’一゜6（CF2）39°LiMH2（OR）2＋HOOC（CF2）3COOH〒

　　　　　M＝Al　l　Polymer　A（n＝3、7．2，11．8｝　　　　OR

　　　　　M＝BlPolymer　B（n＝3、7．2，11．8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－80°C
LiMH2（OR）2＋HOOC（cH2）3cooH　r而ナ

　　　　　M＝B：Polymer　C（n＝11．8）

OR
l

l

OR

　　Li＋

－og（CH2｝・S

　　O　　　O

Scheme　2－1アート錯体型ポリマーの合成
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　トリエチレングリコールモノメチルエーテル（エーテルユニット数：n＝3）、ポリエ

チレングリコールモノメチルエーテル（平均分子量350、エーテルユニット数：n＝7．2）

を用い、同様な操作によって異なるオリゴエチレンオキシド鎖長のポリマー電解質B

（n＝3），B（n・・7．2）を合成した。水素化アルミニウムリチウムを用いてアート錯体中心が

アルミニウムのポリマー電解質A（n＝3），A（n＝7．2），　A（n＝11．8）を合成した。また、ヘキ

サフルオログルタル酸の代わりにグルタル酸を用い、アルカンジカルボキシレート基

を置換したホウ素を主鎖骨格にもち、エーテルユニット数lL8のオリゴエチレンオキ

シド基を側鎖に導入したポリマー電解質C（n＝11．8）を合成した。

　合成したポリマー一電解質をTable　2－1にまとめた。　A（n＝3）は硬い固体、　A（n＝7．2）、　A

（n＝11．8）は硬いワックス状、B（n＝3）は柔らかいワックス状、　B（n＝72）、　B（n＝11．8）、　C

（n＝1L8）は粘着性のワックス状であった。

Table　2－1アート錯体型ポリマーとその形状

S・mpl・At・・c・mpl・x・cent・・　Back　b・ne　Olig・・th・・chai…nEO・Li”　a　ApP・a・ance

A（n＝3）

A（n　＝7．2）

A（n＝lL8）

B（n・＝3）

B（n＝7．2）

B（n＝・ll．8）

C（n＝11．8）

Al

B

OCO（CF2）ユCOO

OCO（CH，）3COO

3

7．2

11．8

3

7．2

11．8

1L8

6：1　　　　　solid

14．4：1　　　rigid　wax

23．6：l　　　rigid　wax

6：l　　　　soft　wax

14．4：l　　sticky　wax

23．6：l　　sticky　wax

23．6：1　　sticky　wax

aEO＝CH2CH20

2．2．3　アート錯体型ポリマー一／PEO電解質の調製

　2．2．2項で合成したポリマー電解質はワックス状であり、リチウムニ次電池用電解質

膜として機械的特性に欠けている。そこで、リチウムイオンの伝導経路となるエチレ

ンオキシド（CH2CH20）を基本骨格に持ち、機械的特性に優れるポリエチレンオキシド

（PEO）との混合ポリマー電解質系について検討を行った。
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　マグネティックスタ＋・・・・…ラー一を用い、B（n＝　1　1．8）O．909とPEOO」09をアセトニトリル

に均一に溶解させた。その後、アセトニトリルを留去し、70℃で24時間減圧乾燥して

混合・ポリマー？11解質B（n＝11．8）－PEO（90：10　wte／・）を得た5”）。同様な操作によってPEO

含宥澱の異なるポリマー酷解質、および、オリゴエチレンオキシド鎖長の異なるボレ

・・一・…一 gポリマーを用いたポリマー電解質を澗製した。調製したポリマー電解質をアルゴ

ン雰囲気下のグローブボックス中において90℃で1時開ホットプレスすることにより

瓶解賛膜を作製した。電解質膜の大きさはテフロン製のスA°・一一サーを用いて円盤状に

制御した（1草さ400μm、面積0．67cm2）。

　i‖1｝1製したポリマー電解質td’　Table　2－2にまとめた。　PEOを10　wte／e含む電解質膜は柔

らかいラバー状であり、セルフスタンディング膜は得られなかった。20wt％以上PEO

を含む胞解質膜でセルフスタンディング膜が得られた。20～30wt％含む電解質膜は機

械的に弱く、40wt％以上では機械的に強かった。

’rable　2－2　アート錯体型ポリマ・一一！　PEO　？E解質とその形状

Sample Chain　length　of　　Borate　polymer　EO：Li“　a　Appearance

oligoether　chain　m：PEO（wt％）

B（n＝＝3）

B（n・＝3）－PEO（90：10wt％）

B（11＝3）－PEO（80：20　w1％）

B（n司）－PEO（70：30　wt％）

B（n＝3十PEO（60：40　wt％）

B（n＝3）－PEO（50150　wt％）

B（n　＝3ンPEO（40：60　wt％）

B（11＝7．2）

B（r7．2）－PEO（90110wt％）

B（n＝7．2）・PEO（80：20　wt％）

B（n＝7．2）・PEO（70：30　wt％）

B（n　＝7．2）・PEO（60140　wt％）

B（n＝7．2）－PEO（50：50　wt％）

B（n＝IL8）

B（rlL8）－PEO（90110wt％）
B（n＝1L8）－PEO（80：20　wt％）

B（n＝lL8）－PEO（70：30　wt％）

3

7．2

11．8

100：0

90：10

80：20

70：30

60：40

50：50

4e：60

100：0

90：10

80：20

70：30

60：40

50150

100：0

90：10

80：20

70：30

611
8：1

9：1

12：l

l5：1

19：1

26：I

l4：1

17：1

20：1

2411
29：1

36：1

24：1

27：1

3E：1

37：1

soft　wax

soft　rubber

weak　film

weak　film

strong　film

strong　film

strong　film

sticky　wax

soft　rubber

weak　fi　lm

weak　ftlm

strong　film

strong　film

sticky　wax

soft　rubber

weak　film

weak　film

aEO＝CH2CHユ0
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2．2．4　アート錯体型ポリマーノLiTFsr電解質の調製

　Polyelectrolytesはその強いイオンペアによってキャリヤーとなるリチウムイオンの

数が少なく、室温におけるイオン導電率は低い。そこで、シングルイオン伝導性は損

なわれてしまうが、高解離性のリチウム塩を加えることによってキャリヤー一数の増大

図ったボレートポリマー／LiTFS1複合系について検討を行った。

　マグネティックスターラーを用い、B（n＝11．8）0．759とLiTFSI　O．78　9をTHFに均一

に溶解させた。その後、THFを留去し、70℃で24時間減圧乾燥して、　B（n＝＝11．8）－LiTFSI

（49：51　Wt％）を得た。同様な操作によってLiTFSI含有量の異なるポリマー電解質を調製

した。調製したポリマー電解質をTable　2－3にまとめた。9wt％、17　Wt°／・　LiTFSIを含む

電解質はB（n・＝11．8）より柔らかであった。51wt％LiTFSIを含む電解質はワックス状で

あった。

Table　2－3 アート錯体型ポリマー1　LiTFSI電解質とその形状

Sample 　　　　　　　　　　　　　　　　ボトaBorate　polymer：LiTFSI（wt％）　EO：LI　　Appearance

B（n＝＝11．8）－LiTFSI（91：9Wt％）

B（n＝＝11．8）－LiTFSI（83：17wt％）

B（n＝ll．8）－LiTFSI（71：29　WtP／o）

B（n＝ll．8＞－LiTFSI（49：51Wt％）

91：9

83：17

71：29

49：51

16：1

12：1

8：1

4：1

sticky　wax

sticky　wax

sticky　wax

　wax
aEO　＝　CH2CH20

2．3　結果と考察

2．3．1イオン導電率

　ヘキサフルオログルタレート基を主鎖骨格に持つアルミネートポリマ・一一　Nおよび・

ボレ＿トポリマーのイオン導電率の温度依存性をFig．2－12に示す。アルミネートポリ

マー、ボレ・一一・・トポリマーともにオリゴエチレンオキシド鎖が長くなるにつれてイオン

導電率が向上した。これは、ポリマー電解質で一般的に観測されることであり・リチ
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ウムイオンの移動がオリゴエチレンオキシド鎖のセグメント運動によって促進された

ことに起因している。ボレートポリマーはアルミネートポリマーよりも高いイオン導

電率を示した。アルミネートポリマーで最高のイオン導電率を示したのはエS－…テル鎖

畏11．8のポリマーであり、30℃で1×10’6S／cm、80℃で1×10’5　S／cmを示した。また、

ボレートポリマーでもエーテル鎖長1L8で最商のイオン導電率、30℃で1×10－SS／cm、

80℃で8×IO’sS／cmを示した。このボレ・一トポリマーのイオン導電率はシングルイオ

ン伝）鯨性ポリマーとして最高レベルの値である。

　アルミネートポリー1一一とボレー・・一一・・トポリマーの構造とイオン導電率の相関を検討する

ために、僧i単な分子モデルを用いて半経験的分子軌道計算を行った。最適化計算を行

った結果、リチウムイオンはアート錯体中心近傍の酸素原子とイオンペアを形成して

いることが示された（Fig．2－13）。

一4．0

800C 300C

　一5．O

ヂ
E
di　．6．o

這

旦

　一7．0

一8、0

●

O

■　　書
●

　　　●

　　　口
　　　△

O

0

●

●

口

△

o

■

●

1コ

ム

1

●

口

△

oA（n＝3）

まB（n＝11・8

　B（n＝7．2）

●　B（n＝3）
口
　A（n＝11．8
△

　A（n＝7．2）

Li＋ X（CH2CH2°）nCH3

ヅ㌔゜曾（CF・）390

　　0　　　0
0（CH2CH20｝，CH3

A：M＝Al‘n＝3，7．2、11．8

8二M＝B，n＝3，7．2、11．8

X

2．8　　　　2．9　　　3．0　　　　3、1　　　　3．2　　　3．3　　　　3．4　　　　3．5

　　　　　　　　　　10001T（K’1｝

　　　　　　Fig．2－12アート錯体型ポリマーのイオン導電率
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　　　CF3

　　　6＝°叉Lr

－O“一・　Al’一一・一　O－　CH2CH2

　　　0

O
　　　Li＋
　°°’・・」

0．°

　　　　　　　　J

　　　　　o
　’Uo

　　　　　JLi＋●Al●0●C●FJH
　　Fig・2－13　Li’t［Al｛O（CH2CH20）3CH3｝2（OCOCF．，）2］・における

リチウムイオンとアート錯体中心近傍の酸素原子とのイオンペア

（a）

CH3（OCH2CH2）30－A「－o－一（CH2CH20）3CH3　CH3（OCH2CH2）30－B’－〇一（CH2CH20）3CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CF3　　　　CF3
・・96　と＝。一一・．41　　（b）・・47　6＝。＿．。．37

＼÷一一・・44　　　＼；一一　・・37

　　　　CF3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CF3

　　　　　　　　　　　　　　　　　（C）・．451二；＿一．。．49

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼中一一・・43

　　　　　　　　　　　　　　　CH3（°C㍗畔一゜て（CH2CH2°）3CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C＝0　　－0．45
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）H3

　Fig．2－14　半経験的分子軌道計算（PM5）によるアート錯体中心と

　　　　　　　　その近傍酸素原子上の部分電荷
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　シンプルな分子モデルにおけるアート錯体中心とその近傍酸素原子上の部分電荷を

Fig．2－14に示す。アート錯体中心は形式的には負に荷電しているが、計算結果では正

に荷惜しており、負？ほ荷はアート錯体rlコ心近傍の酸素原子に分散している。ボレート

構造（Fig．2－14（b））の酸索』｝〔子上の致電荷はアルミネート構造（Fig．2－14（a））の酸素原子上

の致勉荷よりも小さい。これは、アルミニウムはホウ素に比べ電気陰性度が小さいた

めに、より正の階荷を帯びやすいことに趨因している。すなわち、酸素原子上の負電

荷がより小さいボレート構造のほうがリチウムイオンと酸素原子とのイオンペアが弱

く、キャリヤー数の増大によってイオン導電率が向上したと説明できる。

　次に、勉子求引性基のイオン導電率に対する効果を検討するため、フルオロアルカ

ンジカルポキシレート基を有するボレートポリマーB（n＝11．8）とアルカンジカルボキ

シレート基を有するボレートポリマーC（n斗L8）とのイオン導電率の比較を行った。イ

オン導電率の温度依存をFig．2・15に示す。　B（n＝1L8）はC（n＝＝11，8）に比べ、2桁程度高

いイオン導酷率を示した。

・4．0

　一5．0

ぐ
9

9
D

m9．6．O

・7、O

800C 300C

2．8

檬ii三i：iiiii：：

　B：N＝OCO（CF2）3COO

　ClN＝OCO（CH2｝3COO

2．9　　　　　3．0　　　　　3．1　　　　　3．2　　　　　3．3　　　　　3．4

　　　　　　10001T（K”t）

　　Fig．2－15アート錯体型ポリマinのイオン導電率

x
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　置換基とイオン導電率との相関を検討するために、トリフルオロアセテート基を導

入したモデル（Fig．2－14（b））とアセテート基を導入したモデル（Fig．2・－14（c））を用いて半経

験的分子軌道計算を行った。トリフルオロアセテート基を導入したモデルのアート錯

体中心近傍の酸素原子上の負電荷はアセテート基を導入したモデルよりも小さいこと

が示された。これは、トリフルオロメチル基とメチル基の電子効果の違いに起因して

いる。その負電荷分散効果の結果として、電子求引性のフルオロアルカンジカルボキ

シレート基を導入したポリマー電解質の高いイオン導電率につながる。

　ポリマー電解質のアモルファス相におけるセグメント運動によるイオン伝導は

Vogel－Tammann－Ful。her（VTF）式s9）“61）（eq．2－4）に従う62｝。

σ＝AT’1αexpLB！（T－T。）］　　　　（・q・2－4）

A：　マトリックス中のキャリヤー濃度に相関する定数

Bl　イオン伝導の活性化エネルギーに相関する定数

To：To＝Tg－50℃の値を使用

　一7
ぐ
§

皇声8

色

貧．9
㌔
三

　一10

　　　一M
　　　　　5　　　　6　　　　7　　　　8　　　　9　　　　10
　　　　　　　　　　　　　10001（T－T。）（K’t）

Fig．2．．　1　6ボレートポリマーのアレニウスプ・ットとVTFフィッティング
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Table　2－4　アート錯体禦ポリマーのVTFパラメータ、ガラス転移温度、融点

S．　ample VTF　parameters Tg（°C） Tm（°C）

∧（K’1／2s・m’i｝ B（K）

A（n＝3）

A（n＝7．2）

A（n＝i1，8）

B（n”3）

B（n＝　7．2）

13（n＝ll．8）

7．684

0．608

0．062

LO68
0．604

0．192

1727

1551

1070

1117

1076

803

一11．6

－59。3

－5L1

－27．6

－50．0

－36．5

9．5

18．9

＿：not　observed

　アルミネートポリマー、ボレートポリマーのアレニウスプロットはVTF式によくフ

ィットし（Fig，2－16）、イオン伝導はオリゴエチレンオキシド鎖のセグメント運動に依存

していることが示された。アルミネートポリマー、ボレートポリマーのVTFパラメー

タ、ガラス転移温度（Tg）、融点（Tln）をTable　2－4に示す。ボレートポリマー一はアルミネ

ートポリマーよりもA、Bの値が小さく、また、オリゴエチレンオキシド鎖が長くな

るにつれてその値は低下した。

　イオン伝導に関する見かけの活性化エネルギー（Ea）をアレニウス式（eq．2－5）より算出

した。

σ＝A。exp（－Ea／RT）　　　（eq・2－5）

Ao　：　頻度因子

R：　ガス定数

　アルミネートポリマー、ボレートポリマーのイオン伝導に関する活性化エネルギー

をFig．2．17に示す。この値は、リチウムイオンがアート錯体中心近傍の酸素原子から

解離するときのエネルギー障壁と、リチウムイオンがオリゴエチレンオキシド相のあ

るエーテル酸素から次のエーテル酸素に移動する時のエネルギ・一障壁とが要素となっ

ている。活性化エネルギーは、オリゴエチレンオキシド鎖が長くなるに伴って減少し、
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アルミネートポリマーでは109．7kj∫mol（n＝3）が398　kl／mol（n＝ll．8）になり、ボレート

ポリマーでは58．9kJ／mo1（n＝3）が36．5　kJrmol（rlL8）となった。これは、オリゴエチレ

ンオキシド鎖が長くなることによって相対的にリチウムイオンの濃度が低下し、リチ

ウムイオンとオリゴエチレンオキシド鎖との擬似的な架橋（Fig．2－18）の減少によってポ

リマー鎖のフレキシビリティが増大したためである。また、ボレートポリマーはアル

ミネートポリマーよりも小さい活性化エネルギーを示した。これは、リチウムイオン

とアート錯体中心近傍の酸素原子との弱い相互作用によってリチウムイオンの移動が

促進されたためである。

　　　　　　　120

100

亡
280
喜

LSS　60

40

　　　　20

　　　　　　2468to　12　　　　　　　　　Chain　length　of　oligoether　groups：n

Fig．2－1・7アート錯体型ポリマーのイオン伝導に関する活性化エネルギー一

一Ch。／．CH2－Cd／C也一C㍗。～⊃H2一㍗。＿

　　　　　　’：Lit：　　　　　）Lit：

　　　　　デ　　　　　　　　　　　　　トぼ

Fig．2．1　8リチウムイオンとオリゴエチレンオキシド鎖との擬似的な架繍造
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　ポレートポリマーはTllfiいシングルイオン伝導性を示すワックス状の物質である。リ

チウムニ次糟也用瀕解質として用いるためには良い機械的特性を示す電解質膜である

ことが必要である。そこで、ボレー・・・…一・トポリマーの機械的特性の改善を狙いPEOとの混

合ポリマー酩解質系にっいて検討した。また、PEOはリチウムイオンの伝導経路であ

る一丁一チレンオキシド（C賄CH20）を基本’ill’格にしているため、イオン導電率の向上も期

待できる。

　Pl10を2‘）wt°／。以」二含有したボレートポリマー一／PEO電解質においてセルフスタンデ

ィング膜をそU・ることができ、大幅な機械的特性の改善がなされた。B（n＝3）ノPEO、　B

（n　：7、2）／PEO、　B（n＝11、8）／PEO混合ポリマー電解質のイオン導電率をFig．2－19（a），（b），

（c）にそれぞれ示す。どの系も80℃におけるイオン導電率はPEO含有量に関係なくほ

ぼ一定であったが、60℃以下ではPEO含有嵐の増大に伴ってイオン導電率は減少した。

これは、65℃が融点であるPEOの結晶化によってイオン伝導経路であるアモルファス

なエー一テル相が減少したためである。この傾向は、Li　salt－PEO系、アート錯体型ポリ

マー－PEO系で’一’一・般的に剛測されることであるs）・　52）。イオン導電率、機械的特性の両面

から最適化された電解質膜はB（n＝7．2）－PEO（80：20　vvt°／・）であり、30℃で2×iO’6　S／cM、

80℃で8×ie“5　s／Clllのイオン導電率を示した。この値は、最高のイオン導電率を示し

たB（n＝11．8）と比較すると80℃では同等の値であるが、30℃では1桁程度低下してい

る。一一般的に、ポリエ・一テル系電解質のイオン導電率はエーテルユニット（EO）：　Li“一＝

16～20：1のときに極大が蹴測される職的。これは、キャリヤー数の増大と、それに

伴う擬似的架橋（Fig．2－18）の増加に起因したキャリヤー移動度の低下によって説明でき

る。B（n＝11．8）、　B（n＝＝7．2）－PEo（80：20・wt°／，）のEo：Li→はそれぞれ24：1、　20：1であり、

これにほぼ一致している。
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　B（n＝＝11，8）は、シングルイオン伝導体として商いイオン導電率を示すが、リチウムニ

次電池勉解質として川いるためにはさらなるイオン導電率の向上が必要である。B

（n＝＝11，8）のイオン伝導に閲する見かけの活’fA三化エネルギーは36．5　kJ／molでありポリマ

ー電解質としてかなり低い、、この値は室温において1×lO“3　s／Cmの高いイオン導電率

を示すリチウムイオン伝導性ガラスの活性化エネルギー30k」／mol　65｝とほぼ同等の値で

あり、液体電解質IMLiPF6／Ec－DECの18　kJ／molとも大きく異なる値ではない。すな

わち、B（n＝11，8）のリチウムイオン移動度は比i狡的高い値であることが推測され、イオ

ン牌電率の向上にはキャリヤー数の増大が求められる。そこで、シングルイオン伝導

性という1博性は損なわれてしまうが、商解離性のLi’rFSIとの混合系について検討した。

　B（n＝lL8）！LiTFSI電幽解質のイオン導電率の温度依存をFig、2－20（a）、　LiTFSI含有量依

存をFig．2－20（b）に示す。　B（n＝1L8）は、20℃付近において急激なイオン導電率の低下が

槻測された。これは、B（n＝lL8）のオリゴエチレンオキシド側鎖の結晶化に由来するも

のであり、DSC測定で観測された融点（Tm＝19℃）と一致する。　LiTFSIを添加した電解

質では20℃付近のイオン導電率の低下は観測されなかった。これは、LiTFSIの可塑化

効果によりB（n＝　11，8）の結晶性が低下したためである。B（n＝11．8）－LiTFSI（91：9　wt％）、

B（n・11，8）一　LiTFSI（83：17・wt°／・）、　B（n＝11．8）－LiTFSI（71：29　wt％）は、　B（n＝11．8）よりも高

いイオン導電率を示したeB（n＝11．8）・一　LiTFSI（83：17wt％）で極大を示し、30℃で4×10’s

S／Cm、80℃で5×io’4　S／Cmのイオン導電率を示した。この値は、　B（n＝1L8）と比較する

と半桁程度上昇している。しかし、このイオン導電率の上昇はアニオン伝導の寄与の

割合が不明であるため、直接的なイオン導電率のみの比較は有効ではない。リチウム

イオン伝導に寄与した比較が重要であり、以下の2．3．3項でリチウムイオン導電率の検

討を行う。
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　Fig．2・20　B（n＝11．8）／LiTFSI電解質のイオン導電率

x

2．3．2　リチウムイオン輸率

　B（n＝11．8）の50℃における20mV直流下での電流値の時間依存をFig．2－21に示す。ステ

ンレス（SS）を電極に用いたブロッキングセルSS／B（n・・11．8）／SSでは、直流印加直後、

電流値は急激に低下してユ0分で電流値が0になり、電子伝導性がないことが示された。

一方、リチウム金属電極を用いたノンブロッキングセルLi／B（n＝11．8）∫・Liでは直流印
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加後、副生成物としてできた小さくて移動可能なアート錯体のためにわずかな電流値

の低下が槻測されたが、その後はほぼ一一定の電流値を示した。Abrahamらの式（eq．2－3）

を用いて算出したリチウムイオン輸率は0．95であり、ほぼリチウムシングルイオン伝

導体であることが確脇された。

　B（n＝11．8）／LiTFSI電解質の50℃におけるリチウムイオン輸串（ti）をTable　2－5に示す。

LiTFSI奮有撤の増大に伴ってリチウムイオン輸率は急激に低下することが示された。

LiTITSIをわずか9　wt％含むB（n・11．8）－LiTFSI（9119　wt％）のリチウムイオン輸率は0．45

であり、LiTFSIの撤は少なくてもアニオン伝導がイオン導電率に大きく寄与している

ことが分かった。LiTFSIを17　wt・／。以上含む電解質では、リチウムイオン輸率が0．20以

下となりほぽアニオン伝導体であることが示された。

　3、0

　2．5

雪2・o

ご
§1・5

δ1．0

　0．5

　0．0

　　　0　　　　　　100　　　　　200　　　　　300　　　　　400　　　　　500

　　　　　　　　　　　fime（mjn｝

Fig．2－21　B（n＝ll．8）の直流下における電流値の時間依存

Table　2－5　B（n・　11．8）ノLiTFSI電解質のリチウムイオン輸率

Sample t，．

B（n・＝11，8）

B（n＝　11．8）⇔LiTFSI（91：9　wt％）

B（n＝11．8）－LiTFSI（83：17wt％）

B（n＝1L8）・LiTFSI（71二29　wt％）

B（n＝＝11．8）－LiTFSI（49：51wt％）

0．95

e．45

0．18

0．12

0．07
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2．3．3　リチウムイオン導電率

　2．3．1項ではイオン導電率（σ）の検討を行ったが、リチウムニ次電池電解質におい

て重要なのはリチウムイオン伝導に基づく導電率、つまりリチウムイオン導電率（σ、）

であり、イオン導電率とリチウムィオン輸率（t，）の積（σ＋＝＝　o×t、）で表される66）。

　実際のリチウムイオン輸率は温度依存するが、その依存性は小さい67）　”　69）。そこで、

ここでは一定であると仮定し、2．3．1項で求めたイオン導電率と2．3．2項で求めたリチ

ウムイオン輸率を用いてリチウムイオン導電率を求めた。B（n＝l　L8）∫・LiTFSI電解質の

リチウムイオン導電率をFig．2－22に示す。イオン導電率の比較では、B（n・　11．8）－LiTFSI

（91：9wt％）、　B（n＝＝11．8）－LiTFSI（83：17　wto／o）、　B（n＝11．8）－LiTFSI（71：29　wt％）は、　B

（n・1・1．8）よりも高いイオン導電率を示したが、リチウムイオン導電率での比較ではB

（n＝＝11，8）一　LiTFSI（91：9　wt％）のみがB（n＝11．8）よりも高い値を示した。すなわち、　LiTFSI

添加によって大きくイオン導電率は向上したが、そのほとんどがアニオン伝導に寄与

するものであり、リチウムイオン伝導の向上はLiTFSIをわずかに含むB（n＝1・1．8）－

LiTFSI（91：9　wt％）のみで示された。それ以上LiTFSIを含む電解質では逆にリチウムイ

オン導電率を低下させる結果となった。これは、LiTFSIの含有によって相対的にB

（n・11．8）が減少し、B（n＝11．8）由来のリチウムイオン伝導が減少する。　LiTFSIは解離す

るが、TFSrに比ベリチウムイオンの移動度は小さいためにリチウムイオン伝導にはあ

まり加算されず、全体としてリチウムイオン導電率は低下する。極大を示したB

（n＝ll．8）一　LiTFSI（91　：9　Wt％）のリチウムイオン導電率は、30℃で1×1　O’5　S／cM、80℃で1

×104　S／cmであり、B（n＝11．8）の30℃で9×1　O’6　S！cm、80℃で8×IO’5　S／cmとほぼ同等

の値であった。
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Fig．2－22　B（n＝11．8）／LiTFSI電解質のリチウムイオン導電率

　次に、B・（n＝　11．8）と高い’匡1三能が報告されているSatt－in－Polymer系電解質1、2、

Polyclcctrolytcs系’1毬解質3、4とのイオン導電率、および、リチウムイオン導電率の比

峡を行った。比較を行った電解質1～4の構造をFig．2－23に示す。1のLiTFSI－PEO

（EOILiL20：1）はポリマー電解質で一般的な材料のPEOと高解離性のLiTFSIからなる

酷解質であり、リチウムイオン輸率は0．0970）である。2のLiTFSI－P（EO／MEEGE）

（EO：Li’”・　12．5：1）は、側鎖に櫛状のオリゴエチレンオキシド基を有するアモルファスなポ

リマー－P（EOXMEEGE）を用いた電解質であり、室温で1×io“4　S／cmとポリマー電解質で

最高レベルのイオン導電率を示す。リチウムイオン輸率は0．07である71）。3の

P（LiOEGi4B）は室温で1×10－s　S／cmとシングルイオン伝導性ポリマーとして高いイオン

導電率を示す。この電解質は精製後にも副生成物の高解離性リチウム塩、リチウムビ

ス（オギザレート）ボレート（LiB（OC（　・O）C（＝O）0）2，　LiBOB）を30％程度含んでいるが、

未報告であるため、ここではリチウムイオン輸率を1と仮定する54）・　72）。4のシロキシ

アルミネートポリマーはシングルイオン伝導性ポリマーとして室温で最高の2×10”s

S／cmのイオン導電率を示す。リチウムイオン輸率は0．71である49）。
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LiTFS1…PEO：4

Siloxyaluminate：　4

B（n＝11、8）

P（LiOEG14B）15

　B（n＝Il．8）、および、1～4のイオン導電率の温度依存をFig．2－24に示す。　Salt－in－Polymer

系電解質1、2は、Polyelectrelytes系電解質B（n＝11．8）、3、4よりも1桁程度高い値を

示した。Polyelectrolytes系電解質では、シロキシアルミネートポリマー一・一・・は60℃以下で

最高の値を示した。また、B（n・・11．8）とP（LiOEG，4B）は同等のイオン導電率であった・
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Fig．2－25　B（n＝IL8）、1～4のリチウムイオン導電率

　次に、リチウムイオン導電率の温度依存をFig．2－25に示す。興味深いことにB

（n＝11．8）、P（LiOEG，4B）、　LiTFSI－P（EO／MEEGE）は1氏温からほぼ同等の値を示し、30℃で

1×iO・5　s／cmのリチウムイオン導電率であった。また、60℃以上ではLiTFSI－PEOとも

同等の値を示し、80℃で1×io’4　S／cmの値を示した。すなわち、イオン導電率におけ

る比較においてSalt－in・Polymer系電解質がPolyelectrolytes系電解質よりも1桁程度高

い値を示したのはアニオン伝導が大きく寄与した結果であり、リチウムイオン伝導に

限定して評価するとSalt・in－Polymer系電解質もPolyelectrolytes系電解質も同等の性能

を有していることが示された。シロキシアルミネートポリマーは、室温付近において

他のポリマー纏解質よりも高いリチウムイオン導電率を示した。これは、アート錯体

中心近傍の負の電荷が大きい酸素原子へのリチウムイオンの接近が、酸素原子を取り

囲むケイ素原子に妨げられることによってイオン解離が促進されたためであると推測

される。
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2．3．4　電気化学的安定性

　B（n＝11．8）の電気化学的安定性をサイクリックボルタンメトリー（CV）測定を用いて

検討した。作用極に白金（2．5×1　O’3cm”2）、対極にリチウム金属を用いた二極式セルを

用い、掃引速度1　mV／s、測定温度25℃で測定を行った。0」MB（n＝ll．8）ノPC溶液の1

サイクル目のサイクリックボルタモグラムをFig．2－26に示す。マイナス側への掃引に

よってov付近からリチウムの析出にあたるピークが観測された。また、プラス側へ

の掃引によって0～L5Vにかけてブロー・一一・・ドなピークが観測された。これは、リチウム

の溶解、並びに、リチウムー白金合金の形成に由来していると考えられる。B（n＝11．8）

の酸化分解に起因するピークは4．6V付近から観測された。　B（n＝11．8）は高い電気化学

的安定性を有しており、4V級電池への応用が可能であることが示された。

　　O．3

　　0．2

㌃α1

S°・°

竃　’°・1

ξ舶

　一〇，3

　－O．4

　　　　　　　　　　Voltage∫Vvs　Li＋∫Li　’

Fig、2－26　B（n＝ll．8）／PCのサイクリックボルタモグラム

2．3．5　電極一電解質界面特性

　リチウムニ次電池のサイクル特性において、安定した電極一電解質界面を形成する

ことは重要な要素である。そこで、B（n＝lL8）のリチウム金属電極に対する界面特性に

ついて検討した。Li∫B（n＝11．8）∫Liセルの70℃における界面抵抗の時間依存をFig2－27
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に示す。リチウム金1餌地極に対する昇而抵抗は時間経過とともに増大した。これは、

リチウム金属が活性なカルボン酸残基などと反応して、電極一電解質界面に不動態相

を形成したためである。この界而特性を改善することによって、シングルイオン伝導

性ポリマーB（n＝11．8）を用いたリチウムニ次電池が高いサイクル特性を示すことが推

測されるa

1000

800

ポ
§600
巳

罎400

200

　0
　　0　　　　　　　50　　　　　　100　　　　　150　　　　　200　　　　　250

　　　　　　　　　　　11me（h）

Fig．2－27　B（n＝11．8）のリチウム金属電極に対する界面抵抗

2．4　まとめ

　アルミニウム、または、ホウ素をアニオン中心にもつアート錯体の主鎖骨格に電子

求引性のヘキサフルオログルタレート基を、運郵性の高い側鎖にリチウムイオンの伝

鯨経略となるオリゴエチレンオキシド基を導入したシングルイオン伝導性ポリマ・一を

合成した。ボレートポリマーはアルミネートポリマーよりも高いイオン導電率を示し

た。また、ヘキサフルオログルタレート基を導入したボレinトポリマーはグルタレー

ト基を導入したボレートポリマーよりも高いイオン導電率を示した。リチウムイオン

はアート錯体中心近傍の大きい負電荷を持つ酸素原子とイオンペアを形成しているこ

とが半経験的分子軌道計算の結果より示された。ボレート構造はアルミネート構造よ

りも酸素原子上の負電荷が小さく、また、トリフルオロアセテートを置換した構造は
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アセテートを置換した構造よりも酸素原子上の負電荷が小さいことが示された。すな

わち、リチウムイオンと酸素原子との弱いイオンペアによってイオン解離が促進され、

イオン導電率が向上したと説明できる。このことより、高いイオン導電率を示すシン

グルイオン伝導性ポリマー電解質を得るには、リチウムイオンと相互作用するアニオ

ンサイトの負電荷を低減させることが必要であり、また、シロキシアルミネートポリ

マーのように、負電荷の大きいアニオンサイトへのリチウムイオンの接近を妨げるよ

うな構造設計も有効であることが分かった。

　長いオリゴエチレンオキシド基を導入したボレートポリマーB（n・　11、8）は、シングル

イオン伝導体として最高レベルのイオン導電率30℃で1×io’5　S／CM、80℃で8×1　O’s

S／cmを示した。また、　B（n＝11．8）はリチウムイオン輸率がO．95であることが示され、

シングルイオン伝導体であることが確認された。電気化学的にも安定であり、4V級

リチウムニ次電池への応用が可能であることが分かった．しかしながら、リチウム金

属との界面抵抗は時間経過とともに増大した。この界面特性を改善することによって、

シングルイオン伝導性ポリマーB（n＝11．8）を用いたリチウムニ次電池で高いサイクル

特性を示すことが推測される。

　ボレートポリマーのリチウムニ次電池用電解質膜としての機械的特性の改善をねら

い、PBOとの混合ポリマー電解質を調製した。　PEOとの混合により機械的特性は大き

く改善されたが、室温におけるイオン導電率はPEO含有量の増大に伴って低下した。

機械的特性、イオン導電率の両面から最適化された電解質膜は・B（n＝7・2）－PEO（80：20

wt％）であり、30℃で2×1　06　S／cm、80℃で8×i　O’5　S／cmのイオン導電率を示した。

　B（n・　11．8）のキャリヤー数増大によるさらなるイオン導電率の向上をねらって・高解

離性のLiTFslを添加した電解質B（n＝11・8）／LiTFslを調製した。　LiTFslを含有するこ

とによってイオン導電率は1桁程度上昇した。しかしながら、リチウムイオン導電率

では、LiTFSIをわずかに含むB（n・　11．8）－LiTFSI（91：9　wt％）のみでB（n・11．8）よりもわ
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ずかに向上し、それ以上LiTFSIを含む電解質では逆にリチウムイオン…尊電率は低下し

た。すなわち、Lrri～Slの添加によるイオン導電率の上昇はほぼアニオン伝導に起因す

るものであった。

　窩いイオン導電率が乎艮告されているポリマー電解質とB（n＝11．8）とのイオン導電率、

リチウムイオン導↑i毬率の比較を行った。イオン導電率の比較では、Salt－in－Polymer系

勉解質はPolyclectrolytes系電解質よりも1桁程度商い値を示したが、リチウムイオン

榔澗率ではSalt・in・Polymcr系筆毬解質、　Polyelectrolytes系電角皐質ともほぼ同等の値、30℃

で1×10“：　S／cm、80℃で1×1　O叫　S！cmを示した。すなわち、両電解質系ともリチウムイ

オン伝瀬に関する性能は1司等であり、Salt－in－Polymer系電解質ではそれにアニオン伝

導が加算されている。

　最醐レベルのイオン導電率が報告されているポリマー”？E解質のリチウムイオン導電

率は同鵠の値であり、これが現在のポリエーテル系電解質の限界を示している。室温

でさらに高いリチウムイオン導電率を示すポリマー一？a解質を設計するために、イオン

伝導に関する因子についてポリマー電解質と液体電解質を比較し、概算的な評価を行

った。両者のイオン伝導に関する因子をTable　2・6に示す。液体電解質においてイオン

導電率が輌大を示す組成はlmol／kg程度であり、概算するとsolvent：Li“i＝10：1にな

る。一方、ポリマー電解質では上述したようにEO：Li’L　20：1付近でイオン導電率の

極大を示す。ポリマー電解質のリチウム塩の仕込み量は液体電解質の半分程度である。

リチウム塩の解離定数を液体電解質で70％、ポリマー電解質で5％の値を用いると、

フリーなリチウムイオンの数（キャリヤー数）は、液体電解質：ポリマー電解質＝70

（解離定数）：5（解離定数）×0．5　（仕込みの割合〉＝28：1となり、液体電解質と

ポリマ・一電解質で大きな差がある。Table　2－6における拡散係数はNMR測定によって

決定された値であり、フリーなリチウムイオン、イオン凝集体構造中のリチウムイオ

52



ン、イオンペアを形成しているリチウムイオン、全体の移動度の平均である。ここで

フリー一なリチウムイオンのみが移動可能だと仮定し、拡散係数を解離定数で割るとブ

リーなリチウムイオンの移動度に相関する値が得られる。この値（移動度）は、液体

電解質1ポリマー電解質＝・3×1　O’TO（拡散係数）／70（解離定数）：8×1　e’12／5≒3：1

となり、液体電解質とポリマー電解質で大きな差がないことが分かる。以上をまとめ

ると、ポリマー電解質の低いリチウムイオン導電率に最も影響している因子は乏しい

イオン解離に起因した少ないキャリヤー数であり、フリーなリチウムイオンの移動度

はポリマー電解質中においても比較的高いことが推定された。室温においてさらに高

いリチウムイオン導電率を示すポリマー電解質を得るためには、比較的高いキャリヤ

ー移動度を保ったままイオン解離を促進する必要があり、高解離性で、しかもイオン

凝集体構造を取りにくいリチウム塩の使用か、または、リチウム塩をよりよくイオン

解離させることのできるホストポリマーの使用が求められる。

Table　2－6液体電解質とポリマー電解質のイオン伝導に関する因子3）’7）

液体電解質 ポリマー電解質

組成　　　　　　lm・11kg（≒s・lvent・・　Li’　＝　10・1）　　　EO・Li＋－20・1

解離定数　　　　　　　　40～8⑪％（パルス磁場勾配NMR法）　　5％（ラマン散乱スペクトル測定）

拡散係数　　　2～7・IO’1°m2s“1（・〈ルス磁場勾配NMR法）8・・t・O’i2・m2s”（パルス磁場勾配NMR法）

キャリヤー数（概算）　　　　　　　　　　28　　　　　　　　　　　　　　　　1

プリ…一一なリチウムイオン　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　1

の移動度（概算）
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　　　　　　第3章　ペンタフルオロベンゼンチオレート基を有する

　　　　　　　　　　　　　ボレート錯体型リチウム塩

3．1緒論

　リチウムニ次電池におけるリチウム塩は、正極、負極と並んで電池を構成する重要

な基本構成材料であり、以下の性能を満たすことが求められている。

・有機溶媒に可溶

・広い温度範囲での高いイオン導電率

・電気化学的安定性

・熱的、化学的安定性

・電極活物質に対する化学的安定性

・安全性

　リチウム塩は有機電解液によく溶け、よくイオン解離して高いイオン導電率を示す

ために、アニオン中の負電荷を非局在化させる必要があり、Tabte・3－1に示すような強

い電子求引性のアニオンが多く開発されてきた。これらのリチウム塩を用いた液体電

解質は、室温で10’3－一　10’2　S／cmオーダーの高いイオン導電率を示す。リチウムー次電

池ではリチウム過塩素酸塩LiCIO4が用いられていたが、二次電池では充電過程で強い

酸化雰囲気になるため、電気化学的に安定なフッ化物系のアニオンからなるリチウム

塩の方が適している。市販のリチウムイオンニ次電池には、熱的安定性に劣るが高い

イオン伝導性、高い電気化学的安定牲を有すLiPF6が用いられている。2章でも述べて

きたように、これらのリチウム塩を用いたポリマー電解質の開発が行われてきたが・

電解質中ではリチウムイオンのほとんどがイオンペアやイオン凝集体構造を形成して

おり、キャリヤーとなるフリーなリチウムイオンは少なく、室温におけるリチウムイ

オン導電率は10－5S／cmオーダーと低い。
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’「ablc　3－1 リチウム1‘臨池の電解質に用いられるリチウム塩の特徴1）’3）

リチウム塩 Tm　（t℃）　　ラ｝角、i胤度　ぐ℃）　　牛寺徴

1・iC1　04

1，・　i　Bl　；4

LiPFn

LiAfi　Ftl

！，ist）1「tl

1，iIIR4

1，iSO：tCF：i（1，］　1；r“’）

1，iN（SO2C1；：1）2　　（1，i’rl「SI）

LK；（so2CF：1）：1

236

307

16〔｝

259

423

236

272

440

10e

窺温から分解

41⑪

350

ラ惇電性に乏しい。エーテル系溶媒中で爆発の可能性。

熱的に不安定．環状工一テルを重合化。

］尊電性良好。熱的に不安定。環状工一テルを重合化。

熱的に不安定。寝性。

電気化学的に不安定。

導電］生に乏しい。電気化学的に不安定。

熱的、電気化学的に安定。導電性に乏しい。

］尊他性良好。熱的、電気化学的に安定。

導電性良好。熱的、電気化学的に安定。

　ここで、室侃でさらに高いリチウムイオン巡電率を示すポリマー電解質材料を開発

するために重要な要素である、イオンの溶媒和、イオン解離、イオンの移動度につい

て溶液化学の楓点から鯛査した4）。

イオンの溶媒和

　イオンの溶媒和に関する緒因子をTabLe　3－2に示す。イオンの溶媒和エネルギーの中

で最も大きな因子は、イオンー溶媒間の静電的相互作用によるものである。溶媒和エ

ネルギーは、イオンを真空中から比誘電率ε，の溶媒中に移す際に系が獲得する静電的

なエネルギーで、Bornの式（eq．3－1）により近似的に表される。

　　　　　　　Table　3－2　イオンの溶媒和に関する諸因子4）

（ε，・・　25～100の溶媒中で1価のイオンの溶媒和エネルギーに占める割合）

1．B。rnの式で示される静電気的相互作用

2．電子供与体一受容体としての相互作用

3，溶媒からの水素結合供与による陰イオンとの相互作用

4．硬い酸塩基、柔らかい酸塩基としての相互作用

5．dlo陽イオンから溶媒分子への逆供与による相互作用

6．溶媒の構造形成、構造破壊的な相互作用

≧80％

≦10％

≦10％

≦20％

≦10％

≦5％
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△Gd＝一曜）［1－（1／e，）L69．4z2　［1　一（1／ε，）］

　　　　　　4πεox2r　　　　　　　　　　　　r

△G。1：静電的な溶媒和エネルギー

N：アボガドロ数

zlイオンの荷数

e：電気素量

Er：溶媒の比誘電率

r：イオン半径

（eq．3・－1）

　ここで、1価のイオンについてイオン半径を一定（FO．2nm）と仮定してeq．3－1より求

めた静電的な溶媒和エネルギ・一△G，1と溶媒の比誘電率ε，との関係をFig．3－1に示す。

静電的溶媒和エネルギーの絶対値は誘電率の上昇とともに増大するが、その程度はε，＜

10で急激であり、ε，＞20では緩やかである。すなわち、誘電率IO以下の溶媒では溶

媒和しにくいことを示す。PEO（Mw　20000）の誘電率は、4．0（100・Hz，23℃）5）と低く、イ

オンの溶媒和に関する静電的相互作用の関与は小さい。

400

≡300
2
≒

S　200
召

寸

　100

　　　　　　0
　　　　　　　0　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　　εr

晦3．1イオンの静電的溶媒和エネノレギーAG。1と鰍砒瀦齢の関係4）
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　PEOによるリチウムイオンの溶媒和に大きく関与する因子は、電子供与対一受容体

としての相1互作用である。カチオンの溶媒和は溶媒の電子供与性と関連しており、ド

ナー数（DN）の大きな溶媒ほど強く溶媒和する傾向があり、アニオンの溶媒和は溶媒の

醒子受容性と関連し、アクセプター数（AN）の大きい溶媒ほど強く溶媒和する傾向があ

る。リチウムイオンニ次電池の電解質に用いられる非プロトン性極性溶媒中ではアニ

オンよりもリチウムイオンの溶媒和の方が支配的であり、ドナー数の大きい溶媒ほど

リチウム塩を溶解しやすい。PEOと類似の構造を持つジエチルエーテルは比較的大き

なドナー数19、gを有しており、PEOによる溶媒和では電子供与対一受容体としての相

互作用の関与は大きいと推測される。リチウム塩の溶解性の観点からは、一般にアニ

オンの大きいリチウム塩ほど溶媒和エネルギーは負に小さいが、それ以上に格子エネ

ルギーが小さくなるので溶解しやすい傾向にある。

イオン解離

　高い騰馳率を持っ溶媒に塩を溶解させると、ほとんどがイオン解離する。しかし、

騰襯率の低下に伴ってカチオン、アニオンが会合したイオンペアが存在するようにな

る。

A“i＋B’tt　A’B’（イオンペア）

K・　＝ y緩］

KA：会合定数

　Bjerrum理輪では、カチオン、アニオン間の静電的相互作用のエネルギーと両イオン

の熱運動エネルギーとが等しくつりあうイオン間距離qを考え、実際のカチオン、ア

ニオン間距離をrとしたときに、r＜qの場合はイオン会合し、　r＞qの場合はフリーな
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イオンとして存在しているとする。カチオン、アニオンは最近接距離a（ほぼカチオ

ンとアニオンのイオン半径の和に等しい）よりも近づくことができない。すなわち、

イオン会合が起こる条件はa＜r＜qである。ここで、距離qは、eq．3－2で表される。

　　［z．z．INe2

　　　　　　　　　　　　　　　　（eq．3－2）q＝
　　2SrRT

q：カチオン、アニオン間の静電的相互作用のエネルギーと両イオンの熱運動エネルギ

ーとが等しくつりあうイオン間距離

z→、z－：カチオン、アニオンの荷数

R：気体定数

T：絶対温度

　Bjerrum理論より求めた10g　KAとε，の関係（a＝0．5nmと仮定）をFig．3－2に示す。会合定

数KAは誘電率の上昇とともに小さくなるが、誘電率が40以下ではその値は大きい。

一般的にε，＜10の溶媒中では、ごく希薄な溶液を除いてイオンが解離した状態で存在

する割合はかなり小さく、ε，＞40の溶媒では、かなり濃い溶液を除いてイオンペアは

ほとんどない。また、低い誘電率を持つ溶媒を用いた高濃度の電解液ではイオン対の

他に三重イオンや四極子が存在する。以上より、低誘電率のPEOはイオン解離させる

ことが困難であることが分かる。イオン解離を促進させるためのリチウム塩の設計と

しては、（1）大きなアニオンを用いる、（2）リチウムイオンとアニオンとの静電的相互作

用を低減させる、ことがあげられる．大きなアニオンからなるリチウム塩を用いるこ

とは、カチオンとアニオンとのイオン半径の和であるaの値を増大させて、イオン会

合する領域であるa＜r＜qを狭めることができる。また、リチウムイオンとアニオン

との静電的相互作用を低減させることは、q値を減少させて、同様にa＜r＜qを狭め

ることができる。
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Fig，3－2　13jerrum理1愉による会合定数log　KAと溶媒の比誘電率ε，の関係（a＝0．5nm）4）

イオンの移動度

　溶媒中をイオン半径rのイオンが移動するとき、理想的な移動度UoはStokesの法則

より以下の式（eq．3－3）で表される。

　　　　Izle
　　　　　　　　　　　　　　　（eq　，3　－3）　Uo＝　　　　6πηor

Uo　：イオンの理想的な移動度

ηo：溶媒の粘度

　これは、溶媒の粘度が低いほどイオンの移動度は大きく、また、イオン半径が小さ

いほどイオンの移動度は大きいことを示している。大きなアニオンを用いた電解質は

粘度が上昇する傾向がある。

　以上をまとめると、溶媒としてのPEOは主に電子供与対一受容体としての相互作用

によってリチウム塩を溶解させている。低い誘電率によって高濃度にリチウム塩を溶

解させることができず、また、イオン解離させるのにも適していない。高いイオン解

離性を示すリチウム塩の材料設計としては、大きくて、しかもリチウムイオンとの静

電的相互作用が小さいアニオンを用いることがあげられる。
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高いイオン解離性を目指して開発されたリチウム塩

　高いイオン解離性を目的として開発されたオルトボレート型リチウム塩（a）6）、（b）7）、

オルトアルミネート型リチウム塩（c）s）・　9｝、オルトボスフェート型リチウム塩（d）10）、ト

リアゾール骨格を有するリチウム塩（e）1り、イミダゾール骨格を有するリチウム塩（f）12）

の構造をFig．3－3に示す。これらのリチウム塩は、高いイオン解離性を図って大きなア

ニオンを用いており、また、リチウムイオンとアニオンとの静電的相互作用の低減の

ために強い電子求引性置換基を導入している。これらのリチウム塩を用いた液体電解

質は、比較的の高いイオン導電率が報告されているが、ポリマー電解質のイオン導電

率は高くはない。リチウムイオンとアニオンとの静電的相互作用を小さくする手段と

して、リチウムイオンが相互作用するアニオンサイトの負電荷を低減させた報告は現

在までない。

　本研究では、高いリチウムイオン導電率を示すポリマー電解質を得るために、高解

離性のリチウム塩を開発することを目的とした。リチウム塩の材料設計コンセプトは、

大きくて、しかもリチウムイオンとの静電的相互作用の小さいアニオンを用いること

である。リチウムイオンとアニオンとの相互作用が小さくなるように半経験的分子軌
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道1｝卜算を川いてアニオン上の負電荷を低減させたリチウム塩の分子設計を行った。そ

の結果に基づいて、ペンタフルオロベンゼンチオレート基を4つ導入したオルトボレ

ート型リチウム塩1ithium　tetrakis（pentafluorobenzcnethiolato）borate（LiTPSB）の合成を行

い、LITPSBを用いたポリマー一電解質について検討した。ホストポリマーとして、従来

から用いられてきたポリエー一テル系（PEO、ポリエチレングリコールジメチルエーテ

ル（PEGDME）、オリゴエチレンオキシド基を側鎖に有するアモルファスなポリエー

テル（Cl・12・　C（CH3）CO2（C『1ユCH20）4CH3の重合体、　PEGM））、および、誘電率が比較

的ililiいポリフルオロアルキルカーボン系（ポリビニリデンフルオライド（PVDF）、ポ

リビニリデンフルオライドーヘキサフルオロプロピレンコポリマー（PVDF－HFP））

を用いた。

　ポリマー電解質ではリチウムニ次電池を作動させるためにはイオン導電率が不十分

であったため、エチレンカーボネートープロピレンカーボネート（EC－PC）混合溶媒を用

いたゲルポリマー電解質についても検討を行った。

　酬製した肥解質は、イオン導電率測定、リチウムイオン輸率測定によってリチウム

イオン伝導性を、サイクリックボルタンメトリー測定によって電気化学的安定性を、

DSC測定によって熱的特性を、充放電試験によってリチウムニ次電池特性を評価した。

3．2．　実験方法

3．2」　　試i薬、　菰凹定方法

　2．OM水素化ホウ素リチウムTHF溶液（LiBH4、　Aldrich）、ペンタフルオロチオフ

ェノs・・一・ル（C6F5SH、　Lancaster）、アゾビスイソブチロニトリル（AIBN、　Wako）、ク

リプトフィックス222（N（CHユCH，OCH2CH20CH，CH2）．，N、　K222、　Merck）、18一クラウ

ンー6（18C6、　Wako）、エチレンカーボネートープロピレンカーボネート混合溶媒（EC－PC、

1：1　volume、　battery　grade、キシダ化学）、リチウム金属箔（厚さ100μm・本城金属）
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は市販品をそのまま使用した。リチウムトリフルオロメタンスルポネート（LiSQ，CF3、

Litrif、東京化成）、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホン）イミド（LiN（SO2CF3）2、

LiTFSI、　Aldrich）は、100℃で24時間減圧乾燥して使用した。ポリエチレンオキシド

（PEO、　Mw　5×106、　Tm＝65℃、　Aldrich）、ポリエチレングリコールジメチルエーテ

ル（PEGDME、　Mw　l　OOe、　Tm＝42℃、　Aldrich）は50℃で24時間減圧乾燥して使用し

た。ポリビニリデンフルオライド（PVDF、　Mw　53×10s、　Tm＝171℃、　Tg＝－38℃、誘

電率8～9．5（100Hz）、　powder、　Aldrich）、ポリビニリデンフルオライドーヘキサフル

オロプロピレンコポリマー（PVDF－HFP、　Mw　4．6×105、　Tm＝＝　160℃、誘電率9～10（100

Hz）、　pellet、　Aldrich）は120℃で24時間減圧乾燥して使用した。テトラエチレングリ

コールメチルエーテルメタクリレート（CH2＝＝C（CH3）CO2（CH2CH20）4CHa．、新中村化学）

は活性アルミナを用いて重合開始剤を取り除いた後に減圧下で乾燥して用いた。ボロ

キシン化合物（（B303）［0（CH2CH20）3CH3］3、　Bx）はref．　13を基に合成を行い、減圧蒸留し

て用いた。テトラヒドロフラン（THF）はナトリウムを用いて乾燥した後に蒸留して用い

た。アセトンはモレキュラーシープ（3A）を用いて乾燥した後に蒸留して用いた。反応、

試薬、サンプルの取り扱いは水分の混入を避けるために乾燥窒素雰囲気下またはアル

ゴン雰囲気グローブボックス中において行った。

　FT－IR．測定、イオン導電率の測定、リチウムイオン輸率の測定、　DSC測定、　cv測定、

電極一電解質界面抵抗測定、半経験的分子軌道計算は2．2．1項での条件と同一なので省

略する。

　SEM測定にはJEOL　JSM－5600を使用した。

　TGA測定には島津製TGA－50　systemを用いたDアルミニウム製のパンを用い、窒素

フロー下、昇温速度5℃ノminで測定を行った。

　充放電試験は、北斗電工Pa　HJ　I　O　I　OmSM8　systemを用いた。電解質をリチウム金属ア

ノードとLiCoO2コンポジットカソードではさんだ二極式セルを組み、恒温槽中で70℃
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に制御し、充電は［｝，1Cレー一トで4」Vの定電流定電圧法（CCCV）で行い、放電は0．1C

レートで放電終止電庄の2．5Vに達するまで行った。セルの容量はカソードベースで

波した。

3．2．2　リチウム塩LiTPSBの合成

　LiTPSBの合成法をScheme　3－1に示す。ペンタフルオロチオフェノール10．25　g

（5．2x10’2　mol）のTli日容液に2．OM水辮化ホウ素リチウムTHF溶液6．40　ml（1　．3x1　O’2　mol）

を室温でゆっくり滴下し、24時間還流を行った。還流中に白色の生成物の沈殿が観察

された。また、定撒通りの水辮ガスの発生を確認した。溶媒を留去したのち、80℃で

24時間滅圧ll吃燥して白色固体を得た。この固体をTHFで3回リンスし、100℃で24

時閥減圧乾燥して白色の間体リチウム塩lithium　tetrakis（pentafluorobenzenethiolato）

borate（LiTPSB）を得た。　FT－IR測定によって一SHの完全な消失を確認した（収率70％

（7．30g））　14）。

　FT口R（KBr　disk）：　980cm’i　B・S伸縮振動

　元素分析：実験値C38．6％，　H　O．8％；理輪値（LiTpSB，　LiBS4C24F2。）C35，4％，　H　O．0％；

（LiTPSB－THF，　LiBS4C2HF200Hs）C38．0％，　H　O．9％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F
　　　　　　　　　　THF　FFI亨IF，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OF　Li・・THF

LI一呂SH yF⇔S－i－S
　　　　　　　　　　　　　　　FFφIFF

　　　　　　　　　　　　　　　　　　LiTlisB

　　　　　　　　　Scheme　3－　1　LiTPSBの合成
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3．2．3　ポリマー電解質の調製

LiTPSB！PEOポリマー一電解質

　アルゴン雰囲気下のグローブボックス中でPEO　O．109とLiTPSB　O」09をメノウ製

の乳鉢で混合した。その後、90℃で1時間ホットプレスすることによって電解質膜

LiTPSB－PEO（salt　50wt％）を得た。同様な操作によりLiTPSB含有量の異なる

LiTPSB－PEO（saLt　10，20，　40，50，60，80wt％）を得た15）。　LiTPSBの含有量が40　wt％以下の

電解質膜は機械的特性に優れていたが、それ以上LiTPSBを含む電解質膜は脆かったe

LiTPSB／PEGDMEポリマー電解質

　マグネティックスターラーを用い、50℃でPEO　O」OgとPEGDME（Tm・　42℃）0」Og

を混合することによってLiTPSB－PEGDME（salt　50wt％）を得た。同様な操作により

LiTPSB含有量の異なるLiTPSB－PEGDME（salt・20，40，50，60wt％）を得た。電解質は全て

の組成で硬いワックス状であった。

LiTPSB／PEGMポリマー電解質

　マグネティックスターラーを用い、PEO　O．10gとテトラエチレングリコールメチル

エーテルメタクリレート0．109とAIBN　O．001　gを混合した後、80℃でラジカル重合さ

せることによってLiTPSB－PEGM（salt　50wt％）を得た。同様な操作によりLiTPSB含有

量の異なるLiTPSB．PEGM（salt　30，50，　70Wt％）を得た。　LiTPSBを30　wt％含む電解質は

機械的特性に優れていたが、それ以上LiTPSBを含む電解質は脆かった。

LiTPSB／PVDFポリマー電解質

　アルゴン雰囲気下のグローブボックス中でPVDF　O．10gとLiTPSB　O．10　gを混合した。

その後、190℃で1時間ホットプレスすることによって電解質膜LiTPSB－PVDF（salt
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5｛〕wI％）を得た。岡横オC操作によりLiTPSB含有量の異なるLiTPSB－PVDF（salt　10，　30，　SO，

70wl％）、および、添力ll剤として18一クラウンー6（18C6）、クリプトフィックス222

（『N（CII2CH20CH2CH20Cil2CH2）．，N、　K222）を加えた」電解質LiTPSB－PVDF（salt

50wt％）－18C6、　LiTPSB－1ヨVDF（salt　50wt°／o）．　K222を得・た。また、比il交としてLiTFSIを

Jilljいたポリマー電解質LmSLPVDF（salt　10，25，40，　60wt°／・）を調製した。調製した電解

質をTIlblo　3－3に示す。　LiTPSB・PVDF（salt　10，30，50，70wto／o）では、LiTPSB含有量30　wt％

以下の電解質膜は機械的特性に慢iれていたが、それ以上LiTPSBを含む電解質膜は脆

かった。LiTFSI－PVDF（salt　I　O，25，40，60wt％）では、　LiTFS］含有量10，25　wto／oの電解質

膜は透明で機械的1博性に優れていたが、それ以上LiTFSIを含む電解質膜は不透明で脆

かった。

Table　3・3　LrrPsB／PvDF、　LiTFsl／PvDFポリマー電解質とその形状

S“mple LiTPSB　LiTFSI　PVDF　PVDFρHFP　Apparancc
｛W1％）（wt％）（W1％）　（wt％）

Other

LiTPSB・pVI）F（！“lt　1｛M％｝

LiTPSBrPVDF（H山3｛｝wt％｝

LiTPSB・PVDF（SEllt　5｛M％）

LiTP8B－pVDF（sult　70wt9七）

LiTFSI－PVDF（s111t　l　Owt％）

LiTFS！・PVDF（鵠111t　25wt％）

LiTFSトPVDF（鵠｝11t　4〔｝wt％）

LiTFSL1》VDF（salt　6【）wt％）

LiTPSB【1）VDF・1・1　1；P（sntt　40wt％）

Lm｝SB－PVDF（s“lt　50wt％）・18C6

LiTPSI3・pVDF（sult　50wt％）・K222

10

30

50

70

40
5⑪

50

　　　90
　　　70
　　　50
　　　30
10　　　90

25　　　75

40　　60
60　　4｛｝

50

50

60

opaque　strong　mm

opaqu。　strong　mm

opaquc　wcak　film

opaque廿agib　film

tran叩aront諏ong　nlm

transparcnt　strong「i　lm

opaqu¢weak川m
opaquc　wcak　lllm

opaqu。　wcak　film

opaque　wcak　film　　salt：18C6＝1：lmol

opaquc　weak　film　　　salt：K222＝1：1mol

LiTPSB／PVDF－HFPポリマー電解質

PVDF．．1－IFPはペレットであるため、　LiTPSBと混合した後にホットプレスして電解質

膜を調製することができない。そこで、キャスト法を用いた。マグネティックスター

ラーを用い、PvDF－HFP　o．12　gとLiTPsB　o．08　gをアセトンに均一に溶解させた。その

後、アセトンを留去し、80℃で24　H：F間減圧乾燥してLiTPSB－PVDF－HFP（satt　40Wt°／・）
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を得た。さらに、180℃で1時間ホットプレスすることによって電解質膜LiTPSB－

PVDF－HFP（salt　40wt°／・）をそ鳥た。この電解質膜の機械的特性は弱かった。

3．2．4　ゲルポリマー－as解質の調製

LiTPSB／PVDF－HFP／EC－PCゲルポリマー電解質

　LiTPSB　O．20　gを分散させたPVDFHFP　O．30　g、　EC－PC　O．50　gのアセトン溶液をガラ

スシャーレに注いでキャストした後、減圧乾燥して50（LiTPSB／PVDF－HFP（40：60

wt％））－50（EC－PC）を得た。同様iな操作によって（100－x）（LiTPSB／PVDF－HFP（40：60

w既））一（x）（EC－PC）（x・　30，　50，　70，　80，　90）、および、（x）（LiTPsB）一（loO－x）（PvDF－HFP／

EC－PC（13：87　wt％））（x＝8，30，50，70）を得た。全ての組成においてEC－PCがほとんどゲ

ル電解質中に残存していることを確認した（収率95～100％）16）。（100－x）（LiTPSB／

PVDF．HFP（40：60・Wt％））一（x）（EC－PC）（x・一・30，・SO，・70，・SO，90）では・EC－PC舗量（x）が70

wt％以下で機械的特性に優れた電解質膜が得られたが、それ以上EC－PCを含む電解質

膜は機械的に弱かった。また、（x）（LiTPSB）一（100－x）（PV　DF－HFP　1　EC－PC（13：87　wt％））（x

＝・　8，30，50，70）では、全ての組成で機械的に弱かった。10（LiTPSB／PVDF－HFP（40：60

wt％）＋9・（EC．PC）ゲルポリマーでは測定後に若干の液漏れ醐察されたが・それ以外

では液漏れがなかった。

LiTPSB／PEGM／EC－PCゲルポリマー電解質

　マグネティックスターラーを用い、LiTPSB　O、50　gとテトラエチレングリコールメチ

ルエー．．一．一テルメタクリレート0．07、9とEC－PC　O．439を混合した後・80℃でラジカル重合

させることにより5・（LiTPSB）．5・（PEGM！EC－PC（13：87醐））を得た・また・添加剤と

して10wt％ボロキシン化合物（Bx）を加えたゲルポリマー電解質50（LiTPSB）－50

（PEGM∫EC－PC（13：87　wt％））－Bxも同様iに調製した。
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3．3　糸吉果と考察

3・．3，1LiTPSBおよ1ぴLiTpSBを用いたポリマーf彫解質の特性

　ポリマー電解質のリチウムイオン導電率の向上を日的として、リチウムイオンとア

ニオンとの静電的相互作用の低滅を図り、リチウムイオンが相瓦作用するアニオンサ

イトの負棚荷を低減させたリチウム塩の分子設計を行った。半経験的分子軌道計算

（PM5）によるTPSBアニオン、および、既に開発されている硫黄原子が酸素原子に置き

換わったtctrakis（pentatluorophonolato）borate（TPOB）アニオンの部分電荷、並びに、

LiTPsBとLiTPoBの最適化構造をFig．3－4に示す。　TPoBアニオンのホウ素原子は形

式的には負に荷電しているが、計算結果では正に荷電しており、負電荷は酸素原子に

分散している。リチウムイオンが大きな負噺苛を有している酸素原子と相互作用を持

つことはLiTPOBの構造簸適化計算からも示された。一方、　TPSBアニオンでは、ホウ

素原子は負に荷電しており、硫黄原子は正の電荷を、フッ素原子は小さな負電荷を有

している。リチウムイオンは正の電荷を持っ硫黄原子との静電反発によって大きな負

電荷を持っホウ素原子との相互作用は小さいことが推測される。LiTPSBの構造最適化

群算からは、リチウムイオンは小さな負電荷を有すフッ素原子と相互作用しているこ

とが示された。すなわち、アニオンの酸素原子（LiTPOB）を硫黄原子（LiTPSB）に

置き換えることによって、リチウムイオンの配位サイトは酸素原子（LiTPOB）からフ

ッ素原子（LiTPsB）に変わる。また、その際に相互作用も小さくなり、LiTPsBの高

いイオン解離性が推測できる。
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・．2・話宰FF

　　　　　　TよB一

J㌔）Li＋

　　　　　　　F1－O．16（F1，　F2，　F3）

　　　　　　TPご

　　　　　　　　　LiTPSB　　　　　　　　　　　　　　　　　　LiTPOB

Fig．3・・4半経験的分子軌道計算によるTPsBアニオンとTPoBアニオンの部分電荷、

　　　　　　　　　および、LiTPSBとLiTPOBの最適化構造

　元素分析の結果より、LiTPSBはTHFと1：1コンプレックスを形成していることが

示された。このTI－IFはリチウムイオンと相互作用していると推測される。LiTPSBは・

アセトン、THF、アセトニトリル、エタノール、ジエチルエーテル、ジグライム・γ一

ブチロラクトン、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、1一メチルー2一ピロリ

ジノン、トルエン、クロロホルム、ヘキサン、1，3一ビス（トリフルオロメチル）ベン

ゼン、水などの極性溶媒、非極性溶媒、フッ素系溶媒に不溶であった。これは、アニ
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オン全体に負氾荷が非局在化しているためにTPSBアニオンと溶媒間の相互作用が小

さいためである，、すなわち、リチウムイオンとの静電的相互作Jl］が小さいアニオンは

溶媒とも静1伽’1勺‡IL〔i二作川が小さくなり、不溶性となる。同様な不溶性リチウム塩は、

リチウムビス（マロネート）ボレート（LiBIIOc（＝o）cH2C（＝o）o］2）で報告されている5）。

LiTPSBは大気下に保存していてもll寺有のチオール臭が検出されず、耐加水分解性に優

れ．ていることが示され、た、，

　メノウ製の乳鉢で粉砕した後のLiTPSBのSEMイメージをFig．3－5に示す。　LiTPSB

の粒径は1・OO　nn）～5　tun程度（Fig．3－5（a））であるが、200　Stm程度の凝集体も観察され

た（Fig．3－5（b））。　LiTPSBはポリマー一にも不溶であったため、調製したポリマー電解質、

グルポリマー電解質は全て白也不〕透明であった（Fig．3－6）。ホットプレスして調製したポ

リマー氾解質膜の表而のSEMイメージをFig．3－7に示す。　LiTPSB－PEO（salt　50wt％）、

LiTPsB－PvDF（salt　50wt％）電解ψ『膜の表面では、　LiTPSBの粗い部分とPEoまたは

PVDFからなる滑らかな部分が観察された。　LiTPSB粒子は電解質膜のバルク内に分散

していることが示された。

Fig．3－5メノウ製の乳鉢で粉砕した後のLiTPSBのSEMイメージ

　　　　（a）最小粒子（＜200nm）、（b）凝集体（＞100　pm）
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Fig．3－6　LiTPsB／PvDF－1－IFP／Ec－Pcゲルポリマー・一・・電解質膜

　　Fig．3－7ポリマ・一・…電解質膜表面のSEMイメージ

（a）LiTPSB－PEO（salt　50wt％）、（b）LiTPSB－PVDF（salt　50wt％）

3．3．2　熱的特性

　LiTPSBの熱的安定性についてTGA測定を用いて検討した。窒素フロー下・昇温速

度5°C／minの条件におけるLiTPSBのTGAカーブをFig．3－8に示す。　LiTPSBは、2つ

の質量損失ピークを示した。1つ目のピークは200℃付近から始まり、質量損失は8wt％

であった。LiTPSB－THFコンプレックス中のTHF重量分に一致することから、　THFの

脱離に起因していると考えられる。2つ目のヒ゜一クは350℃付近から始まり、LiTPSB

の分解に起因している。LiTPSBの熱的安定性はリチウムニ次電池材料として十分であ

ることが示された。
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Fig．3－8　LiTPSBのTGAカーブ

　LiTPSB・PEOポリマー電幽柄i質膜の熱的特性をDSC淑‖定を用いて検討した。セカンド

サイクルより融点（Tm）、および、ガラス転移温度（Tg）を決定した。

　LiTPSB－－PEO、　LiTFSE－PEOポリマー電解質におけるリチウム塩濃度とガラス転移温

度との相関をFig．3・9に示す。可溶性のリチウム塩を用いた一般的なLiTFSI－PEO電解

質では、リチウム塩の含有曇を増大させるとリチウムイオンとPEOとの擬似的架橋が

増えることによってガラス転移温度は上昇していき、LiTFSI－PEO（salt　gwt％）・

LiTFSI・PEO（salt　77wt％）のガラス転移温度はそれぞれ一62℃、5℃であった（Fig．3－9）17）。

一方、LiTPSB－PEO電解質では、　LiTPSB含有璽の増大に伴うガラス転移温度の変化は

非常に小さく、PEO、　LiTPSB－PEO（salt　80wt％）のガラス転移温度はそれぞれ一52℃、－49℃

であった。これは、LiTPSBがPEOに不溶であるために、リチウムイオンとPEOとの

擬似的な架橋が形成されなかったためである。

　PEO、および、　LiTPSB－PEO（salt　20，50，80wt％）電解質膜のセカンドサイクルのDSC

カーブをFig．3－10に、ガラス転移温度、融点ピークをTabte　3－4に示す。　PEO単独では

73℃にVa－一一・の融点ピークが観測された。　LiTPSB－PEO（salt　50wt°／・）では・73℃の他に・
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69℃で新たな融点のピークが観測された。69℃における新しいピークは、LiTPSBと

PEOとの界面領域における新しい相の形成を示唆している。　LiTPSB－・PEO（salt　80wt°！・）

では、73℃のピークが消失し、69℃の新しいピークのみが観測された（Fig3－1e）。
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　　　　Fig．3－10　LiTPSB・・PEOポリマー電解質のDSCカーブ

（a）PEO，（b）LiTPSB－PEO・alt・20Wt％，（c）salt・SOWt％・（d）・alt　80　Wt％
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丁乱blo　3－4　LiTPSB－PEO電解質の融点ピーク、ガラス転移温度、　VTFパラメータ

Sample Peak　ofTm

　（°C）

T9
（°C）

VTF　parameters（＞700C）

A（K’s「2Scm－1） B（K）

　　　　PEO
LiTPSB・PEO（畠alt　20wt％）

Lm｝SB－PEO（salt　50w1％）

LiTl）S．　B－PEO（salt　80wt％）

　73

　73

69，73

　69

一52

－54

－54

－49

0．025 1062

＿：not　mettsurcd

3，3．3　イオン導電率

ポリエ・一テル系ポリマー’階解質

　LiTPSB－PEO（salt　50w1％）、　LiF－PEO（salt　50wt％戸ミリマー一・…一電解質のイオン導電率を

ITig、3－1　1に示す．　LiTPsB、　LiFともにPEoに不溶である。　LiTPsB・ペレットは200℃で

1　O’‘’　S／cm以下の非常に低いイオン導電率を示し、LiTPSB単独ではイオン伝導性がない

ことが示された。しかしながら、LiTPSBをPEOと混合した電解質膜はPEOの融点以

上では比較的高いイオン導電率を示した。通常、不溶性のリチウム塩をポリマーと混

合してもイオン伝導性を示すことはなく、本研究で見出した現象は固体イオニクス分

野では新しい発見である。
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Fig．3・1　1　LiTPSB・PEO（salt・50Wt％）、　LiF－PEO（・alt・50Wt％）電解質のイオン導電率
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　一般的なLi　salt－PEO電解質では、リチウムイオンはアモルファス相中でエチレンオ

キシド鎖のセグメント運動によって移動する。不溶性のLiTPSBを用いた不均一なポ

リマー電解質におけるイオン伝導機構をScheme　3．2に提案する。　LiTPSBは、　PEOに

不溶であるためにLiTPSBとPEOとの界面領域でリチウムイオンの移動が可能となる。

この界面領域でリチウムイオンがPEOのエーテル酸素とLiTPSBのフッ素に配位する

ことによってイオン解離がおこり（Scheme　3－2（a））、　LiTPSBとPEOとの界面領域を沿

って移動する（Scheme　3－2（b））。

（a）

（b）

　　　　　　　　　　　　　PEO

　　　　　　　　　　　　　　　、∠　　、，，；

lrDterfacial　conducting　phase　　　　PEO

　　　　　　　亀゜●

・Li　ion

　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

i　　　　　°
Scheme　3．2不溶性LiTPSBとPEOとの界面領域におけるリチウムイオンの移動

78



　LiTPSB－PEO　71ミリマー電解質におけるイオン導電率のLiTPSB含有社依存をFig．3．12

に示す・　LiTI’SBを50wt％含む電解質でイオン導電率の極大を示し、30℃で2×10・8　S／cm、

80℃で4×io’6　s／Cmであった。塩濃度の低い領域、高い領域ともに伝導経路となる界

而頒域の述続性が低下したことによってイオン導電率が減少したと考えられる。

LiTPSBを微粒子化させ、電解質バルク内に均一に分散させることによって伝導経路の

辿続性が向上してイオン消電率が上昇すると予想できるが、本研究ではLiTPSBを微

粒子化させることはできなかった。
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Fig．3－12　LiTPSB－PEOポリマー電解質のイオン導電率と各塩濃度における界面領域
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Fig．3－13　LiTPSB－PEO（salt　50wt％）、　Litrif－PEO（EO：Li’＝　20：1）電解質のイオン導電率

　不溶性LiTPSBを用いた不均一なポリマs－一一電解Pt　LiTPSB－PEO（salt　50wt°／・）と可溶性

リチウム塩を用いた一般的な均一系ポリマー－i9解質Litrif－PEO（EO：Li’＝　20：1）のイオン

導電率の温度依存をFig．3－13に示す。興味深いことに、　PEOの融点以下では・不均一

なポリマー一電解質LiTPSB．PEOは均一なポリマー電解質Litri£PEOと同等のイオン導

電率を示した。しかしながら、70℃以上ではLiTPSB－PEOは1桁程度低い値を示した。

これは、不溶性LiTPSB粒子内部のリチウムイオンは移動することができないため、

リチウムイオンの伝導経路である界面領域におけるキャリヤー濃度が低いためである・

　LiTPSB．PEO（salt　50wt％）のアレニウスプロットは、　PEOの融点以上ではVTF式

（eq．2．4）にフィットした。このことは、不溶性LiTPSBを用いた不均一ポリマー電解質

におけるイオン伝導は、界面領域のエチレンオキシド鎖のセグメント運動に依存して

いることを示唆している。LiTPSB－PEOのVTFパラメータをTable　3－4に示す。

PEO（Mw　5×1・・）よりも低分糧のPEGDME（Mw　l…）を用いたポリマー電糎に

ついて検討した。LiTPSB－PEGDME（salt　20，40，50，60wt％）電解質においても・LiTPSB

含有量50wt％でイオン導電率の極大を示し、30℃で1×10’6　S∫cm、80℃で1×1〔O’s　Slcm
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であつた。LiTPsB・PEGDME（salt　50wto／o）とLitri　f－PEG　DME（EO：Li’　：20：1）電解質のイオ

ン灘電率の温度依存をFig．3・14に示す。　LiTPsB・PEGDMEは40℃以上でLitrif－PEGDME

よりも2桁低いイオン導電率を示した。また、イオン導電率の温度依存性は小さかっ

たn30℃付近に観測されるイオン導電率の大きな上昇はPEGDME（Tm　・42℃）の融解に

起因している。
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Fig．3－14　LiTPSB・PEGDME（salt　50wt°／o）、　Litrif－PEGDME（EO：Li＋：20：1）のイオン導電率
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Fig3－15　LiTPSB－PEGM（s日1t　50wt％）、　Litrif－PEGM（EO：Li＋＝20：1）電解質のイオン導電率
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　室温でアモルファスなポリマーである側鎖にオリゴエチレンオキシド基を有する

PEGMを用いた電解質について検討した。　LiTPSB－PEGM（salt　30，50，70wt％）電解質で

も同様に、LiTPSB含有量50wt％でイオン導電率の極大を示し、30℃で1×iO－7　S／cm、

80℃で6×］O’7　S／cmであった。　LiTPSB・・PEGM（salt　50wt％）とLitri　f－PEGM（EO：Li㌔20：1）

電解質のイオン導電率の温度依存をFig．3－15に示す。　LiTPSB－PEGMは、室温において

Litrif－PEGMよりも1桁低いイオン導電率を示した。

　LiTPSBを用いたポリマー一電解質では、キ・ヤリヤーとなりえるリチウムイオンは

LiTPSBとホストポリマーとの界面領域に存在するのみであり、その絶対量は少ない。

それにもかかわらず、LiTPSBを用いた電解質とLitrifを用いた電解質では、低温では

ほぼ同等のイオン導電率を示した。すなわち、実際に有効なLiTPSBの量は少ないに

もかかわらず比較的高いイオン導電率を示したことより、LiTPSBの高いイオン解離性

が推測される。LiTPSBを用いた電解質は、どのホストポリマーを用いてもLiTPSBを

50wt％含む電解質でイオン導電率の極大を示した。これは、伝導経路であるLiTPSB

とポリマーとの界面領域の連続性がどのポリマーを用いてもこの組成で最適化された

ためであると考えられる。今回用いたポリエーテルを比較すると、室温ではPEGMを

用いた電解質が最も高いイオン導電率を示し、アモルファスポリマー一の有効性が確認

された。70℃以上ではPEOを用いた電解質が最も高いイオン導電率を示した。

　LiTPSB、　Litrifを用いたポリマー電解質のホストポリマーの融点以上におけるイオ

ン伝導に関する見かけの活性化エネルギーをアレニウス式（eq．2－5）より算出した（Table

3．5）．ホストポリマーの違いよる活性イヒエネルギーの比較は姫靴囲力s異なるため

にあまり有効ではない。どのポリマー一においてもLiTPSBを用いた電解質は、　Litrifを

用いた電解質よりも小さな活性化エネルギーを示したe特に、LiTPSB－PEGDME（salt

5。Wt・1。）の活性化エネルee－一は9　kl／m・1であり腋体電解質IM　LiPF・／EC－DECの18

kJ／molよりも小さい値である。これは、低いガラス転移温度を示すLiTPSBポリマー
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勉解質の界而頒城におけるフレキシブルなポリエーテルのセグメント運動によってリ

チウムイオンの移動が促進されたためであると推測される。

Table　3．5　LiTPSB、　Litrifを用いたポリマー電解質の

イオン伝導．に関する見かけの活性化エネルギー（Ea）

（a）PEO　systcm

　LiTPSB－PEO（salt・5e・wt°／・）

　1．、itrit：PEO（EO：E．i“＝＝20：日

（b｝PE（］DME　systcm

　LiTPSB－PEGDME（salt　50　wto／o）

　Litril二PEGDME（EO：Li’」20：1）

（c）PEGM　systom

　LiTPSB－PEGM（salt　50　wto／o）

　LitriFPEGM　EO：LiL20：1

T：70【】190‘℃

　　26

　　41
T：40～190｛℃

　　9
　　23
T：30　…800C

　　31

　　48

ポリフルオロアルキルカーボン系ポリマー電解質

　PVDF（誘蠣率8～9．5（】00　Hz））、PVDF－HFP（誘電率9～10（100　Hz））は、一般的

なリチウム塩を溶解しないが、PEO（誘電率4．0（100　Hz））5）よりも誘電率が高く、ま

た機械的特性に優れ、電極活物資にも化学的に安定である。そこで、PVDF、　PVDF－HFP

をホストポリマーとして用いたLiTPSB－PVDF、　LiTPSB－　PVDF－HFPポリマー電解質に

ついて検酎を行った。また、比較サンプルとしてLiTFSI・－PVDF電解質を用いた。

Li’rPSB－PVDF（salt　10，　30，50，70wt％）では、　LiTPSB・・PVDF（salt　50wt％）でイオン導電率

の極大を示し、90℃で1×1［「sS／cM、190℃で3×i　O“6　Slcmであった。また、　LiTFSI－PVDF

（salt　I　O，25，40，60wt％）では、　LiTFSLPVDF（salt　25Wt％）で極大を示し、90℃で1×10－9

S／cM、190℃で2×iO’6　s／cmであった。　LiTPSB－PVDF（salt　50wt％）、　LiTPSB・　PVDF－HFP

（salt　40wt°／・）、　LiTFSI－PVDF（salt　25wt°／・）電解質のイオン導電率の温度依存をFig．3－16に

示す。イオン導電率は、LiTPsB－　PVDF－HFP＞LiTPsB－PvDF＞LiTFsl－PvDFのli頂であ

り、LiTPSBを用いた不均一なポリマー電解質の方が高いイオン導電率を示した。また、
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PVI〕F－HFPを用いた電解質は、　PVDFを用いた電解質よりも高いイオン導電率を示し

た。
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　LiTPSB－pVD日fリマー電解質のイオン導電率は低い値であった。そこで、リチウム

塩のイオン獅離を促進させる添加剤として18一クラウンー6（18C6）、クリプトフィック

ス222（N（CI・t？，Cll20Cl－｛2Cl－120CH2CH2），iN、　K222）を加えた電解質について検討した。

LiTPSB－PVDF（salt　5【）wt％）、　LiTPSB・－1）VDF（salt　50wt％）－18C6、　LiTPSB－PVDF（salt

5｛M％）一　K222ポリマー砒∫1皐質のイオン導電率の温度依存をFig．3－・　1　7に示す。添加剤を

加えることによってイオン導電率は2桁程度上昇し、LiTPSB－PVDF－K222は、30℃で

1×1｛｝’Hs／Cm、190℃で2×io’4　s／Cmであった。170℃付近でのイオン導電率の上昇は、

PVI）F　（’1’m　：171℃）の｝jll解に起因している。

　ポリフルオロアルキルカーボン系電解質とポリエーテル系電解質の比較を行った。

LiTPSB－PEO（salt　50wt％）、　LiTPSB・PVDF（salt　50wt％）、　LiTPSB－・PVDF（salt　50wt％）－K222

のイオン導礪率の温度依存をFigふ18に示す。　LiTPSB－PEO（salt　50wt％）と

LiTPSB－PVDF（salt　50wt％）の比較では、　LiTPSB－PEO（satt・50wt°／。）が2桁高いイオン導電

率を示した。LiTPSB－PEO（salt　50wt°1，）とLiTPSB－PVDF（salt　50wt％）－K222の比較では、

室温付近において同等のイオン導電率を示した。また、150℃以上では、LiTPSB－PVDF

（salt　50wt％十K222がより商いイオン導電率を示した。　LiTPSB・・PEO（salt　50wt％）への

K222の添加はイオン導電率の向上に有効ではなかったため、単にK222が添加剤とし

て非常に優れているわけではない。高温領域ではあるが、ポリフルオロアルキルカー

ポン系蹴解質が、ポリエーテル系電解質よりも高いイオン導電率を示したことは興味

深い。このことは、高い誘電率を有し、より運動性の高いホストポリマーを用いるこ

とによって高いリチウムイオン伝導性を示すポリマー電解質の創製の可能性を示唆す

る。
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Fig．3－18　LiTPSB－PEO（・alt・50Wt％）・LiTPSB－PVDF　（・alt　50Wt％）・

LiTPSB－PVDF（salt　50wt％）－K222ポリマー電解質のイオン導電率

ゲルポリマー電解質

　ポリマー一電pa質ではリチウムニ次電池を作動させるためにはイオン導電率が不十分

であったため、ゲルポリマー電解質について検討を行った。まず、LiTPSBとホストポ

リマーの比を固定し、有機溶媒EC－PCの含有量を変化させた（100－x）（LiTPSB／

PVDF－HFP（40：60　wt％））一（x）（EC－PC）電解質系について検討した。この電解質系のイオ

ン導電率とEC．PCの含有量の相関をFig．3－19に示す。　EC－PCを含まない

LiTPSB．PVDF－HFP（4・、6・Wt・／。）ポリマー電解質は、9・℃で2×i・’8　S／cmの低いイオン導

酔を示した。EC．PC舗量の増大に｛半ってイオン導麟は大きく向上した・これは・

伝導翻である界面領域のフレキシビリティカ洞上したためである・2°（LiTPSB／

PVDF．HFP（4。，6。Wt％））．8・（EC－PC）で材ン輔率の駄を示し・3・℃で2×1°4　S∫crn

であった．1・（LiTPSB／PVDF－HFP（4・：6・Wt％））－9・（EC－PC）は2・（LiTPSB／PVDF“HFP

（4。，6。wtP／。））－8・（EC．PC）よりも低い材ン導融を示した・これは・LiTPSB含樋の

減少によってイオン伝導相の連続性が低下したためである。



・3．0

　4．O

P∈i・5．O
cs

v
豊一6・o

　－7．O

　　　・8．0

　　　　　0　　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100

　　　　　　　　　　　EC∫PC　content：x（wtOlo｝

Fig．3－19　（100－x）（LiTPsB　／　PVDF－HFP（40：60　wt％））一（x）（Ec－Pc）ゲルポリマー一

　　　　　電解質におけるイオン導電率とEC－PC含有量の相関

　次に、ホストポリマーとEC－PCの比をFig．3－19において極大を示した電解質の割合

で固定し、LiTPsBの含有鍬を変化させた（x）（LiTPsB）一（loo－x）（PvDF－HFP／Ec－Pc

（13：87wt％））肥解質系について検討した。この電解質系では、50（LiTPSB）－50

（PVDF－HFP／EC－i）C（13：87　vvto／o））でイオン導電率の極大を示し、30℃で4×　I　O’4　S／cmで

あった。50（LiTPSB）－50（PVDF・HFP／Ec－Pc（13：87　wt°／・））と可溶性リチウム塩を用いた

一般的なゲルポリマー電解質である20（PvDF－EFP）－80（IM　LiTFsl／Ec・Pc）、20

（PVDF－HFP）・80（IM　Litrif／EC－PC）のイオン導電率の温度依存をFig・3－20に示す。50

（LiTPSB）－50（1）VDF－HFP　r　EC－PC（13：87　wt％））ゲルポリマーのイオン導電率は、1桁程

度低い値であった。しかしながら、不溶性LiTPSBを用いたゲルポリマ・一電解質がよ

いイオン伝導体となることは興味深い。50（LiTPSB）－50（PVDF－HFP／EC－PC（13：87

wt°／。））ゲルポリマー－va解質のアレニウス式（eq．2－5）より算出したイオン伝導に関する見

かけの活性化エネルギー一は15kJ／molであった。
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Fig．3－2050（LiTPSB）－50（PVDF－HFP／EC－PC（13：87・Wt％））・20（PVDF－HFP）－80（IM

LiTFSI／Ec．PC）、20（PvDF－HFP）－80（IM・Lit・if／Ec－PC）ゲルポリマーのイオン導電率

3．3．4　リチウムイオン輸率

ポリマー電解質

　リチウムイオン輸率はacインピーダンス法とdc分極法の併用によって求めた19）。

LiTPSBポリマー電解質のリチウムイオン輸率をTable　3・・6に示す。不溶性LiTPSBを

用いたポリマー電解質ではリチウムシングルイオン伝導性が予想されるが・実際の

LiTPSB－PEO（salt　50wt％）のリチウムイオン輸率は、50℃で0．73～0．75、80℃で0．65～

。．7。であった．TPSBアニオンは電解質中で完全｝こは離されていなかったが・一般的

なLi　salt－PEO　i9解質（t＋－O．・5～0．3・）19）・2°｝中のアニオンよりも小さな緻度であった・

また、リチウムイオン綱は雌上昇に伴って低下した・これは・PE・（Tm＝65°C）の

融解によってエチレンオキシド鎖のフレキシビリティが向上レTPSBアニオン雌体

の移動度が上昇したためであると考えられる。



Table　3－6　LiTPSBを用いた電解質のリチウムイオン輸率

Samplc t｝

（a）　1’otymer　electrOlytes

　LiTPSB－PEO（salt　50wtf！o）

（b）Gol　p（⊃lymer　electrolytes

　8（LiTPSB）－92（PVDF－1－IFP／EC－PC（13：87　w1％））

　50（LiTPSB）－50（PVI）F－HFP／EC－PC（13：87　wt％））

　2（⊃（pVDF・HFP）－80（IMLiTFSI／EC－PC）

0．73～0．75（50｛℃）

0．65～0．70（800C）

　0．40（40《〕C）

　0．33（40‘）C）

　O．20（400C）

ゲルポリマー’i魑解質

　8（LiTPSB）・92（PVDF・HFP「EC・－1｝C（13：87　wt％））、50（LiTPSB）－50（PVDF－HFP／EC－PC

（13：87wt％））、20（1）vl）F・HFP）－80（IMLiTFsl／Ec－Pc）ゲルポリマー電解質のリチウム

イオン輸率は40℃においてそれぞれ、0．40、O．33、　O．20であった。　LiTPSB　／　PVDF・－HFP

／EC－PCゲルポリマー階解質は、　LiTPSB／PEOポリマー電解質よりも低いリチウムイ

オンll愉率を示した。これは、イオン伝導相のフレキシビリティの向上によって、　TPSB

アニオンの移動度が上昇したことによる。LiTPsB／PvDF－HFP　1　Ec－Pcゲルポリマ・一

電解質は、LiTFS］／PVDF－HFP／EC－PCよりも高いリチウムイオン輸率を示した。

3．3．5　電気化学的安定性

　50（LiTPSB）－50（PVDF－HFP／EC－PC（13：87　wt％））ゲルポリマー電解質の電気化学的

安定性をサイクリックボルタンメトリ・一（CV）測定を用いて検討した。作用極にステン

レス（2．7×10“icm“2）、対極にリチウム金属を用いた二極式セルを用い、測定温度40℃、

摘・引速度0」mWsで測定を行った。1サイクル目のサイクリックボルタモグラムを

Fig．3－21に示す。　LiTPsB／PvDF－HFP／Ec－Pcゲルポリマーは、よいリチウムの析lli、

溶解過程を示した。OV以上における還元に基づくta・一一クは観測されなかった。また、

電解質の酸化分解に起因するピークは4．3V以上で観測され、4V級電池への応用が可
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能であることが示された。作用極にアルミニウムを用いた測定でも、同様の電気化学

的安定性を示し、正極集電体としてアルミニウムを用いることが可能であることが分

かった。
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　　　　　　　　　Voltage（Vvs　Li＋∬Li｝

　Fig．3－21　LiTPsB　／　PvDF－HFP／Ec－PCゲルポリマー・電解質の

　　　　　　　　サイクリックボルタモグラム
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Fig．3－22リチウム塩のアニオンのHOMOエネルギーと酸化分解電位の相関

　　（Litrif，　LiTFSI，　LiC（SO2CF，）、の酸化分解電位はref．・22の値を用いた）
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　リチウムニ次電池材料のリチウム塩、および、有機溶媒の電気化学的安定性（耐酸

化性・耐還冗性）はフロンティア軌道理論によるHOMO（Higliest　Occupied　Molecular

Orbital，1此商被占分子軌道）エネルギーとLUMO（Lowest　Unoccupied　Molecular　Orbital，

li走低空分子軌道）エネルギーから推定することが可能であり、耐酸化性に優れた材料

はHOMOエネルギーの値が致に大きく、また、耐還元性に優れた材料はLUMOエネ

ルギー一の仙がril三に大きい，，　LiTPSB、および、数種のリチウム塩のアニオンのHOMO

エネルギーを半経験的分子軌道計算（PM5）を用いて算出した。リチウム塩のアニオンの

HOMOエネルギーと酸化分解電位の相関をFig．3－22に示す。　LiTPSBは、比較的低い

酸化分獅酷位だけでなく、低いHOMOエネルギーを示した。この結果は、リチウム塩

の酸化分解糟位とアニオンのHOMOエネルギーの相関に関する報告と一致する21）’　23）。

3、3．6　電極一電解質界而特性

　リチウムニ次魑池のサイクル特性において、安定した電極一電解質界面を形成する

ことは、重要な要素である。そこで、50（LiTPSB）－50（PVDF－HFP／EC－PC（13：87　wt％））

ゲルポリマー電解質のリチウム金属電極、LiCoOユ　：ンポジット電極に対する界面特性

について検討した。Li／LiTPsB－Pvl〕F－HFP－Ec－Pc／Liセル、および、　Licoo2／LiTPsB－

PvDF－1－IFP－　Ec－Pc　1　Licoo2セルの50℃における界面抵抗の時間依存をFig．3－23に示す。

LiCoO2コンポジット電極に対する界面抵抗は200時間、13～18Ωcm2と小さい値でほ

ぽ一定であった。一方、リチウム金属電極に対する界面抵抗は時間経過とともに増大

し、200時間後では3500Ωcm2程度と大きい値であった。

　リチウムニ次電池電解質として用いるためには、リチウム金属に対する界面特性を

改善する必要がある。そこで、電解質の調製過程において水分の混入の可能性がより

低いPEGMをホストポリマーに用い、さらに、リチウム金属電極との界面を安定化さ

せる効果のあるボロキシン化合物（（B：　03）［0（CH2CH，O）3CH3］3，　Bx）2A｝1　25）を1eWt％添加し
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たゲルポリマー電解質50（LiTPSB）－50（PEGM／EC－PC（13：87　wt％））－Bxを調製し、リチ

ウム金属電極との界面特性について検討した。LiTPsB／PvDF－HFP∫EC－PC、　LiTPsB　l

PEGM／EC－PC／Bxゲルポリマー電解質のリチウム金属に対する界面抵抗の時間依存

をFig．3－24に示す。　LiTPSB／PEGM／EC－PC／Bxゲルポリマーも時間経過に伴って界面

抵抗は増大したが、200時間後では6SOΩcm2程度と大きく改善された。
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Fig3－23　LiTPSB／PVDF－HFP／EC－PCゲルポリマー電解質の

リチウム金属電極、LiCoOユコンポジット電極に対する界面抵抗
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Fig．3．24　LiTPSBゲルポリマー融質のリチウム金属電極に対する界面抵抗
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3，3．7　充放勉特f生

リチウム金1卿毬極に対しての界面特性が改善された50（Li「rPSB）－50（PEGM／EC－PC

（13；87wt％））－Bxゲルポリマー一電解質を用いたリチウムニ次電池の充放電試験を行っ

た。アノードにリチウム金属電極、カソードにLiCoO2コンポジット電極を用い、測定

温度70℃，充糟は0，ICレートで4」Vの定電流定電圧法（CCCV）で行い、放電は0」C

レートで放電終止晒圧の25Vに遠するまで行った。セルの容量はカソードベースで

畿した，、Li！LiTPS日PEGM－EC－pc－Bx／LiCoo2セルの2サイクル目の充放電カーブを

Fig．3・25に、このセルのサイクル特性をFig，3－26示す。低レートではあるが不溶性

LiTpSEを用いたゲルポリマー乍画解質で構成されるリチウムニ次電池の作動が示され

た。

　　　　　4，5

　　　　　4．O
　　　　s

　　　　＆m3・5

　　　　豆3。

　　　　8

　　　　　2．5

　　　　　2．0

　　　　　　　0　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　100　　　　　　　　t50

　　　　　　　　　　　　　Capacity（mAhg’1｝

Fig，3・25　Li／LiTPsB－　PEGM－　EC－Pc　－Bx／Licoo2セルの充放電カーブ
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Fig．3－26　Li／LiTPsB－　PEGM－　Ec・・Pc－Bx／Licooユセルのサイクル特性

3．4　まとめ

　高いリチウムイオン導電率を示すポリマー電解質を得るために、高解離性のリチウ

ム塩を得ることを目的とした。リチウムイオンとアニオンとの静電的相互作用が小さ

くなるように半経験的分子軌道計算を用いてリチウムイオンが相互作用するアニオン

サイトの負電荷を低減させたリチウム塩の分子設計を行い、その結果に基づいて、ペ

ンタフルオロベンゼンチオレート基を4つ導入したLiTPSBを合成した。　LiTPSBでは、

リチウムイオンは小さな負電荷を持っTPSBアニオンのフッ素原子と相互作用してい

ることが半経験的分子軌道計算を用いたLiTPSBの最適化構造から示された・また・

その弱い相互作用によってLiTPSBの高いイオン解離性が推測された。　LiTPSBは極性

Ptenc．非極性溶媒、フッ素系溶媒に不溶であった。これは・TPSBアニオンと溶媒間の

静電的相互作用が小さいためである。LiTPSBは、350℃まで熱的に安定であった。

　LiTPSBはポリマーに不溶であるにもかかわらず、ポリエーテル（PEO、　PEGDME、

PEGM）、ポリブルオ・アルキルカーボン（PVDF、　PVDF－HFP）と混合する：とによ

ってリチウム材ン伝導性を繊した。不溶性LiTPSBを用いた不均一ポリマー電解
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質におけるイオン伝導機構として、LiTPSBとポリマーとの界面領域におけるイオン解

離とイオン移動を提案した．

　LiTl1SBを用いた不均一ポリエーテル系電解質は、　Litrifを用いた均一なポリマー一・…電

獅質と比峡し、低温では同等のイオン導電率を示したが、高温では低い値であった。

LiTPSBを用いた電解質では、キャリヤーとなりえるリチウムイオンはLiTPSBとボス

トポリマーとの界而領域に存在するのみであり、その絶対量は少ない。それにもかか

わらず、比較的高いイオン導電率を示したことによりLiTPSBの高いイオン解離性が

推測された。LiTPSB－PEOポリマー雫毬解質のアレニウスプロットは、　PEOの融点以上

でVTF式にフィットし、　LiTPSBを用いた不均一ポリマー電解質におけるイオン伝導

は、界而頒城のエチレンオキシド鎖のセグメント運動に依存していることが示された。

LiTl｝SBを用いたポリマー電解質のイオン伝導に関する見かけの活性化エネルギーは、

Litrifを用いた電解質よりも小さかった。特に、　LiTPSB・－PEGDMEポリマー一電解質の活

性化エネルギーは、液体電解質よりも小さい9k』／molであった。　LiTPSB－PEOのリチ

ウムイオン輸率は0．65～0．75であり、一般的なLi　salt－PEO電解質（t＋＝0．05～0．30）より

かなり商いll直を示した。熱的特性としてLiTPSB－PEO電解質では、一般的なLi　salt－PEO

纏解質に比べ、リチウム塩含有璽の増大に伴うガラス転移温度の変化は非常に小さか

った。LiTPSB－PEOポリマー電解質では、　LiTPSBとPEOとの界面における新しい相

の形成を示唆する新しい融点のピークが観測された。

　ポリフルオロアルキルカーボンを用いたポリマー電解質において、LiTPSBを用いた

電解質は、窩解離性のLiTFSIを用いた電解質よりも高いイオン導電率を示した。添加

剤を含んではいるがポリフルオロアルキルカーボン系電解質LiTPSB－PVDF－K222は、

ポリエーテル系電解質LiTPSB－PEOと比較して、室温では同等、高温領域ではより高

いイオン導電率を示した。このことは、高い誘電率を有し、より運動性の高いホスト

ポリマーを用いることによって高いリチウムイオン導電率を示すポリマS・・一・・電解質の創
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製の可能性を示唆する。

　EC－PCを含むゲルポリマー電解質では、50（LiTPSB）－50（PVDF一冊P／EC－PC（13：87

wt％））でイオン導電率が最適化され、30℃で4×iO4　S／cmであり、不溶性LiTPSBを用

いたゲルポリマー電解質がよいイオン伝導体となることが示された。しかしながら、

一般的なゲルポリマー電解質よりも1桁程度イオン導電率が低かった。この最適化さ

れたゲルポリマー電解質はCV測定において、よいリチウムの析出、溶解過程を示し、

また、酸化分解電圧は4．3Vであった。　LiTPSB／PVDF－HFP／EC・－PCゲルポリマーのリ

チウム金属電極に対する界面抵抗は、時間経過とともに増大していき、また、その値

も大きかった。ホストポリマーを変更し、ボロキシン化合物を添加したゲルポリマー

電解質　LiTPSB　／　PEGM　／　EC－PC∫Bxでは、リチウム金属に対する界面特性がかなり改

善された。電解質にLiTPSB／PEGM／EC－PC　1　Bxゲルポリマー、アノードにリチウム

金属電極、カソードにLiCoO、コンポジット電極を用いたリチウムニ次電池の作動が示

された。
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第4章　結論

　本論文は、次世代リチウムニ次電池用ポリマー電解質の開発のための基礎研究をま

とめたものであり、新しい2種のアート錯体型ポリマー電解質材料を創製し、その電

気化学的特性を解析するとともに、次世代リチウムニ次電池用電解質の材料設計指針

を得た。

　アルミニウム、または、ホウ素をアニオン中心にもっアート錯体の主鎖骨格に電子

求引性のヘキサフルオログルタレート基を、運動性の高い側鎖にリチウムイオンの伝

導経路となるオリゴエチレンオキシド基を導入したシングルイオン伝導性ポリマーを

合成した。長いオリゴエチレンオキシド基を導入したボレートポリマーは、リチウムシ

ングルイオン伝導性ポリマーとして最高レベルのイオン導電率30℃で1×10’5　S∫cmを

示した。ボレートポリマーはアルミネートポリマーよりも高いイオン導電率を示した。

リチウムイオンは、アート錯体中心近傍の負電荷の大きい酸素原子とイオンペアを形

成していることが半経験的分子軌道計算結果から示された。ボレート構造はアルミネ

ート構造よりも酸素原子上の負電荷が小さく、リチウムイオンとアニオンとの弱い相

互作用がイオン解離を促進して、イオン導電率の向上に寄与していることを明らかに

した。

　高いイオン導電率が報告されているSalt－in－Polymer系、および、　Polyelectrolytes系ポ

リエーテル電解質のリチウムイオン導電率にっいて調査し解析したところ、30℃で1

×1　O’s　S∫cm、80℃で1×ioA　S／cm程度でほぼ限界に達していることが示された。イオン

伝導に影響する因子を評価した結果、ポリエーテル系電解質では、ポリマーのセグメ

ント運動に依存した伝導機構によって比較的高いイオン移動度を有している。しかし・

ポリエーテルの低い誘電率によってイオン解離が不十分であり、キャリヤーであるプ

リーなリチウムイオン数が少ないために、イオン導電率が高くならないことが示され
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た。すなわち、高いリチウムイオン伝導性を有するポリマー電解質を得るためには、

1賄いイオン移動度を保ちつっ、イオン解離性を高める必要があり、高解離性のリチウ

ム塩、およひ、誘澗率の商いポリマーの使用が求められる。

　リチウムイオンとアニオンMlの静電的相互作用の低滅によって高解離性のリチウム

塩を得るために、半経験的分子軌道計算を用いてリチウムイオンが相互作用するアニ

オンサイトの負漕荷を低減させたリチウム塩の分子設計を行い、その結果に基づいて、

ペンタフルオロベンゼンチオレート基を4つ導入したLiTPSBを合成した。　LiTPSBは

一般的な宥機溶媒に不溶であったが、ポリエーテル、ポリフルオロアルキルカーボン

と混合することによってリチウムイオン伝導性を示した。通常、不溶性リチウム塩は

ポリマーと混合してもイオン伝導性を示すことはなく、本研究で見出した現象は、固

体イオニクス分野では新しい発見である。不均一ポリマー電解質においては、LiTPSB

とポリマー一との界面領城でイオン解離とイオン移動が起こると考えられる。LiTPSBを

用いた不均一ポリエーテル系電解質では、新たな界面領域の出現がDSC測定によって

欄測された。この系は、従来の可溶性リチウム塩とポリエーテルを用いた均一系と比

較し、醐いリチウムイオン輸率、イオン伝導に関する小さい活性化エネルギー、塩濃

度の増大に伴うガラス転移温度の小さい変化、等の利点を示した。高い誘電率を示す

ポリフルオロアルキルカーボンを用いた電解質』LiTPSB－PVDF－K222は、ポリエーテル

を翔いた電解質LiTPSB－PEOと比べ、高温ではより商いイオン導電率を示した。この

不溶性リチウム塩を用いたポリマー一電解質のイオン導電率は、伝導経路である界面の

形成に大きく影響を受ける。そのため、この最適化によってさらなるイオン導電率の

向上が期待できる。LiTPSBを用いたゲルポリマー電解質は良好なイオン導電率を示し、

アノードにリチウム金属電極、カソードにLiCoO2コンポジット電極を用いたリチウム

ニ次電池の作動が示された。
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以上より、本論文の成果を要約すると次の4点である。

1．最高レベルのイオン導電率を示すシングルイオン伝導性ポリマーの創製

2．高解離性リチウム塩の設計指針の確立

3．新規リチウム塩LiTPSBの開発とリチウムニ次電池への適用可能性の実証

4．不溶性リチウム塩とポリマーとの界面における新しいイオン伝導現象の発見

　これらの成果は、従来のポリマー電解質よりも高いリチウムイオン導電率を示す材

料設計の新しいコンセプトを与えるものである。
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