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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）電極活物質、
　（ｂ）（ｉ）導電性高分子粒子及び（ｉｉ）前記導電性高分子より高い導電性を有する
無機物ナノ粒子が（ｉ）：（ｉｉ）＝５０～９９.９：５０～０.０１の重量比からなり、
　前記導電性高分子粒子の表面、内部又はこれらの全部に導電性無機物ナノ粒子が散布さ
れてなり、直径が１００～１０００ｎｍである複合体粒子、
　（ｃ）非導電性バインダー、及び
　（ｄ）導電剤を含んでなり、
　（ｂ）前記複合体粒子を構成する導電性高分子が、ポリアニリン、ポリピロール、ポリ
チオフェン、ＰＥＤＯＴ(poly(ethylenedioxy)thiophene：ポリ（エチレンジオキシ）チ
オフェン)、ポリアセチレン、ポリフェニレン及びポリチエニレンビニレンからなる群よ
り選ばれる一種以上であり、
　（ｉ）前記導電性高分子粒子及び（ｉｉ）前記無機物ナノ粒子は、それぞれ電極物質の
総重量に対して０.０１～１０重量％の含有量で含まれ、
　（ｃ）前記非導電性バインダー及び（ｄ）前記導電剤が、それぞれ電極物質の総重量に
対して０重量％以上１０重量％未満の含有量で含まれ、
　（ｂ）前記複合体粒子は、（ａ）前記電極活物質の粒子の間に散布されていることを特
徴とする、電極。
【請求項２】
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　前記電極が、吸脱着式エネルギー貯蔵素子用電極であることを特徴とする、請求項１に
記載の電極。
【請求項３】
　前記電極における導電性高分子の含量が、電極物質１００重量部当り０.０１～１０重
量部であることを特徴とする、請求項１又は２に記載の電極。
【請求項４】
　前記電極における導電性無機物ナノ粒子の含量が、電極物質１００重量部当り０.０１
～１０重量部であることを特徴とする、請求項１～３の何れか一項に記載の電極。
【請求項５】
　電気化学素子であって、
　正極、負極、分離膜及び電解質を備えてなり、
　前記正極、前記負極、又は前記正極及び前記負極の両電極が、請求項１～４の何れか一
項に記載の電極であることを特徴とする、電気化学素子。
【請求項６】
　前記電気化学素子が、電荷が両電極の表面に吸脱着してエネルギーを貯蔵する方式によ
ることを特徴とする、請求項５に記載の電気化学素子。
【請求項７】
　前記導電性無機物ナノ粒子が、球状、チューブ状、ファイバー状、ロッド状又は板状で
あることを特徴とする、請求項１～４の何れか一項に記載の電極。
【請求項８】
　前記球状の導電性無機物ナノ粒子の直径が、０.１～５００ｎｍであることを特徴とす
る、請求項７に記載の電極。
【請求項９】
　前記チューブ状、ファイバー状、ロッド状又は板状の導電性無機物ナノ粒子の厚さが０
.１～５００ｎｍであり、長さが０.０１～５μｍであることを特徴とする、請求項７又は
８に記載の電極。
【請求項１０】
　前記導電性無機物ナノ粒子が、金属、金属酸化物、金属合金、炭素材からなる群より選
ばれる一種以上であることを特徴とする、請求項１～４の何れか一項に記載の電極。
【請求項１１】
　前記導電性高分子の分子量(Ｍｗ)が、１,０００～１,０００,０００であることを特徴
とする、請求項１～４の何れか一項に記載の電極。
【請求項１２】
　前記導電性高分子が、分散媒又は素子用溶媒に含浸時にゲル化することを特徴とする、
請求項１～４の何れか一項に記載の電極。
【請求項１３】
　前記電極が、ドパントの投入により電子導電性が改質されることを特徴とする、請求項
１～４の何れか一項に記載の電極。
【請求項１４】
　前記導電性無機物ナノ粒子、導電性高分子又はこれらの全部が、電荷を吸着する電極活
物質としての役割を遂行できることを特徴とする、請求項１～４の何れか一項に記載の電
極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた電極の結着性及び接着性、伝導性〔電気伝導性、導電性〕を付与し得
る新規な複合体粒子、並びに前記複合体粒子を備えて性能を向上させた吸脱着方式の電気
化学エネルギー貯蔵素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　吸脱着方式のエネルギー貯蔵素子は、二つの電極、前記両電極間に位置してこれらを電
気的に絶縁させる分離膜、電解質及びこれらを受容するアウターケーシング(outer casin
g)からなる。従来には電池が酸化還元反応により化学的エネルギーを電気的エネルギーに
転換させるのに対し、前記エネルギー貯蔵素子は、電荷の表面吸着によりエネルギーを貯
蔵する。このとき、電荷の吸着は、電極及び電解質間の界面で発生し得るため、充放電の
速度が従来の電池に比べて非常に速いという長所がある。
【０００３】
　一般に、吸脱着に基づいた電気化学素子の核心素材は電極である。電極は、一般に集電
体及び前記集電体上に接着された電極活物質からなる。このとき、集電体及び電極活物質
は、それぞれ電子を伝導する役割及び電解質から電荷を吸着する役割を果す。吸脱着電気
化学素子の電極活物質としては活性炭素が最も広く用いられ、一般に活性炭素の非表面積
を広める研究が多く進行されている。その他、蓄電容量を増加させるために、ファラデー
的な反応(faradic reactions)を含むＲｕＯ２、ＩｒＯ２、ＭｎＯ２及び伝導性高分子が
新規な電極活物質として用いられている。
【０００４】
　一方、電気化学素子の性能は、蓄電容量、電圧及び内部抵抗などに依存する。イオンの
吸脱着方式により充放電を行う電気化学素子において、放電エネルギーを高める方法とし
ては、大きく３つに分類され得るが、これらはセル電圧を高める方法、セル内の内部抵抗
を低減する方法及び新規な電極物質を開発する方法などがある。このうち、吸脱着電気化
学素子を用いるシステムにおいて電圧を高める方法としては、複数のセルを直列に連結す
る方法が主に用いられている。また、電気化学素子の内部抵抗を低減するための研究とし
ては、集電体上に電極活物質を結着させるバインダーの物性を改善する技術などがある。
さらに、新規な電極活物質の開発に関するものがある。しかしながら、電気化学素子の高
容量、高出力及び内部抵抗の減少を同時に満足させる技術は、まだ提示されていない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者らは、良質のバインダー及び導電剤の役割を果す新規な物質を電極成分として
導入すれば、電気化学素子の高容量、高出力及び内部抵抗の減少を図ることができること
を見出した。
【０００６】
　実際に、優れた接着力及び伝導度〔電気伝導度〕を有する高分子粒子の表面及び／又は
内部に、前記高分子より高い伝導性を有するナノサイズの無機物粒子を均一に分布した伝
導性複合体粒子を電極の一構成成分として使用すれば、従来の電極製造時に用いられる導
電剤及び高分子バインダーの使用量が減少すると共に、電極活物質の役割を補助すること
で、電極活物質の使用量の増加及び電気化学素子の性能の向上が図られることを見出した
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、これに基づいたものである。
【０００８】
　本発明は、(ａ)伝導性高分子粒子；及び(ｂ)前記伝導性高分子より高い伝導性を有する
無機物ナノ粒子を含み、前記伝導性高分子粒子の表面、内部又はこれらの全部に伝導性無
機物ナノ粒子が散布されることを特徴とする複合体粒子、前記複合体粒子を含む電極及び
前記電極を備える電気化学素子、好ましくは吸脱着方式の電気化学素子を提供する。
【０００９】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１０】
　吸脱着方式の電気化学素子は、電極活物質の表面に電荷を吸着させることによりエネル
ギーを貯蔵する。このような素子の容量を増加させるための方案は大きく２つがある。第
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一は、約８０％程度を占有する電極活物質の比蓄電容量を増加させる方法であり、第二は
、良質のバインダー及び導電剤の役割を果す新規な物質を導入して、約８０％水準の電極
活物質の重量比を増大させる方法である。
【００１１】
　前記素子の電極活物質としては、活性炭素が用いられる。このような活性炭素は、伝導
性が低いが、比表面積が大きい物質である。このよう活性炭素を良質のフィルム状で集電
体にコートするために、約１０％程度のバインダー、例えば従来の非伝導性バインダーが
必要である。また、内部抵抗を減少するために 約１０％程度の導電剤が導入される。よ
って、電極内で電極活物質が占有する重量比は約８０％程度であり、残りの約２０％程度
は電気化学素子の容量に寄与できなくなる。
【００１２】
　したがって、本発明では、電極活物質、バインダー、導電剤の機能を全部遂行できる伝
導性複合体粒子を電極成分として導入することで、素子の容量に寄与する電極内の構成比
率を増加させることを特徴とする。
【００１３】
　従来には、電極活物質(活性炭素)、導電剤及び伝導性高分子を単純混合して電極を構成
する場合、ナノ単位の粒子である導電剤は強い凝集力を示す。こうした強い凝集力は、導
電剤が電極活物質粒子の周囲に均一に分布することを阻害する。よって、電極内で電極活
物質を電気的に連結し、イオンや電荷を引き付けて電極活物質に移動及び伝達させる導電
剤の役割を充実に遂行できないので、伝導性高分子及び電極活物質が多量存在しても、電
気化学素子の容量及び出力の低下を発生させることになる。
【００１４】
　これに対し、本発明の複合体粒子は、優れた結着力及び伝導性を有する高分子粒子の表
面及び／又は内部に、前記高分子より高い伝導性を有する無機物ナノ粒子が均一に分布し
ている(図１参照)。
【００１５】
　このような複合体粒子を電極成分として使用するとき、前記複合体粒子における伝導性
高分子は、電極活物質粒子間、電極活物質及び集電体間を物理的且つ電気的に連結するバ
インダーの役割を遂行し得る。また、前記複合体粒子における伝導性無機物ナノ粒子は、
電荷を活発に移動させる導電剤の役割を遂行し得る(図１参照)。
【００１６】
　実際に、本発明の複合体粒子は、バインダー及び導電剤の役割を遂行できる物性、例え
ば、１０ｇ／ｃｍ以上の接着力及び１０－２～１０５Ｓ／ｃｍの伝導度を全部保有する。
これにより、電極を導入するとき、カーボン系列の導電剤を使用しなくても、導電剤と対
等乃至優れた伝導性を発揮して内部抵抗が減少できる。このとき、接着力は１０～１００
ｇ／ｃｍであり、好ましくは３０～５０ｇ／ｃｍである。
【００１７】
　一方、伝導性高分子は一般の導電剤に比べて伝導度が小さく、導電剤は伝導性が高くて
電荷を引き付ける力が強いが、非表面積が小さくて電荷の捕集の程度が小さい。本発明で
は、従来の導電剤と対等な伝導度を有する伝導性無機物ナノ粒子を複合体成分として含む
。このような伝導性無機物ナノ粒子の伝導性は、電極－溶液内に配列される多数の電荷を
強く引き付けることになる。このように引き付けた多数の電荷は、前記伝導性無機物ナノ
粒子と物理的且つ電気的に連結している伝導性高分子を介して、表面積が広い電極活物質
に迅速に移動及び伝達され得る。これにより、従来の導電剤及び伝導性高分子が単純に混
合された電極に比べて、素子の高出力及び高容量の効果を発揮できる。
【００１８】
　このとき、伝導性無機物ナノ粒子により捕集した電荷の一部は、伝導性高分子の繰返し
単位内にドープ又はアンドープされ得る。よって、伝導性高分子が電荷の移動に関与する
電極活物質としての役割を補助できるので、素子の容量の増加を有意的に上昇させること
ができる(図３参照)。
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【００１９】
　本発明の伝導性無機物ナノ粒子は、伝導性高分子内に均一に分散し得る直径を有すると
共に、伝導性を有する無機物であれば、その成分や形態などは特別に制限がない。
【００２０】
　このとき、無機物は、公知された通常の無機物を含む成分であって、例えば一元素物質
である炭素材、金属、金属酸化物、金属合金などを含む。使用可能な伝導性粒子の非制限
的な例としては、金属、金属酸化物、金属合金、炭素材又はこれらの混合物などが挙げら
れる。このうち、炭素材の具体例としては、グラファイト、カーボンナノチューブ、グラ
ファイトナノファイバーなどがある。
【００２１】
　伝導性無機物ナノ粒子は、球状であり得る。その他、チューブ状、ファイバー状、ロッ
ド状又は板状であり得る。また、伝導性高分子内での無機物粒子の分散度を向上させるた
めに、前記伝導性粒子は、ナノ単位のサイズを有することが好ましい。一例として、球状
の伝導性粒子である場合、直径は０.１～５００ｎｍ、好ましくは０.１～１００ｎｍであ
る。また、球状を除いた伝導性無機物粒子は、幅が０.１～５００ｎｍであり、長さが０.
１～１０μmである。好ましくは、幅が０.１～１００ｎｍであり、長さが０.１～２μmで
ある。チューブ状、ファイバー状、ロッド状、板状の粒子は、マイクロ単位の長さを有し
ても、電極製造時に超音波処理、破砕、ｐＨ調節などを実施すれば、ナノ単位に切断及び
粉砕できるため、特別に前述した範囲に制限されるものではない。
【００２２】
　前述したように、伝導性無機物粒子がナノ水準のサイズを有する場合、質量当り表面積
が増加することになる。このような表面積の増加は、電極内での電子の移動通路を増加さ
せることで、素子の高出力の向上を図ることができる。
【００２３】
　また、電気化学素子内の電荷移動の向上及びこれによる性能の向上を図るために、伝導
性無機物粒子は、できるだけ伝導性が高いことが好ましい。一例として、１Ｓ／ｃｍ～１
０５Ｓ／ｃｍの伝導度を有することができる。
【００２４】
　本発明の複合体粒子における伝導性高分子は、公知された通常の伝導性高分子を使用で
きる。
【００２５】
　電極活物質粒子を互いに物理的且つ電気的に連結及び固定するバインダーの役割を充実
に遂行するために、伝導性高分子の分子量の範囲は１,０００～１,０００,０００である
のが好ましい。
【００２６】
　また、電極製造時に用いられる分散媒や素子の電解液に含浸時、膨潤(swelling)されて
ゲル化する高分子は、電極活物質粒子の全体を囲むことなく、電極活物質粒子間に位置す
るだけで、これらを連結及び固定できる。これにより、電極活物質粒子の全体を囲む従来
のバインダーに比べて少量使用しても均一な接着力を持続させることができる。よって、
伝導性高分子は、通常の素子用電解液により含浸時に膨潤されてゲル化できることが好ま
しい。
【００２７】
　複合体粒子は、ドパント(dopant)の投入により、電子伝導性が改質されたものであり得
る。
【００２８】
　このとき、ドパントは、伝導性高分子の繰返し単位内に流入されて移動性電荷キャリア
を導入する物質を意味するもので、高分子の繰返し単位で発生する電荷移動を活性化でき
るものであれば、特別に制限がない。一例として、水系又は非水系に溶解可能な塩、酸化
剤、還元剤などが用いられる。
【００２９】
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　ドパントは、素子内の溶液で解離されて伝導性高分子間の部分電荷移動を発生させて、
伝導性高分子の伝導率を増加させることができる。よって、最終の複合体の伝導度の上昇
効果を有意的に倍加させることができる。
【００３０】
　使用可能な伝導性高分子の非制限的な例としては、ポリアニリン(polyaniline)、ポリ
ピロール、ポリチオフェン、ＰＥＤＯＴ(poly(ethylenedioxy)thiophene)、ポリアセチレ
ン、ポリフェニレン、ポリチエニレンビニレン(poly(thienylene vinylene)、又はこれら
の混合物などがある。
【００３１】
　本発明の複合体における伝導性ナノ粒子及び伝導性高分子の重量比は、特別に制限のな
いが、０.０１～５０：５０～９９.９が好ましい。
【００３２】
　前述したように構成される本発明の複合体粒子は、直径や形態などに特別に制限がない
。好ましくは１００～１,０００ｎｍの直径を有する粒子であり得る。
【００３３】
　前述した伝導性粒子及び伝導性高分子の以外に、本発明の複合体は、公知された通常の
添加剤をさらに含むことができる。
【００３４】
　本発明による伝導性複合体粒子は、伝導性高分子を適切な溶媒に溶解させて伝導性高分
子溶液を製造した後、伝導性ナノ粒子を投入して凝結及び乾燥して製造できる。しかしな
がら、これに制限されるものではない。
【００３５】
　このとき、投入される伝導性粒子がナノ単位のサイズを有していない場合、伝導性粒子
を破砕した後、高分子溶液に添加することもできる。破砕方法としては、通常の方法が用
いられ、特にボールミル(ball mill)法が好ましい。また、凝結及び乾燥方法は、公知さ
れた通常の方法を遂行できる。 
　前記溶媒としては、使用したい伝導性高分子と溶解度指数が類似しているのが好ましい
。使用可能な溶媒の非制限的な例としては、アセトン、テトラヒドロフラン、メチレンク
ロライド、クロロホルム、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン、シク
ロヘキサン、水又はこれらの混合物などが挙げられる。
【００３６】
　伝導性無機物粒子の分散安全性は、伝導性粒子の表面の電荷量によって変化する。表面
に電荷を帯びた粒子は、静電気力(electrostatic force)によって溶液上で安定化できる
が、このような伝導性粒子の表面の電荷は溶液の酸度(ｐＨ)によって一般的に決定される
。したがって、伝導性高分子溶液内の伝導性粒子の分散度を向上させるために、公知され
た通常の添加剤又はｐＨ調節剤が用いられる。ｐｈ調節剤の非制限的な例としては、塩酸
、窒酸、硫酸、酢酸、フッ酸などの通常の酸性物質がある。
【００３７】
　また、伝導性高分子溶液の酸度は、粒子特性によって異なるが、伝導性粒子の分散性を
向上させる範囲内で調節可能である。好ましくはｐＨ１～６範囲である。
【００３８】
　また、本発明は、(ａ)電極活物質；及び、(ｂ)前述した複合体粒子を含む電極を含む。
【００３９】
　本発明では、電極活物質及び前述した複合体粒子だけを使用して製造可能であるため、
製造工程の単純化及び経済性の向上を図ることができる。
【００４０】
　また、従来の伝導性高分子は、電極活物質として使用するとき、充放電サイクル特性に
問題があった。しかしながら、本発明の複合体粒子は、充放電安全性が多少問題が発生し
ても、バインダー及び導電剤としての主要機能が生きているので、全体セルの充放電サイ
クル特性にあまり影響を及ぼさない。
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【００４１】
　複合体における伝導性高分子及び伝導性粒子の含量は、それぞれ電極物質１００重量部
当り０.０１～１０重量部が好ましいが、これに限定されるものではない。また、本発明
の電極は、前述したバインダー成分の以外に、公知された通常のバインダー及び導電剤を
さらに含むことができる。
【００４２】
　バインダーの非制限的な例としては、テフロン（登録商標）、ＰＶｄＦ(polyvinyliden
e fluoride)、スチレンブタジエンゴム(ＳＢＲ)、セルロース系高分子又はこれらの混合
物などがあり、導電剤も公知された通常の成分から選択して使用できる。これらの含量も
特別に制限がない。従来の電極に用いられる範囲より小さい範囲、例えば、導電剤１０重
量部未満、バインダー１０重量部未満に適用することが好ましい。
【００４３】
　本発明の複合体粒子が適用された電極は、公知された通常の方法により製造可能であり
、一例として、電極活物質及び前記複合体粒子を含む電極スラリーを電流集全体に結着さ
せた形態で製造できる。
【００４４】
　電極活物質のうち、正極活物質の非制限的な例としては、従来の電気化学素子の正極に
用いられる通常の正極活物質を使用でき、特に、金属、金属合金、金属酸化物、石油コー
クス、活性炭素、グラファイト又はその他の炭素類などが好ましい。また、負極活物質も
、前述した正極活物質と同様であり得る。
【００４５】
　正極電流集全体の非制限的な例としては、アルミニウム、ニッケル又はこれらの組合に
より製造されるホイルなどがあり、負極電流集全体の非制限的な例としては、銅、金、ニ
ッケル、銅合金又はこれらの組合により製造されるホイルなどがある。
【００４６】
　また、本発明は、正極、負極、分離膜及び電解質を含む電気化学素子において、前記正
極、負極又は両電極は、前述した複合体が導入された電極であることを特徴とする電気化
学素子を提供する。
【００４７】
　電気化学素子は、電気化学反応を行う全ての素子を含み、具体例としては、全ての種類
の一次電池、二次電池、燃料電池、太陽電池又はキャパシタなどがある。特に、電荷が両
電極の表面に吸脱着してエネルギーを貯蔵する吸脱着方式の電気化学素子が好ましく、そ
の制限的な例としては、電気二重層キャパシタ、スーパーキャパシタ(super capacitor)
、シュードキャパシタ(pseudo capacitor)などがある。
【００４８】
　電気化学素子は、公知された通常の方法により製造でき、その一実施例によれば、一対
の電極、例えば正極及び負極間に分離膜を介在させて組立てた後、電解液を注入すること
により製造できる。
【００４９】
　本発明で用いられる電解液は、イオン伝導性を有するものであれば、特別に制限がなく
、一例として電解質塩が電解液溶媒に溶解又は解離されたものであり得る。
【００５０】
　電解質塩は、Ａ＋Ｂ－のような構造の塩であって、Ａ＋はＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋のよう
なアルカリ金属正イオン又はこれらの組合からなるイオンを含み、Ｂ－はＰＦ６

－、ＢＦ

４
－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ４

－、ＡｓＦ６
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、ＣＦ３ＳＯ３
－、Ｎ(ＣＦ３ＳＯ２)２

－、Ｃ(ＣＦ２ＳＯ２)３
－のような負イオン又はこれらの組合か

らなるイオンを含む塩であり得る。その他、(ＣＨ３)４Ｎ塩、(Ｃ２Ｈ５)４Ｎ塩などが用
いられる。
【００５１】
　電解液溶媒は、水系又は非水系溶媒が適用可能である。これらの非制限的な例としては
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、プロピレンカーボネート(ＰＣ)、エチレンカーボネート(ＥＣ)、ジエチルカーボネート
(ＤＥＣ)、ジメチルカーボネート(ＤＭＣ)、ジプロピルカーボネート(ＤＰＣ)、ジメチル
スルホキシド、アセトニトリル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン 、テトラヒドロ
フラン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン(ＮＭＰ)、エチルメチルカーボネート(ＥＭＣ)、γ
－ブチロラクトン又はこれらの混合物であり得る。
【００５２】
　分離膜としては、両電極の接触が防止されるように、公知された通常の微孔分離膜、例
えばポリオレフィン系及び／又はセルロース系分離膜が用いられる。
【発明の効果】
【００５３】
　本発明では、伝導性高分子内に伝導性無機物ナノ粒子が散布された複合体粒子を電極成
分として用いることで、既存の電極システムに比べて少量のバインダー及び導電剤を用い
ても、同等以上の電極フィルムの均一性を発揮できる。
【００５４】
　また、電極製造時に要求される高分子バインダー及び導電剤の使用量を著しく低減でき
るため、既存の電気化学素子に比べて電極活物質の質量比率が増加して全体的な容量の上
昇を図ることができる。
【００５５】
　さらに、伝導性カーボン及び／又は伝導性高分子自体が容量に寄与できるため、電気化
学素子の性能の向上を極大化できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５６】
　本発明は、下記の実施例及び実験例に基づいてより詳細に説明される。但し、実施例及
び実験例は、本発明を例示するためのものであり、これらに限定されるものではない。
【００５７】
　実施例１
　１－１．複合体(伝導性カーボン／伝導性高分子)の製造
　伝導性高分子ＰＥＤＯＴ(poly(ethylenedioxy)thiophene)水溶液に、カーボンナノチュ
ーブ(厚さ：２０ｎｍ、長さ：５μm)２ｗｔ％を分散させた後、分散度を向上させるため
に溶液の酸性度を３に変化させて固定した。均一に混合されたＰＥＤＯＴ／カーボンナノ
チューブスラリーを凝結乾燥過程によりＰＥＤＯＴ／カーボンナノチューブ複合体を製造
した。このとき、最終の複合体粒子の直径は５００ｎｍ範囲であった。
【００５８】
　１－２. 電極の製造
　電極活物質として活性炭素(ＭＳＰ２０、関西熱化学株式会社)８５ｗｔ％、導電剤とし
て球状の粒子でありながら５００ｎｍのサイズを有するスーパー－ｐ(カーボンブラック)
５ｗｔ％、非伝導性バインダーとしてＰＴＦＥ ５ｗｔ％、前記実施例１－１で製造され
たＰＥＤＯＴ／ＣＮＴ複合体５ｗｔ％を、溶剤である蒸溜水に添加して５成分系混合物ス
ラリーを製造した。前記混合物スラリーを正極集電体である２０μm程度の厚さを有する
アルミニウム(Ａｌ)薄膜及び負極集電体である銅薄膜に塗布及び乾燥して、正極及び負極
として用いた。
【００５９】
　１－３. 電池の製造
　前記正極、分離膜、負極フィルムをスタッキング(stacking)方式により組立て、組み立
てられた電池に１Ｍのテトラフルオロほう酸テトラエチルアンモニウム(ＴＥＡＢＦ４)が
溶解されたプロピレンカーボネート(ＰＣ)を注入して、単位セルを有する電気二重層キャ
パシタを製造した。
【００６０】
　実施例２
　電極活物質として活性炭素９５ｗｔ％、前記実施例１－１で製造されたＰＥＤＯＴ／Ｃ
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キャパシタを製造した。製造された実施例２のキャパシタの性能は、前記実施例１のキャ
パシタとほぼ対等であった。
【００６１】
　比較例１
　電極活物質として活性炭素７５ｗｔ％、導電剤としてスーパー－ｐ １０ｗｔ％、非伝
導性バインダーとしてＰＴＦＥ １５ｗｔ％を用いて電極を製造した以外は、前記実施例
１と同様な方法により電気二重層キャパシタを製造した。
【００６２】
　比較例２
　ＰＥＤＯＴ／ＣＮＴ複合体の代りに、伝導性高分子ＰＥＤＯＴだけを用いて電極を製造
した以外は、前記実施例１と同様な方法により電気二重層キャパシタを製造した。
【００６３】
　比較例３
　ＰＥＤＯＴ／ＣＮＴ複合体の代りに、伝導性カーボン(ＣＮＴ)を用いて電極を製造した
以外は、前記実施例１と同様な方法を遂行した。しかしながら、電極フィルムの剥離現象
が激しくて電気二重層キャパシタを製造できなかった。
【表１】

【００６４】
　実験例１．接着力テスト
　実施例１の複合体粒子を含む電極の接着力テストを以下のように遂行した。その対照群
として従来の通常のバインダーを備える比較例１の電極と、伝導性ナノ粒子と伝導性高分
子とをそれぞれ単独に使用する比較例２及び比較例３の電極とを用いた。
【００６５】
　フィルムの接着力テストは、各電極の電極活物質層にテープを貼付及び剥離することに
より進行し、以後、テープを取り除いた後にテープに残っている電極活物質層の程度(電
極のしみの程度)を下記表２に示す。
【００６６】
　実験の結果、比較例１では、非伝導性バインダー(ＰＴＦＥ)の含量を３倍以上用いるに
も拘らず、テープ上に電極活物質層の脱着が発見された。これに比べ、複合体粒子を使用
する実施例１の電極は、電極のしみ現象が全く発見されないことを確認できた(表２参照)
。
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【表２】

【００６７】
　実験例２．吸脱着方式の電気化学素子の性能の評価
　本発明の複合体粒子を含む電気化学素子の性能を以下のように評価した。
【００６８】
　２－１．寿命特性の評価の実験
　実施例１及び実施例２で製造された電気二重層キャパシタを用いて充放電を進行し、以
後、充放電の回数に従う放電容量挙動を測定した(図２及び図５参照)。
【００６９】
　実験の結果、実施例１の電気二重層キャパシタは、４００サイクルが経過した後にも、
初期の放電容量がそのまま維持された。これにより長寿特性を有することを確認できた(
図５参照)。また、このような長寿特性は、実施例２の電気二重層キャパシタでも類似し
ている様相を示した。
【００７０】
　２－２．比蓄電容量の評価の実験
　実施例１、比較例１及び比較例２で製造された電気二重層キャパシタを用いて放電比蓄
電容量及び放電速度に従う比蓄電容量挙動を観察した。
【００７１】
　放電比蓄電容量を全体電極重量当り計算した時、実施例１の電気二重層キャパシタは、
比較例１の電気二重層キャパシタに比べて電極活物質の量が約１０％以上増加したので、
相対的に大きい放電容量を示した。特に、同量の電極活物質を含む比較例２に比べて優れ
た放電容量を示した(図３参照)。
【００７２】
　これに比べ、複合体(ＰＥＤＯＴ／ＣＮＴ)粒子の代りに、伝導性高分子だけを使用する
比較例２の電気二重層キャパシタは、比較例１のキャパシタに比べて電極活物質の量が１
０％以上増加したにも拘らず、素子の性能が低下したことが分かる(図３参照)。これは、
素子の容量は、電極活物質の量と関連付けているが、このような電極活物質に電荷を移動
させて高容量の効果を発揮させるには、優れた伝導性を有する物質が電極成分として存在
すべきであることを意味する。
【００７３】
　一方、図４は、電極活物質である活性炭素の重量当り放電比蓄電容量を示すものである
。
【００７４】
　実施例１の電気二重層キャパシタは、非伝導性バインダー及び導電剤の量が大きく低減
したにも拘らず、比較例１の電気二重層キャパシタより活性炭素の容量が大きいことが分
かる。これは、本発明で導入した複合体が活物質の容量寄与を極大化するだけでなく、複
合体における伝導性高分子及び伝導性ナノ粒子も、それぞれ容量に寄与することを立証す
る。実施例２で製造された電気二重層キャパシタも、実施例１の結果と類似している挙動
を示した。
【００７５】
　なお、本発明の詳細な説明では具体的な実施例について説明したが、本発明の要旨から
逸脱しない範囲内で多様に変形・実施が可能である。よって、本発明の範囲は、前述の実
施例に限定されるものではなく、特許請求の範囲の記載及びこれと均等なものに基づいて
定められるべきである。
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【図面の簡単な説明】
【００７６】
【図１】(ａ)は伝導性高分子内に伝導性粒子が散布された複合体粒子の構造を示す概略図
であり、(ｂ)は(ａ)に示す複合体粒子を含む電極の構造を示す概略図である。
【図２】伝導性高分子内に伝導性粒子が散布された複合体粒子を含む電気二重層キャパシ
タの充放電グラフである。
【図３】実施例１、比較例１及び比較例２の電気二重層キャパシタでの総電極物質の質量
当り放電容量を比較したグラフである。
【図４】実施例１、比較例１及び比較例２の電気二重層キャパシタでの活物質の質量当り
放電容量を比較したグラフである。
【図５】伝導性高分子内に伝導性粒子が散布された複合体粒子を用いて製造された単位セ
ルの充放電回数に従う放電容量を示すグラフである。

【図１】 【図２】
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