
JP 2010-528404 A 2010.8.19

10

(57)【要約】
【課題】電池の充放電特性、寿命特性及び温度特性の改
善効果があるリチウム二次電池を製造する方法を提供す
る。
【解決手段】本発明は、正極板と負極板の間にセパレー
ターを介在して電極組立体を製造する段階；前記電極組
立体をケースに内蔵した後、添加剤が含まれた電解液を
注入し前記ケースを密封する段階；前記密封されたケー
スに初期充電を行い、前記初期充電の際に発生するガス
を除去する段階；及び前記ケースをフォーメーションす
る段階を含み、前記添加剤はＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４、３，
９－ジビニル－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ
［５，５］ウンデカン、ＬｉＢＣ（Ｃ２Ｏ４）２、ポリ
（エチレングリコール）ボラート及びこれらの誘導体、
ハロゲン置換されたカーボネート、及びビニルシランか
ら選ばれた１種以上であり、前記初期充電は電池容量の
５０～１００％範囲で行われるリチウム二次電池の製造
方法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極板と負極板の間にセパレーターを介在して電極組立体を製造する段階；
　前記電極組立体をケースに内蔵した後、添加剤が含まれた電解液を注入し前記ケースを
密封する段階；
　前記密封されたケースに初期充電を行い、前記初期充電の際に発生するガスを除去する
段階；及び
　前記ケースをフォーメーション（ｆｏｒｍａｔｉｏｎ）する段階；を含み、
　前記添加剤はＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４、３，９－ジビニル－２，４，８，１０－テトラオキ
サスピロ［５，５］ウンデカン、ＬｉＢＣ（Ｃ２Ｏ４）２、ポリ（エチレングリコール）
ボラート及びこれらの誘導体、ハロゲン置換されたカーボネート、及びビニルシランから
選ばれた１種以上であり、前記初期充電は電池容量の５０～１００％範囲で行われること
を特徴とする、リチウム二次電池の製造方法。
【請求項２】
　前記初期充電は、０．１～１Ｃの電流、３．６～４．４Ｖの電圧の条件で行われること
を特徴とする、請求項１に記載のリチウム二次電池の製造方法。
【請求項３】
　前記ケースは別途のガス室が連結通路を介して連結された形態でなったものであり、前
記初期充電によって発生したガスが前記ガス室に排出された後、前記連結通路を熱圧着し
て密封し、前記ガス室を除去することでガスを除去することを特徴とする、請求項１に記
載のリチウム二次電池の製造方法。
【請求項４】
　前記添加剤は、最終電解液を基準として０．１～１０重量％添加されることを特徴とす
る、請求項１に記載のリチウム二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はリチウム二次電池の製造方法に係り、より詳しくは電池の充放電特性、寿命特
性及び温度特性の改善効果があるリチウム二次電池を製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、カムコーダー、携帯電話、ノートブック型コンピュータなどの携帯用電子製品の
小型化、軽量化及び高機能化にしたがい、長期間の使用が可能であり、軽くて信頼性の高
い高性能の小型電池の要請が強調されている。このような要求に応じて多くの関心と脚光
を浴びているものがまさにリチウム二次電池である。
【０００３】
　リチウム二次電池は、電解質の種類によって、リチウム金属電池、リチウムイオン電池
、及びリチウムポリマー電池に分けられ、電極組立体を密封する外装材の種類によって、
角形電池、円筒状電池、及びパウチ型電池に分けられる。パウチ電池は、リチウムポリマ
ー二次電池に多く使用されており、その製造方法は次のようである。
【０００４】
　まず、正極及び負極活物質が集電体の両面に塗布された極板を作り、これをセパレータ
ーを介して積層し、バイセルラミネーション工程によって電極組立体を作る。この電極組
立体から可塑剤を抽出し、前記電極組立体のリードにタブを熔接してパウチケースに内蔵
する。パウチケースに電極組立体を収納した後には、ケースの電極収納部内に電解液を注
入することで電極組立体に電解液が含浸するようにする。
【０００５】
　電解液注入工程が終わった後には、パウチを覆い、その端を１次に接合（ｓｅａｌｉｎ
ｇ）させる。電池を安定化させるためのエージング（Ａｇｉｎｇ）工程を経った後、充電
状態１０％以下に初期充電（ｐｒｅ－ｃｈａｒｇｉｎｇ）を実施する。初期充電は、電池
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の過充電などによってケースの内部にガスが生じてケースが破裂することを防止するため
のもので、この工程によってパウチケースの内部にガスが生成することになる。生成され
たガスは開封または切開された排出口を通じて除去され、ガス排出部位はさらに熱融着さ
れて密封される。前記のように、電極収納部のガスを排出させ、その排出通路を熱融着さ
せる工程をよく脱ガス（Ｄｅｇａｓｓｉｎｇ）工程という。最近には、角形電池にも負極
水系バインダーであるＳＢＲ／ＣＭＣ系を適用するにつれて脱ガス工程を行う場合が多く
、注入液を多数回にかけて入れる方法も適用されている。
【０００６】
　一方、リチウム二次電池は、初期充電の際、正極として使用されるリチウム金属酸化物
から出たリチウムイオンが負極として使用される炭素（結晶質または非結晶質）電極に移
動して負極の炭素に挿入される。この際、リチウムは炭素負極と反応してＬｉ２ＣＯ３、
Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨなどを形成することになる。これらは負極の表面に固体電解質界面（
ＳＥＩ：Ｓｏｌｉｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）と言う薄膜を形成す
ることになる。これはイオン及び電荷移動に影響を及ぼして電池の性能変化を引き起こす
主要な因子の一つで、形成される膜の性質は電解液として使用される溶媒の種類とともに
添加剤の特性によって大きく変わると知られている。
【０００７】
　リチウム二次電池を長期間連続して使用するか高温で放置すれば、ガスが生じて電池が
脹れ上がるスウェリング（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）現象が現れる。この際に発生するガスの量
はＳＥＩ膜の状態によって左右されると知られている。したがって、高温で発生し得るス
ウェリング現象を防止するためには、ＳＥＩ膜が安定に形成されるように誘導する技術が
要求される。これを解決するための方法とし、電解質にＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４、３，９－ジ
ビニル－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン、ＬｉＢＣ（Ｃ２

Ｏ４）２、ポリ（エチレングリコール）ボラート及びこれらの誘導体、ハロゲン置換され
たカーボネート、ビニルシランなどの負極ＳＥＩ改善添加剤を添加してリチウム二次電池
の高温寿命の改善をはかる方法が知られている。
【０００８】
　しかし、前記のような負極ＳＥＩ改善添加剤は一般的に使用されて来たビニレンカーボ
ネート（ＶＣ：Ｖｉｎｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）またはビニルエチレンカーボネ
ート（ＶＥＣ：Ｖｉｎｙｌ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）のような添加剤に比
べて還元性が低いから、負極電圧をさらに低めることで還元が進むことができる。よって
、従来の脱ガス工程のように、１０％以下のレベルに初期充電した後、ガスを除去する場
合には、添加剤が１００％還元されないため、以後に進むフォーメーション（Ｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎ）工程でさらにガスが生じてスウェリング（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）を引き起こす問
題点があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　したがって、本発明は前記のような従来技術の問題点を解決するためになされたもので
、リチウム二次電池の高温寿命の改善のための負極ＳＥＩ改善添加剤を使いながら、深い
初期充電を進めてフォーメーション工程の後に発生するスウェリング現象を最小化するこ
とで、充放電特性、寿命特性及び温度特性に優れたリチウム二次電池を製造する方法を提
供する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明によれば、正極板と負極板の間にセパレーターを介在して電極組立体を製造する
段階；前記電極組立体をケースに内蔵した後、添加剤が含まれた電解液を注入し前記ケー
スを密封する段階；前記密封されたケースに初期充電を行い、前記初期充電の際に発生す
るガスを除去する段階；及び前記ケースをフォーメーションする段階を含み、前記添加剤
はＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４、３，９－ジビニル－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５
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，５］ウンデカン、ＬｉＢＣ（Ｃ２Ｏ４）２、ポリ（エチレングリコール）ボラート及び
これらの誘導体、ハロゲン置換されたカーボネート、及びビニルシランから選ばれた１種
以上であり、前記初期充電は電池容量の５０～１００％範囲で行われるリチウム二次電池
の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００１１】
　ＶＣまたはＶＥＣを添加剤として使用し、１０％以下のレベルに初期充電してガスを除
去する既存の方式に比べ、負極のＳＥＩ膜の形成に作用する高温寿命改善用添加剤を使用
し、５０～１００％の深い初期充電でガスを除去する本発明による製造方法を適用してリ
チウム二次電池を製造する場合、電池高温寿命が向上するだけでなく、ガスの追加発生に
よるスウェリング現象が効果的に除去される効果がある。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明による方法によって製造されたリチウム二次電池及び従来の方法によって
製造されたリチウム二次電池の厚さの増加率を示すグラフである。
【図２】本発明による方法によって製造されたリチウム二次電池及び従来の添加剤を使用
して製造されたリチウム二次電池の高温放置の際、経時によるＡＳＩ（ａｒｅａ ｓｐｅ
ｃｉｆｉｅｄ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ）の増加を示すグラフである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明をより詳細に説明する。
【００１４】
　本発明は高温寿命の改善のためにＳＥＩ改善添加剤をリチウム二次電池の電解質に添加
した場合、フォーメーション段階でスウェリング現象が発生する問題を解決するため、電
池容量の５０～１００％に初期充電してガスを排出させる段階を含むリチウム二次電池の
製造方法を提供する。
【００１５】
　まず、正極板と負極板の間にセパレーターを介在して電極組立体を製造する段階におい
て、前記電極組立体は正極／負極活物質及び集電体を含むもので、当該技術分野の通常的
な方法によって製造できる。一例とし、正極／負極活物質を利用して負極フィルム及び正
極フィルムをそれぞれ製造し、さらに絶縁体である分離膜フィルムを製造する。その後、
正極／負極フィルムを前処理してコーティング及び乾燥し、前記製造された正極／負極フ
ィルムを集電体に塗布して絶縁体である分離膜とともに巻き取るか積層して電池を製造す
る。この際に使用される正極／負極活物質、集電体及び分離膜製造の際に使用される物質
は当該技術分野で通常的に使用されるものであることができる。
【００１６】
　前記電極組立体をケースに内蔵した後、添加剤が含まれた電解液を注入し前記ケースを
密封する段階において、前記ケースは電池の包装のための外装材として使用されるもので
、角形とパウチ型が使用できる。前記ケースがパウチ型の場合には、アルミニウムラミネ
ートパウチが使用できる。前記アルミニウムラミネートパウチはナイロン－アルミニウム
－ポリプロピレン層で構成された約１００μｍ厚さのフィルムで、１６０～２１０℃の温
度及び１～３ｋｇｆ／ｃｍ３範囲の圧力によって熱融着されることによって密封される。
【００１７】
　本発明によるリチウム二次電池の製造方法に使用される電解液はカーボネート系溶媒で
あって、ＥＣ（Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、ＤＭＣ（Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃ
ａｒｂｏｎａｔｅ）、ＥＭＣ（Ｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、ＰＣ（
Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）及びＤＥＣ（Ｄｉｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａ
ｔｅ）から選ばれた１種以上の溶媒が単独または混合で使用でき、リチウム塩としては、
通常的にリチウム二次電池に使用されるＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＮ
（ＳＯ２ＣＦ３）２、Ｌｉ２Ｂ１２Ｆ９Ｈ３及びＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ２ＣＦ３）２から選
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ばれた１種以上が０．５～１．５Ｍの濃度で使用される。
【００１８】
　また、本発明によるリチウム二次電池の製造方法において、前記電解質に添加される添
加剤は負極ＳＥＩを改善して、高温放置の際、ＡＳＩが増加する現象を抑制するために使
用される。このような添加剤としては、ＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４、３，９－ジビニル－２，４
，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン、ＬｉＢＣ（Ｃ２Ｏ４）２、ポリ
（エチレングリコール）ボラート及びこれらの誘導体、ハロゲン置換されたカーボネート
、及びビニルシランなどをあげることができ、これら添加剤は単独で、あるいは２種以上
が混合した形態で使用できる。
【００１９】
　前記添加剤の量は、最終電解液を基準として０．１～１０．０重量％、好ましくは０．
５～３．０重量％の量で添加される。添加剤の量が０．１重量％より少なければ高温寿命
改善の効果がなく、１０．０重量％より多ければ初期充電の際、ガス発生量があまり多く
て電極表面で均一に充電されない問題がある。
【００２０】
　前記添加剤を使用した場合に高温寿命改善の効果はあるが、一般的な添加剤に比べて低
い還元性を持つため、従来の場合のように電池容量の１０％以下の低いレベルで初期充電
を進める場合には、フォーメーション工程でスウェリング現象が発生して初期抵抗が増加
し、収納空間に入れられない問題がある。したがって、前記添加剤を使用する本発明の場
合には、後述するような深い初期充電の過程が必須に要求される。
【００２１】
　電解液が注入されて密封された電極組立体の電極に電解液が均一に分布される時間を提
供するために、初期充電の以前に７２時間以下のエージング過程が進むことができる。こ
の場合、エージングは常圧、及び２０～６０℃の条件で行われる。
【００２２】
　初期充電は電極組立体の電極端子を利用して電極組立体を１次的に充電することで電池
内部のガスを予め発生させて除去すると同時に活物質を活性化させるための段階であり、
一般的に脱ガスのための初期充電は工程時間短縮のためにリチウム二次電池容量の１０％
以下までに進むが、本発明の場合には、前記添加剤の低い還元性を克服するために電池容
量の５０～１００％にあたる深い初期充電を行う。
【００２３】
　脱ガス段階は初期充電によって発生した電池の内部ガスを除去する方法であって、電池
を開封するかケースの一部を切断し－７５０ｍｍＨｇの真空状態を１０秒間加えた後、開
封されたケース部分を熱で接合し、常圧で作る段階で構成される。
【００２４】
　一方、電極組立体を収容するケースに連結されたガス室を利用してガスを除去すること
もできる。この場合、初期充電で発生したガスをガス室に排出させた後、連結通路をシー
リングし、ガス室を切断することでガスを除去することができる。
【００２５】
　フォーメーション段階は放電状態のリチウム二次電池を充電させて活性化させる工程で
あり、一般的に０．２Ｃの電流で満充電した後、エージングを行いながら開路電圧（ＯＣ
Ｖ：ｏｐｅｎ ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ）不良を検出し、ついでさらに完全放電し
て放電容量を測定した後、出荷のために容量の５０％で充電する方式で行うが、本発明は
これに限定されなく、公知の多様なフォーメーション工程の形態が使用できる。
【００２６】
　初期充電が電池容量の１００％まで行われた場合には、前記フォーメーション工程の中
で、０．２Ｃで満充電する工程が省略され、すぐエージングによるＯＣＶ不良検出工程に
進むことになる。
【００２７】
　（発明の様態）
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　以下、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明する。下記の実施例は本発明を例示す
るためのもので、本発明の範囲が下記の実施例によって限定されるものではない。
【００２８】
　実施例１
　正極活物質はスピネルＬｉＭｎ２Ｏ４を使用し、正極用導電材料はアセチレンブラック
を使用し、負極活物質としては黒鉛を使用した。電解液は、ＥＣとＥＭＣを３：７の割合
で適用した有機溶媒に１ＭのＬｉＰＦ６塩を溶解させて使用した。正極バインダーとして
は、ＰＶＤＦ（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ）を、負極用バインダー
としてはＳＢＲ／ＣＭＣ（ｓｔｙｒｅｎｅ ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ／ｃａｒｂ
ｏｘｙ ｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）を使用し、パウチはアルミニウムでなったも
のを使用し、パウチの厚さは１２０μｍであった。セパレーターとしてはポリエチレンセ
パレーターを使用した。
【００２９】
　正極板を製造するために、バインダー溶液（ＮＭＰ（Ｎ－ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌ
ｉｄｏｎｅ）溶媒中に１０重量％のバインダー含有）に正極活物質及び導電剤、バインダ
ーを９４：３：３の重量比で添加して混合した後、ローディング（ｌｏａｄｉｎｇ）レベ
ルが２３ｍｇ／ｃｍ２である極板を製造した。負極板を製造するために、ＣＭＣ（ｃａｒ
ｂｏｘｙ ｍｅｔｈｙｌ ｃｏｌｌｕｌｏｓｅ）水溶液（水溶液内に１０重量％のＣＭＣ含
有）に負極活物質及びＳＢＲ（ｓｔｙｒｅｎｅ ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ）、Ｃ
ＭＣ（ｃａｒｂｏｘｙ ｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）を９７．５：１．５：１の重
量比で添加して混合した後、ローディングレベルが１０ｍｇ／ｃｍ２である極板を製造し
た。
【００３０】
　製造された正極板と負極板にセパレーターを介在させ、巻取圧縮することで電極組立体
を製造した。前記電極組立体をケースに内蔵した後、ＥＣ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂ
ｏｎａｔｅ）：ＥＭＣ（ｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）が３：７の重量
比である組成の溶媒に電解塩としてＬｉＰＦ６を１．０Ｍになるように溶解させ、これに
添加剤であるＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４を最終電解液基準として３．０重量％混合した溶液を電
解液として使用して電池に注入した後、ケースを密封した。
【００３１】
　電極組立体の正極板及び負極板に付着された電極端子を利用して電極組立体の初期充電
を行った。初期充電は静電流及び静電圧で行う充電で、電流は０．１～１Ｃ、電圧は３．
６～４．４Ｖの条件で実施し、電池容量の５０％まで初期充電した。
【００３２】
　初期充電によって発生したガスがガス室連結通路を介してガス室に排出された後、前記
連結通路を熱融着し、ガス室を切断した後、満充電－完全放電－５０％充電の方法でフォ
ーメーションさせて電池を製造した。製造された電池に対し、フォーメーションの前と後
の厚さ変化を測定し、その増加率を図１に示した。
【００３３】
　実施例２
　電池容量の７０％まで初期充電することを除き、実施例１と同様な方法で電池を製造し
た。製造された電池に対し、フォーメーションの前と後の厚さ変化を測定し、その増加率
を図１に示した。
【００３４】
　実施例３
　電池容量の１００％まで初期充電し、フォーメーションの際に満充電過程省略すること
を除き、実施例１と同様な方法で電池を製造した。製造された電池に対し、フォーメーシ
ョンの前と後の厚さ変化を測定し、その増加率を図１に示した。
【００３５】
　また、製造された電池に対して５５℃高温放置実験を実施し、２週ごとにＡＳＩを測定
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【００３６】
　比較例１
　電池容量の１０％までに初期充電することを除き、実施例１と同様な方法で電池を製造
した。製造された電池に対し、フォーメーションの前と後の厚さ変化を測定し、その増加
率を図１に示した。
【００３７】
　比較例２
　添加剤としてＶＣを最終電解液を基準として３．０重量％添加したことを除き、実施例
３と同様な方法で電池を製造した。製造された電池に対して５５℃高温放置実験を実施し
、２週ごとにＡＳＩを測定して経時によるＡＳＩ変化を観察し、その結果を図２に示した
。
【００３８】
　図１に示すように、電池容量の１０％まで初期充電された従来の製造方法によるリチウ
ム二次電池の場合には初期厚さの約２２％まで厚さが増加したが、本発明の製造方法によ
って５０～１００％の初期充電過程を経ったリチウム二次電池の場合には初期電池厚さの
１０％未満の厚さ増加を表した。すなわち、従来の製造方法による電池に比べ、ガス放出
によるスウェリング現象が格段に改善されたことが分かる。
【００３９】
　また、図２に示すように、同様に電池容量の１００％まで初期充電してガスを除去した
場合であると言っても、添加剤として本発明に使用されるＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４、３，９－
ジビニル－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン、ＬｉＢＣ（Ｃ

２Ｏ４）２、ポリ（エチレングリコール）ボラート及びこれらの誘導体、ハロゲン置換さ
れたカーボネート、ビニルシランなどの添加剤でない従来に使用されたＶＣ（ｖｉｎｙｌ
ｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ）またはＶＥＣを添加剤として使用した場合には、高温放置
の際、電極間の間隔が大きくなってＡＳＩが増加する現象が著しく現れた。すなわち、本
発明による製造方法によってＬｉＦ２ＢＣ２Ｏ４添加剤を使用したリチウム二次電池の場
合、ＶＣなどの添加剤を使用して製造された従来のリチウム二次電池に比べて高温での寿
命特性に優れることが分かる。
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