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(57)【要約】
【課題】リチウムイオン伝導性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力
特性を有する非水系ゲル電解質を実現する。
【解決手段】キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩と、イオン
液体と、リチウム塩と、を含む非水系ゲル電解質は、リチウムイオン伝導性を持ち、液体
系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高分子化合物と、イオン液体と、リチウム塩と、を含み、
　前記高分子化合物は、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸
、或いは、アルギン酸塩であることを特徴とする非水系ゲル電解質。
【請求項２】
　前記高分子化合物は、架橋されていることを特徴とする請求項１に記載の非水系ゲル電
解質。
【請求項３】
　非水系ゲル電解質に対する高分子化合物の含有率が５０重量％～９５重量％であること
を特徴とする請求項１または２に記載の非水系ゲル電解質。
【請求項４】
　非水系ゲル電解質に対するイオン液体の含有率が５重量％～５０重量％であることを特
徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の非水系ゲル電解質。
【請求項５】
　前記イオン液体に対するリチウム塩の含有濃度が０．２ｍｏｌ／ｋｇ～１．５ｍｏｌ／
ｋｇであることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の非水系ゲル電解質。
【請求項６】
　正極、負極および請求項１～５の何れか１項に記載の非水系ゲル電解質を含むことを特
徴とする蓄電デバイス。
【請求項７】
　リチウム電池、リチウムイオン二次電池またはリチウムイオンキャパシタであることを
特徴とする請求項６に記載の蓄電デバイス。
【請求項８】
　キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸
塩を含むゲル膜を形成する工程と、
　当該ゲル膜を、リチウム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬する工程と、
　浸漬と同時または浸漬後に、リチウム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬したゲル膜を
乾燥する工程と、
を含むことを特徴とする非水系ゲル電解質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系ゲル電解質およびその製造方法、並びにその利用に関するものであり
、特に、リチウムイオンを利用する蓄電デバイスに好適に用いられる非水系ゲル電解質お
よびその製造方法、並びにその利用に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、従来携帯電話等の小型電池として用いられてきたが、他の
二次電池と比較してエネルギー密度が高いことから、近年電気自動車やハイブリッド自動
車用の電源としての用途に期待が寄せられている。かかる用途においては、リチウムイオ
ン二次電池の大型化が求められるため、エネルギー密度および出力密度を向上するための
研究開発が盛んに行われている。
【０００３】
　現時点において、自動車用電源としては、有機溶媒にリチウム塩を溶解した液体系の電
解質を用いるリチウムイオン二次電池が実用化されている。しかし、かかるリチウムイオ
ン二次電池は、電解質に有機溶媒を使用しているために誤動作時の発火の危険性があり、
破損時の漏液の可能性があるため、安全性の向上が求められる。
【０００４】
　前記有機溶媒を含む液体系の電解質を用いる場合の安全性の問題を解決するために、難
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揮発性且つ難燃性であるイオン液体を溶媒として用いる技術（例えば、特許文献１参照）
、さらに、イオン液体とイオン液体の流動性を抑制するための高分子化合物とを含むゲル
電解質を使用する技術（例えば、特許文献２参照）が知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－９７９２２号公報（２０１０年４月３０日公開）
【特許文献２】特開２００９－２７７４１３号公報（２００９年１１月２６日公開）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、安全性を向上するための前記従来の技術を用いる方法は、いまだ十分で
あるとはいえない。
【０００７】
　特許文献１に記載のイオン液体を溶媒として用いる技術は、難揮発性且つ難燃性である
点で安全性は向上しているが、液体系の電解質であるため、なお破損時の漏液の問題があ
る。
【０００８】
　また、ゲル電解質は一般に高分子化合物の存在によりイオン伝導率が低下することが知
られており、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を実現するという点で
は十分ではない。従来のイオン液体とイオン液体の流動性を抑制するための高分子化合物
とを含むゲル電解質では、高いリチウムイオン伝導性を持たせることが困難であった。前
記特許文献２では、非水電解液に特定のアニオン成分を含むイオン液体を用いることで、
架橋性ポリマーとイオン液体との溶解性を向上し、ポリマーの添加量を少量とすることで
電解質への固体化の影響を少なくすることが開示されている。
【０００９】
　本発明は、前記の問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、リチウムイオン伝
導性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を有する非水系ゲル電
解質を実現することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、前記課題を解決するために、高分子化合物と、イオ
ン液体と、リチウム塩と、を含み、前記高分子化合物は、キトサンまたはキチン、キトサ
ン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩であることを特徴としている。
【００１１】
　前記の構成によれば、リチウムイオン伝導性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそ
れ以上の高出力特性を有する非水系ゲル電解質を実現することができる。
【００１２】
　本発明に係る非水系ゲル電解質では、前記高分子化合物は、架橋されていることが好ま
しい。
【００１３】
　前記高分子化合物が架橋されていることにより、非水系ゲル電解質の流動性がより抑制
され且つ蓄電デバイスにおける電気的特性が低下しにくいというさらなる効果を奏する。
【００１４】
　本発明に係る非水系ゲル電解質では、非水系ゲル電解質に対する高分子化合物の含有率
が５０重量％～９５重量％であることが好ましい。
【００１５】
　非水系ゲル電解質に対する高分子化合物の含有率が５０重量％～９５重量％であること
により、より好適に非水系ゲル電解質を形成することができ、且つ、イオン伝導性の低下
を防ぐことができるというさらなる効果を奏する。
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【００１６】
　本発明に係る非水系ゲル電解質では、非水系ゲル電解質に対するイオン液体の含有率が
５重量％～５０重量％であることが好ましい。
【００１７】
　非水系ゲル電解質に対するイオン液体の含有率が５重量％～５０重量％であることによ
り、非水系ゲル電解質の蓄電デバイスにおける電気的特性をより十分なものにし得るとい
うさらなる効果を奏する。さらにイオン液体の利用を最小限に抑えることができ、コスト
面での優位性も得られる。
【００１８】
　本発明に係る非水系ゲル電解質では、含有するイオン液体に対するリチウム塩の含有濃
度が０．２ ｍｏｌ／ｋｇ～１．５ｍｏｌ／ｋｇであることが好ましい。
【００１９】
　含有するイオン液体に対するリチウム塩の含有濃度が０．２ｍｏｌ／ｋｇ～１．５ｍｏ
ｌ／ｋｇであることにより、リチウムイオン伝導に適し、実用的な充放電特性が得られる
。
【００２０】
　本発明に係る蓄電デバイスは、正極、負極および前記非水系ゲル電解質を含む。
【００２１】
　これにより、従来のイオン液体とイオン液体の流動性を抑制するための高分子化合物と
を含むゲル電解質では、困難であった良好なリチウムイオン伝導性を持たせた蓄電デバイ
スを実現することができる。
【００２２】
　本発明に係る蓄電デバイスは、リチウム電池、リチウムイオン二次電池またはリチウム
イオンキャパシタであることが好ましい。
【００２３】
　本発明に係る非水系ゲル電解質の製造方法は、前記課題を解決するために、キトサンま
たはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩を含むゲル
膜を形成する工程と、当該ゲル膜を、リチウム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬する工
程と、浸漬と同時または浸漬後に、リチウム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬したゲル
膜を乾燥する工程と、を含むことを特徴としている。
【００２４】
　前記の構成によれば、リチウムイオン伝導性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそ
れ以上の高出力特性を有する非水系ゲル電解質を製造することができる。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、以上のように、高分子化合物と、イオン液体と、リ
チウム塩と、を含み、前記高分子化合物は、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキ
チン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩である構成を備えているので、リチウムイオ
ン伝導性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を有する非水系ゲ
ル電解質を実現することができるという効果を奏する。
【００２６】
　本発明に係る非水系ゲル電解質の製造方法は、以上のように、前記課題を解決するため
に、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン
酸塩を含むゲル膜を形成する工程と、当該ゲル膜を、リチウム塩を予め溶解したイオン液
体に浸漬する工程と、浸漬と同時または浸漬後に、リチウム塩を予め溶解したイオン液体
に浸漬したゲル膜を乾燥する工程と、を含む構成を備えているので、リチウムイオン伝導
性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を有する非水系ゲル電解
質を実現することができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
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【図１】実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、炭素系負極の充放電特性を評価
した結果を示す図であり、（ａ）は充放電曲線を、（ｂ）はサイクル特性を示す。
【図２】実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、炭素系負極のレート特性を評価
した結果を示す図であり、（ａ）は充放電曲線を、（ｂ）はレート特性を示す。
【図３】電解質について、交流インピーダンス測定による炭素系負極との接触抵抗の評価
を行った結果を示す図であり、（ａ）は液体系の電解質を用いたときのインピーダンス測
定の結果を、（ｂ）は実施例１で得られた非水系ゲル電解質を用いたときのインピーダン
ス測定の結果を示す。
【図４】実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、層状酸化物系正極の充放電特性
を評価した結果を示す図であり、（ａ）は充放電曲線を、（ｂ）はサイクル特性を示す。
【図５】実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、層状酸化物系正極のレート特性
を評価した結果を示す図であり、（ａ）は充放電曲線を、（ｂ）はレート特性を示す。
【図６】実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、オリビン系正極の充放電特性を
評価した結果を示す図であり、（ａ）は充放電曲線を、（ｂ）はサイクル特性を示す。
【図７】実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、オリビン系正極のレート特性を
評価した結果を示す。
【図８】実施例２で得られた非水系ゲル電解質について、層状酸化物系正極の充放電特性
を評価した結果を示す図であり、（ａ）は充放電曲線を、（ｂ）はサイクル特性を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。ただし、本発明はこれに限定され
るものではなく、記述した範囲内で種々の変形を加えた態様で実施できるものである。ま
た、本明細書中に記載された学術文献および特許文献の全てが、本明細書中において参考
として援用される。なお、本明細書において特記しない限り、数値範囲を表す「Ａ～Ｂ」
は、「Ａ以上、Ｂ以下」を意味する。
【００２９】
　〔Ｉ〕非水系ゲル電解質
　本発明者らは前記課題に鑑み鋭意検討した結果、特定の高分子化合物を用いて、イオン
液体とイオン液体の流動性を抑制するための高分子化合物とを含むゲル電解質を作製した
ところ、リチウムイオン伝導性を持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力
特性を有する非水系ゲル電解質を実現することができることを見出し、本発明を完成させ
るに至った。
【００３０】
　すなわち、本発明に係る非水系ゲル電解質は、高分子化合物と、イオン液体と、リチウ
ム塩と、を含み、前記高分子化合物は、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン
塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩を含む。
【００３１】
　これにより、従来のイオン液体とイオン液体の流動性を抑制するための高分子化合物と
を含むゲル電解質では、困難であった高いリチウムイオン伝導性を持たせることができる
。また、出力特性を改善（１Ｃレート以上）することができ、さらにイオン液体単体と同
等の性能を発揮することができる。
【００３２】
　さらには、本発明の非水系ゲル電解質を用いたリチウムイオン電池では、炭素を含む電
極において電解質との界面抵抗を低減することができることが見出された。
【００３３】
　また、本発明の非水系ゲル電解質は、難燃性に優れるとともに破損時に漏液がない。そ
れゆえ、車両や自然エネルギー蓄電などに用いたときの安全性に優れ、また耐久性に優れ
る。さらに、ゲル電解質を用いることにより、柔軟性および加工性に優れ、薄層デバイス
の構築も容易である。
【００３４】
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　さらには、リチウムイオン二次電池に用いられる高価なセパレータを省くことを可能と
し、リチウムイオン二次電池の低コスト化を図ることができる。つまり、本発明の非水系
ゲル電解質は従来の高分子化合物よりも安価な前記高分子化合物を利用することにより、
低コストとなり、さらに単独での利用を可能とする強度を有しているため、セパレータの
利用は必要ない。
【００３５】
　（Ｉ－１）高分子化合物
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、高分子化合物として、キトサンまたはキチン、キト
サン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩を含んでいればよいが、非水
系ゲル電解質に対する高分子化合物の含有率は、５０重量％～９５重量％であることが好
ましく、８０重量％～９５重量％であることがより好ましい。非水系ゲル電解質に対する
高分子化合物の含有率が５０重量％以上であることにより、好適に非水系ゲル電解質を形
成することができるため好ましい。また、非水系ゲル電解質に対する高分子化合物の含有
率が９５重量％以下であることにより、イオン液体が一定量以上含まれるため、イオン伝
導性の低下を防ぐことができる。
【００３６】
　また、イオン液体は通常高価であるため、高分子化合物を含み、イオン液体の含有率を
低減できる本発明の非水系ゲル電解質は低コストでの製造が可能である。さらに、前記高
分子化合物は天然高分子であるキトサンまたはアルギン酸をベースとするものである。こ
のため、本発明の非水系ゲル電解質は、安価で製造可能であり、さらに資源が枯渇するお
それもない。
【００３７】
　＜キトサンまたはキチン或いはこれらの塩＞
　本発明に係る非水系ゲル電解質に含まれる高分子化合物は、本発明の一実施形態ではキ
トサンまたはキチン或いはこれらの塩を含んでいる。
【００３８】
　キトサンは、天然多糖類であるキチンが部分的又は完全に脱アセチル化したものである
。キチンは、基本的にはβ－１，４－ポリ－Ｎ－アセチル－Ｄ－グルコサミンであるが、
一部脱アセチル化されていてもよい。キトサンは、キチンが部分的に脱アセチル化される
ことにより、Ｄ－グルコサミンおよびＮ－アセチル－Ｄ－グルコサミンが構成単位として
β－１，４結合してなる構造を有していてもよいし、キチンが完全に脱アセチル化される
ことによりβ－１，４－ポリ－Ｄ－グルコサミンとなっていてもよい。
【００３９】
　本発明において、キトサンとは下記式（１）で表わされる脱アセチル化度が５０％以上
であるものをいう。また、本発明において、キチンとは、下記式（１）で表わされる脱ア
セチル化度が５０％未満であるものをいう。非水系ゲル電解質の製造過程において前記高
分子化合物を溶媒に対して容易に溶解させるという観点、および、成形の観点から、前記
脱アセチル化度が４０％以上、５０％未満のキチン、または、前記脱アセチル化度が５５
％～１００％のキトサンを用いることがより好ましい。
【００４０】
　脱アセチル化度（％）＝（高分子化合物中のＤ－グルコサミン構成単位の割合／高分子
化合物中のＮ－アセチル－Ｄ－グルコサミン構成単位の割合とＤ－グルコサミン構成単位
の割合との合計）×１００　　　　・・・式（１）
　キトサンおよびキチンの分子量は特に限定されるものではないが、０.５％酢酸溶液の
２０℃におけるＢ型粘度計が示す粘度が、２０ｍＰ・ｓ～２００ｍＰ・ｓに相当する分子
量であることが好ましく、４０ｍＰ・ｓ～９０ｍＰ・ｓに相当する分子量であることがよ
り好ましい。０.５％酢酸溶液の２０℃におけるＢ型粘度計が示す粘度が前記の範囲であ
ることにより、ゲル構造をより容易に形成することができる。
【００４１】
　また、キトサンまたはキチンは、アミノ基がイオン化していない遊離のキトサンまたは
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キチンであってもよいし、キトサン塩またはキチン塩の形であってもよい。なお、アミノ
基の対イオンとなる陰イオンは、イオン液体に含まれる陰イオンと同じであることが好ま
しい。
【００４２】
　また、キトサンまたはキチン或いはこれらの塩は、本発明の効果に悪影響を与えない限
りにおいて、架橋体であってもよい。かかる架橋体としては、特に限定されるものではな
く、キトサンまたはキチン或いはこれらの塩の架橋剤として従来公知の有機または無機の
架橋剤により架橋された架橋体を用いることができる。
【００４３】
　前記高分子化合物は、キトサンまたはキチンまたはこれらの塩を主成分として含んでい
ればよい。ここで、本明細書において「主成分として」とは、具体的には、含有率が５０
重量％～１００重量％であることを意味し、より好ましくは８０重量％～１００重量％で
あり、さらに好ましくは９０重量％～１００重量％であり、特に好ましくは９５重量％～
１００重量％である。なお、キトサンの原料であるキチンの由来は特に限定されないが、
カニ、エビ、イカ、貝などを原料とすることができる。
【００４４】
　また、本実施形態において、前記高分子化合物は、１質量％以上のキトサン水溶液また
はキチン水溶液を用いて調製されたものであることが好ましく、２質量％以上のキトサン
水溶液またはキチン水溶液を用いて調製されたものであることがより好ましい。また、５
質量％以下のキトサン水溶液またはキチン水溶液を用いて調製されたものであることが好
ましい。キチンまたはキトサンが１質量％～５質量％、より好ましくは２質量％～３質量
％のキトサン水溶液またはキチン水溶液を用いて調製されたものであることにより、電気
化学デバイスにおける非水系ゲル電解質の強度および電気的特性の低下がより抑制され得
るという利点がある。
【００４５】
　＜アルギン酸またはアルギン酸塩＞
　本発明に係る非水系ゲル電解質に含まれる高分子化合物は、本発明の他の一実施形態で
はアルギン酸またはアルギン酸塩を含んでいる。
【００４６】
　アルギン酸は、β－Ｄ－マンヌロン酸と、α－Ｌ－グルロン酸とが１，４結合した高分
子多糖類の基本分子構造を有するものである。なお、アルギン酸の由来は特に限定されな
いが、コンブ、ワカメ、カジメなどの褐藻類植物由来のものを用いることができる。
【００４７】
　アルギン酸は、カルボキシル基が遊離酸の形をとっている遊離のアルギン酸であっても
よいし、アルギン酸塩の形であってもよい。前記アルギン酸塩としては、アルギン酸一価
塩、二価以上の金属イオンとの塩であるアルギン酸多価塩が挙げられる。
【００４８】
　前記アルギン酸一価塩としては、アルギン酸カリウム、アルギン酸ナトリウムなどのア
ルギン酸アルカリ金属塩；アルギン酸アンモニウム塩等が挙げられる。
【００４９】
　前記アルギン酸一価塩は、１％（Ｗ／Ｖ）水溶液の２０℃における粘度が３００～２０
００ｍＰａ・Ｓであるものが好ましく、５００～１０００ｍＰａ・Ｓであるものがより好
ましい。
【００５０】
　なお、かかる粘度は、回転式粘度計(ブルックフィールド社製)により、ＲＶ－１スピン
ドルを用いて、２０℃で回転数６０ｒｐｍ、測定時間１分の条件で測定したときの値であ
る。
【００５１】
　前記アルギン酸多価塩としては、具体的には例えば、アルギン酸カルシウム、アルギン
酸マグネシウムなどのアルギン酸アルカリ土類金属塩；アルギン酸鉄などのアルギン酸遷
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移金属塩等が挙げられる。
【００５２】
　また、前記アルギン酸アルカリ土類金属塩としては、電気化学デバイスにおける非水系
ゲル電解質の電気的特性が比較的高温で優れたものになり得るという点で、アルギン酸カ
ルシウムがより好ましい。
【００５３】
　また、前記アルギン酸またはアルギン酸塩は、架橋されていても、架橋されていなくて
もよいが、流動性がより抑制され且つ蓄電デバイスにおける電気的特性が低下しにくいと
いう点で、架橋物（以下、本明細書において、「アルギン酸架橋物」と称することがある
。）であることがより好ましい。
【００５４】
　前記アルギン酸架橋物としては、アルギン酸の架橋物、アルギン酸一価塩の架橋物、ア
ルギン酸多価塩の架橋物等を挙げることができる。また、前記アルギン酸またはアルギン
酸塩を架橋するための架橋剤としても特に限定されるものではないが、例えば、硫酸等を
好適に用いることができる。したがって、前記架橋物には、アルギン酸、アルギン酸一価
塩、アルギン酸多価塩などを硫酸により架橋したアルギン酸硫酸架橋物などが挙げられる
。なかでも、前記アルギン酸架橋物としては、電気化学デバイスにおける非水系ゲル電解
質の電気的特性がより優れたものになり得るという点で、アルギン酸多価塩の架橋物がよ
り好ましい。
【００５５】
　本実施形態において、前記高分子化合物は、アルギン酸一価塩の水溶液を用いて調製さ
れたものであることがより好ましく、さらに好ましくは、アルギン酸一価塩の水溶液を用
いて調製されたアルギン酸架橋物（アルギン酸一価塩の架橋物）である。
【００５６】
　また、本実施形態において、前記高分子化合物は、１質量％以上のアルギン酸一価塩の
水溶液を用いて調製されたものであることが好ましく、２質量％以上のアルギン酸一価塩
の水溶液を用いて調製されたものであることがより好ましい。また、５質量％以下のアル
ギン酸一価塩の水溶液を用いて調製されたものであることが好ましい。アルギン酸が１質
量％～５質量％、より好ましくは２質量％～３質量％のアルギン酸一価塩の水溶液を用い
て調製されたものであることにより、電気化学デバイスにおける非水系ゲル電解質の強度
および電気的特性の低下がより抑制され得るという利点がある。
【００５７】
　前記高分子化合物は、アルギン酸、アルギン酸塩またはこれらの架橋体を主成分として
含んでいればよい。
【００５８】
　（Ｉ－２）リチウム塩
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、上述した高分子化合物と、イオン液体と、リチウム
塩とを含んでいればよいが、非水系ゲル電解質中に存在するイオン液体に対するリチウム
塩の含有濃度が０．２ｍｏｌ／ｋｇ～１．５ｍｏｌ／ｋｇであることが好ましく、０．３
ｍｏｌ／ｋｇ～１．０ｍｏｌ／ｋｇであることがより好ましい。非水系ゲル電解質中に存
在するイオン液体に対するリチウム塩の含有濃度が０．２ｍｏｌ／ｋｇ以上であることに
より、充放電における十分なキャリヤ密度を確保できるため好ましい。また、非水系ゲル
電解質中に存在するイオン液体に対するリチウム塩の含有濃度が１．５ｍｏｌ／ｋｇ以下
であることにより、粘度増加による出力低下を抑制できるため好ましい。
【００５９】
　本発明において使用されるリチウム塩は、特に限定されるものではないが、例えば、Ｌ
ｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２（ビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミドリチウム；Ｌ
ｉＴＦＳＩ）、ＬｉＮ（ＦＳＯ２）２（ビス（フルオロスルフォニル）イミドリチウム；
ＬｉＦＳＩ）、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ

３、リチウムビスオキサラトボラート（ＬｉＢＯＢ）、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２等を
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挙げることができる。中でも前記リチウム塩としては、ＬｉＴＦＳＩ、ＬｉＦＳＩがより
好ましい。なお、前記リチウム塩は単独で用いてもよいし２種類以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００６０】
　また、本発明に係る非水系ゲル電解質は、上述した高分子化合物と、イオン液体と、リ
チウム塩とを含んでいればよいが、本発明の効果に悪影響を及ぼさない範囲で、リチウム
塩に加えて、さらにＬｉ塩以外の電解質塩を含んでいてもよい。
【００６１】
　（Ｉ－３）イオン液体
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、前記高分子化合物と、イオン液体と、前記リチウム
塩とを含んでいればよく、前記イオン液体が非水系ゲル電解質に含まれる量としては、特
に限定されるものではない。しかしながら、非水系ゲル電解質の蓄電デバイスにおける電
気的特性をより十分なものにし得るという点で、非水系ゲル電解質に対するイオン液体の
含有率は、５重量％以上であることが好ましく、１０重量％以上であることがより好まし
い。また、前記非水系ゲル電解質に対するイオン液体の含有率は、５０重量％以下である
。したがって、非水系ゲル電解質に対するイオン液体の含有率は、５重量％～５０重量％
とすることができ、より好ましくは、５重量％～２０重量％とすることができる。
【００６２】
　ここで、イオン液体とは、アニオンとカチオンとを含む１００℃未満で液体状の塩であ
れば特に限定されるものではなく、どのようなものであってもよい。
【００６３】
　イオン液体のアニオンとしては、例えば、ＢＦ４

－、ＮＯ３
－、ＰＦ６

－、ＳｂＦ６
－

、ＣＨ３ＣＨ２ＯＳＯ３
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、（ＦＳＯ２）２Ｎ－（ビス（フルオロスル
フォニル）イミドアニオン）、フルオロアルキル基含有アニオン等が挙げられる。
【００６４】
　前記フルオロアルキル基含有アニオンとしては、例えば、ＣＦ３ＣＯ２

－、パーフルオ
ロアルキルスルホニル基含有アニオン等が挙げられる。
【００６５】
　前記パーフルオロアルキルスルホニル基含有アニオンとしては、例えば、ＣＦ３ＳＯ３
－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－（ビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミド）、（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）３Ｃ－等が挙げられる。
【００６６】
　前記イオン液体のカチオンとしては、例えば、イミダゾリウム、ピリジニウム、ピロリ
ジニウム、ピペリジニウム、テトラアルキルアンモニウム、ピラゾリウム、又はホスホニ
ウム等が挙げられる。
【００６７】
　前記イミダゾリウムとしては、例えば、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム、１－
ブチル－３－メチルイミダゾリウム、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウム、１
－アリル－３－メチルイミダゾリウム、１－アリル－３－エチルイミダゾリウム、１－ア
リル－３－ブチルイミダゾリウム、１，３－ジアリルイミダゾリウム等が挙げられる。
【００６８】
　また、前記ピリジニウムとしては、例えば、１－プロピルピリジニウム、１－ブチルピ
リジニウム、１－エチル－３－（ヒドロキシメチル）ピリジニウム、１－エチル－３－メ
チルピリジニウム等が挙げられる。
【００６９】
　前記ピロリジニウムとしては、例えば、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピロリジニウム、Ｎ
－メチル－Ｎ－ブチルピロリジニウム、Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウム
等が挙げられる。
【００７０】
　また、前記ピペリジニウムとしては、例えば、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピペリジニウ
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ム等が挙げられる。
【００７１】
　また、前記テトラアルキルアンモニウムとしては、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－
Ｎ－プロピルアンモニウム、メチルトリオクチルアンモニウム等が挙げられる。
【００７２】
　また、前記ピラゾリウムとしては、例えば、１－エチル－２，３，５－トリメチルピラ
ゾリウム、１－プロピル－２，３，５－トリメチルピラゾリウム、１－ブチル－２，３，
５－トリメチルピラゾリウム等が挙げられる。
【００７３】
　前記イオン液体としては、これら各種アニオンの少なくとも１種とこれら各種カチオン
の少なくとも１種とを組み合わせたものを採用することができる。なかでも、蓄電デバイ
スにおける電気的特性がより優れたものとなり、且つ、該電気的特性の低下が抑制される
という点および入手し易く電解液の有する電気的特性の低下が蓄電デバイスにおいてより
抑制され、取扱が容易であるという点では、ビス（フルオロスルフォニル）イミドアニオ
ンあるいはビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミドを含むことが好ましい。具体
的な化合物としては、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムビス（フルオロスルフォニ
ル）イミド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルフォ
ニル）イミド、Ｎ,Ｎ-ジメチル-Ｎ-メチル-Ｎ-（メトキシエチル）アンモニウム　ビス（
フルオロスルフォニル）イミドなどが挙げられる。
【００７４】
　また、前記イオン液体としては、比較的低粘度であり、イオン伝導性に優れ、電気化学
的な安定性に優れるという点で、イミダゾリウムカチオン又はピロリジニウムカチオンを
含むイオン液体が好ましい。
【００７５】
　具体的には、前記イオン液体としては、アニオンとしてのビス（フルオロスルフォニル
）イミドアニオン又はビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミドと、カチオンとし
てのイミダゾリウムとの塩が好ましく、より具体的には、１－エチル－３－メチルイミダ
ゾリウム　ビス（フルオロスルフォニル）イミド、又は、１－エチル－３－メチルイミダ
ゾリウム　ビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミドが好ましい。なお、前記イオ
ン液体は、単独で、または２種以上を組み合わされて用いられ得る。
【００７６】
　（Ｉ－４）その他の成分
　本発明に係る非水系ゲル電解質には、前記高分子化合物、イオン液体およびリチウム塩
以外に、本発明の効果に悪影響を与えない範囲で添加剤が含まれていてもよい。
【００７７】
　かかる添加剤としては、例えば、ビニレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジ
メチルカーボネート、ジメチルエーテル、フルオロエチレンカーボネートなどのフッ素置
換体、スルホランなどのスルホン系化合物等を挙げることができる。
【００７８】
　〔ＩＩ〕非水系ゲル電解質の製造方法
　本発明に係る非水系ゲル電解質の製造方法は、前記非水系ゲル電解質を製造することが
できる方法であれば、特に限定されるものではない。本発明に係る非水系ゲル電解質の製
造方法の一例として、例えば、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アル
ギン酸、或いは、アルギン酸塩を含むゲル膜を形成する工程と、当該ゲル膜を、リチウム
塩を予め溶解したイオン液体に浸漬する工程と、浸漬と同時または浸漬後にリチウム塩を
予め溶解したイオン液体に浸漬したゲル膜を乾燥する工程と、を含む方法を好適に用いる
ことができる。
【００７９】
　キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸、或いは、アルギン酸
塩を含むゲル膜を形成する工程では、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩
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、アルギン酸、或いは、アルギン酸塩を含む溶液を調製し、例えば基材上に塗布すればよ
い。ここで、用いられる基材としては、例えば、ガラス基材、ポリエチレンテレフタレー
ト、ポリカーボネート、テフロン（登録商標）等を挙げることができる。かかる基材上に
塗布されたゲル膜は剥離されて、蓄電デバイスに用いる場合には電極に張りあわせること
ができる。
【００８０】
　当該工程はさらに、キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩、アルギン酸、
或いは、アルギン酸塩を含むゲル膜を架橋する工程を含んでいてもよい。
【００８１】
　得られたゲル膜は、必要に応じて、洗浄、アルコールによる脱水等を行った後、リチウ
ム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬する工程により、イオン液体と、リチウム塩とを含
むゲル膜とすることができる。
【００８２】
　リチウム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬したゲル膜は、浸漬と同時または浸漬後の
乾燥工程で、アルコールや水分が除去される。
【００８３】
　以下により具体的な例により、本発明を説明するが、本発明はこれに限定されるもので
はない。
【００８４】
　まず、前記高分子化合物として例えばキトサンを用いた場合の本発明に係る非水系ゲル
電解質の製造方法の一例について説明する。本製造方法では、始めにキトサンを酸水溶液
に溶解させてキトサンの酸水溶液を調製する。酸水溶液にキトサンを溶解するという観点
から、酸水溶液におけるキトサンの濃度は、１重量％～５重量％であることが好ましい。
ここで用いられる酸水溶液は、有機酸の水溶液であっても、無機酸の水溶液であってもよ
い。前記有機酸としては、例えば、酢酸、ギ酸、酒石酸、クエン酸、アスコルビン酸等を
挙げることができる。また、前記無機酸としては塩酸、硝酸等を用いることができる。例
えば、酸水溶液として酢酸水溶液を用いる場合、酢酸水溶液における酢酸濃度は、０．５
重量％～５重量％であることが好ましい。
【００８５】
　その後、キトサンの酸水溶液に水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カルシウム水溶液等の
塩基性水溶液を添加することにより、キトサンゲルを調製する。水酸化カルシウム水溶液
の水酸化カルシウム濃度、または、水酸化ナトリウム水溶液の水酸化ナトリウム濃度は、
１重量％～４０重量％であることが好ましい。
【００８６】
　さらに、キトサンゲルを成膜してゲル膜を形成する。成膜はバーコーター、スピンコー
トなどを用いて行うことができる。続いて、ゲル膜を洗浄する。洗浄には、水、アルコー
ルなどを用いることができる。
【００８７】
　その後、洗浄したゲル膜をアルコールに浸漬することにより、ゲル膜を脱水する。アル
コールとしては、メタノール、エタノール等を用いればよい。アルコールへの浸漬は常温
（例えば、２０℃）あるいは常温以上の加熱条件下で行えばよく、減圧条件下で行う必要
はない。概して、アルコールへの浸漬時間は、３０分～９０分である。
【００８８】
　そして、アルコールを含有したゲル膜を、リチウム塩を予め溶解したイオン液体に浸漬
させて非水系ゲル電解質を得る。浸漬を効率良く行うため、減圧条件下にて浸漬すること
が好ましい。浸漬時の圧力条件は、１０－３Ｐａ～１０－１Ｐａにて浸漬を行うことがで
きる。また、必要に応じて浸漬時の温度条件を、常温～１００℃とすればよい。
【００８９】
　リチウム塩をイオン液体に溶解するときの、リチウム塩の濃度は、０．２ｍｏｌ／ｋｇ
～１．５ｍｏｌ／ｋｇであることが好ましい。リチウム塩の濃度は、０．２ｍｏｌ／ｋｇ
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以上であることにより充放電における十分なキャリヤ密度を確保できるため好ましい。ま
た、リチウム塩の濃度が、１．５ｍｏｌ／ｋｇ以下であることにより粘度増加による出力
低下を抑制できるため好ましい。
【００９０】
　前記キトサンまたはキチン、キトサン塩またはキチン塩としては、市販されているもの
を用いることができ、例えば、コーヨーキトサンＦＨ－８０Ｆ（甲陽ケミカル社製）、ｃ
ｈｉｔｏｓａｎ１０００（和光純薬工業製）などを用いることができる。
【００９１】
　また、前記高分子化合物として例えばキトサンを用いた場合の本発明に係る非水系ゲル
電解質の製造方法は、上記方法に限定されるものではなく、例えば、キトサンを酸水溶液
に溶解させてキトサンの酸水溶液を調製し、得られた酸水溶液を基材上に塗布してもよい
。
【００９２】
　或いは、前記キチンまたはキトサン、キトサン塩が非架橋物である場合、例えば、リチ
ウム塩を予め溶解したイオン液体とキトサン非架橋物とを攪拌混合し、それを基材上に塗
布して成膜することにより製造してもよい。
【００９３】
　次に、前記高分子化合物として例えばアルギン酸カルシウム塩、またはアルギン酸ナト
リウムの酸硫酸架橋物を用いた場合の本発明に係る非水系ゲル電解質の製造方法を説明す
る。
【００９４】
　まず、アルギン酸ナトリウムを水に溶解させてアルギン酸ナトリウム水溶液を調製し、
このアルギン酸ナトリウム水溶液をガラスプレート上にキャストする。キャストしたアル
ギン酸ナトリウム水溶液に塩化カルシウム水溶液または硫酸水溶液を加えることにより、
アルギン酸カルシウム架橋物、またはアルギン酸の硫酸架橋物からなるゲル状膜を作製す
る。そして、このゲル状膜をエタノール等に浸漬することにより、含まれる水や遊離イオ
ンを除去する。さらに、含まれる水や遊離イオンを除去したゲル状膜を、リチウム塩を予
め溶解したイオン液体に浸漬して減圧下でエタノール等を除去することにより、イオン液
体と、リチウム塩と、アルギン酸カルシウム架橋物、またはアルギン酸の硫酸架橋物とを
含む非水系ゲル電解質を製造することができる。なお、リチウム塩をイオン液体に溶解す
るときの、リチウム塩の濃度は、キトサンを用いた場合と同じである。また、リチウム塩
を予め溶解したイオン液体に浸漬したゲル膜を乾燥する圧力条件、温度条件についてもキ
トサンを用いた場合と同じである。かかる圧力条件、温度条件は、浸漬と同時に前記ゲル
膜の乾燥を行う場合は、浸漬時の圧力条件、温度条件であるとも言える。
【００９５】
　また、前記非水系ゲル電解質は、例えば、次のようにしても製造できる。即ち、アルギ
ン酸ナトリウム水溶液を冷凍させることにより固化させた後、その固化物の上に例えば硫
酸水溶液を加え、アルギン酸の硫酸架橋物を生成させながら自然解凍させる。自然解凍に
よって得られたゲル状体をエタノール等に浸漬して脱水操作を行い、さらにリチウム塩を
予め溶解したイオン液体に浸漬する。そして、減圧下に置くことにより、エタノールを除
去し、イオン液体と、リチウム塩と、アルギン酸の硫酸架橋物とを含む電解質を製造でき
る。
【００９６】
　前記アルギン酸ナトリウムとしては、市販されているものを用いることができ、例えば
、商品名「ダックアルギン（登録商標）」（フードケミファ社製）、アルギン酸ナトリウ
ム（和光純薬工業製）などを用いることができる。
【００９７】
　なお、前記非水系ゲル電解質は、前記アルギン酸またはアルギン酸塩が非架橋物である
場合、例えば、リチウム塩を予め溶解したイオン液体とアルギン酸非架橋物（アルギン酸
またはアルギン酸塩）とを攪拌混合し、それを基材上に塗布して成膜することにより製造
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することができる。
【００９８】
　〔ＩＩＩ〕非水系ゲル電解質の利用
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、固体電解質であり、且つ、リチウムイオン伝導性を
持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を有する非水系ゲル電解質を
実現することができるので、リチウム電池、リチウムイオン二次電池、リチウムイオンキ
ャパシタ等のリチウムイオン伝導を利用する蓄電デバイスに好適に用いることができる。
それゆえ本発明には、前記非水系ゲル電解質を用いた蓄電デバイスも含まれる。
【００９９】
　本発明にかかるリチウム電池、リチウムイオン二次電池は、正極と負極と、本発明に係
る非水系ゲル電解質とを含むリチウム電池、リチウムイオン二次電池である。
【０１００】
　正極および負極の材料としては特に限定されるものではなく、リチウム電池、リチウム
イオン二次電池に通常用いられる構成を適宜選択して用いることができる。例えば、特許
文献１、２等に記載の構成を用いてもよい。
【０１０１】
　特に、本発明に係る非水系ゲル電解質は、一般的な正極活物質；グラファイト、ハード
カーボンなどの活物質材料；グラファイト、ハードカーボンなどの活物質材料と非炭素系
負極活物質との混合電極；カーボンコーティングされた正極あるいは負極活物質；アセチ
レンブラックやケッチャンブラック等カーボン系導電助剤；リチウムイオンキャパシタ用
活性炭電極などの炭素負極および炭素含有電極を用いる場合に、液体系の電解質よりも、
正極および負極との接触性が良好であるため好ましい。
【実施例】
【０１０２】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明は実施例によって限定される
ものではない。
【０１０３】
　〔実施例１〕
　＜非水系ゲル電解質の製造＞
　以下に示す原料を用いて非水系ゲル電解質を製造した。
・イオン液体：１－エチル－３－メチルイミダゾリウム　ビス（フルオロスルフォニル）
イミド（以下、本明細書において、「ＥＭＩｍＦＳＩ」と称することがある。第一工業製
薬社製）
・キトサン：ＦＨ８０（甲陽ケミカル株式会社）
・リチウム塩：リチウム　ビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミド（以下、本明
細書において、「ＬｉＴＦＳＩ」と称することがある。関東化学社製）
　２重量％の酢酸水溶液に、キトサン粉末（ＦＨ８０・甲陽ケミカル株式会社）を溶解さ
せて、キトサン濃度が２重量％のキトサンの酢酸水溶液を得た。この２重量％のキトサン
の酢酸水溶液をガラス板上に塗布し、これを１０重量％ＮａＯＨ水溶液に３０分浸漬する
ことによりキトサンゲル膜とした。そして、得られたキトサンゲル膜を蒸留水により洗浄
した後、メタノールに６時間浸漬することにより脱水した。
【０１０４】
　ＬｉＴＦＳＩを、濃度が０．３２ｍｏｌ／ｋｇとなるようにＥＭＩｍＦＳＩに溶解した
。メタノールを含有したキトサンゲル膜を、前記ＬｉＴＦＳＩを溶解させたＥＭＩｍＦＳ
Ｉに浸漬し、その後、１０－２Ｐａの減圧条件下、７０℃で４８時間乾燥することにより
、ゲル状且つシート形状の非水系ゲル電解質を製造した。得られた非水系ゲル電解質は無
色透明であり、厚みは約１００μｍであった。
【０１０５】
　＜炭素系負極の充放電特性の評価＞
　実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、単極評価セルにより炭素系負極の充放
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電特性を評価した。
【０１０６】
　グラファイト負極に対し、対極を金属リチウムとした二極式の試験セルを作製した。電
解質としては、前記実施例１で作製した非水系ゲル電解質を用いた。作製した試験セルを
用いて充放電試験を行った。初回は充放電レートを０．１Ｃとし、２回目以降は充放電レ
ートを１．０Ｃ（１Ｃ＝３５０ｍＡｇ－１）として、充電終止電圧を０．００５Ｖとし、
放電終止電圧を１．５Ｖとする充放電試験を３０サイクル行った。
【０１０７】
　図１中、（ａ）に充放電曲線を、（ｂ）にサイクル特性を示す。図１（ａ）、（ｂ）に
示されるように、実施例１で得られた非水系ゲル電解質は、３０サイクルにわたり液体系
電解質と同様の挙動を示した。すなわち、３０サイクルにわたり、非水系ゲル電解質自身
の劣化、セルの性能の劣化がおこらず安定に充放電することが可能なことが示された。
【０１０８】
　＜炭素系負極のレート特性の評価＞
　実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、前記試験セルにより炭素系負極のレー
ト特性を評価した。
【０１０９】
　作製した試験セルを用いて、充放電レートを０．１Ｃ、０．３Ｃ、０．５Ｃ、１．０Ｃ
、２．０Ｃ、３．０Ｃ、５．０Ｃと変化させて、充電終止電圧を０．００５Ｖとし、放電
終止電圧を１．５Ｖとする充放電試験を行った。
【０１１０】
　図２中、（ａ）に充放電曲線を、（ｂ）にレート特性を示す。図２（ｂ）に示すように
、本発明に係る非水系ゲル電解質は、ゲル電解質であるにもかかわらず、液体系の電解質
とレート特性が同等であることが示された。かかる結果から、キトサンゲルは、非水系ゲ
ル電解質内部でリチウムイオンの移動を妨げておらず、液体中と同様の移動を可能とする
と考えられる。
【０１１１】
　＜交流インピーダンス測定によるグラファイト負極との接触抵抗の評価＞
　実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、前記試験セルを用いて交流インピーダ
ンス測定によるグラファイト負極との接触抵抗の評価を行った。
【０１１２】
　交流インピーダンスの測定は、電気化学測定システム装置（ソーラートロン社製、１２
８７型）と周波数応答アナライザー装置（ソーラートロン社製、１２６０型）とを用いて
、交流振幅１０００００－０．０１Ｈｚ、印加電圧４．２Ｖにて行った。
【０１１３】
　図３中、（ａ）に液体系の電解質を用いたときのインピーダンス測定結果を、（ｂ）に
実施例１で得られた非水系ゲル電解質を用いたときのインピーダンス測定結果を、ナイキ
ストプロットとして示す。図３の（ａ）、（ｂ）に示されるように、接触抵抗を示す高周
波数側の実軸との切片の値が、液体系の電解質では２．６７であるのに対し、非水系ゲル
電解質では２を下回っており、非水系ゲル電解質を用いたときの方が、接触抵抗が小さい
ことが判る。これは本発明の非水系ゲル電解質が、液体系の電解質よりも、グラファイト
負極との接触性が良好であり、電極表面上の活性点、つまりキャリア密度の増加により、
見掛け上抵抗値が下がっていると考えられ、通常の高分子化合物では見受けられない顕著
な効果であるということができる。
【０１１４】
　＜層状酸化物系正極の充放電特性の評価＞
　実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、単極評価セルにより層状酸化物系正極
の充放電特性を評価した。
【０１１５】
　ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２を作用極として用い、対極を金属リチウムと
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した二極式の試験セルを作製した。電解質としては、前記実施例１で作製した非水系ゲル
電解質を用いた。
【０１１６】
　作製した試験セルを用いて充放電試験を行った。初回は充放電レートを０．１Ｃとし、
２回目以降は充放電レートを１．０Ｃとして、充電終止電圧を３．０Ｖとし、放電終止電
圧を４．５Ｖとする充放電試験を３０サイクル行った。
【０１１７】
　図４中、（ａ）に充放電曲線を、（ｂ）にサイクル特性を示す。図４（ａ）、（ｂ）に
示されるように、実施例１で得られた非水系ゲル電解質は、３０サイクルにわたり、非水
系ゲル電解質自身の劣化、セルの性能の劣化がおこらず安定に充放電することが可能なこ
とが示された。
【０１１８】
　＜層状酸化物系正極のレート特性の評価＞
　実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、前記試験セルにより層状酸化物系正極
のレート特性を評価した。
【０１１９】
　作製した試験セルを用いて、充放電レートを０．１Ｃ、０．３Ｃ、０．５Ｃ、１．０Ｃ
、２．０Ｃ，３．０Ｃ、５．０Ｃと変化させて、充電終止電圧を４．５Ｖとし、放電終止
電圧を３．０Ｖとする充放電試験を行った。各レートでは３サイクルの充放電を行ってい
る。
【０１２０】
　図５中、（ａ）に充放電曲線を、（ｂ）にレート特性を示す。図５（ｂ）に示すように
、本発明に係る非水系ゲル電解質は、ゲル電解質であるにもかかわらず、液体系の電解質
とレート特性が０．１Ｃレートから１Ｃレートまでは重なっており、２Ｃレートにおいて
もほぼ同等であり、且つ、３Ｃレート以上では液体系の電解質を上回る特性を示した。か
かる結果から、キトサンゲルは、非水系ゲル電解質内部でリチウムイオンの移動を妨げて
おらず、液体中と同様の移動を可能とすると考えられる。さらに、本発明に係る非水系ゲ
ル電解質は、層状酸化物系正極との親和性が高く、高い出力特性を可能とすると考えられ
、これは通常の高分子化合物では見受けられない顕著な効果であるといえる。
【０１２１】
　＜オリビン系正極の充放電特性の評価＞
　実施例１で得られた非水系ゲル電解質について、単極評価セルによりオリビン系正極の
充放電特性を評価した。
【０１２２】
　ＬｉＦｅＰＯ４を作用極として用い、対極を金属リチウムとした二極式の試験セルを作
製した。電解質としては、前記実施例１で作製した非水系ゲル電解質を用いた。
【０１２３】
　作製した試験セルを用いて充放電試験を行った。初回は充放電レートを０．１Ｃとし、
２回目以降は充放電レートを１．０Ｃとして、充電終止電圧を２．５Ｖとし、放電終止電
圧を３．８Ｖとする充放電試験を５０サイクル行った。
【０１２４】
　図６中、（ａ）に充放電曲線を、（ｂ）にサイクル特性を示す。図６（ａ）、（ｂ）に
示されるように、実施例１で得られた非水系ゲル電解質は、５０サイクルにわたり、非水
系ゲル電解質自身の劣化、セルの性能の劣化がおこらず安定に充放電することが可能なこ
とが示された。
【０１２５】
　また、図７にレート特性を示す。図７に示すように、本発明に係る非水系ゲル電解質は
、ゲル電解質であるにもかかわらず、液体系の電解質とレート特性が１Ｃレートまでは重
なっていることから同等であり、且つ、３Ｃレート以上では液体系の電解質を上回る特性
を示した。かかる結果から、キトサンゲルは、非水系ゲル電解質内部でリチウムイオンの
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移動を妨げておらず、液体中と同様の移動を可能とすると考えられる。さらに、オリビン
系正極との親和性が高く、高い出力特性を可能とすると考えられ、これは通常の高分子化
合物では見受けられない顕著な効果であるといえる。
【０１２６】
　〔実施例２〕
　＜非水系ゲル電解質の製造＞
　以下に示す原料を用いて非水系ゲル電解質を製造した。
・イオン液体：ＥＭＩｍＦＳＩ
・アルギン酸ナトリウム：１（ｗ／ｖ）％水溶液の粘度（２０℃）：１０００ｍＰａ・Ｓ
、フードケミファ社製商品名「ダックアルギンＮＳＰＨ２」
・リチウム塩：ＬｉＴＦＳＩ
　３重量％アルギン酸ナトリウム水溶液（フードケミファ社製、商品名：ダックアルギン
ＮＳＰＨ２）をガラス板上に塗布し、これを１５重量％ＣａＣｌ２水溶液に３０分浸漬す
ることにより、アルギン酸カルシウムゲル膜とした。そして、得られたアルギン酸カルシ
ウムゲル膜をメタノールに６時間浸漬することにより脱水した。
【０１２７】
　メタノールを含有したアルギン酸カルシウムゲル膜を、前記ＬｉＴＦＳＩを実施例１と
同様にして溶解させたＥＭＩｍＦＳＩに浸漬し、その後、１０－２Ｐａの減圧条件下、７
０℃で４８時間乾燥することにより、ゲル状且つシート形状の非水系ゲル電解質を製造し
た。得られた非水系ゲル電解質は無色透明であり、厚みは約１００μｍであった。
【０１２８】
　＜炭素系負極の充放電特性の評価＞
　実施例２で得られた非水系ゲル電解質について、単極評価セルにより層状酸化物系正極
の充放電特性を評価した。
【０１２９】
　ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２を作用極として用い、対極を金属リチウムと
した二極式の試験セルを作製した。電解質としては、前記実施例２で作製した非水系ゲル
電解質を用いた。
【０１３０】
　作製した試験セルを用いて充放電試験を行った。初回は充放電レートを０．１Ｃとし、
２回目以降は充放電レートを１．０Ｃとして、充電終止電圧を３．０Ｖとし、放電終止電
圧を４．５Ｖとする充放電試験を５０サイクル行った。
【０１３１】
　図８中、（ａ）に充放電曲線を、（ｂ）にサイクル特性を示す。図７（ａ）、（ｂ）に
示されるように、実施例２で得られた非水系ゲル電解質は、５０サイクルにわたり、非水
系ゲル電解質自身の劣化、セルの性能の劣化がおこらず安定に充放電することが可能なこ
とが示された。
【産業上の利用可能性】
【０１３２】
　本発明に係る非水系ゲル電解質は、固体電解質であり、且つ、リチウムイオン伝導性を
持ち、液体系の電解質と同等あるいはそれ以上の高出力特性を有する非水系ゲル電解質を
実現することができる。それゆえリチウム電池、リチウムイオン二次電池、リチウムイオ
ンキャパシタ等のリチウムイオン伝導を利用する蓄電デバイスに好適に用いることができ
る。さらには、電気自動車、ハイブリッド自動車、より大型のバス・トラック等の自動車
、電車、または、クレーンやフォークリフト等の産業用機械等に用いることができる。
【０１３３】
　また、本発明に係る蓄電デバイスは、風力発電や太陽光発電等の自然エネルギーを利用
する発電における蓄電システムにも利用することができ非常に有用である。
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