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(57)【要約】
　本発明は、乾燥後に熱分解させることによってモノリス多孔質炭素を形成するゲル化水
性ポリマー組成物に、該ゲル化組成物の乾燥及びその後の熱分解によって製造される熱分
解炭酸組成物に、該熱分解組成物を含む、スーパーキャパシタ用の多孔質炭素電極に、並
びに、これらそれぞれのゲル化組成物及び熱分解組成物の製造方法に関する。ポリヒドロ
キシベンゼン（複数の場合もある）とヘキシメチレンテトラミンとの重縮合により製造さ
れる、本発明によるゲル化組成物は、それに含まれるヘキシメチレンテトラミンが、７％
～１５％（両端の値を含む）の質量比を表す。上記ゲル化組成物は、ａ）水性溶媒中にお
ける、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）とヘキシメチレンテトラミンとの重
縮合、その後のｂ）重縮合物を加熱することによるゲル化によって製造される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　乾燥及びその後の熱分解によってモノリス多孔質炭素を形成することができるゲル化水
性ポリマー組成物であって、該ゲル化水性ポリマー組成物が、水性溶媒Ｗ中、ポリヒドロ
キシベンゼン（複数の場合もある）ＲとヘキサメチレンテトラミンＨとの重縮合反応の生
成物を含み、該Ｈ／（Ｒ＋Ｈ＋Ｗ）重量比が７％～１５％（両端の値を含む）であること
を特徴とする、ゲル化水性ポリマー組成物。
【請求項２】
　前記反応に関する前記Ｈ／（Ｒ＋Ｈ＋Ｗ）重量比が１０％～１４％（両端の値を含む）
であることを特徴とする、請求項１に記載のゲル化水性ポリマー組成物。
【請求項３】
　前記ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒ及び前記ヘキサメチレンテトラミ
ンＨを、２～４（両端の値を含む）のＲ／Ｈモル比で前記反応に使用することを特徴とす
る、請求項１又は２に記載のゲル化水性ポリマー組成物。
【請求項４】
　前記ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒ及び前記水性溶媒Ｗを、０．０７
～１（両端の値を含む）のＲ／Ｗ重量比で前記反応に使用することを特徴とする、請求項
１～３のいずれか一項に記載のゲル化水性ポリマー組成物。
【請求項５】
　いずれの両親媒性ポリマー及び／又はいずれの疎水性化合物も含まないことを特徴とす
る、請求項１～４のいずれか一項に記載のゲル化水性ポリマー組成物。
【請求項６】
　前記水性溶媒Ｗが水であり、かつホルムアルデヒドを前記反応に使用しないことを特徴
とする、請求項１～５のいずれか一項に記載のゲル化水性ポリマー組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載のゲル化水性ポリマー組成物の乾燥及びその後の熱
分解によって得られ、かつ５５０ｍ２／ｇより大きい比表面積を有するとともに０．５０
ｃｍ３／ｇ未満の細孔容積を有するモノリス多孔質炭素を形成する熱分解炭素系組成物で
あって、
　前記細孔容積は、５０％より大きい体積分率が、２ｎｍ未満のポア直径を有するミクロ
多孔であり、かつ前記比表面積は、８０％以上、好ましくは９０％以上、実際には更に９
５％の表面積分率が、２ｎｍ未満のポア直径を有するミクロ多孔であることを特徴とし、
前記細孔容積及び前記比表面積が、７７Ｋにおける窒素吸着圧測定によって測定される、
熱分解炭素系組成物。
【請求項８】
　前記比表面積が５８０ｍ２／ｇ以上であり、かつ前記細孔容積が０．４０ｃｍ３／ｇ以
下であることを特徴とする、請求項７に記載の熱分解炭素系組成物。
【請求項９】
　前記細孔容積は、５５％より大きい体積分率が、ミクロ多孔であり、前記多孔質炭素が
好ましくは、０．１５ｃｍ３／ｇ～０．２５ｃｍ３／ｇのミクロ細孔容積を示すことを特
徴とする、請求項７又は８に記載の熱分解炭素系組成物。
【請求項１０】
　前記細孔容積は、７０％以上の体積分率が、ミクロ多孔であることを特徴とする、請求
項９に記載の熱分解炭素系組成物。
【請求項１１】
　スーパーキャパシタセルに搭載するのに使用することができる多孔質炭素電極であって
、活物質として、請求項７～１０のいずれか一項に記載の熱分解炭素系組成物を含むこと
を特徴とする、多孔質炭素電極。
【請求項１２】
　請求項１～６のいずれか一項に記載のゲル化水性ポリマー組成物を製造する方法であっ
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て、
　ａ）水性媒体中に重縮合物を得るように、好ましくはホルムアルデヒドを用いることな
く、水等の水性溶媒Ｗ中において、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒとヘ
キサメチレンテトラミンＨとを重縮合反応させることと、その後、
　ｂ）前記ゲル化水性ポリマー組成物を得るように、前記重縮合物を加熱することによっ
てゲル化させることと、
を含むことを特徴とする、方法。
【請求項１３】
　工程ａ）が、
　ａ１）第１の水溶液を得るために、前記ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）
Ｒを第１の水性溶媒Ｗに溶解させることと、
　ａ２）第２の水溶液を得るために、前記ヘキサメチレンテトラミンＨを加熱することに
よって、第１の水性溶媒Ｗに溶解させることと、
　ａ３）前記重縮合物を含む第３の均質水溶液が得られるまで、前記第１の水溶液を前記
第２の水溶液と接触させることと、
を含むことを特徴とする、請求項１２に記載のゲル化水性ポリマー組成物を製造する方法
。
【請求項１４】
　請求項７～１０のいずれか一項に記載の熱分解炭素系組成物を製造する方法であって、
　ａ）水性媒体中に重縮合物を得るために、好ましくはアルデヒド前駆体を用いることな
く、水等の水性溶媒Ｗ中において、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒとヘ
キサメチレンテトラミンＨとを重縮合反応させることと、
　ｂ）前記ゲル化水性ポリマー組成物を得るために、前記重縮合物を加熱することによっ
てゲル化させることと、
　ｃ）前記ゲル化水性ポリマー組成物を乾燥させることと、その後、
　ｄ）ｃ）において得られた前記ゲル化及び乾燥させた水性組成物を熱分解させることと
、
を含むことを特徴とする、方法。
【請求項１５】
　工程ｄ）後、前記多孔質炭素を活性化させる工程ｅ）を更に含み、前記工程ｅ）は、硫
黄を含む強酸を用いた、好ましくは、ｐＨが１未満である溶液の形態で与えられ、かつ硫
酸、発煙硫酸、クロロスルホン酸及びフルオロスルホン酸から選ばれる酸を用いた、多孔
質炭素の含浸を含む、ことを特徴とする、請求項１４に記載の熱分解炭素系組成物を製造
する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、乾燥及びその後の熱分解によってモノリス多孔質炭素を形成することができ
るゲル化水性ポリマー組成物に、このゲル化組成物の乾燥及びその後の熱分解によって得
られる熱分解炭素系組成物に、この熱分解組成物を含む多孔質炭素電極に、並びに、これ
らそれぞれのゲル化組成物及び熱分解組成物の製造方法に関する。本発明は、例えば電気
自動車に搭載するのに好適なスーパーキャパシタ電極に特に適用される。
【背景技術】
【０００２】
　スーパーキャパシタは、高出力の電気エネルギーを運ぶことを要する用途に特に有益と
される電気エネルギー貯蔵システムである。スーパーキャパシタは、ハイパワーバッテリ
ーと比較して急速な充放電能をもち、耐用期間が長いことから、多くの用途の有望な候補
となっている。スーパーキャパシタは概して、大きい比表面積を有する２つの導電性多孔
質電極の組合せからなり、それらの電極はイオン性電解液中に浸漬され、かつ「セパレー
タ」と称される絶縁膜によって隔てられており、セパレータは、イオンの伝導を可能にす
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るとともに、電極間の電気的接触を防止している。各電極は、外部システムと電流を交換
することができる金属製集電体と接触している。２つの電極間に印加された電位差の影響
を受けて、電解液内に存在するイオンが反対の電荷を示す電極表面に引き寄せられること
により、各電極の界面に電気化学二重層（electrochemical double layer）が形成する。
このため、電荷の分離によって電気エネルギーが静電気的に蓄えられる。スーパーキャパ
シタの静電容量Ｃの式は、従来のキャパシタのもの、すなわち：
　　Ｃ＝ε・Ｓ／ｔ
（式中、εは媒体の誘電率、Ｓは二重層によって占有された表面積、ｔは二重層の厚さを
示す）と同一である。
【０００３】
　比表面積がかなり大きい炭素系電極と、極めて薄い電気化学二重層（典型的には数ｎｍ
厚）とを使用した結果として、スーパーキャパシタにおいて達成可能な静電容量は、従来
のキャパシタによって達成されるものよりも遙かに大きい。こうした炭素系電極は、電荷
を確実に輸送するために、導電性でなければならず、イオン電荷を輸送し、大きい表面積
にわたって電気化学二重層を形成するために多孔質でなければならず、かつエネルギーを
消費するいずれの副反応も防止するために化学的に不活性でなくてはならない。
【０００４】
　スーパーキャパシタ内に蓄えられるエネルギーＥは、キャパシタに関する従来の式、す
なわち：
　　Ｅ＝１／２・Ｃ・Ｖ２（式中、Ｖはスーパーキャパシタの電位である）に従って定義
される。
【０００５】
　したがって、静電容量及び電位は、エネルギー性能を増進するために最適化が必要とさ
れる２つの基本的なパラメータである。静電容量は、電解液が実際に接触可能な多孔質組
織に依存する。さらに、輸送用途、特に電気自動車では、車上でのスーパーキャパシタの
重量を制限するためにエネルギー密度を高くすることが必要であり、それにより質量静電
容量を高くすることが強いられる。スーパーキャパシタの電位は主に、使用される電解液
の性質に、特にその電気化学的安定性に依存し、有機電解液及び水性電解液という２つの
主な電解液グループが存在することが明示される。
【０００６】
　既知のように、粉末形態又はモノリス形態の炭素系材料は、かかる用途に最適であるこ
とが分かっている。これは、それらの炭素系材料が、大きい比表面積（従来５００ｍ２／
ｇ～２０００ｍ２／ｇをとり得る）、及びエネルギーの貯蔵に必要な電気化学二重層を形
成することができる多孔性を示すためである。
【０００７】
　特許文献１は、レゾルシノール等のポリヒドロキシベンゼンと、ホルムアルデヒドと、
水溶性カチオン性高分子電解質との重縮合により得られるゲルの熱分解から得られる、主
にミクロ多孔性である、スーパーキャパシタ電極用のモノリス多孔質炭素を開示している
。
【０００８】
　特許文献１において得られる多孔質炭素は、全体的に申し分のないものであるものの、
ヒトに対して発癌性を有すると分類されることから毒性の問題が存在し得るホルムアルデ
ヒド前駆体から得られるという欠点を示している。
【０００９】
　非特許文献１は、エネルギーの貯蔵のために、水性媒体中における、基本的にメソ多孔
性で規則性の炭素の粉末形態の炭素系ゲル並びにそれらの熱分解生成物ＲＦ－３５０及び
ＲＦ－９００の製造を教示している（これらの熱分解生成物は、実際には体積比で（in v
olume）僅かにミクロ多孔性である。ミクロ細孔容積の最大量がＲＦ－９００炭素では僅
か３２％を示し、ＲＦ－９００で０．５０ｃｍ３／ｇより大きく、更には１ｃｍ３／ｇに
近い高い多孔性容積を示す表１を参照）。これらのゲルは、疎水性剤であるトリメチルベ
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ンゼン（ＴＭＢ）と反応する両親媒性コポリマー「Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ１２７」（酸化
エチレン／酸化プロピレン／酸化エチレン）の存在下で、レゾルシノール（Ｒ）及びヘキ
サメチレンテトラミン（ＨＭＴ）前駆体から、ゲル中におけるＨＭＴの重量比を１．７４
％として製造される。このため、疎水性剤の周囲に、両親媒性コポリマーから形成され、
また所望のメソ多孔性構造体をもたらすミセルが得られ、このメソ多孔性構造体の細孔サ
イズはミセルに応じて決まる。
【００１０】
　非特許文献２は、同一の前駆体Ｒ及びＨＭＴ（ゲル中におけるＨＭＴの重量比がおよそ
１．２０％である）、並びに同一の添加剤「Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ１２７」及びＴＭＢを
用いて、全体温度（combining temperature）８０℃において、体積比で主にメソ多孔性
である炭素粉末形態のゲル並びにそれらの熱分解生成物ＲＦ－１及びＲＦ－２を得る、水
性媒体中における類似の方法を開示している。
【００１１】
　これらの文献に開示されている方法には特に、主な欠点として、高価で、かつ体積比で
主にメソ多孔性の炭素をもたらし、またこれらの多孔質炭素に基づきスーパーキャパシタ
の電極の静電容量を損なう大量の両親媒性コポリマーを必要とすることが示される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】国際公開第２０１４／０６０９０４号
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】「レゾルシノール及びヘキサミンによる規則性メソ多孔質炭素の単純な
熱水合成（Simple hydrothermal synthesis of ordered mesoporous carbons from resor
cinol and hexamine）」by Dan Liu et al., Carbon, 49 (2011), 2113-2119
【非特許文献２】「レゾルシノール及びヘキサミンから高規則性の立方晶及び六方晶のメ
ソ多孔性炭素を合成するワンポット水性経路（One-pot aqueous route to synthesize hi
ghly ordered cubic and hexagonal mesoporous carbons from resorcinol and hexamine
）」by Dan Liu et al., Carbon 50 (2012), 476-487
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の１つの目的は、乾燥及びその後の熱分解によってモノリス多孔質炭素を形成す
ることができるゲル化水性ポリマー組成物であって、該ゲル化水性ポリマー組成物が、反
応に用いられるＨ／（Ｒ＋Ｈ＋Ｗ）重量比に従って、水性溶媒Ｗ中における、ポリヒドロ
キシベンゼン（複数の場合もある）ＲとヘキサメチレンテトラミンＨとの重縮合反応の生
成物を含む、ゲル化水性ポリマー組成物を提供することであり、これによって、上述の欠
点が克服されるとともに、小さい細孔容積と併せて極めて大きいミクロ多孔性の比表面積
が更に示される。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　この目的は、驚くべきことに、Ｈの重量比がおよそ７％～１５％の範囲での、前駆体Ｒ
及びＨの水性溶媒Ｗ中における重縮合によって、ゲル化、乾燥及びその後の熱分解後にお
いて有益にはモノリスであり、かつ極めて大部分がミクロ多孔性（すなわち、少なくとも
比表面積の８０％がミクロ多孔であり、及び０．５０ｃｍ３／ｇ未満の細孔容積かつ５０
％超がミクロ多孔）である多孔質炭素を形成する重縮合物が得られることを本出願人の会
社が見出したことで達成される。
【００１６】
　したがって、本発明によるゲル化水性ポリマー組成物は、上記のＨ／（Ｒ＋Ｈ＋Ｗ）重
量比が７％～１５％（両端の値を含む）であるようなものとする。
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【発明を実施するための形態】
【００１７】
　「ゲル化組成物」又は「ゲル」という用語は、既知のように、コロイド溶液のフロキュ
レーション及び凝結により自然に又は触媒作用下において形成する、コロイド材料と液体
との混合物を意味する。化学ゲルと物理ゲルとは区別されており、本発明の場合、化学ゲ
ルは、その構造を化学反応に負い、本質的に不可逆性であるのに対し、物理ゲルでは、巨
大分子鎖間の凝集が可逆性であることが想起されるものとする。
【００１８】
　ヘキサメチレンテトラミン（文献上でヘキサミン、メテナミン又はＨＭＴとしても知ら
れるポリアルケンポリアミンタイプのメチレン供与体）のこの使用により、本発明による
不可逆性ゲルの合成が、ヒトに対して発癌性を有するホルムアルデヒド等の毒性製品を用
いることなく行われるという利点を示すことに留意されたい。
【００１９】
　上記反応に関する上記Ｈ／（Ｒ＋Ｈ＋Ｗ）重量比が１０％～１４％（両端の値を含む）
であることが好ましい。
【００２０】
　本発明の別の特徴によれば、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒ及びヘキ
サメチレンテトラミンＨは、２～４、好ましくは２．５～３．５（両端の値を含む）のＲ
／Ｈモル比に従って上記反応に使用される。
【００２１】
　本発明の更に別の特徴によれば、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒ及び
上記水性溶媒Ｗは、０．０７～１、好ましくは０．４～０．７（両端の値を含む）のＲ／
Ｗ重量比に従って上記反応に使用される。
【００２２】
　本発明の別の態様によれば、本組成物は有益なことに、いずれの両親媒性ポリマーも、
いずれの高分子電解質も、及び／又はいずれの疎水性化合物も含まずにいる。このため、
上記ゲル化組成物は特に、酸化エチレン／酸化プロピレン／酸化エチレンブロックを含む
両親媒性コポリマーも、トリメチルベンゼン（ＴＭＢ）タイプの疎水性化合物も含まずに
すみ、本組成物はこの理由からミセルを伴わない。
【００２３】
　本発明の別の特徴によれば、上記水性溶媒Ｗは水とすることができ、有益なことに上記
反応にはホルムアルデヒドが使用されない。
【００２４】
　したがって、本発明に使用され得る前駆体ポリマーの中でも、ポリヒドロキシベンゼン
タイプの少なくとも１つのモノマーとヘキサメチレンテトラミンとの重縮合から得られる
ものが挙げることができる。この重合反応は、３つ以上の互いに異なるモノマーを伴うも
のであってもよく、更なるモノマーはポリヒドロキシベンゼンタイプのものであっても、
そうでなくてもよい。使用され得るポリヒドロキシベンゼンは好ましくは、ジヒドロキシ
ベンゼン又はトリヒドロキシベンゼンであり、有益には、レゾルシノール（１，３－ジヒ
ドロキシベンゼン）、又はレゾルシノールと、カテコール、ヒドロキノン若しくはフロロ
グルシノールから選ばれる別の化合物との混合物である。
【００２５】
　本発明による熱分解炭素系組成物は、上記ゲル化組成物の乾燥及びその後の熱分解によ
って得られ、５５０ｍ２／ｇより大きい比表面積及び０．５０ｃｍ３／ｇ未満の細孔容積
を有するモノリス多孔質炭素を形成する。この熱分解組成物は、上記細孔容積は、ミクロ
多孔（本質的に２ｎｍ未満のポア直径を有する）が、５０％より大きい体積分率であり、
また上記比表面積は、ミクロ多孔（本質的に同様に２ｎｍ未満のポア直径を有する）が８
０％以上、好ましくは９０％以上、実際には更に９５％の表面積分率である。上記細孔容
積及び上記比表面積は７７Ｋにおける窒素吸着圧測定によって測定される。
【００２６】
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　上記比表面積が５８０ｍ２／ｇ以上であり、かつ上記細孔容積が０．４０ｃｍ３／ｇ以
下とすることができることが有益である。
【００２７】
　上記細孔容積は、ミクロ多孔が５５％より大きい体積分率とすることができ、上記多孔
質炭素が好ましくは、０．１５ｃｍ３／ｇ～０．２５ｃｍ３／ｇのミクロ細孔容積を示す
ことも有益である。
【００２８】
　上記細孔容積は、ミクロ多孔が７０％以上の体積分率とすることができることが更に有
益である。
【００２９】
　本発明の多孔質炭素のこの基本的にミクロ多孔の構造は、２ｎｍ～５０ｎｍ（両端の値
を含む）のポア直径を本質的に特徴とするメソ多孔性構造とは対照的に、２ｎｍ未満のポ
ア直径を本質的に特徴とすることに留意されたい。
【００３０】
　スーパーキャパシタセルに搭載するのに使用することができる本発明による多孔質炭素
電極は、活物質として、上記熱分解炭素系組成物を含むようなものである。
【００３１】
　ミクロ多孔は、このようなセルにおける電気化学二重層の形成について重要な役割を担
い、また、本発明の主にミクロ多孔性である多孔質炭素が、これらのスーパーキャパシタ
電極に大きい比エネルギー及び大きい静電容量を有益に利用し得ることに留意されたい。
【００３２】
　本発明による上記ゲル化水性ポリマー組成物を製造する方法は、
　ａ）水性媒体中に重縮合物を得るために、好ましくはホルムアルデヒドを用いることな
く、水等の水性溶媒Ｗ中において、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒとヘ
キサメチレンテトラミンＨとを重縮合反応させることと、その後、
　ｂ）上記ゲル化水性ポリマー組成物を得るために、上記重縮合物を加熱することによっ
てゲル化させることと、
を含む。
【００３３】
　本発明のこの方法では有益なことに工程ａ）を行うのに触媒を使用しないことに留意さ
れたい。
【００３４】
　本発明の特定の実施形態によれば、工程ａ）が、
　ａ１）第１の水溶液を得るために、上記ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）
Ｒを第１の水性溶媒Ｗに溶解させることと、
　ａ２）第２の水溶液を得るために、上記ヘキサメチレンテトラミンＨを加熱することに
よって、第２の水性溶媒Ｗに溶解させることと、
　ａ３）上記重縮合物を含む第３の均質水溶液が得られるまで、上記第１の水溶液を上記
第２の水溶液と接触させることと、
を含む。
【００３５】
　本発明による上記熱分解炭素系組成物を製造する方法は、
　ａ）水性媒体中に重縮合物を得るように、好ましくはアルデヒド前駆体を用いることな
く、水等の水性溶媒Ｗ中において、ポリヒドロキシベンゼン（複数の場合もある）Ｒとヘ
キサメチレンテトラミンＨとを重縮合反応させることと、
　ｂ）上記ゲル化水性ポリマー組成物を得るように、上記重縮合物を加熱することによっ
てゲル化させることと、
　ｃ）上記ゲル化水性ポリマー組成物を乾燥させることと、その後、
　ｄ）ｃ）において得られた上記ゲル化及び乾燥させた水性組成物を、通例６００℃超に
て熱分解させることと、
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を含む。
【００３６】
　有益なことに、本方法は、工程ｄ）後に、本出願人の欧州特許第２４５５３５６号に記
載されているように、硫黄ベースの強酸を用いた、好ましくは、ｐＨが１未満である溶液
の形態で与えられ、かつ硫酸、発煙硫酸（oleum）、クロロスルホン酸及びフルオロスル
ホン酸から選ばれる酸を用いた上記多孔質炭素の含浸を含む、上記多孔質炭素を活性化す
る工程ｅ）を更に含む。例えば、本発明の方法では硫酸（１８Ｍ　Ｈ２ＳＯ４）を使用で
きる。
【００３７】
　本発明の他の特徴、利点及び詳細は、例示として与えられる非限定的な、以下の本発明
の実施例の記載を読むことで明らかとなろう。
【実施例】
【００３８】
かかる組成物の「対照」例と比較した、ゲル化組成物及び熱分解組成物の本発明による調
製例：
　以下の実施例１及び実施例２に対応する、レゾルシノールＲ（Acros Organics製、純度
９８％）とヘキサメチレンテトラミンＨ（Sigma-Aldrichより供給）との重縮合から得ら
れる、本発明による２つのゲル化水性ポリマー組成物Ｇ１及びＧ２、並びに、レゾルシノ
ールＲは同じであるが、ヘキサメチレンテトラミンの代わりにホルムアルデヒドＦ（Acro
s Organics製、純度３７％）との重縮合から得られる「対照」ゲル化水性ポリマー組成物
Ｇ０を調製した。
【００３９】
　これらの３つの組成物Ｇ１、Ｇ２及びＧ０に使用される製剤を、
　Ｒ／Ｈ：レゾルシノール／ヘキサメチレンテトラミンのモル比、
　Ｒ／Ｗ：レゾルシノール／水の重量比、及び、
　％Ｈ：各ゲル化組成物Ｇ１及びＧ２中におけるヘキサメチレンテトラミンの重量比、
として、以下の表１に詳細に記載する。
【００４０】

【表１】

【００４１】
ゲル化組成物Ｇ１、Ｇ２及びＧ０、並びにそれらから得られる熱分解組成物Ｃ１、Ｃ２及
びＣ０の調製：
　第１の工程では、初めにレゾルシノールを蒸留水の半分に磁気撹拌しながら溶解させた
。同時に、組成物Ｇ１及びＧ２ではヘキサメチレンテトラミンを、４０℃～８０℃の油浴
に浸したリアクタを用いて残りの半分の水に溶解させた。Ｇ１及びＧ２を調製する目的で
ヘキサメチレンテトラミンを完全に溶解させた後、均質溶液が得られるまで水／レゾルシ
ノール混合物を添加した（組成物Ｇ０を調製するためには、ヘキサメチレンテトラミンＨ
の代わりにホルムアルデヒドＦを使用した）。
【００４２】
　第２の工程では、この重縮合物の溶液を、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）加工された鋼製金
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型に２ｍｍ厚さで注ぎ入れた後、９０℃で２４時間ゲル化させた。このように形成した有
機ゲルを続いて８５℃及び湿度８５％で６時間乾燥させた。その後、それぞれＧ１、Ｇ２
及びＧ０から得られる炭素系組成物Ｃ１、Ｃ２及びＣ０が、窒素下８００℃における熱分
解によりモノリス多孔質炭素の形態で得られた。得られた平らなモノリスを設定厚さ０．
７ｍｍに機械仕上げし、その後特性評価した。
【００４３】
　第３の任意の工程では、上述の欧州特許第２４５５３５６号に記載されているように、
こうして得られた多孔質炭素Ｃ１を、硫酸（１８Ｍ　Ｈ２ＳＯ４）を含む処理剤を用いて
活性化させた。
【００４４】
各熱分解組成物Ｃ１、Ｃ２及びＣ０の特性評価：
　これらの第１及び第２の重縮合及びゲル化、乾燥及び熱分解の工程を行うことによって
調製した各組成物Ｃ１、Ｃ２及びＣ０は、モノリスの重量／体積比による各多孔質炭素Ｃ
１、Ｃ２及びＣ０の密度を測定することによって特性評価した。Micromeritics製のＡＳ
ＡＰ　２０２０装置における７７Ｋでの窒素吸着圧測定によって、以下の表２に提示した
結果、すなわち、全比表面積、ミクロ多孔の比表面積及びメソ多孔の比表面積、並びに、
全細孔容積及びミクロ多孔の細孔容積それぞれについてこのように測定した値が得られた
。
【００４５】
【表２】

【００４６】
　比較的大きい重量比（これらの実施例では、１０％～１４％）によるヘキサメチレンテ
トラミンをベースとしたゲルＧ１及びＧ２から得られる本発明による多孔質炭素Ｃ１及び
Ｃ２はこのため、大きい比表面積（６００ｍ２・ｇ－１程度）とともに、ホルムアルデヒ
ドから得られる「対照」炭素Ｃ０（３倍超大きい細孔容積）と比較して、小さい細孔容積
（０．４０ｃｍ３・ｇ－１未満）を示す。
【００４７】
　さらに、本発明のこれらの２つの炭素Ｃ１及びＣ２におけるミクロ細孔の寄与は、それ
ぞれ６０％未満及び２０％未満である、炭素Ｃ０の比表面積及び細孔容積に関するミクロ
細孔率と比較して、比表面積（好ましい炭素Ｃ１ではミクロ細孔率８０％超、実際には更
に９０％）及び細孔容積（この炭素Ｃ１ではミクロ細孔率５０％超、更には７０％超）の
両方に対して非常に高い。
【００４８】
　炭素Ｃ０は、炭素Ｃ１及びＣ２のものよりも大きい比表面積を示すものの、細孔容積が
かなり大きいことに留意されたい。これは、この炭素Ｃ０を充填する電解液の量が、本発
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【００４９】
多孔質炭素Ｃ１及びＣ２を用いた電気化学的試験：
　電極Ｅ１及びＥ２はそれぞれ、多孔質炭素Ｃ１及びＣ２から調製した。このため、本出
願人の会社名義の仏国特許出願公開第２９８５５９８号の実施例１に記載の方法に従って
、結合剤、導電性フィラー、様々な添加剤、及び各多孔質炭素を水と混合させた。得られ
た配合物を金属製集電体に塗布した後、架橋させた。以下の装置及び試験を用いることに
よって電極Ｅ１及びＥ２の静電容量を電気化学的に測定した。
【００５０】
　セパレータによって絶縁された２つの同一の電極を、水性電解質（第１の一連の試験で
は１Ｍ　Ｈ２ＳＯ４、及び第２の一連の試験では５Ｍ　ＬｉＮＯ３）を含有するスーパー
キャパシタの測定セル内に直列に設け、Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ　ＶＭＰ３ポテンショスタッ
ト／ガルバノスタットによって三電極界面を介して制御した。第１の炭素電極は作用電極
に相当し、第２の炭素電極は対電極を構成し、使用する基準電極はカロメル基準電極とす
る。
【００５１】
　電極の静電容量は、システムを、作用電極（正極）に対して０．１２５Ａ／ｇの定電流
Ｉで充／放電サイクルにかけることによって測定した。電荷が運ばれると、電位が線形に
変化するため、各超容量性電極の静電容量は、充電及び放電中の傾きｐから低減される（
Ｃ＝Ｉ／ｐ）。各電極Ｅ１及びＥ２についてこのように測定された平均比静電容量は、
　１Ｍ　Ｈ２ＳＯ４をベースとする電解液中における、スーパーキャパシタ用のこれらの
電極の性能を挙げる表３に見ることができる。
　上述の第３の工程中における炭素Ｃ１の活性化の後処理前後における、５Ｍ　ＬｉＮＯ

３をベースとする電解液を含むスーパーキャパシタの電極の性能については、表４に見る
ことができる。
【００５２】
【表３】

【００５３】
【表４】

【００５４】
　これらの表３及び表４から、本発明の多孔質炭素Ｃ１及びＣ２は、酸性又は塩基性の水
性電解液を有するスーパーキャパシタ内に組み込まれる電極に関する電気化学的性能を向
上させ、好ましくは、本発明によるこれらの多孔質炭素を酸に含浸させる後処理を行うこ
とで、多孔質炭素が組み込まれたこのような電極の性能を更に改善することが可能である
ことが示される。
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