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(57)【要約】
　本発明は、少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物
　　【化１】

（式中、
　Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルから選択され、
　Ｒ２は、Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（
Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０

アルキル）、ＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）お
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物
【化１】

（式中、
　Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルから選択され、
　Ｒ２は、Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）およびＯ
Ｃ（Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択され、
　Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１

０アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換え
られていてもよい）
を含有する電解質組成物。
【請求項２】
　Ｒ１がＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ２がＯ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）から選択さ
れ、Ｃ１～Ｃ６アルキルが、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ６

アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基が、Ｏで置き換えら
れていてもよい、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項３】
　Ｒ１がＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ２がＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ６アルキル）か
ら選択され、
　Ｃ１～Ｃ６アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ６ア
ルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられ
ていてもよい、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項４】
　Ｒ１がＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ２がＯＣ（Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）
から選択され、
　Ｃ１～Ｃ６アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ６ア
ルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられ
ていてもよい、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項５】
　前記少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物が、アセチルサリチル酸メチルおよび２－メト
キシ安息香酸メチルから選択される、請求項１に記載の電解質組成物。
【請求項６】
　電解質組成物中の前記少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物の濃度が、電解質組成物の総
質量に対して０．１～２０質量％の範囲にある、請求項１から５のいずれか一項に記載の
電解質組成物。
【請求項７】
　少なくとも１種のさらなる添加剤を含有する、請求項１から６のいずれか一項に記載の
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電解質組成物。
【請求項８】
　少なくとも１種のＳＥＩ形成添加剤および／または少なくとも１種の追加の過充電保護
添加剤を含有する、請求項１から７のいずれか一項に記載の電解質組成物。
【請求項９】
　炭酸ビニレンおよびその誘導体、フッ素化炭酸エチレンおよびその誘導体、プロパンス
ルトンおよびその誘導体、亜硫酸エチレンおよびその誘導体、オキサレート含有化合物、
ならびに式（ＩＩ）のカチオン
【化２】

（式中、
　ＸはＣＨ２またはＮＲ’であり、
　Ｒ３はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、
　Ｒ４は－（ＣＨ２）ｕ－ＳＯ３－（ＣＨ２）Ｖ－Ｒ’’から選択され、
　－ＳＯ３－は－Ｏ－Ｓ（Ｏ）２－または－Ｓ（Ｏ）２－Ｏ－であり、
　ｕは１～８の整数であり、－（ＣＨ２）ｕ－アルキレン鎖の、Ｎ原子および／またはＳ
Ｏ３基と直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていて
もよく、－（ＣＨ２）ｕ－アルキレン鎖の隣接する２個のＣＨ２基は、Ｃ－Ｃ二重結合で
置き換えられていてもよく、
　ｖは１～４の整数であり、
　Ｒ’はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、
　Ｒ’’は、１個または複数個のＦを含有していてもよいＣ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～
Ｃ２０アルケニル、Ｃ２～Ｃ２０アルキニル、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ６～Ｃ２４

アラルキルから選択され、アルキル、アルケニル、アルキニルおよびアラルキルの、ＳＯ

３基と直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていても
よい）と
　ビス（オキサラト）ホウ酸イオン、ジフルオロ（オキサラト）ホウ酸イオン、［ＦｚＢ
（ＣｍＦ２ｍ＋１）４－ｚ］－、［ＦｙＰ（ＣｍＦ２ｍ＋１）６－ｙ］－、（ＣｍＦ２ｍ

＋１）２Ｐ（Ｏ）Ｏ］－、［ＣｍＦ２ｍ＋１Ｐ（Ｏ）Ｏ２］２－、［Ｏ－Ｃ（Ｏ）－Ｃｍ

Ｆ２ｍ＋１］－、［Ｏ－Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ

＋１）２］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１）２］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２

ｍ＋１）（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１）］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ＋１）（Ｃ
（Ｏ）Ｆ）］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１）（Ｓ（Ｏ）２Ｆ）］－、［Ｎ（Ｓ
（Ｏ）２Ｆ）２］－、［Ｃ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ＋１）３］－、［Ｃ（Ｓ（Ｏ）２－Ｃ

ｍＦ２ｍ＋１）３］－（式中、ｍは１～８の整数であり、ｚは１～４の整数であり、ｙは
１～６の整数である）から選択されるアニオンとを含有するイオン化合物から選択される
少なくとも１種のＳＥＩ形成添加剤を含有する、請求項１から８のいずれか一項に記載の
電解質組成物。
【請求項１０】
　式（ＩＩＩ）の化合物
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【化３】

（Ｒ５は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アルキルから互
いに独立に選択される１種または複数種の置換基によって置換されていてもよいシクロへ
キシルまたはＣ６～Ｃ１２アリールであり、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アル
キルは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩから互いに独立に選択される１種または複数種の置換基
によって置換されていてもよく、
　Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は同一であっても異なっていてもよく、Ｈ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アルキルから互いに独立に選択
され、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アルキルは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩから
互いに独立に選択される１種または複数種の置換基によって置換されていてもよい）
から選択される追加の過充電保護添加剤を含有する、請求項１から９のいずれか一項に記
載の電解質組成物。
【請求項１１】
　少なくとも１種の非プロトン性有機溶媒を含有する、請求項１から１０のいずれか一項
に記載の電解質組成物。
【請求項１２】
　環式および非環式カーボネート、ジ－Ｃ１～Ｃ１０アルキルエーテル、ジ－Ｃ１～Ｃ４

－アルキル－Ｃ２～Ｃ６アルキレンエーテルおよびポリエーテル、環式エーテル、環式お
よび非環式アセタールおよびケタール、オルトカルボン酸エステル、カルボン酸の環式お
よび非環式エステル、環式および非環式スルホン、ならびに環式および非環式のニトリル
およびジニトリルから選択される少なくとも１種の非プロトン性有機溶媒を含有する、請
求項１から１１のいずれか一項に記載の電解質組成物。
【請求項１３】
　電気化学セル用電解質組成物中の過充電保護添加剤として、式（Ｉ）の化合物

【化４】

（式中、
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　Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルから選択され、
　Ｒ２は、Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（
Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）およびＳ（Ｏ
）２Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択され、
　Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１

０アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換え
られていてもよい）
を使用する方法。
【請求項１４】
　請求項１から１２のいずれか一項に記載の前記電解質組成物を含む電気化学セル。
【請求項１５】
　リチウム電池である、請求項１４に記載の電気化学セル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物

【化１】

（式中、Ｒ１およびＲ２は以下で定義する）を含有する電解質組成物、電気化学セル用の
電解質組成物において過放電保護添加剤としてそれを使用する方法、およびそのような電
解質組成物を含む電気化学セルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気エネルギーの貯蔵は、依然として関心が高まっている課題である。電気エネルギー
の効率的な貯蔵により、有利なときに電気エネルギーを発生させ、必要なときに使用する
ことが可能となる。この目的には、二次電気化学セルが、再充電可能であることから適し
ている。二次リチウム電池はエネルギー貯蔵にとって特に興味深い。なぜなら、二次リチ
ウム電池は、リチウムの原子量が小さく、リチウムのイオン化エネルギーが大きいことに
より高いエネルギー密度をもたらし、携帯電話、ラップトップコンピュータ、小型カメラ
など、多くの携帯電子機器用の電源として広く使用されているからである。
【０００３】
　リチウムイオン電池が、たとえば充電所における欠陥によって、その公称電圧を超えて
充電された場合、電池は熱くなる傾向があり、これにより最悪の場合は熱暴走を招く可能
性がある。リチウムイオン電池は通常、電解質組成物やアノードなどの可燃性成分を含む
ため、過充電された場合に発生する熱が発火を招く可能性がある。
【０００４】
　安全上の危険に対処するための可能性の１つは、セル動作を永久に停止させる過充電保
護添加剤の添加である。このような添加剤は通常、カソードで重合してガスを放出する、
ビフェニルおよびシクロへキシルフェニルのような芳香族化合物である。結果として生じ
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るポリマーにより、さらなる過充電からカソードが隔離され、一方ガスにより電流遮断デ
バイスが作動する（Ｓ．Ｓ．Ｚｈａｎｇ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒ
ｃｅｓ　２００６，１６２　１３７９－１３９４）。ＥＰ１３３５４４５には、電池が過
充電された場合に電解質内で酸化的に重合する電解質添加剤としての芳香族化合物の組合
せが開示されている。しかしながら、より高い電圧でリチウムイオン電池を使用すること
を可能にする新規のカソード活物質の開発には、過充電保護添加剤もより高い電圧で有効
であることが必要となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】ＥＰ１３３５４４５
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｓ．Ｓ．Ｚｈａｎｇ，Ｊｏｕｒｎｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ
ｓ　２００６，１６２　１３７９－１３９４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、代替の過充電保護添加剤を提供し、好ましくはリチウムイオン電池の
安全性、特に、その電池の過充電保護効率をより高い電圧において増大させることである
。同時に、前記過電流保護添加剤を含むリチウムイオン電池は、高い電気化学性能を示す
はずである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　この目的は、少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物
【化２】

（式中、
　Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルから選択され、
　Ｒ２は、Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（
Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）およびＳ（Ｏ
）２Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択され、
　Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１

０アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換え
られていてもよい）
を含有する電解質組成物によって実現される。
【０００９】
　式（Ｉ）の化合物を電解質組成物中の過充電保護添加剤として使用する方法によって、
および電解質組成物を含む電気化学セルによって、問題はさらに解決される。
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【００１０】
　一般式（Ｉ）の化合物は、セルのサイクル性能への望ましくない影響がない公知の過充
電保護剤であるビフェニルよりも、過充電保護の開始電圧の値がより高い。
【００１１】
　本明細書中で使用する用語「Ｃ１～Ｃ１０アルキル」は、自由原子価を１つ有する炭素
数１～１０の直鎖または分岐飽和炭化水素基を意味し、たとえば、メチル、エチル、ｎ－
プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、
イソ－ペンチル、２，２－ジメチルプロピル、ｎ－へキシル、イソ－へキシル、２－エチ
ルへキシル、ｎ－ヘプチル、イソ－ヘプチル、ｎ－オクチル、イソ－オクチル、ｎ－ノニ
ル、ｎ－デシル等が挙げられる。好ましくはＣ１～Ｃ６アルキル基、より好ましくはＣ１

～Ｃ４アルキル基、最も好ましくはメチル、エチルならびにｎ－およびイソ－プロピルで
ある。
【００１２】
　以下に、式（Ｉ）の化合物について詳細に説明する。
【００１３】
　Ｒ１は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルから選択され、Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複
数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１０アルキルの、Ｏと直接は結合していない
１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよく、より好ましいＲ１は、
Ｃ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｃ１～Ｃ６アルキルは、１個または複数個のＦで置換
されていてもよく、Ｃ１～Ｃ６アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個
のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよい。Ｒ１の例は、メチル、エチル、イソプロ
ピル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－へキシル、トリフルオロメチル、
２，２，２－トリフルオロエチルおよび２－エトキシエチルであり、好ましくは、Ｒ１は
メチルである。
【００１４】
　Ｒ２はＯ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ
）Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）およびＳ（Ｏ）

２Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択され、Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複数
個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１０アルキルの、Ｏと直接は結合していない１
個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよい。好ましくは、Ｒ２はＯ（
Ｃ１～Ｃ６アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ６アルキル）、ＯＣ（Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ６

アルキル）、ＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ６アルキル）およびＳ（Ｏ）２Ｏ（Ｃ１～Ｃ６アル
キル）から選択され、Ｃ１～Ｃ６アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていても
よく、Ｃ１～Ｃ６アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は
、Ｏで置き換えられていてもよい。Ｒ２の例は、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、
ｎ－ブトキシ、２－メトキシエトキシ、２－エトキシエトキシなどのアルコキシ；ホルメ
ート、アセテート、１－プロピオネート、１－ブタノエートなどのカルボキシレート；メ
チルカーボネート、エチルカーボネート、ｎ－プロピルカーボネートおよびｎ－ブチルカ
ーボネートのようなカーボネート基；ならびにメチルスルホネート、エチルスルホネート
、ｎ－プロピルスルホネートおよびｎ－ブチルスルホネートのようなアルキルスルホネー
トである。
【００１５】
　本発明の一実施形態によれば、本発明による電解質組成物は少なくとも１種の式（Ｉ）
の化合物を含み、式中Ｒ１はＣ１～Ｃ１０アルキルから選択され、Ｒ２はＯ（Ｃ１～Ｃ１

０アルキル）から選択され、好ましくは、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ２

はＯ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）から選択され、アルキルは、１個または複数個のＦで置換さ
れていてもよく、Ｏと直接は結合していないアルキルの１個または複数個のＣＨ２基は、
Ｏで置き換えられていてもよい。一例は２－メトキシ安息香酸メチルである。
【００１６】
　本発明の別の実施形態によれば、電解質組成物は、少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物
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を含み、式中Ｒ１はＣ１～Ｃ１０アルキルから選択され、Ｒ２はＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ１

０アルキル）から選択され、好ましくは、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ２

はＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ６アルキル）から選択され、アルキルは、１個または複数個のＦ
で置換されていてもよく、Ｏと直接は結合していないアルキルの１個または複数個のＣＨ

２基は、Ｏで置き換えられていてもよい。一例はアセチルサリチル酸メチルである。
【００１７】
　本発明の別の実施形態によれば、電解質組成物は、少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物
を含み、式中Ｒ１はＣ１～Ｃ１０アルキルから選択され、Ｒ２はＯＣ（Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ

１０アルキル）から選択され、好ましくは、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ
２はＯＣ（Ｏ）Ｏ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）から選択され、アルキルは、１個または複数個
のＦで置換されていてもよく、Ｏと直接は結合していないアルキルの１個または複数個の
ＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよい。
【００１８】
　本発明のさらなる実施形態によれば、本発明による電解質組成物は、少なくとも１種の
式（Ｉ）の化合物を含み、式中Ｒ１はＣ１～Ｃ１０アルキルから選択され、Ｒ２はＯＳ（
Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）およびＳ（Ｏ）２Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択
され、好ましくは、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、Ｒ２はＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１

～Ｃ６アルキル）およびＳ（Ｏ）２Ｏ（Ｃ１～Ｃ６アルキル）から選択され、アルキルは
、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ６アルキルの、Ｏと直接は結
合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよい。
【００１９】
　たとえば、本発明による電解質組成物は、アセチルサリチル酸メチルおよび２－メトキ
シ安息香酸メチルから選択される少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物を含有することがで
きる。
【００２０】
　本発明による電解質組成物中の少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物の濃度は通常、電解
質組成物の総質量に対して０．１～２０質量％の範囲にあるが、好ましくは電解質組成物
の総質量に対して１～１０質量％の範囲、より好ましくは２～５質量％の範囲にある。
【００２１】
　式（Ｉ）の化合物
【化３】

（式中、
　Ｒ１はＣ１～Ｃ１０アルキルから選択され、
　Ｒ２はＯ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ）（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＣ（Ｏ
）Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）、ＯＳ（Ｏ）２（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）およびＳ（Ｏ）

２Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択され、
　Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１

０アルキルの、Ｏと直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換え
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られていてもよい）は、
　好ましいとして上述したような化合物を含め、電解質組成物中の過充電保護添加剤とし
て使用することができる。したがって、本発明のさらなる目的は、上述のような式（Ｉ）
の化合物の、電解質組成物における過充電保護添加剤として使用することである。それに
応じて、式（Ｉ）の化合物を電解質組成物における過充電保護添加剤として使用する場合
、典型的な濃度は、電解質組成物の総質量に対して０．１～２０質量％、好ましくは１～
１０質量％、最も好ましくは２～５質量％である。電気化学セルにおいて、好ましくはリ
チウム電池において、より好ましくはリチウムイオン電池において電解質組成物を使用す
る。
【００２２】
　本発明による電解質組成物は、少なくとも１種のさらなる添加剤を含有することができ
る。さらなる添加剤は、ＳＥＩ形成添加剤、難燃剤、追加の過充電保護添加剤、湿潤剤、
ＨＦおよび／またはＨ２Ｏ捕捉剤、ＬｉＰＦ６塩用安定剤、イオン救済促進剤、腐食防止
剤、ゲル化剤等から選択することができる。
【００２３】
　難燃剤の例は、シクロホスファゼン、ホスホロアミド、アルキルおよび／またはアリー
ル三置換ホスフェート、アルキルおよび／またはアリール二または三置換ホスファイト、
アルキルおよび／またはアリール二置換ホスホネート、アルキルおよび／またはアリール
三置換ホスフィン、ならびにこれらのフッ素化誘導体のような有機リン化合物である。
【００２４】
　ＨＦおよび／またはＨ２Ｏ捕捉剤の例は、任意にハロゲン化環式および非環式シリルア
ミンである。
【００２５】
　好ましくは、本発明による電解質組成物は、少なくとも１種のＳＥＩ形成添加剤および
／または少なくとも１種の追加の過充電保護添加剤を含有する。
【００２６】
　本発明によるＳＥＩ形成添加剤は、電極上で分解して電極上に不動態層を形成する化合
物であって、この不動態層により電解質および／または電極の劣化が防止される。このよ
うにして、電池の寿命が著しく延びる。ＳＥＩ形成添加剤は多くの場合、膜形成添加剤と
も称される。好ましくは、ＳＥＩ形成添加剤により、アノード上に不動態層が形成される
。アノードは、本発明の文脈において、電池の負極として理解される。好ましくは、アノ
ードの還元電位は、リチウム挿入黒鉛アノードなどのリチウムに対して１ボルト以下であ
る。化合物がアノード膜形成添加剤として適格であるかどうかを判断するために、黒鉛電
極と、リチウムイオン含有カソード、たとえば、リチウム－コバルト酸化物と、前記化合
物少量、典型的には電解質組成物の０．１～１０質量％、好ましくは電解質組成物の０．
２～５質量％とを含有する電解質とを備える電気化学セルを製造することができる。アノ
ードとカソードとの間に電圧を印加すると、０．５Ｖ～２Ｖで電気化学セルの微分容量が
記録される。前記電圧範囲において、下記サイクルのいずれでもない、または原則的に下
記サイクルのいずれでもない最初のサイクル中に有意な微分容量、たとえば、１Ｖで－１
５０ｍＡｈ／Ｖが観測された場合、化合物はＳＥＩ形成添加剤と見なされる。
【００２７】
　本発明によれば、電解質組成物は好ましくは、少なくとも１種のＳＥＩ形成添加剤を含
有する。ＳＥＩ形成添加剤は、当業者には公知である。より好ましくは、電解質組成物は
、炭酸ビニレンや炭酸メチルビニレンなど炭酸ビニレンおよびその誘導体、モノフルオロ
エチレンカーボネートやｃｉｓ－およびｔｒａｎｓ－ジフルオロカーボネートなどフッ素
化炭酸エチレンおよびその誘導体、プロパンスルトンおよびその誘導体、亜硫酸エチレン
およびその誘導体、オキサレート含有化合物、たとえばシュウ酸リチウム、シュウ酸ジメ
チルを含むオキサラトボレート、ビス（オキサラト）ホウ酸リチウム、ジフルオロ（オキ
サラト）ホウ酸リチウム、およびビス（オキサラト）ホウ酸アンモニウム、およびテトラ
フルオロ（オキサラト）リン酸リチウムを含むオキサラトリン酸塩、ならびに式（ＩＩ）
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のカチオン
【化４】

（式中、
　ＸはＣＨ２またはＮＲ’であり、
　Ｒ３はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、
　Ｒ４は－（ＣＨ２）ｕ－ＳＯ３－（ＣＨ２）Ｖ－Ｒ’’から選択され、
　－ＳＯ３－は－Ｏ－Ｓ（Ｏ）２－または－Ｓ（Ｏ）２－Ｏ－、好ましくは－ＳＯ３－は
－Ｏ－Ｓ（Ｏ）２－であり、
　ｕは１～８の整数であり、好ましくは、ｕは２、３または４であり、－（ＣＨ２）ｕ－
アルキレン鎖の、Ｎ原子および／またはＳＯ３基と直接は結合していない１個または複数
個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよく、－（ＣＨ２）ｕ－アルキレン鎖の隣接
する２個のＣＨ２基は、Ｃ－Ｃ二重結合で置き換えられていてもよいが、好ましくは－（
ＣＨ２）ｕ－アルキレン鎖は置換されず、ｕｕは１～８の整数であり、好ましくは、ｕは
２、３または４であり、
　ｖは１～４の整数であり、好ましくは、ｖは０であり、
　Ｒ’はＣ１～Ｃ６アルキルから選択され、
　Ｒ’’は、１個または複数個のＦを含有していてもよいＣ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～
Ｃ２０アルケニル、Ｃ２～Ｃ２０アルキニル、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ６～Ｃ２４

アラルキルから選択され、アルキル、アルケニル、アルキニルおよびアラルキルの、ＳＯ

３基と直接は結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていても
よく、好ましくは、Ｒ’’は、１個または複数個のＦを含有していてもよいＣ１～Ｃ６ア
ルキル、Ｃ２～Ｃ４アルケニルおよびＣ２～Ｃ４アルキニルから選択され、アルキル、ア
ルケニル、アルキニルおよびアラルキルの、ＳＯ３基と直接は結合していない１個または
複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよく、Ｒ’’の好ましい例としては、メ
チル、エチル、トリフルオロメチル、ペンタフルオロメチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル
、ｎ－へキシル、エテニル、エチニル、アリルまたはプロパ－１－イン－イルが挙げられ
る）と
　ビスオキサラトホウ酸イオン、ジフルオロ（オキサラト）ホウ酸イオン、［ＦｚＢ（Ｃ

ｍＦ２ｍ＋１）４－ｚ］－、［ＦｙＰ（ＣｍＦ２ｍ＋１）６－ｙ］－、（ＣｍＦ２ｍ＋１

）２Ｐ（Ｏ）Ｏ］－、［ＣｍＦ２ｍ＋１Ｐ（Ｏ）Ｏ２］２－、［Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２

ｍ＋１］－、［Ｏ－Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ＋１

）２］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１）２］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ＋

１）（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１）］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ＋１）（Ｃ（Ｏ
）Ｆ）］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ２ｍ＋１）（Ｓ（Ｏ）２Ｆ）］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ
）２Ｆ）２］－、［Ｃ（Ｃ（Ｏ）－ＣｍＦ２ｍ＋１）３］－、［Ｃ（Ｓ（Ｏ）２－ＣｍＦ

２ｍ＋１）３］－（式中、ｍは１～８の整数であり、ｚは１～４の整数であり、ｙは１～
６の整数である）から選択されるアニオンとを含有するイオン化合物から選択される少な
くとも１種のＳＥＩ形成を含有する。
【００２８】
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　好ましいアニオンは、ビスオキサラトホウ酸イオン、ジフルオロ（オキサラト）ホウ酸
イオン、［Ｆ３Ｂ（ＣＦ３）］－、［Ｆ３Ｂ（Ｃ２Ｆ５）］－、［ＰＦ６］－、［Ｆ３Ｐ
（Ｃ２Ｆ５）３］－、［Ｆ３Ｐ（Ｃ３Ｆ７）３］－、［Ｆ３Ｐ（Ｃ４Ｆ９）３］－、［Ｆ

４Ｐ（Ｃ２Ｆ５）２］－、［Ｆ４Ｐ（Ｃ３Ｆ７）２］－、［Ｆ４Ｐ（Ｃ４Ｆ９）２］－、
［Ｆ５Ｐ（Ｃ２Ｆ５）］－、［Ｆ５Ｐ（Ｃ３Ｆ７）］－または［Ｆ５Ｐ（Ｃ４Ｆ９）］－

、［（Ｃ２Ｆ５）２Ｐ（Ｏ）Ｏ］－、［（Ｃ３Ｆ７）２Ｐ（Ｏ）Ｏ］－または［（Ｃ４Ｆ

９）２Ｐ（Ｏ）Ｏ］－、［Ｃ２Ｆ５Ｐ（Ｏ）Ｏ２］２－、［Ｃ３Ｆ７Ｐ（Ｏ）Ｏ２］２－

、［Ｃ４Ｆ９Ｐ（Ｏ）Ｏ２］２－、［Ｏ－Ｃ（Ｏ）ＣＦ３］－、［Ｏ－Ｃ（Ｏ）Ｃ２Ｆ５

］－、［Ｏ－Ｃ（Ｏ）Ｃ４Ｆ９］－、［Ｏ－Ｓ（Ｏ）２ＣＦ３］－、［Ｏ－Ｓ（Ｏ）２Ｃ

２Ｆ５］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）Ｃ２Ｆ５）２］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）（ＣＦ３）２］－、［Ｎ
（Ｓ（Ｏ）２ＣＦ３）２］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２Ｃ２Ｆ５）２］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２Ｃ

３Ｆ７）２］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２ＣＦ３）（Ｓ（Ｏ）２Ｃ２Ｆ５）］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ
）２Ｃ４Ｆ９）２］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）ＣＦ３）（Ｓ（Ｏ）２ＣＦ３）］－、［Ｎ（Ｃ（
Ｏ）Ｃ２Ｆ５）（Ｓ（Ｏ）２ＣＦ３）］－または［Ｎ（Ｃ（Ｏ）ＣＦ３）（Ｓ（Ｏ）２－
Ｃ４Ｆ９）］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）ＣＦ３）（Ｃ（Ｏ）Ｆ）］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）Ｃ２Ｆ５

）（Ｃ（Ｏ）Ｆ）］－、［Ｎ（Ｃ（Ｏ）Ｃ３Ｆ７）（Ｃ（Ｏ）Ｆ）］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）

２ＣＦ３）（Ｓ（Ｏ）２Ｆ）］－、［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２Ｃ２Ｆ５）（Ｓ（Ｏ）２Ｆ）］－、
［Ｎ（Ｓ（Ｏ）２Ｃ４Ｆ９）（Ｓ（Ｏ）２Ｆ）］－、［Ｃ（Ｃ（Ｏ）ＣＦ３）３］－、［
Ｃ（Ｃ（Ｏ）Ｃ２Ｆ５）３］－または［Ｃ（Ｃ（Ｏ）Ｃ３Ｆ７）３］－、［Ｃ（Ｓ（Ｏ）

２ＣＦ３）３］－、［Ｃ（Ｓ（Ｏ）２Ｃ２Ｆ５）３］－ならびに［Ｃ（Ｓ（Ｏ）２Ｃ４Ｆ

９）３］－である。
【００２９】
　より好ましくは、アニオンは、ビスオキサラトホウ酸イオン、ジフルオロ（オキサラト
）ホウ酸イオン、ＣＦ３ＳＯ３

－および［ＰＦ３（Ｃ２Ｆ５）３］－から選択される。
【００３０】
　本明細書中で使用する用語「Ｃ２～Ｃ２０アルケニル」とは、自由原子価を１つ有する
炭素数２～２０の直鎖または分岐不飽和炭化水素基を指す。不飽和とは、アルケニル基が
Ｃ－Ｃ二重結合を少なくとも１個含有することを意味する。Ｃ２～Ｃ６アルケニルとして
は、たとえば、エテニル、１－プロペニル、２－プロペニル、１－ｎ－ブテニル、２－ｎ
－ブテニル、イソ－ブテニル、１－ペンテニル、１－ヘキセニル、１－ヘプテニル、１－
オクテニル、１－ノネニル、１－デセニル等が挙げられる。好ましくはＣ２～Ｃ１０アル
ケニル基、より好ましくはＣ２～Ｃ６アルケニル基、さらにより好ましくはＣ２～Ｃ４ア
ルケニル基、特に、エテニルおよび１－プロペン－３－イル（アリル）である。
【００３１】
　本明細書中で使用する用語「Ｃ２～Ｃ２０アルキニル」とは、自由原子価を１つ有する
炭素数２～２０の直鎖または分岐不飽和炭化水素基であって、炭化水素基がＣ－Ｃ三重結
合を少なくとも１個含有するものを指す。Ｃ２～Ｃ６アルキニルとしては、たとえば、エ
チニル、１－プロピニル、２－プロピニル、１－ｎ－ブチニル、２－ｎ－ブチニル、イソ
－ブチニル、１－ペンチニル、１－ヘキシニル、－ヘプチニル、１－オクチニル、１－ノ
ニニル、１－デチニル等が挙げられる。好ましくはＣ２～Ｃ１０アルキニル、より好まし
くはＣ２～Ｃ６アルキニル、さらにより好ましくはＣ２～Ｃ４アルキニル、特に、エチニ
ルおよび１－プロピン－３－イル（プロパルギル）である。
【００３２】
　本明細書中で使用する用語「Ｃ６～Ｃ１２アリール」とは、自由原子価を１つ有する６
～１２員芳香族炭化水素環または縮合環を示す。Ｃ６～Ｃ１２アリールの例はフェニルお
よびナフチルである。好ましくはフェニルである。
【００３３】
　本明細書中で使用する用語「Ｃ７～Ｃ２４アラルキル」とは、１個または複数個のＣ１

～Ｃ６アルキルによって置換されている６～１２員芳香族炭化水素環または縮合環を示す
。Ｃ７～Ｃ２４アラルキル基は合計７～２４個のＣ原子を含有し、自由原子価を１つ有す
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る。この自由原子価は、芳香族環に、またはＣ１～Ｃ６アルキル基に位置することができ
、すなわち、Ｃ７～Ｃ２４アラルキル基は、アラルキル基の芳香族部分またはアルキル部
分を介して結合することができる。Ｃ７～Ｃ２４アラルキルの例は、メチルフェニル、ベ
ンジル、１，２－ジメチルフェニル、１，３－ジメチルフェニル、１，４－ジメチルフェ
ニル、エチルフェニル、２－プロピルフェニル等である。
【００３４】
　式（ＩＩ）の化合物およびそれらの製造については、ＷＯ２０１３／０２６８５４Ａ１
に詳細に記載されている。本発明による好ましい式（ＩＩ）化合物の例は、ＷＯ２０１３
／０２６８５４Ａ１の１２ページ２１行目から１５ページ１３行目に開示されている。
【００３５】
　好ましいＳＥＩ形成添加剤は、オキサラトホウ酸塩、フッ素化炭酸エチレンおよびその
誘導体、炭酸ビニレンおよびその誘導体、ならびに式（ＩＩ）の化合物である。より好ま
しくは、ビス（オキサラト）ホウ酸リチウム、炭酸ビニレン、モノフルオロエチレンカー
ボネートおよび式（ＩＩ）の化合物、特に、モノフルオロエチレンカーボネートおよび式
（ＩＩ）の化合物である。
【００３６】
　好ましくは、電解質組成物は、式（ＩＩＩ）の化合物
【化５】

（Ｒ５は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アルキルから互
いに独立に選択される１種または複数種の置換基によって置換されていてもよいシクロへ
キシルまたはＣ６～Ｃ１２アリールであり、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アル
キルは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩから互いに独立に選択される１種または複数種の置換基
によって置換されていてもよく、
　Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は同一であっても異なっていてもよく、Ｈ、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アルキルから互いに独立に選択
され、Ｃ６～Ｃ１２アリールおよびＣ１～Ｃ６アルキルは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩから
互いに独立に選択される１種または複数種の置換基によって置換されていてもよい）
から選択される少なくとも１種の追加の過充電保護添加剤を含有する。
【００３７】
　式（ＩＩＩ）の化合物の例は、シクロへキシルベンゼン、ビフェニル、ｏ－テルフェニ
ルおよびｐ－テルフェニルであるが、式（ＩＩＩ）の好ましい化合物はシクロへキシルベ
ンゼンおよびビフェニルである。
【００３８】
　本発明によれば、電解質組成物は通常、電解質組成物の総質量に対して一般式（ＩＩＩ
）の化合物を少なくとも０．１質量％含有する。式（ＩＩＩ）の化合物が、電解質組成物
の総質量の１０質量％を超えて存在する場合、さらなる改善を認めることができない。好
ましくは、一般式（ＩＩＩ）の化合物が電解質組成物の総質量の１～１０質量％、特に、
電解質組成物の総質量の１～５質量％存在する。



(13) JP 2017-520077 A 2017.7.20

10

20

30

40

50

【００３９】
　さらなる添加剤として添加する化合物は、電解質組成物において、また電解質組成物を
含むデバイスにおいて複数の効果を有することがある。たとえば、オキサラトホウ酸リチ
ウムは、ＳＥＩ形成を増進する添加剤として添加することができるが、導電性塩として添
加することもできる。
【００４０】
　本発明の一実施形態によれば、電解質組成物は、少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物と
、少なくとも１種のＳＥＩ形成添加剤と、少なくとも１種の式（ＩＩＩ）の追加の過充電
保護添加剤とを、すべて上述のように、または好ましいとして記載されているように含有
する。
【００４１】
　化学的に見ると、電解質組成物は、自由イオンを含み、結果として導電性である任意の
組成物である。最も典型的な電解質組成物はイオン溶液であるが、溶融電解質組成物およ
び固体電解質組成物も同様に可能である。したがって、本発明の電解質が、主に、溶解お
よび／または溶融状態で存在している少なくとも１種の物質の存在、すなわち、イオン種
の移動によって支持される導電性により、導電媒体となる。
【００４２】
　本発明の電解質組成物は、好ましくは作動状態で液体である。より好ましくは、電解質
組成物は１バールおよび２５℃で液体、さらにより好ましくは、電解質組成物は１バール
および１５℃で液体、特に、電解質組成物は１バールおよび－３０℃で液体、さらにより
好ましくは、電解質組成物は１バールおよび－５０℃で液体である。
【００４３】
　電解質組成物は、好ましくは少なくとも１種の非プロトン性有機溶媒を、より好ましく
は少なくとも２種の非プロトン性有機溶媒を含有する。一実施形態によれば、電解質組成
物は最大１０種の非プロトン性有機溶媒を含有することができる。
【００４４】
　この少なくとも１種の非プロトン性有機溶媒は、好ましくは環式および非環式有機カー
ボネート、ジ－Ｃ１～Ｃ１０アルキルエーテル、ジ－Ｃ１～Ｃ４－アルキル－Ｃ２～Ｃ６

アルキレンエーテルおよびポリエーテル、環式エーテル、環式および非環式アセタールお
よびケタール、オルトカルボン酸エステル、カルボン酸の環式および非環式エステル、環
式および非環式スルホン、ならびに環式および非環式のニトリルおよびジニトリルから選
択される。
【００４５】
　より好ましくは、この少なくとも１種の非プロトン性有機溶媒は、環式および非環式カ
ーボネート、ジ－Ｃ１～Ｃ１０アルキルエーテル、ジ－Ｃ１～Ｃ４－アルキル－Ｃ２～Ｃ

６アルキレンエーテルおよびポリエーテル、環式および非環式アセタールおよびケタール
、ならびにカルボン酸の環式および非環式エステルから選択され、さらにより好ましくは
、電解質組成物は、環式および非環式カーボネートから選択される少なくとも１種の非プ
ロトン性有機溶媒を含有し、最も好ましくは、電解質組成物は、環式および非環式カーボ
ネートから選択される少なくとも２種の非プロトン性有機溶媒を含有し、特に好ましくは
、電解質組成物は、環式カーボネートから選択される少なくとも１種の非プロトン性溶媒
と、非環式カーボネートから選択される少なくとも１種の非プロトン性有機溶媒とを含有
する。
【００４６】
　非プロトン性有機溶媒は、部分的にハロゲン化してもよく、たとえば、部分的にフッ素
化、部分的に塩素化、または部分的に臭素化してもよく、好ましくは部分的にフッ素化す
ることができる。「部分的にハロゲン化する」とは、それぞれの分子の１個または複数個
のＨがハロゲン原子によって、たとえば、Ｆ、ＣｌまたはＢｒによって置換されているこ
とを意味する。Ｆによる置換が優先される。少なくとも１種の溶媒は、部分的にハロゲン
化されている非プロトン性有機溶媒および非ハロゲン化非プロトン性有機溶媒から選択す
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ることができ、すなわち、電解質組成物は、部分的にハロゲン化されている非プロトン性
有機溶媒および非ハロゲン化非プロトン性有機溶媒の混合物を含有することができる。
【００４７】
　環式カーボネートの例は炭酸エチレン（ＥＣ）、炭酸プロピレン（ＰＣ）および炭酸ブ
チレン（ＢＣ）であるが、アルキレン鎖の１個または複数個のＨが、Ｆおよび／またはＣ

１～Ｃ４アルキル基によって置換されていてもよく、たとえば、４－メチルエチレンカー
ボネート、モノフルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）ならびにｃｉｓ－およびｔｒａ
ｎｓ－ジフルオロエチレンカーボネートとなる。好ましい環式カーボネートは炭酸エチレ
ン、モノフルオロエチレンカーボネートおよび炭酸プロピレン、特に、炭酸エチレンであ
る。
【００４８】
　非環式カーボネートの例はジ－Ｃ１～Ｃ１０－アルキルカーボネートであるが、各アル
キル基は互いに独立に選択され、好ましくはジ－Ｃ１～Ｃ４－アルキルカーボネートであ
る。例が、たとえば、炭酸ジエチル（ＤＥＣ）、炭酸エチルメチル（ＥＭＣ）、炭酸ジメ
チル（ＤＭＣ）および炭酸メチルプロピルである。好ましい非環式カーボネートは、炭酸
ジエチル（ＤＥＣ）、炭酸エチルメチル（ＥＭＣ）、炭酸ジメチル（ＤＭＣ）である。
【００４９】
　本発明の一実施形態において、電解質組成物は、非環式有機カーボネートと環式有機カ
ーボネートとの混合物を、質量比１：１０～１０：１、好ましくは３：１～１：１で含有
する。
【００５０】
　本発明によれば、ジ－Ｃ１～Ｃ１０－アルキルエーテルの各アルキル基は、他とは独立
に選択される。ジ－Ｃ１～Ｃ１０－アルキルエーテルの例は、ジメチルエーテル、エチル
メチルエーテル、ジエチルエーテル、メチルプロピルエーテル、ジイソプロピルエーテル
およびジ－ｎ－ブチルエーテルである。
【００５１】
　ジ－Ｃ１～Ｃ４－アルキル－Ｃ２～Ｃ６－アルキレンエーテルの例は、１，２－ジメト
キシエタン、１，２－ジエトキシエタン、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエ
ーテル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラグライム
（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）およびジエチレングリコールジエチルエ
ーテルである。
【００５２】
　適切なポリエーテルの例は、ポリアルキレングリコール、好ましくはポリ－Ｃ１～Ｃ４

－アルキレングリコール、とりわけポリエチレングリコールである。ポリエチレングリコ
ールは、１種または複数種のＣ１～Ｃ４－アルキレングリコールを、共重合の形で最大２
０ｍｏｌ％含むことができる。ポリアルキレングリコールは、好ましくはジメチルまたは
ジエチルで末端が覆われているポリアルキレングリコールである。適切なポリアルキレン
グリコールの、とりわけ適切なポリエチレングリコールの分子量Ｍｗは、少なくとも４０
０ｇ／ｍｏｌでよい。適切なポリアルキレングリコールの、とりわけ適切なポリエチレン
グリコールの分子量Ｍｗは、最大で５００００００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは最大２０００
０００ｇ／ｍｏｌでよい。
【００５３】
　環式エーテルの例は、１，４－ジオキサン、テトラヒドロフラン、および２－メチルテ
トラヒドロフランのようなそれらの誘導体である。
【００５４】
　非環式アセタールの例は、１，１－ジメトキシメタンおよび１，１－ジエトキシメタン
である。環式アセタールの例は、１，３－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、およびメ
チルジオキソランなどのそれらの誘導体である。
【００５５】
　非環式オルトカルボン酸エステルの例は、トリ－Ｃ１～Ｃ４アルコキシメタン、特にト
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リメトキシメタンおよびトリエトキシメタンである。適切な環式オルトカルボン酸エステ
ルの例は、１，４－ジメチル－３，５，８－トリオキサビシクロ［２．２．２］オクタン
および４－エチル－１－メチル－３，５，８－トリオキサビシクロ［２．２．２］オクタ
ンである。
【００５６】
　カルボン酸の非環式エステルの例は、ギ酸エチルおよびギ酸メチル、酢酸エチルおよび
酢酸メチル、プロピオン酸エチルおよびプロピオン酸メチル、ブタン酸エチルおよびブタ
ン酸メチル、ならびにプロパン二酸１，３－ジメチルのようなジカルボン酸のエステルで
ある。カルボン酸の環式エステル（ラクトン）の一例は、γ－ブチロラクトンである。
【００５７】
　環式および非環式スルホンの例は、エチルメチルスルホン、ジメチルスルホンおよびテ
トラヒドロチオフェン－Ｓ，Ｓ－ジオキシド（スルホラン）である。
【００５８】
　環式および非環式ニトリルおよびジニトリルの例は、アジポニトリル、アセトニトリル
、プロピオニトリルおよびブチロニトリルである。
【００５９】
　本発明の電解質組成物の含水量は、好ましくは電解質組成物の質量に対して１００ｐｐ
ｍ未満、より好ましくは５０ｐｐｍ未満、最も好ましくは３０ｐｐｍ未満である。含水量
は、たとえば、ＤＩＮ５１７７７またはＩＳＯ７６０：１９７８に詳細に記載されている
カールフィッシャーによる滴定によって決定することができる。
【００６０】
　本発明の電解質組成物のＨＦ含有量は、好ましくは電解質組成物の質量に対して６０ｐ
ｐｍ未満、より好ましくは４０ｐｐｍ未満、最も好ましくは２０ｐｐｍ未満である。ＨＦ
含有量は、電位差測定またはポテンシオグラフ滴定法による滴定によって決定することが
できる。
【００６１】
　本発明の電解質組成物は、少なくとも１種の導電性塩を含有する。電解質組成物は、電
気化学セルにおいて起こる電気化学反応に関与するイオンを移動させる媒体として機能す
る。電解質内に存在する（１種または複数種の）導電性塩は通常、（１種または複数種の
）非プロトン性有機溶媒中で溶媒和される。好ましくは、導電性塩はリチウム塩である。
導電性塩は、好ましくは以下からなる群から選択される。
【００６２】
　・ｘが０～６の範囲の整数であり、ｙが１～２０の範囲の整数であるＬｉ［Ｆ６－ｘＰ
（ＣｙＦ２ｙ＋１）ｘ］、
　各ＲＩが、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｃ１～Ｃ４アルキル、Ｃ２～Ｃ４アルケニル、Ｃ２～
Ｃ４アルキニル、ＯＣ１～Ｃ４アルキル、ＯＣ２～Ｃ４アルケニルおよびＯＣ２～Ｃ４ア
ルキニルから互いに独立に選択され、アルキル、アルケニルおよびアルキニルは１個また
は複数個のＯＲＩＩＩによって置換されていてもよく、ＲＩＩＩはＣ１～Ｃ６アルキル、
Ｃ２～Ｃ６アルケニル、Ｃ２～Ｃ６アルキニルから選択され、
　（ＯＲＩＩＯ）が、１，２－もしくは１，３－ジオール、１，２－もしくは１，３－ジ
カルボン酸または１，２－もしくは１，３－ヒドロキシカルボン酸から得られる二価の基
であり、この二価の基が、両方の酸素原子を介してＢ原子と５または６員環を形成する、
Ｌｉ［Ｂ（ＲＩ）４］、Ｌｉ［Ｂ（ＲＩ）２（ＯＲＩＩＯ）］およびＬｉ［Ｂ（ＯＲＩＩ

Ｏ）２］、
　・ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ２ＳｉＦ６、ＬｉＳｂＦ６、
ＬｉＡｌＣｌ４、Ｌｉ（Ｎ（ＳＯ２Ｆ）２）、テトラフルオロ（オキサラト）リン酸リチ
ウム、シュウ酸リチウム、
　・ｍおよびｎが以下のように定義される一般式Ｌｉ［Ｚ（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）ｍ］
の塩。
【００６３】
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　Ｚが酸素および硫黄から選択される場合、ｍ＝１、
　Ｚが窒素およびリンから選択される場合、ｍ＝２、
　Ｚが炭素およびケイ素から選択される場合、ｍ＝３、
　ｎは１～２０の範囲の整数である。
【００６４】
　二価の基（ＯＲＩＩＯ）が得られる適切な１，２－および１，３－ジオールは、脂肪族
であっても芳香族であってもよく、たとえば、１個または複数のＦによって、かつ／ある
いは少なくとも１種の直鎖または分岐非フッ素化、部分フッ素化、または完全フッ素化Ｃ

１～Ｃ４アルキル基によって任意に置換されている１，２－ジヒドロキシベンゼン、プロ
パン－１，２－ジオール、ブタン－１，２－ジオール、プロパン－１，３－ジオール、ブ
タン－１，３－ジオール、シクロへキシル－ｔｒａｎｓ－１，２－ジオールおよびナフタ
レン－２，３－ジオールから選択することができる。そのような１，２－または１，３－
ジオールについての一例は、１，１，２，２－テトラ（トリフルオロメチル）－１，２－
エタンジオールである。
【００６５】
　「完全フッ素化Ｃ１～Ｃ４アルキル基」とは、アルキル基のＨ原子がすべてＦによって
置換されていることを意味する。
【００６６】
　二価の基（ＯＲＩＩＯ）が得られる適切な１，２－または１，３－ジカルボン酸は、脂
肪族であっても芳香族であってもよく、たとえば、シュウ酸、マロン酸（プロパン－１，
３－ジカルボン酸）、フタル酸またはイソフタル酸でよく、好ましくはシュウ酸である。
１，２－または１，３－ジカルボン酸は、１個または複数のＦによって、かつ／あるいは
少なくとも１種の直鎖または分岐非フッ素化、部分フッ素化、または完全フッ素化Ｃ１～
Ｃ４アルキル基によって任意に置換されている。
【００６７】
　二価の基（ＯＲＩＩＯ）が得られる適切な１，２－または１，３－ヒドロキシカルボン
酸は、脂肪族であっても芳香族であってもよく、たとえば、１個または複数のＦによって
、かつ／あるいは少なくとも１種の直鎖または分岐非フッ素化、部分フッ素化、または完
全フッ素化Ｃ１～Ｃ４アルキル基によって任意に置換されているサリチル酸、テトラヒド
ロサリチル酸、リンゴ酸および２－ヒドロキシ酢酸でよい。そのような１，２－または１
，３－ヒドロキシカルボン酸についての例は、２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２
－ヒドロキシ－酢酸である。
【００６８】
　Ｌｉ［Ｂ（ＲＩ）４］、Ｌｉ［Ｂ（ＲＩ）２（ＯＲＩＩＯ）］およびＬｉ［Ｂ（ＯＲＩ

ＩＯ）２］の例は、ＬｉＢＦ４、ジフルオロオキサラトホウ酸リチウムおよびジオキサラ
トホウ酸リチウムである。
【００６９】
　好ましくは、少なくとも１種の導電性塩はＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４およびＬｉＰＦ３（
ＣＦ２ＣＦ３）３から選択され、より好ましくは、導電性塩は、ＬｉＰＦ６およびＬｉＢ
Ｆ４から選択され、最も好ましい導電性塩はＬｉＰＦ６である。
【００７０】
　少なくとも１種の導電性塩は通常、少なくとも０．１ｍ／ｌの最小濃度で存在し、好ま
しくは少なくとも１種の導電性塩の濃度が、電解質組成物全体に対して０．５～２ｍｏｌ
／ｌである。
【００７１】
　本発明の電解質組成物中に溶媒が存在する場合、ポリマーが含まれていることもあるが
、このポリマーは、ポリフッ化ビニリデン、ポリビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン
共重合体、ポリビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－クロロトリフルオロエチレン共
重合体、ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）、ポリエチレンオキシド、メタクリル酸ポリメチル
、ポリアクリロニトリル、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリブタジエン、ポリエチレ
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ングリコール、ポリビニルピロリドン、ポリアニリン、ポリピロールおよび／またはポリ
チオフェンである。これらのポリマーは、液体電解質を擬固体または固体電解質に変換し
、したがってとりわけエージング中の溶媒残留を改善するために電解質に添加される。
【００７２】
　本発明の電解質組成物は、電解質の生成の分野における当業者に公知である方法によっ
て、一般に、対応する溶媒混合物中に導電性塩を溶解させ、上述のように本発明による式
（Ｉ）の化合物と、任意に追加の添加剤とを添加することによって製造する。
【００７３】
　本発明はさらに、上述のように、または好ましいとして記載されているように電解質組
成物を備える電気化学セルを提供する。この電気化学セルは、リチウム電池であっても、
二重層コンデンサであっても、またはリチウムイオンコンデンサであってもよい。
【００７４】
　このような電気化学および電気光学デバイスの一般的な構成は、たとえば、Ｌｉｎｄｅ
ｎ’ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｂａｔｔｅｒｉｅｓ（ＩＳＢＮ９７８－０－０７－１
６２４２１－３）における電池についてなど、当業者にとって公知であってなじみ深い。
【００７５】
　好ましくは、電気化学または電気光学デバイスはリチウム電池である。本明細書中で使
用する用語「リチウム電池」は電気化学セルを意味し、アノードはリチウム金属を、また
はセルの充電／放電中のある時点ではリチウムイオンを含む。アノードは、リチウム金属
もしくはリチウム金属合金、リチウムを吸蔵および放出する材料、あるいは他のリチウム
含有化合物を含むことができ、たとえば、リチウム電池は、リチウムイオン電池であって
も、リチウム／硫黄電池であっても、またはリチウム／セレン硫黄電池であってよい。
【００７６】
　特に好ましくは、電気化学デバイスはリチウムイオン電池、すばわち、リチウムイオン
を可逆的に吸蔵および放出することができるカソード活物質を含むカソードと、リチウム
イオンを可逆的に吸蔵および放出することができるアノード活物質を含むアノードとを備
える二次リチウムイオン電気化学セルである。用語「二次リチウムイオン電気化学セル」
および「（二次）リチウムイオン電池」は、本発明において区別なく使用する。
【００７７】
　少なくとも１種のカソード活物質は、好ましくは、リチウム化遷移金属リン酸塩および
リチウムイオン挿入金属酸化物から選択されるリチウムイオンを吸蔵および放出すること
ができる材料を含む。
【００７８】
　リチウム化遷移金属リン酸塩の例はＬｉＦｅＰＯ４およびＬｉＣｏＰＯ４であり、リチ
ウムイオン挿入金属酸化物の例はＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、一般式Ｌｉ（１＋ｚ）［
ＮｉａＣｏｂＭｎｃ］（１－ｚ）Ｏ２＋ｅの層構造を有する混合遷移金属酸化物（式中、
ｚは０～０．３、ａ、ｂおよびｃは同じであっても異なっていてもよく、独立に０～０．
８であり、ａ＋ｂ＋ｃ＝１および－０．１≦ｅ≦０．１である）、ならびにＬｉＭｎＯ４

および一般式Ｌｉ１＋ｔＭ２－ｔＯ４－ｄのスピネル（式中、ｄ＝０～０．４、ｔは０～
０．４、ＭはＭｎと、ＣｏおよびＮｉからなる群から選択される少なくとも１種のさらな
る金属とである）のようなマンガン含有スピネル、ならびにＬｉ（１＋ｇ）［ＮｉｈＣｏ

ｉＡｌｊ］（１－ｇ）Ｏ２＋ｋである。ｇ、ｈ、ｉ、ｊおよびｋについての典型的な値は
、ｇ＝０、ｈ＝０．８～０．８５、ｉ＝０．１５～０．２０、ｊ＝０．０２～０．０３お
よびｋ＝０である。
【００７９】
　カソードは、導電性カーボンのような導電性材料と、バインダーのような通常成分とを
さらに含むことができる。導電性材料およびバインダーとして適切である化合物は、当業
者に公知である。たとえば、カソードは、たとえば、黒鉛、カーボンブラック、カーボン
ナノチューブ、グラフェン、または上記物質のうち少なくとも２種の混合物から選択され
る導電性多形のカーボンを含むことができる。加えて、カソードは、１種または複数種の
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バインダー、たとえば、ポリエチレン、ポリアクリロニトリル、ポリブタジエン、ポリプ
ロピレン、ポリスチレン、ポリアクリレート、ポリビニルアルコール、ポリイソプレン、
ならびにエチレン、プロピレン、スチレン、（メタ）アクリロニトリルおよび１，３－ブ
タジエンから選択される少なくとも２種のコモノマーの共重合体、とりわけ、スチレン－
ブタジエン共重合体、ならびにポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニル
、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリテトラフルオロエチレン、テトラフルオロエ
チレンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体、テトラフルオロエチレンと、フッ化ビ
ニリデンと、ポリアクリロニトリルとの共重合体のようなハロゲン化（コ）ポリマーのよ
うな１種または複数種の有機ポリマーを含むことができる。
【００８０】
　本発明のリチウム電池内に含まれるアノードは、リチウムイオンを可逆的に吸蔵および
放出することができる、あるいはリチウムと合金を形成することが可能であるアノード活
物質を含む。特に、リチウムイオンを可逆的に吸蔵および放出することができる炭素質材
料を、アノード活物質として使用することができる。適切な炭素質材料が、黒鉛材料、特
に、天然黒鉛、黒鉛化コークス、黒鉛化ＭＣＭＢ、黒鉛化ＭＰＣＦなどの結晶性炭素、コ
ークス、１５００℃未満で焼成されたメソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、メソフ
ェーズピッチをベースとする炭素繊維（ＭＰＣＦ）などの非晶質炭素、炭素複合材、燃焼
された有機ポリマー、炭素繊維などの硬質炭素および炭素アノード活物質（熱分解された
炭素、コークス、黒鉛）である。
【００８１】
　さらなるアノード活物質が、リチウム金属、またはリチウムと合金を形成することが可
能である元素を含有する材料である。リチウムと合金を形成することが可能である元素を
含有する材料の非限定的な例として、金属、半金属またはその合金が挙げられる。本明細
書中で使用する用語「合金」は、２種以上の金属の合金も、１種または複数種の金属の、
１種または複数種の半金属との合金も共に指すことを理解されたい。合金が全体として金
属特性を有する場合には、非金属元素を含有することもできる。この合金の構造では、固
溶体、共晶（共晶混合物）、金属間化合物またはこれらのうち２種以上が共存する。この
ような金属または半金属元素の例として、チタン（Ｔｉ）、スズ（Ｓｎ）、鉛（Ｐｂ）、
アルミニウム、インジウム（Ｉｎ）、亜鉛（Ｚｎ）、アンチモン（Ｓｂ）、ビスマス（Ｂ
ｉ）ガリウム（Ｇａ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、ヒ素（Ａｓ）、銀（Ａｇ）、ハフニウム
（Ｈｆ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、イットリウム（Ｙ）およびケイ素（Ｓｉ）が挙げられ
るが、これらに限定されない。長周期型元素周期表における第４族または第１４族の金属
および半金属元素が好ましく、とりわけ好ましくはチタン、ケイ素およびスズであり、特
にケイ素である。スズ合金の例として、ケイ素、マグネシウム（Ｍｇ）、ニッケル、銅、
鉄、コバルト、マンガン、亜鉛、インジウム、銀、チタン（Ｔｉ）、ゲルマニウム、ビス
マス、アンチモンおよびクロム（Ｃｒ）からなる群から選択される１種または複数種の元
素を、スズ以外の第２の構成元素として有する合金が挙げられる。ケイ素合金の例として
、スズ、マグネシウム、ニッケル、銅、鉄、コバルト、マンガン、亜鉛、インジウム、銀
、チタン、ゲルマニウム、ビスマス、アンチモンおよびクロムからなる群から選択される
１種または複数種の元素を、ケイ素以外の第２の構成元素として有する合金が挙げられる
。
【００８２】
　さらなる可能性のあるアノード活物質は、リチウムイオンを挿入することが可能なシリ
コンである。このシリコンは、様々な異なる形で、たとえば、ナノワイヤ、ナノチューブ
、ナノ粒子、膜、ナノ多孔性シリコン、またはシリコンナノチューブの形で使用すること
ができる。このシリコンは、集電体上に堆積させることができる。集電体は、金属線、金
属グリッド、金属ウエブ、金属シート、金属箔または金属板でよい。好ましくは、集電体
は金属箔、たとえば、銅箔である。当業者にとって公知である任意の技法によって、たと
えば、スパッタリング技法によって、金属箔上にシリコンの薄膜を堆積させることができ
る。Ｓｉ薄膜電極を製造する１つの可能性が、Ｒ．Ｅｌａｚａｒｉら、Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
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ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍ．２０１２，１４，２１－２４に記載されている。本発明によるアノ
ード活物質として、シリコン／カーボン複合材を使用することも可能である。
【００８３】
　他の可能性のあるアノード活物質が、Ｔｉのリチウムイオン挿入酸化物である。
【００８４】
　好ましくは、アノード活物質は、リチウムイオンを可逆的に吸蔵および放出することが
できる炭素質材料から選択され、特に好ましくは、リチウムイオンを可逆的に吸蔵および
放出することができる炭素質材料は、結晶性炭素、硬質炭素および非晶質炭素から選択さ
れ、特に黒鉛が好ましい。別の好ましい実施形態において、アノード活物質は、リチウム
イオンを可逆的に吸蔵および放出することができるシリコンから選択され、好ましくは、
アノードはシリコンの薄膜またはシリコン／カーボン複合材を備える。さらなる好ましい
実施形態において、アノード活物質は、Ｔｉのリチウムイオン挿入酸化物から選択される
。
【００８５】
　アノードおよびカソードは、電溶媒中に極活物質と、バインダーと、任意で導電性材料
と、必要に応じて増粘剤とを分散させ、集電体上にスラリー組成物をコーティングするこ
とで、電極スラリー組成物を製造することによって作製することができる。集電体は、金
属線、金属グリッド、金属ウエブ、金属シート、金属箔または金属板でよい。好ましくは
、集電体は金属箔、たとえば、銅箔またはアルミニウム箔である。
【００８６】
　本発明のリチウム電池は、それら自体は慣習的であるさらなる構成要素、たとえば、セ
パレータ、筐体、ケーブル接続等を含むことができる。筐体は任意の形状、たとえば、直
方体または円柱状、プリズム状でよく、使用する筐体は、ポーチとして加工した金属－プ
ラスチック複合膜である。適切なセパレータは、たとえば、ガラス繊維セパレータ、およ
びポリオレフィンセパレータのようなポリマーをベースとするセパレータである。
【００８７】
　本発明のリチウム電池数個を、たとえば、直列接続または並列接続で互いに組み合わせ
ることができる。直列接続が好ましい。本発明はさらに、デバイスにおいて、とりわけモ
バイル機器において上述のような本発明のリチウムイオン電池を使用する方法を提供する
。モバイル機器の例は車両、たとえば、自動車、自転車、航空機、またはボートや船など
の水上車両である。モバイル機器の他の例は、携帯用のデバイス、たとえば、コンピュー
タ、とりわけ、ラップトップコンピュータ、電話または電動工具、たとえば、工事セクタ
ー、とりわけドリル、電池駆動スクリュードライバまたは電池駆動タッカーである。しか
しながら、本発明のリチウムイオン電池を、定常エネルギー貯蔵に使用することもできる
。
【００８８】
　さらなる記述がなくとも、当業者が上記説明をその最も広い範囲で利用することが可能
であるものとする。したがって、好ましい所実施形態および実施例は、限定する効果が全
くない単に記述的開示として解釈されるものとする。
【発明を実施するための形態】
【００８９】
　本発明を、本発明に従うが本発明を限定しない実施例によって説明する。
【００９０】
　１．電解質組成物
　２－メトキシ安息香酸メチル（Ｍ２Ｍｂ）、アセチルサリチル酸メチル（ＭＡＳ）、ビ
フェニル（ＢＰ）、モノフルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）、炭酸エチレン（ＥＣ
）、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、炭酸エチルメチル（ＥＭＣ）、および１－
メチル－１－｛２－［（メチルスルホニル）オキシ］エチル｝ピロリジニウムビス（オキ
サラト）ボレート（Ｓ２Ｂ）から電解質組成物を製造した。Ｓ２Ｂは、正確な組成を表１
に示す。質量％は、電解質組成物の総質量に対してである。Ｓ２ＢはＷＯ２０１３／０２
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６８５４Ａ１に記載されているように製造したが、他の化合物はすべて市販の化合物であ
った。
【００９１】
【表１】

【００９２】
　２．電気化学試験
　容量２ｍＡｈ／ｃｍ２のリチウム－ニッケル－コバルト－マンガン酸化物（ＬｉＮｉ０

．３３Ｃｏ０．３３Ｍｎ０．３３Ｏ２、ＮＣＭ１１１）電極および容量２．１５ｍＡｈ／
ｃｍ２の黒鉛電極を用いて、ボタンセルを作製した。セパレータとして、ガラス繊維フィ
ルタセパレータ（Ｗｈａｔｍａｎｎ　ＧＦ／Ｄ）を使用し、このセパレータに、電解質組
成物それぞれの１００μｌを染み込ませた。気候室内２５℃で電気化学的測定を行った。
電気化学試験には、表２に示す手順を使用した。
【００９３】

【表２】

【００９４】
　過充電添加剤が反応し始める場合、サイクル実験の電圧対時間プロットにおいてプラト
ー部分が見られる。このプラトー部分は、過充電添加剤の分解により起こる酸化ファラデ
ー反応によって生じる。反応が開始する電圧値を、開始電圧と称する。過充電添加剤のよ
り高い開始電圧により、電池に対するより高いカットオフ電圧が可能となって、その結果
として、より高いエネルギー密度を実現することができる。
【００９５】
　過充電添加剤の分解により、電極が不動態化され、ガスが生成される。生成されるガス
を使用して、電流遮断デバイスによってセルの動作を停止させることができる。過充電反
応後のセルの可能性のある不動態化が、過充電試験後のサイクル中に見られる。サイクル
容量（サイクル１４～１８または２０～２４または２６～３０における）は、過充電反応
後に劇的に減少する。電気化学試験の結果を表４に示す。
【００９６】
　圧力センサを備える特注電気化学セルで、ガス生成を測定した。圧力測定には、容量２
ｍＡｈ／ｃｍ２のリチウム－ニッケル－コバルト－マンガン酸化物（ＮＣＭ１１１）電極
および容量２．１５ｍＡｈ／ｃｍ２の黒鉛電極を使用した。セパレータは、ガラス繊維フ
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ィルタ（Ｗｈａｔｍａｎｎ　ＧＦ／Ｄ）で、このセパレータに、電解質組成物それぞれの
２００μｌを染み込ませた。圧力測定には、表３に示す試験手順を使用した。過充電反応
中に測定したガス生成を表４に示す。
【００９７】
【表３】

【００９８】

【表４】

【００９９】
　過充電保護の開始電位は、過充電保護添加剤としてビフェニルを含有する比較組成物よ
りも、過充電保護添加剤として式（Ｉ）の化合物を含有する本発明の組成物でより高い。
過充電保護添加剤なしの比較組成物は、最大５Ｖまで過充電保護を示さない。
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【要約の続き】
よびＳ（Ｏ）２Ｏ（Ｃ１～Ｃ１０アルキル）から選択され、
　Ｃ１～Ｃ１０アルキルは、１個または複数個のＦで置換されていてもよく、Ｃ１～Ｃ１０アルキルの、Ｏと直接は
結合していない１個または複数個のＣＨ２基は、Ｏで置き換えられていてもよい）
を含有する電解質組成物に関する。
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