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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次電池用非水電解質であって、
　リチウム塩と、及びカーボネート系有機溶媒を含んでなり、
　前記非水電解質が、下記化学式１で表されるフッ素基含有スルホネート化合物をさらに
含んでなる、リチウム二次電池用非水電解質。

【化１】

〔上記化学式１において、
　ｘは１から４の整数であり、
　ｙは１または２の整数であり、
　Ｒ１１及びＲ１２は、相互独立して、水素原子もしくは炭素数１または２のアルキル基
である〕。
【請求項２】
　前記フッ素基含有スルホネート化合物の含量が、前記非水電解質１００重量部を基準に
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して、０．１から１０重量部である、請求項１に記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【請求項３】
　前記フッ素基含有スルホネート化合物が、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２
，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネート、２，２，２‐トリ
フルオロエチル１，１，２，２，３，３，３‐ヘプタフルオロプロパン‐１‐スルホネー
ト、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，２‐ペンタフルオロエタンスルホ
ネート及び１，１，１‐トリフルオロプロパン‐２‐イル１，１，２，２，３，３，４，
４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネートからなる群より選択された何れか一種ま
たは二種以上の混合物である、請求項１に記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【請求項４】
　前記カーボネート系有機溶媒が、環状カーボネート化合物、線状カーボネート化合物及
びこれらの混合物からなる群より選択された何れか一種である、請求項１に記載のリチウ
ム二次電池用非水電解質。
【請求項５】
　前記環状カーボネート系化合物が、下記化学式２で表される化合物、下記化学式３で表
される化合物及びこれらの混合物からなる群より選択された何れか一種である、請求項４
に記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【化２】

〔上記化学式２において、
　Ｒ１からＲ４は、それぞれ相互独立して、水素原子、フルオリン及び炭素数が１から４
のアルキル基からなる群より選択されたいずれか一種である。〕

【化３】

〔上記化学式３において、
　Ｒ５及びＲ６は、それぞれ相互独立して、水素原子または炭素数が１から４のアルキル
基である。〕
【請求項６】
　前記線状カーボネート系化合物が、下記化学式４で表される化合物である、請求項４に
記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【化４】

〔上記化学式４において、
　Ｒ７及びＲ８は、それぞれ相互独立して、少なくとも１つ以上の水素原子がフルオリン
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に置換され又は非置換された、炭素数が１から４のアルキル基である。〕
【請求項７】
　前記非水電解質が、下記化学式５で表される線状エステル系化合物をさらに含んでなる
、請求項１に記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【化５】

〔上記化学式５において、
　Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ相互独立して、少なくとも１つ以上の水素原子がフルオリ
ンに置換され又は非置換された、炭素数が１から４のアルキル基である。〕
【請求項８】
　前記線状エステル系化合物が、エチルプロピオネート、エチル３‐フルオロプロパノア
ート、エチル３，３‐ジフルオロプロパノアート、エチル３，３，３‐トリフルオロプロ
パノアート、２‐フルオロエチルプロピオネート、２，２‐ジフルオロエチルプロピオネ
ート、２，２，２‐トリフルオロエチルプロピオネート、２，２，２‐トリフルオロエチ
ル３‐フルオロプロパノアート、２，２，２‐トリフルオロエチル３，３‐ジフルオロプ
ロパノアート及び２，２，２‐トリフルオロエチル３，３，３‐トリフルオロプロパノア
ートからなる群より選択された何れか一種または二種以上の混合物である、請求項７に記
載のリチウム二次電池用非水電解質。
【請求項９】
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、Ｌ
ｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３及びＬｉＢＯＢ（ＬｉＣ４ＢＯ８）からなる群より選択される何
れか一種または二種以上の混合物である、請求項１に記載のリチウム二次電池用非水電解
質。
【請求項１０】
　リチウム二次電池であって、
　負極と、正極と、及び非水電解質とを備えてなり、
　前記非水電解質が、請求項１に記載のリチウム二次電池用非水電解質である、リチウム
二次電池。
【請求項１１】
　リチウム二次電池用非水電解質であって、
　リチウム塩と、
　カーボネート系有機溶媒と、
　下記化学式１で表されるフッ素基含有スルホネート化合物と、
　下記化学式５で表されるプロピオネート系エステル化合物とを含んでなる、リチウム二
次電池用非水電解質。
【化６】

〔上記化学式１において、
　ｘは、１から４の整数であり、
　ｙは、１または２の整数であり、
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　Ｒ１１及びＲ１２は、相互に独立して水素原子もしくは炭素数１または２のアルキル基
である。〕
【化７】

〔上記化学式５において、
　Ｒ９は、炭素数が２のアルキル基であり、
　Ｒ１０は、炭素数が１から４のアルキル基であり、
　Ｒ９は及びＲ１０は、それぞれ相互に独立して少なくとも１つ以上の水素原子がフルオ
リンに置換又は非置換されてなるものである。〕
【請求項１２】
　前記フッ素基含有スルホネート化合物の含量が、前記非水電解質１００重量部を基準に
して、０．１から１０重量部である、請求項１１に記載のリチウム二次電池用非水電解質
。
【請求項１３】
　前記フッ素基含有スルホネート化合物が、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２
，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネート、２，２，２‐トリ
フルオロエチル１，１，２，２，３，３，３‐ヘプタフルオロプロパン‐１‐スルホネー
ト、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，２‐ペンタフルオロエタンスルホ
ネート及び１，１，１‐トリフルオロプロパン‐２‐イル１，１，２，２，３，３，４，
４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネートからなる群より選択された何れか一種又
は二種以上の混合物である、請求項１１に記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【請求項１４】
　前記プロピオネート系エステル化合物が、エチルプロピオネート、エチル３‐フルオロ
プロパノアート、エチル３，３‐ジフルオロプロパノアート、エチル３，３，３‐トリフ
ルオロプロパノアート、２‐フルオロエチルプロピオネート、２，２‐ジフルオロエチル
プロピオネート、２，２，２‐トリフルオロエチルプロピオネート、２，２，２‐トリフ
ルオロエチル３‐フルオロプロパノアート、２，２，２‐トリフルオロエチル３，３‐ジ
フルオロプロパノアート及び２，２，２‐トリフルオロエチル３，３，３‐トリフルオロ
プロパノアートからなる群より選択された何れか一種又は二種以上の混合物である、請求
項１１に記載のリチウム二次電池用非水電解質。
【請求項１５】
　リチウム二次電池であって、
　負極と、正極と、及び非水電解質とを備えなり、
　前記非水電解質が、請求項１１に記載のリチウム二次電池用非水電解質である、リチウ
ム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池用非水電解質（非水電解液）及びそれを備えたリチウム二
次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エネルギー貯蔵技術に対する関心が高まりつつある。携帯電話、カムコーダー、
及びノートパソコン、さらには電気自動車のエネルギーまで適用分野が拡がるとともに、
このような電子器機の電源として使用される電池の高エネルギー密度化に対する要求が高
くなっている。リチウム二次電池は、このような要求に最も応えられる電池であって、こ
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れに対する研究が活発に行われている。
【０００３】
　現在適用されている二次電池のうち１９９０年代の初めに開発されたリチウム二次電池
は、リチウムイオンを吸蔵及び放出できる炭素材などからなる負極、リチウム含有酸化物
などからなる正極、及び混合有機溶媒にリチウム塩が適量溶解された非水電解質で構成さ
れている。
【０００４】
　リチウム二次電池の平均放電電圧は約３．６Ｖ～３．７Ｖであって、他のアルカリ電池
、ニッケル‐カドミウム電池などに比べて動作電圧が高いことが長所の１つである。この
ような高い動作電圧を出すためには、充放電電圧領域である０～４．２Ｖで電気化学的に
安定した電解液の組成が必要である。そのために、通常エチレンカーボネート、プロピレ
ンカーボネートなどの環状カーボネート化合物と、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などの線状カーボネート化合物とが適切に混合され
た混合溶媒を電解液の溶媒として使用する。電解液の溶質であるリチウム塩としては通常
、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４などを使用するが、これらは電池内でリチウム
イオンの供給源として働いてリチウム電池の作動を可能にする。
【０００５】
　リチウム二次電池の初期充電時、リチウム金属酸化物などの正極活物質から出たリチウ
ムイオンは、グラファイトなどの負極活物質に移動し、負極活物質の層間に挿入される。
このとき、リチウムの高反応性のため、グラファイトなどの負極活物質の表面で電解液と
リチウム塩とが反応してＬｉ２ＣＯ３、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＯＨなどの化合物を生成する。こ
れらの化合物はグラファイトなどの負極活物質の表面に一種のＳＥＩ（Ｓｏｌｉｄ Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ）フィルムを形成する。
【０００６】
　ＳＥＩフィルムはイオントンネルの役割を果たし、リチウムイオンのみを通過させる。
イオントンネル効果により、ＳＥＩフィルムは電解液中でリチウムイオンとともに移動す
る分子量の大きい有機溶媒分子が負極活物質の層間に挿入されて負極構造を破壊すること
を防止する。よって、電解液と負極活物質との接触を防止することで電解液が分解せず、
電解液中のリチウムイオンの量が可逆的に保持され、安定的な充放電が保障される。
【０００７】
　しかし、薄い角型電池では、上述したＳＥＩフィルム形成反応中にカーボネート系溶媒
の分解から発生するＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６などの気体により、充電時電池の厚
さが膨張する。また、満充電状態で高温に放置されると、時間の経過とともに増加した電
気化学的エネルギーと熱エネルギーによってＳＥＩフィルムが徐々に崩壊され、露出した
負極表面と周辺の電解液とが反応する副反応が持続的に起きる。このときの継続的な気体
の発生により、電池の内圧が上昇し、その結果、角型電池とパウチ電池の場合、電池の厚
さが増加する。それにより、携帯電話及びノートパソコンなどの電子機器における高温放
置安全性に問題が生じる。
【０００８】
　このような問題点を解決するため、カーボネート有機溶媒に添加剤を入れてＳＥＩフィ
ルム形成反応の様相を変化させようとする研究が行われてきた。例えば、特許文献１及び
特許文献２には所定化学式で表されるフッ素基含有スルホネート化合物が添加された非水
電解質が開示されている。
【０００９】
　しかし、電池性能を向上させるために特定化合物を電解液に添加する場合、一部の性能
は向上するものの他の性能が低下する場合が多いため、このような副作用を最小化できる
添加剤を含む非水電解質の開発が持続的に求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
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【特許文献１】特開２００６－３５１３３７号公報
【特許文献２】特開２００６－３３９０２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、リチウム二次電池に使用すると、
低温における放電特性及び充放電サイクル寿命特性に優れるだけでなく、電池が満充電状
態で高温保管されるか充放電されても、カーボネート系有機溶媒の分解反応を抑制して電
池の膨れ現象（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）を改善し、高温寿命特性を向上させることができるリ
チウム二次電池用非水電解質及びそれを備えたリチウム二次電池を提供することをその目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記の課題を解決するため、本発明によるリチウム塩及びカーボネート系有機溶媒を含
むリチウム二次電池用非水電解質は、下記化学式１で表されるフッ素基含有スルホネート
化合物をさらに含む。
【化１】

　化学式１において、ｘは１から４の整数であり、ｙは１または２の整数であり、Ｒ１１
及びＲ１２は相互独立して水素原子もしくは炭素数１または２のアルキル基である。
【００１３】
　本発明の非水電解質において、フッ素基含有スルホネート化合物としては、２，２，２
‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐
スルホネート、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，３‐ヘプタフ
ルオロプロパン‐１‐スルホネート、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，
２‐ペンタフルオロエタンスルホネート、１，１，１‐トリフルオロプロパン‐２‐イル
１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネートなどをそ
れぞれ単独でまたはこれらのうち２種以上を混合して使用することが望ましい。
【００１４】
　本発明の非水電解質において、カーボネート系有機溶媒は環状カーボネート化合物、線
状カーボネート化合物またはこれらの混合物を使用することができる。環状カーボネート
系化合物としては、下記化学式２で表される化合物、下記化学式３で表される化合物、ま
たはこれらを混合して使用し得る。また、線状カーボネート化合物としては、下記化学式
４で表される化合物を使用し得る。
【化２】

　化学式２において、Ｒ１からＲ４はそれぞれ相互独立して水素原子、フルオリン、及び
炭素数が１から４のアルキル基からなる群より選択されたいずれか１つである。
【００１５】
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【化３】

　化学式３において、Ｒ５及びＲ６はそれぞれ相互独立して水素原子または炭素数が１か
ら４のアルキル基である。
【００１６】
【化４】

　化学式４において、Ｒ７及びＲ８はそれぞれ相互独立して少なくとも１つ以上の水素原
子がフルオリンに置換されるかまたは非置換され、炭素数が１から４のアルキル基である
。
【００１７】
　また、本発明の非水電解質は、下記化学式５で表される線状エステル系化合物をさらに
含むことが望ましい。このような線状エステル系化合物としては、エチルプロピオネート
、エチル３‐フルオロプロパノアート、エチル３，３‐ジフルオロプロパノアート、エチ
ル３，３，３‐トリフルオロプロパノアート、２‐フルオロエチルプロピオネート、２，
２‐ジフルオロエチルプロピオネート、２，２，２‐トリフルオロエチルプロピオネート
、２，２，２‐トリフルオロエチル３‐フルオロプロパノアート、２，２，２‐トリフル
オロエチル３，３‐ジフルオロプロパノアート、２，２，２‐トリフルオロエチル３，３
，３‐トリフルオロプロパノアートなどをそれぞれ単独でまたはこれらのうち２種以上を
混合して使用することが望ましい。

【化５】

　化学式５において、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ相互独立して少なくとも１つ以上の水素
原子がフルオリンに置換されるかまたは非置換され、炭素数が１から４のアルキル基であ
る。望ましくは、Ｒ９の炭素数は２である。
【００１８】
　上記のようなリチウム二次電池用非水電解質は、負極及び正極を備える通常のリチウム
二次電池に有用に使用し得る。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明について詳しく説明する。本明細書及び請求範囲に使われた用語や単語は
通常的や辞書的な意味に限定して解釈されてはならず、発明者自らは発明を最善の方法で
説明するために用語の概念を適切に定義できるという原則に則して本発明の技術的な思想
に応ずる意味及び概念で解釈されねばならない。
【００２０】
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　本発明のリチウム塩及び有機溶媒を含むリチウム二次電池用非水電解質は、下記化学式
１で表されるフッ素基含有スルホネート化合物をさらに含む。
【化６】

　化学式１において、ｘは１から４の整数であり、ｙは１または２の整数であり、Ｒ１１
及びＲ１２は相互独立して水素原子もしくは炭素数１または２のアルキル基である。
【００２１】
　化学式１で表されるフッ素基含有スルホネート化合物を含む非水電解質は、前述したカ
ーボネート系有機溶媒の使用による問題点を改善し、電池が満充電状態で高温保存される
かまたは充放電されても、カーボネート系有機溶媒の分解反応を抑制する。これにより、
電池の膨れ現象が最小化され、電池の高温寿命特性も向上する。
【００２２】
　このような化学式１のフッ素基含有スルホネート化合物としては、２，２，２‐トリフ
ルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネ
ート、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，３‐ヘプタフルオロプ
ロパン‐１‐スルホネート、２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，２‐ペン
タフルオロエタンスルホネート、１，１，１‐トリフルオロプロパン‐２‐イル１，１，
２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネートなどをそれぞれ単
独でまたはこれらのうち２種以上を混合して使用し得るが、これらに限定されることはな
い。
【００２３】
　本発明の非水電解質において、前記化学式５のフッ素基含有スルホネート化合物の含量
は、非水電解質１００重量部を基準に０．１から１０重量部であることが望ましい。
【００２４】
　本発明のリチウム二次電池の非水電解質において、電解質として含まれるリチウム塩は
リチウム二次電池用電解液に通常使用されるものなどを制限なく使用し得る。前記リチウ
ム塩の代表的な例としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６、Ｌ
ｉＣｌＯ４、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＣＦ３ＳＯ３Ｌ
ｉ、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＢＯＢ（ＬｉＣ４ＢＯ８）などが挙げられる。勿論
、リチウム二次電池の非水電解質には、本発明の目的から逸脱しない限度内でラクトン、
エーテル、エステル、アセトニトリル、ラクタム、ケトンなどの化合物をさらに添加し得
る。
【００２５】
　また、本発明の非水電解質に含まれるカーボネート系有機溶媒としては、リチウム二次
電池用電解液に通常使用されるものなどを制限なく使用し得、例えば、環状カーボネート
化合物、線状カーボネート化合物またはこれらの混合物を使用し得る。
【００２６】
　環状カーボネート系化合物としては、下記化学式２で表される化合物、下記化学式３で
表される化合物、またはこれらを混合して使用し得る。
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【化７】

　化学式２において、Ｒ１からＲ４はそれぞれ相互独立して水素原子、フルオリン及び炭
素数が１から４のアルキル基からなる群より選択されたいずれか１つである。
【００２７】
【化８】

　化学式３において、Ｒ５及びＲ６はそれぞれ相互独立して水素原子または炭素数が１か
ら４のアルキル基である。
【００２８】
　化学式２または化学式３の環状カーボネート化合物は、電解質内のリチウム塩をよく解
離させるため、電池の充放電容量の向上に寄与する。化学式１で表されるカーボネート化
合物としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、フルオロエチレンカー
ボネート、ブチレンカーボネートなどをそれぞれ単独でまたはこれらのうち２種以上を混
合して使用し得る。特に、エチレンカーボネートまたはエチレンカーボネートとプロピレ
ンカーボネートとの混合物は、誘電率が高く電解質内のリチウム塩をさらによく解離させ
る。エチレンカーボネートとプロピレンカーボネートとの混合物を使用する場合、望まし
いプロピレンカーボネートの混合体積比はエチレンカーボネートの１／４～１である。化
学式３で表されるカーボネート化合物にはビニレンカーボネートが含まれ得る。
【００２９】
　線状カーボネート化合物としては、下記化学式４で表される化合物を使用し得る。

【化９】

　化学式４において、Ｒ７及びＲ８はそれぞれ相互独立して少なくとも１つ以上の水素原
子がフルオリンに置換されるかまたは非置換され、炭素数が１から４のアルキル基である
。
【００３０】
　また、本発明の非水電解質は、下記化学式５で表される線状エステル系化合物をさらに
含むことが望ましい。
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【化１０】

　化学式５において、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ相互独立して少なくとも１つ以上の水素
原子がフルオリンに置換されるかまたは非置換され、炭素数が１から４のアルキル基であ
る。望ましくは、Ｒ９の炭素数は２である。
【００３１】
　化学式５の線状エステル系化合物は、氷点が低く、沸点が比較的高く、優れた低温特性
を示す低粘度、低融点の有機溶媒である。また、このようなプロピオネート系エステルの
ような線状エステル系化合物は、炭素材負極に対する反応性が比較的低い。このような線
状エステル系化合物は、前述した環状カーボネートと混合されてリチウム二次電池の低温
放電特性及び寿命の改善に寄与する。すなわち、線状エステル系化合物は、リチウムイオ
ンを適切に配位して常温及び低温で高いイオン伝導度を示すことで、電池の低温放電特性
及び高率放電特性を向上させる。また、溶媒の固有特性である酸化電圧が４．５Ｖ以上で
あり、充電時、正極における電解液分解反応に対する抵抗性を持たせることで電池の寿命
性能を向上させる。さらに、炭酸エステル系溶媒のみを非水電解質として使用するときよ
り電極に対する濡れ性（ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ）が向上するため、電極表面にリチウム
デントライト（ｄｅｎｄｒｉｔｅ）の形成を抑制し、電池の安全性向上に寄与する。
【００３２】
　このような線状エステル系化合物としては、エチルプロピオネート、エチル３‐フルオ
ロプロパノアート、エチル３，３‐ジフルオロプロパノアート、エチル３，３，３‐トリ
フルオロプロパノアート、２‐フルオロエチルプロピオネート、２，２‐ジフルオロエチ
ルプロピオネート、２，２，２‐トリフルオロエチルプロピオネート、２，２，２‐トリ
フルオロエチル３‐フルオロプロパノアート、２，２，２‐トリフルオロエチル３，３‐
ジフルオロプロパノアート、２，２，２‐トリフルオロエチル３，３，３‐トリフルオロ
プロパノアートなどをそれぞれ単独でまたはこれらのうち２種以上を混合して使用するこ
とが望ましい。
【００３３】
　前述したような非水電解質において、リチウム二次電池の低温放電特性、高率充放電特
性、および寿命サイクル特性を考慮して、環状カーボネート化合物（ａ）と、線状カーボ
ネート化合物と線状エステル化合物との混合溶媒（ｂ）との混合体積比（ａ：ｂ）を望ま
しくは１０：９０から７０：３０に、より望ましくは２０：８０から６０：４０に調節す
る。
【００３４】
　前述したリチウム二次電池用非水電解質は、本発明のリチウム二次電池に使用されるリ
チウムイオンを吸蔵及び放出できる炭素材、金属合金、リチウム含有酸化物、リチウムと
結合し得るシリコン含有材料などの負極、及びリチウム含有酸化物などからなる正極を備
えたリチウム二次電池に使用される。
【００３５】
　リチウムイオンを吸蔵及び放出できる炭素材としては、低結晶性炭素及び高結晶性炭素
など、リチウム二次電池の炭素材負極として使用し得るものであれば全て使用し得る。低
結晶性炭素としては軟質炭素及び硬質炭素が代表的であり、高結晶性炭素としては天然黒
鉛、キッシュ黒鉛、熱分解炭素、メソフェーズピッチ系炭素繊維（ｍｅｓｏｐｈａｓｅ 
ｐｉｔｃｈ ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ）、メソカーボンマイクロビーズ（ｍ
ｅｓｏ－ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ）、メソフェーズピッチ（Ｍｅｓｏｐｈａ
ｓｅ ｐｉｔｃｈｅｓ）、及び石油または石炭系コークスなどの高温焼結炭素が代表的で
ある。このとき、負極は結着剤を含み得、結着剤としてはフッ化ビニリデン‐ヘキサフル
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オロプロピレン共重合体（ＰＶＤＦ‐ｃｏ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン（ｐｏｌｙ
ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ）、ポリアクリロニトリル（ｐｏｌｙａｃｒｙｌ
ｏｎｉｔｒｉｌｅ）、ポリメチルメタクリレート（ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒ
ｙｌａｔｅ）、スチレン‐ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、改質されたＳＢＲなど、多様な種
類のバインダー高分子を使用し得る。
【００３６】
　また、リチウム含有酸化物からなる正極の活物質としては、リチウム含有遷移金属酸化
物を望ましく使用し得る。例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＭ
ｎ２Ｏ４、Ｌｉ（ＮｉａＣｏｂＭｎｃ）Ｏ２（０＜ａ＜１、０＜ｂ＜１、０＜ｃ＜１、ａ
＋ｂ＋ｃ＝１）、ＬｉＮｉ１－ｙＣｏｙＯ２、ＬｉＣｏ１－ｙＭｎｙＯ２、ＬｉＮｉ１－

ｙＭｎｙＯ２（Ｏ≦ｙ＜１）、Ｌｉ（ＮｉａＣｏｂＭｎｃ）Ｏ４（０＜ａ＜２、０＜ｂ＜
２、０＜ｃ＜２、ａ＋ｂ＋ｃ＝２）、ＬｉＭｎ２－ｚＮｉｚＯ４、ＬｉＭｎ２－ｚＣｏｚ

Ｏ４（０＜ｚ＜２）、ＬｉＣｏＰＯ４及びＬｉＦｅＰＯ４からなる群より選択されるいず
れか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物を使用し得るが、これらに限定されること
はない。
【００３７】
　また、正極と負極との間には、通常セパレーターが介在されるが、従来セパレーターと
して使用した通常の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
ムを単独でまたはこれらを積層して使用し得る。その他に、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使用し得る
が、これに限定されない。
【００３８】
　本発明のリチウム二次電池の外形は特に制限されないが、缶を使用した円筒型、角型、
パウチ型、またはコイン型などであり得る。
【実施例】
【００３９】
　以下、本発明を具体的な実施例を挙げて説明する。しかし、本発明による実施例は多く
の他の形態に変形されることができ、本発明の範囲が後述する実施例に限定されると解釈
されてはならない。本発明の実施例は当業界で平均的な知識を持つ者に本発明をより完全
に説明するために提供されるものである。
【００４０】
　実施例１
　エチレンカーボネート（ＥＣ）：エチルプロピオネート（ＥＰ）：プロピレンカーボネ
ート（ＰＣ）：エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）＝３：５：１：１（体積比）の組成
を有する混合有機溶媒に１ＭになるようにＬｉＰＦ６を混合して非水電解質を製造し、総
非水電解質に対し０．２重量部の２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，
３，４，４，４‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネートを添加して非水電解質を製造し
た。
【００４１】
　上記の方法で製造したリチウム二次電池用非水電解質を使用して電池を製造した。正極
活物質としてＬｉＣｏＯ２、負極活物質として人造黒鉛を使用して製造したパウチ型電池
に非水電解質を注液して電池を製造した。
【００４２】
　実施例２
　０．５重量部の２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４
‐ノナフルオロブタン‐１‐スルホネートを添加したことを除き、実施例１と同様の方法
でパウチ型電池を製造した。
【００４３】
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　実施例３
　１重量部の２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノ
ナフルオロブタン‐１‐スルホネートを添加したことを除き、実施例１と同様の方法でパ
ウチ型電池を製造した。
【００４４】
　実施例４
　５重量部の２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノ
ナフルオロブタン‐１‐スルホネートを添加したことを除き、実施例１と同様の方法でパ
ウチ型電池を製造した。
【００４５】
　実施例５
　ＥＣ：ＥＭＣ＝４：６（体積比）を使用したことを除き、実施例３と同様の方法でパウ
チ型電池を製造した。
【００４６】
　実施例６
　ＥＣ：ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）＝４：６（体積比）を使用したことを除き、実
施例３と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００４７】
　実施例７
　ＥＣ：ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）＝４：６（体積比）を使用したことを除き、実
施例３と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００４８】
　実施例８
　ＥＣ：エチルプロピオネート（ＥＰ）＝４：６（体積比）を使用したことを除き、実施
例３と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００４９】
　実施例９
　非水系電解液に対し、２重量部のビニレンカーボネート（ＶＣ）及び３重量部のプロパ
ンスルトン（ＰＳ）をそれぞれ添加したことを除き、実施例３と同様の方法でパウチ型電
池を製造した。
【００５０】
　実施例１０
　非水系電解液に対し、２重量部のビニレンカーボネート（ＶＣ）及び３重量部のプロパ
ンスルトン（ＰＳ）をそれぞれ添加したことを除き、実施例５と同様の方法でパウチ型電
池を製造した。
【００５１】
　実施例１１
　非水系電解液に対し、２重量部のビニレンカーボネート（ＶＣ）及び３重量部のプロパ
ンスルトン（ＰＳ）をそれぞれ添加したことを除き、実施例６と同様の方法でパウチ型電
池を製造した。
【００５２】
　実施例１２
　非水系電解液に対し、２重量部のビニレンカーボネート（ＶＣ）及び３重量部のプロパ
ンスルトン（ＰＳ）をそれぞれ添加したことを除き、実施例７と同様の方法でパウチ型電
池を製造した。
【００５３】
　実施例１３
　非水系電解液に対し、２重量部のビニレンカーボネート（ＶＣ）及び３重量部のプロパ
ンスルトン（ＰＳ）をそれぞれ添加したことを除き、実施例８と同様の方法でパウチ型電
池を製造した。
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【００５４】
　比較例１
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
４と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００５５】
　比較例２
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
５と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００５６】
　比較例３
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
６と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００５７】
　比較例４
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
７と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００５８】
　比較例５
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
８と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００５９】
　比較例６
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
９と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００６０】
　比較例７
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
１０と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００６１】
　比較例８
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
１１と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００６２】
　比較例９
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
１２と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
【００６３】
　比較例１０
　２，２，２‐トリフルオロエチル１，１，２，２，３，３，４，４，４‐ノナフルオロ
ブタン‐１‐スルホネートを添加していない非水系電解液を使用したことを除き、実施例
１３と同様の方法でパウチ型電池を製造した。
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【００６４】
　電池の初期性能及び寿命性能の評価方法
　実施例及び比較例で製造したパウチ型電池に電解液を注液した後、常温で２日間エイジ
ング（ａｇｉｎｇ）してから０．２Ｃレートで５０分間充電した。次いで、脱ガス／再封
止して室温で０．２Ｃで４．２Ｖまで定電流／定電圧条件で充電し、０．２Ｃで３．０Ｖ
まで定電流条件で放電することを初期充放電とする。このとき、放電容量に対する充電容
量の比率を初期効率とする。初期充放電後、同じ電圧領域で１．０Ｃレートで４００回充
放電し、初期放電容量に対する４００回容量保持率（寿命性能）を下記表１に示した。
【００６５】
　電池の高率放電性能の評価方法
　前述した方法によって実施例及び比較例で製造したパウチ型電池を初期充放電した後、
同じ電圧領域で１．０Ｃレートで４回充放電し、１．０Ｃレートで充電した後０．２Ｃレ
ートで放電した。このとき、１．０Ｃレートの４回目放電容量と０．２Ｃレートの放電容
量との比を下記表１に示した。
【００６６】
　電池の低温放電性能の評価方法
　前述した方法によって実施例及び比較例で製造したパウチ型電池を初期充放電した後、
常温で同じ電圧領域で１．０Ｃレートで充電し、０．２Ｃレートで放電した。次いで、１
．０Ｃレートで充電した電池を－２０℃の低温チャンバーに入れた後、０．２Ｃレートで
放電した。このときの常温と－２０℃とにおける放電容量の比を下記表１に示した。
【００６７】
　高温保存時の厚さ変化の評価方法
　前述した方法によって実施例及び比較例で製造したパウチ型電池を初期充放電した後、
同じ電圧領域で１．０Ｃレートで４回充放電し、１．０Ｃレートで４．２Ｖで充電した。
その後、常温で９０℃まで１時間に亘って昇温させ、９０℃で４時間維持した後、常温と
高温とにおける厚さの変化を測定し、増加率を下記表１に示した。
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００６８】
　本発明による非水電解質をリチウム二次電池に使用すると、低温における放電特性及び
充放電サイクル寿命特性に優れるだけでなく、電池が満充電状態で高温保存されるか又は
充放電されても、カーボネート系有機溶媒の分解反応を抑制して電池の膨れ現象を改善す
る。これにより、電池の高温寿命特性も向上させることができる。
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