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研究成果の概要（和文）：　有機フッ素化合物の物理的性質や化学的性質、有機フッ素化合物を溶媒とする電解質溶液
の特性およびリチウム二次電池の特性を系統的に検討した。トリフルオロメチル基は、電子求引性誘起効果が強く働き
、嵩高い。鎖状ジエ－テルおよび鎖状トリエ－テルのエチル基の末端にフッ素原子を3個導入すると、質量密度、比誘
電率、粘性率が増加したが、物質量濃度、屈折率は減少した。高温側におけるトリフルオロ体の動粘性率は、対応する
無置換体のものに近かった。トリフルオロ体における酸素原子の電子対供与性は低かった。トリフルオロ体を無置換体
の代わりに使用すると、高サイクル数におけるク－ロン効率や放電容量の低下が抑制された。

研究成果の概要（英文）：A trifluoromethyl group (CF3-) is a strong electron-withdrawing substituent. The t
rifluoromethyl is much larger than a methyl group. We have investigated the physical and electrolytic prop
erties of trifluorinated linear ethers as solvents and their application to lithium secondary batteries. W
e synthesized  trifluorinated linear diether (TFEME) and trifluorinated linear triether (TFEMEE). The mass
 densities, relative permittivities, viscosities, and anodic stabilities of TFEME and TFEMEE were higher t
han those of the corresponding nonfluorinated linear ethers. The presence of the trifluomethyl group can w
eaken the attractive forces between molecules. The kinematic viscosities of TFEME and TFEMEE were as low a
s those of the corresponding nonfluorinated linear ethers especially at high temperatures. The use of an e
thylene carbonate (EC)-TFEME or an EC-TFEMEE binary mixture improved the cycling efficiency of a lithium a
node and the discharge capacity of a Li|LiCoO2 coin cell.

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学
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1. 研究開始当初の背景  
 自然環境保護，省エネルギ－に基づく低負
荷型社会の実現に向け，携帯電子機器，体内
埋め込み型医療機器，電動工具，電気自動車，
電力貯蔵等の電源に用いられるエネルギ－
貯蔵デバイスの開発･高性能化が進められて
いる．リチウム二次電池および電気二重層キ
ャパシタは，代表的なエネルギ－貯蔵デバイ
スである．電解質および溶媒から構成される
｢電解質溶液｣あるいは｢電解液｣と呼ばれる
溶液の設計がエネルギ－貯蔵デバイスの特
性向上の鍵を握る．  
 リチウム二次電池の溶媒には，高誘電率溶
媒と低粘性溶媒との混合物が一般に使用さ
れる．これは，高誘電率と低粘性の相乗効果
により電解質溶液の導電率を高めるためで
ある．高誘電率溶媒として環状炭酸エステル
であるエチレンカ－ボネ－ト(EC)，低粘性溶
媒としてジメチルカ－ボネ－ト(DMC)，エチ
ルメチルカ－ボネ－ト(EMC)，ジエチルカ－
ボネ－ト(DEC) 等の鎖状炭酸エステルが使
われる．電解質にはヘキサフルオロリン酸リ
チウム(LiPF6) 等のリチウム塩が通常使用さ
れる．環状炭酸エステルであるプロピレンカ
－ボネ－ト(PC)は，電気二重層キャパシタの
溶媒として使用される．  
 われわれの研究グル－プでは，溶媒分子の
設計方法の一つとして既存の溶媒分子にフ
ッ素原子を部分的に導入し，溶液内部の特性
およびエネルギ－貯蔵デバイスの特性の改
善，向上を試みている．フッ素は，以下に示
す特異的な性質を有する．  
(1) 電気陰性度が最大  
 ポ－リングの電気陰性度 F: 4.0 > Cl: 3.0 

> Br: 2.8 > I: 2.5 > H: 2.1  
(2) 水素に次いで立体的に小さい  
 C−X間の結合距離 r(C−H) (= 0.1091 nm) 

< r(C−F) (= 0.1317 nm) < r(C−Cl) (= 0.1766 
nm) < r(C−Br) (= 0.194 nm) < r(C−I) (= 
0.213 nm)  

(3) イオン化エネルギ－(Eion)が高い  
 Eion(F) (= 1680 kJ mol−1) > Eion(H) (= 1312 kJ 

mol−1 > Eion(Cl) (= 1255 kJ mol−1) > Eion(Br) 
(= 1142 kJ mol−1) > Eion(I) (= 1007 kJ mol−1)  

(4) C−F 間の結合エンタルピ－(∆H°(C−F))が
高い  

 ∆H°(C−F) (= 484 kJ mol−1) > ∆H°(C−H) (= 
411 kJ mol−1) > ∆H°(C−Cl) (= 323 kJ mol−1) 
> ∆H°(C−Br) (= 269 kJ mol−1) > ∆H°(C−I) 
(= 212 kJ mol−1)  

(5) C−F 結合の分極率(α(C−F))が比較的小さ
い  

 α(C−H) (= 0.66 × 10−30 m3) < α(C−F) (= 0.68 

× 10−30 m3) << α(C−Cl) (= 2.58 × 10−30 m3) < 
α(C−Br) (= 3.72 × 10−30 m3) < α(C−I) (= 5.77 

× 10−30 m3)  
 部分的にフッ素化された有機化合物の分
子間には強い相互作用が働き，これらの有機
フッ素化合物は種々の特性に対して強い｢極
性効果｣を及ぼす．これは，パ－フルオロ化

やポリフルオロ化された有機化合物の特性
が，分子間や分子内での相互作用が弱いこと
に基づくことと異なる．われわれは，フッ素
原子の導入位置および導入個数を変化させ
た一連の有機フッ素化合物を合成してきた．
フッ素原子の導入対象とする有機化合物は，
汎用的で，かつ比較的単純な構造を有する炭
酸エステル，カルボン酸エステル，エ－テル，
アミド，カルバメ－ト，カルバミド，ニトリ
ルである．これらの有機化合物のうち，鎖状
エ－テルは，比較的低粘性であるだけでなく，
耐還元性にも優れている．  
 
2. 研究の目的  
 本研究では，鎖状エ－テルのエチル基の末
端(メチル基部分)にフッ素原子を 3個導入し
たときの種々の特性に及ぼす影響について
検討することを目的とした．1−エトキシ−2−
メトキシエタン (EME)および 1−エトキシ
−2−(2−メトキシエトキシ)エタン(EMEE)を
基本構造とした．それらのエチル基の片末端
にフッ素原子を 3 個導入したトリフルオロ
体：1−(2,2,2−トリフルオロエトキシ)−2−メト
キシエタン(TFEME)および 1−(2,2,2−トリフ
ルオロエトキシ)−2−(2−メトキシエトキシ)
エタン(TFEMEE)を合成した．TFEMEおよび
EME は鎖状ジエ－テル(エ－テル結合
(C−O−C)が 2個)，TFEMEEおよび EMEEは
鎖状トリエ－テル(エ－テル結合が 3個)であ
る．  
 
3. 研究の方法  
(1) 物理的，化学的および電気化学的性質  
 鎖状エ－テルの物理的性質として，比誘電
率(εr)，粘性率(η)，質量密度(密度)(d)，屈折
率(n)の温度(θ)変化を検討した．液体内部にお
けるこれらの物理定数は，エネルギ－貯蔵デ
バイスの特性と密接に関係する．比誘電率は，
誘電分極(配向分極，原子分極，電子分極な
ど)の起こりやすさを表し，電解質溶液中で
の電解質の電離度や溶解度に影響する．屈折
率は，比誘電率における電子分極の寄与を考
慮するときに重要な役割を果たす．粘性率は
分子間力に基づく内部摩擦を表し，電解質の
イオン移動度を左右する．粘性率はそのモル
質量にも大きく依存する．質量密度はモル質
量と物質量濃度(モル濃度)との積で与えら
れる：質量密度＝モル質量×物質量濃度．し
たがって，液体の動粘性率(＝粘性率/質量密
度)に対するモル質量の影響は小さくなりう
る．これらの物理定数の温度変化には物質量
濃度の変化が密接に関係する．質量密度の測
定結果より，次式を用いて物質量濃度(モル
濃度)cを算出した：c = d / M．ここで，d, M
は，それぞれ質量密度(密度)，モル質量(1 mol
当たりの質量)である．電解質の溶解性を高
めるために要求される溶媒の性質は，一般に，  
① 電気双極子モ－メントが大きい  
② 比誘電率が高い  
③ 電子対供与性(ドナ－数)が大きい  



④ 電子対受容性(アクセプタ－数)が大きい  
⑤ 物質量濃度が高い  
である．鎖状エ－テルにトリフェニルシラノ
－ルを 0.1 mol dm−3 溶解させたときの 29Si 
NMR の化学シフトより，鎖状エ－テルのド
ナ－数(DN)を間接的に算出した．  
 電解質溶液の導電率(κ)は，エネルギ－貯蔵
デバイスの内部抵抗や充放電時の電流負荷
特性に大きく影響する．導電率は，イオン移
動度，イオン電荷数，電解質濃度，電解質の
電離度等によって支配される．鎖状エ－テル
を単一溶媒とする電解質溶液の導電率の温
度変化を検討した．鎖状エ－テルを単一溶媒
とする電解質溶液を用い，電流－電位曲線を
25 °C において測定した．白金ディスクを作
用電極，リチウム箔を基準電極および補助電
極とする 3電極式セルを使用した．電解質に
は LiPF6 (25 °Cにおいて 1 mol dm−3)あるいは
リチウムビス(トリフルオロメタンスルホニ
ル)アミド(LiTFSA, 25 °C において 1 mol 

dm−3)を使用した．  
 
(2) リチウム二次電池への応用  
 3 電極式セルを用いてリチウムの還元析出
(充電)と酸化溶解(放電)とを繰り返したと
きのク－ロン効率(サイクル効率)のサイク
ル数による変化を 25 °Cにおいて検討した．
ニッケル板を作用電極，リチウム箔を基準電
極および補助電極とし，電流密度を±1 mA 

cm−2 とした．リチウムの還元析出･酸化溶解
を繰り返した後のニッケル基板表面を高分
解能走査型電子顕微鏡(SEM)により分析し，
サイクル効率との相関性も検討した．さらに，
実用に向けてコバルト酸リチウム(LiCoO2)を
正極，リチウム金属を負極とする 2025 型コ
インセルを作製し，25 °C において定電流－
定電圧(CC−CV)充電，定電流(CC)放電を行う
ことによりこれらの性能も評価した．これら
の評価では，鎖状エ－テルを低粘性溶媒，EC
を高誘電率溶媒とし，これらを等モル含む混
合物を使用した．電解質には LiPF6 (25 °Cに
おいて 1 mol dm−3)あるいは LiTFSA (25 °Cに
おいて 1 mol dm−3)を使用した．  
 
4. 研究成果  
(1) 物理的，化学的および電気化学的性質  
 4 種類の鎖状エ－テルの質量密度，物質量
濃度，比誘電率，屈折率，粘性率は次の順に
低下した．  
 質量密度：TFEME ≈ TFEMEE > EMEE > 

EME  
 物質量濃度：EME > TFEME > EMEE > 

TFEMEE  
 比誘電率：TFEME > TFEMEE > EMEE > 

EME  
 屈折率：EMEE > EME > TFEMEE > TFEME  
 粘性率：TFEMEE > EMEE > TFEME > EME  
 動粘性率：低温側 TFEMEE > EMEE > 

TFEME > EME  
 高温側 TFEMEE ≈ EMEE >  

 TFEME ≈ EME  
鎖状エ－テルの比誘電率(εr)および動粘性率
(ν)の温度(θ)変化を図 1に示す．  
 無置換体どうしあるいはトリフルオロ体
どうしというように，単にエチレンオキシド
(-CH2CH2O-)単位の数が異なる鎖状エ－テル
間の物理定数の大小は，分子サイズやモル質
量の順序により支配されている場合が多か
った．EME系列よりもエチレンオキシド単位
が 1個多いEMEE系列の物質量濃度は低かっ
たが，屈折率および粘性率は高かった．EME
のものよりも EMEE の質量密度や比誘電率
は高かったが，TFEMEと TFEMEEの質量密
度はほぼ同じであった．TFEMEEのものより
も TFEME の比誘電率は高かった．一方，エ
チレンオキシ単位の数が同じ鎖状エ－テル
間での比較においては，分子サイズやモル質
量以外に，電気双極子モ－メントの順序によ
り支配されている傾向があった．電気双極子
モ－メントは，TFEMEE > TFEME > EMEE > 
EMEの順に低下すると考えられる．エチル基
の末端にフッ素原子を 3個導入すると，質量
密度，比誘電率，粘性率が増加したが，物質
量濃度，屈折率は減少した．モル質量の影響
の小さい動粘性率における差のほうが，粘性
率における差よりも小さかった．特に，高温
側におけるトリフルオロ体の動粘性率は，対
応する無置換体のものに近かった(図 1(b))．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a) 鎖状エ－テルの比誘電率(εr)の温度
(θ)変化．(b) 鎖状エ－テルの動粘性率(ν)の温
度変化．  
 
 水素原子 2個とフッ素原子 1個が同一の炭
素原子に結合しているモノフルオロ体の物
質量濃度，質量密度，比誘電率，屈折率，粘
性率は，対応する無置換体のものよりも高い．
これらの特性には，電気双極子モ－メントの
増加に基づく極性効果が現れていること以
外に，CF−H···O=Cや C−F···H−Cで表される
弱い水素結合の形成が影響していると考え
ている．フッ素原子 3個が同一の炭素原子に
結合しているトリフルオロ体の場合，種々の
特性に及ぼす水素結合の形成の影響は小さ
いと思われる．  
 フッ素原子の強い電子求引性誘起効果に
より，鎖状エ－テル分子内に電荷の偏りが生
じる．この電荷の偏りは分子間引力を強める
働きをする．同一炭素原子におけるフッ素原
子の導入個数の増加とともに，フルオロメチ
ル基の電子求引性誘起効果が強くなり，誘起
置換基定数 σIの値は正側に大きくなる：CF3- 
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(σI = 0.38) > CHF2- (σI = 0.29) > CH2F- (σI = 
0.15) > CH3- (σI = 0.01)．一方，フッ素原子の
導入により嵩高さが増し，立体置換基定数 ES

の値は負側に大きくなる：CF3- (ES = −1.16) > 
CHF2- (ES = −0.67) > CH2F- (ES = −0.24) > CH3- 
(ES = 0.00)．トリフルオロメチル基の嵩高さは，
tert-ブチル基((CH3)3C-, ES = −1.54)よりも小さ
いが，sec-ブチル基(CH3CH2(CH3)CH-, ES = 
−1.13)と同程度である．トリフルオロ体
(TFEME, TFEMEE)の分子サイズが，対応する
無置換体(それぞれ EME, EMEE)のものより
も大きいことは，トリフルオロ体の物質量濃
度が無置換体のものより低いことからもわ
かる．トリフルオロメチル基の立体障害，隣
接する分子の非共有電子対間の反発，C−F結
合の比較的小さな分極率，トリフルオロメチ
ル基の低い水素結合形成能は，分子間引力を
弱める方向に働く．トリフルオロ体の物理的，
化学的，電気化学的性質は，正味の結果とし
て生じる分子間引力の弱さに基づくことが
多いと思われる．  
 溶媒のドナ－数(DN)は，電子対供与性(ル
イス塩基性)を表し，電解質カチオン(本研究
では，リチウムイオン)に対する溶媒和の強
さの尺度となる．エチレンオキシド単位の数
が 1 個多い EMEE 系列のドナ－数は，EME
系列の場合よりも大きかった．4 種類の鎖状
エ－テルのドナ－数は，次の順に減少した：
EMEE (21) > EME (19) > TFEMEE (18) > 
TFEME (14.4)．エチル基の末端にフッ素原子
を 3個導入すると，エ－テル結合における酸
素原子の電子対供与性が低くなることがわ
かる．  
 トリフルオロ体を単一溶媒とする電解質
溶液の導電率は，相当する無置換体の場合よ
りも低かった．トリフルオロ体では，酸素原
子の電子対供与性が低いことから，カチオン
に対する溶媒和も弱いと考えられる．リチウ
ム塩の電離度が低下するため，トリフルオロ
体を単一溶媒とする電解質溶液の導電率は
低いと解釈できる．エ－テル結合における酸
素原子の電子対供与性の低下は，耐酸化性の
向上をもたらした．鎖状エ－テルを単一溶媒
とする電解質溶液を用い，25 °C において測
定した電流－電位曲線を図 2に示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 鎖状エ－テルを単一溶媒とする電解質
溶液を用い，25 °C において測定した電流－
電位曲線．白金ディスクを作用電極，リチウ
ム箔を基準電極および補助電極とする 3電極
式セルを使用した．電解質：LiPF6 (1 mol dm−3)
あるいはリチウムビス(トリフルオロメタン

スルホニル)アミド(LiTFSA, 1 mol dm−3)．掃引
速度：5 mV s−1  
 
(2) リチウム二次電池への応用  
 3 電極式セルを用いてリチウムの還元析出
(充電)と酸化溶解(放電)とを繰り返したと
きのク－ロン効率(サイクル効率)のサイク
ル数による変化を図 3に示す．EC−EME系お
よびEC−EMEE系では，15サイクル以降，70%
から 20%にサイクル効率が低下した．ところ
が，EC−TFEME 系および EC−TFEMEE 系で
は，30サイクルにおいて 60%以上のサイクル
効率を示した(図 3)．SEMによる表面観察の
結果，リチウム酸化溶解後の表面被膜の形態
が均一で，粒径のそろった析出物が残存する
ときにリチウムの還元析出と酸化溶解の可
逆性が向上する傾向が見られた．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 リチウムの還元析出(充電)と酸化溶解
(放電)とを繰り返したときのク－ロン効率
(サイクル効率)のサイクル数による変化
(25 °C)．電解質溶液：(a) 1 mol dm−3 LiPF6を
含む EC−鎖状ジエ－テル等モル混合物，(b) 1 
mol dm−3 LiTFSAを含む EC−鎖状トリエ－テ
ル等モル混合物．ニッケル板を作用電極，リ
チウム箔を基準電極および補助電極とした．
電流密度：±1 mA cm−2．  
 
 2025 型コインセルの充放電サイクルに伴
う放電容量の変化を図 4に示す．この評価に
おいてもサイクル効率の結果と同様に，導電
率等の溶液バルク特性と無関係であった．
EC−TFEME 系の放電容量は，50 サイクルに
おいて約 110 mAh g−1であり，他の混合溶媒
系における値よりも高かった．TFEME を使
用すると，高サイクル数における放電溶量の
低下を抑制できた．EC−TFEMEE系の放電容
量は，EC−EMEE 系の放電容量よりもわずか
に高かった．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 25 °Cにおける Li/LiCoO2コインセルの
放電容量のサイクル数による変化．電解質溶
液：(a) 1 mol dm−3 LiPF6を含む EC−鎖状ジエ
－テル等モル混合物，(b) 1 mol dm−3 LiTFSA
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を含む EC−鎖状トリエ－テル等モル混合物．
定電流(0.2 C)－定電圧(4.2 V)で合計 5時間充
電し，定電流(0.2 C)で 3.0 Vまで放電した．  
 
 リチウム負極上には，トリフッ素化鎖状エ
－テルの還元により表面皮膜(不動態皮膜，
SEI)が生成する．TFEMEと TFEMEEにおけ
るエチレンオキシド単位の数は違うが，この
表面皮膜はリチウムデンドライトの成長を
抑制し，リチウムイオンの高い透過性を有す
ると考えている．  
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