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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】サイクル特性に優れたリチウムイオン二次電池
用負極活物質、それを用いた負極及びリチウムイオン二
次電池の提供。
【解決手段】表面にカテコール誘導体の重合体を含有す
る被膜が形成されているリチウムイオン二次電池用負極
活物質。カテコール誘導体は、ドーパミン、没食子酸、
ピロガロール、３－メチルカテコール、４－メチルカテ
コール、カテコールー４－酢酸、ノルアドレナリン、ア
ドレナリン、３－（３，４－ジヒドロキシフェニル）－
Ｌ－アラニン等から選択される。被膜の厚みは１～２０
０ｎｍであるリチウムイオン二次電池用負極活物質。負
極活物質が、Ｓｉを主成分とする金属、Ｓｎを主成分と
する金属又はＳｉＯの内の一種を含むリチウムイオン二
次電池用負極活物質。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面にカテコール誘導体の重合体を含有する被膜が形成されているリチウムイオン二次
電池用負極活物質。
【請求項２】
　前記被膜の厚みが１ｎｍ～２００ｎｍである請求項１に記載のリチウムイオン二次電池
用負極活物質。
【請求項３】
　前記カテコール誘導体が、ドーパミン、没食子酸、ピロガロール、３－メチルカテコー
ル、４－メチルカテコール、カテコール－４－酢酸、ノルアドレナリン、アドレナリン、
３－（３、４－ジヒドロキシフェニル）－Ｌ－アラニン、５、６－ジヒドロキシインドー
ル、カテキン、イソフラボンエラグ酸、４－ｔｅｒｔ－ブチルピロカテコール、５－ｓｅ
ｃ－ブチルピロガロール、４－フェニルピロガロール、４－メチル－１、２、３－ベンゼ
ントリオール、４、５、６－トリクロロピロガロール、４、５、６－トリメチルピロガロ
ール、４、５－ジメチルピロガロール、４、６－ジメチルピロガロールの群から選ばれる
少なくとも１種である請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質。
【請求項４】
　前記負極活物質は、Ｓｉを主成分とする金属、Ｓｎを主成分とする金属、またはＳｉＯ
のうちいずれか１種を含有している請求項１～３のいずれか１項に記載のリチウムイオン
二次電池用負極活物質。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極活物質と、バイン
ダーとを含有する合剤層が、負極集電体上に形成されたリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項６】
　前記バインダーが、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、アミド基またはイミド基を有
する高分子である請求項５に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項７】
　前記バインダーが、ポリアクリル酸、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタ
クリル酸共重合体、エチレン－水酸化ビニル共重合体、アクリル酸エステル－アミノエチ
ルアクリレート共重合体、ポリアミック酸から成る群から選択される一つまたはそれらの
混合物である、請求項５または６に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項８】
　前記バインダーが、ポリアミド、ポリイミドまたはポリアミドイミドもしくはそれらの
混合物である、請求項５または６に記載のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項９】
　前記カテコール誘導体の重合体と前記バインダーが共有結合している、請求項７に記載
のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項１０】
　前記カテコール誘導体の重合体と前記バインダーが水素結合している、請求項８に記載
のリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項１１】
　請求項５～１０のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用負極、電解質、及び
正極を備えたリチウムイオン二次電池。
 

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用負極活物質、これを用いたリチウムイオン二次
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電池用負極、及び、これを用いたリチウムイオン二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、ニッケルカドミウム電池、ニッケル水素電池等と比べ、
軽量、高容量であるため、携帯電子機器用電源として広く応用されている。また、近年
ではハイブリッド自動車や、電気自動車用に搭載されている。そして、近年の携帯電子
機器の小型化、高機能化に伴い、これらの電源となるリチウムイオン二次電池への更な
る高容量化が期待されている。現在、リチウムイオン二次電池の負極活物質として、黒
鉛等の炭素材料の他に、黒鉛よりも放電容量の大きいシリコンや酸化シリコン等の合金
系負極活物質が数多く研究されている。
【０００３】
　しかし、負極活物質として例えばシリコン等の材料を用いた場合、充放電に伴う負極
活物質の膨張収縮挙動が大きいため、充放電の繰り返しにより負極合剤層内における負
極活物質粒子間の導電パスの切断、負極合剤層と集電体間の剥離、などが発生し、サイ
クル特性の劣化が生じるとされている。そこで、負極活物質としてシリコン系負極活物
質を用いる場合は、ポリイミドなどの高強度のバインダーを用いるなどで電極構造を保
持する工夫がなされている。
【０００４】
　特許文献１では、負極活物質としてケイ素系負極活物質を含む場合における、リチウム
イオン二次電池のサイクル特性を向上させるための手段が開示されている。特許文献１の
リチウムイオン二次電池用負極は、負極活物質と、バインダー材料とを含む負極活物質ス
ラリーを調製する際に、結着性向上剤を用いる点に特徴を有する。ここで、バインダー材
料は、ポリイミド、ポリアミド、およびポリアミドイミド、ならびにこれらのプレポリマ
ーからなる群から選択される少なくとも１種が記載され、結着性向上剤としては、多価カ
ルボン酸およびその誘導体、ならびに多価アミンからなる群から選択される少なくとも１
種が例示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】ＷＯ２０１２／０１７７３８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載の技術ではサイクル特性改善としては不十分であ
り、さらなる改善が切望されている。
【０００７】
　そこで、本発明は上記課題を解決するためになされたものであり、サイクル特性に優
れたリチウムイオン二次電池用負極活物質、それを用いた負極及びリチウムイオン二次
電池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】
【０００８】
　上記課題を解決するために、本発明は、表面にカテコール誘導体の重合体を含有する
被膜が形成されているリチウムイオン二次電池用負極活物質を提供する。
【０００９】
　かかる構成によれば、この負極活物質を用いたリチウムイオン二次電池は優れたサイク
ル特性を有する。この作用効果は必ずしも明確ではないが、カテコール誘導体の重合体に
より負極活物質とバインダーとの結着性が向上することにより、充放電の繰り返しによっ
ても負極活物質粒子間の導電パスの切断を防止していることによるものと推察される。こ
のことは親水性と疎水性を共に有するカテコール誘導体の重合体が持つ特有の優れた結着
性から、親水性から疎水性に渡る様々な表面物性を有する負極活物質において、種類を問
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わず効果が得られるものであると考えられる。
【００１０】
　本発明にかかる前記被膜の厚みは、１ｎｍ～２００ｎｍであることが好ましい。
【００１１】
　かかる構成によれば、この負極活物質を用いたリチウムイオン二次電池は、より優れた
サイクル特性が得られると共にレート特性の向上も得られる。
【００１２】
　また、本発明にかかる前記カテコール誘導体は、ドーパミン、没食子酸、ピロガロール
、３－メチルカテコール、４－メチルカテコール、カテコール－４－酢酸、ノルアドレナ
リン、アドレナリン、３－（３、４－ジヒドロキシフェニル）－Ｌ－アラニン、５、６－
ジヒドロキシインドール、カテキン、イソフラボンエラグ酸、４－ｔｅｒｔ－ブチルピロ
カテコール、５－ｓｅｃ－ブチルピロガロール、４－フェニルピロガロール、４－メチル
－１、２、３－ベンゼントリオール、４、５、６－トリクロロピロガロール、４、５、６
－トリメチルピロガロール、４、５－ジメチルピロガロール、４、６－ジメチルピロガロ
ールの群から選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
【００１３】
　かかる構成によれば、この負極活物質を用いたリチウムイオン二次電池は、より優れた
サイクル特性が得られると共にレート特性の向上も得られる。
【００１４】
　また、本発明にかかる前記負極活物質は、Ｓｉを主成分とする金属、Ｓｎを主成分とす
る金属、またはＳｉＯのうちいずれか１種を含有していることが好ましい。
【００１５】
　かかる構成によれば、この負極活物質を用いたリチウムイオン二次電池は、より優れた
サイクル特性が得られると共にレート特性の向上も得られる。
【００１６】
　本発明にかかるリチウムイオン二次電池用負極は、前記リチウムイオン二次電池用負極
活物質及びバインダーを含有する合剤層が、負極集電体上に形成された構成である。
【００１７】
　本発明にかかる前記バインダーは、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、アミド基また
はイミド基を有する高分子であることが好ましい。
【００１８】
　かかる構成によれば、カテコール誘導体の重合体中の水酸基と、負極中のバインダーに
存在する水酸基、カルボキシル基、アミノ基、アミド基またはイミド基と、化学結合を形
成する。その結果、負極活物質粒子とバインダーとが強固に結合する。また、同様に、集
電体である銅箔表面、または、導電助剤のカーボンブラック表面にも水酸基が存在する。
それらの水酸基とカテコール誘導体の重合体中の水酸基とが、化学結合を形成する結果、
強固に結合する。これらの作用のため、サイクル特性が向上する。
【００１９】
　本発明にかかる前記バインダーが、ポリアクリル酸、エチレン－アクリル酸共重合体、
エチレン－メタクリル酸共重合体、エチレン－水酸化ビニル共重合体、アクリル酸エステ
ル－アミノエチルアクリレート共重合体、ポリアミック酸から成る群から選択される一つ
またはそれらの混合物であることが好ましい。
【００２０】
　かかる構成によれば、カテコール誘導体の重合体中の水酸基とバインダー中の水酸基と
は、化学結合を形成しやすく、サイクル特性が向上するため好ましい。
【００２１】
　本発明にかかる前記バインダーが、ポリアミド、ポリイミドまたはポリアミドイミドも
しくはそれらの混合物であることが好ましい。
【００２２】
　かかる構成によれば、カテコール誘導体の重合体中の水酸基と、バインダー中の酸素原
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子とは、化学結合を形成しやすく、サイクル特性が向上するため好ましい。
【００２３】
　本発明にかかる前記カテコール誘導体の重合体と前記バインダーが共有結合しているこ
とが好ましい。
【００２４】
　本発明にかかる前記カテコール誘導体の重合体と前記バインダーが水素結合しているこ
とが好ましい。
【００２５】
　本発明にかかる上述したリチウムイオン二次電池用負極を用い、その他、電解質及び正
極を備えるリチウムイオン二次電池を構成することにより、優れたサイクル特性を有する
リチウムイオン二次電池が得られる。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、本発明の負極活物質を用いたリチウムイオン二次電池は優れたサイク
ル特性を有する。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】図１は、本実施形態に係るリチウムイオン二次電池を示す模式断面図である。
【図２】図２は、本実施形態に係るリチウムイオン二次電池用負極活物質の製造方法を示
すフローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　以下、図面を参照しながら本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。なお、図
面の寸法比率は図示の比率に限られるものではない。
【００２９】
以下、電極が、リチウムイオン二次電池に用いられる電極である場合について、図１を参
照しながら具体的に説明する。図１は、本実施形態に係るリチウムイオン二次電池１００
を示す模式断面図である。
【００３０】
　リチウムイオン二次電池１００は、主として、積層体３０、積層体３０を密閉した状態
で収容するケース５０、及び積層体３０に接続された一対のリード６０、６２を備えてい
る。
【００３１】
　積層体３０は、一対の正極１０、負極２０がセパレータ１８を挟んで対向配置されたも
のである。正極１０は、板状（箔状）の正極集電体１２上に正極合剤層１４が設けられた
ものである。負極２０は、板状（箔状）の負極集電体２２上に負極合剤層２４が設けられ
たものである。正極合剤層１４及び負極合剤層２４がセパレータ１８の両側にそれぞれ接
触している。正極集電体１２及び負極集電体２２の端部には、それぞれリード６０、６２
が接続されており、リード６０、６２の端部はケース５０の外部にまで延びている。
【００３２】
　以下、正極１０及び負極２０を総称して、電極と言い、正極集電体１２及び負極集電体
２２を総称して集電体と言い、正極合剤層１４及び負極合剤層２４を総称して合剤層と言
う。
【００３３】
　まず、正極１０及び負極２０について具体的に説明する。
【００３４】
（正極）
　正極１０は、板状（箔状）の正極集電体１２上に正極合剤層１４が設けられたものであ
る。
【００３５】
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（正極集電体）
　正極集電体１２は、充電によって腐食しにくく電子導電性の材料であれば良く、例えば
、アルミニウム、ステンレス、ニッケルなどの金属箔を用いることができる。
【００３６】
（正極合剤層）
　正極合剤層１４は、正極活物質、バインダー及び導電助剤を含むものである。
【００３７】
（正極活物質）
　正極活物質は、リチウムイオンの吸蔵・放出、挿入・脱離（インターカレーション・デ
インターカレーション）、または、該リチウムイオンのカウンターアニオン（例えば、Ｐ
Ｆ６

－、ＢＦ４
－またはＣｌＯ４

－）のドープ及び脱ドープを可逆的に進行させることが
可能であれば特に限定されず、公知のリチウムイオン二次電池に用いられている正極活物
質を使用できる。例えば、リチウム含有金属酸化物、リチウム含有金属りん酸化物、リチ
ウム非含有フッ化物などが挙げられる。リチウム含有金属酸化物としては、例えば、コバ
ルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、リチウムマン
ガンスピネル（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、及び、一般式：ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２（ｘ＋ｙ
＋ｚ＝１）で表される複合金属酸化物、リチウムバナジウム化合物（ＬｉＶＯＰＯ４、Ｌ
ｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３）、オリビン型ＬｉＭＰＯ４（ただし、Ｍは、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ又
はＦｅを示す）、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、ＦｅＦ３などが挙げられる
。
【００３８】
（バインダー）
　正極活物質と正極活物質、正極活物質と導電助剤、正極活物質と集電体とを接着させる
ために、正極合剤層にはバインダーを添加する。バインダーに要求される特性としては、
電解液に溶解しないこと、耐酸化性があること、接着性が良いことが挙げられる。正極合
剤層に用いられるバインダーとしては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）またはそのコ
ポリマー、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサ
フルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキ
ルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｅ
ＴＦＥ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、エチレン－クロロトリフル
オロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、ポリアミド（ＰＡ
）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミドイミド（ＰＡＩ）、ポリベンゾイミダゾール（ＰＢ
Ｉ）、無水マレイン酸をグラフト化したポリプロピレン（ＰＰ）、無水マレイン酸をグラ
フト化したポリエチレン（ＰＥ）、またはこれらの混合物などが挙げられる。中でも、特
にＰＶＤＦが好ましい。
【００３９】
　正極合剤層１４におけるバインダーの含有率は特に限定されないが、正極活物質、導電
助剤及びバインダーの質量の総和を基準にして、１質量％～１５質量％であることが好ま
しく、３質量％～１０質量％であることがより好ましい。バインダーの含有率を上記範囲
とすることにより、得られた合剤層において、バインダーの量が少なすぎて強固な正極合
剤層を形成できなくなる傾向を抑制できる。また、放電容量に寄与しないバインダーの量
が多くなり、十分な体積エネルギー密度を得ることが困難となる傾向も抑制できる。
【００４０】
（導電助剤）
導電助剤は、正極合剤層１４の電子導電性を良好にするものであれば特に限定されず、公
知の導電助剤を使用できる。例えば、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、グラフ
ェンなどの炭素材料、銅、ニッケル、ステンレス、鉄などの金属微粉、ＩＴＯなどの導電
性酸化物、またはこれらの混合物が挙げられる。
【００４１】
　正極合剤層１４における導電助剤の含有率も特に限定されないが、導電助剤を添加する
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場合には通常、正極活物質、導電助剤及びバインダーの質量の総和を基準にして、０．５
質量％～２０質量％であることが好ましく、１質量％～１２質量％とすることがより好ま
しい。
【００４２】
（負極）
　負極２０は、板状（箔状）の負極集電体２２上に負極合剤層２４が設けられたものであ
る。
【００４３】
（負極集電体）
　負極集電体２２は、導電性の板材であれば良く、例えば、銅、アルミニウム、ニッケル
、ステンレス、鉄などの金属箔を用いることができる。
【００４４】
（負極合剤層）
　負極合剤層２４は、負極活物質、バインダー及び必要に応じた量の導電助剤を含むもの
である。
【００４５】
（負極活物質）
　負極活物質は、リチウムイオンの吸蔵及び放出、リチウムイオンの脱離及び挿入を可逆
的に進行させることができれば特に限定されず、公知のリチウムイオン二次電池に用いら
れている負極活物質を使用することができる。例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、メソカーボ
ンマイクロビーズ、メソカーボンファイバー（ＭＣＦ）、コークス類、ガラス状炭素、有
機化合物焼成体などの炭素材料、シリコン、シリコン合金、ＳｉＯ、アルミニウム、すず
などのリチウムと化合することができる金属、これらの合金、これら金属と炭素材料との
複合材料、チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）、ＳｎＯ２などの酸化物、などが挙
げられる。特に、充電時の体積膨張率が大きく、バインダー、集電体または導電助剤から
の剥離が問題となる、シリコン、シリコン合金、ＳｉＯ、シリコン複合材料（これらのシ
リコンを含む活物質を以後、シリコン系負極活物質と呼ぶ）、すず、すず合金、などを負
極活物質として用いる場合に、本発明は特に効果的である。
【００４６】
　本実施形態に係るシリコン系負極活物質は、シリコン、シリコン合金、ＳｉＯ、シリコ
ン複合材料またはこれらの混合物のいずれかからなるものとすることができる。ここで、
シリコンは、Ｓｉ、ケイ素、けい素、珪素または硅素のいずれとも同義である。
【００４７】
　シリコン系負極活物質の形状は、特に限定されない。シリコン系負極活物質が粒子の場
合、その平均粒子径は、電気化学反応の起こりやすさ（Ｌｉ＋がＳｉに挿入脱離するし易
さ）、薄膜（厚み数μｍ～数十μｍ）状の電極にするし易さなどを考慮し、数ｎｍから２
０～３０μｍが好ましい。なお、平均粒子径とは、レーザー光回折法による粒度分布測定
における体積平均粒子径のことである。また、シリコン系負極活物質は、ナノワイヤ、薄
片であっても良い。ナノワイヤの場合、その平均直径は数ｎｍから２０～３０μｍ、平均
長さは数μｍから２０～３０μｍが好ましい。薄片の場合は、厚み数ｎｍから２０～３０
μｍ、直径は数μｍから２０～３０μｍが好ましい。なお、本発明における平均直径また
は平均長さは、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）観察から求めるものである。
【００４８】
　シリコン系負極活物質のＢＥＴ法（Ｂｒｕｎａｕｅｒ、Ｅｍｍｅｔｔ、Ｔｅｌｌｅｒ法
）による比表面積は、０．５～１００ｍ２／ｇが望ましく、１～２０ｍ２／ｇがより望ま
しい。０．５ｍ２／ｇよりも小さいと、電気化学反応（Ｌｉ＋がＳｉに挿入脱離するし易
さ）が起こりにくく、１００ｍ２／ｇを超えるとシリコン系負極活物質を電極化するとき
に、バインダーを通常よりも多く添加しないと電極化が出来なく難くなり、電極の単位体
積当たりの容量、エネルギーが減少する。
【００４９】
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　シリコン系負極活物質は、結晶質であっても非晶質（アモルファス）であっても良い。
アモルファスのシリコン系負極活物質は、メルトスパン法、ガスアトマイズ法などで作製
する。
【００５０】
　シリコン系負極活物質のうちシリコンは、原子番号１４の元素であり、リチウムと合金
を作る。
【００５１】
　シリコンは、様々な元素と合金を作る。本実施形態に係るにおけるシリコン合金は、ど
のようなシリコン合金であっても良い。シリコンと合金を作る元素は、Ｂａ、Ｍｇ、Ａｌ
、Ｃａ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｙ、Ｚｒ
、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｂａ、Ｗ、Ａｕなどが挙げられる。
【００５２】
　シリコン合金は、シリコンと特定の比率で化合物を生成する金属間化合物すなわちシリ
サイドであっても良い。シリサイドは、Ｍｇ２Ｓｉ、Ｃａ２Ｓｉ、ＣａＳｉ２Ａｌ２、Ｔ
ｉＳｉ２、Ｔｉ５Ｓｉ３、ＶＳｉ２、ＦｅＳｉ２、ＣｏＳｉ２、Ｎｂ３Ｎｉ２Ｓｉ、Ｍｏ
Ｓｉ２、Ｍｏ３Ｓｉ、Ｍｏ５Ｓｉ３、Ｍｏ５ＳｉＢ２、などが挙げられる。
【００５３】
　ＳｉＯは、微細なナノサイズのＳｉクラスターがＳｉＯ２マトリックス中に分散したも
のである。
【００５４】
　シリコン複合材料は、シリコン、シリコン合金またはＳｉＯ粒子の表面に炭素材料、Ａ
ｌ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｇ、Ｓｎなどの導電性材料を被覆したものが挙げ
られる。例えば、シリコン粒子の表面に炭素材料を数ｎｍの厚さで被覆したもの、粒径数
μｍの黒鉛粉末を被覆したもの、カーボンナノチューブを被覆したものなどが挙げられる
。
【００５５】
　炭素材料の被覆量は特に限定されるものではないが、シリコン、シリコン合金またはＳ
ｉＯ粒子の表面に炭素材料を被覆した粒子全体に対して０．０１～３０質量％が好ましく
、０．１～２０質量％がより好ましい。炭素材料の被覆量を０．０１質量％以上とするこ
とで、十分な導電性を維持することができる。その結果としてリチウムイオン二次電池用
負極活物質とした時のサイクル特性を改善することができる。また炭素材料の被覆量が３
０質量％を超えると、活物質全体に占める炭素材料の割合が多くなって放電容量が低下す
る。
【００５６】
　シリコン、シリコン合金またはＳｉＯ粒子の表面を導電性材料で被覆する方法は特に限
定されない。例えば、メカニカルアロイング法、化学蒸着法、湿式法、高分子を表面に被
覆後、熱分解炭素化する方法が挙げられる。
【００５７】
（被膜）
　本実施形態の負極活物質は、その粒子の表面が、カテコール誘導体の重合体で被覆され
たものである。
【００５８】
　カテコール誘導体としては、ドーパミン、３－メチルカテコール、４－メチルカテコー
ル、カテコール―４－酢酸、ノルアドレナリン、アドレナリン、３－（３、４－ジヒドロ
キシフェニル）－Ｌ－アラニン、５、６－ジヒドロキシインドール、カテキン、イソフラ
ボン、没食子酸、エラグ酸、４－ｔｅｒｔ－ブチルピロカテコール、ピロガロール、５－
ｓｅｃ－ブチルピロガロール、４－フェニルピロガロール、４－メチル－１、２、３－ベ
ンゼントリオール、４、５、６－トリクロロピロガロール、４、５、６－トリメチルピロ
ガロール、４、５－ジメチルピロガロール、４、６－ジメチルピロガロールなどが挙げら
れる。
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【００５９】
　上記カテコール誘導体の中では、負極活物質表面への被覆性が極めて良好な点でドーパ
ミンが好適である。ドーパミンの構造式を下記化学式（１）に示す。
【００６０】
【化１】

【００６１】
　なお、カテコール誘導体は、これら例示したものに限定されるものではない。
【００６２】
　負極活物質への、カテコール誘導体の重合体の被覆は、これに限定されるものではない
が、湿式法、化学蒸着法、スパッター法などがある。
【００６３】
　湿式法を以下に説明する。湿式法のフローチャートを図２に示す。水にカテコール誘導
体を溶解させた水溶液を準備する。カテコール誘導体の水溶液中の濃度は、０．００１Ｍ
～０．５Ｍである。０．００１Ｍ未満であると、負極活物質への重合体の被覆量が少なく
なるため、効果が小さくなる。０．５Ｍを超えると、負極活物質への重合体の被覆量が多
すぎて、負極活物質の重量当たりまたは体積当たりの放電容量が少なくなるので好ましく
ない。また、負極活物質を被覆せずに水溶液中に析出してしまう重合体も生成する。この
ため、負極活物質と重合体とを分離する工程がさらに必要となるので、好ましくない。
【００６４】
また、水溶液のｐＨを適当な範囲に保つために緩衝溶液（緩衝剤）を添加しても良い。緩
衝溶液（緩衝剤）の例としては、トリスヒドロキシメチルアミノメタン緩衝溶液（ｐＨ＝
８．０）、酢酸緩衝溶液（ｐＨ＝４．８）、グリシン緩衝溶液（ｐＨ＝２．４）、リン酸
緩衝溶液（ｐＨ＝２．２）、フタル酸緩衝溶液（ｐＨ＝４．０）、クエン酸（ｐＨ＝３．
１）、バルビツール酸緩衝溶液（ｐＨ＝４．０）、コハク酸緩衝溶液（ｐＨ＝４．２）、
炭酸緩衝溶液（ｐＨ＝６．４）、リン酸緩衝溶液（ｐＨ＝７．２）、ホウ酸緩衝溶液（ｐ
Ｈ＝９．２）、グリシン緩衝溶液（ｐＨ＝９．６）などがある。
【００６５】
　水溶液の温度は、２０℃から６０℃が好ましい。２０℃未満であると、重合が起こりに
くくなり、６０℃を超えると重合速度が速くなり過ぎ活物質を被覆せずに水溶液中に析出
してしまう重合体の割合が多くなる。
【００６６】
　水溶液中では、負極活物質表面でカテコール誘導体が重合して表面を被覆する。重合に
は、酸素が関与している。水溶液中の酸素濃度は、数ｐｐｍから飽和溶存酸素濃度までが
好ましい。例えば、参考に、水温と飽和溶存酸素濃度を挙げると以下のようになる。かっ
この前の数値が飽和溶存酸素濃度で、かっこ内が水温である。８．８４ｐｐｍ（２０℃）
、８．１１ｐｐｍ（２５℃）、７．５３ｐｐｍ（３０℃）、６．５９ｐｐｍ（４０℃）、
５．５ｐｐｍ（５０℃）、５．０ｐｐｍ（６０℃）。また、水溶液中に酸素ガスをバブリ
ングしても良い。
【００６７】
　カテコール誘導体水溶液を準備したら、次に被覆される負極活物質を投入する。この負
極活物質と水溶液とが接しているときに、負極活物質の表面をカテコール誘導体の重合体
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が被覆する。
カテコール誘導体の重合体の例として、ポリドーパミンの構造式を下記化学式（２）に示
す。
【００６８】
【化２】

　式（２）において、ｐ、ｏ、ｎ及びｍは、任意の整数である。
【００６９】
　負極活物質を投入する際には、活物質が沈降しないように、水溶液が撹拌されているこ
とが好ましい。また、負極活物質の沈降防止または大気中の酸素を水溶液中に取り込むた
めに、投入後も撹拌を継続することが好ましい。
【００７０】
　負極活物質をカテコール誘導体水溶液に投入するタイミングは、カテコール誘導体水溶
液を準備したらなるべく早くが良い。なぜなら、水にカテコール誘導体粉末を投入すると
、短時間でカテコール誘導体の重合が開始するからである。例えば、カテコール誘導体が
ドーパミンの場合、１分以内で重合が開始される。カテコール誘導体水溶液を準備してか
ら、負極活物質を投入しないで時間が経過すると、水溶液中にカテコール誘導体の重合体
が析出してしまい、その後に負極活物質を投入すると、負極活物質へのカテコール誘導体
の重合体の被覆量が少なくなる。
【００７１】
また、カテコール誘導体の水溶液の作製を行った後に、負極活物質を水溶液に投入するこ
とが望ましい。逆に、負極活物質を水に投入させた後に、カテコール誘導体を水に溶解さ
せることは、好ましくない。その理由は、負極活物質が撥水性である場合、負極活物質を
始めに水に投入しても、撥水性のために負極活物質が水中に分散できないからである。分
散できずに水の表面に負極活物質が浮遊しているので、カテコール誘導体を水に溶解させ
ることも困難となる。
【００７２】
　負極活物質の表面を被覆する、カテコール誘導体の重合体の量は次の（１）から（６）
のパラメータを適宜調節して決める。
（１）カテコール誘導体の水溶液中の濃度
（２）水溶液中の緩衝剤の濃度
（３）水溶液中で負極活物質を分散（撹拌）する時間
（４）水溶液と負極活物質の比率
（５）水溶液中の溶存酸素濃度
（６）水溶液の温度
【００７３】
　上記水溶液中で負極活物質を所定時間、分散（撹拌）したら、その分散液を濾過し、負
極活物質と水溶液とをフィルターで分離する。
【００７４】
　上記の分離後に、負極活物質を水（純水）で洗浄する。洗浄方法は、フィルター上に残
っている負極活物質上に水を掛けながらバキュームしても良い。または、フィルター上に
残っている負極活物質を再度、新しい水（純水）に分散し濾過しても良い。
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【００７５】
　濾過後には、負極活物質を乾燥し水分を蒸発させる。乾燥温度は、作業性を考慮し６０
℃から１００℃が好ましい。
【００７６】
（バインダー）
負極活物質と負極活物質、負極活物質と導電助剤、負極活物質と集電体とを接着させるた
めに、負極合剤層にはバインダーを添加する。バインダーに要求される特性としては、電
解液に溶解しないこと、耐還元性があること、接着性が良いことが挙げられる。負極合剤
層に用いられるバインダーとしては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）またはそのコポ
リマー、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフ
ルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキル
ビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴ
ＦＥ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、エチレン－クロロトリフルオ
ロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、ポリアミド（ＰＡ）
、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミドイミド（ＰＡＩ）、ポリベンゾイミダゾール（ＰＢＩ
）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキシメチルセルロース、ポリアクリル酸
、無水マレイン酸をグラフト化したポリプロピレン（ＰＰ）、またはこれらの混合物など
が挙げられる。中でも、ポリアミドイミドが好ましい。尚、ポリイミドは、前駆体のポリ
アミック酸として添加し、電極形成後に熱処理してポリイミドとなる。
【００７７】
　負極合剤層２４におけるバインダーの含有率は特に限定されないが、負極活物質、導電
助剤及びバインダーの質量の総和を基準にして、１質量％～１５質量％であることが好ま
しく、３質量％～１０質量％であることがより好ましい。バインダーの含有率を上記範囲
とすることにより、得られた負極合剤層において、バインダーの量が少なすぎて強固な負
極合剤層を形成できなくなる傾向を抑制できる。また、放電容量に寄与しないバインダー
の量が多くなり、十分な体積エネルギー密度を得ることが困難となる傾向も抑制できる。
負極合剤層２４における導電助剤の含有率も特に限定されないが、導電助剤を添加する場
合には通常、活物質に対して０．５質量％～２０質量％であることが好ましく、１質量％
～１２質量％とすることがより好ましい。
【００７８】
（導電助剤）段落００３６で述べた正極で用いた炭素材料などの導電助剤が、負極でも使
用できる。
【００７９】
次に、本実施形態に係る電極１０、２０の製造方法について説明する。本実施形態に係る
電極１０、２０の製造方法は、活物質、バインダー及び導電助剤を含む塗料を集電体上に
塗布する工程（以下、「塗布工程」ということがある。）と、集電体上に塗布された塗料
中の溶媒を除去する工程（以下、「溶媒除去工程」ということがある。）と、を備える。
【００８０】
（塗布工程）
塗料を集電体１２、２２に塗布する塗布工程について説明する。塗料は、活物質、バイン
ダー、導電助剤及び溶媒を含む。活物質、バインダー、導電助剤及び溶媒などの塗料を構
成する成分の混合方法は特に制限されず、混合順序もまた特に制限されない。例えばまず
、活物質、導電助剤を乾式混合し、得られた混合物に、バインダーを含む溶液を加えて混
合し、塗料を調整する。上述した活物質、バインダー、導電助剤及び溶媒を、上記集電体
１２、２２に塗布する。塗布方法としては、特に制限はなく、通常電極を作製する場合に
採用される方法を用いることができる。例えば、スリットダイコート法、ドクターブレー
ド法が挙げられる。
【００８１】
（溶媒除去工程）
続いて、集電体１２、２２上に塗布された塗料中の溶媒を除去する。除去法は特に限定さ
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れず、塗料が塗布された集電体１２、２２を、例えば６０℃～１５０℃の雰囲気下で乾燥
させればよい。そして、このようにして合剤層１４、２４が形成された電極を、その後、
必要に応じて例えば、ロールプレス装置などによりプレス処理すればよい。ロールプレス
の線圧は例えば、１００～１０００ｋｇｆ／ｃｍとすることができる。
【００８２】
以上の工程を経て、本実施形態に係る電極を作製することができる。
【００８３】
ここで、上述のように作製した電極を用いたリチウムイオン二次電池１００の他の構成要
素を説明する。
【００８４】
（電解質）
電解質は、正極合剤層１４、負極合剤層２４、及び、セパレータ１８の内部に含有させる
ものである。電解質としては、特に限定されず、例えば、本実施形態では、リチウム塩を
含む電解質溶液（電解質水溶液、有機溶媒を使用する電解質溶液）を使用することができ
る。ただし、電解質水溶液は電気化学的に分解電圧が低いことにより、充放電時の耐用電
圧が低く制限されるので、有機溶媒を使用する電解質溶液（非水電解質溶液）であること
が好ましい。電解質溶液としては、リチウム塩を非水溶媒（有機溶媒）に溶解したものが
好適に使用される。リチウム塩としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ

４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ２Ｆ５ＳＯ３、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３

、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）（
ＳＯ２Ｃ４Ｆ９）、ＬｉＮ（ＣＯＣ２Ｆ５）２、ＬｉＢＣ４Ｏ８などの塩が使用できる。
なお、これらの塩は１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８５】
また、有機溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジ
エチルカーボネート、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、フルオロエチ
レンカーボネート、ジフルオロエチレンカーボネート、ジアリルカーボネート、２、５－
ジオキサヘキサン２酸ジメチル、２、５－ジオキサヘキサン２酸ジエチル、フラン、２、
５－ジメチルフラン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒド
ロピラン、１、３－ジオキサン、１、４－ジオキサン、ジメトキシメタン、ジメトキシエ
タン、１、２－ジエトキシエタン、ジグライム、トリグライム、テトラグライム、酢酸メ
チル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル、ジフルオロ酢酸メチ
ル、トリフルオロ酢酸エチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸
プロピル、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酪酸エチル、酪酸イソプロピル、イソ酪酸メチル、
シアノ酢酸メチル、酢酸ビニル、γ―ブチロラクトン、γ―バレロラクトン、δ―バレロ
ラクトン、ε―カプロラクトン、γ―ヘキサノラクトン、γ―ウンデカラクトン、リン酸
トリメチル、リン酸トリエチル、リン酸トリｎ－プロピル、リン酸トリオクチル、リン酸
トリフェニル、メトキシ－ノナフルオロブタン、エトキシ－ノナフルオロブタン、１－メ
トキシヘプタフルオロプロパン、２－トリフルオロメチル－３－エトキシドデコフルオロ
ヘキサン、メチルノナフルオロブチルエーテル、エチルノナフルオロブチルエーテルなど
が好ましく挙げられる。これらは単独で使用してもよく、２種以上を任意の割合で混合し
て使用してもよい。
【００８６】
なお、本実施形態において、電解質は液体以外にゲル化剤を添加することにより得られる
ゲル電解質であってもよい。また、電解質溶液に代えて、固体電解質（固体高分子電解質
又はイオン伝導性無機材料からなる電解質）が含有されていてもよい。
【００８７】
（セパレータ）
セパレータ１８は、電気絶縁性の微多孔膜であり、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレ
ンまたはポリオレフィンからなるフィルムの単層微多孔膜または積層微多孔膜、上記高分
子の混合物フィルムの、乾式法または湿式法により作製される微多孔膜、または、セルロ
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ース、ポリエステル、ポリエチレンまたはポリプロピレンからなる群より選択される少な
くとも１種の構成材料からなる不織布が挙げられる。
【００８８】
（外装体）
外装体５０は、その内部に積層体３０及び電解質溶液を密封するものである。外装体５０
は、電解液の外部への漏出や、外部からの電気化学デバイス１００内部への水分などの侵
入などを抑止できる物であれば特に限定されない。例えば、外装体５０として、図１に示
すように、金属箔５２を高分子膜５４で両側からコーティングした金属ラミネートフィル
ムを利用できる。金属箔５２としては例えばアルミニウム箔を、高分子膜５４としてはポ
リプロピレンなどの膜を利用できる。例えば、外側の高分子膜５４の材料としては融点の
高い高分子例えばポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリアミドなどが好ましく、
内側の高分子膜５４の材料としてはポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）など
が好ましい。
【００８９】
（リード）
リード６０，６２は、アルミニウム、ニッケルなどの導電材料から形成されている。
【００９０】
そして、公知の方法により、リード６０、６２を正極集電体１２、負極集電体２２にそれ
ぞれ溶接し、正極１０の正極合剤層１４と負極２０の負極合剤層２４との間にセパレータ
１８を挟んだ状態で、電解液と共に外装体５０内に挿入し、外装体５０の入り口を熱シー
ルすればよい。
【００９１】
以上、電極の製造方法、それにより得られた電極、及び当該電極を備えるリチウムイオン
二次電池の好適な一実施形態について詳細に説明したが、本発明は上記実施形態に限定さ
れるものではない。
【００９２】
例えば、電極は、リチウムイオン二次電池以外の電気化学素子にも用いることができる。
電気二重層キャパシタなどが挙げられる。これらの電気化学素子は、携帯電話（スマート
フォンを含む）、ノートブックパーソナルコンピュータ、デジタルカメラ、電動ドリル、
車両、据置型電源などの用途に使用することが可能である。
【００９３】
（実施例）
以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例に限定されるものではない。各実施例及び比較例におけるカテコール誘導体の種類な
ど実験条件、電池特性及び電池厚みを、表１～６にまとめた。
【００９４】
（実施例１）
　以下の方法で電池を作製し、評価を行った。
【００９５】
＜負極活物質の調製＞
　１０００ｃｍ３の蒸留水にトリスヒドロキシメタン塩酸塩（純正化学株式会社製、以後
ｔｒｉｓと表す）１．２１１ｇ及びドーパミン１．８９６ｇ（東京化成工業株式会社製）
をこの順序で投入し、溶解させた。ｔｒｉｓ及びドーパミンの濃度は約０．０１Ｍとなる
（メスアップして１０００ｃｍ３にしたのでないので、約０．０１Ｍとなる。）。ここで
、Ｍ＝ｍｏｌＬ－１である。この水溶液のｐＨは、８．０であった。ドーパミンは重合し
て負極活物質の表面に被膜を形成する。ｔｒｉｓは、ｐＨの緩衝剤である。
　負極活物質として平均粒径（Ｄ５０）１０μｍの黒鉛４０ｇを用意した。この黒鉛は表
面が疎水性であり、水に分散しにくい。上記の水溶液に撹拌子を入れ撹拌しながら、黒鉛
４０ｇを投入した。黒鉛を投入してから撹拌を停止するまでの時間を反応時間と呼ぶこと
にする。本実施例では、反応時間は２２０分とした。黒鉛は、水溶液に投入しされるとす
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ぐに均一に分散した。この水溶液をフィルターでろ過し、黒鉛を取り出した。さらに、こ
の黒鉛を新しい蒸留水２５０ｍｌに分散し、ろ過した。この洗浄操作を３回繰り返した。
次にこの処理した黒鉛を、６０℃で１２時間乾燥した。熱重量測定により、この処理した
黒鉛のポリドーパミンの含有率は０．３質量％であった。また、ＴＯＦ－ＳＩＭＳ（飛行
時間型二次イオン質量分析法）で、黒鉛上のポリドーパミンの厚みを測定したところ、約
１０ｎｍであった。
【００９６】
＜負極の作製＞
　上記のポリドーパミンを被覆した黒鉛、カーボンブラック（電気化学工業（株）製、Ｄ
ＡＢ５０）及びバインダーのポリアクリル酸の１５質量％水溶液をそれぞれ１０ｇ、０．
２３１ｇ及び７．５８４ｇ樹脂製容器に秤量し、自転公転する撹拌装置（（株）キーエン
ス製　商品名：ハイブリッドミキサー）で混合して塗料を作製した。この塗料を集電体で
ある銅箔（厚み１０μｍ）にドクターブレード法で塗布後、９０℃で乾燥し、線圧６００
ｋｇｆ／ｃｍで圧延した。この負極を、真空雰囲気下、１５０℃で２０時間熱処理した。
なお、集電体には外部引き出し端子（リード）を溶接するために、塗料を塗布しない部分
を設けておいた。この負極を赤外分光法で分析したところ、エステル結合が確認された。
このエステル結合は、ポリドーパミンの水酸基とポリアクリル酸のカルボキシル基の水酸
基とが、脱水縮合して生成したものである。つまり、ポリドーパミンとポリアクリル酸と
が共有結合したものである。
【００９７】
＜正極の作製＞
　正極活物質としてＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２を８５ｇ、カーボンブ
ラック（電気化学工業（株）製、ＤＡＢ５０）を５ｇ、黒鉛（ティムカル（株）製　、商
品名：ＫＳ－６）を５ｇ、及びバインダーのポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）溶液（呉
羽化学工業（株）製、商品名：ＫＦ７３０５、ＰＶＤＦを５質量％含んだＮＭＰ溶液）を
５０ｇ、樹脂製容器に秤量し、ハイブリッドミキサーで混合して塗料を作製した。この塗
料を集電体であるアルミニウム箔（厚み２０μｍ）にドクターブレード法で塗布後、９０
℃で乾燥し、圧延した。なお、集電体には外部引き出し端子（リード）を溶接するために
、塗料を塗布しない部分を設けておいた。
【００９８】
＜電池の作製＞
　上述のように作製した正極、負極及びセパレータ（ポリオレフィン製の微多孔質膜　）
を所定の寸法に切断した。続いて、正極、負極、及びセパレータをこの順序で積層した　
。積層するときには、正極、負極、及びセパレータがずれないようにホットメルト接着剤
（エチレン－メタアクリル酸共重合体）を少量塗布し固定した。正極及び負極には、それ
ぞれ、外部引き出し端子としてアルミニウム箔（幅４ｍｍ、長さ４０ｍｍ、厚み１００μ
ｍ）、ニッケル箔（幅４ｍｍ、長さ４０ｍｍ、厚み１００μｍ　）を超音波溶接した。外
部端子と外装体とのシール性を向上させるために、この外部引き出し端子に、無水マレイ
ン酸をグラフト化したポリプロピレン（ＰＰ）を巻き付け熱接着させた。正極、負極、及
びセパレータを積層した電池要素を封入する電池外装体はアルミニウムラミネート材料か
らなり、その構成は、ＰＥＴ（厚さ１２μｍ）／Ａｌ（厚さ４０μｍ）／ＰＰ（厚さ５０
μｍ）のものを用意した（ＰＥＴは、ポリエチレンテレフタレートの略称である）。この
時、ＰＰが内側となるように製袋した。この外装体の中に電池要素を入れ電解質溶液（エ
チレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の混合溶媒（ＥＣ：ＤＥ
Ｃ＝３０：７０ｖｏｌ％）にＬｉＰＦ６を１Ｍになるように溶解させた電解液）を適当量
添加し、外装体を真空密封しリチウムイオン二次電池を作製した。
【００９９】
（電池試験方法）
　充放電試験は、２５℃の恒温槽内にて行った。充放電電流の表記は、以降Ｃ（シー）レ
ート表記を使う。ｎＣ（ｍＡ）は、公称容量（ｍＡｈ）を１／ｎ（ｈ）で充放電できる電
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流である。例えば、公称容量７０ｍＡｈの電池の場合、０．０５Ｃの電流は３．５ｍＡ（
計算式７０×０．０５＝３．５）である。同様に、０．２Ｃの電流は１４ｍＡ、２Ｃの電
流は１４０ｍＡである。本電池は、第１サイクルは、０．０５Ｃで３ｈ充電後、０．２Ｃ
で４．２Ｖまで定電流定電圧（ＣＣＣＶと言う）充電した。放電は、０．２Ｃで３．０Ｖ
まで放電した。第２サイクル以降の充電は、全て０．５Ｃで４．２ＶまでＣＣＣＶ充電を
行った。第２サイクルから第９サイクルでは、放電電流を０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ及び
２Ｃで各２サイクルずつ放電し、電池の放電レート特性を調べた。０．２Ｃ放電容量の平
均値を１００として、各放電レートの放電容量を規格化した。表２に２Ｃ放電容量を記載
した。
【０１００】
　また、別の電池でサイクル特性試験（サイクル寿命試験）を行った。充放電条件は、０
．５Ｃで４．２ＶまでＣＣＣＶ充電を行い、１Ｃで３．０Ｖまで放電した。この充放電を
５００イクルまで繰り返した。表２にサイクル数と放電容量の関係を示した。表２では、
第１サイクルの放電容量を１００として、第５００サイクルの放電容量を規格化している
（相対放電容量と呼ぶ）。
【０１０１】
（電池厚み変化率）
　また、充放電を開始する前の電池厚み及びレート特性終了後すなわち第９サイクル後の
電池厚みを測定し、下式（３）に定義される電池厚み変化率を求めた。
　電池厚み変化率（％）＝第９サイクル放電後の電池厚み／充放電を開始する前の電池厚
み×１００　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（３）　　
　　　　　　　　
　その結果を表２に示した。
【０１０２】
（実施例２）
　負極活物質をＤ５０が１０μｍのシリコンに変更し、反応時間を５分にしたこと以外は
実施例１と全て同様に行った。
【０１０３】
（実施例３）
　反応時間を１５分にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１０４】
（実施例４）
　反応時間を１時間４０分にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１０５】
（実施例５）
　反応時間を３時間３０分にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１０６】
（実施例６）
　反応時間を７時間１０分にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１０７】
（実施例７）
　反応時間を１８時間４０分にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１０８】
（実施例８）
　反応時間を３６時間３０分にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１０９】
（実施例９）
　反応時間を５６時間にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１１０】
（実施例１０）
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　反応時間を７５時間にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１１１】
（実施例１１）
　反応時間を７９時間にしたこと以外は実施例２と全て同様に行った。
【０１１２】
（実施例１２）
　カテコール誘導体を没食子酸にしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１１３】
（実施例１３）
　カテコール誘導体をピロガロールにしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１１４】
（実施例１４）
　カテコール誘導体を３－メチルカテコールにしたこと以外は実施例５と全て同様に行っ
た。
【０１１５】
（実施例１５）
　カテコール誘導体を４－メチルカテコールにしたこと以外は実施例５と全て同様に行っ
た。
【０１１６】
（実施例１６）
　カテコール誘導体をカテコール－４－酢酸にしたこと以外は実施例５と全て同様に行っ
た。
【０１１７】
（実施例１７）
　カテコール誘導体をノルアドレナリンにしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１１８】
（実施例１８）
　カテコール誘導体をアドレナリンにしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１１９】
（実施例１９）
　カテコール誘導体を３－（３、４－ジヒドロキシフェニル）－Ｌ－アラニンにしたこと
以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１２０】
（実施例２０）
　カテコール誘導体を５、６－ジヒドロキシインドールにしたこと以外は実施例５と全て
同様に行った。
【０１２１】
（実施例２１）
　カテコール誘導体をカテキンにしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１２２】
（実施例２２）
　カテコール誘導体をイソフラボンにしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１２３】
（実施例２３）
　カテコール誘導体をエラグ酸にしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１２４】
（実施例２４）
　カテコール誘導体を４－ｔｅｒｔ－ブチルピロカテコールにしたこと以外は実施例５と
全て同様に行った。
【０１２５】
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（実施例２５）
　カテコール誘導体を５－ｓｅｃ－ブチルピロガロールにしたこと以外は実施例５と全て
同様に行った。
【０１２６】
（実施例２６）
　カテコール誘導体を４－フェニルピロガロールにしたこと以外は実施例５と全て同様に
行った。
【０１２７】
（実施例２７）
　カテコール誘導体を４－メチル－１、２、３－ベンゼントリオールにしたこと以外は実
施例５と全て同様に行った。
【０１２８】
（実施例２８）
　カテコール誘導体を４、５、６－トリクロロピロガロールにしたこと以外は実施例５と
全て同様に行った。
【０１２９】
（実施例２９）
　カテコール誘導体を４、５、６－トリメチルピロガロールにしたこと以外は実施例５と
全て同様に行った。
【０１３０】
（実施例３０）
　カテコール誘導体を４、５－ジメチルピロガロールにしたこと以外は実施例５と全て同
様に行った。
【０１３１】
（実施例３１）
　カテコール誘導体を４、６－ジメチルピロガロールにしたこと以外は実施例５と全て同
様に行った。
【０１３２】
（実施例３２）
　負極活物質をＳｉＯに変更した以外は、実施例５と全て同様に行った。このＳｉＯは、
平均粒径（Ｄ５０）が５μｍの粒子で、ＳｉＯ２の中にｎｍサイズのＳｉ粒子が分散して
いる。また、ＳｉＯの粒子表面を非晶質炭素が被覆している。
【０１３３】
（実施例３３）
　ポリアクリル酸を水溶性ポリアミドにしたこと以外は実施例５と全て同様に行った。
【０１３４】
（実施例３４）
　ポリアクリル酸をポリイミドに変更し、及び負極の熱処理条件を真空下、３５０℃で３
時間に変更した以外は、実施例５と全て同様の操作を行った。
【０１３５】
（実施例３５）
　ポリアクリル酸をポリアミドイミドに変更し、及び負極の熱処理条件を真空下、３５０
℃で３時間に変更した以外は、実施例５と全て同様の操作を行った。
【０１３６】
（実施例３６）
　ポリアクリル酸をエチレン－アクリル酸共重合体に変更したこと以外は、実施例５と全
て同様の操作を行った。
【０１３７】
（実施例３７）
　ポリアクリル酸をエチレン－メタクリル酸共重合体に変更したこと以外は、実施例５と
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全て同様の操作を行った。
【０１３８】
（実施例３８）
　ポリアクリル酸をエチレン－水酸化ビニル酸共重合体に変更したこと以外は、実施例５
と全て同様の操作を行った。
【０１３９】
（実施例３９）
　ポリアクリル酸をアクリル酸エステル－アミノエチルアクリレート共重合体に変更した
こと以外は、実施例５と全て同様の操作を行った。
【０１４０】
（実施例４０）
　負極を真空雰囲気下、１５０℃で２０時間熱処理しなかったこと以外は、実施例５と全
て同様の操作を行った。この負極を赤外分光法で分析したところ、水素結合が確認された
。この水素結合は、ポリドーパミンの水酸基とポリアクリル酸のカルボキシル基の水酸基
とが、生成したものである。
【０１４１】
（比較例１）
　カテコール誘導体を被覆しない黒鉛を負極活物質として用いた以外は、実施例１と全て
同様の操作を行った。
【０１４２】
（比較例２）
　カテコール誘導体を被覆しないシリコンを負極活物質として用いた以外は、実施例１と
全て同様の操作を行った。
【０１４３】
（比較例３）
　カテコール誘導体を被覆しないＳｉＯを負極活物質として用いた以外は、実施例１と全
て同様の操作を行った。
【０１４４】
（比較例４）
　ポリアクリル酸を水溶性ポリアミドに変更した以外は、比較例２と全て同様の操作を行
った。
【０１４５】
（比較例５）
　負極のバインダーをポリイミドに変更し、及び負極の熱処理条件を真空下、３５０℃で
３時間に変更した以外は、比較例２と全て同様の操作を行った。
【０１４６】
（比較例６）
　負極のバインダーをポリアミドイミドに変更し、及び負極の熱処理条件を真空下、３５
０℃で３時間に変更した以外は、比較例２と全て同様の操作を行った。
【０１４７】
（比較例７）
　負極のバインダーをエチレン－アクリル酸共重合体に変更した以外は、比較例２と全て
同様の操作を行った。
【０１４８】
（比較例８）
　負極のバインダーをエチレン－メタクリル酸共重合体に変更した以外は、比較例２と全
て同様の操作を行った。
【０１４９】
（比較例９）
　負極のバインダーをエチレン－水酸化ビニル共重合体に変更した以外は、比較例２と全



(19) JP 2017-183051 A 2017.10.5

10

20

て同様の操作を行った。
【０１５０】
（比較例１０）
　負極のバインダーをアクリル酸エステル－アミノエチルアクリレート共重合体に変更し
た以外は、比較例２と全て同様の操作を行った。
【０１５１】
（比較例１１）
　負極を真空雰囲気下、１５０℃で２０時間熱処理しなかったこと以外は、比較例２と全
て同様の操作を行った。
【０１５２】
（比較例１２）
　特許文献１と同様の方法で、負極を作製した。
＜負極の作製＞
　Ｄ５０が１０μｍのシリコン、カーボンブラック（電気化学工業（株）製、ＤＡＢ５０
）、バインダーのバインダ材料としてのポリアミック酸（Ｐｙｒｅ－ＭＬ（登録商標）５
０１９、数平均分子量１０００００）、結着性向上剤としてのピロメリット酸ジエチル（
ＰＭＡ－Ｅｔ）をそれぞれ１０ｇ、０．２３１ｇ、１．１３８ｇ及び０．１ｇを樹脂製容
器に秤量し、自転公転する撹拌装置（（株）キーエンス製　商品名：ハイブリッドミキサ
ー）で混合して塗料を作製した。この塗料を集電体である銅箔（厚み１０μｍ）にドクタ
ーブレード法で塗布後、９０℃で乾燥し、線圧６００ｋｇｆ／ｃｍで圧延した。その後、
真空条件下（酸素分圧２６Ｐａ）３００℃で３０分間熱処理することによって負極を作製
した。なお、熱処理により上記ポリアミック酸はポリイミド（ＰＩ）に変換される。なお
、集電体には外部引き出し端子（リード）を溶接するために、塗料を塗布しない部分を設
けておいた。他は、実施例１と全て同様に行った。
【０１５３】
　表１に、カテコール誘導体、負極活物質、負極活物質上の重合体の厚み、負極活物質中
のカテコール重合体の含有率、バインダーの種類及びバインダーの官能基をまとめた。
【０１５４】
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【０１５５】
　表２に、熱処理条件、ｔｒｉｓ濃度、カテコール誘導体濃度、反応時間、５００サイク
ル後の相対放電容量、２Ｃ放電容量及び電池厚み変化率をまとめた。
【０１５６】
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【表２】

【０１５７】
　表２から分かるように、表面がカテコール誘導体の重合体で被覆されたリチウムイオン
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二次電池用負極活物質を用いた実施例１～４０は、被覆されていない比較例１～１１に比
較し、５００サイクル後の容量維持率が向上した。また、２Ｃ放電容量が大きかった。ま
た、電池厚み変化率も小さい結果となり、サイクル特性、レート特性及び寸法安定性に優
れたリチウムイオン二次電池であることが確認された。
【０１５８】
　実施例１と比較例１、実施例２と比較例２、実施例３２と比較例３、実施例３３～３９
と比較例４～１０とを比較すると、負極活物質の表面にカテコール誘導体の重合体を被覆
すると、電池特性（サイクル特性及びレート特性）及び寸法安定性に優れたリチウムイオ
ン二次電池が得られることが分かる。
【０１５９】
　また、実施例２～１１において、カテコール誘導体の重合体の厚みを変化させている。
これによると、重合体の厚みが１ｎｍ以下であると、負極活物質とバインダー、負極活物
質と集電体、または、負極活物質と導電助剤との密着性の向上が不十分となり、サイクル
特性の向上の度合いが小さくなる恐れがある。また、前記重合体の厚みが２００ｎｍを超
えると、Ｌｉ＋拡散の抵抗となり、レート特性が悪くなる恐れがある。
【０１６０】
　また、実施例５及び実施例１２～３１と比較例２を比較すると、種々のカテコール誘導
体においても、電池特性（レート特性及びサイクル特性）及び寸法安定性に優れたリチウ
ムイオン二次電池が得られることが分かる。種々のカテコール誘導体の中でも、特にドー
パミン、没食子酸及びピロガロールを用いたものが、サイクル特性に優れている。
【０１６１】
　また、実施例５及び実施例３３～３９と比較例２及び比較例４～１０を比較すると、バ
インダーの種類を変更しているが、ポリアミド、ポリイミドまたはポリアミドイミドが、
特にサイクル特性に優れている。
【０１６２】
　また、実施例５と実施例４０とを比較すると、実施例５のように熱処理を行うとレート
特性、サイクル特性及び寸法安定性に優れたリチウムイオン二次電池が得られることが分
かる。この理由は以下のように考えられる。熱処理した場合には、カテコール誘導体の重
合体中の水酸基と負極中のバインダーに存在する水酸基とが、脱水縮合して共有結合を形
成する。その結果、負極活物質粒子とバインダーとが、熱処理しない場合に比較し強固に
結合する。また、同様に、集電体である銅箔表面、または、導電助剤のカーボンブラック
表面にも水酸基が存在する。それらの水酸基とカテコール誘導体の重合体中の水酸基も、
熱処理すると脱水縮合して共有結合を形成する。その結果、熱処理しない場合に比較し、
強固に結合する。このように、活物質とバインダー、集電体及び導電助剤とが強固に結合
しているため、活物質が膨張収縮しても、活物質がバインダー、集電体及び導電助剤から
剥離し難いため、サイクル特性が向上する。
【０１６３】
　実施例４０のように負極を熱処理しない場合には、脱水縮合が生成していない。従って
、水素結合のままである。水素結合は共有結合よりは弱い結合ではあるが上記と同様、サ
イクル特性が向上する。また、カテコール誘導体の重合体の被膜がない比較例に比較する
と、電池厚みの増加が抑制される。
【０１６４】
　また、実施例３４と比較例１２とを比較すると、負極活物質の表面にカテコール誘導体
の重合体を被覆すると、ピロメリット酸ジエチルの場合よりも、電池特性（サイクル特性
及びレート特性）及び寸法安定性に優れたリチウムイオン二次電池が得られることが分か
る。
【０１６５】
　なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は例示であり
　、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様
な作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
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