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(57)【要約】
　イオン伝導性ポリマーの導電率は、電場の存在下でポ
リマー前駆体と電解質の混合物を重合することによって
増大させることができる。イオン伝導性ポリマーを作製
するための方法は、電解質およびポリマー前駆体を含有
する混合物を提供する工程と、混合物に電場を印加しな
がらポリマー前駆体を重合する工程とを含み得る。この
ように調製されるイオン伝導性ポリマーは、電気デバイ
スにおいて使用することができる。イオン伝導性ポリマ
ーを含有する電気デバイスを作製するための方法も記載
されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン伝導性ポリマーの製造方法であって、
　電解質とポリマー前駆体とを含む混合物を提供する工程と、
　前記混合物に電場を印加している間に前記ポリマー前駆体を重合させる工程と、
　を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記ポリマー前駆体がエポキシ樹脂を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記電解質が有機電解質を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記電解質が無機電解質を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記イオン伝導性ポリマーが少なくともおよそ１０－５Ｓ／ｃｍの伝導率を有すること
を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記イオン伝導性ポリマーが、前記ポリマー前駆体を重合させる間に電場を印加せずに
作製されたイオン伝導性ポリマーが有する圧縮剛性よりも高い圧縮剛性を有することを特
徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記電解質の量が、前記イオン伝導性ポリマーに対して、質量比でおよそ１０％からお
よそ９０％の範囲にあることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記混合物がさらに溶媒を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記混合物がさらに充填材を含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記混合物に電場を印加することが、前記混合物に交流を印加することを含むことを特
徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記電解質が、前記イオン伝導性ポリマー内の伝導性イオンチャネル内に存在すること
を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　電気デバイスを製造する方法であって、
　第１の電極層と、第２の電極層と、イオン透過性を有しかつ前記第１の電極層及び前記
第２の電極層の間に配置されたセパレータ材料層とを備える層状構造を提供する工程と、
　電解質とポリマー前駆体とを含む混合物を提供する工程と、
　前記層状構造に前記混合物を浸透させる工程と、
　前記混合物に電場を印加している間に前記ポリマー前駆体を重合させる工程と、
　を含むことを特徴とする方法。
【請求項１３】
　前記第１の電極層と前記第２の電極層とのうちの少なくとも１つが、カーボンナノチュ
ーブ導入繊維材料を含むことを特徴とする、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ポリマー前駆体がエポキシ樹脂を含むことを特徴とする、請求項１２に記載の方法
。
【請求項１５】
　前記電解質の量が、前記混合物に対して、質量比でおよそ１０％からおよそ９０％の範
囲にあることを特徴とする、請求項１２に記載の方法。
【請求項１６】
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　前記混合物に電場を印加する工程が、前記混合物に交流を印加する工程を含むことを特
徴とする、請求項１２に記載の方法。
【請求項１７】
　請求項１に記載の方法によって製造されたイオン伝導性ポリマーであって、少なくとも
およそ１０－５Ｓ／ｃｍの伝導率を有することを特徴とする、イオン伝導性ポリマー。
【請求項１８】
　電解質が、前記イオン伝導性ポリマー内の伝導性イオンチャネル内に存在することを特
徴とする、請求項１７に記載のイオン伝導性ポリマー。
【請求項１９】
　前記電解質が有機電解質を含むことを特徴とする、請求項１７に記載のイオン伝導性ポ
リマー。
【請求項２０】
　前記電解質が無機電解質を含むことを特徴とする、請求項１７に記載のイオン伝導性ポ
リマー。
【請求項２１】
　前記電解質の量が、前記イオン伝導性ポリマーに対して、質量比でおよそ１０％からお
よそ９０％の範囲にあることを特徴とする、請求項１７に記載のイオン伝導性ポリマー。
【請求項２２】
　前記ポリマー前駆体がエポキシ樹脂を含むことを特徴とする、請求項１７に記載のイオ
ン伝導性ポリマー。
【請求項２３】
　前記混合物がさらに充填材を含むことを特徴とする、請求項１７に記載のイオン伝導性
ポリマー。
【請求項２４】
　前記イオン伝導性ポリマーが、前記ポリマー前駆体を重合させる間に電場を印加せずに
作製されたイオン伝導性ポリマーが有する圧縮剛性よりも高い圧縮剛性を有することを特
徴とする、請求項１７に記載のイオン伝導性ポリマー。
【請求項２５】
　請求項１７に記載のイオン伝導性ポリマーを含むことを特徴とする電気デバイス。
【請求項２６】
　第１の電極層と、第２の電極層と、イオン透過性を有しかつ前記第１の電極層及び前記
第２の電極層の間に配置されたセパレータ材料層とを備える層状構造と、
　前記層状構造に浸透しているイオン伝導性ポリマーと、を備え、
　前記イオン伝導性ポリマーは、電解質と、電場の存在下で重合されたポリマーマトリッ
クスと、を備える
　ことを特徴とする、電気デバイス。
【請求項２７】
　前記第１の電極層と前記第２の電極層とのうちの少なくとも１つが、カーボンナノチュ
ーブ導入繊維材料を含むことを特徴とする、請求項２６に記載の電気デバイス。
【請求項２８】
　前記ポリマーマトリックスがエポキシ樹脂を含むことを特徴とする、請求項２６に記載
の電気デバイス。
【請求項２９】
　前記電解質の量が、前記イオン伝導性ポリマーに対して、質量比でおよそ１０％からお
よそ９０％の範囲にあることを特徴とする、請求項２６に記載の電気デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般に、伝導性ポリマー、より具体的には、電解質を含有するイオン伝導性ポ
リマー、ならびにこれらを生産および使用するための方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　多機能材料は、改善された性能および機能性を有する消費者製品、工業製品、および軍
事製品に関する要求が着実に増大している結果として、近年ますます研究されている。物
品に機械的強度ももたらし得るエネルギー貯蔵および伝達材料は、この点において、熱心
な研究の焦点の対象となっている。より具体的には、物品への機械的強度の付与、および
電荷の貯蔵または伝達をともにすることができる軽量ポリマーおよびポリマー複合体は、
特定の研究の興味の対象となっている。
【０００３】
　構造的なエネルギー貯蔵および伝達の分野では、良好な機械的強度を有する固相電解質
材料が特に探し求められている。イオン伝導性ポリマーは、構造的なエネルギー貯蔵およ
び伝達能力を実証する潜在性を有する固相電解質材料の一タイプである。イオン伝導性ポ
リマーは、電解質ポリマーまたは電解質樹脂と当技術分野で呼ばれる場合があり、電解質
とポリマーマトリックスを互いに混合することによって調製することができる。本明細書
において、用語「電解質」は、分解してイオンになることができる物質、および任意選択
である、移動することができるイオン中の溶媒媒体を指すことになる。イオン伝導性をこ
のようにしてポリマーマトリックスに付与することができるが、様々な組成物にわたって
高イオン伝導率値と良好な機械的強度の両方を有するイオン伝導性ポリマーは、生産する
ことが非常に困難となり得ることが、当技術分野でよく認識されている問題である。いく
つかの場合では、イオン伝導性ポリマーは、良好なイオン伝導率値を示すことができるが
、機械的強度を欠いている。他の場合では、ポリマーの機械的強度は十分となり得るが、
イオン伝導性を欠いている場合がある。
【発明の概要】
【０００４】
　前述したことを考慮すると、高イオン伝導率値および改善された機械的強度の両方を有
するイオン伝導性ポリマーを生産するための方法は、当技術分野において著しく恩恵をも
たらすものとなり得る。このようなイオン伝導性ポリマーは、いくつかの様々な用途で有
用であるはずである。本開示は、前述の必要性を満たし、その上、関連した利点をもたら
す。
【０００５】
　いくつかの実施形態では、電場の存在下でポリマー前駆体および電解質を重合すること
によって調製される、少なくとも約１０－５Ｓ／ｃｍの導電率を有するイオン伝導性ポリ
マーが本明細書で記載される。
【０００６】
　いくつかの実施形態では、電場の存在下でポリマー前駆体および電解質を重合すること
によって調製される、少なくとも約１０－５Ｓ／ｃｍの導電率を有するイオン伝導性ポリ
マーを含有する電気デバイスが本明細書で記載される。
【０００７】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載される電気デバイスは、第１の電極層、第２
の電極層、およびイオン透過性を有し、これらの間に配置されたセパレータ材料層を含有
する層状構造、ならびに層状構造に浸透するイオン伝導性ポリマーを含有し、ここで、イ
オン伝導性ポリマーは、電解質、および電場の存在下で重合させられたポリマーマトリッ
クスを含有する。
【０００８】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーを作製するための方法は、電解質およ
びポリマー前駆体を含有する混合物を提供する工程と、混合物に電場を印加しながらポリ
マー前駆体を重合させる工程とを含む。
【０００９】
　いくつかの実施形態では、電気デバイスを作製するための方法は、第１の電極層、第２
の電極層、およびイオン透過性を有し、これらの間に配置されたセパレータ材料層を含有



(5) JP 2014-504313 A 2014.2.20

10

20

30

40

50

する層状構造を提供する工程と、電解質およびポリマー前駆体を含有する混合物を提供す
る工程と、層状構造に混合物を浸透させる工程と、混合物に電場を印加しながらポリマー
前駆体を重合させる工程とを含む。
【００１０】
　前述したものは、引き続く詳細な説明がより良好に理解され得るように、本開示の特徴
を幾分概略的に概説している。本開示の追加の特徴および利点を以下に記載する。これら
は、特許請求の範囲の対象を形成する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
　本開示、およびその利点をより完全に理解するために、次に、本開示の特定の実施形態
を説明する添付の図面とともに利用される以下の説明を参照する。
【００１２】
【図１Ａ】実質的に均一な様式で中に分散された陽イオンおよび陰イオン４および４’を
有する例示的なイオン伝導性ポリマー２の概略図を示す。
【図１Ｂ】中に配置された陽イオンおよび陰イオン４および４’を含むイオン伝導性チャ
ネル８を有する例示的なイオン伝導性ポリマー６の概略図を示す。
【図２】本実施形態によって調製されるイオン伝導性ポリマーを含有する例示的な層状電
気デバイスの概略図を示す。
【図３】層状電気デバイスを、本実施形態のいくつかによってどのように作製することが
できるかを例示する流れ図を示す。
【図４】本実施形態によって層状電気デバイスを作製することができる例示的な方法を例
示する概略図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本開示は、一部分において、イオン伝導性ポリマー、およびこれらを生産するための方
法を対象とする。本開示はまた、一部分において、イオン伝導性ポリマーを含有する電気
デバイス、およびこれらを生産するための方法を対象とする。
【００１４】
　先に述べたように、当技術分野における従来法によって調製されるイオン伝導性ポリマ
ーは、機械的強度、イオン伝導性、または両方を欠いている場合があることが多い。いず
れかの理論または機構に束縛されているわけではないが、イオン伝導性ポリマーのポリマ
ーマトリックスと電解質は、一般的に、これらの特性を確立することにおいて互いに反す
る働きをしている。いずれかの機構的または理論的な束縛からも逃れたものであるが、イ
オン伝導性ポリマー中のイオン伝導性は、ポリマーマトリックス中に存在する溶媒内の電
解質イオンの移動から生じ得ると考えられる。ポリマー鎖付近での著しい移動は、ポリマ
ーマトリックス中での乱れを生じさせる場合があり、これは、容易な変形および弱い機械
特性を最終的に生じさせるとさらに考えられる。イオン伝導性が十分なレベルである場合
では、イオン伝導性ポリマーは、多くの場合、存在する電解質の量のために低強度ゲル様
状態であり得る。このような場合では、電解質の量は、機械的強度を増大させるために下
げられ、イオン伝導性の程度は不十分となり得る。
【００１５】
　電解質を含有するポリマー前駆体が電場の存在下で重合（硬化）される場合、得られる
ポリマーのイオン伝導率値を、ポリマー前駆体と電解質の同等の混合物が電場に非存在下
で一緒に重合されるときに達成できる値に対して著しく増大させることができることが、
本明細書に記載される実施形態によって意外にも発見された。本明細書に記載される実施
形態は、有利には、電解質の量をイオン伝導性ポリマー中で下げることを可能にすること
ができ、その結果、ポリマーの機械特性を改善することができる。
【００１６】
　やはり、理論または機構によって束縛されているわけではないが、ポリマー前駆体と電
解質の混合物に電場を印加すると、重合中にポリマーマトリックス内での電解質の移動を
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もたらすことができると考えられる。重合中に電解質が移動すると、ポリマーマトリック
ス内で伝導性イオンチャネルを確立することができ、これが得られるポリマーに導電性を
付与するとさらに考えられる。より具体的には、重合中に電場を印加すると、これらの伝
導性イオンチャネル内で少なくとも部分的に電解質を局在化することを補助することがで
き、ここで電解質は、ポリマーにイオン伝導性を付与し、ポリマーの全体的な機械的強度
への悪影響をより少なくすることができると考えられる。従来から生産されているイオン
伝導性ポリマーでは、１）ポリマーマトリックス内での電解質のより均質な分布が起こり
得、この場合、均質な分布がポリマーマトリックスの全体的な機械的強度に悪影響を与え
る場合があり、または２）ポリマーマトリックス内での電解質のより不均一な分布が起こ
り得、この場合、イオン伝導性ドメインが互いに隔離され、それによってイオン伝導性が
芳しくなくなる場合があると考えられる。
【００１７】
　図１Ａは、実質的に均一な様式で中に分散された陽イオンおよび陰イオン４および４’
を有する例示的なイオン伝導性ポリマー２の概略図を示す。図１Ａのイオン伝導性ポリマ
ーは、電場を印加する前の潜在的なポリマー構造を表すと考えられる。図１Ｂは、中に配
置された陽イオンおよび陰イオン４および４’を含むイオン伝導性チャネル８を有する例
示的なイオン伝導性ポリマー６の概略図を示す。図１Ｂのイオン伝導性ポリマーは、電場
の存在下で形成され得るポリマー構造を表すと考えられる。図１Ｂは、イオン伝導性チャ
ネル８を実質的にまっすぐであるように示しているが、チャネルは、電流がこれを通って
流れるのを可能にする任意の形状のものとすることができることが認識されるはずである
。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーを作製するための方法は、電解質およ
びポリマー前駆体を含有する混合物を提供する工程と、混合物に電場を印加しながらポリ
マー前駆体を重合させる工程とを含む。
【００１９】
　一般に、混合物への電場の印加は、電極を混合物と接触させ、そこに電流を印加するこ
とによって行うことができる。いくつかの実施形態では、交流電流を混合物に印加するこ
とができる。しかし、他の実施形態では、直流も、そのように望まれる場合、利用するこ
とができることが認識されるべきである。
【００２０】
　いくつかの実施形態では、電解質は、重合を行った後、ポリマーマトリックス内に均一
に分散させることができる。他の実施形態では、電解質は、重合を行った後、ポリマーマ
トリックス内に不均一に分散させ、または勾配のある様式で分散させることができる。い
くつかの実施形態では、電解質は、重合を行った後、イオン伝導性ポリマーのポリマーマ
トリックス内の伝導性イオンチャネル内に存在し得る。
【００２１】
　一般に、本実施形態を実行するのに、任意のタイプのポリマー前駆体を使用することが
できる。いくつかの実施形態では、ポリマー前駆体は、エポキシ樹脂とすることができ、
これは、自己硬化性エポキシ樹脂であっても、２成分エポキシ樹脂であってもよい。いく
つかの実施形態では、ポリマー前駆体は、熱可塑性ポリマーまたは熱硬化性ポリマーをも
たらす重合性モノマーとすることができる。当業者は、イオン伝導性ポリマーの最終用途
が分かり、本開示の利点を有する適切なポリマーマトリックスを選ぶことができるであろ
う。
【００２２】
　本実施形態で使用するのに適したものとなり得る例示的な熱可塑性ポリマーとして、例
えば、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、フッ化ポリビ
ニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリスチレン、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリスルホン、
ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテルケトン、硫化ポリフェニレンな
どを挙げることができる。他の適当な熱可塑性ポリマーも、当業者によって想定され得る
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。
【００２３】
　本実施形態で使用するのに適したものとなり得る例示的な熱硬化性ポリマーとして、例
えば、フタル酸／マレイン酸型ポリエステル、ビニルエステル、エポキシ、フェノール樹
脂、シアネート、ビスマレイミド、ナド酸（nadic）エンドキャップポリイミド（例えば
、ＰＭＲ－１５）などを挙げることができる。他の適当な熱硬化性ポリマーも、当業者に
よって想定され得る。
【００２４】
　一般に、任意のタイプの電解質を、本実施形態によるポリマー前駆体とともに組み込む
ことができる。いくつかの実施形態では、電解質は、無機電解質とすることができる。他
の実施形態では、電解質は、イオン液体を含めた有機電解質とすることができる。当業者
は、電解質の有効サイズは、そのイオン移動度に影響を与える場合があり、これは、重合
後に得られるポリマーのイオン伝導性に影響を与えることを認識するであろう。当業者は
、最終用途およびイオン伝導性の所望の程度に応じて、所与の用途に適切な電解質を選ぶ
ことができるであろう。
【００２５】
　本実施形態によれば、無機電解質は、水相内に入った電解質無機化合物を含むことがで
きる。このような無機電解質として、例えば、酸性水溶液（例えば、硫酸、リン酸、塩酸
など）、塩基水溶液（例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなど）、および中性塩
溶液を挙げることができる。中性塩溶液を形成するのに使用することができる例示的な塩
として、例えば、塩化ナトリウム、塩化カリウム、酸化ナトリウム、酸化カリウム、硫酸
ナトリウム、硫酸カリウムなどを挙げることができる。追加の水性電解質も、当業者によ
って想定され得る。いくつかの実施形態では、無機電解質は、リチウムイオン水溶液とす
ることができる。当業者が認識するように、水溶液内の無機電解質は、低内部抵抗値をも
たらし得るが、一般に、対称（symmetric）システムについて約１Ｖ、および非対称（asy
mmetric）システムについて約２Ｖの上方使用電圧範囲に制限される。
【００２６】
　本実施形態によれば、有機電解質は、有機溶媒中に溶解した電解質種を含むことができ
る。例示的な電解質種として、例えば、テトラアルキルアンモニウム塩（例えば、ハロゲ
ン化テトラエチルアンモニウムもしくはハロゲン化テトラメチルアンモニウムおよび水酸
化テトラエチルアンモニウムもしくは水酸化テトラメチルアンモニウム）；４級ホスホニ
ウム塩；ならびにリチウム、ナトリウム、またはカリウムのテトラフルオロホウ酸塩、過
塩素酸塩、ヘキサフルオロホスフェート、ビス（トリフルオロメタン）スルホネート、ビ
ス（トリフルオロメタン）スルホニルイミド、またはトリス（トリフルオロメタン）スル
ホニルメチド（sulfonylmethide）を挙げることができる。
【００２７】
　有機電解質とともに使用される有機溶媒は、一般に、高誘電率を有する非プロトン性有
機溶媒である。当業者が認識するように、このような溶媒中の有機電解質は、最大約４Ｖ
の使用電圧範囲を有することができるが、水溶液中で無機電解質が有するより高い内部抵
抗を有する場合がある。有機電解質とともに使用することができる例示的な有機溶媒とし
て、例えば、炭酸アルキル（例えば、炭酸プロピレン、炭酸エチレン、炭酸ブチレン、炭
酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸ジプロピル、炭酸メチルエチル、炭酸メチルブチル、炭
酸メチルプロピル、炭酸エチルプロピル、炭酸ブチルプロピル、１，２－ブチレンカーボ
ネート、２，３－ブチレンカーボネート、１，２－ペンテンカーボネート、および２，３
－ペンテンカーボネート）、ニトリル（例えば、アセトニトリル、アクリロニトリル、プ
ロピオニトリル、ブチロニトリル、およびベンゾニトリル）、スルホキシド（例えば、ジ
メチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド、エチルメチルスルホキシド、およびベンジ
ルメチルスルホキシド）、アミド（例えば、ホルムアミド、メチルホルムアミド、および
ジメチルホルムアミド）、ピロリドン（例えば、Ｎ－メチルピロリドン）、ラクトン（例
えば、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、２－メチル－γ－ブチロラクトン、お
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よびアセチル－γ－ブチロラクトン）、ホスフェートトリエステル、ニトロメタン、エー
テル（例えば、１，２－ジメトキシエタン；１，２－ジエトキシエタン；１，２－メトキ
シエトキシエタン；１，２－または１，３－ジメトキシプロパン；１，２－または１，３
－ジエトキシプロパン；１，２－または１，３－エトキシメトキシプロパン；１，２－ジ
ブトキシエタン；テトラヒドロフラン；２－メチルテトラヒドロフラン、および他のアル
キル、ジアルキル、アルコキシまたはジアルコキシテトラヒドロフラン；１，４－ジオキ
サン；１，３－ジオキソラン；１，４－ジオキソラン；２－メチル－１，３－ジオキソラ
ン；４－メチル－１，３－ジオキソラン；スルホラン；３－メチルスルホラン；メチルエ
ーテル；エチルエーテル；プロピルエーテル；ジエチレングリコールジアルキルエーテル
；トリエチレングリコールジアルキルエーテル；エチレングリコールジアルキルエーテル
；およびテトラエチレングリコールジアルキルエーテル）、エステル（例えば、プロピオ
ン酸アルキル、例えば、プロピオン酸メチルおよびプロピオン酸エチルなど、マロン酸ジ
アルキル、例えば、マロン酸ジエチルなど、酢酸アルキル、例えば、酢酸メチルおよび酢
酸エチルなど、ならびにギ酸アルキル、例えば、ギ酸メチルおよびギ酸エチルなど）；な
らびに無水マレイン酸が挙げられる。さらに、有機ゲルなども必要に応じて使用すること
ができる。
【００２８】
　いくつかの実施形態では、電解質は、イオン液体、例えば、ベンジルジメチルプロピル
アンモニウムアルミニウムテトラクロレート、ベンジルジメチルアンモニウムイミド、エ
チルメチルアンモニウムビスルフェート、１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムテトラ
フルオロボレート、またはテトラエチルアンモニウムテトラフルオロボレートなどとする
ことができる。上記有機溶媒のいずれも、このようなイオン液体と組み合わせて任意選択
により使用することができる。
【００２９】
　様々な実施形態では、電解質がイオン伝導性ポリマー中に分散されているときに理論的
に達成可能な最大伝導率が、電解質溶液自体の最大伝導率である。すなわち、イオン伝導
性ポリマーの伝導率は、これが形成される電解質溶液の伝導率より大きくないことが一般
に事実である。当業者がさらに認識するように、本イオン伝導性ポリマーの伝導率は、中
に組み込まれる電解質の量に少なくとも部分的に起因することになる。先に述べたように
、イオン伝導性ポリマー中の電解質の量は、ポリマーの機械的強度に影響を与え得る。し
かし、本実施形態によって調製されるイオン伝導性ポリマーは、同様の電解質濃度で伝導
率値の増強を示し、それによって、より低い電解質濃度でより良好な機械特性値をもたら
すことができる。
【００３０】
　様々な実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内に組み込まれる電解質の量は、一般に
、イオン伝導性ポリマーの約０．１質量％～約９０質量％の間の範囲となり得る。いくつ
かの実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内の電解質の量は、約５質量％～約９０質量
％の間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内の電解質
の量は、約１０質量％～約８０質量％の間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、
本イオン伝導性ポリマー内の電解質の量は、約２０質量％～約６０質量％の間の範囲とな
り得る。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内の電解質の量は、約１質量
％～約１０質量％の間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリ
マー内の電解質の量は、約１０質量％～約２０質量％の間の範囲となり得る。いくつかの
実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内の電解質の量は、約２０質量％～約３０質量％
の間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内の電解質の
量は、約３０質量％～約４０質量％の間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、本
イオン伝導性ポリマー内の電解質の量は、約４０質量％～約５０質量％の間の範囲となり
得る。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリマー内の電解質の量は、約５０質量
％～約６０質量％の間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリ
マー内の電解質の量は、約６０質量％～約７０質量％の間の範囲となり得る。
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【００３１】
　先に述べたように、イオン伝導性ポリマーのイオン伝導性は、中に存在する電解質の量
によって、少なくとも部分的に影響を与えられ得る。いくつかの実施形態では、イオン伝
導性ポリマーは、少なくとも約１×１０－５Ｓ／ｃｍの伝導率を有することができる。い
くつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーは、少なくとも約５×１０－５Ｓ／ｃｍの
伝導率を有することができる。いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーは、少な
くとも約１×１０－４Ｓ／ｃｍの伝導率を有することができる。いくつかの実施形態では
、イオン伝導性ポリマーは、少なくとも約５×１０－４Ｓ／ｃｍの伝導率を有することが
できる。いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーは、少なくとも約１×１０－３

Ｓ／ｃｍの伝導率を有することができる。いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマ
ーは、少なくとも約５×１０－３Ｓ／ｃｍの伝導率を有することができる。いくつかの実
施形態では、イオン伝導性ポリマーは、約７．５×１０－３Ｓ／ｃｍ～約１×１０－４Ｓ
／ｃｍの間の範囲の伝導率を有することができる。いくつかの実施形態では、イオン伝導
性ポリマーは、約５×１０－３Ｓ／ｃｍ～約１×１０－４Ｓ／ｃｍの間の範囲の伝導率を
有することができる。いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーは、約１×１０－

３Ｓ／ｃｍ～約１×１０－４Ｓ／ｃｍの間の範囲の伝導率を有することができる。いくつ
かの実施形態では、イオン伝導性ポリマーの伝導率は、元となる電解質溶液の最大伝導率
の少なくとも約２５％であり得る。いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーの伝
導率は、元となる電解質溶液の最大伝導率の少なくとも約１０％であり得る。いくつかの
実施形態では、イオン伝導性ポリマーの伝導率は、元となる電解質溶液の最大伝導率の少
なくとも約５％であり得る。いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーの伝導率は
、元となる電解質溶液の最大伝導率の少なくとも約１％であり得る。
【００３２】
　様々な実施形態では、本明細書に記載される方法によって調製されるイオン伝導性ポリ
マーは、ポリマー前駆体を重合する間に電場を印加することなく作製されるイオン伝導性
ポリマーが有するより、良好な機械特性値を有することができる。すなわち、本イオン伝
導性ポリマーは、従来の合成技法を使用して調製されるものより良好な機械特性を有する
ことができる。例えば、いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリマーは、ポリマー
前駆体を重合する間に電場を印加することなく作製される同等のイオン伝導性ポリマーが
有するより、高い圧縮剛性を有することができる。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、イオン伝導性ポリマーは、充填材も含有することができる。
いくつかの目的は、充填材によって提供され得る。例えば、いくつかの実施形態では、充
填材は、イオン伝導性ポリマーの機械的強度をさらに改善することができる。他の実施形
態では、充填材は、イオン伝導性ポリマーの熱伝導率および温度安定性を改善することが
できる。適当な充填材は、ポリマー複合体中に慣例的に使用されるものを含むことができ
、例えば、金属、金属酸化物、非金属元素、ならびに連続繊維、チョップド繊維の形態で
のヘテロポリ酸、粒子材料（例えば、カーボンブラックおよびグラファイト）、ナノ粒子
材料（例えば、金属ナノ粒子、カーボンナノチューブ、およびグラフェン）などを含むこ
とができる。繊維のタイプは、金属繊維、セラミック繊維、有機繊維、炭素繊維、ガラス
繊維などを含む。いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブ導入繊維（carbon nan
otube-infused fiber）を充填材として含めることができる。カーボンナノチューブ導入
繊維に関するさらなる詳細を、以下により詳細に示す。
【００３４】
　存在する場合、充填材は、イオン伝導性ポリマーの最大５０重量％までのゼロでない量
でイオン伝導性ポリマー中に存在することができる。いくつかの実施形態では、充填材は
、約０．１重量％～約５０重量％の間の範囲の量で存在し得る。他の実施形態では、充填
材は、約１重量％～約４５重量％の間の範囲の量で存在し得る。さらに他の実施形態では
、充填材は、約５重量％～約４０重量％または約１０重量％～約５０重量％の間の範囲の
量で存在し得る。
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【００３５】
　他の様々な実施形態では、本開示のイオン伝導性ポリマーを含有する電気デバイスが本
明細書に記載されている。本明細書において、用語「電気デバイス」は、電荷を貯蔵し、
伝達する任意のデバイスを指すことになる。本イオン伝導性ポリマーを含有する電気デバ
イスは、イオン伝導性ポリマーがポリマー前駆体を重合させながら電場を印加しないで調
製される場合より、良好な機械的強度値を有しながら高レベルの導電率を同時に示すこと
ができる。いくつかの実施形態では、本イオン伝導性ポリマーを含有する電気デバイスは
、ワイヤーまたは導電性シートの形態であり得る。いくつかの実施形態では、本明細書に
記載されるイオン伝導性ポリマーは、従来のバッテリー、電解コンデンサー、およびスー
パーキャパシタの電解質に取って代わることができる。
【００３６】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載される電気デバイスは、第１の電極および第
２の電極を含有することができる。いくつかの実施形態では、本明細書に記載される電気
デバイスは、第１の電極および第２の電極を含有することができ、ここで、本明細書に記
載されるイオン伝導性ポリマーは、電極を互いに電気連絡するように維持することができ
る。いくつかの実施形態では、電気デバイスは、第１の電極と第２の電極との間の電荷分
離を維持するセパレータ材料も含有することができる。
【００３７】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載される電気デバイスは、第１の電極層、第２
の電極層、およびイオン透過性を有し、これらの間に配置されたセパレータ材料層を有す
る層状構造を含有することができる。電気デバイスは、層状構造に浸透するイオン伝導性
ポリマーも含有することができ、ここで、イオン伝導性ポリマーは、電解質、および電場
の存在下で重合されたポリマーマトリックスを含有する。
【００３８】
　いくつかの実施形態では、層状電気デバイスを作製するための方法は、第１の電極層、
第２の電極層、およびイオン透過性を有し、これらの間に配置されたセパレータ材料層を
有する層状構造を提供する工程と、電解質およびポリマー前駆体を含有する混合物を提供
する工程と、層状構造に混合物を浸透させる工程と、混合物に電場を印加しながらポリマ
ー前駆体を重合させる工程とを含む。
【００３９】
　図２は、本実施形態によって調製されるイオン伝導性ポリマーを含有する例示的な層状
電気デバイスの概略図を示す。図２に示したように、電気デバイス１は、カソード層３お
よびアノード層５を、これらの間のイオン伝導性ポリマー９とともに含有する。電気デバ
イス１内の電荷分離は、セパレータ材料層７によって維持され、これは、イオン伝導性ポ
リマー９内の電解質のイオンが透過できる。
【００４０】
　図３は、層状電気デバイスを、本実施形態のいくつかによってどのように作製すること
ができるかを例示する流れ図を示す。図３に示したように、カソード層、アノード層、お
よびこれらの間に配置されたセパレータ材料層を有する層状構造は、操作１０で作製され
る。操作１２では、ポリマー前駆体、電解質、および任意選択により溶媒の混合物が調製
される。操作１４では、混合物が層状構造中に浸透させられ、その結果、ポリマー前駆体
および電解質がカソード層とセパレータ材料層の間、およびアノード層とセパレータ材料
層の間に配置される。最後に、操作１６では、ポリマー前駆体が、混合物に電場を印加し
ながら重合される。
【００４１】
　本実施形態による層状電気デバイスを作製するためのプロセスを、図４に概略的に例示
する。図４は、層状電気デバイスを本実施形態によって作製することができる例示的方法
を例示する概略図を示す。図４に示したように、カソード層２２、アノード層２４、およ
びこれらの間に配置されたセパレータ材料層２６を含有する層状構造２０が形成される。
一実施形態では、層状構造２０は、様々な層を単に積み重ねることによって作製すること
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ができる。次いで、層状構造２０は、ポリマー前駆体および電解質を含有する混合物３０
を浸透させられることができる。一実施形態では、層状構造２０中への十分な程度の浸透
が達成されるまで、層状構造２０を混合物３０のリザーバ３１内に浸漬することができる
。例えば、加圧浸透またはバキュームバック浸透（vacuum back infiltration）を含めた
他の浸透技法も当業者によって想定され得る。次いで、混合物３０が層状構造２０に浸透
した後、この混合物に電流を印加しながらポリマー前駆体の重合を行うことができる。例
えば、交流電流をカソード層２２およびアノード層２４にわたって確立することによって
、混合物３０内に電場をもたらすことができる。層状構造２０内の混合物３０に電場を印
加しながら、次いでポリマーを重合させることによって、層状構造２０内でイオン伝導性
ポリマー３２を形成することができる。当業者は、特定のポリマー前駆体に適したものと
なる適切な重合技法を認識するであろう。例えば、様々な実施形態では、ポリマー前駆体
の重合は、加熱、開始剤の添加によって、または光開始を通じて開始することができる。
【００４２】
　電気デバイスのセパレータ材料は、帯電状態が得られた後に電解質イオンの電荷分離を
維持することができる十分な厚さの任意の物質から形成することができる。一般に、セパ
レータ材料は、本質的に多孔質であって、電気デバイスが帯電または放電している間に電
極材料同士間で高イオン移動度を可能にするが、電気デバイスが帯電状態に到達した後に
電荷分離を維持することができる薄膜誘電体とすることができる。したがって、セパレー
タ材料は、電解質の電荷担体について選択的に透過性となり得る。いくつかの実施形態で
は、セパレータ材料は、不織のポリマー布地、例えば、ポリエチレン不織布、ポリプロピ
レン不織布、ポリエステル不織布、およびポリアクリロニトリル不織布などとすることが
できる。他の実施形態では、セパレータ材料は、多孔質物質、例えば、多孔質ポリ（フッ
化ビニリデン）－ヘキサフルオロプロパンコポリマー膜、多孔質セルロース膜、クラフト
紙、レーヨン織物などとすることができる。一般に、バッテリーで使用することができる
任意のセパレータ材料も、同様の目的について、本実施形態において使用することができ
る。
【００４３】
　セパレータ材料の多孔度の程度は、電解質のイオンが、デバイスが帯電または放電され
ているときにセパレータ材料を横断するように十分可動性であるが、デバイスが帯電状態
に到達した後に電荷分離を維持するように十分に固定されているものである。いくつかの
実施形態では、セパレータ材料の多孔度は、約９０％超であり得る。いくつかの実施形態
では、セパレータ材料の多孔度は、約９０％～約９５％の間の範囲となり得る。他の実施
形態では、セパレータ材料の多孔度は、約９０％～約４０％の間、または約８７％～約５
０％の間、または約８５％～約６５％の間の範囲となり得る。
【００４４】
　多孔度に加えて、セパレータ材料層の厚さも、セパレータ材料を横断するイオン移動度
の程度を支配し得る。所与の多孔度について、より厚いセパレータ材料は一般に、より薄
いセパレータ材料がもたらすよりも、より大きい程度の短絡保護およびより低いイオン移
動度をもたらし得る。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さは、約１００μ
ｍ未満であり得る。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さは、約１００μｍ
～約５０μｍの間の範囲となり得る。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さ
は、約５０μｍ～約２５μｍの間、または約２５μｍ～約１０μｍの間の範囲となり得る
。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さは、約１０μｍ未満である場合があ
る。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さは、約１０μｍ～約１μｍの間の
範囲となり得る。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さは、約１μｍ未満で
ある場合がある。いくつかの実施形態では、セパレータ材料層の厚さは、約１００ｎｍ～
約１μｍの間の範囲となり得る。
【００４５】
　一実施形態では、適当なセパレータ材料は、高多孔度（例えば、＞９０％）ポリプロピ
レンおよび／またはポリエチレン電解膜とすることができる。このような電解膜は、Ｃｅ
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ｌｇａｒｄ　ＬＬＣ　ｏｆ　Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ、Ｎｏｒｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａから入
手可能である。これらの電解膜は、高い電圧スタンドオフ能力を呈し、それによって、電
極材料を隔離するためのより薄くより軽い膜を可能にする。いくつかの実施形態では、セ
ルロース繊維セパレータ材料（例えば、クラフト紙）または不織ポリマーマット（例えば
、ポリイミド繊維セパレータ）も使用することができる。
【００４６】
　本明細書のいくつかの実施形態では、カーボンナノチューブ導入繊維を利用することが
できる。例示的なカーボンナノチューブ導入繊維は、共通して所有されている米国特許出
願第１２／６１１，０７３号、同第１２／６１１，１０１号、および同第１２／６１１，
１０３号により詳細に記載されており、それぞれは、２００９年１１月２日に出願され、
その全体が参照により本明細書に組み込まれている。カーボンナノチューブ導入繊維およ
びこれらを生産するためのプロセスのさらなる詳細を以下に続ける。いくつかの実施形態
では、カーボンナノチューブ導入繊維は、イオン伝導性ポリマー内に充填材として存在し
得る。いくつかの実施形態または他の実施形態では、カーボンナノチューブ導入繊維は、
本開示のイオン伝導性ポリマーを含有する電気デバイス内の少なくとも１つの電極層中に
使用することができる。カーボンナノチューブ導入繊維を含有する例示的な電気デバイス
は、それぞれ２０１１年３月２日に出願された、共有の米国特許出願第１３／０３９，０
２５号、および同第１３／０３９，０２８号、ならびに２０１１年５月２６日に出願され
た同第１３／１１７，０７１号に記載されており、これらのそれぞれは、その全体が参照
により本明細書に組み込まれている。これらの特許出願に記載された電気デバイスの構成
は、例示の目的のためだけであり、記載された構成は、当業者によって容易に改変するこ
とができることが認識されるべきである。
【００４７】
　本明細書において、用語「繊維」、「繊維材料」、または「フィラメント」は同等に、
基本的な構造特徴として繊維成分を有する任意の材料を指す。本明細書において、用語「
連続繊維」は、巻き取り可能な（spoolable）長さの繊維材料、例えば、個々のフィラメ
ント、ヤーン、ロービング、トウ（tow）、テープ、リボン、織物および不織布、プライ
（ply）、マットなどを指す。
【００４８】
　本明細書において、用語「巻き取り可能な長さ」または「巻き取り可能な寸法」は、同
等に、長さが制限されていない少なくとも１つの寸法を有し、それによってカーボンナノ
チューブを導入した後に繊維材料をスプールまたはマンドレル上に保管することが可能に
なっている繊維材料を指す。「巻き取り可能な長さ」または「巻き取り可能な寸法」の繊
維材料は、繊維材料へのカーボンナノチューブ導入のためのバッチ処理または連続処理の
いずれかの使用を示す少なくとも１つの寸法を有する。
【００４９】
　本明細書において、用語「導入された」は、結合されていることを指し、「導入」は、
結合のプロセスを指す。本明細書において、用語「カーボンナノチューブ導入繊維」また
は「カーボンナノチューブ導入繊維材料」は、同等に、繊維材料に結合されたカーボンナ
ノチューブを有する繊維材料を指す。カーボンナノチューブの繊維材料へのこのような結
合は、機械的付着、共有結合、イオン結合、π－π相互作用（π－スタッキング相互作用
）、および／またはファンデルワールス力媒介物理吸着を伴うことができる。いくつかの
実施形態では、カーボンナノチューブは、繊維材料に直接結合することができる。他の実
施形態では、カーボンナノチューブは、バリアコーティング剤および／またはカーボンナ
ノチューブの成長を媒介するのに使用される触媒ナノ粒子を介して、繊維材料に間接的に
結合される場合がある。カーボンナノチューブが繊維材料に導入される特定の様式は、結
合モチーフと呼ばれる場合がある。
【００５０】
　本明細書において、用語「ナノ粒子」は、等価な球径において約０．１ｎｍ～約１００
ｎｍの間の直径を有する粒子を指すが、ナノ粒子は、必ずしも形状が球状である必要はな
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い。本明細書において、用語「触媒ナノ粒子」は、カーボンナノチューブ成長を媒介する
ための触媒活性を有するナノ粒子を指す。
【００５１】
　本明細書において、用語「サイズ剤（sizing agent）」または「サイズ剤（sizing）」
は、一括して、繊維材料の完全性を保護し、繊維材料とマトリックス材料の間の表面相互
作用を増強し、かつ／または繊維材料のある特定の物理的性質を変更および／もしくは増
強するためのコーティング剤として、繊維材料の製造において使用される材料を指す。
【００５２】
　カーボンナノチューブ導入繊維の繊維材料は一般に、限定することなく多様となり得、
例えば、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維、セラミック繊維、および有機繊維（例えば、
アラミド繊維）を挙げることができる。このようなカーボンナノチューブ導入繊維は、市
販の連続繊維または連続繊維形態（例えば、繊維トウもしくは繊維テープ）から巻き取り
可能な長さで容易に作製することができる。さらに、カーボンナノチューブの長さ、直径
、および被覆密度は、上記で参照した方法によって容易に変更することができる。
【００５３】
　カーボンナノチューブの成長条件に応じて、カーボンナノチューブ導入繊維のカーボン
ナノチューブは、これらが繊維材料の表面に対して実質的に垂直であるように、またはこ
れらが繊維材料の長手方向軸に対して実質的に平行であるように配向させることもできる
。本実施形態では、実質的に垂直なカーボンナノチューブを有するカーボンナノチューブ
導入繊維を使用することによって、電解質のカーボンナノチューブ表面領域へのより良好
な曝露を実現することができる。カーボンナノチューブが実質的に束ねられていない状態
で存在するとき、これは特に当てはまる。カーボンナノチューブ導入繊維を作製するため
の上記で参照した方法は、実質的に垂直な配向および実質的に束ねられていない状態を達
成するのに特によく適しており、それによって、本実施形態で使用するための大きな有効
表面積を有するカーボンナノチューブ導入繊維を提供する。
【００５４】
　様々な実施形態では、カーボンナノチューブは、約１μｍ～約１０００μｍの間、また
は約１μｍ～約５００μｍの間の範囲の長さを有することができる。いくつかの実施形態
では、カーボンナノチューブは、約１００μｍ～約５００μｍの間の範囲の長さを有する
ことができる。他の実施形態では、カーボンナノチューブは、約１μｍ～約５０μｍの間
、または約１０μｍ～約２５μｍの間の範囲の長さを有することができる。いくつかの実
施形態では、カーボンナノチューブは、長さが実質的に均一である場合がある。
【００５５】
　カーボンナノチューブを繊維材料に導入するために、カーボンナノチューブは、繊維材
料上で直接合成される。いくつかの実施形態では、これは、カーボンナノチューブ形成触
媒（例えば、触媒ナノ粒子）を繊維材料上に最初に配置することによって達成される。こ
の触媒堆積の前に、いくつかの準備プロセスを実施することができる。
【００５６】
　いくつかの実施形態では、繊維材料を、プラズマで任意選択により処理することによっ
て、触媒を受け入れるための繊維表面を作製することができる。例えば、プラズマ処理さ
れたガラス繊維材料は、カーボンナノチューブ形成触媒を堆積させることができる粗面化
されたガラス繊維表面をもたらすことができる。いくつかの実施形態では、プラズマは、
繊維表面を「浄化する」役割も果たす。したがって、繊維表面を「粗面化する」ためのプ
ラズマプロセスは、触媒堆積を促進する。粗さは、一般的にナノメートルの規模である。
プラズマ処理プロセスにおいて、深さ数ナノメートルおよび直径数ナノメートルのクレー
ターまたはくぼみが形成される。このような表面修飾は、限定することなく、アルゴン、
ヘリウム、酸素、アンモニア、窒素、および水素を含めた、様々な異なるガスのうちの任
意の１つまたは複数のプラズマを使用して実現することができる。さらに、繊維表面をプ
ラズマ処理すると、いくつかの実施形態において有用となり得る官能基をこの表面に付加
することができる。
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【００５７】
　いくつかの実施形態では、使用される繊維材料がこれに付随したサイズ剤材料を有する
場合、このようなサイズ剤を、触媒堆積の前に任意選択により除去することができる。任
意選択により、サイズ剤材料は、触媒堆積後に除去することができる。いくつかの実施形
態では、サイズ剤材料の除去は、カーボンナノチューブ合成の間に、または予熱工程にお
いてカーボンナノチューブ合成の直前に遂行することができる。他の実施形態では、一部
のサイズ剤材料は、カーボンナノチューブ合成プロセス全体にわたって残っている場合が
ある。
【００５８】
　カーボンナノチューブ形成触媒（すなわち、触媒ナノ粒子）の堆積の前、またはこれに
付随するさらに別の任意選択の工程は、繊維材料上へのバリアコーティング剤の塗布であ
る。バリアコーティング剤は、敏感な繊維材料、例えば、炭素繊維、有機繊維、ガラス繊
維、金属繊維などの完全性を保護するために設計された材料である。このようなバリアコ
ーティング剤として、例えば、アルコキシシラン、アルモキサン、アルミナナノ粒子、ス
ピンオンガラスおよびガラスナノ粒子を挙げることができる。例えば、一実施形態では、
バリアコーティング剤は、Ａｃｃｕｇｌａｓｓ　Ｔ－１１　Ｓｐｉｎ－Ｏｎ　Ｇｌａｓｓ
（Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ．、Ｍｏｒｒｉｓｔｏｗｎ
、ＮＪ）である。一実施形態では、カーボンナノチューブ形成触媒を未硬化バリアコーテ
ィング材料に添加し、次いで一緒に繊維材料に塗布することができる。他の実施形態では
、バリアコーティング材を、カーボンナノチューブ形成触媒を堆積させる前に繊維材料に
添加することができる。このような実施形態では、バリアコーティング剤を、触媒を堆積
させる前に部分的に硬化させることができる。バリアコーティング材は、後続のＣＶＤカ
ーボンナノチューブ成長または同様のカーボンナノチューブ成長のために、カーボンナノ
チューブ形成触媒を炭素供給原料ガスに曝露させるのに十分に薄い厚さのものとすること
ができる。いくつかの実施形態では、バリアコーティングの厚さは、カーボンナノチュー
ブ形成触媒の有効径未満であり、またはこれにほぼ等しい。カーボンナノチューブ形成触
媒およびバリアコーティング剤の準備が整った後、バリアコーティング剤を完全に硬化さ
せることができる。いくつかの実施形態では、バリアコーティング剤の厚さは、これが、
カーボンナノチューブ供給原料ガスが触媒の部位にアクセスすることを依然として可能に
する限り、カーボンナノチューブ形成触媒の有効径より大きい場合がある。このようなバ
リアコーティングは、十分に多孔質であることによって、炭素供給原料ガスがカーボンナ
ノチューブ形成触媒にアクセスすることを可能にすることができる。
【００５９】
　いくつかの実施形態では、バリアコーティングの厚さは、約１０ｎｍ～約１００ｎｍの
間の範囲となり得る。他の実施形態では、バリアコーティングの厚さは、約１０ｎｍ～約
５０ｎｍの間の範囲となり得、４０ｎｍを含み得る。いくつかの実施形態では、バリアコ
ーティングの厚さは、約１ｎｍ、約２ｎｍ、約３ｎｍ、約４ｎｍ、約５ｎｍ、約６ｎｍ、
約７ｎｍ、約８ｎｍ、約９ｎｍ、および約１０ｎｍを含み、これらの間のすべての値およ
びより狭い範囲（subrange）を含めた、約１０ｎｍ未満であり得る。
【００６０】
　理論によって束縛されているわけではないが、バリアコーティングは、繊維材料とカー
ボンナノチューブの間の中間層として役割を果たすことができ、カーボンナノチューブを
繊維材料に機械的に導入する。バリアコーティングを通るこのような機械的導入は、カー
ボンナノチューブ成長のためのロバストなシステムを提供することができ、このシステム
では、繊維材料がカーボンナノチューブを編成するためのプラットフォームとして役割を
果たす一方で、有利なカーボンナノチューブの特性が繊維材料に伝わることを依然として
可能にする。さらに、バリアコーティングを含めることの利点として、例えば、水分曝露
に起因する化学損傷および／またはカーボンナノチューブ成長を促進するために使用され
る高温における熱損傷からの繊維材料の保護を挙げることができる。
【００６１】
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　以下にさらに記載するように、カーボンナノチューブ形成触媒は、遷移金属触媒ナノ粒
子としてのカーボンナノチューブ形成触媒を含有する溶液として調製することができる。
合成カーボンナノチューブの直径は、上述した遷移金属触媒ナノ粒子のサイズに関係して
いる。
【００６２】
　カーボンナノチューブ合成は、高温で行われる化学気相堆積（ＣＶＤ）プロセスまたは
関連したカーボンナノチューブ成長プロセスに基づくことができる。いくつかの実施形態
では、ＣＶＤベースの成長プロセスは、カーボンナノチューブの成長が電場の方向に従う
ように成長プロセスの間に電場を供給することによって、プラズマで促進することができ
る。他の例示的なカーボンナノチューブ成長プロセスとして、例えば、マイクロキャビテ
ィー、レーザーアブレーション、燃焼合成、アーク放電、および高圧一酸化炭素（ＨｉＰ
ＣＯ）合成を挙げることができる。具体的な温度は、触媒選択の関数であるが、一般的に
、約５００℃～約１０００℃の範囲内とすることができる。したがって、カーボンナノチ
ューブ合成は、カーボンナノチューブ成長を支持するために、上述した範囲内への温度に
繊維材料の加熱を伴う。
【００６３】
　いくつかの実施形態では、触媒を積んだ繊維材料上へのＣＶＤで促進されるカーボンナ
ノチューブ成長を実施することができる。ＣＶＤプロセスは、例えば、炭素含有供給原料
ガス、例えば、アセチレン、エチレン、および／またはエタノールなどによって促進され
得る。カーボンナノチューブ成長プロセスでは一般に、主キャリアガスとして不活性ガス
（例えば、窒素、アルゴン、および／またはヘリウム）も使用する。炭素含有供給原料ガ
スは、全混合物の約１％～約５０％の範囲内で一般的に供給することができる。ＣＶＤ成
長のための実質的に不活性な環境は、成長チャンバーから水分および酸素を除去すること
によって準備することができる。
【００６４】
　カーボンナノチューブ成長プロセスにおいて、カーボンナノチューブは、カーボンナノ
チューブ成長のために作用可能である遷移金属触媒ナノ粒子の部位で成長する。カーボン
ナノチューブ成長に影響を与えるために、強いプラズマ創出電場の存在が任意選択により
採用されてもよい。すなわち、成長は、電場の方向に従う傾向がある。プラズマスプレー
および電場の幾何学的配置を適切に調整することによって、垂直に整列したカーボンナノ
チューブ（すなわち、繊維材料の表面に垂直）を合成することができる。ある特定の条件
下では、プラズマの非存在下でも、密集したカーボンナノチューブは、実質的に垂直の成
長方向を維持し、カーペットまたは森林に類似したカーボンナノチューブの高密度アレイ
をもたらすことができる。
【００６５】
　触媒堆積プロセスに戻ると、繊維材料上にカーボンナノチューブを成長させる目的で、
カーボンナノチューブ形成触媒を堆積させることによって、繊維材料上に触媒ナノ粒子の
層（一般的に単層以下）をもたらすことができる。繊維材料上に触媒ナノ粒子を堆積させ
る操作は、例えば、触媒ナノ粒子の溶液の吹き付けもしくはディップコーティングを含め
たいくつかの技法によって、またはプラズマプロセスによって行うことができる気相堆積
によって達成することができる。したがって、いくつかの実施形態では、溶媒中の触媒溶
液を形成した後、触媒は、繊維材料に溶液を吹き付け、もしくはディップコーティングす
ることによって、または吹き付けとディップコーティングの組合せによって塗布すること
ができる。単独または組合せで使用されるいずれの技法も、カーボンナノチューブの形成
のために作用可能である触媒ナノ粒子で十分に均一にコートされた繊維材料をもたらすの
に、１回、２回、３回、４回、任意の回数まで使用することができる。ディップコーティ
ングが使用される場合、例えば、第１のディップ浴中で第１の滞留時間にわたって、第１
のディップ浴中に繊維材料を置くことができる。第２のディップ浴を使用する場合、第２
の滞留時間にわたって、第２のディップ浴中に繊維材料を置くことができる。例えば、デ
ィップ構成（dip configuration）およびライン速度に応じて約３秒～約９０秒にわたっ
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て、カーボンナノチューブ形成触媒の溶液に繊維材料を曝すことができる。吹き付けプロ
セスまたはディップコーティングプロセスを使用して、約５％未満の表面被覆率から約８
０％もの高い表面被覆率の触媒表面密度を有する繊維材料を得ることができる。より高い
表面密度において（例えば、約８０％）、カーボンナノチューブ形成触媒ナノ粒子は、ほ
ぼ単層である。いくつかの実施形態では、繊維材料上にカーボンナノチューブ形成触媒を
コートするプロセスは、せいぜい単層しか生成しない。例えば、積み重なったカーボンナ
ノチューブ形成触媒上にカーボンナノチューブが成長すると、カーボンナノチューブの繊
維材料への導入の程度が損なわれる場合がある。他の実施形態では、蒸発技法、電解析出
技法、および当業者に公知の他のプロセス、例えば、有機金属、金属塩、または気相輸送
を促進する他の組成物としての遷移金属触媒のプラズマ供給原料ガスへの添加などを使用
して、繊維材料上に遷移金属触媒ナノ粒子を堆積させることができる。
【００６６】
　カーボンナノチューブ導入繊維を製造するためのプロセスは、連続的であるように設計
されているので、ディップコーティング浴が空間的に分離されている一連の浴中に、巻き
取り可能な繊維材料をディップコートすることができる。炉から新しく形成されるガラス
繊維などの初期繊維（nascent fiber）が新規に（de novo）生成される連続プロセスでは
、カーボンナノチューブ形成触媒のディップ浴または吹き付けを、新しく形成された繊維
材料を十分に冷却した後の第１工程とすることができる。いくつかの実施形態では、新し
く形成されたガラス繊維の冷却は、中に分散したカーボンナノチューブ形成触媒粒子を有
する水の冷却ジェットで達成することができる。
【００６７】
　いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブ形成触媒の塗布は、連続プロセスにお
いて繊維を生成し、これにカーボンナノチューブを導入する際にサイズ剤を塗布する代わ
りに実施することができる。他の実施形態では、カーボンナノチューブ形成触媒を、他の
サイズ剤の存在下で、新しく形成された繊維材料に塗布することができる。カーボンナノ
チューブ形成触媒および他のサイズ剤のこのような同時塗布は、繊維材料と表面接触した
カーボンナノチューブ形成触媒をもたらして、カーボンナノチューブ導入を確実にするこ
とができる。なおさらなる実施形態では、繊維材料が十分に軟化状態、例えば、アニーリ
ング温度付近または未満である間に、スプレーコーティングまたはディップコーティング
によって、カーボンナノチューブ形成触媒を初期繊維に塗布することができ、その結果、
カーボンナノチューブ形成触媒は、繊維材料の表面中にわずかに埋め込まれる。高温のガ
ラス繊維材料上にカーボンナノチューブ形成触媒を堆積させる場合、例えば、カーボンナ
ノチューブ形成触媒の融点を越え、それによって、結果としてナノ粒子融合、およびカー
ボンナノチューブ特性（例えば、直径）の制御の喪失の原因とならないように注意が払わ
れるべきである。
【００６８】
　繊維材料に導入されるカーボンナノチューブは、例えば、水分、酸化、剥離、圧縮およ
び／または他の環境条件を含む条件から繊維材料を保護する役割を果たすことができる。
この場合、カーボンナノチューブ自体がサイズ剤として作用することができる。このよう
なカーボンナノチューブベースのサイズ剤は、従来のサイズ剤の代わりに、またはこれに
加えて繊維材料に塗布することができる。存在する場合、従来のサイズ剤は、繊維材料上
へのカーボンナノチューブの導入および成長の前または後に塗布することができる。従来
のサイズ剤は、タイプおよび機能において変化に富み、これらには、例えば、界面活性剤
、帯電防止剤、滑剤、シロキサン、アルコキシシラン、アミノシラン、シラン、シラノー
ル、ポリビニルアルコール、デンプン、およびこれらの混合物が含まれる。このような従
来のサイズ剤を使用することによって、様々な条件からカーボンナノチューブ自体を保護
し、またはカーボンナノチューブによって付与されないさらなる特性を繊維材料に伝える
ことができる。いくつかの実施形態では、従来のサイズ剤を、カーボンナノチューブ成長
の前に繊維材料から除去することができる。任意選択により、従来のサイズ剤を、カーボ
ンナノチューブまたはカーボンナノチューブ成長条件により適合する別の従来のサイズ剤
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に置きかえることができる。
【００６９】
　カーボンナノチューブ形成触媒溶液は、任意のｄブロック遷移金属の遷移金属ナノ粒子
溶液とすることができる。さらに、ナノ粒子は、元素形態、塩形態、ならびにこれらの混
合物である、ｄブロック金属の合金および非合金混合物を含むことができる。このような
塩形態として、限定することなく、酸化物、カーバイド、窒化物、硝酸塩、硫化物、硫酸
塩、リン酸塩、ハロゲン化物（例えば、フッ化物、塩化物、臭化物、およびヨウ化物）、
酢酸塩などが挙げられる。限定されない例示的な遷移金属ナノ粒子として、例えば、Ｎｉ
、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ａｕ、およびＡｇ、これらの塩およびこれらの混合物
が挙げられる。多くの遷移金属ナノ粒子触媒は、例えば、Ｆｅｒｒｏｔｅｃ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎ（Ｂｅｄｆｏｒｄ、ＮＨ）を含む様々な供給者から容易に商業的に入手可能
である。
【００７０】
　カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料に塗布するのに使用される触媒溶液は、カー
ボンナノチューブ形成触媒が全体にわたって均一に分散するのを可能にする任意の一般的
な溶媒中のものとすることができる。このような溶媒として、限定することなく、水、ア
セトン、ヘキサン、イソプロピルアルコール、トルエン、エタノール、メタノール、テト
ラヒドロフラン（ＴＨＦ）、シクロヘキサン、またはカーボンナノチューブ形成触媒ナノ
粒子が中に入った適切な分散液を作り出すために極性が制御された任意の他の溶媒を挙げ
ることができる。触媒溶液中のカーボンナノチューブ形成触媒の濃度は、約１：１～約１
：１０，０００の触媒対溶媒比の範囲内とすることができる。
【００７１】
　いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料に塗布した後、繊
維材料を軟化温度まで任意選択により加熱することができる。この工程は、カーボンナノ
チューブ形成触媒を繊維材料の表面中に埋め込むことによって、種結晶成長を促進し、成
長中のカーボンナノチューブの先頭端部で触媒が浮く先端成長を防止するのを助長し得る
。いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料上に配置した後の
繊維材料の加熱は、約５００℃～約１０００℃の間の温度におけるものとすることができ
る。カーボンナノチューブ成長に使用することができる、このような温度への加熱は、繊
維材料上の任意の既存のサイズ剤を除去し、カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料上
に直接堆積させることを可能にする役割を果たすことができる。いくつかの実施形態では
、カーボンナノチューブ形成触媒を、加熱する前にサイズ剤コーティングの表面上に置く
こともできる。加熱工程を使用することによって、繊維材料の表面上に配置されたカーボ
ンナノチューブ形成触媒を残しながら、サイズ剤材料を除去することができる。これらの
温度での加熱は、カーボンナノチューブ成長用の炭素含有供給原料ガスを導入する前、ま
たはこの導入と実質的に同時に実施することができる。
【００７２】
　いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブを繊維材料に導入するプロセスは、繊
維材料からサイズ剤を除去する工程と、サイズ剤を除去した後に、カーボンナノチューブ
形成触媒を繊維材料に塗布する工程と、繊維材料を少なくとも約５００℃に加熱する工程
と、繊維材料上でカーボンナノチューブを合成する工程とを含むことができる。いくつか
の実施形態では、カーボンナノチューブ導入プロセスの操作は、繊維材料からサイズ剤を
除去する工程と、カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料に塗布する工程と、繊維材料
をカーボンナノチューブ合成のために作用可能な温度に加熱する工程と、触媒を積んだ繊
維材料上に炭素プラズマを吹き付ける工程とを含むことができる。したがって、商業的な
繊維材料が使用される場合、カーボンナノチューブ導入繊維を構築するためのプロセスは
、繊維材料上に触媒ナノ粒子を配置する前に、繊維材料からサイズ剤を除去するという別
個の工程を含む場合がある。いくつかの商業的なサイズ剤材料は、存在する場合、カーボ
ンナノチューブ形成触媒の繊維材料との表面接触を妨げ、繊維材料へのカーボンナノチュ
ーブ導入を阻害する場合がある。いくつかの実施形態では、サイズ剤除去がカーボンナノ
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チューブ成長条件下で約束されている場合、サイズ剤除去は、カーボンナノチューブ形成
触媒の堆積後であるが、炭素含有供給原料ガスを供給する直前またはこれを供給する間に
実施することができる。
【００７３】
　カーボンナノチューブを合成する工程として、限定することなく、マイクロキャビティ
ー、熱またはプラズマ促進ＣＶＤ技法、レーザーアブレーション、アーク放電、燃焼合成
、および高圧一酸化炭素（ＨｉＰＣＯ）を含めた、カーボンナノチューブを形成するため
の多数の技法を挙げることができる。特に、ＣＶＤの間、カーボンナノチューブ形成触媒
が配置された、サイズ剤処理された繊維材料を直接使用することができる。いくつかの実
施形態では、任意の従来のサイズ剤をカーボンナノチューブ合成の間に除去することがで
きる。いくつかの実施形態では、他のサイズ剤は、除去されないが、サイズ剤を通じて炭
素含有供給原料ガスが拡散するために、カーボンナノチューブの合成および繊維材料への
導入を妨害しない。いくつかの実施形態では、アセチレンガスをイオン化することによっ
て、カーボンナノチューブ合成用の低温炭素プラズマのジェットを作り出すことができる
。プラズマは、触媒を積んだ繊維材料に向けられる。したがって、いくつかの実施形態で
は、繊維材料上にカーボンナノチューブを合成する工程は、（ａ）炭素プラズマを形成す
ることと、（ｂ）繊維材料上に配置された触媒上に炭素プラズマを向けることとを含む。
成長するカーボンナノチューブの直径は、カーボンナノチューブ形成触媒のサイズによっ
て規定される。いくつかの実施形態では、サイズ剤処理された繊維材料を約５５０℃～約
８００℃の間に加熱することによって、カーボンナノチューブ成長を促進することができ
る。カーボンナノチューブの成長を開始するために、２種以上のガス、すなわち、不活性
キャリアガス（例えば、アルゴン、ヘリウム、または窒素）、および炭素含有供給原料ガ
ス（例えば、アセチレン、エチレン、エタノール、またはメタン）が反応器内に流される
。カーボンナノチューブは、カーボンナノチューブ形成触媒の部位で成長する。
【００７４】
　いくつかの実施形態では、ＣＶＤ成長プロセスは、プラズマ促進することができる。プ
ラズマは、成長プロセスの間に電場を提供することによって生成することができる。これ
らの条件下で成長するカーボンナノチューブは、電場の方向に従うことができる。したが
って、反応器の幾何学的配置を調整することによって、カーボンナノチューブが繊維材料
の表面に対して実質的に垂直である、垂直に整列したカーボンナノチューブを成長させる
ことができる（すなわち、放射状成長）。いくつかの実施形態では、繊維材料の周囲で放
射状成長が起こるのにプラズマを必要としない。異なる面を有する繊維材料、例えば、テ
ープ、マット、布地、プライなどについて、カーボンナノチューブ形成触媒を、繊維材料
の一方または両方の面に配置することができる。対応して、このような条件下で、カーボ
ンナノチューブは、同様に、繊維材料の一方または両方の面上で成長することができる。
【００７５】
　上述したように、カーボンナノチューブ合成は、巻き取り可能な長さの繊維材料にカー
ボンナノチューブを導入するための連続プロセスをもたらすのに十分な速度で実施される
。多数の装置構成が、このような連続合成を促進する。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブ導入繊維材料を、「全プラズマ」プロ
セスで作製することができる。このような実施形態では、繊維材料は、多数のプラズマ媒
介工程を通過し、最終的なカーボンナノチューブ導入繊維材料を形成する。プラズマプロ
セスの第１のプロセスは、繊維表面修飾の工程を含むことができる。これは、上述したよ
うに、触媒堆積を促進するために、繊維材料の表面を「粗面化」するためのプラズマプロ
セスである。任意選択により、繊維材料の機能化も伴うことができる。やはり上述したよ
うに、表面修飾は、限定することなく、アルゴン、ヘリウム、酸素、アンモニア、水素、
および窒素を含めた、様々な異なるガスのうちの任意の１つまたは複数のプラズマを使用
して実現することができる。
【００７７】
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　表面修飾の後、繊維材料は、触媒付与に進む。本全プラズマプロセスでは、この工程は
、カーボンナノチューブ形成触媒を繊維材料上に堆積させるためのプラズマプロセスであ
る。カーボンナノチューブ形成触媒は、一般的に、上述した遷移金属である。遷移金属触
媒は、例えば、磁性流体、有機金属、金属塩、これらの混合物、または気相輸送を促進す
るのに適した任意の他の組成物を含めた、限定されない形態での前駆体として、プラズマ
供給原料ガスに添加することができる。カーボンナノチューブ形成触媒は、真空も不活性
雰囲気も必要とすることなく周囲環境で、室温で付与することができる。いくつかの実施
形態では、触媒付与の前に繊維材料が冷却される場合がある。
【００７８】
　全プラズマプロセスを続けて、カーボンナノチューブ合成をカーボンナノチューブ成長
反応器内で行うことができる。カーボンナノチューブ成長は、プラズマ促進化学気相堆積
を使用することによって実現することができ、ここで、炭素プラズマが触媒を積んだ繊維
上に吹き付けられる。カーボンナノチューブ成長は、高温（一般的に、触媒に応じて約５
００℃～約１０００℃の範囲内）で起こるので、炭素プラズマに曝される前に、触媒を積
んだ繊維を加熱することができる。カーボンナノチューブ導入プロセスについては、繊維
材料を、軟化が起こるまで任意選択により加熱することができる。加熱後、繊維材料は、
炭素プラズマをいつでも受け取ることができる。炭素プラズマは、例えば、炭素含有供給
原料ガス、例えば、アセチレン、エチレン、エタノールなどを、ガスをイオン化すること
ができる電場に通過させることによって生成することができる。この低温炭素プラズマは
、スプレーノズルを介して繊維材料に向けられる。繊維材料は、プラズマを受け取るため
に、スプレーノズルの約１センチメートル以内など、スプレーノズルにごく接近している
場合がある。いくつかの実施形態では、繊維材料を高温に維持するために、プラズマスプ
レーヤーにおいて繊維材料の上方にヒーターを配置することができる。
【００７９】
　連続的なカーボンナノチューブ合成のための別の構成は、繊維材料上にカーボンナノチ
ューブを直接合成し、成長させるための特別な矩形反応器を伴う。カーボンナノチューブ
導入を生産するための連続インラインプロセスで使用するように反応器は設計されること
ができる。いくつかの実施形態では、カーボンナノチューブは、マルチゾーン反応器内で
、大気圧および約５５０℃～約８００℃の範囲内の高温で、ＣＶＤプロセスを介して成長
する。カーボンナノチューブ合成が大気圧で起こるという事実は、カーボンナノチューブ
を繊維材料に導入するための連続処理ライン内に反応器を組み込むことを促進する一要因
である。このようなゾーン反応器を使用するインライン連続処理と一致する別の利点は、
カーボンナノチューブ成長が、当技術分野で一般的な他の手順および装置構成と同様に、
数分（またはより長い）とは対照的に数秒で起こるということである。
【００８０】
　様々な実施形態によるカーボンナノチューブ合成反応器は、以下の特徴を含む。
【００８１】
　矩形構成の合成反応器：当技術分野で公知である一般的なカーボンナノチューブ合成反
応器の断面は円形である。これについてのいくつかの理由が存在し、例えば、歴史的理由
（例えば、円筒形反応器が実験室で使用されることが多い）、および利便性（例えば、流
体力学は、円筒形反応器においてモデル化することが容易であり、ヒーターシステムは、
円管（例えば、石英など）を容易に受け入れる）、および製造の容易さを含む。円筒形の
慣例から逸脱して、本開示は、矩形断面を有するカーボンナノチューブ合成反応器を提供
する。この逸脱の理由は、少なくとも以下のことを含む。
【００８２】
　１）反応器体積の非効率な使用。反応器によって処理することができる多くの繊維材料
は、相対的に平面であるので（例えば、平型テープ、シート様形態、または開織された（
spread）トウもしくはロービング）、円形断面は、反応器体積の非効率な使用状態である
。この非効率性は、円筒形カーボンナノチューブ合成反応器について、いくつかの欠点を
もたらし、この欠点は、例えば、ａ）十分なシステムパージの維持；反応器体積が増大す
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るので、同じレベルのガスパージを維持するためのガス流量の増加が必要となり、開放環
境においてカーボンナノチューブを大量生産するのに非効率性をもたらす）ｂ）炭素含有
供給原料ガス流量の増加；システムパージのための不活性ガス流量が相対的に増大するの
で、上記ａ）と同様に、炭素含有供給原料ガス流量の増加が必要となる。例示的な１２Ｋ
ガラス繊維ロービングの体積は、矩形断面を有する合成反応器の全体積より約２０００分
の１小さいことを考慮されたい。等価な円筒形反応器（すなわち、矩形断面の反応器と同
じ平坦化されたガラス繊維材料を収容する幅を有する円筒形反応器）では、ガラス繊維材
料の体積は、反応器の体積より約１７，５００分の１小さい。ＣＶＤなどのガスデポジシ
ョンプロセスは、圧力および温度だけで一般的に支配されるが、体積は、堆積の効率に対
してかなりの影響を有し得る。矩形反応器について、依然として過剰体積が存在し、この
過剰体積は、望まれない反応を促進する。しかし、円筒形反応器は、望まれない反応を促
進するのに利用可能であるその体積の約８倍を有する。競合する反応が起こる機会がより
大きいために、所望の反応は、円筒形反応器内で実質的によりゆっくりと起こる。カーボ
ンナノチューブ成長のこのような減速は、連続成長プロセスの展開にとって問題である。
矩形反応器構成の別の利点は、体積比をより良好にし、反応をさらにより効率的にするた
めに、矩形チャンバーに低い高さを使用することによって、反応器体積をさらになお減少
させることができることである。本明細書に開示されるいくつかの実施形態では、矩形合
成反応器の全体積は、合成反応器を通過する繊維材料の全体積の約３０００倍以下である
。いくつかのさらなる実施形態では、矩形合成反応器の全体積は、合成反応器を通過する
繊維材料の全体積の約４０００倍以下である。いくつかのなおさらなる実施形態では、矩
形合成反応器の全体積は、合成反応器を通過する繊維材料の全体積の約１０，０００倍未
満である。さらに、円筒形反応器を使用する場合、矩形断面を有する反応器と比較して、
同じ流量百分率をもたらすのに、より多くの炭素含有供給原料ガスが必要とされることに
注目すべきである。いくつかの他の実施形態では、合成反応器は、矩形ではないが、矩形
と相対的に同様である多角形形態によって記述される断面を有し、円形断面を有する反応
器と比べて反応器体積の同様の低減をもたらすことが理解されるべきである；およびｃ）
問題となる温度分布；相対的に小さい直径の反応器が使用される場合、チャンバーの中心
からチャンバーの壁までの温度勾配は最小であるが、商業スケール生産に使用するものな
ど、反応器サイズが増大すると、このような温度勾配は増大する、を含む。温度勾配は、
繊維材料にわたる製品品質の変動をもたらす（すなわち、製品品質は、放射方向の位置の
関数として変動する）。この問題は、矩形断面を有する反応器を使用する場合、実質的に
回避される。特に、平面基板が使用される場合、基板のサイズが拡大する際に、反応器の
高さを一定に維持することができる。反応器の頂部と底部の間の温度勾配は、本質的に無
視でき、結果として、生じる熱的問題および製品品質変動は、回避される。
【００８３】
　２）ガス導入。管状炉が当技術分野で通常使用されるので、一般的なカーボンナノチュ
ーブ合成反応器は、一端でガスを導入し、反応器を通じて他端にガスを引き込む。本明細
書に開示されるいくつかの実施形態では、反応器の側部を通じて、または反応器の頂部プ
レートおよび底部プレートを通じて対称的に、反応器の中心において、またはターゲット
成長ゾーン内においてガスを導入することができる。これにより、全体的なカーボンナノ
チューブ成長速度が改善され、その理由は、入ってくる供給原料ガスが、カーボンナノチ
ューブ成長が最も活性であるシステムの最も熱い部分を継続して一杯にするためである。
【００８４】
　ゾーニング。相対的に低温のパージゾーンをもたらすチャンバーは、矩形合成反応器の
両端から延在する。出願人は、高温のガスが外部環境（すなわち、矩形反応器の外側）と
混ざる場合、繊維材料の劣化が増大するはずであると判定した。低温パージゾーンは、内
部システムと外部環境の間の緩衝域をもたらす。当技術分野で公知のカーボンナノチュー
ブ合成反応器構成は、一般的に、基板が慎重に（かつ徐々に）冷却されることを必要とす
る。本矩形カーボンナノチューブ成長反応器の出口における低温パージゾーンは、連続イ
ンライン処理に要求される短時間での冷却を実現する。
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【００８５】
　非接触ホットウォール式金属反応器。いくつかの実施形態では、金属ホットウォール式
反応器（例えば、ステンレス鋼）が使用される。金属、特にステンレス鋼は、炭素析出（
すなわち、すすおよび副生成物形成）をより受けやすいので、このタイプの反応器の使用
は、直観に反していると思われ得る。したがって、ほとんどのカーボンナノチューブ合成
反応器は石英製であり、その理由は、析出する炭素がより少なく、石英は、清掃するのが
容易であり、石英は、試料観察を促進するためである。しかし、出願人は、ステンレス鋼
上のすすおよび炭素析出の増大は、より一貫した、効率的な、より速い、安定なカーボン
ナノチューブ成長をもたらすことを観察した。理論によって束縛されているわけではない
が、大気圧での運転と組み合わせると、反応器内で起こるＣＶＤプロセスは、拡散律速で
あることが示されている。すなわち、カーボンナノチューブ形成触媒に対しては「過剰供
給」されており、過剰の炭素が、その（不完全真空下で反応器が稼働している場合より）
相対的により高い分圧のために、反応器システム内で利用可能である。結果として、開放
システム、特にクリーンなシステムにおいて、過剰の炭素がカーボンナノチューブ形成触
媒の粒子に付着することができ、カーボンナノチューブを合成するその能力を損ねている
。いくつかの実施形態では、矩形反応器は、反応器が「汚れている」、すなわち、金属反
応器の壁にすすが堆積した状態であるときに意図的に運転される。炭素が反応器の壁上に
堆積して単層になると、炭素は、それ自体の上に容易に堆積する。利用可能な炭素の一部
がこの機構のために「取り除かれる」ので、残っている炭素供給原料は、ラジカルの形態
で、触媒の作用を損なわない速度でカーボンナノチューブ形成触媒と反応する。既存のす
るシステムは「クリーンに」稼動し、これらが連続処理を開始する場合、低減された成長
速度ではるかに低い収率のカーボンナノチューブを生産する。
【００８６】
　カーボンナノチューブ合成を、上述したように「汚れている」状態で実施することが一
般に有利であるが、装置のある特定の部分（例えば、ガスマニホールドおよび入口）は、
それにもかかわらず、すすが妨害物を作り出す場合、カーボンナノチューブ成長プロセス
に悪影響を及ぼし得る。この問題を抑制するために、カーボンナノチューブ成長反応チャ
ンバーのこのような領域を、すす阻害コーティング剤、例えば、シリカ、アルミナ、また
はＭｇＯなどで保護することができる。実際には、装置のこれらの部分を、これらのすす
阻害コーティング剤でディップコートすることができる。ＩＮＶＡＲ（登録商標）などの
金属を、これらのコーティング剤とともに使用することができ、その理由は、ＩＮＶＡＲ
は、同様のＣＴＥ（熱膨張係数）を有し、より高温でのコーティング剤の適切な接着を保
証し、すすが極めて重要なゾーン内に著しく蓄積することを防止するためである。
【００８７】
　触媒還元とカーボンナノチューブ合成の組合せ。本明細書に開示されるカーボンナノチ
ューブ合成反応器では、触媒還元およびカーボンナノチューブ成長の両方が反応器内で起
こる。還元工程は、別個の操作として実施される場合、連続プロセスで使用するのに十分
適時に遂行することができないので、これは重要である。当技術分野で公知の一般的なプ
ロセスでは、還元工程は、一般的に、実施するのに１～１２時間かかる。炭素含有供給原
料ガスが、円筒形反応器を使用する当技術分野で一般的である端部ではなく、反応器の中
心で導入されるという事実に少なくとも部分的に起因して、両操作は、本開示による反応
器内で起こる。還元プロセスは、繊維材料が加熱されたゾーンに入る際に起こる。この時
点までに、ガスは、（水素ラジカル相互作用を介して）触媒を還元する前に、壁と反応し
、冷えるための時間を有している。還元が起こるのは、この移行領域である。システム内
の最も熱い等温ゾーンでカーボンナノチューブ成長が起こり、最大の成長速度は、反応器
の中心付近のガス入口の近位で発生する。
【００８８】
　いくつかの実施形態では、例えば、トウまたはロービングを含めた、緩く結びついた繊
維材料が使用される場合（例えば、ガラスロービング）、連続プロセスは、トウまたはロ
ービングのストランド（撚りひも）および／またはフィラメントを開繊する工程を含むこ
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とができる。したがって、トウまたはロービングが巻き取られていない場合、これは、例
えば、真空ベース繊維開繊システム（fiber spreading system）を使用して開繊すること
ができる。例えば、相対的に堅い場合のあるサイズ剤処理されたガラス繊維ロービングを
使用する場合、ロービングを「軟化させて」、繊維の開繊を促進するために、追加の加熱
を使用することができる。個々のフィラメントを含有する開繊された繊維は、十分バラバ
ラに広げてフィラメントの表面積全体を露出させ、したがって、ロービングを後続のプロ
セス工程においてより効率的に反応させることができる。例えば、開繊されたトウまたは
ロービングは、上述したプラズマシステムから構成される表面処理工程を通過することが
できる。次いで、粗面化された、開繊された繊維は、カーボンナノチューブ形成触媒ディ
ップ浴を通過することができる。結果物は、その表面上で放射方向に分布した触媒粒子を
有するガラスロービングの繊維である。次いでロービングである触媒を積んだ繊維は、上
述した矩形チャンバーなどの適切なカーボンナノチューブ成長チャンバーに入り、そこで
、フロースルー大気圧ＣＶＤ（flow through atmospheric pressured CVD）またはプラズ
マ促進ＣＶＤプロセスが使用されることによって、１秒当たり数ミクロンもの高い速度で
カーボンナノチューブが合成される。現時点で放射方向に整列したカーボンナノチューブ
を有するロービングの繊維は、カーボンナノチューブ成長反応器を出る。
【００８９】
　本発明の様々な実施形態の活動に実質的に影響しない改変も、本明細書に提供される本
発明の定義内に含まれることが理解される。したがって、以下の実施例は、本発明を例示
するが、限定しないことが意図されている。
【実施例１】
【００９０】
　エポキシ樹脂と電解質の混合物を様々な比率で調製し、電場の存在下または非存在下で
硬化させた。試験データを表１に要約する。
【００９１】
【表１】

【００９２】
　表１に示したように、最大のイオン伝導性が純粋な電解質（エントリー１）で観察され



(23) JP 2014-504313 A 2014.2.20

10

20

30

40

た。ポリマー樹脂を電解質と組み合わせたとき、導電率は、予期されたように、エントリ
ー１と比較して低減した。しかし、エントリー２と３およびエントリー６と７を互いに比
較すると、重合が電場の存在下で行われた場合、イオン伝導性は著しくより高いことが分
かる。８０：２０の電解質：ポリマー樹脂混合物の場合では、重合の間に電場を印加する
と、２．３倍高い伝導率をもたらした（エントリー２および３）。５０：５０の電解質：
ポリマー樹脂混合物の場合では、重合の間に電場を印加すると、さらにより顕著な効果を
もたらし、電場の存在下で重合させた試料について、２８．９倍高い伝導率が観察された
（エントリー６および７）。エントリー４と７を比較すると、重合の間に電場を印加する
と、２０％より少ない電解質の存在下で、同じ程度の伝導率を維持することが可能になる
ことが分かる。
【００９３】
　弾性剛性に対する効果は、電解質がポリマーマトリックスに含められたとき、非常に顕
著であった。１００％のポリマーマトリックスで、弾性剛性は２１１０．５ＭＰａであっ
た。５０重量％の電解質を含めたとき、弾性剛性は、わずか２．１７ＭＰａに著しく低下
した。この挙動は、イオン伝導性ポリマーは、理想的なセル状固体として挙動しないこと
を示す。
【００９４】
　本発明を、開示した実施形態を参照して説明してきたが、当業者は、これらの実施形態
が本発明の単に例示的なものであることを容易に理解するであろう。本発明の精神を逸脱
することなく、様々な改変を行うことができることが理解されるべきである。本明細書の
教示の利益を有する当業者に明らかな、異なるが等価な様式で本発明を改変および実施す
ることができるので、上記に開示した特定の実施形態は、単に例示的なものである。さら
に、以下の特許請求の範囲に記載した以外に、本明細書で示した構築物または設計の詳細
への限定はまったく意図されていない。したがって、上記に開示した特定の例示的な実施
形態は、変更し、組み合せ、または改変することができ、すべてのこのようなバリエーシ
ョンは、本発明の目的および精神の範囲内であるとみなされることが明白である。組成物
および方法を、様々な成分または工程を「含む（comprising）」、「含有する（containi
ng）」、または「含む（including）」観点から説明しているが、組成物および方法は、
様々な成分および操作「から本質的になり」またはこれら「からなる」場合もある。上記
に開示したすべての数値および範囲は、ある程度の量変化し得る。下限および上限を含む
数値範囲が開示されているときはいつでも、より広い範囲内に入る任意の数値および任意
のより狭い範囲（subrange）が具体的に開示されている。また、特許請求の範囲内の用語
は、特許権所有者によって別段に明示的かつ明確に定義されていない限り、平易な通常の
意味を有する。本明細書、および参照により本明細書に組み込まれている場合のある１つ
または複数の特許文献または他の文献中の単語または用語の使用法において何らかの矛盾
がある場合、本明細書と一致する定義が採用されるべきである。
【００９５】
関連出願の相互参照
　本願は、その全体が参照により本明細書に組み込まれている、２０１０年１２月２日に
出願された米国仮特許出願第６１／４１９，２２４号からの米国特許法第１１９条下での
優先権の利益を主張する。
【００９６】
連邦政府による資金提供を受けた研究開発の記載
　適用なし。
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【国際調査報告】
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