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第1手 序 論  

ト1 研究の背丈  

l■1．1高分子固体t欝千とt弛の闊ぁり   

近年、有機高分子材判は我々の身近な材判毯して欠くペからぎる地位を確保レている。その用途建多能  

に渡っており、衣・食■住金ての環境に対して、その貢献度は非常に削、ものと音える。今日の有紛  

子化学の歴史臥たかだか60～7¢年前の高分子化学の棚研究開始に遡れば事足りる‡ま頗いb例  

えば、我々にとってなじみの深いラジかレ重合の樹が発表怠れたのは1拗年のことであるし、イオ耀  

合榊の発表は姥Ⅰ9側年のことである。高分子材料自身を取ってみると、ポリスチレンが土産きれたのが  

1929年、ナイロンがⅠ931年、ポリエチレンはl鰯年（エ薫化はl幻6年）そしてポリプロビレンのエ葉化に  

蓋うては1959年のことである。従うて肴の発展の速度はまさに驚異肘なものであるa  

現代における高分子材料の研先分野でほ、皿ンジニアリンダブラスチックに代表怒れる、商度な餞備  

をもつ構造材料の研究や生体間違扮高分子、あるむ鶏は戦的樅・エネルギー変換墾胞給牲・分純な   

ゼの機酬で有機高分子イヒ食物を利用する就みが非常に清発であるdこれらのょうな高柳は   

磯虚位薦分子としてよく知られている。   

一方、私克ちを取り巻く金港環境の中で、特筆すべ巷変化としては、エレクトロニクスの進化欄葬ら  

れる。1卵0年代はマルチメディアの時代となり、コンピュータが従来とは異なった形放で使用されるよう   

になった。コンピュータの小型化を含む納蓋および移勤体鵡僧の鶉濃と相撲って、モバイノ咽   

案のものとなりたや  

先瞳述べた穂腋牲高分子の研究のうち絢二電気的恥殊ルギ一変緋牲をもつ蒋労音の樅こ   

のようなマルチメディアの発tと密附こ■わっている。より脚く、より書棚なデバイスの■■   

にむけて、■脆性1分子を鞭毛的に応用していく駄みが盛んに行なわれている。このようなカテゴリーに   

■する■脆性相子としては導t性静子棚である。専t牲書分子は専tキャリ丁の違いから、t   

手伝暮牲蔦分子とイオン伝導牲書分子に分♯される。t手伝礪牲纂分子の■としては、ポリアセチレン、   

ポリビロール、ポリチオフェン、ポリアニリンおよぴモれらの桝体が事けられ、いすれも共せ系の発暮  

した高分子構造患触こ執ら一触相性高分子のうち、ボ拶ゼローノ瀾も襲用牝鯛昏恥た高  

分子で、アルミt♯コンデンサの鐘件t紺としてよく知られている。ポリビロールの腑、嶽のア   

ルミt解コンデンサに用いられていたt■濃に取って代わることにより、コンデンサ¢個体化が可能とな   

り、耐れ牲や♯●虻と欄欄闇の向上が薗られたばかりでなく、インピーダンスの層脚  

することによって徽麒の小型化にも大いに劇映することとなり抱こ述べたモベイル化にも井離しているしn8   

一方、イオン伝導性ホ分子の研究もt手伝専任高分子の研究と同機に盛んに行われている．tも獅  
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される応用分野はリチウム電池の固体電解質である。従来、リチウム電池の電解質には非水溶媒に電解質   

塩を溶解した、いわゆる電解液が使用されてきた。電解液に用いられる非水溶媒は表1－1に示したように   

種々のものが挙げられる。これら非水溶媒の大部分は引火性の液体であり、なかには非常に引火点の低い   

溶媒が含まれている。従って、これら電解液をイオン伝導性高分子に置き換えることによってリチウム電   

池の固体化を図ることができ、先に述べたコンデンサの固体イと同様に、湿式デバイスの追放という共通の   

モチーフを持つことになる。リチウム電池を全団体化することにより、安全性を含む信頼性、薄型化・小   

型化による高エネルギー密度化および形状の自由さなど、新たな特長を付与することが可能になると考え   

られる。  

ここで本研究の背景をより明確にするために、リチウム電池について、その歴史、現状などに触れてみ   

ることとする。言うまでもなく、リチウム電池は、負極に金属リチウムを用いる電池であって、金属リチ   

ウムはあらゆる金属の中で最も卑な電位をもち、さらに軽量であるという特徴馬有している。そのために   

金属リチウムを負極に用いる電池は、高い起電力と高いエネルギー密度をもつ電池として実用化がおおい   

に期待された。金属リチウムを用いる一次電池の研究は1950年代後半頃から行われた。リチウム一次電池   

は1970年代前半に日本のメーカーによりはじめて商品化・量産が行われ、その後各メーカーから続々と発   

売されるようになった。現在では、そのパワフルな性能から、カメラの電源をはじめとして種々の用途に  

用いられている。   

金属リチウムを負極とする二次電池もまた、究極の二次電池として注目され開発が行われてきた。こ次  

電池の研究は1970年初頭からスタートをしたと言われている。1粕6年に初めてカナダの電池メーカーによ  

り商品化が行われたが、不幸奄ことに1粥9年に爆発事故を起こし、金属リチウムを用いる二次電池はその  

副、エネルギー密度が期待されながらも開発が頓捜した。この事故の原因は、二次電池の充電にともなう  

金属リチウムのテンドリティッタな析出にあると言われており、デンドライト状に析出した反応性に富む  

金属リチウムがセパレータを突き破って対極に達し、ショートを起こしたものと考えられる。ショートに  

よる大電流とともに、電解液の急激な反応が爆発を起こし松電解故に可燃性の有機溶媒を使わぎるを待  

ないことが掌紋の大きさに拍車をかけた。このような事情から、その後、ポータブル嘩老の電源としては、  

ニッケルカドミウム電池や、その発展系であるニッケル⊥水素電池がその市場を席捲した。   

しかしながら、19列年になって、リチウムイオン電池と呼ばれる電池が市場に登場することになった。  

リチウムイオン電池は、図1－1に示したように、負極にある種の炭素材料のような、リチウムイオンを可  

逆的に吸蔵・放出できる材料を用いることによって、充放電に伴ってリチウムイオンが極間を往復する原  

理である。従って、金属リチウムを負極とするリチウム電池のように金属リチウムの溶解・析出反応が原  

理的には起きないために、リチウムのデンドライト成勘〈なく、その点安全性に嘗んだ電池系であると言  
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える0このような原里上の特徴からみると、リチウムイオン電池系は金属リチウムを負極とするリチウム  

電池とは異なる電池系に分類されるペ幸ものである。しかし、使用するt解液がリチウム電池系のアナロ  

ジーである点や、過充電による金属リチウムの析出およびそのデンドライト成長の懸念などから、リチウ  

ムイオン電池系はリチウム電池系と多くの共通点を持つこともまた事実である。いずれにせよ、未だに金  

属リチウムのデンドライト成長を抑制する決定的な手法が見いだされていない事実を考慮すると、リチウ  

ムイオン電池系の負極活物餐適して  ＼る炭素材料が、理論容量として一般的に3乃m価g  

であり、金属リチウムの理論容量   して約10分の1であり、最終到達エネルギー密  

度は、金属リチウムを負極とする電池と比較して小さいと予測されるにもかかわらず、その安全性がはる  

かに高いこと、およぴこ   

に民生用二次電池として  

高いエネルギー密度が確保できる点などから、特  

でいる。図1句こ最近のリチウムイオン電池の出荷量  

・垂車・  
LiCoO…  

・申．．   
黒鉛  

および販売丑の伸長を示した。この図に示したように、リチウムイオン電池は、発売以来その伸長が著し  

○：リチウムカチオン  く、既にニッケノレ水素電池の市塙を鵜  針チウムイオン電池を使用する機登は、カムコーダ、   

りレ機拳になくてはならない存在となった。   PHSを含む携帯電話、ノートパソ  

ところで、このように隆盛を見ているリチウムイオン電池にも、さらに改善の余地が残されている。そ  

の一つは、液体電解質を用い煮ために液帝ね・発火などの危険性を潜在的にはらんでいることや、その対  

葉のために密閉性の削、金属ケースが碩なこと、充放電時あるいは動作時の安全を確保するための様々  

甘仕掛け」が必要なことなどである8断割こ現在市政されているリチウムイオン電池の腹囲を示ヂ。  

図中に示したように、 に対するシャットダウン榊やPm素手など安全確保のための機構が二重・  

三重に組み込まれてい ため我々消費者は安心してこの電池を使用することがで善るのであるが、  

裏腹に薄さなどの形状因子に対する制限が生じ、また安全に対する仕掛けのために体積が占有され、結果  

としてエネルギー密度を犠牲にしなければならないというパラドックスを生じている。しかしながら、今  

後ますます発展していくモバイル機器の項状をみると、そのパートナーである電源すなわち電池に対して、  

さらに容量を向上して欲しいという要求が高まるのは必至であり、どのようにしてそれを現実のものにし  

ていくかが課せられた課顎となっている。  

以上述べてきたように電池、特に高エネルギー密度の期待できるリチウ 電池が安全性・信頼性  

を犠牲にすることなく高エネルギー密度を達成するというテーゼに対し、 液に替えてイオン伝  

導性高分子を高分子固体電解質としで使用する方法が有力な解決手段とし 

リチウムを負極活物質として使用した、リチウムニ次電池あ実現への期待もかけられている。   

以上のような背景から、イオン伝導性高分子は大重な期待を担いつつ研究活動か活発に行われている。  

現在、イオン伝導性高分子の研究は、主として三つの異なったアプローチがなされている。その一つは、  
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ドライ系固体電解質のイオン紬およぴイオン移動の概略は以上の通りである0上記ぬような性質をも  

つ高分子（以下、高分子ホスト）の例は余り多くはない。先に述べたポリエチレンオキシド、ポリエチレ  

ンスルフィド、ポリエチレンイミン等に加え、ポリエステル払叫などがこれまでに見いだされた固体電解  

質の高分子ホストである。この中でポリエチレンオキシドを含むポリアルキレンオキシドセグメントを主  

鎮または構造の一軌こ有する阻体電解質に関する研究が最も多く、かつ有望と見られている。以下にこれ  

までの研究の流れについて、アルキレンオキシド系隠体亀鰯習の具体例を中心に輝絶する。   

射こ述べたとおり、ドライ系取体毛醇質の出発点は、ポリエチレンオキシド（r80）を高分子ホストと  

するものであった。ところが、ア粉・電静質塩の複合体は鈷品性高分子であるために約甜℃以上の温度で  

は良好度イオン伝導牲を示すのは射し、ぞれ以下の温度では結晶相の増加によってイオン伝導度が急附こ  

低下し、例えlか弘uClq複合体め場合ヾ室温でのイオン伝導度は10ds知似下のオーダーまで低下す  

る乃。このような欠点を補うために主として無覚形のポリアルキレンオキシドセグメント患者する高分子  

ホストの金成と評価が精力的に行われた。図1■にそれらの化合物群の例を示した。この訃こ節しためは  

いずれも発いポリエチレンオキシド鎖を導入することにより、高分子量PEOのもつ繕尉ヒを防ぐ試みであ  

軒「般に機構造といわれるQこのうち、（1）およぴ（2）はいずれも骨格に桑歓なポリシ口車サン構造  

を有し、高分子自身の分子運動を活発にすることを狙っている瑚句。（3）もこれらと同様の考え方から  

合成されたものであり、ヘキサタロロトリフォスファゼンの開環重合により得られるポリジクロロフォス  

ファゼンとみ（みメトキシエトキシ）エタノーノ肋塩との縮合反応により得られるl咽。（4）ほ短いポリ  

アルキレンオキシドのメタクリル鮎スチルの重合体である射り。ここ陪示したドライ系固体桝熟ま、  

電解質堰め種類・量あるいはポリ烏矛レンオキシド鎖長の最適イヒによ机、ずれも室温で10■－10ぜs他のイ  

オン伝導まを示し、PEひ電解質壌視軸と比較して耕一桁高い伝導度痘与えた。この意味では†払電解  

質塩複合体のもつ欠点を克服しているが、一方でこれらの化合物群は野土が低い増強には液状を重し  

また高分苧量であっても高温では勧化が起こ感など力学的特性には犬導な問題があっきた。さらにボ蓼シ  

口車サン構造を有する、ドライ系鹿観劇質で麟滞故意が狭いなど電気化学倒特性にも問揚があった。  

高分子自身が持つイオンを溶解傾＃する能力とイオンを輸送する能力とを基掛こしており、このような  

能力を有する高舟子と電解質塩との複合体系である。このような系を本論文では「ドライ系固体晒」  

と呼ぷ。二番個の系隠、高分子をホストとし、電静質塩と共に低分子の極性溶媒を可塑剤として添加する  

ことによって、乱体状でイオン伝導世の物質を得る試みであり、上記の系と区別して、「ゲル系周体電瞬  

軋と称することとする○三朝の系は、室温で液体の性状を有する溶融塩を利用して高いイオン伝導度  

をもつイオン伝導牲高分子啓絆ようょする意欲的で先進的な試みであり、非常に興味深いものである叫。  

本論文では、これらのイオン伝導牲高分子物賀詞切鳩かの前二者にづいて検討を行ったものであるため  

に、溶融塩を主体とする物質執こ関する配抱ま省略する。また、本研究はイオン伝導牲高分子研究を、リ  

チウム宅地の同体ポ質への応用といⅥう繊点に絞って行う熱ため臥以後イオン伝導牲高分子を許分子固  

体聯質という用肴に親一して論ず琴ことでとし、ドライ細俸電解質およぴゲル系固体聯質研究の動向  

について次項以下に述べる。  

1．1．2 ドライ系固体t解芳の研究動詞  

ドライ系固体電解質の研究臥咽嘩ミよゥて削渡ヂレンオキシドとアルカリ金属塩の複合体が鋼製  

され乃、その複合体が比較的高いイオン麟  こ規を発しているが、そめ後197さ年に  

Am弧dらによって電池の掛体電解華纏便層登挙る  急速に研究が拡大し  

隻などの電詳解を高濃度に溶解し、  て重た。ドライ系固体電解動こ籾ナる高柳紳臥アブ  

って、その分子構造に必要とされる集  かつ固体の状態でイオンを速い速度で糊ず琴  

を高密度粟適することと、生成したカチ  件としては、カチオン記位をするた捌こ潜章な電子  

オンを高分子鎖の局所運動で輸送で怠るほどめ柔軟性に富む高分子鎖の構遭を有することである○カチオ  

ン配位をするための極性基としてはポリエチレンオキシドの餞兼、ポリエチレンスルフィ下の聯勾、ポ  

リエチレンイミンの窒素鯛海ど高分子鎮中のヘテロ原子上の電子対がルイス塩蔓として作用する例が多い○  

これらのルイス塩基とカチオンの相互作用は比較的軌、ために、複教の極性基が共同的にカチオンに睨位  

し極性サイトを形成することによって高分子中に電解許塩が溶解し、複合体が形成される11ミすなわち、  

高分子鎖中に存在する極性サイトがカチオンの記位子となる。  このように、イオン伝導度に閑じ七は梯陽電解質塩複合体か各の大幅な竜顔樅  ドライ系  

に如して  固体電辞常に必要と経れる構造材科としで酬こされ恩給累となった。この  とカチオンの配位（疎闊和）が起こるが、この系では溶媒がカチ  従来の電鍵液系でも、阿様にして  

化学的架橋または物理的な架橋が解決手段として導入された。図1，5に主として化学的な架橋を施したド  

ライ系固体電解質のいくつかの例を示した。このうち（5）－（郎はポリアルキレンオキシド牝食物ぬ濯  

である¢帝分子固体聯質の系では高分子艶が長距離移動で  オンを溶媒刺した状態であイオ  

重ないためにイオン移軌ま異なる形態をとる。すなわち、形成された複合体中でイオンが移動するために  

は、官位手交換が行われなければならなもヽ姐、配位手交換のためには高分子鎖の速い局所運動が必要と  

され、したがってドライ系固体地醇質系におけるイオン移動はその殆どの楊合が微視的な高分子鎮の分子  

運動と協同的に慈善ることが知られている。  

8  

損水酸基を利用してウ、レタン架橋あ悉も魂紘温異動レ架礪したものであ㊥室温Ⅵ¢づ財頑度め  

イオン伝導度が報告されている掛倒○（9）はポリエチレンオキシドをγ一緒で架橋した例である  

（10）はエチレンオキシド、メチルダリシジルエーテルおよぴ二重結合を有するアリルダリくシジプレエーチ   
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ルを闊穫重合により共重合して分子内に架橋基を導入している明。  

ドライ系固体電解頃の探索研究では、以上の他にアニオンを高分子軌こ固定したいわゆる高分子t解質  

型などが知られているが、これまで得られたドライ系固体竜解質の室温におけるイオン伝導度ほ、力学的  

特性も兼ね備えた架橋系のもので10Js／乱獲度であり、実用化という意味では少なくともあとl桁の向上  

が必要であった。   

しかしながら、このようにして行われて善た研究過程で、高分子構造あるいは電解質塩との相互作用な  

ど、ドライ系固体電解質を理解するうえで重要な数々の基礎的知見が明らかにされた。   

高分子と聯質盤との複合條形成においては、高分子の有する極性サイトがカチオンに覗位することは  

既に述べた。このことは、電解質塩の格子エネルギーおよび高分子の凝集エネルギーを、極性サイトによ  

るカチオンの溶媒和エネルギーおよび複合体の凝集工泉ルギふが鍼讃す藩過程が起こること痘矛している。  

される。  

log【符の／符（T切】重‡C絆1切ⅥC㈹】亡1喝㌔（1．3）  

ここで㌔は時間一温度を換算するシフトファクターと呼ばれている○一方、系の粘性率とイオンの拡散定  

数（D）の間は、下記の飢ok怯虚血l血式が成立する。  

D報m＝＝＝  （1．4）  

ここでγはイオンのストークス半径を表す。さらに、イオンの拡散定数とイオンの移動度く〟）は  

Ne劇場馳h式により、式（1・5）のように関係づけられる。  

従って、複合体形成においては、用いる電解質埴の格子エネルギーが小さいぼど有利であり、このことは  

実験的にも索されている呵。また、高分子の徽の極性基による、篠性サイトの協商的形成においては隣  

接極性基間の配位がエントロピー的に有利である。Ⅹ皇8らの研究例に見られるように、ポリエーテル構造  

を有する、m仰げ印鴨よぴPTMOを戌鼓した場合、圧倒的にPEqが複合体形成俄にせれていたことも上  

記の考察を現象論的に支持する均。  

体櫛質のうき特に無定形相がイオン伝ギを担う系におけるイオン輸送については、その導  

から、白鴎体積モデルあるい1まコンプイグレーション・エントロピーモデルのような現  

象鵜飼モデルで説明で善ることが多い珂。このような系におけるイオン伝導度の温度依存性は一般に、下  

記のW班如血d・馳町（Ⅶ〉式  

抱
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〝三叫T  （1．5）  

ここで、qはキャリアーのイオン電荷を示す。また一方、イオン伝導度（グ）は下記式で表される。  

J＝∑『q〟i   （1・6）  

ここで、Ⅱは単位体積当りのキャリアイオンの数を表す。無定形のドライ系固体電解質において、イオン  

輸送がイオンの移動度，（〟）のみにょって支配されると仮定し、その拡散克漑が式（1・4）で示ら廃よう  

式（1，5）および式（1．6）の関係恕ら、イオ  

イオン伝導の温度依存性に関するこの或は、  

l喝Ⅰαの／α（鴨）1＝【C㈹y【C抑旬）】  （1・1）  

または、Vo騨l一触皿・P鵬（VT下）式  

実際に無定形相を有するドライ系面体電革質に多くの場合よく適合することが  
g（T巨A・Tlこcxp卜Rl（T－TJ】  （1．2）  

礼劉。この種なモデルから、先に述べたようにイオン移動は高分子鎮の局所薫勤と共同んて行わねること  

、そのための指針として、過去における知見の   

に適合することが多い。ここでJのは温度Tにおけるイオン伝強度、一巻はガラス転移淵農、Cl，ちA桝ま  

定数、もほ理想的鞄晦徳義ず這都鋤幾よぴ’ 

性率の測定値と、いろいろな時間における緩和弾性率の関係を記述する経験式であり、高分子を含むガラ  

ス形成液体め粘性率（狩）と温度の関係にも成立し、時間一温度換算刻として知られており、下記式で表  

12  



比較的多如髄液を含浸する必要があるので、緒果として得られる団体t織の捌くなりがちで  

あり、場合によってはセパレータなどのサポートを併用して補強し舶ナればならないこともある8また、  

高分子ホストによっては所望の電解液に対する榊まが低く、低沸卿取り扱いが困敷こなるとい  

う閏慮や、高分子ホストの脚作用をドライビングフか－スとして椒を含羞する方法で鱒、溶媒慮の  

コントロールが♯しいなどの例題が生じる。さらに、場合によっては比較的高温樹こはゲルの流動なとが  

起こることも撫揃されている。   

ゲル系励体嘲の高分子ホストとしては、上紀熱可塑系高分乎鵬他こ輔系高分子を用いた、  

悶に分頸される研究も知られている。架橋系ポリマーとしては、テルキレンオキシFオリゴマーのアク  

ルーほたはメタクリレート体を架橋モノマーとし、これに非水電辞液を添加して、光ま如ま電子線等  

の活性光線で架燻してゲル系固体電解配する方法が中心である¢この方綾によりゲル系固体t解質怒得  

る方法は聞弘D¢叫・41）、宇部無産竺三洋化成丹ゴー呵、計柘抽叫などから多数提集さ軒ている。これ  

らに用いられた反応性二重線合を有するオリゴマー臥針子劉脚程度までの比較醐ものであり、  

材料系として軋従来コーティングなどに用いられていた材料を流用したものである○こ粥らの材料¢欠  

点として障、架橋ネットワークであるがゆえに架橋密度がかなり高くなり、可塑化術で泳論艶瑚紆、膜が  

形成されるが、樹を添加した場合、非軌こ地雨な膜となってしまうこ拗噂げられる多種って、偶  

の例と同秘こ補強のためのセパレ→タを併用することも必睾となるもさらに臥光、榊にて掛る  

場合、取、エネルギーの照紺こより、非水電解液の溶媒のキ故や分解あるいは櫛質塩の慶解などか榔  

される脚あるα   

P押倒としては、L鸞らはトリメテロールナロバントリアタリレート及びエチレングリコールジメタク  

リレ‾トと暮分子1PEOの混合体をい囁Ⅶし、UC一声qをt靡す壇としてPCで可上化することにより壬  

温で2×10淘如の伝導度を有するゲル系園韓嘲を得ている峨。   

以上に述べて善たように、これまで種々めタイプのゲル系励俸聯質が彿尭さ劇ており、こ醐姦b  

で、図1†正に泰したように非水樹を用いる民生用リチウムイオン触急激な発露と8拳メーガ鏑搭  

よる独占状態が拳けられる・アメリカを始めとする欧米浦臼は甘本メーカーのリチウムイオンt他の寡占  

牧惑に対し、次世代リチウムイオン電池として、ゲル系固体悌質をり翻あイオンニ次宅地増濁して  

対抗しようとしている。欧米の、ホにべンチャー企業の清勤が活発となっていることからもこのことを伺  

い知ることがで鍾る。その好例として、計皐を含む取米企業におけるゲル某日♯t■∫を用いたt池の  

1．1．さ ゲル系眉体t騨算の研究動向  

ゲル系路俸t醇動こ劉ナる高分子ホストの役剥は、今まで述べて重たようなタイプのドライ系固体電解  

動こおける高分子の役割とiま異なる○すなわち、高分子ホストはイオン伝導媒体としての役剖ではなく、  

t解質塩を含む低分子非水溶媒溶液（以下、非水電解液という）の固化剤として削、ている。従って、用  

いられる高分子ホスト臥アルキレンオキシド重合体のように必ずしもイオン解♯性を有する高分子であ  

る必要は無く、非水電解液を膨滞（含浸）で善る高分子であれば良いということになる○  

このような、コンセプトに基づくゲル系個体電解質の研究酎珊年代から庶にスタートしており叫、現  

在までに提表されたゲル系固体僻の高分子ホストは主に以下のように分類される。   

の 非架橋系高分子量乗合体   

関 東橋基をもつ比較的低分子量のモノマーの架傭体   

例醐を組合せたもの  

例えば（1）の非架橋系高弁草生重合体く熟可撃系紛争）を高分子ホストに用いた潮としで、粗品曲らは、  

水を溶媒とした過敏寮酸塩類溶液とポリアタリロニ川ノ岬A叫を複合化してゲル系固体電解質を作成し、  

10・7～10・執孤のイオン伝導度を得ていYる幻〉。また、PANを満身子ホストとする非水盛調達用いたゲル系固  

体電解質として渡辺らは、EC，アC，DMアなどを溶媒として用い、電醇質塩としてuqqを用いることによ  

り、7．58XlO■s／仰の高イオン餓を得ている研。高分子ホストとしてこれら以外にポリフッイヒビこ  

リザンを瀬恥、、uqO．をt詳貿盤としてEC，PC，γイチロラクトンなどで可塑化した系∬朋や、ポリビニル  

ピロサザンを峨Sq／ポリエチレングリコール溶液で可塑化した例8乃あるいはポリメチルメタクルー  

トを高分子ホスほして用いた系も長く知られている劉。   

さちに最近では触らによるpVbFJH坪井重合体を高分子ホストとした、いわゆるBdl肉感瀦が注  

目されている㌔七あ技術の樹は、一旦IXⅣなどの一次溶媒で高分子ホストを膨潤させ、これを抜き取  

り、榊に所望の竃蘇液や膨潤させる手法でゲル系固体桝を得ることである。この方法によれば、  

途中段階まではドライルームなどめ特別な数億を使用することなく取り扱える。また、必要な膨潤度を確  

保するために、馳血dS鎚偽を使用しているととも轍である。   

水川細鮎アヤ藤の系をホストボむマ†とし、噂絶としてrG庸LまたはPC爬CなどのuP㌔港液を用  

い彪ゲル累増を用いセ、ヴチウムイオン電池を試作している。この竜池はC掩の放電レートで電解液  

系に射し聞執阻容量出現率を哀し亘。教らによればこの細いたゲル系固体電解質は、1▼5M  

血㌦紀・甲職液着嘩粧、慮継煎4米1㈹／品ゼあった。ヱのゲ 質において、PⅥガ  

瑞lノ、 I嶺械聯を等差、蝕ほ溶嬢膨緬鎚与え争争冶と考えられる00〉。  

雛祭よう欄珂塵痍高弁チをホえトに用いた料レ拳固閣舞茸では、有イオン伝増痍を得るために鱒  

14  

開発状況怒喪1童に泰陳㌔   

このような事情から、めざましい舞…けるリチウムイオンt池の一軌こゲル真書体t■Tを用いた  

次世代リチウムイオンt池が暮嶋することは櫨実であろうと思われる。従って、未だ改良の龍肘あるが、  

1屡  

■   



此榊守容易に削、イオン伝導度が期閣で卓、民生削チウムt池に用いられる可搬を秘め勉ゲ噸固体  

電解質の研究を行なうことは意義のあることと考えられた。  

1・2：本研究ほ唱的   

本研究はリチウムニ次電池およぴリチウムイオン電池に乗用偲可能なドライ系固体嘲おまぴゲノ嬢  

滴体t鰐質紺発を究極の目的としている。  

ドライ系面体t醇質では、これまで述呵てをたように力学的醍を保持しながら高いイオン繊細  

成することが必要な条件である。この目的のために、これまで多蜘）ドライ系固体電解質の探索榔行  

われて専たが、未だ東那抽域に達す魯までには蓋っていないふその層瀾旧儀一にイオン伝導度の促さに  

ある。現在のドライ系固体電解敷こおけるイオン伝導度の最高値臥非架橋系のポリホ又ヲyゼy巷高分  

子ホストとする系で、朋℃において1が細の催が報徳きれ苅いる○しかし、この系舶陳構であ蚤ため  

に高温で流動しやすく力学的強度に関bで召積程達しでい翫㌔蜘研究で臥無定形相希有オ患蘇芳  

イ系固体電解質のイオン伝導度は、室温において10■封血が限界であるとの勧ヾあり呵、愚秋根随感測  

度は非水t♯液系のイオン伝導度よりも1瑚恥、ために、動ここのR界までイオン伝導よ古布めたとし  

ても乗用北殿或登らないとも〉う危慎があるや此削匂低温から室温ま髄領地こ蜘、て削る艮幾許t弛  

において軋毒動こおけるイオン伝搬の低引㈲的である汎t気自動車番地めとする求型粉電池の  

壌合、t池内部抵掛こよるジュール熱の発生により常用作動温度が㊥℃付近鍔達すると見ら転濫掘朗弱  

では、十分な性能を舟讃すると考えられる，この幣暮彙虻ことは、イオン伝導よの催さをカバニするため  

朋輩膜イヒであり、従って力学的強虻を保持しながら恥、イオン伝書度を遺戒することは必貧の条件である。  

ま私大型電池において凄ま安全馳も非躯憂要瑚題とな翫この兼昧で‡移イ系臆体嘲弛  

城
塞
 
 

掛
害
？
課
 
 

せ
課
 
 

掛
票
 
 

観
衆
 
 

掛
卜
か
 
 

置
掛
卜
か
 
 

琴
草
堂
蔽
腐
卜
か
 
 
 

韓
訃
監
－
蛛
掛
卜
か
 
 

塚
皆
ぎ
噌
縞
 
 

き
1
山
 
 

名
己
 
 

弓
h
 
 

一
山
 
 
 

エ
ー
ヽ
〓
ブ
ヘ
ト
 
 
 

巾
虫
撃
 
 

』
e
r
－
 
 

繊
○
扉
已
 
 

』
臼
＞
h
 
 

h
e
r
－
 
 

糾
番
せ
濫
 
 
 

巾
叡
嘘
 
 

嘩
噸
コ
 
 
 

嘩
嘲
コ
 
 

増
車
コ
 
 
 

∧
笛
－
束
 
 

∧
策
1
食
 
 

入
笈
1
菅
 
 

∧
策
1
も
 
 
 

∧
策
1
や
 
 
 

返
却
寒
ト
ト
モ
ネ
 
 

喧
嘲
コ
 
 

燃
せ
稟
即
－
卜
つ
電
Q
各
紙
区
 
別
⊥
哺
 
 

N
（
ち
U
コ
 
 
 

脊
髄
照
ト
ト
ミ
争
 
 

【
l
O
ゞ
 
 

ざ
ダ
 
 

♂
ぎ
ー
 
 

H
O
月
リ
コ
 
 

亘
首
ヨ
 
 

亘
首
ヨ
 
 

1
牡
ミ
館
丁
嘲
脚
 
1
特
電
照
り
辞
せ
 
 

（
汐
冨
邑
也
慰
 
 

幸
Ⅵ
 
 
 

喜
N
 
 

M
や
 
 

O
M
l
 
 

暮
l
 
 

専
l
 
 

専
l
 
 に応用することは暮暮のあることであると息われる。  

率研究では似通背景から、力学的搬春樹し、如熊系め  

鍾まで高めるための分子設計、およぴモれに美づく合成を行うこととした。瑚系のドライ系臼体t■書  

のイオン伝導よを究極まで高める設計思想としては、先に述べたこれまでの知見から、高分子書の局析■  

勤を高めるために、ポリアルキレンオキシド主鑓を育する書分子に胤、■■あるいは自由義を導入し、そ  

の違い分子連動によってイオン伝導度を向上させることを目的とLたtまた、イオン紬に注臼して、比  
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細体t将においては、ドライ系瞳体t糠甘における事什以上に力学的強度が工事な書■となっている。  

なぜならば、ゲル茶園体t靡∫では、比せ的♯動こ轟いイオン伝導度が速成できることか熟こ靡かってい   



伝導度が得られることを示した。さらに、自由鎖を導入することにより、金鶉リチウムとめ界枇が大  

きく減少するなど、イオン伝搬外に轍鈎な好ましい牲勧囁現すること巻かだした。   

第四竃ゲル系局体t剛のスクリーニング本章では新しいゲ′嬢固体棚覚め創製をめざし、エチ  

レンオキシドやプロピレンオキシ撒どめ汎用モノマーから多官能系で未滑を無機可能なア”ロイル基  

で修飾したマ如モノマーを種々合成した。このマタ℃モノマー架橋倖を高分子ホストとするゲル系個傭  

篭紺を多数瑚し、ネットワークの官能基数モノマー比率、ネットワーク長さなどめ分子機軸く、得  

られたゲル系歯体t解弊の力学的強度に与える桝につも呵樹した○この緒果、従来にない力学樅を  

有するゲル高速体t欝Tを与えるマクロモノマー書見いだした。  

第玉手ゲル系局件t輌井の馳走t弛へぬ応将卒章では第四季にてスタリーエンダを行って最適化  

したマクロモノマーを用いで、釣レ系団体聯を得る際の榊特性について樹し転また種々ぬt解  

液を用いて作成し勉励レ系固体t種ぬ電気化学的特性に巧いで樹を行い、本研究で得られたマダ℡モ  

ノマーが広い範囲の′椒に対して適用可能であや、そのイオン伝導まほ用い魯馳イ、オ凋度に  

支配されることを明らかにした。金覿リチウムとの界面抵抗の鞘に削ヾて臥、触と権異なる、  

ゲノ叫紺◎性質が反映することも明らかにした○また、本研究で削れたゲル糸満俸樹を、金員りチ  

ウムを負極とするりチサム電池およぴリチウムイオン電池系へ連用してその性能を樹払た。  
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第2手 短い傭♯を有するドライ系固体t解質の合成と評価  

2，†♯ 書   

ドライ系固体聯動こおけるイオン移動はその殆どの場合、高分子主鎖の分子運動と協同して行われて   

おり、び戎0の繰り返し単位の高分子セグメントが関与していると考えられている。従って、イオン移動   

またはイオン伝導度は、移動するイオン自身が比較的小さいにも関わらず、比較的長い緩和時間を示し、  

かつその温度依存世の大きい高分子重鎮め分子運動に支配されているや。   

イオン伝導度が高く、またその温度依存性の小さいドライ系厨体電解質を得るために、これまで様々な  

研究が行われて重た。この日的を達成するための一つのコンセプトとして比較的偏い搾¢側鎖をペンダン  

トの秘こ相子童鋸こぶら下げた、いわゆる櫛型高分子が挙げられる。肋和らは、ポリホスファゼン  

腱を応用してこの塑のドライ系固体電醇質を合成している筍。また、他のグループでも様々な高分子骨  

格を有する槻ドライ系歯体電解質を合成しその評価を行っている摘。こ軌らの高卦子ホストは裁可塑  

型釘高分子であって、比較的高温時には盾体聯自身が流動する現象を起こすことや、総菜として得ら  

れる面体職質フイルムの力学的特性が聴いなぜの欠点を有していた。   

これに対し、同様な撒型樵造を持ち、栗橋系の高分子ホストを用いた例は非常に少なく、  

p坤β，8，タ，12仙1噸呵を高分子ホストとして用いた撒かに知られているdみであっ  

た。   

卒研究では、比較的短い超和噂冊を持ち、しかも温度依存性の小きい側鎮の分子運動とイオン移動との  

嶺綿腱だ虔自′じ、軌、エチレン牙キシドユニット省側鎖に持つポリグリシジル系の新しいドライ系固体電  

紺め創製を日指した。さらに、力学的特性と熟的安定性を確保するために、分子構造を網目架橋構造と  

し分子童や架橋構造の最適化を行った。合成した高分子ホストは、  

画（2血蝕昭y咽頭yl地所げMEIG軌‡血y【2－¢－m地場y血0町）血y曝y戯yk肋】  

げM巴q㊥および卵抄‡2・【2イ2■伽也砥y地昭yわ血0町】亜y妙yddy地可（P腫3G呵であり、主  

蜘みならず備にもエーテル酸素を有する構造である々   

またさらに、蝕蛇姻叫出め主蝋こエチレンオキシF（丑0）セグメントを導入することによりイオン  

船堀進および鎖長延長の効果によりイオン伝導度を向上させることを試みた。   

以下に、上配した新境ドライ系海陸聯の合成およぴイオン伝搬について述べる。  

2・2 実 験   

2沼・1モノマーめ合成と調製  

グリシジルエーテル系のモノマーのうち、2伽y地畷y励亜ykぬ眈【M別儀】，  

2－【2t匝曲拡y血0Ⅹy）地yl】如慮yl曲α  【M毘G司 お よ ぴ  

2－【2イ2－m血0Ⅹy曲0Ⅹy）曲0Ⅹy】叫ylgけdyl曲可MBO矧まスキ←ムⅠに従って、対応するアルコ＿  

ルとエビタロルヒドリンとのW肋皿氾n合成により得た。  

？HボI H馴OH  ¢H「¢H●叫一叩甜→叫‘岬脚22  
＼／  叫，2，｝  

スキームl  

このスキ‾ムによって得られた粗製物はオルダーショー精密蒸留装置探田科学製、別段）により兼官  

し、∝純度吸9％以上の骨身を集めた0これらのモノマーにモレキュラーシープス（4A）を加え脱水し  

た後、重合用のモノマーとしね精製後のME犯EのNMR・∝およぴMSスペクトルを屈むト園乙3に示した。  

m地相yddyl血打【M釦GE】は日本油脂（株）製のものを上記と同掛こ精製して用いた。   

エチレンオキシド（ち0）およぴプロピレンオキシド（PO）は三菱化学（株）製をそのまま用いた。   

2．2．2 ポリマー合成   

グリシジルエーテルのホモポリマー臥ⅩOHを触媒とする、アニオン開場重合により合成した。網目  

状ドライ系固体電解質を得るために、スキームmこ従って、グリセリンを出発アルコールとして三宮酪牲  

のポリエーテルを合成した。  

孝
ふ
宮
森
領
一
ぞ
与
志
学
蕃
㌣
君
 
 

十岬購竺ア‡ ］  

＋軸苧。如「戒  
¢対空q甜柵○¢恥  

KOH  

スキームIl  

EOのホモポリマー、mとPOのランダムコポリマーおよぴグリシジルエーテルと毛0のランダムコポリ  
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マーも上記と同様の方法で、下記スキームⅢに従って重合を行った○下配スキームはグリシジルエーテル  

顆と扮ランダム共重合について示した。スキームⅡおよぴスキームⅢの重合反応はすペてオートクレー  

プ中で行った0典型的な合成例を以下に示す。また使用したオートクレーブの概略図を図録に示した。  

ヤ脚購℃十・［∇2］  

十霊芝完禁止  
PPm  

3  

園2－1ME2GEの1H－NMRスペクトル  

スキーム川  

所定量のグリセリンと鳴％虻田水溶液を鋸オートクレープ（耐圧硝子（株）製）に仕込み、1之0℃で  

携拝しながら、同温度で‡時臥油回転ポンプを用いて粧下に水を宙鼓する。その後、所定量のモノマー  

を徐々に導入する。導入は通常“時間で完了し、導入中は温腋印愕、圧力鵬え疎いように注  

意する。モノマ‾導入終了後さらに何温度で撹絆する。蹴萬は最組柳め薫量に鱒し、純分刊・3％用  

いた。得られた重合粗製物ほ、硫酸  和した後、  を行って棉製じた。浄絶た榔物の乗船  

醒基価定量およぴGPC定動こよ  

であり、分子量分布のシャープ   

2．2．3 エステル化  

はいずれも鵬．潜q．掛  

なGPCチャートを示した。   

図2－2ME2GEのGCチャート   

乙乙2のようにして待た、栄樹に水酸基を宿するま合体の末端水酸基に対して、洗車ーム鱒蔓こ示したよ  

うに、過剰量のアタリル酸を加え、メ汐トルエンスルホン酸（p頂）蓉触媒としで諷ル孤ン溶液中で還流  

脱水することにより、、アクリル酸エステ柳牝を行限った食  

エステル北辰応後、過剰のアタリノ嘩及担蛸肋卵を水酸化ナトリウムで中和した後、水泳すること  

によって末端アタリロイル変性三宮劇準マクロモノマー（以下、三宮能性アタリレートマクロモノマーま  

たは単にマクロモノマーという）のトルエン溶液を得た。  
■●   ●●  l●●  1●●  l■●  1■●  1■●   ■●■   ■t●   ■■●   t▲■   ■●■   l●●  

図2－3ME2（；EのM＄スペクトル  
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¢和事＄・lInk董ng■●さ¢tion：  

H瑚  ●○¢HtRIll¢○  

／OH  
¢atさ吋虞，Hoat  

○  
／＼一、・一、－へ血  

l  

／ぜL  
W紬hElo¢tr01巾OSa圧   典型的な合成例を以下に示す。テフロン撹拝シール、温度討嚢よびジムロートコンデンサのついた検水  

管を備えた四つ口丸底フラスコに、Zふ2で得たポリエーテルをアクリル酸、pTS、トルエンおよぴハイ  

ドロキノンモノメチルエーテルと共に仕込んだゥアクリル熟まポリエーテルの来場水酸基に対して乱5当  

量、p偶はポリエーテルに対し5w霊％、ハイドロキノンモノメチルエーテルはポリエーテルに対して  

0．0知％添加した。トルエンはポリエーテルとアクリル酸の合計重量に対して1・5重量億とした。反応は撹  

搾下に系の連流温度（約11ひ℃）で行い、反応によって生じる水を除きながら約か10時間行った○反応の  

終点は留出水iおよび酸備により決定した。  

反応終了後、過剰のアタリノ減および卵をNめ粍水溶液で中和後、水洗および酸吸着剤により税塩精  

製を行っねこのようにして得られた三官能性アクルートマクロモノマーのトルエン溶液はモレキュラー  

シープス（4A）にて靭した後、トルエンを減圧下に骨表して目的物を得た。   

2．2．ヰドライ苓匪体t臓箕の隕製   

乙之Zで得た、舶基を有するポリグリシジルエーテルからドライ系匝体電解質を得る際には、二  

官能系のイソシアチ料、、トによりポリグリシジルエーテルの架橋を待った。二官舵系イソシアナートとして  

tolumc－ヱ、4Jiis∝yaTdc（TDI）、hcxzLm亡山ytcncdiisocyanaLc（HMDI）、主たはdiphcnylⅡ㌍Lhanc  

曲鱒卿幽（HMDりを用いせウレタン架樵鮒耳た。√翫麺感如ぬ反応触媒としてジブチル錦ジラウ  

リレーほ用いた。本章では電解質塩として、適塩素酸ヴチウム（抑、富山薬品（株）製リチウム電池  

グレード）をそのまま用いた。概妻を囲み¢に示した。また、以下にウレタン架橋によるドライ系固体電  

解質の棚例を示す。   

之a2で得たポリグリシジルエーテルの所定鐘に、上髭触媒をポリダリシジルエーテルに対して0・陥落  

加して泡‡ご鰭解きせた海疲を調製したく溶液炎）′。別に、乾燥した嘲こ所定量め日出qを溶解し、さ  

らに上記ポリダリシジルエーテルの末端の水酸基とイソシアナート基が等モルになるように上記二官能イ  

ソシアナート化鯛を執して均一な溶液を継した（溶液8）。溶液Åと溶液Bを混合して均一溶液とし、  

この溶液をガラス坂上にキャストし、乾燥室乗気流下釦℃の温度にて大部分の峨際会した後に減圧  

28  

○¢叫RIN¢○：  

督¢。 。¢瑚…   

ぬe〝e－み毎払肋耶服地（TDI）   血桝e吻血e虚血叩α舶貯岬MDp   

。¢Nくき¢甘2⑳¢。  
御物ゆ畑肋削ぬ叫加地（MDI）   

¢atalyst：  

t¢■HoI2＄n【00¢（¢H2IlO¢Hd2   劇叫助由侮以r呼物ノ血  

図2－6 ウレタン架橋反応とそれに用いるジイソシアナート及び触蛙  
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し、向淵腐で錦間保ち、架橋反応を行うことによりフイルム怒浄た。このようにして得た阻体聯質フイ  

ルムに残存する水分および溶媒を売全に除去するために、さらに減圧下、針℃において亜時間軸を行っ  

た。  

乙之3で得た未動こアクリル基を有する三官能性アタリレートマクロモノマーを用いて面体電醇質を作  

成する際妹以下の掛こ行った¢すなわち、乾燥したMⅨに所定量のuClqを薄縁し、この溶液に所定長  

の三官能性アタリレートマクロモノマーを添加して均一に混合した¢この均一溶液に、光増感剤として  

2，むd血嘲一画孤yl蜘pb鴎0批（p岬郎巻三官能健アタリレートマクロモノマーの重量に対  

して0．関知偶感加して均一溶液とした○この溶液をガラス坂上にキャストし窒素雰囲気下またはアルゴン  

雰囲気下において、紫外線（描址、3触W血2）を18分間照射して架橋反応を行いフイルムを得た。こ  

のようにして得た風体電解質フイルムに残存する水分および溶媒を完全に除去するために、さらに猟臣下  

000閥■OH2  

○ ／√ニ」＿＿1   ¢H2－¢HO¢  0000H雷¢H王   
軸℃において嶋時間軸を行ったd図ふ7に概要を示した○  

2且らイオン伝♯度の測定  

丸之4で示した方法にて、掛こ水分を除塵して調製した固体聯質ブイ＜ルムをアルゴングローブボック  

ス（露点一弘胡あq濃度 細山以下）内で直径1知血に打ち故善、同じ直径の白金板で挟み、図銅に  

示すような密閉型のインピーダンス測定用セルに封入した0このセルを恒温軌こ鋤t、温度をコントロー  

ルした。イオン伝導度の測定はマイクロコンピューター岬虻鄭lⅥ句で制卸したインピーダンスア  

ナライザー帥－P血痕、鶴亀噌を用い、周波数範囲払13扇乳発振レぺノは∝hVで固体電賭の  

インピーダンスの絶対値と位相角を測定し、マイクロコンピュータを用いて図形秘匿してイオン伝導度を  

求めた。温度を種々変えて測定する際書芸臥フイルム養悩乱こするために所定汲齢こて少なくとも媚簡  

保った後行なったヴ  

2．2．8 幾分析   

セイコーせ芋（疎）♯示差走査熱量計（鵠C胡）孝触、て面体電解質の職（ガラ 

した。昇温速度は10℃血血とした。  

リーl■■adiゼon  

D■肝墳  

㌻∈恕  固   

頑呵血地頭靴瞭測極瑚  

2．蕊結集と考察  

乱乳lグリシジルエーテルホモポリマーぬ側鎖轟および架橋墓とイオン伝導度の関係  

糞鍼紺りノ詣ジルエーテルホ考ポリマーの1架橋体巻高野予ホストとしで調製したドライ系固体電解質  

図2－7 三官能性アクリレートマクロモノマーのUV架橋と光増感剤   

職の測定鱗と射こ龍的した また、比較のために合成した、E（鳩十モボリマ－  

とFぬさンダムコボりマ⊥を謡分争ホス律するドライ系励陸電解賛についても表中に含めたp  

装甲だ準じた秘こ、ダリシジルエーテル系のホモポリマー一瞥ウいては？M蝕8野と表紀じてnの如こよっ  
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て側鎖基中のエチレンオキシド単位が示されている。例えば、PME2GEであれば側鎮中に2個のエチレン  

オキシド単位を有する。PMEOGEはmethylglycidylethcrのホモポリマーであり、側鎖基は一CH20C鴫 で  

あってエチレンオキシド単位を含まないものである。本項においてはイオン伝導度に対する側鎖の影響に  

焦点を当てるために、グリシジルエーテル系のホモポリマーであるFM旺氾GEからPM正3GEまでは主鎖のモ  

ノマーユニット数を約10に統一した。また、電解質塩（LiCIO。）の添加量もエーテル酸素当り、  

［uyト0－】胡．015に統一した。   

図2疇9にポリマー構造の異なる4種の固体電解質についてそのイオン伝導度の温度依存性を示した。PEO  

は室温以上の温度領域では比較的高いイオン伝導度を示したが、室温以下の領域で急激なイオン伝導度の  

低下を示した。これは固体電解質中でPEO鎖の部分的結晶化が起こっていることを示している㌔  

叩0〝0）の場合、ランダムに導入されたPOユニットのために結晶化が抑制されており、このような問題  

点の克服が図られている。   

当初期待したとおり、エチレンオキシドユニットを側鎖に有する、PME2GElおよびPME2GE2はpEO  

やP鱒〔岬0）と比較して低温領域での高いイオン伝導度を達成し、またイオン伝導度の温度依存性も小さ  

くなっており、加℃において10Js／Cm、一別OCにおいて10Js／Cmの高いイオン伝導度を示した。   

イオン伝導度は、架橋点の構造にも影響を受けていることが見られた。アクリロイル基で架橋した、   

PME2GE2はTDtでウレタン架庸したPM肥2GElと比較して高いイオン伝導度を与えた。このことばベンゼ   

ン環を含む架橋点が固体電解質の高分子主鎖をリジッドな構造にするために、分子連動を抑制する結果で   

あると考えられた。  

図乙10にイオン伝導度に与える架橋基の影響を示した。図に示したように、イオン伝導度は架橋基であ  

るイソシアナートの種類によって大きく影響を受けた。ウレタンで架橋したものについては、イオン伝導   

度の傾向は、PME2GE3＞PM王2GEl＞PME2GE4の順であり、ベンゼン環を含まないⅡMDIで架塘した  

P此GE3が最も高いイオン伝導度を与えた。一方、二つのベンゼン環を含む貞一is∝y払虞¢であるMDIで架  

橋したPME乙GE4はPM肥ZGElよりも低いイオン伝導度を示し、先の推論を裏付ける結果となった。また、   

表2－1にも示したとおり、これら埴体電解質の’跨がPMEZGE2＜PME2GE＜3Ⅰ，ME2GEl＜PME2GE4の順   

に高くなっていることもこれを支持する結果であると考えられた。   

図2－11に、イオン伝導度に与える側鎖の長さの影響について検討した結果を示す。イオン伝導度は   

PMEOGE＜PMEIGE＜PMEZGE＜PM王3GEの順で高くなっており、PMEIGE、PM王2GEおよびPME3GEは   

エチレンオキシドユニットからなる側鎖を持たないPME∝妃と比較してかなり高いイオン伝導度を示した。  

イオン伝導度は、側鎖の長さが長くなるほど（すなわちエチレンオキシドユニットが多くなるほど）高く  

なり、この結果から、イオン移動は短い側鎖の分子運動と協同して行われていることが示唆された。一方、  
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図2－9 高分子ホスト構造の違いによるイオン伝導度（○）の温度依存性の違い  

（各ポリマーホストの構造は裏2－1に示した）  
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園2－10 架橋点構造の違いによるイオン伝導度（ロ）の遠い  

（各ポリマーホストの構造は衷2－1に示した）  

図2－11側領の長さの遠いによるイオン伝導度（ロ）の遠い  

（各ポリマーホストの構造は蓑2－1に示した）  
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れ、結果としてイオン伝導度の低下を招くことから、本研究のように架橋系の高分子ホストを用い各場合  

には、架僻度をさげること、すなわち架橋点眼分子iをあげることはイオン伝導度を上げるための有力  

な手段であると考えられる。Ⅰ戚触らは、Pm系の固体電解動こおいても、（乙2）式の関係が見られる  

ことを見い出している叫。   

以上のような背景カ、ら、順にて検討したポリグリシジルエーテル系固体電解質のイオン伝導度を向上  

させるために、分子iの異なるポリふ－テルを合成ん、電解質壕と溶解・複合化して架橋することによっ  

て架橋点間分子iの異なる固体晰を調製して、イオン伝導度に与える影響を検討した。   

衰み祈、本項で検討した固体電解質の穐造とキャラクタリゼーションの結果を集約した8本項では、  

厨体電解質のポリマーホス＝艶造の影響を此奴するために、uCIqの溶解量を、エーチノ腰乗当たり0．0ヱ  

に統一して検討したDまた、前項の結果から“架橋闇アタリレートによるものとした。分子丑の異なる4  

種類の三官能刑戯以速（仙尋瑚から油虫1577ヽ構造は表㍑に示した9）を合成し、その乗場をアタリ  

ロイル変性してマクロモノマーとして、これに電醇質塩を溶解した臥研架橋音符って同体t解質を調  

製し、キャラクタリゼーションを行なった。   

表に示したように、調製した屈体電辞質の職軋架橋前の卦宇土の増大とともに低下する傾向を示し  

た。巣材虔の低下により職の上昇が伽されたためと考えられる。郎－1批架橋密度と職の関係を示し  

た。この直線関係により、一版（甑の架橋密度と職の幽励ま1糎1鶴・3．6xl紬と表されく1ヱ〉式の  

形に変形し、定数Ⅹ姐7‘が得られた。このことから、濱餅究の系たおい七も架橋に伴う職の変化は（乙2）  

式に従うことが明かとなった。  

図封3に恥・4（M血宣115γ）の架橋体を高分子ホスほする適倦聯革 ットを示した。基準  

温度は胡℃とした○国に示すように、この系のイオン伝導鹿町温度依存性は 

よくi合し、轟分子ホストの職がイオン伝導鷹に遊■を及ばしているものと 

以上のことから、本研究の一問系固体榔聯鞄蝋領権にまぅ憎を受臥その鵬は終望）  

式に従うこと、またイオン伝導度はこのように変他する鞄によって影響を受け、その影響はW式に従  

うことが明らかとなった。  

本研究の温度乾臥こおいては、鵬の長さはイオン伝導度の温度依存性には影書を及ぼさないことが示さ  

れている。匹吋【γ一戯蝕叩一喝爽叫両町面呵有如如坤沌高分子ホストとする固体蛸の研究におい  

ては側鎖の長さがイオン伝導度の温度依存性に明確な影響を与えることが示されている1）。本研究におけ  

る固体t解質の場合、主鎖もかなり柔軟性に富んでいるために、上記研究における固体t解質と異なり、  

イオン移動は、主鎖および側鎖の分子運動の双方と協伺朋に行われているのではないかと推測される。   

本項では、ポリグリシジルエーテルを高分子ホストとする新規の機構連ドライ系面体電解質を得た。  

この固体電醇郵ま、加℃において10js伽、－加℃において10〃s他の高いイオン伝導度澄示し、掛ここれ  

まで得られている架橋系の個体電解質の中では、低温領域において最も高いイオン伝導度を示した。しか  

しながら、朗℃以上の、より高温領域においては、pEOのイオン伝導度が高い結果となった。このことか  

ら、ポリグリシジルエーテル架橋体を高分子ホストとする拭体電解質のイオン伝導度をさらに高めるため  

に、分子量および溶解する電解質盤の最適化を行うこととした。ア脚正系を中心とした検討結果を次項  

に述べる。   

2．3．2 闇GEの網目蘭擁（分子1）とイオン伝鵡度の関係   

前章（1．1）式で示したとおり、固体電醇質のイオン伝導度は、その職によって支配される○従って、  

喝が低いほどイオン伝搬が一般に高くなることを憲壊している○   

ところで、高分子の職は、非架橋系の高分子の場合、一般にその分子量の関数として下配（乙1）式で  

与えられている句。  

¶声’晦。一灯Mn  （2・1）   

ここに、T転ば分子量無限大のと善の職の漸近億、Eはその高分子に特有の定数である。架横糸の高分  

子に対して、凱M砿由らは、架㈲こよって起こる鞄の変化を表す理論式として、下記（乙2）式を糾し  

た申。  

（職一丁も）／Tも≒ⅩⅩ。／（1－ⅩⅩ。）≒2Ⅹ／屯 （2・2）   
兜嶋前のPM巳GEの分子▲けなわち架♯点間分子■ノとイオン伝導度の蘭償を、凰度をバラ．トター  

として齢・14に示した。イオン伝導まは分子量の増加と鋤こ徐々に上昇する傾向か覚儀鉦鼓㌘確からはる  

かに離れた高温部分ぺ即℃）以上の領険で臥イオン伝導度は分子量にさほど影響を受け翫、汎低温 

域においては分子量の増大に伴うイオン伝導度の向上の効果が顕著に見られた。  

最も高いイオン伝導度を示した恥・4（Mn或1577）について、電解質塩の溶解童を変えてイオン伝導遼  

の測定を行なった結果を図ふ15に示す。この固体電解質め最適な研塩溶解量は固より、約伽勝と考え  

き9   

ここに、閃ま定数、（鞄一極）は架橋によって起こる職の変化であり、粍は単量体のモル舟率、項ま  

架橋点隠の数平均分子暮を表す。この式は、森林することによって高分子の職が上昇することを示して  

おり、柴橋密度が上がるほど顆は高くなることを示している。固体聯質のイオン伝導度の観点に立つ  

と、先に述べたように職の上昇により高分子ホストの局所的分子運動すなわちセグメント運動が制約さ  
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衰2－2 ポリグリシジルエーテル系固体電解質のキャラクタリぜ－ション  

No．0が  mBof  Mol．融．of IjGqd鵬e氾t  一宮  
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0．02  －59．9  

9．7  5230   

13．7  7300   

18．7  99蘭   

21．8  11577  

1   

2   

3   

ヰ  

坤po吋m訂或nl加古ね血椚hlow  

0  

0  

¢H201¢H2¢H20I20¢H3                      0  

¢H量Ot¢H2¢H20I20¢H｝  

0 1 2 3 4 5 6 7 8   
Crossljnking density（100xmol／g）  

図2－12 PME2GE系固体電解質の架橋密度とTgの逆数の関係   
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園2－14 PME2GEマクロモノマー架橋体を高分子ホストとする  

固体電解琶のイオン伝導度に与えるマクロモノマー分子量の影響   
図2－13 PME2GE（No．4，表2－2参照）のWLFプロット  

基準温度を－20℃とした  



られた。ところで、図に示されたように、固体電解質の伝導劾ヾt解資塩溶解霊に対して鏡大を示す理  

由については次のように考えられる。すなわち、t解質塩の溶解iの増大に伴い、系中のキャリアイオン  

が増加して行くが、一方で翻しないイオンの増加、イオン会合およぴイオンによるホスト利マーの疑  

似架橋が進み、ポリマーの分子運動が抑制される。イオン伝導性に対して背反するこれらの要因によりイ  

オン伝導め極大値が現われるものと思われるoM彊比汀柁肝棚田研の電篇質塩の溶解量と職との関係を  

図み16に示す。嘲塩の溶解塵の増大ととも把海は直線的に上昇することから、分子のセグメント運動  

が抑制されていることをよく示している。担y【呵姐00以上め領域で直線から華厳するのは、未詳撫の  

Uqqが増加しているものと考えられ、これ以上の電辞質の溶解はイオン伝動こ殆ど寄与しないものと考  

えられ‰このように、固体電解餐ではキャリアイオンを増加させようとすると、イオンによる疑似的な  

親株が進み、結果としてセグメント運動が抑制されるという背反する触を内包しており、樹塩の溶  

解量の最適化は重要である。   

イオン伝導度の改良と言う観点から、以上の結果を考えると、pM閏系における職の借は卦学童  

115叩近辺で漸近値に達しており、これ以上分子量をあげでも職の上昇抑臥すなわちセグメント運動の  

活発化には、あまり効果がないと考えられる。翠僻ま減少（分子量の増大）により、職低下の効果は  

認められたが、期待に反してそのイオン伝導度改良に対する効果は顕著なものではなかった。従っで、こ  

の系ではこれ以上の伝導度の向上は期待で春ないと考えられた。 

塁β・さPM∈2¢E系へのEりユニット導入の娘   

イオン伝導牲の削個体明澄簿苓ためには、戦が低くさらにイオン腐蝕の師、ポリマーホスト  

が必要である。イオン解離性およぴカまオン電位に朗もて、P鞘優れた高分子ホストであるが、こノの  
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【Li】／ト0－】  

架橋体は室温付近で結晶化が起こるために、それ以下の温度で急激な伝導度の低下が起こる。♪  

スとしてPOモノマーをランダムに導入した高分子ホストはアモルファスな固体聯質を卑鬼¢め、職  

に伴う伝導度のせ下を抑制することか可能である；一方、先に述べたとおり、イオン靡暮惰力に関して  

POiまEOに劣るためにEO〝0ランダムコポリマーの事1壌における伝導度はPEOホモポリマーと比せして  

低くなる脚○このような事憎から、即の良好な電瞬質壌解離能力を生かすと共に、架橋点間距離の延鼓  

動果巷確認するために、pM取GE約こ喝番導入した。  

国2－15 PME2GE架橋体を高分子ホストとする固体t層礪  

（No．4．表2－2）におけるイオン伝導度のt解甘塩濃度依存性  

森閑に本項で合成・調製した種々め固体電将のキャラクタ針ぜ⊥ションぬ絵素を示した。表中  

恥・4～恥・掩固体t解熱ま万0の舶を変えて、職やイオン伝導性に与える影響を検討するため持  

たものである。これらのシリーズでは比せのために、全てのホストポリマーのモノマーユニットを  

規格化してあるb囲み17に種々の盟動こおけるも0組成とイオン伝導度の関係を示す。どめ温敷こぉ  

も、Bq阻願増大と共にイオン位導度はゆるやかに低下する。この傾向は、より低温領域（特に㈹嵐  

ヰる   
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図2－16 電解質塩濃度の遠いによる固体電解質のTgの遠い  

（分子圭11577のPM∈2GE架橋体を高分子ホストに用いた）  
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で顕著である。さらに印組曲即晒以上の領域においては、伝搬は急熱こ低下することが蘇った。こ  

の低下の傾向も低温域において顕著である。   

囲む1胱このシリーズの固体電解質の鞄に与える払組成の梯を示した○海と印鮎細関係を示す曲  

鰍ま、園如7に示したイオン伝導度と難敵成との蘭係と非常によい一致を見いだすことができる。EO軋  

成が増大するにもかかわらずイオン伝導度が低下する以上の実験線集に対しては次のように簾析で善る。  

このシリーズの固体聯質問の比較で臥モノマーユニット数を蔑洛北しており、有勒網目間際離を「定  

にしているが、mとME三成のモノマー分子量差が犬舎く（伽扮～“，Mm～178）摘果として得ら  

れた高分子ホストの分子量は、放執成が増えるに従って低下する○このことは、有効網目間距離巷一定  

にするとEq組成の増加に伴い架橋密まが増え、削マーのセグメント運動力明朝されることが原匝となっ  

ているを考えられる。職に対して影響擾及ぼすその他の卵として利エーテル搬をもつ槻の影響  

も無視できず、廠転昏由度の高し側鎖が内部可塑剤として削、ていることもイオン位尊慮向上に影響を及  

ぽしている。   

上記の関係をさらに確認するために、分子量を親超化してEq組成が職ならびにイオン伝導度に与える  

影響を検討した。恥・5および恥・10d4は分事量を紳000院規格イヒしたアクルートマクロモノマー架機  

体から調製した面体t解質のシリーズセ滴り、架橋援度を一定に保ちながらm組成を変えたものであるp   

囲み1タに棲みの温度托おける玉城戌比とイオン伝搬の関係者示した。伝導度は即組成の増加に従っ  

て上昇するが醐mo浄付近で種大を示した○一方、固‰誠に示したように、肘棒髄質め噸軋m組  

成の減少と射こ低下し、毛0比率が邦％付近でほぼ一定となったo ME2唖ユニットはセグメント運動は活  

発であるが、イオン解離カは扮ユニットと比べて劣り、mユニットの増加によりイオン解離力の改善が  

なさ九るb馳ユニ腎卜欄如しすぎると、そゃ舶性の食め時分予運動の畑制が効果 

のことが囲み19に示したよう馴オン繊め掛値考示す原審でぁろ⑯度勧善、有効綱 

一定にした前述の結果もこれを示唆する。  
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囲2－17 三官能∈0／ME2（∋∈ランダムコポリマー架橋体をホストとする  

固体電癖質のイオン伝導度に与えるE）組成の影響  

（構遵は轟2－a、No．ん㊦参照、各コポリマーは  

それぞれ約鮎ユニ料トのモノマー単位からなる）  してイオン伝導度の差を見ることは、  

異なる阻体電解質憫でセグメント連動が斬ぎ等価土なった時のイオン伝導度の羞に関する博報を与えるの  

で、セグメント運動以外のイオン伝導への寄与を間接的に推し量ることがで留る。この観点から、凱  

100呼町軋匂および瓜龍1開囁伊嘲恥．均のホスト高分子構造をもつ固体聯磐の億軸絶  

世切に対してプロットした。結果を図㍊1に示すbpM毀C狙の伝導度はp払と比較してかなり低く、ノこ  

れi班訟G駁1ニットのイオン解離性が患いこと杏示唆するが、一方で、f此鎚の榔5．2嘲ま触 

T姐50・8℃姥比べて低く、搾0の分子連動性ば椚ば跳迫と比較して患いことも集証される。   

以上の鈷果から、分子運動性とイオン解離カとの兼ね合いよりPMB狐へのⅨ〉ユニット相通弧劉   
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園2－18 三官能EαME2GEランダムコポリマー架橋体をホストとする  

固体電解質のT9に与え討∝馳成の影響  

（模造は表2－3、N0．4－9参照、各コポリマーは  

それぞれ約65ユニットのモノマー単位からなる）  

囲2－19 分子量を一定にしたEO伽E2GEランダムコポリマーの架橋体を   

高分子ホストとする固体電解質におけるイオン伝導度の∈Q組成依存性  

（構造は衰2－3 N0．5およびNo．10－14参照）   
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図2・20 分子量を一定にしたEO／ME2GEランダムコポリマーの架橋体を   

高分子ホストとす各固体電解質I享おけるTgの民粗成依存性  

（構造は表2－3 No．5およぴN0．10－14攣照）  図2－21Tgで規格化したイオン伝導度の温度依存性比較  
固体電解質：陀0  （蓑2－3、No，5，T9ヱ・50．8℃）  

PME2GE（表2・3、No．14，Tg＝－55．2℃）   



合が存在することが示され、EOの導入割合の最適値は70mol％程度であると考えた。この程度の導入割合  

であれば、職の大幅な上昇を引き起こさないであろうし分子量増加によって部分的なEOの結晶性ドメイ  

ンの形成もすくないであろうと思われるからである。   

次のステップとして、Eq／M㍊GE＝70β0匝01／mol）の組成を保ち、モノマーユニットが37から128のイオ  

ン伝導性ポリマーのシリーズを合成した。これらの高分子のキャラクタリゼーションについては、衰乙3  

にNo．7，11，15，1（；として示した。   

図2－22に、これらマクロモノマーの分子量と、マクロモノマーを用いて調製した固体電解質のイオン伝  

導度の関係を示した。前項のPME2GE架橋体を高分子ホストとする固体電解質に見られた関係と同様な傾  

向が見られ、イオン伝導度は分子量10677付近でほぼ一定値となった。一方、高分子のTgは図乙23に示し  

た通り、分子量5623付近でほぼ一定の値を示すようになった。分子量10067のものは、電解質塩の溶解量  

が0．陀でも、職なはお－580Cという低い値を保っていたので、次にこの高分子ホストに対する電解質塩の  

最適溶解皇を検討することとした。   

図乙叫こ分子量10667のマクロモノマーの架橋体を高分子ホストに用いて、溶解する電解質塩の皇とイ  

オン伝導度との関係を測定した結果を示した。この高分子ホストは担y【≠】胡・02～0・03の時最高伝導度が  

得られた。このモαME2GEランダムポリマーに対する電解質塩の最適溶解羞は、前項で示したPM2GEホ  

モポリマーの最適溶解量である0．03とほぼ同等であった。   

溶解する電解質塩の量を最適化して得られたNo．17（表2－3に示した）は、架橋系固体電解質としてこれま  

で知られているもののなかで最高の伝導度を与え、その伝導度は40℃において10■s／Ⅷ、10℃において  

10■5s／cm、－20℃においても3×10■7s血の高伝導度を示し、熟可塑系固体電解質で最もイオン伝導度の高い、   

ポリフォスファゼンに匹敵するものであった。   

図2－ぴにこれまで得られている架橋系崗体電解質の代表例と、本研究にて得られた新規な固体電解質の  

イオン伝導度の比較を示した。本研究にて得られたEO／ME2GEランダムコポリマー（恥・17）は全温度範  

囲にわたって高いイオン伝導度を示した。No．4の固体電解質はこれも本研究で得られたものであり、  

No．17とはぼ同じ分子量を有するME20Eのホモポリマーである。No．17の細目闇距離はNo・4のそれと比較  

して長いにもかかわらずTgはNo．17の方がやや高い。したがって高分子のセグメント運動はNo・4の方が活  

発である。この事実に反してNo．17の方がイオン伝導度が高くなった原因は、イオン解離能力に差がある  

ためと考えられ、キャリアイオンが多く存在するためである。イオン解離力の差は、主として系に導入さ  

れたEOユニットによるものであろうと推測される。   

さらに、先に述べたとおり、本研究で検討している固体電解質は、主鎖および側臥こイオン配位が可能  

なポリエーテル構造を有しているので、イオン伝導はその両方の影響を受ける。No・4はマクロモノマー1  
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国2－22モノマー組成EO榊E2QE＝70780のランダムコポリマー架橋体  

を高分子ホストとする固体電解質におけるイオン伝導度の  

分子量（架橋前）依存性  

（構造は表2－3、 No．7，11，15，1（S参照）   
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 図2－23モノマー組成EO／ME2GE＝70／30のランダムコポリマー架橋休  

を高分子ホストとする固体電解質におけるイオン伝導度の  

分子量（架橋前）依存性  

（桟道は蓑2－3、No．7，11，15，16参照）   
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図2－24 EO／ME26E（和／30，分子量10667）ランダムコポリマー  

架橋体を高分子ホストとする固体電解質におけるイオジ伝導度  

の電解崖塩濃度依存性   



分子あたり応ユニットの僻鎖をもち、紬・17（同じく1卦手当た㊤刃ユニットの側鎖）に比ぺて側錨数が  

多いにも関わらず、イオン伝導度は恥17の方汎蜘こ高温領域において削、。このこと駄本研究で用  

いた此（追の側鎖の長春即ち、側鎮め慮和時間にも起偏するものむ考えているoM鞄糊はわの  

即ユニットからなり、非批軌儲和時間をもっている。高温蜘こおいてはこの頗の軌は飽和に達  

し、イオン移動に対する寄与は一定備に達するものと推定される。明石らの、働恥こ関する躾和周波蜘  

定の結果もこれを支持する爛。言い換えると、高温領域に料摘イオン伝動蛙触沌グメント湘恥唾  

な支配要周であると考えられた。   
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2・▲緒 言  

アM問および蹴頓を導入した一眼拡取のイオン伝導牲を、イオン解離およぴイオン移動から論じた。  

pM毀（肥の固体晰としての利点は、そのセグメント運動の大童さにあるが、イオン解離能力との兼ね  

合いから、必ずしも理別紙励体髄質とは雷えなかった0この欠点を十分に把握したうえで、イオン解  

離を促進するために、哨の導入を行なった。Ⅸ磯の導入量、分子皇および醇量の最遷化を図ること  

により、当初目標としていたポリフォスファゼンと同等の伝導まを、菜食軸系において得ることがで羞  

た。さらに、本研究の臨体萄幹質の特徴である、側鎖と主観の寄与について考察し、とくに高温域では主  

鎖のセグメント逢勤が支配的であろうという知見を得た○本研究で得られた固体聯質を実用化するため  

には、機械的強度や酸化遼元安定性および温度安定性など、さらに様々な要因を検討する必衰かあ㌫  

削エーテル系固体電解軋愉こ発会架橋系のものに関して臥これ以上飛躍的伝導度の向上を得るこ  

とは囲難である。ポリエーテル系に現在残された可能性として、架橋点を極めて少なくずる方向で検射を  

進めることとする。  
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園2・2ら 種々の集積系固体電解屠のイオン伝導度の比較   
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第3暮 色由鎖を有するドライ系高分子固体t解算の合成と秤確   

3．1緒 首   

固体電解質を設計するにあたり、高いイオン伝導牲を擢保することは当然のことながら、その応用を意  

識すれば、機械的強度および材料取り扱いのしやすさなども念執こ置かねばならないb殊に面体髄質の  

有望な用途の一つと考えられるリチウム電池の系で駄せバレーターとしての機能と哺としての機能  

の双方を兼ね備えねばならない。前者で必要とされる物性は機械的搬であり、後者では伝導度を含む電  

気化学的蕪性質であると考えられるQ   

本研究では、主として架橋系固体電解質の研究を行って重た。その理由は、材料の加エが良好で椅製が  

容易であり、さらに中温域以上の温度における液状化・流動の懸念がないことによる。一方で架橋に伴う  

高分子鎖の連動抑榔ま架橋系高分子の持つ弱点であり、熱可塑系固体電解質と比較して一般に伝導度が低  

くなりがちである。   

この弱点を神うために、前章までに架橋系高卦手の内蔀に軌、アルキレンオキシド側鎖を導入した、ポ  

リグリシルエーテル系由体t欝常に槻する研究をおこなった℡この系の固体電解軋ま、低動こおいても良  

好なイオン伝導牲を示した。これは主として短い倒鎖の速い緩和運軌こ起因するものと問され、照鋒t  

解常設鮒こおいて自由米淵を有する槻導入即ち、内部可塑化の有効性を立証したp  

本章では、前章までの研究軋別のアプローチとして、三官能性ポリエーテル系級鋸紬珠勒町牒蜂  

メチル基で封鎖し、残りの分子乗掛こ架橋基（アタリロイノ㈱を配したマクロモノマーを合成し、髄質  

塩と複合体を形成し、これを架橋して得られる面体電解質の性能を評価した。メチル東亜封鎖連行い、分  

子如）→称を比捌柑由な高分乎鎗として架橋から開放することにまり：、分子運動を活発にし、イ 

導度に寄与すること巻期待し泡轟まだ、残りの来臨を架橋することによりミ内龍可塑韻を食む東銀系掛  

子として必要な機械的物性を付与することを考遺した。  

以下に内部可塑鎖を有する周樟電解質の食成とそめ榔ヒ学的物性およぴ力学的物性に関して述べる。  

3．2 実 験  

3・2・1末1■分メチル化三書♯性ポリエーテルアクリレート（WEA）の合成   

三富脆性エチレンオキシド・プロピレンオキシドランダム共暮せ傭は、グリセリンせ出榊すとして  

坤息A馳0鵬J・R拐，胸た血た地，一弘，611（19朗）・  

1qけ，p．bN戚，A血色血i柳川い知和卸恥牒り明知鳥り叫牒呵19さ均・  

11）札Ak鮨帆Y．鮎to，M・W血盛絶，E∴簸畑血＝血dN・噸陶，．エα飢助‘■伽，1，叫1靭句・  

1之）M．且A血血ヰJ．M・q励邸○亜d紘J．伽dot，蝕一加物財加ぷd通，馳餅i払馳wY膿卵乃1   

p131・  

13）鼠Åk錮血i，M．W池咄鼠長池Ⅶi孤d札毎払鼠k馳Ⅳa通dW・J・Ma成増t，ね妙所・掬血払J如， 

40（き），釦礼l卵1）・  

スキームⅠに従い用環暮合した。暮食反応はオートクレープ（第二手、同2■）中で行い、  

lユ0℃とした。EO打を賊として用いた。エチレンオキシドとプロピレンオキシドの暮1比は●：1とし、分  

子量は塾，減軽8標とした。得られた重合粗製物を酸で中和後脱塩精製し、8約めポリエーテルトリオ－  

ルを得た。このポリエーテルトリオールの分子1は末端水書基価定暮法より求めた。  

⑬1   



H謹ク  J“～良） 
さ．x  ＋〈～。→   

3・Ⅹ   ・H20   

［マH2卜【ぜ：3］  ・サH2¢Hz。晶¢H2酷  スキーム ‖   

スキーム l  

精製終了後のPMp叫まモレキュラーシープズ（4A）にて乾燥後、トルエンを除去して以後の実験に供  

した0乾燥後の操作は全てアルゴングローブボックス（露点 堵0℃、酸素温度 0・1ppm）中で行った。   

3・212 固体t解質フィルムの調製   

3・乙1で得られたPMアEAを乾燥したメチルエチルケトンに溶解し、この溶液に所定皇の乾燥したリチウ  

ム塩を加え完全に溶解した後、PMPEAに対し500ppmのW開始剤（DMP人C肋a－G軸y製）を加え、溶  

解させたDこの溶液をガラス坂上に流延しW（365nm，7mW座mZ）光を10分間照射し架橋反応した。その  

後約100Pめ減圧下に70℃で封時間保持し、メチルエチルケトンを除去することにより固体電解質フイル  

ムを待た。  

3・2・3 伝導度および界面抵抗の測定   

イオン伝導度の測定には、直径1伽1mに打ち抜いた厚さ2加ぺ50／上mの固体電眉質フイルムを、直径  

13mmの白金電極で挟んだ。その際フイルムに厚みの変化が生じないように、厚さ200〝m、外径13血m、  

内径10mのテフロンスぺ－サーを入れた。  

界面抵抗の測定には、直径13mmに打ち抜いた固体電解質フイルムを同径の金属リチウム（本城金属  

（株）製、厚さ0，21mm）で挟んだ。  

上記のようにして作成した電極付きのサンプルを、端子付きのテフロン製密閉セル（第2章、図2－8）に  

セットした。HeⅣ1dl－P血d製インピーダンスアナライザー、419払を用いて複素交流インピーダンス法  

によりイオン伝導度およびリチウム金属との界面抵抗を測定した。各温度における測定はフイルムを恒温  

にするために所定温度にて少なくとも2時間保った後に行った。   

3・2．4 熟分析   

セイコー電子〈株）製示差走査熱量計（DSC－220）を用いて固体電解質のガラス転移温度（職）を測定  
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次に上記で得られたポリエーテルトリオールの末端水酸基を、スキームⅡのⅦm孤nSOn反応によって   

縮合反応を行い、一部をメチル化した。ソジウムメチラートをアルコラート化試剤として用い、塩化メチ   

ルと反応させ、脱NaClによりメチル化反応を行った。反応は1100Cで行った。得られた末端メチル化物を   

脱塩狩製した。  

、ト“川）3慧賢、ト～〉。Ha）x誉、トル。叫）Ⅹ  

スキーム Il   

このようにして得られた一部末端メチル化物に残留する水酸基末端を、スキームⅢに従ってアクリル酸   

エステル化した。エステル化反応は第2章2．2．3の方法に従い、トルエン溶液中で還流下、過剰量のアク   

リル酸との脱水反応により行った。反応終了後、過剰のアクリル酸を塩基で中和し、脱塩精製を行い表題   

のPMPEAのトルエン溶液を得た。  



した。昇温速度は10℃／minとした。  

3．2．5 努斬弾性率（G）の測定  

図3－1に示したように、ダイヤル厚み計（mC、（株）ミツトヨ製）の上部を改造して荷重をかけられる  

ようにした。球型圧子を用い、フイルムに荷重をかけた。フイルムの厚みの変化がなくなるまでの時間荷  

重をかけた後、フイルムの厚みを読み取り、荷重前の厚みと荷重後の厚みから下記の恥ybト柑の式l）に  

従って努断弾性率（G）を算出した。  
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ここに、Fは荷重、Rは圧子の半径、Dは荷重前のフイルムの厚み、hは荷重による沈み込み深さを示す。  

3．2．6 サイクリックボルタンメトリー  

参照電極は金属リチウム、作動電極にニッケル、カウンター電極に白金を用いた。ファンクションジェ   

ネレーター及びポテンショスタットはいずれも北斗電工製のH8104および肌301を用いた。測定セルは   

密閉型テフロンセルを用いた。加温が必要な場合は恒温槽に入れ、所定温度にて少なくとも2時間保った   

後に測定に供した。  

3．2．7 ゲル分宰の測定  

3．乙2で示した方法で調製した架橋体5gを椅秤し、溶媒にトルエンを用い、ソックスレ一拍出蕃にて8時   

間連続抽出を行った。抽出後溶媒トルエンを留去し不揮発分を秤量して下記式によりゲル分率を算出した。  
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ゲル分率＝脚）×100】／A  P．勾  

ここに、Aは抽出前の架橋体の重i、刊は抽出物の重量を表す。   

3．3 椿果と考察  

3．3，1PMP∈Aの合成と架穣に伴うゲル分率  

スキームtで得られたポリエーテルトリオールの分子量は7940であった。このポリエーテルトリオール   

を原料とし、末掛メチル化率を変えて合成した各PMPEÅのメチル化率を麦3－1に示した。メチル化率は  

uc－NMR法により求めた。また電解質塩を含まない状態でW硬イヒさせた後測定した、各々のゲル分率も   

表3－1に含めた。PMI，Mは比較のために末端メチル化を行わないでアタリロイルエステル化したもので   

ある。  
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三官離化合物のメチル化反応では、メチル北率が高くなるほと米韓水酸基が完全にメチノMヒされた牝  

合物、即ち架橋反応に粗かることので善ない化合物の割合の増加が予測された。このものは減俸であり、  

架橋され尭個体電解質中で可塑剤として働善、伝導度渕塵に影響を及ばす。しかし、表郷こ示したよう  

にメチノHヒ率を郎％まで高めた、門雌唱ん房でもゲル分率は如・1タ‘と高く、完全末端メチル化物の可塑北  

による排は極く少ないものと判断した。また末婦をl00％メチル化した化合物を別碇合成し、末婦のメ  

チル碁とアクリロイル基の比卿MPMと等しくなるようにp恥0と混合した物を架橋させた場合、  

架術後約1日で激しいブリードアウトが観察され、反応によって部分的にメチル化して架橋したものとは  

全く異なるものであることを確苛した。   

乱乱2 印膚PEÅ側的強度およぴガラス転移温度   

囲3戌にメチル化率の違いによる努断弾性率の養いを示した。メチル化率が布くなるにつれて努断弾性  

率が低下し材料が柔軟になっていく¢これは、メチル化率の上昇とともに架橋可能なアタぴロイル基が減  

少することにより糸全体の架構密度が低下することを示している。過塩素酸リチウム（uClq）を添加し  

た系の方がトリフルオロメタンスルホニルイミドリチウム（u岬アユS‰ulアSI）を添加した系よりも  

やや高い努断弾性率を示した。これは、後述するように添加する電解質塩の種頚によって系の職が影響  

を受けることとも関係している。また努断弾性率¢低下と共に粘着性が出現する。粘着性はメチル化率の  

上昇と共に増加し、このことは高分捕中に含まれる自由鎮の増加に起因しているものと解釈される。  

隊隠田北嶋廊よぴは南峰加えて調製した箇体餅削）メチル化率の違いによる萄の変化を示す。  

どちらの電解質塩を使用した揚含も、メチル化畢の増加と共に鞄は低下した。uT下鳥Iを使用した場合、  

山口0ヰの場合と比較して全体に戦が低いのは、ノ週塩素酸アニオンと比べ、トリフルオロメタンスルホニル  

イミド（T万引）アニオンの負電荷の非痙在化の程度が大奮いこと、また一宇S王アニオンのS粛遥給食の柔軟  

性のためであると解釈されている琴。すなわち、高分子ホストと勧梓質塩の社食体形成掛こ起こる捗阻渕  

登≠仁どのイオンとの相互作用がⅠ下Slアニオンでは♯和されるために、職L村が押倒されているもので  

あが。   

メチル化率の増加に伴い職が低下ず塞こと 

より、架橋密度が下がることによって分子鎮め兼縛が少なくなり、高分子の分子連動が活発になったため  

であると解釈される。bN威らは架橋系固体電解質の架㈲こ伴う鳩め変イヒを猟定し、拗随由蠣式タ（第  

2章、陰り式）より誘導した下記式¢・3）に従ってプロットすることにより良好な直線関係が滞ら軋る還凌  

を示した㌔  

衰3－1合成したPMPEAのメチル化率およぴその架橋体のゲル分率  

Gcl丘adonhnc【work   

押Iym叫％）  
p叫叩erab地i仙 加卵80fnc也yl血㌔  

PM柁A－0   

恥30   

PM重電A－53   

EM甘藍A宣述  

めD触感鵬憮粗聖廟痴  

1爪㌍1〝帥  P．3）  
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図3－3 PMPEA架橋体のメチル化率と架橋後の  

ガラス転移温度（Tg）との関係  
囲3－2 PMPEA架橋体のメチル化率と  

架橋後の努断弾性率（G）との関係  
【Ul／ト0一】＝0．04  
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式中、瑚は非架橋時のT臥Kは定数、C‘ま架橋密度を表す。  

この式に従い、本研究で合成したメチノ叫ヒ率の異なる（すなわちアタリロイルエステ／珂ヒ率の異なる）   

別岬耀払の架橋密度とT岳の関係を困3瑚こ示した。予測されたように1篭は東棟密度と非常に良好な直線関係  

にある。こめ直線関係から、K尋・71×104、T払或11馳債が得られ、本草における固体髄質も、果糖密  

度と職の関係は以M縦軸の式に従うことが解かったタ   

3．3．3 イオン伝導度  

fM一旦Aフイルムの伝導度を－劫℃から釦℃までの範囲で測定したら固を5に、二種の電解質塩を添加し  

た場合の、面体髄質の各温度におけるイオン伝導度のメチル化率依存性を示した。図3－5払）はuqOヰ、  

聞はu一宇別を添加した場合をそれぞれ示す。どちらの固体電解質もメチル化率の上昇、即ち自由鎖の増  

加によってイオン伝導度が上昇することが明確に把握で登る。さらにこの傾向は、図38に示したメチル   

化率とT塾との関係とも密接に関わっており、メチル化に伴い分子鎖が架橋から解放されることにより分   

子運動が活発化し、それがイオン伝導に寄与しているものであり、狂い通りの効果が発現したと解釈で登   

る。園3jに典型例を示したように、イオン伝導度の温度依存性からも高分子鎖の分子運動とイオン移動  

との協同性が示唆される。イオン伝搬のアレニウスプロットは先に述べた自由傭積理論句またはコンフィ  

グレーシさンエントロピーモチノげに従う結果となった。   

同じメチル偲率をもつマクロモノマー架橋体を高分子ホストとする固体電醇軌こおいて、ul腎SIを添加  

して調製した固体電解質は、uqqを添加しで調製し恕屈体電解質と比較して、同じ温度においてそのイ   

オン伝導度は2竜倍高い。同←高分子ホストを用いて、び呼別を電線質塩とした場合とひqq登用いた場  

合とを比較すると、ⅥアS王を用いた場合のぽうがu◆の輸率は低いにも関わらず、イオン伝導度は高いこ  

とが示されている句。これは、TFSIアニオンの方がClqアニオンと比較して高分子ホストとの牌の相互件  

用が弱められているために起こる現象であり、Tp＄Ⅰアニオンの方が移動虔が高いためであると解釈され   

ている。この脾はおそらく本研栗の系でも箕当なものであると考えられる。   

園ゝ7に、uⅥ唱Ⅰの添加量を変えて調製し酬羞Å・ぬを高野チホストとした団体職質の各温度におけ  

るイオン伝猫を示す。エーテル酸素あたり0．拡の鳥詐S略添加して調製したPM平脈の80℃における  

伝導度は、約1×188＄／血の高い伝導度を示し、添加塩濃度を最適イヒすることにより、これまで得られて  

いる架橋系面体電解質（リチウムイオン伝導体）の中でも比較的高い固体電解質が得られたことになる。  

乱乱4 t帯移動抵抗  

イオン伝導度に関する上記の結果石別まかに、本研究の系の掛こ自由鎖杏導入した固体電解質に見られる   

興味深い現象接、金属牒チウム界面における電荷移動抵抗の変化で頗る¢許摘にメチル化率の遭いによ  

各、固体電解質のリチウム界面における電荷移動抵抗軋）の変化を示した。笹）はuqq、q勤まuTFS王を  
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図3－4 分子圭の異なるPMPEAの架橋体の架橋密度と  

ガラス転移温度（Tg）の逆数の関係  
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イオン伝導度（0）と電解質塩濃度との関係  
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添加した場合をそれぞれ示す甘両方の由体電解質共に、メチル化率の増加にともなって電荷移動抵抗は  

下する傾向が見られた。P脚EA撼5を高分子ホストとする固体電解質の電荷移動抵抗は、50℃で約御草  

加ヱ、70℃で約50Qα12の値を示した。このことから、固体電解質中に導入した自由鎖は、バルクのイオン  

伝導度のみならず、電荷移動抵抗にも影響を及ぼすことが判明した。特に後者はセルの金インピーダンス  

に対して、イオン伝導度を要因とす思バルク抵抗惜と共に重要な要素である。囲3一別こ電荷移動抵抗のア  

レニウスプロットを示した。㈱はuqq、（1桝まu℡S略添加した場合をそれぞれ示す。電荷移動抵抗は  

アレニウス式に従う温度依存性を示し、その活性化エネルギーはメチル化率あるいは添加する電解質塩の  

種類を問わず、約0，錦dV（15繁劇／m叫の一定の償を示した。このことは、イオン伝導度に見られる非アレ  

ニウス型の温腐僻存牲とは好対照をなし、電荷移動反応の活性化過程が関与していることを示すものと考  

えられる。また、自由鎖を導入することにより、電荷移動抵抗値が著しく変化するにも飼わらず、活饉北  

エネルギーが一定の億を示すことも♯徴的である。界面のキャラクタリゼーションにおいて、電気二葦層  

客土¢dMま重要な知見を与える。本研究では、界面過払こおける等価回路としてRdとCdの並列回路を仮  

定し、複素インピーダンス解析より求めたCdの億を泰誠に示した。、表に示したとおり、C利まメチル化  

率の増加と共に増加し、皿SIを溶解した固体電解賓の方がuC10．を溶解した固体電解質よりもやや高い   

値を示した。  

表3－2 40℃における固体電解質－リチウム界面の二重層容量（Cdl）  

【Li］ト0一】＝0．03  

G／〝托m‾1  

Polymcrめb托Viadon  
uqO－  LiTFsI 

PMアEA－O   

PMアEA－30   

刑MアEA－53   

PMPEA－65  

0．11  0．22   

0．28  0．54   

0．40  0．52   

0．43  0．70  
ト
．
N
 
 

も
【
 
 

リチウム電極界面における電荷移動過程は複雑であり、これまで多くの議論がなされて重た。これまで  

に提集された鬼面過程のモデルぼ、F伽触界面伊取囲体電解質界面甲声印および高分子電解質界面  
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により界面を安定化することができるが、安層化したRdおよぴCdめ値はそれぞれ御免抽きぉよび飢¢1  

〝F舟山2であった○これに射し、柁OruClqめ系は安定した界面を形成し、間℃に淑ナる象銚および側の  

㈲ま、それぞれ100Q血之およぴ0・35βF伽セあった。瑚らは＄Ⅲモデルの機慮に立ってこれ容検軒し、  

Rdの増加およびCdの増加はS喝の厚みが増加するためであるとした。SⅢ層が臼井qおよび鮎虻眠から  

なるとし、その誘電率を10として、架橋森野PM払および瞥玉ひuqqに対しさ斑居め厚みをそれぞれ  

迫00Åおよぴ100Åと見積った。   

本研究の架橋系面体榊についても界面拗挙動に対して種々の綴択が可能である。第一番目の  

可能性としては、リチウムと固体馴質との接触効果である。メチル化率の上昇（自由鎖の増加）に伴う  

職および微減少が面体モ詳質とりチウムとの密着性を向上させたとすると、一定の活性化エネルギーを  

持ちながらRdが低下することやC4糊す各むむば説明可能であ竃㌔しかしながら、←界面薇抗と翻削こ  

麓鍵効果の影響を受けるバルク祇挽の測定値が7xl♂ァ1の圧力条件下で、厨紡電解恥種類や渕乗用電  

極（Ptまたはu）の遠いにも関わらず極めて再現性のよい結果を与ぇることから、車研究め系に叙する界  

面釘挙動に対七、密着性は袈な要因ではないと考えられる。仮に弧モデルを適用するとすれ乱国町青ば  

メチル化率の増加にともなりで減少するはずである。固体電眉掌中に残留する水分ほぉ斑を形成す巻癒転  

となる反応物であるが、本研究で用いたPWEAの水分健全て鱒沖噌下であり、PMP払痛聯に決各差  

はない○厨体電解質中に含まれるuClqまたはuT嘗SIとリチウムとの反応によりSぷが形成されると仮定  

すると、Rdの活性化エネルギーが嵐体電解質の哺に関わらず一定であることや、メチ朗ヒ率の増加に  

伴う電荷移動儒抗の低下なとを説明することは珊である。   

本研究の系では、門瓢およぴ／または孔托デルの適用が翼当ではないかと考えられる。メチル北率巧増  

加は自由鎖の増加とともに、覇体棚質中のエステル基の減少をもたらす。エステル基がリチウム寧虎厳  

して非伝導健のフイルムを生じ、部分的にリチウム鴨表面を覆うとすれば本研究における界面め碑  

銘明可能である○一方可塑潮ぬ添加により⊥井野におゆる、電荷移動概抗落大義く低減で恕る童、酬られ  

ており、mモデルを兼用した級厨体感質申へめ自由鎖、の導入により、自由鎖が内部嘲として  

働くことによりu’め港媒和および電気二重層の形成に錘を及ぼし、これらの変化が界削こおけるリチ  

ウムの溶解／析出反応に射し、直接的な蜘を及ぼすと考えられる。固体懐質中の自由掴剤とし  

て機能していることは、自由鎖の増加に伴う職やβの低下、およぴイオン伝導度め上昇などからも示常春  

れるるさらに、自由鎖が界面における篭滞移動を直接的に変化させている可離も香定で善ない。勲関野  

債は鮒℃で1伸Q血ユ、Ⅷ℃で50良触手であり、これまで報沓されている値と比較して非常に低い。褒澄夫 

Cdの借も劇℃でQ．4メ上f佃㌔奴上であり非常に高い億である白Rdの温度依存性から見積うた涛挽牝盟寮紗  

ギーは0．戯Ⅳであり′、リチウムの溶解／析出反応におlチる活性イヒエネルギーである0．劇如と比較すると  
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伊畔の三つのモデルである。Fuモデルでは、リチウム界面におけるフイルムの生成はないもの  

し、電荷移動抵抗あるいは交換t流はりチウムの溶解および析出反応によるものであるとしている。Sm   

モデルではイオン伝導牲の瑚，凋もuポ0かびdあるいはIjFの様な無機蕎醇賀のバッシベーションフィ   

ルムの形成を推霹している。電荷移動反応の律速段l酌ま溺証居中のイオン移動によるものである。刑丑モデ   

ルではリチウム書棚はポーラスな非伝導牲高分子もしくlま有機薄膜によって覆われているとしている。   

このモデルでは、出羽旨乱身および界面の多孔質層申の僻質の拡散により電柵動反応が制限を受けて   

いる。   

＄増血らは釣ユ専デルを連用して、U〝烈｝uCF3Sq く閻は高分子量のポリエチレンオキシド）にお  

ける交換電流密度を敏小分権法により測定した値を報壊しており、界面において可逆的な挙動を示すこと  

および交換囁密度は電崖と固体嘲とめ密慧圧力確概容することを見い出している11）。交換電流密度  

のアレニウスプロットから、高い密着圧力の条件下で、活性化エネルギーとして100司40℃の領域で仇瑠   

Ⅳ（1蜘1ゝ140」170℃の領域で仇3叩助坤）の億を得た。これらの億はリチウムの溶解／析出反  

応の離化エネルギー伊・43モⅤ，10助血d）との対応を見せている。彼をめ謝定では交換職密度は1伽℃  

で～1也〟孤無渉り、これは電荷移動抵抗として測立地主に相当する。＄Q鵬嘘らもIj〝掛uCPまSqめ界  

面の系における可通約挙動を報告している喝。しかしながら、彼らはリチウムー電解質瀾における溶解お  

よび析出が棚引濠齢こ依存すること、および蜘効率が掃引速度の侶下によって落ちることなどか  

ら、界面における′一部シぺ一シきン敵影威を擁している。被らはさらに、溶象／析出サイクルの増加  

に伴い、界面l芸おける二重層容量が低下することからリチウムと電解質との間の接触こ問題があるとして   

いる。伽他山Ⅹは肌｝uX併；C粍Sqlqq■，A好‘1I姫）系において経時的な電荷移動抵抗の増加が見ち  

れることから、ソヾッかぺ－シぎン居め形成を指摘したl羽。Rdの温度依存性から、活憧北エネルギーの億  

は低電解質塩濃度セ0ぷⅣ、高い電解質塩濃度で「畢■く¢Ⅳと見積らゎた。典型的な例として  

帽‰心CF声qたおけるRdの僻ま釧℃で1300Q血2、1dき℃で測Q孤lであった。イオン位導まの活性化エ  

ネルギーとRdの活性化エネルギーが近い億であること、および固体電相中の不純物（主として水分）   

とリチウムとの間の電気イヒ学的反応が終了した凄もRdの催が上昇し続けたことから、＄斑モデルのみなら  

1押喧モデルも老熟に入れる必要があるとしている。また卿はリチウムと高分子電解質との閲の化学的あ  

るいはt気化学的反応により生成すると示唆した。ン伽ちはpo】y【鱒如紬叫函晰噌涙l料細d血yl印嘲  

伊恥じClqの電解質とりチウムとの界面について検討惑行った叫¢58℃においてγ玉M打uqqは安定  

な界面を形成し、そのR削ま如OQ血2であり、C鑓は仇1‘〝F／00之であった。一方、UVで架橋した  

搾M一日叫、‡拷克な界面を形成せず、l週間掛こRdは増加して1．7〉く1♂克也11となりC利ま減少して  

御願毎漱がとなぅた。架橋系固体樹において反応憧劇未婚韮をメチル佗またほシリル化ずること  
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‘一、▲    一 ．こ▲．＿．  

やや高い億である。この差は、Li◆の溶媒和されている環境の違いから来るものであると考えられる0   

3．3．5t気化学的安定性   

図ユー10にu耶SIを溶解して作成したPMアEん30の8げCにおけるサイクリックポルタンモグラムを示した0  

酸化側ではリチウムに対し、45V付近まで安定であり比較的広い電位窓をもつ。電位急については、嘲  

質塩の選択など、なお詳細な検討が必要と思われるが、最近の高電圧尤リチウムイオン電池系にも適用可  

能ではないかと考えられる。   

2  

1  

0   

く－1  

∈  
、 ‾ 

－2  

－3  

－4  

－5  

3．4 結 雷   

以上述べてきたように、三官能性ポリエーテル末端の一部を自由鎖として、残りの末端を架橋すること  

により比較的高温においても流動することのない新規架橋系固体電解質を得た。この面体電解質は00℃で  

1×108s佃lの高い伝導度を示し、分子鎖内部での可塑化がイオン伝導度向上に有効なことを立証した。  

さらにメチル化に伴い、界面抵抗が著しく低下することを見い出した。従ってバルクインピーダンスのみ  

ならずトータルインピーダンスも大幅に低下することがでさた。自由鎖の導入が界面抵抗低下に与える原  

因について、従来から知られているモデルをもとに考察を行ない、mモデルおよび／またはPEIモデルに  

基づいて本所究の系が説明可能であることを示した。  

tl  O   1   2  3  4  5  6  

ENvs．Li／Li＋  

図3－10 PMPEA－30を用いて調製したドライ系固体電解質の  

サイクリックボルタモグラム  
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第4暮 ゲル系固体t解饗のスクリーニング   

4．1穂 首   

ゲル系固体電解質の高分子ホストとして、主に熟可塑系高分子と架橋系高分子およぴそれらの組み合わ  

せとに分類されることは前記した。これらの僚陣のう臥どの系を選択するかは重要な課癌である。   

先に述べたように、力学的強度め欄点からは架樵系め高分争ホストが望ましいと考えられるが、ゲル系  

酎陽電醇質用に掛こ設計された高分子ホストはこれまで提案されておらず」乗播の分野であったことから、  

架橋系高分子に注月して検討することとした。   

本章で臥高分子の骨格構造として、種々の嘲と相溶性の削、アルキレンオキシド重合体を選択し  

た0その分子乗場をアタリロイル化してマクロモノマーとし、これの架橋体をゲル茶園俸電解質用高分子  

ホストとすることにし、その最適化を目指すこととした。   

構造体としては、ネットワーク鵬を作りやすい、三官能牲のアルキレンオキシド重合体を中心として  

合成を行塞い、リジッドなフレームワーク形成りを臼滞した。架柵ま電位安定性に優れていると考えられ  

るアタリレート架橋とした。   

アルキレンオキシド重合体の構成モノマーとしては、比較的反応性が高く、また価楕的東も儀嘲稚児つ  

入手しやすいエチレンオキシド鞘及びプロピレンオキシド伊0柊使用し、共重合体め妙筆量、取付0比  

なとを種々変えて最適構造のスクリーニングを行なった。   

スクリーニングに際しては、ゲル系圃体篭薪装とするための電解液として、プロピ艇ツカーボネート  

伊qの1MuqO一溶液く以下、PC揖qqと略記する）を使用した。ゲル系菌体電解質作成に際拶て、軸  

方汝としては装置が簡便で安価な欄とした。イオン伝導度、引っ張り強敵、伸び、 

位安定性などをスクリーニングのための試験項目とした。  
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肋血切出血l如血呼触ぷ喝観ね軸鵬，NJ（19糾）・   

lq〉 CA£．坤加dA叫励混血I鹿ゐ血，タ＆川，1131（19幻），  

11）p．Bo動乱馳○細鎧，A納堵i，J・伽弧ち破瓜CAV弘喋鴫エ如肋r甜，18，乃（1殉句・  

12）m地祇，エ地点忙．，lき5，ヱカ1，（1鰯）．   

8）S．玉．Slo印鑑山肌軋加工助勧‥143，12免¢弼）・  

4．2 実 験  

ヰ・2・1アル孝レン才＊シド重合体の脅威   

エチレンオキシド（EO，三蒙化学♯）及びプロピレンオキシド（PO，昭和t工■）は特に★製せす入  

手したままの形で用いた。これちのモノマーは喜温で気体（BO坤10．7℃）であるか又は♯頗声低いねめ  

に、耐圧オートクレープ（勲章、図2ヰ）を使用して重合反応を帝なった。澄骨附建容樟脅威ぬ粒ぁの  

出先憎質としてはデリセりンを剛、、二甘脆性某紙合成のための出発鞠TとしてはエチレングリコーJレ  

勧鋸、払出発物軌こ水酸化海鳥り汐ムを脱で、脱水す番ことにより出発物資の醐盛砂髄妙  

コラ→ト化した。次いでオートクレープに繰牡した、耐圧牲¢モノマー寧誉にヱ0及びPOせ断定比率で仕  

込み、この耐圧モノマー容暑から蓬次オートクレープにモノマーを導入」110－1甜Cで暮肺を行なっ  
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た。所定量のモノマーを導入した後、なお加熱撹搾を行ない、反応容蕃の圧力低下から重合反応の終了を  

確認した。重合終了後、触媒の中和、脱塩を行なって末端に水酸基を有するアルキレンオキシド重合体を  

得た。  

4．2．2 アルキレンオヰシド重合体アクリル酸エステルの合成  

4，2．1のようにして得た未輪に水酸基を有するアルキレンオキシド重合体の末端水酸基に対して第2章、  

乙Z．3に示したと同様の方法で、過剰員のアクリル酸を加え、パラトルエンスルホン酸を触媒としてトル  

エン溶液中で還流脱水することにより、アクリル酸エステル化を行なった。エステル化反応後、過剰のア  

クリル酸及び触媒のパラトルエンスルホン酸を水酸化ナトリウムで中和し、水洗することにより末端水酸  

基をアクリル酸エステル化した、三官能性アクリレートマクロモノマーあるいは二官能性アクリレートマ   

クロモノマーのトルエン溶液を得た。  

4．2．3 アクリレートマクロモノマーの脱水  

4．乙2で得られたアタリレートマクロモノマーのトルエン港掛こモレキュラーシープス4Aを添加して6  

時間振改した後、モレキュラーシープスの微粉を加圧ろ過にて除去し、ロータリーエバボレータを用いて   

トルエンを留去してアタリレートマクロモノマーを脱水した。  

4．2．4 固体t解井の作成  

光重合開始割としては、乙2－ジメトキシームフェニルアセトフェノンのMPんC鮎ba側即製）を用いた。  

4．2．3で得られたアクリレートマクロモノマーに、国有1に示すようなスキームで、PC／LiClO一を所定量   

加え、溶解させた後に、光重合開始剤pMア刃を加えて均一に溶解させた。また場合によってはこれらの   

系を単純にす．るために、PCを添加せず、アクリレートマクロモノマーとuC10。のみからなるドライ系固   

体電解質の調製も行なった。  

この溶液を厚さ500〟mのテフロンスぺ－サーを挟んだガラスプレート闇に注入後、W光を照射した後、   

ガラスプレートを取り去ってゲル系固体電解質を得た。  

尚これらの操作は、後の評価の必要に応じて、すべて脱水された材料（水分2恥m以下）を用いて調   

製した。低水分ゲル系固体電解質の作成はアルゴングローブボックス（露点欄0～一卯℃、酸素濃度1ppn以   

下）中で行なった。   

4．2．5 3橿式白金微小t極の作成方法乙3）   

作用極として直径10〟mの白金線をガラスキャビラリー中に酸素バーナーで熟して封入し、このガラ   

スキャピラリー中に銀ペースト（ド一夕イト，藤倉化成）を注入した。鋼線をこのキャビラリー中に差し、  

銀ペーストを介して白金線と接続した。対極には直径0．4mの白金線を用い銅線に熔接した。参照極は直  

径鋸如血の鋼線と銀線をハンダ付けし、作用極、対極共にエポキシで封入した（図4・2）。この先端部分  
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を紙やすりとダイヤモンドペースト及びアルミナで研磨することにより電極を井出させて、職式の超微  

小髄を作成した（図■き）。   

4・乙6 引張り強度、及び伸び率の測定及び折り曲げ試験  

4・之4で作成したゲル系固体電解質を噸1皿、長さ15鳳に打ち抜さ、島津製作所オートグラフ（脇A形）  

を用いて、喜軌こて、10皿皿座∝の等速で引張り、郷綴室る荷重と伸びを測定した。また、このゲル系  

固体電解質を幅5皿吼長さ2ぬ叫こ打ち抜車、長さ方向に珊鹿野り曲げて割れを生じるかどうかの試験  

を待った。  

4．2．7 勢斬弾性率の測定   

集3章、3・之5の方法と全く同じ方法で測定し瑚陣 に従って努断弾性率を算出した。   

4・2・8 イオン伝導度測定  

－Ag；¢．如m  

4・乙4で示した方法にて、  イルムをア  

ルゴングロープボックス内で直径1知和底打ち橡凱掃む直感め金罵リチウム（本城金属（株）製、厚さ  

乱0岬）で挟み、妙筆、図鍼，こ示し細開墾脅オンピーダ㌢次測定用セルに封入し、第之章、乙2Jに示  

した方法でイオン伝導度雀凛醸した。   

4・2t8 膨潤度の測定   

4ふ3で得られたアタリレートマタ口篭ノ清一に光霊剣削麒紗）噸蜂加えWV光にて架橋して厚さ1  

mmの高分子フイルムを得た。このもの孝抑m血Xヲ如筆に切勝し、PC心qO．溶附こ浸し密封した。縫  

時的にこれを取り出し表面の液を軽く斌善取って重量澄測定払たα重■増加が飽和した時点でアタリレー  

トマクロモノマー架橋体の重量膨潤度とした。榊度ほ下記式紅て計算したQ  

■濁度＝【飽和時暮1（さ）】／【浸水蘭王1（鳥）】  

ヰ．2．10 t位藩の測定   

アクリレートマクロモノマー架橋体の基礎的性質を把遺するためにPCを添加しないで、電解質塩の  

みを添加してドライ糸満分子歯伴僧とした場合には、4エ5のようにして作成した直径l¢β鵡の白金伸  〇
 
 

Epoxyr血  
／
童
…
…
重
量
…
蔓
 
 
 

和紙  

用種を肴する職式の漫勧聯上に架橋倣の琴解質塩のアタリレートマ如モノマー聯凍  

酔叫こ示した密閉式のガラス専経にセットし、容羞の底辺紛からロマ光恵際射した後、温鑑恕耶縦様滑  

て、固体サイクリックポルタンメトリー＃定をすることによりt位悪を測定した。   

ゲル系固体電解質の場合はイオン伝導度測定に用いたセル（集2章、際み8）を用い、ステンレス鱒‡硲  

輝）と金満リチウム備にゲル系固体樹フイルムを挟んで電位恵の測定を行なった。従ってこの場合、  

8丁   

図4－2 超微小電極の作成方法   



Solideloctmly随創m  

Epoxyre或n  

R曲rence  Working Counter  

electrode elecは∝k  ¢1ect血¢  

（Ag）  （n）  （n）  

Aratomospb¢托  

削－41訂隕t輌1のサイクリックボルタンメトリー用密閉式ガラスセ   

国中3 三極式超凋小電極セルの構造  



参照電極とカウンター艶がリチウム、作用穂が即渾となる。ファンクションジェネレーター及びポテンショ  

スタットはいずれも北斗電工製のH8・1糾及び払刃1を測定に用いた○   

章票宅芦萎要雪雲妾芦宰薫票  
4．3 結果と考察  

ヰ，き．1アタリレートマクロモノマーの金成   

4，乙1及び4．乙2に従って、種々の分子量及び脚q比からなるアタリレートマクロモノマーを合成した◎   

これらを糞ト1にまとめた。  

4．3．2 イオン伝導度   

表棚こ示した各化合物1gに対して、PC心q礪綬を3g加え、光重合周腑剤加gを加えて均一に混合  

した後、出力触W血‡、3ぬ血に中心波長養需するWランプを削、、岬光をび分間照射して架橋を行な  

い、ゲル系慮体電解質を得た。このもめのオオン怯導軌温顧綿牲を㍑・8の方法で測定した。また、  

比較のために、三富脆性アタリレートマクロモノマーの三覆景（T一紀恥T5580およこ汀－3㈲）についてt  

解液を使用せずuClq．のみを溶解してドライ系柳樹とし恕もののイオン伝搬を測定した○ドライ  

系鼠体電解質のイオン伝導度め温度依胡粉測貞鱒渾鱒“に、二珊牲のアタリレートマクロモノマー  

を用いたゲル系酎体亀霹眉の結集を囲噂㌫ま麗空餅牲アタリレートマクロモノマーを用いたゲル系  

固体t解質の結集を因も7にそれぞれ泰転私   

即Jに示したように、ドライ系固体電解質のイオン伝導度私用いた三宮能牲アタリレートマクロモ  

ノマーの妹子量、即ち架橋後の架橋点間軸と漆オン俵薄皮に機関があり、架橋点間距＃の増大によって  

イオン伝導度が上昇する。これほ、架橋庭禍う高分子ホストの自由体積の遭いを示しており昂、イオン伝  

導と高分子ホストの分子運動が共同して行われていることを奉ず。   

一方、固瑚ざ示したように、ニ官能性アタルートマクロモノマー巣橋体をホストとしたゲル系面体  

電解登層、用いたマクロモノマーの分子量に依存せずほぼ同等のイオン伝導度を示した。またイオン伝導   

度め温ま依存性についてもすべて類似め挙動を示した。   

また、国昭に示した様に、三官能性アタリレートマクロモノマー架橋体をホストとして用いたゲル系   

固錐聯についても、ニ官能性マクロモノマーを用いた場合と同機に、用いたアタリレートマクロモノ   

マーの分子1に依存しない絵果を示した一同＋6および剛・7からわかるよろに、ゲル系固体t解甘に関し  

てはイオン伝導度が、高分子ホストの分子霧によらずぼぼ同一の億を与えることから、ゲル系固体電解質   

のイオン伝動こおいて捻、含浸している債分手藍ゐ液体（この場創がC）が、イオン伝導相として大金   

な役割専果たしていると考えられる。   

随み＆に、三宮錐性アクルートマクロモノマー架橋体を高分子ホストとして用いた場合の劫℃にお骨  
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2．8  3  3．2  3．4  3．6  3．8  4  

100m－1  

2．6  2．8  3  3．2  3．4  3．6  3．8  4  

1000爪K‾1  

図4－6ニ官能性アクリレートマクロモノマー架橋体を  

高分子ホストとしたゲル系固体電解質の  

伝導度（0）の温度依存性  

電解質液 ：1MLiC104／PC  

電解威含有率：75％bywt．  

照射強度：7mW／cm2  
DMPA ：1000ppm  

UV照射時間：15min   

囲ヰー5ドライ系固体電解質の伝導度（¢）の温度依存性  

t輌千塩としてLiC104を用いた。  

照射強度 7mW／郁㌔，DM恥柑08ppmの条件で15分UV腰射を行ない架橋した。  

92  



T
∈
U
S
＼
b
 
 

0 50100150 200 250 300 350 400 450 500 550  

経過時間（hr＄．）  

2．8   3   32  3．4  さ．8  3．8   4  

1000爪K・1  

図小8三官能性アクリレートマクロモノマー架橋体を高分子ホスト  

としたゲル系固体電解質の伝導度（○）の経時変化  図4－7 三官能性アクリレートマクロモノマー架橋体を高分子  

ホストとしたゲル系固体電解質の伝導度（ロ）の温度依存性  

電解質液 ：1MUC10ヰ貯C  

電解液含有率：76％bywt讐  

照射強度 ：7mWねm2  
DMPA  ：1000ppm  

UV照射時間：15m納  

電解質液 ニ1MuC旧4貯C  

電解液含有率：75％bywt．  

照射強度 ：7mW座叩2  
DMPÅ  ：1（氾¢ppm  

UV席射時間：15min  
ギ鞄  

診壌磯  

j、一・、蝿   
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るイオン伝導度¢経時変化を示した。先に述べたように、初期のイオン伝導度は高分子ホストの分子量に  

依存せずはぼ同じ値を示したが、時間の経過とともに比較的低分子量のもの程イオン伝導度が低下してい  

くことがわかった。特に分子i測00のT都80において伝導度の低下が著しい。分子量500¢以上では伝導度  

の低下はごくわずかであり、分子i釦00以上では全測定耕間にわたって安定したイオン伝導度を示した。   

これらの現象から、用いたアタリレートマクロモノマーの分子量すなわち架橋後の網月間座離と溶媒の  

保持能力との聞の密接な関係が示唆された。   

4．3．3 力学的強度   

力学的強度測定に供したゲル系成体電穿質畔、4．3－2で試験したものと組成、架橋方法共全く同約こし  
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て調製した。   

囲み9には、本研究で検討したゲル系面体竜解質の典型的なS伽郡童t血曲線を示した。この曲線は硬い  

延性高分子に典型的なものであり、本研究で用いたゲル系固体電解質はその中でも均一な伸びを示し、降  

伏点をもたない材料であると言える。   

表ゎ2に引張り強度、伸び及び折り曲げ試験め結束を示した。また棚集されている低分子アタリレー  

トモノマーを用いて行なった結果も麦み2に含めてある。これら低分子量アタリレートモノマー及び  

Ⅷ氾の架橋体を高分子ホストとして用いたゲル系窟休載特質は非常に脆弱であり、引張り強度討験用の  

テストピースを作成することがで善なかった。   

三宮能牲のアタリレートマクロモノマー架橋体を高分子ホストとした系のうち、辺α伊0比を卿／2研こ固  

定した場合（Tβ5釦耳11朗め）の引畿り強まとアタリレ→トマクロモノマーの分子土との関係を図小10に  

示した。引牽強度はアタリレートマクロモノマーの分音量70朝一聞00の間で極大償を示した。このような  

術計状高分子で臥架橋点間搾＃と強度の開削こぼある極大値将在することは古くから知ちれている句○   

また、同様に三官能性めアタリレートマクロモノマー架橋体を高分子ホストとした系のうち、EQ伊0比  

卵に固定した場合（Tj5紛々1ヱ柳〉についてゝ4・訂礪扉レ城定方法で、努斬弾性率の測定を行なっ  

たとこる、包も11に示すように、引張り強度盆繊に卦争量の載積助力堵∝旧で極大値を示した。   

一方、同＝2に示したように、これらのシリーズの伸び辛はアタリレートマクロモノマーの分子1の増  

大すなわち架構点間搾＃の増大に比例して犬養くなゥな。この直線を分子量調（羊3髄0）まで外挿する  

と、伸び率は約2臓となる。このことから舟苧量3醐程度の三官能性アグリレートマクロモノマー架機鋒  

では架橋点の集中が起こり過ぎ、臓な材料となってしまうことが判る。また、折り曲げ試験においてあ  

伸びが小さいために外周部の応力を吸収し垂れず割れが生じると考えられる。   

ニ官能性アタリレートマクロモノマー（Dl㈱，ひ謝鮒，払3榔）の架橋体をホストとして用いて作成  

したゲル系電解質では、図ヰ13に示すように、本研究の範囲で臥アタリレートマクロモノマーの分子量  
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図4－9ゲル系固休電解質の典型的なStress－Strain曲線  
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引張強度とマクロモノマー分子土の関係  
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架橋体を高分子ホストとしたゲル系固体電解儲の  

勢断弾性率（句とマクロモノマー分子土の関係  
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図4－12三官能性アクリレートマクロモノマー（EO／PO＝80／20）  

架病体を高分子ホストとしたゲル系国体電解領の  

伸び率とマクロモノマー分学量の関係  

UV照射強度：7mWねm2  
UV照射時間：15min  

電解液  ：1MUCtO岬C  

電解液含有率：75％bywt．  
DMPA  ：1000ppm   

100  



が小さいもの程引要り強度が高く、三官能性アタリレートマクロモノマーを使用した場合の引っ張り搬  

の極大値に近い値を示した汎神び率が側道5％と小さいために折り鋸ヂ試験において剖れを生じるなど  

脆弱な点が見られた。   

ニ官能性アタリレートマクロモノマーと三官能性アタリレートマクロモノマーを組合せることにより異  

種セグメントによる強度増大の可能性についても検討した。．三官能マクロモノマーとしてほ分子量抑氾の  

もの（T増謝）を用い、モれに射し、三種の分子量の異なる二宮能性マクロモノマー（ひ1随0，D・a㈱，  

D8嘲）を配合した○これらに電解液（和服qq）を添加し、光架瘡後ゲル系固体電算賛を得た。マク  

ロモノマーと電解液の重量比は1；3としたら困ヰ1ヰ～弼こ分子量の異なる二官能性のアタリレートマクロ  

モノマーを種々の比で取合して調製したゲル系滴体電解質の針猿強度と伸び率の測定結果を示した。いず  

れの二官能性アタリレートマクロマーを配合した場合でも、引篭強度に極大値持現れず、ほぼ一定の強度  

を示し、伸び率は二官能性ア如レートマクロマー配合畳め増加と抱こ単軌こ低下していく。従って納得  

していたような相乗効果撼得られず、物性は加成別にしたがって変化するように思われる。   

以上の力学的物性評価の結果から、比較的分子量の高い三官能牲のアタリレートマクロモノマー架橋体  

が従来系と比較して格段に良好な力学的物性を与えることを見い出した8従っでこれ以降のスクリーニン  

グでは三官能せアタリレートマクロモノマーを用いたゲル系固体晒に絞って行なうこととしたも   

ヰ・3．ヰ 膨潤度の測定   

三官離アタリレートマクロモノマー架橋体を高分子ホストとした時の、電解液（pC心qq）に対す  

る膨潤度を測定した。囲も17には膨潤鹿の経時変楷の典型例を泰Lした。このサイズ¢縄紆では膨潤平衡  

に之00時間～800時間要した。図射8に分子書の異な率声宰聯巽努紬、でトマタ申モノマー架横棒を高分  

子ホストとして用いた●合の、榊度とマクロモノマー分子tとの闊儀を示した。暮潤虞は用いたアタリ  

レートマクロモノマーの分子1の増加ミサなわち、架橋雛網目細節線ゐ増加と共に単調に増加し転膨  

潤平衡は従来から良く知られているように、長藤挽瀾を押し広げようとするカと、網目め弾性力と  

の均衡状態であり、網日間距離の長いほうが脚度の高ち、童如或当然の結果である。この点轟から、三官  

能性マクロモノマー軸体を高弁チポ 

すなわち、高分子ホスト：pC札iqO摩重力以上曙割食で安定に電解液整備持で羞ることが判る。  

一方、分子上が31加程度のアタサレー匡マクロ滋ノマー契機体の舶、膨潤熟ま約3であり、平衡膨潤  

度に到達してもゲル系固体電解質として郎％のpC心C量qしか含まないことになる。ヰ．3．2にて主管癒牲ア  

クリレートマクロモノマーを用い、アタリレートマクロモノマー：アC／uC事q零1：㌢でゲル系固体槻を  

作成してイオン伝導度を測定したが、この系では分子量3㈱及び5腑のアタリレートマクロモノマーを用  

いて作成したゲル系固体聯質の場合、膨潤度を越えた電解液を保持していることになる。こ掛時、見逃  

103   

■h 
  

3
 
 
 

4  
   
   
   
   
〇． 
 

（
噂
d
邑
エ
る
u
空
l
S
¢
一
偏
u
¢
ト
 
 

0  1∝旧  抑  潔X旧  4000  
Mokc山arWoightofAc小感eMacromonom8r  

園21ニ官離アクリレートマクロモノマー（EO／PO＝80／20）  

架橋体を高分子ホストとしたゲル系固体電解琶の  

引張強度および伸び率とマクロモノマー分子土の関係  

∪∨照射強度：7mW／Cm2  

UV照射時間：15min  

電解液  ；1MuC10〟PC  
電解液含有率：75％bywt．  

DMPA  ：1000ppm  



（
再
L
邑
吉
ぎ
空
l
S
¢
溺
亡
¢
ト
 
 

（
芭
u
O
葛
ぎ
〇
一
山
 
 

0
 
0
 
 
 
0
 
■
－
 
 
 
8
 
 

4
 
 

〇
 

（
圧
星
妄
切
忘
J
誘
¢
笥
亡
芦
 
 

（
ボ
）
u
O
葛
ぎ
〇
一
山
 
 

6
0
 
 
側
 
 

0   20   40   60   80  100  
D・1080c011始nt（％）   

0   20   40   餌  
D・2080cont即t（％）  

80  100  

図4－14ニ官能性及び三官能性アクリレートマクロモノマー  

混合物の架橋体を高分子ホストとした  

ゲル系固体電解廣の引張強度と伸び率  

図4－15ニ官能性及び三官能性アクリレートマクロモノマー  

混合物の架橋体を高分子ホストとした  

ゲル系固体電解質の引張強度と伸び率  

UV原射強度：7mWわm2  
UV照射時間：15min  

電解液  ：1MLiCLO4／PC  
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図4－171MLiC104／PC溶液の三官能性アクリレート  

マクロモノマー架橋休に対する膨潤曲線（華温）   

図4－16ニ官能性及び三官能性アクリレートマクロモノマー  

混合物の架橋体を高分子ホストとした  

ゲル系固体電解雇の引張強度と伸び率  

UV應射強度：袖岬cm2  
UV照射時間：15min  

電解液  ：1MLiClO〟PC  

電解液含有率：乃％bywt．  
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せない現象として臥これら膨潤皮を超えたt醇液を保持したゲル系歯体電解質の場合、イオン伝導まの  

経時変化が大きかったという現象である（因“）。この理由はゲル系固体喘質作成直後においては見  

鮒上、材料固有の脚度を越える量のt膵液を含んでも馴ヒしているように見えるが、鎧時的に榊平  

衡に達し、t醇液がゲル系固体電解質から排除されることによりバルクのイオン伝導度が低下するためで  

あると推柵できる。事束、分子量御伽頗び500のアタリレートマクロモノマーを用いて作成したゲル系個  

体電解熟ま麓時と共に、フイルム表面への髄液のブリードアウトが観察で車る。   

以上のような観点から、電醇液を安定的に保持し、高イオン伝導牲を確保しようとするならば、分子1  

鵬程鹿以上の三官能性マクロモノマーが好ましいと考えられた。   

4t3．5t位窓の測定   

前節までのスクリーニングの籍黒から、ゲル系固体晰の高分子ホストとして、三官能性アタリレー  

トマクロモノマーの分子量晰程度の架橋体が好ましいと考えられたが、本館ではこの材料のt位恵を確  

認することとした。   

まず、系宿屋鈍化するために三宮能牲アクルートマクロモノマーと電解質塩のみからなるドライ系周  

体t解質を作成して電位窓を湘発した。この際の測定方法としては化10に示した方法のうち削、白金電  

極を用いる方法とした。また、三宮脆性アタルートマクロモノマーのm〝0セグメント机電位安定憧  

に与える影響を見るために、分子量的まぼ同一で、町伊0の比率の異なる三富能牲アタリん－トマクロモ  

ノマーから調製した固体聯質（≠払0，T珊，T7朗0）について測定を符なった。   

図¢19にドライ茶園鉢電解質として、電醇質塩をuClqとした齢のサイクリックポルタモグラムを示  

した。測定は郎℃にてアルゴン穿艶気下で、酸化働から線引速度1伽Ⅳ海蝕で行なった。t位恵の僻ま回申  

に示したように、酸化側、還元加それぞれの電革め急激な立も上がりに港りて直線姉㈲を引善、バッタ  

グランドに沿って引いた直線的と鮎弼との交点をそれ姿ね求め、その差を電位窓とした8測定し料金  

系に渡って酸イヒ側の電流億の急激な立ち上がりの軌こゆるやかな電流の有が認められる♯合が多く、この  

ゆるやかな立ち上がサを酸化限界とした場合の脚についても配線を行った．   

重昭にuqQ●・L旺鮮一およびuPp痘晒塩として用いた場合の電位窓の健をまとめた。この測定鈷黒  

から、アタリレートマクロモノマーの勒伊0セグメント比に起周する電位窓の明瞭な差は好められなかっ  

た。急激な立ち上がりを教化限界とした場合の電位寒が．5士0．4Vであり、ゆるやかな立ち上がや毯畿北  

限界としたせ合の電位窓は4．5士83Vであった。  

従って、篭漉の騨壷ち盤紛∨啓の紛を軸旅券げるならば、ゝり単サムイ 燦峨  

適用性（安定性）は働厳騨あると考え鬱始る去じかしながち、ゆるやかな立ち上がりを酸  

化限界とすると、負極のQ山め電位は用いる炭素資材料に依存して通常0ふ1劇糎山心髄はであり、  

1幽   
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図4－18三官能性マクロモノマーの分子王と、その架橋体  
への1MLiC［04／PC溶液の膨潤度（室温）  

108  



表4－3 EO／POモノマー比の真なる三官能アクリレートマクロモノマー  

架橋体を高分子ホストとするドライ系固体電解層の電位窓  
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図4，19三官能アクリレートマクロモノマーを用いて調製した  

ドライ系固体電解質のサイクリックボルタモグラム  



このことを考慮に入れた場合、Q山の屯位基準での酸イヒ分解が起こる範軋ま3j司・Ⅳと予測される。  

なお、還元析出したリチウムの再溶解（ストリッビングピーク）はいくつかのど－タに分裂しているが、  

これは作用抱こ用いた刑との脚♂払L汐扇形戌によるものである○  

次いでゲル系固体電静狩の電位芳を測定した。この場合は4ふ9に示した方法のうち、金剛チウムを  

参泉態として使用する方法で待ったQ測定揺垂瀞こて行ない、自棚電位から劫血Ⅵ8恍で掃引を行なっ  

た。図柑にサイクリックボルタモグラふを示す○図嘲は榔液単独で測定したものであり、図  

現狛帥腋同じ電醇液を含むゲル系団体髄質のものである○固有静㈲に見られるように電解液単独の場合、  

約5．1セ匝．u几りから急激な電流の立ち上がりが見られる。一方囲もZ叫忙示したように、ゲル系固体電  

解質の場合、約ぎ一1Ⅵ恒心昨弟忙急激な立ち上がりが見られると同時に、ドライ系固体聯質にみられた  

ような緩やかな電流の立ち上がり机ヰ■押付近にみられドライ系での測定結果とよい一致を見た。これ  

を酸化限界とすると、前述と同種、C山電位基準で3j司・Ⅳで酸化分解が起こる可能性がある。   

いずれにせよ、本研究のゲル系固体電解質をリチウムイオン電池系に連用する場合に臥電解質の酸化  

分解を考慮糾、れて、適切な負極材料を選択することが重要であろうとの示唆を得た。   

緩やかな電流の上昇がどのような反応に起鼓しているかは、サイクリックボルタンメトリーからはこれ  

以上の情報を得ることは困難と考えられた。   

S¢an融：20mVねoc  

聡明嘲細椚：20℃  

4．一 括 音   

以上述べで善たように、ゲル系固体電幹質の高分子ホストとして、力学的観熟溶媒保持健九電位  

安定性などを考慮に入れてアルキレンオキシド重合体アタリレートマクロモノマーのスクリーニングを行  

なりて尊た。架橋型のゲル系固体聯を伶成する場合、高イオン伝導度を得るためには、多i（アタリ  

レートマクロモノマーに対し7陥以上）の電解液を保持する必要がある。低分子モノマーを架稀するよう  

な磁束技術の場合には、平衡膨潤の観点からここまでの樹を保持することはで書ない。さらに架橋直  

後は園僻功ように見えても非平衡の状紗こあるためにイオン伝搬の義時変化が大きい。また力学的強度  

と網旧鎖長との間には密接な関係があり、ある掴を有する勺従って、低分子量めモノマーを使用する  

技術では、安産査イオン伝導度の確保と力学的強度ゆ確塀とほ二律背反する関係にあるなどの知見を得たp   

本研究でスクリーニングを行なった化合物のうち、三官離アタリレートマタロモノマーの高分子董  

（分子脚的以上）のものは上記の観点から優れたバランスを有するイヒ食物であると考えられた。掛こ分  

子量㈱もめ（個）は力学的紗極大めイ酬であり、電解液ゐ保持戯痴碇泊いても良好であり、  

これまでにないアルキレンオキシド系アタリレートマクロモノマーとの感触を得た0  

．0．5 8    1    2    a     ヰ    さ    O  

VY■U几〆  

国4－20電解液およぴゲル系固体電解質のサイクリック  

ボルタモグラム   
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第5葦 ゲル系固体t解資の離とt池への応用   

5．†緒 晋   

前章において、ゲル系固体電解贅の高分子ホスほして、丑功℡q嚇、摘釣軸抑の三宮轍アタ  

リレートマタロモノマーの架橋体が、称こ力学的強まやi電解液保持能力において優れた概容与えるこ  

とを見い出し払しかしながら軌、たゲル系固体葡酵質の電＃液臥馳q瑚みであり、実訊こは多  

くの聯液系容試してみる必要がある。また、架橋筍憧や電気化学的特性についてめ詳細な榔必要℡  

あろう。架橋特性については、斯こlⅣ照射におげ番反応特性恕連荘論商機点かち考察するこノとが必筆と  

考えられる○また、伝導度に関してはバルクのイオン伝導度のみならず、界面にも注月して、より細かな  

キャラクタリゼーシぎンを行う必要があると考えちれる。   

本書では、EO〝0瑚、分子t杓釦00の三富臆せアタリレートマクロモノマー（以下、隙コードを  

T8甥0＆秘す）の架橋体を高分子ホストとしたゲル系固体電照頃睾牒しで試みた種々のキャラクタりゼー  

ションの鎗異について述べる。まね墨汲めの軸を高分子ホストとして作成したゲル糸底体凛解製徳  

用いたリチウムニ次電池ぬ予備的劉験絶轟についても普及する。   

なお、T喀卸に関しては、キャラタタヴゼーシ富ンのみならず、エ業杓観点か射ま脅威方法および精製  

方法についても重要な課題と考えらねるが、この課題◎検討結果についてほ朋紺こて論ずることとし、本  

章で韓これを割愛する。   

4．5参考文献   

1・B・紬i，繹効細川Ⅷ腋糊鱒叫蝕亜咄1Sy叫頗血n血Po押付蜘d陶輌執血8労乃．  

aM．馳嘘鳩，M．L如i托鋤dRW．M血舶y，よ伽．伽．9一部14（1期）．   

3．長坂寿昭、上智大学修士論文、1嘩   

4．mJ．咽頭“鵬A．M．職工均押．，正格；判1970）．   

5■Lf・臓鴎A旭鋤d嵐叫血坤．よ，20，ぴ3（坤喝．  

8・L肋m：伽伽血誌呼止由】鶏y由ばR辺地訃鮎S地雨乱血撼，血l山耶l呼（ユ舶3）．  

5．2 輿 ♯  

5・乱1アル串レンオ串シド手金体ぬ合成   

ヰユ1の方法に準じて、T名2飾のベースとなる三官能性エチレンオキシトナロビレンオキシドランダム  

共暮合♯を合成した。   

5・2・2 アルキレンオキシド土合♯アクリル■エステル ーT－8280■の合成   

5・乙lで得られた三富脆性エチレンオキシトプロピレンオキシドランダム共暮合傭場末♯水■暮書●、乙ヱ  

の方法に準じてアタリロイル敷こた成し、三宮脆性アタリレートマクロモノマーⅧを合成した。合  

成したアタリレートマクロモノマーのエステル化串は、l，c－NMR分析により■定し、卯亀であることを韓  

饗した。また、他の化学分析によりこのアタリレートマクロモノマーの不純物を分析した。その鎗黒、▲  

金■くn㍉亡など〉やアルカリ金■は全て1押血以下であることを儀饗した。   

5．2・8 アタリレートマクロモノマーの畿水   

4・乙3の方法にヰじて5．乙ヱで合成したT闇0の腹水を行なった。水分はカールフィサン十－tl枢浅   

で漸足した。槻で使用uた洞鋤水分機軸以下であった。  
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4・乙舵準じた方法で引っ張り強度の測定を行なった0また4・乞7に準七た方法で努断弾性率の測定を行  

なった。   

5詫・7 イオン伝導度および界面妊枕の測定   

4・乙8の方汝に準じてゲル系鹿体電解質のイオン伝導まを測定した。また、得られた復薫インピーダン  

スプロットを解析して、図5・1に示すようにバルクのイオン伝導凛と界面抵抗に分離した。   

電解液のバルクのイオン伝導度（セパレーターを使用しない）を測定する附こは白金巣篭極をもつ伝導  

度計（東亜電波、CMjOS）を用いて測定した。伝導度計は0・根および0▲1加∽のⅩCl水溶液で補正を行っ  

た。  

5．2．8 膨潤度の測定   

4・乙9の方法に準じて、甘感謝架橋件の各電解液に対する膨潤度を測定した。   

5．之．9 t位窓の測定   

4・乙10に示した電位窓め測定方法のうち、金属リチウムを参照電躾として用いる方法により各ゲル浜面  

体t蘇質の電位憲を測定した。   

ら息！0 示羞走査熱量測環   

セイコー電子工業製の泰差走査熟主潮定装荘工烙C2訓を用いて示養走査熱量の測定を行なってゲル系屈  

体樹のガラス転移温度rIめなどを測定した。   

ま転乗績反応の解析を行なう際には、図5茂に示すように、UV應射装置を遁示墓走査紬測定装置  

に取付けて、側℃に保持じながらⅥ恍を泉射し、架橋反応を行なわせた8架橋反応に伴う反応発熱を検  

知し、反応終了雀でモニターすることにより反応の様子を概察した。   

5・2・11t池の充汝t紳   

東洋システム製のデータ解析装置付電池充放電試験装置を用ぃて、作成した電池の充放電特蛙塩湖発し  

た○測定および宅地の保存穏加℃で待った。売電終止電圧は4ヱⅤととし、放電終止電圧は2JVととした。  

充放竜は定電流で行った。   

5．2．4 ゲル系固体t欝書の作成   

4．之4の方法に準じてゲル系周体電解質を作成した。なお、ゲル系固体電解質を作成する場合には種々  

の桝客用いた。仰のヲ囲C溶媒は試薬を蒸留して特製したものを用いた。髄質態としては、リチ  

ウム電池用に精製された、uqQ．拍車カーリット製ゝuI野．（富山化学製）、L即‘（富山化学製ゝuCア，SO｝  

仲ントラル硝子紛を掛こ帯織せずに用いた。な執事研究においてはt詳液中の研塩の濃度は全  

て1ⅡlO∽に統一して行った。   

UV架橋をする際には、3慮孤に中心波長を有するWランプを用いてアルゴン雰囲気のグローブボック  

ス中で行なった。  

5．2．5 リチウムt池の作成   

拍動鴫（本荘ケミカノ機姥正極添物質としpVDF級劇仕組製）および導電化削からなるコンポジッ  

トを、路メチルビロサドンを用いて均一に分散させて直径13mmのアルミニウム集瞞上に塗布して、  

外メチルビロリドンを加熱除去して正極とした。正徳コンポジット中のUC喝の丑はすペて1叫gに統一  

した。従って、正極の理論容量は、uq鴫の理論容量を13血鵬埴としで計算し1・訊血A血となる。正壌コン  

ポジット中に、T磯辺¢の嘲軋ノu坪．輔（T冶公0び重量％）にDMpAl00伽鵬を加えたプレポリマー液を  

含浸暮せ、罪知に中心波長を有し旬州侮がめ照射エネルギーをもつWランプを用いて1¢分間VV照射尾  

行った。後述するように、負抱こ炭素濠用いる陽には桝をⅨ：胤肝一溶戒（T概則裏極量％）と   

した。   

負極として、金属リチウム（本城金属製、直径胡Ⅷ叩，厚さ200〟皿）を用い、ステンレス箔にこれを圧著  

した後、前記プレポリマー溶液を金島リチウム上に100〝mの厚きに塗布し、前記同様に憫射を行って   

歯体研層伸幸の負穂を得た。   

また、負極として炭素材料を用いた電池も作成したd炭素負極牒、炭素粉末（集一燃料工業製、  

DNひ18）とPⅥ∬（試薬、〟出血製）とを、瓢メチルピロリドンを用いて均一に分散きゼて直径1知nの  

e喋醐上に塗布しで、N－メチルビロリドンを加熱除資して負極とした。負檻コンポジサト申に含ま  

れる炭素扮素量は卸血gとした。ついで、負極コンポジット中に、T戯始め払（ヨ札誼ぷ野■溶液（T都田ガ  

韮漉％）にpM貯Al000沖血を加えたプレポリマー綾を含浸させ、3‘5叫こ中心波長を有し、加W血之の照  

如ネルギーをもつtⅣランプを用いて10分間欄射を待った。さらに、こめ負極上に前記プレポリマー  

溶液をl00錘の厚さに塗布し、前記尚秘こ欄射巷行っで固体電解質鴇付きの負極を得た。前記u鵬  

を薄物質とする正穏コンポジットと固体竜闊質層付尊の負極を粘り合わせ、貫之章、国2割こ示したセルに   

紺してt池とした。  

ら通．8 力学的強度測定  
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5・3 結果と考察   

5・乱1力学的強動こ専蒐墨UV照射集線紺  

第嘩においては欄射条件を暫定的に定めて架橋反応を行ない、得ちれたゲノ 

強敵こついて論秩を行なった。本草ではこの条件をさらに詳細に検討することとした。 

実験で芳削、たUV照射紐の照射エネルギーを測定した。郎・郎こ本実験で用いたゲル系薗体電解質作成用  

に使用したVV照射装置の席射エネルギーの等高線図を示した。憫射装置の特性としでは、・照射エネル  

11ア   





、
 
 

・
↑
∵
 
 ギーが均等ではなく、ランプ直下から周辺部に至ってエネルギーが減少していくことがわかった。従って、  

W照射を行なってゲル系団体電巌質を作成する場合はなるべくランプ中心部に架橋前試料を軌、てW照  

射を行ない、力学的強度測定用のゲル系固体電解質のテストピースは中心部から切り出すこととした。   

図5ヰにW照射時間を変えて作成したゲル系面体電辞質の引っ張り強度とW照射時間との陶係を示し  

たoUV照射時間が5分以上になると引っ張り強度の増大は認められずほぼ飽和に達する。W光の照射時  

間と平均強度から、1・訂程度の照射により、見掛ナ上引っ張り強度に影響を与えないほどの架橋が進行す  

ることが解かった。一方、光重合開始期であるDMPAの添加量を変えてW照射をして作成したゲル系固  

体電解質の、照射時間と努断弾性率の関係を図5－5に示した。DMPAを1000押m添加したものは、約5分で  

努断弾性率が一定となるのに対し、DMアAを50伽皿添加した場合は、この努断弾性率に達するのに約加  

分を要し、DMPAが1叫pmの場合の約4倍の時間を要した。このように、同一量の光重合開始剤を用い  

た場合、引っ張り強度および努断弾性率のW架橋に伴う変化はほぼ一致した。   

アタリレート化合物のVV照射にともなう架橋反応の速度は、V弧N血らにより次式のように表現  

されているl）。  

架礁速度遽・（ど・【q・もP・即】   
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ここに、kは速度定数、eは光重合開始剤のUV吸光係数、【C】は光重合開始剤の濃度、もはW強度、  

叩】はモノマー濃度である。力学的強度を測定するために作成したゲル系卦体電醇質においては、作成時  

の条件としてg、ちおよび即】は一定であるので、架橋反応が上記架橋逓度式に従うとすれば、架橋の反  

応速度を支配する要因は阿、すなわち光重合開始期の濃度のみとなる。架橋反応速度はド】の1佗乗に比例  

するのでDMアAが500ppmの場合は、DMP瓜000ppmの場合と比較して反応速度は約1．4倍程度であると予  

測できる。しかしながら、先の努新野性率を指標として架橋反応速度を考えた場合、前記したように反応  

速度は約4倍の差を生じているように見える。   

以上のように、力学的強度という観点から東梼反応を見た場合、搬的事実からの帝雛を生じる面もあ  

る○この窄離の理由として、いくつがの原因が考えられる。まず第一に、力学的強度と架橋反応率との間  

が、リニアな相関関係にないことである。次に本研究の系のように、電解液すなわち可塑剤を含む系が、  

上記反応速度式を満足しないことである。   

第4章で、ゲル系屈体電解質の高分子ホストの力学的強度のスクリーニングを行なった際の、ゲル系個  

体電好質作成条件としては、引っ張り強度が一定の備に達する条件で行なっていたので、得られた籍異に  

は閉屠がないと考えられるが、電池系への応用を考えた場合、未来構マクロモノマーの影響が懸念される。  

従って、本研究の系の場合のような、電解液（可塑剤）を含むマクロモノマーの架橋を反応速度的観点から  
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→5  ■  －3  ・2  －1  0  1  2   3  4  5  
ランプ中心からの距離（Cm）  

図5－3 ゲル系画体電解質の作成に使用した  

UV泉射装置の照射エネルギーの等高線  
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5  10  15  20  

UV厳封時間（min）  

図5－5 T－8280架橋体を高分子ホストとした   

ゲル系固体電解雇の∪∨照射時間と勢断弾性率の関係  
0  2  4  6  8  10  

UV照射時間（min）  

應射強痩 ：7mWねm2  
電解瀬  ：1MuC104／PC  
電解液含有率：75％bywt．  

測定温度 ：2＄℃  

国5－4 T－8280集積体を高分子ホストとした  

ゲル系固体電解贋のUV應射時間と引張強度の関係  

照射強度：7mW／Cm2  
電解液  ：1MLiC104／PC  

電解液含有率：75％bywt・  

DMPA  ：1000ppm  

測定温度 ：25℃  

ゝ増御 題琶   
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明らかにすることは、架橋条件を決定する上で意義のあることと考えられたd   

ら．3．2 架穐反応の速度輸的検村  

本研究の系のような、希釈されたマクロモノマーの架橋反応を速度論的に明らかにする場合、架橋反応  

の進行を真土的に把握する必要がある¢しかしながら、通常の溶液反応と異なり、架橋して高分子ホス  

トとなったものは溶媒などに不溶となるために一般に生成物の分析は困難である。また、一般にゲル分率  

測定と祢される、架橋反応後の未来橋マクロモノマーを溶媒抽出して反応率を求める方法では、電解液を  

含む系であるために抽出物の定量方法に誤差を生じやすいqまた本研究のマクロモノマーであるT虐述0  

は三宮酸性であるために架橋基の1つでも架構に預かれば、他の2つの架橋基が東架橋でも、もはや未森橋  

モノマーとしては抽出されなくなるのでゲル分率測定は有効な手段とはなりえないと考えられた。  

一方、架橋反応の進行を追跡するために一般によく用いられている方法として、赤外分光光度法が挙げ  

られが。この方汝は、架橋反応に伴うアタリロイル基の二重結合の消失を追跡していく方法であり、直  

接的に反応をモニターで善る有効な方法である○ほじめに、本研究のゲル系団体研の系に対する、赤  

外分光光度法の適用牲について検針した○   

即■にt縁液（陀／uC104）を乃重量野合むT穏謝溶液の架橋前後め瓜チャートを示したq図5」矩）が架  

橋前の、因5イゆ）が架維後の取チャートであるQ未揃アタリロイル基の二重結合に起因する拍畑皿‾lの吸  

収は、架橋静後において変化が見られるものの定量牲に乏しかった。この原因は、T蘭犯のような比較的  

分子1の高いマクロモノマーでは未増アタリロイル基の濃度が非常に低く、さらに電解液で希釈されてい  

るために、赤外分光光度法では感度が不足しているためである。   

架橋反応の進行を定量的に把握する鱒の方法としてこ架橋反応応伴う反応如、ら反応の進行を追跡する  

方法が劉デられる。この方法は、5・Z・10で示したように、反応系の温度港一定に保ちつつUV照射を行なっ  

て架橋反応の進行に伴う系の微小な発熱量を検知するものである0アタリロイル基の重合反応熱は釣  

馳J佃d程度であり勾、本研究の系のように電解液ヤ希釈され、かつマクロモノマーの分子量が紬程度  

と大きく、従って架橋反応に預かるアタリ口車博樹一帯に爛熟倣態でも、装置の検出感度から見て  

この系の尭熱土を測定することは十分可能管あ盗鬱凄増算を穆軋また、前記の赤外分光光度法と異なり、  

本方法は反応熱を媒介変数として反応¢進行養遺跡する方法であり、間慈的東方簸であると考えられるが、  

精まの高さや測定の簡便性を考慮すると、奉養走査熱量簸で本研究の系の反応速度論的検討を行なうこと  

は非常に有効な方法であると考えられた。   

反応速度論的検軌こ際しては、反応速度お淡び反応率に及ぼす光重合脚色潮濃鼠電解液濃度およぴ  

w無射強度の影響などについて検討した0光重合拘始剤としてはこれまでの検討で用いてきたD腑Aを  

使用し、t解液としてはPC心qO点使用した系をモデル系として取り上げた0  
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仏）欒♯後（UV架機は7ホW／¢㌦で10分照射、PMPAlO恥pm）  

国5－6丁一8280のUV架橋前後のIRチャート   



因5－7にT撼2軸の濃度を変えた場合の、澗射に伴う発熱のプロファイルを示した。T童謡0の濃度が  

高いほど発熱の立ち上がりがシャープであり、反応速度が速いことが解かる。Tぷは0のバルク重合（電解   

液を含まない状態）においてUV照射強まや繚姶郵濃度を種々変化させて素養走査熱量測定を行い、最大   

の重合反応熱を求めた。種々の条件下において最大の続発測量は邦．放〟血曲であった。この億漣先に述べ   

たとおり、アタリロイル基の重合反応熱7摘伽kと比較して受当な債と考えられ、この発熱土を、集   

権反応が100％進行した鳩舎ぬ総反応熱量とした。各反応段噸での発熱量を繰反応熱量で割って反応率と   

した。  

囲5・8にD則ⅣA温度、T紀副と電解液の比率、およぴりⅤ強度の各項目を変えた場合のtJV照射時間と反応   

率との関係を示した。即・叫に示したように、棚が100恥mの場合、tⅣ無射時間占00砂後には反   

応はほぼ終息し、その反応率は免確まとなる。一方DhⅣA濃度がぴ1蜘皿あるいは500印mでは、反応時   

間成船砂後でも反応率はそれぞれ約50％およぴ70％であやた。これらの加A濃度での反拡の僻は、反応   

率が比較的低いうちに見かけの反応進行がほぼ終了してしまうことである。図5遥伊）にT葛明度を変え   

毎払合のtⅣ照射時間と反応率との関係を示した。反応率は、DMpA濃度の影響を検討したときと剛動こ、   

各点応時間における発熱エネルギーを金脚2助d㊥で険した値を反応率とした。この場合、検   

討を行なったすべての濃まにおいて反応は終了していると見られ、反応率は拘氾％となった。反応速度は   

1N泣さ0の濃度が欄いぼど速くなる傾向が見られた。W照射強度が反応速度および反応率に与える桝に   

ついては阻5嘲に示した。反応率の経時変化から、噸が高いはど反応遡資が速いことが理解で幸る8  

特に1血W／励2め照射強度では、UY照射釣棚砂後に反応は簡ぼ蛸摘進行した。   

観ぎ聯、ら時間tにおける傾専（反応速度、血伸、Ⅹ脚触iⅧ）を計算し、上記各条件下でのW照射  

に伴う反応速度の変化を反応率に対してプロサトし、図5ゆに示した。いずれの条件でも反応速度は初期   

鹿附ば一定め割合で進行しており、一触槻を示しでいるが、反応の中期以降では反応速度の低  

下に違延がみられる。この理由臥皮緋帝に伴う系の粘ま上昇により、マクロモノマーラジカルの伴止  

反応が阻暮されたことから起こったものであると考えられる。このような現象はラジカル重合における  

「ゲル効果」としてよく知られている。鶴城な場沓には「自動促進劾果」として観察される。反応終期  

には急遽に反応速度が低下する。この原励ま粘度の急激な上昇によってマクロモノマー鎖の拡散が阻専さ  

れ熱線黒であると考えちれる強従って、こ舜廃感瑚臥底応初耕では一般的なラジカル重合の速度式  

に従う軋反応中期以降はやや複雑な榊となることである。   

上監した各条件における反応速度定数番求めるたあに、初耕における反応を一次反応式に従うと仮定し  

て反応時隙こ対して未反応畢の対数をプロットした。樹5－1¢に示すようにいずれ¢条件でも良好な直線関  

係網ちれヾこの直線の傾重から反応初期の速度定数麓を凄めた。  
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園5－7T－8280の濃度を変えた場合のUV照射による  

架橋反応の発熱プロファイル  

W腰射強度 ：7mⅥ〟cm2  

電解液  ：1MLiCfOJPC  

雲合開始剤   ：DMPA  
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国5－9T－8280の架橋反応進行に伴う反応速度の変化  
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このようにして得られた各反応速度定数と米車合開始剤濃度、嘲庇およぴUV照射強まとの掬係  

を検討したd図師11抑こ示したように光量食用始剤濃度を変化させた場合には、反応速度定数は闊始期濃  

度の1佗乗に比例する長い相関を認め、少なくとも反応初期においては、本系の反応速度は光重合開始剤  

濃度のⅣ2乗に比例することが解かった○図5－1坤）に示すように、Ⅷ80混まを変化させた場合には、反  

応速度定数は≠氾細濃度と非常に良好な直線関係痘示したことから、初期反動まT亜鳴虔に一次に比例  

することが廉かった。図5－11（ゆに示したようにW照射強度を変化させた場合には、反応速度定数はW照  

射鎮圧の1佗乗に比例した。   

以上のUV架橋条件の速度論的検討結果から、本研究で行なった系の反応においては少なくとも初期  

の反応段階では、反応速度は光重合開始剤濃度およぴUY照射エネルギーの∽乗に比例し、反応性マクロ  

モノマーである丁場迷0の温まに一次に比例する。この関係は、先に述べたⅤ皿N嘘礪らの式の関係に一致  

した。   

一方、本系で検討した絶抑こおける架橋反応率はW照射漁度7mW孤之、腑A濃度1勒p叫無射時  

間‘助妙において約陀％であり、本研究の系のような電織でマクロモノマーが希釈され、さらにマクロ  

モノマーの分子量が高く反応に預かるアタリロイル基の赦が極めて少ない場合でも反応がほぼ尭金に進行  

することが解かったい反応率を上げようとすれば、VV照射強嵐照射時間もしくは光重合開始剤濃ま毘  

上げる必要があるが、系中に含ま軋る椒輔や樹盤もしくは架橋した高分子ホスト醐を引尊  

轟こす可能性があるので注意を要する。むじる、架橋条件は、実際の電池系などへ実質上影響堰及ぼさな  

い程度の条件とすることが望ましいのではない喧、と考えられる。また、光重合開始期の濃度の項で検討し  

たように、光重合開始剤の汎跡催すぎる場合にはロV照射エネルギー孝帯 

なくなるようなケースがあることにも建巌を要する。   

5．3．ヰ イオン伝導度に闊する検紆  

前章で臥Ⅷ畷橋條擾含む種々の料分子ホストを用い、♪W吼を輌と↓、敵手車最努＝t  

解液＝1：3とした場合のイオン伝導度を測定した。この舶イオン伝導度杜高分子ホストの分子構造絃は全  

く依存せずほぼふ定のイオン紘導度を与え轟ことか明らかとなった。本草では、高倉苧ホストを閲抑の  

架稀体に絞って、種々の司廃液を用いて二そ恥らの添加量、職と高分子ホストとの関係巻、イオン伝導  

度の観点から検討することとした。   

（
0
¢
盟
¢
∈
竿
u
O
焉
苛
空
L
膿
＞
⊃
 
 

○
¢
r
 
O
N
L
 
O
¢
 
 
0
寸
 
 

言
d
d
苫
O
L
く
d
≡
凸
■
旧
ト
＼
呂
＝
傑
壊
■
、
冨
N
芦
）
♯
磁
Q
咄
僻
森
厳
＞
⊃
（
U
 
 

言
d
d
冨
0
▼
孟
≡
凸
■
N
∈
0
、
き
∈
ト
＞
⊃
）
紳
磁
Q
犠
蕪
冨
N
？
ト
（
q
 
 
 

〈
巴
、
旧
刊
‖
慢
紘
騨
、
○
記
¢
ト
■
篭
0
盲
∈
ト
＞
⊃
i
騒
阜
彗
警
芯
妄
斎
 
 
 

エ
か
ロ
ト
蝮
曝
寒
Ⅰ
昭
む
載
り
】
婆
澄
雷
雲
冨
金
町
 
竺
二
論
 
 

0
¢
r
 
O
N
r
 
O
の
 
 

（
0
翳
）
0
∈
芋
u
O
葛
笥
空
」
一
＞
⊃
 
 
 

○
寸
 
 
 
○
 
 

官
旦
空
室
u
O
焉
苛
d
ヒ
爛
＞
⊃
 
 

○
¢
L
 
O
N
【
 
 
○
の
 
 
○
寸
 
 

解量とイオン伝導度及び金属リチウムとの界面  

の 、セパレータに含浸した電解液単独でめ伝導ま及が諺  

ムとの界面抵抗も測定し、固坤に示した。   

ゲル茶園体聯質のイオン位導度は、顧液の含有量の増加に従って上昇した。一丸翔廟ぼ篭詳  
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 図5－12T－8280架橋体を高分子ホストとしたケール系固体電解質の  

電解液含有率と八○ルタ伝導度（¢仙k）および界面抵抗値（Rct）との関係  

測定条件：室温  

電解液：1M LiC104／PC  

DMPA：1000ppm  
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図5－11反応速度定数と架橋条件の関係  
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また、電解質塩はⅠぷ勘，L那‘，uCF，SOiを用いた。表5－1に今図絵討したt静液を却℃におけるそれらの  

イオン伝導度と共に示す。   

図5一日に各電縦を用いて調製したゲル系固体電解質のイオン伝導度の温度依存性を測定した鎗果を  

示す。ゲル系箇体電解質の高分子ホストにはT髄の架橋体を即、、T戯始：嘲ヂ1：3（重量比）で浪  

合し、DM貯AI伽を添加して、365nm書こ中心汝及をもち、7血W座阻2の照射エネルギーを有するUVラ  

ンプを用いて叩光を10分間照射して作成した。   

それぞれのゲル系固体勝取こついてその却℃におけ考イオン伝導度を比較すると、u汎をt解質塩  

とした場合、溶媒としてG迫朋L払DECを用いた系が比較的高い伝導度を与えた。u押‘を使用した  

場合、BC吼ECJ）EC脚MEの轟が比較的高い伝導度を与えた。uCFβ鴫を電解質塩とした場合のイ  

オン伝導度はいずれの容媒を用いた系でもイオン伝導廣は1～ZxlO8s他の鱒囲であった。   

一方、－訓℃におけるイオン伝導度はu膵一を電腐質塩とする電解按を用いたもので臥即C」胤お  

よび払・偽Lを港媒とするものが、1×104馳血に近い値を示した。また、up下線咽篤とする髄液を  

用いたものでは鳳を溶媒とするもののイオン伝導まか比較的高く、臥5×10■釦品の癒を示した。  

uCF，Sq，を聯質塩とする電解液を用いたゲル系固体萄拷では、一加℃におけるイオン伝導度はどのよ  

うな溶媒を用いても鎧体に低いことポ判明した。従っで、イオン伝搬の温度依存性の級点からは、  

乳PαQ軋又は丑C婚礼を溶媒とし、聯質塩としてu軌を用いた聯液系をゲル系同体臍作成用  

の電解液として用いることにより、温度依存性が小さく高いイオン伝導牲愚痴すゲル系固体蛸が得ら  

れることが判った。   

加℃における電解液のイオン伝導度を、それらの溶媒春用も、て調製したゲル糸価体嘘質のイオン伝導  

度に対してプロットした結果を寓514に示した。固に示したように、uI野．及曲C野馳肴研塩とし  

て用いた系について臥電解液自身垂イオン伝靭と、煮れらを使用したゲ≠蘭熊蜘のイオン綴導  

度の傲こは相関があり、高分子ホスト：聯液の比が1：3の場合†ゲル素面体零夢質申イオン伝導ま緩義弟  

液の伝導度の約1佗に低下する。一方、1相馬を聯賛塩として使用した場合、固に示したように、磯波  

の伝導度と、そ恥を使用したゲル桑辱焦男顔賀のイオ凄卸卿鱒闘噸蜘繍融払崩鳩射通こ  

の理由は今のところ不明であるが、L貯ア濾電解質塩とした恕疲を巌、ぞゲル系尉礎i飴頭巻ぬ練る  

液の含有量の増加に従って低下するが、その低下の傾向は、イオン伝導度の上昇と同掛こ単調な傾向を示  

している。   

ここで注目すべきことは、t廃液自身の伝導優は、セパレータを使用しないで測定した系では約4×  

10ds／血でありゲル系固体t鮮質のイオン伝導度よりも高い値を示すが、セパレータを使用した場合は、  

ゲル系固体電解質のうち、鵬を約萬％含むものと同等のイオン伝導度しか示さないことである○すな  

わち′カレクのイオン伝導度に関しては、t鯵液を乃払含むゲル系固体研の方がセパレータを使用した  

電解惑よりも伝導度が高くなる。本研究で使用したセパレータは複雑な生乳を有するもので、垂孔率  

諮私産みか〟mのポリプロピレンのものである。このような複雑な空孔を有するセパレータに電解液を含  

浸させた場合、トータルの伝導齢ま垂孔率に比例する。杢孔率は常にl00％よりも小さいので、セパレー  

タを用いた場合は元の電解液の伝導度よりも低下することは従来請摘されている0   

セパレータを用いた電解液とゲル系固体電＃質との相異でさらに注目すべ書ことは、界面抵抗である○  

バルクのイオン伝導度碩上記したように、セパレータを用いた電解液とゲル系固体電解質とではそれほど  

の差はなく、場合によっては、ゲル系隠体電解質め方がむしろ高いイオン伝導度を示したが、界面抵抗の  

船は、竃解液系の方がはるかに小さい抵抗値を示した。電解液を卯悌以上含むゲル系固体電解質の界面  

機坑儒はセパレータを使用した槻とほぼ同港度の値を示したが、獲れ以下の溶媒添加量では界面嘩抗  

億は急激に増大し、溶媒添加一撃憫ではセパレータを用いた電解液系の約2膚の抵抗せを示す○図中に示  

したように、パルタイオン伝導度とがきレ系雛憾の厚み及び面積から計算したバルク抵抗値と界面概  

坑儲をトータルした、いわゆるセルの全紙流儀は、ほぼ界面抵抗値に支配されることがわかったo   

t解液系ではセ′†レ一夕を使用しているとはいえ、界面は臥液で形成されるのに射し、ゲル系固体電  

解質では乱鼠界面であり、後者の方が良好な界面形成は格段に難しいと考えられるd界面勧先に関して  

は次項にて詳細に論ずることとする  

次㌫Ⅶ抑あ如鵬相子ホス鴨するゲル紳埜聯賓において、由する聯液の溶媒及び塩  

を種々変えてイオン伝導度測定した鎧異について述べる○   

現在、聯液を使用したリチウムイオンニ壌蛍池菅欝、牒脚摘媒としてエチレンカーポネート、ジメ  

トキシエタン、ジエチルカーボネート乳離婚始塵塵取奄締着塩としてuP下露どを溶解したものか多  

用されている。これは、高イオン伝導度と高い電気化学胞安定性の理由から選択されたものであろう○し  

かしながら、高分子ネットワークをホストとする、ゲノ嘩噂停電欝草野寮に、これ鼻をそのままあてはめ  

ることはで重ないと思われ、本研究においては、さらに広範囲の電解液からこれを選択することを試みた○  

また、ゲル系歯体髄質作成上、開放系での取り扱篭‡如多くなることを考慮し、ゲル系転位聯質を作成  

するエ程中の、溶媒輝散による組成変化力沙なくなるように、比按的高沸点の溶媒葛粉、らこれを選択した。  

13ヰ  

柑暮鉱  壇一萬分子ホスト¶での相互作用によ   際に、Ⅵ′照射により、填自律  

が起こっている可能性があり、建悔を輪塩とする溶媒ぺの高エネルギー線の放射には沈ま恕要する  

と考えられる。このような関係から、ゲル森岳体㈱こおけるイオン伝強度は用いる竜解穀昭イオン伝  

導度に支乾されていることが強く示唆された。この点をさらに明確にするために、t解液の含有土着種身  

変えて調製したゲル系固体職質のイオン伝導度と髄液含有率との関係を牧村した。図ふ15fと鈷弟巻示  
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表5・1ゲル系固体電解質検鮒こ用いた電解液とそのイオン伝導度  

‡  
馳瑚卿咄拗如＋＄血㌦＋】肋呵t¢細 

3．3 3．4 3．5 8．6 8．7 3．8 3．9  ヰ  

1000什／K－1  
4．4  

3．2   

uBF4  6．7  

5．3  

EC－PQl．iBF4  EC－PC  

P硝丑釣  PC   

EC・GBtJLiBF4  EC・GBL   

PC－GB脚  PC・¢BL  

GBlノuBR  GBL  7・3  

▲一■－■一■－－－ケ■－－－▼■－一－－－－－－一一－－－－－－一一一一－－－－－－一一－－－－→■，→■■■一一－－－－－－－－－－－一－、■・一一一一－－－一－－－－－－－－一－一一－－－－－一一－－－－＝一一一－－一一■   

EC－PCyLiC円SO3  EC・PC  2・6  

PαUC円SO3  PC  l・7  

EC．GBtJLiCF3SO3  EC－GBL  ucF3SO3  4・O  

PC，GBULiCF3SO3  PC－GBL  3・O  

GBLJLiC円SO3  GBL  413  
一－－一】－－－－→－－－一一－－－－－一一－－－－儀一－一－－－一一一一－－－－一一－－－一一－－－－一一▼－－－一一－－－－■■■－一一－－－－－－一一一一－－▼い－－－－一－－】－－－一－■■一－－●‾‾－■■‾‾‾  

EC＿PquPFる  EC－PC  7・0   

さ，3 3．ヰ 3．5 さ．8 鼠7 a．8 8．9  4  

1∞0什／K－1  

町uPF占  PC   

EC－OBUUPF‘  EC－GBL   

PC－GBlノLiPF6  PC－GBL  

GBl丑∬F6  GBL  
8．8 3．4 a．5 乱¢ 8．7 a．8 諷9  4  

国5－13 における  

13ア   

軒轡丁抽kl・1b揮知的伽嘩  
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100q汀／K－1  

4
 
 

2
 
 

0  1  2  3  4  

ロノmS¢m‾1  

3．3 3．4 3．5 3．6 3．7 3．8 3．9  4  

1000汀／K‾1  
図5－14 電解液のイオン伝導度（01）とその電解液を用いて蘭製した  

ゲル系固体電解質のイオン伝導度（㌔）の相関関係  

電解雇塩：△LiPF6，●L旧F4．OLiCF5SO3  

測定温度：20℃  

T－8280／電解液＝25／75（byweight）  
図5t13（つづき）各種電解液を用いて調製した  

ゲル系固体電解儲におけるイオン伝導度（ロ）の温度依存性  

●：LiBF4  0：LiCF3SO3 ∇：UPF6  
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した0ゲル系固体電解質のイオン伝導度は含有する電解液量の増加に応じて単軌こ上昇した。このことは  

ゲル系固体電解質のイオン伝導度に対しては、電幹液が支配的軍属であることを更に裏付ける結果となっ  

た0他の種類の高分子ホストを用いた場合にも同機にこのような関係が見られる。例えばm馳知らは  

PVⅣヰ肝を高分子ホストとして用いたゲル系固体電解質を調製し、ゲル系固体電解質のイオン伝導度と  

電解液の含有率との聞に同様の関係があることを見いだしている3）○この高分子ホス＝放熱可塑系に分類  

されるものである。しかしながら、彼らの系では60％以上の聯液を含有させようとすると、もはや力学  

的強度の維持ができない。一一方、本研究の系では架橋体を高分子ホストとして用い、しかも力学的漁度の  

観点からスクリーニングした高分子ホストであるために、8㈹以上の電解液を含有してもなお良好なフイ  

ルム物性を保持することができた。   

5・3・5 界面妊坑に関する検剥■   

ゲル系固体電許質においてはイオン伝導度も重要な因子であるが、電極との界面抵抗も非常に重要な因  

子であり、5■3・4で述べたように、PC／uClqを含有したゲル系固体電解質ではむしろ界面抵抗がセルのトー  

タルインピーダンスの内の主要部分であった。このようなことから種々の聯液を用いて調製したゲル系  

固体t解質の金属リチウムとの界面抵抗を測定することも重要な課題であると考えられる。   

本項では、電解液の種類複変えて調製したゲル系固体電解質のリチウムとの界面抵抗を測定した給料こ  

ついて述べる。t解液は前項のイオン伝鞭の測定に用いたものと同じ種類の電解液を用いた。   

図5－1引こ種々の電解液を用い、その含有量を変えて調製したゲル系固体電解質のリチウムとの界面抵抗  

と電解液含有量との関係を示した。後述するように、ゲル系固体電解質とリチウムとの界面抵抗は経噂変  

化があるために、これらの測定は予備試験の結果、全て調製後2時間経過したものについて測定した値で  

ある。図に示した通り、電解液含有量の増加によって界面抵抗は低下していく。しかし、イオン伝導聯  

測定に見られた様な単調な傾向とほ異なる挙動喧示した。界 

よって矢車く異なり、主に二級叛のダル∑プにが蓼ることがで尊名 ープは托を聯液  

溶媒に用いたものであり、この系は電解液含有量の増加にしたがっ 抵抗が低下する。電解液  

の溶媒にEC・PCの混合溶媒やPC－G臥の混合溶媒を用いた系においても同様な傾向が見られた。一方、第  

二番眉のグループとして、GBLや丑C⊥8軋．混合溶媒を喘液の溶媒に用いた系では、電解液含有量が約  

乃％までは上記のような単調な傾向を示したが、それ以上の含有量ではほi㌻一定の界面抵抗怒率えた。  

二者目のグループに属するゲル系個体電解賓は、低い電解感含有量で低い界面抵抗を与えるために、機械  

的強度がより高い状態で使用で善るという好ましい性質を有する。ゲル系固体電解質をりチサム聯あ惑  

いはりチウムイオン電池陀応用する場合を想定すると、界面抵抗が低いことば非常に利点がある 

れる。  

141   

10・8  

60 65 70 75 80 85 90 95   
Liquidetectrotytecontent／％inweight  

囲5－15ゲル系固体電解質のイオン伝導度（0）  

と電解液含有率の関係（20℃）   

電解眉塩：uBFヰ  
電解液溶媒：■PC，OEC・PC，△QBL，▲PC－GBL，●EC・GBL  
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この結果から、ゲル系固体t資質におけるリチウムとの界面抵抗は、用いる電解液の職によって犬舎  

く影響されることが判明した。このように電解液の種凄艶こよって界面抵抗の挙動が異なる原因としては、  

高分子ホスト（T童謡0架橋体）の電解液に対する榊度の違いが作用している可離が考えられる。例え  

ば、T名謝架橋休めPC／uⅣ．およぴ6加ノ間に対する膨潤度は、別の集蜘、らそれぞれ約鴨よび約5で  

あり、餞軋亀控勘に比べ、PC／喝の方が架橋体中に安定に保持される量が多いことを示す。長時間保存  

においても、ゲル系届体研フイルムの表面にこれら顔削鉛直リードアウトしてくる現象は見られな  

いが、GⅨノu】謬■の場合、架席体の網目弾性力によりフイルム鼻面への例の極在化が起こって、リチ  

ウム界面における桝の搬勾配が生じているのではないかと推定される。このために、ある聯液含  

有量以上で界面抵抗が低くかつ十梵の償を示すようになり尭ものと考え各れる申働架橋件の各電解液  

に対する膨潤度と、これらの嘲を乃％含んでいるゲ′廃園体毛欝質の界面抵抗の末書さとの関係を図  

5－17に示した。両者ほよい相関輌を示して顛増、上記の推定を支持する給集となった。   

また、電解液の異なるゲル系機体電解質におもチる金属ずチウムとの特集な界面挙動に封ずる他か考えら  

れる理由としては、如、た蜘と金属サチウムとの反応性の違いも考えられる。電膵液は金網りダウム  

と反応しやすいことばよく知られておや、反応牲や反応によって生ずる生成物は電解液によって異なる。  

例えば、知慮らは、q欝Lは金属リチウムと直ちにガス発生を伴う反応を起こレギッシぺ－ションガを  

生ずることを見いだしている㌔また、鳳についてはアトキシリチウムやβ－ケトエステルの生成なども  

報告されている㌔アCも胤同様にリチウムと反応し、種々のリチウムアルキルカーボネート類や瑚q  

層の形成が観察されている㊥。耶：とリチウムとの反応生成物についてはさらに、PCの重合が起こって高  

分子フイルムが界面で生成することも報春季均質も、る巧守、礁ら臥保存中の長かけインピーダンスがセル  

60  65  70  75  80  85  90  
LjquideLeetroIytecontent／％inweight  

調製測隠立魁、級海よぴ3日後に、密猟抑、執網お戌幽殖舘血皇と上昇していくこ  

綬とりチウムとの界軒まSEと咽め娘穀物であるき推定しでいる。本訴尭において上記  

図5一用 種々の電解濾を用いて調製したゲル系固体電解質の   

電解液含有圭と金属リチウムとの界面抵抗（肘）の関係  

電解賃塩：UBF4  

電解液：   

t：PC O：EC－PC △：QBL ▲：PC－QBL ●：EC－GBL  

測定は、前記したようにセノ瀾製後2時間ミでの淵売値であり、桝とリチウムの反応はあまり進行して  

いない状等と考えらあるものの、なお用い㈱なり努タムとの反應鰻の逢いがこれまで述咋たような界  

面における特異な挙動の原因となっていることも香港で重ない。   

界面抵抗について経、これまで述べたような初期の界面抵抗とともに保存申の経時変化も重要な問尊で  

ある。以下に種々の樹を用いて調製したゲル系固体電解質と金属リチウムとの鼻面抵抗の綴時変化に  

ついて検討した籍異について述ぺる。   

u喝を電解質塩とし、これを温度‡Mで溶解して調製した各種電解液を用いてゲル系団体側繊春作  

成した寧このゲル系観鱒樹フイルムを金縁り軒ウムで挟んでセルとし、このセルを野℃で聯じ発揚  

合の界面抵抗の経時変化を即－1引こ示した。回に示したように、EC－PCおよぴPCを♯蝶としたt剛毛  
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電解液溶堰  
－■－ GBL   
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PC EC－PC GBL PC－GBLEC－GBL  
電解液の種類  

0  5   10  15   20   25   30   35  

経過日勤（day）  

図5－17T－8280架橋休の各種電解液に対する膨潤度と  

それらの電解液を用いて調製したゲル系固体電解質  

の、リチウムとの界面抵抗の関係  

電解質塩：UBF4  

電解液／T－8280＝25／75byweight  

図5－18 種々の電解液を用いて調製したゲル系固体黒縁霧  

の金属リチウムとの界面抵抗（Rct）の経時変化  

T－8280／電解液亡25／75  

セルは25℃にて保存した  
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電解液焉礫  

・－■－ GBL   

－■－ PC   

＋ EC／PC＝5／5  

－ふ・・PC／GBL＝5／5  

一日－ EC／GBL＝5蒔  

使用したゲル系屈体電簾質の界面抵抗は経時変化が大貴い。一方、GBL、EC一価L、PC棚Lなどを溶媒  

とした電解液を用いたゲル系固体電解質は初期の経時変化はあるものの、刃日後でも安定した界面抵抗を   

示している。このことから、特に後者の様な研を用いた場合、初期に溶娃とリチウムとの間の反応が  

起こり、なんらかのバッシベーション層が形成された後、界面が安定化することが椎長される。  

P研BGDMB／電縦波およぴPAⅣEC・pC心CIO．からなるゲル系固体電解質に関して、ScTDSdiらは同様に  

金属リチウムとの界面抵抗の経時変化を測定している明。彼らの系では界面抵抗の鎧時変化甘本研究の系  

に比べて非常に大尊い申その原因として系中の不純物を挙げており、界面抵抗を安定させるためにLi〟q   

を不純物像去剤として添加している。しかし、添加の効果はあるものの、界面楷抗め値はかなり高く、金   

属リチウムを用いる電池にゲル系固体電解質は便用できないと総論しているほどである。本研究でも  

EC才Cを溶媒に用いた系では界面触の経時変化が大きいことが判明しており、得られた結果は電舞浜自   

身の反応性に影響を受けていると考えらわた。そこで、桝のみの影事を検討するために、ゲル系固体   

奄解質作成に用いた電絆液を不織布に含浸し、これを金島リチウムや挟んでセルを株成し、このセルの界   

面抵抗の経時変化を追跡した。結集を図5－19に示す。予測どおりⅨ：才Cを溶媒とする電解液は他のものと   

比較してやや大きな経時変化を示したか、その傾向は顕著ではない。しかしながらPCを電解液溶欄とし  

た場合、ゲル糸底体噛質でみられたような大重な経時変化は見られず、電解液のみの籍果とゲル系固体  

電醇質での給異に善が見られた。すなわち、ゲル系固体電解質の系でiま用いる電解液によって大きく影響  

される結果となった。この度岡として考えられるのは接触の問題である。先に述べたように、本系の様な  

三次元細目集構体を高分子ホストとするゲル系固体嘲の場合、用いる電縁液によってその膨潤度は大  

善く異なる。例えばPCの様な電解液系ではその膨叔度が高く、電解液は高分子ホスト中に安定的に保持  

される。一方、q軋の系では、膨潤度が比較的小さく、電願液が電極界面にやや偏在するために、物性的  

にも柔軟な性質をもつものと患われる。このために、傑存中においても電極界面における良好な接触が保  

たれており、界面抵抗の上昇が少ないものと推測される。すなわち、ゲル系固体電解質の場合、電辞液と  

同様に、金島リチウムとの反応によりバ －シ葺ン屠を形成することは明らかであるが、その後の保  

存によって、電解液の穣熟こより接触の こるものがあるという独特の性質を有するものと考えら  

れる。  

一方、用いる溶媒や高分子中の不耗物の違いも影響すると考えられる。しかし、本研究で用いた高分子  

ホストの不純物は非常に少なく、また水分についても電解液も含めて全て坤p血以下としてある。また第  

三章にて考罫したように、高分子ホストのエステル基とリチウムとの反応も考えられるが、ゲル系固体電  

解質では系申のエステル総合の豊は非常に少ないこと、およぴ6万Lを電解液溶媒とする系では桝自身  

とそれを用いたゲル系固体電解質の界面應抗の安定性が殆ど変わらないことから、高分子ホスト（架橋体）  

146  

図5－19種々の電解液における金属リチウムとの界面抵競の経時変化  

電解質塩：uBFヰ  

保存および測定適度：25℃  
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は金属リチウムとの界面抵抗に慈桝を及ぼすことは少ないと考えられる。従って、ゲル系固体電解質の   

系における界面抵抗の経時的な上昇は不純物に由来するものではなく、やはり本質的に溶媒と高分子ホス   

トのネットワークの関係によるものではないかと考えられる。  

界面磯航の経時変化に与える電廉質塩の影響についても検討を行った。電解液の溶媒にGBLを用い、溶   

解する電勝質塩の種類を種々変えて電解液を調製し、この電解液を用いて作成したゲル系固体電解質とリ   

チウムとの間の界面抵抗の経時変化を測定した。結果を図5－20に示した。電解質塩による界面抵抗経時変   

化の影響は小さく、uSqCちを用いた場合のみがやや大書な経時変化を示したものの、電解質塩の違い   

による影響はあまりないものと考えられる。  

5，3．6 ゲル系固体t脚のt位惑の測定  

義5－1に示した嘲を用いて作成した、T・82β0架横体を高分子ホストとするゲル系固体電解質につい   

て、その電位窓を5．2．9に示した方法で各々測定を行ない、電気化学的安定性についての知見を得ること   

とした。図5－21に典型的なゲル系固体髄質のサイクリックポルタモグラムを示した。ゲル系固体電解質   

の酸化限界は、国中に示したように作図によって求めた。表5－2に各電解液を使用して作成したゲル系固  

体電解質の酸化限界中Su心）を示した。電蘇液の種類と酸化限界の聞には規劇的関係は余り見られない  

が、全般的にみて、uPア‘やuCFさqを電解質塩とした場合よりもLiⅣ一を電解質堰とした電解液群を使用   

したゲル系固体電解質において酸化限界がやや高いように思われる。  

いずれにせよ、これらのゲル系固体電簾質については、u／u十に対して4．5－l．8Vが酸化限界であり、特   

異的に世職側の電位窓の広いものは見いだされず、第4章にて述べたようにリチウムイオンニ次電池系へ   

適用するた捌こは、負樹料の選択が太巻な要素となる事情は変わらない。また、本研究ではどのような  

榊で酸化反応が進行するのかの知見は今のところ得られでおらず、今後の課題と考えられる。   

5．さ，8リチウムt弛の牲舵詳細   

5．3・ヰおよぴ5．さ．5で示したように、本研究のゲル系固体電解質では電解液の適切な選択により、高いイ   

オン伝導度および低い界面抵抗が実現で幸た。このことば実際の電池系に対して適用で書る大きな可能性   

を示すものであった。本項ではゲル系固体電解質のリチウム電池およぴリチウムイオン電池への応用結果   

について述べる。  

金屑川チウムを負極とするリチウムt池は、uC鴫を正極として、5．乙5の方法で作成した。リチウム   

電池に用いたゲル系固体哺は、表5・Zに示した研のうち、u即4を礪態としたものを使用した。   

ゲル系固体電解質中の電柑鹿は乃％とした。試作した電池の理論容量は、使用した正極活物質の丑を   

鰍ヒし、全て1．3mA血とした。固5一皿に各種輌を含むゲル系協体電解質を用いて作成した電池の充  

放電ゐサイクル特性を示した。放電レートは正極を基準として0．5C（0．嶋9m〟血2〉とした。軌こ示した  
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図5－20電解質塩の異なる電解液を用いて鞠製した  

ゲル系固体電解質の界面抵抗（Rct）の経時変化  

T・8280／電解液＝25／75  

電解液溶媒：GBL  

セルは25℃にて保存した  
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表5－2 種々の電解液を用いて調製したゲル系固体電解質  

の酸化限界電位  

0惑dadon血血  

（VvsL訓U◆，20－q  
払出加1y他職細  me血Ol卯e由1t  

EC－PqLiBF4  

mF4   

E（：一切弧几iB釣  uB釣   

PC－GBUuBF4  

GBIノLiBF4  

4．57   

4．75  

4．85  

4．65  

4．65  

EC－P肌iCF3SO3  4．55  

PquCF3SO3  4．31   

EC－GBULiCF3SO3  LiCF3SO3  4．47   

PC・GBUuCF3SO3  4．36  

0BIノuCFユSO3  4．37  

ー1  0  1  2  3  4  5  6  

ENvsLULi＋  

EC－P肌iPF6  

PWF6   

EC－GBUljPF6  1JPF6   

PC－GBUuPF6  

GBIJLiPF6   

図ら－21典型的なゲル系固体電解質のサイクリックボルタモグラム  
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ように、試作した電池の容iは用いた電解液によって大きく異なる結果となった。餅液港馳こ徽．を用  

いたゲル系固体鰯は理論容量の野発を達成した。一方で、註解液溶媒にPCを用いたゲル系阿体書解  

質を用いた電池は理論容量の謝％しか示さなかった。しかしながら、これらの電池は、金東リチウムを負  

抱こ用いてい引こも関わらず、全てサイクル特性については長好な結果を示した。そこで、電解液の登場  

を見るために参考として、電解液を多孔質ポリプロビレン製セパレータ（セルガード痴501）に念浸して  

上記周様の電池を製作し、サイクル特性の試験を行った。枚電レートは8jCとした。結果を園ち竜3に示し  

た0初期の電池容量は、ゲル系固体竜欝貿を用いた電池抒ど、聯液の確執こ影響を受けなかったが、電  

解を用いた電池では、ゲル系固体晒を用いた電池と比較してサイクル数の増加に伴う容量低下が著  

しかった。これらの鈷果から、ゲル某局体1建学を噂用したリチウム電池は、用いる桝によって容量  

出現率が矢車く異なること、∨サイタル特性が非常に長原で考ることなどが特徴毒して挙げられる。   

この系のt他の書暮が、用いる港雛によって大書く影■される属国としては、5．3．5で示したように、  

用いる藤波によってリチウム界面での界面抵抗が大きく異なることが主な要領であろうと推察される。  

すなわち、電解液の種類の違いによる界面抵抗の速いが、電池の内部抵抗の逢いとなり、こめことが電池  

容量に反崩したものである。先に述べたように、本研究の系のようなセルで臥セルの柵に喝する寄  

与は界面抵抗から来るものが圧倒的に大壷い。囲5一班に、種々の電険液を乃％含む様に調製したゲル系固  

体t解質のリチウムとの岡の界面抵抗と、それらのゲル系薗條電解質を用いて作成した電池の密tとの関  

係を示した。両者の関係は良い相関魔示しており、上記の推論を支持する結果であろうと患われる。  

ゲル系乱体毛解儀を用いた電池が、轍のみを用いた電池と比較してサイクル劣化が殆どないことに  

ついては、ゲル系閻体電解質の力学的特性が電池充電時のリチウムのヂンドライト状の析出を抑制した絶  
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図5－22 種々の電解液を用いて作成したゲル系固体電解雇を  

使用したu／LiCoO2電池のサイクル特性  

電解液：■EC－PC，●EC－GBL，▲PC・◆PC－GBL・□GBL  

東であろうと思われる。松井らはリチウム析蝉鑓藤巻垣強観紛為ことにより、箇俳書鰐  

弊 トを抑制することを見いだしている1e・＝また最近、内田らもーVDFをポリマーホストとするゲル黒田体t こ 

解質で同機なデンドライト抑制効果を見いだしている11）。奉研究の轟でも同税な現象が起こりていると考  

えられる。園5－びに、t臓として叫を用い、t解蔵書有1を変えて■賀したゲル来園体t■す   

を使用して作＃したリチウムt池のサイク／叫稚を示した。訊こ示したように、ゲル糸田体t靡∫中のt  

解液含有量が増加するに従ってサイクル濫樗う細低下カⅦ落され‰電解液含有量が増加するにつれて、  

ゲル系固体聯質の力学的脚下することを考慮すると、先に述べたように本研究の系でも、ゲルの  

力学的誠によってテンドライトの発生が期制され、モの結果として良好虻サイクノ相性を示したものと  

考えられるや   

図5亜に臥最も容量出現率の良好であった電池セある、M。を髄液として用いたゲル系固体  

t蠣甘を使用して襲作した上紀系のt他の放tレート特性を示した。t絨の含有1は乃％とした。正t  
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図5－24 種々の溶媒を用いて調製したゲル系固体電解膏の  

金属リチウムとの界面抵抗（Rct）とそれらのゲル系  

固体電解琶を使用して製作したLi／uCoO2系電池の  

放電客土との関係く電解雇塩：LiBFヰ）  

（界面抵抗の値は図5－17で示した値、電池容tは  

国5－22における10サイクル目の債を用いた。）  

園5－23 種々の電解液を用いたU／LiCoO2電池のサイクル特性  

電解兼：■EC－PC，●EC－GBL，▲PC，◆PC－GBL，□GBL  
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国5－26 ゲル系固体電解質を用いて作成したLi／LiCoO2電池の  

放電レート特牲（25℃）  
図5－25電解液含有土の異なるゲル系固体電解層を用いた  

U／LiCoO2電池のサイクル特性（20℃）  

電解液 GBUL旧F4   

電解液含有t：■100％，● 郭％－▲ 85％・◆80％・□75％  
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に対する基準で0・1C（0・脚7紬〟弧2）で臥ほぼ車論客貴通りの琴丘出現率を示した。‡C（0・9伽∨Ⅶ㌔）  

でも紛糾％の容量出現率を示した。電池構造を最適化することによってさらに良好な離を実現で尊ると  

考えられ、ゲル系固体電解質を用いることによって金鹿リチウムを負極とする電池の実現の可能性が示唆  

された。   

図ふ之7に駄負操に炭素を用い、正壌にuC002を用いて添物質としたリチウムイオン電池系の、正程を  

基準として8．5むの充放電レートにおけるサイクノ雌牲について検討した結果を示した。聯液には溶媒と  

してⅨ撼硯パ等量比 重：1）を用い、聯資塩ほ日払を溶解した。ゲル系固体電解質を用いたリチウム  

イオン重池は、樹（セパレータ；セルガード35帆）を用いた電池と比較して、サイクル特性も良好で  

ありさらに容量出現率も高も蘭果となった。このことから、T名刀抑架橋体は、リチウムイオン電池のよう  

な高電圧の電池系でも轍ヒ学的に安定であることが確認されると共に、リチウムイオンポリマー電池実  

現の可能性が示唆された。   
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5．5 括 官   

本辛では、ゲル系固体電解質用の高分子ホストとして、■T童謡（）”を中心として、その基本的な性質に  

っいて種々の検討を加えた。その結集、ゲル系固体電経堂という環策申でめT脚のW架橋挙動と力学  

的強度との関係、種々の聯との組合せによるイオン伝導度および界面特性などを明らかにした0イオ  

ン伝動こ関しては、用いる溶敷こよって得られるゲル系固体電静質のイオン伝導度が支配されることが判  

明した。界面特性では、用いる電解液によって界面抵抗の挙動が大義く異なり、この原因として桝に  

対する架橋鉢の鰍の掛、であることを確定した。こゐ樅は、網召弾性を有するゲル系圃体電解登特  

有のものであると考えられる♪   

さらに、T脚の集積体を高分子ホ見トとするゲル系阻体電解質漣、リチウムニ次電池用固体電欝質  

としての有望な可搬を秘めているとの繍を得た督将に金属リチウムを魚種とするこ放電池実現イヒへの  

聯を示した。またリチウムイオン電池系でもゲル系固体電解賓が通用で蓉ることを示した○  

5  10  15  

Cycle number 
20  25  

図5－27C／ELectrolyte／LiCoO2系セルのサイクル特性（20℃）  

○：gelelectrolyteusedcell  

●川qujde始drol舛eu＄edce‖  
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第＄手：鰯 括  

リチウム電池またはリチウムイオン電池に対する高分子固体電解質の応用が盛んに行われている。期待  

される高分子固体電辞質の役割として、電池の安全性、信頼性およびエネルギー密度の向上が挙げられる。  

これまで多数の研究者運がこの目標に向けて様々な努力を傾注してきたが、高分子固体電解質を用いた電  

池の実現にはあと一歩の努力が必要とされてきた。しかし、ここ数年、携帯機層やノートパソコンの発達  

による大容長の民生用電池実現への期待や、地球温暖化の対策のためにCO2の削減が叫ばれる中、その対  

策の一環として電気自動車の普及が図られるなど、電池に対する期待は益々高まっている。このような時  

代の要請の中で、真に実用化の可能な高分子固体電解質電池の開発には一層の拍車がかかっている。   

このような背景から、本研究では高分子固体電解質を用いる電池の実現のために、主として新しいドラ  

イ系固体電解質とゲル系固体電解質の創製を目指した。本研究では、ドライ系、ゲル系ともに高分子の  

「可塑化」という概念を通奏低音として、ドライ系では内部可塑化、ゲル系では外部可塑化により、高分  

子固体電解質のイオン伝導度の向上を目指した。   

第1章では、本研究の序論としてリチウム電池およびリチウムイオン電池に必要とされる課題と現状に  

ついて考察し、高分子固体電解質の必要性について解説した。また、高分子固体電解質研究における過去  

の優れた知見を紹介すると共に、それらの知見を基に研究の目標と進むペき方向性を見いだすこととした。  

その結果、力学的強度とイオン伝導度の両性質を満足できる可能性のある、高分子ネットワーク構造を中  

心に検討する方針を定めた。   

勲章では、ドライ系嵐体電解質のイオン伝導度の向上を目指し、短いアルキレンオキシド側鎖を有し、  

かつ、主貞則こもアルキレンオキシド模造を有する新しい架橋系の高分子固体電解質の開発を行った。本章  

での目標は、ポリフォスファゼンと同等の伝導度を、完全架橋系において得ることであった。ME2GEの  

ホモポリマー（PME2G五）およびEO鎖を導入したP（EO／ME犯E）のイオン伝導性を、イオン解離およぴ  

イオン移動から論じた。PM玉2GEの固体電解質としての利点は、そのセグメント運動の大きさにあること  

を明らかにし、特に低温域でこれまでにない優れたイオン伝導度を発揮する固体電解質を得た。   

さらにこれを改良するために、イオン解軌こ注目してPME2GEにEO鎖の導入を行なった。EO鎖の導入  

量、分子量および溶解長の最適化を図ることにより、当初日額としていたポリフォスファゼンと同等の伝  

導度を、完全架橋系において得ることができた。  

第3章では、第2章で得られた知見から、さらに高イオン伝導性を有するドライ系固体電解質の開発に取   

り組んだ。三官能性ポリエーテル末端の一部を自由鎖として、残りの末端をアクリロイル基で変成して架   

橋可能なマクロモノマーを合成した。このマクロモノマーを架橋することにより新規架橋系固休電解質を  
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得た。この固体電解質はは80。Cで1×10一きs他の高い伝導度展示し、分子鎖内部での可塑化がイオン伝導  

度向上に有効なことを立証した。このイオン伝導度はドライ系固体電解質としてこれまで知られているも  

のの中で最も削、ものであった○また架橋を行っているために比較的高温においても流動することがない  

ことも便れた特徴である○また自由鎮の増加に伴い、界面抵抗が著しく低下することを見い出した0自由  

如）導入が界面抵抗低下に与える原因について、従来から知られているモデルをもとに考察を行ない、  

mモデルおよぴ／または陀Ⅰモデルに基づいて本研究の系が説明可能であることを示した0  

第嘩では、民生用電池への応用を目指して、ゲル系嵐体電解質の検討を行った0本章では、ゲル系固  

体電解質に用いる高分子ホストのテーラーメードを行うことを目的とした。種々のポリアルキレンオキシ  

ド化合物を合成し、末端をアクリロイル変成して架橋可能なマクロモノマーとし、電解液と混合して種々  

のゲル系固体電解質を調製した。このようにして得たゲル系固体電解質について、主として力学的強度か  

らのスクリーニングを行った0その結果、三官能性の比較的分子量の高いアルキレンオキシド重合体が、  

これまでにない優れた特性を持つことを明らかにした0  

第5章では、卿章にてスクリーニングを行ったマクロモノマーの架橋体を高分子ホストとするゲル系固  

体電解質について、架線特性・イオン伝導特性■界面抵抗挙動・電池への応用など多岐に渡る項目につい  

て検討を行った。その結果、ゲル系固体電解質のイオン伝導度については用いる溶媒のイオン伝導度に大  

書く支配されることを確認した0金属リチウムとの界面抵抗挙動については、高分子ホストの網目弾性の  

影響を受けるという、従来の電解液系では見られなかったゲル系固体電解質特有の性質があることを見い  

だした。電池への応用では本研究のゲル系固体電解質が高い電気化学的安定性を示すことを確認した0ま  

た、製作した二次電池は電解液系の電池と比較して遜色ない性能を発揮するばかりか、サイクル特性にお  

いては、より優れた性能を示すことが確認された0   

本研究で得られた成果のうち特にゲル系固体電解質は、量産規模における世界初の高分子固体電解質電  

池に用いられている。また、本研究のドライ系固体電解質についても現在実用化中であり、その意味で高  

分子固体電線質実用化の先駆けとなる成果を上げている0  
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