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(57)【要約】
【課題】有機溶媒の使用量を抑えることができるととも
に、電極の充放電サイクルを向上させることのできる活
物質粒子、電極材料用スラリー、電池の負極などを提供
する。
【解決手段】本発明のポリイミドコーティング活物質粒
子（２１）は、活物質粒子（２３）と、活物質粒子（２
３）を被覆しているモノマー型ポリイミド前駆体由来の
ポリイミド層（２４）とを備える。本発明の負極（２０
０）は、集電体（３０）と、モノマー型ポリイミド前駆
体由来のポリイミド層（２４）で被覆されている負極活
物質粒子（２１）と、水系バインダ（２２）とを含む活
物質層（２０）とを備える。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質粒子と、
　前記活物質粒子を被覆しているモノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層と、
　を備えるポリイミドコーティング活物質粒子。
【請求項２】
　前記ポリイミド層の厚さは、０．５ｎｍ以上５０ｎｍ以下である請求項１に記載のポリ
イミドコーティング活物質粒子。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のポリイミドコーティング活物質粒子と、水系バインダと
　を備える電極材料用スラリー。
【請求項４】
　前記水系バインダは、ポリアクリル酸、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセ
ルロース、または、これらのうちの少なくとも２つの混合物である請求項３に記載の電極
材料用スラリー。
【請求項５】
　導電助剤をさらに含んでいる請求項３または４に記載の電極材料用スラリー。
【請求項６】
　集電体と、
　請求項３から５の何れか１項に記載の電極材料用スラリーを前記集電体上に塗布して形
成された活物質層と
　を備える負極。
【請求項７】
　集電体と、
　モノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層で被覆されている負極活物質粒子と、
水系バインダとを含む活物質層と
　を備える負極。
【請求項８】
　正極と、請求項６または７に記載の負極と、前記正極及び前記負極の間に配置されたセ
パレータと、前記正極及び前記負極の間に充填される電解質含有媒体とを備える電池。
【請求項９】
　正極と、負極と、前記正極及び前記負極の間に配置されたセパレータと、前記正極及び
前記負極の間に充填される電解質含有媒体とを備えた電池であって、
　前記負極は、
　集電体と、
　負極活物質粒子及び水系バインダを含む活物質層と
　を備え、
　バインダとしてポリイミドを用いた活物質層を有する負極を備えた電池の充放電サイク
ル特性に対する充放電サイクル特性の割合が、４３．０％以上である電池。
【請求項１０】
　活物質粒子に、モノマー型ポリイミド前駆体を含むポリイミド前駆体溶液をコーティン
グする被覆工程と、
　前記モノマー型ポリイミド前駆体でコーティングされた前記活物質粒子を加熱する加熱
工程と
　を含むポリイミドコーティング活物質粒子の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミドコーティング活物質粒子、電極材料用スラリー、電極（例えば、
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負極）、及び、電池に関する。さらに本発明は、ポリイミドコーティング活物質粒子の製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池を構成する負極には、シリコン粒子などのリチウムと合金化する活物
質粒子が含まれている。リチウムと合金化する活物質粒子は、充放電を行うことによって
繰り返されるリチウムイオンの吸蔵及び放出に伴って、膨張収縮を繰り返す。活物質粒子
が膨張収縮を繰り返すことで、活物質粒子そのものや、活物質層内に含まれるバインダが
破壊されてしまい、充放電サイクル特性が低下してしまうという問題がある。
【０００３】
　そこで、例えば、特許文献１に示すように、活物質層に含まれるバインダとしてポリイ
ミド系樹脂を用いることが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１２－２０４１８１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、ポリイミドは水に対して不溶である。そのため、バインダとしてポリイミド
系樹脂を含む負極活物質層を形成するためには、ポリイミド前駆体を有機溶媒に溶かした
ポリイミド前駆体溶液を調製する必要がある。そして、ポリイミド前駆体溶液を活物質と
混合してスラリーをつくり、そのスラリーを集電体上に塗布し、加熱してポリイミド系樹
脂を含む負極活物質層を形成する。一方、昨今、環境への影響を考慮して、電極の製造工
程において、有機溶媒の使用をできるだけ少なく抑えたいという要望が高まっている。
【０００６】
　そこで、本発明では、有機溶媒の使用量を抑えることができるとともに、電極の充放電
サイクルを向上させることのできる電極材料（活物質粒子、スラリーなど）を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明に係るポリイミドコーティング活物質粒子は、活物質粒子と、前記活物質粒子を
被覆しているモノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層と、を備える。
【０００８】
　上記のポリイミドコーティング活物質粒子において、前記ポリイミド層の厚さは、０．
５ｎｍ以上５０ｎｍ以下であってもよい。
【０００９】
　本発明に係る電極材料用スラリーは、上述した本発明のポリイミドコーティング活物質
粒子と、水系バインダとを備える。
【００１０】
　上記の電極材料用スラリーにおいて、前記水系バインダは、ポリアクリル酸、スチレン
ブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロース、または、これらのうちの少なくとも２つ
の混合物であってもよい。
【００１１】
　上記の電極材料用スラリーは、導電助剤をさらに含んでいてもよい。
【００１２】
　本発明に係る負極は、集電体と、上述した本発明の電極材料用スラリーを前記集電体上
に塗布して形成された活物質層とを備える。
【００１３】
　本発明の別の局面に係る負極は、集電体と、モノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイ
ミド層で被覆されている負極活物質粒子と、水系バインダとを含む活物質層とを備える。
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【００１４】
　本発明に係る電池は、正極と、上述の本発明の負極と、前記正極及び負極の間に配置さ
れたセパレータと、前記正極及び前記負極の間に充填される電解質含有媒体とを備える。
【００１５】
　本発明の別の局面に係る電池は、正極と、負極と、前記正極及び負極の間に配置された
セパレータと、前記正極及び前記負極の間に充填される電解質含有媒体とを備えた電池で
あって、前記負極は、集電体と、負極活物質粒子及び水系バインダを含む活物質層とを備
え、バインダとしてポリイミドを用いた活物質層を有する負極を備えた電池の充放電サイ
クル特性に対する充放電サイクル特性の割合が、４３．０％以上である。
【００１６】
　本発明に係るポリイミドコーティング活物質粒子の製造方法は、活物質粒子に、モノマ
ー型ポリイミド前駆体を含むポリイミド前駆体溶液をコーティングする被覆工程と、前記
モノマー型ポリイミド前駆体でコーティングされた前記活物質粒子を加熱する加熱工程と
を含む。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明では、電池の負極の材料となる活物質粒子をモノマー型ポリイミド前駆体由来の
ポリイミド層で被覆したポリイミドコーティング活物質粒子を提供できる。この活物質粒
子を用いて電極の負極を形成することで、電池が充放電を繰り返した場合における、サイ
クル特性の低下を抑えることができる。
【００１８】
　また、本発明では、モノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層で被覆された活物
質粒子と、水系バインダとを含む、電池の電極材料用のスラリーを提供できる。本発明の
電極材料用のスラリーによれば、バインダとして環境負荷のより大きな有機溶媒を使用す
ることなく、充放電サイクル特性の低下の程度を小さく抑えた負極を形成することができ
る。したがって、電極の製造工程において、有機溶媒の使用量を減らすことができる。
【００１９】
　また、ポリイミド前駆体をポリイミドに転化させるためには高温で加熱する必要がある
。これに対して、本発明では、ポリイミドバインダを用いず、水系バインダを用いること
により、電極の製造過程において、高温での処理をしなくて済むため、高温炉や集電体で
ある銅箔の酸化を防ぐ環境設備が不要になり、設備コストの増加を抑えることができる。
【００２０】
　さらに本発明では、電池を構成する負極の活物質層が、モノマー型ポリイミド前駆体由
来のポリイミド層で被覆されている負極活物質粒子と、水系バインダとを含んでいる。こ
れにより、充放電サイクルをより向上させた電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の一実施形態に係る電極の構成を示す断面図である。
【図２】本発明の一実施形態に係る電池の構成を示す断面図である。
【図３】（ａ）は、実施例１－１のポリイミドコーティング活物質粒子について、オージ
ェ分光装置によって深さ分析を行った結果を示すグラフである。（ｂ）は、実施例１－１
のポリイミドコーティング活物質粒子の状態を撮影した画像である。
【図４】（ａ）は、実施例１－１２のポリイミドコーティング活物質粒子について、オー
ジェ分光装置によって深さ分析を行った結果を示すグラフである。（ｂ）は、実施例１－
１２のポリイミドコーティング活物質粒子の状態を撮影した画像である。
【図５】（ａ）は、比較例１－５のポリイミドコーティング活物質粒子について、オージ
ェ分光装置によって深さ分析を行った結果を示すグラフである。（ｂ）は、比較例１－５
のポリイミドコーティング活物質粒子の状態を撮影した画像である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
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　以下、本発明の一実施形態について説明する。本実施形態では、本発明の具体例として
、ポリイミドコーティング活物質粒子を用いて製造される負極、及び、その負極を備えた
電池を挙げて説明する。また、本実施形態では、負極などの電極を製造するときに使用さ
れる、本発明の電極材料用スラリーの一例について説明する。さらに、本実施形態では、
ポリイミドでコーティングされた活物質粒子の製造方法について説明する。
【００２３】
　〔負極〕
　図１には、本発明の一実施形態にかかる負極の断面構成を示す。図１に示すように、本
発明の一実施形態にかかる負極２００は、活物質層２０と、集電体３０とを備える。負極
２００は、リチウム二次電池などに用いられる。活物質層２０は、集電体３０上に形成さ
れる。以下、活物質層２０および集電体３０について、それぞれ詳しく説明する。
【００２４】
　＜活物質層＞
　活物質層２０は、ポリイミドコーティング活物質粒子２１と、水系バインダ２２とを有
する。活物質層２０の厚さは、例えば、１０μｍ以上１００μｍ以下の範囲内の厚さとす
ることができる。但し、本発明は、この厚さに特に限定はされない。
【００２５】
　ポリイミドコーティング活物質粒子２１は、主に、活物質粒子２３と、活物質粒子２３
を被覆しているモノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層２４から形成されている
。このポリイミドコーティング活物質粒子２１は、本発明のポリイミドコーティング活物
質粒子の一例である。
【００２６】
　水系バインダ２２は、活物質層２０内において、ポリイミドコーティング活物質粒子２
１同士を結着させると共に、集電体３０と活物質粒子２１とを結着させる役目を担ってい
る。本発明の「水系バインダ」には、水溶性のバインダに加え、水中に乳化した状態（エ
マルションの形態）で分散するバインダも含まれる。本実施形態の負極２００の活物質層
２０を形成する際には、このような水系バインダを使用することで、その溶媒として水溶
性のものを使用することができる。これにより、環境に対する負荷が比較的大きな有機溶
媒を用いてバインダを作製する必要がなくなる。そして、電極製造に使用される有機溶媒
の量を減らすことができる。
【００２７】
　水溶性を有する水系バインダ２２の例としては、ポリアクリル酸（ＰＡＡ）、カルボキ
シメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリエチレンオキサイド、あるいは、アクリル酸、メタ
クリル酸、イタコン酸、フマル酸、マレイン酸等のエチレン性不飽和カルボン酸の単独重
合体又は共重合体などが挙げられる。なお、ポリアクリル酸、不飽和カルボン酸などの酸
は、ナトリウムなどの金属との塩を水に溶解させて使用してもよい。
【００２８】
　エマルションの形態で分散する水系バインダ２２の例としては、ポリフッ化ビニリデン
（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエピクロロヒドリン、ポリホスファゼ
ン、ポリアクリロニトリル、ポリ塩化ビニル、メタクリル樹脂、変性ポリフェニレンオキ
サイド、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレンプロピレンポリマー；スチレンブタジ
エンゴム（ＳＢＲ）、イソプレンゴム、ブチルゴム、アクリルゴム、ブタジエンゴム、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；メチル（メタ）アクリ
レート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロ
ニトリル、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等のエチレン性不飽和カルボン酸エス
テルなどが挙げられる。
【００２９】
　これらの水系バインダは、単独で用いられてもよいし、これらのうちの少なくとも２つ
を混合して用いられてもよい。
【００３０】
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　また、これらのうち、特に、ポリアクリル酸、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメ
チルセルロース、または、これらのうちの少なくとも２つの混合物を水系バインダ２２と
して用いることが好ましい。これらの水系バインダを用いることで、ポリイミドコーティ
ング活物質粒子の結着性をより良好にすることができる。
【００３１】
　活物質層２０中の水系バインダ２２の含有量は、活物質層２０の総質量の１質量％以上
５０質量％以下であるのが好ましく、１．５質量％以上３５質量％以下であるのがより好
ましく、２質量％以上２５質量％以下であることがさらに好ましい。水系バインダの含有
量が１質量％以上５０質量％以下であれば、活物質同士や活物質と集電体との接着性が強
く、高いサイクル特性を維持することができる。
【００３２】
　水系バインダ２２には、導電助剤が含まれていてもよい。導電助剤の例として、導電性
フィラーが挙げられる。導電性フィラーとして、例えば、カーボンブラック、ケッチェン
ブラック、アセチレンブラック、カーボンウィスカー、気相法炭素繊維(Ｖａｐｏｒ　Ｇ
ｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ：ＶＧＣＦ)等の炭素繊維、天然黒鉛、人造黒鉛、
カーボンナノ粒子、カーボンナノチューブ、酸化チタン、酸化ルテニウム、アルミニウム
、ニッケル、銅等の金属粉又は金属ファイバー、あるいは、導電性を示す酸化物や窒化物
などが用いられる。これら導電性フィラーは、単独で用いられてもよいし、組み合わせて
用いられてもよい。
【００３３】
　活物質層２０は、電極材料用スラリーから形成することができる。電極材料用スラリー
の詳細については、後述する。
【００３４】
　＜集電体＞
　集電体３０は、導電性金属箔であることが好ましい。この導電性金属箔は、例えば、銅
、ニッケル、鉄、チタン、コバルト等の金属、または、これらの金属を組み合わせて得ら
れるステンレス等の合金から形成される。
【００３５】
　集電体３０の表面は、活物質層２０との結着性を向上させるために、粗面化されていて
もよい。集電体３０の粗面化は、集電体３０の表面に電解銅または電解銅合金を設けるこ
とによって行う。
【００３６】
　なお、集電体３０の粗面化は、集電体３０の表面に粗面化処理を施すことによって行っ
てもよい。粗面化処理方法としては、例えば、気相成長法、エッチング法、研磨法などが
挙げられる。気相成長法としては、スパッタリング法、ＣＶＤ法、蒸着法などが挙げられ
る。エッチング法としては、物理的エッチング、または化学的エッチングによる方法が挙
げられる。研磨法としては、サンドペーパーによる研磨、またはブラスト法による研磨な
どが挙げられる。
【００３７】
　〔電極材料用スラリー〕
　続いて、負極２００を構成する活物質層２０を製造するための電極材料用スラリーにつ
いて説明する。電極材料用スラリーは、ポリイミドコーティング活物質粒子２１と、水系
バインダ２２とを少なくとも含んでいる。
【００３８】
　＜ポリイミドコーティング活物質粒子＞
　ここでは、先ず、電極材料用スラリー中に含まれるポリイミドコーティング活物質粒子
２１、及び、その製造方法について説明する。上述したように、ポリイミドコーティング
活物質粒子２１は、主に、活物質粒子２３と、活物質粒子２３を被覆しているポリイミド
層２４とから構成されている。
【００３９】
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　活物質粒子２３の平均粒子径は、０μｍ超２０μｍ未満であり、０μｍ超１０μｍ未満
であることが好ましく、０μｍ超８μｍ未満であることがより好ましく、０μｍ超７μｍ
未満であることがさらに好ましく、０μｍ超６μｍ未満であることが最も好ましい。なお
、ここにいう平均粒子径は、粒径分布測定装置マイクロトラックＭＴ３１００ＩＩ（日機
装株式会社製）を用いてレーザ回折・散乱法により測定される。リチウム二次電池などで
は、活物質粒子２３の平均粒子径が小さいほど、良好なサイクル特性が得られる傾向にあ
る。平均粒子径が小さい活物質粒子２３を用いると、リチウム二次電池などの充放電反応
でのリチウムの吸蔵・放出に伴う活物質粒子２３の体積の膨張・収縮の絶対量が小さくな
る。そのため、充放電反応時の負極２００内での活物質粒子２３間の歪みの絶対量も小さ
くなる。
【００４０】
　活物質粒子２３の粒度分布は、できる限り狭いことが好ましい。粒度分布の幅が広いと
、粒度の大きく異なる活物質粒子２３間において、リチウムの吸蔵・放出に伴う体積の膨
張・収縮の絶対量に大きな差が存在することになる。
【００４１】
　活物質粒子２３として、例えば、ケイ素（Ｓｉ）粒子、ケイ素酸化物（ＳｉＯ）粒子、
ケイ素合金粒子、または、スズ（Ｓｎ）、鉛（Ｐｂ）、アルミニウム（Ａｌ）、亜鉛（Ｚ
ｎ）などの金属粒子、あるいは、これらの金属酸化物の粒子などが用いられる。
【００４２】
　活物質粒子２３としてケイ素酸化物を使用する場合には、ＳｉとＯの構成比は、Ｓｉ：
Ｏ＝１：Ｘ（０＜Ｘ＜２）とすることができ、Ｓｉ：Ｏ＝１：Ｘ（０．７≦Ｘ≦１．５）
とすることが好ましい。
【００４３】
　ケイ素合金を使用する場合には、ケイ素と他の１種以上の元素との固溶体、ケイ素と他
の１種以上の元素との金属間化合物、ケイ素と他の１種以上の元素との共晶合金などが用
いられる。なお、活物質粒子２３には、リチウムと合金化する材料からなる粒子が含まれ
ていてもよい。そのような材料として、例えば、ゲルマニウム、錫、鉛、亜鉛、マグネシ
ウム、ナトリウム、アルミニウム、ガリウム、インジウム、およびこれらの合金などが挙
げられる。
【００４４】
　ケイ素合金の作製方法として、例えば、アーク溶解法、液体急冷法、メカニカルアロイ
ング法、スパッタリング法、化学気相成長法、焼成法などが用いられる。特に、液体急冷
法として、単ロール急冷法、双ロール急冷法、および、ガスアトマイズ法、水アトマイズ
法、ディスクアトマイズ法などの各種アトマイズ法が用いられる。
【００４５】
　なお、活物質粒子２３は、上述のケイ素（Ｓｉ）粒子、酸化ケイ素（ＳｉＯ）粒子、ケ
イ素合金粒子、スズ（Ｓｎ）粒子などを、金属などで被覆したコアシェル型の活物質粒子
であってもよい。このコアシェル型の活物質粒子は、無電解めっき法、電解めっき法、化
学還元法、蒸着法、スパッタリング法、化学気相成長法などによって製造される。シェル
部分は、集電体３０を形成する金属と同じ金属で形成されることが好ましい。コアシェル
型の活物質粒子と集電体３０との結合性が大きく向上し、優れた充放電サイクル特性を得
ることができる。なお、シェル部分は、金属に代えて、シランカップリング剤で形成され
てもよい。活物質粒子２３をシランカップリング剤で表面処理すれば、後述するスラリー
中に活物質粒子２３を良好に分散させることができると共に、ポリイミド層２４に対する
活物質粒子２３の結着性を高めることができる。
【００４６】
　活物質粒子２３を被覆しているポリイミド層２４は、モノマー型ポリイミド前駆体から
形成される。これにより、ポリイミド層２４は、多孔質構造を有することになる。ここで
いう多孔質構造とは、ポリイミド層２４が網目状の構造を有し、電子やリチウムイオンの
移動をスムーズに行うことができる構造のことを示す。
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【００４７】
　このように、本実施形態のポリイミドコーティング活物質粒子２１においては、活物質
粒子２３がポリイミド層２４でコーティングされている。そのため、本実施形態のポリイ
ミドコーティング活物質粒子２１を用いて負極を形成した場合に、電池の充放電サイクル
特性の低下を抑えることができる。これは、活物質粒子２３がポリイミド層２４でコーテ
ィングされていることで、電池が充放電を繰り返した場合における、活物質粒子２３の膨
張・収縮に伴う活物質粒子２３の破壊の程度を抑えることができるからであると推察され
る。
【００４８】
　また、ポリイミド層２４が多孔質構造を有することで、活物質粒子２３を完全に被覆す
ることなく、活物質粒子２３の表面を部分的に露出させることができる。これにより、電
池の充放電反応において、ポリイミド層２４のコーティングが、活物質粒子２３に対する
リチウムの吸蔵・放出を妨げることを抑制できる。
【００４９】
　ポリイミド層２４の厚さは、０．５ｎｍ以上５０ｎｍ以下であり、１ｎｍ以上３０ｎｍ
以下であることが好ましく、３ｎｍ以上１５ｎｍ以下であることがより好ましい。ポリイ
ミド層の厚さが０．５ｎｍ以上５０ｎｍ以下であることで、充放電に伴う活物質の劣化を
抑えることができ、且つ、活物質と電解液の間で起こる電子やリチウムイオンの脱挿入が
スムーズに行えるため、容量劣化も抑えることができる。
【００５０】
　ポリイミド層２４内に含まれているポリイミド樹脂は、イミド結合を繰り返し単位に含
む高分子樹脂である。ポリイミド層２４に含まれるポリイミド樹脂は、モノマー型ポリイ
ミド前駆体から形成される。
【００５１】
　モノマー型ポリイミド前駆体溶液（スラリー）中に含まれるテトラカルボン酸エステル
化合物と多価アミン化合物とのモル比は、通常、５５：４５から４５：５５の範囲内であ
る。なお、テトラカルボン酸エステル化合物と多価アミン化合物とのモル比は、本発明の
趣旨を損なわない限り、上記以外の比に適宜変更可能である。
【００５２】
　テトラカルボン酸エステル化合物は、芳香族テトラカルボン酸エステル化合物であるこ
とが好ましい。また、テトラカルボン酸エステル化合物は、テトラカルボン酸ジエステル
化合物であることが好ましい。テトラカルボン酸エステル化合物は、対応するテトラカル
ボン酸二無水物をアルコールでエステル化することにより極めて簡単に得られる。テトラ
カルボン酸二無水物のエステル化は、５０℃以上１５０℃以下の温度で行うのが好ましい
。
【００５３】
　テトラカルボン酸エステル化合物を誘導形成するためのテトラカルボン酸二無水物とし
て、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン
酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－
ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン
酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４
，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、２，２’，３，３’－ベン
ゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴ
ＤＡ）、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、ビス（２，３－ジカ
ルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン二無
水物、１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、１，１－ビス（
３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、２，２－ビス［３，４－（ジカルボキ
シフェノキシ）フェニル］プロパン二無水物（ＢＰＡＤＡ）、４，４’－（ヘキサフルオ
ロイソプロピリデン）ジフタル酸無水物、オキシジフタル酸無水物（ＯＤＰＡ）、ビス（
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３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニ
ル）スルホキシド二無水物、チオジフタル酸二無水物、３，４，９，１０－ペリレンテト
ラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－アントラセンテトラカルボン酸二無水物、１，
２，７，８－フェナントレンテトラカルボン酸二無水物、９，９－ビス（３，４－ジカル
ボキシフェニル）フルオレン二無水物、９，９－ビス［４－（３，４’－ジカルボキシフ
ェノキシ）フェニル］フルオレン二無水物等の芳香族テトラカルボン酸二無水物、シクロ
ブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン酸二
無水物、２，３，４，５－テトラヒドロフランテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，
５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、３，４－ジカルボキシ－１－シクロヘキ
シルコハク酸二無水物、３，４－ジカルボキシ－１，２，３，４－テトラヒドロ－１－ナ
フタレンコハク酸二無水物などが用いられる。これらのテトラカルボン酸二無水物は、単
独で用いられてもよいし、混合されて用いられてもよい。
【００５４】
　テトラカルボン酸エステル化合物を誘導形成するためのアルコールとして、メタノール
、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール
、２－メチル－１－プロパノール、２－メチル－２－プロパノール、１－ペンタノール、
２－ペンタノール、３－ペンタノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メチル－１－
ブタノール、２－メチル－２－ブタノール、３－メチル－２－ブタノール、２，２－ジメ
チル－１－プロパノール、１－ヘキサノール、２－メチル－１－ペンタノール、４－メチ
ル－２－ペンタノール、２－エチル－１－ブタノール、シクロヘキサノール、２－メトキ
シエタノール、２－エトキシエタノール、２－(メトキシメトキシ)エタノール、２－イソ
プロポキシエタノール、２－ブトキシエタノール、フェノール、１－ヒドロキシ－２－プ
ロパノン、４－ヒドロキシ－２－ブタノン、３－ヒドロキシ－２－ブタノン、１－ヒドロ
キシ－２－ブタノン、２－フェニルエタノール、１－フェニル－１－ヒドロキシエタン、
２－フェノキシエタノールなどが用いられる。さらに、テトラカルボン酸エステル化合物
を誘導形成するためのアルコールとして、１，２－エタンジオール、１，２－プロパンジ
オール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール
、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタン
ジオール、グリセロール、２－エチル－２－（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジ
オール、１，２，６－ヘキサントリオール、２，２’－ジヒドロキシジエチルエーテル、
２－（２－メトキシエトキシ）エタノール、２－（２－エトキシエトキシ）エタノール、
３，６－ジオキサオクタン－１，８－ジオール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－
エトキシ－２－プロパノール、ジプロピレングリコールなどの多価アルコールが用いられ
る。これらのアルコールは、単独で用いられてもよいし、混合されて用いられてもよい。
【００５５】
　上記のテトラカルボン酸二無水物とアルコールとからなるテトラカルボン酸エステル化
合物の中でも、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸ジエステル（ＢＴ
ＤＡ）、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラ
カルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）が特に好ましい。なお、テトラカルボン酸エステル化合
物は、他の方法、例えばテトラカルボン酸を直接エステル化することによっても製造する
ことができる。
【００５６】
　本発明において、多価アミン化合物は、ジアミン化合物または三価アミン化合物で
あることが好ましい。また、多価アミン化合物は、芳香族多価アミン化合物であることが
好ましい。また、芳香族多価アミン化合物は、芳香族ジアミン化合物または芳香族三価ア
ミン化合物であることが好ましい。
【００５７】
　ジアミン化合物として、例えば、パラフェニレンジアミン（ＰＰＤ）、メタフェニレン
ジアミン（ＭＰＤＡ）、２，５－ジアミノトルエン、２，６－ジアミノトルエン、４，４
’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３
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’－ジメトキシ－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２－ビス（トリフルオロメチル）
－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジ
アミノジフェニルメタン（ＭＤＡ）、２，２－ビス－（４－アミノフェニル）プロパン、
３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３３ＤＤＳ）、４，４’－ジアミノジフェニル
スルホン（４４ＤＤＳ）、３，３’－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－ジアミ
ノジフェニルスルフィド、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル（３４ＯＤＡ）、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（ＯＤＡ）
、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェニルジエチルシラン、４，４
’－ジアミノジフェニルシラン、４，４’－ジアミノジフェニルエチルホスフィンオキシ
ド、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン（１３３ＡＰＢ）、１，３－ビス（
４－アミノフェノキシ）ベンゼン（１３４ＡＰＢ）、１，４－ビス（４－アミノフェノキ
シ）ベンゼン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン（ＢＡＰＳＭ）
、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン（ＢＡＰＳ）、２，２－ビス
［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン（ＢＡＰＰ）、２，２－ビス（３－
アミノフェニル）１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４
－アミノフェニル）１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、９，９－ビス（
４－アミノフェニル）フルオレンなどが用いられる。これらのジアミン化合物は、単独で
用いられてもよいし、混合されて用いられてもよい。
【００５８】
　また、三価アミン化合物として、例えば、２，４，６－トリアミノピリミジン（ＴＡＰ
）、１，３，５－トリアミノベンゼン、１，３，５－トリス（４－アミノフェニル）ベン
ゼン、３，４，４’－トリアミノジフェニルエーテル、６－フェニルブテリジン－２，４
，７－トリアミン、トリス（４－アミノフェニル）メタノール、メラミン、２’,４’，
４－トリアミノベンズアニリド、２，５，６－トリアミノ－３－メチルピリミジン－４（
３Ｈ）－オン、１，４，５，８－テトラアミノアントラキノン、３，３’－ジアミノベン
ジジンなどが用いられる。なお、これらの中でも、２，４，６－トリアミノピリミジン（
ＴＡＰ）、トリス（４－アミノフェニル）メタノールが好ましい。これらの三価アミン化
合物は、単独で用いられてもよいし、混合されて用いられてもよい。また、ジアミン化合
物と三価アミン化合物とが混合されて用いられてもよい。
【００５９】
　また、多価アミン化合物は、アニオン性基を有していてもよい。アニオン性基として、
例えば、カルボキシル基、硫酸エステル基、スルホン酸基、リン酸基、リン酸エステル基
などが用いられる。これらのアニオン性基の中でもカルボキシル基が特に好ましい。アニ
オン性基を有する多価アミン化合物として、例えば、３，４－ジアミノ安息香酸、３，５
－ジアミノ安息香酸（３，５－ＤＡＢＡ）、メタフェニレンジアミン４－スルホン酸など
が用いられる。アニオン性基を有する多価アミン化合物を用いることにより、アニオン性
基を有するポリイミド層２４を形成することができる。
【００６０】
　なお、アニオン性基を有する多価アミン化合物と、アニオン性基を有しない多価アミン
化合物とを混合させて用いてもよい。この場合、アニオン性基を有する多価アミン化合物
は、全多価アミン化合物の３０モル％以上を占めることが好ましく、全多価アミン化合物
の４０モル％以上を占めることがより好ましく、６０モル％以上を占めることがさらに好
ましく、８０モル％モル以上を占めることがさらに好ましく、９０モル％以上を占めるこ
とがさらに好ましく、９５モル％以上を占めることがさらに好ましい。
【００６１】
　上記の多価アミン化合物の中でも、メタフェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）、または、３
，５－ジアミノ安息香酸（３，５－ＤＡＢＡ）、２，４，６－トリアミノピリミジン（Ｔ
ＡＰ）が特に好ましい。
【００６２】
　有機溶媒は、テトラカルボン酸エステル化合物および多価アミン化合物を溶解する。有
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機溶媒として、例えば、上述のテトラカルボン酸エステルを誘導形成するためのアルコー
ル類が好ましく用いられる。具体的には、アルコール類として、メタノール、エタノール
、１－プロパノール、２－プロパノール等の低級アルコールが好ましく用いられる。なお
、有機溶媒には、アルコール類以外にＮ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルアセトアミ
ド、芳香族炭化水素などが添加されていてもよい。
【００６３】
　モノマー型ポリイミド前駆体溶液（スラリー）には、導電助剤が含まれていてもよい。
導電助剤の例として、導電性フィラーが挙げられる。導電性フィラーとしては、例えば、
上述の活物質層の説明において挙げたものを使用することができる。
【００６４】
　ポリイミドコーティング活物質粒子２１中のポリイミド層２４の含有量は、ポリイミド
コーティング活物質粒子２１の総質量の１質量％以上５０質量％以下であるのが好ましく
、５質量％以上３０質量％以下であるのがより好ましく、１０質量％以上２０質量％以下
であることがさらに好ましい。ポリイミド層の含有量がポリイミドコーティング活物質粒
子の総質量の１質量％以上５０質量％以下であることによって、充放電に伴う活物質の劣
化を防ぐ事ができる。また、ポリイミド層の含有量がポリイミドコーティング活物質粒子
の総質量の１質量％以上５０質量％以下であることによって、活物質と電解液との間で起
こる電子やリチウムイオンの脱挿入がスムーズに行えるため、容量劣化も抑えることがで
きる。
【００６５】
　上述したポリイミドコーティング活物質粒子２１は、活物質粒子２３に、モノマー型ポ
リイミド前駆体を含むポリイミド前駆体溶液をコーティングする被覆工程と、モノマー型
ポリイミド前駆体でコーティングされた活物質粒子２３を加熱する加熱工程とを含んで製
造される。
【００６６】
　すなわち、ポリイミドコーティング活物質粒子２１の製造方法では、先ず、上述した組
成を有するモノマー型ポリイミド前駆体溶液（スラリー）を調製し、得られたスラリーを
活物質粒子２３の表面全体に塗布する。活物質粒子２３にスラリーを塗布する方法として
は、スラリー中に活物質粒子２３を浸漬させた後に引き上げるという方法（ディッピング
法）や、流動層装置を用いて装置内で活物質粒子を流動させながらスラリーを噴霧する方
法などを採用することができるが、これに限定はされない。
【００６７】
　その後、スラリーでコーティングされた活物質粒子２３を加熱する。この加熱工程では
、活物質粒子２３の表面を覆っているスラリーが加熱されることで、ポリイミド前駆体の
イミド化反応が起こり、例えば、厚さ３ｎｍ以上１５ｎｍ以下のポリイミド層２４が形成
される。
【００６８】
　加熱方法として、例えば、通常の恒温炉を使用する方法や、放電プラズマ焼結法、ホッ
トプレス法などが用いられる。モノマー型ポリイミド前駆体溶液からポリイミド層２４を
形成することで、多孔質構造のポリイミド層２４が得られる。
【００６９】
　加熱温度は、スラリー中のモノマー型ポリイミド前駆体がイミド化し、十分に高分子量
体になる温度以上であり、かつ、活物質粒子２３の融点以下であることが好ましい。モノ
マー型ポリイミド前駆体は、主に、テトラカルボン酸ジエステル化合物と多価アミン化合
物とからなり、例えば、加熱されることにより高分子量化し、さらにイミド化してポリイ
ミド樹脂となるものである。スラリーの推奨加熱温度は、１００℃から４００℃までの間
の温度である。なお、このスラリーの焼成温度は、１５０℃から４００℃の間の温度であ
ることがより好ましく、２００℃から４００℃の間の温度であることがさらに好ましい。
これは、特に、テトラカルボン酸エステル化合物がＢＴＤＡである場合に、熱による活物
質粒子２３の劣化を防ぎ、ポリイミド樹脂の架橋構造を保つためである。
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【００７０】
　以上の方法により、ポリイミドコーティング活物質粒子２１を製造することができる。
続いて、このポリイミドコーティング活物質粒子２１を用いて製造される電極材料用スラ
リーについて説明する。
【００７１】
　電極材料用スラリーには、上述のポリイミドコーティング活物質粒子２１、および、水
系バインダ２２が少なくとも含まれている。水系バインダ２２には、上述の活物質層２０
の説明において例示したものを用いることができる。水系バインダ２２は、水などの水溶
性溶媒に溶解または分散された状態で含まれている。
【００７２】
　電極材料用スラリーには、導電助剤がさらに含まれていてもよい。導電助剤の例として
、導電性フィラーが挙げられる。導電性フィラーとしては、例えば、上述の活物質層の説
明において挙げたものを使用することができる。
【００７３】
　また、電極材料用スラリーには、分散剤などが含有されていてもよい。電極材料用スラ
リーに添加された分散剤は、スラリー中のポリイミドコーティング活物質粒子２１を均一
に分散させる。分散剤として、例えば、モノオレイン酸ソルビタン、Ｎ，Ｎ－ジメチルラ
ウリルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルステアリルアミン、Ｎ－ヤシアルキル－１，３－ジアミ
ノプロパン等が用いられる。これら分散剤は、単独で用いられてもよいし、組み合わせて
用いられてもよい。
【００７４】
　＜電極形成方法＞
　続いて、上述した電極材料用スラリーを用いて電極（具体的には、負極）を形成する方
法について説明する。負極２００は、上記の電極材料用スラリーを集電体３０に塗布する
工程と、電極材料用スラリーが塗布された集電体３０を乾燥する工程とから形成される。
【００７５】
　乾燥する工程では、例えば、８０℃以上１８０℃以下の温度で、電極材料用スラリーが
塗布された集電体３０を乾燥する。
【００７６】
　上記の乾燥の工程によって、電極材料用スラリー中に含まれる水系バインダ２２は、乾
燥し、活物質層２０が形成される。水系バインダ２２は、活物質層２０内において、ポリ
イミドコーティング活物質粒子（負極活物質粒子）２１同士を結着させると共に、集電体
３０と活物質粒子２１とを結着させる役目を担っている。
【００７７】
　上記の方法によって製造される電極（負極２００）では、バインダとして水系バインダ
を使用しているため、バインダ中に含有される溶媒として水溶性の溶媒を使用することが
できる。これにより、環境に対する負荷が比較的大きな有機溶媒を用いてバインダを作成
する必要がなくなる。そして、電極製造に使用される有機溶媒の量を減らすことができる
。
【００７８】
　また、この電極形成方法では、乾燥工程における加熱温度を、バインダとしてポリイミ
ドを用いた場合と比較して、より低い温度とすることができる。
【００７９】
　特に、集電体３０として銅箔が用いられる場合、その銅箔を２００℃超の温度で加熱す
ると、銅箔が酸化されることで集電体の電気抵抗が増加したり、その強度（抗張力）が低
下したりする。しかし、この電極形成方法を利用すれば、集電体３０が銅箔とされる場合
であっても、その銅箔の酸化による抵抗増加や強度（抗張力）が低下することを抑制する
ことができる。
【００８０】
　〔ポリイミドコーティングの検出方法〕
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　上述の本実施形態にかかる負極において、水系バインダ及びポリイミドコーティング活
物質粒子が含まれていることの検証は、例えば、以下のような方法で行うことができる。
【００８１】
　まず、集電体を含むシート状の負極について、洗浄により電解質媒体を除去する。その
後、クロロホルムなどの有機溶媒にシート電極を浸漬する。このとき、水系バインダを用
いているシート電極では、水系バインダが有機溶媒に抽出され、ポリイミドコーティング
活物質粒子と集電体が有機溶媒中に残存する。有機溶媒中に残存した集電体を取り除いた
後、有機溶媒をろ過すると、粉末状の残渣が残る。この粉末状の残渣は、ポリイミドコー
ティング活物質粒子であると推定される。
【００８２】
　ここで、仮に、バインダとしてポリイミド系樹脂を使用している負極の場合には、ポリ
イミド系樹脂はクロロホルムに溶解しないため、粉末状とならない。そのため、バインダ
としてポリイミド系樹脂を用いている負極と、本発明の負極とを判別することができる。
【００８３】
　そして、得られた粉末状の残渣について、例えば、約６００℃の温度でガスクロマトグ
ラフ質量分析（熱分解ＧＣ／ＭＣ）を行い、生成物の組成を検証する。これにより、残渣
中のポリイミドの有無を検出することができる。
【００８４】
　さらに、例えば、後述する実施例２で行ったオージェ電子分光分析を行うことで、残渣
中に含まれるポリイミドコーティング活物質粒子中にモノマー型ポリイミド前駆体由来の
ポリイミドが含まれているか否かを検出することができる。
【００８５】
　〔電池〕
　続いて、本発明の一実施形態にかかる電池について説明する。ここでは、本発明の電池
の一例として、リチウム二次電池を挙げて説明する。図２には、本実施形態のリチウム二
次電池１（以下、単に電池１と呼ぶ）の断面構成を示す。図２に示すように、電池１は、
正極１００、負極２００、及び、正極１００と負極２００との間に配置されたセパレータ
３００を備えている。また、図示はしていないが、正極１００と負極２００との間には、
電解質含有媒体が充填されている。さらに、正極１００、負極２００、及びセパレータ３
００は、包材（図示せず）によって外装されている。
【００８６】
　正極１００には、公知のリチウム二次電池用の正極などが用いられる。正極１００は、
活物質層１２０と、集電体１３０とを備える。活物質層１２０は、集電体１３０上に形成
される。活物質層１２０は、活物質粒子の材料を適宜変更する以外は、上述の負極２００
の活物質層２０と同じ構成が用いられてもよい。正極１００用の活物質粒子として、例え
ば、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ２）、マン
ガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）などのリチウム含有遷移金属酸化物を用いることがで
きる。
【００８７】
　負極２００には、図１を参照しながら上述した構成を用いることができるため、ここで
は説明を省略する。
【００８８】
　集電体１３０は、使用する材料を適宜変更する以外は、上述の負極２００の集電体３０
と同じ構成が用いられてもよい。集電体１３０は、導電性金属箔であることが好ましい。
この導電性金属箔は、例えば、アルミニウム、アルミニウム合金、ニッケル、チタン等の
金属、または、これらの金属を組み合わせて得られるステンレス等の合金から形成される
。
【００８９】
　セパレータ３００には、公知のリチウム二次電池用のセパレータが用いられる。具体的
には、例えば、ポリイミド樹脂製のセパレータ、ガラス不織布セパレータ、パルプセパレ
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ータ、アラミドセパレータ、ポリプロピレン樹脂製のセパレータ、またはポリアミドイミ
ド樹脂製のセパレータ等が用いられる。
【００９０】
　電解質含有媒体には、公知のリチウム二次電池用の電解質含有媒体などが用いられる。
電解質含有媒体としては、例えば、有機溶媒に電解質であるリチウム塩を溶解させたもの
を用いることができる。有機溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネ
ート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジメ
チルエーテル、イソプロピルメチルカーボネート、ビニレンカーボネート、γ－ブチロラ
クトン、アセトニトリル等の非水系溶媒から選ばれる少なくとも一種を用いるのが好まし
い。これらの有機溶媒は、複数種類を混合して使用してもよい。電解質としては、例えば
、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４等
を用いることができる。
【００９１】
　包材は、正極１００、負極２００、セパレータ３００、及び電解質含有媒体を内部に収
納する。この包材として、例えば、ポリイミド樹脂フィルム、芳香族ポリアミド樹脂フィ
ルム、ポリアミドイミド樹脂フィルム、ポリアルキレンテレフタレート樹脂フィルム、ア
ルミラミネートフィルム等が用いられる。
【００９２】
　〔その他の実施形態〕
　＜ポリマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド樹脂を含むポリイミド層＞
　上述した実施形態では、モノマー型ポリイミド前駆体から形成されたポリイミド層を有
するポリイミドコーティング活物質粒子について説明した。しかしながら、本発明には、
モノマー型ポリイミド前駆体のみからポリイミド層を形成するものだけでなく、ポリマー
型ポリイミド前駆体由来のポリイミド樹脂をある程度含むポリイミド層を有するポリイミ
ドコーティング活物質粒子も含まれる。
【００９３】
　すなわち、ポリイミド層を形成するためのポリイミド前駆体溶液には、モノマー型ポリ
イミド前駆体に加えて、ポリマー型ポリイミド前駆体が含まれていてもよい。ポリマー型
ポリイミド前駆体としては、例えば、ポリアミック酸が挙げられる。ポリアミック酸は、
テトラカルボン酸二無水物と多価アミン化合物とを原料とし、これらを重合させることに
よって得られる。ポリアミック酸は、例えば、加熱されることによりイミド化してポリイ
ミド樹脂となる。ポリアミック酸から形成されたポリイミド樹脂は、多孔質構造とはなら
ないと考えられている。
【００９４】
　本発明のポリイミドコーティング活物質粒子には、モノマー型ポリイミド前駆体に対す
るポリマー型ポリイミド前駆体が、質量比で、０％以上７０％以下の割合で含まれていて
もよく、０％以上５０％以下の割合で含まれていることが好ましく、０％以上３０％以下
の割合で含まれていることがより好ましい。モノマー型ポリイミド前駆体に対するポリマ
ー型ポリイミド前駆体の質量比を、５０％以下とすることで、電池の充放電サイクル特性
を良好に維持することができる。
【００９５】
　＜電池の他の例＞
　上述の実施形態では、電池の負極に含まれる活物質粒子がポリイミド層でコーティング
された構成を有する電池について説明した。しかし、本発明はこの構成に限定されず、以
下のような特徴点を有する電池であってもよい。
【００９６】
　本発明の他の例にかかる電池は、正極と、負極と、正極及び負極の間に配置されたセパ
レータと、正極及び負極の間に充填される電解質含有媒体とを備えている。ここで、正極
、セパレータ、及び電解質媒体は、上述した電池１を構成する正極１００、セパレータ３
００、及び電解質媒体と同じ構成を用いることができる。
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【００９７】
　負極は、集電体と、負極活物質粒子及び水系バインダを含む活物質層とを備えている。
この集電体については、上述した集電体３０と同じ構成を用いることができる。活物質層
に含まれる水系バインダについては、上述の水系バインダ２２と同じ構成を用いることが
できる。活物質層に含まれる負極活物質粒子については、上述したポリイミドコーティン
グ活物質粒子２１とは異なり、ポリイミド層２４が必ずしも設けられていなくてもよい。
【００９８】
　しかし、この他の例にかかる電池においては、バインダとしてポリイミドを用いた活物
質層を有する負極を備えた電池の充放電サイクル特性に対する充放電サイクル特性の割合
が、４３．０％以上であるという規定が含まれている。なお、ここで規定される充放電サ
イクル特性の割合は、例えば、後述する実施例に記載した方法で求められた、各電池の充
放電サイクル特性のことをいう。
【００９９】
　充放電サイクル試験は、例えば、充放電速度及びカットオフ電圧を所定値に設定し、充
放電サイクルを、例えば２０回程度の所定回数行い、１サイクル毎に放電容量を（ｍＡｈ
／ｇ）を計測することによって行うことができる。そして、電池の充放電サイクル特性の
指標の一つとして、例えば、第１サイクルの放電容量に対する第２０サイクルの放電容量
の割合を、維持率（％）として算出する。
【０１００】
　上記の本発明に係る電池は、この方法で得られた維持率（％）について、水系バインダ
の代わりにポリイミドをバインダとして用いた活物質層を有する負極を備えた電池の維持
率（％）を基準として、その割合を求めたときに、当該割合が、４３．０％以上のもので
ある。このような本発明の電池は、バインダとして水系バインダを使用しつつ、ポリイミ
ドのような非水溶性のバインダを用いた場合と遜色のない程度の充放電サイクル特性を得
ることができる。
【０１０１】
　なお、充放電サイクル試験における充放電速度は、例えば、０．１Ｃまたは０．２Ｃと
することができる。本発明の電池において、充放電サイクル特性の割合の基準となるポリ
イミドをバインダとして使用した電池の充放電サイクル試験は、本発明の電池での充放電
サイクル試験と同じ条件で行われる。
【０１０２】
　そのため、後述の実施例では、充放電速度を０．１Ｃとした場合には、維持率（％）の
基準値として、充放電速度が０．１Ｃで測定された参考例１－１の維持率（％）を採用し
ている。また、充放電速度を０．２Ｃとした場合には、維持率（％）の基準値として、充
放電速度が０．１Ｃで測定された参考例１－２の維持率（％）を採用している。
【０１０３】
　後述の実施例の結果を参照すれば、充放電サイクル試験の充放電速度が０．１Ｃの場合
には、基準値に対する本発明の電池のサイクル特性の割合は、４３．０％以上であればよ
く、４５．０％以上であることが好ましく、４７．０％以上であることがより好ましく、
４９．０％以上であることがさらに好ましく、５１．０％以上であることが最も好ましい
。また、充放電サイクル試験の充放電速度が０．２Ｃの場合にも、基準値に対する本発明
の電池のサイクル特性の割合は、４３．０％以上であればよく、４５．０％以上であるこ
とが好ましく、４７．０％以上であることがより好ましく、４９．０％以上であることが
さらに好ましく、５１．０％以上であることが最も好ましい。
【０１０４】
　今回開示された実施の形態はすべての点で例示であって制限的なものではないと考えら
れるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲によって示され
、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれることが意図され
る。
【０１０５】
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＜実施例＞
　以下、実施例を示して本発明をより詳細に説明する。なお、以下に示される実施例は、
例示に過ぎず、本発明を限定するものではない。
　〔実施例１〕
　（実施例１－１）
　＜リチウム二次電池の作製＞
　１．モノマー型ポリイミド前駆体溶液の調製
　２００ｍＬの３つ口フラスコに、ポリテトラフルオロエチレン製の攪拌羽を取り付けた
攪拌棒を取り付けて合成容器とした。この合成容器に、ポリイミド前駆体溶液の固形分が
５０．７質量％となるように、３８．０ｇ（０．１１８ｍｏｌ）の３，３’，４，４’－
ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）（ダイセル化学工業株式会社製）
と、１０．９ｇ（０．２３６ｍｏｌ）のエタノール（上野化学工業株式会社製）と、３８
．４ｇのＮ－メチル－２－ピロリドンとを投入した後、合成容器中の内容物を９０℃で加
熱しながら１時間攪拌してＢＴＤＡジエステル溶液を調製した。
【０１０６】
　ＢＴＤＡジエステル溶液を４５℃以下に冷却した後、ＢＴＤＡジエステル溶液に１２．
８ｇ（０．１１８ｍｏｌ）のメタフェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）（東京化成工業株式会
社製）を添加し、再び５０℃に加熱しながら１時間攪拌してモノマー型ポリイミド前駆体
溶液を調製した。
【０１０７】
　２．ポリイミドコーティング活物質粒子の作製
　上述のモノマー型ポリイミド前駆体溶液１０ｇに、一次粒子径３４ｎｍのケッチェンブ
ラック（ＫＢ）（ライオン株式会社製）１．２４ｇ、及び、気相法炭素繊維(ＶＧＣＦ)０
．３１ｇ（昭和電工株式会社製）、及びＮ－メチル－２－ピロリドン４０ｇを添加し、コ
ーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラリー）を得た。このスラリーに、メディアン
径２．１３μｍのケイ素粉末（品名：Ｓｉｌｇｒａｉｎ（登録商標）ｅ－Ｓｉ、エルケム
製）２４．８ｇを添加した。このようにして、ケイ素粉末をスラリー中に浸漬させ、ポリ
イミドコーティング活物質粒子の中間体を得た。
【０１０８】
　得られたポリイミドコーティング活物質粒子の中間体を、３５０℃で３時間熱処理（焼
成）し、焼結して、ポリイミドコーティング活物質粒子を得た。最終的に得られたポリイ
ミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質量％）を、表２に示す。
【０１０９】
　３．負極の作製
　ポリアクリル酸ナトリウム水溶液（品名：アクリアリック（登録商標）、品番：ＤＬ４
５３、分子量：５０，０００、株式会社日本触媒製）０．１ｇに、上述のポリイミドコー
ティング活物質粒子０．３０８ｇと、ケッチェンブラック（ライオン株式会社製）０．０
１１ｇと、水０．３４ｇを添加した後、乳鉢によりよく混ぜ合わせて、負極材料用スラリ
ーを調製した。実施例１－１で使用された負極材料用スラリー中の各組成の固形分比（質
量％）は、表２に示すとおりである。
【０１１０】
　この負極材料用スラリーを、集電体である圧延銅箔（厚み４０μｍ）の片面に、乾燥後
の厚みが１７μｍとなるように塗布した後に乾燥させて負極中間体を作製した。負極中間
体をφ１１ｍｍの円形状に切り抜き、真空下、１００℃で２時間乾燥して負極を作製した
。最終的に得られた負極における各材料の固形分比（質量％）を、表３に示す。
【０１１１】
　４．対極の作製
　対極（正極）は、厚み０．５ｍｍのリチウム金属箔をφ１３ｍｍの円形状に切り抜いて
作製した。
【０１１２】
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　５．非水電解液（電解質含有媒体）
　エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを体積比１：１で調合した溶媒に対し
てＬｉＰＦ６が１ｍｏｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６を溶解させた非水電解液を用いた。
【０１１３】
　６．リチウムイオン二次電池の作製
　上述ようにして作製された負極、対極および非水電解液をＣＲ２０３２型ＳＵＳ製コイ
ンセル内部に組み込んでリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１１４】
　なお、正極と対極とは、ポリプロピレン製セパレータ（厚さ：２５μｍ）をガラス繊維
布帛で補強したものを介して対向するように配置された。
【０１１５】
　＜充放電サイクル試験＞
　上述のようにして得られたリチウム二次電池の充放電サイクル試験を行った。充放電サ
イクル試験は、環境温度を２５℃とし、充放電速度を０．１Ｃとし、カットオフ電圧を充
電時０．０Ｖ、放電時１．５Ｖとし、充放電サイクルを２０回として行い、１サイクル毎
に放電容量を（ｍＡｈ／ｇ）を計測した。そして、維持率（％）として、「第１サイクル
の放電容量に対する第２０サイクルの放電容量の割合」を求めた。表３では、このように
して求められた維持率（％）について、後述の実施例１－８で得られたリチウム二次電池
の維持率（％）を基準値（すなわち、１）と設定し、当該基準値に対する維持率の相対比
で示している。
【０１１６】
　表３に示すように、実施例１－８のリチウム二次電池の維持率に対する、本実施例１－
１のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．８０４であった。
【０１１７】
　（実施例１－２）
　実施例１－２では、コーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラリー）に添加される
導電助剤（ケッチェンブラック及びＶＧＣＦ）の量を、実施例１－１の２倍にした。すな
わち、モノマー型ポリイミド前駆体溶液１０ｇに、一次粒子径３４ｎｍのケッチェンブラ
ック（ライオン株式会社製）２．４８ｇと、気相法炭素繊維（ＶＧＣＦ）０．６２ｇ（昭
和電工株式会社製）とを添加し、コーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラリー）を
作製した。これ以外については、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１
と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１１８】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－８のリチウム二次電池の維持
率に対する、本実施例１－２のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．８５５であっ
た。
【０１１９】
　（実施例１－３）
　実施例１－３では、活物質粒子に対するコーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラ
リー）の量を実施例１－１の１．６６倍にした。モノマー型ポリイミド前駆体溶液１６．
６ｇに、一次粒子径３４ｎｍのケッチェンブラック（ＫＢ）（ライオン株式会社製）１．
３７ｇ、気相法炭素繊維(ＶＧＣＦ)０．３４ｇ（昭和電工株式会社製）、及び、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン４０ｇを添加し、コーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラリー
）を得た。このスラリーに、メディアン径２．１３μｍのケイ素粉末（品名：Ｓｉｌｇｒ
ａｉｎ(登録商標）ｅ－Ｓｉ、エルケム製）２４．８ｇを添加した。これ以外については
、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電
サイクル特性を測定した。
【０１２０】
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　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－８のリチウム二次電池の維持
率に対する、本実施例１－３のリチウム二次電池の維持率の相対比は、１．０４９であっ
た。
【０１２１】
　（実施例１－４）
　実施例１－４では、活物質粒子として、実施例１－１で使用したケイ素粉末に加えて炭
素粉末（純度９８．８％）（伊藤黒鉛株式会社製）を用いた。なお、ケイ素粉末と炭素粉
末の質量比は、３０：７０であった。また、ケイ素粉末に対してのみ、ポリイミド前駆体
溶液（スラリー）によるコーティングを行った。さらに、実施例１－４では、負極を作製
する際に使用する水系バインダとして、実施例１－１のポリアクリル酸ナトリウムに代え
て、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）とカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）の混合
物を用いた。ＳＢＲとＣＭＣの質量比は、３：２とした。また、実施例１－４には、負極
材料スラリー中に導電助剤を添加しなかった。実施例１－４で使用された負極材料用スラ
リー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外については
、実施例１－１と同様にして電池を作製した。そして、充放電速度を０．２Ｃとした以外
は、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１２２】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本実施例１－４のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．９６３であっ
た。
【０１２３】
　（実施例１－５）
　実施例１－５では、活物質粒子として、ケイ素粉末の代わりにメディアン径５．２μｍ
の酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末（品名：ＢＰ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニウムテク
ノロジーズ社製）を用いた。なお、使用したＳｉＯ粉末におけるＳｉとＯの構成比は、Ｓ
ｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。これ以外については、実施例１－１と同様にして電池を
作製し、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１２４】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
比（質量％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電
池の維持率に対する、本実施例１－５のリチウム二次電池の維持率の相対比は、１．０５
１であった。
【０１２５】
　（実施例１－６）
　実施例１－６では、活物質粒子として、ケイ素粉末の代わりにメディアン径５．２μｍ
の酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末（品名：ＢＰ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニウムテク
ノロジーズ社製）を用いた。なお、使用したＳｉＯ粉末におけるＳｉとＯの構成比は、Ｓ
ｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。これ以外については、実施例１－１と同様にして電池を
作製した。そして、充放電速度を０．２Ｃとした以外は、実施例１－１と同様にしてその
電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１２６】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
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比（質量％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電
池の維持率に対する、本実施例１－６のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．８８
４であった。
【０１２７】
　（実施例１－７）
　実施例１－７では、活物質粒子として、ケイ素粉末の代わりにメディアン径５．２μｍ
の酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末(品名：ＢＰ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニウムテク
ノロジーズ社製)を用いた。なお、使用したＳｉＯ粉末におけるＳｉとＯの構成比は、Ｓ
ｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。また、実施例１－７では、負極を作製する際に使用する
水系バインダとして、実施例１－１のポリアクリル酸ナトリウム（分子量：５０，０００
）に代えて、市販のポリアクリル酸ナトリウム（品名：アクリアリック（登録商標）、品
番：ＤＬ５２２、分子量：１７０，０００、株式会社日本触媒製）を用いた。これ以外に
ついては、実施例１－４と同様にして電池を作製した。そして、充放電速度を０．２Ｃと
した以外は、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１２８】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
比（質量％）を、表３に示す。
　なお、上述したように、本実施例１－７で測定されたリチウム二次電池の維持率を、他
の実施例及び比較例等のリチウム二次電池の維持率を評価する際の基準値（すなわち、１
．０００）とした。
【０１２９】
　（実施例１－８）
　実施例１－８では、負極を作製する際に使用する水系バインダとして、実施例１－１の
ポリアクリル酸ナトリウムに代えて、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）を用いた。
さらに、実施例１－８では、負極を作製する際に使用する水系バインダ（ＣＭＣ）及びケ
ッチェンブラックの量を変更した。実施例１－８で使用された負極材料用スラリー中の各
組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外については、実施例１
－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特
性を測定した。
【０１３０】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本実施例１－８のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．４６５であっ
た。
【０１３１】
　（実施例１－９）
　実施例１－９では、モノマー型ポリイミド前駆体溶液中に含まれるジアミン化合物とし
て、実施例１－１のメタフェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）に代えて、３，５－ジアミノ安
息香酸（３，５－ＤＡＢＡ）を用いた。ポリイミド前駆体溶液の固形分が２７．０質量％
となるように１８．４ｇ（０．０５７ｍｏｌ）の３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテ
トラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）（ダイセル化学工業株式会社製）と、６．３０ｇ（
０．１４０ｍｏｌ）のエタノール（上野化学工業株式会社製）と、６６．６５ｇのＮ－メ
チル－２－ピロリドンとを投入した後、合成容器中の内容物を９０℃で加熱しながら１時
間攪拌してＢＴＤＡジエステル溶液を調製した。ＢＴＤＡジエステル溶液を４５℃以下に
冷却した後、ＢＴＤＡジエステル溶液に８．６９ｇ（０．０５７ｍｏｌ）の３，５－ジア
ミノ安息香酸（３，５－ＤＡＢＡ）を添加し、再び５０℃に加熱しながら１時間攪拌して
モノマー型ポリイミド前駆体溶液を調製した。
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【０１３２】
　また、実施例１－９では、活物質粒子として、ケイ素粉末の代わりにメディアン径５．
２μｍの酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末(品名：ＢＰ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニウ
ムテクノロジーズ社製)を用いた。なお、使用したＳｉＯ粉末におけるＳｉとＯの構成比
は、Ｓｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。また、負極を作製する際に使用する水系バインダ
として、実施例１－１のポリアクリル酸ナトリウム（分子量：５０，０００）に代えて、
市販のポリアクリル酸ナトリウム（品名：アクリアリック（登録商標）、品番：ＤＬ５２
２、分子量：１７０，０００、株式会社日本触媒製）を用いた。これ以外については、実
施例１－１と同様にして電池を作製した。そして、充放電速度を０．２Ｃとした以外は、
実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１３３】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
比（質量％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電
池の維持率に対する、本実施例１－９のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．９２
５であった。
【０１３４】
　（実施例１－１０）
　実施例１－１０では、モノマー型ポリイミド前駆体溶液中に含まれる多価アミン化合物
として、実施例１－１のメタフェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）に代えて、２，４，６－ト
リアミノピリミジン（ＴＡＰ）を用いた。ポリイミド前駆体溶液の固形分が４５．０質量
％となるように３５．７ｇ（０．１１１ｍｏｌ）の３，３’，４，４’－ベンゾフェノン
テトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）（ダイセル化学工業株式会社製）と、１０．２２
ｇ（０．２２ｍｏｌ）のエタノール（上野化学工業株式会社製）と、４４．７８ｇのＮ－
メチル－２－ピロリドンとを投入した後、合成容器中の内容物を９０℃で加熱しながら１
時間攪拌してＢＴＤＡジエステル溶液を調製した。ＢＴＤＡジエステル溶液を４５℃以下
に冷却した後、ＢＴＤＡジエステル溶液に９．２５ｇ（０．０７４ｍｏｌ）の２，４，６
－トリアミノピリミジン（ＴＡＰ）を添加し、再び５０℃に加熱しながら１時間攪拌して
モノマー型ポリイミド前駆体溶液を調製した。
【０１３５】
　また、実施例１－１０では、活物質粒子として、ケイ素粉末の代わりにメディアン径５
．２μｍの酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末(品名：ＢＰ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニ
ウムテクノロジーズ社製)を用いた。なお、使用したＳｉＯ粉末におけるＳｉとＯの構成
比は、Ｓｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。また、負極を作製する際に使用する水系バイン
ダとして、実施例１－１のポリアクリル酸ナトリウム（分子量：５０，０００）に代えて
、市販のポリアクリル酸ナトリウム（品名：アクリアリック（登録商標）、品番：ＤＬ５
２２、分子量：１７０，０００、株式会社日本触媒製）を用いた。これ以外については、
実施例１－１と同様にして電池を作製した。そして、充放電速度を０．２Ｃとした以外は
、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１３６】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
比（質量％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電
池の維持率に対する、本実施例１－１０のリチウム二次電池の維持率の相対比は、１．１
０６であった。
【０１３７】
　（実施例１－１１）
　実施例１－１１では、モノマー型ポリイミド前駆体溶液中に、ポリマー型ポリイミド前



(21) JP 2016-157652 A 2016.9.1

10

20

30

40

50

駆体を加えた。より具体的には、ＢＴＤＡとＭＰＤＡとを原料とし、これらを重合させて
得られたポリアミック酸を用いた。コーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラリー）
中に含まれるモノマー型ポリイミド前駆体とポリマー型ポリイミド前駆体との質量比は、
７５：２５であった。これ以外については、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実
施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１３８】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
比（質量％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電
池の維持率に対する、本実施例１－１１のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．６
１３であった。
【０１３９】
　（実施例１－１２）
　実施例１－１２では、モノマー型ポリイミド前駆体溶液中に、ポリマー型ポリイミド前
駆体を加えた。より具体的には、ＢＴＤＡとＭＰＤＡとを原料とし、これらを重合させて
得られたポリアミック酸を用いた。コーティング用のポリイミド前駆体溶液（スラリー）
中に含まれるモノマー型ポリイミド前駆体とポリマー型ポリイミド前駆体との質量比は、
５０：５０であった。これ以外については、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実
施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１４０】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分
比（質量％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電
池の維持率に対する、本実施例１－１２のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．５
６２であった。
【０１４１】
　（実施例１－１３）
　実施例１－１３では、活物質粒子として、ケイ素粉末の代わりにメディアン径５．２μ
ｍの酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末（品名：ＢＰ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニウムテ
クノロジーズ社製）を用いた。さらにこの酸化ケイ素粉末に加えて炭素粉末（純度９８．
８％）（伊藤黒鉛株式会社製）も使用した。なお、酸化ケイ素粉末と炭素粉末の質量比は
、３０：７０であった。また、酸化ケイ素粉末に対してのみ、ポリイミド前駆体溶液（ス
ラリー）によるコーティングを行った。負極を作製する際に使用する水系バインダとして
、実施例１－１のポリアクリル酸ナトリウムに代えて、カルボキシメチルセルロース（Ｃ
ＭＣ）を用いた。さらに、実施例１－１３では、負極を作製する際に使用する水系バイン
ダ（ＣＭＣ）及びケッチェンブラックの量を変更した。実施例１－１３で使用された負極
材料用スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外
については、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電
池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１４２】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本実施例１－１３のリチウム二次電池の維持率の相対比は、１．０３４であ
った。
【０１４３】
　続いて、上記の実施例に対する比較例について説明する。
　（比較例１－１）
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　比較例１－１では、実施例１－１で作製したポリイミドコーティング活物質粒子の代わ
りに、ポリイミドコーティングの施されていない活物質粒子を使用して負極を作製した。
使用した活物質粒子は、メディアン径２．１３μｍのケイ素粉末（品名：Ｓｉｌｇｒａｉ
ｎ(登録商標）ｅ－Ｓｉ、エルケム製）であった。また、比較例１－１では、負極を作製
する際に使用するケッチェンブラックの量を変更した。比較例１－１で使用された負極材
料用スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外に
ついては、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池
の充放電サイクル特性を測定した。
【０１４４】
　本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量％）を、表３に示すまた。表
３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持率に対する、本比較例１－１の
リチウム二次電池の維持率の相対比は、０．０８９であった。
【０１４５】
　（比較例１－２）
　比較例１－２では、実施例１－４で作製したポリイミドコーティング活物質粒子の代わ
りに、ポリイミドコーティングの施されていない活物質粒子を使用して負極を作製した。
使用した活物質粒子は、メディアン径２．１３μｍのケイ素粉末（品名：Ｓｉｌｇｒａｉ
ｎ(登録商標）ｅ－Ｓｉ、エルケム製）であった。比較例１－２で使用された負極材料用
スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外につい
ては、実施例１－４と同様にして電池を作製した。そして、充放電速度を０．２Ｃとした
以外は、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１４６】
　本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量％）を、表３に示す。また、
表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持率に対する、本比較例１－２
のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．０１４であった。
【０１４７】
　（比較例１－３）
　比較例１－３では、比較例１－１で使用したポリイミドコーティングの施されていない
ケイ素粉末の代わりに、酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末を用いた。なお、使用したＳｉＯ粉末
におけるＳｉとＯの構成比は、Ｓｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。比較例１－３で使用さ
れた負極材料用スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。
これ以外については、比較例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にし
てその電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１４８】
　本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量％）を、表３に示す。また、
表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持率に対する、本比較例１－３
のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．２４６であった。
【０１４９】
　（比較例１－４）
　比較例１－４では、実施例１－８で作製したポリイミドコーティング活物質粒子の代わ
りに、ポリイミドコーティングの施されていない活物質粒子を使用して負極を作製した。
使用した活物質粒子は、メディアン径２．１３μｍのケイ素粉末（品名：Ｓｉｌｇｒａｉ
ｎ(登録商標）ｅ－Ｓｉ、エルケム製）であった。また、比較例１－４では、負極を作製
する際に使用するケッチェンブラックの量を変更した。比較例１－４で使用された負極材
料用スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外に
ついては、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池
の充放電サイクル特性を測定した。
【０１５０】
　本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量％）を、表３に示す。また、
表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持率に対する、本比較例１－４
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のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．０６５であった。
【０１５１】
　（比較例１－５）
　比較例１－５では、実施例１－１で作製したポリイミドコーティング活物質粒子の代わ
りに、ポリマー型のポリイミド前駆体溶液でコーティングを施したポリイミドコーティン
グ活物質粒子を使用して負極を作製した。すなわち、本比較例では、モノマー型ポリイミ
ド前駆体を含むことなく、ポリマー型ポリイミド前駆体溶液のみで活物質粒子をコーティ
ングした。具体的には、ＢＴＤＡとＭＰＤＡとを原料とし、これらを重合させて得られた
ポリアミック酸を含むポリマー型ポリイミド前駆体溶液を調製した。これを用いて、ポリ
イミドコーティング活物質粒子を作製した。比較例１－５で使用された負極材料用スラリ
ー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外については、
実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サ
イクル特性を測定した。
【０１５２】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本比較例１－５のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．４６０であっ
た。
【０１５３】
　（比較例１－６）
　比較例１－６では、比較例１－５と同様に、ポリマー型のポリイミド前駆体溶液でコー
ティングを施したポリイミドコーティング活物質粒子を使用して負極を作製した。具体的
には、ＰＭＤＡとＯＤＡとを原料とし、これらを重合させて得られたポリアミック酸を含
むモノマー型ポリイミド前駆体溶液を調製した。これを用いて、ポリイミドコーティング
活物質粒子を作製した。比較例１－６で使用された負極材料用スラリー中の各組成の固形
分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外については、実施例１－１と同様
にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定し
た。
【０１５４】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本比較例１－６のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．１３６であっ
た。
【０１５５】
　（比較例１－７）
　比較例１－７では、比較例１－１で使用したポリイミドコーティングの施されていない
活物質粒子の代わりに、カーボンコートされた活物質粒子を使用して負極を作製した。具
体的には、活物質粒子として、表面にカーボンコートされたメディアン径５．４μｍの酸
化ケイ素（ＳｉＯ）粉末（株式会社大阪チタニウムテクノロジーズ製、商品名：ＣＣ　Ｐ
ｏｗｄｅｒ）を使用した。比較例１－７で使用された負極材料用スラリー中の各組成の固
形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ以外については、実施例１－１と同
様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイクル特性を測定
した。
【０１５６】
　本実施例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本比較例１－７のリチウム二次電池の維持率の相対比は、０．０７９であっ
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【０１５７】
　続いて、負極の材料となるバインダとして、非水溶性のポリイミド樹脂を用いた参考例
について説明する。
　（参考例１－１）
　参考例１－１では、実施例１－１で作製したポリイミドコーティング活物質粒子の代わ
りに、ポリイミドコーティングの施されていない活物質粒子を使用して負極を作製した。
使用した活物質粒子は、メディアン径２．１３μｍのケイ素粉末（品名：Ｓｉｌｇｒａｉ
ｎ(登録商標）ｅ－Ｓｉ、エルケム製）であった。
【０１５８】
　参考例１－１では、実施例１－１の「１．モノマー型ポリイミド前駆体溶液の調製」と
同様の方法で、モノマー型ポリイミド前駆体溶液を調製した。そして、得られたモノマー
型ポリイミド前駆体溶液１ｇに、上述の活物質粒子１．８６ｇ、ケッチェンブラック（ラ
イオン株式会社製）０．０９３ｇ、及び、気相法炭素繊維(ＶＧＣＦ)０．０２３ｇ（昭和
電工株式会社製）を添加し、負極材料用スラリーを調製した。参考例１－１で使用された
負極材料用スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示すとおりである。これ
以外については、実施例１－１と同様にして電池を作製し、実施例１－１と同様にしてそ
の電池の充放電サイクル特性を測定した。
【０１５９】
　本参考例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本参考例１－１のリチウム二次電池の維持率の相対比は、１．０７９であっ
た。
【０１６０】
　（参考例１－２）
　参考例１－２では、参考例１－１で使用したポリイミドコーティングの施されていない
ケイ素粉末の代わりに、メディアン径５．２μｍの酸化ケイ素（ＳｉＯ）粉末（品名：Ｂ
Ｐ　Ｐｏｗｄｅｒ、株式会社大阪チタニウムテクノロジーズ社製）を用いた。なお、使用
したＳｉＯ粉末におけるＳｉとＯの構成比は、Ｓｉ：Ｏ＝１：１．０５であった。参考例
１－２で使用された負極材料用スラリー中の各組成の固形分比（質量％）は、表２に示す
とおりである。これ以外については、参考例１－１と同様にして電池を作製した。そして
、充放電速度を０．２Ｃとした以外は、実施例１－１と同様にしてその電池の充放電サイ
クル特性を測定した。
【０１６１】
　本参考例で得られたポリイミドコーティング活物質粒子における各材料の固形分比（質
量％）を、表２に示す。また、本実施例で得られた負極における各材料の固形分比（質量
％）を、表３に示す。また、表３に示すように、実施例１－７のリチウム二次電池の維持
率に対する、本参考例１－１のリチウム二次電池の維持率の相対比は、１．４５５であっ
た。
　以上の実施例、比較例、及び参考例の結果を、以下の表１から表３に示す。
【０１６２】
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【表１】

【０１６３】
【表２】

【０１６４】
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【表３】

【０１６５】
　（基準値（参考例）に対する充放電サイクル特性の割合の算出）
　続いて、上述の実施例及び比較例において測定された充放電サイクル特性の結果に基づ
いて、ポリイミドをバインダとして用いた活物質層を有する負極を備えた電池の維持率（
％）を基準として、維持率の割合を求めた。ここでは、基準となる電池の維持率として、
参考例１－１及び参考例１－２の結果を用いた。なお、参考例１－１と同じ充放電速度０
．１Ｃで充放電サイクル試験が行われた実施例及び比較例については、参考例１－１の維
持率（％）を基準値として採用して、充放電サイクル特性の割合を算出した。また、参考
例１－２と同じ充放電速度０．２Ｃで充放電サイクル試験が行われた実施例及び比較例に
ついては、参考例１－２の維持率（％）を基準値として採用して、充放電サイクル特性の
割合を算出した。その結果を表４に示す。
【０１６６】
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【表４】

【０１６７】
　表４に示すように、本実施例の充放電サイクル特性の割合は、何れも基準値に対して４
３．０％以上となっていた。これに対して、比較例の充放電サイクル特性の割合は、何れ
も基準値に対して４３．０％未満となっていた。
【０１６８】
　以上の実施例の結果より、モノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層で被覆され
た活物質粒子と、水系バインダとを含んだ負極は、コーティングを施していない活物質粒
子（比較例１－１から１－４）と比較して、充放電サイクル特性を向上させることができ
ることが確認された。また、モノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層で被覆され
た活物質粒子は、ポリマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層で被覆された活物質粒
子（比較例１－５）と比較して、充放電サイクル特性を向上させることができることが確
認された。さらに、モノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層で被覆された活物質
粒子を用いれば、水系バインダを用いて負極を作製した場合であっても、電極用のバイン
ダとしてポリイミドを用いた場合（参考例）と比較しても、問題のない程度の充放電サイ
クル特性を維持できることが確認された。
【０１６９】
　〔実施例２〕
　実施例２では、上述の実施例１－１及び１－１２、並びに、比較例１－５において作成
されたポリイミドコーティング活物質粒子について、オージェ電子分光分析を行い、粒子
の表面状態を確認した。
　オージェ電子分光分析には、オージェ分光装置ＰＨＩ－７００（アルバック・ファイ株
式会社製）を用いた。分析条件は、以下のとおりである。
　　加速電圧／電流：１０ｋＶ、１０ｎＡ
　　測定エネルギ範囲：３０から２０００ｅＶ
　　測定ステップ：１．０ｅＶ
　　Ａｒスパッタリング条件：２ｋＶ、２ｍｍ×２ｍｍ領域
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　　スパッタリングレート：７．２３ｎｍ／分（ＳｉＯ２換算）
【０１７０】
　図３には、実施例１－１のポリイミドコーティング活物質粒子についての分析結果を示
す。図３（ａ）は、粒子の深さ分析を行った結果を示すグラフである。図３（ｂ）は、粒
子の状態を撮影した画像である。図４には、実施例１－１２のポリイミドコーティング活
物質粒子についての分析結果を示す。図４（ａ）は、粒子の深さ分析を行った結果を示す
グラフである。図４（ｂ）は、粒子の状態を撮影した画像である。図５には、比較例１－
５のポリイミドコーティング活物質粒子についての分析結果を示す。図５（ａ）は、粒子
の深さ分析を行った結果を示すグラフである。図５（ｂ）は、粒子の状態を撮影した画像
である。
【０１７１】
　これらの結果から、コーティング中のポリマー型ポリイミド前駆体由来成分が増加する
にしたがって、表面側において検出されるＳｉ成分が増加することがわかった。この結果
から、コーティング中のポリマー型由来成分が増加するほど、表面側に活物質粒子（Ｓｉ
）が露出しやすくなると推察される。
【０１７２】
　また、図３（ａ）、図４（ａ）、及び図５（ａ）のグラフにおいて、各成分の濃度変化
が起こらなくなる深さが、活物質粒子を被覆するポリイミド層の厚さであると考えられる
。各図の結果より、コーティング中のモノマー型由来成分が増加するほど、ポリイミド層
の厚さが増加したと推察される。また、図３（ａ）及び図４（ａ）のグラフから、Ｓｉ成
分の濃度変化がなくなった後もＣ成分が一定濃度存在することがわかった。この結果から
、モノマー型由来成分を含むポリイミド層で活物質粒子を被覆すると、活物質粒子（Ｓｉ
）の微細な隙間にモノマー型由来成分が入り込んでいる可能性が考えられる。
【０１７３】
　以上の結果より、ポリイミドコーティング活物質粒子中に含まれているモノマー型由来
成分とポリマー型由来成分との成分比率によって、オージェ電子分光分析の結果に有意な
差が生じることが確認された。
【符号の説明】
【０１７４】
　　１　　　　：電池
　　２０　　　：活物質層
　　２１　　　：ポリイミドコーティング活物質粒子（負極活物質粒子）
　　２２　　　：水系バインダ
　　２３　　　：活物質粒子
　　２４　　　：ポリイミド層
　　３０　　　：集電体
　　１００　　：正極
　　２００　　：負極
　　３００　　：セパレータ
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【手続補正書】
【提出日】平成28年2月17日(2016.2.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質粒子と、
　前記活物質粒子を被覆しているモノマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド層と、
　を備えるポリイミドコーティング活物質粒子。
【請求項２】
　前記ポリイミド層の厚さは、０．５ｎｍ以上５０ｎｍ以下である請求項１に記載のポリ
イミドコーティング活物質粒子。
【請求項３】
　前記ポリイミド層は、多孔質構造を有している、請求項１または２に記載のポリイミド
コーティング活物質粒子。
【請求項４】
　前記モノマー型ポリイミド前駆体は、テトラカルボン酸エステル化合物と多価アミン化
合物とを含む、請求項１から３の何れか１項に記載のポリイミドコーティング活物質粒子
。
【請求項５】
　前記ポリイミド層は、ポリマー型ポリイミド前駆体由来のポリイミド樹脂をさらに含む
、請求項１から４の何れか１項に記載のポリイミドコーティング活物質粒子。
【請求項６】
　請求項１から５の何れか１項に記載のポリイミドコーティング活物質粒子と、水系バイ
ンダと
　を備える電極材料用スラリー。
【請求項７】
　前記水系バインダは、ポリアクリル酸、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセ
ルロース、または、これらのうちの少なくとも２つの混合物である請求項６に記載の電極
材料用スラリー。
【請求項８】
　導電助剤をさらに含んでいる請求項６または７に記載の電極材料用スラリー。
【請求項９】
　集電体と、
　請求項１から５の何れか１項に記載のポリイミドコーティング活物質粒子、及び水系バ
インダを含む活物質層と
　を備える負極。
【請求項１０】
　正極と、請求項９に記載の負極と、前記正極及び前記負極の間に配置されたセパレータ
と、前記正極及び前記負極の間に充填される電解質含有媒体とを備える電池。
【請求項１１】
　正極と、負極と、前記正極及び前記負極の間に配置されたセパレータと、前記正極及び
前記負極の間に充填される電解質含有媒体とを備えた電池であって、
　前記負極は、
　集電体と、
　負極活物質粒子及び水系バインダを含む活物質層と
　を備え、
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　バインダとしてポリイミドを用いた活物質層を有する負極を備えた電池の充放電サイク
ル特性に対する充放電サイクル特性の割合が、４３．０％以上である電池。
【請求項１２】
　活物質粒子に、モノマー型ポリイミド前駆体を含むポリイミド前駆体溶液をコーティン
グする被覆工程と、
　前記モノマー型ポリイミド前駆体でコーティングされた前記活物質粒子を加熱する加熱
工程と
　を含むポリイミドコーティング活物質粒子の製造方法。
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