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(57)【要約】
【課題】蓄電デバイスの充放電時に正極においてイオン
が移動しやすい新規な正極材を提供する。
【解決手段】正極材１２は、ポリエーテル骨格、または
酸素原子の一部もしくはすべてが硫黄で置換されたポリ
エーテル骨格を主鎖に、ニトロキシルラジカル部位を有
するラジカル化合物を側鎖に含み、数平均分子量（Ｍｎ
）が５０００以上である高分子と、リチウム、ナトリウ
ム、カリウム、マグネシウムおよびアルミニウムからな
る群より選択される少なくとも一つの元素と結合可能で
ある、固体の酸化物または硫化物と、を含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエーテル骨格、または酸素原子の一部もしくはすべてが硫黄からなる群より選択さ
れる元素で置換されたポリエーテル骨格を主鎖に、ニトロキシルラジカル部位を有するラ
ジカル化合物を側鎖に含み、数平均分子量（Ｍｎ）が５０００以上である高分子と、
　リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウムおよびアルミニウムからなる群より選
択される少なくとも一つの元素と結合可能である、固体の酸化物または硫化物と、を含む
ことを特徴とする正極材。
【請求項２】
　前記高分子の標準電極電位が、前記酸化物または前記硫化物の標準電極電位より大きく
、かつ前記高分子の電流、および前記酸化物または前記硫化物の電流を、電池の使用電位
範囲内の同じ電位下で測定した際に、前記高分子の電流値が前記酸化物または前記硫化物
の電流値より大きくなる電位範囲が、前記使用電位範囲において存在することを特徴とす
る請求項１に記載の正極材。
【請求項３】
　前記高分子と、前記酸化物または前記硫化物との標準電極電位差が０．０１～１．０Ｖ
であることを特徴とする請求項２に記載の正極材。
【請求項４】
　前記高分子の標準電極電位が、前記酸化物または前記硫化物の標準電極電位より小さく
、かつ前記高分子の電流、および前記酸化物または前記硫化物の電流を、電池の使用電位
範囲内の同じ電位下で測定した際に、前記高分子の電流値が前記酸化物または前記硫化物
の電流値より大きくなる電位範囲が、前記使用電位範囲において存在することを特徴とす
る請求項１に記載の正極材。
【請求項５】
　前記高分子と、前記酸化物または前記硫化物との標準電極電位差が０．０１～１．０Ｖ
であることを特徴とする請求項４に記載の正極材。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれか１項に記載の正極材を含む正極と、負極と、前記正極と前記
負極との間に配置された電解質と、を含むことを特徴とする蓄電デバイス。
【請求項７】
　１．０Ｃレート以上において、前記高分子の充電電位が前記酸化物または前記硫化物の
充電電位よりも低いことを特徴とする請求項６に記載の蓄電デバイス。
【請求項８】
　１．０Ｃレート以上において、前記高分子の放電電位が前記酸化物または前記硫化物の
放電電位よりも高いことを特徴とする請求項６に記載の蓄電デバイス。
【請求項９】
　前記電解質が固体であることを特徴とする請求項６乃至８のいずれか１項に記載の蓄電
デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、正極材および蓄電デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電気自動車へのリチウムイオン電池（ＬｉＢ）の採用が試みられている。電気自
動車のバッテリーに求められる性能の一つとして急速充電があるが、ＬｉＢの急速充電能
力は限られていた。
【０００３】
　ＬｉＢの急速充電能力を向上させるために、非特許文献１では、ニトロキシラジカル部
位を有するポリ（２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリニジルオキシ－４－イルメ



(3) JP 2020-202115 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

タクリレート）（ＰＴＭＡ）と、正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ４を用いた、キャパシタ
ーと蓄電池を合わせたようなハイブリッドデバイスが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Scientific Reports (2014) 4. DOI: 10.1038/srep04315
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　非特許文献１のデバイスに使用されているＰＴＭＡはイオン伝導度が低く、充放電時に
Ｌｉイオンが円滑に流れにくいという問題があった。本発明者らは、ニトロキシラジカル
部位を有するラジカル化合物について鋭意検討を重ねた結果、蓄電デバイスの充放電時に
正極においてイオンが移動しやすい新規な正極材に想到した。
【０００６】
　本発明はこうした状況に鑑みてなされたものであり、その目的の１つは蓄電デバイスの
充放電時に正極においてイオンが移動しやすい新規な正極材を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のある態様は正極材である。この正極材は、ポリエーテル骨格、または酸素原子
の一部もしくはすべてが硫黄で置換されたポリエーテル骨格を主鎖に、ニトロキシルラジ
カル部位を有するラジカル化合物を側鎖に含み、数平均分子量（Ｍｎ）が５０００以上で
ある高分子と、
　リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウムおよびアルミニウムからなる群より選
択される少なくとも一つの元素と結合可能である、固体の酸化物または硫化物と、を含む
。
【０００８】
　本発明の他の態様は蓄電デバイスである。この蓄電デバイスは、上記正極材からなる正
極と、負極と、前記正極と前記負極との間に配置された電解質と、を含む。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、蓄電デバイスの充放電時に正極においてイオンが移動しやすい新規な
正極材を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施の形態に係る蓄電デバイスを示す模式図である。
【図２】実施例１の電池の充放電試験の結果を示す図である。
【図３】比較例１の電池の充放電試験の結果を示す図である。
【図４】実施例２の電池の充放電試験の結果を示す図である。
【図５】実施例３の電池の充放電試験の結果を示す図である。
【図６】比較例２の電池の充放電試験の結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を好適な実施の形態をもとに図面を参照しながら説明する。実施の形態は
、発明を限定するものではなく例示であって、実施の形態に記述されるすべての特徴やそ
の組み合わせは、必ずしも発明の本質的なものであるとは限らない。各図に示す各部の縮
尺や形状は、説明を容易にするために便宜的に設定されており、特に言及がない限り限定
的に解釈されるものではない。また、各図面において実施の形態を説明する上で重要では
ない部材の一部は省略して表示する。
【００１２】
（正極材）
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　実施の形態に係る正極材は、ポリエーテル骨格、または酸素原子の一部もしくはすべて
が硫黄で置換されたポリエーテル骨格を主鎖に、ニトロキシルラジカル部位を有するラジ
カル化合物を側鎖に含み、数平均分子量（Ｍｎ）が５，０００以上である高分子と、リチ
ウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウムおよびアルミニウムからなる群より選択され
る少なくとも一つの元素と結合可能である、固体の酸化物または硫化物と、を含む。酸化
物または硫化物と結合可能な上記リチウム等の元素のイオンが、該高分子中の酸素原子、
または該酸素原子を置換する硫黄の元素と相互作用することにより、該高分子上を移動し
やすくなる。リチウムイオン等の元素のイオンの伝導パスとなる硫黄は、規則的に配置さ
れることが望ましい。規則的に硫黄配置されることで、リチウムイオン等のイオンが規則
的に移動することができ、イオン伝導率が増加する。
【００１３】
　また、上述したように、リチウム等の元素のイオンは高分子上の硫黄や酸素と相互作用
しながら移動するため、イオンと高分子との相互作用が強すぎると移動が阻害され、イオ
ン伝導率が低下する。相互作用の強さは、一般的にＨＳＡＢ則（Ｈａｒｄ ａｎｄ Ｓｏｆ
ｔ Ａｃｉｄｓ ａｎｄ Ｂａｓｅｓ）によって整理できる。ＨＳＡＢ則では、硬い塩基と
硬い酸、柔らかい塩基と柔らかい酸で、相互作用が強いことが知られている。したがって
、伝導するイオンと高分子の関係は、相互作用を弱めるために、硬い塩基と柔らかい酸、
柔らかい塩基と硬い酸といった組合せにすることが望ましい。高分子中の酸素原子を硫黄
に置換することで、相対的に柔らかい塩基とすることができる。したがって、このように
作製した高分子は硬い酸を伝導イオンとして用いる蓄電池に特に有効である。硬い伝導イ
オンとしては、リチウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、マグネシウムイオ
ン、アルミニウムイオン、鉄（ＩＩＩ）イオン、水素イオンなどが挙げられる。硬い塩基
と柔らかい酸の組合せについても、同様の考え方によりイオン伝導性の高い材料を作製す
ることが可能である。硬い塩基としては、窒素、炭素で置換した高分子が選択可能であり
、柔らかい酸については、亜鉛イオン、銅イオン、水銀イオンなどが選択可能である。
【００１４】
　該高分子は、ポリエーテル骨格、または酸素原子の一部もしくはすべてが硫黄で置換さ
れたポリエーテル骨格を主鎖に、ニトロキシルラジカル部位を有するラジカル化合物を側
鎖に含み、数平均分子量（Ｍｎ）が５０００以上である。側鎖のラジカル化合物は直接主
鎖に結合していてもよく、エーテル結合などを介して主鎖に結合していてもよい。
【００１５】
　該高分子の主鎖は、すべてポリエーテル骨格から構成されていてもよく、該ポリエーテ
ル骨格の酸素原子の一部もしくはすべてが硫黄で置換されていてもよい。酸素原子を置換
する元素は硫黄であることが好ましい。高分子のイオン伝導度をさらに向上させるという
観点から、ポリエーテル骨格の酸素原子の好ましくは１０～１００％、より好ましくは５
０～１００％が硫黄で置換されていてもよい。ポリエーテル骨格の酸素原子を硫黄原子に
置換することでイオン伝導度は向上するが、完全置換したポリマーは合成が難しいため、
低置換率のポリマーの方が安価に合成可能である。１０％未満の置換ではイオン伝導度の
向上が認められない。
【００１６】
　該高分子の側鎖のラジカル化合物は、ニトロキシルラジカル（－Ｎ－Ｏ・）部位を有す
る限り特に限定されない。そのようなラジカル化合物の代表例としては、２，２，６，６
－テトラメチルピペリジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）が挙げられる。また、特開２０
０９－２９５８８１号公報、特開２００８－１９２４５２号公報、特開２００８－７８０
６３号公報に記載されているような、有機ラジカル電池に使用されている公知のラジカル
化合物を、該高分子の側鎖のラジカル化合物として採用することができる。
【００１７】
　該高分子の数平均分子量（Ｍｎ）は５，０００以上である。かかる分子量とすることで
、該高分子は固体となり、電解質に溶解しなくなる。該数平均分子量は、電解質への溶解
防止の観点から好ましくは１０，０００以上であり、該数平均分子量の上限としては、正
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極材の強度とイオンの動きやすさを確保するという観点から、１００，０００以下である
ことが好ましい。ここで、本明細書における数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィ
ー（以下ＧＰＣ）におけるポリスチレン換算の数平均分子量を指す。
【００１８】
　該高分子は、公知のポリエーテルの合成方法において、所望の高分子の主鎖および側鎖
に応じて、モノマーを適宜選択することによって合成できる。例えば、主鎖がすべてポリ
エーテル骨格から構成されている高分子は、グリシジルオキシ基を有するラジカル化合物
のモノマーを、適切な開始剤の下でアニオン開環重合させることによって合成できる。ま
た、例えば、公知文献Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１９９３，２６，３２２７－３２
２９．およびＭａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｙｍｐ．，２０１５，３５１，９０－９６.を参照し
て、該高分子を合成できる。
【００１９】
　正極材を構成する固体の酸化物または硫化物は、リチウム、ナトリウム、カリウム、マ
グネシウムおよびアルミニウムからなる群より選択される少なくとも一つの元素と結合可
能であり、正極活物質として作用する化合物である。このような酸化物または硫化物の例
としては、ＬｉＦｅＯ４、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＭｎＰＯ４、ＬｉＮｉＯ

２、Ｌｉ（Ｎｉ－Ｍｎ－Ｃｏ）Ｏ２、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、硫化リチウム、酸化リチウム
、ＮａＦｅＰＯ４、ＮａＶＰＯ４、ＮａＣｏＯ２、ＮａＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２、Ｎａ
Ｆｅ１／２Ｃｏ１／２Ｏ２、ＭｇＣｏＳｉＯ４、ＭｇＦｅＳｉＯ４、ＭｇＭｎＳｉＯ４、
酸化アルミニウム、誘導化ポリピレン等が挙げられる。
【００２０】
　実施の形態の正極材のある態様では、高分子の標準電極電位が、酸化物または硫化物の
標準電極電位より大きく、かつ高分子の電流、および酸化物または硫化物の電流を、電池
の使用電位範囲内の同じ電位下で測定した際に、高分子の電流値が酸化物または硫化物の
電流値より大きくなる電位範囲が、使用電位範囲において存在する。ここで、電池の使用
電位範囲は、電池の種類に応じて変動し得る。例えば、リチウム電池の場合、その一般的
な使用電位範囲は、２～５Ｖである。かかる正極材を正極として用いた蓄電デバイスでは
、充電時に高分子中のラジカル化合物が先に酸化し、その後、酸化物または硫化物が徐々
に酸化し、それにより放出された電子をラジカル化合物が受け取り、元の還元状態に戻る
。これにより、蓄電デバイスの高速充電が可能となる。電池として機能できるようにする
という観点から、高分子と酸化物または硫化物との標準電極電位差が０．０１～１．０Ｖ
であることが好ましく、０．０３～０．８Ｖであることがより好ましく、０．０５～０．
３Ｖであることがさらにより好ましい。標準電極電位差が０．０１Ｖ未満の場合、高分子
と酸化物または硫化物との間のエネルギー差が小さく、放出された電子の受け渡しが困難
となる。一方で、１．０Ｖより大きい場合、電子は容易に受け渡し可能であるが、充放電
効率（エネルギー効率）が低下し、蓄電デバイスとしての価値が毀損する。
【００２１】
　実施の形態の正極材のある態様では、高分子の標準電極電位が、酸化物または硫化物の
標準電極電位より小さく、かつ高分子の電流、および酸化物または硫化物の電流を、電池
の使用電位範囲内の同じ電位下で測定した際に、高分子の電流値が酸化物または硫化物の
電流値より大きくなる電位範囲が、使用電位範囲において存在する。かかる正極材を正極
として用いた蓄電デバイスでは、放電時に高分子中のラジカル化合物が先に還元し、その
後、酸化物または硫化物が徐々に還元する。これにより、蓄電デバイスの高速放電が可能
となる。電池として機能できるようにするという観点から、高分子と酸化物または硫化物
との標準電極電位差が０．０１～１．０Ｖであることが好ましく、０．０３～０．８Ｖで
あることがより好ましく、０．０５～０．３Ｖであることがさらにより好ましい。標準電
極電位差が０．０１Ｖ未満の場合、高分子と酸化物または硫化物との間のエネルギー差が
小さく、放出された電子の受け渡しが困難となる。１．０Ｖより大きい場合、電子は容易
に受け渡し可能であるが充放電効率（エネルギー効率）が低下し、蓄電デバイスとしての
価値が毀損する。
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【００２２】
（蓄電デバイス）
　図１は、実施の形態に係る蓄電デバイスを示す模式図である。蓄電デバイス１０は、上
述の正極材を含む正極１２と、負極１４と、正極１２と負極１４との間に配置された電解
質１６とを含む。後述するように、蓄電デバイス１０は、上述の正極材が正極１２に用い
られていることから、高速充放電が可能である。なお、図１は模式図であって、電解質１
６は正極１２もしくは負極１４と混合状態であってもよく、正極、電解質、負極が必ずし
も層状に積層されている必要はない。
【００２３】
　正極１２は、上述の正極材と、一般に正極の形成に用いられる公知の添加剤、例えばバ
インダー、補助導電材、増粘剤等の少なくとも一種とを混合し、公知の正極製造方法に従
って製造できる。
【００２４】
　負極１４は、正極１２を構成する正極材の組成に応じて、公知の負極活物質および添加
剤を適宜選択し、公知の負極製造方法にしたがって製造できる。負極材の例としては、炭
素材料、金属リチウム、シリコン、チタン酸リチウムなどが挙げられる。なお、正極１２
および負極１４は、それぞれ公知の集電体を含んでもよい。電解質１６は、溶液だけでな
く、ポリマー電解質や固体電解質を利用することもできる。ポリマー電解質や固体電解質
を用いることで、ポリマーが分解してＴＥＭＰＯ等のラジカルが生じた時に、正極１２と
負極１４の間をラジカルがシャトルし電流効率を低下することを抑制することができる。
【００２５】
　電解質１６は、正極１２と負極１４との間に配置され、充放電時の正極１２と負極１４
との間のイオンの流れを媒介する。電解質１６の組成は、正極１２を構成する正極材の酸
化物または硫化物の種類に応じて、例えば公知の二次電池に使用されているもの等の公知
の電解質のものを適宜採用することができる。電解質１６の具体例としては、エチレンカ
ーボネート、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、
エチルメチルカーボネート、[Ｌｉ（Ｇ３）]ＴＦＳＩ、[Ｌｉ（Ｇ４）]ＴＦＳＩが挙げら
れる。なお、前述の通り、電解質１６は正極１２もしくは負極１４と混合状態であっても
よく、正極、電解質、負極が必ずしも層状に積層されている必要はない。
【００２６】
　電解質１６は液体であっても固体であってもよい。より安全性を高くするという観点か
ら、電解質は固体であることが好ましい。一般に固体電解質は電子伝導性が低い傾向にあ
るが、実施の形態にかかる蓄電デバイス１０は、正極１２のラジカル化合物が充放電時に
速く酸化還元反応を行うため、固体電解質であっても高速充放電を実現することができる
。また、電解質１６が液体である場合でも、正極１２のラジカル化合物が高分子であるた
め、ラジカル化合物が電解質１６に溶解することはない。
【００２７】
　ある態様の蓄電デバイス１０では、１．０Ｃレート以上において、正極１２における高
分子の充電電位が酸化物または硫化物の充電電位よりも低いことが好ましい。この場合、
充電時に正極１２中の高分子のラジカル化合物が先に酸化し、その後、酸化物または硫化
物が徐々に酸化し、それにより放出された電子をラジカル化合物が受け取り、元の還元状
態に戻る（メディエーション効果）。これにより、蓄電デバイス１０の高速充電が可能と
なる。
【００２８】
　また、別の態様の蓄電デバイス１０では、１．０Ｃレート以上において、高分子の放電
電位が酸化物または前記硫化物の放電電位よりも高いことが好ましい。この場合、放電時
に正極１２中の高分子のラジカル化合物が先に還元し、その後、酸化物または硫化物が徐
々に還元する（メディエーション効果）。これにより、蓄電デバイス１０の高速放電が可
能となる。
【００２９】
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　蓄電デバイス１０の形状は特に限定されず、公知の二次電池の形状、例えば、ペーパー
型、ボタン型、積層型、コイン型、円筒型、角形などの形状を適用することができる。
【実施例】
【００３０】
　以下、本発明の実施例を説明するが、実施例は本発明を好適に説明するための例示に過
ぎず、なんら本発明を限定するものではない。
【００３１】
（合成例１：ＴＥＭＰＯ置換グリシジルエーテルモノマー（１）の合成）
　メタノール２００ｍＬと３０％過酸化水素水８０ｍＬの混合溶液に、４－ヒドロキシ－
２，２，６，６－テトラメチルピペリジン４０．０ｇ（２５４ｍｍｏｌ）とタングステン
酸ナトリウム３０ｍｇを加え、常温で１２時間撹拌した。その後、飽和塩化ナトリウム水
溶液１００ｍｌを加えてからエーテルでの抽出の後、抽出物に無水硫酸マグネシウムを加
えた。さらにエバポレーションによって水分除去し、オレンジ色の残留物を得てから、カ
ラムクロマトグラフィー（ジクロロメタン）を経て４２．１ｇの精製物を得た。これを１
００ｍｌのＴＨＦ溶液に２６．０ｇ（１５１ｍｍｏｌ）溶解させてから水素化ナトリウム
（油４５％含有）（ＴＣＩ）７．５ｇ（１７０ｍｍｏｌ）を加えた。この混合溶液を窒素
雰囲気下で減圧エバポレーションさせながら３０分撹拌し、得られた残留物にエピクロロ
ヒドリン１００ｇを加えてから窒素雰囲気下５０℃で２０時間撹拌した。その後、減圧乾
燥によって余分なエピクロロヒドリンを除去した。最後にカラムクロマトグラフィー（ク
ロロホルム）を経て、減圧蒸留によって２４．５ｇのＴＥＭＰＯ置換グリシジルエーテル
（１）を得た。

【化１】

【００３２】
（合成例２：ＴＥＭＰＯポリマーＰ１の合成）
　アルゴン雰囲気下にて、ＴＥＭＰＯ置換グリシジルエーテル（１）３００ｍｇ（０．１
８ｍｍｏｌ）と、ジエチレングリコールジメチルエーテル０．２ｍｌに溶解させた１８－
クラウン－６　４８ｍｇ（０．１８ｍｍｏｌ）とを、１Ｍナトリウムｔｅｒｔ－ブトキシ
ド（東京化成工業（ＴＣＩ））のＴＨＦ溶液６１μｌ（０．０６１ｍｍｏｌ）に加えた。
混合溶液を４０℃で２０時間撹拌した。得られた粘性混合物をクロロホルムに溶解させて
から、ゆっくりとヘキサンに滴下させた。遠心分離によって沈殿物を回収し、常温にて減
圧乾燥させることで粘性のある赤色のＰ１を得た。
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【化２】

【００３３】
（合成例３：ＴＥＭＰＯポリマーＰ２の合成）
　ＴＥＭＰＯ置換グリシジルエーテル（１）２．０ｇ（８．８ｍｍｏｌ）をエタノールに
溶解し、炭酸カルシウム（関東化学）とチオウレア（ＴＣＩ）をそれぞれ２等量（１７．
６ｍｍｏｌ）加えた後、７０℃で１時間攪拌した。クロロホルムでの抽出、純水での抽出
の後、カラムクロマトグラフィー（酢酸エチル／ヘキサン＝１／１）を経てＴＥＭＰＯ置
換チオグリシジルエーテル２を得た。
【化３】

【００３４】
　モノマー２（３４０ｍｇ，１．４ｍｍｏｌ）のＤＭＳＯ溶液に開始剤としてナトリウム
ｔｅｒｔ－ブトキシド（ＴＣＩ）を０．０５等量加え、常温で３時間攪拌した。ジエチル
エーテルおよびメタノールへの再沈殿精製を経て赤色固体として重合体Ｐ２を得た。重合
体Ｐ２をゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ，ＴＨＦ溶液）で分析し、数平均分子量５
．０ｘ１０４、分散度１．６４を得た。示差走査熱量計より算出されたガラス転移点は１
３℃であった。
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【化４】

【００３５】
（合成例４：ＴＥＭＰＯポリマーＰ３の合成）
　４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル（ＴＣＩ）
２５ｇ（０．１４５ｍｏｌ）、ビス（２－ブロモエチル）エーテル（ＴＣＩ）２８ｍＬ（
５１．７ｇ，０．２２３ｍｏｌ）、テトラブチルアンモニウム硫酸水素塩（ＴＣＩ）１．
９７ｇ（５．８ｍｍｏｌ）を５ｍｏｌ／Ｌ水酸化ナトリウム水溶液中で常温にて２４時間
攪拌した。ジエチルエーテルでの抽出、水での洗浄、カラム精製（酢酸エチル／ヘキサン
＝１／２）を経て前駆体３－１を得た。
【化５】

【００３６】
　水素化ナトリウム（ＴＣＩ）１．０４ｇ（４３．３ｍｍｏｌ）をＤＭＦ６０ｍＬ中に添
加後、グリシドール（ＴＣＩ）３．０８ｍＬ（３．４４ｇ，４６．４ｍｍｏｌ）を０℃で
１時間反応させた。その後、前駆体３－１　１０ｇ（３１ｍｍｏｌ）を０℃で添加し、常
温で２０時間攪拌した。過剰量のメタノール添加による未反応物の失活後、酢酸エチルで
の抽出、水での洗浄、カラム精製（酢酸エチル）を経てグリシジル誘導体３を得た（収率
：１８％）。
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【化６】

【００３７】
　モノマー３（５００ｍｇ）にカリウムｔｅｒｔ－ブトキシド（ＴＣＩ，０．０５等量）
と１８－クラウン６－エーテル（０．１５等量）を加え、４０℃で２０時間攪拌した。ヘ
キサンへの沈殿精製を経て重合体Ｐ３を得た。重量平均分子量は３．１ｘ１０３、ガラス
転移点は－３５℃であった。
【００３８】
　重合体１－３をそれぞれ過塩素酸リチウム（和光純薬）と複合したフィルムを作成、櫛
形電極上に成膜した。対照実験として、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）（Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ，重量平均分子量６ｘ１０５）も過塩素酸リチウムとの複合体として評価
した。いずれの複合体においても、重合体の繰り返し構造単位中の酸素並びに硫黄原子の
数と過塩素酸リチウムの数量比が８／１となる比率を設定した。交流インピーダンスアナ
ライザを用いてフィルムの室温でのイオン伝導度を測定し、その結果を表１に示す。いず
れの複合体も１０－７Ｓ／ｃｍ以上の伝導度を示し、室温の高分子固体条件にてイオン輸
送能を示すことが判明した。ＴＥＭＰＯポリマーＰ１～Ｐ３の特性を下記表１に示す。

【表１】

【００３９】
（実施例１：Ｐ１／ＬｉＦｅＯ４正極および固体電解質を用いた電池の製造）
　固体高分子電解質（ＳＰＥ）としてＰＥＯ／リチウムビス（フルオロスルホニル）イミ
ド（ＬｉＦＳＩ，ＴＣＩ）／１－メチル－１－プロピルピロリジニウムビス（トリフルオ
ロメタンスルホニル）イミド（Ｐｒｙ１３ＴＦＳＩ，ＴＣＩ）を１０／１／０．５６のモ
ル比率で調製した。次に、Ｐ１、ＬｉＦｅＰＯ４、単層カーボンナノチューブ、ＳＰＥを
５／３５／１０／５０重量比で混合してスラリーを製造し、アルミ集電体上に塗布、乾燥
した後、圧延して固体電池用の電極を作製した。電解質層としてＳＰＥ、負極にリチウム
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を用いた二次電池を製造し、充放電応答を評価した。０．１Ｃにおいて、５回充放電サイ
クルを繰り返した測定結果を図２に示す。活物質の理論容量（約１５０ｍＡｈ／ｇ）に対
応する、活物質重量あたり１５０ｍＡｈ／ｇ程度の充放電容量が得られた。
【００４０】
（比較例１：ＰＥＧ／ＬｉＦｅＯ４正極を用いた電池の製造）
　上記実施例の対照実験として、Ｐ１の代わりに、酸化還元席を持たない分子量１万のポ
リエチレングリコールを用いたことを除いては同じ条件にて電池を製造した。０．０５Ｃ
において、５回充放電サイクルを繰り返した測定結果を図３に示す。活物質重量あたり１
０ｍＡ／ｇ程度の放電容量しか得られず、充放電容量の向上にはＰ１－Ｐ３の添加が有効
であることが示された。
【００４１】
　図３から、ラジカル化合物を含むポリマーを正極に用いた実施例１の電池は、ラジカル
化合物を使用していない比較例１の電池と比較して、容量が１０倍以上大きく改善された
ことが分かる。
【００４２】
（実施例２：Ｐ１／ＬｉＦｅＯ４正極および液体電解質を用いた電池の製造）
　Ｐ１、ＬｉＦｅＰＯ４（ＭＴＩ）、導電剤として単層カーボンナノチューブ（名城ナノ
カーボン）を２／７／１重量比で混合してスラリーを製造し、アルミ集電体上に塗布、乾
燥した後、圧延して電極を作製した。１ｍｏｌ／Ｌリチウムビス（トリフルオロメタンス
ルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）γーブチロラクトン溶液を電解液、白金ワイヤを対極
、銀線を参照極とした構成で上記電極を評価した。１，１０，５０Ｃの各電流条件にてフ
ェロセン基準の電位を測定した結果を図４に示す。約０Ｖ、０．２５ＶにそれぞれＬｉＦ
ｅＰＯ４、Ｐ１の酸化還元に由来する充放電プラトーが観測された。１Ｃにおいて、活物
質重量あたりの充電・放電容量の合計は２７３ｍＡｈ／ｇであった。１０，５０Ｃのレー
トでもそれぞれ２４５，１４９ｍＡｈ／ｇの活物質重量あたりの充放電容量を維持し、Ｐ
１由来の低い電極抵抗が容量維持率の向上に繋がった。
【００４３】
（実施例３：Ｐ２／ＬｉＦｅＯ４正極および液体電解質を用いた電池の製造）
　上記実施例において、Ｐ１の代わりにＰ３を用いたことを除いては同じ条件にて電極を
評価した。その結果を図５に示す。約０Ｖ、０．２５ＶにそれぞれＬｉＦｅＰＯ４、Ｐ３
の酸化還元に由来する充放電プラトーが観測された。１Ｃにおいて、活物質重量あたりの
充電・放電容量の合計は２２３ｍＡｈ／ｇであった。１０，５０Ｃのレートでもそれぞれ
１９６，１２９ｍＡｈ／ｇの活物質重量あたりの充放電容量を維持した。この高い容量維
持率はＰ３由来の電極抵抗と上述のメディエーション効果によって説明される。
【００４４】
（比較例２：ＬｉＦｅＯ４正極を用いた電池の製造）
　上記実施例の対照実験として、ＬｉＦｅＰＯ４／ＳＷＮＴが９／１の重量比で複合され
ることを除いては同じ条件にて電極を作製、評価した。その結果を図６に示す。ポリマー
Ｐ１－Ｐ３が含まれない本電極においては、ＬｉＦｅＰＯ４由来の約０Ｖのみで充放電プ
ラトーが出現した。１Ｃでは上記実施例と同等の２２９ｍＡｈ／ｇの充放電容量を示した
ものの、それ以上のレートでは急激に特性が低下し、１０，５０Ｃでの充放電容量はそれ
ぞれ１８３，４７ｍＡｈ／ｇまで減少した。５０Ｃでは、電極の高い抵抗成分と過電圧に
由来して明瞭な充放電プラトーが観測されなかった。
【００４５】
　図４～図６に示すように、１Ｃレート超ではラジカル化合物を含むポリマーを正極に用
いた実施例２および３の電池は、ポリマーを使用していない比較例２の電池と比較して、
容量が大きい。また、１Ｃレートにおいては、実施例３の電池の容量は比較例２のものと
同等であり、実施例２の電池の容量は比較例２よりも大きかった。
【符号の説明】
【００４６】
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　１０　蓄電デバイス
　１２　正極
　１４　負極
　１６　電解質

【図１】 【図２】

【図３】
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