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(57)【要約】
【課題】ケイ素及びケイ素合金のうちの少なくとも一方
を負極活物質として含むと共に、バインダーを含む負極
活物質層を有する負極を備えるリチウム二次電池であっ
て、優れた充放電サイクル特性を有するリチウム二次電
池を実現し得るバインダーを提供する。
【解決手段】リチウム二次電池用バインダーは、テトラ
カルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミ
ンとをイミド化することにより形成され、加水分解性シ
リル基を有するポリイミド樹脂を含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとをイミド化すること
により形成され、加水分解性シリル基を有するポリイミド樹脂を含む、リチウム二次電池
用バインダー。
【請求項２】
　前記加水分解性シリル基がアルコキシシリル基である、請求項１に記載のリチウム二次
電池用バインダー。
【請求項３】
　前記ポリイミド樹脂は、テトラカルボン酸の無水物と、ジアミンと、シランカップリン
グ剤とをイミド化することにより形成されたものであり、
　前記シランカップリング剤は、アルコキシシリル基と、アミノ基もしくはジカルボン酸
基またはジカルボン酸無水物基とを含む、請求項１または２に記載のリチウム二次電池用
バインダー。
【請求項４】
　前記テトラカルボン酸の無水物は、下記の式（１）で表されるテトラカルボン酸の無水
物を含み、
　前記ジアミンは、下記の式（２）で表されるジアミンを含み、
　前記シランカップリング剤は、下記の式（３）で表されるシランカップリング剤を含み
、
　前記ポリイミド樹脂は、下記の式（４）で表される構造を含み、かつ、下記の式（５）
で表されるアルコキシシリル基を有する、請求項３に記載のリチウム二次電池用バインダ
ー。
【化１】

【化２】

【化３】

【化４】
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【化５】

【請求項５】
　前記ポリイミド樹脂は、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミ
ンと、アミノ基を有するシランカップリング剤とをイミド化することにより形成されたも
のであり、
　前記テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、前記ジアミンとのモル比（
（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が１００：１０
０～１００：９５の範囲内にあり、かつ、前記テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸
の無水物と、前記シランカップリング剤とのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカ
ルボン酸の無水物）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：１０の範囲内
にある、請求項１～４のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用バインダー。
【請求項６】
　前記ポリイミド樹脂は、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミ
ンと、ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカップリング剤とをイ
ミド化することにより形成されたものであり、
　前記テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、前記ジアミンとのモル比（
（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が９５：１００
～１００：１００の範囲内にあり、かつ、前記ジアミンと、前記シランカップリング剤と
のモル比（（ジアミン）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：１０の範
囲内にある、請求項１～３のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用バインダー。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用バインダーの加水分解性シリ
ル基が加水分解したものと、ケイ素及びケイ素合金のうちの少なくとも一方を含有する負
極活物質粒子とを含む負極活物質層を備える、リチウム二次電池用負極。
【請求項８】
　請求項７に記載のリチウム二次電池用負極と、正極と、前記リチウム二次電池用負極と
前記正極との間に配置されているセパレーターとを含む電極体と、
　前記電極体に含浸されている非水電解質とを備える、リチウム二次電池。
【請求項９】
　テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と１価のアルコールとが反応するこ
とにより形成されたエステル化物と、ジアミンと、加水分解性シリル基を有すると共に、
アミノ基もしくはジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカップリン
グ剤とを含む、リチウム二次電池用バインダー前駆体溶液。
【請求項１０】
　前記エステル化物は、下記の式（１）で表されるテトラカルボン酸の無水物と、前記１
価のアルコールとしてのエタノールとが反応することにより形成されたものを含み、
　前記ジアミンは、下記の式（２）で表されるジアミンを含み、
　前記シランカップリング剤は、下記の式（３）で表されるシランカップリング剤を含む
、請求項９に記載のリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液。

【化６】
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【化７】

【化８】

【請求項１１】
　前記シランカップリング剤として、アミノ基を有するシランカップリング剤を含み、
　前記テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、前記ジアミンとのモル比（
（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が１００：１０
０～１００：９５の範囲内にあり、かつ、前記テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸
の無水物と、前記シランカップリング剤とのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカ
ルボン酸の無水物）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：１０の範囲内
にある、請求項９または１０に記載のリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液。
【請求項１２】
　前記シランカップリング剤として、ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有す
るシランカップリング剤を含み、
　前記テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、前記ジアミンとのモル比（
（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が９５：１００
～１００：１００の範囲内にあり、かつ、前記ジアミンと、前記シランカップリング剤と
のモル比（（ジアミン）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：１０の範
囲内にある、請求項９に記載のリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液。
【請求項１３】
　請求項９～１２のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液を作
製する工程と、
　前記リチウム二次電池用バインダー前駆体溶液中に、ケイ素及びケイ素合金のうちの少
なくとも一方を含む負極活物質粒子を分散させることにより負極活物質スラリーを作製す
る工程と、
　前記負極活物質スラリーを負極集電体の上に塗布する工程と、
　前記負極活物質スラリーが塗布された負極集電体を非酸化性雰囲気中で熱処理すること
により、前記エステル化物と前記ジアミンと前記シランカップリング剤とをイミド化させ
ることにより、前記負極集電体の上に、負極活物質層を形成する工程と、
を備える、リチウム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、リチウム二次電池用バインダー、リチウム二次電池用負極、リチウム二次電
池、リチウム二次電池用バインダー前駆体溶液及びリチウム二次電池用負極の製造方法に
関する。特に、本発明は、負極活物質としてケイ素及びケイ素合金の少なくとも一方を含
むリチウム二次電池用のバインダー、そのバインダーを含むリチウム二次電池用負極、そ
の負極を備えるリチウム二次電池、上記バインダーの前駆体溶液及び上記リチウム二次電
池用負極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウム二次電池に対するさらなる高エネルギー密度化の要求が高まってきてい
る。これに伴い、従来負極活物質として一般的に使用されてきた黒鉛材料よりも高エネル
ギー密度化が可能な負極活物質の研究が盛んに行われている。そのような負極活物質の一



(5) JP 2012-109142 A 2012.6.7

10

20

30

40

50

例としては、Ａｌ，Ｓｎ，Ｓｉなどの元素を含み、リチウムと合金化する合金材料が挙げ
られる。
【０００３】
　Ａｌ，Ｓｎ，Ｓｉなどの元素を含み、リチウムと合金化する合金材料は、リチウムとの
合金化反応によってリチウムを吸蔵する負極活物質であり、黒鉛材料よりも大きな体積比
容量を有している。このため、Ａｌ，Ｓｎ，Ｓｉなどの元素を含み、リチウムと合金化す
る合金材料を負極活物質として用いることにより、高いエネルギー密度を有するリチウム
二次電池を得ることができる。
【０００４】
　しかしながら、Ａｌ，Ｓｎ，Ｓｉなどの元素を含み、リチウムと合金化する合金材料を
負極活物質として用いた負極では、充放電時、すなわち、リチウムの吸蔵・放出時に負極
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や、負極活物質層の集電
体からの脱離が生じやすい。負極活物質の微粉化や、負極活物質層の負極集電体からの脱
離が生じると、負極内の集電性が低下し、リチウム二次電池の充放電サイクル特性が低下
するという問題がある。
【０００５】
　このような問題に関し、例えば、特許文献１では、ケイ素及びケイ素合金のうちの少な
くとも一方を含む活物質粒子とポリイミドのバインダーとを含む混合物の層を集電体上に
形成し、これを非酸化性雰囲気中において焼結する方法が提案されている。この方法によ
り得られた負極を用いることにより、良好なサイクル特性が得られることが特許文献１に
記載されている。
【０００６】
　また、特許文献２～４では、負極活物質層に含まれる負極バインダーを適正化すること
により、良好なサイクル特性を得ることが提案されている。具体的には、特許文献２では
、所定の機械的特性を有するポリイミドを負極バインダーとして用いることが提案されて
いる。特許文献３では、ポリイミドまたはポリアミック酸からなるバインダー前駆体が熱
処理により分解したイミド化合物を負極バインダーとして用いることが提案されている。
また、特許文献４では、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物
とｍ－フェニレンジアミンまたは４，４’－ジアミノジフェニルメタンとからなるポリイ
ミドを負極バインダーとして用いることが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００２－２６０６３７号公報
【特許文献２】ＷＯ０４／００４０３１　Ａ１号公報
【特許文献３】特開２００７－２４２４０５号公報
【特許文献４】特開２００８－３４３５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、リチウム二次電池の充放電サイクル特性をさらに高めたいという要望が
ある。
【０００９】
　本発明は、かかる点に鑑みてなされたものであり、その目的は、ケイ素及びケイ素合金
のうちの少なくとも一方を負極活物質として含むと共に、バインダーを含む負極活物質層
を有する負極を備えるリチウム二次電池であって、優れた充放電サイクル特性を有するリ
チウム二次電池を実現し得るバインダーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダーは、テトラカルボン酸またはテトラカルボ
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ン酸の無水物と、ジアミンとをイミド化することにより形成され、加水分解性シリル基を
有するポリイミド樹脂を含む。
【００１１】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダーのある特定の局面において、加水分解性シ
リル基がアルコキシシリル基である。
【００１２】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダーの他の特定の局面において、ポリイミド樹
脂は、テトラカルボン酸の無水物と、ジアミンと、シランカップリング剤とをイミド化す
ることにより形成されたものである。シランカップリング剤は、アルコキシシリル基と、
アミノ基もしくはジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基とを含む。
【００１３】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダーの別の特定の局面において、テトラカルボ
ン酸の無水物は、下記の式（１）で表されるテトラカルボン酸の無水物を含む。ジアミン
は、下記の式（２）で表されるジアミンを含む。シランカップリング剤は、下記の式（３
）で表されるシランカップリング剤を含む。ポリイミド樹脂は、下記の式（４）で表され
る構造を含む。ポリイミド樹脂は、下記の式（５）で表されるアルコキシシリル基を有す
る。
【００１４】
【化１】

【００１５】
【化２】

【００１６】
【化３】

【００１７】
【化４】

【００１８】
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【化５】

【００１９】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダーのさらに他の特定の局面において、ポリイ
ミド樹脂は、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンと、アミノ
基を有するシランカップリング剤とをイミド化することにより形成されたものである。テ
トラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比（（テトラカル
ボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が１００：１００～１００：
９５の範囲内にある。テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、シランカッ
プリング剤とのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（シラ
ンカップリング剤））が１００：２～１００：１０の範囲内にある。
【００２０】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダーのさらに別の特定の局面において、ポリイ
ミド樹脂は、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンと、ジカル
ボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカップリング剤とをイミド化するこ
とにより形成されたものである。テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、
ジアミンとのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミ
ン））が９５：１００～１００：１００の範囲内にある。ジアミンと、シランカップリン
グ剤とのモル比（（ジアミン）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：１
０の範囲内にある。
【００２１】
　本発明に係るリチウム二次電池用負極は、負極活物質層を備えている。負極活物質層は
、上記本発明に係るリチウム二次電池用バインダーの加水分解性シリル基が加水分解した
ものと、ケイ素及びケイ素合金のうちの少なくとも一方を含有する負極活物質粒子とを含
む。
【００２２】
　本発明に係るリチウム二次電池は、電極体と、電極体に含浸されている非水電解質とを
備えている。電極体は、上記本発明に係るリチウム二次電池用負極と、正極と、リチウム
二次電池用負極と正極との間に配置されているセパレーターとを含む。
【００２３】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液は、テトラカルボン酸またはテ
トラカルボン酸の無水物と１価のアルコールとが反応することにより形成されたエステル
化物と、ジアミンと、加水分解性シリル基を有すると共に、アミノ基もしくはジカルボン
酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカップリング剤とを含む。
【００２４】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液のある特定の局面では、エステ
ル化物は、下記の式（１）で表されるテトラカルボン酸の無水物と、１価のアルコールと
してのエタノールとが反応することにより形成されたものを含む。ジアミンは、下記の式
（２）で表されるジアミンを含む。シランカップリング剤は、下記の式（３）で表される
シランカップリング剤を含む。
【００２５】
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【化６】

【００２６】
【化７】

【００２７】
【化８】

【００２８】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液の他の特定の局面では、シラン
カップリング剤として、アミノ基を有するシランカップリング剤を含む。テトラカルボン
酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比（（テトラカルボン酸または
テトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が１００：１００～１００：９５の範囲内
にある。テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、シランカップリング剤と
のモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（シランカップリン
グ剤））が１００：２～１００：１０の範囲内にある。
【００２９】
　本発明に係るリチウム二次電池用バインダー前駆体溶液の別の特定の局面では、シラン
カップリング剤として、ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカッ
プリング剤を含む。テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとの
モル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が９５
：１００～１００：１００の範囲内にある。ジアミンと、シランカップリング剤とのモル
比（（ジアミン）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：１０の範囲内に
ある。
【００３０】
　本発明に係るリチウム二次電池用負極の製造方法では、上記本発明に係るリチウム二次
電池用バインダー前駆体溶液を作製する。リチウム二次電池用バインダー前駆体溶液中に
、ケイ素及びケイ素合金のうちの少なくとも一方を含む負極活物質粒子を分散させること
により負極活物質スラリーを作製する。負極活物質スラリーを負極集電体の上に塗布する
。負極活物質スラリーが塗布された負極集電体を非酸化性雰囲気中で熱処理することによ
り、エステル化物とジアミンとシランカップリング剤とをイミド化させることにより、負
極集電体の上に、負極活物質層を形成する。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、ケイ素及びケイ素合金のうちの少なくとも一方を負極活物質として含
むと共に、バインダーを含む負極活物質層を有する負極を備えるリチウム二次電池であっ
て、優れた充放電サイクル特性を有するリチウム二次電池を実現し得るバインダーが提供
される。
【図面の簡単な説明】
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【００３２】
【図１】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】本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池の略図的平面図である。
【図３】本発明の一実施形態における電極体の略図的斜視図である。
【図４】本発明の一実施形態における負極の一部分の略図的断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　以下、本発明を実施した好ましい形態について、図１及び図２に示すリチウム二次電池
１を例に挙げて説明する。但し、リチウム二次電池１は、単なる例示である。本発明は、
リチウム二次電池１に何ら限定されない。
【００３４】
　図１に示すように、リチウム二次電池１は、扁平型の電極体５を備えている。電極体５
は、巻回された状態で外装体９に収納されている。外装体９は、例えば、金属や合金、樹
脂などにより形成することができる。
【００３５】
　電極体５には、非水電解質が含浸している。非水電解質に用いられる溶媒の具体例とし
ては、例えば、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
やフルオロエチレンカーボネートなどの環状カーボネートや、ジメチルカーボネート、メ
チルエチルカーボネート、ジエチルカーボネートなどの鎖状カーボネート、環状カーボネ
ートと鎖状カーボネートとの混合溶媒などが挙げられる。
【００３６】
　非水電解質に用いられる溶質の具体例としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ
Ｆ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２

）３など及びそれらの混合物等が挙げられる。
【００３７】
　また、非水電解質として、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリルなどのポリマ
ー電解質に電解液を含浸したゲル状ポリマー電解質や、ＬｉＩ、Ｌｉ３Ｎなどの無機固体
電解質を用いてもよい。
【００３８】
　図１に示すように、電極体５は、負極集電タブ４（図２及び図３を参照）が電気的に接
続されている負極７と、正極集電タブ３（図２及び図３を参照）が電気的に接続されてい
る正極６と、セパレーター８とを有する。セパレーター８は、負極７と正極６との間に配
置されている。このセパレーター８によって、負極７と正極６とが電気的に絶縁されてい
る。
【００３９】
　正極６は、導電性金属箔などにより構成される正極集電体と、正極集電体の上に形成さ
れる正極活物質層とを備えている。正極活物質層は、正極活物質を含む。正極活物質は、
リチウムを電気化学的に挿入・脱離するものである限りにおいて特に限定されない。正極
活物質の具体例としては、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ
ＭｎＯ２、ＬｉＣｏ０．５Ｎｉ０．５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．７Ｃｏ０．２Ｍｎ０．１Ｏ２な
どのリチウム含有遷移金属酸化物や、ＭｎＯ２などのリチウムを含有していない金属酸化
物等が挙げられる。
【００４０】
　図４に示すように、負極７は、負極集電体７ａと、負極活物質層７ｂとを備えている。
負極集電体７ａは、導電性を有するものである限りにおいて特に限定されない。負極集電
体７ａは、例えば、導電性金属箔により構成することができる。導電性金属箔の具体例と
しては、例えば、銅、ニッケル、鉄、チタン、コバルト、マンガン、錫、ケイ素、クロム
、ジルコニウム等の金属またはこれらの金属の一種以上を含む合金からなる箔が挙げられ
る。これらの中でも、導電性金属箔は、活物質粒子中に拡散しやすい金属元素を含有する
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好ましい。
【００４１】
　負極活物質層７ｂは、負極集電体７ａの上に形成されている。負極活物質層７ｂは、負
極活物質粒子と、バインダーとを含む。負極活物質層７ｂは、アセチレンブラックなどの
導電剤をさらに含んでいてもよい。
【００４２】
　本実施形態において、負極活物質粒子は、負極活物質として、ケイ素及びケイ素合金の
うちの少なくとも一方を含んでいる。
【００４３】
　本実施形態において、バインダーは、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水
物と、ジアミンとをイミド化することにより形成され、加水分解性シリル基を有するポリ
イミド樹脂を含んでいる。このため、このバインダーは、加水分解性シリル基が加水分解
され、シラノール基となった状態で含まれている。そして、このシラノール基が、負極活
物質粒子の表面に存在する水酸基と脱水縮合することにより、バインダーと負極活物質粒
子との間に化学結合が形成されている。その結果、バインダーと負極活物質との強い密着
性が実現されている。よって、充放電時に負極活物質の体積変化が生じた際にも、バイン
ダーと負極活物質粒子とが乖離しがたい。従って、優れた充放電サイクル特性が実現され
ている。
【００４４】
　加水分解性シリル基は、例えば、空気中に含まれる水分と反応することにより加水分解
するものであれば特に限定されない。加水分解性シリル基は、例えば、アルコキシシリル
基であってもよい。アルコキシシリル基の具体例としては、例えば、下記の化学式（５）
で表されるものが挙げられる。
【００４５】
【化９】

【００４６】
　なお、上記加水分解性シリル基を有するポリイミド樹脂の作製方法は、特に限定されな
い。上記加水分解性シリル基を有するポリイミド樹脂は、例えば、テトラカルボン酸また
はテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンと、アルコキシシリル基と、アミノ基もしくは
ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基とを含むシランカップリング剤とをイミド化
することにより形成することができる。
【００４７】
　テトラカルボン酸の無水物の具体例としては、例えば、下記の式（１）で表されるテト
ラカルボン酸の無水物が挙げられる。
【００４８】
　ジアミンの具体例としては、例えば、下記の式（２）で表されるジアミンが挙げられる
。
【００４９】
　シランカップリング剤の具体例としては、下記の式（３）で表されるシランカップリン
グ剤が挙げられる。
【００５０】
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【化１０】

【００５１】
【化１１】

【００５２】

【化１２】

【００５３】
　式（１）で表されるテトラカルボン酸の無水物と、式（２）で表されるジアミンと、式
（３）で表されるシランカップリング剤とをイミド化することによりポリイミド樹脂を形
成した場合は、下記の式（４）で表される構造を主骨格中に有し、かつ、上記式（５）で
表されるアルコキシシリル基を有するポリイミド樹脂が作製される。このポリイミド樹脂
では、主骨格中に芳香環が多く含まれている。このため、このポリイミド樹脂は、高い機
械的強度を有している。従って、このポリイミド樹脂を含むバインダーを用いることによ
り、負極活物質層７ｂの負極集電体７ａからの剥離を効果的に抑制することができる。よ
って、より優れた充放電サイクル特性を実現することができる。
【００５４】

【化１３】

【００５５】
　もっとも、テトラカルボン酸の無水物、ジアミン、シランカップリング剤は、上記具体
例に限定されない。好ましく用いられるテトラカルボン酸の無水物、ジアミン及びシラン
カップリング剤としては、上記具体例以外に、以下のものが挙げられる。
【００５６】
　テトラカルボン酸の無水物の具体例としては、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボ
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’
－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテト
ラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無
水物、３，３’，４，４’－ジフェニルメタンテトラカルボン酸二無水物等の芳香族テト
ラカルボン酸二無水物などが挙げられる。
【００５７】
　ジアミンの具体例としては、ｐ－フェニレンジアミン、３，３’－ジアミノベンゾフェ
ノン、４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４
’－ジアミノフェニルエーテル、４，４’－ジアミノフェニルメタン、２，２－ビス（４
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）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン等の芳香族ジアミンなどが
挙げられる。
【００５８】
　シランカップリング剤としては、上記式（３）で表されるシランカップリング剤のよう
にアミノ基を有するものと、ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するものと
が挙げられる。アミノ基を有するシランカップリング剤は、テトラカルボン酸またはテト
ラカルボン酸無水物とイミド結合を形成する。一方、ジカルボン酸基またはジカルボン酸
無水物基を有するシランカップリング剤は、ジアミンとイミド結合を形成する。
【００５９】
　アミノ基を有するシランカップリング剤の具体例としては、Ｎ－β（アミノエチル）γ
アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γアミノプロピルメチルジ
メトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γアミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β
（アミノエチル）γアミノプロピルメチルジエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチル
ジエトキシシラン等が挙げられる。
【００６０】
　ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカップリング剤の具体例と
しては、例えば、下記の式（６）～式（２１）で表されるシランカップリング剤などが挙
げられる。
【００６１】

【化１４】

【００６２】
【化１５】

【００６３】
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【化１６】

【００６４】
【化１７】

【００６５】
【化１８】

【００６６】
【化１９】

【００６７】
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【化２０】

【００６８】
【化２１】

【００６９】
【化２２】

【００７０】
【化２３】

【００７１】
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【化２４】

【００７２】
【化２５】

【００７３】

【化２６】

【００７４】
【化２７】

【００７５】
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【化２８】

【００７６】
【化２９】

【００７７】
　アミノ基をひとつ有するシランカップリング剤を用いる場合は、テトラカルボン酸また
はテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラ
カルボン酸の無水物）：（ジアミン））が１００：１００～１００：９５の範囲内にある
ことが好ましい。テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、シランカップリ
ング剤とのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（シランカ
ップリング剤））が１００：２～１００：１０の範囲内にあることが好ましい。この場合
には、バインダーの機械的強度を大きく損なうことなく、バインダーと負極活物質粒子と
の密着性を効果的に向上することができる。
【００７８】
　テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比が上記範囲
外となると、重合度が低くなりすぎ、バインダーの機械的強度が低くなりすぎる場合があ
る。
【００７９】
　テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物に対するシランカップリング剤のモ
ル比が小さすぎると、バインダーと負極活物質粒子との密着性の向上効果が十分に得られ
ない場合がある。一方、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物に対するシラ
ンカップリング剤のモル比が大きすぎると、バインダーの重合度が低くなりすぎ、バイン
ダーの機械的強度が低くなりすぎる場合がある。
【００８０】
　ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基をひとつ有するシランカップリング剤を用
いる場合は、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比
（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））が９５：１０
０～１００：１００の範囲内にあることが好ましい。また、ジアミンと、シランカップリ
ング剤とのモル比（（ジアミン）：（シランカップリング剤））が１００：２～１００：
１０の範囲内にあることが好ましい。この場合には、バインダーの機械的強度を大きく損
なうことなく、バインダーと負極活物質粒子との密着性を効果的に向上することができる
。
【００８１】
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　テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比が上記範囲
外となると、重合度が低くなりすぎ、バインダーの機械的強度が低くなりすぎる場合があ
る。
【００８２】
　ジアミンに対するシランカップリング剤のモル比が小さすぎると、バインダーと負極活
物質粒子との密着性の向上効果が十分に得られない場合がある。一方、ジアミンに対する
シランカップリング剤のモル比が大きすぎると、バインダーの重合度が低くなりすぎ、バ
インダーの機械的強度が低くなりすぎる場合がある。
【００８３】
　次に、本実施形態に係るリチウム二次電池１の製造方法の一例について説明する。
【００８４】
　まず、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と１価のアルコールとが反応
することにより形成されたエステル化物と、ジアミンと、加水分解性シリル基を有するシ
ランカップリング剤とを含むバインダー前駆体溶液を作製する。
【００８５】
　ここで、テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物、ジアミン、シランカップ
リング剤としては、上述のものを使用することができる。
【００８６】
　１価のアルコールの具体例としては、メタノ－ル、エタノール、イソプロパノ－ル、ブ
タノ－ル、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、プロピレングリコ－ルエチルエ－テル
、エチルカルビト－ルなどの脂肪族アルコ－ルや、ベンジルアルコ－ル、シクロヘキサノ
－ルなどの環状アルコ－ルなどが挙げられる。
【００８７】
　アミノ基を有するシランカップリング剤を用いる場合は、バインダー前駆体溶液におけ
るテトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物と、ジアミンとのモル比（（テトラ
カルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）：（ジアミン））を１００：１００～１０
０：９５の範囲内とすることが好ましい。テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無
水物と、シランカップリング剤とのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸
の無水物）：（シランカップリング剤））を１００：２～１００：１０の範囲内とするこ
とが好ましい。
【００８８】
　一方、ジカルボン酸基またはジカルボン酸無水物基を有するシランカップリング剤を用
いる場合は、バインダー前駆体溶液におけるテトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の
無水物と、ジアミンとのモル比（（テトラカルボン酸またはテトラカルボン酸の無水物）
：（ジアミン））を９５：１００～１００：１００の範囲内とすることが好ましい。ジア
ミンと、シランカップリング剤とのモル比（（ジアミン）：（シランカップリング剤））
を１００：２～１００：１０の範囲内とすることが好ましい。
【００８９】
　次に、バインダー前駆体溶液中に、ケイ素及びケイ素合金のうちの少なくとも一方を含
む負極活物質粒子を分散させることにより負極活物質スラリーを作製する。その負極活物
質スラリーを負極集電体７ａの上に塗布する。その後、負極活物質スラリーが塗布された
負極集電体７ａを非酸化性雰囲気中で熱処理することにより、エステル化物とジアミンと
シランカップリング剤とをイミド化させることにより、負極集電体７ａの上に、負極活物
質層７ｂを形成する。
【００９０】
　以上の工程により作製した負極７と、正極６とを、セパレーター８を介して巻き取るこ
とにより、電極体５を作製する。次に、電極体５に非水電解質を含浸させ、外装体９に収
納する。その後、外装体９の開口部をシールすることにより、リチウム二次電池１を完成
させることができる。
【００９１】
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　上記製造方法において、負極活物質層の形成に用いた、ポリイミド樹脂のモノマー成分
を含むバインダー前駆体溶液は、ポリイミド樹脂の前駆体として一般的に用いられるポリ
アミド酸のようなポリマー状態のバインダー前駆体よりも粘度が低い。従って、ポリイミ
ド樹脂のモノマー成分を含むバインダー前駆体溶液を用いることにより、負極活物質スラ
リー作製時において、負極活物質粒子表面の凹凸内にバインダー前駆体溶液が入り込みや
すくなる。また、負極集電体上への負極活物質スラリーの塗布時において、負極集電体表
面の凹凸内にバインダー前駆体溶液が入り込みやすくなる。よって、負極活物質粒子間、
負極活物質粒子と負極集電体との間のアンカー効果が大きく発現する。従って、負極活物
質層と負極集電体との間の密着性をより高くすることができる。
【００９２】
　なお、上記非酸化性雰囲気中における熱処理の温度は、ポリイミド樹脂のガラス転移温
度を超え、且つ５％重量減少開始温度を下回る範囲であることが好ましい。ガラス転移温
度を超える温度で熱処理を行った場合、生成したポリイミド樹脂が可塑性となる。このた
め、負極活物質粒子や負極集電体７ａの表面に存在する凹凸部分へのバインダーの入り込
みが更に大きくなり、アンカー効果がより大きく発現する。従って、バインダーと負極活
物質粒子との密着性及びバインダーと負極集電体７ａとの密着性をより高めることができ
る。
【００９３】
　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が、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。
【００９４】
　（実施例１）
　実施例１では、上記実施形態に係るリチウム二次電池１と実質的に同様の構成を有する
電池Ａ１を下記の要領で作製した。
【００９５】
　〔負極の作製〕
　（１）負極活物質の作製
　先ず、内温が８００℃である流動層内に多結晶ケイ素微粒子を導入すると共に、モノシ
ラン（ＳｉＨ４）を送入することにより粒状の多結晶ケイ素を作製した。次に、この粒状
の多結晶ケイ素を、ジェットミルを用いて粉砕した後、分級機にて分級し、多結晶ケイ素
粉末（負極活物質）を作製した。多結晶ケイ素粉末のメディアン径は１０μｍであった。
多結晶ケイ素粉末の結晶子サイズは、４４ｎｍであった。
【００９６】
　なお、メディアン径は、レーザー光回折法による粒度分布測定における累積体積５０％
径である。多結晶ケイ素粉末の結晶子サイズは、粉末Ｘ線解析のケイ素の（１１１）ピー
クの反値幅を用いてＳｃｈｅｒｒｅｒの式により算出した。
【００９７】
　（２）バインダー前駆体溶液の作製
　式（１）で表される３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物に
２当量のエタノールを反応させることによりエステル化したものと、式（２）で表される
ｍ－フェニレンジアミンと、式（３）で表される３－アミノプロピルトリエトキシシラン
とを、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に溶解させ、バインダー前駆体溶液ａ１を
得た。なお、（３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物）：（ｍ
－フェニレンジアミン）：（３－アミノプロピルトリエトキシシラン）のモル比は、１０
０：９５：１０とした。
【００９８】
　（３）負極活物質スラリーの作製
　上記作製の負極活物質粉末と、負極導電剤としての平均粒径３μｍの黒鉛粉末と、バイ
ンダー前駆体溶液ａ１とを混合し、負極活物質スラリーを作製した。なお、負極活物質粉
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末と黒鉛粉末と負極バインダー（負極バインダー前駆体溶液ａ１の乾燥によるＮＭＰ除去
、重合反応、イミド化反応後のもの）の質量比が９７：３：８．６となるようにした。
【００９９】
　（４）負極の作製
　厚さ１８μｍの銅合金箔の両面を、表面粗さＲａ（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－２００１）
が０．２５μｍ、平均山間隔Ｓ（ＪＩＳ　Ｂ　０６０１－２００１）が０．８５μｍとな
るように電解銅粗化し、これを負極集電体として用いた。
【０１００】
　その負極集電体の両面に、上記作製の負極活物質スラリーを２５℃の空気雰囲気中で塗
布し、１２０℃の空気雰囲気中で乾燥した後、２５℃の空気雰囲気中で圧延した。その後
、４００℃のアルゴン雰囲気中で１０時間熱処理した。これにより、負極集電体の両面に
負極活物質層が形成された負極を作製した。
【０１０１】
　そして、最後に、負極の端部に、負極集電タブとして、ニッケル板を接続した。
【０１０２】
　熱処理によって、バインダー前駆体溶液ａ１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。まず、バインダー前駆体溶液ａ１を、１２０℃の空気雰
囲気中で乾燥させてＮＭＰを除去した後、熱処理と同様に、４００℃のアルゴン雰囲気中
で１０時間熱処理したものの赤外線（ＩＲ）吸収スペクトルを測定した。その結果、１７
２０ｃｍ－１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、バインダー前駆
体溶液ａ１の熱処理により重合反応とイミド化反応とが進行してポリイミド化合物が生成
することが確認された。
【０１０３】
　〔正極の作製〕
　（１）リチウム遷移金属複合酸化物の作製
　正極活物質として、Ｌｉ２ＣＯ３とＣｏＣＯ３とを、ＬｉとＣｏ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、８００℃の空気雰囲気中にて２４時間熱処理した後
に、粉砕した。これにより、平均粒子径１１μｍのＬｉＣｏＯ２で表されるリチウムコバ
ルト複合酸化物の粉末を得た。本実施例では、このリチウムコバルト複合酸化物粉末を正
極活物質粉末として用いた。
【０１０４】
　なお、得られた正極活物質粉末のＢＥＴ比表面積は０．３７ｍ２／ｇであった。
【０１０５】
　（２）正極の作製
　分散媒としてのＮ－メチル－２－ピロリドンに、上記作製の正極活物質粉末と、正極導
電剤としての炭素材料粉末と、正極バインダーとしてのポリフッ化ビニリデンとを加えた
後、混練し、正極活物質スラリーを作製した。なお、正極活物質粉末と正極導電剤と正極
バインダーとの質量比が９５：２．５：２．５となるようにした。
【０１０６】
　この正極活物質スラリーを、正極集電体としての厚み１５μｍのアルミニウム箔の両面
に塗布し、乾燥させた後に、圧延した。
【０１０７】
　最後に、正極集電体の正極活物質層の未塗布部分に、正極集電タブとしてアルミニウム
板を接続した。
【０１０８】
　〔非水電解液の作製〕
　アルゴン雰囲気中で、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ
）とを体積比３：７で混合した溶媒に対し、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を１
モル／リットル溶解させ、非水電解液とした。
【０１０９】
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　〔電極体の作製〕
　上記正極を１枚と、上記負極を１枚と、ポリエチレン製微多孔膜からなるセパレーター
２枚とを用意した。そして、正極と負極とをセパレーターを介して対向させ、正極集電タ
ブ、負極集電タブが共に最外周となるようにして、円柱状の巻き芯に渦巻き状に巻回した
。その後、巻き芯を引き抜いて、渦巻状の電極体を作製した。次に、その電極体を押し潰
すことにより電極体を得た。
【０１１０】
　〔電池の作製〕
　上記作製の扁平型電極体及び上記作製の電解液を、２５℃、１気圧のアルゴン雰囲気中
でアルミニウムラミネート製の外装体内に挿入し、実施例１に係る扁平型電池Ａ１を作製
した。
【０１１１】
　（実施例２）
　バインダー前駆体溶液の作製において、（３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物）：（ｍ－フェニレンジアミン）：（３－アミノプロピルトリエトキ
シシラン）のモル比を１００：１００：５としたこと以外は、上記実施例１と同様にして
電池Ａ２を作製した。
【０１１２】
　（比較例１）
　３－アミノプロピルトリエトキシシランに替えて下記式（２２）で表されるＮ－フェニ
ル－３－アミノプロピルトリメトキシシランを用いたこと以外は、上記実施例１と同様に
して電池Ｂ１を作製した。
【０１１３】
【化３０】

【０１１４】
　（比較例２）
　バインダー前駆体溶液の作製において、（３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物）：（ｍ－フェニレンジアミン）：（３－アミノプロピルトリエトキ
シシラン）のモル比を１００：１００：０としたこと以外は、上記実施例１と同様にして
電池Ｂ２を作製した。すなわち、比較例２では、バインダーとしてのポリイミド樹脂にア
ルコキシシリル基を導入しなかった。
【０１１５】
　〔充放電サイクル特性の評価〕
　電池Ａ１，Ａ２及び電池Ｂ１，Ｂ２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。
【０１１６】
　（充放電サイクル条件）
・１サイクル目の充電条件
　５０ｍＡの電流で４時間定電流充電を行った後、２００ｍＡの電流で電池電圧が４．２
Ｖとなるまで定電流充電を行い、更に４．２Ｖの電圧で電流値が５０ｍＡとなるまで定電
圧充電を行った。
・１サイクル目の放電条件
　２００ｍＡの電流で電池電圧が２．７５Ｖとなるまで定電流放電を行った。
・２サイクル目以降の充電条件
　１０００ｍＡの電流で電池電圧が４．２Ｖとなるまで定電流充電を行い、更に４．２Ｖ
の電圧で電流値が５０ｍＡとなるまで定電圧充電を行った。
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　１０００ｍＡの電流で電池電圧が２．７５Ｖとなるまで定電流放電を行った。
【０１１７】
　次に、以下の計算方法で、初期充放電効率及びサイクル寿命を求めた。結果を表１に示
す。
・初期充放電効率＝（１サイクル目の放電容量／１サイクル目の充電容量）×１００
・サイクル寿命：容量維持率が７０％になった時のサイクル数
　但し、容量維持率とは、ｎサイクル目の放電容量を、１サイクル目の放電容量で除した
値である。
【０１１８】
【表１】

【０１１９】
　表１に示す結果から、負極バインダーが加水分解性シリル基を有するポリイミド樹脂で
ある電池Ａ１，Ａ２は、負極バインダーが加水分解性シリル基を有さないポリイミド樹脂
である電池Ｂ１，Ｂ２よりも優れた充放電サイクル特性を有することが分かる。
【０１２０】
　また、電池Ａ１とＡ２との比較より、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水物の方がｍ－フェニレンジアミンよりも多い電池Ａ１の方が、３，３’，４
，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物とｍ－フェニレンジアミンとが等モル
量である電池Ａ２よりも優れた充放電サイクル特性を有することが分かる。これは、シラ
ンカップリング剤である３－アミノプロピルトリエトキシシランの反応対象である３，３
’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物を過剰に添加することにより、
より多くのアルコキシシリル基を導入できたためであると考えられる。
【符号の説明】
【０１２１】
１…リチウム二次電池
３…正極集電タブ
４…負極集電タブ
５…電極体
６…正極
７…負極
７ａ…負極集電体
７ｂ…負極活物質層
８…セパレーター
９…外装体
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