
JP 2019-519081 A 2019.7.4

10

(57)【要約】
　本出願は、リチウムイオン電池の非水電解液およびリチウムイオン電池を開示する。本
出願のリチウムイオン電池の非水電解液は、構造式１または構造式２で表される化合物か
らなる群より選択される少なくとも１種を含み、構造式１において、Ｒ１およびＲ２はそ
れぞれ独立して炭素原子数２～５のアルケニル基、炭素原子数２～５のアルキニル基から
選択され、構造式２において、Ｒ３は炭素原子数２～５のアルケニル基、炭素原子数２～
５のアルキニル基から選択される。本出願のリチウムイオン電池の非水電解液には、その
中に構造式１または構造式２で表される化合物が添加され、該化合物に不飽和結合および
ヘキサフルオロイソプロピル基を含んでおり、不飽和結合は正極および負極の表面に不動
態被膜が形成され、正極および負極の表面における電解液の分解および正極材料の構造へ
の破壊を抑制し、しかも、ヘキサフルオロイソプロピル官能基の空間立体障害の関係によ
り、不飽和結合の重合度をある程度抑制し、リチウムイオン電池の高温特性を改善すると
ともにその低温特性を保証することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記構造式１または構造式２で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１
種を含むことを特徴とするリチウムイオン電池の非水電解液。

　（式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ独立して炭素原子数２～５のアルケニル基、炭素原
子数２～５のアルキニル基から選択される。）

　（式中、Ｒ３は炭素原子数２～５のアルケニル基、炭素原子数２～５のアルキニル基か
ら選択される。）
【請求項２】
　前記炭素原子数２～５のアルケニル基は、ビニル基、アリル基、３－ブテニル基、イソ
ブテニル基、４－ペンテニル基を含み、前記炭素原子数２～５のアルキニル基は、エチニ
ル基、プロパルギル基、３－ブチニル基、１－メチル－２プロピニル基を含む請求項１に
記載のリチウムイオン電池の非水電解液。
【請求項３】
　前記構造式１で表される化合物はヘキサフルオロイソプロピルジ（プロパルギル）ホス
フェートまたはヘキサフルオロイソプロピルジ（アリル）ホスフェートであり、前記構造
式２で表される化合物はジ（ヘキサフルオロイソプロピル）プロパルギルホスフェートま
たはジ（ヘキサフルオロイソプロピル）アリルホスフェートである請求項１に記載のリチ
ウムイオン電池の非水電解液。
【請求項４】
　前記非水電解液において、構造式１または構造式２で表される化合物の含有量は非水電
解液の全重量に対して０．１％－５％である請求項１～３のいずれか一項に記載のリチウ
ムイオン電池の非水電解液。
【請求項５】
　前記電解液はさらに、環状カーボネート、環状スルトンおよび環状硫酸エステルのうち
の１種以上を含む請求項１に記載のリチウムイオン電池の非水電解液。
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【請求項６】
　前記環状カーボネートは、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネートおよび
フルオロエチレンカーボネートからなる群より選択される少なくとも１種である請求項５
に記載のリチウムイオン電池の非水電解液。
【請求項７】
　前記環状スルトンは、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトンおよび１，
３－プロペンスルトンからなる群より選択される１種以上である請求項５に記載のリチウ
ムイオン電池の非水電解液。
【請求項８】
　前記リチウムイオン電池の非水電解液は、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、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメ
チルカーボネートおよびメチルプロピルカーボネートからなる群より選択される少なくと
も１種の非水有機溶媒を含み、好ましくは、非水有機溶媒はエチレンカーボネート、ジエ
チルカーボネートおよびエチルメチルカーボネートを含む組成物である請求項１～３のい
ずれか一項に記載のリチウムイオン電池の非水電解液。
【請求項９】
　正極と、負極と、正極と負極との間に介在するセパレータと、電解液とを含むリチウム
イオン電池であって、前記電解液が、請求項１～８のいずれか一項に記載のリチウムイオ
ン電池の非水電解液であることを特徴とするリチウムイオン電池。
【請求項１０】
　前記正極の活物質は、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＬ（１－ｘ－ｙ－ｚ）Ｏ２のうちの少な
くとも１種であり、ただし、ＬはＡｌ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｓｉまた
はＦｅであり、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、０＜ｘ＋ｙ＋ｚ≦１である請求項
９に記載のリチウムイオン電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、リチウムイオン電池の電解液の分野に関し、特にリチウムイオン電池の非水
電解液およびリチウムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、軽量で、小型であり、動作電圧が高く、エネルギー密度が高く
、出力電力が大きく、メモリー効果がなく、サイクル寿命が長いなどの利点を有するため
、携帯電話、ノートブックコンピュータなどのデジタル製品に広く応用され、しかも電気
自動車や大型のエネルギー蓄積装置に最適な選択肢の１つであると考えられる。現在、ス
マートフォンやタブレット型コンピュータなどの電子デジタル製品では、電池のエネルギ
ー密度への要求がますます高くなっていることにより、商業用リチウムイオン電池がその
要求を満たすことは困難である。
【０００３】
　リチウムイオン電池は、高温での充放電サイクルまたは高温で保存されるとき、正極材
料の表面における電解液の分解がより深刻になり、電解液の酸化分解生成物が正極の表面
に絶えず堆積し、それにより正極の表面のインピーダンスが絶えず上昇して電池特性の悪
化を引き起こす。特に、正極材料中のニッケル含有量が高いとき、正極材料の表面活性が
高くなり、電解液の分解がより深刻になる。また、リチウムイオン電池の充電電圧を上げ
ると、正極材料の金属イオンの溶出がさらに進行し、溶出した金属イオンが電解液の分解
を促進するだけでなく、負極不動態被膜をも破壊する。特に長期間の高温保存または高温
サイクル中に、正極の金属イオンの溶出がより深刻になり、それにより電池の特性を迅速
に悪化させる。
【０００４】
　正極の金属イオンの溶出および電解液の分解による電池特性の悪化を抑制するために、
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正極材料の表面は、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＦ３、ＺｎＯ等のような不活性金属酸化物で被覆さ
れてもよく、電解液に正負電極保護添加剤を加えてもよい。中国特許出願第２０１３１０
０４６１０５．６号および第２０１４１０５３４８４１．０号は、それぞれアリルホスフ
ェートおよびプロパルギルホスフェート含有電解液を開示し、これら電解液は電池の高温
保存および高温サイクルの特性を改善することができる。しかしながら、本出願の発明者
らは、多数の実験によって、不飽和リン酸エステルは、電池の高温保存および高温サイク
ルの特性を著しく改善することができるが、電池の内部抵抗を顕著に増加させ、電池の低
温特性およびレート特性、特に低温サイクル特性を低下させ、負極の表面に広い領域のリ
チウム析出現象が現れること見出した。中国特許出願第２０１１８００３７５８４．４号
も三重結合不飽和リン酸エステルを含む電解液を開示しており、そこには、フッ素置換不
飽和リン酸エステルが記載されているが、本出願の発明者らは、多数の実験によって、該
三重結合不飽和リン酸エステルを含む電解液は依然として低温特性が悪く、低温充電時に
広い領域のリチウム析出現象が現れ、深刻な安全リスクをもたらすこと見出した。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本出願の目的は、新規なリチウムイオン電池の非水電解液およびその応用を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記の目的を達成するために、本出願は以下の技術的解決手段を採用する。
　本出願の一態様は、下記構造式１または構造式２で表される化合物からなる群より選択
される少なくとも１種を含むリチウムイオン電池の非水電解液を開示する。
【０００７】

　（式中、Ｒ１およびＲ２はそれぞれ独立して炭素原子数２～５のアルケニル基、炭素原
子数２～５のアルキニル基から選択される。）
【０００８】
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　（式中、Ｒ３は炭素原子数２～５のアルケニル基、炭素原子数２～５のアルキニル基か
ら選択される。）
【０００９】
　なお、本出願のリチウムイオン電池の非水電解液において、その要点は、電解液に構造
式１または構造式２で表される化合物が添加されていることであり、該化合物には不飽和
結合およびヘキサフルオロイソプロピル基が含まれるため、不飽和結合は正極および負極
の表面で重合反応を起こして不動態被膜を形成でき、正極および負極の表面における電解
液の分解反応を効果的に抑制し、正極材料の構造への破壊を抑制する。しかも、ヘキサフ
ルオロイソプロピル官能基の空間立体障害の関係により、不飽和結合の重合度をある程度
抑制することができるとともに、ヘキサフルオロイソプロピル基は膜形成反応に関与する
こともでき、電池の内部抵抗の上昇が抑制される。リチウムイオン電池の高温特性を向上
させるとともに、リチウムイオン電池の低温特性およびレート特性が保証され、優れた総
合特性を有するようにする。これに対して、従来の不飽和リン酸エステル、例えば２，２
，２－トリフルオロエチルジ（プロパルギル）ホスフェートは、それらの空間構造関係に
よる本発明の構造式１で表される化合物による効果を有しておらず、依然として低温特性
が悪くかつリチウムが析出するという問題（比較例２の測定結果など）があるため、本発
明の目的を達成できない。
【００１０】
　したがって、構造式１または構造式２で表される化合物の使用量を調整することにより
、電解液および該電解液を用いた電池の高低温特性および総合特性を調整することができ
る。一般的に、本出願の電解液においては、構造式１または構造式２で表される化合物の
使用量は従来の添加剤の使用量に従えばよいが、本出願において、構造式１または構造式
２で表される化合物の含有量はリチウムイオン電池の非水電解液の全質量の０．１％～５
％が推奨される。ここで、構造式１または構造式２で表される化合物の使用量が０．１％
未満である場合、非水電解液電池の高温保存特性の向上効果が低下し、５％を超えると、
正極および負極の表面に形成された不動態被膜はかなり厚くなり電池の内部抵抗を増加さ
せる可能性があり、電池の低温特性との好適な両立に不利である。
【００１１】
　なお、本出願の要点は、リチウムイオン電池の非水電解液に構造式１または構造式２で
表される化合物が添加されていることであるが、非水有機溶媒やリチウム塩などの他の成
分については、従来の非水電解液を参照することができ、さらに、非水電解液には、対応
する機能を増やすように他の添加剤を添加してもよく、ここでは具体的に限定されない。
しかし、本出願の好ましい実施形態においては、より良好な効果を達成するために、リチ
ウムイオン電池の非水電解液に一般的に含まれる非水有機溶媒、リチウム塩およびその他
の添加剤は、特に限定されるが、後続の実施形態で詳細に説明する。
【００１２】
　好ましくは、炭素原子数２～５のアルケニル基は、特に限定されるものでないが、ビニ
ル基、アリル基、３－ブテニル基、イソブテニル基、４－ペンテニル基を含み、前記炭素
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原子数２～５のアルキニル基は、特に限定されるものでないが、エチニル基、プロパルギ
ル基、３－ブチニル基、１－メチル－２プロピニル基を含む。
【００１３】
　好ましくは、構造式１で表される化合物は、ヘキサフルオロイソプロピルジ（プロパル
ギル）ホスフェートまたはヘキサフルオロイソプロピルジ（アリル）ホスフェートであり
、前記構造式２で表される化合物はジ（ヘキサフルオロイソプロピル）プロパルギルホス
フェートまたはジ（ヘキサフルオロイソプロピル）アリルホスフェートである。
【００１４】
　好ましくは、リチウムイオン電池の非水電解液は、さらに環状カーボネート、環状スル
トン、環状硫酸エステルのうちの１種以上を含む。
【００１５】
　好ましくは、前記環状カーボネートは、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボ
ネートおよびフルオロエチレンカーボネートからなる群より選択される少なくとも１種で
ある。
【００１６】
　好ましくは、前記環状スルトンは、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルト
ンおよび１，３－プロペンスルトンからなる群より選択される１種以上である。
【００１７】
　なお、ビニレンカーボネート（略語ＶＣ）、ビニルエチレンカーボネート（略語ＶＥＣ
）、フルオロエチレンカーボネート（略語ＦＥＣ）、または１，３－プロパンスルトン（
略語ＰＳ）、１，４－ブタンスルトン（略語ＢＳ）は全てよく見られる添加剤であり、本
出願のリチウムイオン電池の非水電解液においても、これらの添加剤を添加して対応する
機能を得ることはもちろん可能であるが、当然のことながら、これらを添加せず、構造式
１で表される化合物のみを添加してもよく、本出願の正極および負極の表面に不動態被膜
を形成し、正極および負極の表面における電解液の分解を抑制し、正極材料の構造への破
壊を抑制する効果も達成できる。
【００１８】
　好ましくは、リチウムイオン電池の非水電解液のうちの非水有機溶媒は、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、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およびメチルプロピルカーボネートから
なる群より選択される少なくとも１種である。
【００１９】
　より好ましくは、非水有機溶媒はエチレンカーボネート、ジエチルカーボネートおよび
エチルメチルカーボネートを含む組成物である。
【００２０】
　本出願の他の態様は、本出願のリチウムイオン電池の非水電解液のリチウムイオン電池
またはエネルギー蓄積コンデンサにおける応用を開示する。
【００２１】
　本出願の更なる他の態様は、正極と、負極と、正極と負極との間に介在するセパレータ
と、電解液とを含むリチウムイオン電池を開示し、ここでは、電解液は、本出願のリチウ
ムイオン電池の非水電解液である。
【００２２】
　本出願のリチウムイオン電池の要点は、本出願のリチウムイオン電池の非水電解液を採
用することであり、これにより、正極および負極の表面に不動態被膜を形成して、正極お
よび負極の表面における電解液の分解反応を効果的に抑制し、正極材料の構造が破壊され
ることを抑制するとともに、電池の内部抵抗を増加させず、電池の高温特性および低温特
性ならびにレート特性を保証することが理解できる。正極、負極、セパレータ等のような
リチウムイオン電池の他の構成要素については、従来のリチウムイオン電池を参照するこ
とができる。本出願の好ましい実施形態では、正極の活物質は特に限定されている。
【００２３】
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　好ましくは、正極の活物質は、ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＬ（１－ｘ－ｙ－ｚ）Ｏ２のう
ちの少なくとも１種である。ただし、ＬはＡｌ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｚｒ、Ｚｎ、
ＳｉまたはＦｅであり、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、０＜ｘ＋ｙ＋ｚ≦１であ
る。例えば、本発明において、正極活物質は、下記の一般式を有するコバルト酸リチウム
であってもよい。
　ＬｉＣｏａＬ（１－ａ）Ｏ２、０＜ａ≦１
　上記の技術的解決手段の採用により、本出願の有益な効果は以下のとおりである。
【００２４】
　本出願のリチウムイオン電池の非水電解液において、構造式１または構造式２で表され
る化合物が添加されており、該化合物には不飽和結合およびヘキサフルオロイソプロピル
基が含まれるため、不飽和結合は正極および負極の表面で重合反応を起こして不動態被膜
を形成し、正極および負極の表面における電解液の分解および正極材料の構造への破壊を
抑制する。しかも、ヘキサフルオロイソプロピル官能基の空間立体障害の関係により、不
飽和結合の重合度をある程度抑制することができるとともに、ヘキサフルオロイソプロピ
ルは膜形成反応に関与することもでき、電池の内部抵抗の上昇が抑制され、リチウムイオ
ン電池の高温特性を向上させるとともに、リチウムイオン電池の低温特性およびレート特
性が保証される。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本出願の要点は、電解液に関する一連の研究において、構造式１の化合物は、電池の高
温保存および高温サイクルの特性を改善できるだけでなく、電池の内部抵抗を増加させず
、同時に電池の低温特性およびレート特性、特に低温サイクル特性が保証され、負極の表
面における広い領域のリチウム析出現象が避けられることである。
【００２６】
　なお、背景技術で言及した中国特許出願第２０１３１００４６１０５．６号、第２０１
４１０５３４８４１．０号は、実際に本出願人によって提出されているものである。本出
願人は、リチウムイオン電池の非水電解液に関する一連の研究を行い、２０１３１００４
６１０５．６および２０１４１０５３４８４１．０を含む複数の添加剤の特許出願を提出
している。本出願人により提案されたアリルホスフェートおよびプロパルギルホスフェー
トを含有する電解液は、電池の高温特性を改善することに良い効果を有するが、電池の低
温特性に影響を与えることがさらなる研究で分かる。中国特許出願第２０１１８００３７
５８４．４号も三重結合不飽和リン酸エステルを含む電解液を開示し、その中にフッ素置
換不飽和リン酸エステルが記載されている。しかしながら、本出願の発明者らは、多数の
実験によって、該三重結合不飽和リン酸エステルを含む電解液は依然として低温特性が悪
く、低温充電時に広い領域のリチウム析出現象が現れ、深刻な安全リスクをもたらすこと
見出した。それで、本出願人は、後続の研究および実験において、構造式１の化合物を電
解液に添加することにより、電池が高温特性を有するだけでなく、その低温特性にも影響
を及ぼさないことを見出した。そこで、本出願を提出した。
【００２７】
　以下、具体的な実施例および図面によって、本出願をさらに詳細に説明する。以下の実
施例は、本出願をさらに説明することのみを意図しており、本発明を限定するものとして
解釈されるべきではない。
　＜実施例＞
【００２８】
　本実施例では、表１に示す成分および配合比に従って電解液を調製した。ここで、複数
の本出願のリチウムイオン電池用非水電解液、および複数の比較例が設計されており、詳
細は表１のとおりである。
【００２９】
　本実施例の非水有機溶媒は、エチレンカーボネート、ジエチルカーボネートおよびエチ
ルメチルカーボネートを含む組成物を採用し、リチウム塩は、ヘキサフルオロリン酸リチ
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ウムを採用した。理解できることとして、本実施例で使用した非水有機溶媒およびリチウ
ム塩は、具体的な実施形態に過ぎず、たと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、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およびメチルプロピルカーボネートのような当業界で一般的に使用さ
れている他の非水有機溶媒、例えばＬｉＢＦ４、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＤＦＯＢ、ＬｉＰＯ２

Ｆ２、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ

５）２、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３およびＬｉＮ（ＳＯ２Ｆ）２のような当業界で一般的
に使用される他のリチウム塩は同様に本実施例に適用することができ、ここでは特に限定
されない。
【００３０】
　本実施例の電解液の調製方法は以下のとおりである。エチレンカーボネート、エチルメ
チルカーボネートおよびジエチルカーボネートを体積比　ＥＣ：ＥＭＣ：ＤＥＣ＝３：３
：４で混合した後、濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌのヘキサフルオロリン酸リチウムを加え、表
１に従って添加剤を加えた。表１におけるパーセントは重量パーセントであり、すなわち
、電解液の全重量に対する添加剤のパーセントである。
【００３１】
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【００３２】
　表１において、比較例３はいかなる添加剤も添加しなかった。
【００３３】
　本実施例のリチウムイオン電池では、正極活物質はＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．

３Ｏ２を採用し、負極はグラファイトおよび導電性カーボンブラックを採用し、セパレー
タはポリプロピレン、ポリエチレン、ポリプロピレンの３層セパレータを採用した。具体
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的には、以下のとおりである。
【００３４】
　正極の作製方法：９６．８：２．０：１．２の質量比で正極物質ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０

．２Ｍｎ０．３Ｏ２、導電性カーボンブラックおよびバインダーであるポリフッ化ビニリ
デンを混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリドンに分散させて正極スラリーを得て、正極スラ
リーをアルミニウム箔の両面に均一に塗布し、乾燥させ、圧延し、真空乾燥させ、超音波
溶接機でアルミニウム製リード線を溶接して厚さ１２０～１５０μｍの正極板を得た。
【００３５】
　負極の作製方法：９６：１：１．２：１．８の質量比で、グラファイト、導電性カーボ
ンブラック、バインダーであるスチレンブタジエンゴムおよびカルボキシメチルセルロー
スを混合し、脱イオン水に分散させて負極スラリーを得て、負極スラリーを銅箔の両面に
塗布し、乾燥させ、圧延し、真空乾燥させ、超音波溶接機でニッケル製リード線を溶接し
て厚さ１２０～１５０μｍの負極板を得た。
【００３６】
　セパレータの作製方法：ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリプロピレンの３層セパレ
ータを採用し、厚さは２０μｍである。
【００３７】
　電池の組み立て方法：正極板と負極板との間に厚さ２０μｍの３層セパレータを配置し
た後、正極板、負極板およびセパレータからなるサンドイッチ構造体を巻き取った巻回体
を平らにし、アルミニウム箔製包装袋に入れ、７５℃で４８ｈ真空乾燥させて注液するセ
ルを得て、上記の調製した電解液をセルに注入し、真空包装した後に、２４ｈ静置した。
【００３８】
　次に以下のステップで初回充電の通常の化成を行う。０．０５Ｃの定電流で１８０ｍｉ
ｎ充電し、０．１Ｖの定電流で３．９５Ｖまで充電し、二次真空封止を経て、４５℃で４
８ｈ放置し、続いてさらに０．２Ｃの定電流で４．３５Ｖまで充電し、カットオフ電流は
０．０１Ｃとし、０．２Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電した。
【００３９】
　本実施例では、各電解液電池の４５℃　１Ｃでの３００サイクルの容量維持率、－２０
℃ ０．２Ｃでの放電効率、および６０℃で２８日間保存した後の容量維持率、容量回復
率、厚み膨張率をそれぞれ測定した。そして、電池のリチウム析出を観察した。具体的な
測定方法は以下のとおりである。
【００４０】
　（１）４５℃ １Ｃでの３００サイクルの容量維持率としては、実際に電池の高温サイ
クル特性についての測定であり、具体的な測定方法は以下のとおりである。４５℃で、化
成後の電池を１Ｃの定電流、定電圧で４．３５Ｖまで充電し、カットオフ電流は０．０１
Ｃとし、続いて１Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電した。このように３００サイクルの充放
電後、３００サイクル後の容量維持率を算出し、その高温サイクル特性を評価する。４５
℃ １Ｃでの３００サイクルの容量維持率を計算するための式は次のとおりである。
　３００サイクル目の容量維持率（％）＝（３００サイクル目の放電容量／１サイクル目
の放電容量）×１００％
【００４１】
　（２）－２０℃ ０．２Ｃでの放電効率としては、電池の低温放電特性についての測定
であり、具体的な測定方法は以下を含む。２５℃で、化成後の電池を０．２Ｃの定電流、
定電圧で４．３５Ｖに充電し、カットオフ電流は０．０１Ｃとし、続いて０．２Ｃの定電
流で３．０Ｖまで放電して放電容量を記録した。その後、０．２Ｃの定電流、定電圧で４
．３５Ｖに充電し、カットオフ電流は０．０１Ｃとし、続いて－２０℃の環境下に電池を
１２ｈ放置した後、０．２Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電し、放電容量を記録した。－２
０℃　０．２Ｃでの放電効率を計算するための式は以下のとおりである。
　－２０℃の低温放電効率（％）＝０．２Ｃ放電容量（－２０℃）／０．２Ｃ放電容量（
２５℃）
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　（３）６０℃で２８日間保存した後の容量維持率、容量回復率、および厚さ膨張率の測
定方法は以下のとおりである。化成後の電池を常温で１Ｃの定電流、定電圧で４．３５Ｖ
まで充電し、カットオフ電流は０．０１Ｃとし、続いて１Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電
し、電池の初期放電容量を計測した後、１Ｃの定電流、定電圧で４．３５Ｖまで充電し、
カットオフ電流は０．０１Ｃとし、電池の初期厚みを計測し、続いて電池を６０℃で２８
日間保存し、電池の厚みを計測し、１Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電し、電池の維持容量
を計測し、１Ｃの定電流、定電圧で４．３５Ｖまで充電し、カットオフ電流は０．０１Ｃ
とし、続いて１Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電し、回復容量を計測した。容量維持率、容
量回復率および厚み膨張率を計算するための式は以下のとおりである。
　電池容量維持率（％）＝維持容量／初期容量×１００％
　電池容量回復率（％）＝回復容量／初期容量×１００％
　電池厚み膨張率（％）＝（２８日後の厚み－初期厚み） ／初期厚み×１００％。
【００４３】
　（４）リチウム析出状態を観察する方法は以下のとおりである。化成後の電池を０℃に
て０．３Ｃで充電した後に、負極のリチウム析出レベルを計測し、かつ５点方式で評価し
、その点数が低いほどリチウム析出がより深刻であることを意味する。具体的には、点数
５はリチウム析出がないことを意味し、４はリチウム析出が軽度であることを意味し、３
は一般的なリチウム析出を意味し、２はより深刻なリチウム析出を意味し、１は重度のリ
チウム析出を意味する。
　各測定結果を表２に示す。
【００４４】



(12) JP 2019-519081 A 2019.7.4

10

20

30

40

50

【００４５】
　表２の結果に基いて、実施例１～４および比較例１～３を比較すると、ヘキサフルオロ
イソプロピルジ（プロパルギル）ホスフェート、ジ（ヘキサフルオロイソプロピル）プロ
パルギルホスフェート、ヘキサフルオロイソプロピルジ（アリル）ホスフェートおよびジ
（ヘキサフルオロイソプロピル）アリルホスフェートは添加剤として、良好な高温特性お
よび低温特性を有する一方で、比較例１および２は良好な高温特性を有するが、低温特性
が明らかに悪くかつリチウム析出現象が存在することが分かる。比較例３はいかなる添加
剤も添加しておらず、その高温特性が悪く、４５℃ １Ｃでの３００サイクルの容量維持
率は５５．６％に過ぎず、かつ、その６０℃で２８日間保存した後の容量維持率、容量回
復率も低く、それぞれ３８％および４２．６％のみであり、膨張が明らかであり、厚み膨
張率が３５％と高い。
【００４６】
　さらなる深い研究で示すように、ヘキサフルオロイソプロピルジ（プロパルギル）ホス
フェート、ジ（ヘキサフルオロイソプロピル）プロパルギルホスフェート、ヘキサフルオ
ロイソプロピルジ（アリル）ホスフェートおよびジ（ヘキサフルオロイソプロピル）アリ
ルホスフェートが添加剤として高温特性および低温特性を改善できるのは、これらの化合
物が不飽和結合およびヘキサフルオロイソプロピル基を含むことが肝要であり、不飽和結
合が正極および負極の表面で重合反応を起こして不動態被膜を形成し、正極および負極の



(13) JP 2019-519081 A 2019.7.4

10

20

30

表面における電解液の分解反応を効果的に抑制し、正極材料の構造への破壊を抑制する。
また、ヘキサフルオロイソプロピル官能基の空間立体障害の関係で、不飽和結合の重合度
をある程度抑制することができると同時に、ヘキサフルオロイソプロピル基は成膜反応に
関与することもでき、電池の内部抵抗の上昇が抑制される。したがって、本実施例の試験
例１～４の４つの化合物に加えて、本出願の要件を満たす他の構造式１の化合物も同様の
作用および効果を有することを理解できる。
【００４７】
　実施例６～１１および実施例５、１２を比較すると、ヘキサフルオロイソプロピルジ（
プロパルギル）ホスフェートの含有量は、リチウムイオン電池の非水電解液の全質量の０
．１～５％であることが最も好ましく、０．１％未満の場合、非水電解液電池の高温保存
特性の向上効果が低下し、５％を超えると、正極および負極の表面に形成される不動態被
膜がかなり厚くなり電池の内部抵抗を増加させる可能性があり、電池特性の向上に不利に
なることが分かる。
【００４８】
　実施例１３～１７および比較例４～８を比較すると、ヘキサフルオロイソプロピルジ（
プロパルギル）ホスフェートは、他の通常使用される添加剤と組み合わせて使用されると
高温特性をさらに改善し、ＶＥＣを添加した実施例１５以外に、他の添加剤の添加は低温
特性にあまり影響しないことが分かる。６０℃で２８日間保存した後の容量維持率および
容量回復率は、他の添加剤を添加した後にわずかに増加し、厚み膨張率には顕著な影響は
ない。これは、他の添加剤のみを用いた比較例４～８と比較して、ヘキサフルオロイソプ
ロピルジ（プロパルギル）ホスフェートと同時に使用されると、低温特性は大きく変化し
なかったが、高温特性は著しく向上し、かつ６０℃で２８日間保存した後に、容量維持率
および容量回復率が著しく改善され、厚さ膨張率も顕著に減少した。
【００４９】
　また、リチウム析出レベルを観察した結果から、本出願の実施例のリチウム析出現象は
少なく、リチウムはほぼ析出せず、電池の安全特性が確保されることが分かる。
【００５０】
　本発明により提供されるリチウムイオン電池の非水電解液は、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．

２Ｍｎ０．３Ｏ２電池の高温保存および高温サイクルの特性を改善できる他に、ＬｉＣｏ
Ｏ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２

Ｏ２、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．

０５Ｏ２電池の高温特性に対しても明らかな改善効果を有する。その電池正極活物質およ
び電解液添加剤の組成を表３に示す。
【００５１】
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【００５２】
　表３に示される物質および含有量に基づいて前記方法でリチウムイオン電池を作製し、
かつ前記方法で測定を行い、得られた各測定結果を表４に示す。
【００５３】

【００５４】
　表４の測定結果によると、ヘキサフルオロイソプロピルジ（プロパルギル）ホスフェー
ト含有電解液は、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０

．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２、ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２、ＬｉＮｉ０

．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２電池での高温サイクル、高温保存、低温放電特性およ
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びリチウム析出レベルがいずれも２，２，２－トリフルオロエチルジ（プロパルギル）ホ
スフェートより優れている。
【００５５】
　同時に、電池の充電電圧は電池の特性に大きな影響を与えるので、充電電圧を上げると
、電池の特性、特に高温保存および高温サイクルの特性を低下させる。
【００５６】
　表５に示される物質および含有量に基づいて前記方法でリチウムイオン電池を作製し、
かつ前記方法で表５に示される充電電圧の条件で測定を行い、得られた各測定結果を表６
に示す。
【００５７】

【００５８】

【００５９】
　表６の測定結果から明らかなように、本発明により提供される電解液を用いて作製され
たリチウムイオン電池は、高い充電電圧の条件で、依然として良好な特性、特に高温保存
および高温サイクルの特性を有する。本発明によって提供される電解液の利点は、高電圧
（例えば、４．３Ｖ）のリチウムイオン電池における使用にさらに有利である。
【００６０】
　上記の内容は、発明を実施するための形態による本出願のさらなる詳細な説明であり、
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本出願の具体的な実施は、これらの説明に限定されると見なされるべきではない。当業者
にとって明らかであるが、本出願の精神から逸脱することなく、いくつかの簡単な変更ま
たは置換を行うこともでき、これらは本出願の保護範囲内にあるとみなされるべきである
。
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