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明 細 書

発明の名称 ：

ナ トリゥム溶融塩電池およびこれに用いる溶融塩電解質またはイオン性液

体

技術分野

[0001 ] 本発明は、ナ トリゥ厶イオン伝導性を有する溶融塩電解質を含むナ 卜リウ

厶溶融塩電池に関し、特に溶融塩電解質または溶融塩電解質に含まれるィォ

ン性液体の改良に関する。

背景技術

[0002] 近年、電気エネルギーを蓄えることができる高エネルギー密度の電池とし

て、非水電解質二次電池の需要が拡大している。非水電解質二次電池の中で

も、難燃性の溶融塩電解質を用いる溶融塩電池は、熱安定性に優れるという

メリッ卜がある。特に、ナ トリゥ厶イオン伝導性を有する溶融塩電解質を用

いるナ トリウム溶融塩電池は、安価な原料から製造できるため、次世代二次

電池として有望視されている。

[0003] 溶融塩電解質の主成分としては、有機ォニゥ厶カチオンとァニオンとの塩

であるイオン性液体が有望である。例えば、特許文献 1 は、ピロリジニゥ厶

カチオンを始めとする様々な有機ォニゥ厶カチオン含むイオン性液体を提案

している。 しかし、イオン性液体の開発は、歴史が浅く、現状では様々な微

量成分を不純物として含むイオン性液体が用いられている。また、不純物が

溶融塩電池に及ぼす影響については、ほとんど研究が行われておらず、未知

の領域となっている。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：特開 2 0 1 2 _ 1 3 4 1 2 6 号公報

発明の概要



発明が解決しょうとする課題
[0005] イオン性液体の中でも、メチル基および炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1位

に有するピロリジニゥ厶カチオンを含む塩は、耐熱性が高く、かつ低粘度で

あるため、溶融塩電解質の主成分として有望である。しかし、メチル基およ

び炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1位に有するピロリジニゥ厶カチオンを含む

イオン性液体を用いると、ナトリゥ厶溶融塩電池の保存時および充放電サイ

クルを繰り返す際に、電池内部でガスが発生する。これにより、充放電容量

が徐々に減少する。

課題を解決するための手段
[0006] 本発明者らは、メチル基および炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1位に有する

ピロリジニゥ厶カチオンを含む様々なイオン性液体の不純物を分析するとと

もに、分析したィォン性液体を含む溶融塩電池の保存特性と充放電サイクル

特性を評価した。その結果、イオン性液体には、 1 _ メチルピロリジンが不

純物として含まれていることが判明した。また、 1 _ メチルピロリジンの濃

度変化に伴って、保存特性と充放電サイクル特性が顕著に変化するという知

見を得るに至った。

[0007] 本発明は、上記知見に基づき達成されたものである。

すなわち、本発明の一局面は、正極活物質を含む正極と、負極活物質を含

む負極と、ナトリゥ厶塩および前記ナ卜リゥ厶塩を溶解させるイオン性液体

を含む溶融塩電解質と、を含み、前記イオン性液体が、メチル基および炭素

数 2 〜 5 のアルキル基を 1位に有するピロリジニゥ厶カチオンと、ァニオン

との塩を含み、前記溶融塩電解質における 1 —メチルピロリジンの含有量が

、質量割合で 1 0 0 p p m以下である、ナトリゥ厶溶融塩電池に関する。

[0008] また、本発明の別の局面は、ナトリウム塩および前記ナトリウム塩を溶解

させるイオン性液体を含み、前記イオン性液体が、メチル基および炭素数 2

〜 5 のアルキル基を 1位に有するピロリジニゥ厶カチオンと、ァニオンと、

の塩を含み、 1 —メチルピロリジンの含有量が、質量割合で 1 0 0 p p m以

下である、ナトリゥ厶溶融塩電池用溶融塩電解質に関する。



[0009] また、本発 明の更 に別 の局面 は、 メチル基 および炭素数 2 〜 5 の アル キル

基 を 1 位 に有 する ピロ リジニ ゥ厶カチオ ンと、 ァニオ ンと、 の塩 を含み、 1

—メチル ピロ リジンの含有量が、質量割合 で 1 O O p p m以下である、 ナ 卜

リゥ厶溶融塩 電池用ィォ ン性液体 に関する。

発明の効果

[001 0] 本発 明によれば、 ナ トリゥ厶溶融塩 電池の保存特性 および充放 電サイクル

特性 が向上する。

図面の簡単な説明

[001 1] [ 図 1] 本発 明の一実施形態 に係 る正極 の正面図である。

[ 図2] 図 1 の I I 一 I I 線 断面図である。

[ 図3] 本発 明の一実施形態 に係 る負極 の正面図である。

[ 図4] 図 3 の I V—I V線断面図である。

[ 図 5 ] 本発 明の一実施形態 に係 る溶融塩 電池の電池 ケースの一部 を切 り欠いた

斜視 図である。

[ 図6] 図 5 のVI —VI 線断面 を概 略的に示す縦断面図である。

発明を実施するための形態

[001 2] [ 発 明の実施形態の説明 ]

最初 に本発 明の実施形態の内容 を列記 して説明する。

本発 明の一局面 は、正極活物質 を含む正極 と、負極活物質 を含む負極 と、

ナ トリゥ厶塩 およびナ 卜リゥ厶塩 を溶解 させ るイオ ン性液体 を含む溶融塩 電

解質 と、 を含み、 イオ ン性液体が、 メチル基 および炭素数 2 〜 5 の アル キル

基 を 1 位 に有 する ピロ リジニ ゥ厶カチオ ン （以下、単 に ピロ リジニ ゥ厶カチ

オ ンとも称 する） と、 ァニオ ンとの塩 を含み、溶融塩 電解質 における 1 —メ

チル ピロ リジンの含有量が、質量割合 で 1 0 0 p p m以下である、 ナ 卜リウ

厶溶融塩 電池 に関する。

[001 3] 溶融塩 電解質 における 1 —メチル ピロ リジンの含有量 を、質量割合 で 1 0

0 p p m以下 とすることで、 イオ ン性液体 を構成 する ピロ リジニ ゥ厶カチォ

ンの分解 に伴 うガス発生が顕著 に抑制 される。 これによ り、 ナ トリゥ厶溶融



塩電池の保存特性および充放電サイクル特性が向上する。

[0014] ピロリジニゥ厶カチオンの中では、 1 _ メチル _ 1 —プロピル ピロリジニ

ゥ厶カチオン （M P P Y ) が特に好ましい。 M P P Y は、耐熱性が高 く、か

つ粘度の低いイオン性液体を形成するため、溶融塩電解質の主成分として適

している。

[001 5] イオン性液体を構成するァニオンは、 ビス （スルフォニル）イミ ドアニォ

ンであることが好ましい。また、イオン性液体に溶解させるナ トリウム塩は

、ナ トリウムイオンと、 ビス （スルフォニル）イミ ドア二オンとの塩である

ことが好ましい。ァニオンとして、 ビス （スルフォニル）イミ ドア二オンを

用いることで、耐熱性が高 く、かつイオン伝導性の高い溶融塩電解質を得や

すくなる。

[001 6] 正極活物質は、電気化学的にナ 卜リゥ厶イオンを吸蔵および放出する材料

であればよい。また、負極活物質は、電気化学的にナ トリウムイオンを吸蔵

および放出する材料でもよく、金属ナ トリウム、ナ トリウム合金 （N a _ S

n 合金など）、ナ トリウムと合金化する金属 （S n など）でもよい。

[001 7] 負極活物質は、例えば難黒鉛化性炭素を含む。負極活物質として難黒鉛化

性炭素を用いることで、 ピロリジニゥ厶カチオンの分解に伴うガス発生が更

に効果的に抑制される。

[001 8] 次に、本発明の別の局面は、ナ トリウム塩およびナ トリウム塩を溶解させ

るイオン性液体を含み、イオン性液体が、メチル基および炭素数 2 〜 5 のァ

ルキル基を 1 位に有するピロリジニゥ厶カチオンと、ァニオンと、の塩を含

み、 1 —メチル ピロリジンの含有量が、質量割合で 1 0 0 p p m以下である

、ナ トリウム溶融塩電池用溶融塩電解質に関する。上記溶融塩電解質を用い

ることで、保存特性および充放電サイクル特性に優れた溶融塩電池が得 られ

る。

[001 9] また、本発明の更に別の局面は、メチル基および炭素数 2 〜 5 のアルキル

基を 1 位に有するピロリジニゥ厶カチオンと、ァニオンと、の塩を含み、 1

—メチル ピロリジンの含有量が、質量割合で 1 O O p p m以下である、ナ 卜



リゥ厶溶融塩電池用イオン性液体に関する。上記イオン性液体を用いること

で、保存特性および充放電サイクル特性に優れた溶融塩電池が得られる。

[0020] なお、イオン性液体は、ナ トリウム塩との混合物として使用されるため、

1 _ メチルピロリジンの濃度は希釈される。よって、イオン性液体における

1 —メチルピロリジンの含有量が質量割合で 1 0 0 p p m以下であれば、溶

融塩電解質における 1 —メチルピロリジンの含有量も 1 0 0 p p m以下とな

る。

[0021 ] [発明の実施形態の詳細]

次に、本発明の実施形態の詳細について説明する。

以下、ナ トリゥ厶溶融塩電池の構成要素について詳述する。

[0022] [溶融塩電解質]

溶融塩電解質は、ナ トリゥ厶塩およびナ 卜リゥ厶塩を溶解させるイオン性

液体を含む。

ナ トリウム塩は、溶融塩電解質の溶質に相当する。イオン性液体は、ナ トリ

ゥ厶塩を溶解させる溶媒として機能する。溶融塩電解質は、ナ トリウム溶融

塩電池の作動温度域で液体であればよい。

[0023] 溶融塩電解質は、耐熱性が高く、不燃性を有する点にメリットがある。よ

つて、溶融塩電解質は、ナ トリウム塩とイオン性液体以外の成分を極力含ま

ないことが望ましい。ただし、耐熱性および不燃性を大きく損なわない量の

様々な添加剤を溶融塩電解質に含ませることもできる。耐熱性および不燃性

を損なわないように、溶融塩電解質の 9 0 質量％以上、更には 9 5 質量％以

上が、ナ トリゥ厶塩とイオン性液体により占められていることが好ましい。

[0024] イオン性液体は、メチル基および炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1位に有す

るピロリジニゥ厶カチオンと、ァニオンとの塩を含む。ここで、メチル基お

よび炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1位に有するピロリジニゥ厶カチオンは、

通常、 1 _ メチルピロリジンを原料として製造される。例えば、 1 _ メチル

ピロリジンと、炭素数 2 〜 5 のアルキル基を有するハロゲン化アルキル （例

えば臭化プロピルや臭化プチル）との反応により、所望のピロリジニゥ厶カ



チオンが合成される。以下は、反応式の一例である。ただ し、 P Y はピロリ

ジン環であり、X はハロゲン原子であり、 n = 2 〜 5 である。

[0025] C H 3_ P Y + C H
2 +1

- X → X - · [ C H 3_ P Y _ C nH 2n+1
] +

[0026] 製造されたピロリジニゥ厶カチオンは、例えば、有機溶媒による洗浄工程

などを経て、精製される。 しか し、イオン性液体には、相当量の 1 _ メチル

ピ口リジンが不純物として残存する。よって、イオン性液体には、不可避不

純物として、 1 _ メチルピロリジンが、例えば、質量割合で 5 0 0 p p m程

度以上含まれている。

[0027] 1 —メチルピロリジンの含有量が、質量割合で 1 0 0 p p m以下である溶

融塩電解質は、上記のように合成された 1 —メチルピロリジンを含むイオン

性液体を、更に高度に精製することで得 られる。 1 _ メチルピロリジンの含

有量が、質量割合で 1 0 0 p p m以下であるイオン性液体を用いることによ

り、ナ トリウム塩とィォン性液体との混合物である溶融塩電解質における 1

—メチルピロリジンの含有量も、質量割合で 1 O O p p m以下となる。

[0028] 合成されたピロリジニゥ厶カチオン （例えばピロリジニゥ厶カチオンとハ

ロゲン化物イオンとの塩）もしくはこれを含むイオン性液体または溶融塩電

解質中の 1 —メチルピロリジンの濃度を低減する方法は、特に限定されない

。有効な方法としては、これらの液体を吸着剤で精製する方法や、再結晶に

よリイォン性液体を精製する方法などを例示できる。

[0029] 吸着剤としては、活性炭、活性アルミナ、ゼォライ ト、モレキュラーシ一

プなどを用いることができるが、特に限定されない。

[0030] なお、上記吸着剤には、通常、カリウム、ナ トリウムなどのアルカリ金属

が含まれている。従って、吸着剤を通過させたピロリジニゥ厶カチオン、ィ

ォン性液体もしくは溶融塩電解質は、 リチウ厶溶融塩電池もしくはリチウム

イオン二次電池には、使用することができない。カリウムイオン、ナ 卜リウ

厶イオンなどのアルカリ金属イオンがィォン性液体に溶出すると、 リチウム

イオン二次電池の充放電特性が大きく劣化するためである。例えば、ナ トリ

ゥ厶および力リゥ厶の酸化還元電位はリチウムよりも高いため、 リチウムィ



オンの電池反応が阻害される。一方、ナ トリウム溶融塩電池には、元来、ナ

卜リゥ厶イオンが含まれるため、ナ トリゥ厶溶融塩電池の充放電特性が劣化

することはない。また、ナ トリウムの酸化還元電位は、カリウムより高く、

力リゥ厶がナ 卜リゥ厶溶融塩電池の充放電特性に大きく影響することはない

[0031 ] 溶融塩電解質またはイオン性液体に含まれる 1 —メチルピロリジンの濃度

は、ガスクロマ トグラフィーなどの方法により、測定することができる。

[0032] 次に、溶融塩電解質における 1 _ メチルピロリジンの含有量を低減するこ

とにより、保存時および充放電サイクルの際に、溶融塩電池内でのガス発生

量が低減する現象について考察する。

[0033] 1 —メチルピロリジンが十分に除去されていないイオン性液体を常温で放

置すると、数日で、溶融塩電解質の劣化による変色が観測される。劣化 した

溶融塩電解質を分析すると、ピロリジニゥ厶カチォンの分解生成物が含まれ

ている。一方、 1 _ メチルピロリジンが十分に除去されたイオン性液体では

、上記のような溶融塩電解質の劣化による変色は観測されない。このことか

ら、 1 _ メチルピロリジンは、ピロリジニゥ厶カチオンの分解反応を促進 し

ていると考えられる。ピロリジニゥ厶カチオンが分解すると、溶融塩電解質

の劣化を伴って、分解生成物であるガスが発生する。特に9 0 °C以上の高温

では、ピロリジニゥ厶カチオンの分解反応に伴う溶融塩電解質の劣化が激 し

くなる。

[0034] ピロリジニゥ厶カチオンの分解反応の詳細は不明であるが、ピロリジニゥ

厶カチォンの分解反応は、溶融塩電解質における 1 —メチルピ口リジンの含

有量が一定量を超えると、含有量によらず継続的に進行する。このことから

、 1 _ メチルピロリジンは、ピロリジニゥ厶カチォンの分解反応の触媒とし

て作用していると考えられる。

[0035] また、金属ナ トリウムの共存下で、ガス発生が顕著になる傾向がある。よ

つて、溶融塩電池内では、分解反応の少なくとも一部は、金属ナ トリウムが

関与するホフマン （H o f m a n n ) 分解反応として進行 している可能性が



ある。

[0036] 溶融塩電解質における 1 —メチルピロリジンの含有量は、 1 0 0 p p m以

下であればよい。 1 0 0 p p m程度の含有量であれは、ピロリジニゥ厶カチ

オンの分解反応は大きく抑制されるため、ガス発生が溶融塩電池の性能を大

きく阻害することはない。ただし、 1 _ メチルピロリジンの含有量は、少な

いほど好ましい。例えば 1 —メチルピロリジンの含有量を 1 O O p p m以下

、更には5 0 p p m以下とすることで、ピロリジニゥ厶カチオンの分解は、

更に顕著に抑制される。

[0037] イオン性液体を構成するァニオンは、ホウ酸ァニオン、リン酸ァニオン、

イミドア二オンなどの様々なァニオンであり得る。ホウ酸ァニオンとしては

、テトラフルォロホウ酸ァニオンが挙げられ、リン酸ァニオンとしては、へ

キサフルォロリン酸ァニオンが挙げられ、イミドア二オンとしては、ビス （

スルフォニル）イミドア二オンが挙げられるが、これらに限定されない。こ

れらのうちでは、ビス （スルフォニル）イミドア二オンが好ましい。ビス （

スルフォニル）イミドア二オンを用いることで、耐熱性が高く、かつイオン

伝導性の高い溶融塩電解質を得ることが容易となる。

[0038] —方、ビス （スルフォニル）イミドア二オンは、ピロリジニゥ厶カチオン

の活性を高めて分解反応を促進する側面を有する。従って、イオン性液体が

、ピロリジニゥ厶カチオンとビス （スルフォニル）イミドア二オンとの塩で

ある場合、ガス発生量を低減するには、溶融塩電解質に含まれる 1 一 メチル

ピロリジンの含有量を低減することが特に重要となる。

[0039] イオン性液体に溶解させるナトリウム塩は、ホウ酸ァニオン、リン酸ァニ

オン、イミドア二オンなどの様々なァニオンと、ナトリウムイオンとの塩で

あり得る。ここでも、イミドア二オンとしては、ビス （スルフォニル）イミ

ドア二オンが好ましい。ナトリウムイオンとビス （スルフォニル）イミドア

二オンとの塩を用いることで、耐熱性が高く、かつイオン伝導性の高い溶融

塩電解質を得ることが容易となる。

[0040] 溶融塩電解質に含まれるナ卜リゥ厶イオン濃度 （ナ卜リゥ厶塩が一価の塩



であれば、ナ トリウム塩濃度 と同義）は、溶融塩電解質に含まれるカチオン

の 2 モル ％以上であることが好ま しく、 5 モル ％以上であることが更に好ま

しく、 8 モル ％以上であることが特に好ま しい。 このような溶融塩電解質は

、優れたナ トリウムイオン伝導性を有 し、高 レ一 卜の電流で充放電を行 う場

合でも、高容量を達成することが容易となる。 また、ナ トリウムイオン濃度

は、溶融塩電解質に含まれるカチオンの 3 0 モル％以下であることが好ま し

く、 2 0 モル ％以下であることが更に好ま しく、 1 5 モル ％以下であること

が特に好ま しい。

このような溶融塩電解質は、イオン性液体の含有量が多 く、低粘度であ り、

高 レー 卜の電流で充放電を行 う場合でも、高容量を達成することが容易とな

る。

[0041 ] 上記のナ トリウムイオン濃度の好ま しい上限と下限は、任意に組み合わせ

て、好ま しい範囲を設定することができる。例えば、ナ トリウムイオン濃度

の好ま しい範囲は、 2 〜 2 0 モル％でもあ り得る し、 5 〜 1 5 モル％でもぁ

り得る。

[0042] メチル基および炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1 位に有するピロリジニゥ厶

カチオンの具体例 としては、 1 —メチル _ 1 —ェチル ピロリジニゥ厶カチォ

ン、 1 _ メチル _ 1 _ プロピル ピロリジニゥ厶カチオン （M P P Y + ：1-methy

l-1 -propy py o i d i n i urn cat Ίon) 、 1 —メチリレ_ 1 —ブ、チリレピロリンニゥ

厶カチオン （M B P Y + ：1-buty 卜1-methy Lpyr r o d i n i um cat i on) 、 1 —メ

チル一 1 —ペンチル ピロリジニゥ厶カチオンなどが挙げられる。 これ らのう

ちでは、特に電気化学的安定性が高いことか ら、 M P P Y +、 M B P Y +などが

好ま しい。

[0043] イオン性液体は、メチル基および炭素数 2 〜 5 のアルキル基を 1 位に有す

るピロリジニゥ厶カチオンとァニオンとの塩以外の、有機ォニゥ厶カチオン

とァニオンとの塩 （以下、第二成分 とも称する）を含むこともできる。ただ

し、 1 —メチル ピロリジンの含有量を低減することによるガス発生抑制の効

果は、ィォン性液体の 3 0 質量％以上が、メチル基および炭素数 2 〜 5 のァ



ル キル基 を 1 位 に有 す る ピロ リジニ ゥ厶 カチオ ン とァニオ ン との塩 であ る場

合 に顕著 とな る。従 って、 本発 明 は、 イオ ン性液 体 の 3 0 質量 ％以上、 更 に

は 5 0 質量 ％以上 が、 メチル基 お よび炭 素数 2 〜 5 の アル キル基 を 1 位 に有

す る ピロ リジニ ゥ厶 カチオ ン とァニオ ン との塩 であ る場合 に特 に有効 であ る

[0044] 第 二成 分 を構成 す る有機 ォ ニ ゥ厶 カチオ ン と して は、 上記 ピロ リジニ ゥ厶

カチオ ン以 外 の窒 素含有 ォ ニ ゥ厶 カチオ ン ；ィォ ゥ含有 ォ ニ ゥ厶 カチオ ン ；

リン含有 ォ ニ ゥ厶 カチオ ンな どが例 示 で きる。 これ らの うちで は、特 に窒 素

含有 ォ ニ ゥ厶 カチオ ンが好 ま しく、脂肪族 ァ ミン、脂 環族 ァ ミンや芳香族 ァ

ミンに由来 す るカチオ ン （第 4 級 ア ンモニ ゥ厶 カチオ ンな ど） の他 、 上記 ピ

口 リジニ ゥ厶 カチオ ン以 外 の窒 素含有 へ テ ロ環 を有 す る有機 ォ ニ ゥ厶 カチォ

ン （つ ま り、 環状 ァ ミンに由来 す るカチオ ン） な どが用 い られ る。

[0045] 第 4 級 ア ンモニ ゥ厶 カチオ ン と して は、例 えば、 ェチル 卜リメチル ア ンモ

ニ ゥ厶 カチオ ン、 へ キシル 卜リメチル ア ンモニ ゥ厶 カチオ ン、 ェチル 卜リメ

チリレア ンモニ ゥ厶 カチオ ン ( T E A + ：ethy t i methy lammon i um cat i on) 、 メ

チル 卜リェチリレア ンモニ ゥ厶 カチオ ン （T E M A + ：methy t i ethy lammon i um

cat i on) な どのテ トラアル キル ア ンモニ ゥ厶 カチオ ン （テ トラ C ，― 10 アル キル

ア ンモニ ゥ厶 カチオ ンな ど） な どが例 示 で きる。

[0046] ィォ ゥ含有 ォ ニ ゥ厶 カチオ ン と して は、 第 3 級 スル ホ ニ ゥ厶 カチオ ン、例

えば、 卜リメチル スル ホ ニ ゥ厶 カチオ ン、 トリへ キシル スル ホ ニ ゥ厶 カチォ

ン、 ジ プチル ェチル スル ホ ニ ゥ厶 カチオ ンな どの 卜リアル キル スル ホ ニ ゥ厶

カチオ ン （例 えば、 トリ〇 ，_ 10 アル キル スル ホ ニ ゥ厶 カチオ ンな ど） な どが例

示 で きる。

[0047] リン含有 ォ ニ ゥ厶 カチオ ン と して は、 第 4 級 ホ スホ ニ ゥ厶 カチオ ン、例 え

ば、 テ 卜ラメチル ホ スホ ニ ゥ厶 カチオ ン、 テ 卜ラエチル ホ スホ ニ ゥ厶 カチォ

ン、 テ 卜ラオ クチル ホ スホ ニ ゥ厶 カチオ ンな どのテ トラアル キル ホ スホ ニ ゥ

厶 カチオ ン （例 えば、 テ トラ 〇 1 0アル キル ホ スホ ニ ゥ厶 カチオ ン） ；卜リエ

チル （メ トキシ メチル ）ホ スホ ニ ゥ厶 カチオ ン、 ジェチル メチル （メ トキシ



メチル）ホスホニゥ厶カチオン、 トリへキシル （メ トキシェチル）ホスホニ

ゥ厶カチオンなどのアルキル （アルコキシアルキル）ホスホニゥ厶カチオン

(例えば、 トリ〇，_ 10アルキル （〇，_ 5アルコキシ〇，_ 5アルキル）ホスホニゥ厶カ

チオンなど）などが挙げられる。なお、アルキル （アルコキシアルキル）ホ

スホニゥ厶カチオンにおいて、 リン原子に結合 したアルキル基およびアルコ

キシアルキル基の合計個数は、 4 個であ り、アルコキシアルキル基の個数は

、好ま しくは 1 または 2 個である。

[0048] 窒素含有へテロ環骨格 としては、イミダゾリン、ィミダゾ一ル、 ピリジン

、 ピぺ リジンなど、環の構成原子として 1 または 2 個の窒素原子を有する 5

〜 8 員へテロ環 ；モルホ リンなど、環の構成原子として 1 または 2 個の窒素

原子と他のへテロ原子 （酸素原子、ィォゥ原子など）とを有する 5 〜 8 員へ

テロ環が例示できる。

[0049] 環の構成原子である窒素原子は、アルキル基などの有機基を置換基 として

有 していてもよい。アルキル基 としては、メチル基、ェチル基、 プロピル基

、イソプロピル基などの炭素数が 1 〜 1 0 個のアルキル基が例示できる。ァ

ルキル基の炭素数は、 1 〜 8 が好ま しく、 1 〜 4 がさらに好ま しく、 1、 2

または 3 であるのが特に好ま しい。

[0050] ピリジン骨格を有する有機ォニゥ厶カチオンの具体例 としては、 1 —メチ

ル ピリジニゥ厶カチオン、 1 _ ェチル ピリジニゥ厶カチオン、 1 _ プロピル

ピリジニゥ厶カチオンなどの 1 —アルキル ピリジニゥ厶カチオンが挙げられ

る。 これ らのうち、炭素数 1 〜 4 のアルキル基を有するピリジニゥ厶カチォ

ンが好ま しい。

[0051 ] イミダゾリン骨格を有する有機ォニゥ厶カチオンの具体例 としては、 1 ，

3 _ ジメチルイミダゾリウ厶カチオン、 1 —ェチルー 3 —メチルイミダゾリ

ゥ厶カチオン ( E M I +： 1-et hy l-3-met hy Ίdazo i urn cat Ίon; 、 1 —メチ

ル _ 3 _ プロピルイミダゾリウ厶カチオン、 1 —プチルー 3 —メチルイミダ

ゾリゥ厶カチオン （B M I +：1-but hy l-3-met hy Ίdazo urn cat i on) 、 1 -

ェチル _ 3 —プロピルイミダゾリウ厶カチオン、 1 —プチルー 3 —ェチルイ



ミダゾリウ厶カチオンなどが挙げられる。これらのうち、 E M I +、 B M I +な

どのメチル基と炭素数 2 〜 4 のアルキル基とを有するイミダゾリゥ厶カチォ

ンが好ましい。

[0052] イオン性液体は、ナ トリウム以外のアルカリ金属カチオンと、 ビス （スル

フォニル）イミ ドア二オンなどのァニオンとの塩を含んでもよい。このよう

なアルカリ金属カチオンとしては、カリウム、 リチウム、ルビジウムおよび

セシウムが挙げられる。これらのうちでは、カリウムが好ましい。

[0053] 第二成分を構成するァニオンとしては、ホウ酸ァニオン、 リン酸ァニオン

、イミ ドア二オンなどの様々なァニオンが挙げられるが、ここでも、 ビス （

スルフォニル）イミ ドア二オンが好ましい。

[0054] イオン性液体やナ トリウム塩のァニオンを構成するビス （スルフォニル）

イミ ドア二オンとしては、例えば、 ビス （フルォロスルフォニル）イミ ドア

二オン [ ( N ( S 〇2F ) 2-) ] 、 （フルォロスルフォニル） （パ一フルォロア

ルキルスルフォニル）イミ ドアニォ

ン [ (フルォロスルフォニル） （トリフルォロメチルスルフォニル）イミ ド

ァニオン （（F S 〇2) ( C F 3S 〇2) N -) など] 、 ビス （パ一フルォロアル

キルスルフォニル）イミ ドア二オン [ ビス（トリフルォロメチルスルフォニル

) イミ ドア二オン （N ( S 〇2C F 3) 2-) 、 ビス（ペンタフルォロェチルスルフ

ォニル）イミ ドア二オン （N ( S 〇2C 2F 5) 2-) など] などが挙げられる。パ一

フルォロアルキル基の炭素数は、例えば、 1 〜 1 0 、好ましくは 1 〜 8 、さ

らに好ましくは 1 〜 4 、特に 1、 2 または3 である。これらのァニオンは、

—種を単独でまたは二種以上を組み合わせて使用できる。

[0055] ビス （スルフォニル）イミ ドア二オンの中では、特にビス （フルォロスル

フォニリレ) イミ ドア二オン ( F S I ：bi s(f luorosu lfony l ) i i de an i on) ) ；

ビス （卜リフルォロメチルスルフォニル）ィミ ドア二オン （T F S I - ：b i s(t

r i f luoromethy lsu lfony l ) imi de an i on) 、 ビス (ペンタフリレ才□ ェチリレスノレ

フォニル）イミ ドア二オン （P F S I - ：b i s(pentaf luoroethy lsu lfony l ) i i d

e an i on) 、 （フルォロスルフォニル） （トリフルォロメチルスルフォニル）



イミ ドア二オンなどのビス （パ一フルォロアルキルスルフォニル）イミ ドア

二オンなどが好ましい。

[0056] 溶融塩電解質の具体例としては、ナ トリウム塩としてナ トリウムイオンと

F S I -との塩 （N a F S I ) を含み、イオ ン性液体としてM P P Y +とF S

I -との塩 （M P P Y F S I ) を含む溶融塩電解質や、ナ トリゥ厶塩として

ナ トリウムイオンとT F S I -との塩 （N a T F S I ) を含み、ィォン性液

体としてM P P Y +とT F S I -との塩 （M P P Y T F S I ) を含む溶融塩電

解質などが挙げられる。

[0057] 溶融塩電解質の融点、粘度およびイオ ン伝導性のバ ランスを考慮すると、

ナ トリウム塩とィォン性液体とのモル比 （ナ 卜リウ厶塩 ィォン性液体）は

、例えば 2 / 9 8 〜 2 0 / 8 0 であればよく、 5 / 9 5 〜 1 5 / 8 5 である

ことが好ましい。

[0058] [ 正極 ]

図 1 は、本発明の一実施形態に係る正極の正面図であり、図 2 は図 1 のI I

一 I I 線断面図である。

ナ 卜リウ厶溶融塩電池用正極 2 は、正極集電体 2 a および正極集電体 2 a

に付着 した正極活物質層 2 b を含む。正極活物質層 2 b は、正極活物質を必

須成分として含み、任意成分として導電性炭素材料、結着剤等を含んでもよ

い。

[0059] 正極活物質としては、ナ トリウム含有金属酸化物を用いることが好ましい

。ナ トリゥ厶含有金属酸化物は、 1種を単独で用いてもよく、複数種を組み

合わせて用いてもよい。ナ トリウム含有金属酸化物の粒子の平均粒径 （体積

粒度分布の累積体積 5 0 %における粒径 D 50) は、 2 斗m以上、 2 0 m以

下であることが好ましい。平均粒径 D 50は、例えば、 レーザ回折式の粒度分

布測定装置を用いて、 レーザ回折散乱法によって測定される値であり、以下

も同様である。

[0060] ナ トリウム含有金属酸化物としては、例えば、亜クロム酸ナ トリウム （N

a C r 〇2) を用いることができる。亜クロム酸ナ トリウムは、C r またはN



a の一部が他元素で置換 されていてもよ く、例 えば、一般式 ：N a i _xM ixC r ,

—y M 2y 〇2 ( 0 ≤ x ≤ 2 3 0 ≤ y ≤ 0 . 7 、 M ，および M 2は、それぞれ独立

に C r および N a 以外の金属元素である）で表 される化合物であることが好

ま しい。上記一般式において、 X は、 0 x 0 . 5 を満たす ことがよ り好

ま しく、 M iおよび M 2は、例 えば N i 、 C o 、 M n 、 F e および A I よ りなる

群か ら選択 される少な くとも 1 種であることが好 ま しい。なお、 M iは N a サ

ィ 卜、 M 2は C r サイ 卜を占める元素である。

[0061 ] ナ トリゥ厶含有金属酸化物 と して、鉄マンガン酸ナ 卜リゥ厶 （N a 2 3 F e 1 3

M n 2/3 〇2な ど）を用いることもで きる。鉄マンガン酸ナ トリウムの F e 、 M

n または N a の一部 は、他元素で置換 されていてもよい。例 えば、一般式 ：

N a 2/3 - M 3 F e 1 3- M n 2/3_ M 4
+z0 2 ( 0 ≤ x ≤ 2 3 0 ≤ y ≤ 1 3 0 ≤

z ≤ 1 / 3 M 3および M 4は、それぞれ独立 に F e 、 M n および N a 以外の金

属元素である）で表 される化合物であることが好 ま しい。上記の一般式にお

いて、 X は、 0 x 1 3 を満たす ことがよ り好 ま しい。 M 3及び M 4は、例

えば N i 、 C o および A I よ りなる群か ら選択 される少な くとも 1 種である

ことが好 ま しい。なお、 M 3は N a サイ ト、 M 4は F e または M n サイ トを占め

る元素である。

[0062] また、ナ トリウム含有金属酸化物 と して、 N a 2 F e P 〇4 F 、 N a V P 〇4 F

、 N a C o P 〇4、 N a N i P 〇4、 N a M n P 〇4、 N a M n 1 5 N i 0 5〇4、 N a

M n 0 5N i 0.5〇2な どを用いることもで きる。

[0063] 正極 に含 ませ る導電性炭素材料 と しては、黒鉛、 カーボ ンブラック、炭素

繊維な どが挙 げ られる。導電性炭素材料 は、良好な導電経路 を確保するため

に用い られる。導電性炭素材料の うちでは、少量使用で十分な導電経路 を形

成 しやすいことか ら、 力一ポ ンプラックが特 に好 ま しい。 力一ポ ンプラック

の例 と しては、 アセチ レンブラック、 ケ ッチェンブラック、サ一マル プラッ

ク等 を挙 げることがで きる。

導電性炭素材料の量は、正極活物質 1 0 0 質量部あた り、 2 〜 1 5 質量部が

好 ま しく、 3 〜 8 質量部がよ り好 ま しい。



[0064] 結着剤は、正極活物質同士を結合させるとともに、正極活物質を正極集電

体に固定する役割を果たす。結着剤としては、フッ素樹脂、ポ リアミ ド、ポ

リイミ ド、ポ リアミ ドイミ ド等を用いることができる。フッ素樹脂としては

、ポ リフッ化ビニリデン （P V D F ) 、ポ リテ トラフルォロエチレン （P T

F E ) 、テ トラフルォロエチレン一へキサフルォロプロピレン共重合体、フ

ッ化ビ二リデン一へキサフルォロプロピレン共重合体等を用いることができ

る。結着剤の量は、正極活物質 1 0 0 質量部あたり、 1 〜 1 0 質量部が好ま

しく、 3 〜 5 質量部がより好ましい。

[0065] 正極集電体 2 a としては、金属箔、金属繊維製の不織布、金属多孔体シ一

卜などが用いられる。正極集電体を構成する金属としては、正極電位で安定

であることから、アルミニウムやアルミニウム合金が好ましいが、特に限定

されない。アルミニウム合金を用いる場合、アルミニウム以外の金属成分 （

例えば F e 、 S i 、 N i 、M n など）は0 . 5 質量％以下であることが好ま

しい。正極集電体となる金属箔の厚さは、例えば 1 0 〜 5 0 m であり、金

属繊維の不織布や金属多孔体シ一 卜の厚さは、例えば 1 0 0 〜 6 0 0 m で

ある。正極集電体 2 a には、集電用のリー ド片 2 c を形成 してもよい。 リ一

ド片 2 c は、図 1 に示すように、正極集電体と一体に形成 してもよく、別途

形成 したリ一ド片を溶接などで正極集電体に接続 してもよい。

[0066] [ 負極 ]

図 3 は、本発明の一実施形態に係る負極の正面図であり、図4 は図 3 のI V

一 I V線断面図である。

負極 3 は、負極集電体 3 a および負極集電体 3 a に付着 した負極活物質層

3 b を含む。

負極活物質層 3 b には、例えば、金属ナ トリウム、ナ トリゥ厶合金、ナ トリ

ゥ厶と合金化する金属を用いることができる。なお、溶融塩電解質に含まれ

る 1 —メチルピロリジンの含有量は 1 0 0 p p m以下であるため、金属ナ 卜

リゥ厶等の存在下でもピロリジニゥ厶カチオンのホフマン分解は顕著に抑制

される。このような負極は、例えば、第 1金属により形成された負極集電体



と、負極集電体の表面の少なくとも一部を被覆する第 2 金属とを含む。ここ

で、第 1金属は、ナ トリウムと合金化 しない金属であり、第 2 金属は、ナ 卜

リゥ厶と合金化する金属である。

[0067] 第 1金属により形成された負極集電体としては、金属箔、金属繊維製の不

織布、金属多孔体シ一 卜などが用いられる。第 1金属としては、ナ トリウム

と合金化せず、負極電位で安定であることから、アルミニウム、アルミニゥ

厶合金、銅、銅合金、ニッケル、ニッケル合金などが好ましい。これらのう

ち、軽量性に優れる点では、アルミニウムやアルミニウム合金が好ましい。

アルミニウム合金は、例えば、正極集電体として例示 したものと同様のアル

ミニゥ厶合金を用いてもよい。負極集電体となる金属箔の厚さは、例えば 1

0 〜 5 0 m であり、金属繊維の不織布や金属多孔体シ一 卜の厚さは、例え

ば 1 0 0 〜 6 0 0 m である。負極集電体 3 a には、集電用のリー ド片3 c

を形成 してもよい。 リー ド片3 c は、図 3 に示すように、負極集電体と一体

に形成 してもよく、別途形成 したリ一ド片を溶接などで負極集電体に接続 し

てもよい。

[0068] 第 2 金属としては、亜鉛、亜鉛合金、錫、錫合金、ケィ素、ケィ素合金な

どを挙げることができる。これらのうち、溶融塩に対する濡れ性が良好であ

る点において、亜鉛や亜鉛合金が好ましい。第 2 金属により形成された負極

活物質層の厚さは、例えば0 . 0 5 〜 1 斗 mが好適である。なお、亜鉛合金

または錫合金における亜鉛または錫以外の金属成分 （例えば F e 、 N i 、 S

i 、M n など）は0 . 5 質量％以下とすることが好ましい。

[0069] 好ましい負極の一形態としては、アルミニウムまたはアルミニウム合金 （

第 1金属）により形成された負極集電体と、負極集電体の表面の少なくとも

一部を被覆する亜鉛、亜鉛合金、錫または錫合金 （第 2 金属）とを具備する

負極を例示することができる。このような負極は、高容量であり、長期間に

亘つて劣化 しに くし、。

[0070] 第 2 金属による負極活物質層は、例えば、第 2 金属のシー トを負極集電体

に貼 り付けたり、圧着 したりすることにより得ることができる。また、真空



蒸着法、スパッタリング法などの気相法により、第 2 金属をガス化させて負

極集電体に付着させてもよく、あるいは、めっき法などの電気化学的方法に

より、第 2 金属の微粒子を負極集電体に付着させてもよい。気相法やめつき

法によれば、薄く均一な負極活物質層を形成することができる。

[0071 ] また、負極活物質層 3 b は、電気化学的にナ トリウムイオンを吸蔵および

放出する負極活物質を必須成分として含み、任意成分として結着剤、導電材

等を含む合剤層であってもよい。負極に用いる結着剤および導電材としても

、正極の構成要素として例示 した材料を用いることができる。結着剤の量は

、負極活物質 1 0 0 質量部あたり、 1 〜 1 0 質量部が好ましく、 3 〜 5 質量

部がより好ましい。導電材の量は、負極活物質 1 0 0 質量部あたり、 5 〜 1

5 質量部が好ましく、 5 〜 1 0 質量部がより好ましい。

[0072] 電気化学的にナ 卜リゥ厶イオンを吸蔵および放出する負極活物質としては

、熱的安定性や電気化学的安定性の観点から、ナ トリウム含有チタン化合物

、難黒鉛化性炭素 (ハー ドカーボン ：non-graph i t i zab l e carbon) 等が好ま

しく用いられる。

[0073] ナ トリウム含有チタン化合物としては、チタン酸ナ トリウムが好ましく、

より具体的には、 N a 2T i 3〇7および N a 4T i 5〇12
よりなる群から選択され

る少なくとも 1種を用いることが好ましい。また、チタン酸ナ トリウムの T

i またはN a の一部を他元素で置換 してもよい。例えば、 N a 2_x M 5xT i 3_y M 6y

〇7 ( 0 ≤ x ≤ 3 2 0 ≤ y ≤ 8 3 M sおよびM sは、それぞれ独立にT i

および N a 以外の金属元素であって、例えばN i 、 C o 、M n 、 F e 、 A I

およびC r よりなる群から選択される少なくとも 1種である）や、 N a 4_xM 7
x

T i 5 yM sy〇12 ( 0 ≤ x ≤ 1 1 / 3 0 ≤ y ≤ 1 4 / 3 M およびM sは、それ

ぞれ独立にT i および N a 以外の金属元素であって、例えばN i 、 C o 、M

n 、 F e 、 A I およびC r よりなる群から選択される少なくとも 1種である

) などを用いることもできる。ナ トリウム含有チタン化合物は、 1種を単独

で用いてもよく、複数種を組み合わせて用いてもよい。ナ トリウム含有チタ

ン化合物は、難黒鉛化性炭素と組み合わせて用いてもよい。なお、M 5および



M 7は N a サイ 卜、 MsおよびMsは T i サイ 卜を占める元素である。

[0074] 難黒鉛化性炭素 とは、不活性雰囲気中、高温 （例えば、 3 0 0 C ) で加

熱 しても黒鉛構造が発達 しない炭素材料であ り、微小な黒鉛の結晶がランダ

厶な方向に配置され、結晶層 と結晶層 との間にナノオーダーの空隙を有する

材料をいう。代表的なアルカ リ金属であるナ トリウムイオンの直径は、 0 .

9 5 オングス トロームであることか ら、空隙の大きさは、 これより十分に大

きいことが好ま しい。

[0075] 難黒鉛化性炭素の平均粒径 （体積粒度分布の累積体積 5 0 % における粒径

D 50) は、例えば 3 〜 2 0 m であればよく、 5 〜 1 5 m であることが、

負極 における負極活物質の充填性を高め、かつ電解質 （溶融塩）との副反応

を抑制する観点か ら望 ま しい。 また、難黒鉛化性炭素の比表面積は、ナ トリ

ゥ厶イオンの受け入れ性を確保するとともに、電解質 との副反応を抑制する

観点か ら、例えば 1 〜 1 O m 2 g であればよく、 3 〜 8 m 2 g であることが

好ま しい。難黒鉛化性炭素は、 1種を単独で用いてもよく、複数種を組み合

わせて用いてもよい。

[0076] 炭素材料における黒鉛型結晶構造の発達の程度の指標の 1 つとして、炭素

材料のX 線回折 （X R D ) スペク トルで測定される （0 0 2 ) 面の平均面間

隔 d 002が使用されている。一般に、黒鉛に分類される炭素材料の平均面間隔 d

002は 0 . 3 3 7 n m未満 と小さいが、乱層構造を有する難黒鉛化性炭素の平均

面間隔 d 002は大きく、例えば、 0 . 3 7 n m以上である。難黒鉛化性炭素の平

均面間隔 d 002の上限は、特に制限されないが、平均面間隔 d 002を、例えば、 0

. 4 2 n m以下とすることができる。難黒鉛化性炭素の平均面間隔 d 002は、例

えば、 0 . 3 7 〜 0 . 4 2 n mであ り、 0 . 3 8 〜 0 . 4 n mであってもよ

い。

[0077] 上記の中でも、負極活物質は、難黒鉛化性炭素やナ トリウム含有チタン化

合物を含むことが好ま しい。合剤層に含ませる負極活物質の 8 0 質量％以上

、好ま しくは 1 0 0 質量％を難黒鉛化性炭素やナ トリウム含有チタン化合物

とすることで、 ピロリジニゥ厶カチオンの分解に伴 うガス発生が更に効果的



に抑制 される。難黒鉛化性炭素やナ トリウム含有チタン化合物は、電気化学

的にナ 卜リゥ厶イオンを可逆的に吸蔵するとともに放出するため、負極 にお

ける金属ナ トリウムの析出が起 りに くし、。 よって、 ピロリジニゥ厶カチオン

のホフマン分解反応が更に進行 しに くくなると考え られる。

[0078] [ セパ レ一タ]

正極 と負極 との間には、セパ レ一タを配置することができる。セパ レ一タ

の材質は、電池の使用温度 を考慮 して選択すればよいが、溶融塩電解質 との

副反応を抑制する観点か らは、ガラス繊維、シ リカ含有ポ リオ レフイン、 フ

ッ素樹脂、 アル ミナ、 ポ リフ エ二 レンサル フ ァイ ト （P P S ) な どを用いる

ことが好ま しい。なかでもガラス繊維の不織布は、安価であ り、耐熱性 も高

い点で好ま しい。 また、シ リカ含有ポ リオ レフインやアル ミナは、耐熱性 に

優れる点で好ま しい。 また、 フッ素樹脂や P P s は、耐熱性 と耐腐食性の点

で好ま しい。特 に P P S は、溶融塩 に含 まれるフッ素に対する耐性 に優れて

いる。

[0079] セパ レ一夕の厚 さは、 1 0 m 〜 5 0 0 m 、更には 2 0 〜 5 0 m であ

ることが好ま しい。 この範囲の厚 さであれば、内部短絡を有効 に防止でき、

かつ電極群 に占めるセパ レ一夕の容積 占有率 を低 く抑えることができるため

、高い容量密度 を得 ることができるか らである。

[0080] [ 電極群 ]

ナ トリゥ厶溶融塩電池は、上記の正極 と負極 を含む電極群および溶融塩電

解質を、電池ケースに収容 した状態で用い られる。電極群は、正極 と負極 と

を、 これ らの間にセパ レ一タを介在させて積層 または捲回することにより形

成 される。 このとき、金属製の電池ケースを用いるとともに、正極 および負

極の一方を電池ケースと導通させることにより、電池ケースの一部 を第 1 外

部端子 と して利用することができる。一方、正極 および負極の他方は、電池

ケースと絶縁 された状態で電池ケース外に導出された第 2 外部端子 と、 リ一

ド片などを用いて接続される。

[0081 ] 次 に、本発明の一実施形態に係るナ 卜リゥ厶溶融塩電池の構造について説



明する。ただ し、本発明に係るナ トリウム溶融塩電池の構造は、以下の構造

に限定されるものではない。

図 5 は、電池ケースの一部を切 り欠いたナ トリウム溶融塩電池 1 0 0 の斜

視図であり、図 6 は、図 5 におけるVI —VI 線断面を概略的に示す縦断面図で

ある。

[0082] 溶融塩電池 1 0 0 は、積層型の電極群 1 1、電解質 （図示せず）およびこ

れらを収容する角型のアルミニウム製の電池ケース 1 0 を具備する。電池ケ

—ス 1 0 は、上部が開口した有底の容器本体 1 2 と、上部開口を塞 ぐ蓋部 1

3 とで構成されている。溶融塩電池 1 0 0 を組み立てる際には、まず、電極

群 1 1 が構成され、電池ケース 1 0 の容器本体 1 2 に揷入される。その後、

容器本体 1 2 に溶融塩電解質を注液 し、電極群 1 1 を構成するセパ レータ 1

、正極 2 および負極 3 の空隙に溶融塩電解質を含浸させる工程が行われる。

あるいは、溶融塩電解質に電極群を含浸 し、その後、溶融塩電解質を含んだ

状態の電極群を容器本体 1 2 に収容 してもよい。

[0083] 蓋部 1 3 の一方側寄りには、電池ケース 1 0 と導通 した状態で蓋部 1 3 を

貫通する外部正極端子 1 4 が設けられ、蓋部 1 3 の他方側寄りの位置には、

電池ケース 1 0 と絶縁された状態で蓋部 1 3 を貫通する外部負極端子 1 5 が

設けられている。蓋部 1 3 の中央には、電子ケース 1 0 の内圧が上昇 したと

きに内部で発生 したガスを放出するための安全弁 1 6 が設けられている。

[0084] 積層型の電極群 1 1 は、いずれも矩形のシ一 卜状である、複数の正極 2 と

複数の負極 3 およびこれらの間に介在する複数のセパ レ一タ 1 により構成さ

れている。図 6 では、セパ レ一タ 1 は、正極 2 を包囲するように袋状に形成

されているが、セパ レ一夕の形態は特に限定されない。複数の正極 2 と複数

の負極 3 は、電極群 1 1 内で積層方向に交互に配置される。

[0085] 各正極 2 の一端部には、正極 リ一 ド片 2 c を形成 してもよい。複数の正極

の正極 リー ド片 2 c を束ねるとともに、電池ケース 1 0 の蓋部 1 3 に設け

られた外部正極端子 1 4 に接続することにより、複数の正極 2 が並列に接続

される。同様に、各負極 3 の一端部には、負極 リー ド片3 c を形成 してもよ



し、。複数の負極 3 の負極 リー ド片3 c を束ねるとともに、電池ケース 1 0 の

蓋部 1 3 に設けられた外部負極端子 1 5 に接続することにより、複数の負極

3 が並列に接続される。正極 リー ド片 2 c の束と負極 リー ド片3 c の束は、

互いの接触を避けるように、電極群 1 1 の一端面の左右に、間隔を空けて配

置することが望ましい。

[0086] 外部正極端子 1 4 および外部負極端子 1 5 は、いずれも柱状であり、少な

くとも外部に露出する部分が螺子溝を有する。各端子の螺子溝にはナツ卜7

が嵌められ、ナット7 を回転することにより蓋部 1 3 に対 してナット7 が固

定される。各端子の電池ケース内部に収容される部分には、鍔部 8 が設けら

れており、ナット7 の回転により、鍔部 8 が、蓋部 1 3 の内面に、ヮッシャ

9 を介 して固定される。

[0087] [ 実施例]

次に、実施例に基づいて、本発明をより具体的に説明する。ただ し、以下

の実施例は、本発明を限定するものではない。

[0088] まず、イオン性液体と 1 _ メチルピロリジン含有量との関係を調べた。

(イオン性液体の検討）

《比較例 1》

市販の 1 —メチル— 1 —プロピルピロリジニゥ厶 ビス （フルォロスルフ

ォニル）イミ ド （M P P Y F S I : イオン性液体A 1 ) を準備 した。ィォ

ン性液体A 1 の 1 —メチルピロリジンの含有量をガスクロマ 卜グラフィ一で

分析 したところ、 1 2 0 p p mであった。

[0089] 《比較例 2 》

市販の 1 —メチル— 1 —プチルピロリジニゥ厶 ビス （フルォロスルフォ

ニル）イミ ド （M B P Y F S I : ィォン性液体A 2 ) を準備 した。イオン

性液体A 2 の 1 _ メチルピロリジンの含有量をガスクロマ トグラフィーで分

析 したところ、 1 9 0 p p mであった。

[0090] 《実施例 1 〜 3 》

市販のM P P Y F S I (イオン性液体A 1 ) を、ゼォライ 卜 （和光純薬



工業 （株）製の H S — 3 2 0 ) を充填 したカラムに通 して十分に精製 した。

ただ し、カラムの長さを調整 して、イオン性液体に含まれる 1 _ メチル ピロ

リジンの濃度を変化させた。 これにより、 1 _ メチル ピロリジンの含有量が

質量割合で 1 0 p p m未満のィォン性液体 B 1 (実施例 1 ) 、 5 0 p p mの

ィォン性液体 B 2 (実施例 2 ) および 9 8 p p mのィォン性液体 B 3 (実施

例 3 ) を調製 した。

[0091 ] 《実施例 4 〜 6 》

市販のM B P Y F S I ( イオン性液体 A 2 ) を、ゼォライ 卜 （和光純薬

工業 （株）製の H S — 3 2 0 ) を充填 したカラムに通 して十分に精製 した。

ただ し、カラムの長さを調整 して、イオン性液体に含まれる 1 _ メチル ピロ

リジンの濃度を変化させた。 これにより、 1 _ メチル ピロリジンの含有量が

質量割合で 1 0 p p m未満のィォン性液体 B 4 (実施例 4 ) 、 5 0 p p mの

ィォン性液体 B 5 (実施例 5 ) および 9 8 p p mのィォン性液体 B 6 (実施

例 6 ) を調製 した。

[0092] [ 評価 1 ]

実施例 1 〜 6 および比較例 1、 2 のイオン性液体を 9 0 C の恒温室内に 2

4 時間保存 し、保存前後のイオン性液体の変色の度合いを調べた。実施例 1

〜 3 および比較例 1 の結果を表 1 に示す。実施例 4 〜 6 および比較例 2 の結

果を表 2 に示す。

[0093] [ 表 1]

[0094]



[表2]

[0095] 表 1、 2 の結果より、イオン性液体だけを放置 した場合でも、 1 _ メチル

ピロリジンの含有量が 1 0 0 p p mを超える場合には、 ピロリジニゥムカチ

ォンの分解が進行することが理解できる。一方、 1 _ メチルピロリジンの含

有量を 1 0 0 p p m以下とすることで、ピロリジニゥ厶カチオンの分解が顕

著に抑制されることも理解できる。

[0096] 次に、溶融塩電解質と 1 —メチルピロリジン含有量との関係を調べた。

(溶融塩電解質の検討）

《比較例 3 》

ナ トリウム ビス （フルォロスルフォニル）イミ ド （N a F S I ) と、

1 —メチルピロリジンを質量割合で 1 2 0 p p m含むM P P Y F S I (ィ

オン性液体A 1 ) とのモル比 1 0 ：9 0 の混合物からなる溶融塩電解質A 1

を調製 した。

[0097] 《比較例 4 》

ナ トリウム ビス （フルォロスルフォニル）イミ ド （N a F S I ) と、

1 —メチルピロリジンを質量割合で 1 9 0 p p m含むM B P Y F S I (ィ

ォン性液体A 2 ) とのモル比 1 0 : 9 0 の混合物からなる溶融塩電解質A 2

を調製 した。

[0098] 《実施例 7 〜 9 》

ナ トリウム ビス （フルォロスルフォニル）イミド （N a F S I ) と、

1 —メチルピロリジンを質量割合で 1 0 p p m未満、 5 0 p p m mまたは 9

8 p p m含むM P P Y F S I (イオン性液体 B 1、 B 2 またはB 3 ) との

モル比 1 0 ：9 0 の混合物からなる溶融塩電解質 B 1 (実施例 7 ) 、 B 2 (



実施例 8 ) および B 3 (実施例 9 ) を調製 した。

[0099] 《実施例 1 0 〜 1 »

ナ トリウム ' ビス （フルォ ロスル フォニル）イミ ド （N a . F S I ) と、

1 —メチルピロリジンを質量割合で 1 0 p p m未満、 5 0 p p m mまたは 9

8 p p m含むM B P Y F S I ( イオ ン性液体 B 4 、 B 5 またはB 6 ) との

モル比 1 0 ：9 0 の混合物からなる溶融塩電解質 B 4 (実施例 1 0 ) 、 B 5

(実施例 1 1 ) および B 6 (実施例 1 2 ) を調製 した。

[01 00] [ 評価 2 ]

実施例 7 〜 1 2 および比較例 3 、 4 の溶融塩電解質を9 0 °Cの恒温室内に

2 4 時間保存 し、保存前後の溶融塩電解質の変色の度合いを調べた。実施例

7 〜 9 および比較例 3 の結果を表 3 に示す。実施例 1 0 〜 1 2 および比較例

4 の結果を表 4 に示す。

[01 0 1] [表3]

[01 02] [表4]

[01 03] 表 3 、 4 の結果より、イオン性液体をナ トリウム塩と混合 した場合にも、

ィォン性液体だけを放置 した場合と同様の現象がみられることが理解できる

[01 04] 《比較例 5 》

(正極の作製）



平均粒径 1 O m の N a C r 0 2 (正極活物質） 8 5 質量部、 アセチ レンプ

ラック （導電性炭素材料） 1 0 質量部 およびポ リフッ化 ビニ リデ ン （結着剤

) 5 質量部 を、分散媒である N _ メチル _ 2 _ ピロ リ ドン （N M P ) に分散

させ、正極ペース トを調製 した。得 られた正極ペース トを、厚 さ 2 0 斗m の

アル ミニウム箔の片面 に塗布 し、乾燥 させ、圧延 し、所定の寸法 に裁断 して

、厚 さ 8 0 斗 m の正極活物質層 を有する正極 を作製 した。正極 は、直径 1 2

m m の コイン型 または 3 0 m m X 6 0 m m の矩形 に打ち抜 いた。

[01 05] (負極 の作製）

平均粒子径 9 m、比表面積 6 m 2 g 、真密度 1 . 5 2 g c m 3の難黒鉛

化性炭素 （負極活物質） 9 2 質量％およびポ リイミ ド （結着剤） 8 質量部 を

、 N —メチル _ 2 _ ピロ リ ドン （N M P ) に分散 させて、負極ペース トを調

製 した。得 られた負極ペ ー ス トを、厚 さ 1 8 斗 m の銅箔の片面 に塗布 し、十

分 に乾燥 させ、圧延 して、厚 さ 3 0 斗 m の負極合剤層 を有する総厚 4 8 斗 m

の負極 を作製 した。負極 は、直径 1 4 m m の コイン型 または 3 2 m m X 6 2

m m の矩形 に打ち抜 いた。

[01 06] (セパ レータ）

厚 さ 5 0 斗 m、空隙率 9 0 % のポ リオ レフィン製 のセパ レ一タを準備 した

。セパ レ一タも、直径 1 6 m m の コイン型 または 3 4 m m X 6 4 m m の矩形

に打ち抜 いた。

[01 07] ( コイン型ナ 卜リゥ厶溶融塩電池の作製）

コイン型の正極、負極 およびセパ レ一タを、 0 . 3 P a の減圧下で、 9 0

°C 以上で加熱 して十分 に乾燥 させた。その後、浅底の円筒型の S U S A I

クラ ッ ド製容器 に、 コイン型の正極 を載置 し、その上 にコイン型のセパ レ一

タを介 してコイン型の負極 を載置 し、所定量の溶融塩電解質 A 1 を容器 内に

注液 した。その後、周縁 に絶縁 ガスケ ッ トを具備する浅底の円筒型の S U S

製封 口板で、容器の開口を封 口 した。 これによ り、容器底面 と封 口板 との間

で、正極、セパ レ一タおよび負極 か らなる電極群 に圧力を印加 し、部材間の

接触 を確保 した。 こう して、設計容量 1 . 5 m A h の コイン型ナ トリウム溶



融塩電池 A 1 を作製 した。

[01 08] (矩形 ナ 卜リゥ厶溶融塩電池の作製）

矩形の正極、負極 およびセパ レ一タを、 0 . 3 P a の減圧下で、 9 0 °C 以

上で加熱 して十分 に乾燥 させた。その後、正極 と負極 にそれぞれ リー ド片を

接続 し、正極 と負極 とをセパ レ一タを介 して対向配置 し、平坦な電極群 を形

成 した。次 に、バ リア層 と してアル ミニウム箔 を具備するラミネー トフィル

厶の袋体の容器 に、電極群 を収容 し、所定量の溶融塩電解質 A 1 を容器 内に

注液 した。その後、減圧雰囲気中で、袋体の入 口を溶着 させて密閉 した。た

だ し、容器の溶着部分か らリ一 ド片をそれぞれ導 出させた。次 に、電極群 を

厚 さ方向に加圧 し、部材間の接触 を確保 した。 こう して、設計容量 2 4 m A

h の矩形ナ 卜リゥ厶溶融塩電池 A 1 を作製 した。

[01 09] 《実施例 1 3 〜 1 5 »

溶融塩電解質 A 1 の代わ りに、溶融塩電解質 B 1 、 B 2 または B 3 を用い

た こと以外、比較例 5 と同様 に、 コイン型 または矩形のナ トリウム溶融塩電

池 B 1 (実施例 1 3 ) 、 B 2 (実施例 1 4 ) および B 3 (実施例 1 5 ) をそ

れぞれ作製 した。

[01 10] 《比較例 6 》

溶融塩電解質 A 1 の代わ りに溶融塩電解質 A を用いた こと以外、比較例

5 と同様 に、 コイン型 または矩形のナ 卜リゥ厶溶融塩電池 A を作製 した。

[01 11] 《実施例 1 6 〜 1 8 »

溶融塩電解質 A 1 の代わ りに、溶融塩電解質 B 4 、 B 5 または B 6 を用い

た こと以外、比較例 5 と同様 に、 コイン型 または矩形のナ トリウム溶融塩電

池 B 4 (実施例 1 6 ) 、 B 5 (実施例 1 7 ) および B 6 (実施例 1 8 ) をそ

れぞれ作製 した。

[01 12] [ 評価 3 ]

実施例 1 3 〜 1 8 および比較例 5 、 6 の コイン型ナ 卜リウ厶溶融塩電池 を

、恒温室内で 9 0 °C になるまで加熱 し、温度が安定 した状態で、以下の （1

) 〜 （3 ) の条件 を 1 サイクル と して、 1 0 0 サイクルの充放電を行い、 1



サイクル 目の放電容量 に対する 5 0 サ イクル 目または 1 0 0 サイクル 目の放

電容量の割合 （容量維持率）を求めた。

C01 13] ( 1 ) 充電電流 0 . 2 C で、充電終止電圧 3 . 5 V まで充電

( 2 ) 3 . 5 V の定電圧で終止電流 0 . 0 1 C まで充電

( 3 ) 放 電電流 0 . 2 C で、放電終止電圧 2 . 5 V まで放電

[01 14] 実施例 1 3 〜 1 5 および比較例 5 の容量維持率の結果 を表 5 に示す。 また

、実施例 1 6 〜 1 8 および比較例 6 の容量維持率の結果 を表 6 に示す。

[01 15] [ 表 5]

[01 16] [ 表 6]

[01 17] 表 5 、 6 よ り、溶融塩電解質に含 まれる 1 _ メチル ピロ リジンの含有量が

1 0 0 p p m以下の場合 に、容量維持率が大 きく向上することが理解で きる

[01 18] [ 評価 4 ]

実施例 1 3 〜 1 8 および比較例 5 、 6 の矩形のナ 卜リウム溶融塩電池の充

放電を 1 0 0 0 サイクル繰 り返 し、 1 サイクル 目の電池厚みに対する 3 0 0

サ イクル 目の電池厚みの増加率 を求めた。

[01 19]



[表7 ]

[01 20] [表8]

[01 2 1] 表 7 、 8 よ り、溶融塩電解質に含 まれる 1 —メチル ピロ リジンの含有量が

1 0 0 p p m以下の場合 に、 ガ ス発生を抑制する顕著 な効果が得 られること

が理解で きる。

産業上の利用可能性

[01 22] 本発 明に係 るナ 卜リゥ厶溶融塩電池は、保存特性 および充放電サイクル特

性 に優れることか ら、長期的な信頼性が求め られる用途、例 えば、家庭用 ま

たは工業用の大型電力貯蔵装置、電気 自動車、ハイブ リッ ド自動車などの電

源 と して有用である。

符号の説明

[01 23] ：セパ レ一 タ、 2 ：正極、 2 a ：正極集 電体、 2 b ：正極活物質層、 2 c

：正極 リ一 ド片、 3 ：負極、 3 a ：負極集電体、 3 b ：負極活物質層、 3 c

：負極 リー ド片、 7 ：ナ ッ ト、 8 ：鍔部、 9 ：ヮッシ ャ、 1 0 : 電池 ケー ス

、 1 1 : 電極群、 1 2 ：容器本体、 1 3 ：蓋部、 1 4 ：外部正極端子、 1 5

：外部負極端子、 1 6 ：安全弁、 1 0 0 : 溶融塩電池



請求の範囲

[ 請求項 1] 正極活物質 を含む正極 と、

負極活物質 を含む負極 と、

ナ トリゥ厶塩 および前記ナ 卜リゥ厶塩 を溶解 させ るイオ ン性液体 を

含む溶融塩電解質 と、 を含み、

前記ィォ ン性液体が、 メチル基 および炭素数 2 〜 5 のアルキル基 を

1 位 に有する ピロ リジニゥ厶カチオ ンと、 ァニオ ンとの塩 を含み、

前記溶融塩電解質 における 1 —メチル ピロ リジンの含有量が、質量

割合で 1 0 0 p p m 以下である、ナ トリゥ厶溶融塩電池。

[ 請求項 2 ] 前記 ピロ リジニゥ厶カチオ ンが、 1 _ メチル _ 1 _ プロピル ピロ リ

ジニゥ厶カチオ ンである、請求項 1 に記載のナ 卜リゥ厶溶融塩電池。

[ 請求項 3 ] 前記 ァニオ ンが、 ビス （スル フォニル）イミ ドア二オ ンである、請

求項 1 または 2 に記載のナ 卜リゥ厶溶融塩電池。

[ 請求項 4 ] 前記ナ トリウム塩が、ナ トリウムイオ ンと、 ビス （スル フォニル）

イミ ドア二オ ンと、の塩である、請求項 1 〜 3 のいずれか 1 項 に記載

のナ トリゥ厶溶融塩電池。

[ 請求項 5 ] 前記負極活物質が、難黒鉛化性炭素 を含む、請求項 1 〜 4 のいずれ

か 1 項 に記載のナ 卜リゥ厶溶融塩電池。

[ 請求項 6 ] ナ トリゥ厶塩 および前記ナ 卜リゥ厶塩 を溶解 させ るイオ ン性液体 を

含み、

前記ィォ ン性液体が、 メチル基 および炭素数 2 〜 5 のアルキル基 を

1 位 に有する ピロ リジニゥ厶カチオ ンと、 ァニオ ンと、の塩 を含み、

1 —メチル ピロ リジンの含有量が、質量割合で 1 0 0 p p m 以下で

ある、ナ トリウム溶融塩電池用溶融塩電解質。

[ 請求項 7 ] メチル基 および炭素数 2 〜 5 のアルキル基 を 1 位 に有する ピロ リジ

ニゥ厶カチオ ンと、 ァニオ ンと、の塩 を含み、

1 —メチル ピロ リジンの含有量が、質量割合で 1 0 0 p p m 以下で

ある、ナ 卜リウ厶溶融塩電池用ィォ ン性液体。
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