
(57)【要約】
下記工程（ｉ）を含むことを特徴とするテトラアルキルアンモニウムテトラフルオロボレ
ート含有電解質組成物の製造方法：
（ｉ）部分的に又は完全に水と混和性である少なくとも１種の有機溶媒中で、少なくとも
１種のテトラアルキルアンモニウムハライドを少なくとも１種の金属テトラフルオロボレ
ートと混合する工程。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
部 分 的 も し く は 完 全 に 水 と 混 和 性 で あ る 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 中 で 、 少 な く と も １ 種
の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド を 少 な く と も １ 種 の 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト
と 混 合 す る 工 程 （ ｉ ） を 含 む こ と を 特 徴 と す る テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ
ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 は 、 ニ ト リ ル 類 、 ジ ニ ト リ ル 類 、 ア ル キ ル カ ー ボ ネ ー ト 類
、 ア ル キ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 類 、 ラ ク ト ン 類 を 含 む 群 か ら 選 択 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求
項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド の ア ル キ ル 基 は 、 互 い に 独 立
に １ ～ １ ０ 個 の 炭 素 原 子 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 少 な く と も １ 種 の 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト は 、 ア ル カ リ 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ
ー ト で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 及 び 前 記 少 な く と も １ 種 の 金
属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト は 、 ２ ： １ ～ １ ： ５ の モ ル 比 で 混 合 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請
求 項 １ ～ ４ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 混 合 プ ロ セ ス は 、 － ５ ０ ℃ ～ ＋ ２ ４ ０ ℃ の 温 度 に て 行 わ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項
５ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 は 、 ア セ ト ニ ト リ ル 、 １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 又
は γ － ブ チ ロ ラ ク ト ン で あ り 、 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル
オ ロ ボ レ ー ト の １ ～ ４ 個 の ア ル キ ル 基 は エ チ ル 基 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ６ の
い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 方 法 は 、 （ ｉ ｉ ） 金 属 ハ ラ イ ド の 分 離 、 （ ｉ ｉ ｉ ） 乾 燥 の 反 応 工 程 の 少 な く と も １ 工
程 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 に よ り 得 る こ と が で き る こ と を 特 徴 と す る テ ト
ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ０ 】
溶 媒 不 含 電 解 質 残 渣 に 関 し て １ ０ ppm～ ２ %（ 重 量 ） の 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 を 含 む こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 ９ に 記 載 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質
組 成 物 。
【 請 求 項 １ １ 】
電 気 化 学 セ ル 又 は 蓄 電 器 内 で 非 腐 食 性 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ０ に 記 載 の テ ト ラ
ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ２ 】
請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 に 従 っ て 製 造 さ れ た テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ
ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 又 は 請 求 項 ９ ～ １ １ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の
テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 の 電 気 化 学 セ ル 又
は 蓄 電 器 内 で の 使 用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 水 と 混 和 性 で あ る 有 機 溶 媒 中 で テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 類 を 金
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属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 と 反 応 さ せ る こ と に よ る テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ
フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 の 直 接 製 造 方 法 に 関 す る 。 さ ら に 、 本 発 明 は 、 新 規 な
方 法 に 従 っ て 製 造 さ れ 得 る 電 解 質 組 成 物 並 び に 電 気 化 学 セ ル 及 び エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 デ バ イ ス
内 で の 該 組 成 物 の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 非 水 性 電 解 質 組 成 物 は 、 例 え ば 、 電 気 化 学 セ ル 又 は エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 デ バ イ ス と し て 用 い
る こ と が で き る 高 容 量 を 有 す る 蓄 電 器 （ ウ ル ト ラ 又 は ス ー パ ー 蓄 電 器 ） な ど の 多 く の 用 途
に お い て 用 い ら れ て い る 。 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 を 含 む
電 解 質 組 成 物 を そ の よ う な 用 途 に 適 用 す る こ と は 既 に 知 ら れ て い る （ 米 国 特 許 US ５ ， ０
８ ６ ， ３ ７ ４ 号 明 細 書 ； Kobayashiら "Synthetic Metals" １ ８ ， （ １ ９ ８ ７ ） ６ １ ９ － ６
２ ４ ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 を 製 造 す る た め
に 、 純 粋 な 第 ４ ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 、 高 い 溶 媒 力 及 び 高 い 化 学 物 質 ・ 熱 安 定 性 を 有 す る 溶 媒
、 例 え ば １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 中 に 溶 解 さ せ る （ 米 国 特 許 US５ ， ７ ０ ５ ， ６ ９
６ 号 明 細 書 ） 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ の 特 許 は 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 の 製 造 の た め の ２
つ の プ ロ セ ス を 開 示 す る 。 プ ロ セ ス の 一 つ に お い て 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ
ド 類 を 水 性 媒 体 中 で 、 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 と 反 応 さ せ 、 第 ２ の 反 応 工 程 に お い
て 、 副 産 物 と し て 形 成 さ れ た 金 属 ハ ラ イ ド を メ ン ブ ラ ン 透 析 に よ っ て 分 離 さ せ る 。 必 要 で
あ れ ば 、 要 求 さ れ る 純 度 を 達 成 す る た め に 反 応 工 程 を 数 回 繰 り 返 さ な け れ ば な ら な い 。 続
い て 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト を 乾 燥 、 例 え ば 凍 結 乾 燥 に よ
り 、 水 溶 液 か ら 単 離 す る こ と が で き る 。 し か し 、 有 機 溶 媒 と の 共 沸 蒸 留 に よ り 水 を 取 り 除
く こ と が 可 能 で あ り 、 こ の 場 合 、 生 成 物 は 残 渣 と し て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 第 ２ の プ ロ セ ス に お い て 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 及 び ア ル カ リ 金 属 テ ト
ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト か ら 水 性 媒 体 中 で 形 成 さ れ た テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル
オ ロ ボ レ ー ト を 、 水 と 不 混 和 性 で あ る 有 機 溶 媒 で 抽 出 す る 。 副 産 物 と し て 形 成 さ れ た ア ル
カ リ 金 属 ハ ラ イ ド は 、 水 相 に 溶 解 し た ま ま 残 る 。 有 機 相 を 蒸 発 さ せ る こ と に よ っ て 、 第 ４
ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト を 純 粋 な 形 態 で 得 る こ と が で き る 。 抽 出 プ ロ セ ス の
た め に 、 好 ま し く は 、 塩 素 化 炭 化 水 素 類 、 例 え ば メ チ レ ン ク ロ ラ イ ド が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し 、 技 術 的 な プ ロ セ ス と し て 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー
ト 含 有 電 解 質 組 成 物 を 製 造 す る た め の ２ 工 程 反 応 は コ ス ト が 高 く 、 し た が っ て 経 済 的 で は
な い 。 な ぜ な ら 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド で 開 始 す る 第 １ の 工 程 に お い て 、
テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト が 純 粋 な 形 態 で 製 造 さ れ 単 離 さ れ る
か ら で あ る 。 そ の 後 、 第 ２ の 工 程 に お い て 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ
ボ レ ー ト を 適 切 な 溶 媒 に 溶 解 さ せ る こ と に よ っ て 電 解 質 組 成 物 の 製 造 の た め に 用 い る 。 溶
媒 と し て の 塩 素 化 炭 化 水 素 の 使 用 は 毒 性 上 の 理 由 か ら 安 全 で は な い こ と が 知 ら れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 よ り 容 易 に 実 施 す る こ と が で き 、 よ っ て 従 来 技 術 に 記 載 さ れ て い る 方
法 よ り も 経 済 的 な テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物
の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 こ の 目 的 は 、 水 と 混 和 性 で あ る 有 機 溶 媒 中 で 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 類
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を 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 と 反 応 さ せ 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ
ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 を 得 る こ と に よ り 達 成 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 の 主 題 は 、 部 分 的 に 又 は 完 全 に 水 と 混 和 性 で あ る 少 な く と も １ 種 の
有 機 溶 媒 中 で 、 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド を 少 な く と も １ 種
の 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト と 混 合 さ せ る 工 程 （ ｉ ） を 含 む こ と を 特 徴 と す る テ ト ラ ア
ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 従 来 技 術 の ２ 工 程 プ ロ セ ス と は 対 照 的 に 、 新 規 な 方 法 は 、 出 発 物 質 と し て の テ ト ラ ア ル
キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド か ら １ 工 程 で テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ
ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 を 提 供 す る 。 し た が っ て 、 本 方 法 を 直 接 方 法 と し て 記 載 す る こ と が
で き る 。 本 方 法 は 、 単 純 な 態 様 で 実 施 す る こ と が で き 、 技 術 的 適 用 に つ い て 並 は ず れ て 有
利 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 新 規 な プ ロ セ ス の た め に 抽 出 物 と し て 用 い ら れ る 第 ４ ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 類 は 、 公 知
で あ る か 、 又 は 公 知 の プ ロ セ ス に 従 っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 ア ン モ ニ ウ ム ハ
ラ イ ド 類 は 、 ト リ ア ル キ ル ア ミ ン 類 と ア ル キ ル ハ ラ イ ド 類 と を 反 応 さ せ る こ と に よ り 製 造
す る こ と が で き る 。 フ ッ 化 物 、 塩 化 物 、 臭 化 物 並 び に ヨ ウ 化 物 を 用 い る こ と も 可 能 で あ る
。 塩 化 物 又 は 臭 化 物 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 さ ら に 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 類 に お い て 、 ア ル キ ル 基 は 互 い に 独 立 に
１ ～ １ ０ 個 の 炭 素 原 子 を 含 む こ と が 好 ま し い 。
　 好 ま し い テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 類 の 例 と し て は 、 テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ
ウ ム ク ロ ラ イ ド も し く は ブ ロ マ イ ド 、 メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド も し く は
ブ ロ マ イ ド 、 メ チ ル ト リ オ ク チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド も し く は ブ ロ マ イ ド を 挙 げ る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 部 分 的 に 又 は 完 全 に 水 と 混 和 性 で あ る 溶 媒 と し て 、 有 機 溶 媒 及 び 水 の 総 量 は １ ０ ０ wt%
で あ り 、 相 分 離 な し に 少 な く と も ５ wt%の 水 を 取 り 出 す こ と が で き る 溶 媒 を 用 い る こ と が
好 ま し い 。 さ ら に 、 本 発 明 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト に 用 い
る こ と が で き る 溶 媒 は 、 高 い 溶 媒 力 並 び に 高 い 化 学 的 安 定 性 及 び 熱 的 安 定 性 を 有 す る べ き
で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 適 切 な 溶 媒 は 、 好 ま し く は ニ ト リ ル 類 、 例 え ば ア セ ト ニ ト リ ル 、 ジ ニ ト リ ル 類 、 例 え ば
マ ロ ン 酸 ジ ニ ト リ ル 、 ア ル キ ル カ ー ボ ネ ー ト 類 、 例 え ば ジ エ チ ル カ ー ボ ネ ー ト 、 ア ル キ レ
ン カ ー ボ ネ ー ト 、 例 え ば エ チ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 又 は １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 、 並
び に ラ ク ト ン 類 、 例 え ば γ － ブ チ ロ ラ ク ト ン か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 特 に 好 ま し い 溶 媒 は 、 ア セ ト ニ ト リ ル 、 １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 並 び に γ － ブ
チ ロ ラ ク ト ン で あ る 。
　 さ ら に 、 ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 類 、 ジ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 類 、 ト リ ア ル キ レ ン グ リ コ
ー ル 類 、 ポ リ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 類 、 ス ル ホ キ シ ド 類 、 置 換 ア ミ ド 類 、 置 換 ア ミ ン 類 、
環 式 エ ー テ ル 類 、 ラ ク タ ム 類 （ lactames） 、 無 水 物 、 エ ス テ ル 類 、 ウ レ タ ン 類 、 ウ レ ア 類
、 乳 酸 エ ス テ ル 類 、 ア ル コ ー ル 成 分 が １ 以 上 の ニ ト リ ル 基 を 含 む エ ス テ ル 類 、 ジ ケ ト ン 類
、 並 び に シ ロ キ サ ン 類 の 誘 導 体 を 用 い る こ と が で き る 。 た だ し 、 こ れ ら の 誘 導 体 は 水 と 部
分 的 に 又 は 完 全 に 混 和 性 で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 と し て 、 ア ル カ リ 金 属 類 の テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 、
例 え ば ナ ト リ ウ ム も し く は カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 、 並 び に ア ル カ リ 金 属 類 の テ
ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 、 例 え ば カ ル シ ウ ム も し く は マ グ ネ シ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー
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ト を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 特 に 、 ナ ト リ ウ ム 及 び カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
　 新 規 な プ ロ セ ス は 、 極 度 に 簡 易 な 態 様 で 行 う こ と が で き る 。 典 型 的 に は 、 少 な く と も １
種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 及 び 少 な く と も １ 種 の 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ
ー ト を 固 体 と し て 少 な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 中 に 導 入 す る 。 し か し 、 少 量 が 既 に 溶 解 し た
形 態 で 存 在 す る 懸 濁 し た 形 態 で 、 抽 出 物 を 混 合 す る こ と も 可 能 で あ る 。 完 全 な 混 合 を 達 成
す る た め に 、 混 合 物 を 撹 拌 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド 及 び 少 な く と も １ 種 の 金 属 テ ト
ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト を ２ ： １ ～ １ ： ５ の モ ル 比 で 混 合 す る こ と が 好 ま し い 。
　 混 合 プ ロ セ ス 中 に 、 イ オ ン 交 換 反 応 が 生 じ 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ
ロ ボ レ ー ト 並 び に 金 属 ハ ラ イ ド が 形 成 さ れ る 。 同 時 に 、 異 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ
ム ハ ラ イ ド 類 及 び ／ 又 は 異 種 の 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 を 用 い る 場 合 に は 、 異 種 の
テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 類 及 び ／ 又 は 金 属 ハ ラ イ ド 類 が 形 成
さ れ る 。 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト は 有 機 溶 媒 中 に 溶 解 し 、 金
属 ハ ラ イ ド は 沈 殿 す る 。 反 応 は 、 比 較 的 低 温 で 既 に 開 始 さ れ て い る 。 反 応 を 強 め る た め に
、 よ り 高 温 、 例 え ば 有 機 溶 媒 の 沸 点 に て 行 う こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 － ５ ０ ℃ ～ ＋ ２ ４ ０ ℃ の 反 応 温 度 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
　 イ オ ン 交 換 反 応 中 に 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト の 良 好 な 有
機 溶 媒 溶 解 性 ゆ え に 導 電 性 は 増 加 し 、 塩 の 形 成 を 証 明 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 溶 媒 中 で の 生 成 し た テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 濃 度 は 、 各 要
求 に ま で 調 節 さ れ 得 る 。 一 般 に 、 濃 度 は 、 飽 和 限 界 に 近 く な い 態 様 で 選 択 さ れ る 。 こ う し
て 、 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト は 完 全 に 溶 解 し た ま ま 残 る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 混 合 プ ロ セ ス の 後 形 成 さ れ る 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル
オ ロ ボ レ ー ト が 好 ま し く は ０ ． １ ～ ５ ． ０ モ ル ／ ｌ の 濃 度 で 溶 媒 中 に 存 在 す る よ う に 、 抽
出 物 濃 度 を 選 択 す る こ と が 好 ま し い 。 特 に 、 ０ ． ５ ～ ２ ． ０ モ ル ／ ｌ の 濃 度 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 溶 媒 に 不 溶 性 で あ る 形 成 さ れ た 金 属 ハ ラ イ ド も し く は 形 成 さ れ た 金 属 ハ ラ イ ド 類 の 部 分
を 分 離 す る こ と が 好 ま し い 。 分 離 は 、 公 知 の 方 法 、 例 え ば 濾 過 又 は 遠 心 分 離 に よ っ て 達 成
す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 必 要 で あ れ ば 、 形 成 さ れ た 混 合 物 を 公 知 の 方 法 に 従 っ て 乾 燥 す る こ と も で き る 。 例 え ば
、 乾 燥 プ ロ セ ス と し て 、 凍 結 乾 燥 、 共 沸 蒸 留 、 モ レ キ ュ ラ ー シ ー ブ 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 硫
酸 マ グ ネ シ ウ ム 、 ア ル カ リ 金 属 類 及 び 土 類 ア ル カ リ 金 属 類 並 び に こ れ ら の 水 化 物 （ hydrid
es） 又 は 有 機 ア ク リ レ ー ト 類 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。 乾 燥 プ ロ セ ス は 、 金 属 ハ ラ イ ド の
不 溶 性 部 分 の 分 離 の 前 も し く は 後 、 又 は 分 離 の 前 及 び 後 に 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 の プ ロ セ ス は 、 工 程 （ ｉ ｉ ） 金 属 ハ ラ イ ド の 分 離 及 び 工 程 （ ｉ ｉ ｉ
） 乾 燥 の 少 な く と も １ 工 程 を 含 む プ ロ セ ス で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
　 し か し 、 使 用 し た 有 機 溶 媒 の 高 い 溶 媒 力 並 び に テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 類 の 溶 解
性 を 考 慮 す る 媒 体 特 性 ゆ え に 、 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル
オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 は 、 各 金 属 ハ ラ イ ド 類 の 溶 解 し た 金 属 ハ ラ イ ド の 部 分 を 常
に 含 有 す る 。 こ の 部 分 は １ ０ ppm～ ２ ． ０ wt%の 濃 度 、 特 に １ ５ ppm～ １ ． ０ wt%の 濃 度 で 存
在 す る こ と が 好 ま し い 。 こ こ で 、 濃 度 範 囲 は 溶 媒 を 含 ま な い 電 解 質 残 渣 を い う 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 こ の 部 分 （ 溶 解 し た 金 属 ハ ラ イ ド の 部 分 ） が 電 解 質 組 成 物 の 実 用 性 を 阻 害 し な い こ と は
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予 測 で き な い こ と で あ っ た し 、 非 常 に 驚 く べ き こ と で あ る 。 し た が っ て 、 混 合 物 の こ の 部
分 を さ ら な る 精 製 工 程 に よ っ て 取 り 除 く 必 要 が な く 、 こ の 部 分 が 混 合 物 中 に 溶 解 し た ま ま
で あ り 得 る こ と は 、 本 発 明 の 新 規 な プ ロ セ ス の 並 は ず れ た 利 点 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 し た が っ て 、 新 規 な 直 接 プ ロ セ ス に よ っ て 製 造 さ れ る 電 解 質 組 成 物 は 、 純 粋 な テ ト ラ ア
ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト を 溶 媒 中 に 溶 解 す る こ と に よ る 従 来 技 術 に 記
載 さ れ た 電 解 質 組 成 物 と は 区 別 さ れ る 。 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ
ー ト 類 は 、 本 質 的 に ハ ラ イ ド 類 を 含 ま な い よ う に す べ き で あ る 。 典 型 的 に は 、 製 造 さ れ た
電 解 質 組 成 物 の ハ ラ イ ド の 量 は 、 乾 燥 残 渣 に 対 し て １ ０ ppm以 下 で な け れ ば な ら な い 。 な
ぜ な ら 、 さ も な け れ ば 電 気 化 学 セ ル も し く は エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 デ バ イ ス の 腐 食 を 考 慮 し な け
れ ば な ら な い か ら で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 の 別 の 対 象 は 、 工 程 （ ｉ ） 部 分 的 に 又 は 完 全 に 水 と 混 和 性 で あ る 少
な く と も １ 種 の 有 機 溶 媒 中 で 、 少 な く と も １ 種 の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ ド を
少 な く と も １ 種 の 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト と 混 合 す る 工 程 を 含 む プ ロ セ ス 、 又 は 請 求
項 ２ ～ ８ の い ず れ か １ 項 に 規 定 の プ ロ セ ス に よ り 得 る こ と が で き る テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ
ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の 別 の 主 題 は 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質
組 成 物 そ の も の 又 は 本 発 明 の プ ロ セ ス に よ り 製 造 さ れ る テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト
ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 を 電 気 化 学 セ ル 又 は 蓄 電 器 内 で 使 用 す る こ と で あ る
。 こ の 組 成 物 を エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 デ バ イ ス と し て 用 い ら れ る 高 容 量 の 蓄 電 器 （ ウ ル ト ラ 又 は
ス ー パ ー 蓄 電 器 ） 内 で 用 い る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う な 蓄 電 器 の 典 型 的 な 構 成 に お い て
、 ２ 個 の 金 属 製 エ ネ ル ギ ー 収 集 装 置 は 、 多 孔 性 非 導 電 性 隔 離 層 に よ っ て 隔 離 さ れ て い る 多
孔 質 電 極 、 典 型 的 に は 炭 素 電 極 に よ っ て 分 離 さ れ て い る 。 電 極 及 び 隔 離 層 に お け る 孔 は 、
電 解 質 で 充 填 さ れ る 。 次 い で 、 電 解 反 応 が 起 こ る で あ ろ う 電 圧 以 下 の あ る 電 圧 に て 電 流 を
電 極 に 印 加 す る 。 結 果 と し て 、 荷 電 イ オ ン 、 典 型 的 に は 電 解 質 中 の 塩 の 解 離 か ら の 荷 電 イ
オ ン は 、 電 極 表 面 に 集 ま り 、 電 圧 差 を 生 じ さ せ る 。 こ の 電 圧 差 は 、 所 望 時 に は 電 流 を 生 じ
さ せ 得 る （ 米 国 特 許 US ５ ， ７ ０ ５ ， ６ ９ ６ 号 明 細 書 ） 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 特 に 、 新 規 な プ ロ セ ス に よ っ て 製 造 さ れ る ア セ ト ニ ト リ ル 中 テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム
テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 、 ア セ ト ニ ト リ ル 中 メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ
ロ ボ レ ー ト 、 １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 中 メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ
ル オ ロ ボ レ ー ト 、 １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト 中 テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ
ル オ ロ ボ レ ー ト 並 び に γ － ブ チ ロ ラ ク ト ン 中 テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ
レ ー ト の 電 解 質 組 成 物 は 、 こ の 用 途 に 適 切 で あ る 。 第 ４ ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ
ー ト 濃 度 は 、 好 ま し く は ０ ． ５ ～ ２ ． ０ mol/lで あ る 。 特 に 、 濃 度 は ０ ． ７ ５ ～ １ ． ５ mol
/lで あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 以 下 の 電 解 質 組 成 物 も ま た 、 以 下 の 抽 出 物 組 成 物 （ テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ ラ イ
ド ／ 金 属 テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ 溶 媒 ／ 反 応 温 度 ／ 溶 媒 中 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム
テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト 濃 度 [mol/l]） で 開 始 す る 新 規 な プ ロ セ ス に し た が っ て 製 造 可 能
で あ る 。
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ
ト リ ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ －
プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ － プ ロ
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ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ － プ ロ
ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ －
プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ －
プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ γ － ブ チ ロ ラ
ク ト ン ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ γ － ブ チ ロ ラ
ク ト ン ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ γ － ブ チ
ロ ラ ク ト ン ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ γ － ブ チ
ロ ラ ク ト ン ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ ナ ト リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト
リ ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ リ チ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ ル シ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト
リ ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ マ グ ネ シ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ
ト リ ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ８ ２ ℃ ／ １ ；
メ チ ル ト リ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ －
プ ロ ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ４ ０ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ γ － ブ チ ロ ラ
ク ト ン ／ ２ ０ ４ ℃ ／ １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ２ ０ ℃ ／ ０ ． １ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ２ ０ ℃ ／ ２ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ １ ， ２ － プ ロ
ピ レ ン カ ー ボ ネ ー ト ／ ２ ０ ℃ ／ ２ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ γ － ブ チ ロ ラ
ク ト ン ／ ２ ０ ℃ ／ ２ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ２ ０ ℃ ／ ０ ． ９ ；
テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ マ イ ド ／ カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ レ ー ト ／ ア セ ト ニ ト リ
ル ／ ２ ０ ℃ ／ １ ． ４ ；
　 本 発 明 を 以 下 の 実 施 例 に よ り 説 明 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ １ 】
　 ア セ ト ニ ト リ ル 中 １ モ ル 濃 度 （ molar） の テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ
レ ー ト 含 有 電 解 質 組 成 物 の 調 製
　 テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド （ ９ ６ %） １ ７ ． ２ ６ g及 び カ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ
ロ ボ レ ー ト （ ９ ７  %） １ ２ ． ９ ８ gを ２ ０ ０ mlフ ラ ス コ に 秤 量 し て 、 １ ０ ０ mlア セ ト ニ ト
リ ル で 満 た し た 。 ２ ０ ℃ で １ ５ 分 間 撹 拌 し た 後 、 溶 液 を 濾 過 し 、 導 電 性 を 市 販 の 装 置 （ Si
emens社 製 ） で  評 価 し た 。 導 電 性 の 測 定 結 果 は ５ ４ ． ７ mS/cmで あ っ た 。

10

20

30

40

50

(7) JP 2006-505120 A 2006.2.9



【 ０ ０ ３ ２ 】
　 こ の 電 解 質 組 成 物 の サ ン プ ル を 蒸 発 さ せ 、 残 渣 中 の 塩 化 物 濃 度 を 評 価 し た 。 塩 化 物 濃 度
は ０ ． ７ １ wt%で あ っ た 。
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【 国 際 調 査 報 告 】
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