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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式（３）で表される第４級アンモニウム塩のみからなり、フルオロベンゼンを含まない電
解質。
【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ２は、共にメチル基を示す。Ｘ－は、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－を示す。

）
【請求項２】
請求項１記載の電解質を含むことを特徴とする電気化学デバイス用電解液。
【請求項３】
請求項１記載の電解質と、有機溶媒（フルオロベンゼンを含まない）とを含んでなること
を特徴とする電気化学デバイス用電解液。
【請求項４】
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有機溶媒が、環状炭酸エステル、鎖状炭酸エステル、ニトリル化合物およびスルホン化合
物から選ばれる１種または２種以上の有機溶媒であることを特徴とする請求項３に記載の
電気化学デバイス用電解液。
【請求項５】
有機溶媒が、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネー
ト、アセトニトリルおよびスルホランから選ばれる１種または２種以上の有機溶媒である
ことを特徴とする請求項３に記載の電気化学デバイス用電解液。
【請求項６】
有機溶媒が、プロピレンカーボネートであることを特徴とする請求項３記載の電気化学デ
バイス用電解液。
【請求項７】
有機溶媒が、ジメチルカーボネートであることを特徴とする請求項３記載の電気化学デバ
イス用電解液。
【請求項８】
有機溶媒が、エチルメチルカーボネートであることを特徴とする請求項３記載の電気化学
デバイス用電解液。
【請求項９】
有機溶媒が、アセトニトリルであることを特徴とする請求項３に記載の電気化学デバイス
用電解液。
【請求項１０】
有機溶媒が、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネートお
よびエチルメチルカーボネートから選ばれる２種以上の混合有機溶媒であることを特徴と
する請求項３に記載の電気化学デバイス用電解液。
【請求項１１】
有機溶媒が、ジメチルカーボネートおよびエチルメチルカーボネートからなる混合有機溶
媒であることを特徴とする請求項３記載の電気化学デバイス用電解液。
【請求項１２】
請求項２～１１のいずれかに記載の電解液を用いたことを特徴とする電気化学デバイス。
【請求項１３】
請求項２～１１のいずれかに記載の電解液を用いたことを特徴とするキャパシタ。
【請求項１４】
請求項２～１１のいずれかに記載の電解液を用いたことを特徴とするリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第４級アンモニウム塩および電解質、電解液並びに電気化学デバイスに係る
。詳しくは、有機溶媒に対する溶解性が高く、耐電圧、電気伝導性が高い電解質として使
用できる機能性材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、バッテリーやキャパシタをはじめとする電気化学デバイスの出力密度、エネルギ
ー密度向上の要求が高まっており、耐電圧性の観点から電解液は水系よりも有機系が多用
されてきている。有機電解液としてはプロピレンカーボネートなどの有機溶媒にアルカリ
金属塩や固体アンモニウム塩を溶解させた例が挙げられ、前者はリチウムイオン電池用の
電解液として、後者は電気二重層キャパシタ用の電解液として使用されている。有機電解
液は水系に比べて電気伝導性が劣っており、電気伝導性を向上するために有機溶媒や電解
質に関する研究が数多くおこなわれてきた。この結果、特許文献１（特開平３－５８５２
６号公報）では電気二重層キャパシタの電解質として非対称型アンモニウム塩が示されて
いる。テトラアルキルアンモニウム塩の種類と電気伝導性に関してはＵｅ　ｅｔ　ａｌ．
，　Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　１４１（２９８９）　１９９４で詳細
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に検討されており、テトラエチルアンモニウムテトラフルオロボレートやトリエチルメチ
ルアンモニウムテトラフルオロボレートが用いられているのが一般的である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　こうした固体状電解質を溶媒に溶解させた非水電解液では、電解液の電気伝導性は電解
質の濃度とともに変化する。濃度の上昇とともに電解液中のイオン濃度が増加することに
よって電気伝導度が増加するがやがて極大点に達する。電気伝導度が極大点に達し減少し
始めるのは電解液中にイオンの数が増すにつれて、溶媒－イオン、イオン－イオン間の相
互作用の増大によって電解質が解離しにくくなり、同時に電解液の粘度が増加するためと
考えられている。電解質濃度がさらに増加するとそれ以上解離できなくなり、電解質濃度
が飽和する。したがって電解質濃度を高めようとした場合には電解質が溶解しにくくなる
といった問題があった。また高濃度の電解質を溶解させた電解液を低温環境下で使用する
と塩の析出が生じ、電解液の電気伝導性が悪くなってしまうといった問題も生じる。電解
質の解離度を高めるには通常高誘電率溶媒が好まれ、プロピレンカーボネート、エチレン
カーボネート、γ－ブチロラクトン等が使われてきた。また電解質にはテトラエチルアン
モニウムテトラフルオロボレートやトリエチルメチルアンモニウムテトラフルオロボレー
ト等が好適に用いられてきたが、これらの電解質は高誘電率溶媒には比較的溶解するもの
の、常温において２Ｍ程度が限界であり、それ以上の濃度、又は低温域では結晶の析出が
生じるといった不具合があった。また低誘電率溶媒にはほとんど溶解せず、電解液として
は使用できないレベルであった。
【０００４】
　また高電圧を求める使用において、溶媒にプロピレンカーボネート、エチレンカーボネ
ート、γ－ブチロラクトン等を使用した場合、電解質を高耐電圧タイプに変換しても溶媒
の分解電圧に支配されてしまい、従来のキャパシタの動作電圧は２.５Ｖ程度が上限であ
った。２.５Ｖを超える電圧で動作させると電解液（主に溶媒）の電気化学的分解が起こ
り性能の著しい劣化、ガス発生等の好ましくない現象が発生する。ハイブリッド自動車、
電気自動車のような移動体のエネルギーストレージデバイスとしてのキャパシタの応用に
おいてはエネルギー密度の向上が求められており、動作電圧の向上はエネルギー密度を向
上させる有効な手段であるが、従来の電解液では耐電圧を向上することが不可能であり、
より耐電圧の高い、電解質、溶媒が求められていた。より耐電圧の高い溶媒として鎖状カ
ーボネート系が挙げられるが、誘電率の低いこれらの溶媒には従来のテトラエチルアンモ
ニウムテトラフルオロボレートやトリエチルメチルアンモニウムテトラフルオロボレート
等といった電解質は溶解度が低く、電解液としては使用できないレベルであった。
【０００５】
　近年、融点を常温近傍にもつ塩、或いは融点が常温以下である塩（常温溶融塩）が見出
されている。こうした塩は常温において固体であっても通常の電解質に比べて高濃度に有
機溶媒に溶解することが知られている。また常温溶融塩は特定の有機溶媒とは任意の割合
でまざり合う。それゆえ、従来の固体状電解質を有機溶媒に溶解しても達成できなかった
高濃度の電解液が得られ、しかも高濃度でありながら低温環境下でも塩が析出するといっ
た問題が生じにくい。さらに常温溶融塩は塩そのものが液体であるため、塩単体を電解液
として使用することも可能である。
【０００６】
　一方、常温溶融塩は液体でありながら、イオンのみからなることから蒸気圧が低く難燃
性であることが知られている。それゆえ、常温溶融塩を有機溶媒に高濃度に溶解すること
により、電解液を難燃化することが可能である。
【０００７】
　代表的な常温溶融塩として１－エチル－３メチルイミダゾリウムテトラフロオロボレー
ト（ＥＭＩ・ＢＦ４）が挙げられる。ＥＭＩ・ＢＦ４は高い電気伝導性をもちリチウム二
次電池や電気二重層キャパシタをはじめとする電気化学デバイスへの応用が検討されてき
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た。しかしながら、イミダゾリウム塩の電気化学的安定性は４Ｖ程度であり、電気二重層
キャパシタへ適用した場合、動作電圧は２.５Ｖ程度が上限となり、応用の幅が広がらな
い状況である。
【０００８】
　近年、より広い電位範囲で安定な常温溶融塩が検討されている。例えば、特許文献２（
特許第２９８１５４５号公報）に示されるようなカチオン成分に脂肪族アンモニウム系の
骨格を持つ常温溶融塩は５.８Ｖ以上の耐電圧を有しリチウム二次電池への適用が可能で
あるとされている。しかしながら、脂肪族アンモニウム骨格をカチオン成分にもつ常温溶
融塩は一般に粘性が高く、電気伝導度が低いという欠点がある。有機溶媒と混合すること
によって電気伝導性の改善は見られるが、従来の固体状電解質を有機溶媒に溶解した電解
液が示す電気伝導性には及んでいない。
【０００９】
　特許文献３（ＷＯ　０２／０７６９２４号公報）には、アルコキシアルキル基を導入し
た脂肪族アンモニウム塩は非水系有機溶媒への溶解性に優れ、低温時における塩の析出が
起こりにくいことが記載されているが、より有機溶媒に対する溶解性が高く、耐電圧、電
気伝導性の高い電解質が求められている。
　特許文献３に記載されているジエチルメチルメトキシエチルアンモニウムをカチオンと
する常温溶融塩を有機溶媒に溶解させた場合においても、従来の固体状電解質（例えば、
トリエチルメチルアンモニウムテトラフルオロボレートなど）を有機溶媒に溶解した電解
液が示す電気伝導度には及んでいない。また鎖状カーボネートへの溶解性も満足できるも
のではなく、より有機溶媒に対する溶解性が高く、耐電圧、電気伝導度の高い電解質が求
められている。
【特許文献１】特開平３－５８５２６号公報
【特許文献２】特許第２９８１５４５号公報
【特許文献３】ＷＯ　０２／０７６９２４号公報
【００１０】
　本発明の課題は高い電気伝導性、耐電圧を有する第４級アンモニウム塩を提供すること
にある。
　本発明の課題は有機溶媒に対する溶解性が高く、耐電圧、電気伝導度の高い電解質を提
供することにある。
　本発明の課題は耐電圧、電気伝導性が高い電解液を提供することにある。
　本発明の課題は溶媒に溶解した場合には、高濃度な電解質を含んだ電解液を提供するこ
とができ、その結果、高電圧、高放電容量、大電流放電性能を有する電気化学デバイスを
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は式（３）で表される第４級アンモニウム塩のみからなり、フルオロベンゼンを
含まない電解質に係る。
【００１２】
【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ２は、共にメチル基を示す。Ｘ－は、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－を示す。

）
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【００１３】
　本発明者らは、電気伝導性の向上という課題を解決できる新規化学物質を開発すべく鋭
意研究を重ねた結果、式（１）で表されるＮ,Ｏ－アセタール骨格構造を分子内に持つカ
チオンが、高い電気伝導性を持ち、中でも特にピロリジン骨格とＮ,Ｏ－アセタール基を
持つアンモニウムカチオンが電気伝導性、耐電圧、有機溶媒に対する溶解性が高いことを
見出した。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の電解質を使用すれば、耐電圧、電気伝導性が高い電解液を提供することができ
、溶媒に溶解した場合には、従来の固体状電解質を有機溶媒に溶解した電解液をしのぐ電
気伝導性をもち、高濃度な電解質を含んだ電解液を提供することができ、その結果、高電
圧、高放電容量、大電流放電性能を有する電気化学デバイスが得られる。また鎖状カーボ
ネートへの溶解性にも優れ、高い耐電圧を要する用途にも好適に使用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下に本発明の実施の形態を説明する。
　本発明は式（１）で表される第４級アンモニウム塩であり、第４級アンモニウムカチオ
ンとＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２

－アニオンとから構成される。第４級アンモニウムカチオンの
具体例としてはＮ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムカチオン（Ｎ－メトキシ
メチル－Ｎ－メチルピロリジニウムカチオン）である。
【００１６】
　本発明で得られる第４級アンモニウム塩は、常温で液状を示す常温溶融塩として、該塩
そのものを電解液として用いることができる。
　本発明で得られる第４級アンモニウム塩を電解質として使用する場合は、適当な有機溶
媒に混合して用いてもよく、有機溶媒としては、環状炭酸エステル、鎖状炭酸エステル、
リン酸エステル、環状エーテル、鎖状エーテル、ラクトン化合物、鎖状エステル、ニトリ
ル化合物、アミド化合物、スルホン化合物などが挙げられる。例えば、以下の化合物が挙
げられるがこれらに限定されるものではない。
【００１７】
　環状炭酸エステルとしては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネートなどが挙げられ、好ましくは、プロピレンカーボネートが良い。
　鎖状炭酸エステルとしては、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエ
チルカーボネートなどが挙げられ、好ましくは、ジメチルカーボネート、エチルメチルカ
ーボネートが良い。
【００１８】
　リン酸エステルとしては、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸エチルジメチ
ル、リン酸ジエチルメチルなどが挙げられる。
　環状エーテルとしては、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフランなどが挙
げられる。
　鎖状エーテルとしては、ジメトキシエタンなどが挙げられる。
　ラクトン化合物としては、γ－ブチロラクトンなどが挙げられる。
　鎖状エステルとしては、メチルプロピオネート、メチルアセテート、エチルアセテート
、メチルホルメートなどが挙げられる。
　ニトリル化合物としては、アセトニトリルなどが挙げられる。
　アミド化合物としては、ジメチルホルムアミドなどが挙げられる。
　スルホン化合物としては、スルホラン、メチルスルホランなどが挙げられる。
　好ましくは、環状炭酸エステル、鎖状炭酸エステル、ニトリル化合物、スルホン化合物
が良い。
【００１９】
　これらの溶媒は１種類でも２種類以上を混合してもよい。好ましい混合有機溶媒として
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は、環状炭酸エステルと鎖状炭酸エステル、例えば、エチレンカーボネートとジメチルカ
ーボネート、エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネート、エチレンカーボネート
とジエチルカーボネート、プロピレンカーボネートとジメチルカーボネート、プロピレン
カーボネートとエチルメチルカーボネート、プロピレンカーボネートとジエチルカーボネ
ート、鎖状炭酸カーボネート同士、例えば、ジメチルカーボネートとエチルメチルカーボ
ネート、スルホラン化合物同士、例えば、スルホランとメチルスルホランが良い。更に好
ましくは、エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネート、プロピレンカーボネート
とエチルメチルカーボネート、ジメチルカーボネートとエチルメチルカーボネートが良い
。
【００２０】
　本発明の第４級アンモニウム塩を電解質として使用する場合、電解質濃度は０.１Ｍ以
上であることが好ましく、より好ましくは０.５Ｍ以上であり、さらに好ましいのは１Ｍ
以上である。０.１Ｍに満たない場合には電気伝導性が低くなり、電気化学デバイスの性
能を低下させてしまう。上限濃度は、常温で液体の塩に関しては、分離する濃度とする。
分離しない場合は１００％とする。また、常温で固体の塩に関しては、塩が飽和する濃度
を上限濃度とする。
【００２１】
　本発明の電解質は本発明以外の電解質と混合使用することができる。本発明の電解質と
混合して使用する電解質としては、たとえばアルカリ金属塩、４級アンモニウム塩、４級
ホスホニウム塩などが挙げられ、これらの電解質のうち１種類でも、２種類以上を併用し
、混合して使用してもよい。アルカリ金属塩としては、リチウム塩、ナトリウム塩、カリ
ウム塩が挙げられ、例えば、６フッ化リン酸リチウム、硼フッ化リチウム、過塩素酸リチ
ウム、トリフロロメタンスルホン酸リチウム、スルホニルイミドリチウム、スルホニルメ
チドリチウムなどが挙げられるがこれらに限定するものではない。ナトリウム塩としては
６フッ化リン酸ナトリウム、硼フッ化ナトリウム、過塩素酸ナトリウム、トリフルオロメ
タンスルホン酸ナトリウム、スルホニルイミドナトリウム、スルホニルメチドナトリウム
などが挙げられる。カリウム塩としては６フッ化リン酸カリウム、硼フッ化カリウム、過
塩素酸カリウム、トリフルオロスルホン酸カリウム、スルホニルイミドカリウム、スルホ
ニルメチドカリウムなどが挙げられるがこれらに限定するものではない。
【００２２】
　４級アンモニウム塩としては、テトラアルキルアンモニウム塩、イミダゾリウム塩、ピ
ラゾリウム塩、ピリジニウム塩、トリアゾリウム塩、ピリダジニウム塩などが挙げられる
がこの限りではない。テトラアルキルアンモニウム塩としては、テトラエチルアンモニウ
ムテトラフルオロボレート、テトラメチルアンモニウムテトラフルオロボレート、テトラ
プロピルアンモニウムテトラフルオロボレート、テトラブチルアンモニウムテトラフルオ
ロボレート、トリエチルメチルアンモニウムテトラフルオロボレート、トリメチルエチル
アンモニウムテトラフルオロボレート、ジメチルジエチルアンモニウムテトラフルオロボ
レート、トリメチルプロピルアンモニウムテトラフルオロボレート、トリメチルブチルア
ンモニウムテトラフルオロボレート、ジメチルエチルプロピルアンモニウムテトラフルオ
ロボレート、メチルエチルプロピルブチルアンモニウムテトラフルオロボレート、Ｎ,Ｎ
－ジメチルピロリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ－エチル－Ｎ－メチルピロリジニ
ウムテトラフルオロボレート、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピロリジニウムテトラフルオロ
ボレート、Ｎ－エチル－Ｎ－プロピルピロリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ,Ｎ－
ジメチルピペリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ－メチル－Ｎ－エチルピペリジニウ
ムテトラフルオロボレート、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピペリジニウムテトラフルオロボ
レート、Ｎ－エチル－Ｎ－プロピルピペリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ,Ｎ－ジ
メチルモルホリニウムテトラフルオロボレート、Ｎ－メチル－Ｎ－エチルモルホリニウム
テトラフルオロボレート、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルモルホリニウムテトラフルオロボレ
ート、Ｎ－エチル－Ｎ－プロピルモルホリニウムテトラフルオロボレートなどが挙げられ
るがこれらの限りではない。イミダゾリウム塩としては、１,３－ジメチルイミダゾリウ
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ート、１,３－ジエチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１,２－ジメチル－３－
エチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１,２－ジメチル－３－プロピルイミダ
ゾリウムテトラフルオロボレートなどが挙げられるがこれらの限りではない。ピラゾリウ
ム塩としては１,２－ジメチルピラゾリウムテトラフルオロボレート、１－メチル－２－
エチルピラゾリウムテトラフルオロボレート、１－プロピル－２－メチルピラゾリウムテ
トラフルオロボレート、１－メチル－２－ブチルピラゾリウムテトラフルオロボレートな
どが挙げられるがこれらの限りではない。ピリジニウム塩としてはＮ－メチルピリジニウ
ムテトラフルオロボレート、Ｎ－エチルピリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ－プロ
ピルピリジニウムテトラフルオロボレート、Ｎ－ブチルピリジニウムテトラフルオロボレ
ートなどが挙げらるがこれらの限りではない。トリアゾリウム塩としては、１－メチルト
リアゾリウムテトラフルオロボレート、１－エチルトリアゾリウムテトラフルオロボレー
ト、１－プロピルトリアゾリウムテトラフルオロボレート、１－ブチルトリアゾリウムテ
トラフルオロボレートなどが挙げられるがこれらの限りではない。ピリダジニウム塩とし
ては１－メチルピリダジニウムテトラフルオロボレート、１－エチルピリダジニウムテト
ラフルオロボレート、１－プロピルピリダジニウムテトラフルオロボレート、１－ブチル
ピリダジニウムテトラフルオロボレートなどが挙げられるがこれらの限りではない。
【００２３】
　４級ホスホニウム塩としては、テトラエチルホスホニウムテトラフルオロボレート、テ
トラメチルホスホニウムテトラフルオロボレート、テトラプロピルホスホニウムテトラフ
ルオロボレート、テトラブチルホスホニウムテトラフルオロボレート、トリエチルメチル
ホスホニウムテトラフルオロボレート、トリメチルエチルホスホニウムテトラフルオロボ
レート、ジメチルジエチルホスホニウムテトラフルオロボレート、トリメチルプロピルホ
スホニウムテトラフルオロボレート、トリメチルブチルホスホニウムテトラフルオロボレ
ート、ジメチルエチルプロピルホスホニウムテトラフルオロボレート、メチルエチルプロ
ピルブチルホスホニウムテトラフルオロボレートなどが挙げられるがこれらに限定するも
のではない。これらは１種でも２種以上を併用してもよい。
【００２４】
　尚、上記テトラフルオロボレートをビストリフルオロメタンスルホニルイミド、ヘキサ
フルオロホスフェート、トルフルオロアセテートに代えたものも含まれる。
【００２５】
　本発明の電解質と上記電解質とを混合し、電解質として使用する際、混合使用する上記
電解質の上限濃度は電解質の析出あるいは分離を生じる濃度とする。混合使用する電解質
の下限濃度は適用する電気化学デバイスの種類に拠る。例えば、電気二重層キャパシタの
電解質として使用する際は、本発明の第４級アンモニウム塩だけでも使用可能なので、混
合使用する電解質の下限濃度は０Ｍである。リチウム電池に使用する際は、少なくとも前
記載リチウム塩を混合使用する。リチウム塩濃度は０.１Ｍ以上、２.０Ｍ以下であること
が好ましく、より好ましくは０.１５Ｍ以上、１.５Ｍ以下であることが好ましく、さらに
より好ましいのは０.２Ｍ以上、１.２Ｍ以下である。特に好ましいのは０.３Ｍ以上、１.
０Ｍ以下である。
【００２６】
　本発明の第４級アンモニウム塩（１）は種々の方法で製造される。その代表的な合成方
法を下記反応式－１及び反応式－２で示す。
【００２７】
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【化２】

【００２８】
　式（７）のアルキルピロリジン（Ｒ１は上記と同じ）と式（８）の化合物（Ｒ２は上記
と同じでＹはＣｌ、Ｂｒ、Ｉなどを示す）とを反応させることにより、式（５）で表され
る第４級アンモニウム塩が製造され、次いで得られる式（５）で表される第４級アンモニ
ウム塩と式（９）で表される化合物とを反応させることにより、ＸがＹ以外のＸを示す式
（１）で表される第４級アンモニウム塩が製造される。式（９）においてＭで示される原
子はＨ又はＮａ、Ｋ、Ｌｉ等のアルカリ金属原子、Ｃａ、Ｍｇ、Ｂａ等のアルカリ土類金
属原子、Ａｇ等の金属原子を含む。ＸはＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２である。
【００２９】
　式（７）のアルキルピロリジンと式（８）の化合物とを反応させることにより、本発明
の式（５）で表される第４級アンモニウム塩が製造される。
　出発原料として用いられる式（７）のアルキルピロリジンと式（８）で表される化合物
はいずれも公知物質である。式（７）のアルキルピロリジンとしてはメチルピロリジンが
挙げられる。式（８）の化合物としてはクロロメチルメチルエーテル、ブロモメチルメチ
ルエーテル、ヨードメチルメチルエーテルが挙げられ、両者の反応は適当な溶媒中で行わ
れる。
【００３０】
　用いられる溶媒としては、式（７）のアルキルピロリジン及び式（８）の化合物を溶解
し得、反応に悪影響を及ぼさない溶媒である限り、公知のものを広く使用できる。このよ
うな溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、ジクロ
ロメタン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素、メタノール、エタノール
、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等の低級アルコール、アセ
トン、メチルエチルケトン等のケトン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル等の
エーテル、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の脂肪族炭化水素、シクロヘキサン等の脂肪族
炭化水素等が挙げられる。これらの中でも、トルエン等の芳香族炭化水素、クロロホルム
等のハロゲン化炭化水素、アセトン等のケトンが好ましい。斯かる溶媒は、１種単独で又
は２種以上混合して使用できる。また溶媒は無水溶媒（水分１０００ｐｐｍ以下）として
の使用が特に好ましい。
【００３１】
　式（７）のアルキルピロリジンと式（８）の化合物との使用割合としては、通常前者１
モルに対して後者を通常０.５～５モル、好ましくは０.９～１.２モル使用する。
　式（７）のアルキルピロリジンと式（８）の化合物との反応は、通常－３０～１００℃
において行われ、更に詳しくは－１０～４０℃にて行われる。一般に数時間～２４時間程
度で完結する。
【００３２】
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　上記で得られる式（５）で表される第４級アンモニウム塩と式（９）の化合物との反応
は、通常塩交換反応により行われる。
　出発原料として用いられる式（９）の化合物は公知化合物であり、例えば、ＨＮ（ＣＦ

３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＮａＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＫＮ（ＣＦ３Ｓ
Ｏ２）２、ＡｇＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２などが挙げられる。
【００３３】
　この反応は適当な溶媒中で行われる。使用される溶媒としては、式（５）の第４級アン
モニウム塩及び式（９）の化合物を溶解し得、反応に悪影響を及ぼさない溶媒である限り
、公知のものを広く使用できる。このような溶媒としては、例えば、水又はジクロロメタ
ン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素、メタノール、エタノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等の低級アルコール、アセトン、
メチルエチルケトン等のケトン、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル、ジメチルスルホ
キシド、ジメチルホルムアミド等の非プロトン性極性溶媒が挙げられる。これらの中でも
、メタノール等の低級アルコール類、クロロホルム等のハロゲン化炭化水素、水が好まし
い。これらの溶媒は、１種単独で又は２種以上混合して使用できる。
【００３４】
　式（５）の第４級アンモニウム塩と式（９）の化合物との使用割合としては、通常前者
１モルに対して後者を通常０.３～５モル、好ましくは０.９～１.２モル使用する。
　式（５）の第４級アンモニウム塩と式（９）の化合物との反応は、通常速やかに進行す
るので、例えば、両者を溶媒に溶解した溶液を５℃～１５０℃で１０分～２時間程度反応
させる。
【００３５】
　上記各反応で得られる目的物は、通常の分離手段、例えば、遠心分離、濃縮、洗浄、有
機溶媒抽出、クロマトグラフィー、再結晶等の慣用の単離及び精製手段により、反応混合
物から容易に単離、精製される。
【００３６】
　またハロゲンの混入を嫌う用途の場合、一度ハロゲン塩を中和、塩交換し、ハロゲンを
系外に除いた後、更に目的に応じた塩に変換することで、ハロゲンの混入を削減すること
も出来る。中和剤としては各種アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、有機アルカリ金属
塩、銀塩等が挙げられる。具体的には炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭
酸カルシウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウム、炭酸水素カ
ルシウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、水酸化カルシウム、過
塩素酸ナトリウム、過塩素酸カリウム、過塩素酸リチウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウ
ム、硫酸銀、硝酸銀、過塩素酸銀等が挙げられる。反応形式は先の式（１）で表される第
４級アンモニウム塩を合成する手法にて行うことができ、脱ハロゲン中間体としては、式
（６）で表すことができる。
【００３７】
【化３】

（式中、Ｒ１～Ｒ２は、メチル基を示す。Ｚ－は、１／２ＣＯ３
２－、ＨＣＯ３

－、１／
２ＳＯ４

２－、ＣｌＯ４
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、ＯＨ－を示す。）
【００３８】
　具体的には、１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムカーボネート、１－メト
キシメチル－１－メチルピロリジニウムヒドロキシド、１－メトキシメチル－１－メチル
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ピロリジニウムスルホネート、１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムパークロ
レート、１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムアセテート、１－メトキシメチ
ル－１－メチルピロリジニウムハイドロカーボネート等が挙げられる。更に続く目的に応
じた塩へ変換する手法も式（１）で表される第４級アンモニウム塩を合成する手法を適用
できる。
【００３９】
　式（５）の第４級アンモニウム塩からＸがＢＦ４を示す式（１）の第４級アンモニウム
塩を製造する場合の反応条件を具体的に示すと、式（５）の第４級アンモニウム塩を上記
低級アルコールに溶解し、この溶液に所定量（例えば、硼フッ化水素酸濃度７０ｗｔ％以
下）のメタノール硼フッ化水素酸、硼フッ化銀等のフッ化硼素塩を添加し、５℃～１５０
℃で３０分程度反応させる。反応により生成するハロゲン化水素を留去し、またハロゲン
化銀等のハロゲン塩を濾別し、濾液を減圧濃縮し、乾燥することにより、目的化合物を単
離することができる。尚、ハロゲン化水素の留去には、例えば、遠心分離、熱時下Ｎ２バ
ブリング（例えば、６０℃～１５０℃）による留去、減圧による留去等を適用できる。上
記方法で得られた本発明の第４級アンモニウム塩を電解質として使用する際には、水分が
デバイス性能に悪影響を与えるため、水分を十分に取り除く必要がある。水分は、熱時下
Ｎ２バブリングによる留去、減圧による留去等を適用できるがこれらの手法に限定される
わけではない。含水分量は１００ｐｐｍ以下であることが好ましく、より好ましくは５０
ｐｐｍ以下、さらに好ましいのは３０ｐｐｍ以下であり、特に好ましいのは１０ｐｐｍ以
下である。
【００４０】
　またハロゲンの混入を嫌う用途の一般式（１）の第４級アンモニウム塩を製造する場合
の反応条件を具体的に示すと、一般式（５）の第４級アンモニウム塩をメタノール又は水
等に溶解し、この溶液に所定量の炭酸ナトリウムや硫酸銀等のハロゲン以外の金属塩を添
加し、０～５０℃で１時間程度反応させる。溶媒を減圧濃縮、真空乾燥した後、反応によ
り生成したハロゲン化金属塩が不溶で、第４級アンモニウム塩が可溶な溶媒、例えば、ジ
クロロメタン等のハロゲン溶媒やイソプロパノール、ブタノール等のアルコール類等に再
溶解し、ハロゲン塩を濾別する。濾液を減圧濃縮し、乾燥することにより、大部分のハロ
ゲンを除いた第４級アンモニウム塩を製造することができる。
【００４１】
【化４】

【００４２】
　式（１０）のアルコキシピロリジン（Ｒ２は上記と同じ）と式（１１）の化合物（Ｒ１

及びＹは上記と同じ）とを反応させることにより、式（５）で表される第４級アンモニウ
ム塩が製造され、次いで得られる式（５）で表される第４級アンモニウム塩と式（９）で
表される化合物（Ｍ及びＸは上記と同じ）とを反応させることにより、ＸがＹ以外のＸを
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示す式（１）で表される第４級アンモニウム塩が製造される。
【００４３】
　式（１０）のアルコキシピロリジンと式（１１）の化合物とを反応させることにより、
本発明の式（５）で表される第４級アンモニウム塩が製造される。
　出発原料として用いられる式（１０）のアルコキシピロリジンは公知の手法によって合
成できる。例えばＣ．Ｍ．ＭｃＬｅｏｄ ｕｎｄ Ｇ．Ｍ．Ｒｏｂｉｎｓｏｎ，Ｊ．Ｃｈｅ
ｍ．Ｓｏｃ．１１９，１４７０（１９２１）．　Ｇ．Ｍ．Ｒｏｂｉｎｓｏｎ ｕｎｄ Ｒ．
Ｒｏｂｉｎｓｏｎ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１２３，５３２（１９２３）．　Ｓｔｅｗｅ
ｒｔ，Ｔ．Ｄ；Ｂｒａｄｌｙ，Ｗ．Ｅ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９３２，５４，
４１７２－４１８３．に例示されている。
【００４４】
　式（１０）のアルコキシピロリジンの一般的な合成方法は原料にピロリジン、ホルムア
ルデヒドあるいはパラホルムアルデヒド、アルコール、炭酸アルカリを用いて合成する。
使用割合はピロリジン１モルに対し、ホルムアルデヒドあるいはパラホルムアルデヒドを
０.５～３.０モル、好ましくは０.６～１.５モル使用し、アルコールを０.５～３.０モル
、好ましくは２.０～３.０モル使用し、炭酸アルカリを０.２～３.０モル、好ましくは０
.４～１.０モル使用して行う。反応温度は－５～１００℃で、反応時間は数時間～２４時
間程度で終了する。目的物は抽出、精留により単離できる。
【００４５】
　式（１１）で表させる化合物は公知物質であり、例えばメチルクロライド、メチルブロ
マイド、メチルアイオダイド、エチルアイオダイド、エチルブロマイド、ｎ－プロピルク
ロライド、ｎ－プロピルブロマイド、ｎ－プロピルアイオダイド、ｉｓｏ－プロピルクロ
ライド、ｉｓｏ－プロピルブロマイド、ｉｓｏ－プロピルアイオダイド、ｎ－ブチルクロ
ライド、ｎ－ブチルブロマイド、ｎ－ブチルアイダイド、ｉｓｏ－ブチルクロライド、ｉ
ｓｏ－ブチルブロマイド、ｉｓｏ－ブチルアイオダイド、ｔｅｒｔ－ブチルクロライド、
ｔｅｒｔ－ブチルブロマイド、ｔｅｒｔ－ブチルアイオダイドなどが挙げられる。式（１
０）のアルキルピロリジンと式（１１）の化合物との反応は適当な溶媒中で行われる。
【００４６】
　用いられる溶媒としては、式（１０）のアルコキルピロリジン及び式（１１）の化合物
を溶解し得、反応に悪影響を及ぼさない溶媒である限り、公知のものを広く使用できる。
このような溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、
ジクロロメタン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素、メタノール、エタ
ノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等の低級アルコール
、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテ
ル等のエーテル、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の脂肪族炭化水素、シクロヘキサン等の
脂肪族炭化水素等が挙げられる。これらの中でも、アセトン等のケトン、トルエン等の芳
香族炭化水素、クロロホルム等のハロゲン化炭化水素が好ましい。斯かる溶媒は、１種単
独で又は２種以上混合して使用できる。また溶媒は無水溶媒（水分１０００ｐｐｍ以下）
としての使用が特に好ましい。
【００４７】
　式（１０）のアルコキシピロリジンと式（１１）の化合物との使用割合としては、通常
前者１モルに対して後者を通常０.５～５モル、好ましくは０.９～１.２モル使用する。
　式（１０）のアルコキシピロリジンと式（１１）の化合物との反応は、通常、０～１５
０℃において行われ、一般に２４時間～７２時間程度で完結する。低沸点のハロゲン化ア
ルキルで４級化する場合オートクレイブを使用することが好ましい。
　上記で得られる式（５）で表される第４級アンモニウム塩と式（９）の化合物との反応
は、通常塩交換反応により行われる。
【００４８】
　この反応は適当な溶媒中で行われる。使用される溶媒としては、式（５）の第４級アン
モニウム塩及び式（９）の化合物を溶解し得、反応に悪影響を及ぼさない溶媒である限り
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、公知のものを広く使用できる。このような溶媒としては、例えば、水又はジクロロメタ
ン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素、メタノール、エタノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等の低級アルコール、アセトン、
メチルエチルケトン等のケトン、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル、ジメチルスルホ
キシド、ジメチルホルムアミド等の非プロトン性極性溶媒が挙げられる。これらの中でも
、メタノール等の低級アルコール類、クロロホルム等のハロゲン化炭化水素、水が好まし
い。これらの溶媒は、１種単独で又は２種以上混合して使用される。
【００４９】
　式（５）の第４級アンモニウム塩と式（９）の化合物との使用割合としては、通常前者
１モルに対して後者を通常０.３～５モル、好ましくは０.９～１.２モル使用する。
　式（５）の４級アンモニウム塩と式（９）の化合物との反応は、通常速やかに進行する
ので、例えば、両者を溶媒に溶解した溶液を５℃～１５０℃付近で１０分～２時間程度反
応させる。
【００５０】
　上記各反応で得られる目的物は、通常の分離手段、例えば、遠心分離、濃縮、洗浄、有
機溶媒抽出、クロマトグラフィー、再結晶等の慣用の単離及び精製手段により、反応混合
物から容易に単離、精製される。
　またハロゲンの混入を嫌う用途の場合、一度ハロゲン塩を中和、塩交換し、ハロゲンを
系外に除いた後、更に目的に応じた塩に変換することで、ハロゲンの混入を削減すること
も出来る。中和剤としては各種アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、有機アルカリ金属
塩、銀塩等が挙げられる。具体的には炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭
酸カルシウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウム、炭酸水素カ
ルシウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、水酸化カルシウム、過
塩素酸ナトリウム、過塩素酸カリウム、過塩素酸リチウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウ
ム、硫酸銀、硝酸銀、過塩素酸銀等が挙げられる。反応形式は先の式（１）で表される第
４級アンモニウム塩を合成する手法にて行うことができ、脱ハロゲン中間体としては、式
（６）で表すことができる。
【００５１】

【化５】

（式中、Ｒ１～Ｒ２は、メチル基を示す。Ｚ－は、１／２ＣＯ３
２－、ＨＣＯ３

－、１／
２ＳＯ４

２－、ＣｌＯ４
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、ＯＨ－を示す。）
【００５２】
　具体的には、１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムカーボネート、１－メト
キシメチル－１－メチルピロリジニウムヒドロキシド、１－メトキシメチル－１－メチル
ピロリジニウムスルホネート、１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムパークロ
レート、１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムアセテート、１－メトキシメチ
ル－１－メチルピロリジニウムハイドロカーボネート等が挙げられる。更に続く目的に応
じた塩へ変換する手法も式（１）で表される第４級アンモニウム塩を合成する手法を適用
できる。
　またアルコキシピロリジンと酸エステル等を反応することで、ハロゲンを含まないハロ
ゲンフリー中間体を製造できる。酸エステルとしては炭酸エステル、硫酸エステル、アル
キルエステル、リン酸エステル等が挙げられ、中でも炭酸エステルが好ましい。炭酸エス
テルとしてはジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジプロピルカーボネート、
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ジイソプロピルカーボネート等が挙げられ、反応は通常オートクレイブ中５０～１６０℃
にて行うことが効率的である。反応時間は数時間～４８時間程度で十分である。
　ハロゲンフリー中間体としては、式（１２）で表すことができる。
【００５３】
【化６】

（式中、Ｒ１～Ｒ２は、メチルを示す。Ｑ－はＲ１ＯＣＯ２
－を示す。）

【００５４】
　具体的には１－メトキシメチル－１－メチルピロリジニウムメチルカーボネート等が挙
げられる。
　式（５）の第４級アンモニウム塩からＸがＢＦ４を示す式（１）の第４級アンモニウム
塩を製造する場合の反応条件を具体的に示すと、式（５）の第４級アンモニウム塩を上記
低級アルコールに溶解し、この溶液に所定量（例えば、硼フッ化水素酸濃度７０ｗｔ％以
下）のメタノール硼フッ化水素酸、硼フッ化銀等のフッ化硼素塩を添加し、５℃～１５０
℃で３０分程度反応させる。反応により生成するハロゲン化水素を留去し、またハロゲン
化銀等のハロゲン塩を濾別し、濾液を減圧減圧濃縮し、乾燥することにより、目的化合物
を単離することができる。尚、ハロゲン化水素の留去には、例えば、遠心分離、熱時下Ｎ

２バブリング（例えば、６０℃～１５０℃）による留去、減圧による留去等を適用できる
。上記方法で得られた本発明の第４級アンモニウム塩を電解質として使用する際には、水
分がデバイス性能に悪影響を与えるため、水分を十分に取り除く必要がある。水分は、熱
時下Ｎ２バブリングによる留去、減圧による留去等を適用できるがこれらの手法に限定さ
れるわけではない。含水分量は１００ｐｐｍ以下であることが好ましく、より好ましくは
５０ｐｐｍ以下、さらに好ましいのは３０ｐｐｍ以下であり、特に好ましいのは１０ｐｐ
ｍ以下である。
【００５５】
　またハロゲンの混入を嫌う用途の一般式（１）の第４級アンモニウム塩を製造する場合
の反応条件を具体的に示すと、一般式（５）の第４級アンモニウム塩をメタノール又は水
等に溶解し、この溶液に所定量の炭酸ナトリウムや硫酸銀等のハロゲン以外の金属塩を添
加し、０～５０℃で１時間程度反応させる。溶媒を減圧濃縮、真空乾燥した後、反応によ
り生成したハロゲン化金属塩が不溶で、第４級アンモニウム塩が可溶な溶媒、例えば、ジ
クロロメタン等のハロゲン溶媒やイソプロパノール、ブタノール等のアルコール類等に再
溶解し、ハロゲン塩を濾別する。濾液を減圧濃縮し、乾燥することにより、大部分のハロ
ゲンを除いた第４級アンモニウム塩を製造することができる。
【００５６】
　上記のように、本発明の第４級アンモニウム塩や該塩を有機溶媒に溶解した溶液は、電
気二重層キャパシタや二次電池などの電気化学デバイス用電解液として使用することがで
きる。
　第４級アンモニウム塩を有機溶媒に溶解した溶液を電気化学デバイス用電解液として使
用する場合、電解質濃度は０.１Ｍ以上であることが好ましく、より好ましくは０.５Ｍ以
上であり、さらに好ましいのは１Ｍ以上である。０.１Ｍに満たない場合には電気伝導性
が低くなり、電気化学デバイスの性能を低下させてしまう。上限濃度は、常温で液体の塩
に関しては、有機溶媒と分離する濃度とする。分離しない場合は１００％とする。また、
常温で固体の塩に関しては、塩が有機溶媒に飽和する濃度を上限濃度とする。
【００５７】
　本発明の第４級アンモニウム塩を用いて電気化学デバイス用電解液を好適に調製できる



(14) JP 4698575 B2 2011.6.8

10

20

30

40

50

。本発明で得られる電解液は電気エネルギーを物理的な作用或いは化学的な作用により蓄
積できる電気化学デバイスに使用できるが、電気二重層キャパシタやリチウム電池に好適
に使用できる。
【００５８】
　以下、本発明の第４級アンモニウム塩を用いた電気二重層キャパシタ用電解液の調製方
法を説明する。本発明の第４級アンモニウム塩は塩単体が液体の場合はそれ自身、電解液
として使用できるが、適当な有機溶媒と混合して使用してもよい。合成した第４級アンモ
ニウム塩を扱う場合、或いは有機溶媒と混合する場合、作業をおこなう環境としては、水
分が電気二重層キャパシタの性能に悪影響を与えるため、大気が混入しない環境であれば
特に限定はしないが、アルゴンや窒素などの不活性雰囲気のグローブボックス内において
調製作業することが好ましい。作業環境の水分は露点計で管理することができ、マイナス
６０℃以下であることが好ましい。マイナス６０℃以上になると、作業時間が長くなる場
合、電解液が雰囲気中の水分を吸収するため電解液中の水分が上昇してしまう。電解液中
の水分はカールフィッシャー計で測定することができる。
【００５９】
　本発明の第４級アンモニウム塩を有機溶媒に溶解した溶液を電気化学デバイス用電解液
として使用する場合、前記載の通り電解質濃度は電解液の電気伝導性の観点から０.１Ｍ
以上であれば電解質の分離を生じない限り限定はしないが、好ましいのは０.５Ｍ以上で
あり、さらに好ましいのは１Ｍ以上である。上限濃度は電解質の析出および分離を生じな
い限り限定しない。使用する有機溶媒としては前記載の通り種々溶媒が挙げられるが、溶
媒種によって誘電率や粘性、融点等の物性が異なるため、溶媒種と混合使用する本発明の
第４級アンモニウム塩の組み合わせに応じて、混合組成を決定するのが好ましい。
【００６０】
　本発明の第４級アンモニウム塩はリチウム電池用電解液に使用することもできる。電気
二重層キャパシタ用電解液の調製時と同様に、水分がリチウム電池特性に悪影響を与える
ため、調製作業をおこなう作業環境としては、露点が管理されたグローブボックス内が好
ましい。
【００６１】
　本発明の第４級アンモニウム塩は塩単体が液体の場合は第４級アンモニウム塩にリチウ
ム塩を溶解すれば電解液として使用できる。或いは本発明の第４級アンモニウム塩は適当
な有機溶媒と混合し、リチウム塩を溶解すれば電解液として使用できる。使用するリチウ
ム塩は前記載の通り種々の塩が挙げられるが、塩の析出が生じなければ特に限定はしない
。リチウム塩濃度は０.１Ｍ以上、２.０Ｍ以下であることが好ましく、より好ましくは０
.１５Ｍ以上、１.５Ｍ以下であることが好ましく、さらにより好ましいのは０.２Ｍ以上
、１.２Ｍ以下である。特に好ましいのは０.３Ｍ以上、１.０Ｍ以下である。リチウム塩
濃度が０.１Ｍに満たない場合には充放電レートが大きい場合に電極近傍においてリチウ
ムイオンの枯渇が生じ、充放電特性が低下する。またリチウムイオン濃度が２.０Ｍを超
えると電解液の粘度が高くなり、電気伝導性が低くなってしまう。なお、本発明の第４級
アンモニウム塩およびリチウム塩を形成するアニオンのうちいずれか一方にはＢＦ4

－が
含まれていることが好ましい。その理由は定かではないが、テトラフルオロボレートを含
む場合には正極集電体として使用されるアルミニウムの表面に不働態皮膜が形成され、ア
ルミニウムの溶出を抑制できるためではないかと考えられる。ＢＦ4

－の含有量イオン数
が電解液中の全アニオン数の０.５％以上になるように調製するのが好ましく、より好ま
しくは０.８％以上になるように調製するのがよい。上限濃度は、ＢＦ4

－の含有イオン数
が電解液中の全アニオン数の１００％とする。
【００６２】
　また本電解液は有機溶媒に希釈して使用することもできる。使用できる有機溶媒として
は環状炭酸エステル、鎖状炭酸エステル、環状エーテル、鎖状エーテル、ニトリル化合物
、及びスルホン化合物等があげられ、環状炭酸エステルではエチレンカーボネートやプロ
ピレンカーボネート等が、鎖状炭酸エステルではジメチルカーボネート、エチルメチルカ
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ーボネート等があげられ、環状エーテルではテトラヒドロフラン、ヘキサヒドロピラン等
が、鎖状エーテルでは１,２－ジメトキシエタン等が、ニトリル化合物ではアセトニトリ
ル等が、スルホン化合物ではスルホラン等があげられる。またこれらの溶媒は混合して用
いることができ、エチレンカーボネートとジメチルカーボネート、エチレンカーボネート
とエチルメチルカーボネート、エチレンカーボネートとプロピレンカーボネート、エチレ
ンカーボネートとテトラヒドロフラン等があげられる。
【００６３】
　なお本発明で使用される電解液には特定の有機添加剤を含むことが好ましい。特定の有
機添加剤とは下記（式Ａ）、（式Ｂ）、（式Ｃ）で表される化合物を指す。その理由は、
該有機添加剤を含むことにより、リチウム電池負極表面にＳＥＩ（Solid Electrolyte In
terface）として知られるリチウムイオン選択的透過膜が形成され、常温溶融塩を形成す
るアンモニウムカチオンの分解や負極材料への挿入を抑制できるためと考えられる。その
結果、安定した充放電特性が得られる。これらの有機添加剤は種類によっては希釈有機溶
媒としての機能も併せ持つ物質もある。（式Ａ）で表される構造を有するものとして例え
ばエチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ブチレンカーボネートなどが挙げれら
れ、（式Ｂ）の構造を有するものとして例えばエチレントリチオカーボネート、ビニレン
トリチオカーボネートなどが挙げられ、（式Ｃ）の構造を有するものとしては例えばエチ
レンサルファイトなどが挙げられるが、これらに限定されるわけではない。これらの添加
剤は１種類でも２種類以上を混合してもよい。これら（式Ａ）、（式Ｂ）、（式Ｃ）で表
される有機添加剤の含有量は、使用する有機添加剤がすべて（式Ａ）、（式Ｂ）、（式Ｃ
）で表される構造を有する有機添加剤であってもよいが、好ましいのは全電解液重量に対
するこれらの有機添加剤の割合が１重量％以上、４０重量％以下であり、さらに好ましい
のは１重量％以上、３０重量％以下であり、特に好ましいのは１重量％以上、２０重量％
以下であり、さらに最適な濃度は１重量％以上、１０重量％以下である。１重量％以下の
場合には負極表面に十分な皮膜が形成されないため、常温溶融塩の分解や挿入が生じてし
まう。
【００６４】
Ｒ３－Ｏ（ＣＯ）－Ｏ－Ｒ４　　　　　　（式Ａ）
Ｒ５－Ｓ－（ＣＳ）－Ｓ－Ｒ６　　　　　（式Ｂ）
Ｒ７－Ｏ（ＳＯ）－Ｏ－Ｒ８　　　　　　（式Ｃ）
（Ｒ３～Ｒ８は炭素数が１～３の飽和炭化水素基或いは不飽和炭化水素基を表し、Ｒ３と
Ｒ４、Ｒ５とＲ６、Ｒ７とＲ８が単結合或いは２重結合或いは３重結合で互いに結びつき
環を形成していてもよい。）
【００６５】
　以上のようにして得られる本発明の電解液を用いて電気二重層キャパシタを好適に作製
できる。この電気二重層キャパシタの一例としては、例えば、図１に示すようなものを挙
げることができる。以下、図１と共に説明を続ける。
【００６６】
　図１は、本発明の電気二重層キャパシタの断面を示す図面である。図中、４１は電気二
重層キャパシタ、４２は第一の容器体、４３は第一の電極、４４は第二の容器体、４５は
第二の電極、４６は隔膜、４７は非電導性材料、４８は電解液を示す。
　第一の容器体４２及び第一の電極４３、第二の容器体４４及び第二の電極４５はそれぞ
れ電気的に接続する。しかし、第一の電極４２と第二の電極４５の間は、隔膜４６により
隔離されている。この第一の電極４３及び第二の電極４５は、対向配置されていることが
好ましい。
【００６７】
　上記第一の容器体４２及び第二の容器体４４は、電解液４８により腐食されない電導性
の物質であれば良く、例えば、アルミニウム、ステンレス鋼等の材料が使用される。一方
、これと電気的に接続する第一の電極４３及び第二の電極４５は、電導性のものであれば
良いが、高容量を得るためにその表面積が大きい多孔性電極であることが望ましく、例え
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ば、電導性物質の粉末をバインダーと混合して成型したものが好ましく用いられる。また
、電導性物質の粉末をバインダーとともにピロリドン等の有機溶剤に混合し、ペースト状
にしたものをアルミニウム箔等の集電体に塗工後、乾燥して得たシート状電極が好ましく
用いられる。電導性物質としては、活性炭粉末、活性炭繊維等の炭素材料；貴金属酸化物
材料；導電性高分子材料等が用いられるが、このうち炭素材料が安価であるため好ましい
。更に、第一の電極４３と第二の電極４５の間に挟み込まれ、これらを隔離する隔膜４６
としては、電解液が通過しやすく、電子伝導に関しては絶縁体で、化学的に安定な材質で
あれば特に限定はないが、レーヨン系抄紙、ポリオレフィン系多孔質フィルム、ポリエチ
レン不織布、ポリプロピレン不織布、セルロース等が好適に用いられる。
【００６８】
　本発明の電気二重層キャパシタは、上記した第一の容器体４２と第二の容器体４４の間
を電解液４８で満たし、更に非電導性材料４７で電気的に接続しないように密封すること
により製造される。
【００６９】
　電解液４８としては、前記したものが使用されるが、その充填は、充填される容器体等
を真空乾燥した後、不活性ガスを満たしたグローブボックス内で電解液８を注液し、エー
ジングを施すことにより行うことが好ましい。なお真空乾燥は、１２０～３００℃で加熱
して行うことが好ましく、その時間は、キャパシタのサイズにもよるが、５～１００時間
程度行うことが好ましい。また、エージングは、電極、特に活性炭等で製造された多孔性
電極の細孔深部までイオンを吸着させ、微量に含まれる不純物を電気的に分解させるため
に行われるものであり、室温にて、２～３Ｖの範囲で、５～１００時間程度の充電を行う
ことが好ましい。最後に好ましくは減圧脱泡し、本発明の電気二重層キャパシタを完成さ
せる。
【００７０】
　以上のようにして製作される本発明の電気二重層キャパシタは、第一の容器体４２及び
第二の容器体４４が、それぞれの内面側で第一の電極４３と第二の電極４５の集電体とな
ると共に、それぞれの外面側を第一の電極４３と第二の電極４５の接続端子として用いる
ことができる。
【００７１】
　以上のようにして得られる本発明の電解液を用いてリチウム二次電池を好適に作成でき
る。本発明のリチウム二次電池の形態は、コイン型、円筒型、角型、ラミネート等挙げら
れるが、特に限定されるわけではない。本発明のリチウム二次電池の一例としては、例え
ば、図２に示すコイン型セルの形態を挙げることができる。以下、図２と共に説明を続け
る。コイン型セルは、正極・負極の電極がセパレータを介して配置され、これら正極・負
極の活物質層およびセパレータに電解液が含浸されている。１対の正極・負極およびセパ
レータが図２に示すようにスペーサー、スプリングとともに正極缶および負極缶内部にガ
スケットを介してかしめられ、密閉される。
【００７２】
　本発明で使用する正極としては、活物質として、例えばＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、
ＬｉＮｉ１－ｘＣｏｘＯ２、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙ、ＬｉＮｉ０.５Ｍｎ０.５

Ｏ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０.５Ｍｎ１.５Ｏ４等のリチウムと遷移
金属との複合酸化物、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５等の酸化物、ＴｉＳ２、ＦｅＳ等の硫化物など
が挙げられるが、電池容量・エネルギー密度の観点からリチウムと遷移金属との複合酸化
物が好ましい。これらの正極活物質を正極として成型する際には、公知の導電助剤や結着
剤とともに加圧成型でき、または正極活物質を公知の導電助剤や結着剤とともにピロリド
ン等の有機溶剤に混合し、ペースト状にしたものをアルミニウム箔等の集電体に塗工後、
乾燥して得ることができる。
【００７３】
　また本発明で使用する負極としては、リチウム金属、リチウム金属と他金属との合金、
リチウムイオンが挿入脱離する材料が使用される。リチウム金属と他金属との合金として
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はＬｉ－Ａｌ、Ｌｉ－Ｓｎ、Ｌｉ－Ｚｎ、Ｌｉ－Ｓｉなどが挙げられ、またリチウムイオ
ンが挿入脱離する材料としては樹脂やピッチ等を焼成したカーボン材料やこれらのカーボ
ン材料にホウ素化合物を添加したカーボン材料、天然黒鉛などを使用できる。これらの負
極材料は単独で用いても、２種以上を混合して使用することもできる。これらの負極材料
を負極として成型する際には、公知の導電助剤や結着剤とともに加圧成型でき、または負
極活物質を公知の導電助剤や結着剤とともにピロリドン等の有機溶剤に混合し、ペースト
状にしたものを銅箔等の集電体に塗工後、乾燥して得ることができる。
【００７４】
　また、本発明で使用するセパレータとしては、電解液が通過しやすく、絶縁体で、化学
的に安定な材質であれば特に限定はない。
　本発明の第４級アンモニウム塩およびこれを含有する電解液は耐電圧、電気伝導性が高
く、有機溶媒に対する溶解性が高く、電気化学デバイスの電解液として好適である。電気
化学デバイスとしては、例えば、電気二重層キャパシタ、二次電池、色素増感型太陽電池
、エレクトロクロミック素子、コンデンサなどが例示されるがこの限りではない。特に好
適な電気化学デバイスは電気二重層キャパシタ、二次電池である。
【実施例】
【００７５】
　以下に参考例、実施例、試験例を挙げ、本発明を具体的に説明するが、何らこれに限定
されるものではない。
【００７６】
実施例１
　Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムクロライド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ
－メチルピロリジニウムクロライド）の合成
　Ｎ－メチルピロリジン（試薬：東京化成製）３０.０ｇを１２０ｇのトルエンに溶解し
、窒素置換した。５℃下クロロメチルメチルエーテル（試薬：東京化成製）３１.２ｇを
１時間で滴下した。５℃にて１時間攪拌し、除々に昇温、室温にて１０時間攪拌し、反応
を終了した。反応液を濾別し、得られた固体を１５０ｇのトルエン、１５０ｇのアセトン
にて洗浄した。減圧乾燥し５３.７ｇの目的物（白色固体）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）δｐｐｍ：
２.０８（ｂｒ　４Ｈ），２.９６（s　３Ｈ），３.３１（ｍ　２Ｈ），３.４７（ｍ　２
Ｈ），３.５５（s　３Ｈ），４.５０（s　２Ｈ）
【００７７】
実施例２
　Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフ
ォニルイミド）の合成
　実施例１で製造したＮ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムクロライド（Ｎ－
メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライド）１５.０ｇを水８５ｇに溶解し
、室温下、リチウムビストリフルオロメタンスルフォニルイミド（試薬：Ａｌｄｒｉｃｈ
製）２６.９ｇを添加した。３０分攪拌した後、クロロホルムを添加し、抽出した。有機
層は５０ｇの水にて１５回洗浄した後、減圧濃縮し、乾燥した。無色液体の目的物３３.
４ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ｄ－ＤＭＳＯ）δｐｐｍ：
２.０８（ｂｒ　４Ｈ），３.００（s　３Ｈ），３.４２（ｍ　４Ｈ），３.５９（s　３Ｈ
），４.６３（s　２Ｈ）
【００７８】
実施例３
　実施例２で製造したＮ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムビストリフルオロ
メタンスルフォニルイミド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフ
ルオロメタンスルフォニルイミド）の電気伝導度、耐電圧の測定をおこなった。
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　電気伝導度の測定にはＲａｄｉｏｍｅｔｅｒ社製電気伝導度メーターを使用した。測定
セルにはＲａｄｉｏｍｅｔｅｒ社製ＣＤＣ６４１Ｔを使用した。
　耐電圧の測定には３極式電気化学セルを使用した。作用極として、φ１.０ｍｍ、電極
面積０.００７９ｃｍ－２のグラシーカーボン電極（ＢＡＳ株式会社製）、参照極として
φ０.５ｍｍの銀ワイヤー（株式会社ニラコ製、純度９９.９９％）、対極としてφ０.５
ｍｍ×５０ｍｍの白金電極（ＢＡＳ株式会社製、１１－２２３３）を使用した。リニアス
イープボルタンメトリーをおこない、酸化電流密度および還元電流密度が０.５ｍＡｃｍ
－２になる電位を別々に調べた。これらの電位の差を耐電圧とした。なお電位の挿引印加
速度は５０ｍＶｓ－１とした。電気化学測定には北斗電工製、ＨＺ－３０００を使用した
。測定結果を表１に示した。
【００７９】
実施例４
　実施例２で製造したＮ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムビストリフルオロ
メタンスルフォニルイミド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフ
ルオロメタンスルフォニルイミド）とプロピレンカーボネート（キシダ化学株式会社製、
リチウムバッテリーグレード）を種々濃度で混合し、混合溶液の電気伝導度を測定した。
電気伝導度の測定は実施例３と同様におこなった。測定結果を表２に示した。
【００８０】
比較例１
　Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシエチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミド（Ｎ－メトキシエチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフ
ォニルイミド）を合成し、実施例３と同様な測定をおこなった。測定結果を表１に示した
。
【００８１】
比較例２
　Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピペリジニウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピペリジニウムビストリフルオロメタンスルフ
ォニルイミド）を合成し、実施例３と同様な測定をおこなった。測定結果を表１に示した
。
【００８２】
比較例３
　Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルモルフォリニウムビストリフルオロメタンスルフォニ
ルイミド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルモルフォリニウムビストリフルオロメタンス
ルフォニルイミド）を合成し、実施例３と同様な測定をおこなった。測定結果を表１に示
した。
【００８３】
比較例４
　ジメチルエチルメトキシメチルアンモニウムビストリフルオロメタンスルフォニルイミ
ド（Ｎ－エチル－Ｎ－メトキシメチル－Ｎ,Ｎ－ジメチルアンモニウムビストリフルオロ
メタンスルフォニルイミド）を合成し、実施例３と同様な測定をおこなった。測定結果を
表１に示した。
【００８４】
比較例５
　ジエチルメチルメトキシエチルアンモニウムビストリフルオロメタンスルフォニルイミ
ド（Ｎ,Ｎ－ジエチル－Ｎ－メトキシエチル－Ｎ－メチルアンモニウムビストリフルオロ
メタンスルフォニルイミド）を合成し、実施例３と同様な測定をおこなった。測定結果を
表１に示した。
【００８５】
比較例６
　トリメチルヘキシルアンモニウムビストリフルオロメタンスルフォニルイミド（Ｎ－ヘ
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）とプロピレンカーボネートを種々濃度で混合し、混合溶液の電気伝導度を測定した。電
気伝導度の測定は実施例３と同様におこなった。測定結果を表３に示した。
【００８６】
【表１】

【００８７】
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【表２】

第４級アンモニウム塩：Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウムビストリフルオ
ロメタンスルフォニルイミド（Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリ
フルオロメタンスルフォニルイミド）
溶媒：プロピレンカーボネート（ＰＣ）
【００８８】

【表３】

第４級アンモニウム塩：トリメチルヘキシルアンモニウムビストリフルオロメタンスルフ
ォニルイミド（Ｎ－ヘキシル－Ｎ,Ｎ,Ｎ－トリメチルアンモニウムビストリフルオロメタ
ンスルフォニルイミド）
溶媒：プロピレンカーボネート（ＰＣ）
【００８９】
実施例５
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライドの合成
　Ｎ－メチルピロリジン（試薬：東京化成製を精留により精製　ピロリジン、水含有量共
に０.１％以下）５０.０ｇを２９２.０ｇの脱水アセトン（水含有量０.１％以下）に溶解
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し、窒素置換した。５℃下クロロメチルメチルエーテル（試薬：東京化成製を蒸留精製）
４７.３ｇを１時間で滴下した。５℃にて１時間攪拌し、５～１５℃以下にて４時間攪拌
し、反応を終了した。反応液を濾別し、得られた固体を１２０ｇのアセトンにて洗浄した
。減圧乾燥し９２.５ｇの目的物（白色固体）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２２（ｍ　４Ｈ），３.１１（ｓ　３Ｈ），３.４６（ｍ　２Ｈ），３.６０（ｍ　２Ｈ
），３.６７（ｓ　３Ｈ），４.６５（ｓ　２Ｈ）
【００９０】
実施例６
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライドの合成
　Ｎ－メチルピロリジン（試薬：東京化成製）３０.０ｇを１５０ｇのトルエに溶解し、
窒素置換した。５℃下クロロメチルメチルエーテル（試薬：東京化成製）３１.２ｇを１
時間で滴下した。５℃にて１時間攪拌し、除々に昇温、室温にて１０時間攪拌し、反応を
終了した。反応液を濾別し、得られた固体を１５０ｇのアセトンにて洗浄した。減圧乾燥
し５３.７ｇ白色固体を得た。得られた第４級アンモニウム塩をアセトン１５０ｇに懸濁
し５時間攪拌した。濾過、洗浄、乾燥し白色固体４８.３ｇを得た。続き得られた第４級
アンモニウム塩はクロロホルム／アセトン（１／６（Ｗ／Ｗ））４２０ｇで再結晶、減圧
乾燥し３６.２ｇの目的物（白色固体）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２２（ｍ　４Ｈ），３.１１（ｓ　３Ｈ），３.４６（ｍ　２Ｈ），３.６０（ｍ　２Ｈ
），３.６７（ｓ　３Ｈ），４.６５（ｓ　２Ｈ）
【００９１】
実施例７
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムブロマイドの合成
　Ｎ－メチルピロリジン１７.０ｇを１６０ｇの脱水アセトン（水０.１％以下）に溶解し
、窒素置換した。５℃下ブロモメチルメチルエーテル（試薬：東京化成製）２４.６ｇを
１.５時間で滴下した。５～１５℃以下にて４時間攪拌し、反応を終了した。反応液を濾
別し、得られた固体を１６０ｇのアセトンにて洗浄した。減圧乾燥し３０.９ｇの目的物
（白色固体）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２１（ｍ　４Ｈ），３.１１（ｓ　３Ｈ），３.４８（ｍ　２Ｈ），３.６０（ｍ　２Ｈ
），３.６７（ｓ　３Ｈ），４.６５（ｓ　２Ｈ）
【００９２】
実施例８
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムアイオダイドの合成
　Ｎ－メチルピロリジン（試薬：東京化成製を精留により精製　ピロリジン、水含有量共
に０.１％以下）２.４６ｇを２１.７４ｇの脱水２－ブタノン（水０.１％以下）に溶解し
、窒素置換した。５℃下ヨードメチルメチルエーテル（試薬：Ａｌｄｒｉｃｈ製を精留に
より精製）５.０７ｇを１.５時間で滴下した。５～１５℃にて５時間攪拌し反応を終了し
た。反応液を濾別し、濾液を減圧乾燥し６.４０ｇの目的物（薄赤褐色液体）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２３（ｍ　４Ｈ），３.１３（ｓ　３Ｈ），３.５０（ｍ　２Ｈ），３.６２（ｍ　２Ｈ
），３.６８（ｓ　３Ｈ），４.６８（ｓ　２Ｈ）
【００９３】
実施例９
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムアイオダイドの合成
　パラホルムアルデヒド（試薬：和光純薬製）２５.３ｇと炭酸カリウム５８.３ｇをメタ
ノール８１.０ｇに懸濁させ、ピロリジン（試薬：東京化成製）６０.０ｇを室温下１時間
かけて滴下した。滴下終了後は昇温し、７０℃で３時間反応した。反応終了後、室温まで
冷却し濾過した。濾液は精留し無色透明液体メトキシメチルピロリジン６８.９ｇを得た
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。得られたメトキシメチルピロリジンはアセトン６００ｇに溶解し、ヨウ化メチル９３.
６ｇを添加し、窒素置換したオートクレイブ中８０℃にて３日間攪拌した。濾過し、濾液
を減圧乾燥することで目的物（赤褐液体）１０７.３ｇを得た。
メトキシメチルピロリジンの１Ｈ－ＮＭＲデータ
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δｐｐｍ：
１.７７（ｍ　４Ｈ），２.７６（ｍ　４Ｈ），３.３１（s　３Ｈ），４.１４（ｓ　２Ｈ
）
Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムアイオダイドの１Ｈ－ＮＭＲデータ
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２３（ｍ　４Ｈ），３.１３（ｓ　３Ｈ），３.５０（ｍ　２Ｈ），３.６２（ｍ　２Ｈ
），３.６８（ｓ　３Ｈ），４.６８（ｓ　２Ｈ）
【００９４】
実施例１０
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムカーボネートの合成
　炭酸ナトリウム（和光純薬製）１.６０ｇを脱イオン水１８ｇに溶解し、Ｎ－メトキシ
メチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライド５.０１ｇを添加した。室温で０.５時間反
応し反応を終了した。濃縮真空乾燥した後、残さにエチルアルコール１００ｍｌを加え不
溶の塩化ナトリウムを除いた。ジクロロメタンに溶解し、メンブランフィルターによる再
濾過を行い、減圧濃縮、乾燥し目的物５.４１ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２１（ｍ　４Ｈ），３.１１（ｓ　３Ｈ），３.４７（ｍ　２Ｈ），３.５９（ｍ　２Ｈ
），３.６７（ｓ　３Ｈ），４.６４（ｓ　２Ｈ）
【００９５】
実施例１１
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムスルホネートの合成
　硫酸銀（和光純薬製）３.１４ｇを脱イオン水４００ｍｌに溶解し、Ｎ－メトキシメチ
ル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライド３.３４ｇを添加した。室温で０.５時間反応し
反応を終了した。生じた塩化銀を濾過し、濃縮真空乾燥した。メタノールに溶解し、メン
ブランフィルターによる再濾過を行い、減圧濃縮、乾燥し目的物３.９９ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２１（ｍ　４Ｈ），３.１１（ｓ　３Ｈ），３.４８（ｍ　２Ｈ），３.６１（ｍ　２Ｈ
），３.６７（ｓ　３Ｈ），４.６５（ｓ　２Ｈ）
【００９６】
実施例１２
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムパークロレートの合成
　過塩素酸ナトリウム（和光純薬製）５.９１ｇをエチルアルコール７７ｇに溶解し、Ｎ
－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライド７.９９ｇを添加した。室温で
１.５時間反応し反応を終了した。生じた塩化ナトリウムを濾過し、濃縮真空乾燥した。
ジクロロメタンに溶解し、メンブランフィルターによる再濾過を行い、減圧濃縮、乾燥し
目的物１０.９４ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２１（ｍ　４Ｈ），３.１０（ｓ　３Ｈ），３.４６（ｍ　２Ｈ），３.５８（ｍ　２Ｈ
），３.６６（ｓ　３Ｈ），４.６１（ｓ　２Ｈ）
【００９７】
実施例１３
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムフルオライドの合成
　フッ化カリウム（和光純薬製）０.４４ｇを脱イオン水１１ｇに溶解し、Ｎ－メトキシ
メチル－Ｎ－メチルピロリジニウムパークロレート１.７４ｇを添加した。室温で１.５時
間反応し反応を終了した。メタノール１００ｍｌを添加し濾過した。濃縮真空乾燥した後
、ジクロロメタンに溶解しメンブランフィルターによる再濾過を行った。濃縮乾燥し目的
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物１.０５ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２０（ｍ　４Ｈ），３.０９（ｓ　３Ｈ），３.４６（ｍ　２Ｈ），３.５８（ｍ　２Ｈ
），３.６６（ｓ　３Ｈ），４.６０（ｓ　２Ｈ）
【００９８】
実施例１４
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムメチルカーボネートの合成
　メトキシメチルピロリジン１０.００ｇと炭酸ジメチル１１７.３９ｇをオートクレイブ
に添加した。１２０℃にて２４時間反応した。生じた固体を濾過し、炭酸ジメチルにて洗
浄した。減圧乾燥し、目的物１０.７０ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.２１（ｍ　４Ｈ），３.１０（ｓ　３Ｈ），３.３４（ｓ　３Ｈ），３.４５（ｍ　２Ｈ
），３.５８（ｍ　２Ｈ），３.６６（ｓ　３Ｈ），４.６２（ｓ　２Ｈ）
【００９９】
実施例１５
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムアセテートの合成
　酢酸ナトリウム（和光純薬製）９.４６ｇをメタノール９５ｇに溶解し、Ｎ－メトキシ
メチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライド１９.１０ｇを添加した。室温で１.５時間
反応し反応を終了した。濾過した後、濃縮真空乾燥した。残さにジクロロメタン１００ｍ
ｌを加えメンブランフィルターによる濾過を行い、減圧濃縮、乾燥し目的物２０.３８ｇ
を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
１.８９（ｓ　３Ｈ），２.２０（ｍ　４Ｈ），３.１０（ｓ　３Ｈ），３.４４（ｍ　２Ｈ
），３.６０（ｍ　２Ｈ），３.６６（ｓ　３Ｈ），４.６１（ｓ　２Ｈ）
【０１００】
実施例１６
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムテトラフルオロボレートの合成
　実施例５で製造したＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムクロライド５０.
０ｇをＭｅＯＨ１２０ｇに溶解し、３０％ＨＢＦ４のメタノール溶液９２.８ｇを添加し
た。１３０℃の加熱下、Ｎ２バブリングをおこない、塩化水素と過剰のＨＢＦ４を除き目
的物（微黄色液体）６５.２ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.１９（ｍ　４Ｈ），３.０８（ｓ　３Ｈ），３.４３（ｍ　２Ｈ），３.５６（ｍ　２Ｈ
），３.６５（ｓ　３Ｈ），４.５９（ｓ　２Ｈ）
【０１０１】
実施例１７
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミドの合成
　実施例１０で製造したＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムカーボネート５
.３２ｇを水２４ｇに溶解し、室温下、リチウムビストリフルオロメタンスルフォニルイ
ミド（試薬：Ａｌｄｒｉｃｈ製）９.５３ｇを添加した。３０分攪拌した後、ジクロロメ
タンを添加し、抽出した。有機層は５０ｇの水にて６回洗浄した後、減圧濃縮し、乾燥し
た。無色液体の目的物１０.８９ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.１９（ｍ　４Ｈ），３.０８（ｓ　３Ｈ），３.４２（ｍ　２Ｈ），３.５６（ｍ　２Ｈ
），３.６５（ｓ　３Ｈ），４.５７（ｓ　２Ｈ）
【０１０２】
実施例１８
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミドの合成
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　実施例１２で製造したＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムパークロレート
２.４５ｇを水１０ｇに溶解し、室温下、リチウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミド（試薬：Ａｌｄｒｉｃｈ製）３.０６ｇを添加した。３０分攪拌した後、ジクロロ
メタンを添加し、抽出した。有機層は５０ｇの水にて６回洗浄した後、減圧濃縮し、乾燥
した。無色液体の目的物３.２８ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.１９（ｍ　４Ｈ），３.０８（ｓ　３Ｈ），３.４２（ｍ　２Ｈ），３.５６（ｍ　２Ｈ
），３.６５（ｓ　３Ｈ），４.５７（ｓ　２Ｈ）
【０１０３】
実施例１９
　Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムビストリフルオロメタンスルフォニル
イミドの合成
　実施例１４で製造したＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチルピロリジニウムメチルカーボネ
ート１０.５０ｇにメタノール１００ｇを加え、室温下、ビストリフルオロメタンスルフ
ォニルイミド（試薬：Ａｌｄｒｉｃｈ製）１４.７０ｇを添加した。３０分攪拌した後、
濃縮乾固した。ジクロロメタン、水を添加し、抽出した。有機層は１００ｇの水にて６回
洗浄した後、減圧濃縮し、乾燥した。無色液体の目的物１４.７１ｇを得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤ３ＯＤ）δｐｐｍ：
２.１９（ｍ　４Ｈ），３.０８（ｓ　３Ｈ），３.４２（ｍ　２Ｈ），３.５６（ｍ　２Ｈ
），３.６５（ｓ　３Ｈ），４.５７（ｓ　２Ｈ）
【０１０４】
＜電気二重層キャパシタ用電解液の調製＞
実施例２０
　実施例２で得られたＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチ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（ＭＭＭＰ－ＴＦＳＩ）にリチウムビス（トリフルオロメタ
ンスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）を０.６Ｍの濃度で混合した。露点が－６０℃以
下の窒素雰囲気ドライボックス内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィッシャー
水分計（平沼産業株式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０ｐｐｍ以
下であることを確認した。
【０１０５】
実施例２１
　実施例２で得られたＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチ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（ＭＭＭＰ－ＴＦＳＩ）にリチウムビス（トリフルオロメタ
ンスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）を０.４Ｍの濃度で、およびリチウムテトラフル
オロボレート（ＬｉＢＦ４）を０.２Ｍの濃度で混合した。露点が－６０℃以下の窒素雰
囲気ドライボックス内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィッシャー水分計（平
沼産業株式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０ｐｐｍ以下であるこ
とを確認した。
【０１０６】
実施例２２
　実施例２で得られたＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチ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（ＭＭＭＰ－ＴＦＳＩ）にリチウムビステトラフルオロボレ
ート（ＬｉＢＦ４）を０.６Ｍの濃度で混合した。露点が－６０℃以下の窒素雰囲気ドラ
イボックス内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィッシャー水分計（平沼産業株
式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０ｐｐｍ以下であることを確認
した。
【０１０７】
実施例２３
　実施例２で得られたＮ－メトキシメチル－Ｎ－メチ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（ＭＭＭＰ－ＴＦＳＩ）と、エチレンカーボネート（ＥＣ）
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・エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）の混合溶液（キシダ化学株式会社製、リチウムバ
ッテリーグレード。ＥＣとＥＭＣの体積混合比がＥＣ：ＥＭＣ＝１：３）とを種々濃度で
混合し、この混合溶液にリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＬｉＴ
ＦＳＩ）を０.６Ｍの濃度で混合した。露点が－６０℃以下の窒素雰囲気ドライボックス
内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィッシャー水分計（平沼産業株式会社製、
平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０ｐｐｍ以下であることを確認した。液組
成は表４に掲げる通りとした。
【０１０８】
比較例７
　比較例５で得られたＮ,Ｎ－ジエチル－Ｎ－メトキシエチル－Ｎ－メチルアンモニウム
ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＤＥＭＭＥ－ＴＦＳＩ）にリチウムビス
（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）を０.６Ｍの濃度で混合した
。露点が－６０℃以下の窒素雰囲気ドライボックス内で混合した。混合後の溶液の水分を
カールフィッシャー水分計（平沼産業株式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測
定し、３０ｐｐｍ以下であることを確認した。
【０１０９】
比較例８
　比較例５で得られたＮ,Ｎ－ジエチル－Ｎ－メトキシエチル－Ｎ－メチルアンモニウム
ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＤＥＭＭＥ－ＴＦＳＩ）にリチウムビス
（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）を０.４Ｍの濃度で、および
リチウムテトラフルオロボレート（ＬｉＢＦ４）を０.２Ｍの濃度で混合した。露点が－
６０℃以下の窒素雰囲気ドライボックス内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィ
ッシャー水分計（平沼産業株式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０
ｐｐｍ以下であることを確認した。
【０１１０】
比較例９
　比較例５で得られたＮ,Ｎ－ジエチル－Ｎ－メトキシエチル－Ｎ－メチルアンモニウム
ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＤＥＭＭＥ－ＴＦＳＩ）にリチウムテト
ラフルオロボレート（ＬｉＢＦ４）を０.６Ｍの濃度で混合した。露点が－６０℃以下の
窒素雰囲気ドライボックス内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィッシャー水分
計（平沼産業株式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０ｐｐｍ以下で
あることを確認した。
【０１１１】
比較例１０
　実施例６で得られたＮ,Ｎ－ジエチル－Ｎ－メトキシエチル－Ｎ－メチルアンモニウム
ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＤＥＭＭＥ－ＴＦＳＩ）と、エチレンカ
ーボネート（ＥＣ）・エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）の混合溶液（キシダ化学株式
会社製、リチウムバッテリーグレード。ＥＣとＥＭＣの体積混合比がＥＣ：ＥＭＣ＝１：
３）とを種々濃度で混合し、この混合溶液にリチウムビス（トリフルオロメタンスルホニ
ル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）を０.６Ｍの濃度で混合した。露点が－６０℃以下の窒素雰
囲気ドライボックス内で混合した。混合後の溶液の水分をカールフィッシャー水分計（平
沼産業株式会社製、平沼微量水分測定装置ＡＱ－７）で測定し、３０ｐｐｍ以下であるこ
とを確認した。液組成は表４に掲げる通りとした。
【０１１２】
＜電気伝導度の測定＞
　実施例２０～実施例２３および比較例７～比較例１０の電解液の電気伝導度を測定した
。電気伝導度の測定には、導電率計（ＣＤＭ２１０　Ｒａｄｉｏｍｅｔｅｒ社製）を使用
した。測定セルにはＸＥ－１００（Ｒａｄｉｏｍｅｔｅｒ社製）を使用した。結果を、表
４～表６に示した。
【０１１３】
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【表４】

【０１１４】

【表５】

【０１１５】

【表６】

【０１１６】
＜リチウム二次電池の作製＞
実施例２４
　図２に示すようなコイン型リチウム二次電池を作製した。図２において、４９は正極、
５０は負極、５１はセパレーター、５２は正極缶、５３は負極缶、５４はガスケット、５
５はスペーサー、５６はスプリングである。図２に示すリチウム二次電池を以下に示す手
順で作成した。正極缶５２、負極缶５３、スペーサー５５およびスプリング５６はステン
レス製のものを使用した。負極５０には厚さ２００μｍのリチウム金属箔を円形状に切り
出したものを使用した。次に正極４９の作製を示す。ＬｉＣｏＯ２粉末と導電助剤のアセ
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リドンを加えペースト状にした。これを厚さ３０μｍのアルミニウム箔上に電極塗工用ア
プリケーターで均一に塗工した。これを１２０℃で８時間、真空乾燥した後、電極打ち抜
き機で円形状に切り出し正極４９を得た。セパレータおよび切り出した正極に実施例２０
で得られた電解液を含浸させておく。正極を正極缶５２の底面に載せ、その上にセパレー
ターを載置した後、ガスケット５４を挿入した。その後、負極５０とさらにその上に、ス
ペーサー５５とスプリング５６と負極缶５３とを順々にセパレーター上に載置し、コイン
形電池かしめ機を使用して、正極缶５２の開口部分を内方へ折曲することにより封口しリ
チウム二次電池を作成した。
【０１１７】
　実施例２５、ならびに比較例１１、比較例１２は、表７に示した電解液を使用した以外
は実施例２４と同様の操作をしてリチウム二次電池を作成した。上記の通り作成した電池
を下記のようにして充放電試験を実施した。充電は０.２１ｍＡの一定電流でおこない、
電圧が４.２Ｖに到達した時点で４.２Ｖで３０分間定電圧充電した。放電は０.２１ｍＡ
の定電流でおこない電圧が３Ｖになるまで放電した。電圧が３Ｖに到達したら３Ｖで３０
分間保持し、以上の充電と放電を合わせて１サイクルとした。実施例２４の充放電曲線を
図３に示した。なお、実施例２４の放電直後におけるｉＲ損を１００とした際の実施例２
５のｉＲ損、ならびに比較例１１、比較例１２のｉＲ損を比較した結果を表７に示した。
【０１１８】
【表７】

【図面の簡単な説明】
【０１１９】
【図１】本発明の電気二重層キャパシタの断面図である。
【図２】コイン型リチウム二次電池の断面図である。
【図３】実施例２４の充放電曲線である。
【符号の説明】
【０１２０】
４１…電気二重層キャパシタ、４２…第一の容器体、４３…第一の電極、４４…第二の容
器体、４５…第二の電極、４６…隔膜、４７…非電導性材料、４８…電解液、４９…正極
、５０…負極、５１…セパレーター、５２…正極缶、５３…負極缶、５４…ガスケット、
５５…スペーサー、５６…スプリング
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