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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一のポリマーブロックと第二のポリマーブロックとを含む直鎖状ポリマートリブロッ
ク及び液体電解質を有し、且つ、２５℃で１×１０-4Ｓｃｍ-1以上のイオン伝導度を有す
るナノ構造電解質材料であって、
　前記第一のポリマーブロックはイオン伝導性ポリマーゲル相を形成し、且つ、ポリエス
テル、ポリアミン、ポリエチレンオキシド、直鎖状ポリエーテル、直鎖状ポリアクリロニ
トリル、直鎖状ポリビニルアルコール、及び直鎖状ポリアクリレートからなる群から選択
される１種以上のポリマーを含んでおり；
　前記第二のポリマーブロックは２５℃で１×１０6Ｐａよりも大きい体積弾性率を有す
る構造ポリマー相を形成し、ポリスチレン、ポリメタクリレート、ポリビニルピリジン、
ポリビニルシクロヘキサン、ポリイミド、ポリアミド、ポリプロピレン及びこれらのコポ
リマーからなる群から選択される１種以上の成分を含んでおり、且つ、前記第二のポリマ
ーブロックは前記電解質材料の構造部位を形成しており；
　前記液体電解質は電解質塩と、置換エーテル、置換アミン、置換アミド、置換ホスファ
ゼン、置換ＰＥＧ、アルキルカーボナート、ニトリル、ボラン、及びラクトンからなる群
から選択される１種以上の極性添加剤を含む１種以上の溶媒とを含んでいる、前記ナノ構
造電解質材料。
【請求項２】
　前記第一のポリマーブロックが、ポリエチレンオキシドを含む、請求項１に記載の電解
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質材料。
【請求項３】
　前記第二のポリマーブロックが、ポリスチレンを含む、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項４】
　前記溶媒が、１種以上の室温イオン性液体を含む、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項５】
　前記溶媒が、１種以上のルイス酸を含む、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項６】
　前記溶媒が、１種以上の高誘電性有機可塑剤を含む、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項７】
　前記構造ポリマー相が、前記液体電解質の存在下で５％未満膨潤する、請求項１に記載
の電解質材料。
【請求項８】
　前記構造ポリマー相が、９０℃で１×１０６Ｐａよりも大きい体積弾性率を有する、請
求項１に記載の電解質材料。
【請求項９】
　非フッ素化材料である、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項１０】
　架橋を有さない、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項１１】
　２５℃で１×１０－３Ｓｃｍ－１以上のイオン伝導度を有する、請求項１に記載の電解
質材料。
【請求項１２】
　前記電解質塩がリチウム塩である、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項１３】
　前記直鎖状ポリマートリブロックが、ポリシロキサン、ポリアクリレート及びポリジエ
ンからなる群から選択される１種以上のポリマーを含む第三のポリマーブロックを更に含
む、請求項１に記載の電解質材料。
【請求項１４】
　前記第三のポリマーブロックが伝導性である、請求項１３に記載の電解質材料。
【請求項１５】
　陽極、陰極、及び前記陽極と陰極との間にイオン伝達をもたらすために配置されたナノ
構造ゲルポリマー電解質を含む電池であって、
　前記ナノ構造ゲルポリマー電解質が、
　第一のポリマーブロック（第一のポリマーブロックは、イオン伝導性ポリマーゲル相を
形成し、且つ、ポリエステル、ポリアミン、ポリエチレンオキシド、直鎖状ポリエーテル
、直鎖状ポリアクリロニトリル、直鎖状ポリビニルアルコール、及び直鎖状ポリアクリレ
ートからなる群から選択される１種以上のポリマーを含んでいる）と　第二のポリマーブ
ロック（第二のポリマーブロックは、２５℃で１×１０６Ｐａより大きい体積弾性率を有
する構造ポリマー相を形成し、ポリスチレン、ポリメタクリレート、ポリビニルピリジン
、ポリビニルシクロヘキサン、ポリイミド、ポリアミド、ポリプロピレン及びこれらのコ
ポリマーからなる群から選択される１種以上の成分を含んでおり、且つ、電解質材料の構
造部位を形成する）とを含む直鎖状ポリマートリブロック；及び
　液体電解質（液体電解質は電解質塩と、置換エーテル、置換アミン、置換アミド、置換
ホスファゼン、置換ＰＥＧ、アルキルカーボナート、ニトリル、ボラン、及びラクトンか
らなる群から選択される１種以上の極性添加剤を含む１種以上の溶媒とを含んでいる）、
を含み、且つ
　電解質材料が２５℃で１×１０－４Ｓｃｍ－１以上のイオン伝導度を有する、前記電池
。
【請求項１６】
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　前記第一のポリマーブロックがポリエチレンオキシドを含む、請求項１５に記載の電池
。
【請求項１７】
　前記第二のポリマーブロックがポリスチレンを含む、請求項１５に記載の電池。
【請求項１８】
　第三相を含む第三のポリマーブロックを更に含む、請求項１５に記載の電池。
【請求項１９】
　前記陰極がリチウム金属を含む、請求項１５に記載の電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願の相互参照］
　本願は、２００８年１月１６日に出願された米国仮出願番号６１／０２１，６１３に基
づき優先権を主張し、その内容をここに援用する。
【０００２】
［技術分野］
　本発明は、一般的には電解質材料に関し、より具体的には高伝導度及び高機械強度の両
方を有し、処理が容易且つ可能なゲルポリマー電解質に関する。
【背景技術】
【０００３】
　携帯電話、ラップトップ・コンピューター及び他の家庭用電化製品などの技術製品への
世界的需要が高まるにつれて、充電式バッテリーに対する需要が急速に増大している。ま
た、高エネルギー密度を有する充電式バッテリーに対する巨大潜在市場を作り出している
、配電網負荷平準化装置や電気で動く乗り物などの環境保全技術を開発しようとする現在
の取り組みにより、充電式バッテリーへの関心が増している。
【０００４】
　リチウムイオンバッテリーは、携帯用電子機器用の充電式バッテリーのうち、最も普及
しているタイプの１つである。リチウムイオンバッテリーは高エネルギー密度及び高出力
密度を提供し、不使用時の電荷損失を遅くし、メモリ効果に悩まされない。高エネルギー
密度などの多くの利点により、リチウムイオンバッテリーは、防衛、宇宙空間、バックア
ップ用蓄電、及び輸送用途においてもますます用いられてきている。
【０００５】
　電解質は、充電式リチウムイオンバッテリーの重要部分である。負の電解質材料は酸化
されて電子を生成し、正の電解質材料は還元されて電子を消費するため、放電の間、電解
質は電解質間におけるイオン流動用の媒体となる。電子は、外部回路を介して電流として
流れる。従来の充電式リチウムイオンバッテリーは、非ポリマー液体電解質を用いてきた
。リチウムイオンバッテリーにおける例示的な液体電解質は、アルキルカーボナートなど
の有機溶媒中のＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4又はＬｉＣｌＯ4などのリチウム塩から構成される
。
【０００６】
　非ポリマー液体電解質は、現在のリチウムをベースとする技術の中心であるが、ポリマ
ー電解質はリチウムをベースとするバッテリーの次なる進歩の波を構成するかもしれない
。他の利点の中で、ポリマー電解質は高温安定性を有し、自己放電の割合が低く、幅広い
範囲の環境条件において安定して実施でき、安全性が高く、バッテリー形態が柔軟で、環
境影響を最小限にでき、材料及び処理コストが低い可能性があるため、充電式のゲルポリ
マー電解質バッテリーは、リチウムイオンバッテリー技術にとって特に魅力的である。ゲ
ルポリマー電解質は、一部には、携帯用電子機器に用いられる最近のバッテリーの、薄く
真空包装のポーチ電池デザインに見られるような新規形状因子及び包装方法に適している
ために、非常に興味を持たれている。
【０００７】
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　ゲル電解質の商業用途に必要な機械的頑健性を達成するために、ポリマーマトリックス
の架橋又は熱硬化が用いられてきた。しかしながら、架橋後には、電解質はもはや流動せ
ず、不溶性であるため、次の処理可能性、並びに電解質と他のバッテリー部品との統合や
包装（パッケージ化）が厳しく制限されてしまう。また、架橋の最適化には非常にコスト
がかかる。架橋により生ずる体積変化は、従来のゲル電解質の制御された処理及び製造を
困難にし、架橋はイオン伝導度を低下させる傾向がある。また、架橋材料は一般的にリサ
イクル不可能である。
【０００８】
　原型的なゲルポリマー電解質は、ポリ（エチレンオキシド）（ＰＥＯ）、ポリ（アクリ
ロニトリル）（ＰＡＮ）、ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）及びポリ（ビニリ
デンフルオリド）（ＰＶｄＦ）などの材料をベースとしてきた。しかしながら、特に、電
気化学電池に用いるのに適した伝導度を得るために十分な液体電解質で満たす場合には、
架橋しないと、これらの材料をベースとした電解質は機械的特性の貧弱さに悩まされる。
ポリマー電解質は、従来のリチウムイオン陽極よりも高エネルギー密度をもたらすリチウ
ム金属陽極の使用を可能にするかもしれないが、フッ素化したポリマーをリチウム金属と
ともに用いた場合にはリチウムとフッ素の間で界面反応が起きて、ＬｉＦを形成してしま
うという望ましくない結果が生じるため、この場合にはフッ素化したポリマーは化学的に
安定ではない。ＬｉＦは電池インピーダンスを高め、ＬｉＦを形成するために用いられる
リチウムはもはや電池の充電及び放電に関与出来ない。このため、ＰＶｄＦをベースとし
た電解質はリチウム金属陽極を有するバッテリーには不適切である。また、特に高温にお
いて、溶媒が蒸発すると、これらのシステムの性能が経時的に低下していき、密閉包装が
必要となる。
【０００９】
　高イオン伝導度を有するとともに、高機械強度、リチウムとの低反応性、並びに溶媒の
低揮発性及び低蒸発性をも有する、非架橋性ポリマー電解質材料に対する強い需要が未だ
存在する。
【００１０】
　前述の態様その他については、当業者であれば、添付図面を参照しつつ以下の実施態様
の記載から容易に理解するであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１Ａ】図１Ａは、構造網中のイオン伝導路網を有する電解質材料の簡易図である。
【図１Ｂ】図１Ｂは、構造網中のイオン伝導路網を有する電解質材料の簡易図である。
【図２Ａ】図２Ａは、二相ナノ構造ゲルポリマー電解質を構成する複数の直鎖状ポリマー
ジブロックの略図である。
【図２Ｂ】図２Ｂは、第一ドメインと第二ドメインの領域を交互に入れ替えた、二相ナノ
構造ゲルジブロックポリマー電解質の一部の略図である。
【図３】図３は、本発明の実施態様に従う、２ドメイン有孔ラメラ状（層状）形態の一部
の略図である。
【図４】図４は、Ａ－Ｂ－Ａ形態で配列された２種類のポリマーブロックから作られた複
数の直鎖状ポリマートリブロックの略図である。
【図５】図５は、第一ドメインと第二ドメインの領域を交互に入れ替えた、二相ナノ構造
ゲルトリブロックポリマー電解質の一部の略図である。
【図６】図６は、Ａ－Ｂ－Ｃ形態で配列された３種類のポリマーブロックから作られた複
数の直鎖状ポリマートリブロックの略図である。
【図７】図７は、第一ドメイン、第二ドメイン及び第三ドメインの領域を交互に入れ替え
た、三相ナノ構造ゲルトリブロックポリマー電解質の一部の略図である。
【図８Ａ】図８Ａは、３ドメインのトリブロック電解質から形成される固体電解質材料と
して可能ないくつかの形態の簡易図である。
【図８Ｂ】図８Ｂは、３ドメインのトリブロック電解質から形成される固体電解質材料と
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して可能ないくつかの形態の簡易図である。
【図８Ｃ】図８Ｃは、３ドメインのトリブロック電解質から形成される固体電解質材料と
して可能ないくつかの形態の簡易図である。
【図９】図９は、温度の関数として、エチレンカーボナート（ＥＣ）で満たされたポリ（
スチレン－ブロック－エチレンオキシド）コポリマーゲルの伝導度を示す簡易図である。
【００１２】
［発明の詳細な説明］
　電気化学電池用の電解質材料との関連で、好ましい実施態様を説明する。しかしながら
、当業者であれば、本明細書に開示された材料及び方法は、高イオン伝導性が望まれる多
くの他の背景、特に機械的強度が重要である多くの他の状況における用途を有していると
容易に理解するであろう。
【００１３】
　本発明のこれら及び他の目的及び利点は、添付図面と組み合わせて以下の記載から、よ
り十分に明らかになるであろう。
【００１４】
　本発明の１つの実施態様において、ナノ構造ポリマー電解質材料は、イオンの流れのた
めのゲル化領域、及び電解質全体に良好な機械的強度を与える硬質領域の両方を有するブ
ロックコポリマーである。前記ゲル化領域は、液体電解質を加える前はそれ自体イオン伝
導性であってもなくてもよいブロックポリマーを設けることにより形成される。前記硬質
領域は、硬質ポリマーブロックの相分離されたドメインにより形成される。前記液体電解
質は溶媒及び塩の両方を含み、イオン伝導性及び電子絶縁性を与える。
【００１５】
　本発明の１つの実施態様において、ナノ構造ゲルポリマー電解質材料は、エネルギー密
度を増大させ、熱及び環境安定性を向上させ、自己放電速度を低減し、安全性を高め、製
造コストを減らし、新規形状因子を可能にすることにより、リチウムをベースとするバッ
テリーの性能を向上させるために用いられ得る。例示的な実施態様において、ナノ構造ゲ
ルポリマー電解質材料は、フッ素化分子を含まず、２５℃で１×１０-4Ｓｃｍ-1以上のイ
オン伝導度を有する。他の例示的な実施態様において、ナノ構造ゲルポリマー電解質材料
は、架橋されておらず、フッ素化分子を含まず、２５℃で１×１０-4Ｓｃｍ-1以上のイオ
ン伝導度を有する。
【００１６】
　本発明の１つの実施態様において、ナノ構造ゲルポリマー電解質は、陽極と陰極の間の
セパレータ領域における電気化学電池中で用いられる。例示的な実施態様において、陰極
は、フッ素化された種と高反応性であるリチウム金属又はその合金である。ナノ構造ゲル
ポリマー電解質は、ナノ構造ゲルポリマー電解質セパレータを介してイオンの伝導を促進
する液体電解質（溶媒及び塩）を含む。
【００１７】
　図１Ａは、二相ナノ構造材料１００の略図である。前記材料１００は、伝導相１１０を
有するいくつかの領域と、構造相１２０を有するいくつかの領域とを有する。前記伝導相
１１０は、イオン伝導性液体電解質を吸収することの出来るマトリックスを提供するポリ
マーを有する。前記伝導相１１０は、前記液体電解質が導入される前は、それ自体イオン
伝導性であってもそうでなくてもよい。前記構造相１２０には、前記伝導相１１０がちり
ばめられている。
【００１８】
　図１Ｂにおいて、電解質材料１３０は、液体電解質１１５（灰色で示されている）を伝
導相１１０に加えることにより形成されており、図１Ａの構造で可能なイオン伝導度より
も高いイオン伝導度が得られる。前記構造相１２０は、本質的に前記液体電解質１１５の
添加による影響を受けない。図１Ｂに示す構造は、前記電解質１３０が二相構造を有する
ことを示す以外のどのような特別な意味も伝えることを意図してはいない。図１Ｂ中の形
態は凡そ層状（ラメラ状：ｌａｍｅｌｌａｒ）であるけれども、２ドメインのナノ構造と
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して知られる他の形態も可能である。
【００１９】
　図２Ａは、本発明の実施態様に従う、二相ナノ構造ゲルポリマー電解質を構成する複数
の直鎖状ポリマージブロック２０１の略図である。各直鎖状ポリマージブロックは、互い
に異なる第一ポリマーブロック２０２及び第二ポリマーブロック２０３の自己集合により
作られる。前記ポリマーブロック２０２は、一端で前記ポリマーブロック２０３と共有結
合している。前記ポリマーブロック２０２は、液体電解質を吸収することの出来るマトリ
ックスを提供するポリマーから作られる。ポリマーブロック２０２中のポリマーは、前記
液体電解質が添加される前は、それ自体イオン伝導性であってもそうでなくてもよい。前
記ポリマーブロック２０３は、高機械強度を有するポリマーから作られる。ポリマーブロ
ック２０３が、ホモポリマー状態で、前記伝導ブロック２０２に添加される液体電解質の
存在下で５％未満膨潤するポリマーから作られると、特に有用である。
【００２０】
　図２Ｂは、本発明の実施態様に従う、第一ドメイン２１０－ｘと第二ドメイン２２０－
ｘの領域を交互に入れ替えた二相ナノ構造ゲルポリマー電解質の一部の略図である。第一
ドメイン２１０－１（及び２１０－２）は、第一相のポリマーブロック２１２－１、２１
２－２を有する。第一ドメイン２１０－ｘ中で、ポリマーブロック２１２－１、２１２－
２は互いに共有結合してはおらず、それらの末端が触れる領域で互いに対してスライドす
ることが出来る。第二ドメイン２２０－１は、第二相のポリマーブロック２２２－１、２
２２－２を有する。第二ドメイン２２０－ｘ中で、ポリマーブロック２２２－１、２２２
－２は互いに共有結合してはおらず、それらの末端が触れる領域で互いに対してスライド
することが出来る。第一ドメイン２１０－１は、第二ドメイン２２０－１の片側に隣接し
ている。第一ドメイン２１０－２は、第二ドメイン２２０－１のもう一方の側に隣接して
いる。第一ドメイン２１０－１に隣接する他の第二ドメイン（一部のみを示す）が存在す
る。第一ドメイン２１０－２に隣接する他の第二ドメイン（一部のみを示す）が存在する
。二相構造は第一ドメイン２１０－ｘと第二ドメイン２２０－ｘを交互に入れ替えて続く
。
【００２１】
　ある配列において、第一ドメイン２１０－ｘは伝導性ドメインであり；ポリマーブロッ
ク２１２－ｘは、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導性液体電解質を吸収
できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。第二ドメイン２２０－ｘは構造ドメ
インであり；ポリマーブロック２２２－ｘは、高機械強度を有するポリマーを有する。他
の配列において、第一ドメイン２１０－ｘは構造ドメインであり；ポリマーブロック２１
２－ｘは、高機械強度を有するポリマーを有する。第二ドメイン２２０－ｘは伝導性ドメ
インであり；ポリマーブロック２２２－ｘは、それ自体イオン伝導性である及び／又はイ
オン伝導性液体電解質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。
【００２２】
　当該技術分野においてよく知られているように、ジブロックは様々な形態に配列される
。本明細書に開示される本発明の実施態様において、該ジブロックは、限定されることな
くあらゆる幾何学的に可能な形態に配列されてもよい。可能な形態の非限定的な例として
は、層状（ラメラ状）、分岐状、円筒状及びらせん状が挙げられる。
【００２３】
　図３は、本発明の実施態様に従う、２ドメイン有孔層状形態の一部の略図である。前記
有孔層状構造は、第一ドメイン３１５－ｘ及び第二ドメイン３２５－ｘの交互層を有する
。前記第二ドメイン３２５－１に向けて拡がった、前記第一ドメイン３１５－１、３１５
－２の拡張部３５０が存在する。前記第一ドメイン層３１５－ｘの体積分率が前記第二ド
メイン相３２５－ｘの体積分率よりも大きい場合、前記第一ドメイン３１５－ｘは、前記
第二ドメイン３２５－ｘ中のパーフォレーション（孔）の中に拡がる。
【００２４】
　ある配列において、前記第一ドメイン３１５－ｘは伝導相を有し、前記第二ドメイン３



(7) JP 5694780 B2 2015.4.1

10

20

30

40

50

２５－ｘは構造相を有する。そのような配列により、孔／拡張部のない形態よりも高伝導
性を有するナノ構造ゲルポリマー電解質となり得る。他の配列においては、前記第一ドメ
イン３１５－ｘは構造相を有し、前記第二ドメイン３２５－ｘは伝導相を有する。そのよ
うな配列により、孔／拡張部のない形態よりも高い機械強度を有するナノ構造ゲルポリマ
ー電解質となり得る。
【００２５】
　図４は、Ａ－Ｂ－Ａ形態で配列された２種類のポリマーブロックの自己集合により作ら
れた複数の直鎖状ポリマートリブロック４１０の略図である。各トリブロックは第一型の
第一ポリマーブロック４１２－１、第二型のポリマーブロック４２２、及び第一型の第二
ポリマーブロック４２１－２を有する。前記ポリマーブロック４１２－１は、前記ポリマ
ーブロック４２２と共有結合している。前記ポリマーブロック４１２－２もまた、前記ポ
リマーブロック４２２と共有結合している。ある配列において、前記第一型のポリマーブ
ロック４１２－１、４１２－２は、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導性
液体電解質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有し、前記第二型のポリマ
ーブロック４２２は、高機械強度を有するポリマーを有する。他の配列において、前記第
一型のポリマーブロック４１２－１、４１２－２は、高い機械強度を有するポリマーを有
し、前記第二型のポリマーブロック４２２は、それ自体イオン伝導性である及び／又はイ
オン伝導性液体電解質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。
【００２６】
　図５は、本発明の実施態様に従う、第一ドメイン５１０－ｘと第二ドメイン５２０－ｘ
の領域を交互に入れ替えた二相ナノ構造ゲルポリマー電解質の一部の略図である。前記二
相構造は、図４に示されるような複数のトリブロックコポリマーから作られる。第一ドメ
イン５１０－１、５１０－２は、第一相のポリマーブロック５１２を有する。第二ドメイ
ン５２０－１は、第二相のポリマーブロック５２２－１、５２２－２を有する。あらゆる
第二ドメイン５２０－ｘ中で、ポリマーブロック５２２－１、５２２－２は互いに共有結
合してはおらず、それらの末端が触れる領域で互いに対してスライドすることが出来る。
前記第一ドメイン５１０－１は、前記第二ドメイン５２０－１の片側に隣接している。前
記第一ドメイン５１０－２は、前記第二ドメイン５２０－１のもう一方の側に隣接してい
る。第一ドメイン５１０－１、５１０－２に隣接する他の第二ドメイン（一部のみを示す
）が存在する。二相構造は第一ドメイン５１０－ｘと第二ドメイン５２０－ｘの領域を交
互に入れ替えて続く。
【００２７】
　ある配列において、第一ドメイン５１０－ｘは伝導性ドメインであり；ポリマーブロッ
ク５１２は、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導性液体電解質を吸収でき
るマトリックスを提供する、ポリマーを有する。第二ドメイン５２０－ｘは構造ドメイン
であり；ポリマーブロック５２２－ｘは、高機械強度を有するポリマーを有する。他の配
列において、第一ドメイン５１０－ｘは構造ドメインであり；ポリマーブロック５１２は
、高機械強度を有するポリマーを有する。第二ドメイン５２０－ｘは伝導性ドメインであ
り；ポリマーブロック５２２－ｘは、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導
性液体電解質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。トリブロックコ
ポリマーから作られた二相ナノ構造ゲルポリマー電解質は、ジブロックコポリマーから作
られた電解質よりも処理中取り扱いやすい可能性がある。ジブロック構造において、各ブ
ロックコポリマー鎖は２つのドメインの一部である。トリブロック構造において、各ブロ
ックコポリマー鎖は３つのドメインの一部である。鎖当たりの物理的なからみ合わせ（ｐ
ｈｙｓｉｃａｌ　ｅｎｔａｎｇｌｅｍｅｎｔ）の数は、前記鎖が一部を形成するドメイン
の数とともに増加する。全体の構造の靭性（ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ）は、物理的なからみ合
わせの数とともに増大する。靭性の増大は、ブロックコポリマー材料を容易に処理（加工
）するのに非常に重要であり得る。
【００２８】
　図６は、Ａ－Ｂ－Ｃ形態で配列された３種類のポリマーブロックの自己集合により作ら
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れた複数の直鎖状ポリマートリブロック６１０の略図である。各トリブロックは、第一型
のポリマーブロック６１２、第二型のポリマーブロック６２２、及び第三型のポリマーブ
ロック６３２を有する。前記ポリマーブロック６１２は、前記ポリマーブロック６２２と
共有結合している。前記ポリマーブロック６３２もまた、前記ポリマーブロック６２２と
共有結合している。ある配列において、第一型のポリマーブロック６１２は、それ自体イ
オン伝導性である及び／又はイオン伝導性液体電解質を吸収できるマトリックスを提供す
る、ポリマーを有する。前記第二型のポリマーブロック６２２は、高機械強度を有するポ
リマーを有する。前記第三型のポリマーブロック６３２は、複数の直鎖状ポリマートリブ
ロック６１０から作られた電解質に、所望の特性を高める又は加えるポリマーを有する。
他の配列において、ブロックの１つがイオン伝導性であり、他の１つが高機械強度を有し
、他の１つが複数の直鎖状ポリマートリブロック６１０から作られた電解質に所望の特性
を高める又は加える限り、ポリマーブロック６１２、６２２、６３２の役割は変化し得る
。
【００２９】
　図７は、本発明の実施態様に従う、第一ドメイン７１０－ｘ、第二ドメイン７２０－ｘ
、第三ドメイン７３０－ｘの領域を交互に入れ替えた三相ナノ構造ゲルポリマー電解質の
一部の略図である。前記三相構造は、図６に示されるような複数のＡ－Ｂ－Ｃトリブロッ
クコポリマーから作られる。前記トリブロックコポリマーは、末端から末端まで（Ａ－Ｂ
－Ｃ）（Ｃ－Ｂ－Ａ）（Ａ－Ｂ－Ｃ）配列で並べられている。第一ドメイン７１０－１は
、第一相のポリマーブロック７１２－１、７１２－２を有する。あらゆる第一ドメイン７
１０－ｘ中で、ポリマーブロック７１２－１、７１２－２は互いに共有結合してはおらず
、それらの末端が触れる領域で互いに対してスライドすることが出来る。第二ドメイン７
２０－１は、第二相のポリマーブロック７２２を有する。第一ドメイン７１０－１は、第
二ドメイン７２０－１の片側に隣接している。第三相のポリマーブロック７３２－１、７
３２－２を有する第三ドメイン７３０－１は、前記第二ドメイン７２０－１のもう一方の
側に隣接している。あらゆる第一ドメイン７３０－ｘ中で、ポリマーブロック７３２－１
、７３２－２は互いに共有結合してはおらず、それらの末端が触れる領域で互いに対して
スライドすることが出来る。三相ナノ構造ゲルポリマー電解質全体を形成するために、図
７に示した交互入れ替えパターンを継続する、別の第一ドメイン７１０－ｘ、第二ドメイ
ン７２０－ｘ及び第三ドメイン７３０－ｘ（一部のみを示す）が存在する。
【００３０】
　本発明のある実施態様において、第一ドメイン７１０－ｘは伝導性ドメインであり；ポ
リマーブロック７１２－ｘは、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導性液体
電解質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。ある配列において、第
二ドメイン７２０－ｘは構造ドメインであり；ポリマーブロック７２２は、高機械強度を
有するポリマーを有する。第三ドメイン７３０－ｘは他の所望の特性を加え；ポリマーブ
ロック７３２－ｘは、電解質に所望の特性を高める又は加えるポリマーを有する。第三ド
メイン７３０－ｘは、ナノ構造ゲルポリマー電解質の全靭性を増大させるために選ばれ得
るものであり、それにより処理しやすくなる。他の配列において、第二ドメイン７２０－
ｘ及び第三ドメイン７３０－ｘの役割は逆転されている。
【００３１】
　本発明の他の実施態様において、第二ドメイン７２０－ｘは伝導性ドメインであり；ポ
リマーブロック７２２は、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導性液体電解
質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。ある配列において、第一ド
メイン７１０－ｘは構造ドメインであり；ポリマーブロック７１２－ｘは、高機械強度を
有するポリマーを有する。第三ドメイン７３０－ｘは他の所望の特性を加え；ポリマーブ
ロック７３２－ｘは、電解質に所望の特性を高める又は加えるポリマーを有する。第三ド
メイン７３０－ｘは、ナノ構造ゲルポリマー電解質の全靭性を増大させるために選ばれ得
るものであり、それにより処理しやすくなる。他の配列において、第一ドメイン７１０－
ｘ及び第三ドメイン７３０－ｘの役割は逆転されている。
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【００３２】
　本発明の更に別の実施態様において、第三ドメイン７３０－ｘは伝導性ドメインであり
；ポリマーブロック７３２－ｘは、それ自体イオン伝導性である及び／又はイオン伝導性
液体電解質を吸収できるマトリックスを提供する、ポリマーを有する。ある配列において
、第一ドメイン７１０－ｘは構造ドメインであり；ポリマーブロック７１２は、高機械強
度を有するポリマーを有する。第二ドメイン７２０－ｘは他の所望の特性を加え；ポリマ
ーブロック７２２は、電解質に所望の特性を高める又は加えるポリマーを有する。第三ド
メイン７３０－ｘは、ナノ構造ゲルポリマー電解質の全靭性を増大させるために選ばれ得
るものであり、それにより処理しやすくなる。他の配列において、第一ドメイン７１０－
ｘ及び第二ドメイン７２０－ｘの役割は逆転されている。
【００３３】
　当該技術分野においてよく知られているように、トリブロックは様々な形態に配列され
得る。本明細書に開示される本発明の実施態様において、該トリブロックは、限定される
ことなくあらゆる幾何学的に可能な形態に配置されてもよい。三相トリブロック構造に関
する可能な形態の非限定的な例としては、図８Ａ～図８Ｃに示すものが挙げられる。前記
形態には、図中の模様のあるドメイン及び白色のドメインによって示されるように、２つ
の主要ドメインが含まれる。前記形態には、更に、図中の黒色のドメインによって示され
るように、第三ドメインが含まれる。
【００３４】
　ある実施態様において、主要ドメイン（模様のあるドメイン又は白色のドメイン）のう
ち、１つは構造ドメインであり、もう１つは伝導性ドメインである。第三ドメインは伝導
性又は構造ドメインである必要はなく、上記の通り、ナノ構造ゲルポリマー電解質に他の
所望特性を加えることが出来る。
【００３５】
　ある配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質のブロックコポリマーは直鎖状のコポ
リマーである。他の配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質のブロックコポリマーは
分岐鎖状のコポリマーである。他の配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質のブロッ
クコポリマーはジブロックコポリマーである。他の配列において、ナノ構造ゲルポリマー
電解質のブロックコポリマーはトリブロックコポリマーである。
【００３６】
　いくつかの配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質のミクロ構造は、整列した又は
異方性のドメイン、並びに、欠陥及び局所的非連続的な領域を有する。いくつかの配列に
おいて、マクロ構造は、特有の組成又は配向性を有する散発的な粒子（ｇｒａｉｎｓ）を
有する。
【００３７】
　ある実施態様において、ナノ構造ゲルポリマー電解質に用いるポリマーを、以下のガイ
ドラインを用いて選択することが出来る。先に述べたように、液体電解質と混合したとき
に伝導性ポリマーが２５℃で１０-4Ｓｃｍ-1以上のイオン伝導度を有し、関心のある電気
化学電池の使用温度（例えば、０～９０℃の間）で熱的に安定であると有用である。リチ
ウム塩に対して伝導性ポリマーが化学的に安定であると有用である。構造ポリマーが、関
心のある電気化学電池の使用温度で１×１０6Ｐａを超える弾性率（ｍｏｄｕｌｕｓ）を
有すると有用である。他の配列において、構造ポリマーが、関心のある電気化学電池の使
用温度で１×１０7Ｐａを超える弾性率（ｍｏｄｕｌｕｓ）を有すると有用である。構造
ポリマーが、ホモポリマー状態で、伝導性ポリマー中に用いられる液体電解質の存在下で
５％未満膨潤すると有用である。第三相ポリマーは、ゴム状（ｒｕｂｂｅｒｙ）であって
もよく、関心のある電気化学電池の使用・処理温度よりも低いガラス転移点を有してもよ
い。ナノ構造ゲルポリマー電解質中の材料全てが相互に非混和であると有用である。
【００３８】
　ナノ構造ゲルポリマー電解質の伝導相に用いることの出来るポリマーの非限定的な例に
は、ポリエーテル、直鎖状コポリマー及びポリアミンが含まれる。ある配列において、ポ
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リエチレンオキシドが用いられる。他の配列において、エーテルを含む直鎖状コポリマー
が用いられる。他の配列において、直鎖状のポリエーテル、直鎖状のポリアクロニトリル
（ｐｏｌｙａｃｒｏｎｉｔｒｉｌｅｓ）、直鎖状のポリビニルアルコール、及び直鎖状の
ポリアクリレートを用いることが出来る。更に別の配列において、ポリシロキサン、ポリ
ホスファゼン、ポリエーテル、ポリエチレン、ポリアクリレートなどの、ガラス転移点の
低い骨格を有するくし形構造、及び、ＰＥＧ－ジメチルエーテル、ＰＥＧ－ＥＣ及びＰＥ
Ｇ－ＣＮなどの置換ポリエチレングリコールであるペンダントを有するポリマーを用いる
ことが出来る。そのようなポリマーの詳細は、参照することにより本明細書に援用される
２００８年４月８日に米国に出願された米国仮出願番号６１／０５６６８８の中に見るこ
とが出来る。
【００３９】
　ある実施態様において、伝導相に加えられる液体電解質は、溶媒及び塩を含む。適切な
溶媒の非限定的な例としては、置換エーテル、置換アミン、置換アミド、置換ホスファゼ
ン、置換ＰＥＧ（上記段落を参照のこと）、アルキルカーボナート、ニトリル、ボラン及
びラクトンなどの極性添加剤が挙げられる。ある配列において、前記溶媒は、５０００ダ
ルトン以下の分子量を有する。他の配列において、前記溶媒は、１０００ダルトン以下の
分子量を有する。例示的な液体電解質は、２５℃で１×１０-4Ｓｃｍ-1以上のイオン伝導
度により特徴付けられてもよい。他の実施態様によれば、例示的な液体電解質は、２５℃
で１×１０-3Ｓｃｍ-1以上のイオン伝導度により特徴付けられてもよい。構造相として用
いられるポリマーが、ホモポリマー状態で、液体電解質に用いられる溶媒の存在下で５％
未満膨潤すると特に有用である。
【００４０】
　本発明の他の実施態様において、溶媒は、Ｎ－ブチル－Ｎ３１メチルピロリジニウム・
ビス（３－トリフルオロメタンスルホニル）イミド［ＰＹＲ１４＋ＴＦＳＩ－］又は１－
ブチル－３－メチルイミダゾリウム・ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド［Ｂ
ＭＩＴＦＳＩ］などの、室温イオン性液体であってもよい。本発明の他の実施態様におい
て、溶媒は、ポリエチレングリコールボラートエステル又はポリエチレングリコールアル
ミナートエステルなどのルイス酸であってもよい。本発明の別の他の実施態様において、
溶媒は、エチレンカルボナート又はプロピレンカルボナートなどの高誘電性有機可塑剤で
あってもよい。
【００４１】
　本発明のある実施態様において、電解質材料が１００℃に６０分間加熱された後に、第
一ドメイン中の溶媒の２０％未満が蒸発する。本発明の他の実施態様において、電解質材
料が１００℃に６０分間加熱された後に、第一ドメイン中の溶媒の１０％未満が蒸発する
。
【００４２】
　本発明の実施態様において用いられる電解質塩に特に制限はなく、所望の電荷担体とし
て特定されるイオンを含むあらゆる電解質塩を用いることが出来る。該溶媒中における解
離定数の大きい電解質塩を用いることが特に有用である。好適な例としては、アルカリ金
属塩、（ＣＨ3）4ＮＢＦ6などの第４級アンモニウム塩、（ＣＨ3）4ＰＢＦ6などの第４級
ホスホニウム塩、ＡｇＣｌＯ4などの遷移金属塩、又は、塩酸、過塩素酸及びフルオロホ
ウ酸（ｆｌｕｏｒｏｂｏｒｉｃ　ａｃｉｄ）などのプロトン酸が挙げられ、これらの中で
もアルカリ金属塩、第４級アンモニウム塩、第４級ホスホニウム塩、遷移金属塩が好まし
い。
【００４３】
　好適な電解質塩の具体例としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、銀、バリウム、
鉛、カルシウム、ルテニウム、タンタル、ロジウム、イリジウム、コバルト、ニッケル、
モリブデン、タングステン又はバナジウムの、塩化物、臭化物、硫酸塩、硝酸塩、硫化物
、水素化物、窒化物、リン化物、スルホンアミド、トリフラート、チオシアン酸塩（ｔｈ
ｉｏｃｙｎａｔｅｓ）、過塩素酸塩、ホウ酸塩又はセレン化物からなる群から選択される
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金属塩などの従来のアルカリ金属塩が挙げられる。電解質塩は、単独で用いてもよく、２
以上の異なる塩の混合物中で用いてもよい。
【００４４】
　いくつかの配列において、リチウム塩が用いられる。具体的なリチウム塩の例としては
、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＮ（ＣＮ）2、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＰＦ6、
ＬｉＣＦ3ＳＯ3、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）3Ｃ、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ

5）2、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ2ＣＦ3）2、リチウムアルキルフルオ
ロホスファート、リチウムオキサラトボラート（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｏｘａｌａｔｏｂｏｒ
ａｔｅ）、及び５～７員環を有する他のリチウムビス（キラト（ｃｈｅｌａｔｏ））ボラ
ート、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホンイミド）（ＬｉＴＦＳＩ）、ＬｉＰＦ

3（Ｃ2Ｆ5）3、ＬｉＰＦ3（ＣＦ3）3、ＬｉＢ（Ｃ2Ｏ4）2、並びにこれらの混合物が挙げ
られる。本発明の他の実施態様において、他の電気化学に関し、電解質は、ポリマーと様
々な種類の塩とを組み合わせることにより作られる。非限定的な例として、ＡｇＳＯ3Ｃ
Ｆ3、ＮａＳＣＮ、ＮａＳＯ3ＣＦ3、ＫＴＦＳＩ、ＮａＴＦＳＩ、Ｂａ（ＴＦＳＩ）2、Ｐ
ｂ（ＴＦＳＩ）2及びＣａ（ＴＦＳＩ）2が挙げられる。
【００４５】
　本発明のある実施態様において、伝導相は、Ａｌ2Ｏ3粒子、ＴｉＯ2粒子及び／又はＳ
ｉＯ2粒子などの複数のセラミック粒子をも含む。ある配列において、前記セラミック粒
子は５ナノメートル以下の最小寸法を有する。
【００４６】
　ナノ構造ゲルポリマー電解質の構造相に用いられるポリマーの非限定的な例としては、
ポリスチレン、ポリメタクリレート、ポリビニルピリジン、ポリビニルシクロヘキサン、
ポリイミド、ポリアミド及びポリプロピレンが挙げられる。前記構造相として用いること
のできる他の材料には、スチレン、メタクリレート及びビニルピリジンを含むコポリマー
が含まれるが、これらに限定されることはない。ある配列において、構造相は、９０℃で
１０6Ｐａよりも大きい体積弾性率を有するポリマーブロックから作られる。構造相とし
て用いられるポリマーが、ホモポリマー状態で、液体電解質に用いられる溶媒の存在下で
５％未満膨潤すると特に有用である。
【００４７】
　ナノ構造ゲルポリマー電解質の第三相中に用いることの出来るポリマーの非限定的な例
としては、ポリシロキサン、ポリアクリレート又はポリジエンから作られるゴム状ポリマ
ーが挙げられる。例示的なポリシロキサンは、ポリジメチルシロキサンである。例示的な
ポリアクリレートは、ポリ（２－エチルヘキシルアクリレート）、ポリデシルメタクリレ
ート又はポリラウリルメタクリレートである。例示的なポリジエンは、ポリイソプレン又
はポリブタジエンである。他の配列において、第三相は、様々な種類の直鎖状ポリマーブ
ロックの１つから作られる。第三相は、副相（ｍｉｎｏｒ　ｐｈａｓｅ）であってよく、
ナノ構造ゲルポリマー電解質の靭性全体を増大させてもよい。
【００４８】
　本明細書において開示されるナノ構造ゲルジブロックコポリマー電解質は様々な材料の
いずれからも作ることが出来る。ある配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質は、ポ
リエチレンオキシドの第一伝導相及びポリスチレンの第二構造相を有するポリ（スチレン
－ブロック－エチレンオキシド）（ＳＥＯ）ジブロックコポリマーから作られる。ＳＥＯ
ジブロックコポリマー電解質は、約１００，０００～１，０００，０００ダルトンの分子
量を有し得る。ある配列において、ＳＥＯジブロックコポリマー電解質は、約１００，０
００～５００，０００ダルトンの分子量を有し得る。他の配列において、ＳＥＯジブロッ
クコポリマー電解質は、約４００，０００ダルトンの分子量を有し得る。いくつかの配列
において、ＳＥＯジブロックコポリマー電解質は脆性であり、独立して立つ薄膜を形成し
ようと試みると簡単にばらばらになり得る。一般に、ナノ構造ゲルポリマー電解質の靭性
は、分子量とともに増大する。
【００４９】
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　本明細書に開示される二相ナノ構造ゲルトリブロックコポリマー電解質は、様々な材料
のいずれからも作ることができる。ある配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質は、
第一構造相及び第二伝導相を有するポリ（スチレン－ブロック－エチレンオキシド－ブロ
ック－スチレン）（ＳＥＯＳ）トリブロックコポリマーから作られる。ＳＥＯトリブロッ
クコポリマー電解質は、約１００，０００～１，０００，０００ダルトンの分子量を有し
得る。ある配列において、ＳＥＯトリブロックコポリマー電解質は、約１００，０００～
５００，０００ダルトンの分子量を有する。他の配列において、ＳＥＯトリブロックコポ
リマー電解質は、約４００，０００ダルトンの分子量を有する。いくつかの配列において
、ＳＥＯＳトリブロックコポリマー電解質は脆性ではなく、独立して立つ薄膜を形成しよ
うと試みると簡単にはばらばらにならない。
【００５０】
　他の配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質は、ポリ（エチレンオキシド－ブロッ
ク－スチレン－ブロック－エチレンオキシド）（ＥＯＳＥＯ）トリブロックコポリマーか
ら作られる。ＥＯＳＥＯトリブロックコポリマー電解質は、約１００，０００～１，００
０，０００ダルトンの分子量を有し得る。ある配列において、ＥＯＳＥＯトリブロックコ
ポリマー電解質は、約１００，０００～５００，０００ダルトンの分子量を有する。他の
配列において、ＥＯＳＥＯトリブロックコポリマー電解質は、約４００，０００ダルトン
の分子量を有する。
【００５１】
　本明細書に開示される三相ナノ構造ゲルトリブロックコポリマー電解質は、様々な材料
のいずれからも作ることができる。ある配列において、ナノ構造ゲルポリマー電解質は、
ポリ（イソプレン－ブロック－スチレン－ブロック－エチレンオキシド）（ＩＳＥＯ）ト
リブロックコポリマーから作られる。ＩＳＥＯトリブロックコポリマー電解質は、約１０
０，０００～１，０００，０００ダルトンの分子量を有し得る。ある配列において、ＩＳ
ＥＯトリブロックコポリマー電解質は、約１００，０００～５００，０００ダルトンの分
子量を有する。他の配列において、ＩＳＥＯトリブロックコポリマー電解質は、約４００
，０００ダルトンの分子量を有する。
【００５２】
　図９は、本発明の実施態様に従う２つのナノ構造ゲルポリマー電解質について、逆温度
の関数としてのイオン伝導度を示す図である。コポリマー１及びコポリマー２の両方とも
、６０質量％の伝導性ドメインと４０質量％の構造ドメインを有する二相ナノ構造ゲルポ
リマー電解質である。伝導性ゲルドメイン中で、コポリマー１は、７９質量％のポリエチ
レンオキシド（ＰＥＯ）と２１質量％のエチレンカーボナート（ＥＣ）（液体電解質）を
含む。伝導性ゲルドメイン中で、コポリマー２は２８質量％のＰＥＯと７２質量％のＥＣ
を含む。図によると、コポリマー１よりもエチレンカーバイドの多いコポリマー２の方が
イオン伝導性が高く、このことは、高ゲル状の伝導相が、「より乾燥した」伝導相と比較
して伝導性が高いことを示す。
【００５３】
　以下は、本発明において意図されるゲル電解質システムを製造するために用いられ得る
処理技術の様々な実施態様の記載である。ある実施態様によれば、セパレータのドメイン
構造は、様々な相の動力学的制御、特に熱力学的に好ましい相分離の動力学的制限を介し
て形成され維持される。溶液に混合された異種のホモポリマーは、溶媒の高速除去を介し
て、及びいくつかの場合においては、その後乾燥ポリマーを加熱することによるわずかな
活性化を介して、所望のドメイン構造を形成してもよい。形態を維持するために、その後
、材料を低温に保って相分離を防いでもよく、多様なこれらのホモポリマーによる共有結
合架橋を用いて当該形態の状態を効果的に固定させてもよい。
【００５４】
　上記のブロックコポリマーをベースとした電解質を用いる他の実施態様によれば、当該
形態は相間の共有結合を介して維持され、得られる具体的な形態は、ポリマーの組成、体
積分率、及び分子構造に依存する。ポリ（スチレンブロック－エチレンオキシド）（ＳＥ
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Ｏ）ジブロックコポリマーを合成する例示的な方法には、第一ブロックとしてポリスチレ
ン（ＰＳ）を合成する工程と、第二ブロックとしてエチレンオキシド（ＥＯ）を合成する
工程が含まれる。前記方法は、精製したベンゼンを蒸留して真空ライン上の反応器内に入
れる工程、及び前記真空ラインから反応器を取ってグローブボックス内に入れる工程を有
し、グローブボックス内でｓ－ブチルリチウムなどの開始剤が加えられてもよい。前記方
法は、前記反応器を前記真空ラインに戻して脱ガスする工程、及びスチレンモノマーを蒸
留して前記反応器内に入れる工程を有する。
【００５５】
　前記方法は、前記反応器を室温に温める工程、少なくとも６時間攪拌する工程、及び分
子量を決定するために前記グローブボックス内の一定分量（アリコート；ａｌｉｑｕｏｔ
）のリビング・ポリスチレン前駆体を分離する工程を有する。前記方法は、前記反応器を
真空ラインに戻して完全に脱ガスする工程、及び数ミリリットルのエチレンオキシドを蒸
留して前記脱ガスした反応器に入れる工程を有する。前記方法は、前記反応器を室温に温
める工程、２時間攪拌する工程、前記反応器を前記グローブボックスに入れる工程、強塩
基を開始剤に対して１：１のモル比で加える工程を有する。前記方法は、前記強塩基とし
てｔ－ブチルホスファゼン塩基（ｔ－ＢｕＰ４）を加える工程を有する。
【００５６】
　前記工程は、前記反応器を前記真空ラインに戻して完全に脱ガスする工程、室温で１２
時間攪拌して前記ｔ－ＢｕＰ４を前記エチレンオキシド終端されたＰＳ鎖と反応させる工
程、及びドライアイス／イソプロパノールを用いて、所望量のエチレンオキシドを蒸留し
て前記反応器に入れる工程を有する。前記方法は、前記反応器を５０℃に加熱する工程、
及び温水浴中で５日間攪拌する工程を有する。前記方法は、前記反応器を前記グローブボ
ックスに戻す工程、メタノールを用いて前記リビングＳＥＯジブロックコポリマーを終結
させる工程、及びヘキサン中での沈殿及び真空凍結乾燥によりベンゼンから前記ＳＥＯジ
ブロックコポリマーを分離する工程を有する。
【００５７】
　ポリ（スチレン－ブロック－エチレンオキシド－ブロック－スチレン）（ＳＥＯＳ）ト
リブロックコポリマーを製造する例示的な方法は、上記のＳＥＯを製造する方法と類似し
ている。しかしながら、メタノールを用いて最終ポリマーを終結させる代わりに、二機能
性停止剤として好ましくはジクロロジメチルシランが用いられる。実施態様によれば、前
記二機能性停止剤は２つのＳＥＯ鎖を結合してＳＥＯＳ鎖を形成させる。
【００５８】
　前記方法は、前記二機能性停止剤を添加した後に、反応混合物を５日間攪拌して、これ
により緩やかな反応が完了に向かうことを可能にする工程を有する。前記方法は、メタノ
ールを添加して残存するリビング鎖を終結させる工程、及びヘキサン中での沈殿と真空凍
結乾燥によりベンゼンからＳＥＯＳトリブロックコポリマーを分離させる工程を有する。
【００５９】
　ポリ（エチレンオキシド－ブロック－スチレン－ブロック－エチレンオキシド）（ＥＯ
ＳＥＯ）トリブロックコポリマーを合成する例示的な方法は、上記のＳＥＯを製造する方
法と類似している。しかしながら、ｓ－ブチルリチウムを用いてスチレンを開始する代わ
りに、好ましくは二機能性開始剤が用いられる。実施態様によれば、前記開始剤により前
記ＰＳ鎖が鎖両末端から伸びていく。特定の実施態様において、前記二機能性開始剤とし
て、ＴＨＦ中のナフタレンカリウムを用いることが出来る。
【００６０】
　実施態様によれば、例示的な方法は、分子量を決定するために前記グローブボックス中
で一定分量のリビング・ポリスチレン前駆体を分離する工程、及び前記反応器を前記真空
ラインに戻して完全に脱ガスをする工程を更に有する。前記方法は、数ミリリットルのエ
チレンオキシドを蒸留して前記脱ガスした反応器に入れる工程を有する。前記方法は、前
記反応器を室温に温める工程、２時間攪拌する工程、前記反応器を前記グローブボックス
に戻す工程、強塩基を開始剤に対して１：１のモル比で加える工程を有する。前記方法は
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、前記強塩基としてｔ－ブチルホスファゼン塩基（ｔ－ＢｕＰ４）を加える工程を有する
。前記工程は、前記反応器を前記真空ラインに戻して完全に脱ガスする工程、室温で１２
時間攪拌して前記ｔ－ＢｕＰ４を前記エチレンオキシド終端されたＰＳ鎖と反応させる工
程、及びドライアイス／イソプロパノールを用いて、所望量のエチレンオキシドを蒸留し
て前記反応器に入れる工程を有する。前記方法は、前記反応器を５０℃に加熱する工程、
温水浴中で５日間攪拌する工程、及び前記反応器を前記グローブボックスに戻す工程を有
する。前記方法は、メタノールを用いて前記リビングＥＯＳＥＯトリブロックコポリマー
を終結させる工程、及びヘキサン中での沈殿及び真空凍結乾燥によりベンゼンから前記Ｅ
ＯＳＥＯトリブロックコポリマーを分離する工程を有する。
【００６１】
　ポリ（イソプレン－ブロック－スチレン－ブロック－エチレンオキシド）（ＩＳＥＯ）
トリブロックコポリマーを合成する例示的な方法は、ベンゼン中でポリイソプレンブロッ
クを合成する工程を有する。前記方法は、精製したベンゼンを蒸留して真空ライン上の反
応器内に入れる工程、及び前記真空ラインから反応器を取ってグローブボックス内に入れ
る工程を有し、グローブボックス内でｓ－ブチルリチウムなどの開始剤が加えられる。前
記方法は、前記反応器を前記真空ラインに戻して脱ガスする工程、前記イソプレンモノマ
ーを蒸留して前記反応器に入れる工程、前記混合物を少なくとも６時間攪拌する工程、及
び分子量を決定するために、前記グローブボックス内で一定分量のリビング・ポリイソプ
レン前駆体を分離する工程を有する。
【００６２】
　前記方法は、前記反応器を前記真空ラインに戻して完全に脱ガスをする工程、前記スチ
レンを蒸留してリビング・ポリイソプレン溶液に入れる工程、及び前記反応を少なくとも
６時間行ってポリイソプレン－ブロック－ポリスチレン・リビングポリマーを形成する工
程を有する。前記方法は、ドライアイス／イソプロパノールを用いて前記反応器を冷却す
る工程、数ミリリットルのエチレンオキシドを蒸留して前記反応器に入れる工程、前記反
応器を室温に温める工程、及び２時間攪拌する工程を有する。前記方法は、前記反応器を
前記グローブボックスに入れる工程、及び強塩基を前記開始剤に対して１：１のモル比で
添加する工程を有する。前記方法は、前記強塩基としてｔ－ブチルホスファゼン塩基（ｔ
－ＢｕＰ４）を加える工程を有する。
【００６３】
　前記工程は、前記反応器を前記真空ラインに戻して完全に脱ガスする工程、室温で１２
時間攪拌して前記ｔ－ＢｕＰ４を前記エチレンオキシド終端されたＰＩ－ＰＳ鎖と反応さ
せる工程、及びドライアイス／イソプロパノールを用いて、所望量のエチレンオキシドを
蒸留して前記反応器に入れる工程を有する。前記方法は、前記反応器を５０℃に加熱する
工程、及び温水浴中で５日間攪拌する工程を有する。前記方法は、前記反応器を前記グロ
ーブボックスに戻す工程、メタノールを用いて前記リビングＩＳＥＯトリブロックコポリ
マーを終結させる工程、及びヘキサン中での沈殿及び真空凍結乾燥によりベンゼンから前
記ＩＳＥＯジブロックコポリマーを分離する工程を有する。
【００６４】
　ゲル電解質材料を製造するためにベンゼンを精製する実施態様によれば、出発物質ベン
ゼンはＡｌｄｒｉｃｈから購入してもよい。ベンゼンを精製する例示的な方法は、真空ラ
インと結合した長首フラスコ内で、少なくとも８時間、新鮮で粉末状の水素化カルシウム
上で攪拌させる工程を有する。前記方法は、液体窒素を用いて水素化カルシウムの混合物
を凍結させる工程、及び真空下で前記混合物を脱ガスする工程を有する。前記方法は、水
素化カルシウム混合物からベンゼンを蒸留してｓ－ブチルリチウム精製段階に進む工程、
及び前記ｓ－ブチルリチウム上で少なくとも８時間前記ベンゼンを攪拌する工程、及び脱
ガスする工程を有する。
【００６５】
　ゲル電解質材料を製造するためにスチレンを精製する実施態様によれば、出発物質スチ
レンはＡｌｄｒｉｃｈから購入してもよい。例示的な精製スチレンは、使用前は冷凍庫に
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保存されていてよい。前記実施態様によれば、前記方法は、前記真空ラインと結合したフ
ラスコにスチレンを注ぐ工程、凍結する工程、及び脱ガスする工程を有する。前記方法は
、ジブチルマグネシウム（ヘプタン中で１．０Ｍ）をピペットで取ってグローブボックス
内の第二フラスコに入れる工程、スチレン１００ｍＬごとに対し１０ｍＬのジブチルマグ
ネシウムを添加して精製する工程を有する。前記方法は、前記フラスコを前記真空ライン
と結合させる工程、前記ジブチルマグネシウムのフラスコから前記ヘプタンを蒸留する工
程、前記スチレンを蒸留して前記ジブチルマグネシウム上に入れる工程、前記ジブチルマ
グネシウム上で少なくとも８時間、前記スチレンを攪拌する工程、及び完全に脱ガスする
工程を有する。
【００６６】
　ゲル電解質材料を製造するためにイソプレンを精製する実施態様によれば、出発物質イ
ソプレンはＡｌｄｒｉｃｈから購入してもよい。例示的な精製イソプレンは、使用前は冷
凍庫に保存されていてよい。前記実施態様によれば、前記方法は、新鮮で粉末状の水素化
カルシウムを有する長首フラスコにイソプレンを注ぐ工程、前記フラスコを真空ラインと
結合させる工程、凍結する工程、及び脱ガスする工程を有する。前記方法は、ｓ－ブチル
リチウム（シクロヘキサン中で１．４Ｍ）をピペットで取って第二の長首フラスコに入れ
る工程、イソプレン１００ｍＬごとに対し１０ｍＬのｓ－ブチルリチウムを添加して精製
する工程、前記ｓ－ブチルリチウムフラスコの前記シクロヘキサンを蒸留する工程、及び
ドライアイス／イソプロパノールを冷却剤として用いて、前記イソプレンを蒸留して乾燥
ｓ－ブチルリチウムに入れる工程を有する。前記方法は、前記ドライアイスから前記混合
物を取り出す工程、及び冷却剤なしに３分間攪拌する工程を有し、前記フラスコを３分よ
りも長い間冷却槽から出さないようにする。前記方法は、液体窒素内で前記混合物を凍結
させる工程、脱ガスする工程、前記攪拌／脱ガスの手順をもう２回繰り返して精製度を高
める工程、及びイソプレンを蒸留して計量用のアンプルに入れて前記イソプレンを使用し
やすくする工程を有する。
【００６７】
　ゲル電解質材料を製造するためにエチレンオキシドを精製する実施態様によれば、出発
物質エチレンオキシドはＡｌｄｒｉｃｈから購入してもよい。例示的な方法は、ドライア
イス／イソプロパノールを冷却剤として用いて、エチレンオキシドを凝縮して新鮮で粉末
状の水素化カルシウムを含む長首フラスコに入れる工程、エチレンオキシドを凍結させて
脱ガスする工程を有し、エチレンオキシドは使用前は冷蔵庫内のガスシリンダー内で保存
されていてもよい。前記方法は、ドライアイス／イソプロパノール内に包みつつ、水素化
カルシウム上で最少で８時間エチレンオキシドを攪拌する工程、ｎ－ブチルリチウムをピ
ペットで取って第二の長首フラスコに入れる工程、前記フラスコを前記真空ラインと結合
させる工程、及び脱ガスする工程を有する。
【００６８】
　前記方法は、エチレンオキシド１００ｍＬごとに対して、ヘキサン中のｎ－ブチルリチ
ウム１０ｍＬを加えて精製する工程、前記ｎ－ブチルリチウムのフラスコからヘキサンを
蒸留する工程、及び、ドライアイス／イソプロパノールを冷却剤として用いて、エチレン
オキシドを蒸留して前記乾燥ｎ－ブチルリチウムに入れる工程を有する。前記方法は、ド
ライアイス／イソプロパノール槽を取り出して取り替える工程、前記混合物を０℃で３０
分間攪拌する工程、及び危険な暴走反応を防ぐために前記混合物が０℃よりも温かくない
ことを確実にする工程を有する。前記方法は、ドライアイス／イソプロパノールを冷却剤
として用いて、ｎ－ブチルリチウムからエチレンオキシドを蒸留して計量用アンプルに入
れる工程、及び前記アンプルを０℃に保って、前記エチレンオキシドを使用しやすくする
工程を有する。
【００６９】
　ゲル電解質材料を製造するためにジクロロジメチルシランを精製する実施態様によれば
、出発物質ジクロロメチルシランはＡｌｄｒｉｃｈから購入してもよい。実施態様によれ
ば、前記方法は、真空ラインと結合した長首フラスコ内で、少なくとも８時間、新鮮で粉
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末状の水素化カルシウム上で攪拌する工程を有する。前記方法は、前記ジクロロメチルシ
ランを凍結する工程、及び使用前に完全に脱ガスする工程を有する。
【００７０】
　上記に加えて、他の実施態様によれば、前記出発物質を調製して前記物質を精製するの
に、さらに別の工程を行わなければならない。実施態様によれば、前記特定の工程は、ポ
リマーセパレータを乾燥させる工程を有する。ポリマーセパレータを乾燥させる方法は、
先に述べたような前記ジブロック及びトリブロックのコポリマーを合成する工程を有する
。混合物に水が含まれていないことを保証するために、前記方法は、混合する前に各成分
を乾燥させる工程を有する。前記方法は、前記グローブボックス・アンテチャンバー（ａ
ｎｔｅｃｈａｍｂｅｒ）内で真空下、前記ポリマーを１５０℃に加熱する工程、及び１２
時間該チャンバー内に保って水分を取り除く工程を有する。前記方法は、前記ゲルが調製
されるまで前記ポリマーをアルゴンで満たされたグローブボックス内に保持する工程を有
する。
【００７１】
　他の実施態様によれば、特定の工程は、例示的な電解質の塩成分を調製する工程を有す
る。塩成分を調製する方法は、Ａｌｄｒｉｃｈから購入したリチウムビス（トリフルオロ
メタン）スルホンイミド（ＬｉＴＦＳＩ）を使用前に乾燥させる工程を有する。前記方法
は、ＬｉＴＦＳＩの高吸湿特性のため、前記アルゴングローブボックス内でＬｉＴＦＳＩ
のみを処理する工程を有する。ＬｉＴＦＳＩが乾燥していることを保証するために、前記
方法は、前記グローブボックス内で真空下１２時間、ＬｉＴＦＳＩを１５０℃に加熱する
工程を有する。前記方法は、前記ゲルが調製されるまで前記アルゴンで満たされたグロー
ブボックス内にＬｉＴＦＳＩを保持する工程を有する。
【００７２】
　他の実施態様によれば、前記特定の工程は、エチレンカーボナートを精製する工程を有
する。エチレンカーボナート（ＥＣ）を精製する方法は、Ａｌｄｒｉｃｈから購入したＥ
Ｃを使った２つの工程手順を有する。ＥＣは、本発明において意図されるゲル電解質にお
いて溶媒として用いられる。ＥＣは室温で固体であるため、前記方法は、最初に６０℃に
加熱する工程、及び分子篩（４Ａ）上で攪拌して水汚染を除去する工程を有する。前記方
法は、ＥＣを蒸留して重い不純物を取り除く工程を有する。前記方法は、精製後、前記ゲ
ルが調製されるまで、前記グローブボックス内に前記ＥＣを保存する工程を有する。
【００７３】
　他の実施態様によれば、前記特定の工程は、ポリマーゲルを調製する工程を有する。ポ
リマーゲルを調製する方法は、グローブボックス内にアルゴンを充填する工程、及び処理
工程全般に渡って前記材料を空気フリーに保つ工程を有する。前記方法は、ベンゼン及び
アセトニトリル（体積比で２０：１の割合）の相溶性溶媒混合物を調製する工程を有する
。前記方法は、前記ポリマー、ＬｉＴＦＳＩ及びＥＣの重さを測り、所望量瓶の中に入れ
る工程を有する。前記方法は、前記相溶性溶媒混合物を前記瓶に添加して、凡そ２質量％
のポリマー／ＬｉＴＦＳＩ／ＥＣ溶液を調製する工程を有する。前記方法は、少なくとも
１２時間溶液を攪拌して前記ポリマーを完全に溶解・混合させる工程を有する。
【００７４】
　前記実施態様によれば、前記方法は、ドライアイスを用いてＴＦＳＩ／ＥＣ溶液を凍結
させる工程、及び真空下で前記凍結した溶液を凍結乾燥する工程を有する。前記方法は、
２日間真空にして、前記混合物からベンゼン及びアセトニトリルを除去する工程を有する
。前記方法は、前記乾燥したサンプルを前記グローブボックスに戻して鎖前記サンプルを
空気にさらさないことを保証する工程を有する。前記方法は、前記サンプルを圧縮成形す
る工程、及びバッテリー電解質を製造するために前記サンプルを用いる工程を有する。
【００７５】
　実施態様によれば、前記特定の工程は、あるポリマーを添加剤として選択する工程を有
する。前記実施態様によれば、ＥＣを溶媒としてポリマー塩電解質に添加すると、「ニー
ト」ポリマー－塩電解質と比較して伝導度が高くなる。しかしながら、大量のＥＣを前記
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、前記電解質の機械特性が失われてしまう。ＥＣは、前記コポリマーの伝導相を膨潤させ
るが、機械的に硬質な相を膨潤させないため、機械的完全性を維持しつつ、少量で伝導性
を増大させるのに十分な量のＥＣを前記コポリマーに添加することが出来る。前記方法は
、前記機械的に硬質な相が構造的完全性を維持し更に促進するのに十分なゲル体積分率を
占めるよう、添加剤として少量のＥＣを前記ゲル電解質システムに添加する工程を有する
。
【００７６】
　前記方法は、伝導相中の増大するＥＣ量と、膨潤する伝導相を機械的完全性を維持する
のに十分な体積分率よりも小さい体積分率に保つ必要性とのバランスを取る工程を有する
。実施態様によれば、最初のコポリマーが副成分（ｍｉｎｏｒ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）と
して伝導相を有する場合、特に１０～３０％の範囲内で有する場合に、このトレードオフ
は最大化され得る。前記方法は、総伝導相体積を機械的完全性を維持するのに十分な分率
よりも低い分率に維持しつつ、前記伝導相をＥＣで大きく膨潤させる構造を作り上げるた
めに、１０～３０％体積分率の範囲内で副成分を提供する工程を有する。
【００７７】
　上記開示は、イオンの流れに対する制御されたナノ構造通路を提供し、従来のポリマー
処理方法を用いて製造するのに適用できる、高い機械的安定性及び高い伝導性の両方を示
す電解質材料を提供する。本発明は上記特定の実施態様との関連で記載されたが、変更態
様及び変形態様が可能である。例えば、多相ポリマーシステムを用いるという概念は、バ
ッテリー電解質の機械的強度及び伝導性を向上させるために、水性及び非水性のどちらの
他のゲル電解質システムにも拡張することが出来る。従って、本発明の範囲及び幅は、上
記特定の実施態様によって限定されるべきではなく、特許請求の範囲及びその最大限の均
等によって決定されるべきである。

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】
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【図５】 【図６】
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【図７】 【図８Ａ】

【図８Ｂ】 【図８Ｃ】
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