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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　黒鉛類似の微結晶性炭素を有する炭素材を含む分極性電極層をシート状集電体の少なく
とも片面上に積層してなる電気二重層キャパシタ用電極であって、
　該炭素材は、窒素吸着法によるＢＥＴ比表面積が８００ｍ2／ｇ以下であり、
　該シート状集電体は、該分極性電極層と接する面に空隙部を有し、
　該空隙部の容積は、該シート状集電体の単位面積当り、０．０００２～０．００８ｃｍ
3／ｃｍ2の範囲内にあり、
　該空隙部は、該シート状集電体に形成された開口部であり、そして
　該開口部の開口率が１０～８０％の範囲内にある
ことを特徴とする電気二重層キャパシタ用電極。
【請求項２】
　該黒鉛類似の微結晶性炭素を有する炭素材は、Ｘ線回折法による未充電時の層間距離ｄ

002が０．３５０～０．３８５ｎｍの範囲内にある、請求項１に記載の電気二重層キャパ
シタ用電極。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の電極と、該電極の充電時の膨張を抑制するための手段とを含
む電気二重層キャパシタ。
【請求項４】
　充電時に該電極にかかる圧力が０．２ＭＰａ以上である、請求項３に記載の電気二重層
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キャパシタ。
【請求項５】
　下記測定条件のサイクル試験を１００回施した時点において、エネルギー換算法による
分極性電極部に基づく静電容量密度が２０Ｆ／ｃｍ3より高く、かつ当該１サイクル目の
静電容量密度の９５％以上を維持する、請求項３または４に記載の電気二重層キャパシタ
。
　充電条件：定電流定電圧法
　放電条件：定電流法
　充放電電流：５ｍＡ／ｃｍ2

　充電電圧：定格電圧
　充電時間：定格電圧に到達する時間以上
　放電電圧：０Ｖ
　温度：２５℃
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気二重層キャパシタ用電極および電気二重層キャパシタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大電流で充放電できる電気二重層キャパシタが、電気自動車用補助電源、太陽電
池用補助電源、風力発電用補助電源等の充放電頻度の高い蓄電デバイスとして有望視され
ている。そのため、エネルギー密度が高く、急速充放電が可能で、耐久性に優れた電気二
重層キャパシタが望まれている。
【０００３】
　電気二重層キャパシタは、１対の分極性電極層を、セパレータを介して対向させて正極
および負極とする構造を有している。各分極性電極層には、水系電解質溶液または非水系
電解質溶液が含浸させられ、各分極性電極層はそれぞれ集電体と接合させられる。水系電
解質溶液は、静電容量密度を上げ抵抗値を小さくすることが可能であるが、使用電圧を水
の電気分解が起こる電圧以下にする必要があるため、エネルギー密度を大きくするために
は非水系電解液が使用される。
【０００４】
　電気二重層キャパシタに用いられる分極性電極材料として、黒鉛類似の微結晶性炭素を
有する炭素材（以下、「黒鉛類似炭素材」という。）が知られている（特許文献１～６）
。この炭素材は、原料の賦活処理を制御することにより黒鉛類似の微結晶性炭素の結晶子
の層間距離（ｄ002）が０．３５０～０．３８５ｎｍの範囲内になるように調製されたも
のである。このような特定の層間距離を有する微結晶性炭素は、電解質溶液と接触させて
通常使用する電圧（定格電圧）以上の電圧を印加すると、炭素結晶層間に電解質イオンが
挿入されて電気的な賦活（電界賦活）が起こり、その結果高い静電容量を示すようになる
（電界賦活型キャパシタ）。黒鉛類似炭素材は、一度イオンが挿入されて細孔が形成され
ると、その後定格電圧で繰り返し使用しても高い静電容量を維持する。黒鉛類似炭素材は
、電気二重層キャパシタ用の炭素材として一般的に用いられている活性炭と比較して、耐
電圧が高く、エネルギー密度を格段に高くできることから、活性炭に代わる炭素材として
注目を集めている。
【０００５】
　黒鉛類似炭素材は、充電時に電解質イオンが挿入されることにより膨張する。したがっ
て、電界賦活によって高い静電容量を示す黒鉛類似炭素材であっても、単位体積当たりの
静電容量（静電容量密度）は膨張により相殺される。かかる静電容量密度の減少を防止す
るため、電界賦活型キャパシタでは、電極の膨張を抑制することができるセル構造が用い
られている（特許文献３、４）。
【０００６】
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　一方、上述したように、電気二重層キャパシタに用いられる分極性電極層には集電体が
接合される。かかる集電体としては、一般的な孔のない集電体の他に、活性炭電極との密
着性を改善するために貫通孔を有するもの（特許文献７）、カーボン電極との接触を良く
することで集電効率を高めるために３次元網目構造を有する多孔体としたもの（特許文献
８）、活性炭電極に電解液を効率よくしみ込ませるために多数の小孔が形成されたメッシ
ュ状のもの（特許文献９）等が知られている。しかしながら、このような孔を有する集電
体は、いずれも活性炭電極と組み合わせて用いられており、上述の黒鉛類似炭素材と組み
合わされた例はない。これは、充放電時の膨張収縮が大きな黒鉛類似炭素材の場合、孔を
有する集電体ではその構造が変形し、あるいはメッシュが破断する等の問題が懸念され、
さらに上述のように膨張を抑える手段によって外部から電極に大きな圧力がかかる場合に
は、電極との密着性や接触性を改善するために集電体に貫通孔を設け、あるいはこれを多
孔体にする必要もないからである。また、活性炭電極を使用したキャパシタでは、後述す
るようなサイクル運転時の性能低下もほとんどないため、わざわざ、製造コストの高い貫
通孔を設けた集電体や、多孔体が用いられることはなかった。したがって、黒鉛類似炭素
材を分極性電極材料とする電気二重層キャパシタにおいては、集電体として、アルミニウ
ム板、アルミニウム箔等、一般に孔のない板状または箔状のものが用いられる。
【０００７】
【特許文献１】特開平１１－３１７３３３号公報
【特許文献２】特開２０００－０７７２７３号公報
【特許文献３】特開２０００－０６８１６４号公報
【特許文献４】特開２０００－０６８１６５号公報
【特許文献５】特開２０００－１００６６８号公報
【特許文献６】特開２００４－２８９１３０号公報
【特許文献７】特開２００５－１２９９２４号公報
【特許文献８】特開平６－２３６８２９号公報
【特許文献９】特開平９－２５１９２６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、充電時の黒鉛類似炭素材の膨張を抑えるため外部から大きな圧力をかけ
た分極性電極材料を含む電気二重層キャパシタでは、電気二重層キャパシタとして充放電
を繰り返すと静電容量が低下し、内部抵抗が上昇するという、黒鉛類似炭素材に固有の問
題（サイクル特性の低下）があることがわかった。
【０００９】
　そこで、本発明は、上述のサイクル特性の低下を防止することにより、黒鉛類似炭素材
の電極性能を十分に引き出せる電気二重層キャパシタ用電極および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】
【００１０】
　本発明によると、
　（１）黒鉛類似の微結晶性炭素を有する炭素材を含む分極性電極層をシート状集電体の
少なくとも片面上に積層してなる電気二重層キャパシタ用電極であって、
　該炭素材は、窒素吸着法によるＢＥＴ比表面積が８００ｍ2／ｇ以下であり、
　該シート状集電体は、該分極性電極層と接する面に空隙部を有する
ことを特徴とする電気二重層キャパシタ用電極が提供される。
【００１１】
　さらに本発明によると、
　（２）該空隙部の容積が、該シート状集電体の単位面積当り、０．０００２～０．００
８ｃｍ3／ｃｍ2の範囲内にある、（１）に記載の電気二重層キャパシタ用電極が提供され
る。
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【００１２】
　さらに本発明によると、
　（３）該空隙部が、該シート状集電体に形成された開口部である、（１）または（２）
に記載の電気二重層キャパシタ用電極が提供される。
【００１３】
　さらに本発明によると、
　（４）該開口部の開口率が１０～８０％の範囲内にある、（３）に記載の電気二重層キ
ャパシタ用電極が提供される。
【００１４】
　さらに本発明によると、
　（５）該開口部が、ほぼ均等に配列された複数の貫通孔である、（３）または（４）に
記載の電気二重層キャパシタ用電極が提供される。
【００１５】
　さらに本発明によると、
　（６）該黒鉛類似の微結晶性炭素を有する炭素材は、Ｘ線回折法による未充電時の層間
距離ｄ002が０．３５０～０．３８５ｎｍの範囲内にある、（１）～（５）のいずれか１
項に記載の電気二重層キャパシタ用電極が提供される。
【００１６】
　さらに本発明によると、
　（７）（１）～（６）のいずれかに記載の電極と、該電極の充電時の膨張を抑制するた
めの手段とを含む電気二重層キャパシタが提供される。
【００１７】
　さらに本発明によると、
　（８）充電時に該電極にかかる圧力が０．２ＭＰａ以上である、（７）に記載の電気二
重層キャパシタが提供される。
【００１８】
　さらに本発明によると、
　（９）下記測定条件のサイクル試験を１００回施した時点において、エネルギー換算法
による分極性電極部に基づく静電容量密度が２０Ｆ／ｃｍ3より高く、かつ当該１サイク
ル目の静電容量密度の９５％以上を維持する、（７）または（８）に記載の電気二重層キ
ャパシタが提供される。
　充電条件：定電流定電圧法
　放電条件：定電流法
　充放電電流：５ｍＡ／ｃｍ2

　充電電圧：定格電圧
　充電時間：定格電圧に到達する時間以上
　放電電圧：０Ｖ
　温度：２５℃
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によると、黒鉛類似炭素材を含む分極性電極層に、これと接する面に空隙部を有
するシート状集電体を組み合わせたことにより、電気二重層キャパシタのサイクル特性が
向上し、黒鉛類似炭素材の電極性能を一段と引き出すことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明による電気二重層キャパシタ用電極は、黒鉛類似の微結晶性炭素を有する炭素材
を含む分極性電極層を、該分極性電極層と接する面に空隙部を有するシート状集電体に積
層してなることを特徴とするものである。本発明者等は、シート状集電体の分極性電極層
と接する面に空隙部を設けることにより、電気二重層キャパシタのサイクル特性が改善さ
れることを見出した。これは、シート状集電体の空隙部に貯留された電解液により、電解
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賦活時に形成される炭素の細孔に電解液が供給されやすくなること、電解賦活後も、充電
時における黒鉛類似炭素材の膨張に伴って、分極性電極層内部の電解液が含まれるスペー
スが縮小するため、電解液が該分極性電極層の外部へ押し出されて電解液が該空隙部に貯
留され、続く放電時には、この貯留された電解液が該分極性電極層の内部へ再供給される
という現象によるものと考えられる。つまり、従来使用されていた孔のない板状または箔
状の集電体では、電解賦活時に形成される炭素の細孔に電解液が供給され難いために、ま
た、電解賦活後も、充電時に黒鉛類似炭素材の炭素結晶層間に電解質イオンが挿入されて
膨張が起こるため、該分極性電極層の内部の電解液が含まれるスペースが縮小し、その結
果そのスペースに含まれていた電解液が該分極性電極層の外部へ押し出されて板状または
箔状の集電体の周辺部から滲み出し、続く放電時には、この集電体が妨げとなり、該分極
性電極層の内部へ電解液が十分供給されず、その結果、電解液が局部的に不足するために
、電気二重層キャパシタとして充放電を繰り返すと静電容量が低下し、内部抵抗が上昇す
る（サイクル特性が低下する）という現象が起こっているものと推測される。
　本発明によれば、電気二重層キャパシタとして充放電を繰り返しても、該分極性電極層
へ電解液が十分に供給されるために、静電容量が維持され、内部抵抗の上昇も抑えられる
ものと考えられる。
【００２１】
　本発明におけるシート状集電体は、電気二重層キャパシタの充電時に分極性電極層から
押し出されてくる電解液を貯留することができる空隙部を、分極性電極層と接する面に有
するものである。本発明の目的に照らし、かかる空隙部の容積は、シート状集電体の単位
面積当り、一般に０．０００２～０．００８ｃｍ3／ｃｍ2、好ましくは０．０００３～０
．００６ｃｍ3／ｃｍ2、より好ましくは０．０００５～０．００４ｃｍ3／ｃｍ2の範囲内
にある。空隙部の容積が０．０００２ｃｍ3／ｃｍ2より小さいと、充電時に分極性電極層
から押し出されてくる電解液を十分に貯留することができない。反対に空隙部の容積が０
．００８ｃｍ3／ｃｍ2より大きいと、集電体の機械的強度が不十分になると共に、導電性
が低下し、内部抵抗が増大してしまう。
【００２２】
　本発明による空隙部は、シート状集電体の表面に凹部もしくは凸部を設けることにより
、あるいはシート状集電体に開口部を形成することにより、設けることができる。空隙部
の形状は、凹凸部または開口部に関係なく、円形、長円形、方形、多角形、菱形、十字形
、溝形、スリット形等、任意の形状をとることができる。
【００２３】
　空隙部が、シート状集電体に形成された開口部である場合、その開口率は、上記形状に
関係なく、１０～８０％、好ましくは１５～７０％、より好ましくは１５～５０％の範囲
内にある。開口部の開口率が１０％より小さいと、充電時に分極性電極層から押し出され
てくる電解液を十分に貯留することができない。反対に開口率が８０％より大きいと、集
電体の機械的強度が不十分になると共に、導電性が低下し、内部抵抗が増大してしまう。
【００２４】
　シート状集電体に形成された開口部は、ほぼ均等に配列された複数の貫通孔であること
が好ましい。貫通孔の配列型に特に制限はなく、千鳥型、並列型、ランダム型等を適宜選
択すればよい。貫通孔の孔径は、好ましくは０．３～１０ｍｍ、より好ましくは０．５～
５ｍｍ、さらに好ましくは０．５～３ｍｍの範囲内にある。貫通孔の孔径が０．３ｍｍよ
り小さいと、充電時に分極性電極層から押し出されてくる電解液を十分に貯留することが
できない。反対に貫通孔が１０ｍｍより大きいと、集電体の機械的強度が不十分になると
共に、導電性が低下し、内部抵抗が増大してしまう。また、ほぼ均等に配列された複数の
貫通孔のピッチ（貫通孔の中心間距離）は、当該孔径の、好ましくは１．０５～５倍、よ
り好ましくは１．１～３倍の範囲内にある。該ピッチが１．０５倍より短いと、集電体の
機械的強度が不十分になると共に、導電性が低下し、内部抵抗が増大してしまう。反対に
該ピッチが５倍より長いと、充電時に分極性電極層から押し出されてくる電解液を十分に
貯留することができない。
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【００２５】
　シート状集電体の材質としては、使用電圧範囲において溶解・析出を起こさず、導電性
の高い金属であれば適宜使用することができるが、例えば、アルミニウム、チタン、ニッ
ケル、ステンレススチール等の金属、導電性高分子フィルム、導電性フィラー含有プラス
チックフィルム等の非金属をはじめとする種々のシート材料を用いることができる。シー
ト状集電体に空隙部を設ける手段としては、設ける空隙部の形態に応じて、パンチングプ
レス加工、エンボス加工等の機械加工、レーザー処理、エキスパンド処理、メッシュ加工
等を適宜選択すればよい。シート状集電体の厚さは、好ましくは１５～１００μｍ、より
好ましくは２０～７０μｍの範囲内にある。厚さが１５μｍより小さいと、集電体の機械
的強度が不十分になると共に、内部抵抗の増大により、大電流での放電時に発熱が大きく
なる。また、集電体の製造コストが高くなり、実用的でない。反対に厚さが１００μｍよ
り大きいと、集電体の容積が大きくなり電気二重層キャパシタとしてのエネルギー密度が
低下してしまう。
【００２６】
　この黒鉛類似炭素材の比表面積は、好ましくは８００ｍ2／ｇ以下、より好ましくは５
００ｍ2／ｇ以下、特に好ましくは３００ｍ2／ｇ以下である。この比表面積が８００ｍ2

／ｇを超えると、黒鉛類似炭素材の表面に存在する官能基量が増え、電圧印加時にこれら
の官能基が電気化学反応を起こすことに起因して電気二重層キャパシタの性能が著しく低
下する。また、賦活、洗浄に使用した化学物質等の不純物が細孔内に残存し、耐久性の悪
化を招く。なお、比表面積は、株式会社島津製作所製「ＡＳＡＰ２０１０」を用いて、窒
素吸着法により吸着等温線を測定（前処理温度：２００℃、乾燥時間：４時間）し、ＢＥ
Ｔ法にて解析した値である。なお、電極形成後に黒鉛類似炭素材の比表面積を測定する場
合は、約４００℃で２時間程度電極を焼成し、集電体の剥離とバインダーの分解を行って
黒鉛類似炭素材を分離する。そして、得られた黒鉛類似炭素材をエタノールで洗浄後、乾
燥してから測定する。また、電極材料として導電補助材が含まれる場合には、測定結果か
ら添加量分の導電補助材の比表面積を引かなければならない。
【００２７】
　本発明による電気二重層キャパシタ用電極における分極性電極層として用いられる黒鉛
類似炭素材は、微結晶炭素を有する。黒鉛類似炭素材は、その微結晶炭素の層間距離ｄ00

2（Ｘ線回折法による）が特定の範囲、すなわち０．３５０～０．３８５ｎｍにある場合
、定格電圧以上の電圧を印加することにより電解質イオンが微結晶炭素の結晶層間に挿入
されて、分極性電極として高い静電容量を示す。この層間距離ｄ002が０．３５５～０．
３７０ｎｍの範囲にあると、電解質イオンの結晶層間への挿入による静電容量の発現が顕
著に表れるため、より好ましい。この層間距離ｄ002が０．３５０ｎｍを下回ると、電解
質イオンの結晶層間への挿入が起こり難くなるため、静電容量の増加率が低くなる。反対
にこの層間距離ｄ002が０．３８５ｎｍを超える場合も、電解質イオンの結晶層内への挿
入が起こり難くなる上、黒鉛類似炭素材の表面に存在する官能基量が増え、電圧印加時に
これらの官能基が分解することに起因して電気二重層キャパシタの性能が著しく低下する
ので、好ましくない。層間距離ｄ002は、株式会社リガク製のＸ線回折装置「ＲＩＮＴ２
５００Ｖ」を用いて、粉末試料を空気中（Ｘ線：ＣｕＫα線、ターゲット：Ｃｕ、Ｘ線出
力：５０ｋＶ、スキャン範囲：２θ＝２～７０°）で測定した値である。なお、層間距離
ｄ002の値は、２ｄｓｉｎθ＝λのＢｒａｇｇの式により算出した。電極成形後に黒鉛類
似炭素材の層間距離ｄ002を測定する場合は、段落００２６で説明したように黒鉛類似炭
素材を分離して測定する。
【００２８】
　黒鉛類似炭素材は、賦活が進んでいない低温焼成した炭素材料を用いることができ、活
性炭原料として用いられる植物系の木材、椰子殻、パルプ廃液、化石燃料系の石炭、石油
重質油、それらを熱分解した石炭、石油系ピッチ、コークス、合成樹脂であるフェノール
樹脂、フラン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニルビニリデン樹脂等の種々の材料
を用いて製造することができる。また性能を調節させるために原料、製法の異なる２種類
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以上の炭素材を混合して使用することもできる。
【００２９】
　黒鉛類似炭素材の製造時には、賦活前に不活性雰囲気中において熱処理して、賦活が大
きく進行しないようにしたり、あるいは賦活操作を短時間とする等の処理を施すことがで
きる。熱処理温度としては、６００～１０００℃程度の比較的低温で焼成を行ったものが
好ましい。本発明に好適に用いられるその他の黒鉛類似炭素材およびその製法については
、特許文献１～６を参照されたい。
【００３０】
　黒鉛類似炭素材は、これに後述する導電補助材とバインダーとを合わせた合計質量に対
して、５０～９９質量％、好ましくは６５～９５質量％の範囲内で分極性電極層中に含ま
れる。黒鉛類似炭素材の含有量が５０質量％より少ないと、電気二重層キャパシタのエネ
ルギー密度が低くなる。反対に含有量が９９質量％を超えるとバインダーが不足し、電極
層中への炭素材の保持が困難になる。
【００３１】
　本発明による分極性電極層は、一般に、黒鉛類似炭素材に導電性を付与するための導電
補助材を含有する。導電補助材としては、ケッチェンブラック、アセチレンブラック等の
カーボンブラック、気相成長炭素繊維、フラーレン、カーボンナノチューブ、カーボンナ
ノホーン等のナノカーボン、粉状または粒状グラファイト等を用いることができる。導電
補助材は、これに黒鉛類似炭素材とバインダーとを合わせた合計質量に対して、好ましく
は１～４０質量％、より好ましくは３～２０質量％の量を添加すればよい。この導電補助
材の添加量が１質量％より少ないと電気二重層キャパシタの内部抵抗が高くなる。反対に
添加量が４０質量％を超えると電気二重層キャパシタのエネルギー密度が低くなる。
【００３２】
　本発明による分極性電極層は、一般に、黒鉛類似炭素材と導電補助材とを結着するため
のバインダーを含有する。バインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ
）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリロニトリルブタジエンゴム（ＮＢＲ）等
を用いることができる。バインダーは、これに黒鉛類似炭素材と導電補助材とを合わせた
合計質量に対して、好ましくは１～３０質量％、より好ましくは３～２０質量％の量を添
加すればよい。このバインダーの添加量が１質量％より少ないと炭素材を電極層に保持す
ることが困難になる。反対に添加量が３０質量％を超えると電気二重層キャパシタのエネ
ルギー密度が低くなり、また内部抵抗が高くなる。
【００３３】
　本発明による分極性電極層は、従来の活性炭を用いた場合と同様のシート成形法、塗工
法（コーティング法）により製造することができる。例えばシート成形法の場合、上述の
方法で得られた黒鉛類似炭素材を平均粒径Ｄ５０が５～２００μｍ程度になるように粒度
を整えた後、これに導電補助材と、バインダーとを添加して混錬し、圧延処理してシート
状に成形することができる。混錬に際して、水、エタノール、アセトニトリル等の液体助
剤を単独または混合して適宜使用してもよい。分極性電極層の厚さは５０～１０００μｍ
が好ましく、６０～５００μｍがより好ましい。この厚さが５０μｍを下回ると電気二重
層キャパシタ内で集電体の占める体積が多くなり、エネルギー密度が低くなる。反対に１
０００μｍを超えると、電気二重層キャパシタの内部抵抗が高くなる。なお、電極層の厚
さは、株式会社テクロック社製ダイヤルシックネスゲージ「ＳＭ－５２８」を用いて、本
体バネ荷重以外の荷重をかけない状態で測定した値である。
【００３４】
　分極性電極層とシート状集電体を一体化する際は、両者を単に圧着するだけでも機能す
るが、これらの間の接触抵抗を下げるため、導電性塗料を接着剤として用いて分極性電極
層とシート状集電体とを接合したり、導電性塗料を分極性電極層またはシート状集電体に
塗布して乾燥した後に分極性電極層とシート状集電体を互いに圧着してもよい。ただし、
分極性電極層とシート状集電体とを接合または圧着するに際し、シート状集電体の分極性
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電極層と接する面に所要の空隙部が形成されなければならない。例えば、接合または圧着
によりシート状集電体の開口部が導電性塗料および／または分極性電極層の炭素材で実質
的に充填されることがないようにしなければならない。なお、正負極で電極膨張率が異な
る場合には、膨張収縮の大きな極の分極性電極と接するシート状集電体の面のみに、所要
の空隙部を形成してもよい。例えば、一般的な四級アンモニウム塩の電解液を使用した場
合には、電解質のイオン径の違いから、負極の方が電極膨張が大きいため、負極の分極性
電極と接するシート状集電体の面のみに、所要の空隙部を形成してもよい。
【００３５】
　電気二重層キャパシタは、それぞれ分極性電極層とシート状集電体を一体化してなる１
対の電極を、セパレータを介して対向させて正極および負極とする構造を有している。セ
パレータとしては、微多孔性の紙、ガラスや、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイミ
ド、ポリテトラフルオロエチレン等のプラスチック製多孔質フィルム等の絶縁材料を用い
ることができる。セパレータの厚さは、一般に１０～１００μｍ程度である。セパレータ
は、２枚以上重ねて用いてもよい。
【００３６】
　上述したように、黒鉛類似炭素材は充電時に膨張するので、静電容量密度の減少を防止
するため、膨張を抑制するための手段によって分極性電極層に対して外部から圧力がかか
る構造とする。充電時の膨張を抑制するための手段としては、積層型セル、コイン型セル
等を外部から平板等で加圧する方法、積層型セル、または捲回型セル用の電極捲回群を堅
固な筐体に挿入する方法等から適宜選択することができる。この加圧は充電時に行われれ
ばよいため、充電前には電極と膨張規制体（平板や筐体など）との間に隙間があってもよ
い。充電時に分極性電極層に加わる圧力としては、好ましくは０．２～３０ＭＰａ、より
好ましくは０．３～２０ＭＰａの範囲内に設定することができる。設定圧力が０．２ＭＰ
ａより小さいと、充電時の黒鉛類似炭素材の膨張を十分に抑制することができないため静
電容量密度が不十分となる上、膨張収縮幅が大きくなるため、集電体が変形したり分極性
電極層が剥離することにより、内部抵抗が上昇し、耐久性が不十分となるおそれがある。
反対に設定圧力が３０ＭＰａより大きいと、電極内部の空隙が潰れて電解液の拡散抵抗が
上昇したり、セパレータが潰れて内部抵抗が上昇し、あるいは短絡を起こすおそれがある
。また、黒鉛類似炭素材の膨張抑制のための加圧により、シート状集電体の分極性電極層
と接する面に形成された空隙部が実質的に潰されてもいけない。例えば、膨張抑制のため
の加圧によりシート状集電体の開口部が導電性塗料および／または分極性電極層の炭素材
で実質的に充填されることがないようにしなければならない。一方、電極の膨張を完全に
抑制すると、黒鉛類似炭素材の結晶層間への電解質イオンの挿入が不十分になり、静電容
量向上の効果が小さくなるので、３～６０％程度の膨張が起こるように外部圧力を設定す
ることが好ましい。
【００３７】
　電解液の電解質としては、従来用いられている４級アンモニウム塩、４級イミダゾリウ
ム塩、４級ピリジニウム塩、４級ピロリジニウム塩、４級ホスホニウム塩等を、単独でま
たは２種以上の混合物として用いることができる。電解質の対アニオンとしては、電気化
学的な安定性と分子のイオン径の観点から、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＡｓＦ6

-、ＣｌＯ4
-、ＣＦ

3ＳＯ3
-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、ＡｌＣｌ4
-、ＳｂＦ6

-等が好ましく、特にＢＦ4
-が好ま

しい。
【００３８】
　電解質は、常温で液状である場合にはそのまま希釈せずに用いてもよいが、一般には有
機溶媒に溶解した電解液として用いることが好ましい。有機溶媒の使用により、電解液の
粘度を低くし、電極の内部抵抗の増大を抑えることができる。有機溶媒としては、電解質
の溶解性や電極との反応性等により選択されるが、エチレンカーボネート、プロピレンカ
ーボネート、ジエチルカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ビ
ニレンカーボネート等のカーボネート類、γ－ブチロラクトン等のラクトン類、アセトニ
トリル、ベンゾニトリル、プロピオニトリル等のニトリル類、１，２－ジメトキシエタン
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、ジエチレングリコールジメチルエーテル、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、テ
トラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン、１，３－ジオキソラン等のエーテル類、
ジメチルスルホキシド、スルホラン等の含硫黄化合物、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルム
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－メチルア
セトアミド等のアミド類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のジアルキル
ケトン、Ｎ－メチルピロリドン、ニトロメタン等の有機溶媒が挙げられる。有機溶媒は、
単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせた混合溶媒として使用してもよい。電界
賦活時に黒鉛類似炭素材の結晶層間に挿入される電解質イオンは周囲の溶媒と溶媒和して
いると考えられるため、分子容が小さい溶媒を用いることが好ましい。電解液中の電解質
の濃度は、０．５モル／Ｌ以上であることが好ましく、さらに１．０モル／Ｌ以上である
ことがより好ましい。なお、電解質の濃度上限は、個別具体的な電解質と有機溶媒の組み
合わせで決まる溶解度となる。
【００３９】
　電界賦活は、比較的小さな電流値で定格電圧以上の電圧を印加することによって行うこ
とができる。電界賦活の方法については、従来の方法を参照されたい（特許文献５）。
【実施例】
【００４０】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明する。
実施例１
　石油ピッチ系炭素材料５００ｇを粉砕機で粉砕し、Ｄ５０が２０μｍの粉末を作製し、
これを不活性雰囲気中で８００℃の温度で焼成し炭化した材料を得た。この炭化した材料
に質量比で２倍量の水酸化カリウムを混合し、不活性雰囲気中７００℃において賦活処理
を行った。その後室温まで冷却して水洗し、アルカリ分を除去して乾燥させた。得られた
黒鉛類似炭素材は、ＢＥＴ比表面積が１００ｍ2／ｇであり、また微結晶性炭素のＸ線回
折法による層間距離ｄ002が０．３６５ｎｍであった。この黒鉛類似炭素材８５質量％と
、導電補助材としてケッチェンブラック粉末（ケッチェンブラックインターナショナル株
式会社製「ＥＣ６００ＪＤ」）５質量％と、バインダーとしてポリテトラフルオロエチレ
ン粉末（三井デュポンフロロケミカル株式会社製「テフロン（登録商標）６Ｊ」）１０質
量％とからなる混合物にエタノールを加えて混錬後、テープ状にペースト押出しした。そ
の後、得られたテープ状物にロール圧延を３回実施してシート化し、さらに１５０℃で１
時間乾燥させてエタノールを除去することにより、幅１００ｍｍ、厚さ２００μｍの分極
性シートを得た。幅１６０ｍｍ、厚さ５０μｍのプレーンアルミ箔（昭和電工株式会社製
「Ａ１Ｎ３０Ｈ－Ｈ１８」）にパンチング加工を施したパンチングアルミニウム箔（孔径
１ｍｍ、ピッチ２ｍｍ、開口率２３％、空隙容積０.００１２ｃｍ3/ｃｍ2、６０°千鳥配
列、リード部分６０ｍｍにはパンチング加工なし）を集電体とし、その片面に、導電性接
着剤液（日立粉末冶金株式会社製「ＧＡ－３７」）を孔が完全には埋まらないように刷毛
で塗布（接着剤塗布量１．０ｇ／ｍ2：電極なしで分散媒乾燥時）して分極性シートとア
ルミ箔の一方の端部が重なるように重ね、これを圧縮ロールに通して圧着し、接触界面同
士を貼り合わせたアルミ一体化電極を得た。このアルミ一体化電極を、温度１５０℃に設
定したオーブンに入れて１０分間保持し、導電性接着剤液層から分散媒を蒸発除去するこ
とにより分極性電極を得た。
【００４１】
　次いで、図１に示したように、この分極性電極の炭素電極部の寸法が２ｃｍ角で、リー
ド部（集電体上に分極性電極層が積層されていない部分）が１×５ｃｍの形状になるよう
に打ち抜いて方形状の分極性電極とした。二枚の分極性電極体を正極、負極とし、その間
にセパレータとして厚さ８０μｍ、３ｃｍ角の親水化処理した延伸多孔質ポリテトラフル
オロエチレンシート（ジャパンゴアテックス株式会社製「ＢＳＰ０７０８０７０－２」）
を１枚挿入して、５×１０ｃｍの二枚のアルミラミネート材（昭和電工パッケージング株
式会社製「ＰＥＴ１２／ＡＬ２０／ＰＥＴ１２／ＣＰＰ３０ドライラミネート品」）で電
極およびセパレータ部を覆い、リード部を含む３辺を熱融着によりシーリングしてアルミ
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パックセルを作成した。このアルミパックセルを１６０℃で４８時間真空乾燥した後、ア
ルゴン雰囲気で－６０℃以下の露点を保ったグローブボックス内に持ち込み、電解液とし
て１．５モル／Ｌのトリエチルメチルアンモニウムテトラフルオロボレートのプロピレン
カーボネート溶液４ｍＬをアルミパックセルに注入し、－０．０５ＭＰａの減圧下に１０
分間静置して、電極内部のガスを電解液で置換した。最後にアルミパックセルの開口部を
融着密封することにより、単積層型の電気二重層キャパシタを作製した。この電気二重層
キャパシタを４０℃において２４時間保存し、電極内部まで電解液をエージングした。そ
の後キャパシタを５×５ｃｍ、厚さ５ｍｍのＳＵＳ板で挟み、面方向から２ＭＰａで加圧
し、このキャパシタを実施例１とした。
【００４２】
実施例２
　ＳＵＳ板による加圧力を０．４ＭＰａにしたことを除き、実施例１と同様にキャパシタ
を組み立てた。
【００４３】
実施例３
　集電体として、パンチングアルミニウム箔（孔径５ｍｍ、ピッチ１０ｍｍ、開口率２３
％、空隙容積０.００１２ｃｍ3/ｃｍ2、６０°千鳥配列、リード部分はパンチング加工な
し）を使用したことを除き、実施例１と同様にキャパシタを組み立てた。
【００４４】
実施例４
　集電体として、パンチングアルミニウム箔（孔径１ｍｍ、ピッチ１．５ｍｍ、開口率４
０％、空隙容積０.００２ｃｍ3/ｃｍ2、６０°千鳥配列、リード部分はパンチング加工な
し）を使用したことを除き、実施例１と同様にキャパシタを組み立てた。
【００４５】
比較例１
　集電体として、厚さ５０μｍのエッチドアルミニウム箔（ＫＤＫ株式会社製「Ｃ５１２
」）を使用したことを除き、実施例１と同様にキャパシタを組み立てた。
【００４６】
比較例２
　集電体として、厚さ５０μｍのエッチドアルミニウム箔（ＫＤＫ株式会社製「Ｃ５１２
」）を使用し、加圧力を０．４ＭＰａにしたことを除き、実施例１と同様にキャパシタを
組み立てた。
【００４７】
比較例３
　加圧力を０．０５ＭＰａにしたことを除き、実施例１と同様にキャパシタを組み立てた
。
【００４８】
比較例４
　集電体として、厚さ３０μｍのパンチングアルミニウム箔（孔径０．１ｍｍ、ピッチ０
．４ｍｍ、開口率４．８％、空隙容積０.０００１ｃｍ3/ｃｍ2、６０°千鳥配列、リード
部分はパンチング加工なし）を使用したことを除き、実施例１と同様にキャパシタを組み
立てた。
【００４９】
比較例５
　炭素材として、椰子殻を原料にした水蒸気賦活活性炭（比表面積１７００ｍ2／ｇ）を
使用したことを除き、実施例１と同様にキャパシタを組み立てた。
【００５０】
比較例６
　炭素材として、椰子殻を原料にした水蒸気賦活活性炭（比表面積１７００ｍ2／ｇ）を
使用したことを除き、比較例１と同様にキャパシタを組み立てた。
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【００５１】
　上記のように作製した実施例１～４および比較例１～６のキャパシタセルについて、以
下の条件で試験を行い、１００サイクル目の静電容量密度、内部抵抗、静電容量維持率お
よび膨張率を測定し、さらに試験終了後の電極の観察を行った。なお、比較例５、６にお
いては、炭素材が活性炭であるため、電界賦活は行わなかった。
１サイクル目の電界賦活およびサイクル試験条件
（電界賦活）
　充電：１ｍＡ／ｃｍ2、３．５Ｖ、２１６００秒
　放電：１ｍＡ／ｃｍ2、０Ｖ
　温度：２５℃
（サイクル試験）
　充電：５ｍＡ／ｃｍ2、３．０Ｖ、１０００秒
　放電：５ｍＡ／ｃｍ2、０Ｖ
　温度：２５℃
（静電容量密度）
　１００サイクル目の静電容量をエネルギー換算法により求め、それを膨張後における集
電体を含まない正負極の炭素電極部の体積で除して算出した。
（内部抵抗）
　１００サイクル目の放電曲線において、放電開始から放電終了までの時間に対して１０
％の範囲を直線近似することにより算出した。
（静電容量維持率）
　１００サイクル目の静電容量密度が電界賦活後１サイクル目の静電容量密度の何％を維
持しているか算出した。
（膨張率）
　試験終了後、加圧を開放してアルミパックの外部厚を測定し、試験前の外部厚と比較す
ることで算出した。
（試験終了後の電極観察）
　試験終了後、セルを解体し、電極／集電体界面に変化がないか観察した。
（装置）
　充放電試験装置　株式会社パワーシステム社製「ＣＤＴ５Ｒ２－４」
　解析用ソフトウェア　株式会社パワーシステム製「ＣＤＴ　Ｕｔｉｌｉｔｙ　Ｖｅｒ．
２．０２」
【００５２】
【表１】
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【００５３】
　表１の結果からわかるように、本発明による電気二重層キャパシタ用電極を含むキャパ
シタ（実施例１～４）は、充電時の電極膨張を抑制するために強い加圧を行っても、高い
静電容量密度および低い内部抵抗を維持しており、サイクル特性に優れることがわかった
。比較例１および２は、膨張率がそれぞれ実施例１および２と同等であるにも関わらず、
集電体に空隙部がないため、静電容量密度が低下し、内部抵抗が上昇した。比較例３は、
集電体に空隙部があるにも関わらず、加圧が足りないため膨張率が増加し、よって静電容
量密度が低下すると共に、膨張収縮幅が大きくなったため電極の一部が剥離してしまった
。比較例４は、電極膨張は抑制されているが、空隙部が不十分であるため、静電容量密度
および内部抵抗が実施例１～４より劣る結果となった。
【００５４】
　比較例５は、活性炭電極に孔あき集電体を組み合わせた例であるが、本来的に活性炭に
は、比較例６に示されるように、充放電時の膨張収縮に伴うサイクル特性の低下（静電容
量維持率の低下、内部抵抗の上昇）の問題がないため、孔あき集電体の使用目的として「
サイクル特性の向上」が認識されることはない。静電容量密度に関して実施例１～４（２
３．７～２６．６Ｆ／ｃｍ3）と比較例１～４（１５．３～２０Ｆ／ｃｍ3）を対比するこ
とにより、黒鉛類似炭素材の本来高い静電容量が本発明によって十分に引き出されたこと
がわかる。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】実施例において作製した分極性電極の打ち抜き方法を示す略上面図である。

【図１】
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