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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高温保存後の電池厚みの増加が少なく、直流抵抗が小さい非水電解液二次電池を
提供する。
【解決手段】非水溶媒と電解質塩を含む非水電解液二次電池用非水電解液であって、非水
溶媒が、４－フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）と、３，３，３－トリフルオロプ
ロピオン酸メチル（ＦＭＰ）とを含み、さらに環状硫酸エステル化合物を含む非水電解液
。正極、負極、及び前記非水電解液を備え、正極電位が４．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）
以上となる非水電解液二次電池及びその製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非水溶媒と電解質塩を含む非水電解液二次電池用非水電解液であって、前記非水溶媒が
、４－フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）と、３，３，３－トリフルオロプロピオ
ン酸メチル（ＦＭＰ）とを含み、さらに下記一般式（１）又は下記一般式（２）で表され
る化合物を含むことを特徴とする非水電解液二次電池用非水電解液。
【化３】

【化４】

（なお、Ｒ１、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～
６のアルキル基を表し、Ｒ２は、ハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～
６のハロゲン化アルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基を表す。）
【請求項２】
　正極、負極、及び非水電解液を備えた非水電解液二次電池であって、前記非水電解液が
請求項１に記載の非水電解液であることを特徴とする非水電解液二次電池。
【請求項３】
　正極電位が４．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上となることを特徴とする請求項２に記
載の非水電解液二次電池。
【請求項４】
　正極、負極、及び非水電解液を備えた非水電解液二次電池の製造方法であって、非水溶
媒と電解質塩を含み、前記非水溶媒が、４－フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）と
、３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチル（ＦＭＰ）とを含み、下記一般式（１）
又は下記一般式（２）で表される化合物を含むことを特徴とする非水電解液二次電池の製
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造方法。
【化３】

【化４】

（なお、Ｒ１、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～
６のアルキル基を表し、Ｒ２は、ハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～
６のハロゲン化アルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基を表す。）
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液二次電池用非水電解液、非水電解液二次電池、及び非水電解液二
次電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池に代表される非水電解液二次電池は、ノートパソコンや携帯電話など
のモバイル機器の電源として用いられてきたが、近年、電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッ
ド自動車（ＨＥＶ）、プラグインハイブリッド自動車（ＰＨＥＶ）などの自動車用電源と
しても用いられている。
【０００３】
　非水電解液二次電池は、一般に、正極活物質を含む正極と、負極活物質を含む負極と、
セパレータと、非水溶媒及びリチウム塩を含有する非水電解液とを備えている。
　非水電解液二次電池を構成する正極活物質としてはリチウム含有遷移金属酸化物が、負
極活物質としてはグラファイトに代表される炭素材料が、非水電解液としては、エチレン



(4) JP 2017-208246 A 2017.11.24

10

20

30

40

50

カーボネート等の環状カーボネートとジエチルカーボネート等の鎖状カーボネートを主構
成成分とする非水溶媒に六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）等の電解質を溶解し、４
．２Ｖ級の電池電圧で使用されているものが広く知られている。しかし、今後は、さらな
る高容量化、充放電サイクル性能の向上が求められている。
【０００４】
　高容量化の一手段として、より高電圧で使用可能な電池系が探求されており、高電圧に
耐える電極活物質の検討とともに、高電圧用非水溶媒として、フッ素化鎖状カルボン酸エ
ステルとフルオロエチレンカーボネートの混合溶媒を用いることが提案されている（特許
文献１～６参照）。
【０００５】
　特許文献１には、「Ｌｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＭＯ2固溶体（ＭはＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ａｌ、
Ｍｇ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、及びＢｉから選択される少なくとも１つ）で
表されるリチウム含有遷移金属酸化物である第１正極活物質と、少なくともＮｉを有し、
Ｌｉを除く金属元素のモル総量に対するＮｉの割合が５０モル％以上であり、層状構造を
有するリチウム含有遷移金属酸化物である第２正極活物質と、を含む正極と、構造式１で
表されるフッ素化鎖状カルボン酸エステルを含む非水電解質と、
　　[構造式１]
【化１】

　（Ｒは炭素数１～４のアルキル基、ＸはＦ、Ｈ、炭素数１～４のアルキル基、当該アル
キル基のＨの少なくとも一部をＦに置換したもの、又はこれらの組み合わせである）を備
えた、非水電解質二次電池。」（請求項１）の発明が記載されている。
【０００６】
　また、特許文献１には、「上記フッ素化鎖状カルボン酸エステルの具体例としては、‥
３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチルが好ましい。」（段落［００３３］）、「
非水溶媒としては、上記フッ素化鎖状カルボン酸エステルのみを用いてもよいが、これ以
外のフッ素系溶剤、例えばフッ素化環状炭酸エステル又はフッ素化鎖状炭酸エステルを併
用することが好適であり、フッ素化環状炭酸エステルを併用することが特に好適である。
‥上記フッ素化環状炭酸エステルには、フルオロエチレンカーボネート又はその誘導体を
用いることが好ましい。フルオロエチレンカーボネートとしては、４－フルオロエチレン
カーボネート‥が挙げられる。」（段落［００３４］、［００３５］）と記載されている
。
　そして、非水電解質の実施例として、「４－フルオロエチレンカーボネートと、３，３
，３－トリフルオロプロピオン酸メチルとを体積比で１：３となるように調整し、この溶
媒にＬｉＰＦ6を１．０ｍｏｌ/ｌとなるように加えて非水電解質を作製した。」（段落［
００５０］）と記載されている。
【０００７】
　特許文献２には、「リチウム遷移金属複合酸化物の表面にフッ素元素を含む化合物が付
着された正極活物質を含む正極と、負極と、フッ素を含むカルボン酸エステルが含有され
た非水電解液と、を備えることを特徴とする非水電解質二次電池。」（請求項１）につい
ての発明が記載されており、非水電解液の実施例として、「フルオロエチレンカーボネー
ト（ＦＥＣ）と３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチル（ＦＭＰ）とを、２：８の
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体積比で混合した混合溶媒に対し、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）を１．０モル
／リットルの濃度になるように溶解させて、非水電解液を調製した。」（段落［００１３
］）と記載されている。
【０００８】
　特許文献３には、「リチウムイオンを吸蔵・放出する正極活物質を有する正極と、リチ
ウムイオンを吸蔵・放出する負極活物質を有する負極と、非水電解質とを備える非水電解
質二次電池であって、前記正極活物質はニッケル、マンガン、アルミニウム及びゲルマニ
ウムを含有するリチウムコバルト複合酸化物を含み、前記リチウムコバルト複合酸化物に
占めるコバルトの割合が、リチウムを除く金属元素の総モル量に対して８０モル％以上で
ある、非水電解質二次電池。」（請求項１）、「前記正極の電位がリチウム基準で４．６
Ｖとなるように充電される、請求項１～４のいずれかに記載の非水電解質二次電池。」（
請求項５）に用いる非水電解液として、「非水溶媒として、フルオロエチレンカーボネー
ト（ＦＥＣ）と、フッ素化プロピオンカーボネート（ＦＭＰ）を用意した。２５℃におけ
る体積比で、ＦＥＣ：ＦＭＰ＝２０：８０となるように混合した。この非水溶媒に、ヘキ
サフルオロリン酸リチウムを濃度が１ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解して、非水電解質を調
製した。」（段落［００３２］）と記載されている。
【０００９】
　特許文献４には、「ナトリウムイオンを吸蔵及び放出できる正極活物質を含む正極と、
前記ナトリウムイオンを吸蔵及び放出できる負極活物質を含む負極と、一般式（１）で表
されるフルオロ基を有する鎖状カルボン酸エステルを含有する非水溶媒、および前記非水
溶媒に溶解したナトリウム塩を含む非水電解液と、を備える、ナトリウム二次電池。

【化２】

 
 
　（式中、Ｒ1は芳香族基、不飽和脂肪族基又は飽和脂肪族基を表し、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は
水素、芳香族基、不飽和脂肪族基又は飽和脂肪族基を表し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4の少な
くとも１つは１以上のフルオロ基を含む。）」（請求項１）についての発明が記載されて
いる。
【００１０】
　そして、実施例として、「ＦＥＣとメチル３，３，３－トリフルオロプロピオネート（
ＦＭＰ）（ＣＡＳ番号：１８８３０－４４－９）との混合溶媒（体積比２５：７５）に０
．９ｍｏｌ／リットルの濃度でＮａＰＦ6が溶解される」参考例１－３の電解液（段落［
０１２７］）、及び参考例１－３の電解液を用いた実施例２－２のナトリウム二次電池（
段落［０１３８］）が記載されている。
【００１１】
　特許文献５には、「非水系溶媒に電解質のリチウム塩が含有され、上記の非水系溶媒に
、下記の式（１）に示したフッ素化鎖状カルボン酸エステルと、金属リチウムとリチウム
イオンとの平衡電位を基準として＋１．０～３．０Ｖの範囲で分解される被膜形成化合物
とを含む二次電池用非水電解液。
　　Ｒ１－ＣＨ2－ＣＯＯ－Ｒ２　（１）
（式中、Ｒ１は水素又はアルキル基、Ｒ２はアルキル基を表し、Ｒ１とＲ２とにおける炭
素数の和が３以内であり、Ｒ１が水素である場合には、Ｒ２における水素の少なくとも一
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部がフッ素で置換され、Ｒ１がアルキル基である場合には、Ｒ１及び／又はＲ２における
水素の少なくとも一部がフッ素で置換されている。）」（請求項１）、「請求項１に記載
の二次電池用非水電解液において、上記のフッ素化鎖状カルボン酸エステルが、３，３，
３－トリフルオロプロピオン酸メチルＣＦ3ＣＨ2ＣＯＯＣＨ3‥である二次電池用非水電
解液。」（請求項２）、「請求項１～請求項４の何れか１項に記載の二次電池用非水電解
液において、上記の被膜形成化合物が、４－フルオロエチレンカーボネート及びその誘導
体‥である二次電池用非水電解液。」（請求項５）についての発明が記載されている。
【００１２】
　また、実施例１，３～７として、非水系溶媒が３，３，３－トリフルオロプロピオン酸
メチルと４－フルオロエチレンカーボネートとを含む電解液が記載されている（段落［０
０２９］～［００７７］）。
【００１３】
　特許文献６には、「正極と、負極と、非水溶媒を含む非水電解質とを備えた非水電解質
二次電池において、前記正極の表面にはフッ化リチウム（ＬｉＦ）が、前記負極の表面に
は硫黄（Ｓ）化合物がそれぞれ固着しており、　前記非水溶媒は、少なくともフッ素化プ
ロピオン酸メチル（ＦＭＰ）を含み、前記非水溶媒の総重量に占める含フッ素系溶媒の割
合が５５重量％以上である、非水電解質二次電池。」（請求項１）に係る発明が記載され
ている。
【００１４】
　また、実施例１～１２には、４－フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）と３，３，
３－トリフルオロプロピオン酸メチル（ＦＭＰ）を含む溶媒にＬｉＦＰ６を加えた非水電
解質に１，３－プロパンスルトン（ＰＳ）、１，３－プロペンスルトン（ＰＲＳ）等のス
ルトン系化合物を添加した非水電解質を有する非水電解質二次電池が記載されている（段
落［００３９］～［００４８］、表１，２）。
【００１５】
　特許文献７には、「環状硫酸エステル化合物及び不飽和スルトン化合物の少なくとも一
方と、ホスファゼン化合物及びハロゲン化リン酸エステル化合物の少なくとも一方と、を
含有する非水電解液。」（請求項１）についての発明が記載され、実施例１～９、１３～
２０、比較例２，３には、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭ
Ｃ）、及びメチルエチルカーボネート（ＥＭＣ）を１：１：１（体積比）に混合した溶媒
に、環状硫酸エステル化合物である例示化合物１（段落［００５２］）、及び例示化合物
２２（段落［００５４］）を添加した非水電解液を用いたリチウム二次電池が記載されて
いる（段落［０１３１］～［０１８７］）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】特開２０１５－１２８０４４号公報
【特許文献２】特開２０１４－４９２８６号公報
【特許文献３】国際公開２０１５／０９８０６４号
【特許文献４】特開２０１５－１７９６５９号公報
【特許文献５】特開２００９－２８９４１４号公報
【特許文献６】特開２０１６－２７５４８号公報
【特許文献７】特開２０１４－１７０６８９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　特許文献１～６には、非水溶媒としてフルオロエチレンカーボネート（以下、「ＦＥＣ
」という。）と、３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチル（以下、「ＦＭＰ」とい
う。）を含む非水電解液を用いるリチウム二次電池について、充放電サイクル性能や保存
性能が改善されることが記載されている。
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　また、特許文献６には、ＦＥＣとＦＭＰを含む非水電解液に１，３－プロパンスルトン
（以下、「ＰＳ」という。）又は１，３－プロペンスルトン（以下、「ＰＲＳ」という。
）を添加することも記載されている。
　しかし、ＦＥＣとＦＭＰとを含む非水電解液を用いた二次電池について、高温保存試験
後の電池厚みの増加が大きく、直流抵抗が大きいという課題については、何ら示されてい
ない。
【００１８】
　一方、特許文献７には、環状硫酸エステル化合物である例示化合物１（４－メチルスル
ホニルオキシメチル－２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオラン）や、例示化合
物２２（４，４’－ビス（２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオラン））を添加
した非水電解液を用いるリチウム二次電池について記載されている。しかし、実施例、及
び比較例には、ＥＣ：ＤＭＣ：ＥＭＣ＝１：１：１である溶媒に、前記の環状硫酸エステ
ル化合物を添加した非水電解液が記載されているのみであって、これらの環状硫酸エステ
ル化合物をＦＥＣとＦＭＰを含む非水電解液に添加することは記載されていない。また、
環状硫酸エステル化合物と高温保存試験後の電池厚みの増加との関係についても示されて
いない。
【００１９】
　本発明は、ＦＥＣとＦＭＰとを含む非水電解液を用いた二次電池についての上記の課題
に鑑み、非水電解液を改良することにより、高温保存後の電池厚みの増加が少なく、直流
抵抗が小さい非水電解液二次電池を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明において、上記課題を解決するための一態様は、非水溶媒と電解質塩を含む非水
電解液二次電池用非水電解液であって、前記非水溶媒が、４－フルオロエチレンカーボネ
ート（ＦＥＣ）と、３，３，３－トリフルオロプロピオン酸メチル（ＦＭＰ）とを含み、
さらに下記一般式（１）又は下記一般式（２）で表される化合物を含む非水電解液である
。
【化３】
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（なお、Ｒ１、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～
６のアルキル基を表し、Ｒ２は、ハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～
６のハロゲン化アルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基を表す。）
【発明の効果】
【００２１】
　本発明においては、ＦＥＣとＦＭＰを含む非水溶媒に一般式（１）又は一般式（２）で
表される環状硫酸エステル化合物を添加してなる非水電解液を用いることにより、高温保
存後の電池厚みの増加が抑制され、直流抵抗が低い非水電解液二次電池を得ることができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本発明に係る非水電解液二次電池の一実施形態を示す外観斜視図
【図２】本発明に係る非水電解液二次電池を複数個備えた蓄電装置を示す概略図
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　本発明に係る非水電解液は、非水電解液二次電池に用いられるものである。図１に、本
発明に係る非水電解液二次電池の一実施形態である矩形状の非水電解液二次電池１の外観
斜視図を示す。なお、同図は、容器内部を透視した図としている。図１に示す非水電解液
二次電池１は、電極群２が電池容器３に収納されている。電極群２は、正極活物質を備え
る正極と、負極活物質を備える負極とが、セパレータを介して捲回されることにより形成
されている。正極は、正極リード４’を介して正極端子４と電気的に接続され、負極は、
負極リード５’を介して負極端子５と電気的に接続されている。非水電解液はセパレータ
に保持されている。
【００２４】
　＜非水電解液＞
　本発明の一側面に係る非水電解液は、溶媒と前記非水溶媒に溶解した電解質塩とを含む
ものであり、前記非水溶媒は、４－フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）と、３，３
，３－トリフルオロプロピオン酸メチル（ＦＭＰ）とを含み、さらに、一般式（１）又は
一般式（２）で表される化合物を含むことを特徴とする。以下に、ＦＭＰの化学構造式を
示す。
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【化５】

【００２５】
　前記一般式（１）又は一般式（２）中、Ｒ１、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素
原子、ハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のハロゲン化アルキル基
、炭素数１～６のアルコキシ基を表す。
　ハロゲン原子としては、具体的に、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙
げられる。ハロゲン原子としては、フッ素原子が好ましい。
　炭素数１～６のアルキル基とは、炭素数１～６の直鎖状又は分枝状のアルキル基であり
、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、ネオペンチル基、ヘキシル基等が挙げら
れる。
【００２６】
　前記一般式（１）中、Ｒ２は、ハロゲン原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～
６のハロゲン化アルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基を表す。ハロゲン原子及び炭素
数１～６のアルキル基の具体例としては、前述のとおりである。
　炭素数１～６のハロゲン化アルキル基としては、前記炭素数１～６のアルキル基の水素
原子の一部がハロゲン原子で置換されたものであり、フルオロメチル基、ジフルオロメチ
ル基、トリフルオロメチル基、２，２，２-トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル
基等が挙げられる。
　炭素数１～６のアルコキシ基とは、炭素数１～６の直鎖状又は分枝状のアルコキシ基で
あり、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、イソプロポキシ基、ｓｅｃ
-ブトキシ基、ｔｅｒｔ-ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基等が挙げられ
る。
【００２７】
　一般式（１）で表される化合物の具体例としては、４－フルオロスルホニルオキシメチ
ル－２，２－ジオキソ―１，３，２－ジオキサチオラン、４－メチルスルホニルオキシメ
チル－２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオラン、４－エチルスルホニルオキシ
メチル－２，２－ジオキソ―１，３，２－ジオキサチオラン、４－トリフルオロメチルス
ルホニルオキシメチル－２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオラン、４－メチル
スルホニルオキシメチル－５－フルオロ－２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオ
ラン、４－メチルスルホニルオキシメチル－５－メチル－２，２－ジオキソ－１，３，２
－ジオキサチオランが挙げられる。なかでも、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，
２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオランが好ましい。
【００２８】
　一般式（２）で表される化合物の具体例としては、４，４’－ビス（２，２－ジオキソ
―１，３，２－ジオキサチオラン）、４，４’－ビス（５－フルオロ－２，２－ジオキソ
―１，３，２－ジオキサチオラン）、４，４’－ビス（５－メチル－２，２－ジオキソ―
１，３，２－ジオキサチオラン）、４，４’－ビス（５－エチル－２，２－ジオキソ―１
，３，２－ジオキサチオラン）が挙げられ、なかでも４，４’－ビス（２，２－ジオキソ
―１，３，２－ジオキサチオラン）が好ましい。
【００２９】
　ＦＥＣは、高電圧下において、負極に安定な被膜を形成することにより、充放電サイク
ル特性を向上させる。負極上にＦＥＣに由来する安定な皮膜を形成するために、非水溶媒
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に占めるＦＥＣの割合は２体積％以上が好ましく、５体積％以上がさらに好ましい。ガス
発生による電池厚み増加を抑制し、非水電解液の粘度を高めないためには、非水溶媒の３
０質量％以下とすることが好ましい。非水溶媒の２０体積％以下とすることがさらにより
好ましい。
【００３０】
　ＦＭＰは、耐酸化性が高く、高電圧充電時にも分解し難いので、高電圧充放電サイクル
性能を向上させる。ＦＭＰの割合は、非水溶媒の１０体積％以上９０体積％以下とするこ
とが好ましい。
【００３１】
　非水溶媒に占めるＦＥＣとＦＭＰの含有量の和は、高電圧下において、充放電サイクル
性能を改善するためには、６０体積％以上であることが好ましく、７０体積％以上である
ことがより好ましい。
【００３２】
　環状硫酸エステル化合物である一般式（１）又は（２）で表される化合物は、特許文献
７に記載されるように、二次電池用非水電解液の添加物として公知であるが、ＦＥＣとＦ
ＭＰを含む非水電解液に添加することで、非水電解液二次電池の高温保存後の電池厚みの
増加が小さく、直流抵抗が低いという効果を奏することを、本発明者は初めて見出した。
【００３３】
このような効果が得られる詳細な作用機構は不明であるが、一般式（１）又は（２）で表
される化合物は、ＦＥＣ及びＦＭＰよりも貴な電位で還元分解を受け、ＦＥＣやＦＭＰの
分解により生成する抵抗の高い被膜の成長を適度に抑制し、かつ、他の溶媒成分又は活物
質との不所望な反応を抑制し、電池厚み増加の原因となるガス発生を抑制することができ
る安定な被膜を負極上に形成するためと推定される。
【００３４】
　一般式（１）で表される化合物及び一般式（２）で表される化合物は、１種を単独で用
いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。一般式（１）で表される化合物と一般式
（２）で表される化合物とを併用すると、高温保存後の電池厚み及び直流抵抗が低減する
ため、好ましい。その含有量（２種以上の場合は総含有量）は、負極上に安定な皮膜を形
成するために、非水溶媒に対して０．０１質量％以上添加することが好ましく、０．０５
質量％以上がより好ましく、０．１質量％以上がさらに好ましく、０．５質量％以上が特
に好ましい。他の溶媒成分又は活物質と反応して発生するガス量を抑制し、電池膨れを抑
制するためには、非水溶媒に対して添加量が５質量％以下添加することが好ましく、３質
量％以下であることがより好ましく、２質量％以下がさらに好ましい。
【００３５】
　本実施形態の非水溶媒は、本発明の効果を損なわない範囲で、ＦＥＣとＦＭＰ以外の非
水溶媒を含んでいてよい。他の非水溶媒としては、一般に非水電解液二次電池の非水電解
液に使用される非水溶媒が使用できる。例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカー
ボネート、ブチレンカーボネート、クロロエチレンカーボネート、スチレンカーボネート
、カテコールカーボネート、１－フェニルビニレンカーボネート、１，２－ジフェニルビ
ニレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、トリフルオ
ロプロピレンカーボネート等の環状カーボネート、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラク
トン、プロピオラクトン等の環状カルボン酸エステル、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（ＥＭＣ）、ジフェニルカーボネート等の鎖状
カーボネート、酢酸メチル、酪酸メチル等の鎖状カルボン酸エステル、テトラヒドロフラ
ン若しくはその誘導体、１，３－ジオキサン、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、メ
トキシエトキシエタン、メチルジグライム等のエーテル類、アセトニトリル、ベンゾニト
リル等のニトリル類、ジオキサラン若しくはその誘導体等の単独又はそれら２種以上の混
合物等を挙げることができる。
【００３６】
　本実施形態の非水溶媒には、本発明の効果を損なわない範囲で、一般式（１）、一般式
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（２）で表される化合物以外の添加剤を添加してもよい。添加剤として、一般に非水電解
液二次電池に使用される添加剤が使用でき、例えば、ビフェニル、アルキルビフェニル、
ターフェニル、ターフェニルの部分水素化体、シクロヘキシルベンゼン、ｔ－ブチルベン
ゼン、ｔ－アミルベンゼン、ジフェニルエーテル、ジベンゾフラン等の芳香族化合物；２
－フルオロビフェニル、ｏ－シクロヘキシルフルオロベンゼン、ｐ－シクロヘキシルフル
オロベンゼン等の前記芳香族化合物の部分フッ素化物；２，４－ジフルオロアニソール、
２，５－ジフルオロアニソール、２，６－ジフルオロアニソール、３，５－ジフルオロア
ニソール等の含フッ素アニソール化合物等の過充電防止剤；ビニレンカーボネート、メチ
ルビニレンカーボネート、エチルビニレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート
、ジフルオロエチレンカーボネート、トリフルオロプロピレンカーボネート、無水コハク
酸、無水グルタル酸、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無水グルタコン酸、無水イタ
コン酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物等の負極被膜形成剤；亜硫酸エチレン、亜硫
酸プロピレン、亜硫酸ジメチル、プロパンスルトン、プロペンスルトン、ブタンスルトン
、メタンスルホン酸メチル、ブスルファン、トルエンスルホン酸メチル、硫酸ジメチル、
硫酸エチレン、スルホラン、ジメチルスルホン、ジエチルスルホン、ジメチルスルホキシ
ド、ジエチルスルホキシド、テトラメチレンスルホキシド、ジフェニルスルフィド、チオ
アニソール、ジフェニルジスルフィド、ジピリジニウムジスルフィド、パーフルオロオク
タン、ホウ酸トリストリメチルシリル、リン酸トリストリメチルシリル、チタン酸テトラ
キストリメチルシリル等を単独で又は二種以上混合して非水電解質に加えることができる
。
　非水溶媒中のこれらの化合物の含有割合は特に限定はないが、非水溶媒全体に対し、そ
れぞれ、０．０１質量％以上が好ましく、より好ましくは０．１質量％以上、更に好まし
くは０．２質量％以上であり、上限は、５質量％以下が好ましく、より好ましくは３質量
％以下、更に好ましくは２質量％以下である。これらの化合物を添加することにより、安
全性をより向上させたり、高温保存後の容量維持性能やサイクル性能を向上させたりする
ことができる。
【００３７】
　本実施形態の非水電解液に含有される電解質塩としては、限定されるものではなく、一
般に非水電解液二次電池に用いられる電解質塩を用いることができる。例えば、ＬｉＣｌ
Ｏ４，ＬｉＢＦ４，ＬｉＡｓＦ６，ＬｉＰＦ６，ＬｉＳＣＮ，ＬｉＢｒ，ＬｉＩ，Ｌｉ２

ＳＯ４，Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０，ＮａＣｌＯ４，ＮａＩ，ＮａＳＣＮ，ＮａＢｒ，ＫＣｌ
Ｏ４，ＫＳＣＮ等のリチウム（Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）またはカリウム（Ｋ）の１種
を含む無機イオン塩、ＬｉＣＦ３ＳＯ３，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２，ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５

ＳＯ２）２，ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２），ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３，
ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３，（ＣＨ３）４ＮＢＦ４，（ＣＨ３）４ＮＢｒ，（Ｃ２Ｈ５

）４ＮＣｌＯ４，（Ｃ２Ｈ５）４ＮＩ，（Ｃ３Ｈ７）４ＮＢｒ，（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＣ
ｌＯ４，（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ，（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ－ｍａｌｅａｔｅ，（Ｃ２Ｈ５）４

Ｎ－ｂｅｎｚｏａｔｅ，（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ－ｐｈｔｈａｌａｔｅ、ステアリルスルホン酸
リチウム、オクチルスルホン酸リチウム、ドデシルベンゼンスルホン酸リチウム等の有機
イオン塩等が挙げられ、これらのイオン性化合物を単独、あるいは２種類以上混合して用
いることが可能である。
【００３８】
　非水電解液における電解質塩の濃度としては、優れた高率放電性能を有する非水電解液
二次電池を確実に得るために、０．１ｍｏｌ／ｌ～５．０ｍｏｌ／ｌが好ましく、１．０
ｍｏｌ／ｌ～２．０ｍｏｌ／ｌがより好ましい。
【００３９】
　＜正極活物質＞
　本実施形態に係る非水電解液二次電池を構成する正極に使用する正極活物質は、電気化
学的にリチウムイオンを挿入・脱離可能であればよく、特に制限はないが、一態様として
、正極電位が４．４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上となるものであることが好ましい。一
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般に非水電解液二次電池の正極活物質に使用されるリチウム遷移金属複合酸化物、ポリア
ニオン化合物等が使用できる。リチウム遷移金属複合酸化物としては、リチウムニッケル
マンガン複合酸化物、リチウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物等が挙げられる。リ
チウムニッケルマンガン複合酸化物としては、例えば、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４等
のＬｉｘＮｉｙＭｎ２－ｙＯ４－δ（０＜ｘ＜１．１、０．４５＜ｙ＜０．５５、０≦δ
＜０．４）、ＬｉＮｉ１／２Ｍｎ１／２Ｏ２等のＬｉＭｅＯ２（ＭｅはＮｉ、及びＭｎを
含む遷移金属）、又はＬｉ１．１１Ｎｉ０．２９Ｍｎ０．６０Ｏ２（Ｌｉ／Ｍｅ＝１．２
５）等のＬｉ１＋αＭｅ１－αＯ２（０＜α、ＭｅはＮｉ、Ｍｎを含む遷移金属）、リチ
ウムニッケルコバルトマンガン複合酸化物としては、例えば、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３

Ｍｎ１／３Ｏ２等のＬｉＭｅＯ２（ＭｅはＮｉ、Ｃｏ及びＭｎを含む遷移金属）、又はＬ
ｉ１．０９Ｃｏ０．１１Ｎｉ０．１８Ｍｎ０．６２Ｏ２（Ｌｉ／Ｍｅ＝１．２）、Ｌｉ１

．１１Ｃｏ０．１１Ｎｉ０．１８Ｍｎ０．６０Ｏ２（Ｌｉ／Ｍｅ＝１．２５）等のＬｉ１

＋αＭｅ１－αＯ２（０＜α、ＭｅはＮｉ、Ｃｏ及びＭｎを含む遷移金属）を使用するこ
とができる。ポリアニオン化合物としては、例えば、ＬｉＮｉＰＯ４、ＬｉＣｏＰＯ４、
Ｌｉ２ＣｏＰＯ４Ｆ、Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４等を使用することができる。
【００４０】
　＜負極活物質＞
　本実施形態の非水電解液二次電池を構成する負極に使用する負極活物質は、電気化学的
にリチウムイオンを挿入・脱離可能なものであればよく、一態様として、正極電位が４．
４Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）以上となる正極と組み合わせて高電圧で使用できるものが好
ましい。一般に非水電解液二次電池の負極活物質に使用される炭素質材料、酸化錫や酸化
ケイ素等の金属酸化物、金属複合酸化物、リチウム単体やリチウムアルミニウム合金等の
リチウム合金、ＳｎやＳｉ等のリチウムと合金形成可能な金属等が使用できる。炭素質材
料としては、天然グラファイト、人造グラファイト、コークス類、難黒鉛化性炭素、低温
焼成易黒鉛化性炭素、フラーレン、カーボンナノチューブ、カーボンブラック、活性炭等
が挙げられる。これらは、１種を単独で用いても、２種以上を任意の組み合わせ及び比率
で併用しても良い。中でも炭素質材料が安全性の点から好ましい。
【００４１】
　＜正極・負極＞
　本実施形態に係る正極及び負極の主要構成成分である正極活物質及び負極活物質は、一
態様として、平均粒子サイズ１００μｍ以下の粉体であることが好ましい。特に、正極活
物質の粉体は、非水電解液電池の高出力特性を向上する目的で１０μｍ以下であることが
好ましい。粉体を所定の形状で得るためには粉砕機や分級機が用いられる。例えば乳鉢、
ボールミル、サンドミル、振動ボールミル、遊星ボールミル、ジェットミル、カウンター
ジェトミル、旋回気流型ジェットミルや篩等が用いられる。粉砕時には水、あるいはヘキ
サン等の有機溶剤を共存させた湿式粉砕を用いることもできる。分級方法としては、特に
限定はなく、篩や風力分級機などが、乾式、湿式ともに必要に応じて用いられる。
【００４２】
　前記正極及び負極には、前記主要構成成分の他に、導電剤、結着剤、増粘剤、フィラー
等が、他の構成成分として含有されてもよい。
【００４３】
　導電剤としては、電池性能に悪影響を及ぼさない電子伝導性材料であれば限定されない
が、通常、天然黒鉛（鱗状黒鉛，鱗片状黒鉛，土状黒鉛等）、人造黒鉛、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、カーボンウイスカー、炭素繊維、金属（
銅，ニッケル，アルミニウム，銀，金等）粉、金属繊維、導電性セラミックス材料等の導
電性材料を１種またはそれらの混合物として含ませることができる。
【００４４】
　これらの中で、導電剤としては、電子伝導性及び塗工性の観点よりアセチレンブラック
が好ましい。導電剤の添加量は、正極または負極の総重量に対して０．１重量％～５０重
量％が好ましく、特に０．５重量％～３０重量％が好ましい。特にアセチレンブラックを
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０．１～０．５μｍの超微粒子に粉砕して用いると必要炭素量を削減できるため望ましい
。これらの混合方法は、物理的な混合であり、その理想とするところは均一混合である。
そのため、Ｖ型混合機、Ｓ型混合機、擂かい機、ボールミル、遊星ボールミルといったよ
うな粉体混合機を乾式、あるいは湿式で混合することが可能である。
【００４５】
　前記結着剤としては、通常、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ），ポリフッ化ビ
ニリデン（ＰＶｄＦ），ポリエチレン，ポリプロピレン等の熱可塑性樹脂、エチレン－プ
ロピレン－ジエンターポリマー（ＥＰＤＭ），スルホン化ＥＰＤＭ，スチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）、フッ素ゴム等のゴム弾性を有するポリマーを１種または２種以上の混合
物として用いることができる。結着剤の添加量は、正極または負極の総重量に対して１～
５０重量％が好ましく、特に２～３０重量％が好ましい。
【００４６】
　フィラーとしては、電池性能に悪影響を及ぼさない材料を用いることができる。通常、
ポリプロピレン，ポリエチレン等のオレフィン系ポリマー、無定形シリカ、アルミナ、ゼ
オライト、ガラス、炭素等が用いられる。フィラーの添加量は、正極または負極の総重量
に対して添加量は３０重量％以下が好ましい。
【００４７】
　正極及び負極は、前記主要構成成分（正極においては正極活物質、負極においては負極
活物質）、およびその他の材料を混練し合剤とし、Ｎ－メチルピロリドン，トルエン等の
有機溶媒又は水に混合させた後、得られた混合液を下記に詳述する集電体の上に塗布し、
または圧着して５０℃～２５０℃程度の温度で、２時間程度加熱処理することにより作製
することが好ましい。前記塗布方法については、例えば、アプリケーターロールなどのロ
ーラーコーティング、スクリーンコーティング、ドクターブレード方式、スピンコーティ
ング、バーコータ等の手段を用いて任意の厚さ及び任意の形状に塗布することが好ましい
が、これらに限定されるものではない。
【００４８】
　正極集電体及び負極集電体の材質としては特に制限はなく、公知のものを用いることが
できる。
　正極集電体としては、例えば、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ、チタン
、タンタル等の金属材料、カーボンクロス、カーボンペーパー等の炭素質材料が挙げられ
る。中でも金属材料、特にアルミニウムが好ましい。
　負極集電体としては、例えば、銅、ニッケル、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等の金
属材料が挙げられる。中でも銅が加工し易さとコストの点から好ましい。
【００４９】
　＜セパレータ＞
　正極と負極を隔離するセパレータとしては、微多孔性膜や不織布等を、単独あるいは併
用することが好ましい。セパレータを構成する材料としては、例えばポリエチレン、ポリ
プロピレン等に代表されるポリオレフィン系樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリブ
チレンテレフタレート等に代表されるポリエステル系樹脂、ポリフッ化ビニリデン、フッ
化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロビ
ニルエーテル共重合体、フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビ
ニリデン－トリフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－フルオロエチレン共重合
体、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロアセトン共重合体、フッ化ビニリデン－エチレン
共重合体、フッ化ビニリデン－プロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－トリフルオロプ
ロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピ
レン共重合体、フッ化ビニリデン－エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体等を挙げ
ることができる。中でもポリエチレン、ポリプロピレン等に代表されるポリオレフィン系
樹脂を主成分とする微多孔性膜であることが好ましい。
【００５０】
　＜非水電解液二次電池及び蓄電装置＞
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　本発明の実施形態に係る非水電解液二次電池は、その他の構成要素として、端子、絶縁
板、電池容器等を有するが、これらの部品は従来用いられてきたものをそのまま用いて差
し支えない。
　本発明の実施形態に係る非水電解液二次電池の形状については特に限定されるものでは
なく、円筒型電池、角型電池（矩形状の電池）、扁平型電池等が挙げられる。
　本発明は、上記の非水電解液二次電池を複数備える蓄電装置としても実現することがで
きる。蓄電装置の一実施形態を図２に示す。図２において、蓄電装置３０は、複数の蓄電
ユニット２０を備えている。それぞれの蓄電ユニット２０は、複数の非水電解液二次電池
１を備えている。前記蓄電装置３０は、電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド自動車（ＨＥ
Ｖ）、プラグインハイブリッド自動車（ＰＨＥＶ）等の自動車用電源として搭載すること
ができる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例及び比較例を用いて本実施形態を具体的に説明するが、本発明はその要旨
を超えない限り、これらの実施例に限定されるものではない。
【００５２】
　＜非水電解液の調製＞
　（比較例１）
　体積比で、ＦＥＣ：ＦＭＰ＝１０：９０のＦＥＣ及びＦＭＰを混合した非水溶媒に、電
解質塩としてのＬｉＰＦ６の濃度が１．２ｍｏｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６を溶解させ
た非水電解液を、比較例１に係る比較電解液１とする。
【００５３】
　（実施例１）
　比較電解液１に、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジオキソ－１，３，２
－ジオキサチオランを２．０質量％添加した以外は比較例１－１と同様の非水電解液を、
実施例１に係る本発明電解液１とする。
【００５４】
　（実施例２）
　比較電解液１に、４，４’－ビス（２，２－ジオキソ―１，３，２－ジオキサチオラン
）を２．０質量％添加した非水電解液を、実施例２に係る本発明電解液２とする。
【００５５】
　（実施例３）
　比較電解液１に、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジオキソ－１，３，２
－ジオキサチオランを１．０質量％、及び４，４’－ビス（２，２－ジオキソ―１，３，
２－ジオキサチオラン）を１．０質量％添加した非水電解液を、実施例３に係る本発明電
解液３とする。
【００５６】
　（比較例２）
　比較電解液１に、エチレンサルファイト（以下、「ＥＳ」という。）を２．０質量％添
加した非水電解液を、比較例２に係る比較電解液２とする。
【００５７】
　（比較例３）
　比較電解液１に、１，３－プロペンスルトン（以下、「ＰＲＳ」という。）を２．０質
量％添加した非水電解液を、比較例３に係る比較電解液３とする。
【００５８】
　（比較例４）
　体積比で、ＦＥＣ：ＥＭＣ＝１０：９０のＦＥＣ、ＥＭＣを混合した非水溶媒に、電解
質塩としてのＬｉＰＦ６を濃度が１．２ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解させた非水電解液を
、比較例４に係る比較電解液４とする。
【００５９】



(15) JP 2017-208246 A 2017.11.24

10

20

30

40

50

　（比較例５）
　比較電解液４に、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジオキソ－１，３，２
－ジオキサチオランを１．０質量％、及び４，４’－ビス（２，２－ジオキソ―１，３，
２－ジオキサチオラン）を１．０質量％添加した非水電解液を、比較例５に係る比較電解
液５とする。
【００６０】
　＜正極板の作製＞
　正極活物質として、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２で表されるリチウム遷移
金属複合酸化物を用いた。質量比で、正極活物質：ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）：
アセチレンブラック（ＡＢ）＝９３：４：３の割合（固形物換算）の割合で含み、Ｎ－メ
チルピロリドン（ＮＭＰ）を溶剤とする正極ペーストを作製し、該正極ペーストを正極活
物質が単位電極面積あたり１７ｍｇ／ｃｍ２含まれるように、厚さ１５μｍの帯状のアル
ミニウム箔集電体の両面に塗布した。これをローラープレス機により加圧して正極活物質
層を成型した後、１００℃で１４時間、減圧乾燥して、極板中の水分を除去した。このよ
うにして正極板を作製した。
【００６１】
　＜負極板の作製＞
　負極活物質として、黒鉛を用いた。質量比で、黒鉛：スチレン－ブタジエン・ゴム（Ｓ
ＢＲ）：カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）＝９７：２：１の割合（固形分換算）で
含み、水を溶剤とする負極ペーストを作製し、厚さ１０μｍの帯状の銅箔集電体の両面に
塗布した。これをローラープレス機により加圧して負極活物質層を成型した後、１００℃
で１２時間、減圧乾燥して、極板中の水分を除去した。このようにして負極板を作製した
。
【００６２】
　＜非水電解液二次電池の組立＞
　ポリエチレン製微多孔膜からなるセパレータを介して前記正極板と前記負極板を積層し
、扁平形状に巻回して、図１に示す電極群２を作製し、アルミニウム製の電池容器３に収
納し、正負極端子４，５を取り付けた。電池容器３内部に、それぞれ本発明電解液１～３
、及び比較電解液１～５を注入したのちに封口し、実施例１～３、及び比較例１～５に係
る非水電解液二次電池（以下、それぞれ、「実施例電池１～３、及び比較例電池１～５」
という。）を組み立てた。
【００６３】
　＜初期充放電工程＞
　上記のようにして組み立てた実施例電池１～３、及び比較例電池１～５について、温度
２５℃にて、２サイクルの初期充放電工程に供した。なお、電圧制御は、全て、正負極端
子間電圧に対して行った。ここで、負極に黒鉛を用いた場合、正極電位（ｖｓ.Ｌｉ／Ｌ
ｉ＋）の値は端子間電圧の値に対して約０．１Ｖ大きいものとなることがわかっている。
　１サイクル目の充電は、電流０．２ＣｍＡ、電圧４．３５Ｖ、８時間の定電流定電圧充
電とし、放電は、電流０．２ＣｍＡ、終止電圧２．７５Ｖの定電流放電とした。２サイク
ル目の充電は、電流１．０ＣｍＡ、電圧４．３５Ｖ、３時間の定電流定電圧充電とし、放
電は、電流１．０ＣｍＡ、終止電圧２．７５Ｖの定電流放電とした。全てのサイクルにお
いて、充電後及び放電後に、１０分の休止時間を設定した。
　初期充放電工程における２サイクル目の放電容量を、初期の放電容量とした。
　また、２５℃にて、電流１ＣｍＡ、終止電圧３．７０Ｖの定電流充電を行い、電池のＳ
ＯＣ（Ｓｔａｔｅ　ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ）を５０％にした後、２５℃にて電流０．２Ｃｍ
Ａ、０．５ＣｍＡ、１．０ＣｍＡの順で、３０秒間ずつ放電した。各放電電流における電
流と放電開始後１０秒目の電圧との関係をプロットし、３点のプロットから得られた直線
の傾きから直流抵抗を初期ＤＣＲ（ｍΩ）として求めた。
【００６４】
　＜４５℃保存試験＞
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　前記の初期充放電工程を終えた後、まず、２５℃にて、電流１．０ＣｍＡ、電圧４．３
５Ｖ、３時間の定電流定電圧充電を行った。次に、電池を開回路状態とし、４５℃の恒温
槽中に１５０日間保存した。次に、２５℃にて、電流１．０ＣｍＡ、終止電圧２．７５Ｖ
の定電流放電を行った。再び、２５℃にて、電流１．０ＣｍＡ、電圧４．３５Ｖ、３時間
の定電流定電圧充電を行った後、２５℃にて、電流１．０ＣｍＡ、終止電圧２．７５Ｖの
定電流放電を行い、保存後の放電容量と、電池厚みを測定した。
　４５℃保存試験後の各例の電池について、容量維持率（％）を、［保存後の放電容量／
初期の放電容量］として求めた。
　また、初期ＤＣＲと同様の手法により、１５０日後の直流抵抗（ＤＣＲ）を求めた。
以上の結果を表１に示す。添加剤Ａは、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジ
オキソ－１，３，２－ジオキサチオラン、添加剤Ｂは、４，４’－ビス（２，２－ジオキ
ソ―１，３，２－ジオキサチオラン）である。
【００６５】
【表１】

【００６６】
　表１より、以下のことがわかる。
　ＦＥＣとＦＭＰを含む非水電解液である点で共通し、４－メチルスルホニルオキシメチ
ル－２，２－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオラン含有の有無で相違する実施例電池
１と比較例電池１とを対比すると、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジオキ
ソ－１，３，２－ジオキサチオランの添加により、電池厚みの増加を少なく、高温保存後
の直流抵抗（以下、「保存後抵抗」という。）を低くすることができる。
　同様の効果は、’－ビス（２，２－ジオキソ―１，３，２－ジオキサチオラン）を含有
する実施例電池２でも生じており、中でも、４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２
－ジオキソ－１，３，２－ジオキサチオランと４，４’－ビス（２，２－ジオキソ―１，
３，２－ジオキサチオラン）とをともに含有する実施例電池３が、最も効果的に電池厚み
の増加を抑制し、保存後抵抗を低くすることができる。
【００６７】
　添加剤がエチレンサルファイト（ＥＳ）である比較例電池２では、電池厚み増加の低減
効果がなかった。
　添加剤が１，３－プロペンスルトンである比較例電池３では、初期の直流抵抗が高い上
に、保存後抵抗も高かった。
【００６８】
　ＦＥＣとＥＭＣを含む非水電解液に４－メチルスルホニルオキシメチル－２，２－ジオ
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キソ－１，３，２－ジオキサチオラン及び４，４’－ビス（２，２－ジオキソ―１，３，
２－ジオキサチオラン）を含有する比較例電池５では、ＦＥＣとＥＭＣを含む非水電解液
に添加剤を含まない比較例電池４と比べると、電池厚みの低減や保存後抵抗の低下に効果
がみられるが、実施例電池１～３にみられる電池厚み減少の顕著な効果が得られず、容量
維持率も下回っていた。
【産業上の利用可能性】
【００６９】
　本発明に係る非水電解液を備えた非水電解液二次電池は、高温保存後の電池厚みの増加
が抑制され、直流抵抗が低いので、厳しい作動環境に置かれるモバイル機器用電源、又は
電気自動車、ハイブリッド自動車、プラグインハイブリッド自動車などの自動車用電源と
して有用である。
【符号の説明】
【００７０】
１　　非水電解液二次電池
２　　電極群
３　　電池容器
４　　正極端子
４’　正極リード
５　　負極端子
５’　負極リード
２０　　蓄電ユニット
３０　　蓄電装置

【図１】

【図２】
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