
JP 4765629 B2 2011.9.7

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　環状カーボネート化合物、鎖状カーボネート化合物、そしてベンゼン環に一個もしくは
二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化合物を含有する非水溶媒に電
解質が溶解されてなるリチウム二次電池用非水電解液において、該非水溶媒中の環状カー
ボネート化合物と鎖状カーボネート化合物との容量比が２０：８０～４０：６０の範囲内
にあり、さらに分枝アルキルベンゼン化合物を０．０１重量％～３重量％含有することを
特徴とする非水電解液。
【請求項２】
　環状カーボネート化合物が、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、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボネートおよびビニルエ
チレンカーボネートからなる群より選ばれる少なくとも二種の化合物を含む請求項１に記
載の非水電解液。
【請求項３】
　環状カーボネート化合物が、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボネートお
よびビニルエチレンカーボネートからなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物と、エ
チレンカーボネート、プロピレンカーボネートおよびブチレンカーボネートからなる群よ
り選ばれる少なくとも一種の化合物とを含む請求項１に記載の非水電解液。
【請求項４】
　鎖状カーボネート化合物が、メチルエチルカーボネート、ジメチルカーボネートおよび
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ジエチルカーボネートからなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物を含む請求項１に
記載の非水電解液。
【請求項５】
　ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化
合物が、１－フルオロ－２－シクロヘキシルベンゼン、１－フルオロ－３－シクロヘキシ
ルベンゼン、１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン、もしくはそれらの化合物の二
種以上の混合物である請求項１に記載の非水電解液。
【請求項６】
　２５℃における動粘度が２．３×１０-6～３．６×１０-6ｍ2／ｓの範囲内にある請求
項１に記載の非水電解液。
【請求項７】
　分枝アルキルベンゼン化合物が、イソプロピルベンゼン、シクロヘキシルベンゼン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルベンゼン、１，３－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、tｅｒｔ－ペンチル
ベンゼン、４－ｔｅｒｔ－ブチルビフェニル、tｅｒｔ－ペンチルビフェニル、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルジフェニルエーテルおよび４－ｔｅｒｔ－ペンチルジフェニルエーテルから
なる群から選ばれる少なくとも一種の化合物である請求項１に記載の非水電解液。
【請求項８】
　ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化
合物の含有量が１～１０重量％の範囲内にある請求項１に記載の非水電解液。
【請求項９】
　ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化
合物に対する分枝アルキルベンゼン化合物の重量比が０．１～１の範囲内にある請求項１
に記載の非水電解液。
【請求項１０】
　正極、負極、および請求項１に記載の非水電解液からなるリチウム二次電池。
【請求項１１】
　正極、負極、および請求項１に記載の非水電解液からなるリチウム二次電池を用い、充
電終止電圧４．２Ｖ以上の充電条件にて繰り返し充放電を行なうことからなるリチウム二
次電池の使用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池の過充電に対する安全性の改善と充放電の繰り返し実施における電池特
性（サイクル特性）の低下防止、そして高温保存時の分解ガスの抑制などの電池特性に優
れたリチウム二次電池を提供することができる非水電解液、およびリチウム二次電池に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　小型電子機器などの駆動用電源として広く使用されているリチウム二次電池としては、
ＬｉＣｏＯ2などのリチウム複合酸化物を正極とし、炭素材料またはリチウム金属を負極
としたリチウム二次電池が一般的に使用されている。そして、それらのリチウム二次電池
用の非水電解液の非水溶媒としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）などの環状カーボネ
ート化合物及び／又はジメチルカーボネート（ＤＭＣ）などの鎖状カーボネート化合物が
一般的に使用されている。
【０００３】
　近年、高電圧、高エネルギー密度のリチウム二次電池が求められているが、電池性能と
安全性との両方を向上させることが難しい。特に、高エネルギー密度の電池においては、
従来よりも過充電安全性を向上させることが重要となる。また、サイクル特性や高温保存
特性を維持することも難しく、さらにガス発生による電池の膨れなども発生しやすくなる
。従って、近年のリチウム二次電池に対する要求を考慮すると、これまでに開発されてい
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るリチウム二次電池では、その電池特性は必ずしも満足できるものではない。このため、
今後の高エネルギー密度に対する要求に対して、電池性能を維持しながら、安全性も向上
させる優れた二次電池が必要となる。
【０００４】
　特許文献１には、リチウム二次電池用の非水電解液の非水溶媒に、ベンゼン環にフッ素
原子が結合しているｓｅｃ－アルキルベンゼンあるいはシクロアルキルベンゼンを含有さ
せることによって、電池特性を低下させることなく、過充電の進行を停止する機能が向上
し、安定性が優れた高エネルギー密度のリチウム二次電池が得られるとする発明が開示さ
れている。なお、非水溶媒には、さらに公知の各種の非水溶媒が含有される旨の記載もあ
る。そして、実施例では全て、環状カーボネートであるエチレンカーボネートと鎖状カー
ボネートであるジエチルカーボネートとが重量比で１：１で用いられ、また少量のビニレ
ンカーボネートが添加されている。
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－３１７８０３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記特許文献１に記載に従って作製した非水電解液を用いたリチウム二次電池では、過
充電の進行を停止する機能の向上が見られるが、一方、繰り返し充放電を行なった後の放
電特性（サイクル特性）は、充分満足できるレベルに達しないことが、本発明者の研究に
より判明した。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、環状カーボネート化合物、鎖状カーボネート化合物、そしてベンゼン環に
一個もしくは二個のハロゲン原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化合物を含有す
る非水溶媒に電解質が溶解されているリチウム二次電池用非水電解液において、該非水溶
媒中の環状カーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物との容量比が２０：８０～４０
：６０（前者：後者）の範囲内となるように、すなわち、鎖状カーボネートの含有量を環
状カーボネートの含有量に比べて一定の範囲内で、重量比と容量比のいずれの基準でも多
くするように混合比を調整することによって、リチウム二次電池は、過充電に対する安全
性のみならず、繰り返し充放電を行なった後の放電特性も高いレベルに維持されることを
見出した。
【０００８】
　本発明者はまた、環状カーボネート化合物、鎖状カーボネート化合物、そしてベンゼン
環に一個もしくは二個のハロゲン原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化合物を含
有する非水溶媒に電解質が溶解されているリチウム二次電池用非水電解液に、さらに０．
０１重量％～３重量％程度の少量の分枝アルキルベンゼン化合物を含有させることによっ
ても、リチウム二次電池は、過充電に対する安全性のみならず、繰り返し充放電を行なっ
た後の放電特性も高いレベルに維持されることを見出した。
【０００９】
　従って、本発明は、環状カーボネート化合物、鎖状カーボネート化合物、そしてベンゼ
ン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化合物を含
有する非水溶媒に電解質が溶解されているリチウム二次電池用非水電解液において、該非
水溶媒中の環状カーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物との容量比が２０：８０～
４０：６０の範囲内にあり、さらに分枝アルキルベンゼン化合物を０．０１重量％～３重
量％含有することを特徴とする非水電解液にある。
【００１１】
　本発明はまた、正極、負極、および上記の本発明の非水電解液からなるリチウム二次電
池にもある。
【００１２】
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　本発明はまた、正極、負極、および上記の本発明の非水電解液からなるリチウム二次電
池を用い、充電終止電圧４．２Ｖ以上の充電条件にて繰り返し充放電を行なうことからな
るリチウム二次電池の使用方法にもある。
【００１３】
　本発明において、ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘ
キシルベンゼン化合物は、下記一般式（Ｉ）
【００１４】
【化１】

【００１５】
（式中、Ｘは、フッ素原子を示し、ｎは１または２である。ただし、ベンゼン環上の置換
位置は任意である。）で表わすことができる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の非水電解液を用いることにより、電池の過充電安全性に優れ、またサイクル特
性や高温保存特性に優れ、更にはガス発生による電池の膨れの抑制が可能な高エネルギー
のリチウム二次電池を提供することができる。
【００１７】
　特に、本発明の非水電解液は、比較的低粘度となり、電池内に十分電解液が浸透しやす
くなるところから、電池の過充電安全性が向上し、かつサイクル特性に優れたリチウム二
次電池が提供できるものと考えられる。また、本発明の非水電解液は、浸透性に優れ、注
液性に優れており、電池製造時の注液工程における時間短縮を図ることができる。本発明
において特に、ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシ
ルベンゼン化合物と共に、分枝アルキルベンゼン化合物を少量含有させることにより、過
充電安全性をさらに向上させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明の非水電解液における好ましい態様を次に記載する。
【００１９】
　環状カーボネート化合物が、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、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボネートおよびビニルエ
チレンカーボネートからなる群より選ばれる少なくとも二種の化合物を含む。
【００２０】
　環状カーボネート化合物が、ビニレンカーボネート、ジメチルビニレンカーボネートお
よびビニルエチレンカーボネートからなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物と、エ
チレンカーボネート、プロピレンカーボネートおよびブチレンカーボネートからなる群よ
り選ばれる少なくとも一種の化合物とを含む。
【００２１】
　鎖状カーボネート化合物が、メチルエチルカーボネート、ジメチルカーボネートおよび
ジエチルカーボネートからなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物を含む。
【００２３】
　ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化
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合物が、１－フルオロ－２－シクロヘキシルベンゼン、１－フルオロ－３－シクロヘキシ
ルベンゼン、１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン、もしくはそれらの化合物の二
種以上の混合物である。
【００２４】
　２５℃における動粘度が２．３×１０-6～３．６×１０-6ｍ2／ｓの範囲内にある。
【００２５】
　分枝アルキルベンゼン化合物が、イソプロピルベンゼン、シクロヘキシルベンゼン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルベンゼン、１，３－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、tｅｒｔ－ペンチル
ベンゼン、４－ｔｅｒｔ－ブチルビフェニル、tｅｒｔ－ペンチルビフェニル、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルジフェニルエーテルおよび４－ｔｅｒｔ－ペンチルジフェニルエーテルから
なる群から選ばれる少なくとも一種の化合物である。
【００２６】
　ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘキシルベンゼン化
合物に対する分枝アルキルベンゼン化合物の重量比が０．１～１の範囲内にある。
【００２７】
　鎖状カーボネート化合物としては、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、メチルエチルカ
ーボネート（ＭＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、メチルプロピルカーボネート
（ＭＰＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）、メチルブチルカーボネート（ＭＢＣ）
、ジブチルカーボネート（ＤＢＣ）などのアルキル基を有する鎖状カーボネート化合物が
挙げられる。但し、アルキル基部分は、炭素原子数１～６であるが、直鎖状または分枝状
のいずれであっても構わない。
【００２８】
　非水電解液中に含まれる前記環状カーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物との含
有割合は、容量比として、２０：８０～４０：６０とすることが好ましく、環状カーボネ
ート化合物と鎖状カーボネート化合物との容量比が４０：６０以上の環状カーボネートの
容量が過度に多い電解液組成の場合、円筒電池や角型電池のような高容量または高エネル
ギー密度の電池、とりわけ、電極材料層の密度が高い電極を用いた円筒電池や角型電池に
おいては、高粘度の悪影響を受け、電池内に十分電解液が浸透し難いために、満足なサイ
クル維持率を発現することができない傾向がある。また、環状カーボネート化合物と鎖状
カーボネート化合物との容量比が２０：８０以下の環状カーボネートの容量が過度に少な
い電解液組成の場合、伝導度が低くなり、満足なサイクル維持率を発現することができな
くなる傾向がある。従って、非水電解液中に含有される前記環状カーボネート化合物と前
記鎖状カーボネート化合物との容量比は、２０：８０～４０：６０、好ましくは２０：８
０～３５：６５とするのがよい。
【００２９】
　特に鎖状カーボネートのうち、粘度が低くなるようにジメチルカーボネートやメチルエ
チルカーボネートのようなメチル基を含有する鎖状カーボネートを使用することが好まし
く、なかでも、粘度が低く、－２０℃でも液体であり、沸点が１００℃以上である非対称
な鎖状カーボネートのメチルエチルカーボネートを使用することが好ましい。更には、鎖
状カーボネートのうち、非対称な鎖状カーボネートであるメチルエチルカーボネートと、
対称な鎖状カーボネートであるジメチルカーボネートおよび／またはジエチルカーボネー
トとの容量比を１００：０～５１：４９（特に、１００：０～７０：３０）の範囲の量と
して用いることが好ましい。
【００３０】
　本発明において、ベンゼン環に一個もしくは二個のフッ素原子が結合しているシクロヘ
キシルベンゼン化合物が含有されている非水電解液において、該非水電解液中に少なくと
も二種の環状カーボネート化合物および０．０１重量％～３重量％の分枝アルキルベンゼ
ン化合物を含有させることが好ましく、これらの相互作用により、電池の過充電安全性の
向上と同時に、サイクル特性や高温保存特性の向上、更にはガス発生による電池の膨れの
抑制などを実現する優れたリチウム二次電池を得ることができる。
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【００３２】
　前記一般式（Ｉ）で表される化合物の具体例としては、例えばＸが一つの場合、１－フ
ルオロ－２－シクロヘキシルベンゼン、１－フルオロ－３－シクロヘキシルベンゼン、１
－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンなどが挙げられる。また、Ｘが二つの場合、１
，２－ジフルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン、１，３－ジフルオロ－５－シクロヘキ
シルベンゼンなどが挙げられ、特に１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン、１，２
－ジフルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンが好ましい。これらは、一種類だけ使用して
もよく、二種類以上を組み合わせて使用しても良い。
【００３３】
　前記一般式（Ｉ）の化合物の含有量は、過度に多いと、電池性能が低下することがあり
、また、過度に少ないと期待した十分な電池性能が得られないことがある。従って、非水
電解液の重量に対して１重量％以上が好ましく、１．５重量％以上がより好ましく、２重
量％以上が最も好ましく、また１０重量％以下が好ましく、７重量％以下がより好ましく
、５重量％以下が最も好ましい。
【００３４】
　前記一般式（Ｉ）と共に含有されることが好ましい分枝アルキルベンゼン化合物として
は、ベンゼン、ビフェニル、ジフェニルエーテルなどのベンゼン環に分枝アルキル基が結
合した化合物が好ましく、特にベンゼン環に分枝アルキル基が結合した化合物が最も好ま
しい。
【００３５】
　分枝アルキルベンゼン化合物の具体例として、イソプロピルベンゼン、シクロヘキシル
ベンゼン、ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、１，３－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、tｅｒ
ｔ－ペンチル（アミル）ベンゼン、４－ｔｅｒｔ－ブチルビフェニル、tｅｒｔ－ペンチ
ル（アミル）ビフェニル、４－ｔｅｒｔ－ブチルジフェニルエーテル、そして４－ｔｅｒ
ｔ－ペンチル（アミル）ジフェニルエーテルなどが挙げらる。特にシクロヘキシルベンゼ
ン、ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、tｅｒｔ－ペンチル（アミル）ベンゼンが好ましい。こ
れらは、一種類だけ使用してもよく、二種類以上を組み合わせて使用しても良い。
【００３６】
　分枝アルキルベンゼン化合物の含有量は、過度に多いと電池性能が低下することがあり
、また、過度に少ないと期待した十分な電池性能が得られない。したがって、分枝アルキ
ルベンゼン化合物の含有量は、非水電解液の重量に対して０．０１重量％以上が好ましく
、０．１重量％以上がより好ましく、０．５重量％以上が最も好ましく、また３重量％以
下が好ましく、２．５重量％以下がより好ましく、２重量％以下が最も好ましい。この分
枝アルキルベンゼン化合物の添加により、過充電時の安全性が向上する。
【００３７】
　非水溶媒注の前記一般式（Ｉ）の化合物に対する分枝アルキルベンゼン化合物の割合は
、重量比で０．１以上が好ましく、０．２以上がより好ましく、０．２５以上が最も好ま
しく、また、重量比で１以下が好ましく、０．８以下がより好ましく、０．７５以下が最
も好ましい。
【００３８】
　本発明の非水電解液中に含まれる環状カーボネート化合物としては、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、ビニレンカーボネート、ジメチ
ルビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネートから選ばれる少なくとも２種であ
ることが好ましい。なかでも、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ビニレ
ンカーボネート、ビニルエチレンカーボネートから選ばれる少なくとも二種がより好まし
く、特に、エチレンカーボネートとビニレンカーボネートとが含有されていることが最も
好ましい。
【００３９】
　非水電解液中に含有される環状カーボネート化合物の割合は、過度に多いと電池性能が
低下することがあり、また、過度に少ないと期待した十分な電池性能が得られない。した
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がって、非水電解液中に含有される環状カーボネート化合物の割合は、２０容量％以上が
好ましく、２５容量％以上がより好ましく、また、４０容量％以下が好ましく、３５容量
％以下がより好ましい。
【００４０】
　なお、不飽和炭素－炭素結合を有する環状カーボネート化合物であるビニレンカーボネ
ート、ジメチルビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネートの非水溶媒中の含有
量は、０．１容量％以上が好ましく、０．４容量％以上がより好ましく、０．８容量％以
上が最も好ましく、また、８容量％以下が好ましく、４容量％以下がより好ましく、３容
量％以下が最も好ましい。
【００４１】
　本発明で使用されるその他の非水溶媒としては、例えば、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ
）、γ－バレロラクトン、α－アンゲリカラクトンなどのラクトン化合物、テトラヒドロ
フラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，２－ジメトキシエタ
ン、１，２－ジエトキシエタン、１，２－ジブトキシエタンなどのエーテル化合物、アセ
トニトリル、アジポニトリルなどのニトリル化合物、プロピオン酸メチル、ピバリン酸メ
チル、ピバリン酸ブチル、ピバリン酸オクチル、シュウ酸ジメチル、シュウ酸エチルメチ
ル、シュウ酸ジエチルの鎖状エステル化合物、ジメチルホルムアミドなどのアミド類、グ
リコールサルファイト、プロピレンサルファイト、グリコールサルフェート、プロピレン
サルフェート、ジビニルスルホン、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン
、１，４－ブタンジオールジメタンスルホネートなどのＳ＝Ｏ含有化合物などが挙げられ
る。
【００４２】
　各種非水溶媒の組み合わせとしては、例えば、環状カーボネート化合物と鎖状カーボネ
ート化合物との組み合わせ、環状カーボネート化合物とラクトン化合物との組み合わせ、
環状カーボネート化合物とラクトン化合物と鎖状エステル化合物との組み合わせ、環状カ
ーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物とラクトン化合物との組み合わせ、環状カー
ボネート化合物と鎖状カーボネート化合物とエーテル化合物の組み合わせ、環状カーボネ
ート化合物と鎖状カーボネート化合物と鎖状エステル化合物との組み合わせなど種々の組
み合わせが挙げられるが、環状カーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物との組み合
わせ、あるいは環状カーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物と鎖状エステル化合物
との組み合わせが好ましい。
【００４３】
　本発明の非水電解液で使用される電解質としては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、Ｌ
ｉＣｌＯ4、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2、ＬｉＣ（ＳＯ2ＣＦ3）3

、ＬｉＰＦ4（ＣＦ3）2、ＬｉＰＦ3（Ｃ2Ｆ5）3、ＬｉＰＦ3（ＣＦ3）3、ＬｉＰＦ3（ｉ
ｓｏ－Ｃ3Ｆ7）3、ＬｉＰＦ5（ｉｓｏ－Ｃ3Ｆ7）などの鎖状のアルキル基を含有するリチ
ウム塩や、（ＣＦ2）2（ＳＯ2）2ＮＬｉ、（ＣＦ2）3（ＳＯ2）2ＮＬｉなどの環状のアル
キレン鎖を含有するリチウム塩が挙げられる。これらの電解質は、一種類で使用してもよ
く、二種類以上組み合わせて使用してもよい。これら電解質塩の濃度は、非水溶媒中にお
いて、０．３Ｍ以上が好ましく、０．５Ｍ以上がより好ましく、０．７Ｍ以上が最も好ま
しく、また、２．５Ｍ以下が好ましく、１．５Ｍ以下がより好ましく、１．２Ｍ以下が最
も好ましい。
【００４４】
　本発明の非水電解液は、例えば、環状カーボネート化合物と鎖状カーボネート化合物を
含む非水溶媒を所定割合で混合し、これに前記の電解質を溶解し、前記一般式（Ｉ）で表
される化合物と、所望により、分枝アルキルベンゼン化合物とを溶解することにより得ら
れる。
【００４５】
　本発明の非水電解液の２５℃における動粘度は、２．３×１０-6～３．６×１０-6ｍ2

／ｓであることが好ましく、２．３×１０-6～３．２×１０-6ｍ2／ｓがより好ましく、



(8) JP 4765629 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

２．０～３．０×１０-6ｍ2／ｓが最も好ましい。動粘度、細管式粘度測定法により、キ
ャノンフェンスケ粘度計を使用して測定することができる。
【００４６】
　本発明の非水電解液に、例えば、空気や二酸化炭素を含ませることにより、電解液の分
解によるガス発生の抑制や、サイクル特性や保存特性などの電池性能をさらに向上させる
ことができる。
【００４７】
　本発明において、非水電解液中に二酸化炭素または空気を含有（溶解）させる方法とし
ては、（１）予め非水電解液を電池内に注液する前に空気または二酸化炭素含有ガスと接
触させて含有させる方法、（２）注液後、電池封口前または後に空気または二酸化炭素含
有ガスを電池内に含有させる方法などが挙げられ、またこれらを組み合わせて使用するこ
ともできる。空気や二酸化炭素含有ガスは、極力水分を含まないものが好ましく、露点－
４０℃以下であることが好ましく、露点－５０℃以下であることが特に好ましい。
【００４８】
　本発明の非水電解液は、リチウム二次電池の構成部材として使用される。二次電池を構
成する非水電解液以外の構成部材については特に限定されず、従来使用されている種々の
構成部材を使用できる。
【００４９】
　例えば、正極活物質としてはコバルト、マンガン、ニッケルを含有するリチウムとの複
合金属酸化物が使用される。これらの正極活物質は、一種類だけを選択して使用しても良
いし、二種類以上を組み合わせて用いても良い。このような複合金属酸化物としては、例
えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＣｏ1-xＮｉxＯ2（０．０１＜ｘ
＜１）などが挙げられる。また、ＬｉＣｏＯ2とＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＣｏＯ2とＬｉＮｉＯ

2、ＬｉＭｎ2Ｏ4とＬｉＮｉＯ2のように適当に混ぜ合わせて使用しても良い。以上のよう
に、正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉＯ2、のような充電終了
後の開回路電圧がＬｉ基準で４．３Ｖ以上を示すリチウム複合金属酸化物であり、正極材
料として最も好ましくは、ＣｏやＮｉを含有するリチウム複合金属酸化物を用いることで
あり、リチウム複合金属酸化物の一部が他元素で置換されていても良い。例えば、ＬｉＣ
ｏＯ2のＣｏの一部をＳｎ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｖ、Ｇａ、Ｚｎ、Ｃ
ｕなどで置換されていても良い。
【００５０】
　正極の導電剤は、化学変化を起こさない電子伝導材料であれば何でも良い。例えば、天
然黒鉛（鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛などのグラファイト類、アセチレンブラック、ケッ
チェンブラック、チェンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サーマル
ブラックなどのカーボンブラック類などが挙げられる。また、グラファイト類とカーボン
ブラック類を適宜混合して用いても良い。導電剤の正極合剤への添加量は、１～１０重量
％が好ましく、特に、２～５重量％が好ましい。
【００５１】
　正極は、正極活物質をアセチレンブラック、カーボンブラックなどの導電剤およびポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレンと
ブタジエンの共重合体（ＳＢＲ）、アクリロニトリルとブタジエンの共重合体（ＮＢＲ）
、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などの結着剤と混練して正極合剤とした後、こ
の正極材料を集電体としてのアルミニウム箔やステンレス製のラス板に塗設して、５０℃
～２５０℃程度の温度で２時間程度真空下で加熱処理することにより作製される。
【００５２】
　負極（負極活物質）としては、リチウムの吸蔵・放出が可能な材料が使用され、例えば
、リチウム金属やリチウム合金、および炭素材料〔熱分解炭素類、コークス類、グラファ
イト類（人造黒鉛、天然黒鉛など）、有機高分子化合物燃焼体、炭素繊維〕、スズやスズ
化合物、ケイ素やケイ素化合物が使用される。炭素材料においては、特に、格子面（００
２）の面間隔（ｄ002）が０．３４０ｎｍ以下であることが好ましく、０．３３５～０．
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３４０ｎｍである黒鉛型結晶構造を有するグラファイト類を使用することがより好ましい
。
【００５３】
　負極活物質は、一種類だけを選択して使用しても良いし、二種類以上を組み合わせて用
いても良い。なお、炭素材料のような粉末材料はエチレンプロピレンジエンターポリマー
（ＥＰＤＭ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶ
ＤＦ）、スチレンとブタジエンの共重合体（ＳＢＲ）、アクリロニトリルとブタジエンの
共重合体（ＮＢＲ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などの結着剤と混練して負
極合剤として使用される。負極の製造方法は、特に限定されず、上記の正極の製造方法と
同様な方法により製造することができる。
【００５４】
　リチウム二次電池の構造は特に限定されるものではなく、正極、負極および単層又は複
層のセパレータを有するコイン型電池、さらに、正極、負極およびロール状のセパレータ
を有する円筒型電池や角型電池などが一例として挙げられる。なお、セパレータとしては
公知のポリプロピレン、ポリエチレン等のポリオレフィンの微多孔膜、織布、不織布など
が使用される。また、電池用セパレータは単層多孔質フィルム及び積層多孔質フィルムの
いずれの構成であっても良い。
【００５５】
　電池用セパレータは、製造条件によっても異なるが、透気度が５０～１０００秒／１０
０ｃｃが好ましく、１００～８００秒／１００ｃｃがより好ましく、３００～５００秒／
１００ｃｃが最も好ましい。透気度が高すぎるとリチウムイオン伝導性が低下するために
電池用セパレータとしての機能が十分でなく、低すぎると機械的強度が低下するので上記
範囲とするのが好ましい。また、空孔率は３０～６０％が好ましく、３５～５５％がより
好ましく、４０～５０％が最も好ましい。特に空孔率をこの範囲とすると、電池の容量特
性が向上するので好ましい。さらに、電池用セパレータの厚みはできるだけ薄い方がエネ
ルギー密度を高くできるため好ましいが、機械的強度、性能等の両面から５～５０μｍが
好ましく、１０～４０μｍがより好ましく、１５～２５μｍが最も好ましい。
【００５６】
　本発明においては、有効な添加剤の効果を得るためには、電極材料層の密度が重要であ
る。特に、アルミニウム箔上に形成される正極合剤層の密度は３．２～４．０ｇ／ｃｍ3

が好ましく、更に好ましくは３．３～３．９ｇ／ｃｍ3、最も好ましくは３．４～３．８
ｇ／ｃｍ3である。正極合剤密度が４．０ｇ／ｃｍ3を超えて大きくなると、実質上、作製
が困難となる。一方、銅箔上に形成される負極合剤層の密度は１．３～２．０ｇ／ｃｍ3

、更に好ましくは１．４～１．９ｇ／ｃｍ3、最も好ましくは１．５～１．８ｇ／ｃｍ3の
間である。負極合剤層の密度が２．０ｇ／ｃｍ3を超えて大きくなると、実質上、作製が
困難となる。
【００５７】
　本発明における好適な前記正極の電極層の厚さ（集電体片面当たり）は、３０～１２０
μｍ、好ましくは５０～１００μｍであり、前記負極の電極層の厚さ（集電体片面当たり
）は、１～１００μｍ、好ましくは３～７０μｍである。電極材料層の厚みが好適な前記
範囲より薄いと、電極材料層での活物質量が低下するために電池容量が小さくなる。一方
、その厚さが前記範囲より厚いと、サイクル特性やレート特性が低下する傾向がある。
【００５８】
　本発明のリチウム二次電池の構成は特に限定されるものではなく、正極、負極、多孔膜
セパレータおよび電解液を有するコイン電池や円筒型電池、角型電池、積層型電池などが
一例として挙げられる。中でも、円筒型電池、角型電池が好ましい。
【００５９】
　本発明のリチウム二次電池は、充電終止電圧が４．２Ｖより大きい場合にも、長期間に
わたり優れたサイクル特性を有しており、特に充電終止電圧が４．３Ｖ以上のような場合
にも優れたサイクル特性を有している。放電終止電圧は、２．５Ｖ以上とすることができ
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、さらに２．８Ｖ以上とすることができる。電流値については特に限定されるものではな
いが、通常０．１～３Ｃの定電流放電で使用される。また、本発明のリチウム二次電池は
、－４０℃以上で充放電することができるが、好ましくは０℃以上である。また、１００
℃以下で充放電することができるが、好ましくは８０℃以下である。
【００６０】
　本発明のリチウム二次電池の内圧上昇の対策として、封口板に安全弁を用いることがで
きる。その他、電池缶やガスケットなどの部材に切り込みを入れる方法も利用することが
できる。この他、従来から知られている種々の安全素子（過電流防止素子として、ヒュー
ズ、バイメタル、ＰＴＣ素子の少なくとも一種）を備えつけていることが好ましい。
【００６１】
　本発明のリチウム二次電池は、必要に応じて複数本を直列および／または並列に組み電
池パックに収納される。電池パックには、ＰＴＣ素子、温度ヒューズ、ヒューズおよび／
または電流遮断素子などの安全素子のほか、安全回路（各電池および／または組電池全体
の電圧、温度、電流などをモニターし、電流を遮断する機能を有する回路）を設けても良
い。
【００６２】
　本発明のリチウム二次電池が使用される機器としては、携帯電話、ノートパソコン、Ｐ
ＤＡ、ビデオムービー、コンパクトカメラ、ヒゲソリ、電動工具、自動車などを挙げるこ
とができる。特に、充電電流が０．５Ａ以上になる機器は、本発明のリチウム二次電池と
の組み合わせにより信頼性が向上するので好ましい。
【実施例】
【００６３】
　次に、実施例および比較例を挙げて、本発明を具体的に説明する。なお、実施例１～５
は、本願発明の実施例ではなく、参考例である。
【００６４】
［実施例１］
〔非水電解液の調製〕
　ＥＣ：ビニレンカーボネート（ＶＣ）：ＭＥＣ（容量比）＝２８：２：７０の非水溶媒
を調製し、これにＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後
、さらに１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ４ＣＨＢ）を非水電解液に対し
て４重量％となるように加えた。この電解液の２５℃における動粘度は、２．７×１０-6

ｍ2／ｓであった。
【００６５】
〔リチウム二次電池の作製および電池特性の測定〕
　ＬｉＣｏＯ2（正極活物質）を９０重量％、アセチレンブラック（導電剤）を５重量％
、ポリフッ化ビニリデン（結着剤）を５重量％の割合で混合し、これに１－メチル－２－
ピロリドンを加えてスラリー状にしてアルミ箔上に塗布した。その後、これを乾燥し、加
圧成形して正極を調製した。別に、格子面（００２）の面間隔(ｄ002)が０．３３５ｎｍ
である黒鉛型結晶構造を有する人造黒鉛（負極活物質）を９５重量％、ポリフッ化ビニリ
デン（結着剤）を５重量％の割合で混合し、これに１－メチル－２－ピロリドンを加えて
スラリー状にして銅箔上に塗布した。その後、これを乾燥し、加圧成形して負極を調製し
た。
　そして、ポリプロピレン微多孔性フィルムのセパレータ（厚さ２０μｍ）を用い、上記
の非水電解液を注入後、電池封口前に露点－６０℃の二酸化炭素を電池内に含有させて１
８６５０サイズの円筒電池（直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍ）を作製した。電池には、圧力
開放口および内部電流遮断装置（ＰＴＣ素子）を設けた。この時、正極の電極密度は、３
．５ｇ／ｃｍ3であり、負極の電極密度は１．６ｇ／ｃｍ3であった。正極の電極層の厚さ
（集電体片面当たり）は７０μｍであり、負極の電極層の厚さ（集電体片面当たり）は６
０μｍであった。
　この１８６５０電池を用いて、サイクル試験するために、高温（４５℃）下、２．２Ａ
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（１Ｃ）の定電流で４．３Ｖまで充電した後、終止電圧４．３Ｖとして定電圧下に合計３
時間充電した。次に２．２Ａ（１Ｃ）の定電流下、終止電圧３．０Ｖまで放電し充放電を
繰り返した。２００サイクル後の電池特性を測定したところ、初期放電容量を１００％と
したときの放電容量維持率は８１．３％であった。この電池の電池特性を表１に示す。
【００６６】
［実施例２］
　ＥＣ：ＶＣ：ＭＥＣ（容量比）＝２８：２：７０の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ

6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後、さらに１－フルオロ－４
－シクロヘキシルベンゼンに代えて１－フルオロ－３－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ３Ｃ
ＨＢ）を非水電解液に対して４重量％となるように加えた。この電解液の２５℃における
動粘度は、２．７×１０-6ｍ2／ｓであった。この電解液を用いて実施例１と同様に円筒
型電池を作製した。この電池の２００サイクル後の放電容量維持率を表１に示す。
【００６７】
［実施例３］
　ＥＣ：ＶＣ：ＭＥＣ（容量比）＝２８：２：７０の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ

6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後、さらに１－フルオロ－４
－シクロヘキシルベンゼンに代えて１－フルオロ－２－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ２Ｃ
ＨＢ）を非水電解液に対して４重量％となるように加えた。この電解液の２５℃における
動粘度は、２．７×１０-6ｍ2／ｓであった。この電解液を用いて実施例１と同様に円筒
型電池を作製した。この電池の２００サイクル後の放電容量維持率を表１に示す。
【００６８】
［実施例４］
　ＥＣ：ＶＣ：ＭＥＣ：ＤＭＣ（容量比）＝２８：２：５０：２０の非水溶媒を調製し、
これにＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後、さらに１
－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ４ＣＨＢ）を非水電解液に対して４重量％
となるように加えた。この電解液の２５℃における動粘度は、２．５×１０-6ｍ2／ｓで
あった。この電解液を用いて実施例１と同様に円筒型電池を作製した。この電池の２００
サイクル後の放電容量維持率を表１に示す。
【００６９】
［実施例５］
　ＥＣ：ＶＣ：ＤＥＣ（容量比）＝２８：２：７０の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ

6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後、さらに１－フルオロ－４
－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ４ＣＨＢ）を非水電解液に対して４重量％となるように加
えた。この電解液の２５℃における動粘度は、３．４×１０-6ｍ2／ｓであった。この電
解液を用いて実施例１と同様に円筒型電池を作製した。この電池の２００サイクル後の放
電容量維持率を表１に示す。
【００７０】
［比較例１］
　環状カーボネート類と鎖状カーボネート類との重量比が１：１となるようにＥＣ：ＶＣ
：ＤＥＣ（容量比）＝４１：２：５７の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ6を１Ｍの濃
度になるように溶解して非水電解液を調製した後、さらに１－フルオロ－４－シクロヘキ
シルベンゼン（Ｆ４ＣＨＢ）を非水電解液に対して４重量％となるように加えた。この電
解液の２５℃における動粘度は、３．７×１０-6ｍ2／ｓであった。この電解液を用いて
実施例１と同様に円筒型電池を作製した。この電池の２００サイクル後の放電容量維持率
を表１に示す。
【００７１】
［比較例２］
　ＥＣ：ＶＣ：ＤＥＣ（容量比）＝１３：２：８５の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ

6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後、さらに１－フルオロ－４
－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ４ＣＨＢ）を非水電解液に対して４重量％となるように加
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えた。この電解液の２５℃における動粘度は、２．２×１０-6ｍ2／ｓであった。この電
解液を用いて実施例１と同様に円筒型電池を作製した。この電池の２００サイクル後の放
電容量維持率を表１に示す。
【００７２】
【表１】

【００７３】
［実施例６］
〔非水電解液の調製〕
　ＥＣ：ビニレンカーボネート（ＶＣ）：ＭＥＣ（容量比）＝２８：２：７０の非水溶媒
を調製し、これにＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液を調製した後
、さらに１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ４ＣＨＢ）を非水電解液に対し
て２重量％、シクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）を１重量％となるように加えた。この電
解液の２５℃における動粘度は、２．７×１０-6ｍ2／ｓであった。
【００７４】
〔リチウム二次電池の作製および電池特性の測定〕
　ＬｉＣｏＯ2（正極活物質）を９０重量％、アセチレンブラック（導電剤）を５重量％
、ポリフッ化ビニリデン（結着剤）を５重量％の割合で混合し、これに１－メチル－２－
ピロリドンを加えてスラリー状にしてアルミ箔上に塗布した。その後、これを乾燥し、加
圧成形して正極を調製した。別に、格子面（００２）の面間隔(ｄ002)が０．３３５ｎｍ
である黒鉛型結晶構造を有する人造黒鉛（負極活物質）を９５重量％、ポリフッ化ビニリ
デン（結着剤）を５重量％の割合で混合し、これに１－メチル－２－ピロリドンを加えて
スラリー状にして銅箔上に塗布した。その後、これを乾燥し、加圧成形して負極を調製し
た。
　そして、ポリプロピレン微多孔性フィルムのセパレータ（厚さ２０μｍ）を用い、上記
の非水電解液を注入後、電池封口前に露点－６０℃の二酸化炭素を電池内に含有させて１
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８６５０サイズの円筒電池（直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍ）を作製した。電池には、圧力
開放口および内部電流遮断装置（ＰＴＣ素子）を設けた。この時、正極の電極密度は、３
．５ｇ／ｃｍ3であり、負極の電極密度は１．６ｇ／ｃｍ3であった。正極の電極層の厚さ
（集電体片面当たり）は７０μｍであり、負極の電極層の厚さ（集電体片面当たり）は６
０μｍであった。
　この１８６５０電池を用いて、サイクル試験するために、高温（４５℃）下、２．２Ａ
（１Ｃ）の定電流で４．３Ｖまで充電した後、終止電圧４．３Ｖとして定電圧下に合計３
時間充電した。次に２．２Ａ（１Ｃ）の定電流下、終止電圧３．０Ｖまで放電し充放電を
繰り返した。初期放電容量（ｍＡｈ）は、１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンの
如きシクロヘキシルベンゼン化合物を添加せず、その代わりにシクロヘキシルベンゼンを
非水電解液に対して３重量％添加した１Ｍ　ＬｉＰＦ6＋ＥＣ／ＶＣ／ＭＥＣ（容量比）
＝２８／２／７０を電解液として用いた場合（比較例１）と比較して同等であった。２０
０サイクル後の電池特性を測定したところ、初期放電容量を１００％としたときの放電容
量維持率は８２．１％であった。また、２００サイクル後のガス発生量は、１－フルオロ
－４－シクロヘキシルベンゼンを使用しない場合（比較例１）と比較して明らかに少ない
ことが分かった。さらに、サイクル試験を５回繰り返した１８６５０電池を用いて、常温
（２０℃）下、４．２Ｖの満充電状態から２．２Ａ（１Ｃ）の定電流で続けて充電するこ
とにより過充電試験を行い、電池の表面温度が１２０℃を越えないことを安全性の基準と
した結果、電池の表面温度は１２０℃以下であった。１８６５０電池の作製条件および電
池特性を表２に示す。
【００７５】
［実施例７］
　１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンに代えて１，２－ジフルオロ－４－シクロ
ヘキシルベンゼン（Ｄ４ＣＨＢ）を非水電解液に対して、２重量％使用したほかは実施例
６と同様に円筒型電池を作製した。得られた円筒型電池の２００サイクル後の放電容量維
持率を表２に示す。過充電試験では、電池の表面温度が１２０℃以下であった。
【００７６】
［実施例８］
　シクロヘキシルベンゼンに代えてｔｅｒｔ－ペンチルベンゼン（ＴＰＢ）を非水電解液
に対して、１重量％使用したほかは実施例６と同様に円筒型電池を作製した。得られた円
筒型電池の２００サイクル後の放電容量維持率を表２に示す。過充電試験は、電池の表面
温度が１２０℃以下であった。
【００７７】
［実施例９］
　シクロヘキシルベンゼンに代えてｔｅｒｔ－ブチルベンゼン（ＴＢＢ）を非水電解液に
対して、１重量％使用したほかは実施例６と同様に円筒型電池を作製した。得られた円筒
型電池の２００サイクル後の放電容量維持率を表２に示す。過充電試験では、電池の表面
温度が１２０℃以下であった。
【００７８】
［実施例１０］
　１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンを非水電解液に対して、１．５重量％使用
し、ｔｅｒｔ－ペンチルベンゼン（ＴＰＢ）およびシクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）を
非水電解液に対して、それぞれ１重量％、０．５重量％使用したほかは実施例６と同様に
円筒型電池を作製した。得られた円筒型電池の２００サイクル後の放電容量維持率を表２
に示す。過充電試験では、電池の表面温度が１２０℃以下であった。
【００７９】
［実施例１１］
　ＥＣ：ＶＣ：ＭＥＣ：１，３－プロパンスルトン（ＰＳ）（容量比）＝２８：２：６９
：１の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解
液を調製した後、さらに１－フルオロ－３－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ３ＣＨＢ）およ
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びシクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）を非水電解液に対して、それぞれ２重量％、１重量
％使用したほかは実施例６と同様に円筒型電池を作製した。得られた円筒型電池の２００
サイクル後の放電容量維持率を表２に示す。過充電試験では、電池の表面温度が１２０℃
以下であった。
【００８０】
［実施例１２］
　ＥＣ：ＶＣ：ＭＥＣ：シュウ酸エチルメチル（ＥＭＯ）（容量比）＝２８：２：６９：
１の非水溶媒を調製し、これにＬｉＰＦ6を１Ｍの濃度になるように溶解して非水電解液
を調製した後、さらに１－フルオロ－２－シクロヘキシルベンゼン（Ｆ２ＣＨＢ）および
シクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）を非水電解液に対して、それぞれ２重量％、１重量％
使用したほかは実施例６と同様に円筒型電池を作製した。得られた円筒型電池の２００サ
イクル後の放電容量維持率を表２に示す。過充電試験では、電池の表面温度が１２０℃以
下であった。
【００８１】
［比較例３］
　１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンの如きシクロヘキシルベンゼン化合物を全
く添加せず、シクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）を非水電解液に対して、３重量％使用し
たほかは実施例６と同様に円筒型電池を作製した。得られた円筒型電池の２００サイクル
後の放電容量維持率を表２に示す。過充電試験では、電池の表面温度が１２０℃以下であ
った。
【００８２】
［比較例４］
　１－フルオロ－４－シクロヘキシルベンゼンの如きシクロヘキシルベンゼン化合物を全
く添加せず、シクロヘキシルベンゼンに代えてｔｅｒｔ－ブチルベンゼン（ＴＢＢ）を非
水電解液に対して、３重量％使用したほかは実施例６と同様に円筒型電池を作製した。得
られた円筒型電池の２００サイクル後の放電容量維持率を表２に示す。過充電試験では、
電池の表面温度が１４０℃を超え、ｔｅｒｔ－ブチルベンゼンを使用しない場合と同じよ
うに過充電防止効果はみられなかった。
【００８３】
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【表２】

注：比較例４では、過充電防止効果は見られていない。
【００８４】
　なお、本発明は記載の実施例に限定されず、発明の趣旨から容易に類推可能な様々な組
み合わせが可能である。特に、上記実施例の溶媒の組み合わせは限定されるものではない
。更には、上記実施例は円筒電池に関するものであるが、本発明は角型電池、コイン電池
またはラミネート式電池にも適用される。
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