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第一章緒言
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リチウムは元素中で最も低い酸化還元電位（－3.045V）を示し、重量あたりの放電電気量（3.86

Ah/g）が金属元素中で最も大きいことから、リチウム二次電池は、高出力、高エネルギー密度と

いった優れた特性を持っている。この特徴から、携帯電話やノートパソコン用のバッテリーとし

て広く普及しており、さらに、最近では環境への配慮や化石燃料の枯渇問題などが注目をあび、

リチウム二次電池はハイブリッドカー（HEV）や電気自動車 (EV）などに利用されてきている。

そのような市場が拡大するにつれて、リチウム二次電池に対する高出力化、高エネルギー化、軽

量化、薄型化に対する要求がますます高まっている。また、 HEVやEV等に使用するためには、

コスト面、安全面の確保も必要である。

しかし、その安全性という面でリチウム二次電池は大きな問題を抱えている。リチウム二次電

池は、大きく分類して正極、負極、電解質の三要素から構成され、一般的に正極にはコバルト酸

リチウム（LiCo02）、負極には炭素、電解質にはエチレンカーボネート（EC)やフoロピレンカーボ

ネート σC）、ジメチルカーボネート（DMC）のような可燃性の有機溶媒に Li塩（LiPF6）を溶解

した液体電解質が広く用いられている。そのため、発火や爆発等の危険性がある。今後、高価な

電子機器が増えれば増えるほど、また、 HEVやEVに用いるために電池の大型化、高出力化が進

むにつれて、その危険性は大きくなる。

。〈〕 エ〉 ぺ－EC PC DMC 

リチウムイオン二次電池の正・負極活物質および導電助剤は通常粉体であるため、集電体に結

着させるために結着材（パインダー）が使用されている。通常、リチウム二次電池用のパインダ

ーには以下の特性が求められる。

・活物質、導電助剤の材料を結着すること（機械的特性）

・有機電解液に溶解せず、結着機能が電池内部でも安定に維持されることや充放電に伴う過酷な

酸化や還元条件における安全性があること（化学的特性）

－使用温度条件で変性しない安定性や、熱膨張に伴う剥離がないなどの耐ヒートショック性があ

ること（熱的特性）

－充放電に伴う電気化学反応を損なわないこと（電気的特性）

このようなリチウムイオン二次電池用のパインダーに要求される機能は製造工程における機能と

電池性能のための機能に分けられる。

リチウムイオン二次電池の典型的なバインダーとして有機溶剤系のポリフッ化ピニリデン

(PVDF）や水分散系のスチレン・ブタジエンゴム（SBR）が利用されている。しかし、有機溶剤系

のパインダ一樹脂である PVDFは接着性に劣るために、活物質の量に対して使用量を多くする必

要があり、比表面積の大きい黒鉛系負極材の特性を十分に引き出せないという問題がある。また

水分散系の SBRはわずかな使用量の違いで電池特性が変化したり、増粘剤としてカノレボキシメチ

ルセルロース（CMC）を併用する必要がある等の問題点がある。

三重大学大学院 工学研究科
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fcH2CF2~ 

SBR 

そこで我々は、リチウム二次電池の熱暴走を抑制する機能を有する新たなバインダーの開発に

着目した。具体的には、リチウム二次電池が熱暴走した際にガスを発生することにより、活物質

と集電体または活物質問をはくりさせることを目的に、加熱によりガス状のイソブテンの脱離が

起きることが予想される！－Butyl基を有するピニルポリマーに着目した。
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本研究では、嵩高い！－Butyl基を有するポリスチレン誘導体（Poly(4-t-butoxystyrene) (PTBS), 

Poly(t-butyl 4-vinylbenzoate) (PTBVB), Poly(4・t-butoxycarbonylstyrene)(PBOSCT））、ポリフマル酸エス

テル（Poly(di-t-butylfumarate) (PDTBF））を合成し、その熱的特性およびパインダーとしての応用

に関する検討を行なった。

n 

PTBS 

01(01< 
PTBVB PDTBF 
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前ページでリチウム二次電池の電解質の危険性についてについて述べたが、その問題を解決し、

より安全な二次電池を作製する方法として、電解質の難燃化や、液体電解質を固体電解質に置き

換えるといったような方法がある。難燃化の方法としては、難燃化剤としてトリス（2,2,2－トリプル

オロエチル）ホスフェート（TFEP）などのフッ化アノレキル基含有リン酸エステルを添加する方法

やイオン液体電解質を使用する方法がある口固体電解質を使用する方法では、ゲ、ルポリマー電解

質、無機固体電解質、高分子園体（ポリマー）電解質を使用する方法がある。

ゲルポリマー電解質は、ポリマー鎖自身の結晶化や絡み合いなど高分子鎖間の相互作用により

架橋点を形成する物理架橋や化学結合によって架橋点を形成した化学架橋高分子であるポリマー

マトリックスに、有機電解液を可塑剤として 20%以上加えたもので、三次元的な網目構造中に溶

媒分子を保持した膨潤体である。ポリマーマトリックスとしては、ポリフッ化ピニリデン（PVDF）、

フッ化ビ、ニリデン・6フッ化フ。ロピレンコポリマー（PVDFI PHFP）などがある。比較的容易に高導

電性を持つ電解質が調製可能で、すでに販売されている二次電池に用いられている。しかし、有

機電解液を含んでいるため、安全面では問題がある。また、使用している溶媒のゲ、ルからの惨み

だしや、ゲ、ル含有有機溶媒の廃棄処理など解決すべき問題も多い口

fcH2CF2計c同F十
・1・ ・・・.. CF3 

PVDF/PHFP 

無機固体電解質は、酸化物系と硫化物系の材料を用いる 2つの系統に大別される。酸化物系で

は、 NASI CON構造を有する LiuAlo.3Tiu(PQ4)3 やペロブスカイト型構造を有する Lio.29L~.s1Ti03 

が高いリチウムイオン伝導性を示す結晶性固体電解質として知られている。硫化物系では

P2Ss・LhS、GeS2”LhSなどの硫化物系ガラスがある口固体電解質であるため、液漏れの心配もなく、

カチオン輸率が 1になるということが大きなメリットである。しかし、結晶性固体であるため、

成形性、加工性に乏しく、とりわけ柔軟性が必要とされる用途で用いることが困難である口

ポリマー電解質は、液体系電解質と比較して液漏れしないという点以外にも、多くの利点を有

している。例えば、引火性、反応性の高い有機溶媒を用いないため、電解質の蒸発、分解がなく、

電池の作動温度範囲が広くなる。外装材にアルミラミネートフィルムを用いることができるので、

電池の小型薄型化が容易である。セバレーター及び保護回路などをなくすことができるので生産

性が高くなり、低コスト化が見込まれる。金属リチウムとの界面安定性の向上が期待でき、デン

ドライト（充放電の繰り返しにより負極金属リチウム上に成長する樹枝状金属リチウム）の発生

による内部短絡の危険性を抑制することが可能なため負極に金属リチウムを用いることができる。

形状自由度が大きく、積層しやすいため、出力密度とエネルギー密度の向上が期待で、きる。さら

に、ポリマー特有の柔軟性を有する電解質となるため、よりフレキシブルな電池を作製すること

ができる。そのため、二次電池の応用性が広がることが予想でき、次世代の電解質として注目さ

れている。

三重大学大学院 工学研究科
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固体ポリマー中をイオンが移動する現象は、 1973年に Wrightらによるポリエチレンオキシド

(PEO）とアルカリ金属塩錯体によるイオン導電性の発見に始まる 1,2）。その後、 Armandによりポ

リマー電解質を用いた全国体型リチウムポリマ一二次電池が提案され、ポリマー電解質への関心

が急速に高まった 3）。しかし、ポリマー電解質はイオン導電率が低い、イオン導電率の温度依存

性が大きい、リチウムイオン輸率が低い、電極と電解質との界面抵抗が大きいなどの問題があり、

ポリマーの望ましい特性を生かしながら、これらの問題点を改善するポリマー電解質の材料が探

索されてきたD

ポリマーがリチウムイオンと錯体を形成し、イオン導電性を示すには、酸素や窒素のような高

い極性を示すヘテロ原子を持っていることが必要であり、リチウムイオンに配位した極性基が、

ポリマー鎖のセグメント運動に伴ってイオンの輸送をすることによってイオン伝導が起こると考

えられているD リチウム塩の移動がポリマー鎖の動きと協同しているためカップリング系電解質

とも呼ばれている。

ノー
、－』
’－－ 

roイ：rt. ~ 
~oJ 。ハ。じo
(0、ノ

Segmental Motion 

イオン導電性ポリマーとして種々の基本構造が研究されており、その代表的なものとしては、

ポリエーテル系、ポリエステル系、ポリアミン系、ポリスルフィド系などが挙げられる 4,5,6）。

-fcH2叶 0十 そC問－＆－ot

ーでCH2CH2・NH大 ポ叫st
polysulfide 
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その中でも、高い導電性を示し、リチウムイオンとの適度な相互作用、安定性、合成の容易さ、

低コストという観点からエーテル系ポリマーの PEOとその誘導体が最も広く研究されている。

PEOの酸素上の孤立電子対はアルカリ金属イオンと配位結合を形成しやすいため、高濃度の塩を

溶解してイオン解離を促進する働きがある。しかし、 PEO電解質は、 0・u＋問の相互作用が強い

ため、結晶性が高くなり PEOの融点（60°C付近）以上では比較的高いイオン導電率（＞ 10・3Siem) 

を示すが、室温付近ではPEOの部分的な結晶化が起こり、ポリマー鎖の運動性の低下により十分

なイオン導電率（＜ 10・6Siem）を示さない。そこで、 PEOの結晶化を抑制し、イオン導電率の低下

を防ぐために、架橋化、側鎖の導入、フィラーの添加、リチウム塩の選択などが提案されている口

ポリマー主鎖を架橋すると、主鎖間の相互作用が弱められ、結晶化を抑制することができるの

で、低温でのイオン導電率が向上する。また架橋は、材料に対し熱的および機械的強度を向上さ

せる役割も持つ口側鎖の導入は、様々なポリマー骨格へ側鎖として短いPEO鎖をグラフト化する

ことによって、セグメント運動性を促進させ、ガラス転移温度を低下させることができ、融点の

低下、結晶化の抑制も期待できる。さらに、カルボ、キシル基の様な荷電基を有する側鎖を導入す

ることによって、塩の溶解性を向上させることもできる。フィラーの添加は、 Scrosatiらによって

提案された方法であり、ナノ～マイクロサイズの Ti02,Ah03, Si02, BaTi03等のフィラーをPEO系

電解質に添加すると、フィラー表面とポリマー鎖及びリチウム塩とのルイス酸一塩基相互作用に

より結晶化の抑制とリチウム塩の解離性が向上し、 PEOの低温でのイオン導電率が改善されると

同時にリチウムイオン輸率、機械的強度も向上する 7）。また電解質塩の選択に関しては、格子エ

ネルギーが小さく、アニオンが大きく、負電荷が非局在化しているものが有効とされている。そ

の中でも、 LiN(S02CF3)2は高解離性の塩であり、 PEOに対する可塑効果も期待できるため有用と

されている。

以上のように、 PEO鎖のセグメント運動を利用したイオン輸送については、長年多くの研究が

なされてきたが、イオン導電率は io-4Siem程度であり、Liイオン輸率も低いか＝0.2程度）ため、

現在のところ実用化には至っておらず、セグメント運動を利用したカップリング系のイオン輸送

には限界が見えてきている。

PEOに代表されるカップリング系のイオン輸送に対して、ポリマー鎖の動きと協同しないデカ

ップリング系のイオン輸送による電解質がいくつか報告されている。例えば、シアノ基を有する

ポリアクリロニトリル（PAN）を用いた電解質では、ポリマー鎖のセグメント運動に依存しないデ

カップリング系のイオン伝導を示し、 PEOなどのカップリング系と比べてイオン導電率は低し吋〉

のの、イオン導電率の温度依存性が小さいことが報告されている 8）。その他の例として、ポリ（ピ

ニルアルコール）／リチウム塩系固体電解質的、ポリ（ビニレンカーボネート）／リチウム塩系固体電解

質問、ポリ（1,3・ジアセチル4・イミダゾリンー2・オン）／リチウム塩系固体電解質 11）、ポリ（ウレアスル

ホニルイミド）／リチウム塩系固体電解質 12）などがある。

三重大学大学院 工学研究科
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ポリ(1,3－ジアセチル4・イミダゾリン・2・オン）

カップリング系の報告と比較して、デカップリング系のイオン導電性を示す電解質は少ないた

め、充分な知見が得られているとは言えないが、いずれも比較的剛直なポリマー鎖に高極性官能

基が導入された構造のポリマーが用いられている。当研究室では、デカップリング系のイオン導

電性を示す電解質の開発を目指し、ポリマー主鎖中に環状構造を導入し、鎖を剛直にすることで、

セグメント運動の効果を抑制するとともに、リチウム塩を高濃度で溶解し、解離を促進すること

が期待される高極性のシアノ基を有するポリジアリルマロノニトリル Poly(DAM）に着目し、

Poly(DAM）とリチウム塩からなる高分子固体電解質について検討を行った。その結果、ガラス転

移温度以下でもイオン導電性を示すことにより、デカップリング系の固体電解質であることを確

認している 13）。しかし、導電率は、室温で 10・10Siem程度であり、 PEOなどのカップリング系の

電解質（10-4Siem）と比較すると大きく下回っていた。

Poly( DAM) 
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そこで本研究では より高いイオン導電性を示す新しいデカップリング系高分子固体電解質の

開発を目的に、新たなベースポリマー材料の探索を行った。具体的には、繰り返し単位の Imidazole

に高極性基のフッ化ホウ素を有する Poly(I・vinylimidazole)+ BF3を合成し、高分子固体電解質のイ

オン導電性、熱的安定性について調査を行った。

ハナn
.. N .. 、d
. BF3 

Poly(1-vinylimidazole) + BF3 

さらに最近、新たなハイブリッド型高分子国体電解質として、種々の鎖長のPEO鎖を有するピ

ニルエーテル（PEOVE）とピニレンカーボネート（VC）との交互共重合体（Poly(PEOVE-a/t-VC))

を用いた高分子固体電解質について検討した結果、PEO鎖がn=2→ 3→ 5→ 7.5→ 10→ 15

→ 23.5と増加するにつれてイオン導電率が向上することが明らかとなった 14,15）。しかし、イオン

導電率の温度依存性の解析結果から、主にセグメント運動のみによるイオン輸送であり、 vcの効

果はほとんどないことも明らかとなっている。

（／＼＼ 、I ¥ I/ m 
O、，o o~， ・入 v
n ~ ・o-in 。
Poly(PEOVE・alιVC)

そこで、より広い温度範囲で高いイオン伝導性を示すハイブリッド型高分子固体電解質の開発

を目的に、以前の研究よりも PEO鎖長の短いn=I (PEOVE）の2圃Methoxyethylvinyl ether (MOVE) 

とvcの交互共重合体（Poly(MOVE-a/t-VC)）を用いた高分子国体電解質のイオン導電性、熱的安

定性、電気化学的安定d性について調査を行った。

／／＼〕、I ¥ 17~ 
oy。。〉ヘ。／
。
Poly( MOVE・alιVC)

三重大学大学院 工学研究科



第二章実験

三重大学大学院 工学研究科



IO 

宅ー

一」コ
m
E
C

Z
O
コ
m
・zs

zgωaa 

。

2
0
0
ω
 

:c 。

三重大学大学院 工学研究科



Nωgsa 

11 

N 

。

:::c: 
0 

。

。

三重大学大学院 工学研究科

0
3凶

＋ 

一
E

・E

．－
R
．d

国・

z

。

υ 



12 

:::c 。
(") 

mmwS2ω
∞
 

』

maEmuzo
＋ 

三重大学大学院 工学研究科

。



13 

守

一
」
コ
国
・

z

。

o
J凶

。

寸

ω
S
2
a

:c 
0 

＋ 

。
。

。

工学研究科

。

三重大学大学院



14 

明

ω
S
2
ω
∞

ω 

〉＝。

〉＝。

〉＝。

＋ 

E
Z
O＋
Z
寸
（

muZω
）

三重大学大学院 工学研究科



15 

ゆ

ωgsa

＠ 

三重大学大学院 工学研究科

z
m一《



16 

トー

ト

ω
S
2
a

z
m一《

電ー

三重大学大学院 工学研究科



17 

∞ 

c: 

。
∞
ω
S
2
a
 

Z
回一
《

N 

三重大学大学院 工学研究科

。



18 

。

。ωS2ω
乙め

ω 

Z
国
一
《

三重大学大学院 工学研究科



19 

。
宅・

fミz
z J 

。同
ω
S
2
a

Z
凶
一
《

／ミごZ

三重大学大学院 工学研究科



20 

電ー

宅ー

担叫
F圃

ω
S
2
a
 

z
m一《

＋ 

三重大学大学院 工学研究科



第二章実験

三重大学大学院 工学研究科



22 

く2-1-1> t-Butyl 4・Vinylbenzoate(TBVB) (1）の合成 16)

50 mlフラスコに4・VinylbenzoicAcid (740 mg, 5.0mmol）、 DryTHF (15 ml）を量りとり、室温で撹

祥し、 SOCh(3 ml, 41.3 mmol）を加え、 70°Cで4.5時間還流した。反応終了後、溶媒を減圧留去

し、黄色透明液体を得た。同時に、二口 100mlフラスコを窒素下にし、精製t-ButylAlcohol (5 ml, 

52.6 mmol）、 DryTHF (10 ml）を量りとり、氷浴に浸し、 n-ButylLithium ( 4 ml, 6.5 mmol）をゆっく

り滴下した後、室温で30分撹枠した。先に得られた黄色透明液体をDryTHF (10 ml）に溶解させ、

混合溶液に滴下し、 75°Cで 18.5時間還流した。反応終了後、 EtiOで抽出、蒸留水で洗浄し、無

水MgS04で乾燥後、溶媒を減圧留去し、シリカゲルカラム（Hex/CHCb= 3/1）で精製し、無色透

明液体として t-Butyl4-Vinylbenzoate (TBVB) (1）を得た。

収量（収率） 550 mg (53.9%) 

• 1H NMR (CDCb), o, ppm (Fig. 1) 
a) 7.94 (d, J= 8.0 Hz, 2H) 

b) 7.44 (d, J= 8.5 Hz, 2H) 

c) 6.75 (dd, J= 11.0, 17.5 Hz, IH) 

d) 5.84 (d, J= 17.5 Hz, IH) 

e) 5.36 (d, J= 11.0 Hz, lH) 

f) 1.60 (s, 9H) 

. BC N孔1R(CDCb), o, ppm (Fig. 2) 
A) 165.5 

D) 131.1 

G) 116.0 

B) 141.4 

E) 129.6 

H) 80.8 

• IR (NaCl) cm-1 (Fig. 3) 

C) 136.l 

F) 125.9 

I) 28.1 

2977, 2932 (vc-H) 1711 (vc=o) 1292 (vc-o) 

d 
H 

e 
H 
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<2・1-2> Di-t-butyl Fumarate (DTBF) (2）の合成 17)

100 ml三口フラスコを窒素下にし、精製t-ButylAlcohol (4.18 ml, 44.0 mmol）を量りとり、氷浴

に浸し、 n-Bu刷Lithium(25 ml, 41.0 mmol）をゆっくり滴下し、 40分撹持した後、 FumarylChloride 

(3.06 g, 20.0 mmol）を滴下し、室温で4時間撹持した。反応終了後、 EtiOで抽出、飽和NaHC03

水溶液、飽和NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、無水 MgS04で乾燥、溶媒を減圧留去し、シリ

カゲルカラム（Hex/AcOEt= 96/4）で精製し、白色針状結晶として Di-t-butylFumarate (DTBF) (2) 

を得た。

収量（収率） 3.55 g (77.8%) 

mp: 67-68 °C 

• 1H NMR (CDCb), 8, ppm (Fig. 4) 
b D 

a) 6.67 (s, 2H) 

b) 1.50 (s, 18H) 

• 13C NMR (CDCb), 8, ppm (Fig. 5) 

A) 164.4 B) 134.5 

C) 81.6 D) 28.0 

• IR (NaCl) cm-1 (Fig. 6) 

2980 (vc・H) 1709 (vc=o) 1673 (vc=c) 1369 (bc-H) 1254 (vc-o) 

三重大学大学院 工学研究科
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< 2-1-3 > Dimethyl Cyclopropyl Carbinol (3）の合成18)

200 mlフラスコを窒素下にし、CyclopropylMethyl Ketone (10.09 g, 120 mmol）、DryEt20 ( 45 ml）を

量りとり、氷浴に浸し、 CH3MgBr(50 ml,150 mmol）をゆっくり滴下し、室温で48時間撹排した。

反応終了後、 EtiOで抽出、飽和NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、無水MgS04で乾燥後、溶媒

を減圧留去し、常圧蒸留により精製し、無色透明液体としてDimethylCyclopropyl Carbinol (3）を

得た。

収量（収率） 6.52 g (54.3%) 

hp: 96 °C 

• IH M 依（CDCh),8, ppm (Fig. 7) 

a) 1.19 (s, IH) 

b) 1.19 (s, 6H) 

c) 0.96 （枕，J=5.5, 8.5 Hz, IH) 

d) 0.40-0.67 (m, 2H) 

e) 0.34四0.30(m, 2H) 

a

H

 
o
 

b
－
－
！
？
i
l
 

H
1つ
／

C

寸
＼

H

H

 

d

e

 

• 13C NMR (CDCb), 8, ppm (Fig. 8) 

A) 69.58 

B) 28.4, 28.3 

C) 22.3, 22.3 

D) 0.78 

• IR (NaCl) cm-1 (Fig. 9) 

3398 (vo・H) 3007, 2973 (vc-H) 1467, 1365 (8c-H) 
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<2・1-4> Bis(2・cyclopropyI prop an・2・yl)Fumarate (BCPPF) ( 4）の合成 18)

100 ml三口フラスコを窒素下にし、DimethylCyclopropyl Carbinol (2.20 g, 22.0 mmol）を量りとり、

氷浴に浸し、 n-ButylLithium (14.5 ml, 22.5 mmol）をゆっくり滴下し、 40分撹枠した後、 Fumaryl

Chloride (1.53 g, 10.0 mmol）を Et20(10 ml）に溶解させ滴下し、室温で4時間撹持した。反応終了

後、 Et20で抽出、飽和NaHC03水溶液、飽和NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、無水MgS04で

乾燥、溶媒を減圧留去し、アルミナカラム（CHCb/Hex= 112）で精製し、無色透明液体として

Bis(2-cyclopropylpropan-2-yl) Fumarate (BCPPF) ( 4）を得た。

収量（収率） 1.41 g (50.4%) 

• IH N恥1R(CDCb), 8, ppm (Fig. 10) 

a) 6.67 (s, 2H) 

b) 1.50 (s, 18H) 

c) 1.50 (m,2H) 

d) 0.44 (m, 8H) 

• 13C NMR (CDCh), 8, ppm (Fig. 11) ：ど t 
A) 164.2 B) 134.5 

C) 83.6 D) 24.6 

E) 20.3 F) 1.85 

・IR （トfaCl)cm-1 (Fig. 12) 

3009, 2979, 2936 (vc・tt) 1716 (vc=o) 1642 (vc=c) 1369 (Oc-H) 1240 (vc-o) 

三重大学大学院 工学研究科
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<2-1-5 > 4・t-Butoxycarbonyloxys句rrene(BOCST) (5）の合成

50ml二口フラスコを窒素下にし、 4・Acetoxystyrene(3.24 g, 20 mmol）、 Di-t-butylDicarbonate ( 4.36 

g, 20 mmol）を量りとり、氷浴に浸し、 TetramethylammoniumHydroxide (8.38 g, 23 mmol）を滴下し、

室温で20時間撹枠した。反応終了後、 Et20で抽出、蒸留水で洗浄し、無水 MgS04で乾燥後、溶

媒を減圧留去、シリカゲルカラム（アセトン/Hex= 1/4）で精製し、無色透明液体として

4・t-Butoxycarbonyloxystyrene(BOCST) (5）を得た。

収量（収率） 2.51 g (56.9%) 

• 1H NMR (CDCh), 8, ppm (Fig. 13) 

a) 7.40 (d, J= 8.5 Hz, 2H) 

b) 7.13 (d, J= 8.5 Hz, 2H) 

c) 6.69 (dd, J= 18.0, 11.0 Hz, lH) 

d) 5.69 (d, J= 18.0 Hz, lH) 

e) 5.23 (d, J= 11.0 Hz, lH) 

f) 1.56 (s, 9H) 

• BC N恥1R(CDCh), 8, ppm (Fig. 14) 

A) 151.8 

D) 135.2 

G) 114.0 

B) 150.6 

E) 127.1 

H) 83.5 

• IR (NaCl) cm-1 (Fig. 15) 

C) 135.8 

F) 121.3 

I) 27.7 

3088, 2981, 2935 (vc-H) 1758 (vc=o) 

d H 

e 

H 

三重大学大学院 工学研究科
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< 2-1-6 > 4-t-Butoxystyrene (6）のラジカル重合

アンプル管に4・t-Butoxystyrene(881 mg, 5.0 mmol）、 α，α’－Azobisisobutyroni甘ile(AIBN) (16 mg, 0.1 

mmol）、 Benzene(1 ml）を量りとり、 Freeze-thaw法を数回行い脱気した後、 60°Cで60時間反応さ

せた。反応終了後、多量の MeOHで再沈殿し、遠心分離により未反応物を取り除き、減圧下で乾

燥させることにより白色固体として Poly(4-t-b凶oxystyrene),Poly(TBS) (6）を得た。

収量（収率） 0.77 g (87.4%) 

・Mn= 4,650 

• 1H NMR (CDCh), o, ppm (Fig. 16) 
a) 6.64 (b巳2H)

b) 6.33 (br, 2H) 

c) 1.68 (b巳IH)

d, e) 1.26 (b巳llH) o"f(d 

• IR (KBr) cm-1 (Fig. 17) 

3027, 2977, 2927 (vc・H) 1237, 1015 (vc-o) 

三重大学大学院 工学研究科
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<2・1・7> !-Butyl 4・Vinylbenzoate(TBVB) (7）のラジカル重合

アンプノレ管にトButyl4・Vinylbenzoate(TBVB) (408 mg, 2.0 mmol）、α，α’－Azobisisobutyronitrile(AIBN) 

(6 mg, 0.04 mmol）、 Toluene(1 ml）を量りとり、 Freeze-thaw法を数回行い脱気した後、 60°Cで36

時間反応させた。反応終了後、多量の MeOHで再沈殿し、遠心分離により未反応物を取り除き、

減圧下で乾燥させることにより白色固体としてPoly(t-butyl4・vinylbenzoate),Poly(TBVB) (7）を得

た。

収量（収率） 340 mg (83.3%) 

・Mn= 25,200 

• 1H NMR (CDCh), 8, ppm (Fig. 18) 

a) 7.69 (br, 2H) 

b) 6 .46 (br, 2H) 

c, d) 1.56 (s, lOH) 

e) 1.35 (br, 2H) 

・IR (KBr) cm聞1 (Fig. 19) 

2979, 2932 (vc-H) 1714 (vc=o) 1293 (vc-o) 

三重大学大学院 工学研究科
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< 2-1-8 > Di-t-butyl Fumarate (DTBF) (8）のラジカル重合

アンプノレ管にDi-t-butylFumarate (1.0 g, 4.38 mmol）、 α，α’－Azobisisobutyronitrile(AIBN) (24 mg, 0.14 

mmol）、 Benzene(2 ml）を量りとり、 Freeze-thaw法を数回行い脱気した後、 60°Cで48時間反応さ

せた。反応終了後、多量のMeOHで再沈殿し、遠心分離により未反応物を取り除き、減圧下で乾

燥させることにより白色固体として Poly(di-t-butyl fumarate ), Poly(DTBF) (8）を得た。

収量（収率） 350 mg (35%) 

・恥1n= 19,300 

• 1H NMR (CDCb), 8, ppm (Fig. 20) 

a) 3.18 (hr, 2H) 
＼ト

b) 1.48 (b巳18H)

n 

• IR (NaCl) cm-1 (Fig. 21) 

2983, 2937 (vc-H) 1730 (vc=o) 

三重大学大学院 工学研究科
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<2・1-9> 4-t-B凶oxycarbonyloxystyrene(BOCST) (9）のラジカル重合

アンプル管に 4・t-Butoxycarbonylstyrene(BOC ST) ( 440 mg, 2.0 mmol）、 α，α’－Azobisisobutyronitrile

(AIBN) (6 mg, 0.04 mmol）、 Toluene(1 ml）を量りとり、 Freeze-thaw法を数回行い脱気した後、 60°C 

で48時間反応させた。反応終了後i多量の MeOHで再沈殿し、遠心分離により未反応物を取り

除き、減圧下で乾燥させることにより白色固体として Poly(4-t-butoxycarbonyloxystyrene ), 

Poly(BOCS T) (9）を得た。

収量（収率） 400 mg (90.9%) 

・Mn= 31,500 

• 1H Ntv仮（CDCh),8, ppm (Fig. 22) 

a) 6.81 (b巳2H)

b) 6.39 (b巳2H)

c, d) 1.54 (s, 1 OH) 

e) 1.33 (b巳2H)

• IR (KBr) cm-1 (Fig. 23) 

2982ラ2929(vc-H) 1759 (vc=o) 

三重大学大学院 工学研究科
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く2-1-10> 1-Vinylimidazole (10）のラジカル重合

アンプ。ノレ管にトVinylimidazole(940 mg, 10.0 mmol）、 α，α’ーAzobisisobutyronitrile(AIBN) (8.2 mg, 0.05 

mmol）、 Benzene(5 ml）を量りとり、 Freeze-thaw法を数回行い脱気した後、 60°Cで48時間反応さ

せた。反応終了後、 MeOHに溶解させ、多量の Acetoneで再沈殿し、遠心分離により未反応物を

取り除き、減圧下で乾燥させることにより白色固体としてPoly(l・Vinylimidazole)(10）を得た。

収量（収率） 930 mg (99.0%) 

• IH N恥1R(D20), o, ppm (Fig. 24) 
a) 7.06 (br, lH) 

b) 6.76 (b巳2H)

c) 2.22 (br, 3H) 

• IR (KBr) cm-1 (Fig. 25) 

パナn
b （＿~＂ a 

3111 (vc・H) 1647, 1499, 1452, 1415 (VC=C, VC=N) 751, 664 (yιH) 

三重大学大学院 工学研究科
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<2・1・11> 2・MethoxyethylVinyl Ether (MOVE）と VinyleneCarbonate (VC) (11）のラジカル共重合

アンフツレ管に2・Methoxyethylvinyl ether ( 1. 78 g, 17.4 mmol）、 Vinylenecarbonate (1.50 g, 17.4 mmol）、

α，α’－Azobisisobutyronitrile (AIBN) (9.5 mg, 0.06 mmol）を量りとり、Freeze-thaw法を数回行い脱気し

た後、 60°Cで20時間反応させた。反応終了後、 CH3CNに溶解させ、多量の Et20で再沈殿し、

遠心分離により未反応物を取り除き、減圧下で乾燥させることにより白色固体として

Poly(2・MethoxyethylVinyl Ether -a/t-Vinylene Carbon剖e),Poly(MOVE-a/t-VC) (11）を千尋た。

収量（収率） 2.45 g (74.9%) 

恥1n= 6,440 

• 1H NMR (CDCh), o, ppm (Fig. 26) 
a) 4.88 (b巳lH)

b) 4.46 (b巳lH)

c) 3.6 -3.8 (br, 3H) 

d) 3.50 (br, 2H) 

e) 3.36 (s, 3H) 

t) 2.00 (br, 2H) 

• IR (KBr) cm-1 (Fig. 27) 

。

2930 (vc-H) 1796 (vc=o) 1457, 1382 (Oc-H) 1174, 1084 (vc-o) 

三重大学大学院 工学研究科
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く2-2> ベレット状電解質の作製手順

Poly(MOVE-alt-VC)/LiN(S02CF 3)2系高分子固体電解質の場合

サンプル瓶にPoly(MOVE-alトVC)を量りとり、 DryBox内に入れた口サンプル瓶にCH3CNを適量

加え、溶解するまで撹枠し、所定量の LiN(S02CF3)2を加え、 12時間撹枠したD 混合溶液をテフロ

ンシャーレにキャスティングし、乾燥炉に入れゆっくり減圧した後、乾燥炉を 80°Cまで徐々に

加熱し、 8時間乾燥を行った。室温になるまで放冷した後、乾燥炉から取り出し、乳鉢ですりつ

ぶし、直径9.5mmのペレッターに電解質を入れ、 60MPaの圧力でプレスし、ペレット状電解質

を作製した。

Poly(N-vinylimidazole)/LiBF4系高分子園体電解質の場合

サンプノレ瓶にPoly(N-vinylimidazole）を量りとり、 DryBox内に入れた。サンプル瓶に DMFを適

量加え、溶解するまで撹搾し、所定量のBF3・OEt2を加え溶解するまで撹枠し、次に所定量のLiBf4

を加え、 12時間撹枠した口混合溶液をテアロンシャーレにキャスティングし、乾燥炉に入れゆっ

くり減圧した後、乾燥炉を 160°Cまで徐々に加熱し、 48時間乾燥を行った。室温になるまで放冷

した後、乾燥炉から取り出し、乳鉢ですりつぶし、直径9.5mmのベレッターに電解質を入れ、 60

恥1Paの圧力でプレスし、ペレット状電解質を作製したD

三重大学大学院 工学研究科
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<2・3> イオン導電率測定用のサンプル調製手順

UFO型セルに IOmmの穴を開けたスペーサーを置き、スペーサーの穴の中に電解質を置き、上

からステンレス電極を置き、下図のようにセルを組み立てて、セルの完成。

SUS電極

〔

E
n
i

Lここ _) ／ーペレット状電解質

塑ノ

を空ラ

<2-4> イオン導電率測定

作製したセルを複素交流インピーダンス測定装置に銅線を用いて接続し、その抵抗値を測定し

た。測定はセルを 100°Cに設定した恒温槽に一晩静置し、電解質と電極を十分になじませた後、

100てから 0°Cまで 10°Cずつ温度を下げ、各温度で30分保持した後に行った。イオン導電率

σ（SI cm）は次のように定義される。

σ＝CIR ( C=L/S) 

ここで、 Lは試料の厚さ、 Sはその面積、 Rは抵抗を示す。測定のデータは、 Cole-Coleプロット

によって示される。一つ目の半円は電解質のバルク抵抗を示し、 Z’軸と交わるところをバルク抵

抗として用い、イオン導電率を求めた。
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酸化分解電圧の測定く2・5>

試料はイオン導電率測定で使用した高分子固体電解質により作製し、 UFO型セルを用いて LiI 

ポリマー電解質／ステンレスの非対称型セルを組み、各サンプルを 3.5-8.0 vの範囲において、
80 °C、速度 lOmV I secで測定した。本研究では、電解質の分解電圧を知るための測定であるの

で酸化還元反応を見る時のように往復させなかった。得られたサイクリックボ、ルタモグラムより

高分子電解質の分解電圧を求めた。

示差走査熱量測定（DSC)<2-6> 

加熱によって異常熱変化を起こさないものを標準物質とし、試料とともに電気炉中、一定速度

で加熱すると、両者聞に温度差が生じる場合がある。試料がポリマーで、ある場合、これはガラス

転移、融解、結晶化に由来する。 DSC測定は、標準物質と比べ試料に温度差が生じると補償ヒー

ターを用いて、直ちにその温度差を打ち消すようにし、その際ヒーターに供給した電力を記録す

る方法である口測定で得られたチャートのピーク面積はそのまま熱量表示でき、その面積から転

移、融解、結晶化などの変化エネルギーが直接測定で、きる。

本研究においては、高分子固体電解質のガラス転移温度 （Tg）、融点 （Tm）を調査するため重量

（約 lOmgを目安）を測定したのち、アルミ製の試料ホルダー（アルミパン）につめてアルミの

蓋をして測定に用いた。測定温度は・100～200°Cの範囲で、 1つのサンプルにつき 2サイクル測

定し、2サイクル目のデータから九、Tmを決定した。スキャン速度は、昇温、降温ともに 10°C/min、

窒素気流下で測定した。
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く2・7> 熱重量分析（TGA)

TGAでは、熱天秤によって温度に対する物質の重量変化を連続的測定し、温度一試料聞の重量

変化曲線を得る。この曲線より、試料の重量増加・減少を分析することが可能である。

試料はイオン導電率測定で使用した高分子固体電解質により作製し、 TGA測定を行った。試料

ホルダーにはアルミパンを使用し、重量を測定した試料（約 10mg）をアルミパンに入れた。昇

温速度 10°C I minで室温（30°C)から 500°Cまで窒素気流下で測定した。

<2・8> 使用した試薬

1-Vinylimidazole 

市販の 1・Vinylimidazoleを減圧蒸留により精製したものを使用した。（bp33 °C/3 mmHg) 

・α，α’ーAzobisisobutyronitrile(AIBN) 

市販の α，α’ーAzobisisobutyronitrile(AIBN）をヘキサンで再結晶し精製したものを使用した。

Vinylene Carbonate 

市販の VinyleneCarbonateを減圧蒸留により精製したものを使用した。（bp70 °C/30 mmHg) 

4・t-Butoxystyrene

市販の 4-t・Butoxystyreneを減圧蒸留により精製したものを使用した。 (bp43 °C/2 mmHg) 

t-Butyl Alcohol 

マグネシウムリボン5gをトButylAlcohol 100 mlと反応させ、 1時間還流した後、常圧蒸留した

ものを使用した。（bp81 °C) 

Triethylamine 

市販の TriethyI amineを常圧蒸留により精製したものを使用した。（bp90 °C) 

以下に示す試薬は市販品をそのまま使用した0

• Boron Trifluoride Ether Complex (BF 3・OEt2)

・2・MethoxyethylVinyl Ether (MOVE) 

・SOCh 

・4・VinylbenzoicAcid 

• Fumaryl Chloride 

• Cyclopropyl Methyl Ketone 

• 4・Acetoxystyrene

三重大学大学院 工学研究科
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• Di-t-butyl Dicarbonate 

・Te甘amethylammoniumHydroxide (in H20) 

<2・9> 使用した溶媒

ベンゼン（Benzene)

市販のベンゼンに金属ナトリウムとべンゾフェノンを加え、一晩還流し蒸留したものを使用し

た。（bp80.1 °C) 

テトラヒドロフラン（THF)

市販のテトラヒドロフランに金属ナトリウムとベンゾフェノンを加え、一晩還流し蒸留したも

のを使用した。（bp65.4 °C) 

ジエチルエーテル

市販のジエチルエーテルに金属ナトリウムとベンゾフェノンを加え、一晩還流し蒸留したもの

を使用した。（bp34.5 °C) 

以下の溶媒は精製せずにそのまま使用した0

．メタノール（MeOH)

・エタノール（EtOH)

• N,N－ジメチルホルムアミド（DMF)

．アセトン（Acetone)

・クロロホノレム（CHCh)

・アセトニトリル（CH3CN)

．トルエン（Toluene)

・ジクロロメタン（CH2Ch)

・ヘキサン（Hexane)

三重大学大学院工学研究科



く2-10> 使用した装置

(1) 1H, 13C N孔1Rスベクトル測定

厄OL別M-EX500型高分解能核磁気共鳴装置

(2) IRスペクトル測定

JASCO FT I IR-4100型 フーリエ変換赤外分光光度計

(3) GPC測定

ポンプ： JASCOPU・2080

検出器： JASCORI・2031

カラム： TOSOHTSKgel 04000 HXR×2 

溶離液： DMF

標準物質：ポリスチレン（Polystyrene)

ポンプ： JASCOPU・1580

検出器： JASCOUV・2075

JASCO RI-930 

カラム： TOSOHTSKgel Multipore HXL-M×2 

溶離液： THF

標準物質：ポリスチレン（Polystyrene)

(4) イオン導電率測定

Solartron 1287 Potentiostat I Galvanostat 

Solartron 1260 Impedance I Gain-Phase Analyzer 

(5) DSC測定

Sii EXSTAR 6000示差走査熱量計 DSC 6220 

(6) TGA測定

Sii EXSTAR 6000熱分析装置 TG /DTA6200 

(7) 乾燥炉付グローブボックス装置

美和製作所 DBO・1.5・T2000+MM2・15s-CH型

アルゴン雰囲気下、水分・70°C以下に制御

三重大学大学院 工学研究科
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<3-1・1> t-Butyl 4-Vinylbenzoate (TBVB) (1）の合成
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Tablel.トButyl4-Vinylbenzoate (TBVB) (1）の合成

4・Vinylbenzoic
SOCh t-butyl alchol n・BuLi THF Temp Time Yield 

Run Acid 
ml (mmol) ml (mmol) ml (mmol) ml 。C h g(%) 

mg (mmol) 

740 (5.0) 3 (41.3) 5 (52.6) 4 (6.5) 35 reflux 4.5→18.5 0.55 (53.9) 

2 1480 (10.0) 6 (82.6) 15 (157.9) 8 (13.0) 50 reflux 4.5→14 0.86 (42.2) 

反応終了後、 Et20で抽出、蒸留水で洗浄し、無水 MgS04で乾燥後、溶媒を減圧留去することにより、

黄色透明液体を得た。 1HNMRで確認したところ、不純物を含んでいたため、シリカゲルカラム

(Hex/CHCb = 311→ CH Ch）により精製を行い、無色透明液体の t-Butyl4・Vinylbe回 oate(TBVB) (1）を得

た。
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<3・1-2> Di-t-butyl Fumarate (DTBF) (2）の合成
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Table 2. Di-t-butyl Fumarate (DTBF) (2）の合成

Fumaryl Chloride t-butyl alchol n-BuLi EtiO Temp Time Yield 
Run 

g (mmol) ml (mmol) ml (mmol) , ml 。C min g(%) 

3.06 (20) 3.26 (44.0) 25 (41.0) 10 O→抗 40→240 3.55 (77.8) 

反応終了後、 Et20で抽出、 NaHC03水溶液、 NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、無水MgS04で乾燥後、

溶媒を減圧留去し、茶色固体を得た。得られた固体をシリカゲルカラム（Hex/AcOEt= 96/4→ AcOEt）に

より精製を行い、白色針状結品として Di-t-butylFumarate (DTBF) (2）を得た。反応終了後、 Et20で抽出、

NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、無水MgS04で乾燥後、溶媒を減圧留去し、淡黄色液体を得た。
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く3・1・3> Dimethyl Cyclopropyl Carbinol (3）の合成

イ人＋叩Br 与計OH

Table 3. Dimethyl Cyclopropyl Carbinol (3）の合成

Cyclopropyl Methyl 
CH3MgBr (3M in Et20) Et20 Temp Time Yield 

Ketone Run 
ml (mmol) ml 。C h g(%) 

g (mmol) 

3.36 (40.0) 20 (60.0) 15 rt 48 1.15 (28.8) 

2一3一4一5

10.09 (120) 60 (180) 45 社 48 6.07 (50.5) 

10.09 (120) 50 (150) 45 抗 48 1.42 (11.8) 

16.8 (200) 100 (300) 100 目 48 7.00 (35.0) 

16.8 (200) 100 (300) 100 吋 48 9.05 (45.3) 

反応終了後、 Et20で抽出、 NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、無水 MgS04で乾燥後、溶媒を減圧留

去し、淡黄色液体を得た。目的物の沸点が低いため（124°C I 760 mmHg）、常圧蒸留によって精製した。

Run 3の収量が低くなった原因として CH3MgBrが失活していた可能性が考えられた。また CH3MgBrは

Cyclopropyl Methyl Ketoneに対して 1.5当量入れるのが最適と考えられる。
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<3・1・4> Bis(2・cycloprop）匂ropanふyl)Fumarate (BCPPF) ( 4）の合成
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Table 4. Bis(2-cyclopropylpropan-2・yl)Fumarate (BCPPF) ( 4）の合成

Fumaryl Dimethyl 
n・BuLi EhO Temp Time Yield 

Chloride Cyclopropyl Carbinol 
ml (mmol) ml 。C mm g(%) 

g (mmol) g (mmol) 

0.76 (5.0) 1.10 (11.0) 7.5 (11.63) 3 0→抗 40→ 240 0.44 (31.4) 

1.53-(10.0) 2.20 (11.0) 14.5 (22.5) IO 0→抗 40→ 240 2.81 (50.4) 

Run 

反応終了後、 EtiOで抽出、 NaHC03水溶液、 NaCl水溶液、蒸留水の順に洗浄し、〆無水MgS04で乾燥後、

溶媒を減圧留去し、黄色液体を得た。アルミナカラム（CHCb/Hex= 1/2）で精製後、無色透明液体として

Bis(2・cyclopropylpropan・2・yl)Fumarate (BCPPF) ( 4）を得zた。
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く3・1-5> 4-t-Butoxycarbonyloxystyrene (BOCST) (5）の合成

+ )folfolfoi< 
(CH3)4N+oH-

Table 5. 4・t-Butoxycarbonyloxystyrene(BOCST) (5）の合成

4・Acetoxystyrene Di-t-butyl Dicarbonate 
(CH3)4N+oH-

Time Yield Temp 
Run (inMeOH) 

g (mmol) g (mmol) oc h g(%) 
g (mmol) 

1.62 (10.0) 2.18 (10.0) 4.19(11.5) 目 18 0.35 (15.9) 

2 1.62 (10.0) 2.18 (10.0) 4.19 (11.5) 目 18 

3 1.62 (10.0) 2.18 (10.0) 4.19 (11.5) a) 此 18 

4 3.24 (20.0) 4.36 (20.0) 8.38 (23.0) 抗 22 2.16 (49.0) 

5 3.24 (20.0) 4.36 (20.0) 8.38 (23.0) rt 20 2.51 (56.9) 

a) (CH3)4N+OH-(in H20) 

反応終了後、 Et20で抽出、蒸留水で洗浄し、無水MgS04で乾燥後、溶媒を減圧留去し、白色半透明液

体を得た。得られた液体をシリカゲ、ルカラムで、精製を行った。一回目（CHCh）：第一成分として目的物の

ピークを確認したが、不純物が残っていたD 二回目（アセトン：Hex=1 : 4）：シリカを長めに積み、再度

精製した結果、無色透明液体の目的物（5）を得た。しかし、 Runlでは原料の Di-t-butylDicarbonateが分

解していたため、文献と比較して収率がかなり低くなった。また4-Acetoxystyrene→（CH3)4N+OH→

Di-t-butyl Dicarbonateの順に試薬を加えた時、（CH3)4N+OHを入れたタイミングで発熱があり、反応が上手

く進行していないことが確認された（Run2）。また、（CH3)4N+oH- (in H20）を用いた場合（Run3）、得ら

れた液体をシリカゲルカラムにて精製を行ったが不純物を最後まで取り除くことができなかった。 Run2

で発熱が起こったため、 4・Acetoxystyrene、Di-t-butylDicarbonateを量り取った後、滴下漏斗を用い、氷浴

で冷却しながら（CH3)4N+ott- (in H20）を滴下した。得られた液体をシリカゲルカラム（アセトン/Hex=

、1/4）で精製を行い、無色透明液体として 4-t-Butoxycarbonyldxystyrene(BOCST) (5）を得た。
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<3・1・6> 2・Cyclopropyl-2-Propyl4-Vinylbenzoate (CPPVB) (12）の合成
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Table 6. 2-Cyclopropyl-2-Propyl 4・Vinylbenzoate(CPPVB) (12）の合成

Run 

2 

3 

4・VinylbenzoicAcid 

mg (mmol) 

740 (5.0) 

740 (5.0) 

740 (5.0) 

SOCb 3 

ml (mmol) g (mmol) 

3 (41.3) 0.5 (5.0) 

3 (41.3) 2.0 (20.0) 

3 (41.3) 1.0 (10.0) 

_n・BuLi THF Temp 

ml (mmol) ml 。C

3.2 (5.2) 15 reflux 

12.8 (20.5) 20 reflux 

6.5 (10.1) 15 reflux 

72 

Time Yield 

h g(%) 

4.5→2 

4.5→2 

4.5→2 

反応終了後、 Et20で抽出、蒸留水で洗浄し、無水 MgS04で乾燥後、溶媒を減圧留去することにより、

淡黄色透明液体を得た口 IHN恥1Rより未反応物が観察され、反応が上手く進行していないことが分かつた

(Run 1）。次に、 3を4当量に増やし、反応を行った（Run2）。 Run1より未反応物が減少し、反応が進行

していた。しかし、シリカゲルカラムで精製時に、目的物が分解している可能性が考えられたD 次に、 3

を2当量にして反応を行った（Run3）。 Run2と同様に反応は進行していたが、精製時に目的物が分解し

ていた。

これらの結果より、最適な合成条件を見つけることができなかった。
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<3・1・7> 4-Vinylbenzoic Acid (13）の合成
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Table 7. 4-Vinylbenzoic Acid (13）の合成

4-Bromobenzoic Acid Triethoxyvinyl Silane O.SM NaOH PEG 
Run 

mg (mmol) g (mmol) ml g 

542 (2.7) 2.05 (10.8) 27 5.4 

2 542 (2.7) 2.05 (10.8) 27 5.4 

3 542 (2.7) 2.05 (10.8) 27 

4 542 (2.7) 3.08 (16.2) 27 
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13 

Pd(OAc)2 Temp Time Yield 

mg (μmol) oc h g(%) 

0.6 (2.8) 140 3 

0.6 (2.8) 140 3 

1.8 (8.4) 140 3 

1.8 (8.4) 150 4 

Triethoxyvinyl Silane、O.SMNaOH (w/w 20% PEG 2000）を 5min室温で撹枠後、 4・BromobenzoicAcid、

Pd(OAc)2を加え、 140°C、3h反応を行った。反応終了後、酢酸エチルで、抽出、蒸留水で洗浄し、無水MgS04

で乾燥後、溶媒を減圧留去した。透明粘性液体を得たが 1HNMRより目的物でないことが分かつた（Run

1）。次に、反応終了後に INHCIを加え、酸性状態で、抽出を行った。溶媒を減圧留去後、白色固体を得た

がRunl同様に目的物で、はなかった（Run2）。次にPEGなし、触媒を 3倍で、反応を行った。しかし、 Run

2とほとんど変化がなかった (Run3）。次に、 TriethoxyvinylSilaneを1.5倍、反応温度 140°C→ 150 °C、

反応時間 3h→ 4hに変更し反応を行ったが、変更前と変化が見られず目的物を得ることが出来なかっ

た（Run4）。これらの結果より現在の反応装置では反応が進行しないことが示唆された（文献では耐圧反

応器を用いている）。

これらの結果より、最適な合成条件を見つけることができなかった。
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く3・1・8> 4-t-Butoxystyrene (6）の重合
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Table 8. 4-t-Butoxystyrene (6）の重合

AIBN 
4・t-Butoxystyrene Benzene Temp Time Yield 

Run mg [M]/[I] Mn Mw品1n
g (mmol) ml 。C h g(%) 

(mmol) 

0.65 
0.88 (5.0) 8 (0.05) 100 60 60 

(73.8) 
6,690 1.95 

0.77 
2 0.88 (5.0) 16 (0.1) 50 60 60 4,650 1.86 

(87.4) 

0.65 10万以
3 0.88 (5.0) 8 (0.05) 100 60 60 

(73.8) 上

0.77 10万以
4 0.88 (5.0) 16 (0.1) 50 60 60 

(87.4) 上

アンプ。ル管にAIBN、4十Butoxystyrene、Benzeneを量りとり、 Freeze-thaw法により脱気封管し、恒温槽

に入れ、上記の条件で反応させた。反応終了後、 Benzeneに溶解、 MeOHに沈殿後、デシケーター内で乾

燥後、白色固体としてPoly(4-t-butoxystyrene ), Poly(TBS) ( 6）を得た（Run1・4）。開始剤の量を2倍にして

反応を行った結果、収率は上がったが分子量は低くなった（Run2）。次に、溶媒を用いず反応を行った（Run

3, 4）。 GPC（マルチ）測定では、分子量が高過ぎたため正確な値を求めることができなかった口
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<3・1・9> t-Butyl 4・Vinylbenzoate(TBVB) (1）のラジカル重合

AIBN 

7 

Table 9.トButyl4-Vinylbenzoate (TBVB) (1）のラジカル重合

1 AIBN Toluene Temp Time Yield 
Run [M]/[I] Mn Mw/Mn 
mg (mmol) mg (mmol) ml 。C h g(%) 

408 (2.0) 3 (0.02) 100 60 36 0.22 (53.9) 54,000 1.78 

2 408 (2.0) 6 (0.04) 50 60 36 0.34 (83.3) 25,200 2.12 

アンプ。ル管にAIBN、1、Tolueneを量りとり、 Freeze-thaw法により脱気封管し、恒温槽に入れ、上記の

条件で反応後、 MeOHに沈殿させ、デシケーター内で乾燥後、白色固体として Poly(t-butyl4・vinylbenzoate), 

Poly(TBVB) (7）を得＝た（Run1,2）。
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<3-1-10> Di-t-butyl Fumarate (DTBF) (2）のラジカル重合

AIBN 
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Table 10. Di-t-butyl Fumarate (DTBF) (2）のラジカル重合

2 AIBN Benzene Temp Time Yield 
Run [M]/[I] 孔1n Mw島知
g (mmol) mg (mmol) ml oc h g(%) 

1.0 (4.4) 24 (0.14) 30 2 60 48 0.35 (35) 19,300 2.20 

2 1.5 (6.7) 37 (0.22) 30 5 60 48 0.33 (22) 14,040 1.77 

アンプル管にAIBN、2、Benzeneを量りとり、 Freeze-thaw法により脱気封管し、恒温槽に入れ、上記の

条件で反応後、 MeOHに沈殿させ、デシケーター内で乾燥後、白色固体として Poly(di-t-butyl白mar倒的，

Poly(DTBF) (8）を得た（Run1,2）。溶媒量を増やすと収率が低くなったため、収率を上げるためには溶媒

量を減らす必要があると考えられる。
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<3・1・11> 4-t-Butoxycarbonyloxystyrene (BOCST) (5）のラジカル重合

n 
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080-Y: 

Table 15. 4-t-Butoxycarbonyloxystyrene (BOCST) (5）のラジカル重合

5 AIBN Toluene Temp Time Yield 
Run [M]/[I] Mn Mw/Mn 
mg (mmol) mg (mmol) ml 。C h mg(%) 

440 (2.0) 3 (0.02) 100 60 48 380 (86.4) 41,100 2.15 

2 440 (2.0) 6 (0.04) 50 60 48 400 (90.9) 31,500 2.11 

アンプ。ル管に AIBN、5、Tolueneを量りとり、 Freeze-thaw法により脱気封管し、恒温槽に入れ、上記の

条件で反応後、 MeOH に沈殿させ、デシケーター内で乾燥後、白色固体として

Poly(4・t-butoxycarbonyloxystyrene), Poly(BOCST) (9）を得iた（Run1,2）。
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<3ート12> Bis(2・cyclopropylpropan・2・yl)Fumarate (BCPPF) ( 4）のラジカル重合

AIBN 
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Table 12. Bis(2・cyclopropylpropan・2・yl)Fumarate (BCPPF) ( 4）のラジカル重合

4 AIBN Benzene Temp Time Yield 
Run [M]/[I] Mn Mw/Mn 
mg (mmol) mg(mmol) ml 。C h mg(%) 

280 (1.0) 5.5 (0.03) 30 0.5 60 48 

2 280 (1.0) 3.0 (0.02) 50 0.5 60 48 1.0 (0.4) 5,024 1.10 

アンプル管に AIBN、4、Benzeneを量りとり、 Freeze-thaw法により脱気封管し、恒温槽に入れ、上記

の条件で、反応を行ったが、重合が進行していなかった（Run1）。Runlで重合が進行していなかったため、

開始剤の量を減らし、反応を行った（Run2）。少量のポリマーが得られたが、収率、分子量が低く、溶液

重合では重合がほとんど進行しないと考えられる。
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<3-1・13> 1-Vinylimidazoleのラジカル重合
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Table 13. 1-Vinylimidazoleのラジカル重合

1・Vinylimidazole AIBN Benzene Temp Time Yield 
Run [M]/[I] 

g (mmol) mg (mmol) ml oc h g(%) 

0.94 (10.o) 8.2 (0.05) 200 5 60 48 0.93 (99) 

2 0.94 (10.0) 12.3 (0.075) 133 5 60 48 0.93 (99) 

3 0.94 (10.0) 31.2(0.19) 53 5 60 48 0.91 (97) 

4 0.47 (5.00) 27.3 (0.17) 30 3 60 48 0.46 (99) 

5 0.47 (5.00) 54.7 (0.33) 15 3 60 48 0.43 (91) 

アンプル管にAIBN、1・Vinylimidazole、Benzeneの順に量りとり、 Freeze-thaw法により脱気封管し、恒

温槽に入れ、上記の条件で反応させた。反応終了後、 MeOHに溶解、 Acetoneに沈殿後、デシケーター内

で乾燥後、白色固体としてPoly(l-Vinylimidazole)(10）を得た（Run1・5）。すべての条件において高い収

率でポリマーを得たが、溶媒に不溶であり、分子量を測定することができなかった。
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く3・1・14> 2・MethoxyethylVinyl Ether (MOVE）と VinyleneCarbonate (VC）のラジカル共重合
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Table 14. 2-Methoxyethyl Vinyl ether (MOVE）と VinyleneCarbonate (VC）のラジカル共重合

恥tlOVE Vinylene Carbonate AIBN Temp Time Yield 
Run [M]/[I] Mn Mw/Mn 
g (mmol) g (mmol) mg (mmol) 。C h g(%) 

0.59 (5.8) 0.5 (5.8) 3.2 (0.02) 300 60 20 0.35 (32.4) 20,200 2.71 

2 0.59 (5.8) 0.5 (5.8) 6.4 (0.04) 150 60 20 0.61 (56.1) 24,200 4.67 

3 0.59 (5.8) 0.5 (5.8) 12.7 (0.08) 75 60 20 0.76 (69.9) 21,500 4.96 

4 1.78 (17.4) 1.5 (17.4) 9.52 (0.06) 300 60 20 2.45 (74.8) 6,440 2.09 

5 1.78 (17.4) 1.5 (17.4) 5.71 (0.04) 500 60 20 1.99 (60.7) 3,500 2.24 

ガラスアンプル管にMOVE、VinyleneCarbonate、AIBNを量りとり、 Freeze-thaw法により脱気、恒温

槽に入れ、上記の条件で反応させた。反応終了後、 CHCbに溶解、 Et20に沈殿、デシケーター内で乾燥

後、白色固体としてPoly(2

た（Run1 -5)o開始剤の量を増やすと多分散度が増加した（Run2,3）。次に、スケールを 3倍にして反応

を行った（Run4,5）。分子量が低くなってしまったが、高い収率でポリマーを得たO
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く3・2> パインダーの熱的性質

く3・2・1> TGA測定

本研究では、高温でポリマーからイソブテンが脱離することにより、集電体と活物質、または活物質問

士を剥離させ、熱暴走を防止するリチウム二次電池用のパインダーの開発が目的である。そのため、各

パインダーのイソブテンの熱脱離温度を調査するために、 TGA測定を行った口昇温速度 10°C /minで窒

素気流下、室温（30°C)から 500°Cの温度範囲で測定を行い、イソブテンの熱脱離温度（九）を総重量か

らの重量損失率により求め、同時に分解温度を5%重量損失温度 （Tds%）から求めた。得られた結果をTable

15に、 TGA曲線をFig.28嗣31に示す。

Table 15.熱分解ポリマーの分解温度

Polymer Te (0C) Td5% (°C) 

Poly(TBS) 365 342 

Poly(TBVB) 240 232 

Poly(DTBF) 195 194 

Poly(BOCST) 187 181 

Poly(TBS）は365°C付近と 370°C付近の二段階で分解しているロ第一段階の分解の重量損失は40w仇

であり、これはCH2=C(CH3)2の重量に相当している。この段階で、 4-t-butoxystyrene単位からのイソブテ

ン部位が脱離していると考えられる。（Scheme12) 

11 

’ -CH2=C(CH3h 

Scheme 12 
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Poly(TBVB）は240°C付近と 460°C付近の二段階で分解している。第一段階の分解の重量損失は28

wt%であり、これはCH2=C(CH3)2の重量に相当している口この段階で、 t-Butyl4・Vinylbenzoate単位からの

イソブテン部位が脱離していると考えられる口（Scheme13) 

ti 

ー－－
ーCH2=C(CH3h 

Scheme 13 

Poly(DTBF）は195°C付近と 310°C付近の二段階で分解している。第一段階の分解の重量損失は51wt% 

であり、これはCH2=C(CH3)2の重量に相当している。この段階で、 Di-t-butylFumarate単位からのイソブ

テン部位が脱離していると考えられる。（Scheme14) 

十
r-'o 

~ 
担・

ーCH2=C(CH3h

／卜
Scheme 14 
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Poly(BOCST）は 187°C付近と 370°C付近の二段階で分解している。第一段階の分解の重量損失は45

wt%であり、これはCH2=C(CH3)2とC02の重量に相当している。この段階で、 4-t-Butoxycarbonylstyrene

単位からのイソブテン部位と同時に二酸化炭素が脱離していると考えられる。（Scheme15) 

。τ01<

11 

’ -CH2=C(CH3h，ーC02

Scheme 15 

OH 

ポリスチレン類のイソブテンの脱離温度を比較すると、tert－ブチルエーテル基を有する Poly(TBS）が最

も高く、tert・ブチルエステル基のPoly(TBVB),tert－ブチルカーボ、ネート基の Poly(BOCST）の順に脱離温度

は低下することが分かつた。また、 Poly(BOCST）は重量損失率より、イソブテンの脱離と同時に二酸化

炭素の脱離も進行することが確認された。一方、同じ tert－ブチルエステル基を有するポリスチレン誘導

体（Poly(TBVB））とポリフマル酸エステル（Poly(DTBF））を比較すると、ポリフマル酸エステルの方が

50 °C程度低い脱離温度を示し、ポリマーの主鎖骨格の影響が観察された。

以上の結果から、 tert－ブチル基を導入する官能基の種類およびポリマー主鎖骨格を適切に選択すること

により、イソブテンの脱離温度を大きく変化させることが可能であることが明らかとなった。

三重大学大学院 工学研究科
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<3-2-2> DTA測定

各バインダーのイソブテンの熱脱離時の吸熱または発熱現象を調査するために、 DTA測定を行った。

昇温速度 10°C I minで窒素気流下、室温（30°C)から 500°Cの温度範囲で測定を行い、イソブテンの熱

脱離時の吸熱、発熱現象を調査し、熱量を求めた。得られた結果を Table16に、 DTA曲線を Fig.32・35

に示す。

Table 16.熱分解ポリマーのイソブテン脱離時の熱量

Polymer 

Poly(TBS) 

Poly(TBVB) 

Poly(DTBF) 

Poly(BOCST) 

熱量（μV.s/mg)

201 

244 

1062 

176 

象
一
熱
一
熱
一
熱
一
熱

現
一
吸
一
吸
一
吸
一
吸

いずれのポリマーもイソブテンの脱離は吸熱反応であることが分かつた。

三重大学大学院 工学研究科
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く3・2・3> DSC測定

種々のモノマーのラジカル重合から得られた熱分解ポリマーの熱的特性を調査するために、ー100～200

℃において示差走査熱量測定（DSC)を行い、ガラス転移温度 （Tg）、融点 （Tm）を求めた。測定結果を

Table 17に、 DSC曲線をFig.36・39~こ示す。

Polymer 

Poly(TBS) 

Poly(TBVB) 

Poly(DTBF) 

Poly(BOCST) 

九一九一
ヘ
ゾ
一

切
一
川
一
間
一
同
一
山
一
川

』

一

T
h一

マ一ポ一分一熱一四一

Tm （。C)

N.D 

N.D 

N.D 

N.D 

いずれの熱分解ポリマーにも融点 （Tm）は観測されず、非品質であることが分かつた。ガラス転移温度

(Tg）は Poly(¥BVB）が最も高くなる結果となった。またリチウム二次電池の一般的なバインダーとして

用いられる PVDF(Tg = -40°C）と比較して、いずれのパインダーも九が高いため、柔軟性と結着力が低く

なると考えられるが、加工性には優れていることが示唆される。

三重大学大学院 工学研究科
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今回合成した Poly(t-butyl4・vinylbenzoate),Poly(TBVB) (7）およびPoly(di十butylfumarate), Poly(DTBF) 

(8）を正極、負極のパインダーとしての応用について検討するために熱分解ポリマーと充電正負極の反応

について調査するため、熱分解ポリマーをパインダーとして使用し、ペレッ ト電極を作成後、満充電し

た電極を取り出し、 DSC 測定を行った。 比較 として、 Poly(vinylidene difluoride), (PVDF), 

Poly（αーmethylstyrene),(PMS）のDSC測定も同時に行った。 DSC曲線を Fig.40, 41に示す。

3 。TBF負極ハずインゲ
2.5 ＋一一 附樹動的タタ

個目ーTBVB負極jγインゲ

，－、 2 

、3凶~ 、
p-af約しスチレン負趨八ずインゲ

...... 1.5 

ーら 1 

i 
::z:: 0.5 

Q T ーγ一 T τ 

100 150 200 250 300 350 400 450 
-0.S 

Temperature （℃） 

Fig. 40 DSC curve of binder (Anode) 

Poly(TBVB) (7）およびPoly(DTBF)(8）はPVDFと比較したとき発熱のピークがわずかに低温に観測さ

れ、また発熱量は大きくなった。
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Fig. 41 DSC curve of binder (Cathode) 

Poly(TBVB) (7）およびPoly(DTBF)(8）はPVDF比較したとき低温での発熱量が大きく、イソブテンの

脱離温度に大きな発熱のピークが観測された。これによりポリマーの分解物が電極と反応している可能

性が考えられ、PVDFと比較すると今回合成したパインダーは熱を与えたときに大きな発熱反応が起こる

ため、実際の電池に用いた場合には悪影響を与える可能性が示唆された。
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<3-3> バインダーの電気的特性

<3-3-1 > 充放電試験

今回合成したPoly(t-butyl4・vinylbenzo剖e),Poly(TBVB) (7）およびPoly(di-t-butyl白marate), Poly(DTBF) 

(8）を正極、負極のパインダーとしての応用について検討するために充放電試験を行った。比較として、

Poly(vinylidene difluoride ), (PVDF), Poly（α－methyl styrene), (PMS）の充放電試験を同時に行った。

負極活物質と固体電解質の混合物に、活物質に対して l.2wt%のパインダーを加えて負極合材を作製し、

セルを組み、 25°C、0.1cサイクルで、充放電試験を行ったD 初回充放電試験の結果を Table18に、充放電

曲線を Fig.42に示す。サイクノレ試験の結果を Table19に、サイクル曲線をFig.43に示す。

Table 18.負極ノミインダーとして用いたセルの初回充放電試験

Binder 
Initial Discharge ,Capacity Initial Charge Capacity Charge-Discharge 

(mAh/g) (mAh/g) Efficiency (%) 

PVDF 134 160 83.8 

P恥1S 148 164 90.2 

Poly(TBVB) 146 168 86.9 

Poly(DTBF) 152 168 90.5 

一般的にリチウム二次電池に使用されている PVDFと比較して、 PTBVBとPDTBF、PMSはいずれも

初回容量に大きな差は見られず、いずれのパインダーも高い充放電効率を示し、パインダーとして電池

特性を損なわないことが確認された。

Table 19負極バインダーとして用いたセルのサイクル試験

Binder 
Initial Discharge Capacity 10 Cycles after Capacity ratio 

(mAh/g) (mAh/g) （%） 

PVDF 134 122 91.0 

PMS 148 139 93.9 

Poly(TBVB) 146 138 94.5 

Poly(DTBF) 152 145 95.4 

充放電サイクル試t験より、いずれのパインダーを用いた場合でも 10サイクルの問、容量に大きな低下

は見られず、良好なサイクル特性を示した。

三重大学大学院 工学研究科
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正極活物質と固体電解質と導電助剤の混合物に、活物質に対して 2wt%のパインダーを加えて正極合材

を作製し、セルを組み、 25°C、0.1cサイクルで、充放電試験を行った。初回充放電試験の結果を Table20 
に、充放電曲線を Fig.44に示す。サイクル試h験の結果を Table21に、サイクル曲線を Fig.45に示す。

Table 20.正極パインダーとして用いたセルの初回充放電試験

Binder 
Initial Discharge Capacity Initial Charge Capacity Charge-Discharge 

(mAh/g) (mAh/g) Efficiency (%) 

PVDF 142 157 90.4 

P孔1S 142 163 87.1 

Poly(TBVB) 142 163 87.1 

Poly(DTBF) 142 160 88.8 

一般的にリチウム二次電池に使用されている PVDFと比較して PTBVBとPDTBF、PMSはいずれも

初回容量に大きな差は見られず、いずれのバインダーも高い充放電効率を示し、バインダーとして電池

特性を損なわないことが確認された。

Table 21.正極バインダーとして用いたセルのサイクル試験

Binder 
Initial Discharge Capacity 10 Cycles after Capacity ratio 

(mAh/g) (mAh/g) （%） 

PVDF 142 134 94.4 

PMS 142 134 94.4 

Poly(TBVB) 142 134 94.4 

Poly(DTBF) 142 132 93.0 

充放電サイクル試験より、いずれのバインダーを用いた場合でも 10サイクルの問、容量に大きな低下

は見られず、良好なサイクル特性を示した。

三重大学大学院 工学研究科
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く3-3-2> シャットダウン検討

温度が過剰に上昇した時に熱暴走を抑制するシャットダウン効果について検討するために、正極また

は負極合材層のみを加熱して導電率測定を行った。その結果を Fig.46,47に示す。

－負極にパインダーを用いた場合

いずれのパインダーを用いた場合も、温度の上昇とともに導電率は向上し、 250°Cで大きく低下した。

これは、シャットダウン効果ではなく、セル部材の膨張によるものであると考えられ、パインダーの違

いによる影響を明確に観測することができなかった。この結果から、負極バインダーとして用いた場合

には、イソブテンの脱離によるシャットダウン効果を評価することはできなかった。

三重大学大学院 工学研究科
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－正極にバインダーを用いた場合

PVDF、PMSは、温度上昇により導電率が増加し、200°C以上では急激に増加する傾向を示した。一方、

PTBVBも温度の上昇と共に導電率は増加したが、 230°C以上での導電率の増加の割合は、 PVDFやPMS

と比較して小さくなり、わずかなシャットダウン効果が認められたD また、 PDTBFは、 230°C付近まで

は温度の上昇に伴い導電率が増加したが、それ以上の温度では急激な導電率の低下が観測され、大きな

シャットダウン効果が見られた。 PDTBFのイソブテンの脱離温度の 195°C程度であることから、イソブ

テンの脱離によるガス発生とポリマ一生成がシャットダウン効果を示したものと考えられた。これらの

結果より、正極ノ〈インダーとして用いた場合に、特にPDTBFで大きなシャットダウン効果を示すことが

明らかとなった。

三重大学大学院 工学研究科
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<3・4> Poly(l・vinylimidazole)+ BF3 I LiBF4系高分子固体電解質

< 3-4-1 > Poly(l-vinylimidazole) (10）と BF3・OEhの反応性の調査

いけn
（~ ＋ 

H3C~O~CH3 

+BF3 
』-
ハケn

（＿~＇~ 、BF3
Table 22. Poly(l・vinylimidazole)(10）と BF3・OEt2の反応性

Poly(l・vinylimidazole) BF3・OEt2 MeOH DMF Time 
Run 

mg (mmol) g (mmol) ml ml h 

100 (0.11) 0.15(0.11) 4 12 

2 100 (0.11) 0.15 (0.11) 4 12 

3 200 (0.22) 0.3 (0.22) 5 12 

104 

yield 

mg 

115 

109 

411 

Poly(l・vinylimidazole)(10）と BF3・OEtiを反応させた後、ガラスフィルターにろ過し、 EtiOで洗浄後、

デシケーター内で減圧乾燥し、白色固体の Poly(l-vinylimidazole)+ BF3を得た口

電解質として溶媒に溶解させ、 Li塩と混合する必要があるため、初めに Poly(l・vinylimidazole)(10）と

Poly(l-vinylimidazole) + BF3の溶解性の調査を行った口溶解性の結果をTable23に示す。

Table 23. Poly( 1-vinylimidazole ), Poly( 1・vinylimidazole)+ BF3の溶解性

yBL EtOH MeOH DMSO CH3CN DMF H20 THF CHCh Et20 

poly(l-vinylimidazole) Iム 0 0 0 x 0 ox  xx  

poly(l-vinylimidazole) + BF3 I X 

O：溶解、ム：微溶、 X ：不溶

x x 。 ム 。。x x x 

Poly(l-vinylimidazole) (10）と Poly(l・vinylimidazole)+ BF3の溶解性調査より DMFが電解質調製に最適で

あると考えられた。

三重大学大学院 工学研究科
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<3-4-2> ペレット状電解質の調製

Poly(l・vinylimidazole)+ BF 3とLiBF4をLiBF4のモル数（［Li］）に対してPoly(l-vinylimidazole)+ BF3の繰

り返し単位のモル数（［RU(lO）］）が［Li]/[RU(lO)]= 111, 115, 1110, 1115となる様に混合し、 Li塩濃度の異な

る4種類の電解質を調製した。その結果を Table24に示す。テフロンシャーレにキャスティングし、膜

状電解質を得ようと試みたが、生成した電解質は、硬く脆い膜で、あったため、乳鉢で粉砕した後に、60MPa

の圧力でプレスすることにより、ベレット状の電解質を作製した。電解質の性状は、 Li塩濃度による違

いはなく茶色固体で、あった。

Table 24. Poly(l・vinylimidazole)+ BF3 I LiBF4系高分子固体電解質の調製

10 BF3・OEti LiBF4 
Run [Li]/[RU(lO)] 性状

mg (mmol) mg (mmol) mg (mmol) 

10のみ 白色固体

2 141.2 (1.5) 212.9 (1.5) 140.6 (1.5) 111 

3 188.2 (2.0) 283.9 (2.0) 37.5 (0.4) 115 
茶色固体

4 188.2 (2.0) 283.9 (2.0) 18.8 (0.2) 1/10 

5 282.3 (3.0) 428.8 (3.0) 18.8 (0.2) 1115 

ハC十In 
、BF3

※RU (10) : Repeating Unit (10) 
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く3-5> 高分子園体電解質の熱的性質

<3-5-1 > TGA調リ定

調製した電解質の熱的安定性を調査するため、TGA測定を行った。昇温速度 10°C I minで窒素気流下、

室温（30°C)から 500°Cの温度範囲で測定を行い、分解温度を 5%重量損失温度（T<ls%）から求めた。得

られた結果を Table25に、 TGA曲線を Fig.48・50に示す。

Table 25. Poly(l-vinylimidazole) + Bf3 I LiBF4系高分子固体電解質の分解温度

Polymer Electrolyte [Li]/[RU(lO)] Td5% (°C) 

Poly(l-vinylimidazole) + BF3 Polymer only 236.9 

111 178.1 

1/5 199.8 
Poly(l-vinylimidazole) + Bf3 I LiBF4 

1/10 209.4 

1/15 224.1 

Poly(l-vinylimidazole) + BF 3 I LiBF 4系電解質の5%重量損失温度Tdso/oは温度範囲 178°C -225 °Cを示し、

いずれの電解質においても比較的高い熱的安定性を有している。またリチウム塩濃度が高くなるほど口問

の低下が見られた。

以上の結果よりこれらの高分子固体電解質を実際に電池に使用する場合、十分な熱的安定性を有して

いることが分かつた。
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く3-5・2> DSC測定

高分子固体電解質中でのイオン輸送が、ポリマー鎖のセグメント運動に起因する場合、ポリマー鎖の

ミクロブラウン運動が凍結される温度であるガラス転移温度（Tg）以下ではイオン輸送は起こらない。本

研究で調製した種々の高分子固体電解質のガラス転移温度（九）や融点（Tm）を調査するため、ー100～200

℃において示差走査熱量測定（DSC)を行った。測定結果をTable26に、 DSC曲線を Fig.51-53に示す。

Table 26. Poly(l・vinylimidazole)+Bf 3ILiBf4系高分子固体電解質の TgとTm

Polymer Elec甘olyte [Li]/[RU(lO）］九（。C) Tm (0C) 

Poly（トvinylimidazole)+ Bf3 Polymer only 180 N.D 

111 87.9 N.D 

115 146.2 N.D 
Poly(l・vinylimidazole)+Bf 3ILiBf4 

1/10 162.0 N.D 

1/15 163.4 N.D 

いずれの電解質にも融点（Tm）は観測されず、非品質で、あった。［Li]/[RU(lO)]= 1/1, 1/5, 1/10, 1/15の電

解質ではガラス転移温度（九）はそれぞれ88、146、162、163°C付近に観測され、リチウム塩の濃度が増

加するにつれ、 Tgの低下が見られた。

この高分子固体電解質において Li塩濃度が増加するほど Tgが低下する傾向は、 LiBF4塩による可塑化

効果に起因していると考えられる口つまり、嵩高い Li塩がポリマー鎖聞の空間を拡げることでポリマー

鎖の自由体積が大きくなり、また、絡まりも抑制されることでセグメント運動がより容易になり、 Tgが

低下すると考えられる。
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<3-6> 高分子固体電解質のイオン導電率

各高分子固体電解質のイオン導電率を 100°Cから・10°Cの温度範囲で測定した。その結果を Fig.54に

示す。

いずれの高分子固体電解質も温度の上昇と共にイオン導電率は増加している。また、 Li塩濃度の影響

に関しては、高温領域では［Li]/[RU(lO)]= 1/1が最も高いイオン導電率を示し、低温領域では［Li]/[RU(lO)]

= 1/5が最も高くなる結果となった。［Li]/[RU(lO)]= 1/1以外の電解質ではLi塩濃度が低く、イオン導電率

にほとんど変化が見られず、 Li塩の影響が小さいと考えられる。

また［Li]/[RU(lO)]= 111 ・では、 Tgである 88°C以下の温度領域においてもイオン導電率が維持されてお

り、同様に［Li]/[RU(lO)]= 1/5, 1/10, 1/15のすべての高分子固体電解質においても Tg以下でイオン導電性

が確認されることから、これらの高分子園体電解質のイオン輸送はセグメント運動に起因しないデカッ

プリング系の機構であることを示している。
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＜子7> Poly(MOVE-alt-VC) I LiTFSI系高分子固体電解質

く3-7・I> ベレット状電解質の調製

Poly(MOVE-a/t-VC) (11）と LiTFS IをLiTFSIのモル数（［Li］）に対してPoly(MOVE-a/t-VC)(11）の繰り

返し単位の酸素数（［O］）が［Li]/[O] = 118, 1/12, 1/16, 1/20となる様に混合し、 Li塩濃度の異なる 4種類の

電解質を調製した。その結果を Table27に示す口テフロンシャーレにキャスティングし、膜状電解質を

得ようと試みたが、生成した電解質は、硬く脆い膜で、あったため、乳鉢で粉砕した後に、 60MPaの圧力

でプレスすることにより、ベレット状の電解質を作製した。電解質の性状は、 Li塩濃度による違いはな

く白色固体で、あった。

Table 27. Poly(MOVE-a/t-VC) I LiTFSI系高分子国体電解質の調製

11 LiTFSI 
Run [Li]/[O] 

mg(mmol) mg (mmol) 
性状

11のみ

2 451.6 (2.4) 430.7 (1.5) 118 

3 541.9 (2.9) 344.5 (1.2) 1112 白色固体

4 602.2 (3.2) 287.1 (1.0) 1/16 

5 752.7 (4.0) 287.1 (1.0) 1120 

与ィゾ；
vf(O OVへ。／
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<3-8> 高分子固体電解質の熱的性質

<3・8・1> TGA測定

調製した電解質の熱的安定性を調査するため、TGA測定を行った。昇温速度 10°C I minで窒素気流下、

室温（30°C）から 500°Cの温度範囲で測定を行い、分解温度を 5%重量損失温度（Tcts%）から求めた。得

られた結果を Table28に、 TGA曲線を Fig.55・57に示す。

Table 28. Poly(MOVE-a/t-VC) I LiTFSI系高分子固体電解質の分解温度

Polymer Elec甘olyte [Li]/[O] Tctso/o (0C) 

Poly(MOVE-a/t-VC) Polymer only 354.6 

1/8 291.6 

1/12 297.6 
Poly(MOVE-a/t-VC) I LiTFSI 

1/16 299.7 

1/20 301.2 

Poly(MOVE-a/t-VC) I LiTFSI系電解質の 5%重量損失温度 Tctso/oは温度範囲291°C -302 °Cを示し、いず

れの電解質においても比較的高い熱的安定性を有している。またリチウム塩濃度が高くなるほど Tctso/oの

低下が見られた。

以上の結果よりこれらの高分子固体電解質を実際に電池に使用する場合、十分な熱的安定性を有して

いることが分かつた。
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く3-8-2> DSC測定

高分子固体電解質中でのイオン輸送が、ポリマー鎖のセグメント運動に起因する場合、ポリマー鎖の

ミクロブラウン運動が凍結される温度であるガラス転移点 （Tg）以下ではイオン輸送は起こらない。本研

究で調製した種々の高分子固体電解質のガラス転移点（九）や融点（九）を調査するため、ー100～ 200℃

において示差走査熱量測定（DSC)を行った。測定結果をTable29に、 DSC曲線をFig.58-60に示す口

Table 29. Poly(MOVE-a/t-VC) IL汀FSI系高分子固体電解質TgとTm

Polymer Elec廿olyte [Li]/[O] Tg (°C) Tm (0C) 

Poly(MOVE-a/t・VC) Polymer only 60.l N.D 

1/8 42.1 N.D 

1/12 66.2 N.D 
Poly(MOVE-a/t-VC) I LiTFSI 

1/16 70.3 N.D 

1/20 70.1 N.D 

いずれの電解質にも融点 （Tm）は観測されず、非品質で、あった。［Li]/[O]= 1/8, 1/12, 1/16, 1120の電解質

ではガラス転移温度 （Tg）がそれぞれ42、66、70、70°C付近に観察された。 Li塩濃度の増加に伴って、

Tgの低下が確認されたが、［Li]/[O]= 1/12, 1/16, 1/20のサンプルの Tgがポリマーのみの Tgより高くなった

のは、疑似的架橋効果と可塑化効果のバランスによるものと考えられる。

この高分子固体電解質においてLi塩濃度が増加するほど九が低下する傾向は、LiTFSI塩による可塑化

効果に起因していると考えられる。つまり、嵩高いLi塩がポリマー鎖聞の空間を拡げることでポリマー

鎖の自由体積が大きくなり、また、絡まりも抑制されることでセグメント運動がより容易になり、九が

低下すると考えられる。
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く3・9> 高分子固体電解質のイオン導電率

各高分子固体電解質のイオン導電率を 100てから 20°Cの温度範囲で測定した。その結果をFig.61に

示す。

いずれの高分子固体電解質も温度の上昇と共にイオン導電率は増加している。また、 LiTFS I塩濃度の

影響に関しては、［Li]/[O]= 1/8の電解質が最も高いイオン導電率を示し、［Li]/[O]= 1/20の電解質が最も

低いイオン導電率を示し、全温度範囲において Li塩濃度が高くなるにつれ、導電率が高くなる傾向が見

られた。 Li塩濃度の低い［Li]/[O]= 1/12, 1/16, 1/20の電解質においてはイオン導電率にあまり差は見られ

ず、この Li塩濃度の範囲では、イオン導電率に対する Li塩濃度の効果は小さいことが分かつた。

また、［Li]/[O]= 1/8, 1/12, 1/16, 1/20のすべての電解質の Tg付近でイオン導電率に大きな低下が見られ

ないことから、これらの高分子固体電解質のイオン輸送はセグメント運動に起因しないデカップリング

系の機構であることを示している。
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<3・IO> 分解電圧の測定

Poly(MOVE-a/t-VC）を用いた高分子固体電解質の 80°Cにおける酸化分解電圧を調査するために、 LiI 

電解質 ISSの非対称セルを組み、 80°C、電位範囲3.5-8vでCV測定を行った。サイクリックボ、ルタモ

グラムを Fig.62, 63に示す。

いずれの電解質も、電位の上昇による電流の上昇は非常に小さく分解電圧は確認されなかった。この

ことから、 Poly(MOVE-a/t-VC）を用いた電解質は高い電気的安定性を有しており、 5V級電池への応用が

期待される。
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1.本研究では、 PVDFや SBRに替わる新たなパインダーの開発を目的に、新規ポリマーを合成し、

評価を行った。具体的には、嵩高い t-Butyl基を有するポリスチレン類（Poly(4-t-butoxystyrene) (PTBS), 

Poly(t・butyl4・vinylbenzoate)(PTBVB), Poly( 4-t-butoxycarbonylstyrene) (PBOSCT））、ポリブマル酸エステル

(Poly(di-t-butyl fumarate) (PDTBF））を合成し、その熱的特性に関する検討した結果、以下のことが明らか

となった。

TGA測定より各パインダーの熱的特性を評価した結果、いずれのパインダーも二段階で分解している

ことが明らかとなった。またPTBS,PTBVB, PDTBFの重量損失率より一段階目の熱分解でイソブテンの

脱離が起きていることが分かつた。 PBOSCTは重量損失率より一段階目の熱分解でイソブテンの脱離と

同時に二酸化炭素の脱離が起きていることが分かつた。 PTBSラPTBVB,PBOSCT, PDTBFのイソブテンの

脱離温度はそれぞれ365,240, 187, 195 °Cで、あった。ポリスチレン類（PTBS,PTBVB, PBOSCT）の比較よ

り、カーボネート基を有する PBOSCTが最も脱離温度が低く、エステル基を有する PTBVB、エーテル基

を有する PTBSの順となった。一方、同じ tert－ブチルエステル基を有するポリスチレン誘導体 (PTBVB)

とポリフマル酸エステル（PDTBF）を比較すると、ポリフマル酸エステルの方が 50°C程度低い脱離温度

を示し、ポリマーの主鎖骨格の影響が観察された。

以上の結果から、 tert－ブチノレ基を導入する官能基の種類およびポリマー主鎖骨格を適切に選択すること

により、イソブテンの脱離温度を大きく変化させることが可能であることが明らかとなった。

2.本研究では、より高いイオン導電性を示す新しいデカップリング系高分子固体電解質の開発を目

的に、新たなベースポリマー材料の探索を行った。具体的には、繰り返し単位の Imidazolelこ高極性基の

フッ化ホウ素を有する Poly（トvinylimidazole)+ Bf3を合成し、高分子固体電解質のイオン導電性、熱的安

定性について調査を行った結果、以下のことが明らかとなった。

TGA測定より電解質の熱的特性を評価した結果、いずれの電解質も 175°C以上の 5%重量損失温度を

示し、熱安定性が高いことが明らかとなった。

イオン導電率を測定した結果、いずれの電解質も温度の上昇と共にイオン導電率は増加した。高温領

域では［Li]/[RU(lO)]= 1/1が最も高いイオン導電率を示し、低温領域では［Li]/[RU(lO)]= 115が最も高くな

る結果となった。またガラス転移温度以下の温度においてもイオン伝導性を示したことから、これらの

電解質がデカップリング系の固体電解質であることが確認された。
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3.本研究では、より広い温度範囲で高いイオン伝導性を示すハイブリッド型高分子固体電解質の開

発を目的に、以前の研究よりも PEO鎖長の短いn=I (PEOVE）の 2・Methoxyethylvinyl ether (MOVE）と

vcの交互共重合体（Poly(MOVE-a/t-VC））を用いた高分子固体電解質のイオン導電性、熱的安定性、電気

化学的安定性について調査を行った結果、以下のことが明らかとなった。

TGA測定より電解質の熱的特性を評価した結果、いずれの電解質も 290°C以上の 5%重量損失温度を

示し、熱安定性が高いことが明らかとなった。

イオン導電率を測定した結果、［Li]/[O]= 1/8の電解質が最も高いイオン導電率を示し、［Li]/[O]= 1/20 

の電解質が最も低いイオン導電率を示し、全温度範囲において Li塩濃度が高くなるにつれ、導電率が高

くなる結果となった。またガラス転移温度以下の温度においてもイオン伝導性を示したことから、これ

らの電解質がデカップリング系の固体電解質であることが確認された。また以前の検討を行なった

(Poly(PEOVE-a/t-VC)) (n = 2）を用いた電解質と比較すると、今回合成した電解質はすべての塩濃度で、

より小さな温度依存性を示したが、導電率は低くなった。この結果より、デカップリングによる輸送は

起こるようになったものの、逆にセグメント運動による輸送が減少し、導電率の低下に繋がり、ノ＼イブ

リッド型高分子固体電解質の開発には至らなかった。

CV測定より電気化学的安定性を評価した結果、いずれの電解質も、電位の上昇による電流の上昇は非

常に小さく 8vまでに明確な分解電圧は確認されず、高い電気化学的安定性を有している可能性が示唆

された。
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