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(57)【要約】
　高分子複合電解質は、第１のポリマーマトリックス（
１１）、第２のポリマーマトリックス（１２）、及びリ
チウム塩（２３）を含む。第１のポリマーマトリックス
（１１）は、気孔を含むことができる。第２ポリマーマ
トリックス（１２）は、第１のポリマーマトリックス（
１１）の気孔の少なくとも一部の内部に配置されてもよ
い。リチウム塩（２３）は、第１のポリマーマトリック
ス（１１）の気孔の少なくとも一部の内部に配置されて
もよい。第２のポリマーマトリックス（１２）は気孔を
含んでもよく、リチウム塩（２３）の少なくとも一部は
、第２ポリマーマトリックス（１２）の気孔の少なくと
も一部の内部に配置されている。また、本発明は、高分
子複合電解質及びその製造方法を含むバッテリーを提供
する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気孔を含む第１のポリマーマトリックスと、
　第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置された第２のポリマ
ーマトリックスと、
　第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置されたリチウム塩と
、
を含み、
　第２のポリマーマトリックスは気孔を含み、
　リチウム塩の少なくとも一部が、第２のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部
の内部に配置されている、高分子複合電解質。
【請求項２】
　リチウム塩は溶液またはゲルの形態であり、リチウム塩の量は第１または第２のポリマ
ーマトリックスの全重量の約３０重量％～約９５重量％である、請求項１に記載の電解質
。
【請求項３】
　第１のポリマーマトリックスは約０．０１μｍ～約１μｍの平均気孔径を有し、
　第１のポリマーマトリックスは約１５％～約８０％の気孔率を有し、
　第１のポリマーマトリックスは約４μｍ～約５０μｍの厚みを有する、請求項１に記載
の電解質。
【請求項４】
　第２のポリマーマトリックスに対する第１のポリマーマトリックスの重量割合は、約１
：１～約１５：１である、請求項１に記載の電解質。
【請求項５】
　第１および第２のポリマーマトリックスの少なくとも一方は無機粒子をさらに含み、前
記無機粒子の量は、第１または第２のポリマーマトリックスの全重量の約０．５重量％～
約４５重量％である、請求項１に記載の電解質。
【請求項６】
　前記無機粒子は、二酸化ケイ素、二酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、二酸化チタ
ン、酸化銅、γ－ＬｉＡｌＯ２、およびそれらの組み合わせからなる群から選択され、前
記無機粒子の平均粒径は約１ｎｍ～約２００ｎｍである、請求項５に記載の電解質。
【請求項７】
　第１および第２のポリマーマトリックスは、各々、ポリオレフィン、ポリメタクリル酸
、ポリエーテル、ポリスルホン、およびそれらの組み合わせからなる群から独立して選択
されたポリマーを含む、請求項１に記載の電解質。
【請求項８】
　第１のポリマーマトリックスのポリマーおよび第２のポリマーマトリックスのポリマー
は同じモノマーを含み、第１のポリマーマトリックスのポリマーおよび第２のポリマーマ
トリックスのポリマーは異なる重量平均分子量を有し、第１および第２のマトリックスの
ポリマーの重量平均分子量の差は、約２０，０００～約２，０００，０００ダルトンであ
る、請求項１に記載の電解質。
【請求項９】
　前記リチウム塩は、六フッ化リン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラフルオロホウ
酸リチウム、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム、ビス（トリフルオロメチルスルホ
ニル）イミドリチウム、リチウムビス（オキサレート）ボラート、およびそれらの組み合
わせからなる群から選択される、請求項１に記載の電解質。
【請求項１０】
　多孔質基材をさらに含み、第１のポリマーマトリックスは前記多孔質基材の少なくとも
１つの表面上に配置されている、請求項１に記載の電解質。
【請求項１１】
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　前記多孔質基材は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイミド、ポリウレタン、セル
ロース、ナイロン、ポリテトラフルオロエチレン、それらの共重合体、およびそれらの組
み合わせからなる群から選択されたポリマーを含む、請求項１０に記載の電解質。
【請求項１２】
　高分子複合電解質を調製する方法であって、
　気孔を含む第１のポリマーマトリックスを調製するステップと、
　第１のポリマーマトリックスにポリマー溶液を適用するステップと、
　第１のポリマーマトリックスの気孔内に第２のポリマーマトリックスを配置するように
前記ポリマー溶液から溶媒を取り除くステップと、
　リチウム塩溶液を適用して、第１のポリマーマトリックスの気孔内にリチウム塩を配置
するステップと、
を含み、
　前記リチウム塩の量は第１または第２のポリマーマトリックスの全重量の約３０重量％
～約９５重量％である、方法。
【請求項１３】
　多孔質基材を設けるステップと、
　前記多孔質基材の少なくとも１つの表面に前記第１のポリマーマトリックスを適用する
ステップと、
を含み、
　前記第１のポリマーマトリックスを設けるステップは、
　前記多孔質基材の少なくとも１つの表面に前記第１のポリマーマトリックスのポリマー
および第１のポリマーマトリックス溶媒を含む溶液を適用するステップと、
　前記多孔質基材の少なくとも１つの表面上に前記第１のポリマーマトリックスを形成す
るために前記第１のポリマーマトリックス溶媒を取り除くステップと、
を含む、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記第１および第２のポリマーマトリックスは、各々、ポリオレフィン、ポリメタクリ
ル酸、ポリエーテル、ポリスルホン、およびそれらの組み合わせからなる群から独立して
選択されたポリマーを含み、ポリマー溶液の溶媒は、各々、アセトン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、アセトニ
トリル、ジメチルスルホキシド、ブタノン、テトラヒドロフラン、およびそれらの組み合
わせからなる群から独立して選択され、
　ポリマー溶液の少なくとも１つは造孔剤をさらに含み、
　前記造孔剤は、水、トルエン、エタノール、ブタノール、グリセリン、イソプロピルア
ルコール、ブタンジオール、およびそれらの組み合わせからなる群から選択される、請求
項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　正極と、
　負極と、
　高分子複合電解質と、
を含み、
　前記高分子複合電解質は、
　気孔を含む第１のポリマーマトリックスと、
　前記第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置された第２のポ
リマーマトリックスと、
　前記第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置されたリチウム
塩と、
を含み、
　前記第２のポリマーマトリックスは気孔を含み、
　前記リチウム塩の少なくとも一部は、前記第２のポリマーマトリックスの気孔の少なく
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とも一部の内部に配置されている、電池。
【発明の詳細な説明】
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本出願は、２００９年６月３０日に中国特許庁（ＳＩＰＯ）に出願された中国特許出願
第２００９１０１５０７８０．７号に基づく優先権および利益を伴っており、引用するこ
とによってその開示内容全体を本明細書に含めることとする。
【技術分野】
【０００２】
　本開示は、電池に関し、より詳細には、電池用高分子複合電解質、それを調製する方法
、およびそれを含む電池に関する。
【背景技術】
【０００３】
　高分子リチウム電池は、高い比エネルギー、良好な安全性能、および高度な製造工程を
有する。高分子膜は、高分子リチウム電池の重要部分だけでなく、電池の性能を決定する
重要な要因である。高分子膜は、均一な多孔質構造、高い気孔率、良好なイオン伝導率、
高い機械的強度、および安定した界面特性を有することが必要とされる。しかし、多孔質
高分子膜を製造する従来の方法は、複雑な工程、長い操作サイクル、および設備や環境に
対する高い要求を有する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　それらに鑑みて、本開示は、従来技術に存在する少なくとも１つの問題を解決するため
に提供される。したがって、機械的性能が向上した優れたイオン伝導率を有することが可
能であり、このようにして、操作サイクルが長く製造装置や環境における要求が厳しい従
来技術における複雑さを克服する高分子複合電解質が提供される必要がある。さらに、操
作性が向上し、製造工程を単純化することが可能なそれを調製する方法が提供される必要
がある。さらに、それを含む電池も提供される必要がある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　開示の態様によれば、高分子複合電解質は、第１のポリマーマトリックスと、第２のポ
リマーマトリックスと、リチウム塩と、を含む。第１のポリマーマトリックスは気孔を含
んでいてもよい。第２のポリマーマトリックスは第１のポリマーマトリックスの気孔の少
なくとも一部の内部に配置されていてもよい。リチウム塩は、第１のポリマーマトリック
スの気孔の少なくとも一部の内部に配置されていてもよい。
【０００６】
　開示の他の態様によれば、高分子複合電解質を調製する方法が提供され、当該方法は、
気孔を含む第１のポリマーマトリックスを調製するステップと、第１のポリマーマトリッ
クスにポリマー溶液を適用するステップと、第１のポリマーマトリックスの気孔内に第２
のポリマーマトリックスを配置するようにポリマー溶液から溶媒を取り除くステップと、
リチウム塩溶液を適用して、第１のポリマーマトリックスの気孔内にリチウム塩を配置す
るステップと、を含む。
【０００７】
　開示の実施形態によれば、ポリマー溶液の少なくとも１つは無機粒子をさらに含んでい
てもよく、前記無機粒子の量は、第１および第２のポリマーマトリックスの全重量の約０
．５重量％～約４５重量％であってもよい。
【０００８】
　開示の実施形態によれば、無機粒子は、二酸化ケイ素、二酸化ジルコニウム、酸化アル
ミニウム、二酸化チタン、酸化銅、γ－ＬｉＡｌＯ２、およびそれらの組み合わせからな
る群から選択されてもよく、無機粒子の平均粒径は約１ｎｍ～約２００ｎｍであってもよ
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い。
【０００９】
　開示のさらに他の態様によれば、電池は、正極、負極、および高分子複合電解質を含ん
でいてもよい。高分子複合電解質は、第１のポリマーマトリックス、第２のポリマーマト
リックス、およびリチウム塩を含んでいてもよい。第１のポリマーマトリックスは気孔を
含んでいてもよい。第２のポリマーマトリックスは、第１のポリマーマトリックスの気孔
の少なくとも一部の内部に配置されていてもよい。リチウム塩は、第１のポリマーマトリ
ックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置されていてもよい。
【００１０】
　本開示による高分子複合電解質では、マトリックスは互いに浸透され、その結果、高分
子複合電解質の機械的性能を劇的に向上させる。さらに、上記のような特徴は、室温での
高分子複合電解質のイオン伝導率を向上させる。さらに、高分子複合電解質の製造工程は
容易な操作性で単純化され、それは、環境により少ない汚染をもたらすことが可能であり
、したがってその製造コストを低減することが可能である。加えて、高分子複合電解質の
多孔質構造は、適度な細孔径分布および気孔サイズを有して高密度であり、このようにし
て、高分子複合電解質の機械的強度および電解質の含有量をさらに向上させる。それを使
用する電池は、より少ない短絡率およびより小さい内部抵抗を有することが可能である。
電池は、長期のサイクル寿命で優れた高い高率放電性能および容量維持率を有することが
可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
　本開示の例示的な実施形態を次の図に基づいて詳細に説明する。
【００１２】
【図１】本開示の１つの実施形態によるポリマーマトリックスの断面図を示す。ポリマー
マトリックスは、第１のポリマーマトリックスと、第１のポリマーマトリックスの気孔内
に配置された第２のポリマーマトリックスと、を含む。
【図２】本開示の１つの実施形態による高分子複合電解質を調製するためのフローチャー
トを示す。
【図３】実施形態１による第１のポリマーマトリックスの表面の走査型電子顕微鏡写真（
ＳＥＭ）を示す。
【図４】実施形態１によるポリマーマトリックスの表面のＳＥＭを示す。ポリマーマトリ
ックスは、第１のポリマーマトリックスと、第１のポリマーマトリックスの気孔内に配置
された第２のポリマーマトリックスと、を含む。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　開示が、その趣旨または本質的な特性から逸脱することなく他の特定の形態で具体化さ
れてもよいことが当業者によって理解される。したがって、以下に開示される実施形態は
、すべての点で例示であり、限定的でないと考える。
【００１４】
　高分子複合電解質は、第１のポリマーマトリックスと、第２のポリマーマトリックスと
、リチウム塩と、を含む。第１のポリマーマトリックスは気孔を含む。第２のポリマーマ
トリックスは、第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置されて
いる。リチウム塩は、第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置
されている。リチウム塩は、第１のポリマーマトリックス内に配置された溶液および／ま
たはゲルの形態である。第２のポリマーマトリックスは気孔も含む。リチウム塩の少なく
ともいくつかは、第２のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部の内部に配置され
ている。
【００１５】
　第１のポリマーマトリックスは、高分子複合電解質の主構造であり、リチウム塩を収容
するとともに、リチウム塩を高分子複合電解質電池内で安定した状態にする。一方では、
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電池の正極および負極は、第１のポリマーマトリックスによって分離されている。
【００１６】
　図１は、ポリマーマトリックスの構造を示す。マトリックスは、第１のポリマーマトリ
ックス１１と、第２のポリマーマトリックス１２と、を含む。第２のポリマーマトリック
ス１２の少なくとも一部は、第１のポリマーマトリックス１１の気孔の少なくとも一部の
内部に配置されている。第１のポリマーマトリックス１１の気孔の少なくともいくつかは
、第２のポリマーマトリックス１２で完全には満たされない。このように、第１のポリマ
ーマトリックス１１および第２のポリマーマトリックス１２は、複合多孔質構造をもたら
してリチウム塩を収容する。複合多孔質構造は、マトリックスの気孔を凝結させる。した
がって、それは、その機械的性質を向上させるために高分子複合電解質の厚みの著しい増
大を必要としない。その上、複合多孔質構造は、リチウム塩に対するマトリックスの保持
容量を増大させることも可能であり、室温における高分子複合電解質のイオン伝導率を向
上させることが可能である。好ましくは、第２のポリマーマトリックスに対する第１のポ
リマーマトリックスの重量割合は、約１～約１５である。より好ましくは、重量割合は約
２～約１０である。
【００１７】
　第１のポリマーマトリックスは電解質の主構造を形成し、第２のポリマーマトリックス
のためのスペースをもたらす。いくつかの実施形態では、第１のポリマーマトリックスは
、大きな開口および高い気孔率を有し、気孔の少なくとも一部は互いに接続されている。
好ましくは、第１のポリマーマトリックスの気孔率は約２０％～約８５％である。気孔の
平均直径は約０．０５μｍ～約１μｍである。第１のポリマーマトリックスの厚みは約４
μｍ～約５０μｍである。好ましくは、第１のポリマーマトリックスの気孔率は約３０％
～約８０％である。より好ましくは、気孔の平均直径は約０．０５μｍ～約０．２μｍで
ある。第１のポリマーマトリックスの厚みは約５μｍ～約２５μｍである。気孔率はマト
リックスの全体積に対する気孔の体積の比率として定義される。いくつかの実施形態では
、第１のポリマーマトリックスの平均気孔サイズおよび気孔率の両方は、水銀圧入法によ
って測定される。第１のポリマーマトリックスは第１のポリマーから形成されている。第
２のポリマーマトリックスは第２のポリマーから形成されている。第１および第２のポリ
マーは任意の適切なポリマーであってもよい。好ましくは、第１および第２のポリマーは
、ポリオレフィン、ポリメタクリル酸、ポリエーテル、ポリスルホン、およびそれらの組
み合わせからなる群から独立して選択される。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、第１のポリマーは、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロ
プロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体、ポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエ
チレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリメタ
クリル酸（ＰＭＡ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリ（オキシプロピレン）、ポ
リアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡｃ
）、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、ポリスルホン（ＰＳＦ）、ポリエーテルスルホン
（ＰＥＳ）、ポリアクリルアミド（ＰＡＭ）、およびそれらの組み合わせからなる群から
選択される。いくつかの実施形態では、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン
（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体またはポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレ
ン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体は、ランダム共重合体、ブロック共重合体、または交
互共重合体であってもよい。好ましくは、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペ
ン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体またはポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチ
レン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体は、ランダム共重合体である。第１のポリマーの重
量平均分子量は約２０，０００～約４，０００，０００ドルトンであってもよい。好まし
くは、第１のポリマーの重量平均分子量は約１００，０００～約２，５００，０００ドル
トンである。
【００１９】
　いくつかの実施形態では、第２のポリマーは、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロ
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プロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体、ポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエ
チレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリメタ
クリル酸（ＰＭＡ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリ（オキシプロピレン）、ポ
リアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡｃ
）、ポリエチレングリコールジメチルエーテル、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、ポリ
スルホン（ＰＳＦ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリアクリルアミド（ＰＡＭ）
、およびそれらの組み合わせからなる群から選択される。第２のポリマーの重量平均分子
量は約２０，０００～４，０００，０００ドルトンであってもよい。好ましくは、第２の
ポリマーの重量平均分子量は約１００，０００～約１，５００，０００ドルトンである。
【００２０】
　いくつかの実施形態では、第１および第２のポリマーは異なるポリマーである。他の実
施形態では、第１および第２のポリマーは、同じポリマー、または異なる重量平均分子量
を有する同種のポリマーである。ここで、同じポリマーとは、同じモノマーおよび同じ重
量平均分子量を有するポリマーをいう。異なるポリマーとは、異なるモノマーを有するポ
リマーをいう。同種のポリマーは、同じモノマーおよび異なる重量平均分子量を有するポ
リマーである。異なるモノマーを有するポリマーは異なる物理的および化学的特性を有し
、異なる重量平均分子量を有するポリマーは、異なる分節移動特性を有しているので、特
性の差は、第１および第２のポリマーマトリックスのリチウム塩を維持する能力を向上さ
せることができる。したがって、第１および第２のポリマーは、好ましくは、異なるポリ
マーまたは同種のポリマーである。いくつかの実施形態では、第１および第２のポリマー
は、異なる重量平均分子量を有する同種のポリマーである。第１および第２のマトリック
スのポリマーの重量平均分子量の差は、約２０，０００～約２，０００，０００ドルトン
である。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、第２のポリマーの少なくとも一部は、第１のポリマーマトリ
ックスの気孔の少なくとも一部内に配置されており、第２のポリマーの他の部分は、第１
のポリマーマトリックスの表面上に被覆されている。いくつかの実施形態では、第１のポ
リマーマトリックス上に被覆された第２のポリマーの厚みは、約１μｍ～約２０μｍであ
る。他の実施形態では、それは、約１μｍ～約１０μｍである。
【００２２】
　いくつかの実施形態では、第１および第２のポリマーマトリックスの少なくとも１つは
無機粒子を含む。無機粒子の量は、第１および第２のポリマーマトリックスの全重量の約
０．５重量％～約４５重量％である。無機粒子は機械的強度および耐熱性をさらに増大さ
せることが可能である。加えて、第１および第２のポリマーの結晶化度は無機粒子を導入
することによって調整されることが可能であり、このようにして、第１および第２のポリ
マーマトリックスのリチウム塩を維持する能力をさらに向上させる。さらに、無機粒子の
導入は、高分子複合電解質のコストをさらに減少させることが可能である。いくつかの実
施形態では、無機粒子は、二酸化ケイ素、二酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、二酸
化チタン、酸化銅、γ－ＬｉＡｌＯ２、およびそれらの組み合わせからなる群から選択さ
れる。好ましくは、無機粒子の平均粒径は約１ｎｍ～約２００ｎｍ、より好ましくは、約
５ｎｍ～約１００ｎｍである。
【００２３】
　いくつかの実施形態では、高分子複合電解質に、より優れた機械的強度、正極および負
極のための良好な絶縁性能、およびより高いリチウム塩の含有量をもたせるために、第１
のポリマーマトリックスの厚みは、約４μｍ～約５０μｍ、好ましくは、約５μｍ～約２
５μｍである。気孔の平均直径は、約０．０１μｍ～約１μｍ、好ましくは、約０．０１
μｍ～約０．１μｍである。第１のポリマーマトリックスの気孔率は、約１５％～約８０
％、好ましくは、約２０％～約７０％である。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、複合電解質は多孔質基材をさらに含む。多孔質基材は第３の
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ポリマーマトリックスを含む。第３のポリマーマトリックスは気孔を含む。第１のポリマ
ーマトリックスは多孔質基材の少なくとも１つの表面上に被覆されている。第２のポリマ
ーマトリックスは、第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部内に配置されて
いる。第１のマトリックスの気孔および第３のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも
一部は、高分子複合電解質の１つの表面から他の表面に接続されている。多孔質基材は、
高分子複合電解質の機械的強度をさらに向上させ、電池の安全性をさらに増大させること
が可能である。接続された気孔は、リチウムイオンが第１及び第２のマトリックスを通る
ことを可能にするとともに、電子が保持されることを可能にする。
【００２５】
　第３のポリマーマトリックスは第３のポリマーによって形成されている。第３のポリマ
ーは任意の適切なポリマーであってもよい。好ましくは、第３のポリマーは、ポリエチレ
ン、ポリプロピレン、ポリイミド、ポリウレタン、セルロース、ナイロン、ポリテトラフ
ルオロエチレン、それらの共重合体、およびそれらの組み合わせからなる群から選択され
る。好ましくは、第３のポリマーの重量平均分子量は約２０，０００～約４，０００，０
００ドルトンである。
【００２６】
　１つの実施形態では、多孔質基材の厚みは約４μｍ～約５０μｍである。多孔質基材の
気孔の平均直径は約０．０１μｍ～約０．１μｍである。多孔質基材の気孔率は約２０％
～約６０％である。好ましくは、多孔質基材の厚みは約８μｍ～約４０μｍである。気孔
の平均直径は約０．０３μｍ～約０．０６μｍである。多孔質基材の気孔率は約３０％～
約５０％である。
【００２７】
　１つの実施形態では、第１のポリマーマトリックスは多孔質基材の少なくとも１つの表
面上に被覆されている。他の実施形態では、第１のポリマーマトリックスは多孔質基材の
２つの対向面上に被覆されている。
【００２８】
　リチウム塩は任意の適切なリチウム塩であってもよい。好ましくは、リチウム塩は、六
フッ化リン酸リチウム、過塩素酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、トリフルオ
ロメタンスルホン酸リチウム、ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミドリチウム、
リチウムビス（オキサレート）ボラート、およびそれらの組み合わせからなる群から選択
される。
【００２９】
　いくつかの実施形態では、リチウム塩は溶液またはゲルの形態をして、第１のポリマー
マトリックスの気孔を満たす。リチウム塩溶液またはゲルは有機溶媒をさらに含んでいて
もよい。有機溶媒は、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジエチルカーボ
ネート、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、ジメトキシカーボネート、
ビニレンカーボネート、およびそれらの組み合わせからなる群から選択される。
【００３０】
　第１のポリマーマトリックスの細孔径分布および気孔サイズはより適度なので、第１お
よび第２のポリマーマトリックスはより多くのリチウム塩を吸収することが可能である。
いくつかの実施形態では、第１および第２のポリマーマトリックスに対するリチウム塩の
重量割合は約０．５：１～約１５：１であり、好ましくは、約１：１～約８：１であり、
より好ましくは、約０．５：１～約０．８：１である。他の実施形態では、高分子複合電
解質が多孔質基材をさらに含む場合には、リチウム塩の量は、高分子複合電解質の全重量
の約３０重量％～約９５重量％、好ましくは、約７０重量％～約９０重量％である。
【００３１】
　いくつかの実施形態では、高分子複合電解質の厚みは約４μｍ～約８０μｍ、好ましく
は、約１０μｍ～約５０μｍ、より好ましくは、約３０μｍ～約５０μｍである。
【００３２】
　上記のように開示された高分子複合電解質を調製する方法が提供される。方法は、気孔
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を含む第１のポリマーマトリックスを調製するステップと、第１のポリマーマトリックス
にポリマー溶液を適用するステップと、第１のポリマーマトリックスの気孔内に第２のポ
リマーマトリックスを配置するために、ポリマー溶液から溶媒を取り除くステップと、リ
チウム塩溶液を適用して、第１のポリマーマトリックスの気孔内にリチウム塩を配置する
ステップと、を含む。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、高分子複合電解質を調製する方法は、多孔質基材を調製する
ステップと、多孔質基材の少なくとも１つの表面に第１のポリマーマトリックスを適用す
るステップと、をさらに含む。第１のポリマーマトリックスは、第１のポリマーマトリッ
クスのポリマーおよび第１のポリマーマトリックス溶媒を含む溶液から調製されてもよい
。第１のポリマーマトリックスは、溶媒が取り除かれた後に多孔質基材の少なくとも１つ
の表面上に形成される。第１のポリマーが第３のポリマーマトリックスの気孔の少なくと
も一部に充填されるので、第１のポリマーマトリックスおよび第３のポリマーマトリック
スの結合強度を向上させることが可能である。
【００３４】
　第１のポリマーマトリックスをもたらすポリマー溶液は第１のポリマーおよび第１の溶
媒を含む。第２のポリマーマトリックスをもたらすポリマー溶液は第２のポリマーおよび
第２の溶媒を含む。
【００３５】
　ポリマー溶液を適用する方法は任意の適切な方法であってもよい。例えば、当該方法と
しては、コーティング、ディッピング、または吹き付けであってもよい。第２のポリマー
に対する第１のポリマーの重量割合は、第２のポリマーマトリックスをもたらすポリマー
溶液の量を制御することによって、約１～約１５である。
【００３６】
　１つの実施形態では、第１のポリマーマトリックスは、第２のポリマーマトリックスを
もたらすポリマー溶液に浸漬されて、約０．１～約６０分間、好ましくは、２～３０分間
、ポリマー溶液を十分に吸収する。次いで、第１のポリマーマトリックスは、約２５℃～
約８０℃で約１０分～約６０分間加熱するために送風装置を備えたオーブン内に設置され
て第２の溶媒を取り除き、このようにして第２のポリマーマトリックスを形成する。
【００３７】
　いくつかの実施形態では、第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部は第２
のポリマーで完全には満たされず、それは、第２のポリマーの組成、および第１のポリマ
ーマトリックスの気孔率および平均気孔サイズを制御することによって達成される。
【００３８】
　第１の溶媒は第１のポリマーを溶解することが可能であり、揮発されて第１のポリマー
マトリックス内に気孔を形成することが可能である。いくつかの実施形態では、第１の溶
媒は、アセトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－
メチル－２－ピロリドン、アセトニトリル、ジメチルスルホキシド、ブタノン、テトラヒ
ドロフラン、およびそれらの組み合わせからなる群から選択される。第１の溶媒に対する
第１のポリマーの重量割合は約２：１００～約４０：１００、好ましくは、約３：１００
～約３０：１００である。
【００３９】
　いくつかの実施形態では、第１のポリマーマトリックスをもたらすポリマー溶液は、第
１のポリマー溶液の造孔性能をさらに向上し、気孔の細孔径分布および気孔サイズをさら
に均一にし、より多くの開放気孔を形成することが可能な第１の造孔剤を含む。第１の造
孔剤は任意の適切な材料であってもよい。好ましくは、第１の造孔剤は、水、トルエン、
エタノール、ブタノール、グリセリン、イソプロピルアルコール、ブタンジオール、およ
びそれらの組み合わせからなる群から選択される。第１の造孔剤に対する第１のポリマー
の重量割合は約１：０．５～約１：５であり、好ましくは、約１：０．５～約１：２．５
である。
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【００４０】
　いくつかの実施形態では、第１のポリマーマトリックスをもたらすポリマー溶液は第１
の無機粒子をさらに含む。第１の無機粒子に対する第１のポリマーの重量割合は約１：０
．１～約１：０．８、好ましくは、約１：０．１～約１：０．７である。第１の無機粒子
は任意の適切な材料であってもよい。好ましくは、第１の無機粒子は、二酸化ケイ素、二
酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、二酸化チタン、酸化銅、γ－ＬｉＡｌＯ２、およ
びそれらの組み合わせからなる群から選択される。第１の無機粒子の平均粒径は約１ｎｍ
～約２００ｎｍ、好ましくは、約５ｎｍ～約１００ｎｍである。
【００４１】
　第１のポリマー溶液の量は、約４μｍ～約５０μｍ、好ましくは、約５μｍ～約２５μ
ｍの厚みを備えた第１のポリマーマトリックスを形成するのに十分な量である。
【００４２】
　第２の溶媒は任意の適切な溶媒であってもよい。第２の溶媒は第２のポリマーを溶解す
ることが可能であり、揮発されて第２のポリマーマトリックス内に気孔を形成することが
可能である。いくつかの実施形態では、第２の溶媒は、アセトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、アセトニトリ
ル、ジメチルスルホキシド、ブタノン、テトラヒドロフラン、およびそれらの組み合わせ
からなる群から選択される。第２の溶媒に対する第２のポリマーの重量割合は約１：１０
０～約２０：１００であり、好ましくは、約２：１００～約１０：１００である。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、第２のポリマー溶液は、第２のポリマー溶液の造孔性能をさ
らに向上させ、気孔の細孔径分布および気孔サイズをさらに均一にし、より多くの開放気
孔を形成することが可能な第２の造孔剤をさらに含む。好ましくは、第２の造孔剤は、水
、トルエン、エタノール、ブタノール、グリセリン、イソプロピルアルコール、ブタンジ
オール、およびそれらの組み合わせからなる群から選択される。第２の造孔剤に対する第
２のポリマーの重量割合は約１：０．１～約１：４であり、好ましくは、約１：０．５～
約１：２である。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、第２のポリマー溶液は第２の無機粒子をさらに含む。第２の
無機粒子に対する第２のポリマーの重量割合は約１：０．１～約１：０．５、好ましくは
、約１：０．１～約１：０．３である。好ましくは、第２の無機粒子は、二酸化ケイ素、
二酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、二酸化チタン、酸化銅、γ－ＬｉＡｌＯ２、お
よびそれらの組み合わせからなる群から選択される。好ましくは、第２の無機粒子の平均
粒径は約１ｎｍ～約２００ｎｍ、好ましくは、約５ｎｍ～約１００ｎｍである。
【００４５】
　さらに他の実施形態では、高分子複合電解質を調製する方法は、多孔質基材を調製する
ステップと、多孔質基材の表面に第１のポリマーマトリックスを適用するステップと、を
さらに含む。第１のポリマーマトリックスを適用する方法は、任意の適切な方法、例えば
、常温圧縮成形、ホットプレス、または接着剤の使用であってもよい。
【００４６】
　１つの実施形態では、多孔質基材の気孔の少なくとも一部に第１のポリマー溶液を適用
する方法は、コーティング、ディッピング、または吹き付けであってもよい。１つの実施
形態では、多孔質基材は第１のポリマー溶液に浸漬されて、第１のポリマー溶液を十分に
吸収する。次いで、第１のポリマー溶液で被覆された多孔質基材は、約２０℃～約２００
℃で約０．１～約６００分間、好ましくは、約１０～約３００分間加熱するためにオーブ
ン内に設置される。
【００４７】
　いくつかの実施形態では、第１のポリマーマトリックスの気孔の少なくとも一部は、第
２のポリマーで完全には充填されていない。これは、第２のポリマーの組成、および第１
のポリマーマトリックスの気孔率および平均気孔サイズを制御することによって達成され
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る。
【００４８】
　第１のポリマーマトリックスにリチウム塩を適用する方法は任意の適切な方法であって
もよい。１つの実施形態では、第１のポリマーマトリックスは、約０．１～約６０分間リ
チウム塩溶液に浸漬される。
【００４９】
　図２は、本開示の１つの実施形態による高分子複合電解質を調製するフローチャートを
示す。第１のポリマーおよび第１の溶媒を含むポリマー溶液は、多孔質基材２１の１つの
表面上に被覆される。第１の溶媒は除去されて、多孔質基材２１上に被覆された第１のポ
リマーマトリックス１１を得る。第２のポリマーおよび第２の溶媒を含むポリマー溶液２
２は、第１のポリマーマトリックス１１に適用される。第２の溶媒は除去されて、第１の
ポリマーマトリックス１１の気孔内に配置された第２のポリマーマトリックス１２を得る
。次いで、第１のポリマーマトリックスは、リチウム塩２３の溶液に浸漬される。第１の
ポリマーマトリックス１１の気孔の毛細管作用下では、リチウム塩は、第１のポリマーマ
トリックスの気孔の少なくとも一部内に充填されて、高分子複合電解質を得る。
【００５０】
　正極、負極、および上記開示された高分子複合電解質を含む高分子リチウム電池も提供
される。いくつかの実施形態では、正極はリチウムコバルト酸化物を含むアルミ箔であり
、負極は黒鉛を含む銅箔である。
【００５１】
　以下に、本発明を次の実施形態を参照して詳細に説明する。
【００５２】
　いくつかの実施形態では、第１、第２、および第３ポリマーの重量平均分子量は、ゲル
パーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）の方法によって測定された。
【００５３】
　（高分子複合電解質の実施形態１～７）
　（実施形態１）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００５４】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体および
トルエンをアセトンに溶解して混合物を得た。混合物を均一に攪拌して第１のポリマー溶
液を作製した。第１のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフル
オロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体の量は約６重量％であり、トルエンの量は約
１４重量％であり、アセトンの量は約８０重量％であった。ポリフッ化ビニリデン－ヘキ
サフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体は約３００，０００ドルトンの重量平
均分子量を有していた。
【００５５】
　第１のポリマー溶液を約４５％の気孔率、約０．０３２μｍの平均気孔径、および約１
６μｍの厚みを有するポリエチレン多孔質基材上に被覆した。ポリエチレンは約２５０，
０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。被覆されたポリエチレン多孔質基材を２
５℃の温度で３０分間乾燥して、ポリエチレン多孔質基材の１つの表面上に第１のポリマ
ーマトリックスを約１２μｍの厚みで形成した。このように形成されたポリエチレン多孔
質基材の表面形状を、図３で示すように走査電子顕微鏡によって観察した。
【００５６】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体、二酸
化ケイ素粒子（約１０ｎｍの平均粒径を備えた）、およびトルエンをアセトンに溶解して
混合物を得た。混合物を０．５時間攪拌して第２のポリマー溶液を作製した。第２のポリ
マー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ）共重合体の量は約４重量％であり、アセトンの量は約８８重量％であり、トルエ
ンの量は約７重量％であり、二酸化ケイ素粒子の量は約１重量％であった。ポリフッ化ビ
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ニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体は約３００，０００ド
ルトンの重量平均分子量を有していた。
【００５７】
　第１のポリマーマトリックスを第２のポリマー溶液に２分間浸漬し、３０℃の温度で１
０分間乾燥して第１のポリマーマトリックス内に配置された第２のポリマーマトリックス
を形成した。第１および第２のマトリックスは約２８μｍの全体厚みを有していた。第２
のポリマーに対する第１のポリマーの重量割合は８：１であった。図４に示すように、第
１および第２のマトリックスの表面形状を走査電子顕微鏡によって観察した。
【００５８】
　第１および第２のポリマーマトリックスを、１Ｍの六フッ化リン酸リチウムと、エチレ
ンカーボネートおよびジメチルカーボネートが約１：１の体積比である混合溶媒と、を含
むリチウム塩溶液に２０分間浸漬して高分子複合電解質を作製した。
【００５９】
　（実施形態２）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００６０】
　ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）およびトルエンをＮ－メチル－２－ピロリドンに溶
解して混合物を得た。混合物を均一に攪拌して第１のポリマー溶液を作製した。第１のポ
リマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）共重合体の量は約６重量
％であり、トルエンの量は約１４重量％であり、Ｎ－メチル－２－ピロリドンの量は約８
０重量％であった。ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）共重合体は約５００，０００ドル
トンの重量平均分子量を有していた。
【００６１】
　第１のポリマー溶液を実施形態１と同様のポリエチレン多孔質基材上に被覆した。被覆
された多孔質基材を６０℃の温度で２４０分間乾燥して、ポリエチレン多孔質基材の１つ
の表面上に約１２μｍの厚みで第１のポリマーマトリックスを形成した。
【００６２】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体、二酸
化ケイ素粒子（約１０ｎｍの平均粒径を備えた）、およびエタノールを、アセトンに溶解
して混合物を得た。混合物を１時間攪拌して第２のポリマー溶液を作製した。第２のポリ
マー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－
ＨＦＰ）共重合体の量は約４重量％であり、アセトンの量は約８８重量％であり、エタノ
ールの量は約７重量％であり、二酸化ケイ素粒子の量は約１重量％であった。ポリフッ化
ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体は約３００，０００
ドルトンの重量平均分子量を有していた。第１のポリマーマトリックスを３０分間第２の
ポリマー溶液に浸漬し、３５℃の温度で１５分間乾燥して第２のポリマーマトリックスを
形成した。第１および第２のマトリックスは約２８μｍの厚みを有する。第２のポリマー
に対する第１のポリマーの重量割合は約１０：１であった。
【００６３】
　第１および第２のポリマーマトリックスを、１Ｍの六フッ化リン酸リチウムと、エチレ
ンカーボネートおよびジメチルカーボネートが約１：１の体積比である混合溶媒と、を含
む溶液に２０分間浸漬して高分子複合電解質を作製した。
【００６４】
　（実施形態３）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００６５】
　ポリメタクリル酸（ＰＭＡ）、二酸化チタン粒子（５０ｎｍの平均粒径を備えた）、お
よび水を、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解して混合物を得た。混合物を均一に攪拌
して第１のポリマー溶液を作製した。第１のポリマー溶液の重量に対して、ポリメタクリ
ル酸（ＰＭＡ）の量は約１０重量％、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドの量は約８３重量％



(13) JP 2012-531716 A 2012.12.10

10

20

30

40

50

であり、水の量は約５重量％であり、二酸化チタン粒子の量は約２重量％であった。ポリ
メタクリル酸（ＰＭＡ）は約１，０００，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた
。
【００６６】
　第１のポリマー溶液を３６％の気孔率、約０．０４６μｍの平均気孔径、および約８μ
ｍの厚みを有するポリプロピレン多孔質基材上に被覆した。ポリプロピレンは約１，５０
０，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。被覆されたポリプロピレン多孔質基
材を８０℃の温度で２０分間乾燥して、ポリエチレン多孔質基材の１つの表面上に約２５
μｍの厚みで第１のポリマーマトリックスを形成した。
【００６７】
　ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡｃ）およびエタノールをアセトンに溶解して混合物を得た。混
合物を２時間攪拌して第２のポリマー溶液を作製した。第２のポリマー溶液の重量に対し
て、ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡｃ）の量は約４重量％であり、アセトンの量は約９２重量％
であり、エタノールの量は約４重量％であった。ポリ酢酸ビニル（ＰＶＡｃ）は約２００
，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。
【００６８】
　第１のポリマーマトリックスを第２のポリマー溶液に５分間浸漬し、３０℃の温度で３
０分間乾燥して第２のポリマーマトリックスを形成した。第１および第２のマトリックス
は約３７μｍの全体厚みを有していた。第２のポリマーに対する第１のポリマーの重量割
合は約１５：１であった。
【００６９】
　ポリマーマトリックスを、１．５Ｍのビス（トリフルオロメチルスルホニル）アミンリ
チウム塩と、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、およびビニレンカーボネー
トが１：１：０．１の体積比である混合溶媒と、を含む溶液に３０分間浸漬して、高分子
複合電解質を作製した。
【００７０】
　（実施形態４）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００７１】
　ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）およびイソプロピルアルコールをアセトニトリルに溶
解して混合物を得た。酸化銅粒子（約１００ｎｍの平均粒径を備えた）を混合物に添加し
た。混合物を均一に攪拌して第１のポリマー溶液を作製した。第１のポリマー溶液の重量
に対して、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）の量は約８重量％であり、アセトニトリルの
量は約８１重量％であり、イソプロピルアルコールの量は約１０重量％であり、酸化銅粒
子の量は約１重量％であった。ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）は約１５０，０００ドル
トンの重量平均分子量を有していた。
【００７２】
　第１のポリマー溶液を約３０％の気孔率、約０．０５２μｍの平均気孔径、および約２
０μｍの厚みを有するポリテトラフルオロエチレン多孔質基材上に被覆した。ポリテトラ
フルオロエチレンは約６００，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。被覆され
たポリテトラフルオロエチレン多孔質基材を７０℃の温度で６０分間乾燥して、ポリテト
ラフルオロエチレン多孔質基材の１つの表面上に約１２μｍの厚みで第１のポリマーマト
リックスを形成した。
【００７３】
　ポリメタクリル酸（ＰＭＡ）、二酸化アルミニウム粒子（約３５ｎｍの平均粒径を備え
た）、およびエチレングリコールをテトラヒドロフランに溶解して混合物を得た。混合物
を２時間攪拌して第２のポリマー溶液を作製した。第２のポリマー溶液の重量に対して、
ポリメタクリル酸（ＰＭＡ）の量は約６重量％であり、テトラヒドロフランの量は約９０
重量％であり、エチレングリコールの量は約３重量％であり、二酸化アルミニウム粒子の
量は約１重量％であった。ポリメタクリル酸（ＰＭＡ）は約５００，０００ドルトンの重
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量平均分子量を有していた。
【００７４】
　第１のポリマーマトリックスを第２のポリマー溶液に１０分間浸漬し、２５℃の温度で
１２分間乾燥して第２のポリマーマトリックスを形成した。第１および第２のマトリック
スは約４２μｍの全体厚みを有している。ポリテトラフルオロエチレン多孔質基材に対す
るマトリックスの重量割合は１：１であった。
【００７５】
　第１および第２のマトリックスを、１Ｍのトリフルオロメタンスルホン酸リチウムＬｉ
ＣＦ３ＳＯ３と、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、およびエチレンカー
ボネートが約１：１：０．２の体積比である混合溶媒と、を含む溶液に２０分間浸漬して
、高分子複合電解質を作製した。
【００７６】
　（実施形態５）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００７７】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体および
ブタンジオールをアセトンに溶解して混合物を得た。γ－ＬｉＡｌＯ２粒子（約２５ｎｍ
の平均粒径を備えた）を混合物に添加した。混合物を均一に攪拌して第１のポリマー溶液
を作製した。第１のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオ
ロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体の量は約３．５重量％であり、ブタンジオール
の量は約３重量％であり、アセトンの量は約９２．５重量％であり、γ－ＬｉＡｌＯ２粒
子の量は約１重量％であった。ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤ
Ｆ－ＨＦＰ）共重合体は約２，５００，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。
【００７８】
　第１のポリマー溶液を約４５％の気孔率、約０．０３５μｍの平均気孔径、および約３
８μｍの厚みを有するポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン（ＰＰ／ＰＥ／Ｐ
Ｐ）共重合体多孔質基材上に被覆した。ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン
（ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ）共重合体は約１，１００，０００ドルトンの重量平均分子量を有し
ていた。被覆されたＰＰ／ＰＥ／ＰＰ共重合体多孔質基材を２５℃の温度で１８分間乾燥
して、ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ共重合体多孔質基材の１つの表面上に約８μｍの厚みで第１のポ
リマーマトリックスを形成する。
【００７９】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体および
ブタンジオールをブタノンに溶解して混合物を得た。γ－ＬｉＡｌＯ２粒子（約２５ｎｍ
の平均粒径を備えた）を混合物に添加した。混合物を均一に攪拌して第２のポリマー溶液
を作製した。第２のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオ
ロプロペン（ＰＶＤＦ‐ＨＦＰ）共重合体の量は約３重量％であり、ブタンジオールの量
は約３重量％であり、ブタノンの量は約９３．５重量％であり、γ－ＬｉＡｌＯ２粒子の
量は約０．５重量％であった。ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤ
Ｆ－ＨＦＰ）共重合体は約５００，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。
【００８０】
　第１のポリマーマトリックスを第２のポリマー溶液に１５分間浸漬し、２５℃の温度で
３０分間乾燥して第２のポリマーマトリックスを形成する。第１および第２のマトリック
スは約５０μｍの全体厚みを有していた。ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ共重合体多孔質基材に対する
第１および第２のマトリックスの重量割合は約６：１である。
【００８１】
　第１および第２のマトリックスを、１Ｍのビス（トリフルオロメチルスルホニル）アミ
ンリチウム塩と、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、およびビニレンカー
ボネートが約１：１：０．２の体積比である混合溶媒と、を含む溶液に２０分間浸漬して
高分子複合電解質を作製した。
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【００８２】
　（実施形態６）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００８３】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体および
ブタンジオールをアセトンに溶解して混合物を得た。γ－ＬｉＡｌＯ２粒子（約２５ｎｍ
の平均粒径を備えた）を混合物に添加した。混合物を均一に攪拌して第１のポリマー溶液
を作製した。第１のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオ
ロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体の量は約６重量％であり、ブタンジオールの量
は約１０重量％であり、アセトンの量は約８０重量％であり、γ－ＬｉＡｌＯ２粒子の量
は約４重量％であった。ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－Ｈ
ＦＰ）共重合体は約５７０，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。
【００８４】
　第１のポリマー溶液をポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン（ＰＰ／ＰＥ／
ＰＰ）多孔質基材上に被覆し、それは、約４５％の気孔率、約０．０３５μｍの平均気孔
径、および約３６μｍの厚みを有していた。ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピ
レン（ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ）共重合体は約１，１００，０００ドルトンの重量平均分子量を
有していた。被覆されたＰＰ／ＰＥ／ＰＰ多孔質基材を３０℃の温度で約３６分間乾燥し
て、ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ多孔質基材の１つの表面上に約１０μｍの厚みで第１のポリマーマ
トリックスを形成した。
【００８５】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体および
ブタンジオールをアセトンに溶解して混合物を得た。γ－ＬｉＡｌＯ２粒子（約２５ｎｍ
の平均粒径を備えた）を混合物に添加した。混合物を攪拌して第２のポリマー溶液を作製
した。第２のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロ
ペン（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）共重合体の量は約２重量％であり、ブタンジオールの量は約３
重量％であり、アセトンの量は約９４．７５重量％であり、γ－ＬｉＡｌＯ２粒子の量は
約０．２５重量％であった。ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロペン（ＰＶＤＦ
－ＨＦＰ）共重合体は約５９０，０００ドルトンの重量平均分子量を有する。
【００８６】
　第１のポリマーマトリックスを第２のポリマー溶液に２４分間浸漬し、２７℃の温度で
６０分間乾燥して第２のポリマーマトリックスを形成した。第１および第２のマトリック
スは約５０μｍの全体厚みを有していた。ＰＰ／ＰＥ／ＰＰ多孔質基材に対する第１およ
び第２のマトリックスの重量割合は約７：１であった。
【００８７】
　マトリックスを、１Ｍのビス（トリフルオロメチルスルホニル）アミンリチウム塩と、
プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、およびビニレンカーボネートが約１：
１：０．２の体積比である混合溶媒と、を含む溶液に４０分間浸漬して高分子複合電解質
を作製した。
【００８８】
　（実施形態７）
　本実施形態は高分子複合電解質およびそれを調製する方法を開示する。
【００８９】
　ポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体
およびトルエンをアセトンに溶解して混合物を得た。二酸化ケイ素粒子（約２０ｎｍの粒
子平均直径を備えた）を混合物に添加した。混合物を均一に攪拌して第１のポリマー溶液
を作製した。第１のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン－クロロトリフ
ルオロエチレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体の量は約２０重量％であり、トルエンの
量は約１０重量％であり、アセトンの量は約６８重量％であり、二酸化ケイ素粒子の量は
約２重量％であった。ポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレン（ＰＶＤＦ－
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ＣＴＦＥ）共重合体は、約１，２００，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。
【００９０】
　第１のポリマー溶液を４５％の気孔率、約０．０３６μｍの平均気孔径、および約１６
μｍの厚みを有するポリプロピレン多孔質基材上に被覆した。ポリプロピレンは約６００
，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。被覆されたポリプロピレン多孔質基材
を３０℃の温度で１０分間乾燥して、ポリプロピレン多孔質基材の１つの表面上に約１６
μｍの厚みで第１のポリマーマトリックスを形成した。
【００９１】
　ポリフッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体
およびブタノールをブタノンに溶解して混合物を得た。混合物を１．５時間攪拌して第２
のポリマー溶液を作製した。第２のポリマー溶液の重量に対して、ポリフッ化ビニリデン
－クロロトリフルオロエチレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体の量は約５重量％であり
、ブタノンの量は約８５重量％であり、ブタノールの量は約１０重量％であった。ポリフ
ッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチレン（ＰＶＤＦ－ＣＴＦＥ）共重合体は約７０
０，０００ドルトンの重量平均分子量を有していた。
【００９２】
　第１のポリマーマトリックスを第２のポリマー溶液に１０分間浸漬し、３０分間６０℃
の温度で乾燥して第２のポリマーマトリックスを形成した。第１および第２のマトリック
スは約４０μｍの全体厚みを有していた。ポリプロピレン多孔質基材に対する第１および
第２のマトリックスの重量割合は約５：１であった。
【００９３】
　第１および第２のマトリックスを、１Ｍの過塩素酸リチウムと、プロピレンカーボネー
ト、ジエチルカーボネート、およびビニレンカーボネートが約１：１：０．２の体積比で
ある混合溶媒と、を含む溶液に６０分間浸漬して、高分子複合電解質を作製した。
【００９４】
　（比較形態１）
　比較形態１は、第２のポリマーが第１のポリマーマトリックスに適用されなかったこと
を除いて、実施形態１に実質的に類似した。代わりに、第１のポリマーマトリックスをリ
チウム塩溶液に２０分間直接浸漬して高分子複合電解質を作製した。
【００９５】
　（比較形態２）
　比較形態２は、第２のポリマーが第１のポリマーマトリックスに適用されなかったこと
を除いて、実施形態２に実質的に類似した。代わりに、第１のポリマーマトリックスをリ
チウム塩溶液に２０分間直接浸漬して高分子複合電解質を作製した。
【００９６】
　（試験）
　１．ＳＥＭ
 　実施形態１のポリマーマトリックスの表面を走査電子顕微鏡でテストした。
【００９７】
　２．気孔率および平均気孔径
　実施形態１～７および比較形態１、２のポリマーマトリックスを、ＧＢＴ２１６５０．
１－２００８の基準にしたがって、気孔率および平均気孔径に関してそれぞれテストした
。多孔質基材は試験前に取り除かれた。結果を表１に示した。
【００９８】
　３．電解質吸収力
　実施形態１～７および比較形態１～２のポリマーマトリックスを、１Ｍの六フッ化リン
酸リチウムと、エチレンカーボネートおよびジメチルカーボネートが１：１の体積比であ
る混合溶媒と、を含むリチウム塩溶液に１時間それぞれ浸漬した。ポリマーマトリックス
を取り出し、ポリマーマトリックスの表面上の電解質をそれぞれ取り除いた後、ポリマー
マトリックスを計量して電解質吸収効率をそれぞれ計算した。
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【００９９】
　リチウム塩吸収効率を以下の式によって計算した。
　電解質吸収効率（％）＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１×１００％
　ここで、Ｗ１はポリマーマトリックス（ｇ）の原重量であり、Ｗ２はリチウム塩（ｇ）
吸収後のポリマーマトリックスの重量であった。結果を表１に記録した。
【０１００】
　４．イオン伝導率
　実施形態１～７の高分子複合電解質および比較形態１、２のインピ－ダンスＲｂを、Ｃ
ｈｅｎｈｕａ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．（中国、上海）のＣＨＩ６６
０電気化学ワークステーションによって約０．０１Ｈｚ～約１０６Ｈｚの周波数でテスト
した。イオン伝導率を下記式によって計算した。
　δ＝ｄ／（Ｓ×Ｒｂ）
　ここで、ｄは高分子複合電解質の厚みであり、Ｓは電解質と接触する電極の表面積であ
る。結果を表１に示した。
【０１０１】
【表１】

 
【０１０２】
　表１に示すように、ポリマーマトリックスの電解質吸収力は、先行技術のポリマーマト
リックスよりはるかに高く、高分子複合電解質のイオン伝導率も、先行技術の高分子複合
電解質よりはるかに高い。
【０１０３】
　（電池の実施形態１～７）
　電池実施形態は高分子リチウム二次電池およびそれを調製するための方法を開示する。
【０１０４】
　実施形態１～７の高分子複合電解質を負極と正極の間に配置して電池コアをそれぞれ形
成した。次いで、電池コアを包んで４６３４４６型高分子リチウム充電池１～７をそれぞ
れ作製した。負極は、６．３ｇのリチウムコバルト酸化物を含むアルミ箔であり、正極は
、３．０ｇの人造黒鉛を含む銅箔であった。
【０１０５】
　（電池の比較形態１、２）
　電池の比較形態は、電解質が比較形態１、２で調製された電解質であることを除いて、
電池実施形態１～７に実質的に類似した。比較電池１、２を得た。
【０１０６】
　（高分子リチウム二次電池の試験）
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　１．抵抗
　高分子リチウム二次電池１～７および比較電池１、２（１１００ｍＡ×ｈの標準容量を
備えた）を、電池の抵抗試験装置（ＢＳ－ＶＲ、Ｋｉｎｔｅ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．（中国、
広洲）から入手可能）でそれぞれテストした。結果を表２に記録した。
【０１０７】
　２．サイクル能力
　高分子リチウム二次電池１～７および比較電池１、２を４．２Ｖにそれぞれ充電した。
電池の電圧を１０分間維持した。電池をそれぞれ３．０Ｖに放電して１回サイクルを完了
した。５００回サイクルを行った後の容量維持率を表２に記録した。
【０１０８】
【表２】

 
【０１０９】
　表２に示すように、高分子リチウム二次電池１～７は、従来の高分子リチウム二次電池
と比較してより小さな抵抗およびより高い容量維持率を有する。
【０１１０】
　３．高率放電能力
　高分子リチウム二次電池１～７および比較電池１、２を４．２Ｖにそれぞれ充電した。
電池の電圧を２０分間維持した。電池を、３Ｃの電流下で３．０Ｖにそれぞれ放電した。
次いで、電池を４．２Ｖにそれぞれ再充電した。電圧を２０分間維持し、電池を、４Ｃの
電流、３Ｃの電流、２Ｃの電流、１Ｃの電流、および０．２Ｃの電流下で、３．０Ｖに連
続的にそれぞれ放電した。次いで、放電容量を記録した。
【０１１１】
　１Ｃの電流、２Ｃの電流、３Ｃの電流、および４Ｃの電流下での放電容量の、０．２Ｃ
の電流下で放電されたものに対する比率を計算し、電池の高率放電能力を評価した。容量
比が大きいほど、高率放電能力は良好である。結果を表３に示した。
【０１１２】
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【表３】

 
【０１１３】
　表３に示すように、本開示のいくつかの実施形態による高分子リチウム二次電池におけ
る、１Ｃの電流、２Ｃの電流、３Ｃの電流、および４Ｃの電流下での放電容量の０．２Ｃ
の電流下のものに対する比率は、すべて先行技術における高分子リチウム二次電池のもの
より大きい。加えて、放電電流がより大きいと、傾向はより明らかとなる。このようにし
て、上記の実施形態から、電池は、先行技術における高分子リチウム二次電池と比較して
劇的に向上した高率放電性能、つまり、大電流放電性能を有していることが明らかである
。
【０１１４】
　開示をいくつかの実施形態を参照して詳細に説明したが、さらなる変形および修正が次
の特許請求の範囲で説明し定義する開示の範囲および趣旨内に存在する。
【０１１５】
　本開示の多くの変更および他の実施形態が、本開示が前述の説明でもたらされた教示の
利益を受けることにふさわしい当業者の頭に浮かぶ。本開示の変形および修正は本開示の
範囲または趣旨を逸脱することなくなされてもよいことが当業者に明らかである。したが
って、本発明は、開示された特定の実施形態に限定されず、変更および他の実施形態が、
添付の特許請求の範囲に含まれることが意図されることが理解される。特定の用語を本明
細書で使用するが、それらを限定の目的ではなく総括的で説明の意味のみで使用する。



(20) JP 2012-531716 A 2012.12.10

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(21) JP 2012-531716 A 2012.12.10

10

20

30

40

【国際調査報告】



(22) JP 2012-531716 A 2012.12.10

10

20

30

40



(23) JP 2012-531716 A 2012.12.10

10

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,S
E,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,
BH,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,ID,I
L,IN,IS,JP,KE,KG,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ
,OM,PE,PG,PH,PL,PT,RO,RS,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,VC,VN,ZA,
ZM,ZW

(72)発明者  ルオ、ヨン
            中華人民共和国　カントン　５１８１１８、シェンツェン、ロンガン、ピンシャン、ヘンピン　ロ
            ード、ナンバー　３００１
(72)発明者  ユ、シェンリ
            中華人民共和国　カントン　５１８１１８、シェンツェン、ロンガン、ピンシャン、ヘンピン　ロ
            ード、ナンバー　３００１
Ｆターム(参考) 5G301 CA16  CA30  CD01  CE10 
　　　　 　　  5H029 AJ14  AK03  AL07  AM16  BJ04  BJ12  DJ09  DJ13  DJ16  EJ12 
　　　　 　　        HJ01  HJ04  HJ06  HJ09 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

