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(57)【要約】
　リチウム含有遷移金属酸化物を包含するカソード、炭素系材料を包含するアノード、及
び式(1)の化合物を添加した非水性電解質を含んでなるリチウム二次バッテリーを開示す
る。化合物(1)を電解質中に配合することにより、バッテリーの高温性能及びサイクル寿
命特性が大きく改良される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次バッテリーであって、
　(a) 可逆的なリチウム挿入／放出能力を有する、リチウム含有遷移金属酸化物を包含す
るカソード活性材料と、
　(b) 可逆的なリチウム挿入／放出能力を有する、炭素系材料を包含するアノード活性材
料と、
　(c)多孔質セパレータと、並びに及び
　(d) 非水性電解質とを備えてなり、
　前記非水性電解質が、(i)リチウム塩と、(ii)電解質化合物と、及び(iii)下記式(1)：
【化１】

［上記式中、
　Ｒ１はＣ１～Ｃ５低級アルキルであり、
　Ｒ２は水素またはＣ１～Ｃ５低級アルキルである。］
　で表される化合物を含んでなる、リチウム二次バッテリー。
【請求項２】
　Ｒ１がメチルである、請求項１に記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項３】
　Ｒ２がメチルである、請求項１に記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項４】
　前記式(1)の化合物の、前記電解質に対する溶解度が1重量％以上である、請求項１に記
載のリチウム二次バッテリー。
【請求項５】
　前記式(1)の化合物の、前記電解質に対する溶解度が10重量％以上である、請求項４に
記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項６】
　前記化合物(1)の含有量が、前記電解質の総重量に対して0.01～10重量％の範囲内にあ
る、請求項１に記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項７】
　前記リチウム含有遷移金属酸化物が、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４及
びＬｉＮｉ１－ＸＣｏＸＯ２(0＜Ｘ＜1)からなる群から選択される、請求項１に記載のリ
チウム二次バッテリー。
【請求項８】
　前記炭素系材料が、格子間隔(ｄ００２)がＸ線回折により測定して0.338 nm未満であり
、比表面積がBET法により測定して10 m２/g未満である、グラファイト化された炭素であ
る、請求項１に記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項９】
　前記リチウム塩が、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＰＦ

６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２及びＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２

）２からなる群から選択される、請求項１に記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項１０】
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　前記電解質化合物が、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(DMC)、エチルメチルカーボネート(EMC)、ガンマ－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)、プロピオン酸メチル(MP)、プロピオ
ン酸エチル(EP)、およびそれらの組合せからなる群から選択された少なくとも一種である
、請求項１に記載のリチウム二次バッテリー。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載のリチウム二次バッテリーを備えてなる、高出力
、大容量、中型／大型バッテリーモジュール。
【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は、高温サイクル寿命特性を改良したリチウム二次バッテリーに関する。より詳
しくは、本発明は、リチウム含有遷移金属酸化物を包含するカソード、炭素系材料を包含
するアノード、及びバッテリー性能の劣化を引き起こす危険な材料との化学反応により、
そのような好ましくない材料の濃度を下げることができる特定の化合物を配合した非水性
電解質を含んでなる、高温性能及びサイクル寿命特性を著しく改良したリチウム二次バッ
テリーに関する。
【発明の背景】
【０００２】
　可動装置の技術開発及び需要増加により、エネルギー供給源として二次バッテリーの需
要が急速に伸びている。とりわけ、エネルギー密度及び電圧が高いリチウム二次バッテリ
ーに多くの調査及び研究が集中している。これらのリチウム二次バッテリーは、市販もさ
れており、広く使用されている。
【０００３】
　一般的に、リチウム二次バッテリーは、カソード、アノード及びそれらの間にセパレー
タを備えてなり、電解質を加えている。これに関して、電解質は、有機溶剤に溶解させた
好適な量のリチウム塩を含む材料の形態で使用する。電解質に添加するリチウム塩の例に
は、従来から使用されている材料、例えばＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、Ｌｉ
Ｎ(Ｃ２Ｆ５ＳＯ３) ２、等が挙げられる。これらの材料は、バッテリー中でリチウムイ
オン供給源として作用し、リチウムバッテリーの基本的な作動を可能にする。
【０００４】
　現在入手可能な電解質は、充電／放電過程の際に様々な副反応を受け、副反応により形
成された副生成物がバッテリー性能の劣化を引き起こすことがある。
【０００５】
　特に、リチウム塩ＬｉＰＦ６を電解質中に配合すると、ＬｉＰＦ６は、Ｌｉ＋及びＰＦ

６
－のイオン形態で存在する筈である。通常、意図することと反対に、該反応により、不

安定な副生成物ＰＦ５が生成し、これが続いてＨ２Ｏと反応し、ＨＦが形成される。ＨＦ
は、SEI層の破壊及びカソード溶解を引き起こし、これは高温でより深刻になる。
【０００６】
　リチウム二次バッテリーを最初に充電する時、リチウムイオンがカソードから放出され
、アノードとして使用されるグラファイト電極の層間に挿入される。この時、リチウムイ
オンは、アノードの炭素原子と反応し、アノード表面上に固体電解質界面(SEI)と呼ばれ
る不動態化被膜を形成する。SEI層が形成されると、リチウムイオンは、グラファイトア
ノードまたは他の材料との副反応を受けない。従って、電解質におけるＬｉＰＦ６の副反
応から生じたＨＦによるSEI層の破壊は、バッテリー作動の深刻な不調を引き起こすこと
がある。
【０００７】
　上記の問題を阻止するために、電解質中に添加剤を使用することができる。従来の電解
質添加剤の主機能は、バッテリーの充電及び放電の際に生じる副生成物の形成を阻止する
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【０００８】
　従来のリチウム二次バッテリーは、リチウム塩ＬｉＰＦ６に好ましい前向きの反応と共
に、多くの副反応を受け、従って、バッテリーの作動効率は低下する。主要な副反応とし
ては、ＬｉＰＦ６の分解(副反応-1)によるＬｉＦ及びＰＦ５の形成、(副反応-1から来る)
ＰＦ５と電解質中の痕跡量の水の反応(副反応-2)によるＨＦ及びＰＯＦ３の形成、及びア
ノード上でのＨＦにより誘発されるSEI破壊(副反応-3)が挙げられる。
【０００９】
　さらに、電解質中に使用するリチウム塩の種類に応じて、ＨＦ以外の他の物質、例えば
ＨＣｌ、ＨＢｒ、及びＨＩ、が形成されることがある。これらの副生成物は、酸として作
用し、ＨＦと同様の有害な機能を発揮する可能性がある。
【００１０】
　これに関して、本出願者に譲渡された韓国特許出願公開第2006-92074A1号明細書は、非
水性電解質にアンモニウム化合物を添加することにより、バッテリーの高温貯蔵性能を改
良する技術を提案している。本発明者らは、バッテリーの高温貯蔵性能を改良するための
そのような課題を広範囲に研究した。その結果、本発明者らは、これらのアンモニウム化
合物の中で、本発明の特定の化合物をバッテリーの製造に使用した場合、その化合物の電
解質に対する溶解度が著しく増加し、高温貯蔵性能が、上記の韓国特許では達成できない
程度に、大きく改良されることを見出した。この事実は、以下に記載する例及び比較例で
、さらに確認することができる。ところで、本発明には関係ないが、米国特許第4535389
号明細書は、キャパシタ電解質に安息香酸アンモニウムを加えることにより、高温出力特
性を改良する技術を開示している。しかし、上記の先行技術は、キャパシタに応用される
技術である。さらに、上記の安息香酸アンモニウムは、二次バッテリー用の電解質におけ
る溶解度が低く、それ自体、高温貯蔵性能を所望の程度に改良することは不可能である。
【００１１】
　高温における二次バッテリーの性能がより重要になることを考えると、より効果的な添
加剤を開発することが緊急に求められている。
【発明の概要】
【００１２】
　従って、本発明は、上記の問題及び他の未解決の技術的問題を解決するためになされた
ものである。
【００１３】
　上記の問題を解決するための、様々な広範囲で集中的な研究及び実験の結果、本発明者
らは、以下に記載するように、リチウム含有遷移金属酸化物を包含するカソード、炭素系
材料を包含するアノード、多孔質セパレータ、及びバッテリー性能の劣化を引き起こす危
険な物質との化学反応により、そのような好ましくない物質の濃度を下げることができる
特定の化合物を添加したリチウム塩含有電解質を含んでなるリチウム二次バッテリーで、
そのような化合物の配合により、高温性能及びサイクル寿命特性が大きく改良された、リ
チウム二次バッテリーを製造できることを見出した。本発明は、これらの知見に基づいて
完成された。
【好ましい実施態様の詳細な説明】
【００１４】
　本発明の一態様で、上記の、及び他の目的は、
　(a) 可逆的なリチウム挿入／放出能力を有する、リチウム含有遷移金属酸化物を包含す
るカソード活性材料、
　(b) 可逆的なリチウム挿入／放出能力を有する、グラファイト化された炭素を包含する
アノード活性材料、
　(c)多孔質セパレータ、及び
　(d)(i)リチウム塩、(ii)電解質化合物、及び(iii)式(1)の化合物：
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【化１】

［上記式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ５低級アルキルであり、Ｒ２は水素またはＣ１～Ｃ５低級ア
ルキルである］
を含んでなる非水性電解質を備えなるリチウム二次バッテリーを提供することにより、達
成される。
【００１５】
　式(1)の化合物は、酸(Ｈ＋)を含み、電解質中で副反応を引き起こし、バッテリー性能
を低下させる材料と反応する。この、化合物(1)とそのような好ましくない材料の反応は
、好ましくない材料を非反応性材料に転化し、その結果、アノード上に安定した表面被覆
を形成し、それによって、金属イオンの析出を抑制する。従って、金属イオンの析出によ
り引き起こされるさらなる電解質分解を抑制することができる。そのような様式で、化合
物(1)を電解質に添加することにより、バッテリーの高温貯蔵により引き起こされる、リ
チウム二次バッテリーの高温サイクル特性の低下、及び残留容量及び回復能力の低下を抑
制することにより、バッテリーの高温性能及びサイクル寿命特性を改良することができる
。
【００１６】
　特に、カソード活性材料としてリチウム塩ＬｉＰＦ６を含む二次バッテリーでは、好ま
しい前向きの反応と共に、下記の反応に示すような様々な副反応があるので、バッテリー
の作動効率が低下する。これらの副反応の発生は、高温でより顕著である。
　ＬｉＰＦ６→Ｌｉ＋＋ＰＦ６

－(前向きの反応)
　ＬｉＰＦ６→ＬｉＦ＋ＰＦ５(副反応-1)
　ＰＦ５＋Ｈ２Ｏ→2ＨＦ＋ＰＯＦ３ (副反応-2)
　ＨＦ→アノードSEI層の破壊(副反応-3)
【００１７】
　しかし、本発明の特徴は、化合物(1)を電解質中に添加し、その添加された化合物(1)が
、副反応-1及び副反応-2から生じたＨＦと反応し、バッテリー性能に悪影響を及ぼす酸(
Ｈ＋)を非反応性物質に転化し、それによって、副反応の発生を抑制することである。
【００１８】
　式(1)のＲ１及びＲ２がＣ１～Ｃ５低級アルキルである場合、用語「アルキル」は、脂
肪族炭化水素基を意味する。アルキル部分は、「飽和化されたアルキル」でよく、従って
、アルケンまたはアルキン部分は含まれない。あるいは、アルキル部分は、「不飽和化さ
れたアルキル」でよく、従って、少なくとも一個のアルケンまた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、少なくとも二個の炭素原子が少なくとも一個の
炭素-炭素二重結合を形成する基を意味する。用語「アルキン」部分とは、少なくとも二
個の炭素原子が少なくとも一個の炭素-炭素三重結合を形成する基を意味する。アルキル
部分は、飽和化された、または不飽和化されたに関わらず、分岐鎖状、直鎖状または環状
でよい。アルキルの例には、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、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、及びシクロペンチルが挙げられるが、これらに限定するものではない。適
切であれば、アルキル基は、所望によりヒドロキシ、ハロゲン、アミン、等により置換さ
れていてもよい。
【００１９】
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　上に規定する本発明の式(1)の化合物は、ベンゼン環のメタ位置におけるＲ１の置換基
により特徴付けられる。
【００２０】
　これに関して、本発明者らが行った実験により、式(1)の化合物は、置換されていない
安息香酸アンモニウム、またはオルト-またはパラ-置換された類似体と比較して、電解質
に対して著しく高い溶解度を示すことが確認された。すなわち、溶解度が低いアンモニウ
ム化合物を使用すると、添加した化合物の濃度が変動し、高温性能の改良に対する効果が
変動し、低いために、所望の生成物の物理的特性を制御するのが困難である。それに対し
て、本発明によるメタ-置換されたアンモニウム化合物は、溶解度が高く、従って、添加
すべき化合物の量に対する優れた効率、及び一様に改良された高温性能及びサイクル寿命
を示す。
【００２１】
　従って、式(1)の化合物は、電解質中で好ましくは少なくとも1重量％、より好ましくは
10重量％以上の溶解度を有する。
【００２２】
　さらに、Ｒ１がメチルである場合、バッテリーの性能特性は非常に優れていることが確
認された。従って、式(2)の、Ｒ１及びＲ２が独立してメチルであるm-メチル安息香酸メ
チルアンモニウム、または式(3)の、Ｒ１がメチルであるm-メチル安息香酸アンモニウム
が特に好ましい。式(2)の化合物は、化合物の添加剤効果に関して、より好ましい。
【化２】

【００２３】
　例えば、式(2)のm-メチル安息香酸メチルアンモニウムは、電解質中の副反応から形成
されたＨＦと反応し、それによって、m-メチル安息香酸及び非反応性物質の形態にあるメ
チルアンモニウムフルオライドを形成する。従って、バッテリー性能の低下を阻止し、バ
ッテリーの高温サイクル寿命特性を改良することができる。
【００２４】
　化合物(1)の含有量は、電解質の総重量に対して0.01～10重量％の範囲内にあるのが好
ましい。添加剤の含有量が低すぎる場合、所望の添加剤効果を達成するのが困難である。
反対に、添加剤の含有量が高すぎる場合、電解質の粘度が増加し、製造されるバッテリー
の抵抗が増加し、そのためにバッテリーの性能が低下するので、好ましくない。
【００２５】
　上記のように、本発明のリチウム二次バッテリーは、リチウム含有遷移金属酸化物を包
含するカソード活性材料、炭素系材料を包含するアノード活性材料、多孔質セパレータ、
及びリチウム塩、電解質化合物、及び上記の化合物を含む電解質を含んでなる。
【００２６】
　カソード活性材料で使用できる、リチウム含有遷移金属酸化物の例には、式(4)



(7) JP 2010-518575 A 2010.5.27

10

20

30

40

50

　ＬｉＣｏａＭｎｂＮｉｃＭｄＯ２　　　　　　　(4)
により表され、式中、
　0≦ａ≦1
　0≦ｂ≦1
　0≦ｃ≦1
　0≦ｄ≦1であるが、ただし、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＝１であり、
　Ｍは、Ａｌ、Ｂ、Ｇａ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｙ、Ｚｒ、Ｓｎ、Ｓｒ
、Ｂａ及びＮｂからなる群から選択される化合物、及び式(5)
　ＬｉＸＭｎ２－ＹＭ’ＹＯ４　　　　　　　　　 (5)
により表され、式中、
　0.9≦Ｘ≦2、
　0≦Ｙ≦0.5であり、
　Ｍ’は、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｃｒ、Ｖ、Ｔｉ、Ｍｇ、Ｃａ、
Ｓｒ、Ｂ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｉ及びＧｅからなる群から選択される化合物
からなる群から選択された、一種以上の金属酸化物が挙げられる。
【００２７】
　式(4)及び(5)の化合物の好ましい例としては、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ

２Ｏ４及びＬｉＮｉ１－ＸＣｏＸＯ２(0＜Ｘ＜1)を挙げることができる。
【００２８】
　カソードは、例えば、カソード活性材料、導電性材料及び結合剤の混合物をカソード集
電装置に塗布し、続いて乾燥させることにより、製造される。必要であれば、上記の混合
物に充填材をさらに加えることができる。
【００２９】
　カソード集電装置は、一般的に厚さが約3～500μmになるように製造する。カソード集
電装置には、それが高い導電率を有し、製造されたバッテリー中で化学的反応を引き起こ
さない限り、特に制限は無い。カソード集電装置用材料の例としては、ステンレス鋼、ア
ルミニウム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、及び炭素、ニッケル、チタンまたは銀
で表面処理されたアルミニウムまたはステンレス鋼を挙げることができる。集電装置は、
カソード活性材料に対する密着性を強化するために、表面上に微小の凹凸を持たせること
ができる。さらに、集電装置は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質構造、フォ
ーム及び不織布を包含する様々な形態を取ることができる。
【００３０】
　導電性材料は、カソード活性材料を包含する混合物の総重量に対して典型的には1～50
重量％の量で加える。導電性材料には、それが好適な導電率を有し、製造されたバッテリ
ー中で化学的反応を引き起こさない限り、特に制限は無い。導電性材料の例としては、グ
ラファイト、例えば天然または人造グラファイト、カーボンブラック、例えばカーボンブ
ラック、アセチレンブラック、Ketjenブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラッ
ク、ランプブラック及びサーマルブラック、導電性繊維、例えば炭素繊維及び金属繊維、
金属粉末、例えばフッ化炭素粉末、アルミニウム粉末及びニッケル粉末、導電性ホイスカ
ー、例えば酸化亜鉛及びチタン酸カリウム、導電性金属酸化物、例えば酸化チタン、及び
ポリフェニレン誘導体を包含する導電性材料を挙げることができる。
【００３１】
　結合剤は、電極活性材料と導電性材料の結合、及び電極活性材料と集電装置の結合を支
援する成分である。結合剤は、典型的にはカソード活性材料を包含する混合物の総重量に
対して1～50重量％の量で添加する。結合剤の例としては、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)、デンプン、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、フッ素ゴム及び各種の共重合体を挙げることができる。
【００３２】
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　充填材は、カソードの膨脹を抑制するために所望により使用する成分である。充填材に
は、製造されたバッテリー中で化学的変化を引き起こさず、繊維状材料である限り、特に
制限は無い。充填材の例としては、オレフィン重合体、例えばポリエチレン及びポリプロ
ピレン、及び繊維状材料、例えばガラス繊維及び炭素繊維、を使用できる。
【００３３】
　アノード活性材料中の炭素系材料としては、アノード活性材料として使用される炭素質
材料の、格子間隔(ｄ００２)がＸ線回折により測定して0.338 nm未満であり、比表面積が
BET法により測定して10 m２/g未満である、グラファイト化された炭素を使用するのが好
ましい。
【００３４】
　アノードは、アノード材料をアノード集電装置に塗布し、続いて乾燥させることにより
、製造される。必要であれば、上記のような他の成分をさらに加えることができる。
【００３５】
　アノード集電装置は、一般的に厚さが約3～500μmになるように製造する。アノード集
電装置には、それが製造されたバッテリー中で化学的変化を引き起こさずに、好適な導電
性を有する限り、特に制限は無い。アノード集電装置用材料の例としては、銅、ステンレ
ス鋼、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、炭素、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、及びアルミニウム－カドミウム合金を挙げる
ことができる。カソード集電装置と同様に、アノード集電装置にも、アノード活性材料に
対する密着性を強化するために、表面上に微小の凹凸を持たせることができる。さらに、
アノード集電装置は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質構造、フォーム及び不
織布を包含する様々な形態を取ることができる。
【００３６】
　セパレータは、カソードとアノードとの間に挿入する。セパレータとしては、高いイオ
ン透過性及び機械的強度を有する絶縁性の薄いフィルムを使用する。セパレータは、典型
的には細孔直径が0.01～10μm、厚さが5～300μmである。セパレータとしては、耐薬品性
及び疎水性を有する、オレフィン重合体、例えばポリプロピレン、及び／またはガラス繊
維またはポリエチレンから製造されたシートまたは不織布を使用する。固体の電解質、例
えば重合体、を電解質として使用する場合、その固体電解質は、セパレータ及び電解質の
両方として作用することができる。
【００３７】
　リチウム二次バッテリー用の非水性電解質は、非水性電解質及びリチウム塩から構成さ
れる。非水性電解質としては、非水性電解質溶液、有機固体電解質または無機固体電解質
を使用できる。
【００３８】
　本発明で使用できる非水性電解質溶液の例としては、非プロトン性有機溶剤、例えばN-
メチル-2-ピロリドン(NMP)、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)、ジエチルカーボネート(DEC)、
エチルメチルカーボネート(EMC)、ガンマ-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Franc、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、プロピオン酸
メチル及びプロピオン酸エチルを挙げることができる。これらの溶剤化合物の中で、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(DMC)、エチ
ルメチルカーボネート(EMC)、ガンマ－ブチロラクトン(GBL)、スルホラン、酢酸メチル(M
A)、酢酸エチル(EA)、プロピオン酸メチル(MP)及びプロピオン酸エチル(EP)が特に好まし
い。
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【００３９】
　本発明の好ましい実施態様では、非水性電解質溶液は、少なくとも一種の直鎖状カーボ
ネート化合物と少なくとも一種の環状カーボネート化合物の混合物でよい。直鎖状カーボ
ネート化合物の代表的な例には、ジメチルカーボネート(DMC)、ジエチルカーボネート(DE
C)及びエチルメチルカーボネート(EMC) が挙げられる。環状カーボネート化合物の例には
、エチレンカーボネート(EC)、プロピレンカーボネート(PC)及びブチレンカーボネート(B
C) が挙げられる。EC/EMCの混合非水性電解質溶液が特に好ましい。
【００４０】
本発明で使用する有機固体電解質の例としては、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオキ
シド誘導体、ポリプロピレンオキシド誘導体、リン酸エステル重合体、ポリ攪拌リシン、
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、及びイオン系
解離基を含む重合体が挙げられる。
【００４１】
　本発明で使用する無機固体電解質の例としては、リチウムの窒化物、ハロゲン化物及び
硫酸塩、例えばＬｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－ＬｉＩ－ＯＨ、ＬｉＳｉＯ

４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４－
ＬｉＩ－ＬｉＯＨ及びＬｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２が挙げられる。
【００４２】
　リチウム塩は、上記の非水性電解質に容易に溶解する材料であり、例えばＬｉＣｌ、Ｌ
ｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３

ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、塩化ホウ素酸リチウム、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包含するこ
とができる。
【００４３】
　さらに、充電／放電特性及び難燃性を改良するために、例えばピリジン、トリエチルホ
スファイト、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-グライム(gly
me)、ヘキサホスホリックトリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料
、N-置換されたオキサゾリジノン、N,N-置換されたイミダゾリジン、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、等を非水性電解質に加えることができる。必要であれば、不燃性を付与するため
に、非水性電解質は、ハロゲン含有溶剤、例えば四塩化炭素及び三フッ化エチレン、をさ
らに包含することができる。さらに、高温貯蔵特性を改良するために、非水性電解質は、
二酸化炭素ガスをさらに包含することができる。
【００４４】
　本発明の二次バッテリーは、単位バッテリーとして多数のバッテリーを組み合わせるこ
とにより、高出力、大容量、中／大型バッテリーモジュールに使用するのが好ましい。こ
れは、高温サイクル寿命が、所望の作動特性を発揮するのに必要とされる重要なファクタ
ーであるためである。というのは、高出力、大容量、中／大型バッテリーモジュールは、
外部の力、例えば振動、外部衝撃、等に対して敏感であることが多いので、外部の力に対
する優れた機械的強度を必要とし、バッテリーパックを構成するバッテリーセルの構造に
おいて、集電装置に対する電極活性材料の装填量が高いからである。
【００４５】
諸例
　ここで、下記の例を参照しながら、本発明をより詳細に説明する。これらの例は、単に
本発明を説明するためであって、本発明の範囲及び精神を制限するものではない。
【００４６】
［例1］
　0.1重量％のm-メチル安息香酸メチルアンモニウムを、エチレンカーボネート／エチル
メチルカーボネートに溶解させた1M ＬｉＰＦ６（以下、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液と呼
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【００４７】
［例2］
　0.2重量％のm-メチル安息香酸メチルアンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加
え、次いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００４８】
［例3］
　0.5重量％のm-メチル安息香酸メチルアンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加
え、次いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００４９】
［例4］
　0.1重量％のm-メチル安息香酸アンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加え、次
いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００５０】
［比較例1］
　m-メチル安息香酸メチルアンモニウムを添加せずに、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液を電
解質として使用した。
【００５１】
［比較例2］
　0.1重量％の安息香酸アンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加え、次いでこの
混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００５２】
［比較例3］
　0.1重量％のo-メチル安息香酸メチルアンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加
え、次いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００５３】
［比較例4］
　0.1重量％のo-メチル安息香酸アンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加え、次
いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００５４】
［比較例5］
　0.1重量％のp-メチル安息香酸メチルアンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加
え、次いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００５５】
［比較例6］
　0.1重量％のp-メチル安息香酸アンモニウムを、1M ＬｉＰＦ６　EC/EMC溶液に加え、次
いでこの混合物を攪拌して電解質を調製した。
【００５６】
［実験例1］
　電解質に対する添加剤の溶解度を、例1及び4、及び比較例2～6に関して測定した。得ら
れた結果を下記の表１に示す。
【００５７】
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【表１】

【００５８】
　表１から分かるように、本発明の例1及び4による、m-メチル安息香酸メチルアンモニウ
ム及びm-メチル安息香酸アンモニウムは、10重量％を超える高い溶解度を示したのに対し
、安息香酸アンモニウム及びパラ-メチル-置換された類似体は、0.03重量％未満の極めて
低い溶解度を示し、従って、実質的に不溶性であることを示している。さらに、オルト-
メチル-置換された類似体は、約0.75重量％未満の、0.5～1.0重量％の範囲内の低い溶解
度を示すことが分かる。従って、添加剤化合物が低い溶解度を有する場合、添加した化合
物の濃度が変動するので、物理的特性を制御し、所望の高温性能を改良することが困難に
なる。
【００５９】
［実験例2］
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　スピネルマンガンをカソードとして、炭素電極をアノードとして、例1～3及び比較例1
及び2で調製した電解質を使用し、対応する小袋形全電池を製造した。このようにして製
造した電池を温度60℃で8週間貯蔵し、4及び8週間後の出力(初期出力と比較して)をそれ
ぞれ測定した。得られた結果を下記の表2に示す。
【００６０】
【表２】

【００６１】
　表2から分かるように、バッテリー性能の低下を引き起こす物質の濃度を、そのような
好ましくない物質との化学反応により、下げることができる特定の化合物(m-メチル安息
香酸メチルアンモニウム)を本発明(例1～3)の電解質に添加したリチウム二次バッテリー
は、添加剤を加えていないリチウム二次バッテリー(比較例1)と比較して、高温貯蔵後、
初期出力に対して著しく優れた出力比を示した。すなわち、m-メチル安息香酸メチルアン
モニウムの配合により、高温貯蔵中のバッテリー内部における副反応が抑制され、それに
よって、バッテリーの容量特性が大きく改良される。さらに、高温貯蔵特性は、m-メチル
安息香酸メチルアンモニウムの含有が増加するにつれて、及び高温貯蔵時間が長い程、改
良される。
【００６２】
　安息香酸アンモニウムを添加したリチウム二次バッテリー(比較例2)は、表2に示すよう
に、高温貯蔵特性をある程度は示しているが、本発明の例1～3の二次バッテリーよりは劣
っている。従って、バッテリーの実際的な製造により、応用信頼性を確認するために、例
1の二次バッテリー30個及び比較例2の二次バッテリー30個を製造し、上記と同じ条件下で
高温貯蔵特性を測定した。
【００６３】
　その結果、例1の二次バッテリーは、8週間の高温貯蔵後に平均値に対して1.5％未満の
出力偏差を示したのに対し、比較例2の二次バッテリーは、同じ条件下で約5％の出力偏差
を示した。比較例2の二次バッテリーが比較的高い出力偏差を示した理由は、恐らく、電
解質中の添加剤の実際の濃度が、電解質に対する添加剤の溶解度が低いために、一定レベ
ルに維持されないためであると考えられる。従って、本発明の二次バッテリーは、二次バ
ッテリーの実際的な製造に対する応用信頼性に関して、非常に優れていることが分かる。
【００６４】
産業上の利用可能性
　上記の説明から明らかなように、本発明のリチウム二次バッテリーは、バッテリーの性
能の低下を引き起こす物質と化学的に反応し、そのような好ましくない物質の濃度を下げ
る特定の化合物を配合することにより、高温性能及びサイクル寿命特性を改良することが
できる。
【００６５】
　本発明の好ましい実施態様を例示のために開示したが、当業者には明らかなように、請
求項に記載する本発明の範囲及び精神から離れることなく、様々な修正、追加及び置き換
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