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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）下記化学式１または下記化学式２で表されるアルコキシアルキル基含有アミド化
合物と、
　（ｂ）イオン化可能なリチウム塩とで構成された共融混合物を含んでなり、
　前記共融混合物が、前記アルコキシアルキル基含有アミド化合物とリチウム塩とを１か
ら８：１のモル比で含んでなる、電解質。
【化１】

［上記化学式１において、
　Ｒ、Ｒ１及びＲ２は、相互独立して、水素、ハロゲン、または、炭素数が１から２０で
ある、アルキル基、アルキルアミン基、アルケニル基及びアリール基からなる群より選択
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された何れか１つであるが、そのうち少なくとも１つはＣＨ３‐（ＣＨ２）ｐ‐Ｏ（ＣＨ

２）ｑ〔ｐは０から８の整数であり、ｑは１から８の整数である〕で表されるアルコキシ
アルキル基であり、
　Ｘは、炭素、珪素、酸素、窒素、リン、硫黄及び水素からなる群より選択された何れか
１つであり、
　　ｉ）Ｘが水素であれば、ｍは０であり、
　　ii）Ｘが酸素または硫黄であれば、ｍは１であり、
　　iii）Ｘが窒素またはリンであれば、ｍは２であり、
　　iv）Ｘが炭素または珪素であれば、ｍは３である。］
【化２】

［上記化学式２において、
　Ｒ及びＲ１は、相互独立して、水素、または、炭素数が１から２０である、アルキル基
、アルキルアミン基、アルケニル基、アリール基及びアリル基からなる群より選択された
何れか１つであるが、そのうち少なくとも１つはＣＨ３‐（ＣＨ２）ｐ‐Ｏ（ＣＨ２）ｑ
〔ｐは０から８の整数であり、ｑは１から８の整数である〕で表されるアルコキシアルキ
ル基であり、
　Ｘは、炭素、珪素、酸素、窒素、リン及び硫黄からなる群より選択された何れか１つで
あり、
　　ｉ）Ｘが酸素または硫黄であれば、ｍは０であり、
　　ii）Ｘが窒素またはリンであれば、ｍは１であり、
　　iii）Ｘが炭素または珪素であれば、ｍは２であり、
　ｎは、１から１０の整数である。］
【請求項２】
　前記アルコキシアルキル基含有アミド化合物が、Ｎ‐メトキシエチルメチルカーバメー
ト、Ｎ‐メトキシエチル‐Ｎ‐メチルメチルカーバメート、Ｎ‐メトキシメチル‐Ｎ‐メ
チルメチルカーバメート、Ｎ，Ｎ‐ジメチルメトキシエチルカーバメート、Ｎ‐メチル‐
Ｎ‐メトキシエチルメトキシエチルカーバメート、Ｎ‐メチル‐Ｎ‐メトキシエチルメト
キシメチルカーバメート、Ｎ‐メトキシエチルカプロラクタム及びＮ‐メトキシエチルオ
キサゾリジノンからなる群より選択されたいずれか１つである、請求項１に記載の電解質
。
【請求項３】
　前記リチウム塩の陰イオンが、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＮＯ３

－、Ｎ（ＣＮ）２
－、ＢＦ４

－、ＣｌＯ４
－、ＰＦ６

－、（ＣＦ３）２ＰＦ４
－、（ＣＦ３）３ＰＦ３

－、
（ＣＦ３）４ＰＦ２

－、（ＣＦ３）５ＰＦ－、（ＣＦ３）６Ｐ－、ＣＦ３ＳＯ３
－、ＣＦ

３ＣＦ２ＳＯ３
－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、（ＦＳＯ２）２Ｎ－、ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ

３）２ＣＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＣＨ－、（ＳＦ５）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－

、ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ３
－、ＣＦ３ＣＯ２

－、ＣＨ３ＣＯ２
－、ＳＣＮ－、及び（Ｃ

Ｆ３ＣＦ２ＳＯ２）２Ｎ－からなる群より選択されたいずれか１つである、請求項１又は
２に記載の電解質。
【請求項４】
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　前記共融混合物の粘度が、２００ｃＰ以下である、請求項１～３の何れか一項に記載の
電解質。
【請求項５】
　前記電解質が、別途のリチウム塩をさらに含む、請求項１～４の何れか一項に記載の電
解質。
【請求項６】
　前記別途のリチウム塩の陰イオンが、前記共融混合物を構成するリチウム塩の陰イオン
と同一である、請求項５に記載の電解質。
【請求項７】
　前記別途のリチウム塩の濃度が、０Ｍ超過１Ｍ以下である、請求項５又は６に記載の電
解質。
【請求項８】
　前記電解質が、ポリマー電解質である、請求項１～７の何れか一項に記載の電解質。
【請求項９】
　前記ポリマー電解質が、（ｉ）前記共融混合物と、（ii）重合反応によってポリマーを
形成し得るモノマーを含む前駆体溶液との重合によって形成されたゲル状のポリマー電解
質である、請求項８に記載の電解質。
【請求項１０】
　前記モノマーが、ビニルモノマーである、請求項９に記載の電解質。
【請求項１１】
　前記ビニルモノマーが、アクリロニトリル、メチルメタクリレート、メチルアクリレー
ト、メタクリロニトリル、メチルスチレン、ビニルエステル類、塩化ビニル、塩化ビニリ
デン、アクリルアミド、テトラフルオロエチレン、ビニルアセテート、メチルビニルケト
ン、エチレン、スチレン、パラメトキシスチレン及びパラシアノスチレンからなる群より
選択されたいずれか１種またはそのうち２種以上の混合物である、請求項１０に記載の電
解質。
【請求項１２】
　前記前駆体溶液内の共融混合物とモノマーとの含量比が、０．５～０．９５：０．０５
～０．５である、請求項９に記載の電解質。
【請求項１３】
　前記ゲル状のポリマー電解質が、電気化学素子の内部でＩｎ‐ｓｉｔｕ重合して製造さ
れた、請求項１０に記載の電解質。
【請求項１４】
　前記ポリマー電解質が、前記共融混合物がポリマーに含浸されたものである、請求項８
に記載の電解質。
【請求項１５】
　前記ポリマーが、ポリメチルメタクリレート、ポリビニリデンジフルオライド、ポリビ
ニルクロライド、ポリエチレンオキサイド及びポリヒドロキシエチルメタクリレートから
なる群より選択された何れか一種又は二種以上の混合物である、請求項１４に記載の電解
質。
【請求項１６】
　正極と、負極と、及び電解質とを備えた電気化学素子であって、
　前記電解質が、請求項１～１５のうち何れか一項に記載の電解質である、電気化学素子
。
【請求項１７】
　前記電気化学素子が、リチウム二次電池である、請求項１６に記載の電気化学素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、共融混合物（ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅ）を含む電解質及びそれを
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備えた電気化学素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近来、多く使用されている電気化学素子、例えばリチウム二次電池、電解コンデンサ、
電気二重層キャパシター、エレクトロクロミック表示素子、及び将来実用化に向かって多
様に研究されている色素増減型太陽電池などには、多種の電解質が使用されており、これ
らの重要性は日々高まりつつある。
【０００３】
　最近、最も広く使用されている電解質は、リチウム塩のようにイオン化可能な塩をエチ
レンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジメトキシエタン、γ‐ブチロラクトン（
ＧＢＬ）、Ｎ，Ｎ‐ジメチルホルムアミド、テトラハイドロフランまたはアセトニトリル
などの有機溶媒に溶解させた非水系電解液である。
【０００４】
　ところが、このような非水系電解液に使用される有機溶媒は、粘度が低く漏れ易いだけ
でなく、揮発性が非常に強く蒸発する恐れがある。また、発火性も強い。それ故に、それ
を備えた電気化学素子は耐久性及び安定性に問題がある。
【０００５】
　このような問題点を解決するため、イミダゾリウム系列またはアンモニウム系列のイオ
ン性液体をリチウム二次電池の電解質として使用する方法が提案された。しかし、このよ
うなイオン性液体は、負極でリチウムイオンより高い電圧で還元されるか、リチウムイオ
ンとともにイミダゾリウムまたはアンモニウム陽イオンが負極に挿入され、かえって電池
性能が劣化するという問題がある。
【０００６】
　一方、特許文献１、特許文献２などには、電解質としてアセトアミド、尿素、メチル尿
素、カプロラクタム、バレロラクタム、トリフルオロアセトアミド、カーバメート、ホル
ムアミドなど所定化学式で表されるアミド化合物とリチウム塩との共融混合物が開示され
ている。このような共融混合物は、比較的広い電気化学窓（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃ
ａｌ ｗｉｎｄｏｗ）の他、高い熱的及び化学的安定性を示すため、従来の有機溶媒の使
用による電解液の蒸発、発火などの問題点が解決される。
【０００７】
　このようなことから、電解質として有用な様々な共融混合物の開発が加速化されている
。特に、多様な電気化学的特性が求められる電気化学素子に適用できるように、より高い
高温安定性と低い電気化学窓の下限値を有する共融混合物電解質に対する要求が増加して
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】韓国特許登録１０－７５１２０３号公報
【特許文献２】韓国特許公開１０－２００７－８５５７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、高い熱的及び化学的安定性を示す新規な共融混合物を含む電解質、及びそれ
を備えた電気化学素子を提供することをその目的とする。
【００１０】
　また、本発明は、より高い高温安定性を有しながらも低い電気化学窓の下限値を示す共
融混合物を含む電解質、及びそれを備えた電気化学素子を提供することを他の目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
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　上記の課題を達成するため、本発明の電解質は（ａ）下記化学式１または下記化学式２
で表されるアルコキシアルキル基含有アミド化合物と、（ｂ）イオン化可能なリチウム塩
とで構成された共融混合物（ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅ）を含む。
【化１】

【００１２】
　化学式１において、
　Ｒ、Ｒ１及びＲ２は、相互独立して水素、ハロゲン、または、炭素数が１から２０であ
るアルキル基、アルキルアミン基、アルケニル基及びアリール基からなる群より選択され
たいずれか１つであるが、そのうち少なくとも１つはＣＨ３‐（ＣＨ２）ｐ‐Ｏ（ＣＨ２

）ｑで表されるアルコキシアルキル基であって、ｐは０から８の整数であり、ｑは１から
８の整数であり、
　Ｘは炭素、珪素、酸素、窒素、リン、硫黄及び水素からなる群より選択されたいすれか
１つであって、ｉ）Ｘが水素であればｍは０であり、ii）Ｘが酸素または硫黄であればｍ
は１であり、iii）Ｘが窒素またはリンであればｍは２であり、iv）Ｘが炭素または珪素
であればｍは３である。

【化２】

【００１３】
　化学式２において、
　Ｒ及びＲ１は、相互独立して水素、または、炭素数が１から２０であるアルキル基、ア
ルキルアミン基、アルケニル基、アリール基及びアリル基からなる群より選択されたいず
れか１つであるが、そのうち少なくとも１つはＣＨ３‐（ＣＨ２）ｐ‐Ｏ（ＣＨ２）ｑで
表されるアルコキシアルキル基であって、ｐは０から８の整数であり、ｑは１から８の整
数であり、
　Ｘは炭素、珪素、酸素、窒素、リン及び硫黄からなる群より選択されたいすれか１つで
あって、ｉ）Ｘが酸素または硫黄であればｍは０であり、ii）Ｘが窒素またはリンであれ
ばｍは１であり、iii）Ｘが炭素または珪素であればｍは２であり、ｎは１から１０の整
数である。
【００１４】
　本発明の電解質において、前記アルコキシアルキル基含有アミド化合物としては、Ｎ‐
メトキシエチルメチルカーバメート、Ｎ‐メトキシエチル‐Ｎ‐メチルメチルカーバメー
ト、Ｎ‐メトキシメチル‐Ｎ‐メチルメチルカーバメート、Ｎ，Ｎ‐ジメチルメトキシエ
チルカーバメート、Ｎ‐メチル‐Ｎ‐メトキシエチルメトキシエチルカーバメート、Ｎ‐
メチル‐Ｎ‐メトキシエチルメトキシエチルカーバメート、Ｎ‐メトキシエチルカプロラ
クタム、Ｎ‐メトキシエチルオキサゾリジノンなどが挙げられる。
【００１５】
　また、本発明の電解質において、前記リチウム塩の陰イオンとしては、Ｆ－、Ｃｌ－、
Ｂｒ－、Ｉ－、ＮＯ３

－、Ｎ（ＣＮ）２
－、ＢＦ４

－、ＣｌＯ４
－、ＰＦ６

－、（ＣＦ３
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）２ＰＦ４
－、（ＣＦ３）３ＰＦ３

－、（ＣＦ３）４ＰＦ２
－、（ＣＦ３）５ＰＦ－、（

ＣＦ３）６Ｐ－、ＣＦ３ＳＯ３
－、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、（
ＦＳＯ２）２Ｎ－、ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ３）２ＣＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＣＨ－、（Ｓ
Ｆ５）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ３

－、ＣＦ３ＣＯ２
－

、ＣＨ３ＣＯ２
－、ＳＣＮ－、（ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２Ｎ－などが挙げられる。

【００１６】
　本発明の電解質において、前記共融混合物のアルコキシアルキル基含有アミド化合物と
リチウム塩とのモル比が１から８：１であることが望ましい。
【００１７】
　上記のような本発明の電解質は、リチウム二次電池のような電気化学素子に有用に使用
され得る。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明による電解質は、次のような効果を奏する。
【００１９】
　第一、本発明の電解質に含まれた新規な共融混合物は、優れた熱的安定性と化学的安定
性など共融混合物の固有特性を示すため、従来の有機溶媒の使用による電解液の蒸発、発
火、副反応などの問題点が大幅に改善される。
【００２０】
　第二、本発明の電解質に含まれた共融混合物は、より低い電気化学窓の下限値を示すた
め、多様な電気化学的特性が求められる電気化学素子の電解質として有用に使用すること
ができる。
【００２１】
　第三、本発明の電解質に含まれた共融混合物は、より優れた高温安定性を示すため、電
気化学素子の高温安全性の向上に寄与する。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】コイン型二次電池の断面図である。
【図２】実施例５及び比較例４による二次電池の充放電効率を測定したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明について詳しく説明する。本明細書及び請求範囲に使われた用語や単語は
通常的や辞書的な意味に限定して解釈されてはならず、発明者自らは発明を最善の方法で
説明するために用語の概念を適切に定義できるという原則に則して本発明の技術的な思想
に応ずる意味及び概念で解釈されねばならない。
【００２４】
　本発明の電解質は、（ａ）下記化学式１または下記化学式２で表されるアルコキシアル
キル基含有アミド化合物と、（ｂ）イオン化可能なリチウム塩とで構成された共融混合物
を含む。
【化３】

【００２５】
　化学式１において、
　Ｒ、Ｒ１及びＲ２は、相互独立して水素、ハロゲン、または、炭素数が１から２０であ
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るアルキル基、アルキルアミン基、アルケニル基及びアリール基からなる群より選択され
たいずれか１つであるが、そのうち少なくとも１つはＣＨ３‐（ＣＨ２）ｐ‐Ｏ（ＣＨ２

）ｑで表されるアルコキシアルキル基であって、ｐは０から８の整数であり、ｑは１から
８の整数であり、
　Ｘは、炭素、珪素、酸素、窒素、リン、硫黄及び水素からなる群より選択されたいすれ
か１つであって、ｉ）Ｘが水素であればｍは０であり、ii）Ｘが酸素または硫黄であれば
ｍは１であり、iii）Ｘが窒素またはリンであればｍは２であり、iv）Ｘが炭素または珪
素であればｍは３である。
【化４】

【００２６】
　化学式２において、
　Ｒ及びＲ１は、相互独立して水素、または、炭素数が１から２０であるアルキル基、ア
ルキルアミン基、アルケニル基、アリール基及びアリル基からなる群より選択されたいず
れか１つであるが、そのうち少なくとも１つはＣＨ３‐（ＣＨ２）ｐ‐Ｏ（ＣＨ２）ｑで
表されるアルコキシアルキル基であって、ｐは０から８の整数であり、ｑは１から８の整
数であり、
　Ｘは炭素、珪素、酸素、窒素、リン及び硫黄からなる群より選択されたいすれか１つで
あって、ｉ）Ｘが酸素または硫黄であればｍは０であり、ii）Ｘが窒素またはリンであれ
ばｍは１であり、iii）Ｘが炭素または珪素であればｍは２であり、
　ｎは１から１０の整数である。
【００２７】
　電気化学素子は、使用中に多くの熱を発するか又は高温に頻繁に露出するため、高温に
おける安定性が非常に重要な要素である。
【００２８】
　本発明等は、上述した構造のアルコキシアルキル基含有アミド化合物を用いてリチウム
塩との共融混合物を形成した。得られた共融混合物は、従来の非水電解液有機溶媒とは違
って共融混合物特有の高い熱的及び化学的安定性を示し、これは従来開示されたメチルカ
ーバメートなどのアミド系化合物とリチウム塩との共融混合物より高い高温安定性を示す
。また、本発明のアルコキシアルキル基含有アミド化合物とリチウム塩との共融混合物は
、低い電気化学窓の下限値を示す。これにより、本発明のアルコキシアルキル基含有アミ
ド化合物とリチウム塩との共融混合物は、電気化学素子の高温安定性の向上に寄与するだ
けでなく、多様な負極材を適用した電気化学素子の電解質として有用に使用することがで
きる。
【００２９】
　本発明の電解質において、共融混合物を構成するアルコキシアルキル基含有アミド化合
物としては、Ｎ‐メトキシエチルメチルカーバメート、Ｎ‐メトキシエチル‐Ｎ‐メチル
メチルカーバメート、Ｎ‐メトキシメチル‐Ｎ‐メチルメチルカーバメート、Ｎ，Ｎ‐ジ
メチルメトキシエチルカーバメート、Ｎ‐メチル‐Ｎ‐メトキシエチルメトキシエチルカ
ーバメート、Ｎ，Ｎ‐ジメチルメトキシエチルカーバメート、Ｎ‐メトキシエチルカプロ
ラクタム、Ｎ‐メトキシエチルオキサゾリジノンなどが挙げられる。
【００３０】
　また、本発明の電解質において、上述したアルコキシアルキル基含有アミド化合物とと
もに共融混合物を構成するリチウム塩は、イオン化可能なリチウム塩であってＬｉ＋Ｘ－
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で表される。このようなリチウム塩の陰イオンとしては、特に制限されないが、Ｆ－、Ｃ
ｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＮＯ３

－、Ｎ（ＣＮ）２
－、ＢＦ４

－、ＣｌＯ４
－、ＰＦ６

－、（
ＣＦ３）２ＰＦ４

－、（ＣＦ３）３ＰＦ３
－、（ＣＦ３）４ＰＦ２

－、（ＣＦ３）５ＰＦ
－、（ＣＦ３）６Ｐ－、ＣＦ３ＳＯ３

－、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ３
－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ

－、（ＦＳＯ２）２Ｎ－、ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ３）２ＣＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＣＨ－

、（ＳＦ５）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ３
－、ＣＦ３Ｃ

Ｏ２
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、ＳＣＮ－、（ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２Ｎ－などが挙げられる。
【００３１】
　本発明による電解質の共融混合物の溶融温度は、化学式１のＲ、Ｒ１、Ｘなどによって
変化し得るが、常温（２５℃）で共融混合物が液体状態で存在することが望ましい。また
、共融混合物の粘度に特に制限はないが、２００ｃＰ以下であることが電気化学素子への
適用に最も望ましい。
【００３２】
　本発明による電解質の共融混合物は、当業界に周知の常法によって製造することができ
る。例えば、上述したアルコキシアルキル基含有アミド化合物とリチウム塩とを常温で混
合した後、７０℃以下の適切な温度で反応させた後、精製して製造することができる。こ
のとき、製造された共融混合物のアルコキシアルキル基含有アミド化合物とリチウム塩と
のモル比は、望ましくは１から８：１、さらに望ましくは２から６：１である。
【００３３】
　本発明の電解質は、リチウムイオンをそれ自体に含む共融混合物を含むため、リチウム
二次電池に適用する場合にもリチウム塩を別途に添加しなくても良いが、リチウム塩のよ
うな塩を、例えば０から１Ｍの濃度でさらに含むこともできる。電解質にリチウム塩をさ
らに添加するとき、電解質に対する溶解性を向上させるために、共融混合物を構成するリ
チウム塩の陰イオンと同じ陰イオンを有するリチウム塩を使用することが望ましい。
【００３４】
　また、本発明の電解質は、本発明の目的から逸脱しない限度内で多種の添加剤や有機溶
媒をさらに含み得ることは言うまでもない。
【００３５】
　本発明の電解質は、例えば液体電解質、ポリマー自体でなる固体状またはゲル状ポリマ
ー電解質など、電解質の形態にかかわらず全て使用し得る。本発明の電解質として液体電
解質を使用する場合、上述した共融混合物を単独で使用するか、または、塩、有機溶媒、
添加剤などをさらに添加して使用することができる。一方、本発明の電解質がポリマー電
解質である場合、共融混合物と、重合反応によってポリマーを形成し得るモノマーを含む
前駆体溶液との重合によって形成されるゲル状のポリマー電解質として、または共融混合
物が固体状またはゲル状のポリマーに含浸された形態のポリマー電解質として製造し得る
。
【００３６】
　(1) まず、前駆体溶液の重合反応によって製造されたゲル状のポリマー電解質について
説明する。
【００３７】
　本発明の一態様によるゲル状のポリマー電解質は、（ｉ）上述した化学式１または化学
式２で表されるアルコキシアルキル基含有アミド化合物とイオン化可能なリチウム塩とで
構成された共融混合物と、（ii）重合反応によってポリマーを形成し得るモノマーを含む
前駆体溶液とを重合させて形成することができる。
【００３８】
　モノマーは、重合反応の進行に伴って共融混合物とともにゲルポリマーを形成し得る全
種のモノマーを使用でき、非制限的な例としてはビニルモノマーが挙げられる。ビニルモ
ノマーは共融混合物と混合されてゲルポリマーを形成する場合、重合が非常に簡単である
という長所がある。
【００３９】
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　使用し得るビニルモノマーの非制限的な例としては、アクリロニトリル、メチルメタク
リレート、メチルアクリレート、メタクリロニトリル、メチルスチレン、ビニルエステル
類、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アクリルアミド、テトラフルオロエチレン、ビニルア
セテート、メチルビニルケトン、エチレン、スチレン、パラメトキシスチレン、パラシア
ノスチレンなどが挙げられ、これらはそれぞれ単独でまたはこれらを２種以上混合して使
用し得る。
【００４０】
　前駆体溶液は、通常の重合開始剤または光開始剤をさらに含むことができる。開始剤は
、熱や紫外線によって分解されてラジカルを形成し、フリーラジカル重合によってモノマ
ーと反応してゲルポリマー電解質を形成する。また、開始剤を使用しなくても、モノマー
を重合することもできる。一般に、フリーラジカル重合は、反応性の強い一時的な分子ま
たは活性点が形成される開始反応、活性鎖の末端にモノマーが付け加えられ、鎖の末端に
活性点が再び形成される成長反応、活性点を他の分子に移動させる鎖移動反応、活性鎖の
中心が破壊される停止反応の過程を経る。
【００４１】
　使用し得る熱重合開始剤の非制限的な例としては、ベンゾイルペルオキシド、アセチル
ペルオキシド、ジラウリルペルオキシド、ジ‐ｔｅｒｔ‐ブチルペルオキシド、クミルヒ
ドロペルオキシド、ハイドロゲンペルオキシドなどの有機過酸化物類やヒドロ過酸化物類
、２，２‐アゾビス（２‐シアノブタン）、２，２‐アゾビス（メチルブチロニトリル）
、ＡＩＢＮ（アゾビス（イソ‐ブチロニトリル）、ＡＭＶＮ（アゾビスジメチル‐バレロ
ニトリル）などのアゾ化合物類、アルキル化銀類のような有機金属などがある。また、紫
外線のような光によってラジカルを形成する光開始剤の非制限的な例としては、クロロア
セトフェノン、ジエトキシアセトフェノン（ＤＥＡＰ）、１‐フェニル‐２‐ヒドロキシ
‐２‐メチルプロパノン（ＨＭＰＰ）、１‐ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、
α‐アミノアセトフェノン、ベンゾインエーテル、ベンジルジメチルケタール、ベンゾフ
ェノン、チオキサントン、２‐エチルアントラキノン（２‐ＥＴＡＱ）などが挙げられる
。
【００４２】
　上述した成分の外に、本発明によるゲルポリマー電解質の前駆体溶液は当業界に周知の
その他添加剤などを選択的に含み得る。
【００４３】
　上述した前駆体溶液を用いて当業界に周知の常法によってゲルポリマー電解質を形成す
る。このとき、電気化学素子の内部でＩｎ‐Ｓｉｔｕ重合反応によってゲルポリマー電解
質を製造することが望ましい。Ｉｎ‐Ｓｉｔｕ重合反応は熱または紫外線を照射すること
で行われる。前駆体溶液内の共融混合物とモノマーとの含量比は、０．５～０．９５：０
．０５～０．５で調節することが望ましい。ゲルポリマーの重合程度は、反応因子である
重合時間、重合温度または光照射量によって調節できるため、電解質が漏れず、かつ、ポ
リマーが過重合されて体積が収縮されることのない程度に調節する。
【００４４】
　(2) 本発明による共融混合物を含むポリマー電解質の他の製造方法として、共融混合物
を予め形成した固体状ポリマーまたはゲル状ポリマーに注入し、共融混合物がポリマーに
含浸された形態で製造することができる。
【００４５】
　使用し得るポリマーの非制限的な例としては、ポリメチルメタクリレート、ポリビニリ
デンジフルオライド、ポリビニルクロライド、ポリエチレンオキサイド、ポリヒドロキシ
エチルメタクリレートなどをそれぞれ単独でまたはこれらを２種以上混合して使用し得る
が、これに限定されることはない。この方法は上述したＩｎ‐Ｓｉｔｕ方法に比べ、製造
工程を単純化することができる。
【００４６】
　(3) 本発明による共融混合物を含むポリマー電解質のさらに他の製造方法としては、ポ
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リマーと共融混合物とを溶媒に溶解させた後、溶媒を除去することでポリマー電解質を形
成する方法がある。このとき、共融混合物はポリマーマトリクスの内部に含まれた形態に
なる。
【００４７】
　使用し得る溶媒に特に制限はなく、非制限的な例としては、トルエン、アセトン、アセ
トニトリル、ＴＨＦなどがある。また、溶媒を除去する方法にも特に制限がなく、熱を加
えるなどの常法を用いることができる。
【００４８】
　本発明による共融混合物を含む電解質は、使用目的に合わせて多様な電気化学的特性が
求められる当業界に周知の通常の電気化学素子（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅ
ｖｉｃｅ）に適用することができる。
【００４９】
　前記電気化学素子の非制限的な例としては、全種の一次電池、二次電池、燃料電池、太
陽電池、エレクトロクロミック素子、電解コンデンサまたはキャパシターなどがあり、そ
の具体例としてはリチウム二次電池、電気二重層キャパシター、色素増減型太陽電池、エ
レクトロクロミック素子などがある。
【実施例】
【００５０】
　以下、本発明を具体的な実施例を挙げて説明する。しかし、本発明による実施例は多く
の他の形態に変形でき、本発明の範囲が後述する実施例に限定されると解釈されてはなら
ない。本発明の実施例は当業界で平均的な知識を持つ者に本発明をより完全に説明するた
めに提供されるものである。
【００５１】
　実施例１
　Ｎ‐メトキシエチル‐Ｎ‐メチルメチルカーバメート５．８ｇとＬｉＰＦ６ ２ｇを丸
底フラスコに入れて窒素雰囲気下で２時間に亘って徐々に撹拌させ、所望の共融混合物７
．８ｇを得た。
【００５２】
　実施例２
　Ｎ‐メトキシエチルメチルカーバメート５．２ｇとＬｉＰＦ６ ２ｇを丸底フラスコに
入れて窒素雰囲気下で２時間に亘って徐々に撹拌させ、所望の共融混合物７．２ｇを得た
。
【００５３】
　実施例３
　Ｎ‐メトキシエチル‐Ｎ‐メチルメトキシエチルカーバメート７．５ｇとＬｉＰＦ６ 
２ｇを丸底フラスコに入れて窒素雰囲気下で２時間に亘って徐々に撹拌させ、所望の共融
混合物１２ｇを得た。
【００５４】
　実施例４
　Ｎ‐メトキシエチルオキサゾリジノン５．３ｇとＬｉＰＦ６ ２ｇを丸底フラスコに入
れて窒素雰囲気下で２時間に亘って徐々に撹拌させ、所望の共融混合物７．３ｇを得た。
【００５５】
　比較例１
　精製されたメチルカーバメート４．７ｇとＬｉＴＦＳＩ ６ｇを丸底フラスコに入れて
常温の窒素雰囲気下で２時間に亘って徐々に撹拌させ、共融混合物１０．７ｇを得た。
【００５６】
　比較例２
　精製されたアセトアミド３．８ｇとＬｉＴＦＳＩ ６ｇを丸底フラスコに入れて窒素雰
囲気下で２時間に亘って徐々に撹拌させ、共融混合物９．８ｇを得た。
【００５７】
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　比較例３
　オキサゾリジノン５．３ｇとＬｉＰＦ６ ２ｇを丸底フラスコに入れて窒素雰囲気下で
２時間に亘って徐々に撹拌させ、共融混合物７．３ｇを得た。
【００５８】
　上述した実施例及び比較例で製造した共融混合物の物性を評価するため、以下のような
テストを行った。
【００５９】
　試料としては、化学式１に対応するアミド化合物を構成成分とする実施例１の共融混合
物及び比較例１及び比較例２の共融混合物を使用した。このとき、使用した共融混合物の
比率は、アミド化合物と塩との比が全て３：１であった。粘度はＲＳ１５０粘度計を使用
して２５℃で測定し、伝導度はＩｎｏｌａｂ７４０を使用して測定した。その結果は、下
記表１に示した。表１の結果を参照すれば、アルコキシアルキル基を含むアミド化合物を
構成成分とする実施例１の共融混合物の還元安定性が向上したことが分かる。
【表１】

【００６０】
　また、化学式２に対応するアミド化合物を構成成分とする実施例４の共融混合物及び比
較例３の共融混合物に対して電位窓を測定し、その結果を下記表２に示した。表２の結果
を参照すれば、アルコキシアルキル基を含むアミド化合物を構成成分とする実施例３の共
融混合物の還元安定性が向上したことが分かる。
【表２】

【００６１】
　電池の製造
　実施例５
　（正極製造）
　正極活物質としてＬｉＣｏＯ２、導電材として人造黒鉛、バインダーとしてポリビニリ
デンフルオライドを９４：３：３の重量比で混合し、得られた混合物にＮ‐メチルピロリ
ドンを加えてスラリーを製造した。製造したスラリーをアルミニウムホイルに塗布し、１
３０℃で２時間乾燥して正極を製造した。
【００６２】
　（負極製造）
　負極活物質、導電材として人造黒鉛、バインダーを９４：３：３の重量比で混合し、Ｎ
‐メチルピロリドンを加えてスラリーを製造した。製造したスラリーを銅ホイルに塗布し
、１３０℃で２時間乾燥して負極を製造した。
【００６３】
　（二次電池の組立て）
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　上記のようにして製造した正極及び負極を１ｃｍ２用意し、その間にセパレーターを介
在させた。それに実施例１で製造した共融混合物を注入し、図１のように二次電池を完成
した。図１において、参照番号１は正極、２は負極、３はセパレーターと電解質、４はス
ペーサ、５はコイン缶容器、６はコイン缶蓋、７は封止用ゴムを示す。
【００６４】
　実施例６
　上記のようにして製造した正極と負極との間にセパレーターを介在させた商業用パウチ
型電池に、実施例１で製造した共融混合物２．３ｇを注入して二次電池を製作した。
【００６５】
　比較例４
　電解質として実施例１の共融混合物の代わりにエチレンカーボネート：エチルメチルカ
ーボネート＝１：２の体積比を有する１Ｍ ＬｉＰＦ６溶液を使用したことを除き、実施
例５と同じ方法で二次電池を製造した。
【００６６】
　比較例５
　電解質として実施例１の共融混合物の代わりに比較例１の共融混合物を使用したことを
除き、実施例６と同じ方法で二次電池を製造した。
【００６７】
　二次電池の常温性能評価
　上記のような方法によって製造した実施例５及び比較例４の二次電池を０．５ｍＡｃｍ
－２でそれぞれ充放電し、サイクルによる放電容量及び充放電効率を測定した。実験の結
果、通常のカーボネート系溶媒を含む電解質を使用した比較例４の電池及び本発明の共融
混合物を電解質として使用した実施例５の電池は、図２に示したように、全て３０回目サ
イクル以後に９０％以上の放電容量及び９９％の充放電効率を示した。図２において実線
は実施例５を、点線は比較例４を示す。このことから、本発明の共融混合物電解質は常温
で従来商業化された液体電解質と対等な性能を発揮できることが分かった。
【００６８】
　二次電池の高温放置実験
　上記のような方法で製造した実施例６及び比較例５のパウチ型二次電池を４．２Ｖまで
充電した後、９０℃で４時間放置し、電池の厚さ変化を測定した。実験の結果は表３に示
した。
【表３】

【００６９】
　表３を参照すれば、本発明の共融混合物を使用した実施例６の電池は、従来の共融混合
物を使用した比較例５の電池より優れた高温安定性を示すことが分かる。
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