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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体を含
み、
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との前記共重合体
において、ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物のモル比
が９／１～１／９である、非水電解液を用いた電気二重層キャパシタ用の電気二重層キャ
パシタ電極用バインダー。
【請求項２】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との前記共重合体
を２０質量％以上含む、請求項１に記載の電気二重層キャパシタ電極用バインダー。
【請求項３】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物は、アクリル酸アルカリ金属中和
物またはメタアクリル酸アルカリ金属中和物である、請求項１又は２に記載の電気二重層
キャパシタ電極用バインダー。
【請求項４】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との前記共重合体
の体積平均粒子径が１μｍ以上２００μｍ以下である、請求項１から３のいずれか１項に
記載の電気二重層キャパシタ電極用バインダー。
【請求項５】
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　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との前記共重合体
を１質量％含む水溶液の粘度が、５０ｍＰａ・ｓ以上１００００ｍＰａ・ｓ以下である、
請求項１から４のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシタ電極用バインダー。
【請求項６】
　活物質、導電助剤、および請求項１から５のいずれか１項に記載の電気二重層キャパシ
タ電極用バインダーを含む電気二重層キャパシタ電極。
【請求項７】
　活物質、導電助剤、およびバインダーの合計質量に対して、前記バインダーが、０．５
質量％以上３０質量％以下含まれている、請求項６に記載の電気二重層キャパシタ電極。
【請求項８】
　請求項６又は７に記載の電気二重層キャパシタ電極を具備する、電気二重層キャパシタ
。
【請求項９】
　請求項８に記載の電気二重層キャパシタを用いた電気機器。
 
【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電極用バインダー、このバインダーを含む電気二重層
キャパシタ電極及びこの電極を用いた電気二重層キャパシタ並びに電気機器に関する。
【背景技術】
【０００２】
　キャパシタは、大容量で、充放電サイクル特性が優れ、自己放電が少ない蓄電デバイス
として、電気自動車、電動二輪車等の車両用電源として、また、電子機器のバックアップ
電源としての利用が拡大している。このような車両用電源にも使用される蓄電デバイスに
は、高エネルギー密度化のみならず、幅広い温度域でも動作することが求められる。
【０００３】
　キャパシタの電極は、活物質、結着剤及び導電助剤を含む電極合剤を集電体に塗工・乾
燥することで得られる。
【０００４】
　例えば、活物質として活性炭を、結着剤としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）を、
導電助剤としてカーボンブラックを分散媒に分散させた電極合剤のスラリーをアルミ箔や
ステンレス集電体上に塗工・乾燥することで得られる（特許文献１、２）。
【０００５】
　近年、大容量化を目的に、正極に電気二重層キャパシタの原理を、負極にリチウムイオ
ン二次電池の原理を組み込んだ非対称型キャパシタであるリチウムイオンキャパシタも幅
広く検討されている。
【０００６】
　キャパシタには、プロピレンカーボネートのような有機溶媒と、脂肪族アンモニウム塩
を電解質として溶解させた非水電解液や、支持塩を含んだ硫酸水溶液のような電解液が用
いられる。
【０００７】
　従来、電極用バインダーには、結着力、電解液に対する耐性、温度耐性、電気化学的安
定性、低抵抗であることなどが求められている。特に、キャパシタのサイクル特性に影響
する結着力、静電容量に関する低抵抗性、過酷な環境下で動作できる温度耐性などの改善
が求められている。
【０００８】
　しかしながら、従来バインダーとして用いられているフッ素系樹脂のＰＶｄＦなどでは
、結着力と柔軟性が低いため、多量に使用することが必要であり、その結果、活物質の量
が減ってしまっていた。さらに、電極の寿命特性や抵抗上昇による放電特性の低下という
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問題があった。
【０００９】
　一方、結着力の向上を目的にスチレン－ブタジエン系重合体（ＳＢＲ）やアクリル系エ
マルジョンをバインダーとして用いる方法も提案されているが、これらバインダーだけで
は粘度が低く、均一な電極合剤スラリー作成することが出来ないため、カルボキシメチル
セルロース（ＣＭＣ）やヒドロキシプロピルセルロースなどの分散剤を併用する必要があ
った（特許文献３，４、５）。さらに、スチレン－ブタジエン系重合体やアクリル系エマ
ルジョンなどは絶縁体であるゴム質であるため、電極の抵抗上昇などの問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平８－０５５７６１号公報
【特許文献２】特開平１０－０６４５１７号公報
【特許文献３】特開２００５－１３６４０１号公報
【特許文献４】特開２００８－１９８９３６号公報
【特許文献５】特開２００９－０８８２７１号公報
【特許文献６】特開２０１２－０６４５７４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記従来技術の現状に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、強い結
着力と結着持続性を有しているとともに、抵抗を実質的に増加させることのない電気二重
層キャパシタ電極用バインダー、このバインダーを含む電気二重層キャパシタ電極及びこ
の電極を用いた電気二重層キャパシタ並びに電気機器を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、電気二重層キャパシタ電
極用バインダーとしてビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和
物との共重合体を用いることで、集電体からの電極合剤の剥離や、活物質の脱離を防ぎ、
寿命特性に優れたキャパシタが得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　本発明の電気二重層キャパシタ電極用バインダーは、ビニルアルコールとエチレン性不
飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体を含んでいる。
【００１４】
　前記バインダーは、ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和
物との前記共重合体を２０質量％以上含んでいてもよい。
【００１５】
　前記共重合体において、ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属
中和物のモル比が９／１～１／９であることが好ましい。
【００１６】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物は、アクリル酸アルカリ金属中和
物またはメタアクリル酸アルカリ金属中和物であることが好ましい。
【００１７】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との前記共重合体
の体積平均粒子径が１μｍ以上２００μｍ以下であることが好ましい。
【００１８】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との前記共重合体
を１質量％含む水溶液の粘度が、５０ｍＰａ・ｓ以上１００００ｍＰａ・ｓ以下であるこ
とが好ましい。
【００１９】
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　本発明の電気二重層キャパシタ電極は、活物質、導電助剤、および上記のいずれかのバ
インダーを含んでいる。
【００２０】
　上記電気二重層キャパシタ電極は、活物質、導電助剤、およびバインダーの合計質量に
対して、前記バインダーが、０．５質量％以上３０質量％以下含まれていることが好まし
い。
【００２１】
　本発明の電気二重層キャパシタは、上記の電気二重層キャパシタ電極を具備している。
【００２２】
　本発明の電気機器は、上記の電気二重層キャパシタを用いている。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、特定のバインダーを用いているので、安定性に優れた電気二重層キャ
パシタ電極および電気二重層キャパシタを提供することができる。そのため、本発明に係
る電気二重層キャパシタは、従来の電気二重層キャパシタと比べて寿命特性が向上し、電
池の高機能化と低コスト化を両立させることが可能となり、その利用用途を拡大すること
が可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明の電気二重層キャパシタ電極用バインダー、このバインダーを含む電気二
重層キャパシタ電極及び電気二重層キャパシタ、及びこの電気二重層キャパシタを用いた
電気機器について説明する。
【００２５】
　＜電気二重層キャパシタ電極用バインダー＞
　本発明の電気二重層キャパシタ電極用バインダーは、ビニルアルコールとエチレン性不
飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体を含んでいる。
【００２６】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体とは
、繰り返し構成単位としてビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属
中和物とを含む共重合体のことである。ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸
アルカリ金属中和物との共重合体は、例えば、ビニルエステルとエチレン性不飽和カルボ
ン酸エステルとを共重合させて得られた共重合体を、アルカリ金属を含むアルカリの存在
下、水性有機溶媒と水の混合溶媒中でケン化することによって得ることができる。すなわ
ち、ビニルアルコール自体は不安定であるため直接モノマーとして使用することはできな
いが、ビニルエステルをモノマーとして使用して得られた重合体をケン化することにより
、生成された重合体は結果としてビニルアルコールをモノマーとして重合させた態様とな
るのである。
【００２７】
　前記ビニルエステルとしては、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバリン酸ビ
ニルなどが挙げられるが、ケン化反応が進行しやすいため酢酸ビニルが好ましい。これら
のビニルエステルは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用して
もよい。
【００２８】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸エステルとしては、例えばアクリル酸およびメタクリ
ル酸のメチルエステル、エチルエステル、ｎ－プロピルエステル、ｉｓｏ－プロピルエス
テル、ｎ－ブチルエステル、ｔ－ブチルエステルなどが挙げられるが、ケン化反応が進行
しやすいためアクリル酸メチル、メタクリル酸メチルが好ましい。これらのエチレン性不
飽和カルボン酸エステルは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使
用してもよい。
【００２９】



(5) JP 6534044 B2 2019.6.26

10

20

30

40

50

　また、必要に応じてビニルエステル、エチレン性不飽和カルボン酸エステルと共重合可
能な他のエチレン性不飽和単量体や架橋剤を更に共重合することも可能である。
【００３０】
　本実施形態におけるケン化反応の一例として、酢酸ビニル／アクリル酸メチル共重合体
が水酸化カリウム（ＫＯＨ）により１００％ケン化されたときのケン化反応を以下に示す
。
【００３１】
【化１】

【００３２】
　なお、上に示すように本実施形態に係るビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン
酸アルカリ金属中和物との共重合体は、ビニルエステルとエチレン性不飽和カルボン酸エ
ステルをランダム共重合させて、モノマー由来のエステル部分をケン化させた物質であり
、モノマー同士の結合はＣ－Ｃ共有結合である（以下、ビニルエステル／エチレン性不飽
和カルボン酸エステル共重合体ケン化物と記載する場合がある。）。
【００３３】
　一方、特許文献６には、アルカリ陽イオンで置換されたポリアクリル酸とポリビニルア
ルコールとの架橋化合物が開示されているが、この架橋化合物は、ポリアクリル酸とポリ
ビニルアルコールとがエステル結合によって架橋した構造を有している。従って、特許文
献６に開示されているアルカリ陽イオンで置換されたポリアクリル酸とポリビニルアルコ
ールとの袈橋化合物は、本実施形態に係るビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン
酸アルカリ金属中和物との共重合体とは全く異なる物質である。
【００３４】
　本実施形態のビニルエステルとエチレン性不飽和カルボン酸エステルの共重合体におい
ては、ビニルエステルとエチレン性不飽和カルボン酸エステルのモル比は、９／１～１／
９が好ましく、８／２～２／８がより好ましい。９／１～１／９の範囲を逸脱するとケン
化後得られる重合体は、バインダーとしての結着力が不足する傾向があるため好ましくな
い場合がある。
【００３５】
　したがって、得られるビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中
和物との前記共重合体において、共重合組成比はモル比で９／１～１／９が好ましく、８
／２～２／８がより好ましい。後述する実施例では８／２～４／６という共重合体組成比
となっている。
【００３６】
　エチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物としては、優れた結着性を示す点から
、アクリル酸アルカリ金属中和物またはメタアクリル酸アルカリ金属中和物が好ましく、
アクリル酸ナトリウムまたはメタアクリル酸ナトリウムがより好ましい。
【００３７】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体の前
駆体であるビニルエステル／エチレン性不飽和カルボン酸エステル共重合体は、粉末状で
共重合体が得られる観点から、重合触媒を含む分散剤水溶液中にビニルエステルおよびエ
チレン性不飽和カルボン酸エステルを主体とする単量体を懸濁させた状態で重合させて重
合体粒子とする懸濁重合法により得られたものが好ましい。
【００３８】
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　前記重合触媒としては、例えばベンゾイルパーオキシド、ラウリルパーオキシドなどの
有機過酸化物、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビスジメチルバレロニトリルなどのア
ゾ化合物が挙げられるが、とりわけラウリルパーオキシドが好ましい。
【００３９】
　重合触媒の添加量は、単量体の総質量に対して、０．０１～５質量％が好ましく、０．
０５～３質量％がより好ましく、０．１～３質量％がさらに好ましい。０．０１質量％未
満では、重合反応が完結しない場合があり、５質量％を超えると最終的に得られるビニル
アルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体の結着効果が
低下する場合がある。
【００４０】
　重合を行わせる際の前記分散剤は、使用する単量体の種類、量などにより適当な物質を
選択すればよいが、具体的にはポリビニルアルコール（部分ケン化ポリビニルアルコール
、完全ケン化ポリビニルアルコール）、ポリ（メタ）アクリル酸およびその塩、ポリビニ
ルピロリドン、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセル
ロース、ヒドロキシプロピルセルロースなどの水溶性高分子、リン酸カルシウム、珪酸マ
グネシムなどの水不溶性無機化合物などが挙げられる。これらの分散剤は、単独で使用し
てもよいし、２種以上を組合せて使用してもよい。
【００４１】
　分散剤の使用量は、使用する単量体の種類などにもよるが、単量体の総質量に対して、
０．０１～１０質量％が好ましく、０．０５～５質量％がより好ましい。
【００４２】
　さらに、前記分散剤の界面活性効果などを調整するため、アルカリ金属、アルカリ土類
金属などの水溶性塩を添加することもできる。例えば塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩
化カルシウム、塩化リチウム、無水硫酸ナトリウム、硫酸カリウム、リン酸水素二ナトリ
ウム、リン酸水素二カリウム、リン酸三ナトリウム及びリン酸三カリウムなどが挙げられ
、これらの水溶性塩は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用し
てもよい。
【００４３】
　水溶性塩の使用量は、使用する分散剤の種類、量などにもよるが、分散剤水溶液の質量
に対して通常０．０１～１０質量％である。
【００４４】
　単量体を重合させる温度は、重合触媒の１０時間半減期温度に対して－２０～＋２０℃
が好ましく、－１０～＋１０℃がより好ましい。
【００４５】
　１０時間半減期温度に対して－２０℃未満では、重合反応が完結しない場合があり、＋
２０℃を超えると、得られるビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金
属中和物との共重合体の結着効果が低下する場合がある。
【００４６】
　単量体を重合させる時間は、使用する重合触媒の種類、量、重合温度などにもよるが、
通常数時間～数十時間である。
【００４７】
　重合反応終了後、共重合体は遠心分離、濾過などの方法により分離され、含水ケーキ状
で得られる。得られた含水ケーキ状の共重合体はそのまま、もしくは必要に応じて乾燥し
、ケン化反応に使用することができる。
【００４８】
　前記共重合体の数平均分子量は、溶媒にＤＭＦなどの極性溶媒を用いＧＦＣカラム（Ｓ
ｈｏｄｅｘ社製ＯＨｐａｋ）などを備えた分子量測定装置にて求めることができる。
【００４９】
　ケン化前の共重合体の数平均分子量は、１０，０００～１０，０００，０００が好まし
く、５０，０００～５，０００，０００がより好ましい。ケン化前の数平均分子量を１０
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，０００～１０，０００，０００の範囲内にすることで、バインダーとしての結着力が向
上する。従って、電極合剤が水系スラリーであっても、スラリーの厚塗りが容易になる。
【００５０】
　ケン化反応はアルカリ金属を含むアルカリの存在下、水性有機溶媒と水との混合溶媒中
で実施することができる。前記ケン化反応に使用するアルカリ金属を含むアルカリとして
は、従来公知のものを使用することができるが、アルカリ金属水酸化物が好ましく、反応
性が高いという観点より、水酸化ナトリウム及び水酸化カリウムが特に好ましい。
【００５１】
　前記アルカリの量は、単量体のモル数に対して６０～１４０モル％が好ましく、８０～
１２０モル％がより好ましい。６０モル％より少ないアルカリ量ではケン化が不十分とな
る場合があり、１４０モル％を超えて使用してもそれ以上の効果が得られず経済的でない
。
【００５２】
　前記ケン化反応に使用する水性有機溶媒と水との混合溶媒における水性有機溶媒として
は、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、
ｔ－ブタノールなどの低級アルコール類、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類
、およびこれらの混合物などが挙げられるが、なかでも低級アルコール類が好ましく、優
れた結着効果と機械的せん断に対して優れた耐性を有するビニルアルコールとエチレン性
不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体が得られることから、特にメタノール
およびエタノールが好ましい。
【００５３】
　前記水性有機溶媒と水の混合溶媒における水性有機溶媒／水の質量比は、２／８～１０
／０が好ましく、３／７～８／２がより好ましい。２／８～１０／０の範囲を逸脱する場
合、ケン化前の共重合体の溶媒親和性またはケン化後の共重合体の溶媒親和性が不足し、
充分にケン化反応を進行させることができないおそれがある。水性有機溶媒が２／８の比
率より少ない場合、バインダーとしての結着力が低下するだけでなく、ケン化反応の際に
著しく増粘するため工業的にビニルエステル／エチレン性不飽和カルボン酸エステル共重
合体ケン化物を得ることが難しくなる。
【００５４】
　ビニルエステル／エチレン性不飽和カルボン酸エステル共重合体をケン化させる温度は
、単量体のモル比にもよるが、２０～８０℃が好ましく、２０～６０℃がより好ましい。
２０℃より低い温度でケン化させた場合、ケン化反応が完結しないおそれがあり、８０℃
を超える温度の場合、アルカリによる分子量低下などの副反応が生じるおそれがある。
【００５５】
　ケン化反応の時間は、使用するアルカリの種類、量などにより異なるが、通常数時間程
度で反応は終了する。
【００５６】
　ケン化反応が終了した時点で通常、ペーストないしスラリー状の共重合体ケン化物の分
散体となる。遠心分離、濾過など従来公知の方法により固液分離し、メタノールなどの低
級アルコールなどでよく洗浄して得られた含液共重合体ケン化物を乾燥することにより、
球状単一粒子または球状粒子が凝集した凝集粒子として共重合体ケン化物、すなわちビニ
ルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体を得ること
ができる。
【００５７】
　前記ケン化反応以降において、塩酸、硫酸、燐酸、硝酸などの無機酸、ギ酸、酢酸、シ
ュウ酸、クエン酸などの有機酸等の酸を用いて共重合体ケン化物を酸処理した後に、水酸
化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化ルビジウム、水酸化セシウム、
水酸化フランシウムなど任意のアルカリ金属を用いて、異種のビニルアルコールとエチレ
ン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物の共重合体を得ることもできる。
【００５８】
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　含液共重合体ケン化物を乾燥する条件は、特に限定されないが通常、常圧もしくは減圧
下、３０～１２０℃の温度で乾燥することが好ましい。
【００５９】
　乾燥時間は、乾燥時の圧力、温度にもよるが通常数時間～数十時間である。
【００６０】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体の体
積平均粒子径は、１～２００μｍであることが好ましく、１０～１００μｍであることが
より好ましい。１μｍ未満では結着効果が低下する場合があり、２００μｍを超えると水
系増粘液が不均一になり結着効果が低下する場合がある。なお、共重合体の体積平均粒子
径はレーザー回折式粒度分布測定装置（島津製作所社製、ＳＡＬＤ－７１００）に回分セ
ル（同社製、SALD－BC）を設置し、分散溶媒に2－プロパノールまたはメタノールを用い
測定した。
【００６１】
　含液共重合体ケン化物を乾燥し、得られた共重合体ケン化物の体積平均粒子径が２００
μｍを超える場合は、メカニカルミリング処理などの従来公知の粉砕方法にて粉砕するこ
とにより体積平均粒子径を１～２００μｍに調整することができる。
【００６２】
　メカニカルミリング処理とは、衝撃・引張り・摩擦・圧縮・せん断等の外力を得られた
共重合体ケン化物に与える方法で、そのための装置としては、転動ミル、振動ミル、遊星
ミル、揺動ミル、水平ミル、アトライターミル、ジェットミル、擂潰機、ホモジナイザー
、フルイダイザー、ペイントシェイカー、ミキサー等などが挙げられる。例えば、遊星ミ
ルは、共重合体ケン化物とボールとを共に容器に入れ、自転と公転をさせることによって
生じる力学的エネルギーにより、共重合体ケン化物を粉砕又は混合させるものである。こ
の方法によれば、ナノオーダーまで粉砕されることが知られている。
【００６３】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体のバ
インダーにおける増粘効果としては、ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸ア
ルカリ金属中和物との共重合体を１質量％含む水溶液の粘度が５０ｍＰａ・ｓ～１０００
０ｍＰａ・ｓであることが好ましく、５０～５０００ｍＰａ・ｓであることがより好まし
い。粘度が５０ｍＰａ・ｓ未満であると作製したスラリー状電極合剤の粘度が低くなり、
集電体へ塗工する際に合剤が広がってしまい塗工が困難となることや、合剤中の活物質や
導電助剤の分散が悪くなるおそれがあり、１００００ｍＰａ・ｓを超えると、作製した合
剤の粘度が高いため、集電体に薄く均一に塗工することが困難となる場合がある。後述す
る実施例では、３００ｍＰａ・ｓ以上３１００ｍＰａ・ｓ以下の範囲となっている。
【００６４】
　なお、前記１質量％水溶液の粘度は、BROOKFIELD製回転粘度計（型式DV-I＋）、スピン
ドルＮｏ．５、５０ｒｐｍ（液温２５℃）にて測定することができる。
【００６５】
　ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体であ
れば、結着力と結着持続性に優れる電気二重層キャパシタ電極用バインダーとして機能し
得る。その理由としては、ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属
中和物との共重合体は、集電体と活物質および活物質同士を強固に結着させ、充放電の繰
り返しに起因する活物質の体積変化によって集電体から電極合剤が剥離したり、活物質が
脱落したりすることがないような結着持続性を有することで、活物質の容量を低下させる
ことがないためであると考えられる。
【００６６】
　本実施形態の電気二重層キャパシタ電極用バインダーとしてはビニルアルコールとエチ
レン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体にさらに他の水系バインダーを
加えてもよい。この場合他の水系バインダーの添加量は、ビニルアルコールとエチレン性
不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体と他の水系バインダーとの合計質量に
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対して８０質量％未満であることが好ましい。すなわち、換言すれば、バインダー中にお
けるビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との共重合体の
含有割合は、２０質量％以上１００質量％以下であることが好ましい。
【００６７】
　他の水系バインダーの材料としては、例えば、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）
、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリル酸塩などのアクリル樹脂、
アルギン酸ナトリウム、ポリイミド（ＰＩ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
、ポリアミド、ポリアミドイミド、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリビニルアル
コール（ＰＶＡ）、エチレン酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）等の材料を一種単独で用いて
もよく、二種以上を併用してもよい。
【００６８】
　上記の他の水系バインダーのうち、ポリアクリル酸ナトリウムに代表されるアクリル樹
脂、アルギン酸ナトリウム、ポリイミドが好適に用いられ、アクリル樹脂が特に好適に用
いられる。
【００６９】
　（活物質）
　活物質としては、電気二重層キャパシタで一般に使用されるものであれば特に限定はな
く、例えば、活性炭、グラファイト、ハードカーボン、ソフトカーボンなどの炭素化合物
、チタン酸リチウム、ケイ素化合物、スズ化合物などのようにリチウムイオンを大量に吸
蔵放出可能な材料を用いることができる。このような材料であれば、単体、合金、化合物
、固溶体などの複合活物質の何れであっても、本実施形態の効果を発揮させることは可能
である。これらの中でも安価に使用することができる活性炭、グラファイトを使用するこ
とが好ましい。
【００７０】
　（導電助剤）
　導電助剤は、導電性を有していれば、特に限定されることはない。例えば、金属、炭素
、導電性高分子、導電性ガラスなどの粉末が例示でき、このうち、電子導電性とリチウム
との安定性の観点から、球状、繊維状、針状、塊状などの炭素粉末が好ましい。球状の炭
素粉末としては、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケッチェンブラック（ＫＢ）、黒鉛、サ
ーマルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、チャンネルブラック、ローラー
ブラック、ディスクブラック、ソフトカーボン、ハードカーボン、グラフェン、アモルフ
ァスカーボンなどが挙げられる。繊維状の炭素粉末としては、カーボンナノチューブ（Ｃ
ＮＴ）、カーボンナノファイバー（例えば、登録商標であるＶＧＣＦという名称の気相成
長炭素繊維）、等が挙げられる。これらは一種単独で用いてもよいし、または二種以上を
併用してもよい。
【００７１】
　炭素粉末の中でも、構造上、一個の炭素粉末に対して二個以上の活物質との接触が可能
であり、電極内でより効率的な導電ネットワークを形成することができるため、出力特性
が向上する観点から繊維状であるカーボンナノファイバー又はカーボンナノチューブを使
用することが好ましく、カーボンナノファイバーである気相成長炭素繊維がより好ましい
。
【００７２】
　（電極合剤）
　活物質に、導電助剤、バインダー、水を加えてペースト状のスラリーとすることにより
電極合剤が得られる。バインダーは、あらかじめ水に溶かして用いてもよいし、活物質と
バインダーの粉末をあらかじめ混合し、その後に水を加え混合してもよい。
【００７３】
　電極合剤に使用する水の量については、特に限定的ではないが、例えば、活物質、導電
助剤およびバインダーの合計質量に対して、４０～９００質量％程度が好ましい。水の量
が４０質量％未満であると、作製したスラリーの粘度が高くなり、活物質、導電助剤、バ
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インダーがそれぞれ均一分散できなくなるおそれがあるため好ましくない。水の量が９０
０質量％を超えると、水の割合が多すぎてカーボン系の導電助剤を用いる場合カーボンが
水を弾くため、均一分散することが難しく、活物質の凝集を招く可能性が高くなるため好
ましくない。
【００７４】
　導電助剤の使用量については、特に限定的ではないが、例えば、活物質、導電助剤およ
びバインダーの合計質量に対して、０．１～３０質量％程度が好ましく、０．５～１０質
量％程度がより好ましく、２～５質量％程度がさらに好ましい。導電助剤の使用量が０．
１質量％未満であると、電極の導電性を十分に向上させることができないので好ましくな
い。導電助剤の使用量が２０質量％を超えると、活物質の割合が相対的に減少するため電
池の充放電時に高容量が得られにくいこと、カーボンが水を弾くため均一分散することが
難しいため活物質の凝集を招くこと、活物質と比較して小さいため表面積が大きくなり使
用するバインダーの量が増えることなどの点で好ましくない。
【００７５】
　導電助剤として繊維状の炭素であるカーボンナノファイバー又はカーボンナノチューブ
を使用する場合、その使用量については、特に限定的ではないが、例えば、導電助剤全体
の３０～１００質量％が好ましく、４０～１００質量％がより好ましい。カーボンナノフ
ァイバー又はカーボンナノチューブの使用量が３０質量％未満では電極活物質と集電体の
間に十分な導電経路が確保されず、特に高速充放電において十分な導電経路を形成するこ
とができない点から好ましくない。
【００７６】
　また、バインダーの使用量についても、特に限定的ではないが、例えば、負極活物質、
導電助剤及びバインダーの合計質量に対して、０．５質量％以上３０質量％以下であるこ
とが好ましく、２質量％以上２０質量％以下であることがより好ましく、３質量％以上１
２質量％以下であることが更に好ましい。バインダーが多すぎると活物質の割合が相対的
に減少するため、電池の充放電時に高容量が得られにくく、逆に少なすぎると結着力が充
分でないため、サイクル寿命特性が低下してしまう。
【００７７】
　活物質が、炭素被覆が行われているような粉末である場合、或いは、カーボン系の導電
助剤を用いる場合は、水系スラリーの合剤を作製する際、カーボンが水を弾くため、均一
分散することが難しく、活物質の凝集を招く可能性が高くなる傾向がある。その場合は、
スラリーに界面活性剤を添加することで、解決することができる。
【００７８】
　その際の界面活性剤はサポニンやリン脂質、ペプチド、オクチルグルコシド、ドデシル
硫酸ナトリウム、ポリオキシレン、ソルビタンモノラウラート、ポリオキシレンソルビタ
ンモノトオレアート、エチルエーテル、ポリソルベート、デオキシコレート、トリトンな
どが有効で、合剤全量に対して０．０１～０．１質量％程度を添加すればよい。
【００７９】
　（電極）
　電極は、本技術分野で使用される手法を用いて作製することができる。
【００８０】
　電極の集電体は、電気伝導性を有し、保持した電極材料に通電し得る材料であれば特に
限定されない。例えば、Ｃ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒ
ｈ、Ｔａ、Ｗ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ａｌ等の導電性物質、これら導電性物質の二種
類以上を含有する合金（例えば、ステンレス鋼）を使用し得る。あるいは、ＦｅにＣｕを
めっきしたものであってもよい。電気伝導性が高く、電解液中の安定性と耐酸化性がよい
観点から、集電体としてはＣ、Ｎｉ、ステンレス鋼等が好ましく、さらに材料コストの観
点からＣｕ、Ｎｉ、Ａｌが好ましい。
【００８１】
　集電体の形状には、特に制約はないが、箔状基材、三次元基材などを用いることができ
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る。なかでも、三次元基材（発泡メタル、メッシュ、織布、不織布、エキスパンド基材等
）を用いると、集電体との密着性に欠けるようなバインダーであっても高い容量密度の電
極が得られる。加えて、高率充放電特性も良好になる。
【００８２】
　集電体上に、水に分散させた電極合剤をバーコーダーなどの塗工機により塗工すること
により、電極を作成することができる。得られた電極を乾燥させて電極合剤を集電体に固
着化させることにより電極を得ることができる。
【００８３】
　上記電極の乾燥が不十分な場合、わずかに存在する水分の影響によりキャパシタとして
の性能が低下するおそれがあるため、十分な乾燥状態とするためには１２０～４５０℃の
範囲で乾燥することが好ましく、１２０～４００℃の範囲がより好ましく、１６０～３０
０℃の範囲が更に好ましい。さらに、窒素、アルゴン、ヘリウムなどの非酸化性雰囲気下
で上記乾燥条件とすることが好ましい。原因は明らかではないが、上記の高温な条件で乾
燥することにより、電極中のバインダーが完全炭化や変質により結着力が低下しない程度
に、バインダー表面部分など部分的な脱水反応等による炭化が生じ、結着強度を保持しな
がら、電極中の導電性を補助する効果が得られると思われる。
【００８４】
　＜電気二重層キャパシタ＞
　本実施形態の電気二重層キャパシタ電極を用い、本実施形態の電気二重層キャパシタと
することができる。また、本実施形態の電気二重層キャパシタの電解質は、固体電解質や
イオン性液体であっても構わない。
【００８５】
　上述の構造の電気二重層キャパシタによれば、寿命特性に優れる電気二重層キャパシタ
として機能することができる。
【００８６】
　電気二重層キャパシタの構造としては、特に限定されないが、積層式、捲回式などの既
存のキャパシタ形態・構造に適用できる。
【００８７】
　＜電気機器＞
　本実施形態の電極を具備した電気二重層キャパシタは、寿命特性に優れており、様々な
電気機器（電気を使用する乗り物を含む）の電源として利用することができる。
【００８８】
　電気機器の具体例としては、エアコン、洗濯機、テレビ、冷蔵庫、冷房機器、ノートパ
ソコン、タブレット、スマートフォン、パソコン用ディスプレイ、デスクトップ型パソコ
ン、ＣＲＴモニター、プリンター、一体型パソコン、パソコン周辺機器、衣類乾燥機、ト
ランシーバー、送風機、音楽レコーダー、音楽プレーヤー、オーブン、レンジ、洗浄機能
付便座、温風ヒーター、カーコンポ、カーナビ、乾燥機、空気清浄器、携帯電話、非常用
電灯、ゲーム機、ディスクチェンジャー、ラジオ、照明器具、除湿器、炊飯器、ステレオ
、ストーブ、ズボンプレッサー、掃除機、ムービープレーヤー、電気カーペット、電気ス
タンド、電卓、電動カート、電動車椅子、電動工具、電動歯ブラシ、電話機、エアサーキ
ュレーター、電撃殺虫器、複写機、ホットプレート、トースター、ドライヤー、パネルヒ
ーター、粉砕機、ビデオカメラ、ビデオデッキ、ファクシミリ、もちつき機、床暖房パネ
ル、ランタン、リモコン、ワープロ、電子楽器、オートバイ、芝刈り機、電動自転車、自
動車、ハイブリッド自動車、プラグインハイブリッド自動車、電気自動車、電動フォーク
リフト、鉄道、船、飛行機、非常用蓄電池などが挙げられる。
【実施例】
【００８９】
　以下、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例になん
ら限定されるものではない。
【００９０】
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　＜共重合体の作製＞
　（製造例１）ビニルエステル／エチレン性不飽和カルボン酸エステル共重合体の合成
　撹拌機、温度計、Ｎ２ガス導入管、還流冷却機および滴下ロートを備えた容量２Ｌの反
応槽に、水７６８ｇ、無水硫酸ナトリウム１２ｇを仕込み、Ｎ２ガスを吹き込んで系内を
脱酸素した。続いて部分ケン化ポリビニルアルコール（ケン化度８８％）１ｇ、ラウリル
パーオキシド１ｇを仕込んでみ内温６０℃まで昇温した後、アクリル酸メチル１０４ｇ（
１．２０９ｍｏｌ）および酢酸ビニル１５５ｇ（１．８０２ｍｏｌ）の単量体を滴下ロー
トにより４時間かけて適下した後、内温６５℃で２時間保持し重合反応を完結させた。そ
の後、固形分を濾別することにより酢酸ビニル／アクリル酸メチル共重合体２８８ｇ(１
０．４％含水)を得た。得られた重合体をＤＭＦに溶解させた後に濾過を実施、分子量測
定装置（ウォーターズ社製２６９５、ＲＩ検出器２４１４）により求めた数平均分子量は
１８．８万であった。
【００９１】
　（製造例２）ビニルアルコールとエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物との
共重合体の合成
　上記同様の反応槽に、メタノール４５０ｇ、水４２０ｇ、水酸化ナトリウム１３２ｇ（
３．３ｍｏｌ）および得られた含水共重合体２８８ｇ（１０．４％含水）を仕込み、撹拌
下で３０℃、３時間ケン化反応を行った。ケン化反応終了後、得られた共重合体ケン化物
をメタノールで洗浄、濾過し、７０℃で６時間乾燥させ、酢酸ビニル／アクリル酸メチル
共重合体ケン化物（ビニルアルコールとアクリル酸ナトリウムとの共重合体）１９３ｇを
得た。酢酸ビニル／アクリル酸メチル共重合体ケン化物（ビニルアルコールとアクリル酸
ナトリウムとの共重合体）の体積平均粒子径は１８０μｍであった。
【００９２】
　（製造例３）ビニルアルコールとアクリル酸ナトリウムとの共重合体の粉砕
　上記ビニルアルコールとアクリル酸ナトリウムとの共重合体１９３ｇを、ジェットミル
（日本ニューマチック工業社製ＬＪ）により粉砕し、微粉末状のビニルアルコールとアク
リル酸ナトリウムとの共重合体１７３ｇを得た。得られたビニルアルコールとアクリル酸
ナトリウムとの共重合体の粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置（島津製作所社製Ｓ
ＡＬＤ－７１００）により測定した結果、体積平均粒子径は４６μｍであった。以降、製
造例３で得られたビニルアルコールとアクリル酸ナトリウムとの共重合体を共重合体１と
表記する。
【００９３】
　（製造例４）
　前記製造例１におけるアクリル酸メチル１０４ｇ（１．２０９ｍｏｌ）および酢酸ビニ
ル１５５ｇ（１．８０２ｍｏｌ）の単量体を、アクリル酸メチル１５５ｇ（１．８０２ｍ
ｏｌ）および酢酸ビニル１０４ｇ（１．２０９ｍｏｌ）の単量体に変更した以外は製造例
１と同様な操作を行い酢酸ビニル／アクリル酸メチル共重合体を得た。得られた共重合体
を前記製造例２と同様にしてケン化反応をすることによりビニルアルコールとアクリル酸
ナトリウムとの共重合体を得た。得られた共重合体ケン化物を前記製造例３と同様にして
粉砕することにより、粒子径３８μｍの共重合体２を得た。
【００９４】
　（製造例５）
　前記製造例１におけるアクリル酸メチル１０４ｇ（１．２０９ｍｏｌ）および酢酸ビニ
ル１５５ｇ（１．８０２ｍｏｌ）の単量体を、アクリル酸メチル５１．８ｇ（０．６０２
ｍｏｌ）および酢酸ビニル２０７．２ｇ（２．４０９ｍｏｌ）の単量体に変更した以外は
製造例１と同様な操作を行い酢酸ビニル／アクリル酸メチル共重合体を得た。得られた共
重合体を前記製造例２と同様にしてケン化反応をすることによりビニルアルコールとアク
リル酸ナトリウムとの共重合体を得た。得られた共重合体ケン化物を前記製造例３と同様
にして粉砕することにより、粒子径３９μｍの共重合体３を得た。
【００９５】
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　製造例で得られた共重合体１－３の１質量％水溶液の粘度、体積平均粒子径およびビニ
ルアルコールとアクリル酸ナトリウムの共重合組成比を表１にまとめる。ケン化率は、共
重合体全て９９％以上である。なお、前記１質量％水溶液の粘度は、BROOKFIELD製回転粘
度計（型式DV-I＋）、スピンドルＮｏ．５、５０ｒｐｍ（液温２５度）にて測定した。
【００９６】
【表１】

【００９７】
　＜電極の作製＞
　（実施例１）
　活性炭（日本エンバイロケミカルズ社製、白鷺ＫＡ）８５質量部、バインダーとして製
造例３で得られたビニルアルコールとアクリル酸ナトリウムとの共重合体（表１の共重合
体１）５質量部、導電助剤としてケッチェンブラック（ライオン社製、ＥＣＰ－３００Ｊ
Ｄ）１０質量部、および、分散剤として水１５０質量部を混合してスラリー状の電極合剤
を調整した。
【００９８】
　厚さ２０μｍのアルミニウム箔上に前記合剤を塗布・乾燥後、ロールプレス機（大野ロ
ール株式会社製）により、アルミニウム箔と塗膜とを密着接合させ、次に、加熱処理（減
圧中、１６０℃、３時間以上）にて、試験電極を作製した。
【００９９】
　電極においての、電極密度は０．６ｇ／ｃｃであった。
【０１００】
　（実施例２）
　実施例１において共重合体１を、製造例４で得られた共重合体２に変更した以外は実施
例１と同様な操作にて電極を作製、評価した。
【０１０１】
　（実施例３）
　実施例１において共重合体１を、製造例５で得られた共重合体３に変更した以外は実施
例１と同様な操作にて電極を作製、評価した。
【０１０２】
　（実施例４）
　実施例１において導電助剤ケッチェンブラック１０質量部を、ケッチェンブラック５質
量部と気相成長炭素繊維５質量部に変更した以外は実施例１と同様な操作にて電極を作製
、評価した。
【０１０３】
　（比較例１）
　実施例１において共重合体１を、ＰＶｄＦ（クレハ社製、ＫＦポリマー＃１１２０）に
変更し、分散剤の水をＮ－メチルピロリドンに変更した以外は実施例１と同様な操作にて
電極を作製、評価した。
【０１０４】
　（比較例２）
　実施例１において共重合体１　５質量部を、ＳＢＲラテックス（ＪＳＲ社製、ＴＲＤ２
００１）２．５質量部及びＣＭＣ（ダイセルファインケム社製＃２２６０）２．５質量部
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に変更した以外は実施例１と同様な操作にて電極を作製、評価した。
【０１０５】
【表２】

【０１０６】
　＜電気二重層キャパシタの組み立て＞
　このようにして得られた試験電極（実施例１～４、比較例１～２）を２枚、セルロース
系セパレータを介して向かい合わせ電気二重層キャパシタ素子を作成した（電極面積１ｃ
ｍ２）。露天温度－５０℃以下のドライルーム内で、１Ｍテトラエチルアンモニウムテト
ラフルオロボレート/プロピレンカーボネート溶液を上記の試験電極に減圧含浸させ、コ
イン型電気二重層キャパシタセルを作成した。
【０１０７】
　＜静電容量および内部抵抗の評価＞
　１０ｍＡで２．５Ｖになるまで定電流充電を行った後、２．５Ｖで３０分緩和充電を行
った。その後、１ｍＡにて０Ｖまで定電流放電を行った。２Ｖから１Ｖまでの放電時間を
各々（Ｔ２、Ｔ１）とし、以下の式より静電容量[Ｆ]を算出した。
　　Ｆ[Ｆ]＝（Ｔ１－Ｔ２）[sec]／１[ｖ]×０．００１[Ａ]・・・式
【０１０８】
　Ｆを電極体積で除した値（Ｆ／ｃｃ）として、体積当たりの静電容量を求めた。
【０１０９】
　また、静電容量測定と同様に２．５Ｖで３０分緩和充電を行った後、放電電流値１００
ｍＡで定電流放電した時の電圧降下△Ｖより内部抵抗Ｒを以下の式により算出した。
　　Ｒ＝△Ｖ／０．１・・・式
【０１１０】
　＜接着強度（ピール強度）＞
　実施例１～４および比較例１～２で得られた電極をそれぞれ１５ｍｍ×１００ｍｍに切
り出し、電極集電体と測定用基盤とを固定する。次いで、セロハンテープを電極活物質面
に一様に貼り付け、島津製作所社製EZ－TESTにて50mm/min.の速度でテープを１８０°方
向に引き剥がし、５０ｍｍ－１００ｍｍまでの接着強度を評価した。評価基準は以下とし
た。
　○：電極剥離なし、△：アルミ箔が部分的に確認できる、×：アルミ箔が明確に確認で
きる
【０１１１】
　＜屈曲試験＞
　実施例１～４および比較例１～２で得られた電極をそれぞれ１５ｍｍ×１００ｍｍに切
り出し、集電体側中央に、直径５ｍｍの円柱を短矩形側と平行になるようにおき、両側を
折り曲げ活物質合剤の剥れ、ひび割れなどを観測した。
【０１１２】
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【０１１３】
　表３の結果より、実施例１～４で本発明の電気二重層キャパシタ電極用バインダーは、
ピール強度、屈曲試験において、比較例１および２のバインダーより優れた接着強度を示
した。また、このバインダーを用いた電極を含む電気二重層キャパシタは抵抗が小さく、
静電容量が大きくなる傾向を示した。
【０１１４】
　（その他の実施形態）
　上述の実施形態は本願発明の例示であって、本願発明はこれらの例に限定されず、これ
らの例に周知技術や慣用技術、公知技術を組み合わせたり、一部置き換えたりしてもよい
。また当業者であれば容易に思いつく改変発明も本願発明に含まれる。
【０１１５】
　実施例においてはバインダーのエチレン性不飽和カルボン酸アルカリ金属中和物として
アクリル酸ナトリウムを用いているが、エチレン性不飽和カルボン酸としてメタアクリル
酸を用いても共重合比率や重合度などを調整することにより同様の効果を奏するバインダ
ーが得られる。また、アルカリ金属もリチウムやカリウムであってもよい。
【産業上の利用可能性】
【０１１６】
　本発明の電気二重層キャパシタ電極用バインダーを用いれば、現行のＰＶｄＦ、ＳＢＲ
／ＣＭＣバインダーと比較してピール試験、屈曲試験において優れた結着性を示す。本発
明の電極を用いた電気二重層キャパシタは、移動体通信機器、携帯用電子機器、電動自転
車、電動二輪車、電気自動車等の電源に好適に利用されるものである。
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