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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固形のイオン交換樹脂の片面に金属電極を形成し、該イオン交換樹脂のもう片方の面に
イオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物をコーティングしてコーティング層を形成する工
程、
　他の金属が片面に接着した固形の他のイオン交換樹脂のもう片方の面に前記混合分散物
のコーディング層を接着して複合体を製造する工程、
　前記複合体を溶媒に浸漬して前記塩を溶解除去し、前記コーティング層中のイオン交換
樹脂内部に空隙を形成する工程、及び
　前記イオン交換樹脂を通して前記空隙に電解液を充填する工程、
　を含むポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項２】
　前記金属電極は白金、金、銅、亜鉛、アルミニウム及びニッケルから成る群から選ばれ
ることを特徴とする請求項１に記載のポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項３】
　前記イオン交換樹脂はポリ（２－スルホエチルメタクリレート）、ポリ（ジアリルジメ
チルアンモニウムクロライド）、ポリ（スチレンスルホネート）、ポリ（ホスファゼンス
ルホネート）、スルホン化ポリイミド、スルホン化ポリ（２、４－ジメチルフェニレンオ
キサイド）、ポリ（２、４－ジメチルフェニレンオキサイド）プロピオン酸、スルホン化
ポリウレタン、スルホン化ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリ（ベンズイミダゾール
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）、スルホン化ポリ（４－フェノキシベンゾイル－１、４－フェニレン）、スルホン化ポ
リプロピレン、スルホン化ポリ（メチルメタクリレート）、ポリ（テトラフルオロエチレ
ン－ｃｏ－スルホン化ビニリデンフルオライド）、ポリ（２、４－ジメチルフェニレンオ
キサイド）プロペン酸及びスルホン化ポリ（エーテルエーテルケトン）から成る群から選
ばれた少なくとも一つ以上の陽イオン交換樹脂であることを特徴とする請求項１に記載の
ポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項４】
　前記イオン交換樹脂は、陰イオン交換樹脂としては第４級アンモニウム塩で置換された
ポリスチレン樹脂及び／または第１～第３級アミンで置換されたポリスチレン樹脂である
ことを特徴とする請求項１に記載のポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項５】
　前記塩はＮａＮＯ３、ＮａＣｌ、ＮａＨＣＯ３、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２Ｃ
Ｏ３、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、（ＮＨ４）２ＳＯ４、（ＮＨ４）２ＣＯ３、（ＮＨ４

）ＨＣＯ３、Ｃａ（ＮＯ３）２、ＣａＣｌ２、ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３、Ｂａ（ＮＯ３）

２、ＢａＣｌ２、ＢａＳＯ４、ＢａＣＯ３、ＡｇＮＯ３、ＡｇＣｌ、Ａｇ２ＳＯ４または
Ａｇ２ＣＯ３から成る群から選ばれた少なくとも一種であることを特徴とする請求項１に
記載のポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項６】
　前記塩はイオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物の総体積の２～８５ｖｏｌ％でイオン
交換樹脂溶液と混合及び分散されることを特徴とする請求項１に記載のポリマーキャパシ
ターの製造方法。
【請求項７】
　前記塩は直径が１００ｎｍ～４９０μｍであることを特徴とする請求項１に記載のポリ
マーキャパシターの製造方法。
【請求項８】
　前記混合分散物は１０～５００μｍの厚さでコーティングすることを特徴とする請求項
１に記載のポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項９】
　前記溶媒は水、アルコール類、ケトン類、エーテル類、アミド類、ニトリル類から成る
群から選ばれることを特徴とする請求項１に記載のポリマーキャパシターの製造方法。
【請求項１０】
　前記電解液はリチウムイオン溶液であることを特徴とする請求項１に記載のポリマーキ
ャパシターの製造方法。
【請求項１１】
　前記リチウムイオン溶液はＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＰＦ６またはＬｉＢ
Ｆ４から成る群から選ばれることを特徴とする請求項１０に記載のポリマーキャパシター
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はポリマーキャパシターの製造方法及びこれにより製造されたポリマーキャパシ
ターに関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話、ノートブックコンピュータ、ＰＤＡ（Ｐｅｒｓｏｎａｌ　Ｄｉｇｉｔａｌ　
Ａｓｓｉｓｔａｎｃｅ）など移動の簡便なＩＴ製品の普及が拡大するにつれて、従来一般
に使用されていたＮｉ－ＭＨ（ニッケル－メタルハイドライド）２次電池から、単セル電
圧が３倍ほど高くより大容量のリチウムイオン系２次電池に替わってきている。但し、Ｎ
ｉ－ＭＨはリチウムイオン系２次電池に比較して安価で品質が安定しているので、機器に
応じた電圧容量のためＮｉ－ＭＨが使用されている。しかし、機器に多様な機能が追加さ
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れた携帯用機器の開発が活発に進む現在、サイズ対比高容量化の必要性が求められ、リチ
ウムイオン系２次電池の開発が一層加速化しているのが実状である。
【０００３】
　こうしたリチウムイオン系２次電池に関する電池の高容量化、薄型化及び形状を自由自
在に変形できるといった性能の改善、並びに次世代電池としての新たなポリマー電池に対
する研究開発が活発に進んでいる。
【０００４】
　一方、こうした次世代電池の一環として、従来のリチウムイオン電池に比肩する電気的
特性を有する電気二重層キャパシターが開発された。
【０００５】
　また、電極の表面積を増大させてエネルギー密度を高めた電気二重層キャパシターが開
発されており、これは従来の電気二重層キャパシターに比較して５～１０倍の５０～７５
Ｗｈ／ｋｇのエネルギー密度を有する。
【０００６】
　一般の２次電池は充放電サイクル寿命を延長させるために全体容量の６０～８０％程度
しか放電しないことが多いが、これにより質量エネルギー密度が１００Ｗｈ／ｋｇのリチ
ウムイオン系２次電池でも実際には７０Ｗｈ／ｋｇの質量エネルギー密度を示す。
【０００７】
　しかし、上記電気二重層キャパシターはほぼ全量を放電でき実際にリチウムイオン系２
次電池に比肩するエネルギー密度を示す。上記電気二重層キャパシターの性能をより改善
するために、従来の二重層キャパシターとは異なる金属電極と固体電解質を使用した全く
新たな構造を有するポリマーキャパシターが開発中である。かかるポリマーキャパシター
は、イオン交換樹脂及び大変大きい表面積を有する金属電極から成り、高い静電容量を有
することを特徴とする。かかる金属電極は活性反応基が無いので耐電圧を２．５～６Ｖま
で向上させることができる。また、イオン交換樹脂の内部に空隙を形成することによりエ
ネルギー密度をリチウムイオン系電池の２倍以上に増大することができる。このポリマー
キャパシターは、１分の充電時間で半永久的に使用でき、従来のキャパシターの概念を遥
かに越えた電池性能を凌ぐエネルギー源として活用できるものである。
【０００８】
　ポリマーキャパシターの性能の一つである静電容量は電界質膜にどれだけ多くのリチウ
ムイオンを含ませられるかによって決定する。しかし、電解液中のリチウムイオンの飽和
濃度には限界がある。そこで、電界質膜内部に電解液を捕集し保管するプール、即ち、空
隙を形成することにより、電界質膜に多量の電解液を含ませることができ、その結果大変
高い静電容量を確保することができる。しかし、この場合、空隙の大きさ、形状及び分布
が最適化されなければ、安定したエネルギー密度及び容量などの電気的特性値が得られな
い。
【０００９】
　従来、ポリマーキャパシターの電界質膜に空隙を形成する方法としては、イオン交換樹
脂に金属錯体を吸着させた後、還元して樹脂表面に金属を析出させて金属電極を形成した
後、電解液中に浸漬し該金属電極に電圧を印加して空隙を形成する方法が利用されてきた
。
【００１０】
　上記方法において空隙はイオン交換樹脂内部に含まれる水分の電気分解により形成され
る。この際、印加される電圧と圧力を調節して空隙の大きさや数を制御するものと知られ
ている。また、電解質膜表面の水分を早い時間内に蒸発させることにより空隙を形成する
方法も知られている。しかし、これらの方法では空隙の数や大きさを制御し難いものと判
断される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
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　本発明の目的は、イオン交換樹脂内部における電解液が充填される空隙の数、大きさ及
び分布を容易に制御できるポリマーキャパシターの製造方法を提供することにある。
【００１２】
　本発明の他の目的は、再現性があるばかりでなく優れた電気容量及びエネルギー密度な
どの電気的特性を示すポリマーキャパシターの製造方法を提供することにある。
【００１３】
　本発明のさらに他の目的は、優れた電気容量及びエネルギー密度などの電気的特性を示
すポリマーキャパシターを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明によると、
　固形のイオン交換樹脂の片面に金属電極を形成し、該イオン交換樹脂のもう片方の面に
イオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物をコーティングしてコーティング層を形成する工
程、
　他の金属が片面に接着した固形の他のイオン交換樹脂のもう片方の面に前記混合分散物
のコーディング層を接着して複合体を製造する工程、
　前記複合体を溶媒に浸漬して前記塩を溶解除去し、前記コーティング層中のイオン交換
樹脂内部に空隙を形成する工程、及び
　前記イオン交換樹脂を通して前記空隙に電解液を充填する工程、
を含むポリマーキャパシターの製造方法が提供される。
【００１５】
　また、本発明によると、
　前記方法により製造された、
　上下が金属電極であって、
　該金属電極間にはイオン交換樹脂が配置され、
　該イオン交換樹脂内には電解液が充填された空隙が存在するポリマーキャパシターが提
供される。
【発明の効果】
【００１６】
　イオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物を用いてコーティング層を形成した後、前記塩
を溶解除去してコーティング層中のイオン交換樹脂内部に空隙を形成することにより、ポ
リマーキャパシターにおいて空隙の数、大きさ及び分散を均一に制御することができる。
また、このようにイオン交換樹脂内部に電解液が充填された空隙を有するポリマーキャパ
シターは、優れた電気容量及びエネルギー密度などの電気的特性を再現性よく示すことが
できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、本発明について詳しく説明する。
【００１８】
　従来のポリマーキャパシターはイオン交換樹脂内部に空隙を形成する際、空隙の数、大
きさ及び分散を均一に制御できないばかりでなく、均一な空隙が形成されないため、電気
容量及びエネルギー密度が不安定で低調であり、再現性に劣るといった問題を抱えていた
。
【００１９】
　本発明では、イオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物を用いてコーティング層を形成し
た後、前記塩を溶解除去してコーティング層中のイオン交換樹脂内部に空隙を形成するこ
とにより、ポリマーキャパシターにおいて空隙の数、大きさ及び分散を均一に制御するこ
とができる。また、このようにイオン交換樹脂内部に電解液が充填された空隙を有するポ
リマーキャパシターは、優れた電気容量及びエネルギー密度などの電気的特性を再現性良
く示すことができる。
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【００２０】
　第１図に本発明によるポリマーキャパシターを製造する概略的な方法を示し、以下、第
１図を参照しながら均一な空隙を有する本発明によるポリマーキャパシターの製造方法に
ついて詳しく説明する。
【００２１】
　まず、第１図の段階（１）に示すように、フィルム形態の固形のイオン交換樹脂（１２
）の片面に金属電極（１１）を形成し、もう片方の面、即ち、金属電極（１１）が形成さ
れていな方のイオン交換樹脂（１２）面にイオン交換樹脂溶液（１３）と塩（１４）との
混合分散物をコーティングしてコーティング層を形成する。
【００２２】
　金属電極（１１）としては白金、金、銅、亜鉛、アルミニウムまたはニッケルを使用す
ることができる。
【００２３】
　固形のイオン交換樹脂（１２）及びイオン交換樹脂溶液（１３）は陽イオン交換樹脂あ
るいは陰イオン交換樹脂であれば他種のイオン交換樹脂と併用できるが、陰イオン交換樹
脂と陽イオン交換樹脂とは併用されてはならない。
【００２４】
　陽イオン交換樹脂としては強酸性陽イオン交換樹脂及び弱酸性陽イオン交換樹脂を使用
することができる。より具体的に、陽イオン交換樹脂としては、ポリ（２－スルホエチル
メタクリレート）、ポリ（ジアリルジメチルアンモニウムクロライド）、ポリ（スチレン
スルホネート）、ポリ（ホスファゼンスルホネート）、スルホン化ポリイミド、スルホン
化ポリ（２、４－ジメチルフェニレンオキサイド）、ポリ（２、４－ジメチルフェニレン
オキサイド）プロピオン酸、スルホン化ポリウレタン、スルホン化ポリエーテルスルホン
、スルホン化ポリ（ベンズイミダゾール）、スルホン化ポリ（４－フェノキシベンゾイル
－１、４－フェニレン）、スルホン化ポリプロピレン、スルホン化ポリ（メチルメタクリ
レート）、ポリ（テトラフルオロエチレン－ｃｏ－スルホン化ビニリデンフルオライド）
、ポリ（２、４－ジメチルフェニレンオキサイド）プロペン酸、スルホン化ポリ（エーテ
ルエーテルケトン）を単独あるいは二種類以上を混合して使用することができる。
【００２５】
　陰イオン交換樹脂としては、第４級アンモニウム塩で置換されたポリスチレン樹脂及び
／または第１～第３級アミンで置換されたポリスチレン樹脂を使用することができる。
【００２６】
　固形のイオン交換樹脂としてはフィルム形態のものが好適に用いられる。
　上記塩（１４）としては、ＮａＮＯ３、ＮａＣｌ、ＮａＨＣＯ３、ＫＨＳＯ４、Ｎａ２

ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、（ＮＨ４）２ＳＯ４、（ＮＨ４）２

ＣＯ３、（ＮＨ４）ＨＣＯ３、Ｃａ（ＮＯ３）２、ＣａＣｌ２、ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３

、Ｂａ（ＮＯ３）２、ＢａＣｌ２、ＢａＳＯ４、ＢａＣＯ３、ＡｇＮＯ３、ＡｇＣｌ、Ａ
ｇ２ＳＯ４またはＡｇ２ＣＯ３を単独あるいは２種以上を混合して使用することができる
。
【００２７】
　上記塩（１４）はイオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物の総体積の２～８５ｖｏｌ％
でイオン交換樹脂溶液と混合及び分散する。塩の含量が２ｖｏｌ％未満であると充分な空
隙が形成されず、８５ｖｏｌ％を超過するとコーティング層が形成されない場合があり好
ましくない。
【００２８】
　上記塩の大きさは、形成される空隙の大きさを考慮すると、直径が１００ｎｍ～４９０
μｍであることが好ましい。塩の直径が１００ｎｍ未満であると、空隙に電解液が充分に
充填されず、４９０μｍを超過するとオープンチャンネル（ｏｐｅｎ　ｃｈａｎｎｅｌ）
が形成されイオン交換の効果が得られない場合があり好ましくない。
【００２９】
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　上記イオン交換樹脂溶液及び塩の混合分散物は、該塩が固体の状態でイオン交換樹脂溶
液中に均一に分散しているものであり、例えば機械的攪拌機あるいは超音波破砕機（ソニ
ケーター）などを使用することにより調製できる。上記混合分散物は一般に使用される如
何なる分散方法で分散させてもよく、上記分散方法に特に限定されるわけではない。
【００３０】
　上記イオン交換樹脂溶液（１３）と塩（１４）との混合分散物を、片面に金属電極（１
１）を有するイオン交換樹脂のもう片方の面にコーティングする。該混合分散物は１０～
５００μｍの厚さでコーティングすることが好ましい。１０μｍ未満の場合は電解質を充
填する空隙の体積が全キャパシターの体積に比較して少なくなり静電容量を増加できず、
５００μｍを超過すると体積の増加に比較して静電容量の増加の効果が小さくなってしま
うことがあり好ましくない。コーティングはロールコーター、ドクターブレード、スピン
コーター、噴霧コーターなどを使用した一般の方法により行うことができる。
【００３１】
　その後、イオン交換樹脂溶液と塩との混合分散物をコーティングしてなるコーティング
層上に、片面に金属電極（１１）が形成された固形のイオン交換樹脂（１２）のイオン交
換樹脂面を接着して第１図の段階（１）に示すように積層し加圧することにより第１図の
段階（２）に示す複合体（１５）を製造する。
【００３２】
　ラミネーティングは、例えば１００～１８０℃において３０～１００ＭＰａの圧力下で
行うことができるが、本発明はこれに限定されない。
【００３３】
　次いで、上記複合体（１５）を溶媒に浸漬して、前記コーティング層中のイオン交換樹
脂内に分散して存在する塩を溶解除去する。これにより第１図の段階（３）のようにイオ
ン交換樹脂内部に空隙（１６）が形成される。
【００３４】
　溶媒は上記塩を溶解するものであり、水または有機溶媒が用いられるが、通常は水が用
いられる。有機溶媒としては、適宜選択して使用することができ、例えば、メタノール、
エタノール、プロパノール、イソプロパノールなどのアルコール類、アセトン、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトンなどのケトン類、テトラヒドロフラン、エチレング
リコールモノメチルエーテルなどのエーテル類、ピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジ
メチルアセトアミド、ジエチルアセトアミドなどのアミド類、アセトニトリルなどのニト
リル類などが挙げられる。
【００３５】
　塩が溶解除去されてイオン交換内部に形成された空隙に、第１図の段階（４）に示すよ
うに電解液（１７）を充填してポリマーキャパシター（１８）を製造する。
【００３６】
　電解液はリチウムイオン溶液が用いられ、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、
ＬｉＰＦ６またはＬｉＢＦ４溶液を単独あるいは二種類以上を混合して使用できる。
【００３７】
　このようにして、複合体のイオン交換樹脂内部に形成された空隙に電解液を充填してポ
リマーキャパシターを製造することができる。電解液を充填する方法は、複合体を電解液
に浸漬する方法、複合体に電解液を滴下する方法などが例示されるが、これらに限定され
ない。
　本発明の方法により製造されたポリマーキャパシターの側断面図を第２図に示す。第２
図に示すように、本発明の方法により製造されたポリマーキャパシター(２０)は上下が金
属電極（２１）（２１）であって、該金属電極間にはイオン交換樹脂(２３)が配置されて
なる構造をしており、イオン交換樹脂内には電解液（２７）が充填された複数の均一な微
細空隙が存在する。本発明の製造方法により、イオン交換樹脂内に形成される空隙の数、
大きさ及び分散を均一に制御することができ、得られたポリマーキャパシターは優れた電
気容量及びエネルギー密度などの電気的特性を再現性よく示すことができる。
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【００３８】
　以下、実施例に基づき本発明について詳しく説明する。
【００３９】
　実施例１
　イオン交換樹脂溶液（ナフィオン(登録商標)）１００ｇに平均粒子直径１５０ｎｍの（
ＮＨ４）ＨＣＯ３を５ｖｏｌ％で添加して機械的攪拌機により３０分間攪拌し、混合分散
物を製造した。一方、フィルム形態のイオン交換樹脂（ナフィオン(登録商標)）の片面に
Ａｕ金属錯体を吸着させた後、還元して該樹脂表面に金属を析出させてＡｕ電極を形成し
た。
【００４０】
　その後、上記フィルム形態のイオン交換樹脂の電極が形成された面の反対側、つまり、
電極が形成されていない面に、上記混合分散物をアプリケーターを利用して１００ｍｍ厚
さでコーティングした。
【００４１】
　一方、フィルム形態のイオン交換樹脂（ナフィオン(登録商標)）の片面にＡｕ金属錯体
を吸着させた後、還元して該樹脂表面に金属を析出させてＡｕ電極が形成されたイオン交
換樹脂を作製した。該Ａｕ電極が形成されたイオン交換樹脂のイオン交換樹脂面を、上記
混合分散物をコーティングしてなる層上に配した後、１５０℃の温度で３２Ｍｐａの圧力
下でラミネーティングし、複合体を製造した。
【００４２】
　上記製造した複合体を常温において水に３０分間浸漬して、上記塩を溶解除去しイオン
交換樹脂内部に空隙を形成した。
【００４３】
　上記内部に空隙が形成された複合体をＬｉＣｌＯ４電解液に浸漬して空隙に電解液を充
填し、ポリマーキャパシターを製造した。
【００４４】
　本発明は上述した実施形態及び添付の図により限定されるものではなく、請求範囲に記
載された本発明の技術的思想を外れない範囲内において当技術分野の通常の知識を有する
者によって様々な形態の置換、変形及び変更が可能であり、それらもやはり本発明の範囲
に属するものといえよう。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】本発明によるポリマーキャパシターの製造方法を示す概略図である。
【図２】本発明の方法により形成されたイオン交換樹脂内部に電解液を含有する微細空隙
を有するポリマーキャパシターの側断面図である。
【符号の説明】
【００４６】
　１１　金属電極
　１２　イオン交換樹脂
　１３　イオン交換樹脂
　１４　塩
　１５　複合体
　１６　内部空隙
　１７　電解液
　１８　ポリマーキャパシター
　２０　ポリマーキャパシター
　２１　金属電極
　２３　イオン交換樹脂
　２７　電解液
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