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(57)【要約】
【課題】初回クーロン効率を維持しつつ優れた電池容量を発揮させる、非水性二次電池負
極用活物質の製造方法を提供すること。
【解決手段】骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）、骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ
）とケイ素との混合物（Ｂ）、骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）の加熱処理物、又は
骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）の加熱処理物を、水素ま
たは水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼成し、ケイ素化合物、またはケイ素化合
物およびケイ素を含む非水性二次電池負極用活物質を得る工程（１）を含むことを特徴と
する非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）、
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）、
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）の加熱処理物、又は
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）の加熱処理物を、
　水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼成し、ケイ素化合物、またはケ
イ素化合物およびケイ素を含む非水性二次電池負極用活物質を得る工程（１）を含むこと
を特徴とする非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【請求項２】
　前記ケイ素化合物がＳｉＯｘＣｙ（０＜ｘ＜２，０＜ｙ＜１０）で表される化合物であ
る請求項１に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【請求項３】
　前記樹脂（Ｒ）が、ポリシロキサンセグメント（ａ１）を含む樹脂（Ａ）である請求項
１又は２に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）がシラノール基および／または加水分解性シリ
ル基を有する請求項３に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【請求項５】
　前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）が、下記一般式（Ｓ－２）および／または下記
一般式（Ｓ－３）で表される構造単位を有するポリシロキサンセグメントである請求項３
又は４に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【化１】

【化２】

【請求項６】
　前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）の含有率が、前記樹脂（Ａ）に対して１０質量
％以上である、請求項３～５の何れか一項に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方
法。
【請求項７】
　前記樹脂（Ａ）が、ポリシロキサンセグメント（ａ１）と、該ポリシロキサンセグメン
ト（ａ１）以外の重合体セグメント（ａ２）とを有する樹脂である請求項３～６の何れか
一項に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【請求項８】
　前記重合体セグメント（ａ２）が、ビニル重合体セグメントである請求項７に記載の非
水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【請求項９】
　前記複合樹脂（Ａ）が、ポリシロキサンセグメント（ａ１）と重合体セグメント（ａ２
）とが下記の構造式（Ｓ－５）で示される構造で結合する複合樹脂である請求項７又は８
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に記載の非水性二次電池負極用活物質の製造方法。
【化３】

（式中、炭素原子は重合体セグメント（ａ２）を構成する炭素原子であり、２個のケイ素
原子はポリシロキサンセグメント（ａ１）を構成するケイ素原子である）
【請求項１０】
　前記工程（１）は、前記樹脂（Ｒ）の加熱処理物、または前記混合物（Ｂ）の加熱処理
物を用い、
　前記樹脂（Ｒ）の加熱処理物、または前記混合物（Ｂ）の加熱処理物は、前記樹脂（Ｒ
）または前記混合物（Ｂ）を不活性ガス中で１００℃～８００℃の温度で加熱処理する事
で得られる物である請求項１～９の何れか一項に記載の非水性二次電池負極用活物質の製
造方法。
【請求項１１】
　前記工程（１）において、７００℃～１４００℃の温度で水素または水素を含む不活性
ガス中で焼成する請求項１～１０の何れか一項に記載の非水性二次電池負極用活物質の製
造方法。
【請求項１２】
　請求項１～１１の何れか一項に記載の製造方法で得られる非水性二次電池負極用活物質
。
【請求項１３】
　請求項１～１１の何れか一項に記載の製造方法で得られた非水性二次電池負極用活物質
と有機結着剤と溶剤とを混練して、負極材スラリーを調製する工程（２）と、
　前記工程（２）で得られた負極材スラリーを集電体上に設けて負極を形成し、非水性二
次電池用負極を得る工程（３）と、
　を有する非水性二次電池用負極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水性二次電池の負極の構成材料として用いられる非水性二次電池負極用活
物質の製造方法、非水性二次電池負極用活物質、および非水性二次電池用負極の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯型電子機器の小型化、高性能化に伴い、搭載されているリチウムイオン二次
電池（ＬＩＢ）の高容量化が強く求められている。ＬＩＢの高容量化策として、現在負極
用活物質として使用されている黒鉛よりも高容量なケイ素、ゲルマニウム、錫およびそれ
らの金属酸化物、合金化物、金属オキシカーバイドを活物質に使用する検討がなされてい
る。中でも、ケイ素および酸化ケイ素（ＳｉＯ）は高容量を有することから、次世代の負
極用活物質として注目されている。しかしながら、ケイ素およびＳｉＯはＬｉ吸蔵時の体
積膨張率が高いために充放電による負極の劣化に与える影響が大きく、サイクル特性が不
十分である。
　そこで、サイクル特性と高容量を兼ね備えた活物質が求められており、この条件をみた
し得る物として、シリコンオキシカーバイド（ＳｉＯＣ）が着目されている（特許文献２
）。ＳｉＯＣは、ケイ素およびＳｉＯと比較してＬｉ吸蔵による体積膨張率が低く抑えら
れ、安定したサイクル特性を示すとされている（特許文献１）。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００６－６２９４９号公報
【特許文献２】国際公開第２０１２／１０５６７２号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、負極用活物質にＳｉＯＣを用いて製造された電池は、ケイ素やＳｉＯを
用いて製造された電池と比較して電池容量が小さいという傾向にあり、実用化に向けて改
善検討の余地がある。
　また、電池特性を示す指標として、電池の初回の充電容量に対する初回の放電容量の割
合を示す「初回クーロン効率」が知られる。初回クーロン効率は電池容量の値が増大した
ときに低下する場合があり、効率の低下が問題となっている。
　上記のような技術背景に鑑み、本発明が解決しようとする課題は、初回クーロン効率を
維持しつつ優れた電池容量を発揮させる、非水性二次電池負極用活物質の製造方法、非水
性二次電池負極用活物質、および非水性二次電池用負極の製造方法を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、骨格内にケイ素を含
有する樹脂等の含ケイ素材料を、水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼
成することにより、初回クーロン効率を維持しつつ優れた電池容量を発揮させる、非水性
二次電池負極用活物質を製造可能であることを見出し、本発明を完成させた。
【０００６】
　すなわち、本発明は、骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）、骨格内にケイ素を含有す
る樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）、骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）の加熱処
理物、又は骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）の加熱処理物
を、水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼成し、ケイ素化合物、または
ケイ素化合物およびケイ素を含む非水性二次電池負極用活物質を得る工程（１）を含む非
水性二次電池負極用活物質の製造方法を提供するものである。
【０００７】
　また本発明は、本発明の製造方法で得られる非水性二次電池負極用活物質を提供するも
のである。
【０００８】
　また本発明は、本発明の製造方法で得られた非水性二次電池負極用活物質と有機結着剤
と溶剤とを混練して、負極材スラリーを調製する工程（２）と、前記工程（２）で得られ
た負極材スラリーを集電体上に設けて負極を形成し、非水性二次電池用負極を得る工程（
３）と、を有する非水性二次電池用負極の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の非水性二次電池負極用活物質の製造方法は、骨格内にケイ素を含有する樹脂（
Ｒ）、骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）、骨格内にケイ素
を含有する樹脂（Ｒ）の加熱処理物、又は骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素
との混合物（Ｂ）の加熱処理物を、水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で
焼成することにより、同原料を不活性ガス中で焼成した場合と比較して、初回クーロン効
率を維持しつつ電池容量を増大させた、非水性二次電池負極用活物質を得ることができる
。
　本発明の非水性二次電池負極用活物質は、電池に使用されることで、初回クーロン効率
を維持しつつ優れた電池容量を発揮できる。
　本発明の非水性二次電池用負極の製造方法によれば、初回クーロン効率を維持しつつ優
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れた電池容量を発揮させる、非水性二次電池用負極を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明の非水性二次電池負極用活物質の製造方法、非水性二次電池負極用活物質
および非水性二次電池用負極の製造方法について、実施形態を示して説明する。
【００１１】
≪非水性二次電池負極用活物質の製造方法≫
＜工程（１）＞
　実施形態の非水性二次電池負極用活物質の製造方法（「実施形態の製造方法」と省略す
ることがある。）は、
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）、
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）、
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）の加熱処理物、又は
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）の加熱処理物を、
　水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼成し、ケイ素化合物、またはケ
イ素化合物およびケイ素を含む非水性二次電池負極用活物質を得る工程（１）を含む。
　本明細書中において、焼成の対象物である、骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）、骨
格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）、骨格内にケイ素を含有す
る樹脂（Ｒ）の加熱処理物、及び骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合
物（Ｂ）の加熱処理物のことを、「含ケイ素材料」ということがある。加熱処理物は、後
述する［加熱処理物］の段で説明する加熱処理により得ることができる。
【００１２】
＜含ケイ素材料＞
　まず、工程（１）における焼成の対象物である、含ケイ素材料について説明する。
【００１３】
｛樹脂（Ｒ）｝
　実施形態に係る骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）（「樹脂（Ｒ）」と省略すること
がある。）は、骨格内にケイ素を含有する高分子化合物である。樹脂（Ｒ）は骨格内にケ
イ素（Ｓｉ）、炭素（Ｃ）、及び酸素（Ｏ）を含有する高分子化合物であることが好まし
い。
　樹脂（Ｒ）はシリコーン樹脂であることが好ましい。シリコーン樹脂とは、分子内にシ
ロキサン結合を有する樹脂のことをいい、主鎖にシロキサン結合を有する樹脂であってよ
い。
　樹脂（Ｒ）は骨格内にケイ素（Ｓｉ）、炭素（Ｃ）、及び酸素（Ｏ）を含有するシリコ
ーン樹脂であることがより好ましい。このような樹脂（Ｒ）を含ケイ素材料として用いる
ことにより、実施形態の製造方法により生成されるケイ素化合物として、ＳｉＯｘＣｙ（
０＜ｘ，０＜ｙ）で表される化合物（シリコンオキシカーバイド）が得られやすい。
【００１４】
　樹脂（Ｒ）は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレ
ート、ウレタン樹脂、ＡＳ樹脂、ＡＢＳ樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリアセタール、芳香族
系ポリカーボネート樹脂、芳香族系ポリエステル樹脂、コールタール、フェノール樹脂、
エポキシ樹脂、ウレア樹脂、メラミン樹脂、フッ素樹脂、イミド樹脂、ウレタン樹脂、フ
ラン樹脂などの樹脂や、その混合物を含んでもよい。
【００１５】
（樹脂Ａ）
　樹脂（Ｒ）は、ポリシロキサンセグメント（ａ１）を含む樹脂が好ましく、ポリシロキ
サンセグメント（ａ１）と該ポリシロキサンセグメント（ａ１）以外の重合体セグメント
（ａ２）とを含む樹脂がより好ましい。ポリシロキサンセグメント（ａ１）を含む樹脂を
樹脂（Ａ）とする。
　樹脂（Ａ）としては、例えば、前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）が前記重合体セ
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グメント（ａ２）の側鎖に化学的に結合したグラフト構造を有する複合樹脂、前記重合体
セグメント（ａ２）の末端に前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）が化学的に結合した
ブロック構造を有する複合樹脂等が挙げられる。
【００１６】
　前記樹脂（Ａ）が有するポリシロキサンセグメント（ａ１）は、該ポリシロキサンセグ
メント（ａ１）中に重合性二重結合など加熱により反応が可能な官能基を有していてもよ
い。焼成前に樹脂（Ａ）を加熱処理することにより、架橋反応が進行し、固体状とするこ
とにより、焼成処理を容易に行うことができる。
【００１７】
　前記重合性二重結合としては、例えば、ビニル基や（メタ）アクリロイル基等が挙げら
れる。重合性二重結合は、ポリシロキサンセグメント（ａ１）中に２つ以上存在すること
が好ましく３～２００個存在することがより好ましく、３～５０個存在することが更に好
ましい。また、樹脂（Ａ）として重合性二重結合が２個以上存在する複合樹脂を使用する
ことによって、架橋反応が容易に進行させることができる。
【００１８】
　前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）は、シラノール基および／または加水分解性シ
リル基を有していてもよい。前記熱硬化反応と並行して、シラノール基中の水酸基や加水
分解性シリル基中の前記加水分解性基の間で加水分解縮合反応が進行することで、得られ
る塗膜のポリシロキサン構造の架橋反応が進行し、固体状の樹脂（Ａ）を得ることができ
る。
【００１９】
　本発明で言うシラノール基とはケイ素原子に直接結合した水酸基を有するケイ素含有基
である。本発明で言う加水分解性シリル基とはケイ素原子に直接結合した加水分解性基を
有するケイ素含有基であり、具体的には、例えば、下記の一般式で表される基が挙げられ
る。
【００２０】
【化１】

【００２１】
（式中、Ｒ１はアルキル基、アリール基又はアラルキル基等の１価の有機基を、Ｒ２はハ
ロゲン原子、アルコキシ基、アシロキシ基、アリールオキシ基、メルカプト基、アミノ基
、アミド基、アミノオキシ基、イミノオキシ基又はアルケニルオキシ基である。またｂは
０～２の整数である。）
【００２２】
　前記アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基
、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソ
ペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチルブチル基、２－メチル
ブチル基、１，２－ジメチルプロピル基、１－エチルプロピル基、ヘキシル基、イソヘシ
ル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、１，１－
ジメチルブチル基、１，２－ジメチルブチル基、２，２－ジメチルブチル基、１－エチル
ブチル基、１，１，２－トリメチルプロピル基、１，２，２－トリメチルプロピル基、１
－エチル－２－メチルプロピル基、１－エチル－１－メチルプロピル基等が挙げられる。
【００２３】
　前記アリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、２－メチルフェニル基、
３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、４－ビニルフェニル基、３－イソプロピ
ルフェニル基等が挙げられる。
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【００２４】
　前記アラルキル基としては、例えば、ベンジル基、ジフェニルメチル基、ナフチルメチ
ル基等が挙げられる。
【００２５】
　前記ハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等
が挙げられる。
【００２６】
　前記アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプ
ロポキシ基、ブトキシ基、第二ブトキシ基、第三ブトキシ基等が挙げられる。
【００２７】
　前記アシロキシ基としては、例えば、ホルミルオキシ基、アセトキシ基、プロパノイル
オキシ基、ブタノイルオキシ基、ピバロイルオキシ基、ペンタノイルオキシ基、フェニル
アセトキシ基、アセトアセトキシ基、ベンゾイルオキシ基、ナフトイルオキシ基等が挙げ
られる。
【００２８】
　前記アリールオキシ基としては、例えば、フェニルオキシ基、ナフチルオキシ基等が挙
げられる。
【００２９】
　前記アルケニルオキシ基としては、例えば、ビニルオキシ基、アリルオキシ基、１－プ
ロペニルオキシ基、イソプロペニルオキシ基、２－ブテニルオキシ基、３－ブテニルオキ
シ基、２－ペテニルオキシ基、３－メチル－３－ブテニルオキシ基、２－ヘキセニルオキ
シ基等が挙げられる。
【００３０】
　前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）が有する加水分解性シリル基中の加水分解性基
としては、例えば、ハロゲン原子、アルコキシ基、置換アルコキシ基、アシロキシ基、フ
ェノキシ基、メルカプト基、アミノ基、アミド基、アミノオキシ基、イミノオキシ基、ア
ルケニルオキシ基等が挙げられ、これらの基が加水分解されることにより加水分解性シリ
ル基はシラノール基となる。そして、このシラノール基の水酸基が脱水縮合に用いられ、
ポリシロキサンセグメント（ａ１）部分の架橋反応が進行する。
【００３１】
　前記ポリシロキサンセグメント（ａ１）は、下記一般式（Ｓ－２）および／または下記
一般式（Ｓ－３）で示される構造単位を有するポリシロキサンセグメントが好ましい。下
記一般式（Ｓ－２）および／または下記一般式（Ｓ－３）で示される構造単位を有するポ
リシロキサンセグメントは三次元網目状のポリシロキサン構造を有する。従って、複合樹
脂としてこのようなポリシロキサンセグメントを有する複合樹脂を用い、焼成することに
より電池容量が良好なシリコンオキシカーバイドを得ることが可能となる。
【００３２】
【化２】

【００３３】
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【化３】

【００３４】
　（前記一般式（Ｓ－２）及び（Ｓ－３）中、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立して
炭素原子数が１～６のアルキル基、炭素原子数が３～８のシクロアルキル基、アリール基
または炭素原子数が７～１２のアラルキル基を示す。）
【００３５】
　前記炭素原子数が１～６のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル
基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチル
ブチル基、２－メチルブチル基、１，２－ジメチルプロピル基、１－エチルプロピル基、
ヘキシル基、イソヘシル基、１－メチルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチル
ペンチル基、１，１－ジメチルブチル基、１，２－ジメチルブチル基、２，２－ジメチル
ブチル基、１－エチルブチル基、１，１，２－トリメチルプロピル基、１，２，２－トリ
メチルプロピル基、１－エチル－２－メチルプロピル基、１－エチル－１－メチルプロピ
ル基等が挙げられる。
【００３６】
　前記炭素原子数が３～８のシクロアルキル基としては、例えば、シクロプロピル基、シ
クロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。
【００３７】
　前記アリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、２－メチルフェニル基、
３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、４－ビニルフェニル基、３－イソプロピ
ルフェニル基等が挙げられる。
【００３８】
　前記炭素原子数が７～１２のアラルキル基としては、例えば、ベンジル基、ジフェニル
メチル基、ナフチルメチル基等が挙げられる。
【００３９】
　下記一般式（Ｓ－７）で示される構造単位を有さないポリシロキサンセグメントは、負
極活物質として好ましくないＳｉＯ２が、シリコンオキシカーバイド中に多く形成され難
いため、良好な電池特性を示す傾向にある。従って、ポリシロキサンセグメント（ａ１）
は、下記一般式（Ｓ－７）で示される構造単位を有さないことが好ましい。
【００４０】
【化４】

【００４１】
　前記一般式（Ｓ－２）および／または下記一般式（Ｓ－３）で示される構造単位を有す
るポリシロキサンセグメントとしては、例えば以下の式（１）～（９）で表される構造を
有するもの等が挙げられる。
【００４２】
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【００４３】
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【００４４】
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【化７】

【００４５】
　前記樹脂（Ａ）が有するポリシロキサンセグメント（ａ１）以外の重合体セグメント（
ａ２）としては、例えば、アクリル重合体、フルオロオレフィン重合体、ビニルエステル
重合体、芳香族系ビニル重合体、ポリオレフィン重合体等のビニル重合体セグメントや、
ポリウレタン重合体セグメント、ポリエステル重合体セグメント、ポリエーテル重合体セ
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グメント等の重合体セグメント等が挙げられる。中でも、ビニル重合体セグメントが好ま
しい。
【００４６】
　前記重合体セグメント（ａ２）は、本発明の効果を阻害しない範囲で、必要に応じて各
種官能基を有していても良い。かかる官能基としては、例えばカルボキシル基、ブロック
されたカルボキシル基、カルボン酸無水基、３級アミノ基、水酸基、ブロックされた水酸
基、シクロカーボネート基、エポキシ基、カルボニル基、１級アミド基、２級アミド、カ
ーバメート基、下記の構造式（Ｓ－４）で表される官能基等を使用することができる。
【００４７】
【化８】

【００４８】
　また、前記重合体セグメント（ａ２）は、ビニル基、（メタ）アクリロイル基等の重合
性二重結合を有していても良い。
【００４９】
　本発明で用いられ得る樹脂（Ａ）としては、ポリシロキサンセグメント（ａ１）と重合
体セグメント（ａ２）とが下記構造式（Ｓ－５）で表される構造で結合した複合樹脂や下
記構造式（Ｓ－６）で表される構造で結合した複合樹脂等が挙げられる。
【００５０】
【化９】

【００５１】
　（構造式（Ｓ－５）中、炭素原子は重合体セグメント（ａ２）を構成する炭素原子であ
り、２個のケイ素原子はポリシロキサンセグメント（ａ１）を構成するケイ素原子である
。）
【００５２】
【化１０】

【００５３】
　構造式（Ｓ－６）中、炭素原子は重合体セグメント（ａ２）を構成する炭素原子であり
、ケイ素原子はポリシロキサンセグメント（ａ１）を構成するケイ素原子である）。
【００５４】
　ポリシロキサンセグメント（ａ１）の含有率は、樹脂（Ａ）に対して１０質量％以上で
あることが好ましく、３０～９５質量％であることがより好ましく、５０～８０質量％で
あることがさらに好ましい。
　樹脂（Ａ)に含まれるポリシロキサンセグメント（ａ１）の割合が上記下限値以上であ
ると、得られるシリコンオキシカーバイドの収率が高く、シリコンオキシカーバイドを製
造する上で好ましい。さらにポリシロキサンセグメント（ａ１）の割合が上記上限値以下
であると、得られるシリコンオキシカーバイドは良好な電池特性を示すのでより好ましい
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。
【００５５】
　本発明で用いられ得る樹脂（Ａ）のより好ましい態様の一例としては、前記ポリシロキ
サンセグメント（ａ１）が、前記一般式（Ｓ－２）および／または前記一般式（Ｓ－３）
で表される構造単位を有するポリシロキサンセグメントであり、前記重合体セグメント（
ａ２）が、ビニル重合体セグメントであり、該ポリシロキサンセグメント（ａ１）と該重
合体セグメント（ａ２）とが前記構造式（Ｓ－５）で示される構造で結合する複合樹脂で
あり、該ポリシロキサンセグメント（ａ１）の含有率が、樹脂（Ａ）に対して１０～９５
質量％であるものなどが挙げられる。
【００５６】
　本発明で用いられ得る樹脂（Ａ）は、種々の方法で製造できるが、なかでも下記（１）
～（３）に示す方法で製造することが好ましい。
　（１）前記重合体セグメント（ａ２）の原料として、シラノール基および／または加水
分解性シリル基を含有する重合体セグメント（ａ２－１）を予め調製しておき、この重合
体セグメント（ａ２－１）と、シラノール基および／または加水分解性シリル基、並びに
重合性二重結合を併有するシラン化合物を含有するシラン化合物とを混合し、加水分解縮
合反応を行う方法。
【００５７】
　（２）前記重合体セグメント（ａ２）の原料として、シラノール基および／または加水
分解性シリル基を含有する重合体セグメント（ａ２－１）を予め調製する。また、シラノ
ール基および／または加水分解性シリル基、並びに重合性二重結合を併有するシラン化合
物を含有するシラン化合物を加水分解縮合反応してポリシロキサン（ａ１－１）も予め調
製しておく。そして、重合体セグメント（ａ２－１）とポリシロキサン（ａ１－１）とを
混合し、加水分解縮合反応を行う方法。
【００５８】
　（３）前記重合体セグメント（ａ２－１）と、シラノール基および／または加水分解性
シリル基、並びに重合性二重結合を併有するシラン化合物を含有するシラン化合物と、ポ
リシロキサン（ａ１－１）とを混合し、加水分解縮合反応を行う方法。
【００５９】
｛混合物（Ｂ）｝
　実施形態に係る骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）（「混
合物（Ｂ）」と省略することがある。）は、上記実施形態の樹脂（Ｒ）とケイ素との混合
物である。
　混合物（Ｂ）は、樹脂（Ｒ）およびケイ素の他に、本発明の効果を損なわない範囲で、
必要に応じてその他の任意成分を含有していてもよい。任意成分としては、水、有機溶剤
、黒鉛、ハードカーボン、ソフトカーボン、カーボンブラック、カーボンナノファイバー
、カーボンナノチューブなどの炭素材料等が挙げられる。
【００６０】
　混合物（Ｂ）中、ケイ素は、以下に示すシリコン粒子として存在していてもよい。
【００６１】
（シリコン粒子）
　シリコン粒子はケイ素を含有するが、不可避的に混入する他の原子を本発明の効果を損
なわない範囲で含んでいてもよい。シリコン粒子の純度としては特に制限されないが、電
池容量の観点から、８０質量％以上であることが好ましい。
【００６２】
　シリコン粒子の体積平均粒子径（５０％Ｄ，メディアン径）は特に制限されないが、粒
子径が小さいほど微細化が抑制され、サイクル性が向上することから、０．０１μｍ～１
μｍであることが好ましく、０．０１μｍ～０．６μｍであることがより好ましく、０．
０１μｍ～０．４μｍがさらに好ましい。
　シリコン粒子は上述の粒子径に粉砕して用いることができる。
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　粉砕機としては、ボールミル、ビーズミル、ジェットミルなどが挙げられ、中でもビー
ズミルは、粉砕性に優れ、目的粒径までの到達時間が早く好ましい。湿式粉砕に用いる有
機溶剤は特に限定はされないが、メチルエチルケトン、酢酸ブチル、イソプロパノール、
トルエンなどの樹脂（Ｒ）が溶解または分散する溶剤が好ましい。
【００６３】
（金属ケイ素）
　前記シリコン粒子は、金属ケイ素であってもよい。実施形態の製造方法で使用される金
属ケイ素は特に限定されるものではなく、金属ケイ素としては、単結晶、多結晶、アモル
ファス等が挙げられる。
【００６４】
（溶剤）
　混合物（Ｂ）は、水、有機溶剤などの液媒体を含んでもよい。有機溶剤は特に限定され
ないが、メチルエチルケトン、酢酸ブチル、イソプロパノール、トルエンなど、樹脂（Ｒ
）が溶解または分散する溶剤が好ましい。
【００６５】
（黒鉛性粒子）
　混合物（Ｂ）は、黒鉛性粒子を含んでも良い。黒鉛性粒子（黒鉛性物質）は、人造黒鉛
および天然黒鉛に大別されるが、電池容量と高純度の観点から人造黒鉛であることが好ま
しい。
　形状については特に制限はなく、鱗片状、球状などが挙げられる。
【００６６】
｛加熱処理物｝
　実施形態に係る骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）の加熱処理物（「樹脂（Ｒ）の加
熱処理物」と省略することがある。）は、上記実施形態の樹脂（Ｒ）を加熱処理すること
で得られるものである。
　骨格内にケイ素を含有する樹脂（Ｒ）とケイ素との混合物（Ｂ）の加熱処理物「混合物
（Ｂ）の加熱処理物」と省略することがある。）は、上記実施形態の混合物（Ｂ）を加熱
処理することで得られるものである。
【００６７】
（加熱処理）
　含ケイ素材料として加熱処理物を用いる場合、実施形態の製造方法は、樹脂（Ｒ）及び
／又は混合物（Ｂ）を加熱処理し、樹脂（Ｒ）の加熱処理物及び／又は混合物（Ｂ）の加
熱処理物を得る加熱処理工程を含んでもよい。
【００６８】
　以下、加熱処理について説明する。
　樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）を加熱処理する方法は、加熱処理によって得られた加熱処
理物を焼成に供することにより、実施形態の非水性二次電池負極用活物質が得られるもの
である限り、特に制限されない。加熱処理は、公知慣用の方法で行うことができる。
　含ケイ素材料として加熱処理物を用いる場合、当該加熱処理は、工程（１）における焼
成より前に行われる予備焼成ともいえるものである。
　加熱処理温度は、例えば、１００～８００℃であってもよい。
【００６９】
　用いる樹脂の種類等にも依るが、樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）を加熱又は焼成すると、
樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）から、様々な種類の有機成分のガスが発生することがある。
工程（１）では、水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼成を行うので、
有機成分のガスの種類によっては、爆発的な反応が生じることもあり得る。そこで、加熱
処理を行うことにより、樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）から有機成分のガスを予め排出させ
ることができるので、後の焼成工程にて含ケイ素材料から発生する有機成分のガスが低減
され、予期せぬ反応が生じることを防止できる。
【００７０】
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　したがって、当該加熱処理は、不活性ガス中で行われることが好ましい。不活性ガスは
、含ケイ素材料と反応しない又は反応し難いものであり、ヘリウム、ネオン、アルゴン、
クリプトン、キセノン等の希ガス属元素や、窒素等のガスが挙げられ、窒素ガスが好まし
い。不活性ガスは、発明の効果を損なわない範囲で、その他のガス成分を含んでいてもよ
い。不活性ガスに対するその他のガス成分の含有量は、１０体積％未満であることが好ま
しく、５体積％未満であることがより好ましく、４体積％未満であることがさらに好まし
い。不活性ガスは水素を１０体積％未満含んでもよく、５体積％未満含んでもよい。
　不活性ガス中で加熱処理を行うことにより、発生した有機成分のガスによる予期せぬ反
応を防止できる。
【００７１】
　加熱処理により、樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）から、効率よく有機成分のガスを排出さ
せるという観点からは、加熱処理温度は、２００℃～６５０℃であることが好ましく、４
００℃～６００℃であることがより好ましく、５００℃～５８０℃であることがさらに好
ましい。
【００７２】
　加熱処理は、樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）を不活性ガス中で２００℃～６５０℃の温度
で加熱処理することが好ましく、４００℃～６００℃加熱処理することがより好ましく、
５００℃～５８０℃加熱処理することがさらに好ましい。
【００７３】
　加熱処理時間は、樹脂（Ｒ）又は混合物（Ｂ）から有機成分のガスを排出させるのに効
果的な時間を目安として適宜定めればよく、一例として、１０分～１６時間が好ましく、
１～１０時間がより好ましく、２～５時間がさらに好ましい。
【００７４】
　加熱処理に用いることのできる装置としては、後述の工程（１）の焼成に用いることの
できる装置と同様のものが挙げられ、加えて噴霧熱分解装置も用いる事が可能である。
【００７５】
　なお、予期せぬ反応に対処するその他の手段として、防爆構造を有する装置を使用して
加熱処理を行うなどの方法が挙げられる。また、使用する樹脂の種類によっては、予期せ
ぬ反応が生じないこともある。実施形態の製造方法において、含ケイ素材料として加熱処
理物を用いることは必須ではない。
【００７６】
＜焼成＞
　次に、前記工程（１）における焼成について説明する。
　工程（１）は、含ケイ素材料を、水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で
焼成し、ケイ素化合物、またはケイ素化合物およびケイ素を含む非水性二次電池負極用活
物質を得る工程である。
　含ケイ素材料を、水素または水素を１０体積％以上含む不活性ガス中で焼成することに
より、初回クーロン効率を維持しつつ優れた電池容量を発揮させる、非水性二次電池負極
用活物質を得ることができる。
　工程（１）において生成される、ケイ素化合物、またはケイ素化合物およびケイ素が、
非水性二次電池負極用活物質としての作用を発揮する。
【００７７】
　フリー炭素を含む含ケイ素材料の表面には樹脂成分由来の－ＯＨ基、－ＣＯＯＨ基、ま
たはケイ素由来の－ＯＨ基が存在していると考えられる。リチウムイオン二次電池を例に
挙げると、これらの表面官能基が含ケイ素材料内へのＬｉの挿入を抑制し、電池容量の低
下の要因となっている可能性がある。実施形態の製造方法によれば、水素ガスによる還元
性雰囲気中で含ケイ素材料を焼成することで、これらの表面官能基の存在を低減させ、含
ケイ素材料内へのＬｉの挿入量が増加し、電池容量が向上するものと考えられる。
　或いは、水素ガスによる還元性雰囲気中で含ケイ素材料を焼成することで、含ケイ素材
料を構成する元素同士の結合様式が変化し、含ケイ素材料内に収容できるＬｉ容量が増加
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し、電池容量が向上するものとも考えられる。
【００７８】
　上記の観点により、焼成に用いるガスが不活性ガスを含む場合には、当該ガスに含まれ
る水素の体積％は、当該ガスで含ケイ素材料を焼成することにより、得られた非水性二次
電池負極用活物質を備える非水性二次電池の電池容量を向上させる効果を有する程度であ
ればよく、本実施形態においては水素を１０体積％以上含む不活性ガスであり、水素を１
５体積％以上含む不活性ガスであってもよく、水素を２０体積％以上含む不活性ガスであ
ってもよく、水素を３０体積％以上含む不活性ガスであってもよく、水素を４０体積％以
上含む不活性ガスであってもよく、水素を５０体積％以上含む不活性ガスであってもよく
、水素を６０体積％以上含む不活性ガスであってもよく、水素を７０体積％以上含む不活
性ガスであってもよく、水素を８０体積％以上含む不活性ガスであってもよく、水素を９
０体積％以上含む不活性ガスであってもよく、水素を９５体積％以上含む不活性ガスであ
ってもよく、実質的に水素からなるガスであってもよい。
　所定の量で水素を含む不活性ガスＡが、当該ガスで含ケイ素材料を焼成することにより
、得られた非水性二次電池負極用活物質を備える非水性二次電池の電池容量を向上させる
効果を有するかどうかは、所定の量で水素を含む不活性ガスＡで含ケイ素材料を焼成して
得られた物質Ａと、水素を含まない又は所定の量未満で水素を含む不活性ガスＢで含ケイ
素材料を焼成して得られた物質Ｂとで、同条件による比較の結果、物質Ａを備える非水性
二次電池のほうが、物質Ｂを備える非水性二次電池よりも電池容量が向上していた場合、
所定の量で水素を含む不活性ガスＡが、非水性二次電池の電池容量を向上させる効果を有
すると判断できる。
【００７９】
　不活性ガスとしては、既述の加熱処理で例示した不活性ガスが挙げられる。
【００８０】
　不活性ガスは、発明の効果を損なわない範囲で、水素及び不活性ガスに該当しないガス
成分を含んでいてもよい。この場合の、水素を１０体積％以上含む不活性ガスとは、焼成
に用いるガス全体に対して水素が１０体積％以上含まれるガスである。
【００８１】
　焼成に用いるガスが不活性ガスを含む場合、焼成に用いるガスに占める不活性ガスと水
素ガスとの合計は、８０体積％以上であることが好ましく、９０体積％以上であることが
より好ましく、９５体積％以上であることがさらに好ましく、１００体積％であることが
特に好ましい。
【００８２】
　焼成温度は、７００～１４００℃が好ましく、８００～１３００℃がより好ましく、９
００～１２５０℃がさらに好ましく、１０００～１２００℃が特に好ましい。
　上記の下限値以上、上限値以下の温度で焼成を行うことで、活物質としての特性に優れ
る非水性二次電池負極用活物質を、効率よく生成させることができる。
【００８３】
　焼成時間は、活物質としての特性に優れる非水性二次電池負極用活物質を得るのに効果
的な時間を目安として適宜定めればよく、一例として、５分～１６時間が好ましく、１０
分～１０時間がより好ましく、３０分～３時間がさらに好ましい。
　焼成は一度に行われてもよく、複数回に分けて行われてもよい。
【００８４】
　焼成は、常圧焼成であってよい。
【００８５】
　焼成は、例えば、固定床又は流動床方式の炭化炉で行うことができ、所定温度へ昇温で
きる機能を有する炉であれば、炭化炉の加熱方式及び種類は特に限定されない。炭化炉と
しては、例えば、リードハンマー炉、トンネル炉、単独炉等が挙げられる。
【００８６】
　焼成の対象となる含ケイ素材料が溶媒等の揮発成分を含む場合、実施形態の製造方法は
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、焼成処理に先立ち含ケイ素材料を乾燥させる乾燥工程を有していてもよい。乾燥工程に
より、含ケイ素材料に含まれる一部又は全部の揮発成分を除くことができ、好ましい焼成
条件を管理しやすい。
　乾燥後の含ケイ素材料の含水率（揮発成分／含ケイ素材料×１００）は、特に限定され
ないが、例えば、５質量％以下が好ましく、１質量％以下がより好ましく、０質量％であ
ってもよい。
　乾燥の手法は限定されず、含ケイ素材料に含まれる揮発成分の量や種類に応じて適宜実
施することができ、自然乾燥、温風乾燥、減圧乾燥等の方法が挙げられる。乾燥温度は１
００℃以下であることが好ましい。乾燥時間は、例えば１～２４時間程度であってよい。
【００８７】
　焼成の対象となる含ケイ素材料の形状は、特に限定されるものではないが、水素との反
応がより効率的に進行するとの観点から、粒子状であることが好ましい。粒子の体積平均
粒径（５０％Ｄ，メディアン径）は、０．１～５００μｍであることが好ましく、１～１
００μｍであることがより好ましく、３～３０μｍであることがさらに好ましい。
【００８８】
　実施形態の製造方法によれば、上記工程（１）を行うことにより、初回クーロン効率を
維持しつつ優れた電池容量を発揮させる非水性二次電池負極用活物質を製造できる。
【００８９】
　従来の非水性二次電池負極用活物質の製造方法においては、樹脂と反応しないよう不活
性ガス中で樹脂を焼成することが行われていた。したがって、従来の焼成方法では、ガス
の作用によって非水性二次電池負極用活物質の特性に、積極的な変化を与えることは行わ
れていなかった。
　対して、実施形態の非水性二次電池負極用活物質の製造方法によれば、従来よりも高い
割合で水素を含むガス中、又は水素ガス中、で樹脂を焼成することにより、水素ガスの作
用により非水性二次電池負極用活物質の特性に変化を与えることができる。酸素を含む官
能基はＬｉと反応することも予想され、これを水素ガスで処理することは初回クーロン効
率を向上させるものと予想されるかもしれない。しかしながら、実施形態の非水性二次電
池負極用活物質の製造方法によれば、優れた電池容量を発揮させるという、予想外の効果
を発揮する非水性二次電池負極用活物質を製造できる。
【００９０】
≪非水性二次電池負極用活物質≫
　実施形態の非水性二次電池負極用活物質は、実施形態の製造方法で得られる。非水性二
次電池負極用活物質は、非水性二次電池の負極に配合されたとき活物質として機能する。
実施形態の非水性二次電池負極用活物質は、ケイ素化合物、またはケイ素化合物およびケ
イ素を含むものである。ここでのケイ素は、混合物（Ｂ）におけるケイ素に由来するもの
であってよい。
【００９１】
　ケイ素化合物は、無機化合物であってよく、ＳｉＯｘＣｙで表される化合物（０＜ｘ，
０＜ｙ）（シリコンオキシカーバイド）であることが好ましく、ＳｉＯｘＣｙで表される
化合物（０＜ｘ＜２，０＜ｙ＜１０）であることがより好ましく、ＳｉＯｘＣｙで表され
る化合物（１＜ｘ＜２，１＜ｙ＜１０）であることがさらに好ましい。
　シリコンオキシカーバイドにおける上記ｘおよびｙの数値は、元素分析により解析した
結果から求めることができる。
　シリコンオキシカーバイドにおける上記ｘおよびｙの数値は、使用する樹脂（Ｒ）の種
類により、適宜調製することができる。
【００９２】
　シリコンオキシカーバイドは、非水性二次電池負極用活物質として優れた特性を発揮す
る。
【００９３】
　含ケイ素材料として混合物（Ｂ）を用いる場合など、非水性二次電池負極用活物質は、
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ケイ素化合物およびケイ素を含む場合がある。当該非水性二次電池負極用活物質における
ケイ素化合物とケイ素との質量比率は、９７/３～６０/４０が好ましく、９５/５～６５/
３５がより好ましく、９０/１０～７０/３０がさらに好ましい。ケイ素化合物とケイ素と
の質量比率は、樹脂（Ｒ）から得られたケイ素化合物とケイ素との重量比率（樹脂(Ｒ)×
焼成率（ＰＹ）/ケイ素）で表すこともできる。ここでいう焼成率（ＰＹ）は既述の工程
（１）の処理により樹脂（Ｒ）から得られるケイ素化合物の割合をさし、（ケイ素化合物
の質量/樹脂（Ｒ）の質量）と定義される。
　非水性二次電池負極用活物質における上記ケイ素化合物とケイ素との質量比率の数値は
、使用する混合物（Ｂ）における樹脂（Ｒ）とケイ素との比率により、適宜調製すること
ができる。
【００９４】
　非水性二次電池負極用活物質は、リチウムイオン二次電池の負極用活物質、及びリチウ
ムイオンキャパシタの負極用活物質として使用することができる。
【００９５】
　なお、実施形態の非水性二次電池負極用活物質は、実施形態の製造方法で得られるもの
であるが、得られた非水性二次電池負極用活物質の化学構造を解析することは、現状では
困難であった。
　特に、非水性二次電池負極用活物質が、ケイ素化合物としてシリコンオキシカーバイド
を含む場合、酸素を含む構造の表面について、その酸化状態の変化を解析することは著し
く困難であった。実施例で得られたシリコンオキシカーバイド粒子と、比較例で得られた
シリコンオキシカーバイド粒子とを、Ｘ線吸収微細構造解析、及びラマン分光法で分析し
たが、両者の違いは検出されなかった。
【００９６】
≪非水性二次電池用負極材≫
　実施形態に係る非水性二次電池用負極材は、実施形態の非水性二次電池負極用活物質を
含み、必要に応じてその他の成分を含んで構成される。
　実施形態に係る非水性二次電池用負極材としては、後述の負極材スラリー又はその成形
物が挙げられる。
　実施形態の非水性二次電池負極用活物質を含むことで、初回クーロン効率を維持しつつ
優れた電池容量を発揮するリチウムイオン二次電池用負極を構成することができる。
　前記その他の成分としては、例えば、バインダー樹脂、導電助剤等を挙げることができ
る。
【００９７】
≪非水性二次電池用負極≫
　実施形態に係る非水性二次電池用負極は、既述の実施形態に係る非水性二次電池用負極
材を有する。実施形態に係る非水性二次電池用負極材を有することにより初回クーロン効
率を維持しつつ優れた電池容量を発揮する非水性二次電池を構成することが可能になる。
　実施形態の非水性二次電池用負極は、実施形態の非水性二次電池用負極の製造方法によ
り得ることができる。
【００９８】
　非水性二次電池用負極における非水性二次電池負極用活物質の含有割合は、５０～９９
．９質量％であることが好ましく、６０～９８質量％であることがより好ましく、７０～
９０質量％であることがさらに好ましい。
　非水性二次電池負極用活物質の含有割合が上記範囲内であることで、電極において優れ
た効果を発揮できる。
【００９９】
≪非水性二次電池用負極の製造方法≫
　次に、本発明の非水性二次電池用負極の製造方法について、実施形態の非水性二次電池
負極用活物質を用いて、リチウムイオン二次電池を製造する実施形態について説明する。
実施形態の非水性二次電池用負極の製造方法は、以下の工程（２）及び工程（３）を有す
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る。
【０１００】
＜工程（２）＞
　実施形態の非水性二次電池用負極の製造方法は、実施形態の製造方法で得られた非水性
二次電池負極用活物質と有機結着剤と溶剤とを混練して、負極材スラリーを調製する工程
（２）を有する。
　負極材スラリーは、例えば、実施形態の非水性二次電池負極用活物質及び有機結着剤を
溶剤とともに撹拌機、ボールミル、スーパーサンドミル、加圧ニーダ等の分散装置により
混練して調製することができる。
【０１０１】
　非水性二次電池負極用活物質は、１種を単独で用いてもよく、２種類以上を組合せて用
いてもよい。
【０１０２】
　上記有機結着剤（以下、「バインダー」ともいう）としては、特に限定されないが、例
えば、スチレン－ブタジエン共重合体；エチレン性不飽和カルボン酸エステル（例えば、
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、およびヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等）、お
よびエチレン性不飽和カルボン酸（例えば、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）からなる（メタ）アクリル共重合体；ポリ弗化ビニリデン、ポリ
エチレンオキサイド、ポリエピクロヒドリン、ポリホスファゼン、ポリアクリロニトリル
、ポリイミド、ポリアミドイミド、カルボキシメチルセルロースなどの高分子化合物が挙
げられる。
【０１０３】
　これらの有機結着剤は、それぞれの物性によって、水に分散、あるいは溶解したもの、
また、Ｎ‐メチル‐２‐ピロリドン（ＮＭＰ）などの有機溶剤に溶解したものがある。非
水性二次電池用負極の負極層中の有機結着剤の含有比率は、１～３０質量％であることが
好ましく、２～２０質量％であることがより好ましく、３～１５質量％であることがさら
に好ましい。
　有機結着剤の含有比率が１質量％以上であることで密着性が良好で、充放電時の膨張・
収縮によって負極が破壊されることが抑制される。一方、３０質量％以下であることで、
電極抵抗が大きくなることを抑制できる。
【０１０４】
　また、上記負極材スラリーには、必要に応じて、導電助剤を混合してもよい。導電助剤
としては、例えば、カーボンブラック、グラファイト、アセチレンブラック、あるいは導
電性を示す酸化物や窒化物等が挙げられる。導電助剤の使用量は、実施形態の非水性二次
電池用負極材に対して１～１５質量％程度とすればよい。
【０１０５】
＜工程（３）＞
　実施形態の非水性二次電池用負極の製造方法は、前記工程（２）で得られた負極材スラ
リーを集電体上に設けて負極を形成し、非水性二次電池用負極を得る工程（３）を有する
。
【０１０６】
　また前記集電体の材質および形状については、特に限定されず、例えば、アルミニウム
、銅、ニッケル、チタン、ステンレス鋼等を、箔状、穴開け箔状、メッシュ状等にした帯
状のものを用いればよい。また、多孔性材料、たとえばポーラスメタル（発泡メタル）や
カーボンペーパーなども使用可能である。
【０１０７】
　負極材スラリーを集電体に塗布することで、負極材スラリーを集電体上に設けて負極を
形成してもよい。
　上記負極材スラリーを集電体に塗布する方法としては、特に限定されないが、例えば、
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メタルマスク印刷法、静電塗装法、ディップコート法、スプレーコート法、ロールコート
法、ドクターブレード法、グラビアコート法、スクリーン印刷法など公知の方法が挙げら
れる。塗布後は、必要に応じて平板プレス、カレンダーロール等による圧延処理を行うこ
とが好ましい。
【０１０８】
　或いは、負極材スラリーを成形し、これを集電体と一体化することで、負極材スラリー
を集電体上に設けて負極を形成してもよい。
　負極材スラリーは、シート状、ペレット状等の形状に成形することができる。成形され
た負極材スラリーと集電体との一体化は、例えば、ロール、プレス、もしくはこれらの組
み合わせ等、公知の方法により行うことができる。
【０１０９】
　前記集電体上に形成された負極層および集電体と一体化した負極層は、用いた有機結着
剤に応じて熱処理することが好ましい。例えば、ポリイミド、ポリアミドイミドを主骨格
とした有機結着剤を用いた場合には１５０～４５０℃で熱処理することが好ましい。
　この熱処理により溶媒の除去、バインダーの硬化による高強度化が進み、粒子間及び粒
子と集電体間の密着性が向上できる。尚、これらの熱処理は、処理中の集電体の酸化を防
ぐため、ヘリウム、アルゴン、窒素等の不活性雰囲気、真空雰囲気で行うことが好ましい
。
【０１１０】
　また、熱処理する前に、負極はプレス（加圧処理）しておくことが好ましい。本発明の
リチウムイオン二次電池用負極材では、電極密度が１．１～１．７ｇ／ｃｍ３であること
が好ましく、１．２～１．７ｇ／ｃｍ３であることがより好ましく、１．３～１．７ｇ／
ｃｍ３であることがさらに好ましい。電極密度については、高いほど密着性が向上し、サ
イクル性も向上する傾向がある。
【０１１１】
≪非水性二次電池≫
　実施形態の非水性二次電池は、電解液が収容された容器内に、前記工程（３）で得られ
た非水性二次電池用負極と、正極とが、セパレータを介して対向して配置されたものであ
る。
　実施形態の非水性二次電池は、実施形態の非水性二次電池の製造方法により得ることが
できる。
【０１１２】
　本発明の非水性二次電池について、リチウムイオン二次電池である場合の実施形態につ
いて説明する。実施形態のリチウムイオン二次電池の構造は、特に限定されないが、通常
、正極および負極と、必要に応じて設けられるセパレータとを、扁平渦巻状に巻回して巻
回式極板群としたり、これらを平板状として積層して積層式極板群としたりし、これら極
板群を外装体中に封入した構造とするのが一般的である。
【０１１３】
　実施形態のリチウムイオン二次電池は、特に限定されないが、ペーパー型電池、ボタン
型電池、コイン型電池、積層型電池、円筒型電池、角型電池などとして使用される。
　なお、上述した実施形態のリチウムイオン二次電池用負極材は、リチウムイオン二次電
池用と記載したが、リチウムイオンを挿入脱離することを充放電機構とする電気化学装置
全般、例えば、ハイブリッドキャパシタなどにも適用することが可能である。
【０１１４】
≪非水性二次電池の製造方法≫
　次に、非水性二次電池の製造方法について、実施形態の非水性二次電池用負極を用いて
、リチウムイオン二次電池を製造する実施形態について説明する。実施形態の非水性二次
電池の製造方法は、以下の工程（４）を有する。
【０１１５】
＜工程（４）＞
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　実施形態の非水性二次電池の製造方法は、容器内に、前記工程（３）で得られた非水性
二次電池用負極と、正極とを、セパレータを介して対向して配置し、前記容器内に電解液
を収容し、非水性二次電池を得る工程（４）を有する。例えば、上記のリチウムイオン二
次電池用負極と正極とをセパレータを介して対向して配置し、電解液を注入することによ
り構成することができる。
【０１１６】
　前記正極は、前記負極と同様にして、集電体表面上に正極層を形成することで得ること
ができる。この場合の集電体はアルミニウム、チタン、ステンレス鋼等の金属や合金を、
箔状、穴開け箔状、メッシュ状等にした帯状のものを用いることができる。
【０１１７】
　前記正極層に用いる正極材料としては、特に制限はなく、例えば、リチウムイオンをド
ーピングまたはインターカレーション可能な金属化合物、金属酸化物、金属硫化物、また
は導電性高分子材料を用いればよく、特に限定されない。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（ＬｉＭｎ
Ｏ２）、およびこれらの複酸化物（ＬｉＣｏｘＮｉｙＭｎｚＯ２、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１）、リ
チウムマンガンスピネル（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リチウムバナジウム化合物、Ｖ２Ｏ５、Ｖ

６Ｏ１３、ＶＯ２、ＭｎＯ２、ＴｉＯ２、ＭｏＶ２Ｏ８、ＴｉＳ２、Ｖ２Ｓ５、ＶＳ２、
ＭｏＳ２、ＭｏＳ３、Ｃｒ３Ｏ８、Ｃｒ２Ｏ５、オリビン型ＬｉＭＰＯ４（Ｍ：Ｃｏ、Ｎ
ｉ、Ｍｎ、Ｆｅ）、ポリアセチレン、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポ
リアセン等の導電性ポリマー、多孔質炭素等などを単独或いは混合して使用することがで
きる。
【０１１８】
　前記セパレータとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン
を主成分とした不織布、クロス、微孔フィルム又はそれらを組み合わせたものを使用する
ことができる。なお、作製するリチウムイオン二次電池の正極と負極が直接接触しない構
造にした場合は、セパレータを使用する必要はない。
【０１１９】
　前記電解液としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４

、ＬｉＳＯ３ＣＦ３等のリチウム塩を、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
、ブチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、シク
ロペンタノン、スルホラン、３－メチルスルホラン、２，４－ジメチルスルホラン、３－
メチル－１，３－オキサゾリジン－２－オン、γ－ブチロラクトン、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、メチルプロピルカーボネート、
ブチルメチルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、ブチルエチルカーボネート、
ジプロピルカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチル
テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、酢酸メチル、酢酸エチル等の単体もしくは
２成分以上の混合物の非水系溶剤に溶解した、いわゆる有機電解液を使用することができ
る。
【実施例】
【０１２０】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。尚、特に断わりがない限り「部」、「％」は質量基準である。
　実施例及び比較例における各元素分析及び電池特性の評価を以下に示す。
【０１２１】
＜元素分析＞
　本発明の各元素の含有量は以下の分析により評価した。
Ｃ分析：高周波燃焼－赤外線吸収法により、分析を行った。
装置：ＬＥＣＯ製 ＣＳ ８４４型
Ｏ分析：不活性ガス融解－赤外線吸収法により、分析を行った。
装置：ＬＥＣＯ製 ＴＣＨ６００型
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解した後、ＩＣＰ検出を行った。
装置：島津製作所製 ＩＣＰＥ－９８２０型
【０１２２】
＜電池特性評価＞
　本発明に係るシリコンオキシカーバイド粒子の電池特性は次のようにして測定した。
　測定の際に設定した電流値は、シリコンオキシカーバイド粒子あたりの理論容量を７０
０ｍＡｈ（１．０Ｃ）とし、シリコンオキシカーバイド粒子重量あたり７０ｍＡ（０．１
Ｃ）となるようにした。
　二次電池充放電試験装置（北斗電工製 ＨＪ１００１ＳＤ８）を用いて電池特性を測定
し、充電は電池電圧が０．００５Ｖに達するまで０．１Ｃの電流値でおこない、０．００
５Ｖに達した後は、セル電圧を０．００５Ｖに保つように電流を減少させて行った。そし
て、電流値が１０分の１の電流値を下回った時点で充電を終了した。このときの容量を充
電容量とした。放電は０．１Ｃの電流値で行い、電圧が１．５Ｖを上回った時点で終了し
た。このときの容量を放電容量とした。各充放電時の切り替え時には、３０分間、開回路
で放置した。クーロン効率は以下のようにして求めた。
クーロン効率（％）＝放電容量（ｍＡｈ／ｇ）／充電容量（ｍＡｈ／ｇ）×１００
【０１２３】
（ケイ素含有樹脂（Ａ１）の製造）
　本発明に係るケイ素含有樹脂（Ａ１）を、下記のとおり製造した。
【０１２４】
［合成例１］
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、フェニ
ルトリメトキシシラン（ＰＴＭＳ）１６４ｇを仕込んで、１２０℃まで昇温した。次いで
、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）２２６ｇ、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメ
トキシシラン（ＭＰＴＳ）１４ｇ、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエ
ート（ＴＢＰＥＨ）２４ｇからなる混合物を、前記反応容器中へ４時間かけて滴下した。
その後、同温度で１６時間撹拌し、トリメトキシシリル基を有するビニル重合体を調製し
た。
　次いで、前記反応容器の温度を８０℃に調整し、メチルトリメトキシシラン（ＭＴＭＳ
）１１３ｇ、３－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＡＰＴＳ）１９４ｇ
、ジメチルジメトキシシラン（ＤＭＤＭＳ）９９ｇを、前記反応容器中へ添加した。
　その後、Ｐｈｏｓｌｅｘ Ａ－３〔堺化学（株）製、イソプロピルアシッドホスフェイ
ト〕５．４ｇと脱イオン水８３ｇとの混合物を、５分間かけて滴下し、同温度で２時間撹
拌することにより、加水分解縮合反応させ、反応生成物を得た。反応生成物を、１Ｈ－Ｎ
ＭＲを用いて分析したところ、前記ビニル重合体が有するトリメトキシシリル基のほぼ１
００％が加水分解していた。その後、前記反応生成物を、１０～３００ｍｍＨｇの減圧下
に、４０～６０℃の条件で２時間蒸留することにより、生成したメタノール及び水を除去
し、次いで、酢酸ブチル（ＢｕＡｃ）４００ｇを添加することで、不揮発分が５９．８質
量％であるポリシロキサンセグメントとビニル重合体セグメントからなるケイ素含有樹脂
（Ａ１）の溶液１０００ｇを得た。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
（非水性二次電池負極用活物質の製造）
　本発明に係る非水性二次電池負極用活物質を、下記のとおり製造した。
【０１２７】
［実施例１］
　合成例１で得られたケイ素含有樹脂（Ａ１）の溶液２００ｇを、減圧下１００℃で１２
時間乾燥させた。乾燥物を５５０℃３時間窒素雰囲気中で加熱し、加熱処理物を得た。得
られた加熱処理物をペイントコンディショナーで粉砕し、平均粒径１０μｍの粒子とした
。この粒子を１１００℃１時間水素雰囲気中で焼成し、黒色のシリコンオキシカーバイド
粒子（非水性二次電池負極用活物質）を得た。得られたシリコンオキシカーバイド粒子の
組成を、元素分析により解析したところ、組成式は、ＳｉＯｘＣｙ（ｘ＝１．５３，ｙ＝
１．５２）であった。
【０１２８】
［実施例２］
　実施例１において、加熱処理後の粒子を１０００℃１時間水素雰囲気中で焼成した以外
は、上記の実施例１と同様にして、黒色のシリコンオキシカーバイド粒子（非水性二次電
池負極用活物質）を得た。得られたシリコンオキシカーバイド粒子の組成を、元素分析に
より解析したところ、組成式は、ＳｉＯｘＣｙ（ｘ＝１．５０，ｙ＝１．５１）であった
。
【０１２９】
［実施例３］
　実施例１において、加熱処理後の粒子を、１０００℃１時間２０体積％水素を含むアル
ゴン混合ガス雰囲気中で焼成した以外は、上記の実施例１と同様にして、黒色のシリコン
オキシカーバイド粒子（非水性二次電池負極用活物質）を得た。得られたシリコンオキシ
カーバイド粒子の組成を、元素分析により解析したところ、組成式は、ＳｉＯｘＣｙ（ｘ
＝１．５１，ｙ＝１．５３）であった。
【０１３０】
［比較例１］
　 合成例１で得られたケイ素含有樹脂（Ａ１）の溶液２００ｇを、減圧下１００℃で１
２時間乾燥させた。乾燥物を５５０℃１時間窒素雰囲気中で加熱し、加熱処理物を得た。
得られた加熱処理物をペイントコンディショナーで粉砕し、平均粒径１０μｍの粒子とし
た。この粒子を１０００℃１時間窒素雰囲気中で焼成し、黒色のシリコンオキシカーバイ
ド粒子（非水性二次電池負極用活物質）を得た。得られたシリコンオキシカーバイド粒子
の組成を、元素分析により解析したところ、組成式は、ＳｉＯｘＣｙ（ｘ＝１．５３，ｙ
＝１．５４）であった。
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［比較例２］
　比較例１において、加熱処理後の粒子を、１０００℃１時間５体積％水素を含むアルゴ
ン混合ガス雰囲気中で焼成した以外は、上記の比較例１と同様にして、黒色のシリコンオ
キシカーバイド粒子（非水性二次電池負極用活物質）を得た。得られたシリコンオキシカ
ーバイド粒子の組成を、元素分析により解析したところ、組成式は、ＳｉＯｘＣｙ（ｘ＝
１．５４，ｙ＝１．５０）であった。
【０１３２】
　前記の実施例および比較例で得られたシリコンオキシカーバイド粒子に関する電池特性
評価を以下の方法により行った。
【０１３３】
（評価用リチウムイオン二次電池の製造）
　前記で得られたシリコンオキシカーバイド粒子８０部に対して、アセチレンブラック１
０部、カルボキシメチルセルロースナトリウム２．５部、スチレンブタジエンゴム７．５
部、水１５０部を加えてスラリーを作製した。次いで、スラリーを厚さ１８μｍの銅箔に
塗布し、１２０℃で１時間乾燥後、プレスにより電極を加圧成形し、最終的には１．５４
ｃｍ2に打ち抜き、負極とした。得られた負極と対極にリチウム箔を使用し、非水電解質
として、六フッ化リンリチウムをエチレンカーボネートとジエチルカーボネートの１／１
（体積比）混合液に１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解した非水電解質溶液を用い、セパレータに
厚さ３０μｍのポリエチレン製微多孔質フィルムを用いた評価用リチウムイオン二次電池
ハーフセルを作製した。
　得られたハーフセルを１２時間室温で放置した後、二次電池充放電試験装置（北斗電工
製 ＨＪ１００１ＳＤ８）を用いて、初回充電容量および初回放電量、初回クーロン効率
を測定した。結果を表２に示す。
【０１３４】
【表２】

【０１３５】
　ケイ素含有樹脂（Ａ１）を窒素ガス中又は水素を５体積％含むアルゴン混合ガス中で焼
成して得られた比較例１～２のシリコンオキシカーバイド粒子と比較して、ケイ素含有樹
脂（Ａ１）を水素ガス中又は水素を２０体積％含むアルゴン混合ガス中で焼成して得られ
た実施例１～３のシリコンオキシカーバイド粒子では、製造されたリチウムイオン二次電
池における初回クーロン効率の低下は確認されず、初回充電容量、および初回放電容量が
格段に向上されていた。
　焼成温度が１０００℃の実施例２のシリコンオキシカーバイド粒子と比較して、焼成温
度が１１００℃の実施例１のシリコンオキシカーバイド粒子では、初回充電容量、および
初回放電容量ともに向上が見られた。
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