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(57)【要約】
【課題】高温保存時のガス発生量を低減する。
【解決手段】非水電解液二次電池は、正極活物質と、負極活物質とを備える。正極活物質
の表面には、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分を含む第１被膜が形成されている
。負極活物質の表面には、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分と、ビニレンカーボ
ネートに由来する成分とを含む第２被膜が形成されている。第２被膜において、ビニレン
カーボネートに由来する成分の量は、負極活物質の単位表面積当たり２９μｍоｌ／ｍ2

以上５８μｍоｌ／ｍ2以下である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質と、負極活物質とを備え、
　前記正極活物質の表面には、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分を含む第１被膜
が形成されており、
　前記負極活物質の表面には、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分と、ビニレンカ
ーボネートに由来する成分とを含む第２被膜が形成されており、
　前記第２被膜において、前記ビニレンカーボネートに由来する成分の量は、前記負極活
物質の単位表面積当たり２９μｍоｌ／ｍ2以上５８μｍоｌ／ｍ2以下である、非水電解
液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特開２００９－１８７９４０号公報（特許文献１）には、正極活物質に、アルキルスル
ホン酸金属塩を含む被膜を形成する技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００９－１８７９４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１によれば、正極活物質の表面に、アルキルスルホン酸金属塩を含む被膜を形
成することにより、高温保存時のガス発生を抑制できるとされている。本発明では、こう
した従来技術に比し、高温保存時のガス発生量を更に低減することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　非水電解液二次電池は、正極活物質と、負極活物質とを備える。正極活物質の表面には
、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分を含む第１被膜が形成されている。負極活物
質の表面には、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分と、ビニレンカーボネートに由
来する成分とを含む第２被膜が形成されている。第２被膜において、ビニレンカーボネー
トに由来する成分の量は、負極活物質の単位表面積当たり２９μｍоｌ／ｍ2以上５８μ
ｍоｌ／ｍ2以下である。
【０００６】
　特許文献１では、正極側でのガス発生に主眼が置かれている。しかしながら、ガス発生
は、正極側のみならず、負極側でも起こり得る。上記の非水電解液二次電池では、負極活
物質の表面にも、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分を含む第２被膜が形成されて
いる。よって上記の非水電解液二次電池では、負極側でもガス発生を抑制できる。
【０００７】
　ジスルホン酸ジリチウム塩は金属塩である。金属塩単体に由来する被膜は、負極活物質
の膨張収縮に追随できず、それにより被膜に期待される効果が低減することが考えられる
。そこで上記の非水電解液二次電池では、負極活物質の表面に形成される第２被膜を、ジ
スルホン酸ジリチウム塩に由来する成分と、ビニレンカーボネート（以下「ＶＣ」と略記
する。）に由来する成分とを含む混合被膜としている。金属塩と有機化合物とを含む混合
被膜であることにより、第２被膜の膨張収縮耐性が向上する。
【０００８】
　さらに上記の非水電解液二次電池では、第２被膜において、ＶＣに由来する成分の量を
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２９μｍоｌ／ｍ2以上５８μｍоｌ／ｍ2以下としている。この理由は、同量が２９μｍ
оｌ／ｍ2未満になると、第２被膜の膨張収縮耐性が不十分になる可能性があり、同量が
５８μｍоｌ／ｍ2を超えると、ガス発生量がむしろ増加する可能性もあるためである。
【発明の効果】
【０００９】
　上記によれば、高温保存時のガス発生量を低減できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の実施形態に係る非水電解液二次電池の構成の一例を示す概略図である。
【図２】電極群の変形例を示す第１概略図である。
【図３】電極群の変形例を示す第２概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施形態（以下「本実施形態」と記す）の一例について説明する。ただ
し、本実施形態は以下の説明に限定されるものではない。以下の説明では、非水電解液二
次電池を単に「電池」と記すこともある。また正極および負極を総称して「電極」と記す
ことがある。たとえば「電極活物質」は、正極活物質または負極活物質を示し、「電極合
材層」は、正極合材層または負極合材層を示し、「電極板」は、正極板または負極板を示
す。
【００１２】
　〔非水電解液二次電池〕
　図１は、本実施形態に係る非水電解液二次電池の構成の一例を示す概略図である。図１
に示す電池１００は、密閉型電池である。電池１００は、電池ケース５０を備える。図示
していないが、電池ケース５０は、注液口、安全弁および圧力型電流遮断機構（Ｃｕｒｒ
ｅｎｔ　Ｉｎｔｅｒｒｕｐｔ　Ｄｅｖｉｃｅ：ＣＩＤ）等を有していてもよい。圧力型Ｃ
ＩＤとは、電池の内圧が所定の圧力（「作動圧」ともいう）を超えると、電流経路を物理
的に遮断する素子である。
【００１３】
　〔電極群〕
　電池ケース５０には、電極群１０および電解液が内蔵されている。電極群１０の外形は
、扁平状である。電極群１０は、積層式（「スタック式」ともいう）の電極集合体である
。電極群１０は、少なくとも正極板、負極板およびセパレータを含む。正極板、負極板お
よびセパレータの平面形状は、いずれも矩形である。電極群１０において、正極板と負極
板とは、セパレータを間に挟んで交互に積層されている。セパレータは袋状でもよい。正
極板および負極板は、袋状のセパレータに収容されていてもよい。
【００１４】
　正極板は、たとえば正極集電箔と、該正極集電箔上に形成された正極合材層とから構成
される。正極合材層は、正極集電箔の両主面に形成されていてもよい。正極合材層は、正
極活物質、導電助材および結着材等を含有する。正極集電箔、正極活物質、導電助材およ
び結着材には、非水電解液二次電池の正極用材料として通常使用され得る材料を特に制限
なく使用できる。
【００１５】
　負極板は、たとえば負極集電箔と、該負極集電箔上に形成された負極合材層とから構成
される。負極合材層は、負極集電箔の両主面に形成されていてもよい。負極合材層は、負
極活物質、増粘材および結着材等を含有する。負極集電箔、負極活物質、増粘材および結
着材には、非水電解液二次電池の負極用材料として通常使用され得る材料を特に制限なく
使用できる。
【００１６】
　電極群１０は、正極板および負極板の積層方向と交差する方向に、４つの開口端部ＯＥ
を有している。「開口端部」とは、電解液が電極群に出入りすることができる端部を示す
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。電極群の端部は、凹凸を有していてもよいし、略平坦でもよいし、Ｒ部（曲面）でもよ
い。図１において、液面Ｌｖ１は、電極群１０の上端よりも高い位置にある。
【００１７】
　正極板および負極板は、充放電サイクルに伴って、膨張収縮を繰り返す。これにより、
電解液が電極群から徐々に押し出され、電極群の内部では、電解液および支持塩分布に斑
が生じることになる。支持塩分布の斑は、電解液に浸っていない部分で顕著に現れる。支
持塩分布に斑が生じると、電極板の面内方向において、充放電反応が不均一となり、サイ
クル劣化が促進されることになる。
【００１８】
　本実施形態では、４つの開口端部ＯＥを有する積層式の電極群１０を採用している。さ
らにすべての開口端部ＯＥが、電解液に完全に浸るように、電解液量を調整している。こ
れにより、充放電サイクルに伴う支持塩分布の斑が抑制される。
【００１９】
　上記のように液面位置を高くすると、電池内の空間容積が減少することになる。「空間
容積」とは、電池ケースの内容積から、内蔵物（電極群および電解液等）の体積を差し引
いた容積である。本実施形態によれば、空間容積は５０ｍＬ以下になってもよい。通常、
空間容積が５０ｍＬ以下まで小さくなると、電池の内圧が上昇しやすくなり、異常時（た
とえば過充電時）以外の少量のガス発生でも、安全弁および圧力型ＣＩＤが作動する可能
性がある。こうした誤作動を避けるためには、安全弁および圧力型ＣＩＤの作動圧を高く
しなければならず、通常使用時（たとえば高温保存時）のガス発生量が多いことも相俟っ
て、ロバスト設計が困難になる。これに対して本実施形態では、通常使用時のガス発生量
を低減できるため、電池内の空間容積を５０ｍＬ以下にしても、圧力型ＣＩＤ等の作動圧
を低く維持できる可能性がある。
【００２０】
　〔電解液〕
　電解液は、非プロトン性溶媒に支持塩を溶解させた液体電解質である。非プロトン性溶
媒（以下、単に「溶媒」ともいう）は、たとえばエチレンカーボネート（ＥＣ）、ジメチ
ルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）等を混合した混合溶媒でもよい。混合溶媒の組成は、たとえばＥＣ：ＤＭＣ
：ＥＭＣ＝３：４：３等でもよい。支持塩は、たとえばＬｉＰＦ6、Ｌｉ［（ＦＳＯ2）2

Ｎ］等のＬｉ塩でもよい。支持塩の濃度は、たとえば０．５～２．０ｍоｌ／Ｌ程度でも
よい。
【００２１】
　本実施形態の電解液には、ジスルホン酸ジリチウム塩が添加されている。本明細書にお
いて、ジスルホン酸ジリチウム塩とは、
　化学式（Ｉ）：ＬｉＯ3Ｓ－（ＣＨ2）m－ＳＯ3Ｌｉ
によって表される化合物を示す。
【００２２】
　化学式（Ｉ）中、ｍは１以上の任意の整数を示す。ｍは、好ましくは１～１０の整数で
あり、より好ましくは２～６の整数であり、特に好ましくは３～５の整数である。
【００２３】
　ジスルホン酸ジリチウム塩の添加量は、電解液の全質量に対して、たとえば０．５～２
．０質量％程度である。電解液に添加されたジスルホン酸ジリチウム塩は、初回の充放電
あるいはエージング時に、正極活物質の表面に第１被膜を形成し、負極活物質の表面に第
２被膜を形成することになる。
【００２４】
　第１被膜および第２被膜は、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分を含む。こうし
た被膜は、ジスルホン酸骨格の分子内分極および大きな立体障害により、ガス発生を引き
起こす反応種（たとえばフッ化物イオン、溶媒和していない溶媒分子等）が、電極活物質
に接近することを抑制すると考えられる。また被膜がリチウム塩を含むため、リチウムイ
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オンの接近を促進する効果も期待できる。
【００２５】
　本明細書では、被膜を構成する成分の量を、電極活物質の単位表面積（１ｍ2）当たり
の物質量で表す。正極活物質の表面に形成された第１被膜において、ジスルホン酸ジリチ
ウム塩に由来する成分の量（以下「ＳＯxＬｉ成分量」とも記す）は、正極活物質の単位
表面積当たり、１．１μｍоｌ／ｍ2以上１．７μｍоｌ／ｍ2以下が好ましい。かかる範
囲において、正極側でのガス発生量の低減効果が大きいからである。ＳＯxＬｉ成分量は
、電解液におけるジスルホン酸ジリチウム塩の添加量、正極活物質の比表面積等によって
調整可能である。ＳＯxＬｉ成分量は、イオンクロマトグラフィ（ＩＣ）によって測定で
きる。測定手順は次のとおりである。
【００２６】
　〔ＳＯxＬｉ成分量の測定方法〕
　（１）電池を解体し、電極板を回収する。電極板から所定面積の試験片を採取する。試
験片は、たとえば直径４０ｍｍの円板状試験片とする。試験片をたとえばＥＭＣ等の適当
な溶媒で洗浄する。洗浄後の試験片を５０％アセトニトリル（ＡＣＮ）水溶液に１０分程
度浸漬する。これにより被膜成分を含む抽出液を得る。ＩＣ装置を用いて、抽出液に含ま
れるＳＯxイオン（たとえば、ＳＯ3

2-、ＳＯ4
2-等）を定量する。各ＳＯxイオンの合計量

を、測定に供された電極板の面積で除することより、単位面積当たりのＳＯxＬｉ成分量
［単位：μｍоｌ／ｃｍ2］を求める。
　（２）予め窒素ガスを用いたＢＥＴ法により、電極活物質の比表面積［単位：ｍ2／ｇ
］を測定しておく。電極活物質の比表面積と、電極合材層の目付量［単位：ｇ／ｃｍ2］
と、電極合材層における電極活物質の質量比率［単位：％］とを乗ずることにより、電極
合材層の単位面積に含まれる、電極活物質の合計表面積［単位：ｍ2／ｃｍ2］を求める。
　（３）上記（１）で求めた単位面積当たりのＳＯxＬｉ成分量を、上記（２）で求めた
電極活物質の合計表面積で除することにより、電極活物質の単位表面積当たりのＳＯxＬ
ｉ成分量［単位：μｍоｌ／ｍ2］が求められる。
【００２７】
　さらに本実施形態の電解液には、ＶＣも添加されている。それゆえ負極活物質の表面で
は、ＶＣの還元分解、分解物の重合も起こり、第２被膜は、ジスルホン酸ジリチウム塩お
よびＶＣに由来する成分を含む混合被膜になる。第２被膜は、ＶＣに由来する有機成分を
含むことにより、負極活物質の膨張収縮に追随できる被膜となり得る。ＶＣの添加量は、
電解液の全質量に対して、たとえば０．５～２．０質量％程度である。
【００２８】
　第２被膜におけるＳＯxＬｉ成分量も、前述の方法によって測定、算出できる。第２被
膜におけるＳＯxＬｉ成分量は、０．６μｍоｌ／ｍ2以上０．９μｍоｌ／ｍ2以下が好
ましい。
【００２９】
　本実施形態では、第２被膜におけるＶＣに由来する成分の量（以下「ＶＣ成分量」とも
記す）を、２９μｍоｌ／ｍ2以上５８μｍоｌ／ｍ2以下とする。ＶＣ成分量が２９μｍ
оｌ／ｍ2未満になると、第２被膜の膨張収縮耐性が不十分になる可能性がある。またＶ
Ｃ成分量が５８μｍоｌ／ｍ2を超えると、ガス発生量がむしろ増加する可能性もある。
ＶＣ成分量は上記範囲内である限り、３５μｍоｌ／ｍ2以上としてもよいし、４４μｍ
оｌ／ｍ2以下としてもよい。これにより、ガス発生量の低減効果が大きくなることが期
待される。ＶＣ成分量は、電解液におけるＶＣの添加量、負極活物質の比表面積等によっ
て調整可能である。ＶＣ成分量は、ガスクロマトグラフィ（ＧＣ）によって測定できる。
測定手順は次のとおりである。
【００３０】
　〔ＶＣ成分量の測定方法〕
　（１）初期エージング後の電池から、所定量の電解液を採取する。測定試料（電解液）
は、たとえばＡＣＮ等の適当な溶媒を用いて１０倍程度に希釈してもよい。ＧＣ装置を用
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いて、電解液に残存するＶＣの濃度（残存ＶＣ濃度）を測定する。初期電解液のＶＣの濃
度（初期ＶＣ濃度）と、残存ＶＣ濃度との差を求める。当該差に、電解液の注液量を乗ず
ることにより、被膜化したＶＣ量［単位：μｍоｌ］を求める。
　（２）予め窒素ガスを用いたＢＥＴ法により、負極活物質の比表面積［単位：ｍ2／ｇ
］を測定しておく。負極活物質の比表面積と、負極合材層の目付量［単位：ｇ／ｃｍ2］
と、負極合材層における負極活物質の質量比率［単位：％］と、負極合材層の面積［単位
：ｃｍ2］とを乗ずることにより、電池内に含まれる負極活物質の合計表面積［単位：ｍ2

］を求める。
　（３）上記（１）で求めた被膜化したＶＣ量を、上記（２）で求めた負極活物質の合計
表面積で除することにより、負極活物質の単位表面積当たりのＶＣ成分量［単位：μｍо
ｌ／ｍ2］が求められる。
【００３１】
　前述のように、第２被膜は、ジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成分と、ＶＣに由来
する成分とを含む混合被膜である。本明細書では、ＶＣ成分量に対するＳＯxＬｉ成分量
の比率（百分率）を、混合比率と定義する。混合比率は１．２％以上２．５％以下が好ま
しい。これによりガス発生量の低減効果が大きくなることが期待される。混合比率は、上
記範囲内であれば、１．３％以上としてもよいし、２．０％以下としてもよい。
【００３２】
　本実施形態の電解液は、上記の成分に加え、過充電時に圧力型ＣＩＤの作動を促進する
ガス発生剤（「過充電添加剤」ともいう）等を含有していてもよい。ガス発生剤としては
、たとえばシクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）、ビフェニル（ＢＰ）等が挙げられる。
【実施例】
【００３３】
　以下、実施例を用いて本実施形態を説明するが、本実施形態はこれらに限定されるもの
ではない。以下の説明において、電流値の単位「Ｃ」は、電池の定格容量を１時間で放電
しきる電流値を示すものとする。
【００３４】
　〔非水電解液二次電池の作製〕
　以下のように、試料Ａ１～Ａ７ならびにＢ１～Ｂ４に係る非水電解液二次電池を作製し
、電池性能を評価した。試料Ａ１～Ａ７が実施例であり、試料Ｂ１～Ｂ４が比較例である
。
【００３５】
　〔試料Ａ１〕
　１．正極板の作製
　以下の材料を準備した
　正極活物質：ＬｉＮｉ0.4Ｃｏ0.4Ｍｎ0.2Ｏ2（比表面積０．８ｍ2／ｇ）
　導電助材　：アセチレンブラック
　結着材　　：ポリフッ化ビニリデン
　溶媒　　　：Ｎ－メチル－２－ピロリドン
　正極集電箔：アルミニウム箔（厚さ１２μｍ）。
【００３６】
　攪拌装置の攪拌槽に、正極活物質、導電助材、結着材および溶媒を投入し、攪拌するこ
とにより、正極スラリーを作製した。正極スラリーにおいて固形分の配合は、質量比で、
正極活物質：導電助材：結着材＝９３：４：３とした。
【００３７】
　ダイコータを用いて、正極集電箔の両主面に正極スラリーを塗工し、乾燥させることに
より、正極合材層を形成した。ロール圧延機を用いて、正極合材層を圧延し、さらに正極
集電箔および正極合材層を所定の寸法に裁断することにより、平面形状が矩形状である正
極板を得た。
【００３８】
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　２．負極板の作製
　以下の材料を準備した
　負極活物質：黒鉛（比表面積２．３ｍ2／ｇ）
　増粘材　　：カルボキシメチルセルロース
　結着材　　：スチレンブタジエンゴム
　溶媒　　　：水
　負極集電箔：銅箔（厚さ８μｍ）。
【００３９】
　攪拌装置の攪拌槽に、負極活物質、増粘材、結着材および溶媒を投入し、攪拌すること
により、負極スラリーを作製した。負極スラリーにおいて固形分の配合は、質量比で、負
極活物質：増粘材：結着材＝９９：０．５：０．５とした。
【００４０】
　ダイコータを用いて、負極集電箔の両主面に負極スラリーを塗工し、乾燥させることに
より、負極合材層を形成した。ロール圧延機を用いて、負極合材層を圧延し、さらに負極
集電箔および負極合材層を所定の寸法に裁断することにより、平面形状が矩形状である負
極板を得た。
【００４１】
　３．セパレータの準備
　セパレータ基材として、厚さ１２μｍの微多孔膜セパレータを準備した。セパレータ基
材は、ポリエチレン（ＰＥ）からなる微多孔膜と、ポリプロピレン（ＰＰ）からなる微多
孔膜とが、ＰＰ／ＰＥ／ＰＰの順で積層された３層構造を有するものとした。
【００４２】
　乳化分散装置を用いて、アルミナ粒子およびアクリル樹脂を、溶媒中に分散させること
により、スラリーを作製した。グラビアコータを用いて、セパレータ基材の表面に、当該
スラリーを塗工し、乾燥させた。これにより厚さ４μｍの耐熱層を形成した。さらに所定
の寸法に裁断することにより、平面形状が矩形状である耐熱層付セパレータ（厚さ１６μ
ｍ）を得た。
【００４３】
　４．電極群の作製
　セパレータを挟んで、正極板と負極板とを積層することにより、積層ユニットを作製し
た。積層ユニットを複数積み上げることにより、図１に示す積層式の電極群１０を作製し
た。電極群１０は、４つの開口端部ＯＥを有するものである。
【００４４】
　５．電解液の準備
　以下の組成を有する電解液を準備した
　溶媒組成　：［ＥＣ：ＤＭＣ：ＥＭＣ＝３：４：３（体積比）］
　支持塩　　：ＬｉＰＦ6（１．１ｍоｌ／Ｌ）
　ガス発生剤：ＣＨＢ（４質量％）、ＢＰ（１質量）。
【００４５】
　ジスルホン酸ジリチウム塩として、１，４－ブタンジスルホン酸ジリチウムを準備した
。上記の電解液に、ジスルホン酸ジリチウム塩およびＶＣを表１に示す量で添加した。
【００４６】
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【表１】

【００４７】
　６．組み立て
　図１に示すように、電池ケース５０に、電極群１０を収容した。電池ケース５０の注液
口（図示せず）から電解液を注液した。注液後の液面Ｌｖ１は、４つの開口端部ＯＥより
も高い位置にあった。すなわち、試料Ａ１において、液面と接するかまたは液面より下に
位置する開口端部の数は「４」である。注液口を封止することにより、電池ケースを密閉
した。
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【００４８】
　７．初期エージング
　２５℃に設定された恒温槽内に電池を配置し、定電流－定電圧方式の充電により、電池
電圧が３．９５Ｖになるように充電を行った。次いで、６０℃に設定された恒温槽内に電
池を配置し、２４時間静置した。以上より、試料Ａ１に係る非水電解液二次電池を得た。
【００４９】
　〔試料Ａ２～Ａ４、Ｂ１～Ｂ４〕
　表１に示すように、電解液におけるジスルホン酸ジリチウム塩添加量およびＶＣ添加量
を変更することを除いては、試料Ａ１と同様にして、試料Ａ２～Ａ４ならびにＢ１～Ｂ４
に係る非水電解液二次電池を得た。
【００５０】
　〔試料Ａ５〕
　正極板、負極板およびセパレータを長尺帯状に裁断した。巻取装置を用いて、セパレー
タを挟んで、正極板と負極板とを積層し、さらにこれらを巻回することにより、巻回体を
得た。平板プレス装置を用いて、巻回体を扁平状に成形することにより、図２に示す巻回
式の電極群２０を得た。電極群２０は、巻回軸Ａｗの両端に２つの開口端部ＯＥを有する
ものである。電極群２０において、巻回軸Ａｗと交差する方向にある２つのＲ部は、電解
液が出入りできないため、開口端部に該当しない。
【００５１】
　図２に示すように、巻回軸Ａｗが液面Ｌｖ１と平行になるように、電極群２０を電池ケ
ース５０に収容した。液面Ｌｖ１は、２つ開口端部ＯＥよりも高い位置にあった。すなわ
ち、試料Ａ５において、液面と接するかまたは液面より下に位置する開口端部ＯＥの数は
「２」である。これらを除いては、試料Ａ１と同様にして、試料Ａ５に係る非水電解液二
次電池を得た。表１中、試料Ａ５に係る電極群の群構成は「横巻回式」と記している。
【００５２】
　〔試料Ａ６〕
　試料Ａ６では、電解液の注液量を変更することを除いては、試料Ａ１と同様にして、非
水電解液二次電池を作製した。図１に示す液面Ｌｖ２は、試料Ａ６における液面を示して
いる。液面Ｌｖ２は、液面Ｌｖ１の半分程度の高さとした。試料Ａ６において、液面と接
するか、または液面より下に位置する開口端部ＯＥの数は「３」である。
【００５３】
　〔試料Ａ７〕
　長尺帯状の正極板、負極板およびセパレータを準備した。各部材の幅および長さは、試
料Ａ５と異なる。これらの部材を用いて、図３に示す巻回式の電極群３０を作製した。電
極群３０は、巻回軸Ａｗの両端に２つの開口端部ＯＥを有するものである。前述の電極群
２０（図２を参照）と同様に、巻回軸Ａｗと交差する方向にある２つのＲ部は、電解液が
出入りできないため、開口端部に該当しない。
【００５４】
　図３に示すように、巻回軸Ａｗが液面Ｌｖ１と垂直になるように、電極群３０を電池ケ
ース５０に収容した。液面Ｌｖ１は、２つの開口端部ＯＥよりも高い位置とした。試料Ａ
７において、液面と接するか、または液面より下に位置する開口端部の数は「２」である
。これらを除いては、試料Ａ１と同様にして、試料Ａ７に係る非水電解液二次電池を得た
。表１中、試料Ａ７に係る電極群の群構成は「縦巻回式」と記している。
【００５５】
　〔評価〕
　１．被膜の分析
　初期エージング後の電池から、正極板、負極板および電解液を回収した。前述の方法に
従って、「第１被膜における、正極活物質の単位表面積当たりのＳＯxＬｉ成分量」、「
第２被膜における、負極活物質の単位表面積当たりのＳＯxＬｉ成分量」および「第２被
膜における、負極活物質の単位表面積当たりのＶＣ成分量」を測定、算出した。結果を表
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１に示す。分析機器の設定、測定条件は次のとおりとした。
【００５６】
　（ＩＣ測定条件）
　装置　　　　：ＤＩＯＮＥＸ社製「ＩＣＳ－３０００」
　ガードカラム：Ｔｈｅｒｍｏ社製「ＡＧ－９ＨＣ（５０×２ｍｍ）」
　分離カラム　：Ｔｈｅｒｍｏ社製「ＡＳ－９ＨＣ（２５０×２ｍｍ）」
　カラム温度　：２５℃
　溶離液　　　：２．５ｍＭ　ＮａＨＣＯ3（５０％ＡＣＮ溶液）＋α
　　　　　　　（Ａ液）０．１７ｍＭ　Ｎａ2ＣＯ3、（Ｂ液）１０ｍＭ　Ｎａ2ＣＯ3

　　　　　　　グラジエント溶出法（Ａ液のみ→Ａ液およびＢ液の混合）
　溶離液流量　：０．３ｍＬ／ｍｉｎ
　試料導入量　：１０μＬ。
【００５７】
　（ＧＣ測定条件）
　装置：アジレント・テクノロジー社製「Ａｇｉｌｅｎｔ　３０００　ＭｉｃｒｏＧＣ」
　カラム　　　：アジレント・テクノロジー社製「Ｍｏｌｓｉｅｖｅ」
　カラム温度　：（Ａ）８０℃、（Ｂ）８０℃、（Ｃ）６０℃
　気化室温度　：９０℃
　キャリアガス：（Ａ）Ａｒ、（Ｂ）Ｈｅ、（Ｃ）Ｈｅ
　キャリア流量：５ｍＬ／ｍｉｎ
　試料注入量　：０．６６７ｍＬ。
【００５８】
　２．ハイレートサイクル試験
　２５℃環境において、以下の「充電パルス」と「放電パルス」とのセットを１サイクル
とする、ハイレートパルスサイクルを３０００サイクル行った
　充電パルス：電流値４Ｃ、２０秒間
　放電パルス：電流値１Ｃ、８０秒間。
【００５９】
　３０００サイクル後の電池抵抗を初期の電池抵抗で除することにより、抵抗増加率（百
分率）を求めた。結果を表１に示す。表１中、抵抗増加率が低いほど、ハイレートサイク
ル特性が良好である。
【００６０】
　３．高温保存試験
　電池のＳＯＣ（Ｓｔａｔｅ　Ｏｆ　Ｃｈａｒｇｅ）を８５％に調整した。電池に内圧セ
ンサを取り付け、保存前の内圧を測定した。６０℃に設定された恒温槽内に、電池を配置
し、１００日間保存した。１００日後、内圧センサにより保存後の内圧を測定した。保存
後の内圧から保存前の内圧を差し引くことにより、内圧上昇量を算出し、さらに内圧上昇
量と電池内の空間容積との関係から、ガス発生量を求めた。結果を表１に示す。
【００６１】
　〔結果と考察〕
　表１から分かるように、正極活物質の表面にはジスルホン酸ジリチウム塩に由来する成
分を含む第１被膜が形成されており、負極活物質の表面にはジスルホン酸ジリチウム塩に
由来する成分と、ＶＣに由来する成分とを含む第２被膜が形成されており、かつ第２被膜
におけるＶＣに由来する成分の量が、負極活物質の単位表面積当たり２９μｍоｌ／ｍ2

以上５８μｍоｌ／ｍ2以下である、試料Ａ１～Ａ７では、かかる条件を満たさない試料
Ｂ１～Ｂ４に比し、ガス発生量が顕著に低減されていた。
【００６２】
　試料Ａ１～Ａ４の結果を比較すると、第２被膜におけるＶＣに由来する成分の量が３５
μｍоｌ／ｍ2以上４４μｍоｌ／ｍ2以下の範囲において、ガス発生量の低減効果が大き
いことが分かる。
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【００６３】
　試料Ａ１～Ａ４は、試料Ａ５～Ａ７に比し、ハイレートサイクル特性が良好であった。
試料Ａ１～Ａ４は、液面と接するかまたは液面より下に位置する開口端部が多いため、電
極群において、ハイレートサイクルに伴う支持塩分布の斑が生じ難いと考えられる。
【００６４】
　以上、角形電池を例示して本実施形態を説明したが、本実施形態は、角形電池に限定さ
れず、たとえば円筒形電池、ラミネート式電池等に適用してもよい。本実施形態は、上記
の特徴に基づき、車載用の大型電池（たとえばエネルギー密度が３６０Ｗｈ／Ｌ以上の電
池）に対して、特に好適といえる。
【００６５】
　今回開示された実施形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものではな
いと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて、特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
【符号の説明】
【００６６】
　１０，２０，３０　電極群、５０　電池ケース、１００　電池、Ａｗ　巻回軸、Ｌｖ１
，Ｌｖ２　液面、ＯＥ　開口端部。

【図１】

【図２】

【図３】
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