
JP 5617089 B2 2014.11.5

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二次電池であって、
　高温特性が改良され、かつ、高電圧／高電流の条件下での過充電防止特性が改良された
リチウム含有非水性電解質を備えてなり、
　３．５～５重量％のシクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）と、及び
　０．５～１．５重量％の２－フルオロビフェニル（２－ＦＢＰ）とを含んでなり、
　前記ＣＨＢの含有量と前記２－ＦＢＰの含有量の差が２～４重量％の範囲である、二次
電池。
【請求項２】
　前記電解質が炭酸エステルを主成分とする化合物である、請求項１に記載の二次電池。
【請求項３】
　前記電解質が、直鎖炭酸エステル化合物および環状炭酸エステル化合物の混合物である
、請求項２に記載の二次電池。

【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は、改良された高温特性および過充電防止特性を有した二次電池用電解質に関す
る。より詳しくは、本発明は、３～５重量％のフェニルシクロヘキサン（ＣＨＢ）および
０．２～１．５重量％の２－フルオロビフェニル（２－ＦＢＰ）を電解質に添加すること
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によって、電池性能の悪化を最小化しつつ、高温特性、および高電圧／高電流の状況下に
おける過充電防止特性を特に改良した二次電池用の電解質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ワイヤレスモバイル機器のためのエネルギー源として再充電可能な二次電池が広
く用いられている。とりわけ、高いエネルギー密度、高い放電電圧および優れた出力安定
性といった様々な利点により、リチウム二次電池に対する需要が増加している。
【０００３】
　一般的に、リチウム二次電池は、コバルト酸リチウムのような金属酸化物をカソード活
物質として用いつつカーボン材料アノード活物質として用いるとともに、アノードとカソ
ードとの間に多孔性ポリオレフィンをセパレータとして配置し、その結果として得られる
電極集合体に六フッ化リン酸リチウムのようなリチウム塩を含む非水性電解質を含浸させ
ることによって製造される。充電の際には、リチウムイオンはカソード活物質から脱離し
てアノードの炭素層に挿入される。これに対して放電の際には、リチウムイオンはアノー
ドの炭素層から脱離してカソード活物質に挿入される。ここで、非水性電解質は、リチウ
ムイオンがそこを通ってアノードとカソードの間で移動するための媒体としての役割を果
たしている。そのようなリチウム二次電池は、基本的に電池の動作電圧範囲で安定してい
なければならず、かつ十分に速い速度でイオンを移動させる能力を有していなければなら
ない。
【０００４】
　安全性の評価および安全性の確保はリチウム二次電池においては非常に重要であり、火
災および爆発に対する安全性が保証された電池に対する差し迫ったニーズがある。
【０００５】
　一方、リチウム二次電池は、上述したように高いエネルギー密度および高い放電電圧と
いった利点を備えてはいるものの、電池の高い動作ポテンシャルによる高エネルギーが瞬
間的に流れるリスク、および電池が過充電となったときにアノード表面上に形成されるリ
チウム金属のデンドライトによる電池の爆発あるいは火災といった問題点を短所として有
している。
【０００６】
　電池の過充電の際に発生し得る最も危険な状況のうちの１つは「高温過充電」である。
リチウムイオン電池が４．２Ｖ以上のレベルに過充電されると、電解質が分解し始め、電
池の温度が高まって容易に自然発火温度に達するため、高い充電温度は発火の高い可能性
に結びつく。しかしながら、電池の閉鎖空間内に酸素が供給されていないので、発火は発
生し難い。電池内のカソード活物質として用いられるコバルト酸リチウムは「Ｏ－Ｃｏ－
Ｏ－Ｌｉ－Ｏ－Ｃｏ－Ｏ」の結晶構造を有しており、コバルト層が酸素原子層の間に位置
している「Ｏ－Ｃｏ－Ｏ２」のレイヤ構造の間にリチウムが挿入されている。そのような
結晶構造は安定的ではない。したがって、高い温度において、コバルト酸リチウムは安定
的なスピネル構造に変わろうとする傾向が高い。このスピネルの分子式はＬｉＣｏ２Ｏ４

であり、階層構造に比較すると、単位格子あたりの酸素の量が少ない。これにより、余分
の酸素原子は結晶構造から分離して電解質に移動する。その結果、これは自然発火温度に
到達した電解質への酸素供給源となり、発火による電池の爆発を引き起こす。
【０００７】
　上述した高い温度条件あるいは過充電の条件下で発生し得る電池の爆発を防止する方法
として、電池上に保護回路を搭載する方法あるいはセパレータによる熱閉塞を用いる方法
が提案されてきた。しかしながら、保護回路の利用は、電池内部に追加的な取付スペース
を必要とし、結果的にバッテリパックの小型化および低コストな製造を制限する。さらに
、セパレータを用いた熱閉塞機構は、急激に熱が発生したときに効果的に機能しないため
、信頼性の高い作動特性を達成することは困難である。
【０００８】
　上述の課題を解決する方法として、近年、有機電解質添加物の使用が提案されている。
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例えば、日本の特許公開２００４－２４７１８７号公報および韓国の特許公開２００３－
６１２１９Ａ１号公報は、過充電の反応を抑制する技術を開示している。このとき、電解
質へのフェニルシクロヘキサン（ＣＨＢ）の添加は、電池の過充電に起因する異常な高電
圧下における発熱性酸化反応の進展に結びつき、結果として生じた熱が電池の内部温度を
上昇させ、短時間でセパレータの孔が閉塞される。しかしなから、ＣＨＢを単独で添加し
たときのＣＨＢの比較的高い分解電圧により、電池が低電圧下で過充電されたときにはＣ
ＨＢの分解は発生し難い。さらに、電池を高温のまま放置すると、ＣＨＢの酸化分解は大
量のガスを放出して電池を膨張させる問題を引き起こし、電池性能を低下させる結果とな
る。
【０００９】
　二次電池を用いる様々な電子機器の高機能化および機能の多様化に向かうトレンドに遅
れを取らないように、高電圧／高電流の状態下で作動し得る電池への需要が高まっている
。しかしながら、上述した電解質の添加物は、通常、高電圧／高電流の状態における過充
電の安全性に乏しいという問題を短所として有している。
【００１０】
　これらの理由により、電池性能の低下を生じさせることなく高温状態下で電池を過充電
したときの電池の安全性を確保することができるとともに、特に高電圧／高電流の状態下
において電池の安全性を確保することができる、より効果的な技術の進展に対する差し迫
ったニーズがある。
【００１１】
　この点について、本発明は、ジフルオロビフェニル（２－ＦＢＰ）およびシクロヘキシ
ルベンゼン（ＣＨＢ）の特定の組合せを所定量だけ電解質に添加するという、予想外に効
果的な過充電防止特性、特に高電圧／高電流状態下における過充電防止特性を得ることが
できる方式を提案する。
【００１２】
　いくつかの従来技術は二次電池の電解質のための添加剤として２－ＦＢＰやＣＨＢ等の
使用を提案しているが、２－ＦＢＰおよびＣＨＢの特定の組合せの使用が、本発明に示す
ように、予想外に効果的な過充電防止特性をもたらすという事実を示しているものはない
。
【００１３】
　例えば、日本の特許公開２００３－２５７４７９号公報は、フッ素原子置換芳香族化合
物および芳香族炭化水素化合物を含むリチウム二次電池のための非水性電解質溶液を開示
しており、その非水性電解質溶液は０．１～２０重量％のフッ素置換芳香族化合物および
０．４～３重量％の芳香族炭化水素化合物を含有している。
【００１４】
　日本の特許公開２００４－１３４２６１号公報は、副溶媒として化合物Ａおよび化合物
Ｂを含む非水系電解質を開示しているが、化合物Ａはシクロヘキシルベンゼン、ビフェニ
ルおよびジフェニルエーテルのグループから選択され、化合物Ｂは化合物Ａより酸化電位
が高く、副溶媒は電解質の全重量に対して０．０１～５重量％の量で添加され、かつこの
副溶媒における化合物Ｂの比率は２０～９９重量％となっている。
【００１５】
　さらに、日本の特許公開２００３－３０８８７５号公報号は、スルトン化合物、環状硫
酸エステルおよびビニレンカーボネートから選択される少なくとも一つの成分と、ＣＨＢ
のようなシクロアルキルベンゼン誘導体および２－ＦＢＰのようなビフェニル誘導体から
選択される少なくとも一つの成分とを含む、二次電池の非水電解質を開示している。
【００１６】
　しかしながら、上述した従来技術は、電解質に添加し得る様々な材料を単に例示してい
るだけであり、以下に示すような、本発明によるそのような添加化合物の特定の組合せお
よびその含有量の範囲が、相乗的に作用して優れた過充電防止効果をもたらすことについ
ては示唆していない。本発明のそのような発見は、上述した特許出願の実施例がそのよう
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な組合せでの使用を例示していないという事実からも明らかである。
【００１７】
　一方、日本の特許公開２００２－３１３４１５号公報は、添加剤としてビフェニルおよ
びシクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）を含み、非水電解質に添加されるビフェニルおよび
シクロヘキシルベンゼンの量がそれぞれ０．５～１．５重量％および０．５～２．０重量
％である非水性電解質を開示している。しかしながら、本発明の発明者が実施した試験に
よると、上述した従来技術は、酸化電流値の大幅な増加および低い発熱エネルギー値を短
所として有しており、充分に高い高温特性および過充電防止特性を達成しないことが確認
された。この点について、以下に示す実験例は、本発明の２－ＦＢＰおよびＣＨＢの組合
せから成る添加剤、および上述した従来技術のビフェニルおよびＣＨＢの組合せから成る
添加剤について、過充電防止特性および電池特性の分析試験結果を提供している。
【発明の概要】
【００１８】
　本発明は、上述した問題および未だ解決していない他の技術的問題を解決するためにな
されたものである。
【００１９】
　具体的には、本発明の目的は、電池性能を低下させることなしに、高温特性および過充
電防止特性、特に高電圧／高電流条件下における過充電防止特性を効果的に発揮すること
ができる、二次電池用の電解質を提供することにある。
【００２０】
　本発明の一態様によると、上述した目的および他の目的は、シクロヘキシルベンゼン（
ＣＨＢ）およびジフルオロビフェニル（２－ＦＢＰ）を含み、３～５重量％のＣＨＢおよ
び０．２～１．５重量％の２－ＦＢＰが電解質に添加されている二次電池用の電解質の提
供によって達成することができる。
【００２１】
　過充電による過電圧が電池に作用すると、電解質への添加剤として用いたＣＨＢが電気
化学的に重合し、電池の内部抵抗が増加する結果となるので、それによって電池の安定性
が高まる。すなわち、過電圧状態において発熱による酸化反応が進行すると、ＣＨＢが重
合してカソード表面上に被膜を形成し、それによってリチウムイオンの移動が阻止され、
熱の発生と共に電池の内部抵抗が高まる結果となる。このようにして発生した熱が短時間
で電池の内部温度を高め、それによって急速にかつ一様にセパレータの小孔を閉塞して過
充電反応を抑制する結果となる。しかしなから、上述したように、ＣＨＢの酸化分解は大
量のガスの放出およびそれによる電池の膨張に関連する問題に結びつき、高温貯蔵特性、
サイクリング特性、定格特性、その他の電池性能が低下する結果となる。
【００２２】
　一方、２－ＦＢＰの使用は、２－ＦＢＰ内のフッ素原子の立体効果および電子求引効果
によってビフェニルの電解電圧を制御することにより、高温貯蔵下において発生する電池
特性の低下を抑制する。さらに、ＣＨＢとは異なり、２－ＦＢＰは、電池の内部抵抗を増
加させる電気化学的な重合を呈することがなく、かつ単なる発熱反応によってセパレータ
を閉塞する反応メカニズムで作用するため、それによって電池の高温安全性が改善される
。それに加えて、２－ＦＢＰはＣＨＢより高い電位で酸化反応を受け、それによって電池
の安全性を改善して高電圧／高電流条件下で起こり得る電池性能の低下を防止する。しか
しながら、２－ＦＢＰの使用には、高電圧／高電流状態の下における過充電防止特性が相
対的に低いという欠点がある。２－ＦＢＰそれ自体は、電池の過充電によるカソードから
のリチウムイオンの過剰な脱離に起因する結晶構造の変化によって起こり得る酸素の分離
を抑制しないからである。
【００２３】
　他方、本発明は、ＣＨＢと２－ＦＢＰを所定の含有量の範囲で組み合わせて用いること
を特徴としており、電池性能の低下を生じさせることなく、高電圧／高電流条件下での優
れた過充電防止特性をもたらす。すなわち、ＣＨＢおよび２－ＦＢＰの相互作用によって
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ＣＨＢの酸化電位が高まり、過充電による酸化反応の連続的な進行と共に２－ＦＢＰの酸
化分解電位が相対的に減少する。その結果、本発明のＣＨＢと２－ＦＢＰを組み合わて添
加することによる過充電防止作用は大幅に改善される。
【００２４】
　本発明の発明者らによって実施された実験によると、ＣＨＢと２－ＦＢＰを組み合わせ
て添加することは、それらの間の非常に複雑な相互作用により、個々の成分の添加によっ
て予想される効果よりも高い過充電安全特性および高温貯蔵特性を示すことが確認された
。すなわち、２－ＦＢＰの添加量を増加させると高温貯蔵特性のような電池性能の低下を
防止する効果がさらに高まると予想されたが、２－ＦＢＰの含有量が所定範囲を外れた場
合には電池性能が低下することが確認された。さらに、ＣＨＢおよび２－ＦＢＰの組み合
わせによる作用が、膨張特性のような高温安全特性に予想外の結果をもたらすことが確認
された。したがって、ＣＨＢおよび２－ＦＢＰを本発明による所定の含有量の範囲で電解
質に添加したときにだけ、過充電安全特性および高温貯蔵性のような電池性能の悪化に対
して所望の防止効果を達成することが可能である。
【００２５】
　詳しくは、本発明の特定の含有量の範囲内では、最初に酸化反応を受ける少量のＣＨＢ
が作用してカソード上にフィルムを形成し、電池の過充電によるリチウムイオンのカソー
ドからの過剰な脱離から生じる結晶構造の変化に起因する酸素の解離を抑制する。その後
、２－ＦＢＰが対応する電圧で作用し、発熱反応によってセパレータをシャットダウンさ
せて熱暴走を防止し、高電圧／高電流の条件下における電池安全特性に関連する相乗効果
を達成する。
【００２６】
　本発明においては、ＣＨＢの含有量は、先に定義したように、電解質の全重量に対して
３～５重量％の範囲内にある。ＣＨＢの含有量が３重量％より低いと、過充電防止効果は
微々たるものである。他方、ＣＨＢの含有量が５重量％より高いと、発熱による酸化反応
は大量の気体の放出とともにＣＨＢの分解に至り、それによって電池が大きく膨張し、電
池の内部抵抗の増加と共にカソード上にフィルムが形成される結果となって、電池性能の
低下が生じる。すなわち、ＣＨＢの含有量が上述した特定の範囲を外れると、例えば３重
量％より低くあるいは５重量％を超えると、電池性能の大幅な低下に帰着しうる。より好
ましくは、ＣＨＢの含有量は３．５～５重量％の範囲である。
【００２７】
　本発明において、２－ＦＢＰの含有量は、先に定義したように、電解質の総重量に対し
て０．２～１．５重量％の範囲にある。２－ＦＢＰの含有量が０．２重量％より低いと、
過充電防止特性の所望の補充および高温貯蔵特性のような電池性能の低下を防止する効果
の達成が困難である。他方、２－ＦＢＰの含有量が１．５重量％より高いと、高温貯蔵特
性の低下および過充電防止動作の相対的な遅れに帰着し、電解質の望ましくない相対的な
減少となってレート特性を低下させる。より好ましくは、２－ＦＢＰの含有量は０．５～
１．５重量％の範囲である。
【００２８】
　これらの事実は、以下に説明する実施例および実験例からより明確に確認することがで
きる。
【００２９】
　一方、本発明の電解質における２－ＦＢＰの含有量はＣＨＢの含有量より低いが、電池
性能の低下の最大限の抑制とともに過充電防止特性を改良することについては、少量の２
－ＦＢＰの添加によっても高電圧／高電流条件下での過充電防止特性が大幅に改善される
ことが確認された。所望の目的を達成するために電解質に他の材料を添加することによっ
て生じる、例えば電池性能の低下といったかなり基本的な問題を防止しつつ、当初の目的
の達成が可能であることを考慮すると、そのような事実は非常に革新的な発見であると言
うことができる。
【００３０】
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　他方、ＣＨＢの含有量と２－ＦＢＰの含有量の差が２～４重量％の範囲にあるときには
、優れた過充電防止特性および高温貯蔵性能を達成することができる。
【００３１】
　二次電池の電解質として、好ましくは、リチウムを含有する非水性電解質を用いること
ができる。リチウムを含有する非水性電解質は、非水性の電解質とリチウム塩を含む。
【００３２】
　例えば、本発明に用いることができる非水性電解質は、以下のグループから選択される
少なくとも一つとすることができる。Ｎメチル－２－ピロリジノン、プロピレンカーボネ
ート、エチレン炭酸塩、ブチレン炭酸塩、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート
、γ―ブチロラクトン、１、２－ジメトキシエタン、テトラヒドロキシフランク、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、ギ酸メチル、
酢酸メチル、リン酸三エステル、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、炭酸プロピレン誘導体
、テトラヒドロフラン誘導体、エーテル、メチルプロピオン酸塩、プロピオン酸エチル、
およびこれらの組合せ。好ましくは、電解質は、環状および直鎖炭酸エステルの組合せか
ら構成することができる。
【００３３】
　リチウム塩は、上述した非水性電解質に易溶な材料であり、かつ以下のものが含まれる
。ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、Ｌｉ
ＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌ
Ｃｌ４、ＣＨ３ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、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およびイ
ミド。
【００３４】
　必要に応じて、非水性電解質として有機固体電解質または無機固体電解質を用いること
ができる。
【００３５】
　本発明に用いる有機固体電解質の実施例として、以下のものに言及することができる。
ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキシド誘導体、ポリプロピレン酸化物誘導体、リン
酸エステル高分子材、ボリエステル繊維振動リジン、硫化ポリエステル、ポリビニールア
ルコール、ポリ弗化ビニリデン、およびイオン解離基を含むポリマー。
【００３６】
　本発明に用いる無機固体電解質の実施例として、以下のものに言及することができる。
Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ―ＬｉＩ―ＬｉＯＨ、ＬｉＳｉＯ４、ＬｉＳ
ｉＯ４―ＬｉＩ―ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４―ＬｉＩ
―ＬｉＯＨ、およびＬｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２のようなリチウムの窒化物、ハロ
ゲン化物および硫酸塩。
【００３７】
　加えて、充電／放電特性および難燃性を改良するために、例えばピリジン、亜リン酸ト
リエチル、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
サリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料、Ｎ－置換オキサ
ゾリジノンエステル、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、ある
いは類似のものを非水性電解質に添加することができる。必要に応じ、不燃性を与えるた
めに、非水性電解質は、四塩化炭素およびエチレン三フッ化ほう素のようなハロゲン含有
溶媒を更に含むことができる。さらに、高温貯蔵特性を改良するために、非水性電解質は
追加として炭酸ガスを含有することができる。
【００３８】
　本発明の他の態様によると、所定の含有量の範囲のＣＨＢおよび２－ＦＢＰが添加され
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た電解質を備えるリチウム二次電池が提供される。一般的に、リチウム二次電池は、カソ
ード、アノードおよびその間に配設されたセパレータを有する電極集合体と、リチウムを
含有する非水性電解質を備えている。
【００３９】
　カソードは、例えば、カソード集電体にカソード活物質、導電材料およびバインダの混
合物を塗布し、乾燥してプレスすることによって製作される。必要に応じて、前述した混
合物に充填剤を加えることができる。
【００４０】
　カソード活物質の実施例には、以下が含まれるが、これらに限定されるものではない。
リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２）およびリチウム酸化ニッケル（ＬｉＮｉＯ２）
のような積層化合物あるいは１つ若しくは複数の遷移金属で置換した化合物；化学式Ｌｉ

１＋ｘＭｎ２－ｘＯ４、（０≦ｘ≦０．３３）、ＬｉＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ３、および
ＬｉＭｎＯ２のようなリチウム酸化マンガン；リチウム酸化銅（Ｌｉ２ＣｕＯ２）、Ｌｉ
Ｖ３Ｏ８、Ｖ２Ｏ５、およびＣｕ２Ｖ２Ｏ７のような酸化バナジウム；化学式ＬｉＮｉ１

－ｘＭｘＯ２のニッケルサイト型リチウム化酸化ニッケル（Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ
、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｂ、あるいはＧａ、かつ０．０１≦×≦０．３；化学式ＬｉＭｎ２－ｘＭ

ｘＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、ＺｎまたはＴａ、かつ０．０１≦ｘ≦０．１）、
あるいは化学式Ｌｉ２Ｍｎ３ＭＯ８（Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＣｕまたはＺｎ）ののリチ
ウム－マンガン複合酸化物；一部のリチウムをアルカリ土属金属イオンで置換したＬｉＭ
ｎ２Ｏ４；ジスルフィド化合物；Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３；ＬｉＦｅ３Ｏ４他。より好まし
いものは、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉＯ２、およびＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１

／３Ｃｏ１／３Ｏ２のようなリチウムニッケル－マンガンコバルト複合酸化物である。
【００４１】
　カソード電流コレクタは、通常、３～５００μｍの厚みに製作される。製造された電池
内において化学変化を生じさせることなく高導電性である限りにおいて、カソード集電体
の材料に対する特別な制限はない。カソード集電体の材料の実施例として、以下のものに
言及することができる。ステンレス鋼、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼結カーボン
、アルミニウム、あるいはカーボン、ニッケル、チタンまたは銀で表面処理したステンレ
ス鋼。集電体は、カソード活物質に対する密着性を改良するために、その表面に微細な凸
凹を有するように製造することができる。加えて、集電体は、フィルム、シート、箔、網
、多孔質構造、発泡体および不織布を含む様々な形態とすることができる。
【００４２】
　導電材料は、カソード活物質を含む混合物の総重量に対して、典型的に１～５０重量％
の量で加えられる。導電材料については、製造した電池内に化学変化を生じさせることな
しに適切な導電率を有している限り、特別な制限はない。導電材料の実施例として、以下
の導電材料に言及することができる。天然または人造黒鉛のような黒鉛；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、チャネルブラック、ファーネスブラック
、ランプブラック、およびサーマルブラックのようなカーボンブラック；炭素繊維および
金属製の繊維のような導電性ファイバ；カーボンフッ化物パウダー、アルミニウムパウダ
ー、およびニッケルパウダーのような金属製パウダー；酸化亜鉛およびチタン酸カリウム
のような導電性ホイスカー；酸化チタンのような導電性の金属酸化物；およびポリフェニ
レン誘導体。バインダは、電極活物質と導電材料の結合および集電体と電極活物質の結合
を助ける要素である。
【００４３】
　バインダは、カソード活物質を含む混合物の総重量に対して、典型的に１～５０重量％
の量で加えられる。バインダの実施例として、以下のものに言及することができる。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ターポリマ
ー（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰＤＭ、スチレン‐ブタジエンゴム、フッ素ゴム、および
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様々なコポリマー。
【００４４】
　充填剤は、カソード膨張を抑制するために用いる選択的な成分である。充填剤について
は、製造された電池内において化学変化を生じることがなくかつ繊維状の材料である限り
、特別な制限はない。充填剤の実施例としては、ポリエチレンおよびポリプロピレンのよ
うなオレフィンポリマ、およびガラス繊維や炭素繊維のような繊維状材料を用いることが
できる。
【００４５】
　アノードは、アノード電流コレクタに陽極材料を塗布して乾燥させることによって製作
される。必要に応じ、上述した他の成分をさらに含むことができる。アノード電流コレク
タは、通常、３～５００μｍの厚さに製作される。アノード電流コレクタの材料について
は、製造した電池内に化学変化を生じさせることなく適切な導電率を有している限りにお
いて特別な制限はない。
【００４６】
　アノード電流コレクタのための材料として、以下のものに言及することができる。銅、
ステンレス鋼、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼結カーボン、銅、カーボン、ニッケ
ル、チタンまたは銀で表面処理した銅またはステンレス鋼、およびアルミニウム－カドミ
ウム合金。カソード集電体と同様にアノード電流コレクタもまた、アノード活物質に対す
る密着性を改良するために、その表面上に微細な凸凹を形成する処理を施すことができる
。加えて、アノード電流コレクタは、フィルム、シート、箔、網、多孔質構造体、発泡体
、および不織布を含む様々な形態で用いることができる。
【００４７】
　本発明に用い得る陽極材料の実施例については、以下のものに言及することができる。
非黒鉛化カーボンおよびグラファイトを主成分とするカーボンのようなカーボン；Ｌｉｘ
Ｆｅ２Ｏ３（０≦×≦１）、ＬｉｘＷＯ２（０≦×≦１）、およびＳｎｘＭｅ１－ｘＭｅ
´ｙＯｚ（Ｍｅ：Ｍｎ、Ｆｅ、ＰｂまたはＧｅ；Ｍｅ’：Ａｌ、Ｂ、Ｐ、Ｓｉ、元素周期
表のグループＩ、グループＩＩおよびグループＩＩＩの元素、またはハロゲン；０＜×≦
１；１≦ｙ≦３；および１≦ｚ≦８）のような金属複合酸化物；リチウム金属；リチウム
合金；シリコンを主成分とする合金；スズを主成分とする合金；ＳｎＯ、ＳｎＯ２、Ｐｂ
Ｏ、ＰｂＯ２、Ｐｂ２Ｏ３、Ｐｂ３Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ５、ＧｅＯ
、ＧｅＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ４、およびＢｉ２Ｏ５のような金属酸化物；ポリアセ
チレンのような導電性高分子材；およびＬｉ－Ｃｏ－Ｎｉを主成分とする材料。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】実施例１の電池の過充電特性を示すグラフ。
【図２】実施例２の電池の過充電特性を示すグラフ。
【図３】比較例１の電池のうち実験例２の過充電安全要件に合格した電池の過充電特性を
示すグラフ。
【図４】比較例２の電池のうち実験例２の過充電安全要件に不合格となった電池の過充電
特性を示すグラフ。
【図５】比較例５の電池のうち実験例２の過充電安全要件に不合格となった電池の過充電
特性を示すグラフ。
【図６】比較例１の電池のうち実験例２の過充電安全要件に合格した電池の過充電特性を
示すグラフ。
【図７】比較例１０の電池の過充電特性を示すグラフ。
【図８】電解質への２－ＦＢＰおよびＣＨＢの添加による酸化還元電位の変化を示す、実
験例３のサイクリックボルタンメトリ試験結果のグラフ。
【図９】電解質へのＢＰおよびＣＨＢの添加による酸化還元電位の変化を示す、実験例３
のサイクリックボルタンメトリ試験結果のグラフ。
【図１０】電解質に２－ＦＢＰあるいはＣＨＢを単独で添加した場合、電解質に２－ＦＢ
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ＰおよびＣＨＢの両方を添加しない場合、および電解質に２－ＦＢＰおよびＣＨＢを添加
した場合の酸化還元電位の変化をそれぞれ示す、実験例３のサイクリックボルタンメトリ
試験結果のグラフ。
【図１１】電解質にＢＰあるいはＣＨＢを単独で添加した場合、電解質にＢＰおよびＣＨ
Ｂを添加しない場合、および電解質にＢＰおよびＣＨＢを添加した場合の酸化還元電位の
変化をそれぞれ示す実験例３のサイクリックボルタンメトリ試験結果のグラフ。
【実施例１】
【００４９】
　ここで、以下の実施例を参照し、本発明をさらに詳細に説明する。これらの実施例は、
本発明を例示するために提供されたものであり、本発明の範囲および趣旨を限定するもの
と解釈してはならない。
【００５０】
　１－１．電解質の調製
　１モルの六フッ化リン酸リチウムに、環状炭酸エステルとしての炭酸エチレン（ＥＣ）
の有機溶剤混合物および直鎖としてのエチルメチルカ－ボナート（ＥＭＣ）を添加した（
１：２、ｗ／ｗ）。結果として得られた混合物には、電解質の総重量に対して、０．５重
量％の２－フルオロビフェニル（２－ＦＢＰ）および３．５重量％のフェニルシクロヘキ
サン（ＣＨＢ）を添加し、それによって電解質を調製した。
【００５１】
　１－２．リチウム二次電池の製造
　カソード活物質として９５重量％のコバルト酸リチウム、導電材料として２．５重量％
のＳｕｐｅｒ―Ｐ、およびバインダとして２．５重量％のＰＶｄＦを、溶媒としてのＮメ
チル－２‐ピロリドン（ＮＭＰ）に加え、カソード混合物スラリーを調製した。その後、
結果として得られたカソードスラリーをアルミ箔の一方の側にコーティングし、乾燥しプ
レスしてカソードを製作した。
【００５２】
　アノード活物質としての９５重量％の人造黒鉛、導電材料としての２．５重量％のＳｕ
ｐｅｒ―Ｐ、およびバインダとしての２．５重量％のＰＶｄＦをＮＭＰに加えてアノード
混合物スラリーを調製した。その後、結果として得られたアノードスラリーを銅箔の一方
の側にコーティングし、乾燥しプレスしてアノードを製作した。
【００５３】
　カソードおよびアノードは、その間にＣｅｌｇａｒｄ（商標）セパレータを配設しなが
ら順次積み重ねた。それから、上記のセクション１－１において調製した電解質を、結果
として得られた電極集合体に注入して８９０ｍＡの容量のリチウム二次電池を製造した。
【実施例２】
【００５４】
　１．５重量％の２－ＦＢＰおよび３．５重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、
実施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【実施例３】
【００５５】
　０．５重量％の２－ＦＢＰおよび５重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【実施例４】
【００５６】
　３重量％のＣＨＢおよび０．２重量％の２－ＦＢＰを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【実施例５】
【００５７】
　５重量％のＣＨＢおよび１．５重量％の２－ＦＢＰを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
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【実施例６】
【００５８】
実施例１の方法に基づいて１３００ｍＡの容量のリチウム二次電池を製造した。
【比較例１】
【００５９】
　２－ＦＢＰを添加することなく３．５重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、実
施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例２】
【００６０】
　ＣＨＢを添加することなく０．５重量％の２－ＦＢＰを電解質に添加した点を除き、実
施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例３】
【００６１】
　２－ＦＢＰの代わりに０．５重量％のビフェニール（ＢＰ）を電解質に添加した点を除
き、実施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例４】
【００６２】
　ＣＨＢを添加することなく２－ＦＢＰの代わりに０．５重量％のビフェニール（ＢＰ）
を電解質に添加した点を除き、実施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例５】
【００６３】
　２－ＦＢＰおよびＣＨＢの両方を電解質に添加しない点を除き、実施例１と同じ方法で
リチウム二次電池を製造した。
【比較例６】
【００６４】
　２重量％の２－ＦＢＰおよび３．５重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例７】
【００６５】
　０．１重量％の２－ＦＢＰおよび３．５重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、
実施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例８】
【００６６】
　０．５重量％の２－ＦＢＰおよび２重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例９】
【００６７】
　０．５重量％の２－ＦＢＰおよび６重量％のＣＨＢを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例１０】
【００６８】
　比較例３と同じ方法で１３００ｍＡの容量のリチウム二次電池を製造した。
【比較例１１】
【００６９】
　１．５重量％のＣＨＢおよび１．５重量％の２－ＦＢＰを電解質に添加した点を除き、
実施例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【比較例１２】
【００７０】
　２重量％のＣＨＢおよび１重量％の２－ＦＢＰを電解質に添加した点を除き、実施例１
と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
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【比較例１３】
【００７１】
　０．５重量％のＣＨＢおよび３重量％の２－ＦＢＰを電解質に添加した点を除き、実施
例１と同じ方法でリチウム二次電池を製造した。
【実験例１】
【００７２】
　高温貯蔵特性を評価するために、実施例１～５および比較例１～１３において調製した
電池を完全に充電するととともに、６０℃で３日間貯蔵し、バッテリーの容量を測定した
。最初の容量に対する残留容量の比率（容量回復率％）および電池の厚みの変化は、以下
の表１に示されている
【００７３】
　この表１の結果から判るように、実施例１～５の電池は、高温貯蔵の後に９３％以上と
いう優れた容量回復率を示した。また厚みの増加は１５０μｍ以下で、したがって電池の
膨張が防止されたことを表している。これらの結果は、通常必要とされる電池の特性規格
を満たしている。
【００７４】
　他方、ＣＨＢおよびＢＰを組み合わせて添加した比較例３の電池の容量回復率は８０％
とかなり減少し、かつＢＰの添加によって厚みが２６０μｍとかなり増加した。
【００７５】
　さらに、６重量％のＣＨＢを添加した比較例９の電池の容量回復率は８８％と低く、か
つＣＨＢの過度に高い含有量によりその厚みが４００μｍと大幅に増加した。そのような
膨張現象はＣＨＢの酸化性分解から生じる大量のガスの放出によるものである。すなわち
、添加したＣＨＢの量が５重量％（比較例９）より高いと、カソード上のフィルムの形成
が電池の内部抵抗を増加させる結果となり、それによって高温貯蔵容量が減少し、かつＣ
ＨＢの酸化性分解から生じる大量のガスの放出によって電池の膨張は過度なものであった
。
【００７６】
　さらに、２－ＦＢＰを２重量％添加した比較例６の電池は、かなり低い容量回復率およ
び大幅な厚み増加を示すことが確認された。電池性能のそのような悪化は、電解質の量の
相対的な減少によるものであり、それは添加した２－ＦＢＰの量が１．５重量％を上回る
とき（比較例６）の過充電防止動作の相対的な遅れから生じる。
【実験例２】
【００７７】
　過充電防止特性を評価するために、実施例１～５において調製した１０個の電池および
比較例１～１３において調製した８～１０個の電池について、１０Ｖ／１Ａの充電条件下
で充電試験を行った。得られた結果は表１および図１～５に示されている。充電試験のた
めに、４．２Ｖまで充電した電池を１Ａの定電流で最高１０Ｖまで過充電し、次いで６時
間にわたって１０Ｖの定電圧に維持した。過充電試験の間に発火および爆発した電池はな
く、電池の過充電安全試験を合格したものとみなした。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
　表１の結果から判るように、実施例１～５の電池の全てが過充電安全要件を満たすこと
が確認された。図１および図２は、実施例１および２の電池の過充電特性を示している。
図１および図２に示すように、本発明の電池は過充電試験に対して安全なことが判る。
【００８０】
　他方、ＣＨＢを添加しない比較例２、４および５の電池の全てが、過充電安全要件を満
たさないことが判る。すなわち、ＢＰあるいは２－ＦＢＰを単独で添加した電池は実質的
に過充電に対する安全性を示さないことが判る。さらに、ＣＨＢの含有量が３重量％より
低い（比較例８、１１、１２および１３を参照）と、ほとんどの電池が過充電安全要件を
満たさない。
【００８１】
　一方、実験に用いた比較例１の１０個の電池のうち７個の電池だけが過充電安全要件に
合格し、比較例７の８個の電池のうち４個の電池だけが過充電安全要件を合格した。した
がって、ＣＨＢを単独で添加したとき、あるいは２－ＦＢＰの含有量が０．２重量％より
低いときに、信頼できる過充電安全特性の確保が不可能であることが判る。
【００８２】
　図３～図５は、比較例１、２および５の電池の過充電特性を示している。具体的には、
図３は過充電安全要件を満たした比較例１の電池の過充電特性を示すグラフであり、図４
は過充電安全要件を満たさなかった比較例２の電池の過充電特性を示すグラフである。図
５は過充電安全要件を満たさなかった比較例５の電池の過充電特性を示すグラフである。
【００８３】
　図３～図５に示したように、ＣＨＢを単独で添加した電池（比較例１；図３を参照）は
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、ＣＨＢおよび２－ＦＢＰの添加（実施例１および２）に比較すると相対的に低い値の発
熱ピークを示すが、ＣＨＢを添加しない電池（比較例２；図４を参照）電池および過充電
添加剤を添加しない電池（比較例５；図５を参照）は、ＣＨＢを添加した際に見られる、
カーブに到達する前に現れる発熱ピークを示さなかった。
【００８４】
　ＣＨＢ／２－ＦＢＰシステムとＣＨＢ／ＢＰシステムの過充電防止特性を明瞭に比較す
るために、図６は実施例６の電池の過充電特性を示し、図７は比較例１０の電池の過充特
性を示している。
【００８５】
　図６および図７に示したように、ＣＨＢ／２－ＦＢＰシステムを用いる実施例６の電池
は、ＣＨＢの重合による約１３６℃の発熱ピークを示し、それによって電池の過充電安全
性を確保している。
【００８６】
　他方、ＣＨＢ／ＢＰシステム（比較例１０；図７を参照）を用いる電池は相対的に低い
値の発熱エネルギーを示し、充分な過充電防止特性を発揮していないことが判る。
【実験例３】
【００８７】
　実施例１および比較例１～５において調製した、２－ＦＢＰおよびＣＨＢを電解質に添
加したときの酸化還元電位の変化を調べるために、サイクリックボルタンメトリ試験を実
施した。得られた結果は表２および図８～図１１に示されている。
【００８８】

【表２】

【００８９】
　表２および図８～図１１に示したように、ＣＨＢおよび２－ＦＢＰ（実施例１；図８を
参照）の添加は、１サイクル目で４．７３Ｖから４．７８Ｖ、２サイクル目で４．４７Ｖ
～４．４７Ｖであって、ＣＨＢ単独の添加（比較例１）に比較すると実質的に酸化電位の
変化は示さなかった。これに対して、ＢＰおよびＣＨＢの添加（比較例３；図９を参照）
は、１サイクル目で４．５５Ｖから４．７８Ｖ、かつ２サイクル目で４．４７Ｖから４．
３７Ｖであって酸化電位のかなりの変化を示し、したがってレート特性のかなりの悪化を
示している。
【００９０】
　上述した結果から判るように、本発明によるＣＨＢおよび２－ＦＢＰの添加は、電気分
解電圧の制御により、ＣＨＢおよびＢＰの添加に比較すると、レート特性の悪化が相対的
にかなり減少する。
【００９１】
　さらに、ＣＨＢおよび２－ＦＢＰの添加（実施例１；図１０を参照）は、ＢＰおよびＣ
ＨＢをそれぞれ添加した場合の合計に比較すると酸化電流値が減少することを示し、かつ
ＣＨＢを単独で添加して場合（比較例１）に得られる酸化電位のレベルとほぼ同等の酸化
電位を示した。しかしながら、ＢＰおよびＣＨＢの添加（比較例３；図１１を参照）は、
ＢＰおよびＣＨＢをそれぞれ添加した場合の合計に比較すると酸化電流の大幅な増加を示
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し、かつＣＨＢ単独の添加（比較例１）に比較してより早い反応の開始を示した。
【産業上の利用可能性】
【００９２】
　以上の説明から明らかなように、本発明は、電池性能の低下を最小としつつ、高温特性
が改良されるとともに高電圧／高電流の条件下における過充電防止特性が改良された、二
次電池用電解質の製造を可能とする。
【００９３】
　本発明の好ましい実施形態について例示を目的として開示してきたが、添付の請求の範
囲に示した本発明の範囲および趣旨から逸脱することなく様々な変更、追加および置換を
なし得ることは当業者が理解するところである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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