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(57)【要約】
　本発明は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド（Lithium bis（fluorosulfonyl）i
mide；LiFSI）及びフルオロ化ベンゼン系化合物添加剤を含む非水性電解液、正極活物質
としてリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む正極、負極及び分離膜を含
むものであるリチウム二次電池を提供する。
　本発明に係るリチウム二次電池用非水性電解液によれば、これを含むリチウム二次電池
の初期充電時に負極で堅固なSEI膜を形成させ、リチウム二次電池の出力特性を改善させ
るのは勿論のこと、高温保存後の出力特性及び容量特性を向上させることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムビスフルオロスルホニルイミド（Lithium bis（fluorosulfonyl）imide；LiFS
I）及びフルオロ化ベンゼン系化合物添加剤を含む非水性電解液；正極活物質としてリチ
ウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む正極；負極；及び分離膜を含むリチウ
ム二次電池。
【請求項２】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物は、下記化学式（1）で表される酸
化物を含む請求項1に記載のリチウム二次電池。
［化学式（1）］
Li1＋x（NiaCobMnc）O2
（前記化学式（1）で、0.55≦a≦0.65、0.18≦b≦0.22、0.18≦c≦0.22、-0.2≦x≦0.2及
びx＋a＋b＋c＋＝1である。）
【請求項３】
　前記非水性電解液は、リチウム塩をさらに含む請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項４】
　前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比は、モル比として1
：0.01から1：1である請求項3に記載のリチウム二次電池。
【請求項５】
　前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドは、非水性電解液中の濃度が0.01mol/lか
ら2mol/lである請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項６】
　前記リチウム塩は、LiPF6、LiAsF6、LiCF3SO3、LiN（CF3SO2）2、LiBF6、LiSbF6、LiN
（C2F5SO2）2、LiAlO4、LiAlCl4、LiSO3CF3及びLiClO4からなる群より選択されるいずれ
か一つまたはこれらのうち2種以上の混合物を含む請求項3に記載のリチウム二次電池。
【請求項７】
　前記フルオロ化ベンゼン系化合物は、化学式（2）で表される化合物からなる群より選
択される1種以上である請求項1に記載のリチウム二次電池。

【化１】

（前記nは、1から3の整数である。）
【請求項８】
　前記フルオロ化ベンゼン系化合物は、フルオロベンゼン、ジフルオロベンゼン、トリフ
ルオロベンゼン及びその誘導体からなる群より選択される1種以上である請求項1に記載の
リチウム二次電池。
【請求項９】
　前記フルオロ化ベンゼン系化合物添加剤の含量は、前記非水電解液の総重量を基準に1
～20重量%である請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項１０】
　前記非水性電解液は非水性有機溶媒を含み、前記非水性有機溶媒は、ニトリル系溶媒、
線形カーボネート、環状カーボネート、エステル、エーテル、ケトンまたはこれらの組み
合わせを含む請求項1に記載のリチウム二次電池。
【請求項１１】
　前記環状カーボネートは、エチレンカーボネート（EC）、プロピレンカーボネート（PC
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）及びブチレンカーボネート（BC）からなる群より選択されるいずれか一つまたはこれら
のうち2種以上の混合物であり、線形カーボネートは、ジメチルカーボネート（DMC）、ジ
エチルカーボネート（DEC）、ジプロピルカーボネート（DPC）、エチルメチルカーボネー
ト（EMC）、メチルプロピルカーボネート（MPC）及びエチルプロピルカーボネート（EPC
）からなる群より選択されるいずれか一つまたはこれらのうち2種以上の混合物である請
求項10に記載のリチウム二次電池。
【請求項１２】
　前記ニトリル系溶媒は、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロ
ニトリル、カプリロニトリル、ヘプタンニトリル、シクロペンタンカルボニトリル、シク
ロヘキサンカルボニトリル、2-フルオロベンゾニトリル、4-フルオロベンゾニトリル、ジ
フルオロベンゾニトリル、トリフルオロベンゾニトリル、フェニルアセトニトリル、2-フ
ルオロフェニルアセトニトリル、4-フルオロフェニルアセトニトリルからなる群より選択
される1種以上である請求項10に記載のリチウム二次電池。
【請求項１３】
　請求項1から請求項12のいずれか一項に記載の二次電池は、パウチ型リチウム二次電池
であるリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願との相互引用
　本出願は、2014年9月26日付韓国特許出願第10-2014-0128878号に基づいた優先権の利益
を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示されている全ての内容は本明細書の一部として
含まれる。
【０００２】
技術分野
　本発明は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド（Lithium bis（fluorosulfonyl）i
mide；LiFSI）及びフルオロ化ベンゼン系化合物添加剤を含む非水性電解液、正極活物質
としてリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む正極、負極及び分離膜を含
むものであるリチウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００３】
　モバイル機器に対する技術の開発と需要の増加に伴い、エネルギー源としての二次電池
の需要が急激に増加しており、このような二次電池のうち高いエネルギー密度と電圧を有
するリチウム二次電池が商用化されて広く用いられている。
【０００４】
　リチウム二次電池の正極活物質にはリチウム金属酸化物が用いられ、負極活物質にはリ
チウム金属、リチウム合金、結晶質または非晶質炭素または炭素複合体が用いられている
。前記活物質を適した厚さと長さで集電体に塗布するか、または活物質自体をフィルム形
状に塗布し、絶縁体である分離膜とともに巻き取るか積層して電極群を製作したあと、カ
ンまたはこれと似た容器に入れてから、電解液を注入して二次電池を製造する。
【０００５】
　このようなリチウム二次電池は、正極のリチウム金属酸化物からリチウムイオンが負極
の黒鉛電極に挿入（intercalation）されて脱離（deintercalation）される過程を繰り返
しながら充放電が進められる。このとき、リチウムは反応性が強いため、炭素電極と反応
し、Li2CO3、LiO、LiOHなどを生成させて負極の表面に被膜を形成する。このような被膜
を固体電解質（Solid Electrolyte Interface；SEI）膜と称し、充電の初期に形成された
SEI膜は、充放電中にリチウムイオンと炭素負極または他の物質との反応を防ぐ。さらに
、イオントンネル（Ion Tunnel）の役割を担ってリチウムイオンのみを通過させる。この
イオントンネルは、リチウムイオンを溶媒化（solvation）させてともに移動する分子量
の大きい電解液の有機溶媒等が炭素負極にともにコインターカレーションされ、炭素負極
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の構造を崩壊させることを防ぐ役割を担う。
【０００６】
　したがって、リチウム二次電池の高温サイクル特性及び低温出力を向上させるためには
、必ずリチウム二次電池の負極に堅固なSEI膜を形成しなければならない。SEI膜は、最初
の充電時に一応形成されてからは、以後の電池の使用による充放電の反復時にリチウムイ
オンと負極または他の物質との反応を防ぎ、電解液と負極の間でリチウムイオンのみを通
過させるイオントンネル（Ion Tunnel）としての役割を担うことになる。
【０００７】
　従来には、電解液添加剤を含まないか、劣悪な特性の電解液添加剤を含む電解液の場合
、不均一なSEI膜の形成によって低温出力特性の向上を期待し難かった。さらに、電解液
添加剤を含む場合にもその投入量を必要量に調節することができない場合、前記電解液添
加剤によって高温反応の際に正極の表面が分解されるか電解液が酸化反応を引き起こし、
最終的に二次電池の非可逆容量が増加して出力特性が低下する問題があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、低温及び常温出力特性を改善するだけでなく、高温
保存特性及び容量特性と安定性を向上させることができるリチウム二次電池用非水性電解
液、及びこれを含むリチウム二次電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を解決するため、本発明は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド（Lithiu
m bis（fluorosulfonyl）imide；LiFSI）及びフルオロ化ベンゼン系化合物添加剤を含む
非水性電解液、正極活物質としてリチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物を含む
正極、負極及び分離膜を含むものであるリチウム二次電池を提供する。
【００１０】
　前記非水性電解液はリチウム塩をさらに含むことができ、前記リチウム塩とリチウムビ
スフルオロスルホニルイミドの混合比はモル比として1：0.01から1：1であり、前記リチ
ウムビスフルオロスルホニルイミドは、非水性電解液中の濃度が0.01mol/lから2mol/lの
ものであるリチウム二次電池であってよい。
【００１１】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物は、下記化学式（1）で表される酸
化物を含むものであってよい。
［化学式（1）］
Li1＋x（NiaCobMnc）O2
　前記化学式（1）で、0.55≦a≦0.65、0.18≦b≦0.22、0.18≦c≦0.22、-0.2≦x≦0.2及
びx＋a＋b＋c＝1である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明のリチウム二次電池用非水性電解液及びこれを含む二次電池によれば、これを含
むリチウム二次電池の初期充電時に負極で堅固なSEI膜を形成させ、高温環境下でガスの
発生を抑制して電池の厚さの増加を最小化し、正極の表面の分解及び電解液の酸化反応を
防止することにより、リチウム二次電池の出力特性を改善させるのは勿論のこと、高温保
存後の出力特性及び安定性を向上させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明に対する理解を助けるため、本発明をさらに詳しく説明する。本明細書及
び特許請求の範囲に用いられた用語や単語は、通常的や辞書的な意味に限定して解釈され
てはならず、発明者は自身の発明を最良の方法で説明するため用語の概念を適宜定義する
ことができるという原則に即し、本発明の技術的思想に適合する意味と概念に解釈されな
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ければならない。
【００１４】
　本発明の一実施形態に係る非水性電解液は、リチウムビスフルオロスルホニルイミド（
LiFSI）を含む。
【００１５】
　前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドは、リチウム塩として非水性電解液に添加
され、負極に堅固で薄いSEI膜を形成することにより、低温出力特性を改善させるのは勿
論のこと、高温サイクルの作動時に発生し得る正極表面の分解を抑制し、電解液の酸化反
応を防止することができる。さらに、前記負極に生成されたSEI被膜は、その厚さが薄い
ため、負極でのリチウムイオンの移動を一層円滑に行うことができ、これによって二次電
池の出力を向上させることができる。
【００１６】
　本発明の一実施形態によれば、前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドは、非水性
電解液中の濃度が0.01mol/lから2mol/lであるのが好ましく、0.01mol/lから1mol/lがさら
に好ましい。前記リチウムビスフルオロスルホニルイミドの濃度が0.1mol/lより小さけれ
ば、リチウム二次電池の低温出力及び高温サイクル特性の改善の効果が僅かであり、前記
リチウムビスフルオロスルホニルイミドの濃度が2mol/lを超過すれば、電池の充放電時に
電解液内の副反応が過度に発生してスウェリング（swelling）現象が発生することがあり
、電解液中で金属からなる正極または負極集電体の腐食を誘発し得る。
【００１７】
　このような副反応を防止するため、本発明の非水性電解液にはリチウム塩をさらに含む
ことができる。前記リチウム塩は、当分野で通常用いられるリチウム塩を用いることがで
き、例えば LiPF6、LiAsF6、LiCF3SO3、LiBF6、LiSbF6、LiN（C2F5SO2）2、LiAlO4、LiAl
Cl4、LiSO3CF3及びLiClO4からなる群より選択されるいずれか一つまたはこれらのうち2種
以上の混合物であり得る。
【００１８】
　前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比は、モル比として1
：0.01から1であるのが好ましい。前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイ
ミドの混合比が前記モル比の範囲以上である場合、電池の充放電時に電解液内の副反応が
過度に発生してスウェリング（swelling）現象が発生することがあり、前記モル比の範囲
以下の場合、生成される二次電池の出力の向上が低下し得る。具体的に、前記リチウム塩
とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比がモル比として1：0.01未満の場合、
リチウムイオン電池でSEI被膜を形成する過程、及びカーボネート系溶媒によって溶媒化
されたリチウムイオンが負極の間に挿入される過程で多数容量の非可逆反応が発生するこ
とがあり、負極表面層（例えば、炭素表面層）の剥離と電解液の分解により、二次電池の
低温出力の改善、高温保存後のサイクル特性及び容量特性の改善の効果が僅かであり得る
。前記リチウム塩とリチウムビスフルオロスルホニルイミドの混合比がモル比として1：1
超過の場合、過度な容量のリチウムビスフルオロスルホニルイミドが電解液に含まれ、充
放電を進めるときに電極集電体の腐食を引き起こして二次電池の安定性に影響を与えるこ
とがある。
【００１９】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物である正極活物質は、以下の化学
式（1）で表される酸化物を含むものであってよい。
［化学式（1）］
Li1＋x（NiaCobMnc）O2
（前記化学式（1）で、0.55≦a≦0.65、0.18≦b≦0.22、0.18≦c≦0.22、-0.2≦x≦0.2及
びx＋a＋b＋c＝1である。）
【００２０】
　前記リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物である正極活物質を正極に利用す
ることにより、リチウムビスフルオロスルホニルイミドと組み合わせられて相乗作用を有
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することができる。リチウム-ニッケル-マンガン-コバルト系酸化物の正極活物質は、遷
移金属のうちNiの含量が増加するほど、充放電の過程で前記正極活物質の層状構造内のLi
＋1価イオンとNi＋2価イオンの位置が変わる現象（cation mixing）が発生してその構造
が崩壊され、よって、前記正極活物質は電解液と副反応を引き起こすか、遷移金属の溶出
現象などが現われる。これは、Li＋1価イオンとNi＋2価イオンの大きさが類似することか
ら発生することである。結局、前記副反応を介して二次電池内部の電解液の枯渇と正極活
物質の構造の崩壊で電池の性能が低下し易い。
【００２１】
　したがって、本発明の一実施形態に係る化学式（1）の正極活物質にLiFSI適用電解液を
用いて正極の表面にLiFSIに起因した成分でレイヤ層を形成し、Li＋1価イオンとNi＋2価
イオンのカチオンミキシング（cation mixing）現象を抑制するとともに、正極活物質の
容量確保のための十分なニッケル遷移金属量を確保することができる範囲を見付けた。本
発明の前記化学式（1）に係る酸化物を含む正極活物質によれば、LiFSI適用電解液を用い
る場合に電解液との副反応、金属の溶出現象などを効果的に抑制することができる。
【００２２】
　特に、前記化学式（1）で表される酸化物におけるNi遷移金属の割合が0.65を超過する
場合は、過量のNiが正極活物質内に含まれることによって、前述した電極表面のLiFSIに
生成されたレイヤ層によってもLi＋1価イオンとNi＋2価イオンのカチオンミキシング現象
を抑制することができないことがある。
【００２３】
　さらに、過量のNi遷移金属が正極活物質内に含まれるとき、Niの酸化数の変動により、
高温などの環境でd軌道を有するニッケル遷移金属が配位結合する際に正八面体の構造を
有しなければならないが、外部のエネルギーの供給によってエネルギーレベルの順が切り
替わるか、酸化数が変動されて（不均一化反応）歪んだ八面体を形成することになる。結
果的に、ニッケル遷移金属を含む正極活物質の結晶構造が変形され、正極活物質内のニッ
ケル金属が溶出される確率が高くなる。
【００２４】
　結果的に、本発明者達は、前記化学式（1）の範囲による酸化物を含む正極活物質とLiF
SI塩を組み合わせるとき、高い出力を生成するとともに、出力特性及び容量特性の面で優
れた効率を示すことを確認した。
【００２５】
　さらに、本発明の一実施形態に係る電解液添加剤にはフルオロ化ベンゼン系化合物を含
むことができる。具体的に、以下の化学式（2）で表される化合物からなる群より選択さ
れる1種以上であってよい。
【００２６】
【化１】

【００２７】
　前記nは、1から3の整数である。
　具体的に、前記R1は、前記フルオロ化ベンゼン系化合物がフルオロベンゼン、ジフルオ
ロベンゼン、トリフルオロベンゼン及びその誘導体からなる群より選択される1種以上で
あってよく、本発明の一実施形態によれば、前記フルオロ化ベンゼン系化合物は1,3,6ト
リフルオロベンゼンであってよい。
【００２８】
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　リチウム二次電池は、高温環境下で正極から放出された酸素は電解液溶媒の発熱分解反
応を促進させ、電池が膨れ上がる、所謂スウェリング現象を誘発して電池の寿命と充放電
効率が急激に低下し、場合によっては、電池が爆発されるなど、電池の安全性が大幅に低
下する。よって、前記フルオロ化ベンゼン系化合物は、フルオロ置換基が難燃性化合物と
して電解液に添加され、電池の内部で高温時の負極及び正極表面と電解液が反応し、電解
液の分解によって発生するガスを抑制することができる。したがって、本発明の一実施形
態に係るフルオロ化ベンゼン系化合物を添加し、高温での寿命及び保存特性を向上させ、
ネイルテスト（nail test）時の発火可能性を低減させて二次電池の安定性が上昇可能で
ある。
【００２９】
　このとき、前記フルオロ化ベンゼン系化合物の含量は、電池の高温保存出力及び安定性
の向上などの本発明の効果を達成するために必要な量であれば制限なく用いることができ
、例えば、電解液の総量を基準に1から20重量%であってよく、好ましくは3.0重量%から15
重量%であってよい。前記フルオロ化ベンゼン系化合物の量が1重量%より少なければ、添
加によってガス発生の抑制、難燃性の効果を十分に発揮し難く、前記フルオロ化ベンゼン
系化合物の量が20重量%を超過すれば、効果上昇の度合いは限定的である反面、非可逆容
量を増加させるか負極の抵抗が増加する問題が発生し得る。特に、前記フルオロ化ベンゼ
ン系化合物は、リチウムビスフルオロスルホニルイミドの添加量によって調節可能である
。多量のリチウムビスフルオロスルホニルイミドの添加によって発生し得る副反応を一層
効率よく防止するためである。
【００３０】
　さらに、前記非水性電解液は非水性有機溶媒を含み、前記非水性電解液に含まれ得る非
水性有機溶媒には、電池の充放電過程で酸化反応などによる分解の最小化が可能であり、
添加剤とともに目的とする特性を発揮することができるものであれば制限がなく、例えば
、ニトリル系溶媒、環状カーボネート、線形カーボネート、エステル、エーテルまたはケ
トンなどであってよい。これらは単独で用いられてよく、2種以上を組み合わせて用いら
れてよい。
【００３１】
　前記有機溶媒等のうちカーボネート系有機溶媒が容易に利用可能であるところ、前記環
状カーボネートは、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（BC）からなる群より選択されるいずれか一つまたはこれらのうち2
種以上の混合物であり、線形カーボネートは、ジメチルカーボネート（DMC）、ジエチル
カーボネート（DEC）、ジプロピルカーボネート（DPC）、エチルメチルカーボネート（EM
C）、メチルプロピルカーボネート（MPC）及びエチルプロピルカーボネート（EPC）から
なる群より選択されるいずれか一つまたはこれらのうち2種以上の混合物であってよい。
【００３２】
　前記ニトリル系溶媒は、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、バレロ
ニトリル、カプリロニトリル、ヘプタンニトリル、シクロペンタンカルボニトリル、シク
ロヘキサンカルボニトリル、2-フルオロベンゾニトリル、4-フルオロベンゾニトリル、ジ
フルオロベンゾニトリル、トリフルオロベンゾニトリル、フェニルアセトニトリル、2-フ
ルオロフェニルアセトニトリル、4-フルオロフェニルアセトニトリルからなる群より選択
される1種以上のものであってよく、本発明の一実施形態に係る非水性溶媒はアセトニト
リルを利用することができる。
【００３３】
　一方、本発明の一実施形態に係るリチウム二次電池は、正極、負極、前記正極と前記負
極の間に介在されている分離膜及び前記非水性電解液を含むことができる。前記正極及び
負極は、それぞれ本発明の一実施形態に係る正極活物質及び負極活物質を含むことができ
る。
【００３４】
　一方、前記負極活物質には非晶質カーボンまたは晶質カーボンを含み、具体的には、難
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黒鉛化炭素、黒鉛系炭素などの炭素；LixFe2O3（0≦x≦1）、LixWO2（0≦x≦1）、SnxMe1
-xMe'yOz（Me：Mn、Fe、Pb、Ge；Me'：Al、B、P、Si、周期律表の1族、2族、3族元素、ハ
ロゲン；0＜x≦1；1≦y≦3；1≦z≦8）などの金属複合酸化物；リチウム金属；リチウム
合金；ケイ素系合金；錫系合金；SnO、SnO2、PbO、PbO2、Pb2O3、Pb3O4、Sb2O3、Sb2O4、
Sb2O5、GeO、GeO2、Bi2O3、Bi2O4及びBi2O5などの酸化物；ポリアセチレンなどの導電性
高分子；Li-Co-Ni系材料などを用いることができる。
【００３５】
　さらに、前記分離膜は、多孔性高分子フィルム、例えば、エチレン単独重合体、プロピ
レン単独重合体、エチレン/ブテン共重合体、エチレン/ヘキセン共重合体及びエチレン/
メタクリレート共重合体などのようなポリオレフィン系高分子で製造した多孔性高分子フ
ィルムが単独でまたは2種以上が積層されているものであってよい。この他、通常の多孔
性不織布、例えば、高融点のガラス繊維、ポリエチレンテレフタレート繊維などからなる
不織布を用いることができ、これに限定されるものではない。
【００３６】
　前記二次電池は、円筒形、角形、パウチ型など、行われる目的に従って多様なものであ
り、当業界に公知の構成に制限されるものではない。本発明の一実施形態に係るリチウム
二次電池はパウチ型二次電池であってよい。
【実施例】
【００３７】
　以下、実施例及び実験例を挙げてさらに説明する。本発明がこれらの実施例及び実験例
によって制限されるものではない。
実施例
実施例1
［電解液の製造］
　エチレンカーボネート（EC）：エチルメチルカーボネート（EMC）3：7（体積比）の組
成を有する非水性有機溶媒、及びリチウム塩として非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.
9mol/l及びリチウムビスフルオロスルホニルイミド 0.1mol/l、添加剤として1,3,6トリフ
ルオロ化ベンゼンを非水電解液の総重量を基準に5重量%を添加して非水性電解液を製造し
た。
【００３８】
［リチウム二次電池の製造］
　正極活物質としてLi（Ni0.6Co0.2Mn0.2）O2 92重量%、導電材としてカーボンブラック
（carbon black）4重量%、バインダとしてポリビニリデンフルオリド（PVdF）4重量%を、
溶媒であるN-メチル-2-ピロリドン（NMP）に添加して正極混合物スラリーを製造した。前
記正極混合物スラリーを厚さが20μm程度の正極集電体であるアルミニウム（Al）薄膜に
塗布し、乾燥して正極を製造したあと、ロールプレス（roll press）を実施して正極を製
造した。
【００３９】
　さらに、負極活物質として炭素粉末、バインダとしてPVdF、導電材としてカーボンブラ
ック（carbon black）をそれぞれ96重量%、3重量%及び1重量%にして、溶媒であるNMPに添
加して負極混合物スラリーを製造した。前記負極混合物スラリーを厚さが10μmの負極集
電体である銅（Cu）薄膜に塗布し、乾燥して負極を製造したあと、ロールプレス（roll p
ress）を実施して負極を製造した。
【００４０】
　このように製造された正極と負極を、ポリプロピレン/ポリエチレン/ポリプロピレン（
PP/PE/PP）の3層からなる分離膜とともに通常の方法でポリマー型電池を製作したあと、
製造された前記非水性電解液を注液してリチウム二次電池の製造を完成した。
【００４１】
実施例2
　前記リチウム塩を、非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.7mol/l及びリチウムビスフル
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オロスルホニルイミド0.3mol/lを用いたことを除き、実施例1と同様にして非水性電解液
及びリチウム二次電池を製造した。
【００４２】
実施例3
　前記リチウム塩を、非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.6mol/l及びリチウムビスフル
オロスルホニルイミド0.4mol/lを用いたことを除き、実施例1と同様にして非水性電解液
及びリチウム二次電池を製造した。
【００４３】
実施例4
　前記リチウム塩を、非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.5mol/l及びリチウムビスフル
オロスルホニルイミド0.5mol/lを用いたことを除き、実施例1と同様にして非水性電解液
及びリチウム二次電池を製造した。
【００４４】
比較例1
　前記リチウム塩を、非水性電解液の総量を基準にLiPF6 0.4mol/l及びリチウムビスフル
オロスルホニルイミド0.6mol/lを用いたことを除き、実施例1と同様にして非水性電解液
及びリチウム二次電池を製造した。
【００４５】
比較例2
　前記添加剤を利用していないことを除き、実施例2と同様にして非水性電解液及びリチ
ウム二次電池を製造した。
【００４６】
比較例3
　前記正極活物質としてのLi（Ni0.5Co0.3Mn0.2）O2を除き、実施例2と同様にして非水性
電解液及びリチウム二次電池を製造した。
【００４７】
実験例
＜低温出力特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を-30℃で0.5Cで10秒間充電及び
放電する場合に発生する電圧差を利用して出力を計算した。このとき、比較例1の出力は4
.18Wであった。比較例1を基準にして、実施例1から4及び比較例2から3の出力を百分率で
計算した。その結果を下記表1に記載した。試験はSOC（充電状態、state of charge）が5
0%で行った。
【００４８】
＜常温出力特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を23℃で0.5Cで10秒間充電及び放
電する場合に発生する電圧差を利用して出力を計算した。このとき、比較例1の出力は45.
9Wであった。比較例1を基準にして、実施例1から4及び比較例2から3の出力を百分率で計
算した。その結果を下記表1に記載した。試験はSOC（充電状態、state of charge）が50%
で行った。
【００４９】
＜高温寿命特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3のリチウム二次電池を45℃で定電流/定電圧（CC/CV）条
件で4.2V/38mAまで1Cで充電したあと、定電流（CC）条件で2.5Vまで3Cで放電し、その放
電容量を測定した。これを1から800サイクルで繰り返して行い、1回目のサイクルを基準
に800回目のサイクルを百分率で計算（800回目の容量/1回目の容量*100（%））して測定
した放電容量を表1に示した。
【００５０】
＜高温保存後の容量特性＞
　実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を定電流/定電圧（CC/CV）条件で
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量を測定した。その後、実施例1から4及び比較例1から3で製造された二次電池を60℃で20
週間保存したあと、再度前記二次電池等をそれぞれ23℃で定電流/定電圧（CC/CV）条件で
4.2V/38mAまで1Cで充電してから、定電流（CC）条件で2.5Vまで3Cで放電し、その放電容
量を測定した。最初の放電容量を基準に24週後の放電容量を百分率で計算（20週後の放電
容量/最初の放電容量*100（%））して測定した結果を下記表1に記載した。
【００５１】
＜ネイルテスト＞
　実施例2、4及び比較例1、2で製造された二次電池を用いて4.2Vまで充電したあと、1m/m
inの速度で釘で電池を貫くネイルテストを実施して安全性を評価するとともに、熱電対（
thermocouple）を電池に付着して電池の温度の上昇を確認した。それぞれのネイルテスト
時の電池の最大の上昇温度を下記表1に記載した。
【００５２】
【表１】

【００５３】
　表1に示されているところのように、実施例1から4の二次電池は、低温及び常温出力に
おいて、比較例1から3の二次電池より最大8%内外の優れた出力を表すことを確認すること
ができた。特に、実施例1から4の二次電池は、フルオロ化ベンゼン系化合物を添加剤とし
て利用して高温での安定性が増加し、高温保存後の特性（容量、寿命特性）においても、
リチウム塩であるLiFSIと組み合わせられて比較例1から3の二次電池より優れた効果を奏
することを確認することができた。
【００５４】
　ネイルテストで、釘が電池の内部に浸透し、分離膜を裂いて入って正極と負極が短絡さ
れる瞬間、多量の電流が流れて瞬間的に温度が上昇し、甚だしい場合は発火または爆発に
なる。前記表1によれば、フルオロ化ベンゼン系化合物が添加された、実施例2、4及び比
較例1で製造された電池は、比較例2で製造された電池に比べ、電池の最大温度が34～38℃
で電池の正常な作動温度以上に温度が上昇することを抑制した。ただし、比較例1の電池
の場合、LiFSIの割合に従って上昇温度が最も大きいことが分かった。よって、本発明の
範囲内による二次電池が最も効率よく安全性が向上することが分かった。
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