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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　充電に際し正極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）を発生し、負極においてケイ素の
陰イオン（Ｓｉ-）を発生する固体型二次電池を以下の工程に従って製造する方法。
（１）化学式をＳｉＣとする炭化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ３Ｎ４とす
る窒化ケイ素による負極用顔料粉末、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－
ＣＯＯＨ）、アニオン性である四級アンモニウム基（－Ｎ（ＣＨ３）２Ｃ２Ｈ４ＯＨ）、
置換アミノ基（－ＮＨ（ＣＨ３）２）を結合基として有しているポリマーの何れかのイオ
ン交換樹脂による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン樹
脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合割
合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉末
をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印刷
層、非水電解質印刷層を作製する工程。
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程。
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程。
【請求項２】
　充電に際し正極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）を発生し、負極においてケイ素の
陰イオン（Ｓｉ-）を発生する固体型二次電池を以下の工程に従って製造する方法。
（１）化学式をＳｉＣとする炭化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ３Ｎ４とす
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る窒化ケイ素による負極用顔料粉末、塩化スズ（ＳｎＣｌ３）、酸化ジルコニウムマグネ
シウムの固溶体（ＺｒＭgＯ３）、酸化ジルコニウムカルシウムの固溶体（ＺｒＣａＯ３

）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、シリコン－βアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、一酸化窒素
炭化ケイ素（ＳｉＣＯＮ）、リン酸ジルコニウム化ケイ素（Ｓｉ２Ｚｒ２ＰＯ）のイオン
交換無機物による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン樹
脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合割
合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉末
をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印刷
層、非水電解質印刷層を作製する工程。
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程。
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程。
【請求項３】
　放電に際し負極において、ケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）とが放出され、正
極において空気中の窒素分子（Ｎ２）及び酸素分子（Ｏ２）が、化学式をＳｉ２Ｎ３とす
る窒化ケイ素及び負極から到来したケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）並びに電子（ｅ-）と化学
結合を行い、充電に際し負極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）が吸収さ
れ、正極において窒素分子及び酸素分子による前記化学結合が分解し、かつ当該窒素分子
及び酸素分子が空気中に放出されるという反応を伴う固体型二次電池を以下の工程に従っ
て製造する方法。
（１）化学式をＳｉ２Ｎ３とする窒化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ２Ｃと
する炭化ケイ素による負極用顔料粉末、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（
－ＣＯＯＨ）、アニオン性である四級アンモニウム基（－Ｎ（ＣＨ３）２Ｃ２Ｈ４ＯＨ）
、置換アミノ基（－ＮＨ（ＣＨ３）２）を結合基として有しているポリマーの何れかのイ
オン交換樹脂による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン
樹脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合
割合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉
末をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印
刷層、非水電解質印刷層を作製する工程。
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程。
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程。
【請求項４】
　放電に際し負極において、ケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）とが放出され、正
極において空気中の窒素分子（Ｎ２）及び酸素分子（Ｏ２）が、化学式をＳｉ２Ｎ３とす
る窒化ケイ素及び負極から到来したケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）並びに電子（ｅ-）と化学
結合を行い、充電に際し負極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）が吸収さ
れ、正極において窒素分子及び酸素分子による前記化学結合が分解し、かつ当該窒素分子
及び酸素分子が空気中に放出されるという反応を伴う固体型二次電池を以下の工程に従っ
て製造する方法。
（１）化学式をＳｉ２Ｎ３とする窒化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ２Ｃと
する炭化ケイ素による負極用顔料粉末、塩化スズ（ＳｎＣｌ３）、酸化ジルコニウムマグ
ネシウムの固溶体（ＺｒＭgＯ３）、酸化ジルコニウムカルシウムの固溶体（ＺｒＣａＯ

３）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、シリコン－βアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、一酸化窒
素炭化ケイ素（ＳｉＣＯＮ）、リン酸ジルコニウム化ケイ素（Ｓｉ２Ｚｒ２ＰＯ）のイオ
ン交換無機物による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン
樹脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合
割合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉
末をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印
刷層、非水電解質印刷層を作製する工程。



(3) JP 5006462 B1 2012.8.22

10

20

30

40

50

（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程。
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程。
【請求項５】
　水溶性シリコン樹脂として、ＳｉＨ結合を有するシロキサン、又は前記結合において水
素の一部を塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）、フッ素（Ｆ）によるハロゲン原子又はナトリウ
ム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）によるアルカリ金属によって置換するか、又は前記結合によ
って水素の１／２以下を、有機化合物における結合基に置換した化合物を採用することを
特徴とする請求項１、２、３、４の何れか一項に記載の固体型二次電池の製造方法。
【請求項６】
　グラファイト粉末又はグラファイト繊維粉末を１００重量部とし、水溶性シリコン樹脂
によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合割合
に設定したうえで、グラファイト粉末又はグラファイト繊維粉末を前記バインダー及び前
記溶剤に配合することによって、正極集電印刷層及び負極集電印刷層をそれぞれ作製し、
（２）の印刷工程において、正極集電印刷層を正極印刷層の外側に印刷し、かつ負極集電
印刷層を負極印刷層の外側に印刷することを特徴とする請求項１、２、３、４、５の何れ
か一項に記載の固体型二次電池の製造方法。
【請求項７】
　非水電解質印刷層に導電性フィラーを配合していることを特徴とする請求項１、２、３
、４、５、６の何れか一項に記載の固体型二次電池の製造方法。
【請求項８】
　ローラーによって移動する離型紙の両側に、各ローラーから離脱する各印刷層を積層す
ることを特徴とする請求項１、２、３、４、５、６、７の何れか一項に記載の固体型二次
電池の製造方法。
【請求項９】
　（３）の乾燥工程を経た段階において、正極印刷層及び負極印刷層の厚みが１０～２０
μｍであり、非水電解質印刷層の厚みが５０～１５０μｍであり、正極集電印刷層及び負
極集電印刷層の厚みが５～１０μｍであることを特徴とする請求項６、７、８の何れか一
項に記載の固体型二次電池の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１、２、３、４、５、６、７、８、９の何れか一項に記載の製造方法によって製
造された固体型二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電極として窒化ケイ素及び炭化ケイ素を採用している固体型二次電池を印刷
技術を用いて製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　本願の発明者は、正極を化学式をＳｉＣとする炭化ケイ素とし、負極を化学式をＳｉ３

Ｎ４とする窒化ケイ素とし、その間にイオン交換樹脂又はイオン交換無機物による非水電
解質を介在させている固体型二次電池の構成を特願２０１０－１６８４０３出願において
提唱し、当該発明は、既に第４６８５１９２号特許として成立している（以下当該特許発
明を「先願発明１」と略称する。）。
【０００３】
　本願の発明者は、更に正極を化学式をＳｉ２Ｎ３とする窒化ケイ素とし、負極を化学式
をＳｉ２Ｃとする炭化ケイ素とし、その間にイオン交換樹脂又はイオン交換無機物による
非水電解質を介在させている固体型二次電池の構成を、特願２０１０－２８５２９３出願
において提唱し、当該発明は、既に第４８００４４０号特許として成立している（以下当
該特許発明を「先願発明２」と略称する。）。
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【０００４】
　先願発明１及び同２は、低いコストでありながらリチウムを負極とする固体型二次電池
に匹敵する程度の起電圧を確保し得る一方、電池を廃棄した場合においても、リチウム電
池のような環境上の問題を生じない点において多大な利点を有している。
【０００５】
　しかるに、先願発明１及び同２における固体型二次電池の製造方法に関する実施形態は
、予め正電極集電層及び負極集電層を金属スパッタリングによって形成したうえで、これ
らの集電層に対し、前記各電極を構成する化合物を真空蒸着によって形成し、正極層又は
負極層に対するコーティングによって、非水電解質層を形成していた。
【０００６】
　言うまでもなく、上記実施形態の製造方法は、作業効率として決して良好ではない。
　他方、特許文献１及び同２は、固体型二次電池において非水電解質層を印刷によって成
形する構成を提唱しているが、正極及び負極まで印刷によって成形する構成を提唱してい
る訳ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１１－６７２３６号公報
【特許文献２】特許第４２９５６１７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、炭化ケイ素及び窒化ケイ素を正電極及び負電極とし、イオン交換樹脂又はイ
オン交換無機物を非水電解質とする固体型二次電池に特に適合可能である印刷方式を採用
した製造方法及び当該製造方法に基づく固体型二次電池を提供することを課題としている
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を解決するため、本発明の基本構成は、
１　充電に際し正極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）を発生し、負極においてケイ素
の陰イオン（Ｓｉ-）を発生する固体型二次電池を以下の工程に従って製造する方法、
（１）化学式をＳｉＣとする炭化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ３Ｎ４とす
る窒化ケイ素による負極用顔料粉末、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－
ＣＯＯＨ）、アニオン性である四級アンモニウム基（－Ｎ（ＣＨ３）２Ｃ２Ｈ４ＯＨ）、
置換アミノ基（－ＮＨ（ＣＨ３）２）を結合基として有しているポリマーの何れかのイオ
ン交換樹脂による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン樹
脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合割
合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉末
をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印刷
層、非水電解質印刷層を作製する工程、
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程、
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程、

２　充電に際し正極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）を発生し、負極においてケイ素
の陰イオン（Ｓｉ-）を発生する固体型二次電池を以下の工程に従って製造する方法、
（１）化学式をＳｉＣとする炭化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ３Ｎ４とす
る窒化ケイ素による負極用顔料粉末、塩化スズ（ＳｎＣｌ３）、酸化ジルコニウムマグネ
シウムの固溶体（ＺｒＭgＯ３）、酸化ジルコニウムカルシウムの固溶体（ＺｒＣａＯ３

）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、シリコン－βアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、一酸化窒素
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炭化ケイ素（ＳｉＣＯＮ）、リン酸ジルコニウム化ケイ素（Ｓｉ２Ｚｒ２ＰＯ）のイオン
交換無機物による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン樹
脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合割
合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉末
をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印刷
層、非水電解質印刷層を作製する工程、
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程、
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程、

３　放電に際し負極において、ケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）とが放出され、
正極において空気中の窒素分子（Ｎ２）及び酸素分子（Ｏ２）が、化学式をＳｉ２Ｎ３と
する窒化ケイ素及び負極から到来したケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）並びに電子（ｅ-）と化
学結合を行い、充電に際し負極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）が吸収
され、正極において窒素分子及び酸素分子による前記化学結合が分解し、かつ当該窒素分
子及び酸素分子が空気中に放出されるという反応を伴う固体型二次電池を以下の工程に従
って製造する方法、
（１）化学式をＳｉ２Ｎ３とする窒化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ２Ｃと
する炭化ケイ素による負極用顔料粉末、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（
－ＣＯＯＨ）、アニオン性である四級アンモニウム基（－Ｎ（ＣＨ３）２Ｃ２Ｈ４ＯＨ）
、置換アミノ基（－ＮＨ（ＣＨ３）２）を結合基として有しているポリマーの何れかのイ
オン交換樹脂による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン
樹脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合
割合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉
末をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印
刷層、非水電解質印刷層を作製する工程、
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程、
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程、

４　放電に際し負極において、ケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）とが放出され、
正極において空気中の窒素分子（Ｎ２）及び酸素分子（Ｏ２）が、化学式をＳｉ２Ｎ３と
する窒化ケイ素及び負極から到来したケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）並びに電子（ｅ-）と化
学結合を行い、充電に際し負極においてケイ素の陽イオン（Ｓｉ+）と電子（ｅ-）が吸収
され、正極において窒素分子及び酸素分子による前記化学結合が分解し、かつ当該窒素分
子及び酸素分子が空気中に放出されるという反応を伴う固体型二次電池を以下の工程に従
って製造する方法、
（１）化学式をＳｉ２Ｎ３とする窒化ケイ素による正極用顔料粉末、化学式をＳｉ２Ｃと
する炭化ケイ素による負極用顔料粉末、塩化スズ（ＳｎＣｌ３）、酸化ジルコニウムマグ
ネシウムの固溶体（ＺｒＭgＯ３）、酸化ジルコニウムカルシウムの固溶体（ＺｒＣａＯ

３）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、シリコン－βアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、一酸化窒
素炭化ケイ素（ＳｉＣＯＮ）、リン酸ジルコニウム化ケイ素（Ｓｉ２Ｚｒ２ＰＯ）のイオ
ン交換無機物による非水電解質用顔料粉末をそれぞれ１００重量部とし、水溶性シリコン
樹脂によるバインダーを１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合
割合に設定したうえで、前記正極用顔料粉末、及び負極用顔料粉末、非水電解質用顔料粉
末をそれぞれ前記バインダー及び前記溶剤に配合することによって、正極印刷層、負極印
刷層、非水電解質印刷層を作製する工程、
（２）正極印刷層、非水電解質印刷層、負極印刷層の順序、又は負極印刷層、非水電解質
印刷層、正極印刷層の順序にて積層印刷を行う工程、
（３）前記（２）の積層印刷に基づく積層体を乾燥する工程、
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５　前記１、２、３、４の何れかの製造方法によって製造された固体型二次電池、
からなる。
【発明の効果】
【００１０】
　前記１、２、３、４、５の基本構成による本発明においては、各印刷層の積層によって
効率的に固体型二次電池を製造することができる。
【００１１】
　のみならず、バインダーが水溶性であることによって所定の極性を有することから、乾
燥後バインダーが残留した場合に、非水電解質の極性に基づく導電機能を低下させる程度
を少なくすることも可能となる。
【００１２】
　しかも、印刷用のバインダーとして、水溶性シリコン樹脂を採用したうえで、溶剤とし
て水を採用した結果、乾燥工程において当該水が蒸発することから、有機溶剤を使用する
場合のように、乾燥後も当該有機溶剤が残留することを原因として各印刷層における導電
率の低下による弊害を少なくすることができる。
【００１３】
　更には、バインダーが水溶性シリコン樹脂であることから、正極用顔料粉末及び負極用
顔料粉末の素材である炭化ケイ素及び窒化ケイ素が均一に溶解し易い状況にある。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】シリコン樹脂を例示する化学構造式であって、（ａ）はシリコンゴムの構造を示
しており、（ｂ）はシリコンレジン（シリコンワニス）の構造を示す。
【図２】基本構成１、２、３、４の固体型二次電池の製造方法における印刷工程を示す断
面図。
【図３】実施例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】
【００１５】
　本発明においては、基本構成１、２、３、４の工程（２）のように、正極印刷層２、非
水電解質印刷層４、負極印刷層３の順序又は当該順序と逆転した順序に基づく印刷によっ
て積層しているが、前記工程（１）のように各印刷層におけるバインダーとして、水溶性
シリコン樹脂を採用し、溶剤として水を採用していることを特徴としている。
【００１６】
　このようなバインダー及び溶剤の採用に基づく技術上の利点は、発明の効果において既
に指摘したとおりである。
【００１７】
　基本構成１、２、３、４、５の何れにおいても、正極、負極及び非水電解質を構成する
素材の顔料粉末をそれぞれ１００重量部と設定し、水溶性シリコン樹脂によるバインダー
を１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部と設定することを要件としている
。
【００１８】
　前記配合割合について説明するに、水溶性シリコン樹脂の重量比が５０重量部を超える
場合には、積層印刷によって固体型二次電池を形成した後において、正極、負極及び非水
電界質を構成する素材の占める割合が小さいことに帰し、各電極における充放電機能及び
非水電解質における導電機能が不十分とならざるを得ない。
【００１９】
　これに対し、水溶性シリコン樹脂の重量比が１重量部未満の場合には、電極、負極及び
非水電解質層を形成した場合の素材相互の接着が不十分であって、十分な機械的強度の確
保に支障が生ずる場合がある。
【００２０】
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　即ち、前記バインダーの重量比は、充放電機能及び導電機能と機械的強度の双方の両立
に立脚している。
　尚、各印刷層における水溶性シリコン樹脂の配合割合を１０重量部とした場合、即ち各
顔料粉末が、各印刷層において約９１重量％の場合には、双方を確実に両立することがで
きる。
【００２１】
　水による溶剤の占める割合を１０～１００重量部と設定するのは、１～５０重量部の配
合割合による水溶性シリコン樹脂を溶融したうえで、前記各顔料粉末を離脱可能なインク
とするために適切な数値範囲であることに由来している。
【００２２】
　具体的に説明するに、水溶性シリコン樹脂を最大量とし、水を最小量とすることによる
双方の混合による重量部が１０１重量部であって、最も濃厚なバインダーの状態から、水
溶性シリコン樹脂を最大量とし、水を最小量として、双方の混合による重量部が５０＋１
０＝６０重量部であって、最も希薄なバインダーの状態に到るまでの範囲内において、前
記各顔料粉末を配合したうえで、印刷可能なインクを形成し得ることを根拠としている。
【００２３】
　近年、シリコン樹脂は多面的な用途に採用されているが、縮合重合反応における基本化
学式は、（ＲｎＳｉＯ（４－ｎ）／２）ｍによって表現されている（尚、前記Ｒは複数種
類の元素又は結合基を選択することが可能であり、通常は、有機化合物における結合基を
選択する場合が多いが、水溶性シリコンゴムの場合には、後述するように、必ずしも有機
化合物における結合基に限定される訳ではない。）。
　そして、シリコンゴムについては、図１（ａ）に例示するとおりであり、シリコンレジ
ン（シリコンワニス）の場合は、図１（ｂ）に例示するとおりである（前記のように、Ｒ
については、複数種類の元素又は結合基を選択することができる。）。
【００２４】
　水溶性シリコン樹脂は、大抵の場合、前記一般式におけるＲの１／２以上について、水
素原子（Ｈ）を選択することによって実現することができる。
　特に、水溶性シリコン樹脂として、ＳｉＨ結合を有するシロキサン、又は前記結合にお
いて水素の一部を塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）、フッ素（Ｆ）によるハロゲン原子又はナ
トリウム（Ｎａ）、カリウム（Ｋ）によるアルカリ金属によって置換するか、又は前記結
合によって水素の１／２以下を、有機化合物における結合基に置換していることを特徴と
する実施形態を好適に採用することができる。
【００２５】
　非水電解質印刷層４に導電性フィラーを配合していることを特徴とする実施形態を採用
した場合には、非水電解質印刷層４において良好な導電性を確保することができる。
【００２６】
　前記導電性フィラーとしては、金属微粉末、導電性カーボンブラック粉末、炭素繊維粉
末が典型例の何れをも採用することができる。
【００２７】
　基本構成１、２、３、４における印刷方法は、特に限定されている訳ではなく、スクリ
ーン印刷、平版印刷、グラビア印刷、フレキソ印刷等の典型例の何れをも採用することが
できる。
【００２８】
　積層印刷を効率的に実現するためには、図２に示すように、ローラー５によって移動す
る離型紙１の両側に、各ローラー５から離脱する各印刷層を積層する実施形態が好適に採
用されている。
【００２９】
　尚、正極印刷層２、負極印刷層３及び非水電解質印刷層４の場合には、これらの印刷層
を形成するインクをローラーの回転中心及びその近傍領域５１から注入し、ローラー５の
表面から順次噴出させることによって、ローラー５から離脱した段階において、所定の厚
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みを有する印刷層を形成させることになる。
【００３０】
　図２に示す前記実施形態において、積層した各印刷層に剥離紙からの剥離を円滑に実現
するために、最初に離型紙１の両側にアルミ箔膜６を配置したうえで、更にその両外側に
基本構成１、２、３、４の（２）記載の順序による印刷層を積層すると良い。
　実際に採用する固体型二次電池は、正極及び負極の破損又は損傷を防止するため、両極
の外側にそれぞれ正極集電層及び負極集電層を形成する場合が多い。
【００３１】
　このような各集電層の形成を実現するために、本発明においては通常、グラファイト粉
末又はグラファイト繊維粉末を１００重量部とし、水溶性シリコン樹脂によるバインダー
を１～５０重量部、水による溶剤を１０～１００重量部とする配合割合に設定したうえで
、グラファイト粉末又はグラファイト繊維粉末を前記バインダー及び前記溶剤に配合する
ことによって、正極集電印刷層及び負極集電印刷層をそれぞれ作製し、（２）の印刷工程
において、正極集電印刷層を正極印刷層２の外側に印刷し、かつ負極集電印刷層を負極印
刷層３の外側に印刷することによって、正極及び負極を保護する実施形態が好適に採用さ
れている。
【００３２】
　上記実施形態を、図１に示すように、剥離紙の両側に印刷を行う方式に採用する場合に
は、正極集電層又は負極集電層は最初の印刷層の対象となる。
【００３３】
　基本構成１、２、３、４の（３）の乾燥工程においては、自然乾燥、加熱乾燥、通風乾
燥の何れをも採用することができる。
【００３４】
　各印刷層の厚みは限定される訳ではない。
　但し、通常、（３）の乾燥工程を経た段階において、正極印刷層２及び負極印刷層３の
厚みが１０～２０μｍであり、非水電解質印刷層４の厚みが５０～１５０μｍであり、正
極集電印刷層及び負極集電印刷層の厚みを５～１０μｍとする場合が多い。
【００３５】
　以下、実施例に即して説明する。
【実施例】
【００３６】
　基本構成２に従って、以下のとおり各印刷層を形成した。

正極印刷層：ＳｉＣの化学式による炭化ケイ素顔料粉末１００重量部、
　　　　　　全ての結合基がＳｉＨ結合であるシロキサンに基づく水溶性シリコンゴム１
重量部、水１０重量部
負極印刷層：Ｓｉ３Ｎ４の化学式による顔料粉末１００重量部、
　　　　　　前記水溶性シリコンゴム１重量部、水１０重量部
非水電解質印刷層：酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）による顔料粉末１００重量部、
　　　　　　　　　前記水溶性シリコンゴム１重量部、水１０重量部
正極集電層及び負極集電層：カーボングラファイトによる顔料粉末１００重量部、
　　　　　　　　　　　　　前記水溶性シリコンゴム１重量部、水１０重量部

　上記５層の各印刷層について、図２のように、剥離紙の両側において前記（２）の積層
印刷を行った後、自然乾燥によって、（３）の乾燥工程を経ることによって厚み２０μｍ
の正極層及び負極層、厚み１００μｍの非水電解質層、厚み１０μｍの正極集電層及び負
極集電層を有する固体型二次電池を得ることができた。
【００３７】
　前記固体型二次電池に対し、１ｃｍ２当たり０．９アンペアの電流密度となるような定
電流源に基づく充電を行ったところ、図３において時間の経過と共に順次増大するカーブ
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　その後放電に切り替えたところ、図３において時間の経過と共に順次減少するカーブに
示すように、約５．５V～３．５Vの範囲にて約７時間維持することができた。
【００３８】
　このように、バインダーとして水溶性シリコン樹脂を採用し、溶剤として水を採用する
ことによって、先願発明１に立脚している基本構成２においては、正常な固体型二次電池
として作動することが可能であることが確認された。
　先願発明１においては、非水電解質としてイオン交換樹脂を採用した場合に、約４V～
５．５Vの電圧範囲による充電を約４０時間維持する一方、４V～３．５Vの放電を約３５
時間維持することが出来たことを考慮するならば、基本構成１の場合も前記基本構成２の
前記実施例と同程度の充放電特性が可能であることを充分予測することが出来る。
　更には、先願発明２の実施例においても、非水電解質としてイオン交換樹脂を採用した
場合に、先願発明１と同程度の充放電特性が得られることを考慮するならば、基本構成３
、４の場合も、基本構成２の前記実施例と同様の充補填特性が得られることもまた、十分
予測し得るところである。
【００３９】
　これに対し、バインダーとして他のポリマーを採用し、かつ溶剤として有機溶剤を採用
した場合には、前記のような良好な充放電特性が得られるかは、極めて疑問の状況にある
。
　その意味において、水溶性シリコン樹脂及び水の採用は、画期的な意義を有している。
【産業上の利用可能性】
【００４０】
　本発明の固体型二次電池製造方法は、先願発明１及び同２の固体型二次電池の製造分野
において効率的な製造方法を提供しており、パソコン、携帯電話、更には太陽、風、海洋
の潮流等の自然エネルギーに基づく電気エネルギーの蓄電においても、十分活用すること
ができる。
【符号の説明】
【００４１】
　１　離型紙
　２　正極印刷層
　３　負極印刷層
　４　非水電解質印刷層
　５　ローラー
５１　ローラーの回転中心及びその近傍領域
　６　アルミ箔膜
【要約】
【課題】炭化ケイ素及び窒化ケイ素を正電極及び負電極とし、イオン交換樹脂又はイオン
交換無機物を非水電解質とする固体型二次電池に特に適合するような印刷方法による製造
方法及び当該製造方法に基づく固体型二次電池を提供すること。
【解決手段】炭化ケイ素及び窒化ケイ素を正極及び負極とし、イオン交換樹脂又はイオン
交換無機物に非水電解質とする固体型二次電池を、正極層、負極層、非水電解質層を構成
する素材の各顔料粉末１００重量部とし、水溶性シリコン樹脂を１～５０重量部とし、水
を１０～１００重量部としたうえで、前記各含量粉末を、水溶性シリコン樹脂及び水に配
合することによって、正極印刷層２、負極印刷層３、非水電解質印刷層４を作製したうえ
で、これらの各印刷層を順次積層印刷し、かつ乾燥したことによる固体型二次電池の製造
方法。
【選択図】図２
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【図２】

【図３】
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