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(57)【要約】
　本発明は、(ａ)電解質塩；(ｂ)電解質溶媒；及び(ｃ)
正極の作動電圧以上で酸化されて熱を発生させる化合物
を含む二次電池用電解液であって、前記化合物は、酸化
熱を介して電解液構成成分を分解又は気化させて、ガス
発生を図ることを特徴とする二次電池用電解液；及びこ
れを含む二次電池を提供する。
　また、本発明は、正極作動電圧以上で酸化されて、前
記酸化時の発熱量が電解液構成成分の分解又は気化及び
これによるガス発生を触発し得る範囲である化合物を含
有することを特徴とする電池用内圧増加促進剤を提供す
る。
　本発明では、正極の定常作動電圧以上で酸化されて熱
を発生する化合物の酸化熱により、過充電時に電解液構
成成分が分解又は気化されながら、ガスが発生し得る。
これにより、本発明は、過充電電圧下で酸化されて直接
ガスを発生させる内圧増加物質を電解液添加剤として用
いることなく、電池の安全手段を作動させることができ
るため、過充電時、二次電池の安全性を向上できる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　(ａ)電解質塩；(ｂ)電解質溶媒；及び(ｃ)正極の作動電圧以上で酸化されて熱を発生さ
せる化合物を含む二次電池用電解液であって、
　前記化合物は、酸化熱を介して電解液構成成分を分解又は気化(evaporation)させて、
ガス発生を図ることを特徴とする、二次電池用電解液。
【請求項２】
　前記化合物(ｃ)は、酸化時の発熱量が、電解液構成成分の分解又は気化を発生させる範
囲以上であり、正極活物質の構造崩壊を招く範囲以下であることを特徴とする、請求項１
に記載の電解液。
【請求項３】
　前記化合物(ｃ)は、可逆的な酸化－還元シャトル(redox shuttle)反応が可能な化合物
であることを特徴とする、請求項１に記載の電解液。
【請求項４】
　前記可逆的な酸化－還元シャトル反応が可能な化合物は、酸化及び還元時に全部熱を発
生させることを特徴とする、請求項３に記載の電解液。
【請求項５】
　前記化合物(ｃ)により発生するガス量は、電池内の圧力変化を感知する安全手段を作動
させることができる範囲であることを特徴とする、請求項１に記載の電解液。
【請求項６】
　前記化合物(ｃ)は、１,４－ジメトキシテトラフルオロベンゼン及び５,６,７,８－テト
ラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンからなる群より選ばれることを特徴とする、請求
項１に記載の電解液。
【請求項７】
　前記化合物(ｃ)の含量は、電解液１００重量部に対し、０.０５～５重量部の範囲であ
ることを特徴とする、請求項１に記載の電解液。
【請求項８】
　正極；負極；及び電解液を備える二次電池であって、
　前記電解液は、請求項１～請求項７の何れか一項に記載の電解液であることを特徴とす
る、二次電池。
【請求項９】
　充電電圧は４.３５Ｖまであることを特徴とする、請求項８に記載の二次電池。
【請求項１０】
　前記二次電池は、電池内の圧力、温度又は両方の変化を感知して、(ａ)電池の充電を中
止させたり、又は充電状態を放電状態に転換させる第１の安全手段；及び、(ｂ)電池内の
熱又はガスを外部に発散させる第２の安全手段からなる群より選ばれる１種以上の安全手
段を備えることを特徴とする、請求項８に記載の二次電池。
【請求項１１】
　前記第１の安全手段は、圧力感応素子、温度感応素子又は両方ともを含むことを特徴と
する、請求項１０に記載の二次電池。
【請求項１２】
　前記第１の安全手段は、
　圧力感応素子；又は、
　(ｉ)圧力感応部材；(ｉｉ)前記圧力感応部材から伝えられた電流を伝達する導線；及び
、(ｉｉｉ)前記導線を介して伝えられる電流に応じて素子の充電を中止させたり、充電状
態を放電状態に転換させる部材を含むことを特徴とする、請求項１０に記載の二次電池。
【請求項１３】
　前記第１の安全手段は、
　温度感応素子；又は、
　(ｉ)温度感応部材；(ｉｉ)前記温度感応部材から伝えられた電流を伝達する導線；及び
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、(ｉｉｉ)前記導線を介して伝えられる電流に応じて素子の充電を中止させたり、充電状
態を放電状態に転換させる部材を含むことを特徴とする、請求項１０に記載の二次電池。
【請求項１４】
　前記第２の安全手段は、圧力開放バルブであることを特徴とする、請求項１０に記載の
二次電池。
【請求項１５】
　正極の作動電圧以上で酸化される化合物から発生する酸化熱による電池内の温度上昇、
電解液構成成分のガス噴出圧による電池体積の膨脹及び電池内圧の増加、若しくは、これ
らの組合により、第１の安全手段、第２の安全手段又は第１の安全手段及び第２の安全手
段が作動されることを特徴とする、請求項１０に記載の二次電池。
【請求項１６】
　前記リチウム二次電池であることを特徴とする、請求項15に記載の二次電池。
【請求項１７】
　正極作動電圧以上で酸化されて、前記酸化時の発熱量が電解液構成成分の分解又は気化
及びこれによるガス発生を触発し得る範囲である化合物を含有することを特徴とする、電
池用内圧増加促進剤。
【請求項１８】
　前記化合物は、１,４－ジメトキシテトラフルオロベンゼン及び５,６,７,８－テトラフ
ルオロベンゾ－１,４－ジオキサンからなる群より選ばれることを特徴とする、請求項１
７に記載の電池用内圧増加促進剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液及びこれを含む二次電池に関する。特に、本発明は、電池の性能
を低下させることなく、電池の過充電安定性を向上できる化合物を含む非水電解液及びこ
れを含む二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、エネルギー貯蔵技術に対する関心が益々高まっている。携帯電話、キャムコーダ
及びノートブックＰＣ、さらには、電気自動車のエネルギーまで適用分野が拡大されるこ
とで、電気化学素子の研究及び開発に対する努力が具体化されている。このような側面か
ら、電気化学素子は、最も注目されている分野であり、中でも充放電が可能な二次電池の
開発が関心の焦点となっている。最近は、このような電池の開発において、容量密度及び
比エネルギーを向上させるための新規の電極及び電池の設計に関する研究・開発が進行さ
れている。
【０００３】
　一方、現在、適用されている二次電池のうち、１９９０年代初に開発されたリチウムイ
オン二次電池は、水溶液の電解液を用いるＮｉ－ＭＨ、Ｎｉ－Ｃｄ、硫酸－鉛電池などの
ような従来の電池に比べ、作動電圧が高く、エネルギー密度が著しく大きいから、脚光を
浴びている。
【０００４】
　前記二次電池は、正極、負極、多孔性分離膜及び非水電解液からなる。炭素材で形成さ
れた負極と、リチウム金属酸化物で形成された正極とからなる通常の二次電池の平均放電
電圧は３.６～３.７Ｖ水準であり、電池の充放電電圧領域は０～４.２Ｖである。しかし
ながら、リチウム二次電池は、非水電解液の使用に従う発火及び爆発等のような安全問題
が存在し、このような問題は、電池の容量密度を増加させるほど深刻になる。
【０００５】
　特に、非水電解液二次電池は、連続充電又は過充電時に電池の安全性を低下させる問題
がある。その原因の一つは、正極の構造崩壊による発熱である。この作用原理は、次の通
りである。すなわち、リチウム及び／又はリチウムイオンのインターカレーション及びデ
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インターカレーションが可能なリチウム含有金属酸化物などからなる正極活物質は、過充
電時、多数のリチウムの離脱により熱的に不安な構造に変形される。このように過充電状
態で外部の物理的な衝撃、例えば、高温露出などにより電池温度が臨界温度に達すると、
不安な構造の正極活物質から酸素が放出され、電解液溶媒などは発熱分解反応を起こす。
このような発熱反応による電解液の燃焼は、前記正極から放出された酸素により加速化さ
れ、連鎖的に進行され得る。これにより、電池で熱暴走による発火及び破裂現象が発生し
得る。したがって、上記のような電池の発火又は爆発を制御するための研究の要求により
、多くの解決方法が提示されている。
【０００６】
　第一の方法は、クロロアニソールのように酸化－還元シャトル(redox shuttle)反応を
行う化合物を、過充電電流を消耗する電解液添加剤として用いるものである。しかしなが
ら、前記方法は、充電電流が大きい場合にはあまり効果的ではない。
【０００７】
　第二の方法は、過充電時、ガスを発生させて機械的に電流を遮断するものである。その
代表例としては、電池にＣＩＤ(Current Interrupt Device)－リバース(reverse)のよう
な安全手段を導入するものである。特に、ＣＩＤ－リバースは、過充電時、セル内のガス
発生により電池の内圧が増加する場合、熱暴走による発火及び破裂が発生する前にセルを
介した電流の流れを遮断し、追加的な電流の流れを防止する手段であって、熱暴走による
発火及び破裂が発生する前に電池の内圧が増加することで、予めＣＩＤ短絡が作動するこ
とが要求される。
【０００８】
　このために、直接的に電池の内圧を増加させる物質、すなわち、シクロヘキシルベンゼ
ン(cyclohexylbenzen)のように、過充電電圧下で化学反応によりガスを発生させる化合物
を、電解液に添加する方法が一般的に用いられている。しかしながら、シクロヘキシルベ
ンゼン(ＣＨＢ)などのアルキルベンゼン誘導体を用いる場合、サイクル繰返しや連続充電
後には、電池の性能を減少させる問題があった。また、上記のような電解液添加剤は、所
望の過充電電圧下で酸化されて多量のガスを発生させる化合物が好ましいが、このような
用途として使用可能な化合物は非常に制約的であるという問題点がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明者らは、正極の定常作動電圧以上で酸化されて熱を発生する化合物を電解液添加
剤として用いると、前記化合物の酸化熱により電解液構成成分が分解又は気化されながら
、ガス発生を図ることを見出した。また、前記の場合、過充電電圧で酸化されて直接ガス
を発生させる内圧増加物質を電解液添加剤として用いることなく、電池の安全手段を作動
させることができるため、過充電時、二次電池の安全性を向上できることを見出した。
【００１０】
　本発明は、これに基づいたものである。
【００１１】
　本発明は、(ａ)電解質塩；(ｂ)電解質溶媒；及び(ｃ)正極の作動電圧以上で酸化されて
熱を発生させる化合物を含む二次電池用電解液であって、前記化合物は、酸化熱を介して
電解液構成成分を分解又は気化(evaporation)させて、ガス発生を図ることを特徴とする
二次電池用電解液；並びにこれを含む二次電池を提供する。
【００１２】
　また、本発明は、正極作動電圧以上で酸化されて、前記酸化時の発熱量が電解液構成成
分の分解又は気化及びこれによるガス発生を触発し得る範囲である化合物を含有すること
を特徴とする電池用内圧増加促進剤を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、正極の作動電圧より高い電圧で酸化されて熱を発生する化合物を電解液添加



(5) JP 2010-527134 A 2010.8.5

10

20

30

40

50

剤として用い、電池の過充電安全性を向上させることを特徴とする。
【００１４】
　より具体的に、本発明では、過充電時、前記化合物の酸化熱を介して電解液構成成分を
分解又は気化させて、ガス発生を触発させることで、電池の安全手段を作動させることが
できる。より詳細な内容は、下記のようである。
【００１５】
　一般に、二次電池の過充電安全性を確保するための手段として、二次電池に電池の内圧
増加時、セルを介した電流を遮断したり、放電させる安全手段が適用されている。このと
き、前記安全手段が所望の過充電時点で作動されるためには、前記時点での十分な内圧増
加が要求される。
【００１６】
　一方、電池の内部温度は、充放電によって上昇するのが一般的である。このとき、前記
温度上昇により、通常の電池用電解液構成成分、特に電解液溶媒が、任意の温度以上で分
解又は気化されてガスを発生し得る。このようなガス発生により電池の内圧が増加し、こ
れにより、ＣＩＤなどの安全手段が作動し得る。しかしながら、一般的に、前記のような
電池内の温度上昇は自発的な現象であるため、人為的な制御は困難である。すなわち、電
池の内部温度の上昇程度が微小な場合、所望の過充電時点で安全手段が作動できる程度に
十分な量の気体が発生されなくて、他の要因により電池が爆発及び／又は破裂される恐れ
がある。
【００１７】
　よって、従来は、過充電時、電池の内圧を直接的に増加させる方法として、正極の作動
電圧以上で酸化されて直接ガスを発生する化合物(以下、“直接的な内圧増加物質”)を電
解液添加剤として用いるものが提示された。しかしながら、このような直接的な内圧増加
物質が、酸化時に十分なガスを発生できない場合、前述した場合のように、適切な時点で
安全手段が作動されなくて電池の発火及び／又は破裂が発生する恐れがある。また、これ
を改善するために、安全手段の作動圧力を低下させる場合、電池の定常作動の際に若干の
内圧増加によっても安全手段が作動されて、これ以上の電池使用が不可能になり得る。し
たがって、前記の直接的な内圧増加物質は、所望の過充電電圧下で酸化されて一時に多量
のガスを発生することで、電池の内圧を十分に増加させることができる化合物でなければ
ならない。しかしながら、上記要件を充足する化合物は、その範囲が非常に制約的である
という問題点がある。
【００１８】
　これに、本発明は、電解液添加剤として、前述した直接的な内圧増加物質の代わりに、
正極の作動電圧以上で酸化され、前記酸化時の発熱量が電解液構成成分の分解又は気化を
触発できる範囲である化合物(以下、本発明の電解液添加剤)を用いる。
【００１９】
　本発明の電解液添加剤は、正極作動電圧以上の酸化電位を持つことで、二次電池の過充
電電圧下で酸化できる。前記酸化時に発生する熱は、電池の内部温度を増加させ、前述し
た電解液構成成分、特に電解液溶媒を分解又は気化させてガス発生を図ることで、電池内
の圧力を増加させることができる。その結果、本発明では、所望の過充電時点に電池の温
度及び／又は内圧の増加により電池の安全手段が作動でき、電池の発火及び破裂現象を防
止できる。
【００２０】
　例えば、電解液構成成分として、カーボネート溶媒及び本発明の電解液添加剤を用いて
二次電池を構成する場合、過充電電圧(例；４.７Ｖ)で、本発明の電解液添加剤が酸化さ
れ、その酸化熱によりカーボネート溶媒が分解、気化されながら、ＣＯ２、ＣＨ４などの
ガスが発生し得る。したがって、過充電時、電池の圧力の増加により、ＣＩＤ、ベント(v
ent)などの安全手段が作動しながら、電池の安全性を確保できる。
【００２１】
　本発明の電解液添加剤は、酸化開始電位が用いられた正極の作動電圧以上である化合物
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囲以上である化合物であれば、制限なしに使用できる。また、前記発熱量が、正極活物質
の構造崩壊を招く範囲以下であるのが好ましい。前記化合物の酸化熱により、電池の内部
温度が過度に上昇して正極活物質の構造が崩壊される場合、正極活物質から酸素が放出さ
れて電池の発火又は爆発を発生させるためである。
【００２２】
　前記で要求される発熱量は、電池内の熱容量、電池内の熱勾配、電池内の熱入出量及び
安全手段の作動を所望する過充電時点での電池の内部温度などにより計算し得る。一例と
して、電池内の熱勾配がなかったり無視し得る場合、前記発熱量は、下記の数式１により
算出できる。　
【数１】

【００２３】
　前記数式１において、ＣＭは電池内の熱容量、Ｔは安全手段の作動を所望する過充電時
点での電池の内部温度であり、電解液構成成分が分解又は気化される温度～正極活物質の
発火温度範囲が好ましい。
【００２４】
　本発明の電解液添加剤は、可逆的な酸化－還元シャトル反応が可能な化合物であるのが
好ましい。前記可逆的な酸化－還元シャトル反応が可能な化合物は、酸化及び還元時に電
子を捕獲して電流を消耗できる化合物であって、酸化及び還元反応時に熱を発生させるの
が一般的である。よって、前記酸化－還元シャトル化合物は、本発明で過充電電圧領域下
で正極及び負極間を移動しながら、より効率よく過充電電流を消耗できると共に、前記酸
化－還元シャトル反応により多くの熱を迅速に発生させて、電池の内部温度増加速度及び
／又はガス発生速度を高めることができる。すなわち、本発明の電解液添加剤が酸化－還
元シャトル化合物である場合、少量使用によっても十分な温度及び／又は圧力上昇効果が
得られ、過充電時に安全手段の作動温度／圧力範囲に容易に到達できる。前記酸化－還元
シャトル化合物の代表例としては、ベンゼン環(benzene ring)を基本骨格とする化合物な
どが挙げられる。
【００２５】
　一方、本発明の電解液添加剤により発生するガス量は、電池内の圧力変化を感知する安
全手段の作動が可能な範囲であれば特別に制限がない。このとき、前記ガスは、主に本発
明の電解液添加剤の酸化熱により電解液構成成分が分解又は気化されながら発生し、補助
的に本発明の電解液添加剤が温度上昇により相転移(phase transfer)されたり、酸化され
ながら発生し得る。
【００２６】
　本発明の電解液添加剤は、特別に制限されず、化合物の酸化電位、酸化熱、酸化時の発
熱速度などを考慮すれば、１,４－ジメトキシテトラフルオロベンゼン(1,4-dimethoxytet
rafluorobenzene)、５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサン(5,6,7,8-t
etrafluorobenzo-1,4-dioxane)であるのが好ましい。これらの化合物は、単独又は混合に
より用いられる。
【００２７】
　前述した電解液添加剤の使用量は、電池の性能及び安全性を考慮して調節可能であり、
一例として下記の数式２により算出できる。また、前記化合物の過多使用時には、電解液
の粘度上昇によりリチウムイオンの伝達能が低下し得る。よって、前記電解液添加剤の使
用量は、通常の電池用電解液において電解液１００重量部当たり０.０５～５重量部であ
るのが好ましい。
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【数２】

【００２８】
　前記数式２において、Ｍは使用する電解液添加剤の使用量、Ｑは安全手段の作動を所望
する過充電時点で電解液構成成分を分解又は気化させるために要求される熱量、Ｃは使用
する化合物のｇ当たり酸化熱である。
【００２９】
　本発明の電解液添加剤が用いられる二次電池用電解液は、公知の通常の電解液成分、例
えば電解質塩及び電解質溶媒を含む。
【００３０】
　使用可能な電解質塩は、Ａ＋Ｂ－のような構造の塩であって、Ａ＋はＬｉ＋、Ｎａ＋、
Ｋ＋のようなアルカリ金属正イオン又はこれらの組合からなるイオンを含み、Ｂ－はＰＦ

６
－、ＢＦ４

－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ４
－、ＡｓＦ６

－、ＣＨ３ＣＯ２
－、Ｃ

Ｆ３ＳＯ３
－、Ｎ(ＣＦ３ＳＯ２)２

－、Ｃ(ＣＦ２ＳＯ２)３
－のような負イオン又はこれ

らの組合からなるイオンを含む塩である。特に、リチウム塩が好ましい。
【００３１】
　電解液溶媒は、公知の通常の有機溶媒、例えば、環状カーボネート及び／又は鎖状カー
ボネートが用いられる。前記電解液溶媒の非制限的な例としては、プロピレンカーボネー
ト(ＰＣ)、エチレンカーボネート(ＥＣ)、ビニレンカーボネート(ＶＣ)、ジエチルカーボ
ネート(ＤＥＣ)、ジメチルカーボネート(ＤＭＣ)、ジプロピルカーボネート(ＤＰＣ)、ジ
メチルスルホキシド、アセトニトリル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、テトラヒ
ドロフラン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン(ＮＭＰ)、エチルメチルカーボネート(ＥＭＣ)
、γ－ブチロラクトン(ＧＢＬ)、フルオロエチレンカーボネート(ＦＥＣ)、ギ酸メチル、
ギ酸エチル、ギ酸プロピル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ペンチル、プ
ロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ブチル又はこれらのハロゲン誘導
体などがある。これらの電解質溶媒は、単独又は２種以上を混合して用いられる。
【００３２】
　また、本発明は、(a)正極；(ｂ)負極；及び(ｃ)本発明の電解液添加剤を含む電解液を
備える二次電池、好ましくは(ｄ)分離膜をさらに備える二次電池を提供する。
【００３３】
　前記二次電池は、リチウム金属二次電池、リチウムイオン二次電池、リチウムポリマー
二次電池又はリチウムイオンポリマー二次電池などを含むリチウム二次電池が好ましい。
【００３４】
　本発明による二次電池は、公知の通常の方法により製造できる。その一実施例によれば
、負極及び正極間に分離膜を介在して組立てた後、本発明により製造された電解液を注入
することにより製造できる。
【００３５】
本発明の二次電池に適用される電極は、特別に制限されず、公知の通常の方法により、正
極活物質又は負極活物質を電流集電体に結着された形態で製造できる。正極活物質は、従
来の二次電池の正極に用いられる通常の正極活物質が使用可能である。その非制限的な例
としては、ＬｉＭｘＯｙ(Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、ＣｏａＮｉｂＭｎｃ)のようなリチウム
遷移金属複合酸化物(例えば、ＬｉＭｎ２Ｏ４などのリチウムマンガン複合酸化物、Ｌｉ
ＮｉＯ２などのリチウムニッケル酸化物、ＬｉＣｏＯ２などのリチウムコバルト酸化物及
びこれらの酸化物のマンガン、ニッケル、コバルトの一部を他の遷移金属などに置換した
もの、又は、リチウムを含有した酸化バナジウム等)、若しくはカルコゲン化合物(例えば
、二酸化マンガン、二硫化チタン、二硫化モリブデン等)などが挙げられる。好ましくは
、ＬｉＣｏＯ２ 、ＬｉＮｉＯ２ 、ＬｉＭｎＯ２ 、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ(ＮｉａＣｏｂ

Ｍｎｃ)Ｏ２(ここで、０＜ａ＜１、０＜ｂ＜１、０＜ｃ＜１、ａ＋ｂ＋ｃ＝１)、ＬｉＮ
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１－ＹＣｏＹＯ２、ＬｉＣｏ１－ＹＭｎＹＯ２ 、ＬｉＮｉ１－ＹＭｎＹＯ２(ここで、０
≦Ｙ＜１)、Ｌｉ(ＮｉａＣｏｂＭｎｃ)Ｏ４(０＜ａ＜２、０＜ｂ＜２、０＜ｃ＜２、ａ＋
ｂ＋ｃ＝２)、ＬｉＭｎ２－ＺＮｉＺＯ４、ＬｉＭｎ２－ＺＣｏＺＯ４(ここで、０＜Ｚ＜
２)、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＦｅＰＯ４又はこれらの混合物などが挙げられる。正極電流
集電体の非制限的な例としては、アルミニウム、ニッケル又はこれらの組合により製造さ
れるホイルなどが挙げられる。
【００３６】
　負極活物質は、従来の二次電池の負極に用いられる通常の負極活物質が用いられる。そ
の非制限的な例としては、リチウム金属又はリチウム合金、炭素、石油コークス(petrole
um coke)、活性化炭素(activated carbon)、グラファイト(graphite)、黒鉛化カーボン又
はその他の炭素類などのリチウム吸着物質などが挙げられる。また、負極電流集電体の非
制限的な例としては、銅、金、ニッケル又は銅合金、若しくはこれらの組合により製造さ
れるホイルなどが挙げられる。
【００３７】
　分離膜は、特別に制限のないが、多孔性分離膜が用いられる。例えば、ポリプロピレン
系、ポリエチレン系、ポリオレフィン系多孔性分離膜などがある。
【００３８】
　本発明の二次電池の形態は、特別に制限のないが、缶を使用した円筒状、コイン状、角
状又はパウチ(pouch)状になり得る。
【００３９】
　また、前記二次電池は、充放電領域が０～４.２Ｖの電圧範囲である通常の二次電池だ
けでなく、充電電圧が４.３５Ｖまで(～４.３５Ｖ)である高電圧電池であり得る。また、
本発明の電解液添加剤は、電池の定常作動電圧範囲で電池の性能に影響を及ぼさないので
、４.３５Ｖ以上級の高電圧電池にも、有用に適用され得る(図３参照)。
【００４０】
　また、前記二次電池は、電池内の圧力、温度又は両方の変化を感知して、(ａ)電池の充
電を中止させたり、又は充電状態を放電状態に転換させる第１の安全手段；及び、(ｂ)電
池内の熱又はガスを外部に発散させる第２の安全手段からなる群より選ばれる１種以上の
安全手段を備えるのが好ましい。
【００４１】
　使用可能な第１の安全手段の非制限的な例としては、公知の通常のＣＩＤなどの圧力感
応素子又はＰＴＣなどの温度感応素子などがあり、これらは単独又は共同に用いられる。
前記圧力／温度感応素子は一体型であったり、或いは、(ｉ)圧力／温度感応部材；(ｉｉ)
前記圧力／温度感応部材から伝えられた電流を伝達する導線；及び、(ｉｉｉ)前記導線を
介して伝えられる電流に応じて素子の充電を中止させたり、充電状態を放電状態に転換さ
せる部材を含むこともできる。
【００４２】
　このとき、前記圧力／温度感応素子は、密閉された素子内の圧力／温度変化(圧力／温
度上昇)を感知して、自体的に電流を遮断又は放電させたり、又は、外部や制御回路側に
電流を発生させることにより、電気化学素子の充電がこれ以上進行されなかったり放電さ
れるようにする素子を示すもので、特定の圧力／温度範囲で前述した作動を行いさえすれ
ば、これらの種類や方式などは特別に制限されない。
【００４３】
　前記圧力／温度感応素子が作動する圧力／温度範囲は、通常の電池内の圧力／温度から
逸脱し、破裂が発生しない範囲であれば、特別に制限のないが、好ましくは、９～１３ｋ
ｇ／ｃｍ２の圧力範囲であったり、６０～８０℃の温度範囲である。
【００４４】
　前記圧力感応素子の例としては、圧力変化を感知して電流を発生させる圧電性(piezoel
ectricity)を持つ結晶などがある。前記温度感応素子の例としては、温度により抵抗が変
化するセラミック物質などがある。
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【００４５】
　また、第２の安全手段は、素子内の圧力及び／又は温度変化の感知により、素子内の熱
又はガス(例えば、可燃性ガス等)を発散させる機能さえすれば、特別に制限がない。その
非制限的な例としては、ベント(vent)などのような圧力開放バルブなどがある。
【００４６】
　前記安全手段を備える二次電池は、本発明の電解液添加剤から発生する酸化熱による電
池内の温度上昇、電解液構成成分のガス噴出圧による体積の膨脹及び電池内圧の増加、若
しくは、これらの組合により、第１の安全手段、第２の安全手段又は第１の安全手段及び
第２の安全手段が作動でき、これにより電池の発火及び／又は破裂などを予め防止できる
。
【００４７】
　さらに、本発明は、正極作動電圧以上で酸化され、酸化時の発熱量が電解液構成成分の
分解又は気化及びこれによるガス発生を触発できる範囲である化合物を含有することを特
徴とする、電池用内圧増加促進剤を提供する。前記化合物の好ましい例としては、１,４
－ジメトキシテトラフルオロベンゼン、５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジ
オキサンなどがあり、これらは単独又は混合により用いられる。
【発明の効果】
【００４８】
　本発明では、正極の定常作動電圧以上で酸化されて熱を発生する化合物の酸化熱により
、過充電時に電解液構成成分が分解又は気化されながら、ガスが発生し得る。これにより
、本発明は、過充電電圧下で酸化されて直接ガスを発生させる内圧増加物質を電解液添加
剤として用いることなく、電池の安全手段を作動させることができるため、過充電時、二
次電池の安全性を向上できる。
【図面の簡単な説明】
【００４９】
【図１】実験例１による過充電時の電池の表面温度及び電圧のグラフである。
【図２】実験例２によるサイクリックボルタンメトリーのグラフである。
【図３】実験例３による電池の寿命特性のグラフである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５０】
　以下、本発明の理解を容易にするために好適な実施例を提示するが、下記の実施例は、
本発明を例示するものに過ぎず、本発明を限定するものではない。
【００５１】
　実施例１
　ＦＥＣ、ＰＣ、ＤＭＣ混合溶媒(ＦＥＣ：ＰＣ：ＤＭＣ＝２：１：７体積比)９４重量％
、ＰＲＳ ３重量％、ＳＮ １重量％及びＰＳ ２重量％の造成を有する１Ｍ ＬｉＰＦ６溶
液に、５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンを電解液１００重量部当
たり０.１重量部で添加して、電解液を製造した。
【００５２】
　前記で製造された電解液、正極としてＬｉＣｏＯ２、負極としてＭＡＧ－Ｅ及びアルミ
ニウムラミネート包装材を用い、通常の方法により、ＣＩＤ付きの円筒形の二次電池を製
造した。
【００５３】
　実施例２
　５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンを、０.１重量部の代りに０.
５重量部を添加した以外は、実施例１と同様な方法により電解液；及び前記電解液を含む
二次電池を製造した。
【００５４】
　実施例３
　５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンを、０.１重量部の代りに３



(10) JP 2010-527134 A 2010.8.5

10

20

30

40

50

重量部を添加した以外は、実施例１と同様な方法により電解液；及び前記電解液を含む二
次電池を製造した。
【００５５】
　比較例１
　電解液に５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンを添加しない以外は
、実施例１と同様な方法により電解液；及び前記電解液を含む二次電池を製造した。
【００５６】
　実験例１
　実施例１、実施例２及び比較例１で製造された二次電池を１０Ｖ、１Ｃの条件で過充電
させながら、電池の表面温度、ＣＩＤ短絡の可否及び電池の発火／爆発の可否を観察した
。その結果を、図１に示す。
【００５７】
　図１によれば、実施例１、実施例２及び比較例１の電池は、６０分以後に実施例２→実
施例１→比較例１の順に電圧が急激に上昇した。このとき、前記電圧の急上昇は、電池に
装着されたＣＩＤの作動によるものと推定される。これにより、本発明による実施例１、
実施例２の電池は、比較例１の電池より早期にＣＩＤを作動させることができることを確
認できた。
【００５８】
　また、ＣＩＤが作動する温度を分析した結果、比較例１の電池は約１２５℃を示す。こ
れは、電池の定常作動範囲から非常に逸脱する温度範囲である。これにより、比較例１の
電池はＣＩＤ作動前に電池の発火又は爆発が発生し得ることが分かる。反面、実施例１、
実施例２の電池は、ＣＩＤ作動時、約７０～８０℃の温度を示す。これにより、実施例２
の電池では、５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンの酸化熱により十
分な量のガスが発生して、電池の発火又は爆発前にＣＩＤが早期に作動して電池の安全性
を確保できることが分かる。
【００５９】
　ご参考までに、５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサンを多量用いた
実施例２の電池は、時間に従う内部温度上昇程度がスムーズであるだけでなく、その温度
上昇幅が小さいため、より優れた安全性を発揮できることが分かる。
【００６０】
　実験例２
　作動電極はＰｔ電極を用い、基準電極はＬｉ金属を用い、電解液は実施例２及び比較例
１で製造した電解液を用いて、サイクリックボルタンメトリー(Cyclic voltammetry)を遂
行し、その結果を図２に示す。このとき、電圧移動速度は２０ｍＶ／ｓで遂行した。
【００６１】
　図２によれば、比較例１の電解液は約５.０Ｖの酸化電位を持ち、本発明の電解液添加
剤(５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－ジオキサン)は約４.７Ｖの酸化電位を
持つことが確認できる。これにより、本発明の電解液添加剤は、併用される電解液よりも
低い電位で酸化されて電池の安全性を向上できることを予測できる。
【００６２】
　実験例３
　前記実施例２及び比較例１で製造された二次電池を、２３℃で１００回の充放電を行い
、サイクルに従う放電容量維持率(％)を図３に示す。このとき、充電は０.８Ｃ(定電流)
、４.３５Ｖ(定電圧)で行い、放電は０.５Ｃ(定電流)で、３.０Ｖで中断(cut off)する条
件で行った。
【００６３】
　図３によれば、本発明の電解液添加剤(５,６,７,８－テトラフルオロベンゾ－１,４－
ジオキサン)は、４.３５Ｖ級高電圧電池に使用時にも、電池の定常作動範囲(２３℃)で電
池の性能低下を誘発しないことを確認できる。
【００６４】
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　前記実験例１、実験例２及び実験例３の結果から、本発明の電解液添加剤は、電池の定
常作動時には電池の性能に全く影響を及ぼさないと共に、電池の過充電時には酸化されて
熱を発生させて多量のガス発生を誘導することで、電池の安全手段を早期に作動できるこ
とが分かる。
【００６５】
　なお、本発明の詳細な説明では具体的な実施例について説明したが、本発明の要旨から
逸脱しない範囲内で多様に変形・実施が可能である。よって、本発明の範囲は、前述の実
施例に限定されるものではなく、特許請求の範囲の記載及びこれと均等なものに基づいて
定められるべきである。

【図１】

【図２】

【図３】
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