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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（４′）で示され、融点が５０℃以下であるイオン性液体のみからなること
を特徴とする蓄電デバイス用電解液。
【化１】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
【請求項２】
　下記一般式（４′）で示され、融点が５０℃以下であるイオン性液体の少なくとも１種
と、非水系有機溶媒とを含んでなることを特徴とする蓄電デバイス用電解液。
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【化２】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
【請求項３】
　下記一般式（４′）で示され、融点が５０℃以下であるイオン性液体の少なくとも１種
と、常温で固体のイオン導電性塩とを含んでなることを特徴とする蓄電デバイス用電解液
。

【化３】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
【請求項４】
　前記ｎが、１または２である請求項１～３のいずれか１項記載の蓄電デバイス用電解液
。
【請求項５】
　前記環が、ピロリジン環である請求項１～４のいずれか１項記載の蓄電デバイス用電解
液。
【請求項６】
　前記Ｒ′が、メチル基である請求項１～４のいずれか１項記載の蓄電デバイス用電解液
。
【請求項７】
　前記Ｙが、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、またはＣＦ3ＣＯ2

-で
ある請求項１～６のいずれか１項記載の蓄電デバイス用電解液。
【請求項８】
　前記Ｙが、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＣＦ3ＳＯ3

-、またはＣＦ3ＣＯ2
-である請求項７記載の蓄

電デバイス用電解液。
【請求項９】
　前記イオン性液体の融点が、２５℃以下である請求項１～８のいずれか１項記載の蓄電
デバイス用電解液。
【請求項１０】
　前記非水系有機溶媒が、エチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネートを主成分
として含む混合溶媒である請求項２記載の蓄電デバイス用電解液。
【請求項１１】
　前記非水系有機溶媒が、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ビニレンカ
ーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、およびジエチルカーボ
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ネートから選ばれる１種または２種以上の混合溶媒である請求項１０記載の蓄電デバイス
用電解液。
【請求項１２】
　前記イオン導電性塩が、リチウム塩である請求項３記載の蓄電デバイス用電解液。
【請求項１３】
　さらに非水系有機溶媒を含む請求項３記載の蓄電デバイス用電解液。
【請求項１４】
　一対の分極性電極と、これら分極性電極間に介在させたセパレータと、電解液とを含む
電気二重層キャパシタにおいて、
　前記電解液が、下記式（４′）で表され、融点が５０℃以下のイオン性液体のみからな
る、または下記式（４′）で表され、融点が５０℃以下のイオン性液体と非水系有機溶媒
とを含んでなることを特徴とする電気二重層キャパシタ。
【化４】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
【請求項１５】
　前記ｎが、１または２である請求項１４記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１６】
　前記環が、ピロリジン環である請求項１４または１５記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１７】
　前記Ｒ′が、メチル基である請求項１４～１６のいずれか１項記載の電気二重層キャパ
シタ。
【請求項１８】
　前記Ｙが、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、またはＣＦ3ＣＯ2

-で
ある請求項１４～１７のいずれか１項記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項１９】
　前記Ｙが、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＣＦ3ＳＯ3

-、またはＣＦ3ＣＯ2
-である請求項１８記載の

電気二重層キャパシタ。
【請求項２０】
　前記イオン性液体の融点が、２５℃以下である請求項１４～１９のいずれか１項記載の
電気二重層キャパシタ。
【請求項２１】
　前記電解液が、さらに常温で固体のイオン導電性塩を含む請求項１４～２０のいずれか
１項記載の電気二重層キャパシタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、蓄電デバイス用電解液および電気二重層キャパシタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオン性化合物は、通常、プラスに帯電したカチオンとマイナスに帯電したアニオンと
が静電気的に引き合って結晶を構成している。このイオン性化合物は、水をはじめとする
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種々の液体に溶解し、電気を流す液体、すなわち、電解質溶液を与え、例えば、非水電解
質電池、キャパシタにおいては、一般的に有機溶媒にイオン性化合物を溶かした電解液が
用いられている。
　ところで、イオン性化合物の中には、温度を上げてイオン間の相互作用に打ち勝つ程に
熱運動を活発化させることで、そのもの自体が液体となり電気を通すようになるものがあ
り、このような状態の塩は、通常、溶融塩と呼ばれる。
【０００３】
　この溶融塩中に存在する化学種は、全て電荷を帯びたカチオンまたはアニオンであり、
中性の原子や分子は存在しない。したがって、溶融塩中では、水に対する還元力や酸化力
が強すぎるために電解質水溶液からでは得ることのできない元素、すなわち、アルカリ金
属、アルミニウム、希土類元素といった金属、またはフッ素などの非金属等を電気分解し
て単体の形で得ることができ、これが溶融塩の主な工業的用途となっている。
【０００４】
　さらに、上記溶融塩の中には、室温においても液体状態を保ち、極低温で固化しないも
のもあり、このような室温以下で液体状態を保つ溶融塩は、特に室温溶融塩またはイオン
性液体と呼ばれている。イオン性液体を構成するカチオンとアニオンとは、その間の静電
的相互作用が小さくなるように、どちらか一方または両方が、ある程度の大きさを有する
分子イオンであるとともに、電荷もまた静電的相互作用を小さくする理由で１価である。
　上記イオン性液体を用いた電解による電析や、電池等の電解質への応用研究が精力的に
進められているが、一般的に、イオン性液体は、吸湿性が高く、空気中での取り扱いが困
難であるという欠点があり、その応用が十分になされているとはいえない。
【０００５】
　このような状況下、１９９２年にＷｉｌｋｅｓらによって報告された１－エチル－３－
メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレートは、空気中でも取り扱うことができる画期
的なイオン性液体で、これをきっかけにして側鎖の異なる多数のアルキルイミダゾリウム
カチオンと、種々のアニオンとを組み合わせたイオン性液体が多数合成されるようになり
、これらについて、その物性や応用に関する研究が盛んに行われているものの、より簡便
に製造でき、かつ、取り扱い易い種々のイオン性液体の開発が望まれているのが現状であ
る。
【０００６】
　一方、非水電解液系電気二重層キャパシタは、大電流で充放電可能という特徴を有して
いるため、電気自動車、補助電源等のエネルギー貯蔵装置として有望である。
　従来の非水電解液系電気二重層キャパシタは、活性炭などの炭素質材料を主体とする正
、負極の分極性電極および非水電解液から構成されるが、キャパシタの耐電圧や、静電容
量には非水系電解液の組成が大きな影響を及ぼすことが知られている。
【０００７】
　上記非水電解液は、電解質塩と非水系有機溶媒とから構成され、これら電解質塩および
非水系有機溶媒の組み合わせについては、現在まで種々検討されてきている。
　例えば、電解質塩としては、第４級アンモニウム塩（特開昭６１－３２５０９号公報、
特開昭６３－１７３３１２号公報、特開平１０－５５７１７号公報等）や、第４級ホスホ
ニウム塩（特開昭６２－２５２９２７号公報等）等が、有機溶媒への溶解性および解離度
、ならびに電気化学的安定域が広いことからよく用いられている。一方、有機溶媒として
は、高誘電率で電気化学的安定域が広く、高沸点であるものが望まれており、一般的には
、エチレンカーボネート、ジエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカ
ーボネート、γ－ブチロラクトン、アセトニトリル、スルホラン等がよく用いられている
。
【０００８】
　しかしながら、現在用いられている非水電解液系電気二重層キャパシタでは、通常用い
られている有機溶媒に対する電解質塩（４級アンモニウム塩、４級ホスホニウム塩等）の
溶解性が十分であるといえず、その添加量には限界がある。その結果、非水電解液のイオ
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あった。
　また、電解質塩の溶解性が低いことから、低温時に電解質塩が結晶化し易いため、電気
二重層キャパシタの低温特性にも問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開昭６１－３２５０９号公報
【特許文献２】特開昭６３－１７３３１２号公報
【特許文献３】特開平１０－５５７１７号公報
【特許文献４】特開昭６２－２５２９２７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、このような事情に鑑みなされたもので、イオン性液体を含む蓄電デバイス用
電解液、およびこの電解液を用いて構成される、低温特性に優れた電気二重層キャパシタ
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討を重ねた結果、置換基としてアルコ
キシアルキル基を少なくとも１つ有する４級アンモニウム塩の中に低融点でイオン性液体
として優れた性質を有するものがあることを見いだした。
　また、置換基としてアルコキシアルキル基を有する４級アンモニウム塩が、蓄電デバイ
スに用いられる非水系有機溶媒への溶解性に優れ、しかも低融点を有しているため、これ
らの４級塩を用いて電解液を調製した場合に、従来よりも高濃度にすることができ、かつ
、低温時における電解質塩の析出が起こりにくいことを見いだすとともに、この電解液を
用いて作製された電気二重層キャパシタが、高静電容量を有し、低温特性に優れることを
見いだし、本発明を完成した。
【００１２】
　従って、本発明は、
１．　下記一般式（４′）で示され、融点が５０℃以下であるイオン性液体のみからなる
ことを特徴とする蓄電デバイス用電解液、
【化１】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
２．　下記一般式（４′）で示され、融点が５０℃以下であるイオン性液体の少なくとも
１種と、非水系有機溶媒とを含んでなることを特徴とする蓄電デバイス用電解液、
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【化２】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
３．　下記一般式（４′）で示され、融点が５０℃以下であるイオン性液体の少なくとも
１種と、常温で固体のイオン導電性塩とを含んでなることを特徴とする蓄電デバイス用電
解液、

【化３】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
４．　前記ｎが、１または２である１～３のいずれかの蓄電デバイス用電解液、
５．　前記環が、ピロリジン環である１～４のいずれかの蓄電デバイス用電解液、
６．　前記Ｒ′が、メチル基である１～４のいずれかの蓄電デバイス用電解液、
７．　前記Ｙが、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、またはＣＦ3ＣＯ

2
-である１～６のいずれかの蓄電デバイス用電解液、

８．　前記Ｙが、ＢＦ4
-、ＰＦ6

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、またはＣＦ3ＣＯ2

-である７の蓄電デバ
イス用電解液、
９．　前記イオン性液体の融点が、２５℃以下である１～８のいずれかの蓄電デバイス用
電解液、
１０．　前記非水系有機溶媒が、エチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネートを
主成分として含む混合溶媒である２の蓄電デバイス用電解液、
１１．　前記非水系有機溶媒が、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ビニ
レンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、およびジエチル
カーボネートから選ばれる１種または２種以上の混合溶媒である１０の蓄電デバイス用電
解液、
１２．　前記イオン導電性塩が、リチウム塩である３の蓄電デバイス用電解液、
１３．　さらに非水系有機溶媒を含む３の蓄電デバイス用電解液、
１４．　一対の分極性電極と、これら分極性電極間に介在させたセパレータと、電解液と
を含む電気二重層キャパシタにおいて、前記電解液が、下記式（４′）で表され、融点が
５０℃以下のイオン性液体のみからなる、または下記式（４′）で表され、融点が５０℃
以下のイオン性液体と非水系有機溶媒とを含んでなることを特徴とする電気二重層キャパ
シタ。
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【化４】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示す。ただし、Ｒ1およびＲ2は環を形成し、Ｒ3およ
びＲ4の内少なくとも１つは上記アルコキシアルキル基である。Ｙは一価のアニオンを示
す。〕
１５．　前記ｎが、１または２である１４の電気二重層キャパシタ、
１６．　前記環が、ピロリジン環である１４または１５の電気二重層キャパシタ、
１７．　前記Ｒ′が、メチル基である１４～１６のいずれかの電気二重層キャパシタ、
１８．　前記Ｙが、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、またはＣＦ3Ｃ

Ｏ2
-である１４～１７のいずれかの電気二重層キャパシタ、

１９．　前記Ｙが、ＢＦ4
-、ＰＦ6

-、ＣＦ3ＳＯ3
-、またはＣＦ3ＣＯ2

-である１８の電気
二重層キャパシタ、
２０．　前記イオン性液体の融点が、２５℃以下である１４～１９のいずれかの電気二重
層キャパシタ、
２１．　前記電解液が、さらに常温で固体のイオン導電性塩を含む１４～２０のいずれか
の電気二重層キャパシタ
を提供する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、置換基としてアルコキシアルキル基を少なくとも１つ有する４級アン
モニウム塩からなる蓄電デバイス用電解質塩であるから、低融点を有するとともに、非水
系有機溶媒への溶解性に優れている。したがって、これらの４級塩を用いて蓄電デバイス
用電解液を調製した場合に、従来よりも電解液濃度を高濃度にすることができ、かつ、低
温時に電解質塩が析出することがないため、低温特性に優れるとともに、高い充放電容量
、静電容量を有する蓄電デバイス（電気二重層キャパシタ、二次電池、コンデンサ等）を
提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】第１図は、化合物（３）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図２】第２図は、化合物（４）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図３】第３図は、化合物（５）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図４】第４図は、化合物（６）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図５】第５図は、化合物（８）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図６】第６図は、化合物（９）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図７】第７図は、化合物（１０）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図８】第８図は、化合物（１１）のＮＭＲスペクトルを示すチャートである。
【図９】第９図は、参考例６および比較例３で得られた電気二重層キャパシタの初期充放
電における放電容量の推移（室温）を示すグラフである。
【図１０】第１０図は、参考例６および比較例３で得られた電気二重層キャパシタの放電
性能の温度依存性を示すグラフである。
【図１１】第１１図は、参考例６および比較例３で得られた電気二重層キャパシタの初期
充電後の電圧経時変化（室温）を示すグラフであるである。
【図１２】第１２図は、参考例７で得られた二次電池の充放電特性を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
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【００１５】
　以下、本発明について更に詳しく説明する。
［蓄電デバイス用電解質塩］
　本発明に係る蓄電デバイス用電解質塩は、下記一般式（１）で示される４級塩からなる
ものである。
【化５】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示し、これらＲ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のいずれか２個
の基が環を形成していても構わない。ただし、Ｒ1～Ｒ4の内少なくとも１つは上記アルコ
キシアルキル基である。Ｘは窒素原子またはリン原子を示し、Ｙは一価のアニオンを示す
。〕
【００１６】
　本発明における蓄電デバイスとは、化学的、物理的または物理化学的に電気を蓄える装
置、素子等をいい、例えば、電気二重層キャパシタ、二次電池、コンデンサ等の充放電可
能なデバイスが挙げられる。
　上記炭素数１～５のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、２－プロ
ピル基、ブチル基、ペンチル基等が挙げられる。Ｒ′－Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアル
コキシアルキル基としては、メトキシまたはエトキシメチル基、メトキシまたはエトキシ
エチル基、メトキシまたはエトキシプロピル基、メトキシまたはエトキシブチル基等が挙
げられる。
【００１７】
　また、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のいずれか２個の基が環を形成している化合物としては
、Ｘに窒素原子を採用した場合には、アジリジン環、アゼチジン環、ピロリジン環、ピペ
リジン環等を有する４級アンモニウム塩、一方、Ｘにリン原子を採用した場合には、ペン
タメチレンホスフィン（ホスホリナン）環等を有する４級ホスホニウム塩等が挙げられる
。
【００１８】
　特に、置換基として、上記Ｒ′がメチル基であり、ｎが２のメトキシエチル基を少なく
とも１つ有する４級アンモニウム塩が好適である。
　また、置換基として、メチル基、２つのエチル基、およびアルコキシエチル基を有する
下記一般式（２）で示される４級塩も好適に用いることができる。
【００１９】

【化６】

〔式中、Ｒ′はメチル基またはエチル基を示し、Ｘは窒素原子またはリン原子を示し、Ｙ
は一価のアニオンを示す。また、Ｍｅはメチル基を、Ｅｔはエチル基を意味する。〕
【００２０】
　上記一般式（１），（２）における一価のアニオンＹとしては、特に限定されるもので
はなく、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＡｓＦ6

-、ＳｂＦ6
-、ＡｌＣｌ4

-、ＮｂＦ6
-、ＨＳＯ4

-、Ｃｌ
Ｏ4

-、ＣＨ3ＳＯ3
-、ＣＦ3ＳＯ3

-、ＣＦ3ＣＯ2
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、
Ｉ-等のアニオンを用いることができるが、非水系有機溶媒中での解離度、安定性および
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移動度等を考慮すると、特に、ＢＦ4
-、ＰＦ6

-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ
-、ＣＦ3ＳＯ3

-、ま
たはＣＦ3ＣＯ2

-であることが好適である。
【００２１】
　本発明において、上記一般式（１），（２）で示される４級塩のうち、好適に用いられ
る４級アンモニウム塩および４級ホスホニウム塩の具体例としては、以下の化合物（３）
～（１１）が挙げられ（Ｍｅはメチル基、Ｅｔはエチル基を示す）、特に、低温特性等に
優れた蓄電デバイスを得ることを考慮すると、下記式（３）または（８）で示される４級
アンモニウム塩を用いることがより好ましい。
【００２２】
【化７】

【００２３】
　上記４級アンモニウム塩の一般的な合成法は、次の通りである。まず、３級アミン類と
、アルキルハライドまたはジアルキル硫酸等とを混合し、必要に応じて加熱を行うことで
４級アンモニウムハライド塩とする。なお、アルコキシエチルハライド、アルコキシメチ
ルハライド等の反応性の低い化合物を用いる場合、オートクレーブ等を用いて加圧下で反
応させることが好適である。
【００２４】
　上述のようにして得られた４級アンモニウムハライド塩を、水等の水性媒体中に溶解し
、ホウフッ化水素酸や、テトラフルオロリン酸等の、必要とするアニオン種を発生させる
試薬と反応させてアニオン交換反応を行い、本発明の４級アンモニウム塩を得ることがで
きる。
　具体例として、４級アンモニウムテトラフルオロボレートの合成法を挙げると、４級ア
ンモニウムハライドを水に溶解させ、酸化銀を加えて塩交換を行い、４級アンモニウム水
酸化物塩とした後、ホウフッ化水素酸と反応させて目的物を得ることができる。この方法
は、４級アンモニウム水酸化物塩生成の際に、塩交換により生じるハロゲン化銀の除去が
容易に行えるため、純度の高い４級アンモニウムテトラフルオロボレートを合成するのに
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有効である。
【００２５】
　また、４級ホスホニウム塩は、４級アンモニウム塩と同様、３級ホスフィン類と、アル
キルハライドまたはジアルキル硫酸等とを混合し、必要に応じて加熱を行うことで、一般
的に合成することができる。
【００２６】
　また、陰イオンを種々に変化させた４級ホスホニウム塩を製造する場合には、４級アン
モニウム塩同様、４級ホスホニウムハライド（塩化物、臭化物、ヨウ化物）を、水性媒体
中に溶解し、必要とするアニオン種を発生させる試薬と反応させて、アニオン交換反応を
行えばよい。
【００２７】
　なお、上記電解質塩を非水系有機溶媒に溶解させた電解液を低温下においた場合に、当
該電解質塩の析出が生じにくいことを考慮すると、電解質塩の融点は２５℃以下であるこ
とが好ましく、１５℃以下であることがより好ましい。融点が２５℃より高い電解質塩の
場合、低温下において溶媒中で析出し、その結果、電解液のイオン電導率が低下し、取り
出せる電気量が低下する可能性が高くなる。この場合、融点は低いほどよく、その下限値
は特に限定されない。
【００２８】
［イオン性液体］
　本発明に係るイオン性液体は、下記一般式（１）で示され、融点が５０℃以下、好まし
くは２５℃以下であることを特徴とする。

【化８】

〔式中、Ｒ1～Ｒ4は互いに同一もしくは異種の炭素数１～５のアルキル基、またはＲ′－
Ｏ－（ＣＨ2）n－で表されるアルコキシアルキル基（Ｒ′はメチル基またはエチル基を示
し、ｎは１～４の整数である。）を示し、これらＲ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のいずれか２個
の基が環を形成していても構わない。ただし、Ｒ1～Ｒ4の内少なくとも１つは上記アルコ
キシアルキル基である。Ｘは窒素原子またはリン原子を示し、Ｙは一価のアニオンを示す
。〕
【００２９】
　ここで、炭素数１～５のアルキル基、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のいずれか２個の基が環
を形成している化合物については、上記電解質塩で説明したのと同様である。
　このイオン性液体の場合にも、置換基として、上記Ｒ′がメチル基であり、ｎが２のメ
トキシエチル基を少なくとも１つ有する４級アンモニウム塩が好適である。
　また、置換基として、メチル基、２つのエチル基、およびアルコキシエチル基を有する
下記一般式（２）で示される４級塩も好適に用いることができる。
【００３０】

【化９】

〔式中、Ｒ′はメチル基またはエチル基を示し、Ｘは窒素原子またはリン原子を示し、Ｙ
は一価のアニオンを示す。また、Ｍｅはメチル基を、Ｅｔはエチル基を意味する。〕
【００３１】
　上記一般式（１）、（２）で示されるイオン性液体における一価のアニオンＹについて
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は、上記電解質塩で説明したのと同様である。
　具体的なイオン性液体としては、上記式（３）～（１１）で示されるものが挙げられる
が、特に式（３）または式（８）で示されるものが、取り扱いやすく、しかも低温特性に
優れた蓄電デバイスを得ることができて好適である。
　なお、イオン性液体の製造法については、上記電解質塩で述べた通りである。
【００３２】
　本発明のイオン性液体は、１）蒸気圧が全くないか、極めて小さい、２）不燃または難
燃である、３）イオン導電性を有する、４）水よりも分解電圧が高い、５）水よりも液体
温度領域が広い、６）大気中で取り扱いが可能、７）従来知られている有機系イオン性液
体より広い電位窓を有する、といった種々の利点を有している。特に、イオン性液体を蓄
電デバイスに用いる場合、電位窓が狭いと、充放電に伴い、電解質や電解液が酸化分解さ
れたり、還元分解される虞がある。イミダゾリウム系のイオン性液体は、電位窓が狭いた
め、リチウムイオン二次電池系では使用できないが、本発明のイオン性液体は、上述のよ
うに電位窓が広いためリチウムイオン二次電池にも使用することができる。
【００３３】
　したがって、室温以下の温度で使用可能な新しい電解質として、金属や合金の電析、め
っき用電解浴、各種の電池やキャパシタ等のエネルギー貯蔵用の電気化学デバイス用電解
質として好適に用いることができる。
　また、有機合成で広く用いられるベンゼン、塩化メチレン、エーテル等の反応溶媒は、
そのほとんどが発ガン性を有する揮発性物質であるが、本発明のイオン性液体は、揮発性
が極めて小さく、繰り返し利用可能な有機合成用反応溶媒としても好適に用いることがで
き、これにより環境負荷の低減を目的とした新しい合成プロセスを開拓するグリーンケミ
ストリーの分野にも貢献し得るものである。
【００３４】
［蓄電デバイス用電解液］
　本発明に係る蓄電デバイス用電解液は、（１）上記イオン性液体または低融点の蓄電デ
バイス用電解質塩を単独で用いた電解液（すなわち、非水系有機溶媒を使用しない電解液
）、（２）（１）の電解液にイオン導電性塩を添加した電解液（この場合も非水系有機溶
媒を使用しない電解液）、（３）（２）の電解液にさらに非水系有機溶媒を加えた電解液
、（４）上記イオン性液体または蓄電デバイス用電解質の少なくとも１種と、非水系有機
溶媒とを含む電解液、のいずれかの形態で用いるものである。
【００３５】
　ここで、非水系有機溶媒としては、上記イオン性液体または電解質塩を溶解することが
でき、二次電池，電気二重層キャパシタ等の蓄電デバイスの作動電圧範囲で安定なもので
あれば、特に限定はないが、誘電率が大きく、電気化学的安定範囲が広いものであるとと
もに、使用温度範囲が広く安全性に優れているものが好ましい。
【００３６】
　具体的には、ジブチルエーテル，１，２－ジメトキシエタン，１，２－エトキシメトキ
シエタン，メチルジグライム，メチルトリグライム，メチルテトラグライム，エチルグラ
イム，エチルジグライム，ブチルジグライム，グリコールエーテル類（エチルセルソルブ
、エチルカルビトール、ブチルセルソルブ、ブチルカルビトール等）などの鎖状エーテル
類、テトラヒドロフラン，２－メチルテトラヒドロフラン，１，３－ジオキソラン，４，
４－ジメチル－１，３－ジオキサン等の環式エーテル、γ－ブチロラクトン，γ－バレロ
ラクトン，δ－バレロラクトン，３－メチル－１，３－オキサゾリジン－２－オン，３－
エチル－１，３－オキサゾリジン－２－オン等のブチロラクトン類、電気化学素子に一般
に使用される溶剤であるアミド溶剤（Ｎ－メチルホルムアミド，Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド，Ｎ－メチルアセトアミド，Ｎ－メチルピロリジノン等）、カーボネート溶剤（ジ
エチルカーボネート，ジメチルカーボネート，エチルメチルカーボネート，プロピレンカ
ーボネート，エチレンカーボネート，スチレンカーボネート等）、イミダゾリジノン溶剤
（１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等）などが挙げられ、これらの溶媒の中から
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１種を単独でまたは２種以上を混合して用いることもできる。
【００３７】
　特に、エチレンカーボネートまたはプロピレンカーボネートを主成分として含む混合溶
媒、またはエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ジ
メチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、およびジエチルカーボネートから選ば
れる１種または２種以上の混合溶媒を用いることが好ましい。
【００３８】
　上記電解液において、蓄電デバイス用電解液として用いる場合、先の（１）に示した場
合は、当然にイオン性液体１００％となる。一方、（２），（３），（４）の場合は、溶
媒中のイオン性液体，電解質塩の濃度は、特に限定はないが、０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌ
、好ましくは１．０～４．０ｍｏｌ／Ｌである。これらの濃度が０．１ｍｏｌ／Ｌ未満で
あると、内部抵抗が増大することにより損失が増大する虞があり、一方、５．０ｍｏｌ／
Ｌを超えると、溶解度が低く、かつ、融点の比較的高い電解質塩の場合、低温時に析出し
て安定性の低下を招く等の不具合が生じる虞がある。
【００３９】
　ただし、本発明の蓄電デバイス用電解質塩は、通常用いられる電解質塩よりも非水系有
機溶媒に対する溶解性に優れ、しかも、融点が２５℃以下のものが多いため、電解質塩濃
度を通常よりも濃くして使用しても低温時において電解質塩の析出が生じにくい。
【００４０】
　また、上述したように電解液にさらに、イオン導電性塩を添加することもできる。
　この場合、イオン導電性塩としては、リチウム二次電池、リチウムイオン二次電池、電
気二重層キャパシタ等の蓄電デバイスに使用できるものであれば特に限定はなく、例えば
、アルカリ金属塩、第４級アンモニウム塩等を用いることができる。
【００４１】
　アルカリ金属塩としては、リチウム塩、ナトリウム塩、カリウム塩が好ましい。具体的
には、［１］４フッ化硼酸リチウム，６フッ化リン酸リチウム，過塩素酸リチウム，トリ
フルオロメタンスルホン酸リチウム，下記一般式（１２）で示されるスルホニルイミドの
リチウム塩，下記一般式（１３）で示されるスルホニルメチドのリチウム塩，酢酸リチウ
ム，トリフルオロ酢酸リチウム，安息香酸リチウム，ｐ－トルエンスルホン酸リチウム，
硝酸リチウム，臭化リチウム，ヨウ化リチウム，４フェニル硼酸リチウム等のリチウム塩
、［２］過塩素酸ナトリウム，ヨウ化ナトリウム，４フッ化硼酸ナトリウム，６フッ化燐
酸ナトリウム，トリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム，臭化ナトリウム等のナトリウ
ム塩、［３］ヨウ化カリウム，４フッ化硼酸カリウム，６フッ化燐酸カリウム，トリフル
オロメタンスルホン酸カリウム等のカリウム塩が挙げられる。
【００４２】
（Ｒa－ＳＯ2）（Ｒb－ＳＯ2）ＮＬｉ　　　　　　　　　…（１２）
（Ｒc－ＳＯ2）（Ｒd－ＳＯ2）（Ｒe－ＳＯ2）ＣＬｉ　…（１３）
〔式（１２），（１３）中、Ｒa～Ｒeは、それぞれエーテル基を１個または２個含有して
もよい炭素数１～４のパーフルオロアルキル基を示す。〕
【００４３】
　上記一般式（１２）で示されるスルホニルイミドのリチウム塩としては、具体的には、
下記式で表されるものなどが挙げられる。
（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2ＮＬｉ、（Ｃ3Ｆ7ＳＯ2）2ＮＬｉ、（Ｃ4Ｆ9

ＳＯ2）2ＮＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）ＮＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ3Ｆ7ＳＯ2

）ＮＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）ＮＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）（Ｃ3Ｆ7ＳＯ2）Ｎ
Ｌｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）ＮＬｉ、（ＣＦ3ＯＣＦ2ＳＯ2）2ＮＬｉ
【００４４】
　上記一般式（１３）で示されるスルホニルメチドのリチウム塩としては、具体的には、
下記式で表されるものなどが挙げられる。
（ＣＦ3ＳＯ2）3ＣＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）3ＣＬｉ、（Ｃ3Ｆ7ＳＯ2）3ＣＬｉ、（Ｃ4Ｆ9
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ＳＯ2）3ＣＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）ＣＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2（Ｃ3Ｆ7Ｓ
Ｏ2）ＣＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）ＣＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）

2ＣＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ3Ｆ7ＳＯ2）2ＣＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）2Ｃ
Ｌｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2（Ｃ3Ｆ7ＳＯ2）ＣＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）ＣＬ
ｉ、（ＣＦ3ＯＣＦ2ＳＯ2）3ＣＬｉ
【００４５】
　これらの中でも、４フッ化硼酸リチウム、６フッ化リン酸リチウム、上記一般式（１２
）、および上記一般式（１３）で示されるスルホニルメチドのリチウム塩が特に高いイオ
ン伝導度を示し、かつ、熱安定性にも優れたイオン導電性塩であるため好ましい。なお、
これらのイオン導電性塩は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することがで
きる。
【００４６】
　また、電気二重層キャパシタに用いられる第４級アンモニウム塩としては、例えば、テ
トラメチルアンモニウム／６フッ化燐酸塩、テトラエチルアンモニウム／６フッ化燐酸塩
、テトラプロピルアンモニウム／６フッ化燐酸塩、メチルトリエチルアンモニウム／６フ
ッ化燐酸塩、テトラエチルアンモニウム／４フッ化硼酸塩、テトラエチルアンモニウム／
過塩素酸塩等、もしくは鎖状アミジン類、環状アミジン類（イミダゾール類、イミダゾリ
ン類、ピリミジン類、１，５－ジアザビシクロ［４，３，０］ノネン－５（ＤＢＮ）、１
，８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）等）、ピロール類、ピラ
ゾール類、オキサゾール類、チアゾール類、オキサジアゾール類、チアジアゾール類、ト
リアゾール類、ピリジン類、ピラジン類およびトリアジン類、ピロリジン類、モルフォリ
ン類、ピペリジン類、ピペラジン類等の４級塩などが挙げられる。
【００４７】
　なお、電解液中のイオン導電性塩の濃度は、通常０．０５～３ｍｏｌ／Ｌ、好ましくは
０．１～２ｍｏｌ／Ｌである。イオン導電性塩の濃度が低すぎると十分なイオン導電性を
得ることができない場合がある。一方、高すぎると電解液に完全に溶解できない場合があ
る。
【００４８】
［電気二重層キャパシタ］
　本発明に係る電気二重層キャパシタは、一対の分極性電極と、これら分極性電極間に介
在させたセパレータと、電解液とを含む電気二重層キャパシタにおいて、前記電解液とし
て上記蓄電デバイス用電解液を用いるものである。
　ここで、上記分極性電極としては、炭素質材料とバインダーポリマーとを含んでなる分
極性電極組成物を集電体上に塗布してなるものを用いることができる。
【００４９】
　上記炭素質材料としては、特に限定されるものではなく、植物系の木材、のこくず、ヤ
シ殻、パルプ廃液、化石燃料系の石炭、石油重質油、もしくはこれらを熱分解した石炭、
または石油系ピッチ、タールピッチを紡糸した繊維、合成高分子、フェノール樹脂、フラ
ン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹
脂、ポリカルボジイミド樹脂、液晶高分子、プラスチック廃棄物、廃タイヤ等を原料とし
、これらを炭化したもの、これらをさらに賦活化して製造した活性炭等が挙げられる。
【００５０】
　これらの中でも、原料のバラツキや原料中の不純物による性能の低下を防止することを
考慮すると、樹脂から得られた炭素質材料を主成分として含むものが好ましく、特に、フ
ェノール樹脂またはポリカルボジイミド樹脂を炭化後、賦活処理して得られた炭素質材料
を用いることが好適である。
【００５１】
　上記フェノール樹脂としては、特に限定はなく、公知の種々のフェノール樹脂を用いる
ことができ、例えば、レゾール樹脂、ノボラック樹脂、その他の特殊フェノール樹脂等を
用いることができる。
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【００５２】
　一方、ポリカルボジイミド樹脂としては、特に限定はなく、公知の種々の方法で製造し
たポリカルボジイミド樹脂を用いることができ（米国特許第２，９４１，９６６号明細書
、特公昭４７－３３２９７号公報、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．２０，２０６３－２０７５（
１９６３）等参照）、例えば、有機ジイソシアネートの脱二酸化炭素を伴う縮合反応によ
り製造したポリカルボジイミド樹脂を用いることができる。
【００５３】
　なお、上記賦活処理の方法としては特に限定はなく、薬品賦活、水蒸気賦活法等の種々
の方法を用いることができるが、ＫＯＨを用いた薬品賦活で得られる活性炭は、水蒸気賦
活品と比べて容量が大きい傾向にあることから好ましい。
　また、炭素質材料の形状としては、破砕、造粒、顆粒、繊維、フェルト、織物、シート
状等各種の形状があるが、いずれも本発明に使用することができる。
【００５４】
　さらに、上記炭素質材料には導電材を添加することもできる。導電材としては、炭素質
材料に導電性を付与できるものであれば特に制限されず、例えば、カーボンブラック、ケ
ッチェンブラック、アセチレンブラック、カーボンウイスカー、炭素繊維、天然黒鉛、人
造黒鉛、酸化チタン，酸化ルテニウム，アルミニウム，ニッケル等の金属ファイバなどが
挙げられ、これらの１種を単独でまたは２種以上を組み合せて用いることができる。これ
らの中でも、カーボンブラックの一種であるケッチェンブラック、アセチレンブラックが
好ましい。
【００５５】
　ここで、導電材の平均粒径は、特に限定されるものではないが、１０ｎｍ～１０μｍ、
好ましくは１０～１００ｎｍ、より好ましくは２０～４０ｎｍであり、特に、炭素質材料
の平均粒径の１／５０００～１／２、特に１／１０００～１／１０であることが好ましい
。
　また、その添加量も、特に限定されるものではないが、静電容量および導電性付与効果
等を考慮すると、炭素質材料１００重量部に対して０．１～２０重量部、好ましくは０．
５～１０重量部である。
【００５６】
　次に、上記バインダーポリマーとしては、当該用途に使用できるポリマーであれば特に
限定はないが、例えば、（Ｉ）不飽和ポリウレタン化合物、（ＩＩ）相互侵入網目構造ま
たは半相互侵入網目構造を有する高分子材料、（ＩＩＩ）下記一般式（１４）で表わされ
る単位を含む熱可塑性樹脂、（ＩＶ）フッ素系高分子材料などを用いることが好ましい。
上記バインダーポリマーのうち（Ｉ）～（ＩＩＩ）の高分子材料を用いると高い接着性を
有するため、電極の物理強度を向上させることができる。また、（ＩＶ）のフッ素系高分
子材料は、熱的、電気的安定性に優れたものである。
【００５７】
【化１０】

（式中、ｒは３～５、ｓは５以上の整数を示す。）
【００５８】
　具体的には、上記（Ｉ）の不飽和ポリウレタン化合物としては、（Ａ）分子中に少なく
とも１個の（メタ）アクリロイル基とヒドロキシル基とを有する不飽和アルコールと、（
Ｂ）下記一般式（１５）で示されるポリオール化合物と、（Ｃ）ポリイソシアネート化合
物と、必要に応じて（Ｄ）鎖延長剤とを反応させてなるものが好ましい。
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【００５９】
ＨＯ－〔（Ｒ5）h－（Ｚ）i－（Ｒ6）j〕q－ＯＨ　　…（１５）
〔式中、Ｒ5およびＲ6は同一または異種のアミノ基、ニトロ基、カルボニル基またはエー
テル基を含有していてもよい炭素数１～１０の二価炭化水素基を示し、Ｚは－ＣＯＯ－、
－ＯＣＯＯ－、－ＮＲ7ＣＯ－（Ｒ7は水素原子または炭素数１～４のアルキル基を示す）
、－Ｏ－またはアリーレン基を示し、ｈ，ｉ，ｊは０または１～１０の整数、ｑは１以上
の整数を示す。〕
【００６０】
　（Ａ）成分の不飽和アルコールとしては、分子中に少なくとも１個の（メタ）アクリロ
イル基とヒドロキシル基とを有するものであれば特に限定されず、例えば、２－ヒドロキ
シエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメ
タクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、ジエチレングリコールモノアク
リレート、ジエチレングリコールモノメタクリレート、トリエチレングリコールモノアク
リレート、トリエチレングリコールモノメタクリレート等が挙げられる。
【００６１】
　（Ｂ）成分のポリオール化合物としては、ポリエチレングリコール等のポリエーテルポ
リオール、ポリカプロラクトン等のポリエステルポリオール等を用いることができるが、
特に、上記一般式（１５）で示されるものが好ましい。
【００６２】
　上記式（１５）中、Ｒ5およびＲ6は、同一もしくは異種のアミノ基、ニトロ基、カルボ
ニル基、またはエーテル基を含有していてもよい炭素数１～１０、好ましくは１～６の二
価炭化水素基、特にアルキレン基を示し、例えばメチレン基、エチレン基、トリメチレン
基、プロピレン基、エチレンオキシド基、プロピレンオキシド基等が挙げられる。
　また、上記ｑは１以上、好ましくは５以上、より好ましくは１０～２００の数を示す。
【００６３】
　なお、（Ｂ）成分のポリオール化合物の数平均分子量は、好ましくは４００～１０，０
００、より好ましくは１，０００～５，０００の範囲である。
【００６４】
　（Ｃ）成分のポリイソシアネート化合物としては、例えば、トリレンジイソシアネート
、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート，ｐ－フェニレンジイソシアネート、１
，５－ナフチレンジイソシアネート、３，３′－ジクロロ－４，４′－ジフェニルメタン
ジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネート類；ヘキサ
メチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、４，４′－ジシクロヘキシル
メタンジイソシアネート、水添化キシリレンジイソシアネート等の脂肪族または脂環式ジ
イソシアネート類等が挙げられる。
【００６５】
　上記不飽和ポリウレタン化合物には、上記（Ａ）～（Ｃ）成分以外にも、（Ｄ）鎖延長
剤を配合することが好ましい。このような鎖延長剤としては、熱可塑性ポリウレタン樹脂
の合成に一般的に用いられているものを採用することができる。例えば、エチレングリコ
ール、ジエチレングリコール等のグリコール類；１，３－プロパンジオール、１，４－ブ
タンジオール等の脂肪族ジオール；１，４－ビス（β－ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、
１，４－シクロヘキサンジオール、キシリレングリコール等の芳香族ジオールまたは脂環
式ジオール；ヒドラジン、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、キシリレンジア
ミン、ピペラジン等のジアミン；アジピン酸ヒドラジド、イソフタル酸ヒドラジド等のア
ミノアルコール等が挙げられ、これらの１種を単独でまたは２種以上を組合わせて用いる
ことができる。
【００６６】
　なお、上記（Ｂ）成分のポリオール化合物と（Ｃ）成分のポリイソシアネート化合物と
を予め反応させて得られるウレタンプレポリマーを用いてもよい。
【００６７】
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　上記各成分の使用量は、（Ａ）成分１００重量部に対して（Ｂ）成分を１００～２０，
０００重量部、好ましくは１，０００～１０，０００重量部、（Ｃ）成分を８０～５，０
００重量部、好ましくは３００～２，０００重量部、さらに必要に応じて（Ｄ）成分を５
～１，０００重量部、好ましくは１０～５００重量部添加することが望ましい。
【００６８】
　得られる不飽和ポリウレタン化合物の数平均分子量は、好ましくは１，０００～５０，
０００、より好ましくは３，０００～３０，０００の範囲である。数平均分子量が小さす
ぎると、硬化ゲルの架橋点間分子量が小さくなるため、バインダーポリマーとしての可撓
性が低くなりすぎる場合がある。一方、大きすぎると、硬化前の電極組成物の粘度が大き
くなるため、均一な塗膜厚の電極作成が困難になる場合がある。
【００６９】
　上記（ＩＩ）の相互侵入網目構造または半相互侵入網目構造を有する高分子材料として
は、互いに相互侵入網目構造または半相互侵入網目構造を形成することが可能な２種以上
の化合物（ポリマー、反応性モノマー等）を用いることができる。
【００７０】
　このような２種以上の化合物としては、（イ）（ａ）ヒドロキシアルキル多糖類誘導体
と（ｄ）架橋可能な官能基を有する化合物とを組み合せた高分子マトリックス、（ロ）（
ｂ）ポリビニルアルコール誘導体と（ｄ）架橋可能な官能基を有する化合物とを組み合せ
た高分子マトリックス、または（ハ）（ｃ）ポリグリシドール誘導体と（ｄ）架橋可能な
官能基を有する化合物とを組み合せた高分子マトリックスなどが挙げられる。
【００７１】
　この場合、（ｄ）成分の架橋可能な官能基を有する化合物の一部または全部として上記
（Ｉ）の不飽和ポリウレタン化合物を用いることが物理強度向上などの点から好ましい。
【００７２】
　（ａ）成分のヒドロキシアルキル多糖類誘導体としては、（１）セルロース、デンプン
、プルランなどの天然に産出される多糖類にエチレンオキシドを反応させることによって
得られるヒドロキシエチル多糖類、（２）上記多糖類にプロピレンオキシドを反応させる
ことによって得られるヒドロキシプロピル多糖類、（３）上記多糖類にグリシドールまた
は３－クロロ－１，２－プロパンジオールを反応させることによって得られるジヒドロキ
シプロピル多糖類等が挙げられ、これらヒドロキシアルキル多糖類の水酸基の一部または
全てがエステル結合もしくはエーテル結合を介した置換基で封鎖されたものである。
【００７３】
　なお、上記ヒドロキシアルキル多糖類は、モル置換度が２～３０、好ましくは２～２０
のものである。モル置換度が２より小さい場合、電解質塩類を溶解する能力が低すぎて使
用に適さない。
【００７４】
　ヒドロキシアルキル多糖類の水酸基の一部または全てがエステル結合もしくはエーテル
結合を介した置換基で封鎖されたものとしては、分子鎖末端ＯＨ基の１０％以上がハロゲ
ン原子、非置換または置換一価炭化水素基、Ｒ8ＣＯ－基（Ｒ8は非置換または置換一価炭
化水素基）、Ｒ8

3Ｓｉ－基（Ｒ8は上記と同じ）、アミノ基、アルキルアミノ基、Ｈ（Ｏ
Ｒ9）m－基（Ｒ9は炭素数２～５のアルキレン基、ｍは１～１００の整数）、およびリン
原子を含む基から選ばれる１種または２種以上の一価の基によって封鎖されたヒドロキシ
アルキル多糖類誘導体を用いることができる。
【００７５】
　上記非置換または置換の一価炭化水素基としては、同一または異種の炭素数１～１０、
好ましくは１～８の非置換または置換の一価炭化水素基を示し、例えば、メチル基、エチ
ル基、プロピル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基等のアルキル基、フェニ
ル基、トリル基等のアリール基、ベンジル基等のアラルキル基、ビニル基等のアルケニル
基、これらの基の水素原子の一部または全部をハロゲン原子、シアノ基、水酸基、アミノ
基等で置換したもの等が挙げられ、これらの１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて
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用いることができる。
【００７６】
　（ｂ）成分のポリビニルアルコール誘導体は、オキシアルキレン鎖を持つポリビニルア
ルコール単位を有する高分子化合物の水酸基（ポリビニルアルコール単位由来の残存水酸
基、および導入されたオキシアルキレン含有基由来の水酸基の合計）の一部または全部が
置換されたものである。
【００７７】
　ここで、ポリビニルアルコール単位を有する高分子化合物は、分子中にポリビニルアル
コール単位を有する数平均重合度２０以上、好ましくは３０以上、さらに好ましくは５０
以上の高分子化合物において、上記ポリビニルアルコール単位中の水酸基の一部または全
部がオキシアルキレン含有基によって置換されたものである。この場合、数平均重合度の
上限は、取り扱い性等を考慮すると、２，０００以下、より好ましくは５００以下、特に
２００以下であることが好ましい。
【００７８】
　上記ポリビニルアルコール単位を有する高分子化合物は、上記数平均重合度範囲を満た
し、かつ、分子中のポリビニルアルコール単位の分率が９８モル％以上のホモポリマーが
最適であるが、これに限定されるものではなく、上記数平均重合度範囲を満たし、かつ、
ポリビニルアルコール分率が好ましくは６０モル％以上、より好ましくは７０モル％以上
のポリビニルアルコール単位を有する高分子化合物、例えば、ポリビニルアルコールの水
酸基の一部がホルマール化されたポリビニルホルマール、ポリビニルアルコールの水酸基
の一部がアルキル化された変性ポリビニルアルコール、ポリ（エチレンビニルアルコール
）、部分ケン化ポリ酢酸ビニル、その他の変性ポリビニルアルコール等を用いることがで
きる。
【００７９】
　この高分子化合物は、上記ポリビニルアルコール単位中の水酸基の一部または全部が平
均モル置換度０．３以上のオキシアルキレン含有基（なお、このオキシアルキレン基は、
その水素原子の一部が水酸基によって置換されていてもよい）で置換されているものであ
り、好ましくは３０モル％以上、より好ましくは５０モル％以上置換されているものであ
る。ここで、平均のモル置換度（ＭＳ）は、仕込み質量と反応生成物の質量を正確に測定
することで算出できる。
【００８０】
　（ｃ）成分のポリグリシドール誘導体は、下記式（１６）で示される単位（以下、Ａ単
位という）と、下記式（１７）で示される単位（以下、Ｂ単位という）とを有し、分子鎖
の各末端が分子鎖の末端が所定の置換基により封鎖されたものである。
【００８１】
【化１１】

【００８２】
　ここで、上記ポリグリシドールは、グリシドールまたは３－クロロ－１，２－プロパン
ジオールを重合させることにより得ることができるが、一般的には、グリシドールを原料
とし、塩基性触媒またはルイス酸触媒を用いて重合を行うことが好ましい。
【００８３】
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　上記ポリグリシドールは、分子中にＡ，Ｂ二つの単位を両者合わせて２個以上、好まし
くは６個以上、より好ましくは１０個以上有するものである。この場合、上限は特に制限
されないが、通常１０，０００個以下程度である。これら各単位の合計数は、必要とする
ポリグリシドールの流動性および粘性等を考慮して適宜設定すればよい。また、分子中の
Ａ単位とＢ単位の比率は、モル比でＡ：Ｂ＝１／９～９／１、好ましくは３／７～７／３
である。なお、Ａ，Ｂ単位の出現には規則性はなく、任意の組み合わせが可能である。
【００８４】
　さらに、上記ポリグリシドールにおけるゲル濾過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用い
たポリエチレングリコール換算の重量平均分子量（Ｍｗ）が好ましくは２００～７３０，
０００、より好ましくは２００～１００，０００、さらに好ましくは６００～２０，００
０のものである。また、平均分子量比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．１～２０、より好ましくは１
．１～１０である。
【００８５】
　分子鎖の末端が置換基で封鎖されたポリグリシドールとしては、分子鎖末端のＯＨ基の
１０％以上がハロゲン原子、非置換または置換一価炭化水素基、Ｒ10ＣＯ－基（Ｒ10は炭
素数１～１０の非置換または置換一価炭化水素基）、Ｒ10

3Ｓｉ－基（Ｒ10は上記と同じ
）、アミノ基、アルキルアミノ基、Ｈ（ＯＲ11）u－基（Ｒ11は炭素数２～５のアルキレ
ン基、ｕは１～１００の整数）、およびリン原子を含む基から選ばれる１種または２種以
上の一価の基によって封鎖されたポリグリシドール誘導体を用いる。
【００８６】
　上記炭素数１～１０の非置換または置換の一価炭化水素基としては、上記Ｒ8およびＲ9

と同じものを用いることができ、特に炭素数１～８のものが好ましい。なお、置換基は末
端ＯＨ基に各種基を導入する公知の手法を用いて導入することができる。
【００８７】
　（ｄ）成分の架橋可能な官能基を有する化合物としては、（１）分子中にエポキシ基を
有する化合物と、このエポキシ基と反応可能な２つ以上の活性水素基とを有する化合物、
（２）分子中にイソシアネート基を有する化合物と、このイソシアネート基と反応可能な
２つ以上の活性水素基とを有する化合物、（３）分子中に反応性二重結合を２つ以上有す
る化合物を用いることができる。
【００８８】
　（１）分子中にエポキシ基を有する化合物としては、分子中に２個以上のエポキシ基を
有する化合物が好ましく、例えば、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ソルビタンポ
リグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトー
ルポリグリシジルエーテル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、トリグリシジル・
トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート等を用いることができる。
【００８９】
　上記エポキシ基を有する化合物に、２つ以上の活性水素基を有する化合物、例えば、ア
ミン化合物、アルコール化合物、カルボン酸化合物、フェノール化合物を反応させて、三
次元網目構造を形成することができる。具体的には、ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコール、エチレングリコール・プロピレングリコール共重合体等の高分子ポリ
オール、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリ
コール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール
、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，４－ビス（βヒドロキシエトキ
シ）ベンゼン、ｐ－キシリレンジオール、フェニルジエタノールアミン、メチルジエタノ
ールアミン、ポリエチレンイミン、その他の多官能アミン、多官能カルボン酸等が挙げら
れる。
【００９０】
　（２）分子中にイソシアネート基を有する化合物としては、例えば、トリレンジイソシ
アネート、キシリレンジイソシアネート、ナフチレンジイソシアネート、ジフェニルメタ
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ンジイソシアネート、ビフェニレンジイソシアネート、ジフェニルエーテルジイソシアネ
ート、トリジンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソ
シアネート等の分子中に２個以上のイソシアネート基を有する化合物を用いることができ
る。
【００９１】
　なお、上記イソシアネート化合物と多価ポリオール化合物とを反応させたイソシアネー
ト末端のポリオール化合物も使用できる。
　この場合、イソシアネート化合物の〔ＮＣＯ〕と、ポリオール化合物の〔ＯＨ〕との化
学量論比は〔ＮＣＯ〕＞〔ＯＨ〕であり、具体的には〔ＮＣＯ〕：〔ＯＨ〕＝１．０３／
１～１０／１の範囲、好ましくは１．１０／１～５／１の範囲である。
【００９２】
　また、ポリオール化合物の代わりに、２つ以上の活性水素基を有するアミン化合物をイ
ソシアネート化合物と反応させてもよい。アミン化合物としては、１級，２級のアミノ基
を有するものを使用することができるが、１級アミノ基を有する化合物がより好ましい。
例えば、エチレンジアミン、１，６－ジアミノヘキサン、１，４－ジアミノブタン、ピペ
ラジン等のジアミン類、ポリエチレンアミン等のポリアミン類、Ｎ－メチルジエタノール
アミン、アミノエタノール等のアミノアルコールなどが挙げられ、これらの中でもより好
ましいものは官能基の反応性が等しいジアミン類である。この場合もイソシアネート化合
物の〔ＮＣＯ〕と、アミン化合物の〔ＮＨ2〕または〔ＮＨ〕と、の化学量論比は〔ＮＣ
Ｏ〕＞〔ＮＨ2〕＋〔ＮＨ〕である。
【００９３】
　これらイソシアネート基を有する化合物のみでは、三次元網目構造を形成することがで
きないため、これらの化合物に２つ以上の活性水素基を有する化合物、例えば、アミン化
合物、アルコール化合物、カルボン酸化合物、フェノール化合物を反応させる必要があり
、これにより、三次元網目構造を形成することができる。
　なお、２つ以上の活性水素基を有する化合物としては、上述と同様のものを用いること
ができる。
【００９４】
　上記（３）反応性二重結合を有する化合物としては、特に限定されるものではないが、
上記（Ｉ）の不飽和ポリウレタン化合物、または下記一般式（１８）で示されるポリオキ
シアルキレン成分を含有するジエステル化合物等を用いることが好ましく、これらと下記
一般式（１９）で示されるポリオキシアルキレン成分を含有するモノエステル化合物、お
よびトリエステル化合物とを組み合わせて用いることが推奨される。
【００９５】
【化１２】

【００９６】
　ただし、式中、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14は水素原子、またはメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基等の
炭素数１～６、特に１～４のアルキル基を示し、ｄ≧１かつｅ≧０の条件を満足するもの
か、またはｄ≧０かつｅ≧１の条件を満足するものであり、ｅ＋ｄは１００以下、特に１
～３０であることが好ましい。特にＲ12、Ｒ13、Ｒ14はメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基が好
ましい。
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【００９７】
【化１３】

【００９８】
　ただし、式中、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17は水素原子、またはメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基等の
炭素数１～６、特に１～４のアルキル基を示し、ｆ≧１かつｇ≧０の条件を満足するもの
か、またはｆ≧０かつｇ≧１の条件を満足するものであり、ｆ＋ｇは１００以下、特に１
～３０であることが好ましい。特にＲ15、Ｒ16、Ｒ17はメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基が好
ましい。
【００９９】
　なお、必要に応じて、例えば、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、
メタクリル酸テトラヒドロフルフリル等のアクリル酸またはメタクリル酸エステル、メタ
クリロイルイソシアネート、２－ヒドロキシメチルメタクリル酸、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ
ノエチルメタクリル酸等の分子中にアクリル酸基またはメタクリル酸基を１つ有する化合
物を添加することができる。さらに、Ｎ－メチロールアクリルアミド、メチレンビスアク
リルアミド、ダイアセトンアクリルアミド等のアクリルアミド化合物、ビニルオキサゾリ
ン類、炭酸ビニレン等のビニル化合物等、またはその他の反応性の二重結合を有する化合
物を添加することもできる。
　この場合にも、三次元網目構造を形成するためには、上述のような分子中に反応性二重
結合を２つ以上有する化合物を添加する必要がある。
【０１００】
　上記（Ｉ）の不飽和ポリウレタン化合物、またはポリオキシアルキレン成分を含有する
ジエステル化合物とポリオキシアルキレン成分を含有するモノエステル化合物とを、電極
組成物中で加熱または電子線、マイクロ波、高周波などを照射することによって、または
混合物を加熱することにより三次元網目構造を形成することができる。
【０１０１】
　この場合、不飽和ポリウレタン化合物またはポリオキシアルキレン成分を含有するジエ
ステル化合物に、さらに一官能性モノマーであるポリオキシアルキレン成分を含有するモ
ノエステル化合物を添加することが好ましい。このようなモノエステル化合物を添加する
ことで、三次元網目上にポリオキシアルキレン分岐鎖を導入することができる。
　なお、不飽和ポリウレタン化合物またはポリオキシアルキレン成分を含有するジエステ
ル化合物と、ポリオキシアルキレン成分を含有するモノエステル化合物との組成比は、特
に限定されるものではない。
【０１０２】
　これら（ａ）～（ｃ），（ｄ）成分を含むバインダーポリマーを、加熱する、または電
子線、マイクロ波、高周波等を照射することによって、（ｄ）成分の架橋可能な官能基を
有する化合物を反応（重合）させて得られるポリマーの三次元網目構造に、上記（ａ）～
（ｃ）成分のポリマーの分子鎖が相互に絡みついた半相互侵入高分子網目構造を形成する
ものである。
【０１０３】
　次に、上記（ＩＩＩ）のバインダーポリマーとしては、下記一般式（１４）で表わされ
る単位を含む熱可塑性樹脂を用いることが好ましい。
【０１０４】
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【化１４】

（式中、ｒは３～５、ｓは５以上の整数を示す。）
【０１０５】
　このような熱可塑性樹脂としては、（Ｅ）ポリオール化合物と、（Ｆ）ポリイソシアネ
ート化合物と、（Ｇ）鎖伸長剤とを反応させてなる熱可塑性ポリウレタン系樹脂を用いる
ことが好ましい。
　なお、熱可塑性ポリウレタン系樹脂には、ウレタン結合を有するポリウレタン樹脂以外
にも、ウレタン結合とウレア結合とを有するポリウレタンウレア樹脂も含まれる。
　（Ｅ）成分のポリオール化合物としては、ポリエステルポリオール、ポリエステルポリ
エーテルポリオール、ポリエステルポリカーボネートポリオール、ポリカプロラクトンポ
リオール、またはこれらの混合物を用いることが好ましい。
【０１０６】
　このような（Ｅ）成分のポリオール化合物の数平均分子量は１，０００～５，０００で
あることが好ましく、より好ましくは１，５００～３，０００である。ポリオール化合物
の数平均分子量が小さすぎると、得られる熱可塑性ポリウレタン系樹脂フィルムの耐熱性
、引張り伸び率などの物理特性が低下する場合がある。一方、大きすぎると、合成時の粘
度が上昇し、得られる熱可塑性ポリウレタン系樹脂の製造安定性が低下する場合がある。
なお、ここでいうポリオール化合物の数平均分子量は、いずれもＪＩＳ　Ｋ１５７７に準
拠して測定した水酸基価に基づいて算出した数平均分子量を意味する。
【０１０７】
　（Ｆ）成分のポリイソシアネート化合物としては、例えば、トリレンジイソシアネート
、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、１
，５－ナフチレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート等の芳香族ジイソシア
ネート類；ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、４，４′－
ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、水添化キシリレンジイソシアネート等の脂肪
族または脂環式ジイソシアネート類等が挙げられる。
【０１０８】
　（Ｇ）成分の鎖伸長剤としては、イソシアネート基および反応性の活性水素原子を分子
中に２個有し、かつ分子量が３００以下である低分子量化合物を用いることが好ましい。
　このような低分子量化合物としては、公知の種々の化合物を使用でき、例えば、エチレ
ングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール等の脂肪族ジオール；
１，４－ビス（β－ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、１，４－シクロヘキサンジオール、
ビス（β－ヒドロキシエチル）テレフタレート等の芳香族ジオールまたは脂環式ジオール
；ヒドラジン、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、キシリレンジアミン等のジ
アミン；アジピン酸ヒドラジド等のアミノアルコール等が挙げられ、これらの１種を単独
でまたは２種以上を組合わせて用いることができる。
【０１０９】
　なお、上記熱可塑性ポリウレタン系樹脂においては、（Ｅ）成分のポリオール化合物１
００重量部に対して（Ｆ）成分のポリイソシアネート化合物を５～２００重量部、好まし
くは２０～１００重量部添加し、（Ｇ）成分の鎖伸長剤を１～２００重量部、好ましくは
５～１００重量部添加する。
【０１１０】
　また、上記熱可塑性樹脂は、下記式から求めた膨潤率が１５０～８００重量％の範囲で
あることが好ましく、より好ましくは２５０～５００重量％、さらに好ましくは２５０～
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４００重量％である。
【０１１１】
【数１】

【０１１２】
　次に、上記（ＩＶ）のバインダーポリマーであるフッ素系高分子材料としては、例えば
、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンと
の共重合体〔Ｐ（ＶＤＦ－ＨＦＰ）〕、フッ化ビニリデンと塩化３フッ化エチレンとの共
重合体〔Ｐ（ＶＤＦ－ＣＴＦＥ）〕等が好ましく用いられる。これらの内でも、フッ化ビ
ニリデンが５０重量％以上、特に７０重量％以上（上限値は９７重量％程度である）であ
るものが好適である。
【０１１３】
　この場合、フッ素系ポリマーの重量平均分子量は、特に限定はないが、５００，０００
～２，０００，０００が好ましく、より好ましくは５００，０００～１，５００，０００
である。重量平均分子量が小さすぎると物理的強度が著しく低下する場合がある。
【０１１４】
　上記分極性電極組成物は、以上で説明した炭素質材料（必要に応じて導電材を含む）、
およびバインダーポリマーを溶液状に調製したバインダー溶液と、必要に応じて溶媒とを
混合容器に収容し、湿式混合して得ることができる。
　なお、バインダーポリマーの添加量は、炭素質材料１００重量部に対して、０．５～２
０重量部、特に、１～１０重量部であることが好ましい。
【０１１５】
　このようにして得られた分極性電極組成物を集電体上に塗布することにより、分極性電
極が得られることとなる。集電体を構成する正・負極としては、通常電気二重層キャパシ
タに用いられるものを任意に選択して使用できるが、正極集電体としてアルミニウム箔ま
たは酸化アルミニウムを用いることが好ましく、一方、負極集電体として銅箔、ニッケル
箔または表面が銅めっき膜もしくはニッケルめっき膜にて形成された金属箔を用いること
が好ましい。
【０１１６】
　上記各集電体を構成する箔の形状としては、薄い箔状、平面に広がったシート状、孔が
形成されたスタンパブルシート状等を採用できる。また、箔の厚さとしては、通常、１～
２００μｍ程度であるが、電極全体に占める炭素質材料の密度および電極の強度等を考慮
すると、８～１００μｍが好ましく、特に８～３０μｍがより好ましい。
　なお、分極性電極は、分極性電極組成物を溶融混練した後、押出し、フィルム成形する
ことにより形成することもできる。
【０１１７】
　上記セパレータとしては、通常電気二重層キャパシタ用のセパレータとして用いられて
いるものを使用することができる。例えば、（１）セパレータ基材に電解液を含浸させて
なるもの、（２）分極性電極に用いたポリマーバインダーをフィルム状に形成したもの、
（３）上式から求めた膨潤率が１５０～８００重量％の範囲である熱可塑性樹脂を成形し
た後、電解液に浸漬し、膨潤させて得られるゲル電解質膜からなるもの、等を用いること
ができる。この場合、電解液としては上記蓄電デバイス用電解液で述べた各種電解液を用
いる。
【０１１８】
　上記（１）のセパレータ基材としては、通常電気二重層キャパシタ用のセパレータ基材
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として用いられているものを使用することができる。例えば、ポリオレフィン不織布、Ｐ
ＴＦＥ多孔体フィルム、クラフト紙、レーヨン繊維・サイザル麻繊維混抄シート、マニラ
麻シート、ガラス繊維シート、セルロース系電解紙、レーヨン繊維からなる抄紙、セルロ
ースとガラス繊維の混抄紙、またはこれらを組み合せて複数層に構成したものなどを使用
することができる。
【０１１９】
　また、セパレータとして、（２）分極性電極に用いたポリマーバインダーをフィルム状
に形成したものを用いることもでき、（３）上述の式から求めた膨潤率が１５０～８００
重量％の範囲である熱可塑性樹脂を成形した後、電解液に浸漬し、膨潤させて得られるゲ
ル電解質膜からなるものを用いることもできる。
　これらのセパレータを用いた場合、電極用ポリマーバインダー（熱可塑性樹脂）と組成
が共通し、電極－セパレータ間の界面を一体化制御できるので、さらに内部抵抗を下げる
ことができる。
【０１２０】
　本発明の電気二重層キャパシタは、上記のようにして得られる一対の分極性電極間にセ
パレータを介在させてなる電気二重層キャパシタ構造体を積層、折畳、または捲回させて
、さらにコイン型に形成し、これを電池缶またはラミネートパック等の電池容器に収容し
た後、電解液を充填し、電池缶であれば封缶することにより、一方、ラミネートパックで
あればヒートシールすることにより、組み立てることができる。
【０１２１】
　本発明の電気二重層キャパシタは、上記一般式（１）で示される４級アンモニウム塩ま
たは４級ホスホニウム塩を電解質として用いているため、従来のものよりもイオン伝導度
が高く、高い静電容量を有するとともに、低温特性に優れ、かつ、広い電位窓を有してい
る。しかも、上述のような低インピーダンスの分極性電極を使用することにより、高いパ
ワー密度とエネルギー密度を付与することもできる。
　以上のような特性を有する本発明の電気二重層キャパシタは、携帯電話、ノート型パソ
コンや携帯用端末等のメモリーバックアップ電源用途、携帯電話、携帯用音響機器等の電
源、パソコン等の瞬時停電対策用電源、太陽光発電、風力発電等と組み合わせることによ
るロードレベリング電源等の種々の小電流用の蓄電デバイスに好適に使用することができ
る。また、大電流で充放電可能な電気二重層キャパシタは、電気自動車、電動工具等の大
電流を必要とする大電流蓄電デバイスとして好適に使用することができる。
【０１２２】
［二次電池］
　本発明に係る二次電池は、正極および負極と、これら正負極間に介在させたセパレータ
と、電解液とを含む二次電池において、前記電解液として上述したイオン導電性塩を添加
した蓄電デバイス用電解液（［蓄電デバイス用電解液］で説明した（２）、（３）の電解
液）を用いるものである。
　ここで、正極を構成する正極活物質としては、電極の用途、電池の種類等に応じて適宜
選定されるが、例えば、リチウム二次電池やリチウムイオン二次電池の正極とする場合、
リチウムイオンを吸着・離脱可能なカルコゲン化合物またはリチウムイオン含有カルコゲ
ン化合物等を用いることができる。
【０１２３】
　このようなリチウムイオンを吸着離脱可能なカルコゲン化合物としては、例えばＦｅＳ

2、ＴｉＳ2、ＭｏＳ2、Ｖ2Ｏ6、Ｖ6Ｏ13、ＭｎＯ2等が挙げられる。
　上記リチウムイオン含有カルコゲン化合物としては、例えばＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎＯ2

、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＭｏ2Ｏ4、ＬｉＶ3Ｏ8、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉxＮｉyＭ1-yＯ2（但し
、Ｍは、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ，Ｖ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、およびＺｎから選ばれる少な
くとも１種以上の金属元素を表し、０．０５≦ｘ≦１．１０、０．５≦ｙ≦１．０）など
が挙げられる。
【０１２４】
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　一方、上記負極を構成する負極活物質としては、電極の用途、電池の種類などに応じて
適宜選定されるが、例えば、リチウム二次電池やリチウムイオン二次電池の負極とする場
合、アルカリ金属、アルカリ合金、リチウムイオンを吸蔵・放出する周期表８，９，１０
，１１，１２，１３，１４，および１５族の元素から選ばれる少なくとも１種の酸化物、
硫化物、窒化物、またはリチウムイオンを可逆的に吸蔵・放出可能な炭素材料を使用する
ことができる。
【０１２５】
　この場合、アルカリ金属としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等が挙げられ、アルカリ金属合金と
しては、例えば金属Ｌｉ、Ｌｉ－Ａｌ、Ｌｉ－Ｍｇ、Ｌｉ－Ａｌ－Ｎｉ、Ｎａ、Ｎａ－Ｈ
ｇ、Ｎａ－Ｚｎ等が挙げられる。
　また、リチウムイオンを吸蔵放出する周期表８～１５族の元素から選ばれる少なくとも
１種の元素の酸化物としては、例えば、スズケイ素酸化物（ＳｎＳｉＯ3）、リチウム酸
化ビスマス（Ｌｉ3ＢｉＯ4）、リチウム酸化亜鉛（Ｌｉ2ＺｎＯ2）等が挙げられる。
　同じく硫化物としては、リチウム硫化鉄（ＬｉxＦｅＳ2（０≦ｘ≦３））、リチウム硫
化銅（ＬｉxＣｕＳ（０≦ｘ≦３））等が挙げられる。
　同じく窒化物としては、リチウム含有遷移金属窒化物が挙げられ、具体的には、Ｌｉx

ＭyＮ（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、０≦ｘ≦３、０≦ｙ≦０．５）、リチウム鉄窒化物（Ｌ
ｉ3ＦｅＮ4）等が挙げられる。
　さらに、リチウムイオンを可逆的に吸蔵・放出可能な炭素材料としては、グラファイト
、カーボンブラック、コークス、ガラス状炭素、炭素繊維、またはこれらの焼結体等が挙
げられる。
【０１２６】
　なお、正負極を構成するバインダーポリマー、セパレータについては、電気二重層キャ
パシタで説明したのと同様である。また、イオン導電性塩については、蓄電デバイス用電
解液で説明した導電性塩を用いることができる。
【０１２７】
　以上のような二次電池は、正極と負極との間にセパレータを介在させてなる電池構造体
を、積層、折畳、または捲回させて、さらにコイン型に形成し、これを電池缶またはラミ
ネートパック等の電池容器に収容し、上述した電解液を充填し、電池缶であれば封缶、ラ
ミネートパックであればヒートシールすることにより、得ることができる。
　なお、電解液には、必要に応じて、（メタ）アクリレート、エポキシ基含有化合物、熱
硬化性ウレタン等の反応硬化性物質を添加し、反応硬化させることもできる。
　さらに、正負極どちらか一方の電極として電気二重層キャパシタに通常用いられる分極
性電極を用い、対する他方の電極として、通常リチウムイオン二次電池で使用するような
、リチウムイオンを挿入、脱離できる物質を活物質とする電極を使用したハイブリッド型
の蓄電デバイスにも上記電解液で説明した（２），（３）の電解液を使用することができ
る。
【実施例】
【０１２８】
　以下、合成例、実施例および比較例を挙げて、本発明をより具体的に説明するが、本発
明は下記の実施例に制限されるものではない。
【０１２９】
［合成例１］　化合物（３）の合成
【化１５】

【０１３０】
　ジエチルアミン（関東化学（株）製）１００ｍｌと２－メトキシエチルクロライド（関



(25) JP 5083577 B2 2012.11.28

10

20

30

40

50

東化学（株）製）８５ｍｌとを混合し、得られた混合溶液をオートクレーブ中に入れ、１
００℃で２４時間反応させた。この時、内圧は、１．３ｋｇｆ／ｃｍ2であった。２４時
間後、析出した結晶と反応液との混合物に水酸化カリウム（片山化学工業（株）製）５６
ｇを溶解した水溶液２００ｍｌを加え、２層に別れた有機層を分液ロートで分液した。さ
らに、塩化メチレン（和光純薬工業（株）製）１００ｍｌを加え抽出する操作を２回行っ
た。分液した有機層をまとめ、飽和食塩水で洗浄した後、炭酸カリウム（和光純薬工業（
株）製）を加えて乾燥し、減圧濾過した。得られた有機層の溶媒をロータリーエバポレー
ターを用いて留去し、残留分について常圧蒸留を行い、沸点１３５℃付近の留分を１８．
９ｇ得た。この化合物が２－メトキシエチルジエチルアミンであることを1Ｈ－核磁気共
鳴スペクトル（以下、ＮＭＲという）により確認した。
　得られた２－メトキシエチルジエチルアミン８．２４ｇをテトラヒドロフラン（和光純
薬工業（株）製）１０ｍｌに溶解し、氷冷下、ヨウ化メチル（和光純薬工業（株）製）４
．０ｍｌを加えた。３０分後、アイスバスを外し、室温にて一晩撹拌した。この反応溶液
の溶媒を減圧留去し、得られた固形分をエタノール（和光純薬工業（株）製）－テトラヒ
ドロフラン系で再結晶し、２－メトキシエチルジエチルメチルアンモニウムヨウ素塩を１
６ｇ得た。
　続いて、２－メトキシエチルジエチルメチルアンモニウムヨウ素塩１５．０ｇを蒸留水
１００ｍｌに溶解し、酸化銀（関東化学（株）製）６．３７ｇを加え、３時間撹拌した。
この反応混合物を減圧濾過して、沈殿物を取り除いた後、撹拌下、４２％テトラフルオロ
ホウ酸（関東化学（株）製）を反応液がｐＨ５～６付近になるまで少量ずつ加えた。この
反応溶液を凍結乾燥し、さらに真空ポンプで水を十分留去し、室温（２５℃）で液体状の
化合物（３）を１２．３９ｇ得た。
　化合物（３）のＮＭＲチャート（溶媒：重クロロホルム）を第１図に示す。
【０１３１】
［合成例２］　化合物（４）の合成
【化１６】

【０１３２】
　ヨウ化メチルをヨウ化エチルに変えた以外は、合成例１と同様の方法で上式に示される
化合物（４）を合成した。凍結乾燥後、得られた白色結晶をエタノールから再結晶し、純
品を得た。
　化合物（４）のＮＭＲチャート（溶媒：重クロロホルム）を第２図に示す。
【０１３３】
［合成例３］　化合物（５）の合成
【化１７】

【０１３４】
　ジエチルアミンの代わりにピロリジンを用い、オートクレーブでの反応温度を９０℃と
した以外は、合成例１と同様にして、上式に示される化合物（５）を合成した。目的物は
常温（２５℃）で液体であった。
　化合物（５）のＮＭＲチャート（溶媒：重クロロホルム）を第３図に示す。
【０１３５】
［合成例４］　化合物（６）の合成
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【化１８】

【０１３６】
　ジエチルアミンの代わりにピペラジンを用い、オートクレーブでの反応温度を１００℃
とした以外は、合成例１と同様にして、上式に示される化合物（６）を合成した。目的物
は常温（２５℃）で液体であった。
　化合物（６）のＮＭＲチャート（溶媒：重クロロホルム）を第４図に示す。
【０１３７】
［合成例５］　化合物（７）の合成
【化１９】

【０１３８】
　トリエチルホスフィントルエン溶液（トリエチルホスフィン約２０％含有、関東化学（
株）製）２００ｍｌと、２－メトキシエチルクロライド（関東化学（株）製）５０ｍｌを
混合し、還流下で２４時間反応させた。その後、溶媒を留去し、さらに真空ポンプを用い
て溶媒および未反応試薬を完全に留去した。この残留物をエタノール－ＴＨＦ系で再結晶
し、４５ｇの２－メトキシエチルトリエチルホスホニウム塩化物塩を得た。
　得られた２－メトキシエチルトリエチルホスホニウム塩化物塩２０．０ｇを蒸留水１０
０ｍｌに溶解し、酸化銀（関東化学（株）製）１０．８９ｇを加え２時間撹拌した。減圧
濾過により沈殿物を取り除いた後、撹拌下、４２％テトラフルオロホウ酸（関東化学（株
）製）を反応液がｐＨ５～６付近になるまで、少量ずつ加えた。この反応溶液を凍結乾燥
し、さらに真空ポンプで水を十分留去し、室温（２５℃）で液体状の化合物（７）を２３
．８７ｇ得た。
【０１３９】
［合成例６］　化合物（８）の合成

【化２０】

【０１４０】
　合成例１と同様の方法で得られた２－メトキシエチルジエチルメチルアンモニウムヨウ
素塩１０．０ｇをアセトニトリル（関東化学（株）製）５０ｍＬに溶解した。これにトリ
フルオロメタンスルホン酸イミドリチウム（キシダ化学（株）製）９．５ｇを加え、これ
が完全に溶解した後、さらに１５分間撹拌した。
　アセトニトリルを減圧留去し、残留分に水を加え、２層に分離した有機層を分液し、水
で５回洗浄し、有機層中の不純物を取り除いた。
　洗浄後の有機層を真空ポンプにて減圧にし、水を十分に留去し、室温で液体状の化合物
（８）を６．８ｇ得た。
　化合物（８）のＮＭＲチャート（溶媒：重クロロホルム）を第５図に示す。
【０１４１】
［合成例７］　化合物（９）の合成
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【化２１】

【０１４２】
　合成例１と同様の方法で得られた２－メトキシエチルジエチルメチルアンモニウムヨウ
素塩１０．０ｇをアセトニトリル（関東化学（株）製）５０ｍＬに溶解した。これにヘキ
サフルオロりん酸銀（アルドリッチ社製）９．２６ｇを加え、１時間撹拌した。
　反応液をセライト濾過し、反応液中の固体分を取り除き、溶媒留去後、さらに真空下で
充分乾燥させ、常温（２５℃）で液体の化合物（９）を１０．１ｇ得た。
　化合物（９）のＮＭＲチャート（溶媒：重ジメチルスルホキシド）を第６図に示す。
【０１４３】
［合成例８］　化合物（１０）の合成

【化２２】

【０１４４】
　ヘキサフルオロりん酸銀をトリフルオロメタンスルホン酸銀（アルドリッチ社製）に代
え、これを２－メトキシエチルジエチルメチルアンモニウムヨウ素塩に対して等モル加え
た以外は、合成例７と同様の方法により、常温（２５℃）で液体の化合物（１０）を得た
。
　化合物（１０）のＮＭＲチャート（溶媒：重ジメチルスルホキシド）を第７図に示す。
【０１４５】
［合成例９］　化合物（１１）の合成
【化２３】

【０１４６】
　溶媒をアセトニトリルからクロロホルム（和光純薬工業（株）製）に代えるとともに、
ヘキサフルオロりん酸銀をトリフルオロ酢酸銀（アルドリッチ社製）に代え、これを２－
メトキシエチルジエチルメチルアンモニウムヨウ素塩に対して等モル加えた以外は、合成
例７と同様の方法により、常温（２５℃）で液体の化合物（１１）を得た。
　化合物（１１）のＮＭＲチャート（溶媒：重ジメチルスルホキシド）を第８図に示す。
【０１４７】
［実施例１，２、参考例１～３］　電気二重層キャパシタ
　合成例１～５で得られた各電解質塩を、それぞれプロピレンカーボネート（以下、ＰＣ
という）に２．０Ｍ溶解させた溶液を電解液とし、以下のような手順で電気二重層キャパ
シタを作製した。
　まず、フェノール樹脂原料のアルカリ賦活品からなる活性炭（ＭＳＰ－２０、関西熱化
学（株）製）、導電性カーボン、ポリウレタン樹脂、Ｎ－メチルピロリドン（以下、ＮＭ
Ｐという）を、活性炭：導電性カーボン：ポリウレタン樹脂：ＮＭＰ＝４１．９：３．７
：２．２：５２．２の割合で混合してペースト状にし、電気二重層キャパシタの正負極の
分極性電極組成物を調製した。得られたペースト状の分極性電極組成物をアルミニウム基
板に、乾燥膜厚が１００μｍとなるようにドクターブレードにより塗布し、８０℃で４時
間乾燥させた後、圧延して分極性電極を得た。この分極性電極を用い、セルロース系のセ
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パレータを一対の分極性電極間に介在させてセルを組み立て、上記各電解液を注液して電
気二重層キャパシタとした。
【０１４８】
［比較例１］
　非水系電気二重層キャパシタ用電解質塩として一般に普及しているテトラエチルアンモ
ニウムテトラフルオロボレート（以下、ＴＥＡという）を用い、この電解質塩のＰＣ飽和
溶液（濃度約１．５Ｍ）を電解液として用いた以外は、上記実施例と同様にして電気二重
層キャパシタを作製した。
【０１４９】
［比較例２］
　電解液として、ＴＥＡをＰＣに１Ｍ溶解させた溶液を用いた以外は、上記実施例と同様
にして電気二重層キャパシタを作製した。
【０１５０】
［静電容量、イオン電導率］
　上記各実施例および比較例で得られた電気二重層キャパシタについて、下記条件にて電
流密度充放電試験を行い、静電容量を測定するとともに、－２０℃におけるイオン電導率
を測定した。
（静電容量測定条件）
　各電気二重層キャパシタを電流密度１．５９ｍＡ／ｃｍ2、２．０～２．５Ｖの設定で
充放電を行った。定電流で充電し、電圧が設定電圧に達してから２時間以上定電圧充電を
行った後に、１．５９ｍＡ／ｃｍ2の電流密度で放電を行い、電気エネルギーの積算値か
ら静電容量を算出した。結果を表１に示す。
【０１５１】
【表１】

【０１５２】
　表１に示されるように、本発明の４級塩を電解質塩として用いた実施例１，２では、各
比較例よりも高い静電容量を示していることがわかる。
　また、実施例１，２、参考例１～３では、各比較例よりも高濃度であるにも拘わらず、
電解質塩の析出がないため、比較例２のイオン電導率よりも高くなり、低温時においてよ
り多くの電気量が取り出せ有用であることがわかる。なお、比較例１の電解液では、電解
質塩が析出してイオン電導率の測定が不可能であった。
【０１５３】
［参考例４］　電気二重層キャパシタ
　合成例１で得られた電解質塩を、ＰＣとエチレンカーボネート（以下、ＥＣという）と
の混合溶媒（ＰＣ：ＥＣ＝９：１）に溶かし、濃度２．０Ｍの電解液とした後、両面塗り
の分極性電極（８ｃｍ×１６ｃｍ）２枚、片面塗りの分極性電極（８ｃｍ×１６ｃｍ）２
枚を作製し、Ｎｉタブ端子を溶接した。
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　これらの分極性電極を両面塗り２枚の外側両側に片面塗り各々１枚を正負極となるよう
に組み合わせ、ラミネートでパックして電気二重層キャパシタを試作した。得られた電気
二重層キャパシタについて、充放電試験を行い、放電カーブを用いてエネルギー換算法で
静電容量を求めたところ、１８０Ｆであった。
【０１５４】
［参考例５］　電気二重層キャパシタ
［１］活性炭の製造（ポリカルボジイミドを原料とするもの）
　２，４－トリレンジイソシアネート／２，６－トリレンジイソシアネート（８０／２０
）の混合物５４重量部をテトラクロロエチレン５００重量部中で、カルボジイミド化触媒
（１－フェニル－３－メチルホスフォレンオキサイド）０．１２重量部とともに、１２０
℃で４時間反応させ、ポリカルボジイミド溶液を得た。溶媒を減圧留去により除去し、粘
性の高い液体状のポリカルボジイミド樹脂を得た。
　続いて、得られたカルボジイミド樹脂を３００℃で５時間処理して完全に固化させた後
、８００℃で１時間加熱処理して炭化させた。この炭化物を９００℃で１時間当たり炭化
物１重量部に対し、水５重量部の割合で水を導入する水蒸気賦活処理を２時間行い、目的
の活性炭を６．２重量部得た。
［２］電気二重層キャパシタの製造
　合成例１で得られた電解質塩をＰＣに溶かして濃度２．０Ｍの電解液とし、分極性電極
に用いる活性炭をＭＳＰ－２０から上記方法で作製した活性炭に代えた以外は、参考例４
と同様の方法で電気二重層キャパシタを作製した。
　得られた電気二重層キャパシタについて、充放電試験を行い、放電カーブを用いてエネ
ルギー換算法で静電容量を求めたところ、１７８Ｆであった。
【０１５５】
［参考例６］　電気二重層キャパシタ
　活性炭（ＭＳＰ－２０、関西熱化学（株）製）、導電材（デンカブラック　ＨＳ１００
、電気化学工業（株）製）、結着剤（ＰＶｄＦ９００、呉羽化学（株）製）を用い、配合
比（活性炭１００に対する配合比（質量比））を活性炭：導電剤：結着剤＝１００：３：
５とした充填物質およびＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）（一級品、片山化学工業
（株）製）を、充填物質：ＮＭＰ＝１００：２１２．５（質量比）の割合で混合したスラ
リーを、Ａｌ／ＡｌＯxシート（３０ＣＢ、日本蓄電器工業（株）製）（２５０ｍｍ×１
５０ｍｍ×０．０３０ｍｍ）に幅９０ｍｍで塗布後、乾燥（８０℃）、圧延（充填密度、
約０．７ｇ／ｃｍ3）し、５０．０ｍｍ（内、塗布部４０．０ｍｍ）×２０ｍｍに裁断し
たものを電極とした。
　この際、正極は約０．０９２ｇ、負極は約０．０９６ｇの質量を持つ電極を選び、正極
には幅３．０ｍｍのＡｌテープ、負極には幅３．０ｍｍのＮｉテープを溶接した。
　セルロースセパレータ（厚さ０．０３５ｍｍ、ＦＴ４０－３５、日本高度紙工業（株）
製）を５４．０×２２．０ｍｍに裁断したもの２枚を介して、上述のようにして作製した
正極２枚、負極２枚を対向させて組み、上記３０ＣＢ（ｔ＝３０μｍ、５０．０ｍｍ×２
０．０ｍｍ）にＡｌテープを溶接したものをＡｌ／ＡｌＯx参照電極としてセパレータに
介して電極群を得た。
　合成例６で得られた４級塩（イオン性液体）を電解液とし、これを上記電極群の空間体
積に対して１００．０ｖｏｌ％注液した後、約７６Ｔｏｒｒで３０分間減圧し、ラミネー
トパッキングして電気二重層キャパシタを得た。
【０１５６】
［比較例３］
　ＴＥＡ（テトラエチルアンモニウム）－ＢＦ4の１．０Ｍプロピレンカーボネート溶液
（ＬＩＰＡＳＴＥ－Ｐ／ＥＡＦＩＮ、富山化学工業（株）製）を電解液とし、これを上記
参考例６と同様にして得られた電極群に、参考例６と同様にして注液し、電気二重層キャ
パシタを得た。
【０１５７】
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　上記参考例６および比較例３で得られた電気二重層キャパシタについて、以下の［１］
～［３］の電気的試験を行い、初期容量、放電性能の温度依存性、自己放電性能を評価し
た。
［１］初期容量
　下記サイクルを３回行った。
　充電：１０ｍＡ，２．５Ｖ、１ｍＡ終止（２５℃）
　休止：１時間（２５℃）
　放電：１０ｍＡ，０．０Ｖ終止（２５℃）
［２］温度別放電性能
　充電：１０ｍＡ，２．５Ｖ、１ｍＡ終止（ｘ℃）
　休止：６時間（ｘ℃）
　放電：１０ｍＡ，０．０Ｖ終止（ｘ℃）
　　ｘ＝－２０．０、０．０、２５．０、４０．０、６０．０
［３］自己放電性能
　下記条件で充電後６０．０℃にて放置。
　充電：１０ｍＡ，２．５Ｖ、１ｍＡ終止（２５℃）
【０１５８】
　上記電気的試験の結果を第９～１１図に示した。
　第９図に示されるように、参考例６で得られた電気二重層キャパシタは、比較例とほぼ
同等の電気量が得られていることがわかる。
　第１０図に示されるように、参考例６で得られた電気二重層キャパシタは、低温側にお
いて放電容量を得ることが難しいものの、高温側において良好な放電容量が得られている
ことがわかる。
　第１１図に示されるように、自己放電性能においても、参考例６と比較例３で得られた
電気二重層キャパシタは同等であることがわかる。
　このように、イオン性液体のみを電解液として用いた場合にも、通常の有機電解液と同
等の性能の電気二重層キャパシタを得ることができ、コスト面、安全面を考慮すれば、イ
オン性液体のみからなる電解液は、有用な蓄電デバイス用電解液となり得ることがわかる
。
【０１５９】
［参考例７］　二次電池
［１］電解液の調製
　合成例６で得られた４級塩（イオン性液体）７０．８重量部にトリフルオロスルホン酸
イミドリチウム２９．２重量部を混合・溶解することで電解液を調製した。
［２］正極の作製
　正極活物質であるＬｉＣｏＯ2９１重量部と、導電剤であるケッチェンブラック３重量
部と、Ｎ－メチル－２－ピロリドン９０重量部にポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）１０
重量部を溶解した溶液を６０重量部と、Ｎ－メチル－２－ピロリドン１５重量部と、を撹
拌・混合し、ペースト状の正極合剤を調製した。
　この正極合剤をアルミ箔上に乾燥膜厚１００μｍとなるようにドクターブレードにより
塗布した後、８０℃で２時間乾燥し、圧延することによってＬｉＣｏＯ2正極を作製した
。
［３］リチウム二次電池の作製
　上記で得られた正極および負極である金属リチウムをそれぞれ１２φの大きさに切り取
り、セパレータであるポリオレフィン多孔膜（Ｅ２５ＭＭＳ、東燃タピルス（株）製）を
、切り取った各正負極の間に挟み、上記にて調製した電解液を注液・含浸させることによ
って、コイン型のリチウム二次電池を作製した。
【０１６０】
［参考例８］　二次電池
　電解液として、合成例１で得られた４級塩（イオン性液体）９０．６重量部と、テトラ
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と同様にしてコイン型のリチウム二次電池を作製した。
【０１６１】
　上記参考例７，８で得られた各二次電池について、充電時の上限電圧を４．２Ｖ、放電
時の終止電圧を３Ｖとし、電流密度０．０２５ｍＡ／ｃｍ2の電流で、充電時は定電流低
電圧充電、放電時は定電流放電により充放電試験を行った。
　その結果、参考例７の二次電池におけるＬｉＣｏＯ2当たりの放電容量は１１７．８ｍ
Ａｈ／ｇであり、参考例８におけるＬｉＣｏＯ2当たりの放電容量は１１５．４ｍＡｈ／
ｇであり、いずれもリチウム二次電池として十分な値を示した。参考例７の二次電池にお
ける充放電特性のグラフを第１２図に示す。

【図１】 【図２】



(32) JP 5083577 B2 2012.11.28

【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】
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【図１１】 【図１２】
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