
JP 4453174 B2 2010.4.21

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主構成材料として、セパレータを介して対向配置した正極と負極の両極に分極性電極を
用いる電気二重層キャパシタに用いる非水系電解液であって、４級アンモニウムフルオリ
ドＨＦ塩を電解液中に含有することを特徴とする電気二重層キャパシタ用非水系電解液。
【請求項２】
４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩が、環状４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩であるこ
とを特徴とする請求項１記載の電気二重層キャパシタ用非水系電解液。
【請求項３】
　４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩が、（１）式で表されることを特徴とする、請求項
１または２に記載の電気二重層キャパシタ用非水系電解液。
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【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立して炭素数１～４のアルキル基を表し、Ｒ2，Ｒ4，
及びＲ5は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～４のアルキル基を示す。またＲ1～
Ｒ5の一部又は全てが相互に結合して環を形成してもよい。ｎは１～４の数値を表す。）
【請求項４】
４級アンモニウムフルオリドが１－エチル－３－メチルイミダゾリウムフルオリドである
請求項１ないし３に記載の電気二重層キャパシタ用非水系電解液。
【請求項５】
主構成材料として、セパレータを介して対向配置した正極と負極の両極に分極性電極を用
いる電気二重層キャパシタにおいて、非水系電解液が請求項１ないし４に記載の非水系電
解液を用いることを特徴とする電気二重層キャパシタ。
【請求項６】
セパレータが紙、セルロース繊維、ポリプロピレンまたはポリエチレンを材料として構成
されたものであることを特徴とする請求項５に記載の電気二重層キャパシタ。
【請求項７】
電気二重層キャパシタの電圧が２．５V以下であることを特徴とする請求項５または６に
記載の電気二重層キャパシタ。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は電気二重層キャパシタに関する。さらに詳しくは、高容量を示す電気二重層キャ
パシタに関する。
【０００２】
【従来の技術】
電気二重層キャパシタは、セパレータを介して対向配置した正極および負極からなる電極
素子において、正極及び負極の両方を活性炭繊維、活性炭粒子の成形体、活性炭粒子の塗
布膜等を用いて構成される分極性電極とし、該電極素子に電解質を含ませたものである。
前記構成の電気二重層キャパシタでは、前記分極性電極と前記電解液との界面に生成する
電気二重層に電荷が蓄えられる。
【０００３】
前記電解質には、その性状から液体電解質（電解液）と固体電解質とに大別され、さらに
前記電解液は使用される溶媒や塩の種類から、水系電解液と非水系電解液とに分けられる
。前記水系電解液としては硫酸水溶液、水酸化カリウム水溶液等が用いられる（宇恵誠、
電気化学、６６，９０４（１９９８））が、水系電解液は非水系電解液に比べ耐電圧が低
いため、一定電流Iで、電圧ViからVfまで放電させたときの下記式（１）で表される電気
二重層キャパシタの単セル当たりのエネルギーＷが低く、近年、注目を集めている電気自
動車、ハイブリッド車や電力貯蔵などパワー用途には、非水系電解液を使用したものが適
している。
【０００４】
【数１】
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Ｗ＝1/2・Ｃ・（Ｖi2 －Ｖf2）・・・・・・・（１）
（ここでＣは静電容量（Ｆ）である。）
前記非水系電解液としてはプロピレンカーボネート等の有機溶媒に過塩素酸の四級アンモ
ニウム塩を溶解した電解液（特公昭５４－９７０４号公報）、四級アンモニウムのＢＦ4

塩やＰＦ6塩を溶解した電解液（特公昭５２－４００２５号公報、特開昭６３－１７３３
１２号公報）、四級ホスホニウム塩を溶解した電解液（特公平６－６６２３３号公報）、
アミジン基を有する化合物の塩を溶解した電解液（ＷＯ９５／１５５７２号公報）、イミ
ダゾリウム化合物をカチオン成分とする塩を溶質とした電解液（ＷＯ９９／０８２９９号
公報、特開平８－３２１４３９号公報）や、有機溶媒を使用しない常温溶融塩を電解液と
するもの（特開平５－７４６５６号公報、ＷＯ９７／０２２５２号公報）等が知られてい
る。また、特開平５－７４６５６号公報中では、常温溶融塩として無機塩と有機塩の混合
物を使用することが開示されている。有機塩としては四級アンモニウムまたは四級ホスホ
ニウム塩の塩化物または臭化物が、無機塩としてはＡｌＣｌ3、ＴｉＣｌ3、ＴｉＣｌ4、
及びＢｅＣｌ2からなる群から選ばれた塩化物が好ましいと記述されている。しかしなが
ら、四級アンモニウム塩の塩化物とＡｌＣｌ3の混合物として実施例に記載されている１
－エチル－３－メチルイミダゾリウム（ＥＭＩ）ＡｌＣｌ4は空気中の酸素や湿気に不安
定で、取り扱いが制限され、電解液としては満足できるものではなかった。
【０００５】
その改良として、空気中でも安定なフッ素系常温溶融塩がいくつか報告されている。J. C
hem. Soc.,Chem. Commun., 965 (1992)ではWilkesらがＥＭＩＢＦ4を発表し、ＷＯ９７／
０２２５２号公報では環状四級アンモニウムカチオンと１００Å3以上のファンデルワー
ルス体積を有するアニオンの組み合わせによる常温溶融塩とその電解液、並びにその電解
液を用いた電気化学セルが示されている。
【０００６】
また、ＷＯ９５／１５５７２号公報中ではイミダゾリウム等の環状アミジン化合物の４級
塩をカチオンとする塩を有機溶媒に溶解した電解液およびそれを用いた電気化学素子が示
されている。また、ＷＯ９９／０８２９９号公報では環状四級アンモニウムカチオンとＰ
Ｆ6

-、ＢＦ4
-、ＡｓＦ6

-およびＣＦ3ＳＯ3
-といった１００Å3以下のファンデルワールス

体積を有するアニオンを組み合わせた塩を有機溶媒に溶解した電解液並びにその電解液を
使用した電気化学キャパシタが示されている。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
前記の有機溶媒を使用した非水系電解液は静電容量が高いのに対し、可燃性であるため、
衝撃や劣化に伴う内圧上昇による破損で電解液が漏洩した場合に発火の危険性が伴うこと
が危惧された。一方、有機溶媒を使用しない従来の常温溶融塩の場合、不燃性なので安全
性は高いが、有機溶媒を使用した非水系電解液に比べ静電容量が低いという難点があった
。
【０００８】
そこで本発明は、安全で且つ静電容量の大きい電気二重層キャパシタを提供することを目
的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記の目的を達成すべく鋭意検討した結果、４級アンモニウムフルオリド
ＨＦ塩を電解液に用いると高容量な電気二重層キャパシタが得られることを見いだし、本
発明を完成するに至った。
すなわち本発明の要旨は、主構成材料として、セパレータを介して対向配置した正極と負
極の両極に分極性電極を用いる電気二重層キャパシタにおいて、４級アンモニウムフルオ
リドＨＦ塩を電解液中に含有することを特徴とする電気二重層キャパシタに関する。
【００１０】
【発明の実施の形態】
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以下、本発明を詳細に説明する。
本発明の電気二重層キャパシタは、主構成材料として、セパレータを介して対向配置した
正極と負極の両極に分極性電極を用い、該電極に含浸させる電解液中に４級アンモニウム
フルオリドＨＦ塩を含有するものである。
【００１１】
４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩の４級アンモニウムカチオンの具体例としては、テト
ラメチルアンモニウム、メチルトリエチルアンモニウム、ジメチルジエチルアンモニウム
、トリメチルエチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラブチルアンモニウ
ム、ベンジルトリメチルアンモニウム、１，１－ジメチルピロリジニウム、１－メチル－
１－エチルピロリジニウム、１，１－ジメチルピペリジニウム、１－エチルピリジニウム
、１，３－ジメチルイミダゾリウム、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム、１，３－
ジメチルベンズイミダゾリウム、１，３－ジメチルイミダゾリニウム、１－エチル－３－
メチルイミダゾリニウム、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリニウム、１，２，３
，４－テトラメチルイミダゾリニウム等が挙げられるが、これに限定されるものではない
。
【００１２】
４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩として好ましいものは、環状４級アンモニウムフルオ
リドＨＦ塩であり、さらに好ましいのは
上記４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩の中でも、好ましいのは下記（１）式で表される
イミダゾリウム塩である。
【００１３】
【化２】

【００１４】
（式中、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立して炭素数１～４のアルキル基を表し、Ｒ2，Ｒ4，
及びＲ5は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～４のアルキル基を示す。またＲ1～
Ｒ5の一部又は全てが相互に結合して環を形成してもよい。ｎは１～４の数値を表す。）
炭素数１～４のアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピ
ル基、ｎ－ブチル基等が挙げられ、高い電気伝導率を示すことから、メチル基又はエチル
基を示すことが好ましい。本発明においては、Ｒ1及びＲ3を非対称性とすると粘度が低粘
度になり、より好ましい。Ｒ2，Ｒ4，及びＲ5は、水素原子、メチル基、又はエチル基を
表すことが好ましく、より好ましくは水素原子である。
【００１５】
かかる（１）式で表される化合物の具体例としては、１，３－ジメチルイミダゾリウム塩
、１，３，４－トリメチルイミダゾリウム塩、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム塩
等が挙げられ、最も好適なのは常温溶融塩である１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
塩である。
またＲ1～Ｒ5の一部または全ては相互に結合して環を形成していてもよい。具体例として
は１，３－ジメチルベンズイミダゾリウム塩、１－エチル－３－メチルベンズイミダゾリ
ウム塩等が挙げられる。
【００１６】
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ｎは１～４の数値であり、必ずしも整数でなくてもいい。ｎの値は化合物の元素分析値か
ら算出するものである。
上記（１）式で表される４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩の製造方法としては、その一
例として常温溶融塩である１－エチル－３－メチルイミダゾリウムフルオリドＨＦ塩につ
いて、本発明者らの著作によるＪ．Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ, 99 ,1-3 (1
999)に記載した方法を挙げることができるが、製造方法はこれに限定されるものではない
。
【００１７】
また、上記４級アンモニウムフルオリドＨＦ塩同士あるいは他のアニオンからなる４級ア
ンモニウム塩と混合して用いてもよい。他のアニオンの具体例としては、ＰＦ6

-、ＢＦ4
-

、ＡｓＦ6
-およびトリフレートアニオン等が挙げられる。

電解液中の混入水分は耐電圧の低下を引き起こすので、含水量は３００ｐｐｍ以下、好ま
しくは１００ｐｐｍ以下、特に好ましくは３０ｐｐｍ以下にする必要がある。
【００１８】
含浸性向上等の目的で、本発明の特性を損なわない範囲でプロピレンカーボネート、エチ
レンカーボネート、γ－ブチロラクトン等の有機溶媒を加えても良い。ただし、電解液中
の有機溶媒の含有量は少なければ少ないほど不燃性になり安全性が向上して好ましく、最
も好ましいのは有機溶媒を含まない場合である。
本発明における電気二重層キャパシタの正極、負極として用いられる分極性電極の主成分
は、電解液に対して電気化学的に不活性で、かつ、適度な電気導電性を有することから炭
素質物質が好ましく、特に、電荷が蓄積する電極界面が大きい点から、活性炭を用いるこ
とが好ましい。
【００１９】
以下、炭素質物質として活性炭を用いた場合について、詳細に説明するが、本発明はこれ
に限定されるものではない。
活性炭の比表面積は、炭素質種による単位面積あたりの静電容量（Ｆ／ｍ2）、高比表面
積化に伴う嵩密度の低下等の理由から一概には言えないが、窒素吸着法によるＢＥＴ法に
より求めた比表面積は５００～２５００ｍ2／ｇが好ましく、特に、比表面積が１０００
～２０００ｍ2／ｇの活性炭は、体積あたりの静電容量が大きく好ましい。
【００２０】
本発明に使用する活性炭の製造方法は特に問わないが、一般的には、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、或いはそれらを熱分解した
石炭及び石油系ピッチ、石油コークス、カーボンアエロゲル、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、液晶高分子、プラスチック廃棄物、廃タイヤ
等多種多用の原料を炭化した後、賦活して製造される。賦活法としては、炭化された原料
を高温で水蒸気、炭酸ガス、酸素、その他の酸化ガス等と接触反応させるガス賦活法と炭
化された原料に塩化亜鉛、りん酸、りん酸ナトリウム、塩化カルシウム、硫化カリウム、
水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、
硫酸カリウム、炭酸カルシウム等を均等に含侵させて、不活性ガス雰囲気中で加熱し、薬
品の脱水及び酸化反応により活性炭を得る薬品賦活法があり、いずれも用いることが出来
る。
【００２１】
賦活処理後の活性炭を、窒素、アルゴン、ヘリウム、キセノン等の不活性雰囲気下で、５
００～２５００℃、好ましくは７００～１５００℃で熱処理し、不要な表面官能基を除去
したり、炭素の結晶性を発達させて電子伝導性を増加させても良い。
活性炭の形状は、破砕、造粒、顆粒、繊維、フェルト、織物、シート状等各種の形状等特
に限定されず利用できるが、粒状の場合、電極の嵩密度の向上、内部抵抗の低減という点
で、平均粒子径は３０μｍ以下が好ましい。
【００２２】
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正極、負極は、通常、炭素質物質、導電剤とバインダー物質から構成され、薄い塗布膜、
シート状または板状の成形体として使用する。導電剤としては、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック等のカーボンブラック、天然黒鉛、熱膨張黒鉛、炭素繊維、酸化ルテニ
ウム、酸化チタン、アルミニウム、ニッケル等の金属ファイバーからなる群より選ばれる
少なくとも一種の導電剤が好ましい。少量で効果的に導電性が向上する点で、アセチレン
ブラック及びケッチェンブラックが特に好ましく、活性炭との配合量は、活性炭の嵩密度
により異なるが多すぎると活性炭の割合が減り容量が減少するため、活性炭の重量の５～
５０％、特には１０～３０％程度が好ましい。また、バインダー物質としては、ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチルセルロース、フルオロオ
レフィン共重合体架橋ポリマー、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリイミド、
石油ピッチ、石炭ピッチ、フェノール樹脂のうち少なくとも１種類以上用いるのが好まし
い。
【００２３】
電極中のバインダー物質の配合量は、炭素質物質の種類と形状によっても異なるが、例え
ば炭素質物質が活性炭の場合、多すぎると活性炭の割合が減り容量が減少し、少なすぎる
と結着性が悪くなり強度が低下するため、活性炭の重量の０．５～３０％が好ましく、２
～３０％が特に好ましい。
正極、負極は、従来から知られている方法により成形することが可能である。例えば、活
性炭とアセチレンブラックの混合物に、ポリテトラフルオロエチレンを添加混合した後、
プレス成形して得られる。また、活性炭とピッチ、タール、フェノール樹脂等のバインダ
ー物質を混合、成型した後、不活性雰囲気下で熱処理して焼結体が得られる。さらに、活
性炭とバインダー或いは活性炭のみを焼結して分極性電極とすることも可能である。
【００２４】
また本実施例には、正極及び負極に同一の活性炭および成形方法を用いているが、正極と
負極の活性炭及び成形方法は必ずしも同一である必要はなく、負極と正極とが同程度の比
表面積を備えるものであればよい。
セパレータの種類は、紙、セルロース繊維、ポリプロピレンまたはポリエチレン等の耐フ
ッ化水素性の高い材料によって構成されたものが好適である。反対にガラス繊維製のセパ
レータは腐食して溶解するため適していない。
【００２５】
集電体も耐フッ化水素性の材料を用いることが好ましく、ブチルゴムにカーボンを分散さ
せた導電性ゴムシートやステンレスが使用可能であるが、前者の方がより好ましい。
ガスケットは耐熱・耐酸性のあるＡＢＳ樹脂やポリプロピレン製が好ましい。
気密性を高めることから、ガスケットと集電体およびケースは耐酸性の高いエポキシ接着
剤で接着して、周囲をボルト・ナットで固定するのも好適である。
【００２６】
本発明の電気二重層キャパシタの使用電圧は特に制限されるものではないが、２．５Ｖ以
下である用途に好適に用いられる。
該電気二重層キャパシタの安全性の評価法として、電解液を含浸したマニラ紙の燃焼速度
を採用した。
【００２７】
図１～３に一般的なコイン型、巻回型、角型の電気二重層キャパシタを示したが、本発明
はいずれのタイプの電気二重層キャパシタにも使用でき、またこれら形状に限定されるも
のではない。
【００２８】
【実施例】
以下に、実施例を挙げて、本発明を更に詳細に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、これらの実施例に限定される物ではない。
（実施例１）
Ｊ．Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ, 99 , 1-3(1999)の中で示した方法により、
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構造式（２）を有する化合物（ＥＭＩＦ・（ＨＦ）2.3）を合成し、電解液とした。該電
解液への水分混入を防ぐため、該電解液の取り扱いは乾燥アルゴン雰囲気下で行った。
構造式（２）
【００２９】
【化３】

【００３０】
電気二重層キャパシタとしての性能を評価するため、次のように作製した。炭素質物質を
水蒸気賦活処理して得られたやしがら系活性炭粉末（比表面積1700m2/g、平均粒子径10μ
ｍ）80重量％、アセチレンブラック10重量％、ポリテトラフルオロエチレン10重量％から
なる混合物を混練した後、50ｋｇｆ／cm2 の圧力で加圧成型して直径10mm，厚さ0.5mm の
円盤状の成型体を得、これを分極性電極とした。この成型操作を繰り返して、同一の組成
及び形状を有する分極性電極をさらに一枚得た。得られた２枚の成型体を0.1torr 以下の
真空中、300 ℃で3 時間乾燥した後、これらをアルゴン雰囲気のグローブボックス中へ移
動した。放冷後の２枚の分極性電極体（活性炭成型体）へ、上記の電解液を減圧下で含浸
させた。該電解液を含浸させた２枚の分極性電極の間にポリプロピレン製セパレータを挟
み、これらを、ステンレス製ケース内にポリプロピレン製ガスケットを介してかしめ封じ
ることにより、図１に示すような電気二重層キャパシタを得た。
【００３１】
得られた電気二重層キャパシタに、７０℃で、５ｍＡの定電流充電後、所定の電圧で充電
開始から５０分定電圧充電を行い、その後５ｍＡの定電流放電を行って性能の指標として
静電容量密度を測定した。前記所定電圧は、０．８Ｖから０．１Ｖ刻みで４．７Ｖまで試
験した。前記静電容量密度は放電時の総エネルギーから求めた静電容量を正極及び負極の
合計体積で除して算出し、静電容量密度の最大値を表１に示した。
【００３２】
一方、得られた電気二重層キャパシタの安全性を評価するため、使用した電解液に幅15mm
、長さ320mm、厚さ40μ、密度0.6g/cm3のマニラ紙を１分間浸し、３分間、垂直に吊下げ
余分な電解液を除いた後、25mm間隔で支持針を有するサンプル保持台に水平に固定し、そ
の一端にマッチで着火し、燃焼した長さと時間を測定し、燃焼速度を求め表１に示した。
（実施例２）
本実施例では電解液として、炭酸プロピレン（ＰＣ）溶媒に、溶質として１．０モル濃度
のＥＭＩＦ・（ＨＦ）2.3を溶解した溶液を用いた以外は、実施例１と全く同一にして、
図１に示した構造を備える電気二重層キャパシタを作製し、静電容量密度を測定し、その
最大値を表１に示した。
【００３３】
安全性評価も実施例１と同様に行い、燃焼速度を表１に示した。
（比較例１）
本比較例では、電解液として、常温溶融塩である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（ＥＭＩＢＦ4）を用いた以外は、実施例１と全く同一にして、
図１に示した構造を備える電気二重層キャパシタを作製し、静電容量密度を測定し、その
最大値を表１に示した。
【００３４】
安全性評価も実施例１と同様に行い、燃焼速度を表１に示した。
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（比較例２）
本比較例では、電解液として、炭酸プロピレン（ＰＣ）溶媒に、溶質として１．０モル濃
度のホウフッ化トリエチルメチルアンモニウム（ＴＥＭＡＢＦ4）を溶解した溶液を用い
た以外は、実施例１と全く同一にして、図１に示した構造を備える電気二重層キャパシタ
を作製し、静電容量密度を測定し、その最大値を表１に示した。
【００３５】
安全性評価も実施例１と同様に行い、燃焼速度を表１に示した。
【００３６】
【表１】

【００３７】
【発明の効果】
本発明の電気二重層キャパシタは静電容量が大きく安全性にも優れるため、各種電子機器
のメモリーバックアップ用や衝突による漏洩の危険性のある電気自動車用として好適であ
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】代表的なコイン型電気二重層キャパシタのセル構造を示す図である。
【図２】代表的な巻回型電気二重層キャパシタのセル構造を示す図である。
【図３】代表的な角型電気二重層キャパシタのセル構造を示す図である。
【符号の説明】
１．ケース
２．正極
３．ガスケット
４．セパレータ
５．負極
６．上蓋
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【図３】
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