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(57)【要約】
【課題】カーボンコーティングされたケイ素系材料を含み、粒径の分散を低く抑えた球状
の活物質粒子を提供する。
【解決手段】特定の孔を通過させる工程を経て内部にポリシラン誘導体を含むＷ／Ｏ／Ｗ
型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型、又はＯ／Ｗ型エマルションを製造し、次いで、エマルションの油相の
モノマーを重合させてマイクロカプセルを製造し、そして、マイクロカプセルの有機物を
炭素化することで、単分散の球状活物質粒子を得る。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加えるＷ／Ｏ型エマ
ルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散させるＳ／
Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を溶解
する溶解工程のいずれかから選択される第１工程と、
　前記第１工程で得られた液を、孔を有する膜又は隔壁の該孔を通過させる第１孔通過工
程と、
　前記第１孔通過工程を経た液を極性の連続相溶液に分散させる第１エマルション形成工
程と、
　を有することを特徴とするＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製
造方法。
【請求項２】
　重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加えるＷ／Ｏ型エマ
ルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散させるＳ／
Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を溶解
する溶解工程のいずれかから選択される第１工程と、
　前記第１工程で得られた液を極性の連続相溶液に分散させる第２エマルション形成工程
と、
　前記第２エマルション形成工程で形成されたエマルション含有溶液を、孔を有する膜又
は隔壁の該孔を通過させる第２孔通過工程と、
　を有することを特徴とするＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製
造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の製造方法で得られたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型、又はＯ／Ｗ
型エマルションに含まれる重合性モノマーを重合させる重合工程を有するマイクロカプセ
ルの製造方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の製造方法で得られたマイクロカプセルを焼成する焼成工程を有する活
物質粒子の製造方法。
【請求項５】
　ポリシラン誘導体を含む内水相若しくはポリシラン誘導体を含む固体相、重合性モノマ
ーを含む油相及び外水相からなるＷ／Ｏ／Ｗ型又はＳ／Ｏ／Ｗ型エマルション。
【請求項６】
　ポリシラン誘導体及び重合性モノマーを含む油相、並びに外水相からなるＯ／Ｗ型エマ
ルション。
【請求項７】
　ポリシラン誘導体を含有し、油相の主成分がポリマーであるマイクロカプセル。
【請求項８】
　ケイ素単体を含有し、残部の主成分が炭素である球状の活物質粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はポリシラン誘導体を含むエマルション、ポリシラン誘導体を含むマイクロカプ
セル、及びケイ素単体を含む活物質粒子、並びにこれらの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は小型で大容量であるため、携帯電話やノート型パソコンなど
の種々の機器の電池として用いられている。リチウムイオン二次電池は、必須の構成要素
として正極及び負極の対の電極を備える。電極は活物質層及び該活物質層が表面に結着さ
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れた集電体を有する。負極に含まれる活物質層は、リチウムイオンを吸蔵及び放出し得る
材料である負極活物質を含む。近年、ケイ素単体や、ケイ素単体と二酸化ケイ素に不均化
するＳｉＯｘ（０．３≦ｘ≦１．６）などのケイ素系材料が負極活物質として有用である
との知見が得られ、ケイ素系材料についての研究が盛んに行われている。
【０００３】
　ケイ素系材料を好適な負極活物質として用いるために、ケイ素系材料をカーボンコーテ
ィングし、良好な導電性を付与する技術が知られている。ケイ素系材料をカーボンコーテ
ィングする方法としては、ケイ素系材料と炭素材とを機械的せん断力で密着させるメカニ
カルアロイング法や、ケイ素系材料に炭素含有ガスを化学蒸着させるＣＶＤ法などが挙げ
られる。特許文献１には、ケイ素単体を含む材料をＣＶＤ法でカーボンコーティングし負
極活物質とする技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－１９２４５３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、従来のケイ素系材料のカーボンコーティング法で得られた活物質粒子を
観察すると、カーボンコートの程度にムラが観察され、このムラを制御するのは実際上非
常に困難であった。しかも、従来のカーボンコーティング法で得られる活物質の粒径は、
ロット間はもちろんロット内であっても大きな分散が観察された。活物質の粒径の分散が
大きいと、活物質全体の表面積が電極毎にばらつく原因となるし、電極毎の活物質の充填
率がばらつく原因にもなる。その結果、電極毎の電池容量にばらつきが生じる。従来のカ
ーボンコーティング法で得られる活物質の粒径の分散は、主にカーボンコーティング前の
ケイ素系材料の粒径の分散に依存する。そして、通常、ケイ素系材料はボールミルなどで
の粉砕により調製されるため、ケイ素系材料の粒径に大きな分散が生じることを回避する
のは困難であった。しかも、ケイ素系材料を含む活物質の形状を、活物質として作用する
のに理想的な球状とすることは現実的に困難であった。
【０００６】
　本発明はかかる事情に鑑みてなされたものであり、カーボンコーティングされたケイ素
系材料を含み、粒径の分散を低く抑えた球状の活物質粒子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者はケイ素系材料のカーボンコーティング法について鋭意検討を重ねた。そして
、本発明者は思いがけず、ケイ素系材料のカーボンコーティング法としてエマルション及
びマイクロカプセル製造技術を適用することを想起した。さらに、鋭意検討を重ねた結果
、ケイ素系材料としてのポリシラン誘導体及び重合性モノマーを用いたエマルション、こ
のエマルションを原料とするマイクロカプセル、そして、このマイクロカプセルを原料と
する活物質粒子を得るに至り、かかる活物質粒子の粒径の分散が低く抑えられることを見
出し、本発明を完成させるに至った。
【０００８】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型又はＳ／Ｏ／Ｗ型エマルションは、ポリシラン誘導体を含む内水
相又はポリシラン誘導体を含む固体相、重合性モノマーを含む油相、及び外水相からなる
ことを特徴とする。
【０００９】
　本発明のＯ／Ｗ型エマルションは、ポリシラン誘導体及び重合性モノマーを含む油相、
並びに外水相からなることを特徴とする。
【００１０】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製造方法の一態様は
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、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加えるＷ／Ｏ型エマ
ルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散させるＳ／
Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を溶解
する溶解工程のいずれかから選択される第１工程と、前記第１工程で得られた液を、孔を
有する膜又は隔壁の該孔を通過させる第１孔通過工程と、前記第１孔通過工程を経た液を
極性の連続相溶液に分散させる第１エマルション形成工程と、を有することを特徴とする
。
【００１１】
　また、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製造方法の他
の態様は、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加えるＷ／
Ｏ型エマルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散さ
せるＳ／Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導
体を溶解する溶解工程のいずれかから選択される第１工程と、前記第１工程で得られた液
を極性の連続相溶液に分散させる第２エマルション形成工程と、前記第２エマルション形
成工程で形成されたエマルション含有溶液を、孔を有する膜又は隔壁の該孔を通過させる
第２孔通過工程と、を有することを特徴とする。
【００１２】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの粒の形状は、エマル
ションであるから当然に球状である。また、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ
／Ｗ型エマルションは、特定の範囲の孔径を有する膜又は隔壁を通過させて製造されるこ
とから、エマルション粒径の分散が低く抑えられている。
【００１３】
　本発明のマイクロカプセルは、ポリシラン誘導体を含有し、油相の主成分がポリマーで
あることを特徴とする。本発明のマイクロカプセルの製造方法は、上記Ｗ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ
／Ｏ／Ｗ型、又はＯ／Ｗ型エマルションに含まれる重合性モノマーを重合させる重合工程
を有することを特徴とする。
【００１４】
　本発明のマイクロカプセルは、球状で低分散の上記Ｗ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型、又は
Ｏ／Ｗ型エマルションに含まれる重合性モノマーを重合させる重合工程を介して製造され
ることから、本発明のマイクロカプセルは球状であり、その粒径の分散も低く抑えられて
いる。
【００１５】
　本発明の活物質粒子は、ケイ素単体を含有し残部の主成分が炭素であって球状であるこ
とを特徴とする。また、本発明の活物質粒子は、粒径が低分散、好ましくは単分散である
。本発明の活物質粒子の製造方法は、上記マイクロカプセルを焼成する焼成工程を有する
ことを特徴とする。
【００１６】
　本発明の活物質粒子は、球状で低分散の上記マイクロカプセルを焼成する焼成工程を介
して製造されることから、本発明の活物質粒子は球状であり、その粒径の分散も低く抑え
られている。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の活物質粒子は、カーボンコーティングされたケイ素系材料を含み、粒径が低分
散であって、球状である。本発明の活物質粒子は粒径の分散が抑えられているから、本発
明の活物質粒子を例えば負極活物質として電極に用いた場合、電極毎の負極活物質全体の
表面積のばらつきを低減できるし、電極毎の負極活物質の充填率のばらつきを低減できる
。その結果、電極毎の電池容量のばらつきを抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションの光学顕微鏡写真である。写真右下のスケー
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ルの大きさは１００μｍである。
【図２】本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションの光学顕微鏡写真である。写真右下のスケー
ルの大きさは５０μｍである。
【図３】本発明のマイクロカプセルの光学顕微鏡写真である。
【図４】本発明のマイクロカプセルの走査型電子顕微鏡写真である。写真右下のスケール
の数値は２００μｍである。
【図５】本発明のマイクロカプセルの走査型電子顕微鏡写真である。写真右下のスケール
の数値は５０μｍである。
【図６】本発明のマイクロカプセルの走査型電子顕微鏡写真である。写真右下のスケール
の数値は５０μｍである。
【図７】本発明の活物質粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図８】本発明の活物質粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図９】本発明の活物質粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図１０】本発明の活物質粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図１１】レーザー回折散乱式粒度分布測定装置による本発明のマイクロカプセル（焼成
前）と本発明の活物質粒子（焼成後）の粒度分布の測定結果である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下に、本発明を実施するための形態を説明する。なお、特に断らない限り、本明細書
に記載された数値範囲「ａ～ｂ」は、下限ａおよび上限ｂをその範囲に含む。そして、こ
れらの上限値および下限値、ならびに実施例中に列記した数値も含めてそれらを任意に組
み合わせることで数値範囲を構成し得る。さらに数値範囲内から任意に選択した数値を上
限、下限の数値とすることができる。本明細書中、例えば、（メタ）アクリル酸との表記
は、アクリル酸及びメタアクリル酸のそれぞれを独立して意味する。
【００２０】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型又はＳ／Ｏ／Ｗ型エマルションは、ポリシラン誘導体を含む内水
相又はポリシラン誘導体を含む固体相、重合性モノマーを含む油相、及び外水相からなる
ことを特徴とする。本発明のＯ／Ｗ型エマルションは、ポリシラン誘導体及び重合性モノ
マーを含む油相、並びに外水相からなることを特徴とする。
【００２１】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製造方法の一態様は
、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加えるＷ／Ｏ型エマ
ルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散させるＳ／
Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を溶解
する溶解工程のいずれかから選択される第１工程と、前記第１工程で得られた液を、孔を
有する膜又は隔壁の該孔を通過させる第１孔通過工程と、前記第１孔通過工程を経た液を
極性の連続相溶液に分散させる第１エマルション形成工程と、を有することを特徴とする
。
【００２２】
　また、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製造方法の他
の態様は、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加えるＷ／
Ｏ型エマルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散さ
せるＳ／Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導
体を溶解する溶解工程のいずれかから選択される第１工程と、前記第１工程で得られた液
を極性の連続相溶液に分散させる第２エマルション形成工程と、前記第２エマルション形
成工程で形成されたエマルション含有溶液を、孔を有する膜又は隔壁の該孔を通過させる
第２孔通過工程と、を有することを特徴とする。
【００２３】
　以下、エマルションの製造方法に沿って本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／
Ｗ型エマルションを説明する。
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【００２４】
　第１工程は、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加える
Ｗ／Ｏ型エマルション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分
散させるＳ／Ｏ型サスペンション形成工程、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン
誘導体を溶解する溶解工程のいずれかの工程である。
【００２５】
　ポリシラン誘導体を含む極性液（以下、単に「極性液」という場合がある。）とは、Ｗ
／Ｏ型エマルションのＷに相当するものである。極性液はポリシラン誘導体と水又はカー
ボン数３までのアルコール類（以下、単に「アルコール類」という。）とを必須の構成成
分とし、重合性モノマーを含む有機溶媒と混和しない液である。極性液の組成は重合性モ
ノマーを含む有機溶媒とエマルションを形成し、ポリシラン誘導体を含む材料と水、水溶
性溶媒を含むものであれば、特に制限は無い。
【００２６】
　ポリシラン誘導体は、以下の一般式（１）で表される直鎖型若しくは分岐型のポリシラ
ン、又は一般式（２）で表される環状のポリシランを意味する。
【００２７】
　Ｒ１ＳｉｎＲ２ｎＲ３ｎＲ４　　（１）
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は水素、置換基で置換されていても良いアルキル基、置換基で置
換されていても良いアルケニル基、置換基で置換されていても良いアルキニル基、置換基
で置換されていても良い芳香族基、ハロゲン、水酸基、置換基で置換されていても良いア
ルコキシ基、－ＯＣ（Ｏ）Ｒ５からそれぞれ独立に選択され、Ｒ５は置換基で置換されて
いても良いアルキル基であり、ｎは２以上の整数である。
【００２８】
　（ＳｉＲ６Ｒ７）ｍ　　　　　（２）
Ｒ６、Ｒ７は水素、置換基で置換されていても良いアルキル基、置換基で置換されていて
も良いアルケニル基、置換基で置換されていても良いアルキニル基、置換基で置換されて
いても良い芳香族基、ハロゲン、水酸基、置換基で置換されていても良いアルコキシ基、
－ＯＣ（Ｏ）Ｒ８からそれぞれ独立に選択され、Ｒ８は置換基で置換されていても良いア
ルキル基であり、ｍは３以上の整数である。
【００２９】
　アルキル基の形状としては、直鎖型、分岐型又は環状のいずれのものでもよい。アルキ
ル基の炭素数には特に制限がないが、入手若しくは製造の容易性から炭素数１～３０のア
ルキルが好ましく、炭素数１～１８のアルキルがより好ましく、炭素数１～６のアルキル
が特に好ましい。アルコキシ基のアルキル基についても同様である。
【００３０】
　アルケニル基又はアルキニル基の形状としては、直鎖型、分岐型又は環状のいずれのも
のでもよい。アルケニル基又はアルキニル基の炭素数には特に制限がないが、入手若しく
は製造の容易性から炭素数２～３０のアルケニル又はアルキニルが好ましく、炭素数２～
１８のアルケニル又はアルキニルがより好ましく、炭素数２～６のアルケニル又はアルキ
ニルが特に好ましい。
【００３１】
　芳香族基としては、フェニル基、インデニル基、フルオレニル基、ナフチル基、アント
リル基、フェナントリル基、ビフェニル基などのアリール基、ピリジル基、ピラジニル基
、ピリミジニル基、ピリダジニル基、トリアジニル基、チオフェニル基、フラニル基、オ
キサゾリル基、チアゾリル基、イミダゾリル基、ピラゾリル基等のヘテロアリール基が挙
げられ、フェニル基が特に好ましい。
【００３２】
　置換基としては、上述したアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族基、ハロ
ゲン、水酸基、アルコキシ基に加えて、アミノ基、アルキルアミノ基、ジアルキルアミノ
基、アリールオキシ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アシルオキシ基、アリール
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オキシカルボニル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基
、アリールオキシカルボニルアミノ基、スルホニルアミノ基、スルファモイル基、カルバ
モイル基、アルキルチオ基、アリールチオ基、スルホニル基、スルフィニル基、ウレイド
基、リン酸アミド基、メルカプト基、シアノ基、スルホ基、カルボキシル基、ニトロ基、
ヒドロキサム酸基、スルフィノ基、ヒドラジノ基、イミノ基、シリル基等が挙げられる。
これらの置換基はさらに置換されてもよい。また置換基が２つ以上ある場合、置換基は同
一でも異なっていてもよい。
【００３３】
　Ｒ１～Ｒ８の種類又は置換基の種類により、ポリシラン誘導体の性質は水溶性、油溶性
、難溶性に変化させることができる。よって、第１工程をＷ／Ｏ型エマルション形成工程
としたければ、親水性の基を導入した水溶性のポリシラン誘導体を採用すればよい。第１
工程をＳ／Ｏ型エマルション形成工程としたければ、親水性の基を導入した水溶性のポリ
シラン誘導体を採用するか、重合性モノマーを含む有機溶媒に難溶性の基を導入した難溶
性のポリシラン誘導体を採用すればよい。第１工程を溶解工程としたければ、親油性の基
を導入した重合性モノマーを含む有機溶媒に溶解するポリシラン誘導体を採用すればよい
。
【００３４】
　一般式（１）において、ｎは２以上の整数であれば特に限定されないが、２～３０００
０の範囲内が好ましく、１０～１００００の範囲内がより好ましく、１５～１０００の範
囲内が特に好ましい。一般式（２）において、ｍは３以上の整数であれば特に限定されな
いが、３～１８の範囲内が好ましく、４～１２の範囲内がより好ましく、５～８の範囲内
が特に好ましい。
【００３５】
　ポリシラン誘導体の重量平均分子量に特段の制限は無いが、重量平均分子量は２００～
１０００００の範囲内が好ましく、７００～５００００の範囲内がより好ましく、１００
０～２５０００の範囲内が特に好ましい。
【００３６】
　特に好ましいポリシラン誘導体として、一般式（１）においてＲ２がメチル基、Ｒ３が
フェニル基で表され有機溶媒に溶解するポリメチルフェニルシラン、一般式（１）におい
てＲ２がメチル基、Ｒ３がエチル基で表され有機溶媒に溶解するポリメチルエチルシラン
、一般式（１）においてＲ２及びＲ３が共にメチル基で表され難溶性のポリメチルシラン
、一般式（２）においてＲ２及びＲ３が共にフェニル基で表され難溶性のデカフェニルシ
クロペンタシラン、一般式（１）においてＲ２がフェニル基、Ｒ３が水酸基で表され水溶
性のポリフェニルヒドロキシシランを例示することができる。
【００３７】
　ポリシラン誘導体は市販のものを用いても良いし、公知の方法に準じて製造しても良く
、市販又は公知の方法で得られたポリシランの基を適宜置換して製造してもよい。例えば
、ポリシラン誘導体は、金属マグネシウム存在下、Ｒ２トリハロシランを重合することで
合成することができるし、また、金属ナトリウム存在下、Ｒ２Ｒ３ジハロシランを重合す
ることでも合成することができる。これらの合成の際に、異なる化学構造のシラン誘導体
を併用することにより、種々の基を有するポリシラン誘導体を合成することもできる。各
種置換基の導入は、公知の置換基導入方法に準じて適宜行えばよい。
【００３８】
　極性液に必須のポリシラン誘導体の好適な配合量を例示すると、水１００質量部に対し
、ポリシラン誘導体１～２００質量部の範囲が好ましく、１０～１５０質量部の範囲がよ
り好ましく、５０～１２０質量部の範囲がさらに好ましい。
【００３９】
　また、重合性モノマーを含む有機溶媒に対するポリシラン誘導体の好適な配合量を例示
すると、重合性モノマーを含む有機溶媒１００質量部に対し、ポリシラン誘導体０．１～
２００質量部の範囲が好ましく、１～１５０質量部の範囲がより好ましく、５～１２０質
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量部の範囲がさらに好ましい。
【００４０】
　Ｓ／Ｏ型サスペンション形成工程に用いるポリシラン誘導体の平均粒径は、Ｓ／Ｏ型サ
スペンションを形成できる範囲内であれば特に制限は無い。好適なポリシラン誘導体の平
均粒径を例示すると、１ｎｍ～１００μｍの範囲内が好ましく、５ｎｍ～１０μｍの範囲
内がより好ましく、１０ｎｍ～５μｍの範囲内が特に好ましい。ポリシラン誘導体の平均
粒径は、光学又は電子顕微鏡、レーザー回折式粒度分布測定装置、ゼータ電位測定式粒度
分布測定装置、デジタル画像解析式粒度分布測定装置などを用いて算出することができる
。本明細書中で述べる他の物質の平均粒径についても、これらの装置を用いて算出すれば
よい。
【００４１】
　極性液はポリシラン誘導体と水を必須の構成成分とするが、これら以外に、界面活性剤
や水溶性のＷ／Ｏエマルション安定剤を含んでいても良い。極性液における構成成分の配
合量は、極性液が重合性モノマーを含む有機溶媒とエマルションを形成する範囲であれば
特に限定されない。
【００４２】
　界面活性剤は極性液又は後述する重合性モノマーを含む有機溶媒のうち少なくともいず
れか一方に含まれる。そして、界面活性剤は各エマルション又はサスペンション、すなわ
ちＷ／Ｏ、Ｓ／Ｏ、Ｗ／Ｏ／Ｗ、Ｓ／Ｏ／Ｗ、Ｏ／Ｗの各相の界面に存在する。界面活性
剤が極性液に含まれる場合の好適な配合量を例示すると、水１００質量部に対し、界面活
性剤０．００１～１０質量部の範囲が好ましく、０．０１～５質量部の範囲がより好まし
く、０．０２～２質量部の範囲がさらに好ましい。
【００４３】
　界面活性剤としては、非イオン性界面活性剤、陽イオン性界面活性剤、陰イオン性界面
活性剤、両性界面活性剤が挙げられる。これらの界面活性剤は併用されても良い。
【００４４】
　非イオン性界面活性剤としては、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキシ
アルキレンソルビタンエーテル、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸
エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビッ
ト脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリエチレングリコ
ール脂肪酸エステル、グリセリン脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エステル、ポリオキシア
ルキレン変性オルガノポリシロキサンなどの公知のものが挙げられる。好ましい非イオン
性界面活性剤としては、スパン８５として知られるソルビタントリオレエート、テトラグ
リセリン縮合リシノレイン酸エステル、モノステアリン酸ソルビタンが挙げられる。
【００４５】
　陽イオン性界面活性剤としては、塩化アルキルトリメチルアンモニウム、塩化ジアルキ
ルジメチルアンモニウム、塩化ステアリルジメチルベンジルアンモニウム、塩化ベンザル
コニウム、カプリン酸ジメチルアミノプロピルアミド、ラウリン酸ジメチルアミノプロピ
ルアミド、ミリスチン酸ジメチルアミノプロピルアミド、パルミチン酸ジメチルアミノプ
ロピルアミド、ステアリン酸ジメチルアミノプロピルアミド、ベヘニン酸ジメチルアミノ
プロピルアミド、オレイン酸ジメチルアミノプロピルアミドなどの公知のものが挙げられ
る。
【００４６】
　陰イオン性界面活性剤としては、ラウリル硫酸ナトリウムのようなアルキル硫酸塩、α
－オレフィンスルホン酸塩、モノアルキルリン酸エステル塩、アルキルベンゼンスルホン
酸ナトリウム、グリココール酸ナトリウム、デオキシコール酸ナトリウムなどの公知のも
のが挙げられる。
【００４７】
　両性界面活性剤としては、アルキルジメチルアミノ酢酸ベタイン、アルキルアミドジメ
チルアミノ酢酸ベタイン、２－アルキル－Ｎ－カルボキシ－Ｎ－ヒドロキシイミダゾリニ
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ウムベタインなどの公知のものが挙げられる。
【００４８】
　水溶性のＷ／Ｏエマルション安定剤は極性液において必須の構成成分ではないが、水溶
性のＷ／Ｏエマルション安定剤が極性液中に含まれる場合の好適な配合量を例示すると、
水１００質量部に対し、水溶性のＷ／Ｏエマルション安定剤０．００１～２００質量部の
範囲が好ましく、０．００５～１５０質量部の範囲がより好ましく、０．０１～１２０質
量部の範囲がさらに好ましい。
【００４９】
　水溶性のＷ／Ｏエマルション安定剤としては、メタノール、エタノール、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、ヘキシレングリ
コール、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエー
テル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテ
ル等の水溶性溶剤、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、ポリソルベート、カ
ルボキシメチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、でんぷん、ゼラチン等の水溶
性ポリマー、アクリル酸、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）
アクリルアミド、フマルアミド、エタクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリロニ
トリル、２－（メタ）アクリロイルオキシエタンスルホン酸、２－（メタ）アクリロイル
オキシプロパンスルホン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－アルキル－プロパンスル
ホン酸、ビニルスルホン酸、スチレンスルホン酸、（メタ）アクリロイルオキシアルキル
リン酸、ビニルホスホン酸等の水溶性の重合性モノマー、過硫酸アンモニウム、過硫酸カ
リウム等の過硫酸塩及び過硫化水素などの水溶性重合開始剤、塩化ナトリウム、硫酸ナト
リウム等の無機塩、コロイダルシリカ、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、炭酸バリウム、
炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、りん酸カルシウム、酸化アルミニウム、酸化チタン
、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、水酸化第二鉄などのコロイド形成物が挙げ
られる。これらの水溶性のＷ／Ｏエマルション安定剤は併用されても良い。
【００５０】
　本発明の重合性モノマーは水と混和しないものであれば特に限定されない。
【００５１】
　水と混和しない重合性モノマーとしては、スチレン、ブロモスチレン、クロロスチレン
、ビニルナフタレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｔ－ブチルスチレン、
クロルスチレン、ベンジルアクリレート、ベンジルメタクリレート、ビニルトルエン、ジ
ビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルキシレン、ジビニルナフタレン、トリビニ
ルベンゼン、ジビニルジフェニルエーテルおよびジビニルジフェニルスルホン等のビニル
芳香族化合物、塩化ビニル、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，
３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、クロロプレン等のオレフィン化合物、メチル（
メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート等のアクリル酸エステル類、酢酸ビニ
ル等のビニルエステル、（メタ）アクリロニトリル等の不飽和ニトリルを挙げることがで
きる。重合性モノマーは、単独で用いられてもよいし、２種以上が併用されてもよい。
【００５２】
　好ましい重合性モノマーとしては、スチレン、ビニルナフタレン、α－メチルスチレン
、ｐ－メチルスチレン、ｔ－ブチルスチレン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、ジビ
ニルトルエン、ジビニルキシレン、ジビニルナフタレン、トリビニルベンゼン、１，３－
ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエ
ン、クロロプレンなどの炭素及び水素のみで構成される化合物が例示できる。炭素及び水
素のみで構成されるこれらの重合性モノマーは、焼成工程を経た後の活物質粒子において
不純物となり得る酸素、窒素、ハロゲンなどを含まないため好ましい。
【００５３】
　重合性モノマーを含む有機溶媒は、重合性モノマーのみを含むものでも良いが、界面活
性剤、架橋剤、油溶性重合開始剤、増粘剤を含んでもよい。
【００５４】
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　界面活性剤は重合性モノマーを含む有機溶媒又は上述した極性液の少なくともいずれか
一方に含まれる。重合性モノマーを含む有機溶媒に含まれる界面活性剤としては、上述し
た具体的な界面活性剤を単独又は複数採用できるが、重合性モノマーに対する溶解性の観
点から非イオン性界面活性剤を採用するのが好ましい。好ましい非イオン性界面活性剤の
具体例として、スパン８５として知られるソルビタントリオレエート、テトラグリセリン
縮合リシノレイン酸エステル、モノステアリン酸ソルビタンを挙げることができる。界面
活性剤が重合性モノマーを含む有機溶媒中に含まれる場合の好適な配合量を例示すると、
重合性モノマー１００質量部に対し、界面活性剤０．０１～１５質量部の範囲が好ましく
、０．１～１０質量部の範囲がより好ましく、１～８質量部の範囲がさらに好ましい。
【００５５】
　架橋剤は分子内に２個以上のオレフィンを有する化合物であって、エマルションの油相
又はマイクロカプセルのポリマー層を安定化するためのものである。具体的な架橋剤とし
ては、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン、エチレングリコールジメタクリレート、
ジエチレングリコールジメタクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、Ｎ，
Ｎ－ジビニルアニリン、ジビニルエーテル、ペンタエリスリトールトリアリルエーテル、
トリメチロールプロパントリアクリレートを例示できる。架橋剤は単独で用いられてもよ
いし、２種以上が併用されてもよい。架橋剤の配合量は特に限定されないが、重合性モノ
マー１００質量部に対し、架橋剤０．０１～５０質量部の範囲が好ましく、０．１～３０
質量部の範囲がより好ましく、１～１５質量部の範囲がさらに好ましい。
【００５６】
　油溶性重合開始剤としては、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビスパレロニトリル、
４，４′－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、２，２′－アゾビス〔２－メチル－Ｎ－（２
－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド〕、２，２′－アゾビス（２－アミジノプロパン
）二塩酸塩、２，２′－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２′－アゾ
ビスイソブチロニトリル、２，２′－アゾビス（２－メチルプロピオネート）等のアゾ化
合物、並びに、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、メチルエチルケ
トンパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ジクミルパーオキシド、ｔ－ブチル
パーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ジ－イソプ
ロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、１，１′
，３，３′－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパ
ーオキシイソブチレート等の過酸化物を挙げることができる。油溶性重合開始剤の配合量
は特に限定されないが、重合性モノマー１００質量部に対し、油溶性重合開始剤０．０１
～１０質量部の範囲が好ましく、０．１～５質量部の範囲がより好ましく、１～３質量部
の範囲がさらに好ましい。
【００５７】
　増粘剤は、エマルション又はサスペンションの油相の粘度を増加させ、エマルション又
はサスペンションを安定化するための油溶性高分子である。具体的な増粘剤としては、ポ
リスチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン‐ブタジエン共重合体、ポリメチ
ルメタクリレート、ポリ酢酸ビニル、ポリ（メタ）アクリレート、ポリメチル（メタ）ア
クリレート、ポリエステル、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル、アクリロニトリル
－α－メチルスチレン共重合体、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体、ポリエチレンカ
ーボネートを例示できる。増粘剤の重量平均分子量は特に限定されないが、１万～４００
万の範囲が好ましく、２．５万～２００万の範囲がより好ましい。増粘剤の配合量は特に
限定されないが、重合性モノマー１００質量部に対し、増粘剤０．００１～１０質量部の
範囲が好ましく、０．０１～５質量部の範囲がより好ましく、０．１～２質量部の範囲が
さらに好ましい。
【００５８】
　第１工程のうち、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を加
えるＷ／Ｏ型エマルション形成工程、又は重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘
導体を分散させるＳ／Ｏ型サスペンション形成工程は、撹拌装置又は超音波装置によって
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生じるせん断力存在下で行われる。撹拌装置又は超音波装置は、Ｗ／Ｏ型エマルション又
はＳ／Ｏ型サスペンションを形成させるのに十分なせん断力を発生できるものであれば特
に制限は無い。具体的な撹拌装置又は超音波装置としては、ホモミキサー、ホモジナイザ
ー、ボルテックスミキサー、ナノマイザー、コロイドミル、高圧乳化機、超音波乳化機が
挙げられる。
【００５９】
　重合性モノマーを含む有機溶媒と極性液との配合量は、Ｗ／Ｏ型エマルションを形成で
きる範囲内で適宜選択できる。好適な重合性モノマーを含む有機溶媒と極性液との配合量
は、重合性モノマーを含む有機溶媒１００質量部に対し、極性液１～１００質量部の範囲
が好ましく、極性液５～７０質量部の範囲がより好ましく、極性液１０～５０質量部の範
囲が特に好ましい。極性液が１００質量部を超えると、Ｗ／Ｏ型エマルションがＯ／Ｗ型
エマルションに転相する恐れがある。
【００６０】
　重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を分散させるＳ／Ｏ型サスペンショ
ン形成工程は、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を添加して行ってもよ
いし、ケイ素含有物に重合性モノマーを含む有機溶媒を添加して行っても良い。
【００６１】
　第１工程のうち、重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を溶解する溶解工
程は、上記撹拌装置又は超音波装置を用いて行っても良い。
【００６２】
　第１工程で用いられる重合性モノマーを含む有機溶媒及び／又は極性液は加温されてい
ても良い。
【００６３】
　第１孔通過工程は、前記第１工程で得られた液を、孔を有する膜又は隔壁の該孔を通過
させる工程である。
【００６４】
　孔を有する膜又は隔壁としては、ＳＰＧ膜として知られるシラス多孔質ガラス製の多孔
質膜、限外濾過処理に使用される膜、シリカアルミナ多孔質膜、ゼオライト多孔質膜、テ
フロン(登録商標）などの樹脂膜、金属カラム、若しくはこれらの隔壁、又は貫通孔型マ
イクロチャネルアレイ、マイクロリアクターなどが例示できる。膜又は隔壁の孔径の均一
性は本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型又はＳ／Ｏ／Ｗ型エマルション、マイクロカプセル、活物質粒
子の粒径の分散に影響を及ぼすので、膜又は隔壁の孔径は均一であるのが好ましい。孔径
の均一性、操作性などの観点からＳＰＧ膜が特に好ましい。
【００６５】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの粒径の大きさは、孔
を有する膜又は隔壁の孔径に依存する。例えば、第１孔通過工程を経て後述する第１エマ
ルション形成工程で形成されるエマルションの粒径の大きさは、概ね第１孔通過工程で用
いた膜又は隔壁の孔径の３倍程度となる。そのため、孔を有する膜又は隔壁の孔径は、所
望のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの径の大きさに応じて適宜選
択すればよい。好適な膜又は隔壁の孔径を例示すると、０．０５μｍ～２５０μｍの範囲
が好ましく、０．５μｍ～５０μｍの範囲がより好ましく、１μｍ～４０μｍの範囲が特
に好ましい。
【００６６】
　第１孔通過工程は空気や窒素ガスなどによるガス加圧条件下又はシリンジによる加圧条
件下で行われるのが好ましい。加圧条件は用いる液並びに膜又は隔壁の孔径に応じ、適宜
決定すればよい。ＳＰＧ膜を用いる際の好適な圧力を例示すると、１ｋＰａ～５ＭＰａの
範囲内が好ましく、２ｋＰａ～１ＭＰａの範囲内がより好ましく、３ｋＰａ～１００ｋＰ
ａの範囲内が特に好ましい。
【００６７】
　第１エマルション形成工程は、第１孔通過工程を経た液を極性の連続相溶液に分散させ
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る工程である。第１孔通過工程と第１エマルション形成工程は連続して実施されるのが好
ましい。第１エマルション形成工程は連続相溶液が流動条件下又は撹拌条件下にあるのが
好ましい。
【００６８】
　連続相溶液は水を必須の成分とするが、その他に、水溶性のエマルション安定剤、界面
活性剤、水溶性重合禁止剤を含んでいても良い。
【００６９】
　水溶性のエマルション安定剤としては、上述の水溶性のＷ／Ｏエマルション安定剤と同
じものが挙げられる。水溶性のエマルション安定剤が連続相溶液に含まれる場合の好適な
配合量を例示すると、水１００質量部に対し、水溶性のエマルション安定剤０．００１～
２００質量部の範囲が好ましく、０．００５～１５０質量部の範囲がより好ましく、０．
０１～１２０質量部の範囲がさらに好ましい。水溶性のエマルション安定剤は併用されて
も良い。特に、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、ポリソルベート、カルボ
キシメチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、でんぷん、ゼラチン等の水溶性ポ
リマーと、塩化ナトリウム、硫酸ナトリウム等の無機塩を併用するのが好ましい。
【００７０】
　界面活性剤は、連続相溶液又は上述した重合性モノマーを含む有機溶媒の少なくともい
ずれか一方に含まれる。連続相溶液に含まれる界面活性剤としては上述の具体的な界面活
性剤を単独又は複数採用できるが、連続相溶液に対する溶解性の観点から陽イオン性界面
活性剤、陰イオン性界面活性剤、両性界面活性剤を採用するのが好ましく、特にラウリル
硫酸ナトリウムなどの陰イオン性界面活性剤を採用するのが好ましい。界面活性剤が連続
相溶液に含まれる場合の好適な配合量を例示すると、水１００質量部に対し、界面活性剤
０．００５～１質量部の範囲が好ましく、０．０１～０．５質量部の範囲がより好ましく
、０．０５～０．５質量部の範囲がさらに好ましい。　水溶性重合禁止剤としては、公知
の亜硝酸塩類、亜硫酸塩類、ハイドロキノン類、アスコルビン酸類、アミン系化合物から
適宜選択できる。具体的な水溶性重合禁止剤を例示すると、亜硝酸ナトリウム、亜硝酸ア
ンモニウム、ハイドロキノン、スルホン化ナフトヒドロキノンアンモニウム塩、ｐ－フェ
ニレンジアミン、Ｎ－フェニル－Ｎ’－イソプロピル－ｐ－フェニレンジアミンが挙げら
れる。水溶性重合禁止剤が連続相溶液に含まれる場合の好適な配合量を例示すると、水１
００質量部に対し、水溶性重合禁止剤０．００１～５質量部の範囲が好ましく、０．０１
～１質量部の範囲がより好ましく、０．０２～０．５質量部の範囲がさらに好ましい。
【００７１】
　連続相溶液の量は本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションが得
られる範囲であれば特に制限は無い。好適な連続相溶液の量を例示すると、重合性モノマ
ーを含む有機溶媒１００質量部に対し、連続相溶液１０質量部以上が好ましく、連続相溶
液５０質量部以上がより好ましく、１００～１００００質量部の範囲内が特に好ましい。
【００７２】
　第２エマルション形成工程は、孔通過工程前に、第１工程で得られた液を極性の連続相
溶液に分散させＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションを形成する工程で
ある。第２エマルション形成工程の連続相溶液は、上述の第１エマルション形成工程で説
明した連続相溶液と同じ構成成分を同じ量で用いればよい。第２エマルション形成工程は
、第１工程で述べたのと同様の撹拌装置又は超音波装置によるせん断力存在下で行われる
。
【００７３】
　第２孔通過工程は、第２エマルション形成工程で形成されたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ
型又はＯ／Ｗ型エマルション含有溶液を、孔を有する膜又は隔壁の該孔を通過させる工程
である。第２孔通過工程で用いる孔を有する膜又は隔壁及び第２孔通過工程の条件は、基
本的に第１孔通過工程と同じである。ただし、第２孔通過工程を経て形成される本発明の
Ｗ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの径の大きさは、第２孔通過工程
で用いる膜又は隔壁の孔径に概ね等しい。
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【００７４】
　第２孔通過工程は、極性の連続相溶液に分散したエマルションを通過させる工程なので
、極性の連続相溶液が親水性の膜又は隔壁に直接接する。そうすると、親水性の膜又は隔
壁にＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションの内水相の成分又はＳ／Ｏ／Ｗ型エマルションの固体相成
分が接すること、及びこれらの成分が親水性の膜又は隔壁に付着することはいずれも抑制
される。そのため、第２孔通過工程で用いられる膜又は隔壁の孔が目詰まりする恐れはほ
とんど無い。
【００７５】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの粒径の分散をより低
く抑えるには、孔通過工程にて孔径の均一性に優れた膜又は隔壁を用いるか、所望の分散
が得られるまで繰り返し孔通過工程を行えばよい。そうすると、粒径が単分散のＷ／Ｏ／
Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションを得ることができる。
【００７６】
　なお、本発明において単分散とは、下式で算出される変動係数（ＣＶ）が１５％以下の
ものをいう。
変動係数（ＣＶ（％））＝（平均粒径の標準偏差／平均粒径）×１００
【００７７】
　本発明のマイクロカプセルは、ポリシラン誘導体を含有し、油相の主成分がポリマーで
あることを特徴とする。油相にポリシラン誘導体が含有される本発明のマイクロカプセル
の場合は、油相のポリシラン誘導体以外の主成分がポリマーであることを特徴とする。本
発明のマイクロカプセルの製造方法は、本発明の製造方法で得られたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／
Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの油相に含まれる重合性モノマーを重合させる重合工
程を有することを特徴とする。すなわち、本発明のマイクロカプセルの組成は重合工程に
供されるエマルションの組成に依存する。
【００７８】
　重合工程は、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションを加熱す
ることで開始される。重合工程は撹拌条件下で行われるのが好ましく、また、窒素又はア
ルゴンなどの不活性ガス雰囲気下で行われるのが好ましい。重合工程は本発明のＷ／Ｏ／
Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの製造方法から連続して行われるのが好ま
しい。ただし、本発明の製造方法で得られたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エ
マルションを凍結乾燥し、外相の水を除去したものを重合工程に供しても良い。
【００７９】
　加熱温度は重合性モノマーの重合が開始される温度であれば特に限定は無い。油相に油
溶性重合開始剤が含まれていれば、油溶性重合開始剤が分解を開始する温度まで加熱する
のが好ましい。好ましい加熱温度として６０～８０℃の範囲が例示できる。
【００８０】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションは、重合工程を経て、
ポリシラン誘導体を含有し油相の主成分がポリマーのマイクロカプセルとなる。本発明の
マイクロカプセルの形状はＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの粒形
状と相似である。マイクロカプセルの粒径は原料として用いたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ
型又はＯ／Ｗ型エマルションの粒径よりも小さい。粒径の減少の程度は油相の量によって
左右されるが、マイクロカプセルの粒径は原料として用いたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型
又はＯ／Ｗ型エマルションの粒径の２／５～４／５程度である。ただし、エマルションの
粒径は時間の経過とともに変動する場合があることが知られている。エマルションの粒径
の測定時期と重合工程の開始時期とが異なれば、得られるマイクロカプセルの粒径と測定
したエマルションの粒径との関係が上記した関係から大きく食い違うことも生じ得る。マ
イクロカプセルの粒径の変動係数は、Ｗ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルシ
ョンの粒径の変動係数と同等である。
【００８１】
　本発明の活物質粒子は、ケイ素単体を含有し残部の主成分が炭素であって球状であるこ
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とを特徴とする。また、本発明の活物質粒子は、粒径が低分散、好ましくは単分散である
。本発明の活物質粒子の製造方法は、本発明のマイクロカプセルを焼成する焼成工程を有
することを特徴とする。すなわち、本発明の活物質粒子の組成は、焼成工程に供されるマ
イクロカプセルの組成に依存し、ひいてはマイクロカプセルの原料であるエマルションの
組成に依存する。本発明の活物質粒子における炭素に対するケイ素単体の質量比（ケイ素
単体／炭素）は特に限定されないが、１／１００～１００の範囲が好ましく、１／５０～
１０の範囲がより好ましく、１／１０～１の範囲が特に好ましい。本発明の活物質粒子に
おける炭素に対するケイ素単体の質量比を所望のものとするためには、第１工程で用いる
ポリシラン誘導体と重合性モノマーの量を適宜調製すればよい。
【００８２】
　焼成工程は、マイクロカプセルに含まれる有機物を加熱分解して炭素化する工程である
。焼成工程により、マイクロカプセルに含まれる炭素及びケイ素以外の元素や水は概ね気
体となって除去されるので、ケイ素単体がカーボンコートされた活物質粒子又はケイ素単
体がカーボンマトリックスに分散した活物質粒子を得ることができる。加熱温度は５００
～１５００℃の範囲が好ましい。焼成工程は窒素又はアルゴンなどの不活性ガス雰囲気下
で行われるのが好ましい。なお、焼成工程は重合工程を兼ねても良い。例えば、本発明の
製造方法で得られたＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションを凍結乾燥さ
せたものを電気炉に仕込み、徐々に加熱温度を上昇させていけば、重合工程と焼成工程を
連続して行うことができる。
【００８３】
　本発明の活物質粒子の形状は、原料として用いたマイクロカプセルの形状と概ね相似で
ある。内部に水相を有するマイクロカプセルを焼成した活物質粒子の場合は、粒子表面に
凹状の窪みが観察される場合もある。
【００８４】
　活物質粒子の粒径の変動係数は、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エ
マルションの粒径の変動係数、及び本発明のマイクロカプセルの粒径の変動係数とほぼ等
しい。
【００８５】
　本発明の活物質粒子は球状であって、粒径が低分散であるため、好適な二次電池用活物
質となる。本発明の活物質粒子がリチウムイオン二次電池の負極活物質として用いられる
場合、活物質粒子中のケイ素単体は、リチウムイオンを吸蔵及び放出し得るものとして作
用する。本発明の活物質粒子を負極活物質として用いる場合には、本発明の活物質粒子を
単独で用いるのが好ましいが、公知の負極活物質と組み合わせて用いても良い。
【００８６】
　二次電池の負極は、集電体と、集電体の表面に結着させた負極活物質層を有する。
【００８７】
　集電体は、リチウムイオン二次電池の放電又は充電の間、電極に電流を流し続けるため
の化学的に不活性な電子高伝導体をいう。集電体としては、銀、銅、金、アルミニウム、
マグネシウム、タングステン、コバルト、亜鉛、ニッケル、鉄、白金、錫、インジウム、
チタン、ルテニウム、タンタル、クロム、モリブデンから選ばれる少なくとも一種、並び
にステンレス鋼などの金属材料を例示することができる。集電体は公知の保護層で被覆さ
れていても良い。集電体は箔、シート、フィルム、線状、棒状、メッシュなどの形態をと
ることができる。そのため、集電体として、例えば銅箔、ニッケル箔、アルミニウム箔、
ステンレス箔などの金属箔を好適に用いることができる。集電体が箔、シート、フィルム
形態の場合は、その厚みが１０μｍ～１００μｍの範囲内であることが好ましい。
【００８８】
　負極活物質層は負極活物質、及び必要に応じて結着剤を含む。
【００８９】
　結着剤は活物質を集電体の表面に繋ぎ止める役割を果たすものである。結着剤としては
、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、フッ素ゴム等の含フッ素樹脂、
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ポリプロピレン、ポリエチレン等の熱可塑性樹脂、ポリイミド、ポリアミドイミド等のイ
ミド系樹脂、アルコキシシリル基含有樹脂を例示することができる。負極活物質層中の結
着剤の配合割合は、質量比で、負極活物質：結着剤＝１：０．０５～１：０．５であるの
が好ましい。結着剤が少なすぎると電極の成形性が低下し、また、結着剤が多すぎると電
極のエネルギー密度が低くなるためである。
【００９０】
　リチウムイオン二次電池に用いられる正極は、リチウムイオンを吸蔵及び放出し得る正
極活物質を有する。正極は、集電体と、集電体の表面に結着させた正極活物質層を有する
。正極活物質層は正極活物質、並びに必要に応じて結着剤及び／又は導電助剤を含む。正
極の集電体及び結着剤は負極で説明したものと同様のものを使用すればよい。導電助剤は
公知のものを適宜使用すればよい。
【００９１】
　正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉｐＣｏｑＭｎｒＯ２（０≦ｐ≦１、０≦
ｑ≦１、０≦ｒ≦１、ｐ＋ｑ＋ｒ＝１）、Ｌｉ２ＭｎＯ２、Ｌｉ２ＭｎＯ３、ＬｉＦｅＰ
Ｏ４、Ｌｉ２ＦｅＳＯ４を基本組成とするリチウム含有金属酸化物あるいはそれぞれを１
種または２種以上含む固溶体材料などが挙げられる。
【００９２】
　集電体の表面に活物質層を形成させるには、ロールコート法、ディップコート法、ドク
ターブレード法、スプレーコート法、カーテンコート法などの従来から公知の方法を用い
て、集電体の表面に活物質を塗布すればよい。具体的には、活物質、並びに必要に応じて
結着剤及び導電助剤を含む活物質層形成用組成物を調製し、この組成物に適当な溶剤を加
えてペースト状にしてから、集電体の表面に塗布後、乾燥する。溶剤としては、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン、メタノール、メチルイソブチルケトンを例示できる。電極密度を高
めるべく、乾燥後のものを圧縮しても良い。
【００９３】
　リチウムイオン二次電池には必要に応じてセパレータが用いられる。セパレータは、正
極と負極とを隔離し、両極の接触による電流の短絡を防止しつつ、リチウムイオンを通過
させるものである。セパレータとしては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリプロピレン
若しくはポリエチレンなどの合成樹脂を１種又は複数用いた多孔質膜、またはセラミック
ス製の多孔質膜が例示できる。
【００９４】
　正極および負極に必要に応じてセパレータを挟装させ電極体とする。正極の集電体およ
び負極の集電体から外部に通ずる正極端子および負極端子までの間を、集電用リード等で
接続した後に、電極体に電解液を加えてリチウムイオン二次電池とするとよい。リチウム
イオン二次電池の形状は特に限定されるものでなく、円筒型、積層型、コイン型、ラミネ
ート型等、種々の形状を採用することができる。
【００９５】
　リチウムイオン二次電池は、車両に搭載してもよい。車両は、その動力源の全部あるい
は一部にリチウムイオン二次電池による電気エネルギーを使用している車両であればよく
、たとえば、電気車両、ハイブリッド車両などであるとよい。車両にリチウムイオン二次
電池を搭載する場合には、リチウムイオン二次電池を複数直列に接続して組電池とすると
よい。リチウムイオン二次電池は、車両以外にも、パーソナルコンピュータ、携帯通信機
器など、電池で駆動される各種の家電製品、オフィス機器、産業機器などが挙げられる。
【００９６】
　以上、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルション、マイクロカプ
セル及び活物質粒子、並びにこれらの製造方法の実施形態を説明したが、本発明は、上記
実施形態に限定されるものではない。本発明の要旨を逸脱しない範囲において、当業者が
行い得る変更、改良等を施した種々の形態にて実施することができる。
【実施例】
【００９７】
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　以下に実施例を示し、本発明をより具体的に説明する。なお、本発明は以下の実施例に
限定されるものではない。
【００９８】
（実施例１）
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションを以下のとおり製造した。
【００９９】
　市販のポリシラン誘導体２.０ｇ、過硫酸カリウム０．０１ｇ及び水２．０ｇを混合し
、ポリシラン誘導体を含む極性液とした。なお、ポリシラン誘導体としてはポリメチルフ
ェニルシラン、シクロペンタシラン、ポリフェニルシランを用いた。
【０１００】
　スチレン１２．６ｇ、エチレングリコールジメタクリレート１．２６ｇ、２，２′－ア
ゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）０．３ｇ、ソルビタントリオレエート０．８
ｇ、重量平均分子量２００万のポリスチレン０．０７５ｇを混合及び溶解し、重合性モノ
マーを含む有機溶媒とした。
【０１０１】
　水２２５ｇ、ポリビニルピロリドン４．０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム０．０７５ｇ、
硫酸ナトリウム０．２ｇ、ｐ－フェニレンジアミン０．１ｇを混合及び溶解し、極性の連
続相溶液とした。
【０１０２】
　重合性モノマーを含む有機溶媒にポリシラン誘導体を含む極性液を混合した後、超音波
乳化機を用いて１５０Ｗ、４０ｋＨｚの条件下で超音波を発生させ、Ｗ／Ｏ型エマルショ
ンを形成させた。
【０１０３】
　得られたＷ／Ｏ型エマルション含有液を、孔径１０～３０μｍのＳＰＧ膜を備えた窒素
ガス加圧タイプのＳＰＧ膜乳化装置（ＳＰＧテクノ株式会社製）の分散相タンクに充填し
、また、連続相溶液をＳＰＧ膜乳化装置の連続相容器に充填した。分散相タンクのＷ／Ｏ
型エマルション含有液を６ｋＰａの圧力で加圧し、ＳＰＧ膜を通過させた。そして、ＳＰ
Ｇ膜通過液を、５００ｒｐｍの速度で撹拌中の連続相溶液に分散させて、Ｗ／Ｏ／Ｗ型エ
マルションを得た。光学顕微鏡で観察したところ、粒径３８μｍ程度のＷ／Ｏ／Ｗ型エマ
ルションを多数確認できた。得られたＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションの光学顕微鏡写真を図１
、図２に示す。
【０１０４】
　本発明のマイクロカプセルを以下のとおり製造した。
　得られたＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション含有液を、窒素ガス雰囲気下、７０℃に加温して、
５００ｒｐｍの速度で２０時間撹拌した。その結果、Ｗ／Ｏ／Ｗ型エマルションの油相に
含まれるスチレンが重合しポリスチレンとなったマイクロカプセルを得た。光学顕微鏡及
び走査型電子顕微鏡で観察したところ、粒径５４μｍ程度のマイクロカプセルを多数確認
できた。
【０１０５】
　本マイクロカプセルの光学顕微鏡写真を図３に、走査型電子顕微鏡写真を図４～図６に
示す。マイクロカプセルの表面組成をエネルギー分散型Ｘ線分析装置で分析したところ、
炭素：７１．５％、酸素１４．６％、ケイ素：１３．８％であった。
【０１０６】
　本発明の活物質粒子を以下のとおり製造した。
　２ｋＷの高周波加熱炉を用いて、本発明のマイクロカプセルをＡｒ雰囲気下６００℃で
２０分間加熱焼成した。誘導加熱による熱が均一になるように、本発明のマイクロカプセ
ルはカーボン坩堝内に収納され、さらにその坩堝が銅箔で包まれた状態で焼成された。
　得られた活物質粒子を走査型電子顕微鏡で観察したところ、ポリスチレンおよび架橋剤
であるエチレングリコールジメタクリレートが炭化された、粒径３μｍ程度の炭化複合型
Ｓｉ活物質球状粒子を多数確認できた。
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　焼成後の本発明の活物質粒子の走査型電子顕微鏡写真を図７～図１０に示す。
【０１０７】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション、マイクロカプセル及び活物質粒子の粒度分布をレ
ーザー回折散乱式粒度分布測定装置で測定し、それぞれの標準偏差、平均径及び変動係数
（ＣＶ）を算出した。その結果を表１に示す。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
　本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション、マイクロカプセル及び活物質粒子はいずれも単分
散であった。
【０１１０】
　上記の粒度分布測定の結果から、エマルションの粒径よりもマイクロカプセルの粒径が
大きいことがわかる。これは、粒度分布測定時のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションは内水相の浸
透圧と外水相の浸透圧とが平衡を保つ安定状態には至っていなかったこと、時間の経過と
ともに外水相から内水相に水が移動し内水相滴が膨張したこと、それに伴い内水相滴を覆
う油相の乳化粒子も膨張したことにより、平均径３８．４μｍのエマルションが重合前に
は６０μｍ程度のエマルションに成長したことから説明できる。本発明のマイクロカプセ
ル（焼成前）と本発明の活物質粒子（焼成後）の粒度分布の測定結果を図１１に示す。
【０１１１】
　なお、本発明のマイクロカプセルをＡｒ又はＮ２雰囲気下２００℃～５００℃で１時間
程度加熱して、マイクロカプセルに含まれる不純物や有機物の余分な置換基を除去するこ
とで活物質粒子としてもよい。この場合は活物質粒子に含まれる有機物のすべてが炭化さ
れるわけではないが、該活物質粒子は炭化された上記実施例１の活物質粒子と同様の作用
効果を示す。重合性モノマーを含む有機溶媒として炭素と水素からなるもののみを用いる
と得られる活物質粒子の粒径は焼成前のマイクロカプセルの粒径を維持することが可能と
なる。
【０１１２】
（実施例２）
　エチレングリコールジメタクリレートをジビニルベンゼンに替えた以外は、実施例１と
同様の方法で、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション、マイクロカプセル及び活物質粒子を
製造した。
【０１１３】
（実施例３）
　実施例１と同様の方法でＷ／Ｏ型エマルション含有液を得た。
　実施例１に記載の連続相溶液とＷ／Ｏ型エマルション含有液を混合した後、超音波乳化
機を用いて１５０Ｗ、４０ｋＨｚの条件下で超音波を発生させ、Ｗ／Ｏ／Ｗ型エマルショ
ンを形成させた。
　得られたＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション含有液を、孔径１０～３０μｍのＳＰＧ膜を備えた
窒素ガス加圧タイプのＳＰＧ膜乳化装置（ＳＰＧテクノ株式会社製）の分散相タンクに充
填した。分散相タンクのＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション含有液を６ｋＰａの圧力で加圧し、Ｓ
ＰＧ膜を通過させ（第２孔通過工程に相当する。）、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルション
を得た。
　以下、実施例１と同様の方法で、マイクロカプセル及び活物質粒子を製造した。
【０１１４】
（実施例４）
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　実施例１と同様の方法で本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型エマルションを製造した。
　Ｗ／Ｏ／Ｗ型エマルション含有液を-３０℃で凍結させ、次いで真空乾燥させて、氷（
外相の水）を除去した。得られた粒子を電気炉に仕込み、Ａｒ雰囲気中、１００℃に加熱
し、２時間保持することで、油相のスチレンを重合させてマイクロカプセルを形成させた
。重合後にさらに電気炉を６００℃に昇温し、２０分保持することで、マイクロカプセル
を焼成し、活物質粒子を得た。
【０１１５】
　なお、重合後の昇温を２００℃～５００℃とし、１時間保持することで不純物や余分な
置換基を除去した活物質粒子としてもよい。
【０１１６】
（実施例５）
　本発明のＯ／Ｗ型エマルションを以下のとおり製造した。
　市販のポリシラン誘導体２.０ｇを実施例１又は実施例２の重合性モノマーを含む有機
溶媒に溶解した。
　得られたポリシラン誘導体溶液を、孔径１０～３０μｍのＳＰＧ膜を備えた窒素ガス加
圧タイプのＳＰＧ膜乳化装置（ＳＰＧテクノ株式会社製）の分散相タンクに充填し、また
、実施例１で用いたのと同等の連続相溶液をＳＰＧ膜乳化装置の連続相容器に充填した。
分散相タンクのポリシラン誘導体溶液を６ｋＰａの圧力で加圧し、ＳＰＧ膜を通過させた
。そして、ＳＰＧ膜通過液を、５００ｒｐｍの速度で撹拌中の連続相溶液に分散させて、
Ｏ／Ｗ型エマルションを得た。光学顕微鏡で観察したところ、粒径３０μｍ程度のＯ／Ｗ
型エマルションを多数確認できた。
【０１１７】
　本発明のマイクロカプセルを以下のとおり製造した。
　得られたＯ／Ｗ型エマルション含有液を、窒素ガス雰囲気下、７０℃に加温して、５０
０ｒｐｍの速度で２０時間撹拌した。その結果、Ｏ／Ｗ型エマルションの油相に含まれる
スチレンが重合しポリスチレンとなったマイクロカプセルを得た。光学顕微鏡及び走査型
電子顕微鏡で観察したところ、粒径５４μｍ程度のマイクロカプセルを多数確認できた。
【０１１８】
　本発明の活物質粒子を実施例１と同じ方法で製造した。
【０１１９】
（応用実施例１）
　実施例１の活物質粒子を用いて以下のとおりに電池を作製した。実施例１の活物質粒子
４５質量部と、天然黒鉛粉末４０質量部と、アセチレンブラック５質量部と、バインダー
溶液３３質量部とを混合してスラリーを調製した。バインダー溶液としては、ポリアミド
イミド(PAI)樹脂をＮ-メチル－２－ピロリドンに30質量％の濃度で溶解させた溶液を用い
た。このスラリーを、厚さ約20μｍの電解銅箔（集電体）の表面にドクターブレードを用
いて塗布し、銅箔上に負極活物質層を形成させた。その後、ロールプレス機により、集電
体と負極活物質層を強固に密着接合させた。これを１００℃で２時間真空乾燥し、負極活
物質層の厚さが１６μｍの負極を形成した。
【０１２０】
　上記の手順で作製した負極を評価極として用い、リチウムイオン二次電池(ハーフセル)
を作製した。対極は金属リチウム箔(厚さ５００μｍ)とした。
【０１２１】
　対極をφ１３ｍｍ、評価極をφ１１ｍｍに裁断し、セパレータ(ヘキストセラニーズ社
製ガラスフィルター及びCelgard社製「Celgard2400」)を両極の間に挟装して電極体電池
とした。この電極体電池を電池ケース(CR2032型コイン電池用部材、宝泉株式会社製)に収
容した。エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを１：１(体積比)で混合した混
合溶媒にＬｉＰＦ６を１Ｍの濃度で溶解させた非水電解液を、電池ケースに注入し、電池
ケースを密閉してリチウムイオン二次電池を得た。
【０１２２】
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（比較例１）
　応用実施例１で用いた実施例１の活物質粒子を、市販のポリシラン誘導体に変更した以
外は、応用実施例１と同様にして、リチウムイオン二次電池を得た。
【０１２３】
＜電池特性試験＞
　応用実施例１及び比較例１のリチウムイオン二次電池について、温度２５℃、電流０．
２ｍＡの条件で充電した際の初期充電容量を測定し、続けて、電流０．２ｍＡの条件で放
電させた際の放電容量を測定した。初期効率（放電容量／充電容量×１００（％））を算
出し、その結果を表２に示す。
【０１２４】
　応用実施例１及び比較例１のリチウムイオン二次電池を用い、温度２５℃、電流０．２
ｍＡの条件下において１Ｖまで充電し、１０分間休止した後、電流０．２ｍＡの条件で０
．０１Ｖまで放電し、１０分間休止するサイクルを５０サイクル繰り返すサイクル試験を
行った。そして１サイクル目の放電容量に対するＮサイクル目の放電容量の割合である容
量維持率を算出した。５０サイクル目の容量維持率を表２に示す。
【０１２５】
【表２】

【０１２６】
　表２より、本発明の活物質粒子を電池に用いることで、初期効率が向上するとともに、
サイクル特性が大幅に改善されたことがわかる。
【０１２７】
　以上のとおり、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションの粒の
形状は、エマルションであるから当然に球状である。また、本発明のＷ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／
Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルションは、特定の範囲の孔径を有する膜又は隔壁を通過され
て製造されることから、エマルション粒径の分散が低く抑えられている。本発明のマイク
ロカプセルは、球状で低分散の上記Ｗ／Ｏ／Ｗ型、Ｓ／Ｏ／Ｗ型又はＯ／Ｗ型エマルショ
ンに含まれる重合性モノマーを重合させる重合工程を介して製造されることから、本発明
のマイクロカプセルは球状であり、その粒径の分散も低く抑えられている。本発明の活物
質粒子は、球状で低分散の上記マイクロカプセルを焼成する焼成工程を介して製造される
ことから、本発明の活物質粒子は球状であり、その粒径の分散も低く抑えられており単分
散である。本発明の活物質粒子は粒径の分散が抑えられているから、本発明の活物質粒子
を負極活物質として電極に用いた場合、電極毎の負極活物質全体の表面積のばらつきを低
減できるし、電極毎の負極活物質の充填率のばらつきを低減できる。その結果、電極毎の
電池容量のばらつきを抑制することができる。また、本発明の活物質粒子を電池に用いる
と、負極活物質を効果的に充填できるため活物質層の充填率を向上でき、ひいては電池の
高容量化が可能となる。さらに、本発明の活物質粒子を電池に用いると、初期効率及び容
量維持率が大幅に改善されるため、電池寿命を大幅に延ばすことが可能となった。
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