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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー、イオン性化合物（溶融塩）、溶媒、及び場合によりイオン伝導性塩からなる
電解質組成物であって、
　当該ポリマーが、非プロトン性ポリマー、または、少なくとも二つの非プロトン性ポリ
マーの混合物であり、前記非プロトン性ポリマーは、３分岐型ポリエーテル、４分岐型ポ
リエーテル、ＧＥタイプのビニルポリマー、及びこれらの混合物から選択され、
　当該イオン性化合物（溶融塩）が、イミダゾリウム、イミジニウム、ピリジニウム、ア
ンモニウム、ピロリウム、スルホニウム、ホスホニウム、および、それらの混合物から選
択される有機カチオンの塩であって、－３０℃～３５０℃範囲の温度で液体である、当該
電解質組成物。
【請求項２】
　ａ．１～９８重量％の非プロトン性ポリマー；
　ｂ．１～９８重量％の液体のイオン性化合物（溶融塩）；および、
　ｃ．１～９８重量％の溶媒、
を含み、これらの成分の総重量が１００重量％である、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項３】
　ａ．１～９７重量％の非プロトン性ポリマー；
　ｂ．１～９７重量％の液体のイオン性化合物（溶融塩）；
　ｃ．１～９７重量％の溶媒；および、
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　ｄ．１～９７重量％イオン伝導性の塩、
を含み、これらの成分の総重量が１００重量％である、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項４】
　前記ポリマーは、アクリラート基、メタクリラート基、アルコキシ基、および、ビニル
オキシ基からなる群より選択される末端基を有する、架橋した４分岐型ポリマーである、
請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項５】
　前記ポリマーは、少なくとも２０重量％の非プロトン性ポリマーを含む混合物である、
請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項６】
　前記溶媒は、メタノール、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、エタノール、
プロパノール、Ｎ－メチルピロリドン、プロピレンカーボネート、ジエチルカーボネート
、ジメチルカーボネート、エチレンカーボネート、および、ガンマ－ブチロラクトンから
なる群より選択される少なくとも一つの有機溶媒を含む、請求項１に記載の電解質組成物
。
【請求項７】
　前記溶媒が、ＫＯＨ、および、ＮａＯＨからなる群から選択される無機液体を含む、請
求項１に記載の電解質組成物。
【請求項８】
　前記イオン伝導性の塩は、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、
ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＳＯ３ＣＦ３

、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＤＣＴＡ、および、ＬｉＩからなる群から選ばれる、
請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項９】
　前記イオン伝導性の塩の濃度は、０．０１～３Ｍである、請求項１に記載の電解質組成
物。
【請求項１０】
　薄膜の形態である、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の薄膜の形態である組成物を製造する方法であって、液体の非プロト
ン性ポリマーを架橋することによって薄膜を製造し、前記溶媒と前記液体のイオン性化合
物（溶融塩）とを含む混合物に当該薄膜を浸漬することを含む、当該方法。
【請求項１２】
　前記薄膜は、イオン伝導性の塩が溶解したポリマーを架橋することによって製造される
、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ポリマーの薄膜が、イオン伝導性の塩を含む溶液に浸漬される、請求項１１または
１２に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１０に記載の薄膜の形態である組成物を製造する方法であって、非プロトン性の
重合可能なポリマー、架橋開始剤、液体のイオン性化合物（溶融塩）、および、溶媒を含
む組成物を製造し、当該組成物を架橋することを含む、当該方法。
【請求項１５】
　アノードとカソードとの間の電解質を含む電気化学的セルであって、当該電解質が請求
項１に記載の組成物である、当該セル。
【請求項１６】
　電気化学的発電装置として使用するための、請求項１５に記載の電気化学的セルであっ
て、
　前記アノードが、リチウム、リチウム合金、炭素、グラファイト、および、金属酸化物
からなる群より選択される材料からつくられ、そして、
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　前記カソードが、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、Ｌ
ｉＭｎ１／３Ｃｏ１／３Ｎｉ１／３Ｏ２、および、それらの混合物からなる群より選択さ
れる材料からつくられる、当該セル。
【請求項１７】
　少なくとも一つの挿入電極、および、少なくとも一つの二重層電極を含む、請求項１５
に記載の電気化学的セル。
【請求項１８】
　前記カソードが、ＷＯ３、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、導電性ポリマー
、および、それらの混合物からなる群より選択される金属酸化物からつくられ、
　前記アノードが、ＩｒＯｘ、ＬｉＶＯｘ、ＮｉＯｘ、ＮｉＯｘＨｙ（ここで、ｘは０．
０１～０．２とする）、Ｔａ２Ｏ５、Ｓｂ２Ｏ５、導電性ポリマー、および、それらの混
合物からなる群より選択される金属酸化物からつくられる、請求項１５に記載の電気化学
的セル。
【請求項１９】
　エレクトロクロミック系として使用するための、請求項１５に記載の電気化学的セルで
あって、
　前記電解質が薄膜の形態であり、
　前記セルが、構成要素として、
　　固体の透明な伝導性基板；
　　透明な酸化物薄膜；
　　前記電解質薄膜；
　　対電極；および
　　密封部材；
を含む、当該セル。
【請求項２０】
　請求項１９に記載の電気化学的セルを製造する方法であって、
　透明な固体の基板を用意する工程；
　透明な伝導性の酸化物のカソードを製造する工程；
　透明な電解質を製造する工程；
　透明な酸化物、伝導性のポリマー、または、炭素のアノード（対電極）を、透明な伝導
性の層を有する固体の透明な基板上に製造する工程；
　上記の構成要素を組み立てる工程；および
　当該基板の端部を密封する工程；
を含む、当該方法。
【請求項２１】
　請求項１５に記載の電気化学的セルを製造する方法であって、カソードとアノードとを
組み立てる工程、当該アノードとカソードとの間の空間に、非プロトン性ポリマー、液体
のイオン性化合物（溶融塩）、溶媒、および、場合によりイオン伝導性の塩を含む組成物
を挿入する工程を含む、前記方法。
【請求項２２】
　前記ポリマーは架橋可能なポリマーであって、前記セルは当該ポリマーを架橋するため
に熱処理される、請求項２０に記載の方法。
【請求項２３】
　アノードとカソード、および、当該アノードとカソードとの間に設置された非プロトン
性ポリマーの薄膜を組み立てる工程、イオン伝導性の塩、液体のイオン性化合物（溶融塩
）、および、溶媒を含む液体組成物を当該薄膜に含浸させる工程を含む、請求項１５に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
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　発明の分野
　本発明は、非プロトン性ポリマー－溶融塩－溶媒からなる三成分混合物（以降、ＰＳＳ
と称する）、および／または、それに対応する四成分混合物（以降、ＰＳＳＳと称する）
から得られ、加えてイオン伝導性の塩を包含した電解質、加えてこのような電解質の製造
方法、具体的には混合工程を実施する製造方法に関する。
【０００２】
　本発明のその他の目的は、本発明の三成分混合物および／または四成分混合物から電気
化学的薄膜を製造する方法、加えてそれによって得られた電気化学的薄膜からなる。
　本発明のその他の目的は、本発明に係る少なくとも１種の電解質を含む電気化学的な系
の製造、および、それによって得られた電気化学的な系にある。
【０００３】
　本発明のその他の目的は、エレクトロクロミック装置の製造方法、より具体的には本発
明に係るＰＳＳ型および／またはＰＳＳＳタイプの電解質を含むエレクトロクロミックウ
ィンドウ、加えて、それによって得られたエレクトロクロミック装置よりなる。
【０００４】
　本発明の電解質は、透明で、均質であり、かつ液状である場合、好ましくはエレクトロ
クロミックや触媒用途で用いられる。
　本発明の電解質や薄膜に関して提唱されている多数の用途のなかでも特記すべきは、エ
レクトロクロミックタイプの電池、より具体的にはエレクトロクロミックウィンドウにお
ける、セパレーターとして、および、イオン伝導体としてのそれらの使用である。
【０００５】
　このようにして得られたエレクトロクロミックウィンドウは、広い操作温度の範囲でエ
ネルギー効率を有し、さらに光の制御と構造上の美観によってもたらされる快適性が利用
可能であることから特に興味深い。
【０００６】
　従来技術
　溶融塩ベースの電解質は、Electrochimica Acta 49(2004)4583-4588で公開されたRoom 
temperature molten salts as lithium battery electrolyte（Armand et al.）という出
版物で特筆されている。この文献で説明されている電解質は、リチウム電池に使用するこ
とを目的としているが、この電解質はポリマーも溶媒も含まず、さらに透過性についても
言及されていない。
【０００７】
　多分岐型ポリエーテルポリマーベースの電解質は、第一工業製薬株式会社（Dai-Ichi-K
ogyo Seiyyaku Co.）の欧州特許出願ＥＰ－Ａ－１，２４９，４６１で説明されているが
、これらの電解質は溶融塩を含まず、さらに透明ではない。
【０００８】
　３分岐型ポリマーから得られた電解質は、２００１年８月２８日に公開されたイドロ・
ケベック（Hydro-Quebec）の特許ＵＳ－Ａ－６，２８０，８８２で説明されている。これ
らは透明だが、溶融塩を含まない。
【０００９】
　４分岐型ポリマーから得られた電解質は、イドロ・ケベックの国際出願ＷＯ０３／０６
３２８７で説明されている。そこで述べられているポリマーには、アクリラート（好まし
くはメタクリラート）、および、アルコキシ（好ましくは１～８個の炭素原子を有するア
ルコキシ、さらにより好ましくはメトキシまたはエトキシ）が含まれ、また、ビニルがハ
イブリッドした末端基を含む場合もある。この４分岐型ポリマーの少なくとも１つの分岐
、好ましくは少なくとも２つの分岐は、架橋を形成しやすい。これらのポリマーは、場合
によっては有機溶媒の存在下で架橋することによって、ポリマーマトリックスに転換され
る。このようにして得られた電解質は、場合によってはリチウム塩を含み、溶融塩をまっ
たく含まないが、透明である。
【００１０】
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　米国で発行された特許第６，２４５，８４７号は、非プロトン性ではないポリマー、溶
媒、および、該ポリマーに固定された有機塩からなる複合材料を含む電解質、および、電
気化学電池、スーパーキャパシタ、または、エレクトロクロミックウィンドウまたはディ
スプレイにおけるそれらの用途を説明している。本件において、このポリマーは不活性で
あり、薄膜を得るためのマトリックスとして作用している。この技術のその他の欠点は、
高分子薄膜を使用しているが、なお液体がポリマーマトリックス内で移動する可能性があ
ることにあり、これは、電気化学的な系の安全性を低くする。
【００１１】
　米国で発行された特許第５，４８４，６７０号は、リチウム塩、および、少量のアニオ
ン性ポリマーリチウム塩を含む、二成分系リチウムイオン電解質を説明しており、加えて
、一次または二次電池、ならびにフォトクロミックおよびソーラー装置におけるそれらの
使用も説明している。しかしながら、これらの混合物は、低温での伝導率のレベルに関し
て欠点がある。
【００１２】
　米国で発行された特許第５，６４３，４９０号は、アルキル第四アンモニウム塩構造を
有する有機高分子、窒素を含む複素環式の第四アンモニウム塩、および、金属塩を含む高
分子固体である高分子電解質組成物を説明している。この電解質材料は固形状であり、リ
チウム塩の技術とは関係がない。
【００１３】
　米国で発行された特許第６，８５３，４７２号は、二成分系電解質を説明しており、こ
の二成分系電解質は、約－４０℃未満の温度のガラス転移を有し、イオン液体である溶媒
に溶解させた少なくとも１種の二機能性の酸化還元色素を含む。最も顕著な差は、電解質
溶液が液状のままである点である。
【００１４】
　米国特許出願第００５０１０３７０６号は、センサーを説明しており、このセンサーは
、少なくとも第一のイオン、第一のイオンがイオン結合した第二のイオン、および、薄膜
中に存在させたイオン液体を有するイオン性ポリマー薄膜を含む。
【００１５】
　用いられる薄膜は、ナフロン（Ｎａｆｌｏｎ（Ｒ））タイプの薄膜であるため、上述の
ようなポリマー系の構成要素は存在せず、考察されている用途も異なる。
　ＷＯ０１／５２３３８号として公開された国際出願は、電解質組成物を説明しており、
これは、均質の混合物の場合、マトリックスとして作用する１種または数種のポリマー、
１種または数種の伝導性の塩、１種または数種の溶融塩を含むことを特徴とする。この文
献において言及されているポリマーは、セパレーターを形成するための支持体マトリック
スとして用いられる。
【００１６】
　ジャーナル：Solid States Ionics 165(2003) 209-216の、T. Kubo et al.によるCurre
nt state of art for NOC_AGC electrochromic windows for architectural and automot
ive applicationという出版物では、紫外線照射に対する耐性を高めることができるドナ
ー－アクセプター型の有機エレクトロクロミック（ＥＣ）材料の合成が示されている。そ
こでは、２タイプのエレクトロクロミックウィンドウ（ＥＣＷ）が説明されている。第一
のウィンドウは、ビオロゲン－フェロセン材料を用いて得られ、他方のウィンドウは炭素
ベースの電極を用いて得られる。上記文献の９７～１０４頁で、著者は、対電極を包含し
ているため顕著な耐久性を示すエレクトロクロミックウィンドウのための炭素ベースの対
電極も説明している。これらのエレクトロクロミックウィンドウは、用いられるセパレー
ターが二成分系ポリマーであり、ゲル状で溶媒ベースであるという点で、上記の本発明の
目的には合致しない。これらの従来技術のウィンドウは、着色／漂白工程の安全性と反応
の速さに関して欠点を有する。
【００１７】
　それゆえに、好ましくは液状であり、特に低温の操作において改善された特性を有する
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新しい電気化学的な系を得ることを可能にする、新しい電解質への必要性が残っている。
　さらに、従来技術の装置が有する欠点の少なくとも１つを解消しており、特に着色／漂
白、安定性および安全性において興味深い特性を示すエレクトロクロミック装置への必要
性も残っている。
【００１８】
　図面の簡単な説明
　図１は、２５～４０℃の、別々に評価した２種の溶融塩と比較した混合物（ＥＣ＋ＧＢ
Ｌ）中の液状電解質である１．５ＭのＬｉＢＦ４の蒸気圧を説明する。この曲線は、ＰＳ
Ｓ薄膜の安全性の特徴をはっきり示している。
【００１９】
　図２～５は、イオン伝導率を付与するためにリチウム塩を添加した、ポリマー、　溶融
塩および溶媒（可塑剤）からなる三成分混合物からＰＳＳを製造する様々な方法を説明し
ており、ここで、ポリマーおよび／または溶融塩および／または溶媒（可塑剤）は塩処理
されている。
【００２０】
　図６は、図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ドクターブレード（Ｄｏ
ｃｔｏｒ　ＢｌａｄｅＴＭ）技術を利用した塗布機を用いて製造された混合物から、ＰＳ
Ｓを被覆する技術を説明しており、ＰＳＳは、ＰＰタイプの支持体上に被覆される。
【００２１】
　図７は、図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ドクターブレードＴＭ技
術を利用した、架橋のための電子ビーム機が連結した塗布機（この場合、開始剤を含ませ
る必要はない）を用いて製造された混合物から、ＰＳＳを被覆する技術を説明しており、
ＰＳＳは、ＰＰタイプの支持体上に被覆される。
【００２２】
　図８は、図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ドクターブレードＴＭ技
術を利用した、架橋のための紫外線ランプが連結した塗布機を用いて製造された混合物（
この場合、この混合物に光開始剤が添加される）から、ＰＳＳを被覆する技術を説明して
おり、ＰＳＳは、ＰＰタイプの支持体上に被覆される。
【００２３】
　図９は、図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ドクターブレードＴＭ技
術を利用した、架橋のための赤外線ランプが連結した塗布機を用いて製造された混合物（
この場合、この混合物に熱開始剤が添加される）を用いてＰＳＳを被覆する技術を説明し
ており、ＰＳＳは、ＰＰタイプの支持体上に被覆される。
【００２４】
　図１０は、加熱もしくは赤外線もしくは紫外線照射、または、それらの組み合わせのい
ずれかによるＰＳＳのその場形成を説明する。
　図１１は、本発明に係るエレクトロクロミックウィンドウの構造を説明しており、これ
は、ガラスまたはプラスチックで作製された基板（１）、透明な酸化物薄膜（２）、ＰＳ
Ｓ薄膜（３）、対電極（４）、および、密封部材（６）で構成される。
【００２５】
　図１２は、薄膜またはＰＳＳ薄膜の存在下におけるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の充放電曲線を
説明する。
　発明の詳細な説明
　予備定義
　本発明の構成において、非プロトン性ポリマーは、塩の解離に寄与することができるポ
リマーまたはポリマー混合物と定義される。
【００２６】
　好ましくは、非プロトン性ポリマーという用語は：
　－本発明の三成分混合物の場合、溶融塩を解離させる能力；および／または、
　－本発明の四成分混合物の場合、溶融塩およびイオン性塩を解離させる能力；および、



(7) JP 4870084 B2 2012.2.8

10

20

30

40

50

　－解離によって放出されたイオンを確実にホッピング輸送させる能力、
を有するあらゆるポリマーまたはポリマー混合物を意味する。
【００２７】
　より具体的には、非プロトン性ポリマーは、発電装置でセパレーターとして設置される
場合、および／または、カソードで結合剤として用いられる場合、電圧が加えられたとき
に系に電流を送ることが可能なポリマーを意味する。
【００２８】
　例えば、Ｌｉ／セパレーターＡＰ／複合材料からなるカソード（ＬｉＶ２Ｏ５－ＡＰ－
炭素）系である。この系は、３．３ボルトで十分充電した場合に電圧を示し、６０℃で７
ｍＡ／ｃｍ２のピーク電流を送ることができる。非プロトン性ではないポリマー（ＰＶＤ
Ｆ）を用いた系とは対照的に、これは、電池に溶媒が添加されない状態では電流を送らな
い。ＡＰとは、非プロトン性ポリマーの略語である。
【００２９】
　三成分または四成分混合物中に存在するポリマーまたはポリマー混合物は、好ましくは
、ＧＥタイプのビニルポリマーの、３分岐型（好ましくは、イドロ・ケベック（Hydro-Qu
ebec）の特許ＵＳ－Ａ－６，２８０，８８２で説明されているもの）、４分岐型（好まし
くは、イドロ・ケベック（Hydro-Quebec）の特許出願ＷＯ０３／０６３２８７で説明され
ているもの）ポリエーテルポリマー、好ましくはＤＫＳの特許出願ＥＰ－Ａ－１．２４９
．４６１で説明されているもの、および、それらの少なくとも２種の混合物からなる群よ
り選択される；この段落で引用された文書は、参照により本願の開示に含まれる。
【００３０】
　３分岐型ポリマー
　Hiroe Nakagawa et al.のRelationship between Structural Factor of Gel Electroly
te and Characteristics of Electrolyte and Lithium-ion Polymer Battery Performanc
es（２００３年１１月４～６日に日本で開催された第４４回シンポジウムの要約３Ｄ２６
）という文献で説明されているように、３分岐型ポリマーは、３分岐した櫛型の形態を有
する。好ましくは、このポリマーの３本のほぼ平行な分岐は、長さが短い主鎖の両端と、
その中央に固定されており、好ましくは、この主鎖は、３個の原子、好ましくは３個の炭
素原子を含む。
【００３１】
　３個の炭素原子からなる鎖の場合、これらの原子がそれぞれ分岐に結合している。
　これらの３分岐型ポリマーなかでも、本発明の構成において、平均分子量（ＭＷ）１，
０００～１，０００，０００を示すポリマーが好ましく、さらにより好ましくは平均分子
量が５，０００～１００，０００であるポリマーである。
【００３２】
　特許出願ＷＯ０３／０６３２８７は、好ましい４分岐型ポリマー群を説明している。
　このようなポリマーは、４分岐した櫛型の形態を有する。このポリマーの４本の程度の
差はあるが平行な分岐は、それぞれ長さが短い鎖の両端と、その両端の間に固定され（好
ましくは、対称的に鎖に固定される）、ここで、この鎖は、好ましくは４個の原子（好ま
しくは４個の炭素原子）を含む鎖で構成される。
【００３３】
　４個の炭素原子からなる鎖の場合、各原子は分岐に連結している。
　このようなポリマーは、好ましくは、ハイブリッドした末端基、さらにより好ましくは
アクリラート（好ましくは、メタクリラート）、および、アルコキシ（好ましくは１～８
個の炭素原子を有するアルコキシ、さらにより好ましくはメトキシまたはエトキシ）を含
み、また、さらにはビニルがハイブリッドした末端基を含んでもよく、このような４分岐
型ポリマーの少なくとも１つの分岐（好ましくは少なくとも２つの分岐）は、架橋を形成
する可能性が高い。
【００３４】
　好ましくは４分岐型ポリマーは、米国特許ＵＳ－Ａ－６，１９０，８０４の第１列と第
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２列で定義されたものいずれか一種である。この文書は参照により本願の開示に含まれる
。
【００３５】
　このポリマーは、好ましくは少なくとも４個の分岐を有するポリエーテル型の星形ポリ
マーであり、これら分岐は、以下の官能基：アクリラートまたはメタクリラート、および
、アルコキシ、アリルオキシ、および／または、ビニルオキシを含む末端基を含み、これ
らの官能基のうち少なくとも１個（好ましくは２個）は、架橋を可能にする活性を有する
。このポリマーを含む本発明に係る電解質組成物の安定した電圧は、４ボルトを超えても
確保される。
【００３６】
　本発明の好ましい実施形態によれば、４分岐型ポリマーは、３個の官能基を有するポリ
マーであり、好ましくは高分子量であり、以下の式で示される：
【００３７】
【化１】

【００３８】
　式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ、水素原子または低級アルキル（好ましくは１～７個
の炭素原子）を示す；Ｒ３は、水素原子またはメチル基を示す；ｍおよびｎはそれぞれ、
０またはそれ以上の整数を示す；それぞれの高分子鎖において、ｍ＋ｎ＞３５であり；お
よび、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３基、ならびに、パラメーターｍおよびｎはいずれも、４つの高分
子鎖で同一でも異なっていてもよい。
【００３９】
　これらの４分岐型ポリマーのなかでも、具体的に興味深いものは、１，０００～１，０
００，０００の範囲の平均分子量を有するポリマー、さらにより好ましくは５，０００～
１００，０００の範囲の平均分子量を有するポリマーである。
【００４０】
　その他の好ましい様式によれば、ハイブリッドした末端基（アクリラートまたはメタク
リラート、および、アルコキシ、アリルオキシ、ビニルオキシ）を含む分岐を少なくとも
４個有する星形ポリエーテルが包含される。その安定した電圧は、４ボルトを超えても確
保される。
【００４１】
　ＤＫＳの特許出願ＥＰ－Ａ－１，２４９，４６１は、この好ましいポリエーテルポリマ
ー化合物群を製造するのに用いられる方法を説明している。このような化合物は、酸化エ
チレンおよびプロパノール－１－エポキシ－２，３と、出発原料とを反応させること、ま
たは、プロパノール－１－エポキシ－２，３と、出発原料としてエチレングリコールとを
反応させることによってポリマー化合物を生産することにより得られる。この工程に続い
て、得られたポリマー化合物の骨格と側鎖の各末端に、重合可能な、および／または、重
合可能ではない官能基が導入される。
【００４２】
　また、出発原料として、１個または数個の活性水素残基、および、アルコキシドを有す
る化合物も使用可能である。
　１個または数個の活性水素残基を有する化合物において、活性水素残基の例としては、
ヒドロキシル基、好ましくは１～５個の活性水素残基を有するヒドロキシル基が挙げられ
る。１個または数個の活性水素残基を有する化合物の具体的な例としては、トリエチレン
グリコールモノメチルエーテル、エチレングリコール、グリセリン、ジグリセリン、ペン
タエリスリトール、および、それらの誘導体が挙げられる。
【００４３】
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　また、アルコキシドの具体的な例としては、ＣＨ３ＯＮａ、ｔ－ＢｕＯＫ、および、そ
れらの誘導体も挙げられる。本発明のポリエーテルポリマー化合物は、式（１）で示され
る構造単位、さらに式（２）で示される構造単位、および／または、式（３）で示される
構造単位を有する。１個の分子中の、式（１）で示される構造単位の数は、１～２２，８
００個、より好ましくは５～１１，４００個、さらにより好ましくは１０～５，７００で
ある。式（２）または（３）で示される構造単位の数（ただし、その両方が含まれる場合
、構造単位の数は総数である）は、同様に１個の分子中に、１～１３，６００、より好ま
しくは５～６，８００、さらにより好ましくは１０～３，４００である。
【００４４】
【化２】

【００４５】
　各分子の末端に導入される重合可能な官能基の例としては、（メタ）アクリラート残基
、アリル基、および、ビニル基が挙げられ、重合可能ではない官能基の例としては、アル
キル基、または、ホウ素原子を含む官能基が挙げられる。
【００４６】
　上記同様に、アルキル基、１～６個の炭素原子を有するアルキル基が好ましく、１～４
個の炭素原子を有するアルキル基がより好ましく、メチル基が特に好ましい。
　ホウ素原子を含む官能基の例としては、以下の式（４）または（５）で示されるものが
挙げられる。
【００４７】

【化３】

【００４８】
　式（４）中のＲ１１およびＲ１２、ならびに、式（５）中のＲ２１、Ｒ２２、Ｒ２３は
、同一でも異なっていてもよく、それぞれ、水素、ハロゲン、アルキル、アルコキシ、ア
リール、アルケニル、アルキニル、アラルキル、シクロアルキル、シアノ、ヒドロキシル
、ホルミル、アリールオキシ、アルキルチオ、アリールチオアシルオキシ、スルホニルオ
キシ、アミノ、アルキルアミノ、アリールアミノ、カルボンアミノ、オキシスルホニルア
ミノ、スルホンアミド、オキシカルボニルアミノ、ウレイド、アシル、オキシカルボニル
、カルバモイル、スルホニル、スルフィニル、オキシスルホニル、スルファモイル、カル
ボキシレート、スルホナート、ホスホナート、複素環式、－Ｂ（Ｒａ）（Ｒｂ）、－ＯＢ
（Ｒａ）（Ｒｂ）、または、ＯＳｉ（Ｒａ）（Ｒｂ）（Ｒｃ）を示す。（Ｒａ）、（Ｒｂ

）および（Ｒｃ）はそれぞれ、水素、ハロゲン、アルキル、アルコキシ、アリール、アル
ケニル、アルキニル、アラルキル、シクロアルキル、シアノ、ヒドロキシル、ホルミル、
アリールオキシ、アルキルチオ、アリールチオ、アシルオキシ、スルホニルオキシ、アミ
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ノ、アルキルアミノ、アリールアミノ、カルボンアミノ、オキシスルホニルアミノ、スル
ホンアミド、オキシカルボニルアミノ、ウレイド、アシル、オキシカルボニル、カルバモ
イル、スルホニル、スルフィニル、オキシスルホニル、スルファモイル、カルボキシレー
ト、スルホナート、ホスホナート、複素環式、または、それらの誘導体を示す。式（４）
中のＲ１１およびＲ１２、ならびに、式（５）中のＲ２１、Ｒ２２、Ｒ２３は、一緒に結
合して環を形成してもよく、このような環は置換基を有していてもよい。また、それぞれ
の基が置換可能な基で置換されていてもよい。さらに、式（５）中のＸ＋はアルカリ金属
イオンを示し、好ましくはリチウムイオンである。
【００４９】
　ポリエーテルポリマー中の分子鎖の末端は、全て重合可能な官能基でも、全て重合可能
ではない官能基でもよく、または、それらを両方含んでいてもよい。
　このタイプのポリエーテルポリマー化合物の平均分子量（Ｍｗ）は、特に限定されない
が、通常は、約５００～２００万、および、好ましくは約１，０００～１５０万である。
【００５０】
　その他の観点において、これらの好ましい群に含まれるポリマーとしては、好ましくは
、紫外線、赤外線、熱処理、および／または、電子ビーム（Ｅビーム）によって架橋が可
能であるポリマーから選択される。
【００５１】
　これらのポリマーとしては、好ましくは、透明なものが選択される。
　本発明の三成分混合物の製造に好ましく用いることができるポリマーのなかでも、最も
具体的には、室温で液状のポリマーが挙げられる。このようなポリマーは、被覆するため
の溶媒を必要としないことから、特に関心が高い。
【００５２】
　その他の観点において、本発明の三成分および／または四成分混合物でポリマー混合物
が用いられる場合、好ましくは、ポリマー混合物中に少なくとも２０重量％の非プロトン
性ポリマーが必要とされる。
【００５３】
　本発明の構成において、Molten Salt Techniques－第１巻（D. G. Lovering and R. J.
 Gale, 1942, プレナム・プレス（Plenum Press, New York C1983-1984）編集）に記載の
、より具体的には２～５頁に記載の研究は、それらの概説で溶融塩の定義について言及し
ている（この文書は参照により本願の開示に含まれる）。
【００５４】
　より具体的には、G. Morant and J. Hladikは、Electrochimie des sels fondues Tome
 1-proprietes de transport Editions: Paris Masson 1969の溶媒特性に関する章で、液
体の構造に基づいて、溶融塩は、２つのグループに分けることができると明記している。
第一のグループは、主としてイオン力で結合しているアルカリ性のハロゲン化物のような
化合物によって構成されており、第二のグループは、実質的に共有結合を含む化合物で構
成されている。
【００５５】
　溶融塩は、イオン化された溶媒としてみなされる特殊な溶媒であって、無機化合物を容
易に溶解させること、さらに高温で作用することが可能である。溶融塩はイオン性塩であ
ることが多く、例えばＬｉＣｌ－ＫＣｌ、ＮａＣｌ－ＫＣｌ、および、ＬｉＮＯ３－ＫＮ
Ｏ３である。この定義は、２００３年の会議のepreuve specifique-filiere PC-Institut
 national Polytechnique de Toulouseから抜粋したものである。
【００５６】
　本発明の構成において、さらに、エレクトロクロミック用途に関してより具体的には、
溶融塩は、－３０～３５０℃、好ましくは－２０～６０℃の範囲の温度で液状の塩を意味
する。実際には、３５０℃を超える温度では、本発明の混合物中に存在するポリマーは炭
化すると予想される。
【００５７】
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　さらにより具体的には、本発明の構成において、対象となる溶融塩は、イミダゾリウム
塩、アミジニウム塩、ピリジニウム塩、アンモニウム塩、ピロリウム塩、スルホニウム塩
、ホスホニウム塩、および、それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択される
少なくとも２種の塩で構成される溶融塩である。
【００５８】
　好ましい例としては、ＵＳ－Ａ－５，６８３，８３２で説明されている可溶性の疎水性
塩、および、Room temperature molten salts as lithium battery electrolyte, Armand
 et al., Electrochimica Acta 49 (2004) 4583-4588という文献で説明されているもの、
同様に、それらの少なくとも２種の混合物が挙げられる。この文書は参照により本願の開
示に含まれる。
【００５９】
　これらの溶融塩は、本発明のポリマー－溶融塩－溶媒（ＰＳＳ）三成分混合物中に存在
する。イオン伝導性の塩を添加することにより得られたこれらの混合物、加えてそれに対
応する四成分混合物は、均質であり、かつ室温で液状である。
【００６０】
　本発明の三成分混合物に関する目的の構成において、溶媒は：
　－三成分混合物中に存在する溶融塩を溶解させる能力；
　－四成分混合物中に存在する溶融塩とイオン伝導性の塩を溶解させる能力；および、
　－場合によっては、非プロトン性ポリマーを溶解させる能力、
を有するあらゆる溶媒を意味する。
【００６１】
　溶媒は、好ましくは、有機溶媒、または、有機溶媒の混合物であり、より好ましくは、
メタノール、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、エタノール、プロパノール、
Ｎ－メチルピロリドン、および、環状物質からなる溶媒：環状カーボネート、環状エステ
ルアルキル、および、エーテル様のプロピレンカーボネート、ジエチルカーボネート、ジ
メチルカーボネート、エチレンカーボネート、および、ガンマ－ブチロラクトン、ならび
に、それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択される溶媒である。
【００６２】
　本発明の構成において、イオン伝導性の塩は、非プロトン性ポリマーで示された定義を
補足するために言えば、アノードからカソードへ移動する電子を放出することによって確
実にイオンを伝導させる塩を意味する。
【００６３】
　好ましくは、イオン伝導性の塩は、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２：ＬｉＴＦＳＩ、ＬｉＮ
（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２：ＢＥＴｌ、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６

、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＳＯ３ＣＦ３、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＤＣＴＡ、および
、ＬｉＩからなる群より選択されるものと予想される。
【００６４】
　ＬｉＴＦＳＩを用いて優れた結果が得られている。
　本発明の構成において、導電性ポリマーは、電気化学的な系における電極で代表される
活性物質として作用するポリマーを意味し、そのような系において確実に電子伝導を行わ
せる。
【００６５】
　本願の構成において、電気化学的薄膜は、本発明に係る三成分および／または四成分混
合物を含む粘性の液体の層を、被覆しようとする基板上に塗布することによって得られた
薄膜を意味する。
【００６６】
　架橋性ではない非プロトン性ポリマーが用いられる場合、このようなポリマーを可溶化
するための第二の溶媒を添加し、例えば熱処理を行うことが必要である。
　高分子量のポリマーが用いられる場合、このようなポリマーを可溶化するための第二の
溶媒を添加することが必要である。
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【００６７】
　処理後に、基板の表面に薄膜が形成され、そこに付着する。
　本発明の第一の目的は、非プロトン性ポリマー－溶融塩－溶媒（ＰＳＳ）三成分混合物
である。
【００６８】
　本発明の好ましい実施形態によれば、本発明の三成分混合物は、室温で均質であり、か
つ液状である。
　これらの混合物中の非プロトン性ポリマーは、非プロトン性ポリマー、および、それら
の少なくとも２種の混合物、および、少なくとも２０重量％の非プロトン性ポリマーを含
むポリマー混合物からなる群より選択される。
【００６９】
　好ましい変形形態によれば、本発明の混合物中に存在するポリマーは、１，０００～１
，０００，０００の範囲、さらにより好ましくは５，０００～１００，０００の範囲の平
均分子量（ＭＷ）を有する。
【００７０】
　これらの混合物は、好ましくは８０％を超える透過性を示し、ここで、前記透過性は、
バリアン（Variant）製のＵＶ－ＩＲ型の近赤外線装置、透過性１００％の参照として厚
さ２ｍｍの無機ガラスプレート、および、測定しようとするサンプルを用いて測定され、
ここで、該サンプルは：
　－三成分混合物中に架橋性の非プロトン性ポリマーが存在する場合、２０～１００ミク
ロンの範囲の厚さを有する室温で固体の薄膜で構成され（ここで、該薄膜は、前記三成分
混合物を被覆して架橋することにより得られる）；または、
　－三成分混合物中に架橋性の非プロトン性ポリマーが存在しない場合、１０～３０ミク
ロン（好ましくは２０～３０ミクロン）の厚さを有する三成分混合物のゲル薄膜で構成さ
れる（ここで、該ゲルは、２枚の透明なガラスプレートの間に塗布される）。
【００７１】
　好ましい混合物としては、９０％を超える透過性を示す混合物が挙げられる。
　好ましくは、非プロトン性ポリマーは架橋性である。
　本発明の好ましい変形形態によれば、架橋性ポリマーは、８０％を超える架橋結合の割
合を示す。
【００７２】
　好ましくは、架橋結合の割合が５～５０％の範囲、さらにより好ましくは架橋結合の割
合が１０～３０％の範囲を示す架橋性ポリマーが含まれると予想される。
　本発明の具体的に好ましい実施形態によれば、架橋性ポリマーは、３分岐型、および、
４分岐型ポリエーテルのポリマー、ＧＥタイプのビニルポリマー（ＥＯ－ＧＤ、これは、
酸化エチレン－２，３エポキシ１プロパノールのことである）、および、これらのポリマ
ーの少なくとも２種の混合物からなる群より選択される。
【００７３】
　本発明のその他の変形形態は、ポリマーが架橋性ではない三成分混合物によって構成さ
れる。
　このようなポリマーは、好ましくは、ポリフッ化ビニリデン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄ
ｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ；ＰＶＤＦ）タイプのポリマー、および、ポリ（メタクリル酸
メチル）ＰＭＭＡタイプのポリマー、ならびに、それらの少なくとも２種の混合物からな
る群より選択される。
【００７４】
　本発明のその他の変形形態によれば、非プロトン性ポリマーは、少なくとも１種の架橋
性ポリマー、および、少なくとも１種の架橋性ではないポリマーの混合物によって構成さ
れる。さらにより好ましくは、このような混合物は、少なくとも１種のＰＭＭＡを含む。
【００７５】
　好ましくは、この非プロトン性ポリマーは、少なくとも１種の架橋性ポリマーと、少な
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くとも１種の架橋性ではないポリマーの混合物とによって構成され；好ましくは、電気化
学的な系の場合、架橋性ポリマーの架橋性ではないポリマーに対する比率は約５０：５０
であり、エレクトロクロミックウィンドウの場合、この比率は約８０：２０である。
【００７６】
　本発明の好ましい変形形態によれば、三成分混合物中に存在する溶融塩は、－４０～３
５０℃の温度で溶融する溶融塩から選択される。さらにより好ましくは、この溶融塩は、
－２０～６０℃温度で溶融する溶融塩から選択される。
【００７７】
　例を挙げれば、溶融塩を構成するためには、イミダゾリウム塩、アミジニウム塩、ピリ
ジニウム塩、アンモニウム塩、ピロリウム塩、スルホニウム塩、および、ホスホニウム塩
、および、それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択される少なくとも２種の
塩が選択されると予想される。
【００７８】
　好ましくは、上記で説明されている可溶性の疎水性塩で構成される群に記載の溶融塩は
、系に気泡を発生させる可能性がある水分子の吸収が最小化されるように選択されると予
想される。
【００７９】
　本発明の実施形態の好ましい変形形態によれば、三成分混合物に存在する溶媒は、有機
溶媒からなる群より選択され、好ましくは、ＥＣ、ＰＣ、ＤＭＣ、ＤＥＣ、ＥＭＣ、ＧＢ
Ｌ、ＶＣ、ＶＢのタイプの溶媒、ＫＯＨ、ＮａＯＨなどの無機溶媒、および、それらの少
なくとも２種の混合物からなる群より選択される。
【００８０】
　その他の好ましい様式によれば、含まれる溶媒は、有機溶媒と無機溶媒との混合物と予
想される。
　好ましくは、含まれる溶媒は、有機溶媒であり、標準温度および標準圧力条件で１２５
℃を超える沸点を示す。
【００８１】
　本発明の三成分混合物のなかでも、特に興味深いものとしては：
　ａ．１～９８重量％、好ましくは５～７０モルパーセントの非プロトン性ポリマー；
　ｂ．１～９８重量％、好ましくは５～７０モルパーセントの溶融塩；および、
　ｃ．１～９８重量％、好ましくは７～７０モルパーセントの溶媒、
を含み、三成分混合物の成分の総重量は１００重量％に等しい混合物が挙げられる。
【００８２】
　さらにより高い関心があるのは、これらの三成分混合物のなかでも、１～５，０００ｃ
Ｐの範囲のいずれかの粘度であることを特徴とする混合物、より好ましくは５～５００ｃ
Ｐの粘度を示す混合物である。
【００８３】
　本発明の三成分混合物の粘度は、Electrochimica Acta 49(2004) 4583-4588頁に記載の
、Room temperature molten salts as lithium battery electrolyte（Armand et al.）
という出版物に参照してあるケンブリッジ・アプライド・システム（Cambridge applied 
system）の粘度計を用いて、２５℃で測定される。
【００８４】
　本発明の三成分混合物には、多くの用途が見出されており、特に、伝導率、安全性、透
過性および低温の操作というそれらの好ましい特徴によるエレクトロクロミックウィンド
ウにおける用途である。
【００８５】
　本発明の第二の目的は、本発明の第一の目的で定義された三成分混合物と、イオン伝導
性の塩とを含む四成分混合物によって構成される。
　本発明の好ましい実施形態によれば、イオン伝導性の塩は、好ましくは、アルカリ土類
塩からなる群より選択され、好ましくは、リチウム塩からなる群より選択され、好ましく
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は、ＬｉＴＦＳＩ、ＬｉＦＳＩ、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＴＦＳＩ、ＬｉＤＣＴＡ、ＬｉＣｌＯ

４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＩのタイプのリチウム塩、および
、それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択されるものである。
【００８６】
　具体的に好ましくは、本発明の四成分混合物は、伝導性の塩の濃度が０．０１～３Ｍ（
Ｍ：モル濃度）であることを特徴とする。さらにより好ましくは、この伝導性の塩の濃度
は、０．５Ｍ～２．５Ｍである。
【００８７】
　本発明のその他の興味深い変形形態によれば、四成分混合物は：
　ｄ．１～９７重量％、好ましくは５～７０モルパーセントのポリマー；
　ｅ．１～９７重量％、好ましくは５～７０モルパーセントの溶融塩；
　ｆ．１～９７重量％、好ましくは７～７０モルパーセントの溶媒；および、
　ｇ．１～９７重量％、好ましくは７～７０モルパーセントのイオン伝導性の塩、
を含み、四成分混合物の成分の総重量は１００％に等しい。
【００８８】
　より好ましくは、四成分混合物は、好ましくは１～５，０００ｃＰの範囲内、さらによ
り好ましくは５～５００ｃＰの範囲のいずれかの粘度であることを特徴とする。
　四成分混合物の粘度も、Electrochimica Acta 49(2004) 4583-4588に記載の、Room tem
perature molten salts as lithium battery electrolyte（Armand et al.）という出版
物に参照してあるケンブリッジ・アプライド・システムの粘度計を用いて、２５℃で測定
される。
【００８９】
　好ましい実施形態によれば、本ポリマーは、以下の方法：紫外線、赤外線、熱的ビーム
、および、Ｅビームの少なくとも１種によって架橋が可能である。
　本発明の三成分混合物には、電気化学的な系における高分子セパレーターとしての用途
が見出されており、特に、本混合物は、系がエレクトロクロミックウィンドウである場合
、伝導率、安全性、低温の操作および透過性のような利点を示す。
【００９０】
　超高速応答スーパーキャパシタ、パワーバッテリー、超高速応答エレクトロクロミック
ウィンドウを必要とする用途において、四成分混合物とは、混合物のイオン伝導を高める
ために１種または数種のイオン伝導性の塩が添加されている三成分混合物である。
【００９１】
　本発明の第三の目的は、上記で定義された第一の目的に係る三成分混合物の製造方法、
または、上記で定義された第二の目的に係る四成分混合物の製造方法によって構成され、
本方法は、好ましくは、前記三成分または四成分混合物の成分を任意の順番で混合するこ
とによる。
【００９２】
　本発明の混合物の利点の１つは、単一の混合物中で製造することができることと、単一
の均質な相が得られることにある。
　好ましくは、この混合物は、室温で、制御圧力下（アルゴン、窒素、ヘリウム）で製造
される。好ましくは、本混合物は、ロールミキサーで製造される。
【００９３】
　本発明の第四の目的は、第一の目的に係る三成分混合物、および／または、第二の目的
に係る四成分混合物、および／または、本発明の第三の目的で説明されている方法のいず
れか１つを実施することによって製造された三成分または四成分混合物から、薄膜を製造
する方法にある。
【００９４】
　本発明の目的の三成分混合物、または、本発明の目的の四成分混合物、または、本発明
の目的の方法のいずれか１つを実施することによって製造された三成分または四成分混合
物から、本発明の電気化学的薄膜の製造に好ましく用いられる方法の１つが、特許ＣＡ－
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Ａ－２，４７１，３９５、ＣＡ－Ａ－２，４１８，２５７、および、ＥＰ－Ａ－１，３３
９，８４２（これらの文書は、参照により本願の開示に含まれる）で説明されている。
【００９５】
　好ましい形態によれば、この本発明の方法は、電気化学的薄膜を製造するために用いら
れ、本方法において、塩処理していないポリマー（これは、イオン伝導性の塩、例えば四
成分混合物の定義で説明されているアルカリ土類塩またはリチウム塩を含まない）を、塩
処理したＳＳ（溶媒－溶融塩）混合物（これは、少なくとも１種の伝導性の塩、例えばア
ルカリ土類またはリチウム塩、好ましくは本発明の第二の目的で具体的に説明されている
リチウム塩のいずれか１種を含む）に浸漬し、その後、一方の電極に付着させる。
【００９６】
　この方法を実施することのその他の好ましい形態によれば、塩処理していないポリマー
薄膜を、塩処理していないＳＳ混合物に浸漬し、その後、一方の電極に付着させる。
　本方法を実施することのその他の好ましい形態によれば、塩処理したポリマー薄膜を、
塩処理したＳＳ混合物に浸漬し、その後、一方の電極に付着させる。
【００９７】
　その他の変形形態によれば、塩処理したポリマー薄膜を、塩処理していないＳＳ混合物
に浸漬し、その後、一方の電極に付着させる。
　好ましくは、上記イオン伝導性の塩は上記溶融塩に溶解している。
さらにより好ましくは、上記イオン伝導性の塩は上記溶媒に溶解している。
【００９８】
　薄膜製造のその他の好ましい様式によれば、塩処理した、または、塩処理していないポ
リマー薄膜を、一方の電極に付着させ、そこに接着させる。
　本発明の第五の目的は、本発明に係るＰＳＳ（ポリマー－溶融塩－溶媒）混合物、およ
び／または、ＰＳＳＳ（ポリマー－溶融塩－溶媒－イオン伝導性の塩）混合物で構成され
る少なくとも２つの電極と、少なくとも１種の電解質とを含む電気化学的な系の製造にあ
る。
【００９９】
　好ましい形態によれば、製造された電気化学的な系は、少なくとも１つのアノード、少
なくとも１つのカソード、および、少なくとも１種のＰＳＳおよび／またはＰＳＳＳ電解
質を含む。
【０１００】
　好ましい実施の様式によれば、本方法は、電気化学的な系の製造、好ましくは図１０に
示されるようなエレクトロクロミックウィンドウを示す電気化学的な系の製造に用いられ
る。
【０１０１】
　さらにより好ましくは、この方法は、少なくとも１つの挿入電極、および、少なくとも
１つの二重層電極を含む電気化学的な系の製造に用いられる。
　すなわち好ましくは、アノードが、リチウム、リチウム合金、炭素、グラファイト、金
属酸化物系の電極からなる群より選択され、カソードが、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＣｏＯ２

、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ１／３Ｃｏ１／３Ｎｉ１／３Ｏ２、および、
それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択された電池型の発電装置の製造方法
が挙げられる。
【０１０２】
　本発明の第六の目的は、本発明の第五の目的に係る方法のいずれか１つを実施すること
によって得られた電気化学的な系からなる。
　本願の第七の目的は、電気化学的な装置、好ましくはエレクトロクロミックウィンドウ
のようなエレクトロクロミック装置の製造方法によって構成される。
【０１０３】
　本発明の構成において考察されるエレクトロクロミック系は、特に：
　－固形の透明な基板、好ましくはガラスまたはプラスチックで作製された基板；
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　－透明な酸化物薄膜；
　－ＰＳＳおよび／またはＰＳＳＳ薄膜；
　－対電極；および、
　－密封部材、
で構成されるものである。
【０１０４】
　本発明のこの目的の好ましい実施形態によれば、これらの電気化学的な系の製造は、以
下の工程を実施することによって行われる：
　－透明な伝導性の層を有する固形の透明な基板、好ましくはガラスまたはプラスチック
で作製された該基板を製造する工程；
　－透明で伝導性の酸化物ベースのカソードを製造する工程；
　－透過性（好ましくは８０％を超える透過性）を示すＰＳＳ型および／またはＰＳＳＳ
タイプの透明な電解質、または、透明ではない電解質（エレクトロクロミックウィンドウ
以外の用途において）を製造する工程；
　－透明な酸化物、伝導性のポリマーまたは炭素をベースとしたアノード（対電極）を、
透明な伝導性の層を有する固形の透明な基板、好ましくはガラスまたはプラスチックで作
製された該基板上に製造する工程；
　－上記で製造された構成要素を組み立てる工程；および、
　－好ましくは、バリアン・ソサエティー（Variant society）のトールシール（Torr-Se
al）低蒸気圧樹脂（登録商標）という商品名の接着剤からなる群より選択される密封部材
で、基板の端部（周囲）を密封する工程。
【０１０５】
　このような方法は、エレクトロクロミックウィンドウの製造に特によく適している。
　本発明のエレクトロクロミック系の製造方法の好ましい実施の変形形態によれば、三成
分または四成分混合物を一方の電極上に被覆し、その後、他方の電極に付着させる。
【０１０６】
　その他の好ましい形態によれば、本発明のエレクトロクロミック装置（好ましくはウィ
ンドウ）の製造方法は、カソードが、ＷＯ３、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２

、導電性ポリマー、および、それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択される
金属酸化物をベースとする場合に適用される。
【０１０７】
　本方法のその他の用途の変形形態によれば、アノードは、ＩｒＯｘ、ＬｉＶＯｘ、Ｎｉ
Ｏｘ、ＮｉＯｘＨｙ（ここで、ｘは、０．０１～０．２とする）、Ｔａ２Ｏ５、Ｓｂ２Ｏ

５、導電性ポリマー（これは、ＰＡＮＩとしても知られているポリアニリンのような酸化
物で置き換えてもよい）、および、それらの少なくとも２種の混合物からなる群より選択
される金属酸化物をベースとする。
【０１０８】
　好ましくは、ＰＳＳ混合物は、装置中の２つの電極を分離する空間に導入され、この空
間は、好ましくは５～５００ミクロンであり、さらにより好ましくは、この距離は、１０
～５０ミクロンである。
【０１０９】
　その他の好ましい変形形態によれば、前記装置を、２５～１００℃の範囲のいずれかの
温度（好ましくは８０℃）で１時間加熱して、三成分または四成分混合物中に存在するポ
リマーを架橋させる。
【０１１０】
　その他の実施形態によれば、前記装置は、２つの電極間に位置するポリマー薄膜を含み
、その密封した電気化学的な装置にＳＳ混合物が導入される。
　すなわち好ましくは、アノードが、リチウム、リチウム合金、炭素、グラファイト、金
属酸化物系の電極からなる群より選択され、カソードが、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＣｏＯ２

、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、および、それらの少なくとも２種の混合物の電極から
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なる群より選択される電池型の発電装置の製造方法が挙げられる。
【０１１１】
　このような装置は、特に低温で高収量を有することが解明されている。
　すなわち、－２０℃での電気化学的な収量が、同じ装置の室温での電気化学的な収量の
８０％に相当する電気化学的な装置を製造することが可能になった。
【０１１２】
　本発明の第八の目的は、本発明の第七の目的で定義された方法のいずれか１つを実施す
ることによって得られた電気化学的な装置、および、エレクトロクロミック装置によって
構成される。
【０１１３】
　このようなエレクトロクロミック装置は、漂白した状態で８０％を超える透過性、有色
の状態で１～３％、および、室温で優れたサイクル性能を特徴とする。
　本願の第九の目的は、以下の用途：電気化学的な系、好ましくはエレクトロクロミック
ウィンドウ、および、電気化学的発電装置のための電解質のいずれか１つにおける、本発
明の目的の、または、本発明の方法のいずれか１つにより得られた三成分および／または
四成分混合物の使用によって構成される。
【０１１４】
　本発明の好ましい実施形態の説明
　驚くべきことに、混合物に溶融塩を添加することによって、電気化学的な装置の伝導率
と安全性能が高まる。これらの特性は、図１で報告した結果によってはっきり示されてい
る。この図は、２種の溶融塩それぞれの蒸気圧と比較した、ＥＣ＋ＧＢＬ中の１．５Ｍの
ＬｉＴＦＳＩ（液状電解質）の２５～４０℃における蒸気圧を示す。この液体および溶融
塩は低蒸気圧を有するが、４０℃を超える温度では、液状電解質は極めて高い蒸気圧を有
し、これは、エレクトロクロミック分野におけるそれらの適用を限定する。一方で、溶融
塩は、温度にかかわらずほぼ一定な低蒸気圧を有しており、それにより、エレクトロクロ
ミックウィンドウにおいてこのタイプの溶融塩を安全にする。
【０１１５】
　第三の成分は、可塑剤としての役割を果たし、好ましくは室温で固形状で存在する溶媒
であり、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）、または、液状のプロピレンカーボネー
ト（ＰＣ）、ビニルカーボネート（ＶＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチル
カーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、または、それらの少な
くとも２種の混合物が挙げられる。装置の安全性の目的を維持するために、沸点は、好ま
しくは１２５℃より高くしなければならない。
【０１１６】
　混合物（ＰＳＳ）中のこれらの溶媒の存在は、二重の役割を果たす。第一の役割は、Ｐ
ＳＳのイオン伝導率を高めることであり、第二の役割は、電極支持体への被覆を容易にし
て均一な薄膜が得られるようにＰＳＳ混合物の粘度を最適化することである。
【０１１７】
　本発明の三成分および四成分混合物は、好ましくは８０％を超える透過性を示し、前記
透過性は、バリアン（Variant）製のＵＶ－ＩＲ型の近赤外線装置、透過性１００％の参
照として厚さ２ｍｍの無機ガラスプレート、および、測定しようとするサンプルを用いて
測定され、ここで、該サンプルは：
　－三成分または四成分混合物中に架橋性ポリマーが存在する場合、２０～１００ミクロ
ンの範囲の厚さを有する室温で固体の薄膜で構成され（ここで、該薄膜は、前記三成分混
合物を被覆して架橋することにより得られる）；または、
　－三成分または四成分混合物中に架橋性ではないポリマーが存在する場合、１０～３０
ミクロン（好ましくは２０～３０ミクロン）の範囲の厚さを有する三成分混合物のゲル薄
膜で構成される（ここで、該ゲルは、２枚の透明なガラスプレートの間に塗布される）。
【０１１８】
　１．エレクトロクロミックウィンドウのための電解質の製造方法



(18) JP 4870084 B2 2012.2.8

10

20

30

40

　本発明の構成において、エレクトロクロミックウィンドウとは、低い電圧を加えると可
逆的に色を変化させる電気化学的な系を意味する。
【０１１９】
　本発明によれば、エレクトロクロミックウィンドウ生産に特に適したＰＳＳタイプの電
解質の製造は、特筆すべきことに、以下で詳述する方法のいずれか１つを実施することに
よって行ってもよく、被覆は、Coatings Technology handbook, D. Gabas, 19-180で説明
されている方法のいずれか１つを実施することによって一般的に行われる。この文書は参
照により本願の開示に含まれる。
【０１２０】
　１－ａ　乾燥薄膜
　室温で液状の４分岐型ポリマー、例えばＤＫＳ社（DKS company）によって商品化され
たエレクセル（Ｅｌｅｘｃｅｌ（Ｒ））ＴＡ－Ｅ２１０が用いられる。
【０１２１】
　４分岐型ポリマーの被覆は、塩処理した薄膜を被覆するために改変された、制御された
雰囲気下で運転させる被覆装置（図６）を用いて、リチウム塩を用いて、または、リチウ
ム塩を用いないで行われる。この薄膜は、ＰＰ（ポリプロピレン）支持体上に被覆され、
この薄膜の厚さは、１５～２０ミクロンの範囲である。
【０１２２】
　被覆が完了したら、ライン中で、図８に示されるような紫外線照射、図９に示されるよ
うな赤外線、または、図７に示されるようなＥビームによって架橋が行われる。
　好ましくは、紫外線による架橋は、好ましくは約５秒間エネルギーを入力しながら光開
始剤タイプまたは熱開始剤タイプの架橋剤を添加することによって行われる。
【０１２３】
　また、熱または赤外線による架橋も、架橋剤の添加によって行われる。
　電子ビームによる架橋の場合、架橋剤を添加することは必須ではない。
　架橋されたら、その乾燥薄膜を、溶融塩および溶媒（ＳＳ）の溶液に浸漬する。
【０１２４】
　次に、ＰＰ支持体に連結することによって移動させたＰＳＳ電解質を、好ましくは、い
ずれかの電気化学的な装置（例えばエレクトロクロミックウィンドウ）の一方の電極の上
に沈着させる。このＰＰは、ＰＳＳから容易に分離されるようになる。
【０１２５】
　１－ｂ　液状混合物から得られた薄膜
　この方法において、ポリマー、溶融塩および溶媒の三成分は、開始剤の存在下で、図２
～５で説明されている反応の順序に従って一緒に混合される。
それによって得られた混合物は、ＰＰ支持体上に被覆され、その後、架橋される（紫外線
または赤外線、または、熱処理もしくはＥビーム）。ＰＳＳ電解質を移動させ、エレクト
ロクロミック装置の電極に連結させる。
【０１２６】
　２．電気化学的な装置の製造方法
　２ａ－ＳＳ混合物に浸漬した乾燥薄膜を用いた場合
　図１１は、本発明に係るエレクトロクロミック装置のスキームを示す。ＰＳＳ電解質は
、一方の電極（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、または、炭素ベースの電極のいずれかに固定され
る。このタイプのエレクトロクロミック技術は、ハイドロ・ケベック（Ｈｙｄｒｏ　Ｑｕ
ｅｂｅｃ）の特許ＥＰ－Ａ－１，３３９，６４２（この文書は参照により開示に含まれる
）で説明されているハイブリッド型のスーパーキャパシタと同様にして作用する。
【０１２７】
　操作中に行われる電気化学反応は、以下の通りである：
【０１２８】
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【化４】

【０１２９】
　２ｂ－乾燥薄膜を用いた組み立て
　乾燥薄膜を、一方の電極に付着させる。組み立てた後、装置を密封し、エレクトロクロ
ミック電池に、ＳＳ混合物を導入するための開口部を残す。
【０１３０】
　電池にＳＳを導入したら、トールシールのような蒸気圧を用いずに開口部を接着剤で密
封する。
　２ｃ－ポリマー薄膜を用いない組み立て
　図１０に記載の装置を密閉した後、ＰＳＳ混合物と架橋剤を導入するために、形成した
開口部を開いたままにする。電極間の空隙の距離は１５～５０ミクロンであり、続いて、
開口部を通じて混合物を導入し、トールシールのような密封機を用いて極めて迅速に切れ
目を密閉する。
【０１３１】
　この装置を８０℃に加熱するか、または、赤外線ランプの光線に１時間に晒す。そこに
形成された電解質は透明である。
　２ｄ－電極上にＰＳＳを被覆することによる方法
　ＰＳＳ混合物をドクターブレード法、または、押出しによって被覆し、電極に付着させ
、その後、対電極に沈着させる。同じ方法で、対電極にＰＳＳを上塗りし、その後、作用
電極に付着させる。
【０１３２】
　その後、この装置を密封する。
　実施例
　以下の実施例は、単に説明のためであって、本発明の目的のいかなる限定要素とも解釈
されないこととする。
【０１３３】
　実施例１：プロピルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の製造
　１５グラムの４分岐型ポリマー（エレクセル（Ｒ）－ＰＡ－２１０，ＤＫＳジャパン（
DKS Japan）によって商品化）を、サートマー社（Sartomer company）（Isacure）によっ
て商品化されたＫＴＯ４６タイプの光開始剤（０．１５グラム）と混合した。この混合物
を、厚さ２４ミクロンのポリプロピレン（ＰＰ）支持体上に被覆した。
【０１３４】
　１０ｍＷのエネルギーを放出する紫外線ランプ下で、５秒後に、２０ミクロンのポリマ
ー薄膜が得られた。このポリマー薄膜を２４時間真空乾燥させた。
　この薄膜を、２０グラムのＳＳ：溶融塩（プロピルメチルイミダゾール＋１ＭのＬｉＴ
ＦＳＩ．）、および、溶媒（ＶＣ：ビニルカーボネート）からなる溶液を含むステンレス
鋼容器に５分間浸漬した。溶融塩と溶媒との比率は、重量で９０：１０であった。
【０１３５】
　このポリマー薄膜からＰＰが自然に分離し、ＰＳＳ１薄膜が形成された。
　この薄膜は、ＬｉＴＦＳｌ塩に対して導電性を有する、および、上記で定義された方法
に従って測定されたそれらの透過性は、８０％を超えた。
【０１３６】
　実施例２：熱開始剤を用いたプロピルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の製造
　１５グラムの４分岐型ポリマー（エレクセル（Ｒ）－ＰＡ－２１０，ＤＫＳジャパン製
）を、１００ｐｐｍのアクゾ（Ａｋｚｏ（Ｒ））１６タイプの熱開始剤と混合し、この混
合物を、厚さ２４ミクロンのＰＰ支持体上に被覆し、続いて８０℃で１時間乾燥させた。
【０１３７】
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　架橋されたポリマーからなる２５ミクロンのポリマー薄膜が得られた。このポリマー薄
膜を８０℃で２４時間真空乾燥させ、続いて、２０グラムのＳＳ：溶融塩（プロピルメチ
ルイミダゾール＋１ＭのＬｉＴＦＳＩ）、および、溶媒（ＧＢＬ：ガンマ－ブチロラクト
ン）の溶液を含むステンレス鋼容器中に５分間浸漬させた。
【０１３８】
　このポリマー薄膜からＰＰが自然に分離し、ＰＳＳ２薄膜が形成された。この薄膜は、
ＬｉＴＦＳＩ塩に対して導電性を有し、さらに透明な性質を有していた。
　上記で測定された方法に従って測定されたそれらの透過性は、８０％を超えていた。
【０１３９】
　実施例３：Ｅビームでの架橋によるプロピルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜
の製造
　２０グラムの４分岐型ポリマー（エレクセル（Ｒ）－Ａ２１０，ＤＫＳジャパン製）を
均質化し、これを、電子ビーム機の上を５Ｍラドの強度で３分間通過させてＰＰ支持体上
に被覆した。
【０１４０】
　架橋されたポリマーからなる２５ミクロンのポリマー薄膜が得られ、このポリマー薄膜
を８０℃で２４時間真空乾燥させ、続いて、２０グラムのＳＳ：溶融塩（プロピルメチル
イミダゾール＋１ＭのＬｉＴＦＳＩ）、および、溶媒（ＥＣ＋ＧＢＬ：エチレンカーボネ
ート＋ガンマ－ブチロラクトン）からなる溶液を含むステンレス鋼容器中に５分間浸漬さ
せた。溶融塩－溶媒の比率は、重量で９０：１０であった。
【０１４１】
　このポリマー薄膜からＰＰが自然に分離し、ＰＳＳ３薄膜が形成された。この薄膜は、
ＬｉＴＦＳＩ塩に対して導電性を有し、さらに透明な性質を有していた。その透過性も、
８０％を超えていた。
【０１４２】
　実施例４：ヘキシルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの塩処理した薄膜の製造
　１５グラムの４分岐型ポリマー（エレクセル（Ｒ）－Ａ２１０，ＤＫＳジャパン製）を
、４．４７グラムのＬｉＴＦＳＩ、および、０．１５グラムのＰｅｒｋａｄｏｘ（Ｒ）タ
イプの光開始剤と混合し、この混合物をＰＰ支持体上に被覆した。
【０１４３】
　１０ｍＷのエネルギーを放出する紫外線ランプ下で（ランプから６インチの距離に設置
）５秒後に、２３ミクロンの架橋されたポリマー薄膜が得られた。
　このポリマー薄膜を８０℃で２４時間真空乾燥させ、続いて、ステンレス鋼容器中で、
２０グラムのＳＳ：溶融塩（ヘキシルメチルｌイミダゾリウム）、および、溶媒（ＰＣ：
プロピレンカーボネート）からなる混合物の溶液に５分間浸漬させた。溶融塩－溶媒の比
率は、重量で９０：１０であった。
【０１４４】
　このポリマー薄膜からＰＰが自然に分離し、ＰＳＳ４薄膜が形成された。この薄膜は、
ＬｉＴＦＳＩ塩に対して導電性を有し、透明度が高く、８０％を超えると測定された。
　実施例５：ＰＳＳ１から直接的なプロピルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の
製造
　ボタン電池の組み立てにおいて、実施例１で製造されたＰＳＳ１を、直径１８ｍｍのリ
チウムディスクに付着させた。
【０１４５】
　直径１６ｍｍのＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２タイプのカソードを、ＰＳＳ１に付着させ、Ｍａｃ
電池を用いて、Ｃ／２４（２４時間）の電流で、ボタン電池の充放電を行った。図１２は
、２回の連続した充放電サイクルを示し、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の容量は１４０ｍＡＨ／ｇ
であり、カソードの可逆性から、このＰＳＳ１薄膜は、リチウム塩によって電気化学的に
活性であることが示される。
【０１４６】
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　実施例６：ＰＳＳ２から直接的なプロピルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の
製造
　ボタン電池の組み立てにおいて、実施例２で製造されたＰＳＳ２を、直径１８ｍｍのリ
チウムディスクに付着させた。
【０１４７】
　直径１６ｍｍのＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２タイプのカソードを、ＰＳＳ２に付着させ、Ｍａｃ
電池を用いて、Ｃ／２４（２４時間）の電流で、ボタン電池の充放電を行った。Ｌｉ４Ｔ
ｉ５Ｏ１２の容量は、１４３ｍＡｈ／ｇであり、カソードの可逆性から、このＰＳＳ１薄
膜は、リチウム塩によって電気化学的に活性であることが示される。
【０１４８】
　実施例７：ＰＳＳ３から直接的なヘキシルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の
製造
　ボタン電池の組み立てにおいて、実施例３で製造されたＰＳＳ３を、直径１８ｍｍのリ
チウムディスクに付着させた。
【０１４９】
　直径１６ｍｍのＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２タイプのカソードを、ＰＳＳ３に付着させ、Ｍａｃ
電池を用いて、Ｃ／２４（２４時間）の電流で、ボタン電池の充放電を行った。
　Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の容量は、１３５ｍＡｈ／ｇであり、カソードの可逆性から、この
ＰＳＳ３薄膜は、リチウム塩によって電気化学的に活性であることが示される。
【０１５０】
　実施例８：ＰＳＳ４から直接的なヘキシルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の
製造
　ボタン電池の組み立てにおいて、実施例４で製造されたＰＳＳ４を、直径１８ｍｍのリ
チウムディスクに付着させた。
【０１５１】
　直径１６ｍｍのＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２タイプのカソードを、ＰＳＳ４に付着させ、Ｍａｃ
電池を用いて、Ｃ／２４（２４時間）の電流で、ボタン電池の充放電を行った。
　Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の容量は、１４１ｍＡｈ／ｇであり、カソードの可逆性から、この
ＰＳＳ３薄膜は、リチウム塩によって電気化学的に活性であることが示される。
【０１５２】
　実施例９：その場重合によるヘキシルメチルイミダゾリウム溶融塩ベースの薄膜の製造
　ボタン電池の組み立てにおいて、重量で１０：８０：１０の比率の、４分岐型ポリマー
＋溶融塩（１ＭのＬｉＴＦＳＩ＋ｅｍｉｄ）＋ＶＣからなる混合物（１ｍｌ）を、多孔質
ＰＰ薄膜に導入し、これを、直径１８ｍｍのリチウム、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２タイプのカソ
ードに付着させた。
【０１５３】
　ボタン電池を密閉した後、それを８０℃に維持したオーブンに１時間入れ、８０℃でチ
ャンバーからボタン電池を取り出し、２４℃でインキュベーターに入れた。
　Ｍａｃ電池を用いて２５℃で充電と放電を行ったところ、このボタン電池はＣ／２４（
２４時間）の電流を有していた。Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の容量は、１３２ｍＡｈ／ｇであり
、カソードの可逆性から、このＰＳＳ１薄膜は、リチウム塩によって電気化学的に活性で
あることが示される。
【０１５４】
　結論：本発明のエレクトロクロミックウィンドウは、優れた特性を有し、さらに、特に
着色／漂白における安定性と安全性を有することがわかった。
　本発明を特定の実施例を用いて説明したが、当然ながら、前記の実施に数々の変更や改
変を加えることが可能であり、本発明の目的は、このような、概して本発明の原理にそっ
た本発明の改変、使用または適用も包含し、例えば、本発明の説明において、本発明が見
出される活動分野において既知であるか、または従来通りと思われるあらゆる変更、およ
び、以下の請求項の範囲に従って上述の必須の構成要素に適用することが可能なあらゆる
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【図面の簡単な説明】
【０１５５】
【図１】２５～４０℃の、別々に評価した２種の溶融塩と比較した混合物（ＥＣ＋ＧＢＬ
）中の液状電解質である１．５ＭのＬｉＢＦ４の蒸気圧を説明する。
【図２】イオン伝導率を付与するためにリチウム塩を添加した、ポリマー、　溶融塩およ
び溶媒（可塑剤）からなる三成分混合物からＰＳＳを製造する様々な方法を説明する。
【図３】イオン伝導率を付与するためにリチウム塩を添加した、ポリマー、　溶融塩およ
び溶媒（可塑剤）からなる三成分混合物からＰＳＳを製造する様々な方法を説明する。
【図４】イオン伝導率を付与するためにリチウム塩を添加した、ポリマー、　溶融塩およ
び溶媒（可塑剤）からなる三成分混合物からＰＳＳを製造する様々な方法を説明する。
【図５】イオン伝導率を付与するためにリチウム塩を添加した、ポリマー、　溶融塩およ
び溶媒（可塑剤）からなる三成分混合物からＰＳＳを製造する様々な方法を説明する。
【図６】図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ＰＳＳを被覆する技術を説
明する。
【図７】図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ＰＳＳを被覆する技術を説
明する。
【図８】図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ＰＳＳを被覆する技術を説
明する。
【図９】図２～５で説明された方法のいずれか１つに従って、ＰＳＳを被覆する技術を説
明する。
【図１０】加熱もしくは赤外線もしくは紫外線照射、または、それらの組み合わせのいず
れかによるＰＳＳのその場形成を説明する。
【図１１】本発明に係るエレクトロクロミックウィンドウの構造を説明する。
【図１２】薄膜またはＰＳＳ薄膜の存在下におけるＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２の充放電曲線を説
明する。
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【図３】 【図４】
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【図７】 【図８】
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【図１１】 【図１２】
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