
JP 5154455 B2 2013.2.27

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機アンモニウム化合物がカソードに添加され、及び／又はセパレータに塗布された、
カソード活物質としてリチウム遷移金属酸化物を含み、
　前記有機アンモニウム化合物が化学式（Ｉ）によって表される化合物から選択された一
つ以上の化合物であるリチウム二次電池：
Ｒ１－ＣＯ２

－（ＮＨ４）＋　　（Ｉ）
　ここで、Ｒ１は（ｉ）炭素原子を１から１０個含み、任意に少なくとも１つの炭素－炭
素二重結合又は炭素－炭素三重結合を含んでもよい脂肪族炭化水素基、（ｉｉ）アリール
基、又は（ｉｉｉ）へテロ環で置換されたアリールであり、
　前記ヘテロ環は、フラン、チオフェン、ピロール、ピロリン、ピロリジン、オキサゾー
ル、チアゾール、イミダゾール、イミダゾリン、イミダゾリジン、ピラゾール、ピラゾリ
ン、ピラゾリジン、イソチアゾール、トリアゾール、チアジアゾール、ピラン、ピリジン
、ピペリジン、モルフォリン、チオモルフォリン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、
ピペラジン、及びトリアジンからなる群から選択される。
【請求項２】
　前記有機アンモニウム化合物は、安息香酸アンモニウム及び／又はＲ１がピリジンで置
換されたフェニル基である、前記化学式（Ｉ）によって表される化合物である、請求項１
に記載のリチウム二次電池。
【請求項３】
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　前記有機アンモニウム化合物がカソードスラリー調製の間カソード活物質と共にカソー
ドに添加されるか、又は集電体に塗布されたカソード活物質へのコーティングの形態で添
加される、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
　カソード混合物の全重量に基づき０．０１から１０重量％の有機アンモニウム化合物が
添加される、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　セパレータの全重量に基づき０．０１から１０重量％の有機アンモニウム化合物がセパ
レータの表面上に塗布される、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　前記カソード活物質がリチウム遷移金属酸化物であり、前記アノード活物質が炭素材料
からなる、請求項１に記載のリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は性能が改善されたリチウム二次電池に関する。より詳細には、本発明はカソー
ド活物質としてリチウム遷移金属酸化物を含む二次電池に関し、有機アンモニウム化合物
がカソードに添加され、及び／又はセパレータ上にコーティングされる。
【背景技術】
【０００２】
　モバイル装置に関する技術発展及び需要の増加は、エネルギー源としての二次電池に対
する需要の急速な増加につながっている。とりわけ、多くの研究及び検討が高いエネルギ
ー密度及び高い放電電圧を有するリチウム二次電池に焦点を合わせて行なわれてきた。こ
れらのリチウム二次電池も同様に商業的に用いられ、広く使われてきた。
【０００３】
　一般的に、リチウム二次電池はカソード活物質としてＬｉＣｏＯ２等の遷移金属酸化物
を、及びアノード活物質として炭素質物質を用い、アノードとカソードとの間に多孔質ポ
リオレフィンセパレータを配置し、ＬｉＰＦ６等のリチウム塩を含有する非水電解質を添
加することによって作製される。充電において、リチウムイオンがカソード活物質から脱
離し、アノードの炭素層内部にインターカレートする。それに対して、放電においては、
リチウムイオンはアノードの炭素層から脱離し、カソード活物質内部にインターカレート
する。ここで、非水電解質は、その中でリチウムイオンがアノードとカソードとの間を移
動する、媒体としてはたらく。そのようなリチウム二次電池は、電池の操作電圧範囲内で
基本的に安定でなくてはならず、及び十分迅速な速度でイオンを移送する性能を持たなく
てはならない。
【０００４】
　しかしながら、そのようなリチウム二次電池を繰り返し充電／放電することにより、カ
ソード側では金属化合物としてカソード活物質が溶解し、アノード側ではそのような金属
化合物が析出し、最終的にアノード表面上における電解質の分解の問題を引き起こす。金
属化合物の溶解及び析出、及び電解質の分解は、電池を高温で保存する間に激しくなり、
それによって、電池の残存容量及び回復容量が減少する。
【０００５】
　電池の残存容量及び回復容量が減少することに関連する問題を解決するために、リチウ
ム二次電池におけるカソード活物質の金属化合物の溶解を防ぐための様々な技術が導入さ
れてきた。例えば、活物質の特定の表面積を低減することによって、長い時間にわたる電
解質内部への金属元素の溶解を減らす技術が提案されている（Ｙ．Ｘｉａら、Ｊ．ｏｆ　
Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ　２４，　２４－２８（１９９８））。しかしながら、この方
法は活物質の粒子を大きなサイズに調製することを含み、その代わりに長時間の加熱処理
が必要とされ、不利なことに、反応面積の減少及びリチウムイオンの拡散距離の増加に起
因して高速の放電特性及び低温の電極特性の劣化を受ける。
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【０００６】
　そのような技術に加えて、表面処理方法が広く使用されている。例えば、高温保存特性
を改善するために、異種元素（Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３など）を用いる
表面処理方法である。しかしながら、そのような表面処理法は同様に電池の容量を激しく
減少させ、複数の製造プロセスを加えるという欠点を持つ。
【０００７】
　したがって、上述の問題を基本的に解決することができる技術の開発に関する強い必要
性がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、本発明は上述の問題及び未だ解決されていない他の技術的問題を解決する
ものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上述の問題を解決する様々な広範囲かつ集中的な検討及び実験の結果、本発明の発明者
は、アンモニウムイオンを提供することができる有機アンモニウム化合物をリチウム二次
電池のカソード及び／又はセパレータ内部に組み込むことにより、電池を高温で保管した
後の残存容量及び回復容量が改善され、並びに低温及び高温における電池の電力保持が改
善されることを見出した。本発明はそれらの知見に基づき完成された。
【００１０】
　本発明の局面によれば、有機アンモニウム化合物がカソードに添加された、及び／又は
セパレータ上にコーティングされた、カソード活物質としてリチウム遷移金属酸化物を含
む二次電池を提供することによって上述の及び他の目的が達成される。
【００１１】
　有機アンモニウム化合物はアンモニウムイオンを遊離することができ、前記アンモニウ
ムイオンは電解質中に存在するマンガン（Ｍｎ）イオン等の金属イオンを除去することが
でき、アノード上に安定な表面コーティングを形成してそれによって金属イオンの析出を
阻害する。したがって、金属イオンの析出の結果生じるさらなる電解質分解反応を抑制し
得る。そのような方法で、有機アンモニウム化合物のカソードへの添加、又はセパレータ
上の有機アンモニウム化合物のコーティングは、低温及び高温における電力の保持の改善
とともに、リチウム二次電池の高温サイクル特性の劣化、及び電池を高温で保管すること
による残存容量及び回復容量の減少を低減することができる。
【００１２】
　電解質に添加される有機アンモニウム化合物の好ましい例は、カルボキシル基を含む有
機アンモニウム化合物を含んでよく、化学式（Ｉ）で表される。
　　Ｒ１－ＣＯ２

－（ＮＨ４）＋　（Ｉ）
　ここで、Ｒ１は任意に置換されたアルキル又は任意に置換されたアリールである。
【００１３】
　必要に応じて、これらの化合物は単独で、又はそれらのどのような組み合わせで使用さ
れてよい。
【００１４】
　ここで、用語「任意に置換された」とは、対応する置換基が、アルキル、シクロアルキ
ル、アルケニル、シクロアルケニル、アリール、ヘテロアリール、ヘテロアリサイクリッ
ク（ｈｅｔｅｒｏａｌｉｃｙｃｌｉｃ）、ヒドロキシ、アルコキシ、アリールオキシ、メ
ルカプト、アルキルチオ、アリールチオ、オキソ、シアノ、ハロゲン、カルボニル、チオ
カルボニル、Ｏ－カルバミル、Ｎ－カルバミル、アセチル、Ｏ－チオカルバミル、Ｎ－チ
オカルバミル、Ｃ－アミド、Ｎ－アミド、ペルハロアルキル、スルフィニル、Ｓ－スルフ
ォンアミド、Ｎ－スルフォンアミド、トリハロメタンスルフォンアミド、任意に置換され
たスルフォニル、Ｃ－カルボキシ、Ｏ－カルボキシ、イソシアナト、チオシアナト、イソ
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チオシアナト、ニトロ、シリル、トリハロメタンスルフォニル、ピロリジニル、ピペリジ
ニル、ピペラジニル、ピリジニル、モルフォリニル、フリル、チアゾリジン、イソキサゾ
ール、アゼチジニル、ジオキソラン、ピラジニル、チエニル、アジリジン、オキサゾリジ
ン、イミダゾール、アルカン酸（ａｌｋａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ）、アルカノアート（ａｌ
ｋａｎｏａｔｅ）、モノ及びジ－置換アミノを含むアミノ、及びそれらの保護された誘導
体から個々に及び独立に選択される一つ以上の基で置換される場合を包含することが意図
されている。適切には、これらの置換基は任意に置換されていてもよい。
【００１５】
　ここで、用語「アルキル」は脂肪族炭化水素基を示す。アルキル部分は「飽和アルキル
」基であってよく、したがってアルケン又はアルキン部分は含まれないことを表す。代わ
りに、アルキル部分は「不飽和アルキル」基であってよく、したがって少なくとも一つの
アルケン又はアルキン部分を含むことができる。用語「アルケン」部分とは、少なくとも
二つの炭素原子が少なくとも一つの炭素－炭素二重結合を形成する基を示す。用語「アル
キン」部分とは、少なくとも二つの炭素原子が少なくとも一つの炭素－炭素三重結合を形
成する基を示す。アルキル部分は、飽和されるか又は不飽和であるかに関わらず、分岐、
直鎖又は環状であってよい。
【００１６】
　アルキルは炭素原子を１から２０個含んでよい。アルキルは炭素原子を１から１０個含
む中間の長さの鎖を有してもよい。さらに、アルキルは炭素原子を１から６個含む低級ア
ルキルであってよい。例えば、Ｃ１－Ｃ４アルキルはアルキル鎖の中に１から４個の炭素
原子を含むヒドロカルビル基、すなわち、メチル、エチル、プロピル、イソ－プロピル、
ｎ－ブチル、イソ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル及びｔ－ブチルからなる群、から選択されて
よい。
【００１７】
　典型的なアルキルは、メチル、エチル、プロピル、イソ－プロピル、ｎ－ブチル、イソ
－ブチル、ｔ－ブチル、ペンチル、ヘキシル、エテニル、プロペニル、ブテニル、シクロ
プロピル、シクロブチル、シクロペンチル、及びシクロヘキシルから個々に及び独立に選
択される一つ以上の基によって置換されてよい炭化水素基を表す。
【００１８】
　ここで、用語「アリール」は、共役π電子系を有する少なくとも一つの環を有する芳香
族基を示し、炭素環式アリール（例えばフェニル）基及びヘテロ環状アリール（例えば、
ピリジン）基を含む。この用語は単環式又は環が融合されたポリ環状基（すなわち、隣接
する対の炭素原子を共有する環）を含む。
【００１９】
　ここで、用語「ヘテロアリール」は少なくとも一つのヘテロ環式環を含むアリールを示
す。
【００２０】
　ここで、用語「ヘテロ環」は、環の炭素原子が酸素、窒素又は硫黄原子で置換された炭
素環式基を示す。ヘテロ環の例は、フラン、チオフェン、ピロール、ピロリン、ピロリジ
ン、オキサゾール、チアゾール、イミダゾール、イミダゾリン、イミダゾリジン、ピラゾ
ール、ピラゾリン、ピラゾリジン、イソチアゾール、トリアゾール、チアジアゾール、ピ
ラン、ピリジン、ピペリジン、モルフォリン、チオモルフォリン、ピリダジン、ピリミジ
ン、ピラジン、ピペラジン及びトリアジンを含むが、これらに制限されない。
【００２１】
　本発明の明細書を通じて使用される用語として、置換基「Ｒ」は、特に数字を付加して
示すことなく記述されるとき、アルキル、シクロアルキル、アリール、ヘテロアリール（
環の炭素原子を介して結合される）及びヘテロアリサイクリック（ｈｅｔｅｒｏａｌｉｃ
ｙｃｌｉｃ）（環の炭素原子を介して結合される）からなる群から選択される置換基を示
す。
【００２２】



(5) JP 5154455 B2 2013.2.27

10

20

30

40

50

　「Ｏ－カルボキシ」基は、－ＲＣ（＝Ｏ）Ｏ－基を示し、Ｒはここで定義されたもので
ある。
【００２３】
　「Ｃ－カルボキシ」基は、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲ基を示し、Ｒはここで定義されたものであ
る。
【００２４】
　「アセチル」基は－Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ３基を示す。
【００２５】
　「トリハロメタンスルフォニル」基はＹ３ＣＳ（＝Ｏ）２－基を指し、ここでＹはハロ
ゲンである。
【００２６】
　「シアノ」基は－ＣＮ基を指す。
【００２７】
　「イソシアナト」基は－ＮＣＯ基を指す。
【００２８】
　「チオシアナト」基は－ＣＮＳ基を指す。
【００２９】
　「イソチオシアナト」基は－ＮＣＳ基を指す。
【００３０】
　「スルフィニル」基は－Ｓ（＝Ｏ）－Ｒ基を指し、Ｒはここで定義されたものである。
【００３１】
　「Ｓ－スルフォンアミド」基は－Ｓ（＝Ｏ）２ＮＲ基を指し、Ｒはここで定義されたも
のである。
【００３２】
　「Ｎ－スルフォンアミド」基はＲＳ（＝Ｏ）２ＮＨ－基を指し、Ｒはここで定義された
ものである。
【００３３】
　「トリハロメタンスルフォンアミド」基はＹ３ＣＳ（＝Ｏ）２ＮＲ－基を指し、Ｙ及び
Ｒはここで定義されたものである。
【００３４】
　「Ｏ－カルバミル」基は－ＯＣ（＝Ｏ）－ＮＲ基を指し、Ｒはここで定義されたもので
ある。
【００３５】
　「Ｎ－カルバミル」基はＲＯＣ（＝Ｏ）ＮＨ－基を指し、Ｒはここで定義されたもので
ある。
【００３６】
　「Ｏ－チオカルバミル」基は－ＯＣ（＝Ｓ）－ＮＲ基を指し、Ｒはここで定義されたも
のである。
【００３７】
　「Ｎ－チオカルバミル」基はＲＯＣ（＝Ｓ）ＮＨ－基を指し、Ｒはここで定義されたも
のである。
【００３８】
　「Ｃ－アミド」基は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ２基を指し、Ｒ２はここで定義されたものであ
る。
【００３９】
　「Ｎ－アミド」基はＲＣ（＝Ｏ）ＮＨ－基を指し、Ｒはここで定義されたものである。
【００４０】
　用語「ペルハロアルキル」は全ての水素原子がハロゲン原子で置換されたアルキル基を
指す。
【００４１】



(6) JP 5154455 B2 2013.2.27

10

20

30

40

50

　ここで使用される他の用語は、本発明が属する技術分野において共通に理解される意味
を有するものとして解釈されてよい。
【００４２】
　好ましくは、Ｒ１は炭素原子を１から１０個含むアルキル又はアリールである。特に好
ましくは、安息香酸アンモニウム及び安息香酸アンモニウムピリジンである。
【００４３】
　有機アンモニウム化合物は、例えば、カソード活物質、導電材料及びバインダーに関連
して、カソードスラリー内部に準備され、その後カソード内部に組み込まれてよい。また
は、有機アンモニウム化合物は集電体に塗布されたカソード活物質上にコーティングする
ことによってカソード内部に組み込まれてよい。
【００４４】
　代わりに、有機アンモニウム化合物は、適切な溶媒を用いて、セパレータの表面にコー
ティングされてもよい。適切なバインダーがさらに含有されてよく、そのようなコーティ
ング工程の間、有機アンモニウム化合物をセパレータに適切に接着させる。
【００４５】
　有機アンモニウム化合物の含量は、カソード混合物の全重量に基づき、０．０１から１
０重量％の範囲であるのが好ましい。アンモニウム化合物添加物の含量が非常に低い場合
には、添加による所望の効果を達成するのが困難である。他方では、添加物の含量が非常
に高い場合には、製作された電池の内部抵抗の望ましくない上昇をもたらし、それによっ
て電池の性能が劣化する。特に、添加剤の好ましい含量は０．０１から１重量％の範囲で
ある。
【００４６】
　セパレータ上に有機アンモニウム化合物をコーティングすることが望まれる場合、有機
アンモニウム化合物のコーティング量は、セパレータの全重量に基づき、０．０１から１
０重量％の範囲であることが好ましい。アンモニウム化合物添加剤のコーティング量が非
常に低い場合には、添加による所望の効果を達成するのが困難である。他方では、添加剤
のコーティング量が非常に高い場合には、製作された電池の内部抵抗の望ましくない上昇
をもたらし、それによって電池の性能が劣化する。特に、添加剤の好ましいコーティング
量は０．０１から１重量％の範囲である。
【００４７】
　カソード活物質として使用可能なリチウム遷移金属酸化物の例は、リチウムコバルト酸
化物（ＬｉＣｏＯ２）及びリチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）等の層状化合物、又
は一つ以上の遷移金属で置換された化合物；化学式Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘＯ４（０≦ｘ≦
０．３３）の化合物、ＬｉＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ３、及びＬｉＭｎＯ２等のリチウムマ
ンガン酸化物；リチウム銅酸化物（Ｌｉ２ＣｕＯ２）；ＬｉＶ３Ｏ８、Ｖ２Ｏ５及びＣｕ

２Ｖ２Ｏ７等のバナジウム酸化物；化学式ＬｉＮｉ１－ｘＭｘＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ａ
ｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｂ又はＧａ、及び０．０１≦ｘ≦０．３）のＮｉ－サイトタイプ
リチウムニッケル酸化物；化学式ＬｉＭｎ２－ｘＭｘＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ
、Ｚｎ又はＴａ、及び０．０１≦ｘ≦０．１）、又は化学式Ｌｉ２Ｍｎ３ＭＯ８（Ｍ＝Ｆ
ｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ又はＺｎ）のリチウムマンガン複合酸化物；Ｌｉの一部がアルカリ
土類金属イオンで置換されたＬｉＭｎ２Ｏ４；ジスルフィド化合物；Ｆｅ２（ＭｏＯ４）

３、ＬｉＦｅ３Ｏ４、等であるが、これらに制限されない。
【００４８】
　カソードは、例えば、上述のカソード活物質、導電性材料、及びバインダーの混合物を
カソード集電体に塗布し、その後乾燥及び加圧することによって作製される。必要に応じ
て、上述の混合物にフィラーがさらに添加されてよい。
【００４９】
　カソード集電体は一般的には３から５００□の厚みを有して作製される。作製された電
池内で化学的な変化を起こさずに高い導電性を有する限りは、カソード集電体の材料には
特に制限はない。カソード集電体の材料の例としては、ステンレス鋼、アルミニウム、ニ
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ッケル、チタン、焼結炭素、及び炭素、ニッケル、チタン又は銀で表面処理されたアルミ
ニウム又はステンレス鋼が挙げられる。集電体は、表面上に微細な凹凸を有してカソード
活物質の付着を強めるように作製されてよい。さらに、集電体は、フィルム、シート、ホ
イル、ネット、多孔質構造体、発泡体、及び不織布を含む様々な形態を取ってよい。
【００５０】
　導電材料は、典型的にはカソード活物質を含む混合物の全重量に基づいて１～５０重量
％添加される。作製された電池内で化学的な変化を起こさずに適切な導電性を有する限り
は、導電材料に特に制限はない。導電材料の例としては、天然又は人工のグラファイト等
のグラファイト；カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、チャン
ネルブラック、ファーナスブラック、ランプブラック及びサーマルブラック等のカーボン
ブラック；カーボンファイバ及び金属ファイバ等の導電性ファイバ；カーボンフルオライ
ドパウダー、アルミニウムパウダー及びニッケルパウダー等の金属パウダー；酸化亜鉛及
びチタン酸カリウム等の導電性ウィスカー；酸化チタン等の導電性金属酸化物；及びポリ
フェニレン誘導体が挙げられる。
【００５１】
　バインダーは活物質と導電性材料との間の結合、及び集電体との結合を助ける化合物で
ある。バインダーは、典型的にはカソード活物質を含む混合物の全重量に基づき１～５０
重量％添加される。バインダーの例としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニルアルコ
ール、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、澱粉、ヒドロキシプロピルセルロース、
再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、エチレン－プロピレン－ジエン３元共重合体（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰ
ＤＭ、スチレンブタジエンゴム、フッ化ゴム、及び様々なコポリマーが挙げられる。
【００５２】
　フィラーはカソードの膨張を防ぐために使用される任意の材料である。作製された電池
内で化学的な変化を起こさず、繊維状の材料である限りは、フィラーに特に制限はない。
フィラーの例としては、ポリエチレン及びポリプロピレン等のオレフィンポリマー；及び
ガラスファイバ及びカーボンファイバ等の繊維材料が使用されてよい。
【００５３】
　本発明の他の局面によると、上述のカソードを含むリチウム二次電池が提供される。カ
ソード、アノード、セパレータ、及びリチウム塩含有非水系電解質からなる構成を有する
リチウム二次電池を作製する方法は、当技術分野において知られている。
【００５４】
　アノードは、アノード材料をアノード集電体に塗布し、その後乾燥及び加圧することに
よって作製される。必要に応じて、上述の他の成分がさらに含有されてよい。
【００５５】
　アノード集電体は一般的には３から５００□の厚みを有して作製される。作製された電
池内で化学的な変化を起こさずに適切な導電性を有する限りは、アノード集電体の材料に
は特に制限はない。アノード集電体の材料の例としては、銅、ステンレス鋼、アルミニウ
ム、ニッケル、チタン、焼結炭素、及び炭素、ニッケル、チタン又は銀で表面処理された
銅又はステンレス鋼、及びアルミニウムカドミウム合金が挙げられる。カソード集電体と
同様に、アノード集電体は、表面上に微細な凹凸を形成してアノード活物質への付着を強
めるように作製されてもよい。さらに、アノード集電体は、フィルム、シート、ホイル、
ネット、多孔質構造体、発泡体、及び不織布を含む様々な形態で使用されてよい。
【００５６】
　本発明において使用できるアノード材料の例としては、非グラファイト化炭素（ｎｏｎ
－ｇｒａｐｈｉｔｉｚｉｎｇ　ｃａｒｂｏｎ）及びグラファイトベース炭素；ＬｉｘＦｅ

２Ｏ３（０≦ｘ≦１）、ＬｉｘＷＯ２（０≦ｘ≦１）及びＳｎｘＭｅ１－ｘＭｅ’ｙＯｚ

（Ｍｅ：Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂ又はＧｅ；Ｍｅ’：Ａｌ、Ｂ、Ｐ、Ｓｉ、周期表Ｉ族、ＩＩ族
及びＩＩＩ族元素、又はハロゲン；０＜ｘ≦１；１≦ｙ≦３；及び１≦ｚ≦８）等の金属
複合酸化物；金属リチウム；リチウム合金；シリコンベースの合金；スズベースの合金；
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ＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＰｂＯ、ＰｂＯ２、Ｐｂ２Ｏ３、Ｐｂ３Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ

４、Ｓｂ２Ｏ５、ＧｅＯ、ＧｅＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ４’及びＢｉ２Ｏ５等の金属
酸化物；ポリアセチレン等の導電性ポリマー；及びＬｉ－Ｃｏ－Ｎｉベースの材料が挙げ
られる。
【００５７】
　セパレータはカソードとアノードとの間に配置される。セパレータとして、高いイオン
透過性及び機械的強度を有する絶縁性薄膜が使用される。セパレータは典型的には直径０
．０１～１０□の孔、及び５～３００□の厚みを有する。セパレータとして、化学的耐性
及び疎水性を有する、ポリプロピレン及び／又はガラス繊維又はポリエチレン等のオレフ
ィンポリマーでできたシート又は不織布が使用される。ポリマー等の固体電解質が電解質
として使用されるとき、固体電解質はセパレータ及び電解質の両方として働いてもよい。
【００５８】
　非水性電解質、非水電解質溶液、固体電解質又は無機固体電解質が使用されてよい。
【００５９】
　本発明において使用されてよい非水性電解質溶液としては、例えば、Ｎ－メチル－２－
ピロリドン等の非極性有機溶媒、例えばプロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカー
ボネート（ＥＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、
及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）等の環状及び／又は線形カーボネート化合物、γ－
ブチロラクトン（ＧＢＬ）、１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロキシフラン、２－
メチルテトラヒドロフラン、ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミ
ド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、アセトニトリル、ニトロメタン、メチルホル
メート（ｍｅｔｈｙｌ　ｆｏｒｍａｔｅ）、酢酸メチル、酢酸エチル、リン酸トリエステ
ル、トリメトキシメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、１，３
－ジメチル－２－イミダゾリジノン、プロピレンカーボネート誘導体、テトラヒドロフラ
ン誘導体、エーテル、メチルプロピオネート（ＭＰ）、及びエチルプロピオネート（ＥＰ
）が挙げられる。これらの溶媒化合物の中で、特に好ましいのは、エチレンカーボネート
（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ビニレン
カーボネート（ＶＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭ
Ｃ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、スルホラ
ン、酢酸メチル（ＭＡ）、酢酸エチル（ＥＡ）、メチルプロピオネート（ＭＰ）及びエチ
ルプロピオネート（ＥＰ）である。
【００６０】
　本発明において使用できる有機固体電解質の例としては、ポリエチレン誘導体、ポリエ
チレン酸化物誘導体、ポリプロピレン酸化物誘導体、リン酸エステルポリマー、ポリアジ
テーションリシン、ポリエステルスルフィド、ポリビニルアルコール、ポリフッ化ビニリ
デン、及びイオン性解離基を含むポリマーが挙げられる。
【００６１】
　本発明において使用される無機固体電解質の例としては、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５Ｎ
Ｉ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、ＬｉＳｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、
Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ及びＬｉ３ＰＯ４

－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２等のリチウムの窒化物、ハロゲン化物及び硫酸塩であってよい。
【００６２】
　リチウム塩は、上述の非水系電解質に容易に可溶な材料であり、例えば、ＬｉＣｌ、Ｌ
ｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３

ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）

２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、クロロボランリチウム、低級脂肪族カルボン酸リチウム
、リチウムテトラフェニルボレート及びイミドを含んでよい。これらの材料の中では、特
にＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、及びＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２が好ましい。
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【００６３】
　さらに、放電／充電特性及び燃焼抑制特性を改善するために、例えば、ピリジン、トリ
エチル亜リン酸塩、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、ｎ－グリ
ム、ヘキサホスホリックトリアミド（ｈｅｘａｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ｔｒｉａｍｉｄｅ
）、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン色素、Ｎ－置換オキサゾリジノン、Ｎ，
Ｎ－置換イミダゾリジン、エチレングリコールジアルキルエーテル、アンモニウム塩、ピ
ロール、２－メトキシエタノール、三塩化アルミニウム等が非水電解質に添加されてよい
。必要に応じて、不燃性を付与するために、非水電解質は四塩化炭素及び三フッ化エチレ
ン等のハロゲン含有溶媒をさらに含んでよい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６４】
［実施例］
　ここで、本発明が以下の例に関してより詳細に記述される。これらの実施例は、本発明
を説明するためにのみ提供されるものであって、本発明の範囲及び精神を制限するものと
して解釈されるべきではない。
【００６５】
［例１］
１－１．カソードの作製
　カソード活物質として９４重量％のＬｉＭｎ２Ｏ４、導電性材料として２．５重量％の
Ｓｕｐｅｒ－Ｐ、バインダーとして１．５重量％のＰＶｄＦ、及び２重量％の安息香酸ア
ンモニウムが、溶媒であるＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）に添加され、それによ
ってカソード混合物スラリーが調製された。その後、得られたカソードスラリーはアルミ
ニウムホイル上に塗布され、その後乾燥及び加圧されてカソードが作製された。
【００６６】
１－２．アノードの作製
　アノード活物質として９５重量％の人工グラファイト、導電性材料として２重量％のＳ
ｕｐｅｒ－Ｐ、及びバインダーとして３重量％のＰＶｄＦが、ＮＭＰに添加され、それに
よってアノード混合物スラリーが調製された。その後、得られたアノードスラリーは銅ホ
イル上に塗布され、その後乾燥及び加圧されてアノードが作製された。
【００６７】
１－３．電池の組立て
　セクション１－１のカソードとセクション１－２のアノードは、それらの間にＣｅｌｇ
ａｒｄＴＭセパレータを配置しながら順次積層された。その後、得られた電極組立体は電
池ケース内部に取り付けられ、その後電池ケースに１ＭのＬｉＰＦ６ＥＣ／ＥＭＣ電解質
が注入され、リチウム二次電池が作製された。
【００６８】
［例２］
　４重量％の安息香酸アンモニウムが添加されたことを除いては、二次電池は例１と同様
に作製された。
【００６９】
［例３］
　安息香酸アンモニウムの代わりに２重量％の安息香酸アンモニウムピリジン（ａｍｍｍ
ｏｎｉｕｍ　ｐｙｒｉｄｉｎｅ　ｂｅｎｚｏａｔｅ）が添加されたことを除いては、二次
電池は例１と同様に作製された。
【００７０】
［例４］
　安息香酸アンモニウムの代わりに４重量％の安息香酸アンモニウムピリジン（ａｍｍｍ
ｏｎｉｕｍ　ｐｙｒｉｄｉｎｅ　ｂｅｎｚｏａｔｅ）が添加されたことを除いては、二次
電池は例１と同様に作製された。
【００７１】
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［例５］
１－１．カソードの作製
　カソード活物質として９４重量％のＬｉＭｎ２Ｏ４、導電性材料として３．５重量％の
Ｓｕｐｅｒ－Ｐ、及びバインダーとして２．５重量％のＰＶｄＦが、溶媒であるＮＭＰ（
Ｎ－メチル－２－ピロリドン）に添加され、それによってカソード混合物スラリーが調製
された。その後、得られたカソードスラリーはアルミニウムホイル上に塗布され、その後
乾燥及び加圧されてカソードが作製された。
【００７２】
１－２．アノードの作製
　アノード活物質として９５重量％の人工グラファイト、導電性材料として２重量％のＳ
ｕｐｅｒ－Ｐ、及びバインダーとして３重量％のＰＶｄＦが、ＮＭＰに添加され、それに
よってアノード混合物スラリーが調製された。その後、得られたアノードスラリーは銅ホ
イル上に塗布され、その後乾燥及び加圧されてアノードが作製された。
【００７３】
１－３．電池の組立て
　２重量％の安息香酸アンモニウムがＣｅｌｇａｒｄＴＭセパレータの表面上に塗布され
た。セクション１－１のカソードとセクション１－２のアノードは、それらの間にこのコ
ーティングされたセパレータを配置しながら順次積層された。その後、得られた電極組立
体は電池ケース内部に取り付けられ、その後電池ケースに１ＭのＬｉＰＦ６ＥＣ／ＥＭＣ
電解質が注入され、リチウム二次電池が作製された。
【００７４】
［例６］
　ＣｅｌｇａｒｄＴＭセパレータの表面上に３重量％の安息香酸アンモニウムピリジン（
ａｍｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｙｒｉｄｉｎｅ　ｂｅｎｚｏａｔｅ）が塗布されたことを除いて
は、二次電池は例５と同様に作製された。
【００７５】
［比較例１］
　安息香酸アンモニウムが添加されないことを除いては、二次電池は例１と同様に作製さ
れた。
【００７６】
［実験例１］
　例１から６及び比較例１において作製された電池は、温度６５℃で７日間保管され、各
々その残存容量及び回復容量が測定された。得られた結果は、以下の表１に与えられる。
【００７７】
【表１】

【００７８】
　表１から見て取れるように、比較例１の電池と比較して、例１から６の電池が電池の残
存容量及び回復容量において約１０％の改善を示したことが確認された。さらに、追加の
実験の結果によると、電池の残存容量及び回復容量の観点から、例１から６の電池と比較
例１の電池との間の差は、その保管期間に応じて増大することも確認された。
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【産業上の利用可能性】
【００７９】
　上述の内容から明らかなように、本発明による二次電池は、電池を高温保管した後でさ
え、残存容量及び回復容量における改善を示し、並びに低温及び高温における電池の電力
保持における改善を示す。
【００８０】
　本発明の好ましい実施形態が説明を目的として開示されたけれども、当業者は、添付さ
れたクレームに開示された本発明の範囲及び精神から逸脱することなく、様々な修正、追
加及び置換が可能であることを理解するだろう。
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