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明 細 書

発明の名称 ：

リチウムニ次電池の負極の製造方法、リチゥム二次電池の負極及びリチウ

ムニ次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、 リチウム二次電池の負極の製造方法、 リチウム二次電池の負極

及びリチウムニ次電池に関する。

背景技術

[0002] 従来、携帯電話、ノ一 卜パソコン、 P D A などの電子デバイスには、 リチ

ゥ厶二次電池が広く使用されている。 リチウム二次電池の負極活物質として

は、黒鉛材料が広く使用されている。

[0003] 近年、 リチウム二次電池の高エネルギー密度化などを目的として、ケィ素

を含む材料を負極活物質とすることが検討されている。 しかしながら、ケィ

素を含む材料を負極活物質として用いた場合、 リチウム二次電池の充放電に

伴って負極活物質がリチウムを吸蔵 放出する際に、負極活物質の体積が大

きく変化する。このため、負極活物質の微粉化、負極活物質層の負極集電体

からの剥離などが生じ、負極の集電性が低下して、 リチウム二次電池の充放

電サイクル特性が劣化するという問題がある。

[0004] このような問題を解決する方法として、例えば、密着力の高いバインダー

を負極活物質層に含ませることが考えられる。密着力の高いバインダ一とし

ては、ポリイミド樹脂、ポリテ トラフル才ロエチレン樹脂 （以下、 P T F E

樹脂ということがある）などを含むものが知られている （例えば、特許文献

を参照）。

先行技術文献

特許文献

[0005] 特許文献 1 ：特開 2 0 1 1 _ 1 5 0 9 3 1号公報

発明の概要



発明が解決しょうとする課題

[0006] ポ リイミ ド樹脂は、水に溶けにくいため、一般に、 〜_ メチル_ 2 _ ピロ

リドン （N M P ) などの有機溶媒に溶解させて用いられる。一方、 P T F E

樹脂の粒子は、有機溶媒に溶けにくく、一般に、水中に分散させたディスパ

—ジョンとして用いられる。有機溶媒に溶解 したポリイミ ド樹脂と、 P T F

E樹脂を水中に分散させた P T F E ディスパ一ジョンとを混合すると、 P T

F E樹脂の一次粒子が凝集 して沈殿 し、 P T F E樹脂の一次粒子がポリィミ

ド樹脂に均一性高く分散されないという問題がある。このような問題を解決

するために、特許文献 1 では、さらにテ トラフル才ロエチレン一へキサフル

才ロプロピレン共重合体 （以下、 F E P ということがある）樹脂粒子をバイ

ンダ一に加えることが提案されている。

[0007] しか しながら、 F E P樹脂などの他の成分をバインダーに加えると、負極

活物質層の機械的強度が低下するなどの問題が生 じる場合がある。負極活物

質層の機械的強度が低下すると、 リチウム二次電池のサイクル特性が低 くな

る場合がある。

[0008] 本発明は、 リチウム二次電池に高いサイクル特性を付与することができる

、 リチウム二次電池の負極の製造方法を提供することを主な目的とする。

課題を解決するための手段

[0009] 本発明のリチウム二次電池の負極の製造方法は、水性溶媒に可溶のテ 卜ラ

カルボン酸化合物の誘導体と、水性溶媒に可溶のジァミン化合物と、平均粒

子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 m のポリテ トラフル才ロエチレン樹脂とを、水

性溶媒中で混合 して、負極バインダ一混合液を得る工程と、負極バインダ一

混合液と、ケィ素及びケィ素合金の少なくとも一方を含む負極活物質粒子と

を混合 して、負極合剤スラ リーを得る工程と、負極合剤スラ リーを負極集電

体の表面の上に塗布 し、乾燥させて、負極集電体の上に負極合剤層を形成す

る工程と、負極合剤層を非酸化性雰囲気下で熱処理することにより、テ トラ

カルボン酸化合物の誘導体とジァミン化合物とを脱水縮合反応させてポリイ

ミ ド樹脂とし、負極活物質粒子、ポリテ トラフル才ロェチレン樹脂、及びポ



リイミ ド樹脂を含む負極活物質層が負極集電体の上に形成された負極を得る

工程とを備える。

[001 0] なお、本発明において、水性溶媒とは、水を含む溶媒をいう。また、本発

明において、 P T F E樹脂の平均粒子径は、 レーザ一光回折法によって粒度

分布測定をして得 られた累積体積 5 0 %径である。

[001 1] 本発明の リチウム二次電池の負極は、負極集電体と負極活物質層とを備え

る。負極活物質層は、負極集電体の上に配されている。負極活物質層は、負

極活物質粒子と、ポ リイミ ド樹脂と、ポ リテ トラフル才ロェチレン樹脂とを

有する。負極活物質粒子は、ケィ素及びケィ素合金の少なくとも一方を含む

。ポ リイミ ド樹脂は、水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体及

び水性溶媒に可溶のジァミン化合物を脱水縮合反応させて得 られたものであ

る。ポ リテ トラフル才ロエチレン樹脂の平均粒子径は、 0 . 1 m ~ 0 . 5

µ , m でめる。

[001 2] 本発明の リチウム二次電池は、上記の負極 と、正極 と、非水電解質と、セ

パ レ一夕とを備える。

発明の効果

[001 3] 本発明によれば、 リチウム二次電池に高いサイクル特性を付与することが

できる、 リチウムニ次電池の負極の製造方法を提供することができる。

図面の簡単な説明

[0014] [ 図1] 図 1 は、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の略図的断面図で

ある。

[ 図2] 図 2 は、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の負極の略図的断

面図である。

発明を実施するための形態

[001 5] 以下、本発明を実施 した好ましい形態の一例について説明する。但 し、下

記の実施形態は、単なる例示である。本発明は、下記の実施形態に何 ら限定

されない。

[001 6] また、実施形態などにおいて参照する各図面において、実質的に同一の機



能 を有 する部材 は同一の符号で参照することとする。 また、実施形態等 にお

いて参照する図面 は、模式的に記載 されたものであ り、 図面 に描画 された物

体の寸法の比率 な どは、現実の物体の寸法の比率 な どとは異 なる場合がある

。 図面相互間においても、物体の寸法比率 な どが異 なる場合がある。具体的

な物体の寸法比率 な どは、以下の説明を参酌 して判断 され るべ きである。

[001 7] 図 1 に示 され るように、 リチ ウム二次電池 1 は、電池容器 1 7 を備 えてい

る。本実施形態では、電池容器 1 7 は、 円筒型である。但 し、本発明におい

て、電池容器 は、 円筒型 に限定 されない。電池容器 1 7 は、例 えば、扁平型

、角型であ ってもよい。

[001 8] 電池容器 1 7 内には、非水電解質 を含浸 した電極体 1 0 が収納 されている

[001 9] 非水電解質は、 リチ ウム塩、非水系溶媒 を含む。 リチ ウム塩 と しては、例

えば、 L ί X F y (式 中、 X は、 P 、 A s 、 S b 、 B 、 B ί 、 A し G a また

は I n であ り、 X が P 、 A s または S b の とき y は 6 であ り、 X が B 、 B i

、 A し G a 、 または I n の とき y は 4 である）、 リチ ウムペル フル才 ロア

ル キル スル ホ ン酸 イ ミ ド L ί N ( C m F 2 m+ 1 S 0 2 ) ( C n F 2 n + 1 S 0 2 ) (

式 中、 m及び n はそれぞれ独立 して 1 ~ 4 の整数 である）、及び リチ ウムぺ

ル フル 才 ロ アル キル スル ホ ン酸 メ チ ド L ί C ( C p F 2 p + 1 S 0 2 ) ( C q F 2 q +

S 0 2 ) ( C F 2 + 1 S 0 2 ) (式 中、 p 、 q 及び r はそれぞれ独立 して 1 ~

4 の整数 である）、 L i C F 3 S 0 3、L i C I 0 4、 L i 2 B 1 0 C l 1 0、及び

L ί 2 B ，2 C I ，2な どが挙 げ られ る。 リチ ウム塩 と しては、 これ らの中でも、

L i P F 6、 L i B F 4、 L i N ( C F 3 S 0 2 ) 2、 L ί N ( C 2 F S 0 2 ) 2

、 L i N ( C F 3 S 0 2 ) ( C 4 F 9 S 0 2 ) 、 L i C ( C F 3 S 0 2 ) 3、 L i C

( C 2 F S 0 2 ) 3な どが好 ま しい。非水電解質は、 1 種類 の リチ ウム塩 を含

んでいてもよい し、複数種類 の リチ ウム塩 を含んでいてもよい。

[0020] 非水電解質の非水系溶媒 と しては、例 えば、環状 カーボネー ト、鎖状 力一

ボネ一 卜または環状 力一ボネ一 卜と鎖状 力一ボネ一 卜との混合溶媒な どが挙

げ られ る。環状 力一ボネ一 卜及び鎖状 力一ボネ一 卜はフッ素化 されていても



よい。環状力一ボネ一 卜の具体例としては、例えば、エチレン力一ボネ一 卜

、プロピレン力一ボネ一 卜、プチレン力一ボネ一 卜、ビニレン力一ボネ一 卜

などが挙げられる。フッ素化環状力一ボネ一 卜の具体例としては、例えば、

フル才ロエチレン力一ボネ一 卜が挙げられる。鎖状力一ボネ一 卜の具体例と

しては、例えば、ジメチルカ一ボネ一 卜、メチルェチルカ一ボネ一 卜、ジェ

チルカ一ボネ一 卜などが挙げられる。なかでも、低粘度且つ低融点でリチウ

厶イオン伝導度の高い非水系溶媒として、環状力一ボネ一 卜と鎖状力一ボネ

— 卜との混合溶媒が好ましく用いられる。環状力一ボネ一 卜と鎖状力一ボネ

— 卜との混合溶媒においては、環状力一ボネ一 卜と鎖状力一ボネ一 卜との混

合比 （環状力一ボネ一 卜：鎖状力一ボネ一 卜）は、体積比で、 1 ：9 ~ 5 ：

5 の範囲内にあることが好ましい。

[0021 ] 非水系溶媒は、環状力一ボネ一 卜と、 1，2 —ジメタキシェタン、 1，2

- ジェ トキシェタンなどのエーテル系溶媒との混合溶媒であつてもよい。

[0022] また、非水電解質の非水系溶媒としてイオン性液体を用いることもできる

。イオン性液体のカチオン種、ァニオン種は、特に限定されない。低粘度、

電気化学的安定性、疎水性の観点から、カチオンとしては、例えばピリジニ

ゥ厶カチオン、イミダゾリウ厶カチオン、 4 級アンモニゥ厶カチオンが好ま

しく用いられる。ァニオンとしては、例えばフッ素含有イミド系ァ二オンを

含むィ才ン性液体が好ましく用いられる。

[0023] また、非水電解質は、ポリエチレン才キシ ド、ポリアクリロニ 卜リルなど

のポリマ一電解質に電解液を含浸 したゲル状ポリマ一電解質、 L i し L i 3

N などの無機固体電解質などであってもよい。

[0024] 電極体 1 0 は、負極 1 1 と、正極 1 2 と、負極 1 1 及び正極 1 2 の間に配

置されているセパレ一タ 1 3 とが巻回されてなる。

[0025] セパレ一タ 1 3 は、負極 1 1 と正極 1 2 との接触による短絡を抑制でき、

かつ非水電解質を含浸 して、 リチウムィ才ン伝導性が得られるものであれば

特に限定されない。セパレ一タ 1 3 は、例えば、樹脂製の多孔膜により構成

することができる。樹脂製の多孔膜の具体例としては、例えば、ポリプロピ



レン製ゃポリェチレン製の多孔膜、ポリプロピレン製の多孔膜とポリェチレ

ン製の多孔膜との積層体などが挙げられる。

[0026] 図2 に示されるように、負極 1 1は、負極集電体 1 1 a と負極活物質層 1

b とを備える。

[0027] 負極集電体 1 1 a は、例えば、C u などの金属や、C u などの金属を含む

合金からなる箔により構成することができる。負極集電体 1 1 a の厚みは、

通常 1 0 _m ~ 3 0 _m程度である。

[0028] 負極活物質層 1 1 b は、負極集電体 1 1 a の少なくとも一方の表面の上に

配されている。負極活物質層 1 1 b は、負極活物質粒子を含む。負極活物質

粒子は、リチウムを可逆的に吸蔵 放出できる、ケィ素及びケィ素合金の少

なくとも一方を含む。負極活物質粒子の具体例としては、多結晶ケィ素粉末

などが挙げられる。

[0029] 負極活物質粒子のメディアン径は、 1 m~ 2 0 m程度であることが好

ましく、5 m~ 1 5 m程度であることがより好ましく、7 从 ~ 1 3 从

m程度であることがさらに好ましい。なお、本発明において、負極活物質粒

子のメディアン径は、レ一ザ一光回折法によって粒度分布測定をして得られ

た累積体積5 0 %径である。

[0030] 負極活物質層 1 1 b 中のケィ素及びケィ素合金の少なくとも一方の含有量

は、7 0 質量％~ 9 7 質量％程度であることが好ましく、8 0 質量％~ 9 5

質量％程度であることがより好ましく、8 5 質量％~ 9 0 質量％程度である

ことがさらに好ましい。

[003 1] 負極活物質層 1 1 b は、負極導電剤を含んでいてもよい。負極活物質層 1

1 b に含まれ得る負極導電剤としては、黒鉛粒子などが挙げられる。負極活

物質層 1 1 b 中の導電剤の含有量は、 1質量％~ 2 5 質量％程度であること

が好ましく、3 質量％~ 1 5 質量％程度であることがより好ましく、4 質量

% ~ 0 質量％程度であることがさらに好ましい。

[0032] 負極活物質層 1 1 b の厚み （両面合計）は、5 m~ 1 Ο Ο Ί程度であ

ることが好ましく、 1 0 m~ 7 0 m程度であることがより好ましく、2



0 m ~ 5 0 m程度であることがさらに好ましい。負極活物質層 1 1 匕の

厚みが 5 m以下である場合、集電体に対 して負極活物質層の厚みが小さく

、電池のエネルギー密度が低下する場合がある。負極活物質層 1 1 b の厚み

が 1 0 0 m以上である場合、充放電時の厚み変化が大きくなり、集電性が

低下する場合がある。

[0033] 負極活物質層 1 1 b は、負極バインダ一として、ポリイミ ド樹脂を含む。

[0034] ポ リイミ ド樹脂は、水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体及

び水性溶媒に可溶のジァミン化合物を脱水縮合反応させて得 られたものであ

る。

[0035] 水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体としては、例えば、水

7 0 g を含む水性溶媒 1 0 0 g 中に、テ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体が 3

g 以上溶解するものであることが好ましく、 5 g 以上溶解するものであるこ

とがより好ましい。

[0036] 水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体の具体例としては、テ

卜ラカルボン酸化合物またはその二無水物と、 1価アルコール類とのエステ

ル化物が挙げられる。

[0037] テ 卜ラカルボン酸二無水物としては、例えば、 3 ，3 ' ，4 ，4 ' —ベン

ゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物、 3 ，3 ' ，4 ，4 ' —ビフエニルテ

卜ラカルボン酸二無水物、 1， 2 ，4 ， 5 _ ベンゼンテ 卜ラカルボン酸 1，

2 , 4 ， 5 _ 二無水物 （別名 ；ピロメリット酸二無水物）、 3 ，3 ' ，4 ，

4 ' —ジフエニルスルホンテ 卜ラカルボン酸二無水物、 3 ，3 ' ，4 ，4 '

—ジフエ二ルェ一テルテ 卜ラカルボン酸二無水物、 3 ，3 ' ，4 ，4 ' — ジ

フエニルメタンテ 卜ラカルボン酸二無水物などの芳香族テ 卜ラカルボン酸二

無水物などが挙げられる。

[0038] 1価アルコール類としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロ

パノール、プタノ一ル、ェチルセ口ソルプ、プチルセ口ソルプ、プロピレン

ダリコールェチルエーテル、ェチルカルビ卜—ルなどの脂肪族アルコール ；

ベンジルアルコール、シクロへキサノ—ルなどの環状アルコールなどのアル



コール性 O H基を 1 個有する化合物が挙げられる。

[0039] 水性溶媒に可溶のジァミン化合物 としては、例えば、水 7 0 g を含む水性

溶媒 1 0 0 g 中に、ジァミン化合物が 2 g 以上溶解するものであることが好

ま しく、 4 g 以上溶解するものであることがより好ま しい。

[0040] ジァミン化合物 としては、例えば、 m — フエ二 レンジァミン、 p —フエ二

レンジ ァ ミン、 3 、 3 ' —ジ ァ ミノべ ンゾフエ ノン、 4 、 4 ' —ジ ア ミノ ビ

フエニル、 4 、 4 ' —ジ ア ミノジ フエニル スル ホ ン、 4 、 4 ' —ジ ア ミノフ

ェニル エーテル、 4 、 4 ' —ジ ァ ミノフエニル メタ ン、 2 、 2 _ ビス （4 _ (

4 — ア ミノフエ ノキシ）フエニル ）プ ロパ ン、 1、 4 — ビス （3 —ア ミノフエ ノ

キシ）ベ ンゼ ン、 1、 4 — ビス （4 —ア ミノフエ ノキシ）ベ ンゼ ンな どの芳香族

ジァミンが挙げられる。

[0041 ] ポ リィミ ド樹脂の重量平均分子量は、 1 0 0 0 0 ~ 5 0 0 0 0 程度である

ことが好ま しく、 1 5 0 0 0 ~ 4 0 0 0 0 程度であることがより好ま しく、

2 0 0 0 0 ~ 3 5 0 0 0 程度であることがさらに好ま しい。負極導電層 1 1

b において、ポ リイミ ド樹脂の重量平均分子量が、 1 0 0 0 0 未満である場

合、密着性が低下する場合がある。 また、重量平均分子量が 5 0 0 0 0 を超

える場合、電極表面の電子伝導性が低下する場合がある。

[0042] ポ リイミ ド樹脂は、下記一般式 （1 ) で表 される繰 り返 し単位を有するこ

とが好ま しい。

[0043] [ 化 1]

[0044] —般式 （1 ) で表 される繰 り返 し単位を有するポ リイミ ド樹脂は、高い機

械的強度有 し、かつ、ケィ素及びケィ素合金 との高い密着性を有するため好

ま しい。

[0045] —般式 （1 ) で表 される繰 り返 し単位を有するポ リイミ ド樹脂は、例えば



、ベンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸の誘導体とm—フエ二レンジアミンを脱

水縮合することにより得 られる。

[0046] 負極活物質層 1 1 b 中のポリイミ ド樹脂の含有量は、 1質量％~ 2 5 質量

%程度であることが好ましく、 3 質量％~ 0 質量％程度であることがより

好ましく、 5 質量％~ 1 5 質量％程度であることがさらに好ましい。

[0047] 負極活物質層 1 1 b は、負極バインダーとして、ポリテ トラフル才ロェチ

レン樹脂 （P T F E樹脂）をさらに含む。

[0048] P T F E樹脂の平均粒子径は、 0 . 1 m~ 0 . 5 Ί である。 P T F E

樹脂の平均粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 mであることにより、 P T F E樹

脂の粒子は、負極活物質層 1 1 b 全体に均一性高く分散され、負極活物質粒

子間や、負極活物質粒子と負極集電体 1 1 a との間の接着箇所においては、

偏在する。このような接着箇所において、 P T F E樹脂の粒子が偏在するこ

とにより、負極活物質粒子間や、負極活物質粒子と負極集電体 1 1 a との間

の接着強度が高められる。さらに、 P T F E樹脂が負極活物質粒子や負極集

電体 1 1 a の表面を覆う面積を少なくすることができる。このため、負極の

電子伝導性が低下することを抑制することができる。 P T F E樹脂の平均粒

子径が、 0 . 1 m未満である場合や、 1 mを超える場合、負極活物質粒

子に比べて、 P T F E樹脂の平均粒子径が小さ過ぎたり、大き過ぎたりする

。これらの場合、 P T F E樹脂の粒子が偏在することによる効果が小さくな

り、接着強度が低下する場合がある。

[0049] 負極活物質層 1 1 b 中の P T F E樹脂の含有量は、 1質量％~ 1 0 質量％

程度であることが好ましく、 2 質量％~ 8 質量％程度であることがより好ま

しく、 3 質量％~ 7 質量％程度であることがさらに好ましい。

[0050] 負極活物質層 1 1 b におけるポリイミ ド樹脂とP T F E樹脂の質量比 （ポ

リイミ ド樹脂 ：P T F E樹脂）は、 9 0 ：1 0 ~ 7 0 ：3 0 であることが好

ましく、 8 5 : 1 5 ~ 7 5 ：2 5 であることが好ましい。負極活物質層 1 1

b におけるポリイミ ド樹脂の質量比が 9 0 を超える場合、 P T F E樹脂の質

量比が小さくなり過ぎる。このため、 P T F E樹脂の粒子が偏在することに



よる効果が低下 し、密着性が低下する場合がある。負極活物質層 1 1 b にお

けるポ リイミ ド樹脂の質量比が 7 0 を下回る場合、ポ リイミ ド樹脂の質量比

が小さ くな り過 ぎる。 この場合、負極活物質層 1 1 b の密着性が低下する場

合がある。 また、負極バインダ一混合液 における P T F E 樹脂の占める割合

が大 きくな り過 ぎるこ とに よ って、 負極バ イ ンダ一混合液中で P T F E 樹脂

の粒子が凝集する。 よって、負極活物質層 1 1 b 中において、 P T F E 樹脂

の粒子が一次粒子の状態で均一性高 く分散 されず、 P T F E 樹脂の粒子が偏

在することによる効果が小さ くなる場合がある。

[0051 ] また、 P T F E 樹脂は、表面張力の低い材料である （P T F E 樹脂の臨界

表面張力は、約 1 8 . 5 d y n e / c m ) 。 このため、 P T F E 樹脂は、一

般 に、非水電解液 との濡れ性が低い。 よって、負極活物質層 1 1 b における

P T F E 樹脂の含有量を調整することにより、負極活物質層 1 1 b の非水電

解液への濡れ性、すなわち負極活物質層 1 1 b の保液性 を制御することがで

きる。 この制御は、非水電解液中にフッ素原子を含 ませるか否かによって、

さらに精緻な制御ができる。負極活物質層 1 1 b の保液性が高過 ぎる場合、

正極 1 2 の相対的な保液性が低下する。 このため、正極 1 2 への リチウムィ

オ ン供給性が低下 し、充放電サイクル特性が低下する場合がある。 また、負

極活物質層 1 1 b の保液性が低過 ぎる場合、負極 1 1 への リチウムイオ ン供

給性が低下 し、充放電サイクル特性が低下する場合がある。

[0052] リチウム二次電池 1 の負極 1 1 では、負極活物質層 1 1 b が、水性溶媒に

可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体及び水性溶媒に可溶のジァミン化合

物 を脱水縮合反応させて得 られたポ リイミ ド樹脂 と、平均粒子径が 0 . 1

m ~ 0 . 5 m のポ リテ トラフル才 ロエチ レン樹脂 とを有する。 これにより

、負極活物質層 1 1 b の密着性が高め られている。従 って、負極活物質層 1

1 b の体積が変化 した場合であっても、負極集電体 1 1 a と負極活物質層 1

1 b とが剥離 しに くし、。 よって、 リチウム二次電池 1 の充放電サイクル特性

を改善することができる。

[0053] 負極 1 1 は、例えば、以下のように して製造することができる。



[0054] まず、水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体と、水性溶媒に

可溶のジァミン化合物と、平均粒子径が 0 . l m ~ 0 . 5 mの P T F E

樹脂とを、水性溶媒中で混合 して、負極バインダ一混合液を得る。具体的に

は、まず、水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体と、水性溶媒

に可溶のジアミン化合物とを、水性溶媒中に溶解させて混合溶液を得る。次

に、 この混合溶液と、平均粒子径が 0 . l m ~ 0 . 5 mの P T F E樹脂

が水中に分散された P T F E ディスパ一ジョンとを混合 して、負極バインダ

—混合液を得る。このとき、テ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体と、ジァミン

化合物とが析出しないようにして、 P T F E ディスパ一ジョンを滴下する。

これにより、負極バインダー混合液中において、平均粒子径が 0 . 1 m ~

0 . 5 mの P T F E樹脂を均一性高く分散させることができる。負極バイ

ンダ一混合液中において、平均粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 从 の ？丁 「 巳

樹脂が均一性高く分散されていることにより、後の工程で得 られる負極活物

質層 1 1 b においても、平均粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 从 の ？丁 「巳樹

脂が均一性高く分散 し、負極活物質層 1 1 b の密着性を高めることができる

。なお、 P T F E樹脂が水中に分散された P T F E ディスパ一ジョンは、テ

トラフル才ロエチレンモノマ一を原料とし、 P T F E樹脂の平均粒子径が、

水中で 0 . 1 m ~ 0 . 5 m程度となるように乳化重合法で重合 して得 ら

れたものである。 P T F E ディスパ一ジョンは、一般に、安定剤としてポリ

才キシエチレンアルキルァリルエーテルなどの非イオン系界面活性剤を2 質

量％~ 1 0 質量％程度含む。非イオン系界面活性剤の代わりに、陰イオン系

界面活性剤が含まれることもある。

[0055] 水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体、水性溶媒に可溶のジ

ァミン化合物、平均粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 从 の ？丁 「巳樹脂、及び

水性溶媒としては、上述のものが使用できる。なお、水性溶媒に含まれる水

以外の溶媒としては、例えば、 〜_ メチル_ 2 _ ピロリドン （N M P ) 、ジ

メチルァセ 卜アミ ド （D M A c ) などの極性溶媒が好ましい。水性溶媒が水

と極性溶媒との混合溶媒である場合、 P T F E ディスパ一ジョンを滴下する



際に、テ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体と、ジァミン化合物とが析出しにく

し、。また、 P T F E樹脂の一次粒子が凝集することを抑制することができる

。極性溶媒としては、 N M Pが好ましい。

[0056] 次に、負極バインダー混合液と、ケィ素及びケィ素合金の少なくとも一方

を含む負極活物質粒子とを混合 して、負極合剤スラリーを得る。ケィ素及び

ケィ素合金の少なくとも一方を含む負極活物質粒子としては、上述のものが

使用できる。

[0057] 次に、負極合剤スラリーを負極集電体 1 1 a の表面の上に塗布 し、乾燥さ

せて、負極集電体 1 1 a の上に負極合剤層を形成する。

[0058] 次に、負極集電体 1 1 a の上の負極合剤層を非酸化性雰囲気下で熱処理す

る。この熱処理により、負極合剤層中のテ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体と

ジァミン化合物とを脱水縮合反応させてポリイミ ド樹脂とする。この熱処理

の温度を変化させることにより、テ 卜ラカルボン酸化合物の誘導体とジアミ

ン化合物とを脱水縮合反応と、それに続 くイミ ド化反応の進行を制御するこ

とができる。この制御により、ポリイミ ド樹脂の分子量、構造 （イミ ド化率

) などを制御することができる。非酸化性雰囲気下での熱処理の温度が、負

極活物質層 1 1 b に含まれる、ポリイミ ド樹脂や P T F E樹脂などの負極バ

インダ一のガラス転移温度 （T g ) を超える場合、熱処理時に負極/ ィンダ

—が可塑性となる。このため、負極集電体 1 1 a と負極活物質層 1 1 b との

界面において、負極バインダーが融着する。よって、負極集電体 1 1 a と負

極活物質層 1 1 b との間の密着性がさらに高められる。熱処理の温度は、負

極活物質層 1 1 b に含まれる負極バインダ一の 5 %重量減少開始温度を下回

る温度であることが好ましい。熱処理の温度が、負極バインダ一の 5 %重量

減少開始温度を超える場合、負極バインダーが熱分解 して強度が低下 し、密

着性が低下する場合がある。例えば、 P T F E樹脂の融点は、約 3 2 7 °Cで

あり、 5 %重量減少開始温度は約 5 5 0 °Cである。よって、熱処理の温度は

、 3 3 0 °C ~ 3 5 0 °C程度であることが好ましい。

[0059] 以上のようにして、負極活物質粒子、 P T F E樹脂、及びポリイミ ド樹脂



を含む負極活物質層 1 1 b が、負極集電体 1 1 a の上に形成された負極 1 1

を製造することができる。

[0060] 負極 1 1 の製造方法においては、水性溶媒に可溶のテ 卜ラカルボン酸化合

物の誘導体と、水性溶媒に可溶のジァミン化合物と、平均粒子径が 0 . 1

m ~ 0 . 5 mの P T F E樹脂とを、水性溶媒中で混合 して、負極バインダ

—混合液を得る。このため、ポリイミド樹脂を含む負極活物質層 1 1 b 中に

P T F E樹脂の一次粒子を均一性高く分散させるための他の成分 （例えば、

F E P樹脂など）加えなくても、負極バインダー混合液中において、平均粒

子径が 0 . l m ~ 0 . 5 mの P T F E樹脂が均一性高く分散される。負

極バインダー混合液中において、平均粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 mの P

T F E樹脂が、均一性高く分散されていることにより、その後に形成される

負極活物質層 1 1 b 中においても、平均粒子径が 0 . l m ~ 0 . 5 mの

P T F E樹脂が、均一性高く分散される。よって、 P T F E樹脂が負極活物

質間や負極集電体 1 1 a との間においては偏在することができ、負極活物質

層 1 1 b の密着性を高めることができる。負極活物質層 1 1 b の密着性が高

められることにより、 リチウム二次電池 1 に高いサイクル特性を付与するこ

とができる。

[0061 ] 正極 1 2 は、正極集電体と、正極集電体の少なくとも一方の表面の上に配

された正極活物質層とを有する。正極集電体は、例えば、 A I などの金属、

A I などの金属を含む合金により構成することができる。

[0062] 正極活物質層は、正極活物質を含む。正極活物質層は、正極活物質に加え

て、結着剤、導電剤などの適宜の材料を含んでいてもよい。好ましく用いら

れる結着剤の具体例としては、例えばポリフッ化ビ二リデンなどが挙げられ

る。好ましく用いられる導電剤の具体例としては、例えば、黒鉛、ァセチレ

ンブラックなどの炭素材料などが挙げられる。

[0063] 正極活物質の種類は、特に限定されない。正極活物質としては、 リチウム

含有遷移金属酸化物が好ましく用いられる。 リチウム含有遷移金属酸化物と

しては、例えば、 ル 卜酸 リチウム、 ル 卜一ニッケル一マンガンの



チゥ厶複合酸化物、アルミニウム—ニッケル—マンガンのリチウ厶複合酸化

物、アルミニウム—ニッケル—コバル トの複合酸化物などのコバル 卜及びマ

ンガンの少なくとも 1種を含むリチウム複合酸化物などが挙げられる。正極

活物質は、 1種類のみから構成されていてもよいし、 2 種類以上により構成

されていてもよい。

[0064] 以下、本発明について、具体的な実施例に基づいて、さらに詳細に説明す

る。但 し、本発明は、以下の実施例に何 ら限定されるものではなく、その要

旨を変更 しない範囲において適宜変更 して実施することが可能である。

[0065] (実施例 1 )

〔負極の作製〕

( ) 負極活物質の作製

まず、内温 8 0 0 °Cの流動層内に多結晶珪素微粒子を導入 し、モノシラン（

S i H 4 ) を送入 して、粒状の多結晶ケィ素を作製 した。次に、この粒状の多

結晶ケィ素を、ジェットミルを用いて粉砕 した後、分級機にて分級 して、メ

ディアン径が約 1 0 m の多結晶ケィ素粉末 （負極活物質）を作製 した。多

結晶ケィ素粉末のメディアン径は、 レーザ一光回折法によって粒度分布測定

をして得 られた累積体積 5 0 %径である。得 られた多結晶ケィ素粉末の結晶

子サイズは、粉末X 線回折のケィ素の （1 1 1 ) ピークの半値幅を用いた s

c h e r r e r の式による算出で、 4 4 n mであった。

[0066] ( 2 ) 負極バインダー混合液の作製

N —メチル_ 2 _ ピロリドン（N M P ) に、ベンゾフエノンテ 卜ラカルボン

酸二無水物を2 当量のエタノ一ルでエステル化 したものとm—フエ二レンジ

ァミンとを、モル比で 1 ：1 となるように溶解させた。次に、ベンゾフエノ

ンテ 卜ラカルボン酸二無水物を2 当量のエタノールでエステル化 したものと

m—フエ二レンジァミンとが析出しないようにして、水を滴下 し、混合 した

。次に、平均粒子径 （一次粒子径）が 0 . 2 mの P T F E樹脂を水に分散

させた P T F E ディスパ一ジョンを、ポリイミ ド樹脂 （後の熱処理において

、ベンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物のエステル化物とm—フエニレ



ンジァミンの脱水縮合反応で得 られるもの）とP T F E樹脂の質量比 （ポリ

イミ ド樹脂 ：P T F E樹脂）が 8 0 ：2 0 となるようにして滴下、混合 し、

負極バインダ一混合液を作製 した。なお、 P T F E樹脂の平均粒子径は、 レ

一ザ一光回折法によって粒度分布測定をして得 られた累積体積 5 0 %径であ

る。

[0067] ( 3 ) 負極合剤スラ リーの作製

上記で得 られた負極活物質と、負極導電剤として黒鉛粉末 （平均粒子径約

3 m B E T 比表面積 1 2 . 5 m 2 / g ) と、上記で得 られた負極バインダ

—混合液とを、負極活物質と負極導電剤と負極バインダ一 （ポリイミ ド樹脂

及び P T F E樹脂の合計）の質量比 （負極活物質 ：負極導電剤 ：負極バイン

ダ一）が、 8 8 . 0 : 3 . 7 : 8 . 7 となるように混合 し、負極合剤スラリ

一とした。

[0068] ( 4 ) 負極活物質層の作製

厚さ 1 2 m、長さ 1 0 0 0 m m、幅 5 8 m m の銅合金箔 （組成 ：C u が

9 9 . 7 質量％、 〇 「が 0 . 2 質量％、 乙 ！ がに 1質量％) の両面を、表

面粗さR a ( J I S B 0 6 0 1 — 1 9 9 4 ) が 0 . 2 5 m、平均山間

隔S ( J I S B 0 6 0 1 — 1 9 9 4 ) が 0 . 8 5 Ί となるように電解

銅粗化 した負極集電体を用意 した。次に、上記で得 られた負極合剤スラ リ一

を、この負極集電体の両面に、表裏同 じ塗布パターンで、端から未塗布部の

長さ8 0 m m 幅 5 8 m m、塗布部の長さ9 0 0 m m 幅 5 8 m mのパター

ンとなるようにして、 2 5 °Cの空気中にて塗布 した。次に、 1 2 0 °Cの空気

中で乾燥後、 2 5 °Cの空気中で圧延 して、負極集電体の表面に負極合剤層を

形成 した。さらに、負極合剤層をアルゴン雰囲気下で 3 3 0 °C、 1 0 時間熱

処理 し、負極集電体の表面に負極活物質層を形成 した。負極集電体上の負極

活物質層の量は 7 . 3 m g / c m 2 (両面合計）、負極活物質層の厚みは4 5

m (両面合計）であった。以上のようにして負極を作製 した。得 られた負

極の端部にある未塗布部分に、負極集電タブとしてのニッケル板を接続 した



[0069] 上記の熱処理 によって、ポ リイミ ド樹脂のモ ノ マ 一 成分であるべ ンゾフエ

ノンテ 卜ラカルボン酸二無水物 を 2 当量のエタノールでエステル化 したもの

とm —フエ二 レンジァミンとか ら、ポ リイミ ド樹脂が生成 したことを確認す

るために以下の実験 を行 った。

[0070] 負極バインダ一混合液の作製 において、 P T F E デ ィスパ一ジ ョンを混合

する前のものを、 1 2 0 °C の空気中で乾燥 させて溶媒を除去後、後述の負極

の熱処理 と同様 に、 アル ゴン雰囲気下、 3 3 0 °C で 1 0 時間熱処理 したもの

の赤外線 （I R ) 吸収スぺ ク トルを測定 した。その結果、 1 7 2 0 c m - i 付

近にイミ ド結合由来の ピークが検出された。 これにより、熱処理 によって脱

水縮合反応 とイミ ド化反応 とが進行 してポ リイミ ド樹脂が生成 したことを確

ししo

[0071 ] また、負極バインダ一混合液の作製 において、 P T F E デ ィスパ一ジ ョン

を混合する前のものを乾燥後、 アル ゴン雰囲気下、 3 3 0 °C で 1 0 時間熱処

理 して得 られたものガラス転移温度 （T g ) を示差走査熱量測定法 （D S C )

で測定 したところ、 2 9 0 °C であった。

[0072] 〔正極の作製〕

( ) 正極活物質の作製

L i 2 C 0 3 とC o C 0 3 とを、 L i とC o とのモル比が 1 ： 1 になるように

して乳鉢 にて混合 した後、空気雰囲気中にて 8 0 0 °C で 2 4 時間熱処理後 に

粉砕 して、平均粒子径 1 0 从 の 1_ ί C o 0 2で表 される リチウムコバル ト複

合酸化物の粉末を得た。得 られた リチウムコバル 卜複合酸化物の粉末の Β Ε

Τ 比表面積は 0 . 3 7 m 2 / g であった。 この リチウムコバル ト複合酸化物 を

正極活物質 と した。

[0073] ( 2 ) 正極の作製

N M P に、上記のように して得 られた正極活物質 と、正極導電剤 と して炭

素材料粉末 と、正極ノインダ一と してポ リフッ化 ビニ リデ ンとを、正極活物

質 と正極導電剤 と正極バインダ一との質量比 （正極活物質 ：正極導電剤 ：正

極バインダー）が、 9 5 : 2 . 5 : 2 . 5 となるように加えた後、混練 して



、正極合剤スラリーとした。

[0074] この正極合剤スラリーを、厚み 1 5 Ί、長さ8 7 0 mm、幅 5 6 . 5 m

mのアルミニウム箔（アルミニウムの 1 0 8 5 材）からなる正極集電体の両面

に、表裏同じ塗布パターンとなるように、端から未塗布部の長さ4 Omm

幅 5 6 . 5 mm、塗布部の長さ8 3 0 mm 幅 5 6 . 5 mmのパターンで2

5 °Cの空気中にて塗布し、 1 2 0 °Cの空気中で乾燥後、 2 5 °Cの空気中で圧

延した。正極集電体上の正極活物質層の量、及び正極活物質層の厚みは、そ

れぞれ、両面に正極活物質層が形成されている部分で、 5 5 m g / c m 2 (両

面合計）、 1 4 7 m (両面合計）であった。以上のようにして正極を作製

した。なお、正極の端部にある未塗布部分には、正極集電タプとしてアルミ

二ゥ厶板を接続 した。

[0075] 〔非水電解液の作製〕

アルゴン雰囲気下で、フル才ロエチレン力一ボネ一 卜 （F E C ) とメチル

ェチルカ一ボネ一 卜 （M E C ) を体積比 2 ：8 で混合した溶媒に対し、六フ

ッ化リン酸リチウム （L ί P F 6 ) を 1 モル/ リツトル溶解させた。次に、得

られた溶液に対して0 . 4 質量％の二酸化炭素ガスを溶存させて、非水電解

液とした。

[0076] 〔電極体の作製〕

電極体の作製には、上記で得られた正極を 1枚、上記で得られた負極を 1

枚、厚さ 1 4 m、長さ 1 0 6 0 mm、幅 6 0 . 5 mm、突き刺し強度 3 4

0 g 、空孔率4 9 %のポリエチレン製の微多孔膜からなるセパレ一タを2 枚用

いた。正極と負極をセパレ一夕で介 して対向させ、正極タブが最内周部、負

極タブ共に最外周部となるようにして、円柱型の巻き芯で、渦巻き状に巻回

した。次に、巻き芯を引き抜いて、図 1 に示されるような、直径 1 7 . 1 m

m、高さ6 0 . 5 mmの円筒型 （渦巻状）の電極体を作製 した。

[0077] 〔電池の作製〕

上記で得られた円筒型の電極体及び非水電解液を、 2 5 °C、 1気圧のC O 2

雰囲気下でS U S製の円筒型の外装体内に挿入して円筒型電池を作製 した。



この円筒型電池は、上部に開口部を有する円筒型の金属外装缶と、正極と負

極とをセパ レ一タを介 して対向させ渦巻き状に巻回させた電極体と、電極体

内に含浸された非水電解液と、上記の金属外装缶の開口部を封口する封口蓋

などにより構成されている。円筒型電池においては、封口蓋が正極端子、金

属外装缶が負極端子となっている。電極体の上面側に取り付けられている正

極集電タプが封口蓋と、下面側に取り付けられている2 個の負極集電タプが

金属外装缶と接続されている。電極体の上面及び下面は、電極体と金属外装

缶とを絶縁するための上部絶縁板及び下部絶縁板で覆われている。封口蓋は

、金属外装缶の開口部に絶縁/ 《ッキングを介 してか しめられて固定されてい

る。このように、円筒型電池は、二次電池として充電及び放電が可能な構造

となっている。以上のようにして得 られた円筒型電池を電池A 1 とする。

[0078] (比較例 1 )

実施例 1 における電池A の負極バインダ一混合液の作製において、 N M

P にべンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物のエステル化物とm—フエ二

レンジァミンとが溶解 したものに、水を混合 しなかったこと以外は、実施例

1 と同様にして、電池 B 1 を作製 した。

[0079] (比較例 2 )

電池 A の負極バインダ一混合液の作製において用いた P T F E ディスパ

—ジョンを凝析させて、平均粒子径（二次粒子径）が 3 O mの P T F E樹脂

の粉末を得た。次に、電池A 1 の負極バインダ一混合液の作製において、平

均粒子径 （一次粒子径）が 0 . 2 mの P T F E ディスパ一ジョンの代わり

に、比較例 2 で得 られた P T F E樹脂の粉末を添加 したこと以外は、実施例

1 と同様にして、電池 B 2 を作製 した。

[0080] (比較例 3 )

電池 A の負極バインダ一混合液の作製において用いた P T F E ディスパ

—ジョンを凝析させて、平均粒子径（二次粒子径）が 5 mの P T F E樹脂の

粉末を得た。次に、電池A 1 の負極バインダ一混合液の作製において、平均

粒子径 （一次粒子径）が 0 . 2 mの P T F E ディスパ一ジョンの代わりに



、比較例 3 で得 られた P T F E 樹脂の粉末を添加 したこと以外は、実施例 1

と同様 に して、電池 B 3 を作製 した。

[0081 ] (比較例 4 )

電池 A の負極バインダ一混合液の作製 において、 P T F E デ ィスパージ

ョンの代わ りに、ベ ンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物 を 2 当量のエタ

ノールでエステル化 したものとm —フエ二 レンジァミンの N M P溶液 （質量

比で 1 ：1 ) を、実施例 1 で混合 した P T F E デ ィスパ一ジ ョンと固形分で

同量混合 したこと以外は、実施例 1 と同様 に して、電池 B 4 を作製 した。

[0082] (実施例 2 )

電池 A の負極バインダ一混合液の作製 において、ポ リィミ ド樹脂 （後の熱

処理 において、ベ ンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物のエステル化物 と

m —フエ二 レンジァミンの脱水縮合反応で得 られるもの）と P T F E 樹脂の質

量比が 9 0 ： 0 となるように したこと以外は、実施例 1 と同様 に して、電

池 A 2 を作製 した。

[0083] (実施例 3 )

電池 A の負極バインダ一混合液の作製 において、ポ リィミ ド樹脂 （後の熱

処理 において、ベ ンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物のエステル化物 と

m —フエ二 レンジァミンの脱水縮合反応で得 られるもの）と P T F E 樹脂の質

量比が 7 0 ：3 0 となるように したこと以外は、実施例 1 と同様 に して、電

池 A 3 を作製 した。

[0084] (実施例 4 )

電池 A の負極バインダ一混合液の作製 において、ポ リィミ ド樹脂 （後の熱

処理 において、ベ ンゾフエノンテ 卜ラカルボン酸二無水物のエステル化物 と

m —フエ二 レンジァミンの脱水縮合反応で得 られるもの）と P T F E 樹脂の質

量比が 6 5 ：3 5 となるように したこと以外は、実施例 1 と同様 に して、電

池 A 4 を作製 した。

[0085] (実施例 5 )

電池 A 1 の負極バインダー混合液の作製 において、平均粒子径が 0 . 4



mの P T F E樹脂を水に分散させた P T F E デ ィスパ一ジ ョンを用いたこと

以外は、実施例 1 と同様に して、電池 A 5 を作製 した。

[0086] (実施例 6 )

電池 A の負極の作製において、負極合剤層の熱処理温度を 3 0 0 °C と し

たこと以外は、実施例 1 と同様に して、電池 A 6 を作製 した。

[0087] (実施例 7 )

電池 A の負極の作製において、負極合剤層の熱処理温度を 3 5 0 °C と し

たこと以外は、実施例 1 と同様に して、電池 A 7 を作製 した。

[0088] (実施例 8 )

電池 A の負極の作製において、負極合剤層の熱処理温度を4 0 0 °C と し

たこと以外は、実施例 1 と同様に して、電池 A 8 を作製 した。

[0089] 〔充放電サイクル特性の評価〕

上記のように して得 られた電池 A ~ A 8 及び電池 B ~ B 4 について、

下記の充放電サイクル条件にて充放電サイクル特性を評価 した。

[0090] (充放電サイクル条件）

1 サイクル 目の充電条件 ：1 7 0 m A の電流で 4 時間定電流充電を行 った

後、 6 8 0 m A の電流で電池電圧が 4 . 5 V となるまで定電流充電を行い

、さらに、 4 . 2 5 V の電圧で電流値が 1 7 O m A となるまで定電圧充電を

行 った。

[0091 ] 1 サイクル 目の放電条件 ：6 8 0 m A の電流で電池電圧が 3 . 1 V となる

まで定電流放電を行 った。

[0092] 2 サイクル 目以降の充電条件 ：1 7 0 0 m A の電流で電池電圧が 4 . 2 5

V となるまで定電流充電を行い、さらに、 4 . 2 5 V の電圧で電流値が 6 0

m A となるまで定電圧充電を行 った。

[0093] 2 サイクル 目以降の放電条件 ：1 7 0 0 m A の電流で電池電圧が 3 . V

となるまで定電流放電を行 つた。

[0094] 以下の計算方法で、初期充放電効率、サイクル数を測定 した。

[0095] 初期充放電効率 ：1 サイクル 目の放電容量/ サイクル 目の充電容量 X



0 0

サイクル数 ：2 サイクル目の放電容量に対する容量維持率が 8 0 %になった

ときのサイクル数

[0096] 電池 A 1 ~ A 8 及び電池 B 1 ~ B 4 の初期充放電効率、サイクル数を表 1

に示す。

[0097]
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[0098] 実施例と比較例の比較から、負極バインダ一としてポリイミ ド樹脂と平均

粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 m の P T F E樹脂との混合物を用いて電池A

1 ~ A 8 では、 P T F E樹脂の平均粒子径がこの範囲外である電池 B 2 、 B

3 、 P T F E樹脂が添加されていない電池 B 4 に比べて、優れた充放電サイ

クル特性を示 していることが分かる。

[0099] なお、比較例 1 の電池 B では、負極合剤スラリ一の作製の際に、 P T F

E樹脂が凝集 し、負極集電体上に負極活物質層を均一性高く形成できなかつ

た。また、負極集電体上に負極活物質層が塗布されなかった箇所もあったた

め、電池 B の充放電サイクル特性の評価はできなかった。

[01 00] 比較例 2 の電池 B では、負極合剤スラリ一の作製の際に、 P T F E粉末

の平均粒子径が大きく、負極集電体上に負極活物質層を均一性高く形成でき

なかった。また、負極集電体上に負極活物質層が塗布されなかった箇所もあ

つたため、電池 B 2 の充放電サイクル特性の評価はできなかった。

符号の説明

[01 0 1 ] リチウム二次電池

1 0 電極体

負極

1 a 負極集電体

1 b 負極活物質層

1 2 正極

3 セパ レ一タ

1 7 電池容器



請求の範囲

[ 請求項 1] 水性溶媒 に可溶のテ 卜ラカルボ ン酸化合物の誘導体 と、前記水性溶

媒 に可溶のジァミン化合物 と、平均粒子径が 0 . 1 m ~ 0 . 5 m

のポ リテ トラフル才 ロェチ レン樹脂 とを、前記水性溶媒中で混合 して

、負極 / ィ ンダ一混合液 を得 る工程 と、

前記負極バインダ一混合液 と、ケィ素及びケィ素合金の少な くとも

一方 を含む負極活物質粒子 とを混合 して、負極合剤 スラ リーを得 るェ

程 と、

前記負極合剤 スラ リ一を負極集電体の表面の上 に塗布 し、乾燥 させ

て、前記負極集電体の上 に負極合剤層 を形成する工程 と、

前記負極合剤層 を非酸化性雰囲気下で熱処理することによ り、前記

テ 卜ラカルボ ン酸化合物の誘導体 と前記ジァミン化合物 とを脱水縮合

反応 させてポ リイミ ド樹脂 と し、前記負極活物質粒子、前記ポ リテ 卜

ラフル才 ロェチ レン樹脂、及び前記ポ リイミ ド樹脂 を含む負極活物質

層が前記負極集電体の上 に形成 された負極 を得 る工程 と、

を備 える、 リチウム二次電池の負極 の製造方法。

[ 請求項 2 ] 前記負極バインダー混合液 を得 る工程 において、前記負極活物質層

中における前記ポ リィミ ド樹脂 と前記ポ リテ トラフル才 ロエチ レン樹

脂 との質量比 （ポ リイミ ド樹脂 ：ポ リテ トラ フル 才 ロエ チ レン樹脂）

が、 9 0 ：1 0 ~ 7 0 ：3 0 となるように、前記テ 卜ラカルボ ン酸化

合物の誘導体 と、前記ジァミン化合物 とを混合する、請求項 1 に記載

の リチウム二次電池の負極 の製造方法。

[ 請求項 3 ] 前記テ 卜ラカルボ ン酸化合物の誘導体 と前記ジァミン化合物 とを脱

水縮合反応 させて、下記一般式 （1 )

[ 化 1]



で表 される繰 り返 し単位 を有するポ リイミ ド樹脂 とする、請求項 2 に

記載の リチウム二次電池の負極 の製造方法。

[ 請求項 4] 前記テ 卜ラカルボ ン酸化合物の誘導体 と前記ジァミン化合物 とを脱

水縮合反応 させて、重量平均分子量が、 1 0 0 0 0 ~ 5 0 0 0 0 の前

記ポ リイミ ド樹脂 とする、請求項 1 ~ 3 のいずれか一項 に記載の リチ

ゥムニ次電池の負極 の製造方法。

[ 請求項 5] 前記水性溶媒 に可溶のテ 卜ラカルボ ン酸化合物の誘導体が、 3 ， 3

' ， 4 ， 4 ' —ベ ンゾフエノンテ 卜ラカルボ ン酸二無水物、 3 ， 3 '

， 4 ， 4 ' —ビフエ二ルテ 卜ラカルボ ン酸二無水物、 1 ， 2 ， 4 ， 5

—ベ ンゼ ンテ 卜ラカルボ ン酸 1 ， 2 ， 4 ， 5 _ 二無水物、 3 ， 3 ' ，

4 ， 4 ' —ジフエニルスルホ ンテ 卜ラカルボ ン酸二無水物、 3 ， 3 '

， 4 ， 4 ' —ジフエ二ルェ一テルテ 卜ラカルボ ン酸二無水物、及び 3

， 3 ' ， 4 ， 4 ' —ジフエニル メタンテ 卜ラカルボ ン酸二無水物の う

ちの少な くとも一種 と、 メタノール、エタノール、 イソプロパ ノール

、 プタノ一ル、ェチルセ 口ソル プ、 プチルセ 口ソル プ、 プロピレング

リコールェチルエーテル、ェチル カル ビ 卜—ル、ベ ンジル アル コール

、及びシクロへキサ ノールの うちの少な くとも一種 との、エステル化

物 を含み、

前記水性溶媒 に可溶のジァミン化合物が、 m—フエ二 レンジァミン

、 p —フエ二 レンジァミン、 3 、 3 ' —ジァミノべ ンゾフエノン、 4

、 4 ' —ジアミノビフエニル、 4 、 4 ' —ジアミノジフエニルスルホ

ン、 4 、 4 ' —ジァミ ノ フ エ二ル ェ 一 テ ル 、 4 、 4 ' —ジァミ ノ フ エ

ニル メタン、 2 、 2 — ビス（4 —( 4 —アミノフエノキシ）フエニル）プ

口パ ン、 1、 4 _ ビス（3 —アミノフエノキシ）ベ ンゼ ン、及び 1、 4

- ビス（4 _ アミノフエノキシ）ベ ンゼ ンの うちの少な くとも一種 を含

む ことを特徴 とする、請求項 1 ~ 4 のいずれか一項 に記載の リチウム

二次電池の負極 の製造方法。

[ 請求項 6] 負極集電体 と、



前記負極集電体の上 に配 されてお り、ケィ素及びケィ素合金の少な

くとも一方 を含む負極活物質粒子 と、水性溶媒 に可溶のテ トラカルボ

ン酸化合物の誘導体及び前記水性溶媒 に可溶のジアミン化合物 を脱水

縮合反応 させて得 られたポ リイミ ド樹脂 と、平均粒子径が 0 . 1 m

~ 0 . 5 m のポ リテ トラフル才 ロエチ レン樹脂 とを有する負極活物

質層 と、

を備 える、 リチウム二次電池の負極。

[ 請求項 7 ] 前記負極活物質層 における前記ポ リイミ ド樹脂 と前記ポ リテ トラフ

ル才 ロェチ レン樹脂の質量比 （前記ポ リイミ ド樹脂 ：前記ポ リテ トラ

フル才 ロエチ レン樹脂）が、 9 0 ： 1 0 ~ 7 0 ：3 0 である、請求項

6 に記載の リチウム二次電池の負極。

[ 請求項8] 前記ポ リイミ ド樹脂 は、下記一般式 （1 )

で表 される繰 り返 し単位 を有する、請求項 6 または 7 に記載の リチウ

ムニ次電池の負極。

[ 請求項 9] 前記ポ リイミ ド樹脂の重量平均分子量は、 1 0 0 0 0 ~ 5 0 0 0 0

である、請求項 6 ~ 8 のいずれか一項 に記載の リチウムニ次電池の負

極。

前記水性溶媒 に可溶のテ 卜ラカルボ ン酸化合物の誘導体が、 3 ， 3

' ， 4 ， 4 ' —ベ ン ゾフ エ ノ ンテ 卜ラ カル ボ ン酸二無水物、 3 ， 3 '

， 4 ， 4 ' — ビフエ二ルテ 卜ラカルボ ン酸二無水物、 1 ， 2 ， 4 ， 5

—ベ ンゼ ンテ 卜ラカルボ ン酸 1 ， 2 ， 4 ， 5 _ 二無水物、 3 ， 3 ' ，

4 ， 4 ' —ジ フ エニル スル ホ ンテ 卜ラ カル ボ ン酸二 無水物、 3 ， 3 '

， 4 ， 4 ' —ジフエ二ルェ一テルテ 卜ラカルボ ン酸二無水物、及び 3

， 3 ' ， 4 ， 4 ' —ジフエニル メタンテ 卜ラカルボ ン酸二無水物の う



ちの少な くとも一種 と、 メタノール、エタノール、 イソプロパ ノール

、 プタノ一ル、ェチルセ 口ソル プ、 プチルセ 口ソル プ、 プロピレング

リコールェチルエーテル、ェチル カル ビ 卜—ル、ベ ンジル アル コール

、及びシクロへキサ ノールの うちの少な くとも一種 との、エステル化

物 を含み、

前記水性溶媒 に可溶のジァミン化合物が、 m —フエ二 レンジァミン

、 p —フエ二 レンジァミン、 3 、 3 ' —ジァミノべ ンゾフエノン、 4

、 4 ' —ジアミノビフエニル、 4 、 4 ' —ジアミノジフエニルスルホ

ン、 4 、 4 ' —ジァミノフエ二ルェ一テル、 4 、 4 ' —ジァミノフエ

ニル メタン、 2 、 2 — ビス（4 — ( 4 —アミノフエノキシ）フエニル）プ

口パ ン、 1 、 4 _ ビス（3 —アミノフエノキシ）ベ ンゼ ン、及び 1 、 4

- ビス（4 _ アミノフエノキシ）ベ ンゼ ンの うちの少な くとも一種 を含

む ことを特徴 とする、請求項 6 ~ 9 のいずれか一項 に記載の リチウム

二次電池の負極。

[ 請求項 11] 請求項 6 ~ 1 0 のいずれか一項 に記載の負極 と、正極 と、非水電解

質 と、セパ レ一夕とを備 える、 リチウム二次電池。
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