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(57)【要約】
【課題】電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）に優れるリチウムイオ
ン二次電池を得ることができる二次電池用非水電解液およびこれを用いたリチウムイオン
二次電池を提供する。
【解決手段】下式（１）（Ｍ：ＢまたはＰ、Ｒ１：Ｃ１－１０アルキレン基、Ｘ：ハロゲ
ン原子、ｎ：０～４、ｍ：０または１、ｐ：１または２）で表される化合物を含むリチウ
ム塩と、特定の含フッ素溶媒（Ａ）と、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）と、フッ素
原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）とを含む、二次電池用非水電解液。
［化１］

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解質と液状組成物とを含む非水電解液であって、
　前記電解質の少なくとも１種が、リチウム塩であり、
　前記リチウム塩が、下式（１）で表される化合物の少なくとも１種を含み、
　前記液状組成物が、含フッ素エーテル化合物、含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物
および含フッ素鎖状カーボネート化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種を含む含
フッ素溶媒（Ａ）と、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）と、フッ素原子を有しない飽
和環状カーボネート化合物（Ｃ）とを含む、二次電池用非水電解液。
【化１】

　ただし、
　Ｍは、ホウ素原子またはリン原子であり、
　Ｒ１は、置換基を有していてもよい炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　Ｘは、ハロゲン原子であり、
　ｎは、０～４の整数であり、
　ｍは、０または１であり、
　ｐは、１または２である。
【請求項２】
　前記フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）が、下式（７）で表され
る化合物の少なくとも１種である、請求項１に記載の二次電池用非水電解液。

【化２】

　ただし、Ｒ１４～Ｒ１７は、それぞれ独立に水素原子または炭素数１～６のアルキル基
である。
【請求項３】
　前記非水電解液の総質量に対する前記フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合
物（Ｃ）の質量の割合が、０．０１～２０質量％である、請求項１または２に記載の二次
電池用非水電解液。
【請求項４】
　前記非水電解液の総質量に対する前記含フッ素溶媒（Ａ）の質量の割合が、３０～８０
質量％である、請求項１～３のいずれか一項に記載の二次電池用非水電解液。
【請求項５】
　前記リチウム塩が、下式（１－１）で表される化合物、下式（１－２）で表される化合
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－５）で表される化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種を含む、請求項１～４の
いずれか一項に記載の二次電池用非水電解液。
【化３】

【請求項６】
　前記非水電解液の総質量に対する前記式（１）で表される化合物の質量の割合が、０．
０１～１０質量％である、請求項１～５のいずれか一項に記載の二次電池用非水電解液。
【請求項７】
　前記含フッ素エーテル化合物が、下式（２）で表される化合物および下式（３）で表さ
れる化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１～６のいずれか一項
に記載の二次電池用非水電解液。
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【化４】

　ただし、
　Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～１０のシ
クロアルキル基、炭素数１～１０のフッ素化アルキル基、炭素数３～１０のフッ素化シク
ロアルキル基、エーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のアルキル基、またはエーテ
ル性酸素原子を有する炭素数２～１０のフッ素化アルキル基であり、
　Ｒ２およびＲ３のいずれか一方または両方は、炭素数１～１０のフッ素化アルキル基、
炭素数３～１０のフッ素化シクロアルキル基、またはエーテル性酸素原子を有する炭素数
２～１０のフッ素化アルキル基であり、
　Ｙは、炭素数１～５のアルキレン基、炭素数１～５のフッ素化アルキレン基、エーテル
性酸素原子を有する炭素数２～５のアルキレン基またはエーテル性酸素原子を有する炭素
数２～５のフッ素化アルキレン基である。
【請求項８】
　前記環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）が、下式（６）で表される化合物の少なくと
も１種である、請求項１～７のいずれか一項に記載の二次電池用非水電解液。

【化５】

　ただし、
　Ｒ８～Ｒ１３は、それぞれ独立に水素原子、フッ素原子、塩素原子、炭素数１～２のア
ルキル基、炭素数１～２のフッ素化アルキル基またはエーテル性酸素原子を有する炭素数
２～３のアルキル基であり、
　ｑは０～３の整数である。
【請求項９】
　前記含フッ素エーテル化合物が、ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ

２ＣＨＦＣＦ３、ＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＦ２

ＣＨＦ２、ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２およびＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦＣ
Ｆ３からなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１～８のいずれか一項に記載
の二次電池用非水電解液。
【請求項１０】
　前記含フッ素溶媒（Ａ）が、前記含フッ素エーテル化合物である、請求項１～９のいず
れか一項に記載の二次電池用非水電解液。
【請求項１１】
　前記環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）が、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクト
ンおよびε－カプロラクトンからなる群から選ばれる少なくとも１種である、請求項１～
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１０のいずれか一項に記載の二次電池用非水電解液。
【請求項１２】
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６を含む、請求項１～１１のいずれか一項に記載の二次電
池用非水電解液。
【請求項１３】
　前記非水電解液の総質量に対するリチウム塩の質量の割合が、５～２５質量％である、
請求項１～１２のいずれか一項に記載の二次電池用非水電解液。
【請求項１４】
　前記非水電解液の総質量に対する前記環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の質量の割
合が、４～６０質量％である、請求項１～１３のいずれか一項に記載の二次電池用非水電
解液。
【請求項１５】
　リチウムイオンを吸蔵および放出できる材料を活物質とする正極と、リチウム金属、リ
チウム合金、ならびにリチウムイオンを吸蔵および放出できる炭素材料からなる群から選
ばれる少なくとも１種を活物質とする負極と、請求項１～１４のいずれか一項に記載の二
次電池用非水電解液とを有する、リチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池用非水電解液およびリチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）が良好なリチウムイオン二次
電池を得ることができる非水電解液としては、下記のものが提案されている。
　リチウム塩と液状組成物とを含み、液状組成物が、含フッ素エーテル化合物、含フッ素
鎖状カルボン酸エステル化合物および含フッ素鎖状カーボネート化合物からなる群から選
ばれる少なくとも１種の含フッ素溶媒と、環状カルボン酸エステル化合物と、不飽和環状
カーボネートおよび／または含フッ素環状カーボネートを含む非水電解液（特許文献１）
。
【０００３】
　しかし、該非水電解液であっても、電池や充放電条件によってはリチウムイオン二次電
池の電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）はいまだ不充分であり、リ
チウムイオン二次電池の電池特性をさらに高めることができる非水電解液が望まれている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１３／１４６３５９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）に優れるリ
チウムイオン二次電池を得ることができる二次電池用非水電解液、および電池特性（サイ
クル特性、レート特性、初回充放電効率）に優れるリチウムイオン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】
【０００６】
　本発明は、以下の構成を有する。
　［１］電解質と液状組成物とを含む非水電解液であって、前記電解質の少なくとも１種
が、リチウム塩であり、前記リチウム塩が、下式（１）で表される化合物の少なくとも１
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ル化合物および含フッ素鎖状カーボネート化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種
を含む含フッ素溶媒（Ａ）と、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）と、フッ素原子を有
しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）とを含む、二次電池用非水電解液。
【０００７】
【化１】

【０００８】
　ただし、Ｍは、ホウ素原子またはリン原子であり、Ｒ１は、置換基を有していてもよい
炭素数１～１０のアルキレン基であり、Ｘは、ハロゲン原子であり、ｎは、０～４の整数
であり、ｍは、０または１であり、ｐは、１または２である。
　［２］前記フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）が、下式（７）で
表される化合物の少なくとも１種である、［１］の二次電池用非水電解液。
【０００９】
【化２】

【００１０】
　ただし、Ｒ１４～Ｒ１７は、それぞれ独立に水素原子または炭素数１～６のアルキル基
である。
　［３］前記非水電解液の総質量に対する前記フッ素原子を有しない飽和環状カーボネー
ト化合物（Ｃ）の質量の割合が、０．０１～２０質量％である、［１］または［２］に記
載の二次電池用非水電解液。
　［４］前記非水電解液の総質量に対する前記含フッ素溶媒（Ａ）の質量の割合が、３０
～８０質量％である、［１］～［３］のいずれかの二次電池用非水電解液。
　［５］前記リチウム塩が、下式（１－１）で表される化合物、下式（１－２）で表され
る化合物、下式（１－３）で表される化合物、下式（１－４）で表される化合物および下
式（１－５）で表される化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種を含む、［１］～
［４］のいずれかの二次電池用非水電解液。
【００１１】
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【化３】

【００１２】
　［６］前記非水電解液の総質量に対する前記式（１）で表される化合物の質量の割合が
、０．０１～１０質量％である、［１］～［５］のいずれかの二次電池用非水電解液。
　［７］前記含フッ素エーテル化合物が、下式（２）で表される化合物および下式（３）
で表される化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種である、［１］～［６］のいず
れかの二次電池用非水電解液。
【００１３】
【化４】

【００１４】
　ただし、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に炭素数１～１０のアルキル基、炭素数３～
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１０のシクロアルキル基、炭素数１～１０のフッ素化アルキル基、炭素数３～１０のフッ
素化シクロアルキル基、エーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のアルキル基、また
はエーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のフッ素化アルキル基であり、Ｒ２および
Ｒ３のいずれか一方または両方は、炭素数１～１０のフッ素化アルキル基、炭素数３～１
０のフッ素化シクロアルキル基、またはエーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のフ
ッ素化アルキル基であり、Ｙは、炭素数１～５のアルキレン基、炭素数１～５のフッ素化
アルキレン基、エーテル性酸素原子を有する炭素数２～５のアルキレン基またはエーテル
性酸素原子を有する炭素数２～５のフッ素化アルキレン基である。
　［８］前記環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）が、下式（６）で表される化合物の少
なくとも１種である、［１］～［７］のいずれかの二次電池用非水電解液。
【００１５】
【化５】

【００１６】
　ただし、Ｒ８～Ｒ１３は、それぞれ独立に水素原子、フッ素原子、塩素原子、炭素数１
～２のアルキル基、炭素数１～２のフッ素化アルキル基またはエーテル性酸素原子を有す
る炭素数２～３のアルキル基であり、ｑは０～３の整数である。
　［９］前記含フッ素エーテル化合物が、ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＦ３ＣＨ２

ＯＣＦ２ＣＨＦＣＦ３、ＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ
ＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２およびＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２Ｃ
ＨＦＣＦ３からなる群から選ばれる少なくとも１種である、［１］～［８］のいずれかの
二次電池用非水電解液。
　［１０］前記含フッ素溶媒（Ａ）が、前記含フッ素エーテル化合物である、［１］～［
９］のいずれかの二次電池用非水電解液。
　［１１］前記環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）が、γ－ブチロラクトン、γ－バレ
ロラクトンおよびε－カプロラクトンからなる群から選ばれる少なくとも１種である、［
１］～［１０］のいずれかの二次電池用非水電解液。
　［１２］前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６を含む、［１］～［１１］のいずれかの二次電
池用非水電解液。
　［１３］前記非水電解液の総質量に対するリチウム塩の質量の割合が、５～２５質量％
である、［１］～［１２］のいずれかの二次電池用非水電解液。
　［１４］前記非水電解液の総質量に対する前記環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の
質量の割合が、４～６０質量％である、［１］～［１３］のいずれかの二次電池用非水電
解液。
　［１５］リチウムイオンを吸蔵および放出できる材料を活物質とする正極と、リチウム
金属、リチウム合金、ならびにリチウムイオンを吸蔵および放出できる炭素材料からなる
群から選ばれる少なくとも１種を活物質とする負極と、［１］～［１４］のいずれかの二
次電池用非水電解液とを有する、リチウムイオン二次電池。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の二次電池用非水電解液によれば、電池特性（サイクル特性、レート特性、初回
充放電効率）に優れるリチウムイオン二次電池を得ることができる。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放
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電効率）に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本明細書においては、式（１）で表される化合物を化合物（１）と記す。他の式で表さ
れる化合物も同様に記す。
　以下の用語の定義は、本明細書および特許請求の範囲にわたって適用される。
　「非水電解液」とは、水を実質的に含まない電解液であり、仮に水を含んでいたとして
もその水分量が該非水電解液を用いた二次電池に性能劣化が見られない範囲の量である電
解液を意味する。非水電解液中に含まれ得る水分量は、非水電解液の総質量に対して５０
０質量ｐｐｍ以下が好ましく、１００質量ｐｐｍ以下がより好ましく、５０質量ｐｐｍ以
下が特に好ましい。水分量の下限値は、０質量ｐｐｍである。
　「液状組成物」は、含フッ素溶媒（Ａ）、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）および
フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）を含む。
　電解質、含フッ素溶媒（Ａ）、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）およびフッ素原子
を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）以外の他の化合物（他の溶媒、添加剤等）
は、「他の成分」と定義され、電解質および液状組成物とは区別される。
　すなわち、本発明における非水電解液は、電解質、含フッ素溶媒（Ａ）、環状カルボン
酸エステル化合物（Ｂ）およびフッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）
を必須成分とする。
　「含フッ素エーテル化合物」とは、エーテル結合を有し、フッ素原子を有する鎖状また
は環状の化合物を意味する。
　「含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物」とは、鎖状構造中にエステル結合を有し、
エステル結合を有する環構造を有さず、フッ素原子を有する鎖状の化合物を意味する。
　「含フッ素鎖状カーボネート化合物」とは、鎖状構造中に－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－で表
されるカーボネート結合を有し、カーボネート結合を有する環構造を有さず、フッ素原子
を有する鎖状の化合物を意味する。
　「含フッ素アルカン化合物」とは、アルカンの水素原子の１個以上がフッ素原子に置換
され、水素原子が残っている化合物を意味する。
　「環状カルボン酸エステル化合物」とは、環骨格の一部としてエステル結合を有する環
状の化合物を意味する。
　「フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物」とは、環骨格が炭素原子と酸素
原子とからなり、環骨格の一部として－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－で表されるカーボネート結
合を有し、分子内に炭素－炭素不飽和結合およびフッ素原子を有しない環状の化合物を意
味する。
　「フッ素化」および「含フッ素」とは、炭素原子に結合した水素原子の一部または全部
がフッ素原子に置換されることを意味する。
　「フッ素化アルキル基」とは、アルキル基の水素原子の一部または全部がフッ素原子に
置換された基を意味する。一部がフッ素化された基の中には、水素原子およびフッ素原子
が存在する。
　「ペルフルオロアルキル基」とは、アルキル基の水素原子の全部がフッ素原子に置換さ
れた基を意味する。
　「炭素－炭素不飽和結合」とは、炭素－炭素二重結合または炭素－炭素三重結合を意味
する。
【００１９】
＜二次電池用非水電解液＞
　本発明の二次電池用非水電解液（以下、単に非水電解液とも記す。）は、電解質と液状
組成物を含み、必要に応じて他の成分を含む。
　非水電解液の２５℃におけるイオン伝導度の下限値は、０．３０Ｓ／ｍであることが好
ましい。非水電解液の２５℃におけるイオン伝導度が０．３０Ｓ／ｍ以上であれば、二次
電池の電池特性がさらに優れる。
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【００２０】
［電解質］
　電解質の少なくとも１種は、リチウム塩である。
　電解質は、リチウム塩のみであってもよく、リチウム塩と、リチウム塩以外の電解質と
の併用であってもよい。リチウム塩以外の電解質としては、モノフルオロリン酸またはジ
フルオロリン酸のナトリウム塩またはカリウム塩、ＮａＰＦ６等が挙げられる。
【００２１】
　（リチウム塩）
　リチウム塩は、非水電解液中で解離してリチウムイオンを供給する。
　非水電解液は、リチウム塩として、下記化合物（１）を必須成分として含む。
【００２２】
【化６】

【００２３】
　ただし、Ｍは、ホウ素原子またはリン原子であり、Ｒ１は、置換基を有していてもよい
炭素数１～１０のアルキレン基であり、Ｘは、ハロゲン原子であり、ｎは、０～４の整数
であり、ｍは、０または１であり、ｐは、１または２である。
【００２４】
　Ｍがホウ素原子であり、ｐが１である場合、ｎは２である。
　Ｍがホウ素原子であり、ｐが２である場合、ｎは０である。
　Ｍがリン原子であり、ｐが１である場合、ｎは４である。
　Ｍがリン原子であり、ｐが２である場合、ｎは２である。
　ｐが２である場合、２つのｍはともに０であってもよく、ともに１であってもよく、一
方が０で他方が１であってもよい。
　ｐが２であり、２つのｍがともに１である場合、２つのＲ１は、互いに異なる基であっ
てもよく、同じ基であってもよい。
【００２５】
　Ｒ１の置換基としては、ハロゲン原子、鎖状または環状のアルキル基、アリール基、ス
ルホニル基、シアノ基、水酸基、アルコキシ基等が挙げられる。
　Ｘとしては、フッ素原子、塩素原子が好ましく、フッ素原子が特に好ましい。
　化合物（１）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２６】
　非水電解液が、リチウム塩として化合物（１）を含むことによって、サイクル特性、レ
ート特性等の電池特性に優れた非水電解液となる。これは、以下のように考えられる。
　化合物（１）は、二次電池の充電の際に負極上で分解し、該負極表面に界面抵抗の小さ
いリチウムイオン導伝性被膜（ＳＥＩ：Ｓｏｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎｔｅ
ｒｆａｃｅ）を形成すると考えられる。従来、このようなＳＥＩを形成する被膜形成剤と
しては、ビニレンカーボネート等が知られている。化合物（１）は、ビニレンカーボネー
ト等の従来の被膜形成剤に比べて界面抵抗がより小さい良好なＳＥＩを形成できるため、
サイクル特性、レート特性等の電池特性に優れた非水電解液になると考えられる。
【００２７】
　リチウム塩は、サイクル特性、レート特性等の電池特性に優れた非水電解液が得られや
すい点から、下記化合物（１－１）～化合物（１－５）からなる群から選ばれる少なくと
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も１種を含むことが好ましい。
【００２８】
【化７】

【００２９】
　リチウム塩は、化合物（１）以外の他のリチウム塩を含んでもよい。他のリチウム塩と
しては、ＬｉＰＦ６、Ｌｉ２ＰＯ３Ｆ、ＬｉＰＯ２Ｆ２、下記化合物（１１）（ただし、
ｋは１～５の整数である。）、ＦＳＯ２Ｎ（Ｌｉ）ＳＯ２Ｆ、ＣＦ３ＳＯ２Ｎ（Ｌｉ）Ｓ
Ｏ２ＣＦ３、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２Ｎ（Ｌｉ）ＳＯ２ＣＦ２ＣＦ３、ＣＦ３ＣＦＨＳＯ２Ｎ
（Ｌｉ）ＳＯ２ＣＦＨＣＦ３、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４等が挙げられる。
【００３０】
【化８】

【００３１】
　他のリチウム塩としては、ＬｉＰＦ６を含むことが好ましい。すなわち、リチウム塩と
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しては、化合物（１）とＬｉＰＦ６との組み合わせが特に好ましい。リチウム塩としてＬ
ｉＰＦ６を含むと、イオン伝導度が良好となり、電池特性に優れる。
　他のリチウム塩は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００３２】
［液状組成物］
　液状組成物は、含フッ素溶媒（Ａ）と、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）と、フッ
素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）とを含む。
【００３３】
　（含フッ素溶媒（Ａ））
　含フッ素溶媒（Ａ）は、含フッ素エーテル化合物、含フッ素鎖状カルボン酸エステル化
合物および含フッ素鎖状カーボネート化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種を含
む含フッ素溶媒である。含フッ素溶媒（Ａ）は、分子内にフッ素原子を有する溶媒であり
、難燃性に優れている。含フッ素溶媒（Ａ）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を
組み合わせて用いてもよい。含フッ素溶媒（Ａ）が２種以上の場合、その比率は任意に決
定できる。
【００３４】
　含フッ素エーテル化合物：
　含フッ素溶媒（Ａ）は、リチウム塩の溶解性、難燃性、非水電解液のイオン伝導度が高
くなる点から、含フッ素エーテル化合物を含むことが好ましい。含フッ素エーテル化合物
としては、リチウム塩の溶解性、難燃性、非水電解液のイオン伝導度が高くなる点から、
下記化合物（２）および下記化合物（３）からなる群から選ばれる少なくとも１種が好ま
しい。
　含フッ素エーテル化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てよい。含フッ素エーテル化合物が２種以上の場合、その比率は任意に決定できる。
【００３５】
【化９】

【００３６】
　ただし、式（２）中、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に炭素数１～１０のアルキル基
、炭素数３～１０のシクロアルキル基、炭素数１～１０のフッ素化アルキル基、炭素数３
～１０のフッ素化シクロアルキル基、エーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のアル
キル基、またはエーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のフッ素化アルキル基であり
、Ｒ２およびＲ３のいずれか一方または両方は、炭素数１～１０のフッ素化アルキル基、
炭素数３～１０のフッ素化シクロアルキル基、またはエーテル性酸素原子を有する炭素数
２～１０のフッ素化アルキル基である。
　また、式（３）中、Ｙは、炭素数１～５のアルキレン基、炭素数１～５のフッ素化アル
キレン基、エーテル性酸素原子を有する炭素数２～５のアルキレン基、またはエーテル性
酸素原子を有する炭素数２～５のフッ素化アルキレン基である。
【００３７】
　化合物（２）におけるアルキル基およびエーテル性酸素原子を有するアルキル基として
は、それぞれ、直鎖構造、分岐構造、または部分的に環状構造を有する基（シクロアルキ
ルアルキル基等）が挙げられる。
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　化合物（２）におけるＲ２およびＲ３のいずれか一方または両方は、炭素数１～１０の
フッ素化アルキル基、炭素数３～１０のフッ素化シクロアルキル基、またはエーテル性酸
素原子を有する炭素数２～１０のフッ素化アルキル基である。Ｒ２およびＲ３のいずれか
一方または両方がこれらの基であると、リチウム塩の非水電解液への溶解性および非水電
解液の難燃性が優れる。化合物（２）におけるＲ２とＲ３は同じであってもよく、異なっ
ていてもよい。
【００３８】
　化合物（２）としては、リチウム塩の溶解性、難燃性、非水電解液のイオン伝導度が高
くなる点から、Ｒ２およびＲ３がいずれも炭素数１～１０のフッ素化アルキル基である化
合物（２－Ａ）と、Ｒ２がエーテル性酸素原子を有する炭素数２～１０のフッ素化アルキ
ル基であり、Ｒ３が炭素数１～１０のフッ素化アルキル基である化合物（２－Ｂ）と、Ｒ
２が炭素数１～１０のフッ素化アルキル基であり、Ｒ３が炭素数１～１０のアルキル基で
ある化合物（２－Ｃ）が好ましく、化合物（２－Ａ）および化合物（２－Ｃ）がより好ま
しく、化合物（２－Ａ）が特に好ましい。
【００３９】
　化合物（２）の総炭素数は、少なすぎると沸点が低すぎ、多すぎると高粘度化する点か
ら、４～１０が好ましく、４～８がより好ましい。
　化合物（２）の分子量は、小さすぎると沸点が低すぎ、大きすぎると高粘度化する点か
ら、１５０～８００が好ましく、１５０～５００がより好ましく、２００～５００が特に
好ましい。
　化合物（２）中のエーテル性酸素原子数は、１～４が好ましく、１または２がより好ま
しく、１がさらに好ましい。化合物（２）中のエーテル性酸素原子数は、可燃性に影響す
る。
　化合物（２）中のフッ素含有量は、４０質量％以上が好ましく、５０質量％以上がより
好ましく、６０質量％以上がさらに好ましい。化合物（２）中のフッ素含有量が高いと、
難燃性に優れる。フッ素含有量は、分子量に占めるフッ素原子の総質量の割合である。
【００４０】
　化合物（２）としては、リチウム塩の液状組成物に対する溶解度に優れる点から、Ｒ２

およびＲ３の両方が、水素原子の一部がフッ素化されたアルキル基である化合物が好まし
く、Ｒ２およびＲ３のいずれか一方または両方が、－ＣＦ２Ｈである化合物がより好まし
い。
【００４１】
　化合物（２－Ａ）および化合物（２－Ｂ）の具体例、ならびに化合物（２－Ａ）および
化合物（２－Ｂ）以外の含フッ素エーテル化合物の具体例としては、国際公開第２００９
／１３３８９９号に記載の化合物等が挙げられる。
【００４２】
　化合物（２）としては、リチウム塩の溶解性に優れ、難燃性に優れ、粘度が低く、沸点
が低すぎない点から、ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２（旭硝子社製、アサヒクリン　ＡＥ
－３０００）、ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦＣＦ３、ＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨ
Ｆ２、ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２およびＣＨ
Ｆ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦＣＦ３からなる群から選ばれる少なくとも１種が好まし
く、ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２、ＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２およびＣＨ
Ｆ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦＣＦ３からなる群から選ばれる少なくとも１種が特に好
ましい。
【００４３】
　化合物（３）におけるＹは、直鎖構造であってもよく、分岐構造であってもよい。Ｙと
しては、炭素数１～５のアルキレン基が好ましく、炭素数２～４のアルキレン基がより好
ましい。該アルキレン基は、直鎖構造または分岐構造が好ましい。Ｙにおけるアルキレン
基が分岐構造を有する場合には、側鎖は炭素数１～３のアルキル基またはエーテル性酸素
原子を有する炭素数１～３のアルキル基が好ましい。



(14) JP 2017-107639 A 2017.6.15

10

20

30

40

50

【００４４】
　化合物（３）としては、式（３）において、Ｙが－ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）ＣＨ２－および－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－からなる群から選ばれる１種である
化合物が好ましく、Ｙが－ＣＨ２ＣＨ２－である化合物およびＹが－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ

２－である化合物のいずれか一方または両方がより好ましく、Ｙが－ＣＨ２ＣＨ２－であ
る化合物およびＹが－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－である化合物のいずれか一方であることが
さらに好ましい。
　化合物（３）の具体例としては、下式で表される化合物等が挙げられる。
【００４５】
【化１０】

【００４６】
　含フッ素エーテル化合物としては、化合物（２）単独、化合物（３）単独、または化合
物（２）および化合物（３）の混合物が好ましく、化合物（２）単独がより好ましい。化
合物（２）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてよい。化合物
（３）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてよい。
【００４７】
　含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物：
　含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物は、粘度や沸点等の点から、下記化合物（４）
を含むことが好ましく、化合物（４）のみからなることがより好ましい。含フッ素鎖状カ
ルボン酸エステル化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いて
よい。含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物が２種以上の場合、その比率は任意に決定
できる。化合物（４）を含む場合、化合物（４）は、１種を単独で用いてもよく、２種以
上を組み合わせて用いてよい。
【００４８】

【化１１】

【００４９】
　ただし、Ｒ４およびＲ５は、それぞれ独立に炭素数１～３のアルキル基、または炭素数
１～３のフッ素化アルキル基であり、Ｒ４およびＲ５のいずれか一方または両方は、炭素
数１～３のフッ素化アルキル基である。
【００５０】
　化合物（４）におけるアルキル基、フッ素化アルキル基としては、それぞれ、直鎖構造
、分岐構造が挙げられる。
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　Ｒ４およびＲ５のいずれか一方または両方は、炭素数１～３のフッ素化アルキル基であ
る。Ｒ４およびＲ５のいずれか一方または両方を炭素数１～３のフッ素化アルキル基にす
ることによって、化合物（４）は耐酸化性および難燃性に優れる。化合物（４）における
Ｒ４およびＲ５は同じであってもよく、異なっていてもよい。
【００５１】
　Ｒ４としては、粘度や沸点、もしくは化合物の入手性の点から、メチル基、エチル基、
ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、テトラフルオロエチル基、ペンタフルオロ
エチル基が好ましく、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基がより好ましい。
　Ｒ５としては、粘度や沸点、もしくは化合物の入手性の点から、メチル基、エチル基、
トリフルオロメチル基、２－フルオロエチル基、２，２－ジフルオロエチル基、２，２，
２－トリフルオロエチル基が好ましく、メチル基、エチル基、２，２，２－トリフルオロ
エチル基がより好ましく、メチル基、エチル基がさらに好ましい。
【００５２】
　化合物（４）の総炭素数は、少なすぎると沸点が低すぎ、多すぎると高粘度化する点か
ら、３～８が好ましく、３～６がより好ましく、３～５がさらに好ましい。
　化合物（４）の分子量は、小さすぎると沸点が低すぎ、大きすぎると高粘度化する点か
ら、１００～３００が好ましく、１００～２５０がより好ましく、１００～２００が特に
好ましい。
　化合物（４）中のフッ素含有量は、難燃性に優れる点から、２５質量％以上が好ましく
、３０質量％以上がより好ましい。
【００５３】
　化合物（４）の具体例としては、酢酸（２，２，２－トリフルオロエチル）、ジフルオ
ロ酢酸メチル、ジフルオロ酢酸メチル、トリフルオロ酢酸エチル等が挙げられる。入手容
易性、およびサイクル特性等の電池性能に優れる点から、ジフルオロ酢酸メチル、トリフ
ルオロ酢酸エチルが好ましい。
【００５４】
　含フッ素鎖状カーボネート化合物：
　含フッ素鎖状カーボネート化合物は、粘度や沸点等の点から、下記化合物（５）を含む
ことが好ましく、化合物（５）のみからなることがより好ましい。含フッ素鎖状カーボネ
ート化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてよい。含フッ
素鎖状カーボネート化合物が２種以上の場合、その比率は任意に決定できる。化合物（５
）を含む場合、化合物（５）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
いてよい。
【００５５】
【化１２】

【００５６】
　ただし、Ｒ６およびＲ７は、それぞれ独立に炭素数１～３のアルキル基、または炭素数
１～３のフッ素化アルキル基であり、Ｒ６およびＲ７のいずれか一方または両方は、炭素
数１～３のフッ素化アルキル基である。
【００５７】
　化合物（５）におけるアルキル基、フッ素化アルキル基としては、それぞれ、直鎖構造
、分岐構造が挙げられる。
　Ｒ６およびＲ７のいずれか一方または両方は、炭素数１～３のフッ素化アルキル基であ
る。Ｒ６およびＲ７のいずれか一方または両方を炭素数１～３のフッ素化アルキル基にす
ることによって、リチウム塩の非水電解液への溶解性および難燃性が優れる。化合物（５
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）におけるＲ６およびＲ７は同じであってもよく、異なっていてもよい。
【００５８】
　化合物（５）としては、粘度や沸点、もしくは化合物の入手性の点から、Ｒ６およびＲ
７の両方が炭素数１～３のフッ素化アルキル基である化合物が好ましい。Ｒ６およびＲ７

としては、ＣＦ３ＣＨ２－、ＣＨＦ２ＣＦ２ＣＨ２－が好ましい。
【００５９】
　化合物（５）の総炭素数は、少なすぎると沸点が低すぎ、多すぎると高粘度化する点か
ら、４～１０が好ましく、４～７がより好ましい。
　化合物（５）の分子量は、小さすぎると沸点が低すぎ、大きすぎると高粘度化する点か
ら、１８０～４００が好ましく、２００～３５０がより好ましく、２１０～３００が特に
好ましい。
　化合物（５）中のフッ素含有量は、難燃性に優れる点から、２５質量％以上が好ましく
、３０質量％以上がより好ましい。
【００６０】
　化合物（５）の具体例としては、ビス（２，２，２－トリフルオロエチル）カーボネー
ト、ビス（２，２，３，３－テトラフルオロプロピル）カーボネート等が挙げられる。粘
度や入手容易性、および出力特性等の電池性能の点から、ビス（２，２，２－トリフルオ
ロエチル）カーボネートが好ましい。
【００６１】
　他の含フッ素溶媒：
　含フッ素溶媒（Ａ）は、含フッ素エーテル化合物、含フッ素鎖状カルボン酸エステル化
合物および含フッ素鎖状カーボネート化合物以外の他の含フッ素溶媒として含フッ素アル
カン化合物等を含んでいてもよい。含フッ素アルカン化合物を含む場合、非水電解液の蒸
気圧が抑制され、難燃性がさらに優れる。
【００６２】
　含フッ素アルカン化合物としては、炭素数４～１２の含フッ素アルカン化合物が好まし
い。炭素数が４以上の含フッ素アルカン化合物であれば、非水電解液の蒸気圧が低くなる
。炭素数が１２以下の含フッ素アルカン化合物であれば、リチウム塩の溶解性が良好であ
る。
【００６３】
　含フッ素アルカン化合物中のフッ素含有量は、５０～８０質量％が好ましい。含フッ素
アルカン化合物中のフッ素含有量が５０質量％以上であれば、難燃性に優れる。含フッ素
アルカン化合物中のフッ素含有量が８０質量％以下であれば、リチウム塩の溶解性を保持
しやすい。
【００６４】
　含フッ素アルカン化合物としては、直鎖構造の化合物が好ましく、ｎ－Ｃ４Ｆ９ＣＨ２

ＣＨ３、ｎ－Ｃ６Ｆ１３ＣＨ２ＣＨ３、ｎ－Ｃ６Ｆ１３Ｈ、ｎ－Ｃ８Ｆ１７Ｈ等が挙げら
れる。含フッ素アルカン化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて
用いてよい。
【００６５】
　（環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ））
　液状組成物が環状カルボン酸エステル化合物を含むことによって、含フッ素溶媒（Ａ）
にリチウム塩が均一に溶解される。また、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）を含むこ
とによって、非水電解液と電極とが反応しにくくなり、二次電池における熱暴走が起きに
くくなる。環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）は、１種を単独で用いてもよく、２種以
上を組み合わせて用いてよい。
【００６６】
　環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）としては、酸化還元反応への安定性の点から、分
子内に炭素－炭素不飽和結合を有しない飽和環状カルボン酸エステル化合物が好ましい。
　環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）における環構造は、４～１０員環が好ましく、４
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～７員環がより好ましく、入手容易な点から、５～６員環がさらに好ましく、５員環が特
に好ましい。
【００６７】
　環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の環構造は、粘度および酸化還元反応への安定性
の点から、エステル結合を１つ有する環構造が好ましい。
　環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）は、アルキレン基の水素原子の１個以上を置換基
で置換した化合物でもよい。置換基としては、フッ素原子、塩素原子、アルキル基、フッ
素化アルキル基等が挙げられる。アルキル基の炭素数は１～２が好ましく、フッ素化アル
キル基の炭素数は１～２が好ましい。
【００６８】
　環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）は、酸化還元反応への安定性、構造の安定性、お
よび粘度の点から、下記化合物（６）を含むことが好ましく、化合物（６）のみからなる
ことがより好ましい。化合物（６）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わ
せて用いてよい。
【００６９】
【化１３】

【００７０】
　ただし、Ｒ８～Ｒ１３は、それぞれ独立に水素原子、フッ素原子、塩素原子、炭素数１
～２のアルキル基、炭素数１～２のフッ素化アルキル基またはエーテル性酸素原子を有す
る炭素数２～３のアルキル基であり、ｑは、０～３の整数である。
【００７１】
　Ｒ８～Ｒ１３は、同じであってもよく、異なっていてもよい。
　Ｒ８～Ｒ１３としては、酸化還元反応への安定性、粘度および化合物の入手性の点から
、水素原子、メチル基、フッ素原子が好ましく、水素原子、メチル基がより好ましい。
　ｑは、粘度および化合物の入手性の点から、１～２が好ましく、１がより好ましい。
【００７２】
　化合物（６）としては、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、γ－ヘキサノラク
トン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン等の環状エステル化合物、および該環状
エステル化合物の環を形成する炭素原子に結合する水素原子の１個以上が、フッ素原子、
塩素原子、炭素数１～２のアルキル基、炭素数１～２のフッ素化アルキル基、またはエー
テル性酸素原子を有する炭素数２～３のアルキル基に置換された化合物が挙げられる。入
手容易な点、および熱暴走の抑制効果が高い点から、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラ
クトンおよびε－カプロラクトンからなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましく、γ
－ブチロラクトンが特に好ましい。
【００７３】
　（フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ））
　非水電解液が、リチウム塩として化合物（１）を含み、かつ液状組成物としてフッ素原
子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）を含むことによって、電池特性（サイク
ル特性、レート特性、初回充放電効率）に優れた非水電解液となる。フッ素原子を有しな
い飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合
わせて用いてよい。
【００７４】
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　フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）は、電池特性（サイクル特性
、レート特性、初回充放電効率）の点から、下記化合物（７）を含むことが好ましく、化
合物（７）のみからなることがより好ましい。化合物（７）は、１種を単独で用いてもよ
く、２種以上を組み合わせて用いてよい。
【００７５】
【化１４】

【００７６】
　ただし、Ｒ１４～Ｒ１７は、それぞれ独立に水素原子または炭素数１～６のアルキル基
である。
　化合物（７）におけるアルキル基としては、直鎖構造、分岐構造が挙げられる。
　Ｒ１４～Ｒ１７は、同じであってもよく、異なっていてもよい。
　Ｒ１４～Ｒ１７としては、電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）の
点から、水素原子、メチル基、エチル基が好ましく、水素原子、メチル基がより好ましい
。
【００７７】
　化合物（７）の具体例としては、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等が挙げられる。電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電
効率）の点から、エチレンカーボネートが好ましい。
【００７８】
［他の成分］
　非水電解液は、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、リチウム塩、含フッ
素溶媒（Ａ）、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）およびフッ素原子を有しない飽和環
状カーボネート化合物（Ｃ）以外の他の化合物（他の溶媒、添加剤等）を含んでいてもよ
い。
【００７９】
　（他の溶媒）
　非水電解液は、含フッ素溶媒（Ａ）、環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）およびフッ
素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）以外の他の溶媒を含んでもよい。
　他の溶媒としては、含フッ素飽和環状カーボネート化合物、フッ素原子を有しない飽和
鎖状カーボネート化合物、飽和環状スルホン化合物等があげられる。
【００８０】
　含フッ素飽和環状カーボネート化合物としては、４－フルオロ－１，３－ジオキソラン
－２－オン、４－トリフルオロメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、４、５－ジフ
ルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン等が挙げられる。
【００８１】
　フッ素原子を有しない飽和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、
エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート等が挙げられる。
　飽和環状スルホン化合物としては、スルホラン、３－メチルスルホラン等が挙げられる
。
【００８２】
　（添加剤）
　非水電解液には、非水電解液の機能を向上させるために、必要に応じて従来公知の添加
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剤を含ませてもよい。添加剤としては、過充電防止剤、脱水剤、脱酸剤、特性改善助剤、
界面活性剤等が挙げられる。
【００８３】
　過充電防止剤：
　過充電防止剤としては、芳香族化合物（ビフェニル、アルキルビフェニル、ターフェニ
ル、ターフェニルの部分水素化体、シクロヘキシルベンゼン、ｔ－ブチルベンゼン、ｔ－
アミルベンゼン、ジフェニルエーテル、ジベンゾフラン等）、芳香族化合物の部分フッ素
化物（２－フルオロビフェニル、ｏ－シクロヘキシルフルオロベンゼン、ｐ－シクロヘキ
シルフルオロベンゼン等）、含フッ素アニソール化合物（２，４－ジフルオロアニソール
、２，５－ジフルオロアニソール、２，６－ジフルオロアニオール等）が挙げられる。過
充電防止剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８４】
　脱水剤：
　脱水剤としては、たとえば、モレキュラーシーブス、芒硝、硫酸マグネシウム、水素化
カルシウム、水素化ナトリウム、水素化カリウム、水素化リチウムアルミニウム等が挙げ
られる。非水電解液に用いる液状組成物や他の溶媒としては、脱水剤で脱水を行った後に
精留を行ったものが好ましい。また、精留を行わずに前記脱水剤による脱水のみを行った
ものであってもよい。
【００８５】
　特性改善助剤：
　特性改善助剤は、高温保存後の容量維持特性やサイクル特性を改善するためのものであ
る。特性改善助剤としては、たとえば、不飽和環状カーボネート化合物（ジメチルビニレ
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、４－アセチニル
－１，３－ジオキソラン－２－オン、３－メチル－４－ビニルエチレンカーボネート、４
，５－ジビニルエチレンカーボネート、４，５－ビス（２－メチルビニル）エチレンカー
ボネート等）、含硫黄化合物（エチレンサルファイト、１，３－プロパンスルトン、１，
４－ブタンスルトン、メタンスルホン酸メチル、ブスルファン、スルホレン、ジメチルス
ルホン、ジブチルジスルフィド、ジシクロヘキシルジスルフィド、テトラメチルチウラム
モノスルフィド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタンスルホンアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルメタンスル
ホンアミド等）、炭化水素化合物（ヘプタン、オクタン、シクロヘプタン等）が挙げられ
る。特性改善助剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８６】
　界面活性剤：
　界面活性剤は、電極合材やセパレータへの非水電解液の含浸を助けるものである。界面
活性剤としては、カチオン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤
、両性界面活性剤のいずれでもよく、入手が容易で界面活性効果が高い点から、アニオン
性界面活性剤が好ましい。界面活性剤としては、耐酸化性が高く、サイクル特性、レート
特性が良好な点から、含フッ素界面活性剤が好ましい。界面活性剤は、１種を単独で用い
てもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８７】
［各成分の割合］
　（リチウム塩の割合）
　非水電解液の総質量に対するリチウム塩の質量の割合の下限値は、５質量％が好ましく
、７質量％がより好ましく、８質量％がさらに好ましい。非水電解液の総質量に対するリ
チウム塩の質量の割合の上限値は、２５質量％が好ましく、２０質量％がより好ましく、
１７質量％がさらに好ましい。
　リチウム塩の割合が前記下限値以上であれば、非水電解液のイオン伝導度が高くなる。
リチウム塩の割合が前記上限値以下であれば、リチウム塩が液状組成物に均一に溶解しや
すく、また低温条件でもリチウム塩が析出しない。
【００８８】
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　リチウム塩の総モル数に対する化合物（１）のモル数の割合の下限値は、０．０５ｍｏ
ｌ％が好ましく、０．１ｍｏｌ％がより好ましく、０．５ｍｏｌ％がさらに好ましく、１
ｍｏｌ％が特に好ましい。リチウム塩の総モル数に対する化合物（１）のモル数の割合の
上限値は、９５ｍｏｌ％が好ましく、８０ｍｏｌ％がより好ましく、６０ｍｏｌ％がさら
に好ましく、４０ｍｏｌ％が特に好ましい。
　化合物（１）の割合が前記下限値以上であれば、サイクル特性、レート特性等の電池特
性に優れた非水電解液が得られやすい。化合物（１）の割合が前記上限値以下であれば、
相対的にＬｉＰＦ６の含有量を増やすことで、イオン伝導度に優れた実用性の高い非水電
解液が得られやすくなる。
【００８９】
　非水電解液にＬｉＰＦ６が含まれる場合、リチウム塩の総モル数に対するＬｉＰＦ６の
モル数の割合の下限値は、５ｍｏｌ％が好ましく、２０ｍｏｌ％がより好ましく、４０ｍ
ｏｌ％がさらに好ましく、６０ｍｏｌ％が特に好ましい。リチウム塩の総モル数に対する
ＬｉＰＦ６のモル数の割合の上限値は、９９．９５ｍｏｌ％が好ましく、９９．９ｍｏｌ
％がより好ましく、９９．５ｍｏｌ％がさらに好ましく、９９ｍｏｌ％が特に好ましい。
　ＬｉＰＦ６の割合が前記下限値以上であれば、イオン伝導度に優れた実用性の高い非水
電解液が得られやすい。ＬｉＰＦ６の割合が前記上限値以下であれば、相対的に化合物（
１）の含有量を増やすことで、サイクル特性、レート特性等の電池特性に優れた非水電解
液が得られやすくなる。
【００９０】
　非水電解液にＬｉＰＦ６が含まれる場合、リチウム塩の総モル数に対する化合物（１）
およびＬｉＰＦ６の合計のモル数の割合の下限値は、５０ｍｏｌ％が好ましく、８０ｍｏ
ｌ％がより好ましい。リチウム塩の総モル数に対する化合物（１）およびＬｉＰＦ６の合
計のモル数の割合の上限値は、１００ｍｏｌ％である。
【００９１】
　非水電解液の総質量に対する化合物（１）の質量の割合の下限値は、０．０１質量％が
好ましく、０．０２質量％がより好ましく、０．１質量％がさらに好ましく、０．５質量
％が特に好ましい。非水電解液の総質量に対する化合物（１）の質量の割合の上限値は、
１０質量％が好ましく、８質量％がより好ましく、５質量％がさらに好ましい。
　化合物（１）の割合が前記下限値以上であれば、サイクル特性、レート特性等の電池特
性に優れた非水電解液が得られやすくなる。化合物（１）の割合が前記上限値以上であれ
ば、リチウム塩が液状組成物に均一に溶解しやすく、また低温条件でもリチウム塩が析出
しない。
【００９２】
　（含フッ素溶媒（Ａ）の割合）
　非水電解液の総質量に対する含フッ素溶媒（Ａ）の質量の割合の下限値は、３０質量％
が好ましく、４５質量％がより好ましく、５０質量％がさらに好ましく、５５質量％が特
に好ましい。非水電解液の総質量に対する含フッ素溶媒（Ａ）の質量の割合の上限値は、
８０質量％が好ましく、７５質量％がより好ましく、７３質量％がさらに好ましく、７０
質量％が特に好ましい。
　含フッ素溶媒（Ａ）の割合が前記下限値以上であれば、非水電解液は、難燃性に優れ、
正極反応性および負極反応性が小さく、熱暴走を起こしにくく、高い耐高電圧特性を有す
る。含フッ素溶媒（Ａ）の割合が上限値以下であれば、リチウム塩を均一に溶解させやす
く、また低温下においてリチウム塩が析出しにくいため、イオン伝導度が低下しにくい。
【００９３】
　液状組成物の総質量に対する含フッ素溶媒（Ａ）の質量の割合の下限値は、４５質量％
が好ましく、５０質量％がより好ましく、５５質量％がさらに好ましく、６０質量％が特
に好ましい。液状組成物の総質量に対する含フッ素溶媒（Ａ）の質量の割合の上限値は、
９０質量％が好ましく、８５質量％がより好ましく、８０質量％がさらに好ましく、７５
質量％が特に好ましい。
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　含フッ素溶媒（Ａ）の割合が前記下限値以上であれば、非水電解液は、難燃性に優れ、
正極反応性および負極反応性が小さく、熱暴走を起こしにくく、高い耐高電圧特性を有す
る。含フッ素溶媒（Ａ）の割合が上限値以下であれば、リチウム塩を均一に溶解させやす
く、また低温下においてリチウム塩が析出しにくいため、イオン伝導度が低下しにくい。
【００９４】
　含フッ素溶媒（Ａ）が含フッ素エーテル化合物を含む場合、含フッ素溶媒（Ａ）の総質
量に対する含フッ素エーテル化合物の質量の割合の下限値は、２５質量％が好ましく、３
０質量％がより好ましく、５０質量％がさらに好ましく、６０質量％がさらに好ましく、
７０質量％が特に好ましい。含フッ素溶媒（Ａ）の総質量に対する含フッ素エーテル化合
物の質量の割合の上限値は、１００質量％である。
　含フッ素溶媒（Ａ）は、リチウム塩の溶解性、非水電解液の難燃性およびイオン伝導度
が高くなる点から、含フッ素エーテル化合物のみからなることが特に好ましい。
【００９５】
　非水電解液の含フッ素溶媒（Ａ）が含フッ素エーテル化合物を含む場合、非水電解液の
総質量に対する含フッ素エーテル化合物の質量の割合の下限値は、１０質量％が好ましく
、２０質量％がより好ましく、３０質量％がさらに好ましく、４５質量％がさらに好まし
く、５０質量％が特に好ましい。非水電解液の総質量に対する含フッ素エーテル化合物の
質量の割合の上限値は、８０質量％が好ましく、７５質量％がより好ましく、７３質量％
がさらに好ましく、７０質量％が特に好ましい。
【００９６】
　含フッ素溶媒（Ａ）が含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物を含む場合、含フッ素溶
媒（Ａ）の総質量に対する含フッ素鎖状カルボン酸エステル化合物の質量の割合の下限値
は、０．０１質量％が好ましい。含フッ素溶媒（Ａ）の総質量に対する含フッ素鎖状カル
ボン酸エステル化合物の質量の割合の上限値は、５０質量％が好ましく、４０質量％がよ
り好ましく、３０質量％がさらに好ましく、２０質量％が特に好ましい。
【００９７】
　含フッ素溶媒（Ａ）が含フッ素鎖状カーボネート化合物を含む場合、含フッ素溶媒（Ａ
）の総質量に対する含フッ素鎖状カーボネート化合物の質量の割合の下限値は、０．０１
質量％が好ましい。含フッ素溶媒（Ａ）の総質量に対する含フッ素鎖状カーボネート化合
物の質量の割合の上限値は、５０質量％が好ましく、４０質量％がより好ましく、３０質
量％がさらに好ましく、２０質量％が特に好ましい。
【００９８】
　含フッ素溶媒（Ａ）が含フッ素アルカン化合物を含む場合、非水電解液の総質量に対す
る含フッ素アルカン化合物の質量の割合は、０．０１～５質量％が好ましい。含フッ素ア
ルカン化合物の割合が０．０１質量％以上であれば、蒸気圧が低く、難燃性に優れる。含
フッ素アルカン化合物の割合が５質量％以下であれば、リチウム塩の溶解性を維持しやす
い。
【００９９】
　含フッ素溶媒（Ａ）として、含フッ素エーテル化合物と、含フッ素鎖状カルボン酸エス
テル化合物、含フッ素鎖状カーボネート化合物および含フッ素アルカン化合物から選ばれ
る少なくとも１種とを併用する場合、それらの比率は任意に決定できる。
【０１００】
　（環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の割合）
　非水電解液の総質量に対する環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の質量の割合の下限
値は、４質量％が好ましく、７質量％がより好ましく、１０質量％がさらに好ましく、１
５質量％が特に好ましい。非水電解液の総質量に対する環状カルボン酸エステル化合物（
Ｂ）の質量の割合の上限値は、６０質量％が好ましく、４５質量％がより好ましく、４０
質量％がさらに好ましく、３５質量％が特に好ましい。
　環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の割合が前記下限値以上であれば、非水電解液は
リチウム塩を均一に溶解し、かつ非水電解液と電極との反応性が小さく、熱暴走が起こり
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にくい。環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の割合が上限値以下であれば、非水電解液
は難燃性に優れる。
【０１０１】
　非水電解液に含まれる、リチウム塩由来のリチウム原子の総モル数ＮＬｉに対する、環
状カルボン酸エステル化合物（Ｂ）の総モル数ＮＢの比率ＮＢ／ＮＬｉの下限値は、１．
５が好ましく、２がより好ましく、２．５がさらに好ましく、３が特に好ましい。ＮＢ／
ＮＬｉの上限値は、５．５が好ましく、５がより好ましく、４．５がさらに好ましく、４
．２が特に好ましい。
　ＮＢ／ＮＬｉが前記下限値以上であれば、非水電解液はリチウム塩を均一に溶解し、か
つ非水電解液と電極との反応性が小さく、熱暴走が起こりにくい。ＮＢ／ＮＬｉが前記上
限値以下であれば、非水電解液は難燃性に優れる。
【０１０２】
　（フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）の割合）
　非水電解液の総質量に対するフッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）
の質量の割合の下限値は、０．０１質量％が好ましく、０．０５質量％がより好ましく、
０．１質量％がさらに好ましく、０．５質量％が特に好ましい。非水電解液の総質量に対
するフッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）の質量の割合の上限値は、
２０質量％が好ましく、１５質量％がより好ましく、１３質量％がさらに好ましく、１０
質量％が特に好ましい。
　フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）の割合が前記下限値以上であ
れば、電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）に優れた非水電解液が得
られやすい。フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）の割合が前記上限
値以下であれば、電解液の粘度が高くなりすぎず、レート特性に優れた電解液になりやす
い。
【０１０３】
　（他の成分の割合）
　非水電解液が他の溶媒を含む場合、非水電解液の総質量に対する他の溶媒の質量の割合
の上限値は、３０質量％が好ましく、２０質量％がより好ましく、１５質量％がさらに好
ましく、１０質量％が特に好ましい。非水電解液の総質量に対する他の溶媒の質量の割合
の下限値は０質量％である。
　他の溶媒の割合が上限値以下であれば、他の溶媒と電極との反応を抑制しやすく、安定
性に優れた非水電解液が得られる。また、含フッ素溶媒（Ａ）の含有量を多くしやすいた
め、難燃性に優れた非水電解液が得られやすい。
【０１０４】
　非水電解液が含フッ素飽和環状カーボネート化合物を含む場合、非水電解液の総質量に
対する含フッ素飽和環状カーボネート化合物の質量の割合は、０．０１～２０質量％が好
ましく、０．０１～１５質量％がより好ましく、０．０１～１０質量％がさらに好ましく
、０．０１～５質量％がさらに好ましく、０．０１～３質量％が特に好ましい。
　含フッ素飽和環状カーボネート化合物の割合が上限値以下であれば、含フッ素飽和環状
カーボネート化合物と電極とが反応しにくく、非水電解液は安定性および難燃性に優れる
。
【０１０５】
　非水電解液がフッ素原子を有しない飽和鎖状カーボネート化合物を含む場合、非水電解
液の総質量に対するフッ素原子を有しない飽和鎖状カーボネート化合物の質量の割合は、
０．０１～３０質量％が好ましく、０．０１～２０質量％がより好ましい。
　フッ素原子を有しない飽和鎖状カーボネート化合物の割合が上限値以下であれば、フッ
素原子を有しない飽和鎖状カーボネート化合物と電極とが反応しにくく、非水電解液は安
定性および難燃性に優れる。
【０１０６】
　液状組成物が飽和環状スルホン化合物を含む場合、非水電解液の総質量に対する飽和環
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状スルホン化合物の質量の割合は、０．０１～２０質量％が好ましく、０．０１～１５質
量％がより好ましく、０．０１～１０質量％がさらに好ましく、０．０１～５質量％が特
に好ましい。
　飽和環状スルホン化合物の割合が前記上限値以下であれば、飽和環状スルホン化合物と
電極とが反応しにくく、非水電解液は安定性に優れ、難燃性に優れる。
【０１０７】
　非水電解液が過充電防止剤を含む場合、非水電解液の総質量に対する過充電防止剤の質
量の割合は、０．０１～５質量％が好ましい。
　非水電解液の割合が前記下限値以上であれば、過充電による二次電池の破裂および発火
を抑制することがさらに容易になり、二次電池をより安定に使用できる。
【０１０８】
　非水電解液が特性改善助剤を含む場合、非水電解液の総質量に対する特性改善助剤の質
量の割合は、０．０１～５質量％が好ましい。
【０１０９】
　非水電解液が界面活性剤を含む場合、非水電解液の総質量に対する界面活性剤の質量の
割合の上限値は、５質量％が好ましく、３質量％がより好ましく、２質量％がさらに好ま
しい。非水電解液の総質量に対する界面活性剤の質量の割合の下限値は、０．０５質量％
が好ましい。
【０１１０】
［作用機序］
　以上説明した本発明の非水電解液にあっては、リチウム塩が化合物（１）を含み、液状
組成物がフッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）を含むことで、電極活
物質表面に良好な保護被膜を形成することができるため、電池特性（サイクル特性、レー
ト特性、初回充放電効率）に優れるリチウムイオン二次電池を得ることができると推定さ
れる。
【０１１１】
＜リチウムイオン二次電池＞
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極と、負極と、本発明の非水電解液を有するも
のである。
【０１１２】
［正極］
　正極としては、正極活物質と導電付与剤と結着剤を含む正極層が、集電体上に形成され
てなる電極が挙げられる。
【０１１３】
　（正極活物質）
　正極活物質は、リチウムイオンを吸蔵および放出できる材料であればよい、正極活物質
としては、公知のリチウムイオン二次電池用の正極活物質を採用できる。正極活物質とし
ては、リチウム含有遷移金属酸化物、２種類以上の遷移金属を用いたリチウム含有遷移金
属複合酸化物、遷移金属酸化物、遷移金属硫化物、金属酸化物、オリビン型金属リチウム
塩等が挙げられる。正極活物質は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【０１１４】
　リチウム含有遷移金属酸化物としては、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ２等）、
リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２等）、リチウムマンガン酸化物（ＬｉＭｎＯ２、
ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ２ＭｎＯ３等）等が挙げられる。
【０１１５】
　リチウム含有遷移金属複合酸化物に含有される金属としてはＡｌ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｍ
ｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｚｒ、Ｓｉ、Ｙｂ等が好ましい
。リチウム含有遷移金属複合酸化物としては、リチウム三元系複合酸化物（Ｌｉ（Ｎｉａ

ＣｏｂＭｎｃ）Ｏ２（ただし、ａ，ｂ，ｃ＞０、ａ＋ｂ＋ｃ＝１である。）等）、これら
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のリチウム遷移金属複合酸化物の主体となる遷移金属原子の一部をＡｌ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ
、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｚｒ、Ｓｉ、Ｙｂ等の他の
金属で置換したもの等が挙げられる。
　リチウム含有遷移金属複合酸化物としては、下記のものが挙げられる。
　ＬｉＭｎ０．５Ｎｉ０．５Ｏ２、
　ＬｉＭｎ１．８Ａｌ０．２Ｏ４、
　ＬｉＮｉ０．８５Ｃｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２、
　ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４、
　ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、
　ＬｉＭｎ１．８Ａｌ０．２Ｏ４等。
【０１１６】
　遷移金属酸化物としては、ＴｉＯ２、ＭｎＯ２、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３等が
挙げられる。
　遷移金属硫化物としては、ＴｉＳ２、ＦｅＳ、ＭｏＳ２等が挙げられる。
　金属酸化物としては、ＳｎＯ２、ＳｉＯ２等が挙げられる。
【０１１７】
　オリビン型金属リチウム塩は、ＬｉＬＭ３

ｘＭ４
ｙＯｚＦｇ（ただし、Ｍ３は、Ｆｅ（

ＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ）、Ｍｎ（ＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）、Ｖ（ＩＩ）またはＣｕ（ＩＩ）で
あり、Ｍ４は、ＰまたはＳｉであり、０≦Ｌ≦３、１≦ｘ≦２、１≦ｙ≦３、４≦ｚ≦１
２、０≦ｇ≦１である。）で表される物質またはこれらの複合体である。
　オリビン型金属リチウム塩としては、下記のものが挙げられる。
　ＬｉＦｅＰＯ４、
　Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３、
　ＬｉＦｅＰ２Ｏ７、
　ＬｉＭｎＰＯ４、
　ＬｉＮｉＰＯ４、
　ＬｉＣｏＰＯ４、
　Ｌｉ２ＦｅＰＯ４Ｆ、
　Ｌｉ２ＭｎＰＯ４Ｆ、
　Ｌｉ２ＮｉＰＯ４Ｆ、
　Ｌｉ２ＣｏＰＯ４Ｆ、
　Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、
　Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４、
　Ｌｉ２ＮｉＳｉＯ４、
　Ｌｉ２ＣｏＳｉＯ４等。
【０１１８】
　正極活物質の表面に、主体となる正極活物質を構成する物質とは異なる組成の物質が付
着したものを用いることもできる。表面付着物質としては、酸化物（酸化アルミニウム、
酸化ケイ素、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化
ホウ素、酸化アンチモン、酸化ビスマス等）、硫酸塩（硫酸リチウム、硫酸ナトリウム、
硫酸カリウム、硫酸マグネシウム、硫酸カルシウム、硫酸アルミニウム等）、炭酸塩（炭
酸リチウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム等）等が挙げられる。
　正極活物質に対する表面付着物質の量の下限値は、０．１質量ｐｐｍが好ましく、１質
量ｐｐｍがより好ましく、１０質量ｐｐｍが特に好ましい。正極活物質に対する表面付着
物質の量の上限値は、２０質量％が好ましく、１０質量％がより好ましく、５質量％が特
に好ましい。表面付着物質によって、正極活物質の表面での非水電解液の酸化反応を抑制
でき、電池寿命を向上させることができる。
【０１１９】
　正極活物質としては、放電電圧が高く、かつ電気化学的安定性が高い点から、α－Ｎａ
ＣｒＯ２構造を母体とするリチウム含有遷移金属酸化物（ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、
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ＬｉＭｎＯ２等）、スピネル型構造を母体とするリチウム含有遷移金属酸化物（ＬｉＭｎ

２Ｏ４等）が好ましい。
【０１２０】
　（導電付与剤）
　導電付与剤としては、炭素材料、金属物質（Ａｌ等）、導電性酸化物の粉末等が挙げら
れる。
【０１２１】
　（結着剤）
　結着剤としては、樹脂バインダ（ポリフッ化ビニリデン等）、ゴム系バインダ（炭化水
素ゴム、フッ素ゴム等）が挙げられる。
【０１２２】
　（集電体）
　集電体としては、Ａｌ等を主体とする金属薄膜が挙げられる。
【０１２３】
［負極］
　負極としては、粉末状の負極活物質と導電付与剤と結着剤を含む負極層が、集電体上に
形成されてなる電極が挙げられる。なお、負極活物質が、それ自体で形状を保てる場合（
たとえばリチウム金属薄膜である場合）は、負極活物質のみで負極を形成できる。
【０１２４】
　（負極活物質）
　負極活物質としては、リチウム金属、リチウム合金、ならびにリチウムイオンを吸蔵お
よび放出できる炭素材料からなる群から選ばれる少なくとも１種が挙げられる。
　リチウム合金としては、Ｌｉ－Ｓｉ合金、Ｌｉ－Ａｌ合金、Ｌｉ－Ｐｂ合金、Ｌｉ－Ｓ
ｎ合金等が挙げられる。
　炭素材料としては、黒鉛、コークス、ハードカーボン等が挙げられる。
【０１２５】
　（導電付与剤、結着剤）
　負極の結着剤および導電付与剤は、正極と同等のものを用いることができる。
【０１２６】
　（集電体）
　集電体としては、Ｃｕ等を主体とする金属薄膜が挙げられる。
【０１２７】
［セパレータ］
　正極と負極の間には、短絡を防止するためにセパレータを介在させる。セパレータとし
ては、多孔膜が挙げられる。非水電解液は該多孔膜に含浸させて用いる。また、多孔膜に
非水電解液を含浸させてゲル化させたものをゲル電解質として用いてもよい。
【０１２８】
　多孔膜としては、非水電解液に対して安定であり、かつ保液性に優れるものを用いるこ
とができる。多孔膜としては、多孔性シートまたは不織布が好ましい。多孔膜を積層し、
２層または３層にしたものを用いてもよい。
　多孔膜の材料としては、フッ素樹脂（ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチ
レン、エチレンとテトラフルオロエチレンのコポリマー等）、ポリイミド、ポリオレフィ
ン（ポリエチレン、ポリプロピレン等）が挙げられ、耐酸化性、透気度、入手性等の点か
ら、ポリオレフィンが好ましい。
【０１２９】
　セパレータおよび電極のいずれか一方または両方の表面には、耐熱性、形状保持特性を
向上させるために、無機微粒子層を設けてもよい。無機微粒子としては、シリカ、アルミ
ナ、チタニア、マグネシア等が挙げられる。
【０１３０】
［電池外装体］
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　電池外装体の材料としては、ニッケルメッキを施した鉄、ステンレス、アルミニウムま
たはその合金、ニッケル、チタン、樹脂材料、フィルム材料等が挙げられる。
【０１３１】
［形状］
　リチウムイオン二次電池の形状は、用途に応じて選択すればよく、コイン型、円筒型、
角型、ラミネート型等のいずれの形状であってもよい。また、正極および負極の形状は、
二次電池の形状に合わせて適宜選択することができる。
【０１３２】
［充電電圧］
　本発明のリチウムイオン二次電池の充電電圧は、リチウムに対する電位で４．２５Ｖ以
上が好ましく、４．３０Ｖ以上がより好ましく、４．３５Ｖ以上がさらに好ましく、４．
４０Ｖ以上が特に好ましい。
【０１３３】
［作用機序］
　以上説明した本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明の非水電解液を用いているた
め、電池特性（サイクル特性、レート特性、初回充放電効率）に優れる。
【実施例】
【０１３４】
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの例によって限
定されない。
　例１～１０は実施例であり、例１１～１４は比較例である。
【０１３５】
［評価用セルの作製］
　（負極）
　人造黒鉛（９．１ｇ）を、自転公転式撹拌機（シンキー社製、あわとり練太郎ＡＲ－Ｅ
３１０）を用いて回転数２０００ｒｐｍで１分間撹拌した。２質量％のカルボキシメチル
セルロース水溶液（９．０ｇ）を添加し、前記撹拌機を用いて回転数２０００ｒｐｍで１
分間撹拌する工程を２回行った。蒸留水（４．７ｇ）を添加し、前記撹拌機を用いて回転
数２０００ｒｐｍで１分間撹拌する工程を２回行った。固形分濃度を３４質量％に調整し
たテトラフルオロエチレン－プロピレンゴム水性分散ラテックスバインダ（０．２６ｇ）
を添加し、前記撹拌機を用いて回転数２０００ｒｐｍで１分間撹拌して電極塗工用スラリ
ーを得た。
　厚さ２０μｍの銅箔上に、前記スラリーを２１０μｍの厚さで塗工し、乾燥した後にロ
ールプレス機により空隙率１５～２５％となるようにプレスし、その後直径１６ｍｍの円
形に打ち抜いて評価用電極（負極）とした。
【０１３６】
　（正極）
　ＬｉＣｏＯ２（ＡＧＣセイミケミカル社製、３２．０ｇ）と、カーボンブラック（電気
化学工業社製、０．８ｇ）とを混合し、自転公転式撹拌機（シンキー社製、あわとり練太
郎ＡＲ－Ｅ３１０）を用いて回転数２０００ｒｐｍで３０秒間撹拌する工程を３回行った
。Ｎ－メチル－２－ピロリドン（６．０ｇ）を加えて前記撹拌機を用いて回転数２０００
ｒｐｍで５分間撹拌する工程を４回行った。Ｎ－メチル－２－ピロリドン（０．８ｇ）を
加えて前記撹拌機を用いて回転数２０００ｒｐｍで３分間撹拌する工程を３回行った。ポ
リフッ化ビニリデンのＮ－メチル－２－ピロリドン溶液（１１質量％、７．４５ｇ）を加
えて前記撹拌機を用いて回転数２０００ｒｐｍで１分間撹拌し、スラリーとした。
　厚さ２０μｍのアルミニウム箔上に、前記スラリーを１８０μｍの厚さで塗工し、乾燥
した後、ロールプレス機により空隙率３５～４０％となるようにプレスし、その後直径１
５ｍｍの円形に打ち抜いて評価用電極（正極）とした。
【０１３７】
　（セル）
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　正極と負極とを対向させ、各電極の間に、評価用電極セパレータとしてポリオレフィン
系微多孔膜を存在させ、非水電解液（０．０２ｍＬ）を添加し、ＬｉＣｏＯ２極－黒鉛極
からなるセルを作製した。
【０１３８】
［充放電試験］
　セルを、２５℃において、０．０５Ｃに相当する定電流で３．４Ｖまで充電し、さらに
０．２Ｃに相当する電流で４．３５Ｖまで充電し、さらに充電下限電圧において電流値が
０．０２Ｃに相当する電流となるまで充電を行った。その後、０．２Ｃに相当する電流で
３．０Ｖまで放電した。下式から初回充放電効率を求めた。
　初回充放電効率＝｛（初回放電容量）／（初回充電容量）×１００｝
【０１３９】
　２サイクルから４サイクルまでは、０．２Ｃに相当する電流で４．３５Ｖまで充電し、
さらに充電下限電圧において電流値が０．０２Ｃに相当する電流となるまで充電を行った
。その後、０．２Ｃに相当する電流で３．０Ｖまで放電した。５サイクルでは、０．５Ｃ
に相当する電流で４．３５Ｖまで充電し、さらに充電下限電圧において電流値が０．０２
Ｃに相当する電流となるまで充電を行った。その後、１．０Ｃに相当する電流で３．０Ｖ
まで放電した。
【０１４０】
　６サイクルから１１サイクルはレート試験を実施した。充電は、０．５Ｃに相当する電
流で４．３５Ｖまで充電し、さらに充電下限電圧において電流値が０．０２Ｃに相当する
電流となるまでを行った。放電は、６サイクルは０．１Ｃ、７サイクルは０．２Ｃ、８サ
イクルは０．５Ｃ、９サイクルは１．０Ｃ、１０サイクルは２．０Ｃに相当する電流で３
．０Ｖまで放電した。レート特性の評価として、０．１Ｃ放電時の放電容量に対する１．
０Ｃ放電時の放電容量維持率を測定した。
【０１４１】
　１２サイクルから１００サイクルまで、０．５Ｃに相当する電流で４．３５Ｖまで充電
し、さらに充電下限電圧において電流値が０．０２Ｃに相当する電流となるまで充電を行
った。その後、０．５Ｃに相当する電流で３．０Ｖまで放電した。１２サイクル目の放電
容量に対する、５０サイクルおよび１００サイクルの放電容量維持率によってサイクル特
性の評価を行った。
【０１４２】
［化合物］
　実施例にて用いた化合物および略号は、下記のとおりである。
　（リチウム塩）
　ＬＰＦ：ＬｉＰＦ６、
　ＬｉＦＯＢ：化合物（１－１）。
【０１４３】
　（含フッ素溶媒（Ａ））
　ＡＥ３０００：ＣＦ３ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＨＦ２（旭硝子社製、ＡＥ－３０００）。
【０１４４】
　（環状カルボン酸エステル化合物（Ｂ））
　ＧＢＬ：γ－ブチロラクトン。
【０１４５】
　（フッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ））
　ＥＣ：エチレンカーボネート。
【０１４６】
　（他の成分）
　ＤＭＣ：ジメチルカーボネート、
　ＥＭＣ：エチルメチルカーボネート、
　ＶＣ：ビニレンカーボネート、



(28) JP 2017-107639 A 2017.6.15

10

20

30

40

50

　ＦＥＣ：４－フルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン。
【０１４７】
［例１］
　リチウム塩であるＬＰＦ（０．１５ｇ）およびＬｉＦＯＢ（１．９ｇ）を、含フッ素エ
ーテル溶媒（Ａ）であるＡＥ３０００（０．７１ｇ）中に拡散した後、環状カルボン酸エ
ステル化合物（Ｂ）であるＧＢＬ（０．３４ｇ）、フッ素原子を有しない飽和環状カーボ
ネート化合物（Ｃ）であるＥＣ（０．０３ｇ）および化合物（Ｄ）であるＤＭＣ（０．２
２ｇ）を混合して非水電解液１とした。
　非水電解液１（２０μＬ）を用いてセルを作製し、充放電試験を行った。結果を表１に
示す。
【０１４８】
［例２～１４］
　リチウム塩等の各化合物の組成を表１に示すように変更した以外は、例１と同様にして
非水電解液２～１４を得た。
　非水電解液を変更した以外は、例１と同様にしてセルを作製し、充放電試験を行った。
結果を表１および表２に示す。
【０１４９】
【表１】
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【０１５０】
【表２】

【０１５１】
　表１および表２に示すように、化合物（１）であるＬｉＦＯＢと、フッ素原子を有しな
い飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）であるＥＣを併用した例１～１０は、フッ素原子を
有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）を含まない例１３、化合物（１）を含まない
例１４、化合物（１）およびフッ素原子を有しない飽和環状カーボネート化合物（Ｃ）を
含まない例１１、１２に比べ、初回充放電効率、サイクル特性、およびレート特性のいず
れも改善した。
【産業上の利用可能性】
【０１５２】
　本発明の非水電解液は、リチウムイオン二次電池用の非水電解液として有用である。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、携帯電話、携帯ゲーム機、デジタルカメラ、デジ
タルビデオカメラ、電動工具、ノートパソコン、携帯情報端末、携帯音楽プレーヤー、電
気自動車、ハイブリット式自動車、電車、航空機、人工衛星、潜水艦、船舶、無停電電源
装置、ロボット、電力貯蔵システム等の様々な用途に適用できる。また、本発明のリチウ
ムイオン二次電池は、電気自動車、ハイブリット式自動車、電車、航空機、人工衛星、潜
水艦、船舶、無停電電源装置、ロボット、電力貯蔵システム等の大型二次電池として特に
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