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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die eine positive
Elektrode, die ein aktives Material fur die positive Elektrode mit einer Olivinstruktur aufweist, eine negative
Elektrode, die Graphit als aktives Material fur die negative Elektrode aufweist, und eine Elektrolytiésung bein-
haltet.

Stand der Technik

[0002] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit einer hervorragenden Kapazitat wurde als Stromversorgung
fur mobile Endgerate, Personalcomputer, Elektrofahrzeuge und dergleichen verwendet. Um die Kapazitat der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie weiter zu verbessern, missen ein aktives Material firr eine positive Elektrode
mit hoher Kapazitat und ein aktives Material fiir eine negative Elektrode mit hoher Kapazitat verwendet wer-
den.

[0003] Beispielsweise ist ein aktives Material fiir eine positive Elektrode, wie LiCoO,, LiNiO, und LiNiys-
Co4,3Mn4,30,, mit einer geschichteten Steinsalzstruktur als aktives Material fir eine positive Elektrode mit
hoher Kapazitat bekannt. Ein Si-haltiges aktives Material fiir eine negative Elekirode hat eine hohe Lithiu-
meinlagerungsfahigkeit und wird daher als aktives Material fiir eine negative Elektrode mit hoher Kapazitat
bezeichnet.

[0004] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie, in der ein aktives Material fir die positive Elektrode mit einer
geschichteten Steinsalzstruktur verwendet wird, und die Lithium-lonen-Sekundarbatterie, in der ein Si-halti-
ges aktives Material fir die negative Elektrode verwendet wird, haben jedoch den Nachteil, dass eine grofie
Menge an erzeugter Warme entsteht, wenn eine Anomalie wie ein Kurzschluss auftritt.

[0005] Um einen derartigen Nachteil zu Gberwinden, ist ein Verfahren bekannt, bei dem ein aktives Material
fur eine positive Elektrode mit Olivinstruktur, das eine ausgezeichnete thermische Stabilitdt aufweist, aber
eine geringere Kapazitat im Vergleich zu einem aktiven Material flir eine positive Elektrode mit einer
geschichteten Steinsalzstruktur hat, und Graphit, das eine ausgezeichnete thermische Stabilitdt aufweist,
aber eine geringere Kapazitat im Vergleich zu einem Si-haltigen aktiven Material fir eine negative Elektrode
hat, als ein aktives Material fur eine negative Elektrode verwendet wird.

[0006] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die ein aktives Material fir die positive Elektrode mit einer Olivin-
struktur und Graphit als aktives Material fiir die negative Elektrode enthalt, wird in Dokumenten beschrieben.

[0007] In der Patentliteratur 1 wird angegeben, dass eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die ein aktives
Material flr die positive Elektrode mit einer Olivinstruktur enthalt, eine ausgezeichnete Sicherheit bietet
(siehe Absatz 0014), und insbesondere wird eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie beschrieben, die LiFePO,4
mit einer Olivinstruktur als ein aktives Material fiir die positive Elektrode und Graphit als ein aktives Material
fur die negative Elektrode enthalt (sieche Versuchsbeispiele 1 bis 6).

[0008] Die in der Patentliteratur 1 verwendete Elektrolytldsung wird durch Auflésen von LiPFg in einem
gemischten Losungsmittel erhalten, in dem Ethylencarbonat und Ethylmethylcarbonat in einem Volumenver-
haltnis von 3:7 gemischt sind, so dass die LiPFg -Konzentration 1 mol/L betragt.

[0009] In der Patentliteratur 2 wird angegeben, dass ein aktives Material fiir die positive Elektrode mit einer
Olivinstruktur eine hohe thermische Stabilitat aufweist (siehe Absatz 0011), und es wird insbesondere eine
Lithium-lonen-Sekundarbatterie beschrieben, die LiFePO,4 mit einer Olivinstruktur als ein aktives Material flr
die positive Elektrode und Graphit als ein aktives Material fur die negative Elektrode enthalt (sieche Beispiele
1 bis 3).

[0010] Die in der Patentliteratur 2 verwendete Elektrolytldsung wird durch Auflésen von LiPFg in einem
gemischten Losungsmittel erhalten, in dem Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat und Ethylmethylcarbonat in

einem Volumenverhaltnis von 3:2:5 gemischt werden, so dass die Konzentration von LiPF. 1 mol/L betragt.

[0011] Wie in Patentliteratur 1 und Patentliteratur 2 spezifisch beschrieben, wird eine nichtwassrige Elektro-
lytldsung, in der LiPF, in einem gemischten Lésungsmittel geldst ist, in dem ein cyclisches Alkylencarbonat
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wie Ethylencarbonat und ein lineares Carbonat wie Dimethylcarbonat und Ethylmethylcarbonat gemischt
sind, so dass die LiPFg -Konzentration etwa 1 mol/L betragt, im Allgemeinen als Elektrolytiésung der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie verwendet. Ein lineares Carbonat wird als ein Hauptlésungsmittel fir die
Elektrolytldsung verwendet.

Zitateliste
[Patentliteratur]

Patentliteratur 1: JP2010-123300(A)
Patentliteratur 2: JP2013-140734(A)

Zusammenfassung der Erfindung

Technisches Problem

[0012] Wie oben beschrieben, ist eine Elektrolytldsung, die in einer Lithium-lonen-Sekundarbatterie verwen-
det wird, die ein aktives Material fUr die positive Elektrode mit einer Olivinstruktur und Graphit als ein aktives
Material fur die negative Elektrode enthalt, eine nichtwassrige Elektrolytldsung, in der LiPF. in einem
gemischten Losungsmittel geldst ist, das ein lineares Carbonat als Hauptlésungsmittel und ein cyclisches
Alkylencarbonat als Unter- bzw. Nebenldsungsmittel enthalt, so dass die LiPFg-Konzentration etwa 1 mol/L
betragt. Eine solche Elektrolytldsung wird normalerweise fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterie verwendet.

[0013] Industriell wird jedoch eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit weiter verbesserter Leistung benétigt.

[0014] Die vorliegende Erfindung wurde im Hinblick auf solche Umstande gemacht, und ein Ziel der vorlie-
genden Erfindung ist es, eine Elektrolytldsung bereitzustellen, die fliir eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie
geeignet ist, die ein aktives Material fir die positive Elektrode mit einer Olivinstruktur und Graphit als aktives
Material fur die negative Elektrode enthalt, und eine liberlegene Lithium-lonen-Sekundarbatterie bereitzustel-
len, die die Elektrolytldsung enthalt.

Lésung des Problems

[0015] Der Erfinder der vorliegenden Erfindung hat als Ergebnis verschiedener Experimente, einschliel3lich
grundlegender Untersuchungen, herausgefunden, dass Methylpropionat als ein Hauptlésungsmittel der
Elektrolytldsung bevorzugt ist, und dass eine Elektrolytldsung, die ein spezifisches Additiv enthalt, fir eine
Lithium-lonen-Sekundarbatterie geeignet ist, die ein aktives Material der positiven Elektrode mit einer Olivin-
struktur und Graphit als aktives Material der negativen Elektrode enthalt. Der Erfinder der vorliegenden Erfin-
dung hat die vorliegende Erfindung auf der Grundlage dieser Erkenntnisse abgeschlossen.

[0016] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung beinhaltet: eine positive Elektrode,
die ein aktives Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur beinhaltet; eine negative Elektrode mit
Graphit als ein aktives Material der negativen Elektrode; und eine Elektrolytldsung. Die Elektrolytiésung ent-
halt LiPFg, ein cyclisches Alkylencarbonat, ausgewahlt aus Ethylencarbonat und Propylencarbonat, Methyl-
propionat und ein Additiv, bei dem der reduktive Abbau bei einem Potential beginnt, das héher ist als das
Potential, bei dem bei den oben erwahnten Komponenten der Elektrolytldsung der reduktive Abbau beginnt.

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung
[0017] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung weist hervorragende Batterieeigen-
schaften und eine ausgezeichnete thermische Stabilitdt auf. Darliber hinaus wird als Reaktion auf eine Anfor-
derung aus der Industrie zur Verbesserung der Kapazitat der Batterie, auch in einem Fall, in dem die Lithium-
lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung eine Batterie mit hoher Kapazitat ist, die Verringerung der
Lade-/Entladerateneigenschaften gehemmt.
Figurenliste

Fig. 1 zeigt ein Diagramm, das die Beziehung zwischen den LiPF6-Konzentrationen und den Viskosita-
ten in den einzelnen Elektrolytldsungen in der Grunduntersuchung 1 darstellt;
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Fig. 2 zeigt ein Diagramm, das die Beziehung zwischen den LiPF6-Konzentrationen und den Viskosita-
ten in den einzelnen Elektrolytldsungen der Grunduntersuchung 2 darstellt;

Fig. 3 zeigt ein Diagramm, das die Beziehung zwischen den LiPFg-Konzentrationen und den lonenleitfa-
higkeiten in jeder der Elektrolytldsungen in der Grunduntersuchung 2 darstellt;

Fig. 4 zeigt ein Diagramm flr eine negative Elektrodenhalbzelle in jedem des Beispiels 1, Beispiel 2 und
Vergleichsbeispiel 1 in Bewertungsbeispiel 2;

Fig. 5 zeigt ein Diagramm flr eine negative Elektrodenhalbzelle in jedem von Vergleichsbeispiel 1 bis
Vergleichsbeispiel 3 in Bewertungsbeispiel 2;

Fig. 6 zeigt C1s-Spektren, die durch XPS-Analyse einer negativen Elekirode in jedem des Beispiels 22
und Beispiel 23 in Bewertungsbeispiel 11 erhalten wurden;

Fig. 7 zeigt F1s-Spektren, die durch XPS-Analyse der negativen Elektrode in jedem des Beispiels 22
und Beispiel 23 in Bewertungsbeispiel 11 erhalten wurden;

Fig. 8 zeigt ein Diagramm, das ein Ergebnis eines Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustests in
Bewertungsbeispiel 15 darstellt; und

Fig. 9 zeigt ein Diagramm, das ein Ergebnis eines Speichertests in Bewertungsbeispiel 16 darstellt.
Beschreibung der Ausfuhrungsformen

[0018] Eine Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird im Folgenden beschrieben. Sofern nicht
anders angegeben, umfasst ein hierin beschriebener numerischer Wertebereich ,x bis y* in seinem Bereich
eine untere Grenze x und eine obere Grenze y. Ein neuer numerischer Wertebereich kann durch optionale
Kombination der oberen Grenzwerte und der unteren Grenzwerte sowie der in den Beispielen beschriebenen
numerischen Werte gebildet werden. Als oberer und unterer Grenzwert in einem neuen Zahlenwertbereich
kénnen Zahlenwerte verwendet werden, die optional aus einem der Zahlenwertbereiche ausgewahlt werden.

[0019] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung beinhaltet: eine positive Elektrode,
die ein aktives Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur beinhaltet; eine negative Elektrode mit
Graphit als ein aktives Material der negativen Elektrode; und eine Elektrolytiésung (im Folgenden auch als
Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung bezeichnet).

[0020] Die Elektrolytldsung enthalt LiPFg, ein cyclisches Alkylencarbonat, das aus Ethylencarbonat und Pro-
pylencarbonat ausgewanhlt ist, Methylpropionat und ein Additiv (das im Folgenden auch als Additiv der vorlie-
genden Erfindung bezeichnet wird), bei dem der reduktive Abbau bei einem Potential beginnt, das hoher ist
als das Potential, bei dem bei den oben erwadhnten Komponenten der Elektrolytiésung der reduktive Abbau
beginnt.

[0021] In der vorliegenden Beschreibung steht das Potenzial fir das Potenzial (vsLi/Li*) auf der Grundlage
von Lithium als eine Referenz.

[0022] Als erstes wird die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung beschrieben.

[0023] In der erfindungsgemalen Elektrolytldsung liegt die Lithium-lonenkonzentration bevorzugt in einem
Bereich von 0,8 bis 1,8 mol/L, noch bevorzugter in einem Bereich von 0,9 bis 1,5 mol/L, noch bevorzugter in
einem Bereich von 1,0 bis 1,4 mol/L und besonders bevorzugt in einem Bereich von 1,1 bis 1,3 mol/L, bezo-
gen auf die lonenleitfahigkeit.

[0024] Die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung enthalt LiPF6 als ein Lithiumsalz. Ein anderes
Lithiumsalz als LiPF6 kann enthalten sein. Beispiele fir ein anderes Lithiumsalz als LiPFg beinhalten LiClOy,
LiAsFg, LiBF4, FSOsLi, CF3SOsLi, CoF5SOsLi, C3F7SO5Li, C4F9SOsLi, CsF11SOsLi, CgF13S0OsLi, ChsSOsLi,
CoH5SO03Li, C3H,SO3LI, CF3CHLSO4Li, CF3CoH4SO5LI, (FSOL)oNLI, (CF3S0,),NLI, (CoFsSO,)oNLI, FSO,
(CF3SO,)NLi, FSO,(CoF5SO,)NLi, (SO,CF,CF>SO,)NLi, (SO,CF,CF,CF>SOL)NLi, FSO,(CH3SOL)NL,
FSO,(C,H5S0O,)NLI, LiPO,F,, LiIBF5(Co04), und LiB(C504),.

[0025] Der Anteil an LiPFg im Lithiumsalz, das in der Elektrolytlésung der vorliegenden Erfindung enthalten

ist, liegt bevorzugt in einem Bereich von 60 bis 100 Mol-%, noch bevorzugter in einem Bereich von 70 bis
100 Mol-% und noch bevorzugter in einem Bereich von 80 bis 99,5 Mol-%. Andere bevorzugte Beispiele fur
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den Anteil von LiPFg umfassen einen Bereich von 90 bis 99 Mol%, einen Bereich von 95 bis 98,5 Mol-% und
einen Bereich von 97 bis 98 Mol-%.

[0026] Das cyclische Alkylencarbonat, ausgewahlt aus Ethylencarbonat und Propylencarbonat, ist ein nicht-
wassriges Losungsmittel mit einer hohen Permittivitdt und tragt zur ionischen Dissoziation und Auflésung
des Lithiumsalzes bei.

[0027] Im Allgemeinen ist bekannt, dass sich auf der Oberflache einer negativen Elektrode durch reduktiven
Abbau eines cyclischen Alkylencarbonats wahrend des Ladens einer Lithium-lonen-Sekundarbatterie eine
SEI-Beschichtung (Solid Electrolyte Interphase) bildet. Es wird davon ausgegangen, dass das Vorhanden-
sein einer solchen SEI-Beschichtung es ermdglicht, Lithium-lonen reversibel in die negative Elektrode, die
Graphit enthalt, einzubringen und aus ihr herauszuziehen.

[0028] Das cyclische Alkylencarbonat ist vorteilhaft als nichtwassriges Losungsmittel einer Elektrolytldsung,
hat aber eine hohe Viskositat. Daher beeintrachtigt ein zu hoher Anteil des cyclischen Alkylencarbonats in
einigen Fallen die lonenleitfahigkeit in der Elektrolytldsung und die Diffusion von Lithium-lonen in der Elektro-
lytldsung. Der Schmelzpunkt des cyclischen Alkylencarbonats ist relativ hoch, so dass ein zu hoher Anteil des
cyclischen Alkylencarbonats die Elektrolytldsung bei niedrigen Temperaturbedingungen verfestigen kann.

[0029] Methylpropionat ist ein nichtwassriges Lésungsmittel mit einer niedrigen Dielektrizitdtskonstante,
einer niedrigen Viskositat und einem niedrigen Schmelzpunkt.

[0030] In der Elektrolytidsung der vorliegenden Erfindung koexistieren das cyclische Alkylencarbonat und
Methylpropionat, wobei das Methylpropionat den Nachteil des cyclischen Alkylencarbonats ausgleicht. Das
heil’t, Methylpropionat trégt zur Verringerung der Viskositat der Elektrolytlésung, zu einer angemessenen
lonenleitfahigkeit, zu einem angemessenen Diffusionskoeffizienten von Lithium-lonen und zur Verhinderung
der Verfestigung bei niedrigen Temperaturbedingungen bei.

[0031] Die Viskositat der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung bei 25°C ist bevorzugt nicht gréfier als
7 mPa-s. Bevorzugte Beispiele fir den Viskositatsbereich beinhalten einen Bereich von 0,8 bis 6 mPa-s,
einen Bereich von 1,0 bis 4,5 mPa-s, einen Bereich von 1,1 bis 4,0 mPa-s, einen Bereich von 1,2 bis 3,0
mPa-s und einen Bereich von 1,3 bis 2,5 mPa-s. 1 mPa-s =1 cP ist erflllt.

[0032] Die lonenleitfahigkeit der Elektrolytidésung der vorliegenden Erfindung bei 25°C betragt bevorzugt
nicht weniger als 5 mS/cm. Bevorzugte Beispiele fir einen Bereich der lonenleitfahigkeit umfassen einen
Bereich von 6 bis 30 mS/cm, einen Bereich von 7 bis 25 mS/cm, einen Bereich von 10 bis 25 mS/cm, einen
Bereich von 12 bis 25 mS/cm und einen Bereich von 13 bis 20 mS/cm.

[0033] Der Diffusionskoeffizient von Lithium-lonen in der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung bei
30°C ist bevorzugt nicht kleiner als 1x10-19 m2/s. Bevorzugte Beispiele flir einen Bereich des Diffusionskoeffi-
zienten von Lithium-lonen umfassen einen Bereich von 1,5x10-10 bis 10x10-10 m2/s, einen Bereich von
2,0x10-10 bis 8,0x10-19 m2/s, einen Bereich von 2,5%x10-10 bis 7,0x10-1© m2/s, und einen Bereich von
3,0%x10-10 bis 6,0%x10-10 m2/s.

[0034] In der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung liegt der Anteil des cyclischen Alkylencarbonats an
der Summe der Volumina des cyclischen Alkylencarbonats und des Methylpropionats bevorzugt in einem
Bereich von 5 bis 50 Volumen-%, bevorzugter in einem Bereich von 10 bis 40 Volumen%, noch bevorzugter
in einem Bereich von 12 bis 30 Volumen-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 14 bis 20 Volumen-
% und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 15 bis 17 Volumen-%.

[0035] In &hnlicher Weise liegt in der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung der Anteil des Methylpro-
pionats an der Summe der Volumina des cyclischen Alkylencarbonats und des Methylpropionats bevorzugt
in einem Bereich von 50 bis 95 Volumen-%, bevorzugter in einem Bereich von 60 bis 90 Volumen-%, noch
bevorzugter in einem Bereich von 70 bis 88 Volumen%, insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 75 bis
86 Volumen-%, und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 80 bis 85 Volumen-%.

[0036] Der Anteil des cyclischen Alkylencarbonats am gesamten nichtwassrigen Lésungsmittel in der Elekt-

rolytlésung der vorliegenden Erfindung liegt bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 40 Volumen-%, bevorzug-
ter in einem Bereich von 10 bis 35 Volumen-%, noch bevorzugter in einem Bereich von 12 bis 30 Volumen-

5/58



DE 11 2021 001 177 TS5 2022.12.08

%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 14 bis 20 Volumen-%, und am meisten bevorzugt in einem
Bereich von 15 bis 17 Volumen-%.

[0037] Als das cyclische Alkylencarbonat wird nur Ethylencarbonat, nur Propylencarbonat oder sowohl Ethy-
lencarbonat als auch Propylencarbonat ausgewahlt.

[0038] Propylencarbonat, das in einem typischen nichtwassrigen Losungsmittel enthalten ist, verhindert,
dass Lithium-lonen in einer Lithium-lonen-Sekundarbatterie, in der Graphit als negative Elektrode verwendet
wird, in den Graphit eingebracht und aus ihm herausgeldst werden. Man geht davon aus, dass dies durch die
gemeinsame Einlagerung von Propylencarbonat, das mit Lithium-lonen koordiniert ist, in die Zwischenschich-
ten des Graphits verursacht wird.

[0039] Wenn Lithium-lonen daran gehindert werden, in den Graphit einzudringen und aus ihm herausgeltst
zu werden, ist die Kapazitat der Lithium-lonen-Sekundarbatterie nicht ausreichend gewahrleistet, und die
Batterieeigenschaften der Lithium-lonen-Sekundarbatterie verschlechtern sich wahrscheinlich. Daher wird
eine Elektrolytldsung, die Propylencarbonat in einem nichtwassrigen Losungsmittel enthalt, nicht als geeig-
nete Elektrolytldsung fir die Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit Graphit als aktivem Material fir die negative
Elektrode angesehen.

[0040] Wie jedoch in den unten beschriebenen Beispielen angegeben, wird auch in einem Fall, in dem die
Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung Propylencarbonat in dem nichtwassrigen Lésungsmittel enthalt,
keine Verringerung der Kapazitat der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung festgestellit.
Vielmehr wird der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung eine ausgezeichnete Haltbar-
keit verliehen, die als von dem Propylencarbonat stammend angesehen wird. Daher enthalt die Elektrolytlo-
sung der vorliegenden Erfindung bevorzugt Propylencarbonat als das cyclische Alkylencarbonat.

[0041] Die Haltbarkeit der Lithium-lonen-Sekundarbatterie wird insbesondere dann erheblich verbessert,
wenn sowohl Ethylencarbonat als auch Propylencarbonat als cyclisches Alkylencarbonat in einem bestimm-
ten Verhaltnis in Kombination verwendet werden. Als das spezifische Verhaltnis liegt das Volumenverhaltnis
zwischen dem Ethylencarbonat und dem Propylencarbonat beispielsweise im Bereich von 20:80 bis 80:20,
im Bereich von 30:70 bis 70:30, im Bereich von 25:75 bis 50:50 oder im Bereich von 40:60 bis 40:60. In der
Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung werden bevorzugt sowohl Ethylencarbonat als auch Propylen-
carbonat in Kombination als cyclisches Alkylencarbonat verwendet, und das Volumenverhaltnis zwischen
dem Ethylencarbonat und dem Propylencarbonat wird in einem der oben beschriebenen Bereiche als beson-
ders bevorzugt angesehen.

[0042] Der Grund, warum eine Kapazitatsverringerung nicht gefunden wird, obwohl die Elektrolytidsung der
vorliegenden Erfindung Propylencarbonat in dem nichtwassrigen Ldsungsmittel enthalt, ist unklar. Es wird
jedoch angenommen, dass die Zusammensetzung der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung mit dem
Grund verbunden ist. Insbesondere wird angenommen, dass der oben beschriebene Effekt auftritt, da die
Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung ein fluorhaltiges cyclisches Carbonat und/oder ein ungesattigtes
cyclisches Carbonat zusatzlich zu Oxalatborat als Additiv enthalt. Daher enthalt in einem Fall, in dem die
Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung Graphit in der negativen Elektrode enthalt, die
Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung bevorzugt Propylencarbonat in dem nicht-wassrigen Lésungsmit-
tel, und enthalt dartiber hinaus bevorzugt ein fluorhaltiges cyclisches Carbonat und/oder ein ungesattigtes
cyclisches Carbonat.

[0043] Der Anteil von Methylpropionat an dem gesamten nichtwassrigen Losungsmittel in der Elektrolytlo-
sung der vorliegenden Erfindung liegt bevorzugt im Bereich von 30 bis 95 Volumen-%, bevorzugter in einem
Bereich von 40 bis 90 Volumen-%, noch bevorzugter in einem Bereich von 50 bis 89 Volumen-%, besonders
bevorzugt in einem Bereich von 60 bis 88 Volumen-%, und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 70
bis 87 Volumen-%.

[0044] Als Ester mit einer chemischen Struktur, die der von Methylpropionat dhnelt, sind Methylacetat, Ethy-
lacetat, Ethylpropionat, Methylbutyrat und Ethylbutyrat vorhanden. Ein spezifisches, weiter unten beschriebe-
nes Versuchsergebnis zeigt, dass die physikalischen Eigenschaften der Elektrolytildsung und die Batterieei-
genschaften bei Methylester besser sind als bei Ethylester. Daher wird Ethylester nicht als bevorzugt
angesehen.
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[0045] Als nachstes werden Methylpropionat, Methylacetat und Methylbutyrat als Methylester beschrieben.
Die Schmelzpunkte und die Siedepunkte sind wie folgt.

[0046] Fur Methylpropionat liegt der Schmelzpunkt bei -88°C und der Siedepunkt bei 80°C.
[0047] Fur Methylacetat liegt der Schmelzpunkt bei -98°C und der Siedepunkt bei 57°C.
[0048] Fur Methylbutyrat liegt der Schmelzpunkt bei -95°C und der Siedepunkt bei 102°C.

[0049] Es wird angenommen, dass die Lithium-lonen-Sekundarbatterie in einer Umgebung von etwa 60°C
arbeitet. Daher hat das in der Elektrolytldsung enthaltene nichtwassrige Losungsmittel bevorzugt einen Sie-
depunkt von nicht weniger als 60°C. Auch unter dem Gesichtspunkt der Produktionsumgebung ist der Siede-
punkt des zu verwendenden nichtwassrigen Losungsmittels bevorzugt hoch. Je gréRer die Anzahl der Koh-
lenstoffatome im Ester ist, desto hdher ist die Lipophilie des Esters, was sich nachteilig auf die Dissoziation
oder Auflosung des Lithiumsalzes auswirkt. Daher ist die Anzahl der Kohlenstoffatome im Ester bevorzugt
gering.

[0050] Bei umfassender Betrachtung der oben beschriebenen Sachverhalte wird Methylpropionat als Ester
als optimal angesehen.

[0051] Bei dem Additiv der vorliegenden Erfindung beginnt der reduktive Abbau bei einem Potential, das
hoher ist als das Potential, bei dem bei anderen Komponenten der Elektrolytldsung, insbesondere LiPFg,
das cyclische Alkylencarbonat und Methylpropionat, der reduktive Abbau beginnt.

[0052] Wenn die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung geladen wird, wird daher davon
ausgegangen, dass die SEI-Beschichtung, die aus dem reduktiven Abbau des Additivs der vorliegenden
Erfindung stammt, bevorzugt auf einer Oberflache der negativen Elektrode gebildet wird. Es wird davon aus-
gegangen, dass das Vorhandensein des erfindungsgemaflen Additivs verhindert, dass eine andere Kompo-
nente der Elektrolytldsung als das erfindungsgemale Additiv ibermaRig reduziert und abgebaut wird.

[0053] In Anbetracht des bevorzugten Betriebs der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfin-
dung wird davon ausgegangen, dass Lithium-lonen die SEI-Beschichtung, die aus dem reduktiven Abbau
des Additivs der vorliegenden Erfindung stammt, unter Lade- und Entladebedingungen der Lithium-lonen-
Sekundarbatterie, die das aktive Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur und Graphit als akti-
ves Material der negativen Elektrode beinhaltet, problemlos passieren.

[0054] Beispiele fiir das Additiv der vorliegenden Erfindung sind cyclischer Sulfatester, Oxalatborat und diha-
logeniertes Phosphat. Als das Additiv der vorliegenden Erfindung wird eine Art der Additive verwendet oder
eine Vielzahl von Arten der Additive werden in Kombination verwendet.

[0055] Der cyclische Sulfatester ist eine Verbindung, die durch die folgende chemische Formel dargestelit
wird.

[0056] R-O-SO,-O-R (zwei Rs stellen jeweils eine Alkylgruppe dar und binden aneinander um zusammen
mit -O-S-O- einen Ring zu bilden).

[0057] Beispiele fir den cyclischen Sulfatester sind 5- bis 8-gliedrige, 5- bis 7-gliedrige und 5- bis 6-gliedrige
Sulfatester. Die Anzahl der Kohlenstoffatome im cyclischen Sulfatester betragt, z.B., 2 bis 6, 2 bis 5 und 2 bis
4.

[0058] Als das Oxalatborat wird bevorzugt ein Lithiumsalz verwendet. Spezifische Beispiele fiir das Oxalat-
borat sind LiB(C,04)> und LiB(C504)X, (X stellt ein Halogen ausgewahlt aus F, Cl, Br und | dar).

[0059] Das Oxalatborat ist bevorzugt LiB(C50,),, d.h. Lithiumbis(oxalato)borat, und/oder LiB(C,04)F5, d.h.
Lithiumdifluor(oxalato)borat.

[0060] Als das dihalogenierte Phosphat ist ein Lithiumsalz bevorzugt. Spezifische Beispiele fir das dihaloge-
nierte Phosphat sind LiPO,X; (X steht fir ein Halogen, ausgewabhlt aus F, CI, Br und I).
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[0061] In der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung liegt die zuzugebende Menge des Additivs der vor-
liegenden Erfindung beispielsweise in einem Bereich von 0,1 bis 5 Masse-%, einem Bereich von 0,3 bis 4
Masse%, einem Bereich von 0.5 bis 3 Masse-%, einem Bereich von 1 bis 2 Masse%, einem Bereich von 0,6
bis 2 Masse-%, einem Bereich von 0,6 bis 1,5 Masse-% oder einem Bereich von 0,6 bis 1,4 Masse-%, bezo-
gen auf die Gesamtmasse ausgenommen die Masse des erfindungsgemafRen Additivs.

[0062] Die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung kann ein anderes nichtwassriges Losungsmittel als
das cyclische Alkylencarbonat und Methylpropionat und ein anderes Additiv als das Additiv der vorliegenden
Erfindung enthalten.

[0063] Insbesondere enthalt die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung bevorzugt ein fluorhaltiges cyc-
lisches Carbonat und/oder ein ungesattigtes cyclisches Carbonat. In einem Fall, in dem das Additiv der vorlie-
genden Erfindung und das fluorhaltige cyclische Carbonat und/oder das ungesattigte cyclische Carbonat
nebeneinander vorhanden sind, wird die Leistung der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfin-
dung verbessert.

[0064] Beispiele fiir das fluorhaltige cyclische Carbonat beinhalten Fluorethylencarbonat, 4-(Trifluorme-
thyl)-1,3-dioxolan-2-on, 4,4-Difluor-1,3-dioxolan-2-on,  4-Fluor-4-methyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-(Fluorme-
thyl)-1,3-dioxolan-2-on, 4,5-Difluor-1,3-dioxolan-2-on, 4-Fluor-5-methyl-1,3-dioxolan-2-on und 4,5-Dif-
luor-4,5-dimethyl-1,3-dioxolan-2-on.

[0065] Beispiele fur das ungesattigte cyclische Carbonat beinhalten Vinylencarbonat, Fluorvinylencarbonat,
Methylvinylencarbonat, Fluormethylvinylencarbonat, Ethylvinylencarbonat, Propylvinylencarbonat, Butylviny-
lencarbonat, Dimethylvinylencarbonat, Diethylvinylencarbonat, Dipropylvinylencarbonat, Trifluormethylviny-
lencarbonat und Vinylethylencarbonat.

[0066] Die Elektrolytidsung der vorliegenden Erfindung enthélt besonders bevorzugt Fluorethylencarbonat
und/oder Vinylencarbonat.

[0067] In der Elektrolytlésung der vorliegenden Erfindung liegt die zuzugebende Menge des fluorhaltigen
cyclischen Carbonats und/oder des ungesattigten cyclischen Carbonats beispielsweise in einem Bereich von
0,1 bis 5 Masse-%, einem Bereich von 0,3 bis 4 Masse-%, einem Bereich von 0,5 bis 3 Masse-% und einem
Bereich von 1 bis 2 Masse-%, bezogen auf die Gesamtmasse ausgenommen die Massen des fluorhaltigen
cyclischen Carbonats und des ungesattigten cyclischen Carbonats.

[0068] Der Erfinder der vorliegenden Erfindung hat durch griindliche Untersuchung herausgefunden, dass in
einem Fall, in dem die positive Elektrode der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung
LiMn,Fe PO, enthélt, das unten als aktives Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur beschrie-
ben wird, die Haltbarkeit der Lithium-lonen-Sekundarbatterie im Vergleich zu einem Fall, in dem LiMn,_
Fe, PO, nicht enthalten ist, reduziert ist. Es wird angenommen, dass dies darauf zuriickzuflhren ist, dass ein
Ubergangsmetall aus der positiven Elektrode je nach Ladungs-/Entladungsvorgang eluiert wird, was zu einer
Verschlechterung der positiven Elektrode fiihrt. Es wird angenommen, dass eine der Ursachen ein Additiv ist,
das in der Elektrolytiésung der vorliegenden Erfindung enthalten ist, namlich Lithiumdifluor(oxalato)borat als
eine Form des Oxalatborats.

[0069] Der Erfinder der vorliegenden Erfindung hat versucht, die Verschlechterung der positiven Elektrode
auf der Grundlage dieser Erkenntnis zu verhindern. Der Erfinder hat herausgefunden, dass in einem Fall, in
dem die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung ein Nitril als zweites Additiv zusatzlich zu dem oben
beschriebenen Additiv enthalt, die oben beschriebene Verschlechterung der Lithium-lonen-Sekundarbatterie
verhindert wird. Obwohl der Grund daflr unklar ist, wird der folgende Grund vermutet.

[0070] Eine Beschichtung bildet sich auch auf der Oberflache der positiven Elekirode gemafl dem Laden/-
Entladen der Lithium-lonen-Sekundarbatterie aufgrund der Oxidation der Elektrolytldsung. Es wird erwartet,
dass die oben beschriebene Verschlechterung der positiven Elektrode durch die Trennung der positiven
Elektrode und der Elektrolytldsung durch die Beschichtung gehemmt wird.

[0071] Es wird davon ausgegangen, dass die Beschichtung Stickstoff enthalt. Daher wirkt in einem Fall, wo

die Elektrolytlésung der vorliegenden Erfindung ein Nitril enthalt, das Nitril als ein Material der Beschichtung.
Das heilt, in einem Fall, in dem die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung ein Nitril enthalt, wird ange-
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nommen, dass eine ausreichende Menge an Stickstoff auf die Oberflache der positiven Elektrode zugefiihrt
wird, um die Bildung der Beschichtung auf der Oberflache der positiven Elektrode zu férdern.

[0072] Die Elektrolytiésung der vorliegenden Erfindung, die ein Nitril als zweites Additiv enthalt, ist auch fur
die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung verwendbar, die eine positive Elektrode hat,
die kein LiMn,Fe,PO, enthalt. Auch in diesem Fall wird eine Verschlechterung der positiven Elektrode verhin-
dert.

[0073] Das in der Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung enthaltene Nitril kann ein Nitril mit einer Cya-
nogruppe sein. Spezifische Beispiele fur das Nitril umfassen Succinonitril, Adiponitril, 2-Ethylsuccinonitril,
Acetonitril, Methylacetonitril, (Dimethylamino)acetonitril, Trimethylacetonitril, Phenylacetonitril, Dichloraceto-
nitril, Propiononitril, Butyronitril, Isobutyronitril, Pentannitril, Hexandinitril, Oxalonitril, Glutaronitril, Acrylnitril,
Cyclopropancarbonitril, Cyclopentancarbonitril, Cyclohexancarbonitril, Ethentetracarbonitrii und 1,2,3-Pro-
pantricarbonitril.

[0074] Bevorzugte Beispiele flir einen Bereich einer Menge des Nitrils in der Elektrolytidsung umfassen
einen Bereich von 0,05 bis 10 Masse-%, einen Bereich von 0,08 bis 5 Masse-%, einen Bereich von 0,1 bis
2,0 Masse-% und einen Bereich von 0,25 bis 1,0 Masse-%, wenn die Gesamtmasse der Elektrolytlésung
ausgenommen die oben beschriebenen Additive und das zweite Additiv (Nitril) 100 Masse-% betragt.

[0075] Insbesondere beinhaltet die positive Elektrode, die das aktive Material der positiven Elektrode mit
einer Olivinstruktur aufweist, einen Stromabnehmer und eine Schicht aus aktivem Material der positiven
Elektrode, die auf der Oberflache des Stromabnehmers ausgebildet ist und das aktive Material der positiven
Elektrode enthalt.

[0076] Der Stromabnehmer ist ein chemisch inerter Elektronenleiter, der wahrend des Entladens oder
Ladens der Lithium-lonen-Sekundarbatterie kontinuierlich einen Stromfluss an die Elektrode leitet. Beispiele
fur den Stromabnehmer sind mindestens eines der folgenden Materialien: Silber, Kupfer, Gold, Aluminium,
Magnesium, Wolfram, Kobalt, Zink, Nickel, Eisen, Platin, Zinn, Indium, Titan, Ruthenium, Tantal, Chrom und
Molybdén sowie metallische Werkstoffe wie rostfreier Stahl.

[0077] Der Stromabnehmer kann mit einer bekannten Schutzschicht Gberzogen sein. Als Stromabnehmer
kann ein Stromabnehmer mit einer nach einem bekannten Verfahren behandelten Oberflache verwendet wer-
den.

[0078] Der Stromabnehmer hat z.B. die Form einer Folie, eines Blechs, eines Uberzugs, einer Leitung, eines
Stabs oder eines Netzes. Daher wird als Stromabnehmer bevorzugt eine Metallfolie, wie z.B. Kupferfolie,
Nickelfolie, Aluminiumfolie oder Edelstahlfolie verwendet. Wenn der Stromabnehmer in Form einer Folie vor-
liegt (im Folgenden als Stromabnehmerfolie bezeichnet), liegt die Dicke der Stromabnehmerfolie bevorzugt in
einem Bereich von 1 ym bis 100 ym.

[0079] Das aktive Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur hat eine geringere Elektronenleitfa-
higkeit im Vergleich zu einem aktiven Material der positiven Elektrode, wie LiCoO,, LiNiO, und LiNiys-
Co4,3Mn4,30,, mit einer geschichteten Steinsalzstruktur. Daher wird der Widerstand zwischen der Stromab-
nehmerfolie und der Schicht aus dem aktiven Material der positiven Elektrode bevorzugt durch die
Verwendung einer Stromabnehmerfolie mit einer rauen Oberflache verringert, insbesondere einer Stromab-
nehmerfolie, bei der die arithmetische durchschnittliche Hohe Sa der Oberflachenrauheit 0,1 um<Sa betragt.

[0080] Die arithmetische Durchschnittshohe Sa in der Oberflachenrauheit bezieht sich auf eine arithmetische
Durchschnittshéhe in der Oberflachenrauheit, die in ISO 25178 definiert ist, und bezieht sich auf einen Durch-
schnittswert der absoluten Werte der Hohendifferenzen an den jeweiligen Punkten in Bezug auf die durch-
schnittliche Oberflache in der Oberflache der Stromabnehmerfolie.

[0081] Um eine Stromabnehmerfolie mit einer rauen Oberflache herzustellen, kann die Stromabnehmerfolie
in einem Verfahren hergestellt werden, bei dem die Metallstromabnehmerfolie mit Kohlenstoff beschichtet
wird, oder in einem Verfahren, bei dem die Metallstromabnehmerfolie mit Sdure oder Lauge behandelt wird,
oder es kann eine handelslbliche Stromabnehmerfolie mit einer rauen Oberflache erlangt werden.

[0082] Um das aktive Material fir die positive Elektrode mit Olivinstruktur herzustellen, kann ein handelsubli-
ches aktives Material fUr die positive Elektrode mit Olivinstruktur erhalten werden, oder das aktive Material fur
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die positive Elektrode mit Olivinstruktur kann unter Bezugnahme auf die in den folgenden Dokumenten
beschriebene Methode oder dhnliches hergestellt werden. Als aktives Material der positiven Elektrode mit
Olivinstruktur ist ein aktives Material der positiven Elektrode mit Olivinstruktur, das mit Kohlenstoff beschichtet
ist, vorzuziehen.

[0083] JPH11-25983 (A)
JP2002-198050 (A)
JP2005-522009 (A)
JP2012-79554 (A)

[0084] Das aktive Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur ist beispielsweise Li,M,PO,4 (M
steht flir mindestens ein Element, das aus Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zn, V, Ca, Sr, Ba, Ti, Al, Si, B, Te und Mo
ausgewabhlt ist. a erfillt 0,9<a<1,2 und b erflllt 0,6=b<1,1), wenn es durch eine chemische Formel dargestellt
wird.

[0085] Der Bereich von a ist z.B. 0,95<a<1,1 oder 0,97<a<1,05.

[0086] M in Li;M,PO;, ist bevorzugt mindestens ein Element, das aus Mn, Fe, Co, Ni, Mg, V und Te ausge-
wahlt ist, und M ist bevorzugter aus zwei oder mehr Elementen gebildet. M ist bevorzugter aus Mn, Fe und V
ausgewahlt. b erfillt bevorzugt 0,95<b<1,05.

[0087] LiM,PO,4 wird bevorzugt durch LiMn,Fe,PO, dargestellt (x und y erflllen x+y=1, 0<x<1, und O<y<1)
mit Mn und Fe als wesentliche Elemente. Die Bereiche von x und y sind z.B. 0,5<x<0,9 und 0,1<y<0,5 und
0,6=x<0,8 und 0,2<y<0,4, und sind auflerdem 0,7<x<0,8 und 0,2<y<0,3.

[0088] Als aktives Material fir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist, wird im Allgemeinen
LiFePO,4 verwendet. Es ist jedoch bekannt, dass LiMn,Fe,PO,, in dem Mn und Fe nebeneinander vorkom-
men, ein hdheres Reaktionspotenzial als LiFePO,4 hat.

[0089] Die Schicht aus aktivem Material fiir die positive Elektrode kann neben dem aktiven Material fir die
positive Elektrode auch Zusatze wie ein leitfahiges Additiv, ein Bindemittel und ein Dispersionsmittel enthal-
ten. Die Schicht des aktiven Materials fiir die positive Elektrode kann ein anderes bekanntes aktives Material
der positiven Elektrode als das aktive Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur enthalten, ohne
dass dies vom Kern der vorliegenden Erfindung abweicht.

[0090] Beispiele fir einen Anteil des aktiven Materials der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur in der
Schicht des aktiven Materials fir die positive Elektrode umfassen einen Bereich von 70 bis 99 Masse-%,
einen Bereich von 80 bis 98 Masse-% und einen Bereich von 90 bis 97 Masse-%.

[0091] Das leitfahige Additiv wird zur Verbesserung der Leitfahigkeit der Elektrode hinzugefiigt. Daher wird
das leitfahige Additiv optional hinzugefligt, wenn die Leitfahigkeit der Elektrode unzureichend ist, und muss
nicht hinzugefiigt werden, wenn die Leitfahigkeit der Elektrode ausreichend gut ist.

[0092] Das leitfahige Additiv kann ein chemisch inerter Elektronenleiter sein, und Beispiele fiir das leitfahige
Additiv umfassen Ruf} als kohlenstoffhaltige feine Teilchen, Graphit, aufgedampfte Kohlenstofffasern und
Kohlenstoffnanoréhren sowie verschiedene Metallteilchen. Beispiele fir Rufd sind Acetylenschwarz, KET-
JENBLACK (eingetragene Marke), Ofenruf® und Kanalruf3. Eine Art der leitfahigen Zusatze kann allein, oder
zwei oder mehr Arten der leitfahigen Zusatze kénnen in Kombination zu der aktiven Materialschicht der posi-
tiven Elektrode hinzugefiigt werden.

[0093] Die Mischungsmenge des leitfahigen Additivs ist nicht besonders begrenzt. Der Anteil des leitfahigen
Additivs in der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode liegt bevorzugt in einem Bereich von 1 bis 7
Masse-%, bevorzugter in einem Bereich von 2 bis 6 Masse-% und noch bevorzugter in einem Bereich von 3
bis 5 Masse-%.

[0094] Das Bindemittel wirkt so, dass das aktive Material der positiven Elektrode und das leitende Additiv an
der Oberflache des Stromabnehmers haften. Beispiele fur das Bindemittel sind fluorhaltige Harze wie Polyvi-
nylidenfluorid, Polytetrafluorethylen und Fluorkautschuk, thermoplastische Harze wie Polypropylen und Poly-
ethylen, Harze auf Imidbasis wie Polyimid und Polyamidimid, Alkoxysilylgruppen enthaltende Harze, Harze
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auf Poly(meth)acrylatbasis, Polyacrylsaure, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Carboxymethylcellulose
und Styrol-Butadien-Kautschuk.

[0095] Die Mischungsmenge des Bindemittels ist nicht besonders begrenzt. Der Anteil des Bindemittels in
der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode liegt bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 7 Masse-%,
bevorzugter in einem Bereich von 1 bis 5 Masse-% und noch bevorzugter in einem Bereich von 2 bis 4
Masse-%.

[0096] Als das Additiv, wie z.B. ein Dispergiermittel, das nicht das leitfahige Additiv und das Bindemittel ist,
wird ein bekanntes Additiv verwendet.

[0097] Die negative Elektrode, die Graphit als aktives Material fir die negative Elektrode aufweist, beinhaltet
insbesondere einen Stromabnehmer und eine Schicht aus aktivem Material fiir die negative Elektrode, die auf
der Oberflache des Stromabnehmers ausgebildet ist und das aktive Material fiir die negative Elektrode ent-
halt. Als Stromabnehmer wird der fir die positive Elekirode beschriebene Stromabnehmer in geeigneter
Weise Gibernommen. Die Schicht aus aktivem Material flr die negative Elekirode kann ein bekanntes aktives
Material fiir die negative Elektrode enthalten, das kein Graphit ist, ohne dass dies vom Kern der vorliegenden
Erfindung abweicht.

[0098] Der Graphit ist nicht begrenzt, solange der Graphit als aktives Material der negativen Elektrode der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie fungiert und beispielsweise natiirlicher Graphit oder kiinstlicher Graphit ist.

[0099] Der Anteil des Graphits in der aktiven Materialschicht der negativen Elektrode liegt, zum Beispiel, im
Bereich von 70 bis 99 Masse-%, im Bereich von 80 bis 98,5 Masse-%, im Bereich von 90 bis 98 Masse-%
und im Bereich von 95 bis 97,5 Masse-%.

[0100] Die Schicht aus aktivem Material fir die negative Elektrode kann neben dem aktiven Material fir die
negative Elektrode ein Additiv wie ein Bindemittel und ein Dispersionsmittel enthalten. Als Bindemittel wird
das fur die positive Elektrode beschriebene Bindemittel entsprechend verwendet. Als Additiv, wie etwa ein
Dispergiermittel, wird ein bekanntes Additiv verwendet.

[0101] Die Mischungsmenge des Bindemittels ist nicht besonders begrenzt. Der Anteil des Bindemittels in
der Schicht des aktiven Materials der negativen Elektrode liegt bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 7
Masse-%, bevorzugter in einem Bereich von 1 bis 5 Masse-% und noch bevorzugter in einem Bereich von 2
bis 4 Masse-%.

[0102] Um die Schicht aus aktivem Material auf der Oberflache des Stromabnehmers zu bilden, wird das
aktive Material auf die Oberflache des Stromabnehmers aufgetragen, indem ein herkémmlich bekanntes Ver-
fahren wie ein Walzenbeschichtungsverfahren, ein Disenbeschichtungsverfahren, ein Tauchbeschichtungs-
verfahren, ein Rakelverfahren, ein Sprihbeschichtungsverfahren und ein Vorhangbeschichtungsverfahren
verwendet wird. Insbesondere werden das aktive Material, ein Losungsmittel und, falls erforderlich, das Bin-
demittel und das leitfahige Additiv gemischt, um eine schichtbildende Zusammensetzung aus aktivem Mate-
rial in Form einer Aufschlammung herzustellen, und die schichtbildende Zusammensetzung aus aktivem
Material wird auf die Oberflache des Stromabnehmers aufgetragen und anschlielRend getrocknet. Beispiele
fir das Losungsmittel sind N-Methyl-2-pyrrolidon, Methanol, Methylisobutylketon und Wasser. Um die Elekt-
rodendichte zu erhéhen, kann das getrocknete Produkt komprimiert werden.

[0103] Die Schicht aus aktivem Material kann mit Hilfe des in JP2015-201318(A) beschriebenen Herstel-
lungsverfahrens oder ahnlichem hergestellt werden.

[0104] Insbesondere wird bei dem Verfahren ein Gemisch, das das aktive Material, das Bindemittel und das
Ldsungsmittel enthalt, granuliert, um granulierte Produkte in einem nassen Zustand zu erhalten, das Aggre-
gat der granulierten Produkte wird in eine vorbestimmte Form gegeben, um ein flaches, plattenformiges
geformtes Produkt zu erhalten, und das flache, plattenférmige geformte Produkt wird danach auf die Oberfla-
che des Stromabnehmers unter Verwendung einer Ubertragungswalze angehaftet, um die aktive Material-
schicht zu bilden.

[0105] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die die positive Elektrode mit dem aktiven Material der positiven
Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist, und die negative Elektrode mit Graphit als aktivem Material der
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negativen Elektrode enthalt, hat eine ausgezeichnete thermische Stabilitdt, aber eine geringe Kapazitat pro
Volumeneinheit der Elektrode.

[0106] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit hoher Kapazitat ist industriell erforderlich. Als ein Verfahren
zur Erfillung der Anforderung wird ein Verfahren in Betracht gezogen, bei dem die Mengen des aktiven Mate-
rials der positiven Elektrode und des aktiven Materials der negativen Elektrode pro Elektrode erhéht werden,
insbesondere ein Verfahren, bei dem die Mengen der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode und der
aktiven Materialschicht der negativen Elektrode, die auf die Stromabnehmerfolie aufgebracht werden, erhéht
werden. Durch das Verfahren, bei dem die Mengen der Schicht aus aktivem Material der positiven Elektrode
und der Schicht aus aktivem Material der negativen Elektrode, die auf die Stromabnehmerfolie aufzubringen
sind, erhéht werden, wird eine Masse (im Folgenden als ,Gewicht pro Flache der positiven Elektrode®
bezeichnet) der Schicht aus aktivem Material der positiven Elektrode auf einem Quadratzentimeter Flache
einer Oberflache der Stromabnehmerfolie der positiven Elektrode und eine Masse (im Folgenden als
~.Gewicht pro Flache der negativen Elektrode“ bezeichnet) der Schicht aus aktivem Material der negativen
Elektrode auf einem Quadratzentimeter Flache einer Oberflache der Stromabnehmerfolie der negativen
Elektrode erhoht.

[0107] Das Gewicht pro Flache der positiven Elekirode betragt bevorzugt nicht weniger als 20 mg/cmz2.
Bevorzugte Beispiele fiir das Gewicht pro Flache der positiven Elektrode umfassen einen Bereich von 30 bis
200 mg/cmz2, einen Bereich von 35 bis 150 mg/cmZ2, einen Bereich von 40 bis 120 mg/cm2und einen Bereich
von 50 bis 1000 mg/cm?2.

[0108] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betragt bevorzugt nicht weniger als 10 mg/cmz2.
Bevorzugte Beispiele fiir das Gewicht pro Flache der negativen Elekirode umfassen einen Bereich von 15
bis 100 mg/cmZ2, einen Bereich von 17 bis 75 mg/cm2, einen Bereich von 20 bis 60 mg/cm2 und einen Bereich
von 25 bis 50 mg/cm?2.

[0109] Im Allgemeinen tritt in einer Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit einer dick beschichteten Elektrode,
bei der das Gewicht pro Flache grol} ist und die Schicht aus aktivem Material eine grol3e Dicke aufweist, ein
Phanomen der Verschlechterung der Ratencharakteristik auf, bei dem die Lade-/Entladungskapazitat bei
einer hohen Rate im Vergleich zur Lade-/Entladungskapazitat bei einer niedrigen Rate unzureichend wird.
Es wird davon ausgegangen, dass das Phanomen der Verschlechterung der Rateneigenschaften mit dem
Diffusionswiderstand von Lithium-lonen in der Lithium-lonen-Sekundarbatterie zusammenhangt, und es wird
davon ausgegangen, dass der Diffusionswiderstand von Lithium-lonen mit der Viskositat einer Elektrolytlo-
sung und dem Diffusionskoeffizienten von Lithium-lonen in der Elektrolytldsung zusammenhangt.

[0110] Die Elektrolytldsung der vorliegenden Erfindung hat eine niedrige Viskositat aufgrund des Vorhan-
denseins von Methylpropionat und wurde unter Berlcksichtigung des Diffusionskoeffizienten von Lithium-
lonen entwickelt. Daher wird in der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung das Phéano-
men der Verschlechterung der Rateneigenschaften bis zu einem gewissen Grad gehemmit.

[0111] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung kann eine bipolare Elektrode enthal-
ten, bei der die aktive Materialschicht der positiven Elektrode auf einer Oberflache der Stromabnehmerfolie
und die aktive Materialschicht der negativen Elektrode auf der anderen Oberflache ausgebildet ist.

[0112] Bei der bipolaren Elektrode kann fur die Stromabnehmerfolie eine mehrschichtige Struktur aus einer
Vielzahl verschiedener Metalle verwendet werden.

[0113] Beispiele fiir eine Mehrschichtstruktur sind eine Struktur, bei der ein Basismetall mit einer anderen Art
von Metall beschichtet wird, eine Struktur, bei der eine andere Art von Metall gewalzt und mit einem Basisme-
tall verbunden wird, und eine Struktur, bei der verschiedene Arten von Metallen durch einen leitfahigen Kleb-
stoff miteinander verbunden werden. Spezifisch handelt es sich bei der Mehrschichtstruktur zum Beispiel um
eine Metallfolie, bei der Aluminiumfolie mit Nickel beschichtet ist.

[0114] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung enthalt einen Separator, um die posi-
tive Elektrode und die negative Elektrode voneinander zu isolieren und den Durchgang von Lithium-lonen zu
ermdglichen, wahrend ein Kurzschluss, der durch den Kontakt zwischen den beiden Elektroden verursacht
wird, verhindert wird.
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[0115] Als Separator wird ein bekannter Separator verwendet. Beispiele flr den Separator sind porése Mate-
rialien, Vliesstoffe und Gewebe, die eine oder mehrere Arten von Materialien mit elektrischen Isolationseigen-
schaften verwenden, wie: synthetische Harze wie Polytetrafluorethylen, Polypropylen, Polyethylen, Polyimid,
Polyamid, Polyaramid (aromatisches Polyamid), Polyester und Polyacrylnitril; Polysaccharide wie Cellulose
und Amylose; natirliche Polymere wie Fibroin, Keratin, Lignin und Suberin; und Keramiken. Es wird auch ein
Separator mit einer mehrschichtigen Struktur verwendet. Um eine hohe Adhasion zwischen der Elektrode
und dem Separator zu erreichen, werden beispielsweise ein adhasiver Separator, bei dem eine adhasive
Schicht auf einem Separator gebildet wird, und ein anwendungsspezifischer Separator, bei dem die Hitzebe-
standigkeit bei hohen Temperaturen durch die Bildung eines Beschichtungslberzugs, der einen anorgani-
schen Fullstoff oder ahnliches enthalt, auf einem Separator verbessert wird, spezifisch verwendet.

[0116] Es wird ein spezielles Verfahren zur Herstellung der Lithium-lonen-Sekundarbatterie beschrieben.
Zum Beispiel wird der Separator zwischen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um
eine Elektrodenanordnung herzustellen. Die Elektrodenanordnung kann entweder laminiert sein, indem die
positive Elektrode, der Separator und die negative Elektrode gestapelt werden, oder gewickelt, indem ein
laminierter Kérper aus der positiven Elektrode, dem Separator und der negativen Elektrode gewickelt wird.
Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie wird bevorzugt dadurch gebildet, dass der Stromabnehmer der positiven
Elektrode unter Verwendung von Stromabnahmekabeln oder dhnlichem mit einer externen Anschlussklemme
der positiven Elektrode und der Stromabnehmer der negativen Elektrode mit einer externen Anschluss-
klemme der negativen Elektrode verbunden wird und dann die Elektrolytlésung zur Elektrodenanordnung hin-
zugefugt wird.

[0117] Ein spezielles Herstellungsverfahren fir den Fall, dass eine bipolare Elektrode als Elektrode der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie verwendet wird, wird beschrieben. Zum Beispiel werden die aktive Material-
schicht der positiven Elektrode einer bipolaren Elektrode und die aktive Materialschicht der negativen Elekt-
rode einer bipolaren Elektrode, die an die eine bipolare Elektrode angrenzt, so gestapelt, dass sie einander
Uber dem Separator gegenuberliegen, um eine Elektrodenanordnung zu erzeugen. Der Umfangsrand der
Elektrodenanordnung ist mit Harz oder ahnlichem beschichtet, wodurch ein Zwischenraum zwischen der
einen bipolaren Elektrode und der an die eine bipolare Elektrode angrenzenden bipolaren Elektrode gebildet
wird, und die Elektrolytldsung wird in den Zwischenraum gegeben, um die Lithium-lonen-Sekundarbatterie
herzustellen.

[0118] Die Form der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung ist nicht besonders
begrenzt, und verschiedene Formen wie eine zylindrische Form, eine quadratische Form, eine miinzartige
Form und eine laminierte Form werden eingesetzt.

[0119] Im Allgemeinen umfasst ein Zustand der positiven Elektrode, des Separators und der negativen Elekt-
rode in der Lithium-lonen-Sekundarbatterie einen laminierten Zustand, in dem eine flache plattenartige posi-
tive Elektrode, ein flacher plattenartiger Separator und eine flache plattenartige negative Elektrode gestapelt
sind, und einen gewickelten Zustand, in dem die positive Elektrode, der Separator und die negative Elektrode
gewickelt sind. In der Lithium-lonen-Sekundarbatterie im gewickelten Zustand wird eine Biegekraft auf eine
aktive Materialschicht der Elektrode ausgelbt und in der aktiven Materialschicht wird eine Biegespannung
erzeugt.

[0120] Eine aktive Materialschicht einer Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die eine dick beschichtete Elekt-
rode mit einem hohen Gewicht pro Flache enthalt, wird nicht als so flexibel angesehen, dass sie der im gewi-
ckelten Zustand erzeugten Biegekraft folgen kann.

[0121] Daher ist unter den Lithium-lonen-Sekundarbatterien der vorliegenden Erfindung eine Lithium-lonen-
Sekundarbatterie mit einer dick beschichteten Elektrode bevorzugt von einem laminierten Typ, bei dem die
flache, plattenformige positive Elektrode, der flache, plattenférmige Separator und die flache, plattenférmige
negative Elektrode gestapelt sind. Dartber hinaus werden in der Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorlie-
genden Erfindung bevorzugt mehrere Schichten gestapelt, indem die positive Elektrode mit der aktiven Mate-
rialschicht der positiven Elektrode, die auf beiden Oberflachen der Stromabnehmerfolie ausgebildet ist, der
Separator und die negative Elektrode mit der aktiven Materialschicht der negativen Elektrode, die auf beiden
Oberflachen der Stromabnehmerfolie ausgebildet ist, in der Reihenfolge positive Elektrode, Separator, nega-
tive Elektrode, Separator, positive Elektrode, Separator und negative Elektrode wiederholt gestapelt werden.
Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung weist bevorzugt mehrere Schichten auf, die
durch Stapeln eines Separators und einer bipolaren Elektrode gebildet werden, wobei die aktive Material-
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schicht der positiven Elektrode auf einer Oberflache der Stromabnehmerfolie und die aktive Materialschicht
der negativen Elektrode auf der anderen Oberflache gebildet wird.

[0122] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung kann in ein Fahrzeug eingebaut wer-
den. Das Fahrzeug kann ein Fahrzeug sein, das als gesamte oder einen Teil der Energiequelle elektrische
Energie verwendet, die aus der Lithium-lonen-Sekundarbatterie gewonnen wird, und Beispiele daflr sind
Elektrofahrzeuge und Hybridfahrzeuge. Wenn die Lithium-lonen-Sekundéarbatterie in das Fahrzeug eingebaut
werden soll, kann eine Vielzahl von Lithium-lonen-Sekundarbatterien in Reihe geschaltet werden, um eine
zusammengesetzte Batterie zu bilden. Aul3er in Fahrzeugen kann die Lithium-lonen-Sekundarbatterie auch
in verschiedenen Haushaltsgeraten, Burogeraten und batteriebetriebenen Industriegeraten, wie Personal-
computern und tragbaren Kommunikationsgeraten, eingesetzt werden. Darliber hinaus kann die Lithium-
lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung als Stromspeicher und Stromglattungsvorrichtung fiir die
Stromerzeugung aus Windkraft, Fotovoltaik, Wasserkraft und anderen Stromsystemen, als Stromversor-
gungsquelle fir Hilfsmaschinen und/oder Strom fir Schiffe usw., als Stromversorgungsquelle fur Hilfsmaschi-
nen und/oder Strom fur Luft- und Raumfahrzeuge usw. verwendet werden, Hilfsstromversorgung fur Fahr-
zeuge, die keine Elektrizitat als Stromquelle nutzen, Stromversorgung fir bewegliche Haushaltsroboter,
Stromversorgung fir System-Backup, Stromversorgung fiir unterbrechungsfreie Stromversorgungseinrich-
tungen und Stromspeichereinrichtungen fur die Zwischenspeicherung von Strom, der zum Aufladen an Lade-
stationen fur Elektrofahrzeuge benétigt wird.

[0123] Obwohl die vorliegende Erfindung oben beschrieben wurde, ist die vorliegende Erfindung nicht auf
diese Ausflihrungsformen beschrankt. Ohne vom Kern der vorliegenden Erfindung abzuweichen, kann die
vorliegende Erfindung auf verschiedene Weise mit Modifikationen und Verbesserungen usw. umgesetzt wer-
den, die von einer Person, die auf dem Technikgebiet erfahren ist, vorgenommen werden kénnen.

Beispiele

[0124] Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden anhand des Beispielsen, Vergleichsbeispielen und der-
gleichen naher beschrieben. Die vorliegende Erfindung ist nicht auf diese Beispiele beschrankt.

<Grundlegende Untersuchung 1: Vergleich der Viskositat zwischen Esterlésungsmittel und linearem
Carbonatlésungsmittel>

[0125] LiPFg wurde in einem Losungsmittel geldst, das durch Mischen in einem in Tabelle 1 angegebenen
Volumenverhaltnis erhalten wurde, um Elektrolytldsungen Nr. 1 bis Nr. 15 herzustellen. Die Viskositat jeder
Elektrolytldsung wurde bei 25°C mit einem Viskosimeter Typ B (Brookfield, DV2T) unter Verwendung einer
Kegelspindel gemessen. Die Drehgeschwindigkeit der Kegelspindel war wie in Tabelle 1 angegeben.

[0126] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 1 dargestellt.

[0127] EC ist eine Abkirzung fur Ethylencarbonat. MP ist eine Abkurzung fur Methylpropionat. EP ist eine
Abkurzung fur Ethylpropionat. DMC ist eine Abkiirzung fiir Dimethylcarbonat.

[Tabelle 1]
LiPFg Konzentration | EC | MP | EP | DMC Viskositat Rotationsgeschwindigkeit
(mol/L) (mPa - s) (U/min)
Nr. 1 0,8 30|70 0 0 1,8 60
Nr. 2 1,2 30|70 O 0 2,7 60
Nr. 3 1,4 30|70 O 0 4,0 50
Nr. 4 1,6 30|70 0 0 5,4 30
Nr. 5 2,0 30|70 0 0 8,3 20
Nr. 6 0,8 30| 0 |70 0 2,4 60
Nr. 7 1,2 30| 0 [ 70 0 3,8 50
Nr. 8 1,4 30| 0 |70 0 5,1 30
Nr. 9 1,6 30| 0 |70 0 6,2 20
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LiPFg Konzentration | EC | MP | EP | DMC Viskositat Rotationsgeschwindigkeit
(mol/L) (mPa - s) (U/min)
Nr. 10 2,0 30| 0 70 0 10,1 20
Nr. 11 0,8 30| 0 0 70 2,2 60
Nr. 12 1,2 301 0 0 70 3,9 50
Nr. 13 1,4 30| O 0 70 5,1 30
Nr. 14 1,6 30| O 0 70 6,7 20
Nr. 15 2,0 30| 0 0 70 12,4 12

[0128] Die Ergebnisse in Tabelle 1 und Fig. 1 zeigen, dass die Elektrolytldsung, die Ester als Hauptlésungs-
mittel enthalt, tendenziell eine niedrigere Viskositat aufweist als die Elektrolytldsung, in der Dimethylcarbonat
als lineares Carbonat als Hauptldsungsmittel enthalten war. Die Ergebnisse von Nr. 1 bis Nr. 10 zeigen, dass
die Elektrolytlosung, die Methylpropionat als Hauptlésungsmittel enthalt, eine niedrigere Viskositat aufweist
als die Elektrolytldsung, die Ethylpropionat als Hauptlésungsmittel enthalt.

[0129] Unter dem Gesichtspunkt der Viskositat wird Methylpropionat als Hauptlésungsmittel der Elektrolytlo-
sung bevorzugt.

[0130] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem Lésungsmittel gelést, das durch Mischen
in einem Volumenverhaltnis, wie unten in Tabelle 2 angegeben, erhalten wurde, um Elektrolytldsungen Nr.
16 bis Nr. 23 herzustellen. Die Viskositat jeder Elektrolytldsung bei 25°C wurde auf die gleiche Weise wie bei
der oben beschriebenen Viskositatsmessung gemessen. Die Rotationsgeschwindigkeit der Kegelspindel war
wie in Tabelle 2 angegeben. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 angegeben.

[Tabelle 2]
EC MP EP DMC Viskositat (mPa . | Rotationsgeschwindigkeit (U/min)
s)
Nr. 16 30 0 0 70 3,9 50
Nr. 17 30 15 0 55 3,9 50
Nr. 18 30 30 0 40 3,8 50
Nr. 19 30 50 0 20 3,5 50
Nr. 20 30 70 0 0 2,7 60
Nr. 21 30\ 15 55 4,0 50
Nr. 22 30 0 50 20 4,0 50
Nr. 23 30 0 70 0 3,8 50

[0131] Das Ergebnis in Tabelle 2 zeigt, dass die Viskositat der Elektrolytldsung durch den Ersatz von Dime-
thylcarbonat durch Methylpropionat als lineares Carbonat verringert wurde. Auch wenn Dimethylcarbonat
durch Ethylpropionat als lineares Carbonat ersetzt wurde, wurde die Viskositat der Elektrolytldsung kaum
verandert.

[0132] Die Ergebnisse von Nr. 17 bis Nr. 20 zeigen, dass in einem Fall, in dem das Volumen von Methylpro-
pionat nicht geringer war als das Volumen von Ethylencarbonat, oder in einem Fall, in dem das Volumen von
Methylpropionat nicht weniger als 30 Volumenprozent in Bezug auf das Gesamtvolumen des nichtwassrigen
Lésungsmittels betrug, die Viskositat der Elektrolytldsung als signifikant reduziert angesehen wurde.

<Grundlegende Untersuchung 2: Beziehung zwischen der LiPF6 Konzentration und den Anteilen von
Ethylencarbonat und Methylpropionat, und Viskositat und lonenleitfahigkeit>

[0133] LiPFg wurde in einem Lésungsmittel aufgeldst, das durch Mischen in dem in Tabelle 3 angegebenen

Volumenverhaltnis erhalten wurde, um Elektrolytlidsungen Nr. 1 bis Nr. 12 herzustellen. Die Viskositat und
die lonenleitfahigkeit jeder Elektrolytldsung wurden unter den folgenden Bedingungen gemessen.
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[0134] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 sowie in Fig. 2 und Fig. 3 dargestellt.
<Viskositat>

[0135] Die Viskositat jeder Elektrolytldsung bei 25°C wurde mit dem Typ B Viskosimeter (Brookfield, DV2T)
unter Verwendung einer Kegelspindel gemessen. Die Drehgeschwindigkeit der Kegelspindel war wie in
Tabelle 3 angegeben.

<lonenleitfahigkeit>

[0136] Die Elektrolytldsung wurde in einer Zelle mit einer Platinelektrode versiegelt, und der Widerstand
wurde durch ein Impedanzverfahren in einer Umgebung von 25°C gemessen. Die lonenleitfahigkeit wurde
aus dem Ergebnis der Widerstandsmessung berechnet. Als Messgerat wurde das Solartron 147055BEC
(Solartron Analytical) verwendet.

[Tabelle 3]

LiPFg Konzentration | EC MP Viskositdt | Rotationsgeschwindig- | lonenleitfahig-

(mol/L) (cP) keit (U/min) keit (mS/cm)
Nr. 1 0,8 0 100 0,79 100 6,96
Nr. 2 1,2 0 100 1,34 100 11,53
Nr. 3 2,0 0 100 3,40 50 13,45
Nr. 4 3,0 0 100 8,54 20 7,52
Nr. 5 0,8 15 85 1,29 100 12,72
Nr. 6 1,2 15 85 1,91 50 14,33
Nr. 7 2,0 15 85 4,89 50 12,55
Nr. 8 3,0 15 85 16,72 10 6,55
Nr. 9 0,8 30 70 2,41 50 14,12
Nr. 10 1,2 30 70 2,80 50 14,89
Nr. 11 2,0 30 70 7,54 30 11,61
Nr. 12 3,0 30 70 24,83 6 5,16

[0137] Zunachst wird die Viskositat Gberpruift.

[0138] Die Tabelle zeigt, dass die Viskositat der Elektrolytldsung mit zunehmender Konzentration von LiPFg
zunahm. Je geringer der Anteil an Ethylencarbonat war, d.h. je gréRer der Anteil an Methylpropionat war,
desto geringer war der Grad der Zunahme der Viskositat mit der Erhdhung der LiPFg Konzentration. Umge-
kehrt wurde in der Elektrolytldsung, in der der Anteil an Ethylencarbonat grof3 und der Anteil an Methylpropio-
nat klein war, eine Erhéhung der Konzentration von LiPF6 als Ursache flur einen abrupten Anstieg der Visko-
sitat angesehen.

[0139] Bei der Elektrolytldsung, die fir eine dick beschichtete Elektrode verwendet wird, wird davon ausge-
gangen, dass sich die Lithiumsalzkonzentration wahrend des Ladens/Entladens &ndert. Daher wird eine
Elektrolytlésung, die eine Anderung der Viskositat bei einer Anderung der Lithiumsalzkonzentration verhin-
dert, als vorteilhaft angesehen. Unter diesem Gesichtspunkt wird die Elektrolytldsung, in der der Anteil an
Ethylencarbonat gering und der Anteil an Methylpropionat grof ist, als vorteilhaft angesehen.

[0140] Als nachstes wird die lonenleitfahigkeit untersucht.

[0141] Das Diagramm in Fig. 3 zeigt, dass eine Anderung der Zusammensetzung des Lésungsmittels zu
einer Anderung des Maximalwertes der lonenleitfahigkeit fiihrt.

[0142] Das Diagramm zeigt, dass im Falle der Elektrolytiésung, die kein Ethylencarbonat enthalt, der Maxi-
malwert der lonenleitfahigkeit bei einer LiPFg Konzentration von etwa 2 mol/L auftrat und die Lithium-lonen
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in der Elektrolytldsung mit einer LiPFg Konzentration von nicht weniger als 2 mol/L nicht ausreichend disso-
ziiert waren. Im Falle der Elektrolytlésung, die kein Ethylencarbonat enthalt, wurde die Anderung der lonen-
leitfahigkeit in Bezug auf die Anderung der LiPFg Konzentration als groR angesehen.

[0143] Wie oben beschrieben, wird bei der Elektrolytldsung fiir eine dick beschichtete Elektrode davon aus-
gegangen, dass sich die Lithiumsalzkonzentration wahrend des Ladens/Entladens andert. Daher wird eine
Elektrolytlésung, die eine Anderung der lonenleitfahigkeit bei Anderung der Lithiumsalzkonzentration verhin-
dert, als vorteilhaft angesehen. Unter diesem Gesichtspunkt ist eine Elektrolytlésung, die kein Ethylencarbo-
nat enthalt, nicht zu bevorzugen.

[0144] Bei der Elektrolytlosung mit 15 Volumen-% Ethylencarbonat wurde davon ausgegangen, dass der
Maximalwert der lonenleitfahigkeit in einem Bereich der Konzentration von LiPFg von 1,1 bis 1,6 mol/L auftritt.
Die Anderung der lonenleitfahigkeit in Bezug auf die Anderung der LiPF6 Konzentration wurde als relativ
gering angesehen.

[0145] Bei der Elektrolytldsung, die 30 Volumen-% Ethylencarbonat enthalt, wurde davon ausgegangen,
dass der Maximalwert der lonenleitfahigkeit in einem Bereich der LiPFg Konzentration von 0,9 bis 1,4 mol/L
auftritt. Die Anderung der lonenleitfahigkeit in Bezug auf die Anderung der LiPFg Konzentration wurde als
relativ gering angesehen.

[0146] Bei der Elektrolytldsung, die Ethylencarbonat in einem bestimmten Anteil enthalt, ist die Anderung der
lonenleitfahigkeit in Bezug auf die Anderung der LiPF-Konzentrationg relativ gering. Daher wird die Elektrolyt-
I6sung, die Ethylencarbonat in einem bestimmten Verhaltnis enthalt, als geeignete Elektrolytldsung fur die
Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit einer dick beschichteten Elektrode angesehen.

[0147] Nach den Ergebnissen in Tabelle 3 und Fig. 2 und Fig. 3 konnte keine eindeutige Korrelation zwi-
schen der Viskositat und der lonenleitfahigkeit gefunden werden.

[0148] Eine umfassende Uberpriifung der Ergebnisse beziiglich der Viskositat und der lonenleitfahigkeit
zeigt, dass der Anteil an Ethylencarbonat bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 25 Volumen-% liegt.

<Grundlegende Untersuchung 3: Beziehung zwischen LiPFg Kgnzentration und Anteilen von Ethylencarbonat
und Methylpropionat sowie Diffusionskoeffizient und Ubertragungszahl von Lithium-lonen>

[0149] LiPFg wurde in einem Lésungsmittel geldst, das durch Mischen in einem in Tabelle 4 angegebenen
Volumenverhaltnis erhalten wurde, um Elektrolytidsungen Nr. 1 bis Nr. 9 herzustellen. Der Diffusionskoeffi-
zient und die Ubertragungszahl jeder Elektrolytidsung wurden durch eine gepulste Feldgradienten-NMR-
Methode unter einer Bedingung von 30°C gemessen. Spezifisch wurde ein NMR-Rohr mit der Elektrolytlo-
sung darin in einem PFG-NMR-Gerat (ECA-500, JEOL Ltd.) angeordnet, und die Analyse, bei der 7Li und
19F Targets waren, wurde durchgefiihrt, wahrend eine Magnetfeldpulsbreite geandert wurde, und die Diffu-
sionskoeffizienten von Li* und PFg in der Elektrolytidsung wurden aus dem Ergebnis berechnet.

[0150] Die Ubertragungszahl der Lithium-lonen wurde nach der folgenden Gleichung berechnet.
Ubertragungszahl = (Diffusionskoeffizient von Li* )/

(Diffusionskoeffizient von Li* + Diffusionskoeffizient von PF6_)

[0151] Die Ergebnisse flir das vorhergehende sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

[Tabelle 4]
L::t%;i?;?f; EC | MP Diffuslo(nxs1k 8_???2?;)\/ on Li %gistl?/grswkgﬁz- Ubertragungszahl
(x10-10 m2 /s)
Nr. 1 1,2 100 6,54 7,52 0,47
Nr. 2 2,0 0 100 3,16 3,35 0,49
Nr. 3 3,0 100 1,06 1,09 0,49
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PP Konzent| g | yp | Difusionskoefzientvon L | pien'von o, | Getragungezat
(x10-10 m2 /s)
Nr. 4 1,2 15 85 4,43 4,99 0,47
Nr. 5 2,0 15 85 2,13 2,58 0,45
Nr. 6 3,0 15 85 0,716 0,807 0,47
Nr. 7 1,2 30 70 4,20 4,81 0,47
Nr. 8 2,0 30 70 1,59 2,00 0,44
Nr. 9 3,0 30 70 0,413 0,619 0.40

[0152] Tabelle 4 zeigt, dass in der Elektrolytlésung, in der die LiPFg Konzentration 1,2 mol/L betrug, sowohl
der Diffusionskoeffizient von Li* als auch der Diffusionskoeffizient von PFg- grof3 waren. Tabelle 4 zeigt auch,
dass in der Elektrolytlésung, in der der Anteil von Ethylencarbonat klein und der Anteil von Methylpropionat
grof® war, beide Diffusionskoeffizienten grof3 waren.

[0153] Nach den oben beschriebenen Ergebnissen ist aus der Sicht des Diffusionskoeffizienten von Lithium-
lonen die Elektrolytldsung zu bevorzugen, in der die Konzentration von LiPFg etwa 1,2 mol/L betragt, der
Anteil von Ethylencarbonat gering und der Anteil von Methylpropionat grof} ist.

<Grundlegende Untersuchung 4: Laden/Entladen der Halbzelle>
[0154] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem Lésungsmittel gelést, das durch Mischen

in dem unten in Tabelle 5 angegebenen Volumenverhaltnis erhalten wurde, um Elektrolytiésungen Nr. 1 bis
Nr. 4 herzustellen.

[Tabelle 5]
EC MP EP DMC
Nr. 1 30 70 0 0
Nr. 2 30 30 0 40
Nr. 3 30 0 70 0
Nr. 4 30 0 30 40

[0155] Eine Halbzelle mit positiver Elektrode und eine Halbzelle mit negativer Elektrode wurden unter Ver-
wendung jeder der Elektrolytldsungen mit dem folgenden Vorgehen hergestellit.

[0156] LiFePO, als aktives Material fiir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-
lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fiir die positive Elektrode, dem
leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 85:7,5:7,5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Losungsmittel
hinzugefligt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fiir die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fiir die positive
Elektrode hergerichtet. Die schichtbildende Zusammensetzung fir das aktive Material der positiven Elektrode
wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer iberzugahnlichen Form aufgetragen, und das Lésungs-
mittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der positiven Elektrode herzustellen. Der hergestellte Vor-
laufer der positiven Elektrode wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode mit der auf
der Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0157] Das Gewicht pro Flache der positiven Elektrode betrug 15 mg/cm2.

[0158] Als Gegenelektrode wurde eine Kupferfolie hergerichtet, auf die eine Lithiumfolie mit einer Dicke von
0,2 um aufgeklebt wurde.
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[0159] Als Separator wurde eine pordse Polyolefinfolie hergerichtet. Die positive Elektrode, der Separator
und die Gegenelektrode wurden in der Reihenfolge gestapelt, um eine Elektrodenanordnung zu bilden. Die
Elektrodenanordnung wurde mit einem Satz von zwei Laminatfolien bedeckt, die Laminatfolien wurden an
drei Seiten versiegelt, und die Elektrolytldsung wurde anschlieend in die beutelartige Laminatfolie injiziert.
Danach wurden die Laminatfolien an der verbleibenden Seite versiegelt und somit an den vier Seiten luftdicht
versiegelt, um eine laminatartige Batterie zu erhalten, in der die Elektrodenanordnung und die Elektrolytlo-
sung versiegelt waren. Diese Batterie wurde als positive Elektrodenhalbzelle verwendet.

[0160] Graphit als aktives Material flr die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer fur die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die nega-
tive Elektrode bildet, wurde auf die Oberflache der Kupferfolie in einer iberzugahnlichen Form aufgetragen,
und das Lésungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer fir die negative Elektrode herzustellen.
Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elekt-
rode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzu-
stellen.

[0161] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betrug 6,15 mg/cm2.

[0162] Als Gegenelektrode wurde eine Kupferfolie hergerichtet, auf die eine Lithiumfolie mit einer Dicke von
0,2 uym aufgeklebt wurde.

[0163] Als Separator wurde eine pordse Polyolefinfolie hergerichtet. Die negative Elektrode, der Separator
und die Gegenelektrode wurden in der Reihenfolge gestapelt, um eine Elektrodenanordnung zu bilden. Die
Elektrodenanordnung wurde mit einem Satz von zwei Laminatfolien bedeckt, die Laminatfolien wurden an
den drei Seiten versiegelt, und die Elektrolytlésung wurde anschliel3end in die Laminatfolie mit einer beutelar-
tigen Form injiziert. Danach wurden die Laminatfolien an der verbleibenden Seite versiegelt und somit an den
vier Seiten luftdicht versiegelt, um eine laminatartige Batterie zu erhalten, in der die Elektrodenanordnung
und die Elektrolytldsung versiegelt waren. Diese Batterie wurde als negative Elektrodenhalbzelle verwendet.

[0164] Die Halbzelle mit der positiven Elektrode wurde auf 4,1 V geladen und bei einem konstanten Strom
von 0,05 C auf 2,5 V entladen (n=2).

[0165] Die Halbzelle mit der negativen Elektrode wurde auf 0,01 V geladen und bei einem konstanten Strom
von 0,05 C auf 2,0 V entladen (n=2).

[0166] Die Entladungskapazitdt und der coulombsche Wirkungsgrad (=100x(Entladungskapazitat) /
(Ladungskapazitat)), die bei dem oben beschriebenen Test ermittelt wurden, sind in Tabelle 6 und Tabelle 7
angegeben.

[Tabelle 6]
Positive Elekt- | Volumen-% des Lésungsmittels in Entladunaskapazitit Coulombscher Wir-
rode Halbzelle der Elektrolytidsung gskap kungsgrad
156,53 mAh/g 97,75%
Nr. 1 EC30%, MP70%
156,28 mAh/g 97,27%
Nr. 2 EC30%, MP30%, 156,46 mAh/g 97,51%
r.
DMC40% 156,84 mAh/g 97,85%
131,55 mAh/g 81,41%
Nr. 3 EC30%, EP70%
134,96 mAh/g 83,98%
155,75 mAh/g 97,14%
Nr. 4 EC30%, EP30%, DMC40%
154,92 mAh/g 97,27%
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[Tabelle 7]
Negative Elekt- | Volumen-% des Lésungsmittels in Entladunaskapazitit Coulombscher Wir-
rode Halbzelle der Elektrolytlésung gskap kungsgrad
259,91 mAh/g 95,40%
Nr. 1 EC30%, MP70%
209,89 mAh/g 93,48%
Nr. 2 EC30%, MP30%, 296,50 mAh/g 95,97%
r.
DMC40% 266,05 mAh/g 94,98%
147,42 mAh/g 86,44%
Nr. 3 EC30%, EP70%
156,44 mAh/g 88,16%
NI 4 EC30%, EP30%, 211,94 mAh/g 93,85%
r.
DMC40% 219,82 mAh/g 94,03%

[0167] Bei jeder der Halbzelle mit der positiven Elektrode und der Halbzelle mit der negativen Elektrode
wurde davon ausgegangen, dass die Halbzelle mit der Elektrolytldsung, die Methylpropionat enthalt, im Ver-
gleich zu der Halbzelle mit der Elektrolytidsung, die Ethylpropionat in einem entsprechenden Verhaltnis ent-
halt, eine ausgezeichnete Entladungskapazitat und coulombsche Effizienz aufweist.

[0168] In den Halbzellen Nr. 3 und Nr. 4 mit der Elektrolytldsung, die Ethylpropionat enthalt, verschlechterte
sich die Leistung der Halbzelle signifikant mit der Zunahme des Ethylpropionats. Bei den Halbzellen Nr. 1
und Nr. 2 mit der Elektrolytlésung, die Methylpropionat enthalt, wurde die Verschlechterung der Leistung der
Halbzelle mit zunehmender Menge an Methylpropionat jedoch als gehemmt angesehen.

[0169] Neben dem Ergebnis der Viskositat der Elektrolytldsung in der grundlegenden Untersuchung 1 wurde
die Nitzlichkeit von Methylpropionat auch anhand des Ergebnisses der Ladung/Entladung der positiven
Elektrodenhalbzelle, die das aktive Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur und die negative
Elektrodenhalbzelle mit Graphit als aktivem Material der negativen Elektrode enthielt, als belegt angesehen.

(Beispiel 1)

[0170] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 30:70 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. 1,3,2-Dioxathiolan-2,2-dioxid (kann im Folgenden als DTD abgekurzt werden. DTD ist
eine Form des cyclischen Sulfatesters.) wurde zugegeben und in einer Menge gel6st, die 0,5 Masse-% in
Bezug auf die Mutterlauge entspricht, um eine Elektrolytlésung des Beispiels 1 herzustellen.

[0171] Graphit als aktives Material flr die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer fur die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fur die nega-
tive Elektrode bildet, wurde auf die Oberflache der Kupferfolie in einer tiberzugahnlichen Form aufgetragen,
und das Lésungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer fir die negative Elektrode herzustellen.
Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elekt-
rode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzu-
stellen.

[0172] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betrug 6,15 mg/cm2, und die Dichte der aktiven
Materialschicht der negativen Elektrode betrug 1,5 g/cm3.

[0173] Als Gegenelektrode wurde eine Kupferfolie hergerichtet, auf die eine Lithiumfolie aufgeklebt wurde.
[0174] Als Separator wurden ein Glasfilter (Hoechst Celanese) und Celgard 2400 (Polypore Inc.) als einlagi-

ges Polypropylen hergestellt. Der Separator wurde zwischen der negativen Elektrode und der Gegenelekt-
rode gehalten, um eine Elektrodenanordnung zu bilden. Die Elektrodenanordnung wurde in einem Minzzel-
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lengehduse CR2032 (Hohsen Corp.) aufbewahrt, und die Elektrolytiésung des Beispiels 1 wurde weiter inji-
ziert, um eine Zelle vom Minztyp zu erhalten. Die Zelle vom Miinztyp wurde als negative Elektrodenhalbzelle
des Beispiels 1 verwendet.

[0175] LiFePO, als aktives Material fir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-
lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fir die positive Elektrode, dem
leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 85:7,5:7,5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Losungsmittel
hinzugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fur die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fir die positive
Elektrode hergerichtet. Die schichtbildende Zusammensetzung fir das aktive Material der positiven Elektrode
wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer Gberzugahnlichen Form aufgetragen, und das Lésungs-
mittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der positiven Elektrode herzustellen. Der hergestellte posi-
tive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode mit der auf der
Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0176] Das Gewicht pro Flache der positiven Elektrode betrug 15 mg/cm?2, und die Dichte der aktiven Mate-
rialschicht der positiven Elektrode betrug 2,2 g/cms3.

[0177] Als Gegenelekirode wurde eine Kupferfolie hergerichtet, auf die eine Lithiumfolie aufgeklebt wurde.

[0178] Als Separator wurden ein Glasfilter (Hoechst Celanese) und Celgard 2400 (Polypore Inc.) als einlagi-
ges Polypropylen hergestellt. Der Separator wurde zwischen der positiven Elektrode und der Gegenelektrode
gehalten, um eine Elektrodenanordnung zu bilden. Die Elektrodenanordnung wurde in einem Munzzellenge-
hause CR2032 (Hohsen Corp.) aufbewahrt, und die Elektrolytldsung des Beispiels 1 wurde weiter injiziert,
um eine Zelle vom Minztyp zu erhalten. Die Zelle vom Munztyp wurde als positive Elektrodenhalbzelle des
Beispiels 1 verwendet.

(Beispiel 2)
[0179] Eine Elektrolytidsung, eine Halbzelle mit negativer Elektrode und eine Halbzelle mit positiver Elekt-
rode des Beispiels 2 wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass
Lithiumbis(oxalato)borat (im Folgenden als LIBOB abgekurzt. LiBOB ist eine Form von Oxalatborat) anstelle
von DTD verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 1)

[0180] Eine Elektrolytldsung und eine negative Elektrodenhalbzelle des Vergleichsbeispiels 1 wurden auf die
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass DTD nicht verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 2)
[0181] Eine Elektrolytldsung und eine negative Elektrodenhalbzelle des Vergleichsbeispiels 2 wurden auf die
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass Vinylencarbonat (im Folgenden mit VC
abgekirzt) anstelle von DTD verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 3)
[0182] Eine Elektrolytldsung und eine negative Elektrodenhalbzelle des Vergleichsbeispiels 3 wurden auf die
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass Lithiumbis(fluorsulfonyl)imid (im Folgen-
den als LiFSI abgekiirzt) anstelle von DTD verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 4)
[0183] Eine Elektrolytldsung und eine negative Elektrodenhalbzelle des Vergleichsbeispiels 4 wurden auf die

gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass 1,3-Propansulton (im Folgenden als PS
abgekirzt) anstelle von DTD verwendet wurde.
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(Vergleichsbeispiel 5)
[0184] Eine Elektrolytldsung und eine negative Elektrodenhalbzelle des Vergleichsbeispiels 5 wurden auf die
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass Triphenylphosphinoxid (kann im Folgen-
den als TPPO abgekiirzt werden) anstelle von DTD verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 1: Erste Kapazitatsmessung)

[0185] Die negativen Elektrodenhalbzellen der Beispiele 1 bis 2 und der Vergleichsbeispiele 1 bis 5 wurden
bei einem konstanten Strom von 0,05 C (n=2) auf 0,01 V geladen und auf 2,0 V entladen.

[0186] Das Ergebnis ist in Tabelle 8 dargestellt.

[Tabelle 8]
Additiv Anfangliche Entladungskapazitat
323,7 mAh/g
Beispiel 1 DTD
321,3 mAh/g
o i 317,6 mAh/g
Beispiel 2 LiBOB
319,2 mAh/g
) e 259,9 mAh/g
Vergleichsbeispiel 1 Abwesend
209,9 mAh/g
288,7 mAh/g
Vergleichsbeispiel 2 VC
280,1 mAh/g
. . , 293,3 mAh/g
Vergleichsbeispiel 3 LiFSI
294,5 mAh/g
) e 241,3 mAh/g
Vergleichsbeispiel 4 PS
239,1 mAh/g
) o 234,5 mAh/g
Vergleichsbeispiel 5 TPPO
272,5 mAh/g

[0187] Das Ergebnis in Tabelle 8 zeigt, dass die Entladungskapazitat der negativen Elektrodenhalbzelle des
Beispiels 1 und Beispiel 2 signifikant grofer war als die Entladungskapazitat der negativen Elektrodenhalb-
zelle von Vergleichsbeispiel 1 bis Vergleichsbeispiel 5. DTD als cyclischer Sulfatester und LiBOB als Oxalat-
borat wurden als Additiv der Elektrolytldsung der Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit Graphit als aktivem
Material der negativen Elektrode als vorteilhaft angesehen.

(Bewertungsbeispiel 2: Messung des reduktiven Abbaupotenzials)

[0188] Die negative Elektrodenhalbzelle jedes der Beispiele 1 bis 2 und der Vergleichsbeispiele 1 bis 3
wurde bei einem konstanten Strom von 0,05 C auf 0,01 V aufgeladen. Auf der Grundlage der erhaltenen
Ladekurve jeder der negativen Elektrodenhalbzellen wurde eine Grafik erstellt, in dem die horizontale Achse
die Werte eines Potentials V (vsLi/Li*) und die vertikale Achse die Werte darstellt, die durch Differenzierung
einer Ladungskapazitat Q mit dem Potential V erhalten wurden.

[0189] In Fig. 4 (iberschneiden sich die Graphen fiir die negativen Elektrodenhalbzellen des Beispiels 1, Bei-
spiel 2 und Vergleichsbeispiel 1. In Fig. 5 Gberschneiden sich die Graphen fiir die negativen Elektrodenhalb-
zellen von Vergleichsbeispiel 1 bis Vergleichsbeispiel 3.

[0190] Gemals dem Diagramm fir die negative Elektrodenhalbzelle des Vergleichsbeispiels 1 in Fig. 4 wurde
das Potential, bei dem bei einer der Komponenten LiPFg, Ethylencarbonat und Methylpropionat der reduktive
Abbau begann, als etwa 1,52 V angesehen. Gemal den LUMO-Niveaus und den reduktiven Abbaupotenzia-
len der Komponenten und dem Zustand in der Elektrolytldsung wurde angenommen, dass ein Teil des Ethy-

22/58



DE 11 2021 001 177 TS5 2022.12.08

lencarbonats, das mit Lithium-lonen in einem Zustand koordiniert ist, in dem das LUMO-Niveau reduziert ist,
der reduktive Abbau bevorzugt bei etwa 1,52 V beginnt.

[0191] Die Graphen fir die negativen Elektrodenhalbzellen des Beispiels 1 und Beispiel 2 zeigen, dass ein
nach unten vorspringender Scheitelpunkt bei einem Potenzial von mehr als 1,52 V auftritt. Der Scheitelpunkt
der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels 1 wurde als durch den reduktiven Abbau von DTD verur-
sacht angesehen, und der Scheitelpunkt der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels 2 wurde als durch
den reduktiven Abbau von LiBOB verursacht angesehen. Daher wurde davon ausgegangen, dass in den
negativen Elektrodenhalbzellen des Beispiels 1 und Beispiel 2 der reduktive Abbau von DTD und LiBOB fri-
her eintritt als der reduktive Abbau der anderen Komponenten.

[0192] Derweil waren die Graphen fir die negativen Elektrodenhalbzellen von Vergleichsbeispiel 1 bis Ver-
gleichsbeispiel 3 ahnlich zueinander. Dem Ergebnis zufolge wurde in den negativen Elektrodenhalbzellen
von Vergleichsbeispiel 2 und Vergleichsbeispiel 3 zuerst ein reduktiver Abbau einer anderen Komponente
als Vinylencarbonat, die in der Elektrolytldsung enthalten ist, oder einer anderen Komponente als LiFSI, die
in der Elektrolytldsung enthalten ist, festgestellt. Daher wurde davon ausgegangen, dass eine SEI-Beschich-
tung, die aus einer anderen Komponente als Vinylencarbonat und LiFSI, die in der Elektrolytlésung enthalten
ist, stammt, bevorzugt auf der Oberflache der negativen Elektrode gebildet wird.

[0193] Der Unterschied im reduktiven Abbauverhalten der Komponente der Elektrolytidsung, wie oben
beschrieben, wurde als Einfluss auf den Wert der Entladungskapazitat der Lithium-lonen-Sekundarbatterie
mit Graphit als aktivem Material der negativen Elektrode angesehen. Das heil}t, die SEI-Beschichtung, die
aus dem reduktiven Abbau von DTD und LiBOB stammt, war ausgezeichnet, so dass die Entladungskapazi-
tat der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels 1 und Beispiel 2 als gro angesehen wurde.

(Bewertungsbeispiel 3: Messung der anfanglichen Kapazitat der positiven Elektrodenhalbzelle)

[0194] Die positiven Elektroden-Halbzellen des Beispiels 1 und Beispiel 2 wurden bei einem konstanten
Strom von 0,05 C (n=2) auf 4,1 V geladen und auf 3,0 V entladen.

[0195] Das Ergebnis ist in Tabelle 9 dargestellt.

[Tabelle 9]
Additiv Kapazitat der Anfangsladung | Anfangliche Entladungskapazitat
o 159,7 mAh/g 159,5 mAh/g
Beispiel 1 DTD
159,9 mAh/g 159,7 mAh/g
o . 159,8 mAh/g 159,7 mAh/g
Beispiel 2 LiBOB
159,7 mAh/g 159,4 mAh/g

[0196] Das Ergebnis in Tabelle 9 zeigt, dass sowohl die anfanglichen Ladungskapazitaten als auch die
anfanglichen Entladungskapazitaten der positiven Elektrodenhalbzellen des Beispiels 1 und Beispiel 2 grol3
und fast gleich waren. Die positiven Elektrodenhalbzellen des Beispiels 1 und Beispiel 2 wurden als vorteil-
haft geladen/entladen angesehen.

[0197] Die Elektrolytldésung der vorliegenden Erfindung wird als eine Elektrolytldsung der Lithium-lonen-
Sekundarbatterie betrachtet, die das aktive Material der positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur enthalt.

(Beispiel 3)

[0198] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD wurde zugegeben und in einer Menge gel6st, die 0,5 Masse-%, bezogen auf die
Mutterlauge, entspricht, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 3 herzustellen.

[0199] Eine Halbzelle mit positiver Elektrode und eine Halbzelle mit negativer Elektrode des Beispiels 3 wur-

den auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Bei-
spiels 3 verwendet wurde.
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(Vergleichsbeispiel 6)
[0200] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in Methylpropionat aufgelést, um eine Mutterlauge
zu erhalten. DTD wurde zugegeben und in einer Menge gel6st, die 0,5 Masse-%, bezogen auf die Mutter-
lauge, entspricht, um eine Elektrolytldsung von Vergleichsbeispiel 6 herzustellen.
[0201] Eine Halbzelle mit positiver Elektrode und eine Halbzelle mit negativer Elektrode des Vergleichsbei-
spiels 6 wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytlo-
sung des Vergleichsbeispiels 6 verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 4: Ladungs-/Entladungstest in jeder Halbzelle)

[0202] Die Halbzellen mit positiver Elektrode des Beispiels 1, Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 6 wurden bei
einem konstanten Strom von 0,05 C auf 4,1 V geladen und auf 2,5 V entladen.

[0203] Die Halbzellen mit negativer Elektrode des Beispiels 1, Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 6 wurden bei
einem konstanten Strom von 0,05 C auf 0,01 V geladen und auf 2,0 V entladen.

[0204] Das Ergebnis des oben beschriebenen Tests ist in Tabelle 10 dargestellt.

[Tabelle 10]
Halbzelle mit positiver Halbzelle mit negativer
Volumen-% des Lésungsmit- Elektrode Oberer Teil: Elektrode Oberer Teil:
tels der Elektrolytlésung Ladungskapazitat Unterer Ladungskapazitat Unterer
Teil: Entladungskapazitat Teil: Entladungskapazitat
o 160 mAh/g 304 mAh/g
Beispiel 1 EC30%, MP70%
159 mAh/g 301 mAh/g
o 163 mAh/g 295 mAh/g
Beispiel 3 EC15%, MP85%
160 mAh/g 291 mAh/g
i i- 168 mAh/ 20 mAh/
Verglellchsbe| MP100% g g
spiel 6 158 mAh/g 30 mAh/g

[0205] Die Die Halbzellen mit positiver Elektrode des Beispiels 1 und Beispiel 3 wurden als reversibel gela-
den/entladen betrachtet, entsprechend den numerischen Werten der Ladungskapazitat und der Entladungs-
kapazitat fur die Halbzelle mit positiver Elektrode, die in Tabelle 10 angegeben sind. Die Halbzelle mit positi-
ver Elektrode des Vergleichsbeispiels 6, die die Elektrolytldsung ohne Ethylencarbonat enthielt, wurde
ebenfalls als reversibel geladen/entladen angesehen, obwohl das Verhaltnis der Entladungskapazitat zur
Ladungskapazitat reduziert war.

[0206] Die Halbzellen mit negativer Elektrode des Beispiels 1 und Beispiel 3 wurden als reversibel gelade-
n/entladen angesehen, entsprechend den numerischen Werten der Ladungskapazitat und der Entladungska-
pazitat fur die Halbzelle mit negativer Elektrode, die in Tabelle 10 angegeben sind. Wahrenddessen wurde
die Halbzellen mit negativer Elekirode des Vergleichsbeispiels 6, die die Elektrolytlésung ohne Ethylencarbo-
nat enthielt, als kaum geladen angesehen.

[0207] Das oben beschriebene Ergebnis zeigt, dass ein cyclisches Carbonat wie Ethylencarbonat sowie das
Additiv der vorliegenden Erfindung als fiir die Elektrolytldsung der Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit Graphit
als aktivem Material der negativen Elektrode notwendig erachtet wurde.

(Beispiel 4)

[0208] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 4 wurde unter Verwendung der Elektrolytldsung
des Beispiels 1 wie folgt hergestellt.

[0209] LiFePO, als aktives Material fiir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-

lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fur die positive Elektrode, dem
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leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 90:5:5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Lésungsmittel
hinzugefligt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschldmmung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fir die positive
Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fur die positive Elekt-
rode bildet, wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer Uberzugahnlichen Form aufgetragen, und
das Lésungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der positiven Elektrode herzustellen. Der her-
gestellte positive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode mit
der auf der Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0210] Bei der Herstellung der positiven Elektrode betrug das angestrebte Gewicht pro Flache der positiven
Elektrode 13,87 mg/cm2, und die angestrebte Dichte der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode
betrug 2 g/cm3.

[0211] Graphit als aktives Material fiir die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer flr die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die nega-
tive Elektrode bildet, wurde in Uberzugahnlicher Form auf die Oberflache der Kupferfolie aufgetragen, und
das Losungsmittel wurde anschlieBend entfernt, um einen Vorlaufer der negativen Elektrode herzustellen.
Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elekt-
rode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzu-
stellen.

[0212] Bei der Herstellung der negativen Elektrode betrug das Zielgewicht pro Flache der negativen Elekt-
rode 6,27 mg/cm2 und die Zieldichte der aktiven Materialschicht der negativen Elektrode 1,55 g/cm3.

[0213] Als ein Separator wurde eine porése Polypropylenfolie hergerichtet. Der Separator wurde zwischen
der positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um eine Elektrodenanordnung herzustellen.
Die Elektrodenanordnung wurde zusammen mit der Elektrolytldsung des Beispiels 1 in eine Laminatfolie in
einer beutelartigen Form gegeben und versiegelt, um eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 4
herzustellen.

(Beispiel 5)

[0214] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 5 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 2 verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 7)

[0215] Ethylencarbonat, Ethylmethylcarbonat und Dimethylcarbonat wurden in einem Volumenverhaltnis von
30:30:40 gemischt, um ein gemischtes Losungsmittel herzustellen. LiPF6 und LiFSI wurden in dem gemisch-
ten Lésungsmittel geldst, um eine Mutterlauge herzustellen, in der die LiPF6 Konzentration 1 mol/L und die
LiFSI Konzentration 0,1 mol/L betrug. Vinylencarbonat wurde in einer Menge zugesetzt, die 0,2 Masse-%,
bezogen auf die Mutterlauge, entspricht, um eine Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 7 herzustellen.

[0216] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 7 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 4 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytidsung des Vergleichsbeispiels 7 verwendet
wurde.

(Bewertungsbeispiel 5: Anfanglicher Kapazitats- und Leistungstest)

[0217] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterien des Beispiels 4, des Beispiels 5 und des Vergleichsbeispiels 7
wurden bei einem konstanten Strom von 0,4 C auf 4,0 V aufgeladen und dann zur Aufrechterhaltung der
Spannung einer Ladung mit konstanter Spannung unterzogen; anschlielend wurden sie bei einem konstan-
ten Strom von 1 C auf 2,5 V entladen und dann zur Aufrechterhaltung der Spannung einer Entladung mit kon-
stanter Spannung unterzogen. Die beobachtete Entladungskapazitat fur jedes aktive Material der positiven
Elektrode wurde als anfangliche Kapazitat definiert. Die Prifung der anfanglichen Kapazitat wurde mehrmals
durchgefiihrt.
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[0218] Der Betrag der Spannungsanderung wurde gemessen, wenn die Lithium-lonen-Sekundarbatterien
aus Beispiel 4, Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 7, bei denen der SOC auf 60% eingestellt war, bei einer kon-
stanten Stromrate fir 10 Sekunden unter einer Bedingung von 25°C entladen wurden. Die Messung wurde
unter einer Vielzahl von Bedingungen durchgefiihrt, die durch Anderung der Stromstarke erzeugt wurden.
Far jede Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit einem SOC von 60% wurde anhand der erhaltenen Ergebnisse
ein konstanter Strom (mA) berechnet, bei dem die Zeit fur die Entladung auf eine Spannung von 2,5V 10
Sekunden betrug. Ein Wert, der sich aus der Multiplikation des Spannungsénderungsbetrags beim Ubergang
vom SOC von 60% auf 2,5 V mit dem berechneten konstanten Strom ergibt, wurde als Ausgangsleistung
definiert. Der Test fir die Ausgangsleistung wurde ebenfalls mehrere Male durchgefiihrt.

[0219] Der Durchschnittswert der Ergebnisse ist in Tabelle 11 angegeben.

[Tabelle 11]
i Anfangliche Anfangliche Aus-
Elektrolytldsung Kapazitét gabe
Beispiel 4 Hauptlésungsmittel: MP Additiv: DTD 142,8 mAh/g 1100,5 mW
Beispiel 5 Hauptlésungsmittel: MP Additiv: LiBOB 142,2 mAh/g 987,7 mW
Vergleichsbei- Hauptlésungsmittel: Dimethylcarbonat Additiv:
spiel 7 LiFSI und VC 143,0 mAh/g 996,8 mW

[0220] Das Ergebnis in Tabelle 11 zeigt, dass die Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die das aktive Material der
positiven Elektrode mit einer Olivinstruktur, Graphit als aktives Material der negativen Elektrode und die Elekt-
rolytldsung der vorliegenden Erfindung enthalt, eine anfangliche Kapazitat und eine anféangliche Ausgabe auf-
weist, die denen der Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit einer herkémmlichen Elektrolytldsung entsprechen.
Die anfangliche Ausgabe der Lithium-lonen-Sekundarbatterie wurde durch Beinhalten der Elektrolytlésung,
die als Additiv DTD als cyclischer Sulfatester enthalt, als deutlich erhéht angesehen.

(Beispiel 6)

[0221] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 6 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 3 verwendet wurde.

(Beispiel 7)

[0222] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 0,5 Masse-% bezogen auf die Mutterlauge entspricht, und
Lithiumdifluor(oxalato)borat (im Folgenden abgekirzt als LiDFOB. LiDFOB ist eine Art von Oxalatborat.) in
einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden hinzugefigt und geldst, um
eine Elektrolytlésung des Beispiels 7 herzustellen.

[0223] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 7 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung aus Beispiel 7 verwendet wurde.

(Beispiel 8)

[0224] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 0,5 Masse-% bezogen auf die Mutterlauge entspricht, und
LiFSI in einer Menge, die 1 Masse-% bezogen auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und aufge-
I6st, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 8 herzustellen.

[0225] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 8 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 8 verwendet wurde.
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(Beispiel 9)

[0226] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Fluorethylencarbonat (kann im Folgenden als FEC abgekirzt werden) in einer Menge, die 1 Masse-% in
Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und geldst, um eine Elektrolytlésung des Beispiels
9 herzustellen.

[0227] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 9 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 9 verwendet wurde.

(Beispiel 10)

[0228] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. LiDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben
und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 10 herzustellen.

[0229] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 10 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 10 verwendet wurde.

(Beispiel 11)

[0230] LiPFe wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. LiIDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Fluorethylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden hinzu-
geflgt und gelést, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 11 herzustellen.

[0231] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 11 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytlosung des Beispiels 11 verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 6: Anfanglicher Kapazitats- und Leistungstest)
[0232] Der Test fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 6 bis 11 wurde nach der gleichen

Methode wie in Bewertungsbeispiel 5 durchgefiihrt. Der Durchschnittswert der Ergebnisse ist in Tabelle 12
angegeben.

[Tabelle 12]
Additiv Anfangliche Kapa- | Anfangliche Aus-
zitat gabe
Beispiel 6 DTD 135,8 mAh/g 757,3 mW
Beispiel 7 DTD und LIiDFOB 138,3 mAh/g 790,2 mW
Beispiel 8 DTD und LiFSI 137,4 mAh/g 765,7 mW
Beispiel 9 DTD und FEC 136,8 mAh/g 920,4 mwW
Beispiel 10 LiDFOB und VC 139,2 mAh/g 982,1 mW
Beispiel 11 LiDFOB und FEC 137,7 mAh/g 931,7 mW

[0233] Das Ergebnis in Tabelle 12 zeigt, dass durch die Verwendung von DTD als cyclischer Sulfatester und
LiDFOB als Oxalatborat in Kombination oder durch die Zugabe eines weiteren Additivs zu der Elektrolytlo-
sung zusatzlich zu DTD als cyclischer Sulfatester oder LIDFOB als Oxalatborat die Leistung der Lithium-
lonen-Sekundarbatterie, die das aktive Material der positiven Elektrode mit Olivinstruktur und Graphit als akti-
ves Material der negativen Elektrode enthalt, als weiter verbessert angesehen wurde.
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(Beispiel 12)

[0234] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 30:70 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Fluorethylencarbonat in einer Menge, die 2 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, und DTD in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben
und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 12 herzustellen.

[0235] Graphit als aktives Material fir die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefligt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fur die negative
Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer flr die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die nega-
tive Elektrode bildet, wurde in Uberzugahnlicher Form auf die Oberflache der Kupferfolie aufgetragen, und
das Losungsmittel wurde anschlieBend entfernt, um einen Vorlaufer der negativen Elektrode herzustellen.
Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elekt-
rode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzu-
stellen.

[0236] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betrug 9 mg/cm2.
[0237] Als Gegenelektrode wurde eine Lithiumfolie hergestellt.

[0238] Als Separator wurden ein Glasfilter (Hoechst Celanese) und Celgard 2400 (Polypore Inc.) als einlagi-
ges Polypropylen hergerichtet. Der Separator wurde zwischen der negativen Elektrode und der Gegenelekt-
rode gehalten, um eine Elektrodenanordnung zu bilden. Die Elektrodenanordnung wurde in einem Minzzel-
lengehduse CR2032 (Hohsen Corp.) aufbewahrt, und die Elektrolytldsung des Beispiels 12 wurde weiter
injiziert, um eine Zelle vom Minztyp zu erhalten. Die Zelle vom Minztyp wurde als negative Elektrodenhalb-
zelle des Beispiels 12 verwendet.

(Beispiel 13)

[0239] LiPFe wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 30:70 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 2 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, und DTD in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben
und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 13 herzustellen.

[0240] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 13 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 12
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 13 verwendet wurde.

(Beispiel 14)

[0241] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 30:70 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurde
hinzugeflgt und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 14 herzustellen.

[0242] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 14 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 12
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 14 verwendet wurde.

(Beispiel 15)
[0243] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 30:70 gemischt wurden, um eine Mut-

terlauge herzustellen. LiDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurde
hinzugefugt und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 15 herzustellen.
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[0244] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 15 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 12
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 15 verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 8)

[0245] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 8 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 12 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Mutterlauge als Elektrolytldsung verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 7: Lade-/Entladezyklustest und Widerstand beim Laden)

[0246] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 12 bis 15 und des Vergleichsbeispiels 8 wurden
bei einer Stromstarke von 0,065 C auf 0,01 V aufgeladen und auf 1 V entladen. Danach wurde ein Lade- und
Entladezyklus, bei dem die Lithium-lonen-Sekundarbatterie bei einer Stromstarke von 0,16 C auf 0,01 V auf-
geladen, das Anlegen der Spannung anschlieend 10 Sekunden lang unterbrochen und die Lithium-lonen-
Sekundarbatterie kontinuierlich auf 1 V entladen wurde, 50-mal wiederholt.

[0247] Der prozentuale Anteil der Entladungskapazitat im 50. Lade- und Entladezyklus an der Entladungska-
pazitat im ersten Lade- und Entladezyklus wurde als Kapazitatserhaltungsrate definiert.

[0248] Der Widerstand wurde aus dem Stromwert und dem Betrag der Spannungsanderung berechnet, der
sich ergibt, wenn die Spannung 10 Sekunden lang bei 0,01 V fiir jeden Lade- und Entladezyklus angehalten
wird. Der prozentuale Anteil des Widerstands beim 50. Lade- und Entladezyklus im Vergleich zum Wider-
stand beim ersten Lade- und Entladezyklus wurde als Widerstandserhéhungsrate definiert.

[0249] Die Ergebnisse der Kapazitatserhaltungsrate und der Widerstandssteigerungsrate sind in Tabelle 13
aufgefihrt.

[Tabelle 13]
Additiv Kapazitatserhaltungs- Widerstandssteige-
rate rungsrate
Beispiel 12 DTD und FEC 100.6% 107%
Beispiel 13 DTD und VC 98.0% 116%
Beispiel 14 DTD 9.2% 115%
Beispiel 15 LiDFOB 24.3% 130%
Verg'e'Cnge'Sp'e' Abwesend 8.9% 140%

[0250] Das Ergebnis in Tabelle 13 zeigt, dass in der Elektrolytldsung, in der sowohl DTD als cyclischer Sulfa-
tester und Fluorethylencarbonat als fluorhaltiges cyclisches Carbonat in Kombination verwendet wurden, als
auch in der Elektrolytldsung, in der sowohl DTD als cyclischer Sulfatester als auch Vinylencarbonat als unge-
sattigtes cyclisches Carbonat in Kombination verwendet wurden, die Kapazitat der Lithium-lonen-Sekundar-
batterie, die Graphit als aktives Material der negativen Elektrode hat, vorteilhaft beibehalten wurde und der
Anstieg des Widerstands verhindert wurde.

[0251] Die Ergebnisse des Beispiels 14, des Beispiels 15 und des Vergleichsbeispiels 8 zeigen, dass ein
Effekt, der durch die alleinige Zugabe von DTD, das ein cyclischer Sulfatester war, oder LiDFOB, das ein
Oxalatborat war, als Additiv erzielt wurde, bis zu einem gewissen Grad bestatigt wurde, obwohl der Grad
niedrig war, verglichen mit der Elektrolytiésung ohne Additiv.

(Beispiel 16)
[0252] LiPFe wurde in einer Konzentration von 1,0 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-

terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurde
zugegeben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 16 herzustellen.
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[0253] LiFePO, als aktives Material fiir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-
lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fir die positive Elektrode, dem
leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 90:5:5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Lésungsmittel
hinzugefligt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschldmmung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fir die positive
Elektrode hergerichtet. Die schichtbildende Zusammensetzung fur das aktive Material der positiven Elektrode
wurde in Uberzugartiger Form auf die Oberflache der Aluminiumfolie aufgetragen, und das L&sungsmittel
wurde anschlieend entfernt, um einen Vorldufer der positiven Elektrode herzustellen. Der hergestellte posi-
tive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode herzustellen, die
die auf der Oberflache der Aluminiumfolie gebildete aktive Materialschicht der positiven Elektrode aufweist.

[0254] Das Gewicht pro Flache der positiven Elektrode betrug 92 mg/cm2.

[0255] Graphit als aktives Material fir die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem Graphit, der
Carboxymethylcellulose und dem Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als
Lésungsmittel hinzugefligt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir
die negative Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Kupferfolie wurde als Stromabnehmer fir
die negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die
negative Elekirode bildet, wurde in Uberzugahnlicher Form auf die Oberflache der Kupferfolie aufgetragen,
und das Losungsmittel wurde anschlielend entfernt, um einen Vorlaufer der negativen Elekirode herzustel-
len. Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative
Elektrode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht her-
zustellen.

[0256] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betrug 43 mg/cm2.

[0257] Eine pordse Polypropylenfolie wurde als ein Separator hergerichtet. Der Separator wurde zwischen
der positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um eine Elektrodenanordnung herzustellen.
Die Elektrodenanordnung wurde zusammen mit der Elektrolytidésung des Beispiels 16 in eine Laminatfolie in
einer beutelartigen Form gelegt und versiegelt, um eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 16 her-
zustellen.

(Vergleichsbeispiel 9)

[0258] Ethylencarbonat, Fluorethylencarbonat, Ethylmethylcarbonat und Dimethylcarbonat wurden in einem
Volumenverhaltnis von 20:5:35:40 gemischt, um ein gemischtes Losungsmittel herzustellen. LiPFg wurde in
dem gemischten Losungsmittel geldst, um eine Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 9 herzustellen, in
der die Konzentration von LiPFg 1,2 mol/L betrug.

[0259] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 9 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 16 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytidsung des Vergleichsbeispiels 9 verwendet
wurde.

(Bewertungsbeispiel 8: Ladungs-/Entladungstest fiir dick beschichtete Elektrode)

[0260] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterien des Beispiels 16 und Vergleichsbeispiel 9 wurden bei 0,05 C auf
3,75V geladen und bei 0,33 C auf 3,0 V entladen. Die erhaltene Entladungskapazitat wird in Tabelle 14 ange-
ben.

[0261] Der Betrag der Spannungsanderung wurde gemessen, als die Lithium-lonen-Sekundarbatterien des
Beispiels 16 und Vergleichsbeispiel 9, bei denen der SOC auf 5% eingestellt wurde, bei einer konstanten
Stromrate fir 5 Sekunden unter einer Bedingung von 25°C entladen wurden. Die Messung wurde unter einer
Vielzahl von Bedingungen durchgefiihrt, die durch Anderung der Stromstarke erzeugt wurden. Fir jede
Lithium-lonen-Sekundarbatterie mit einem SOC von 5% wurde anhand der erhaltenen Ergebnisse ein kon-
stanter Strom berechnet, bei dem die Zeit fir die Entladung auf eine Spannung von 2,23 V 5 Sekunden
betrug. Ein Wert, der sich aus der Multiplikation des Spannungsanderungsbetrags beim Wechsel vom SOC
von 5% auf 2,23 V mit dem berechneten konstanten Strom ergibt, wurde als Leistung beim SOC von 5% defi-
niert. Die Leistung bei einem SOC von 5% ist in Tabelle 14 angegeben.
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[0262] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterien des Beispiels 16 und Vergleichsbeispiel 9, bei denen der SOC
auf 95% eingestellt wurde, wurden bei einer Spannung von 2,23 V und einem Strom von 1,1 C unter einer
Bedingung von 25°C oder 40°C entladen. Die gemessene Entladungskapazitat (High-Rate-Entladungskapa-
zitat) und der Prozentsatz der Entladungskapazitat in Bezug auf den SOC sind in Tabelle 14 fir jede Tempe-
raturbedingung angegeben.

[Tabelle 14]
% in Bezug % in Bezug
Entladungska- | Leistung bei dl:?]hz _Ekr;tlaa- auf den dljjﬂhzkingji- auf den
pazitat SOC von 5% | 9UNgs -kaba- | g e | AUNgSkapa SOC bei
zitat bei 25°C 25°C tat bei 40°C 40°C
Beispiel 16 87,39 mAh 956,3mW | 19,34 mAh | 22,13% | 2546 mAh | 29,13%
Vergs';'glhg‘be" 89,09 mAh 851,3mW | 14,33 mAh 16,09% 22,65 mAh | 25,42%

[0263] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 16 und die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des
Vergleichsbeispiels 9 waren jeweils eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie, in der eine dick beschichtete Elekt-
rode mit einem grofRen Gewicht pro Flache als positive und negative Elektrode verwendet wurde.

[0264] Das Ergebnis in Tabelle 14 zeigt, dass die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 16 im Ver-
gleich zur Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 9 mit einer herkdmmlichen Elektrolytl-
sung eine ausgezeichnete Leistungscharakteristik bei einer hohen Rate aufweist.

[0265] In der Lithium-lonen-Sekundarbatterie, die sowohl die dick beschichtete positive Elektrode mit dem
aktiven Material der positiven Elektrode mit Olivinstruktur als auch die dick beschichtete negative Elektrode
mit Graphit als aktivem Material der negativen Elektrode enthielt, wurde davon ausgegangen, dass die Elekt-
rolytlésung der vorliegenden Erfindung in der Lage ist, die Verringerung der Kapazitat aufgrund von Entladun-
gen mit hoher Rate bis zu einem gewissen Grad zu hemmen.

(Beispiel 17)

[0266] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurde
hinzugefligt und geldst, um eine Elektrolytlosung des Beispiels 17 herzustellen.

[0267] LiFePO, als aktives Material fiir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-
lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fiir die positive Elektrode, dem
leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 90:5:5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Lésungsmittel
hinzugefiigt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fur die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fiir die positive
Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die positive Elekt-
rode bildet, wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer Gberzugdhnlichen Form aufgetragen, und
das Losungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der positiven Elektrode herzustellen. Der her-
gestellte positive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode mit
der auf der Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0268] Das Gewicht pro Flache der positiven Elektrode betrug etwa 13,9 mg/cm2.

[0269] Graphit als aktives Material fur die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschldammung herzustellen. Kupferfolie wurde als Stromabnehmer flr die negative
Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die negative Elekt-
rode bildet, wurde in Uberzugdhnlicher Form auf die Oberflache der Kupferfolie aufgetragen, und das
Lésungsmittel wurde anschlieBend entfernt, um einen Vorldufer der negativen Elektrode herzustellen. Der
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hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elektrode
mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0270] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betrug etwa 6,2 mg/cm?2.

[0271] Eine portse Polypropylenfolie wurde als Separator hergerichtet. Der Separator wurde zwischen der
positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um eine Elektrodenanordnung herzustellen. Die
Elektrodenanordnung wurde zusammen mit der Elektrolytldésung des Beispiels 17 in eine Laminatfolie in
einer beutelartigen Form gelegt und versiegelt, um eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 17 her-
zustellen.

(Beispiel 18)

[0272] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und Fluo-
rethylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben
und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 18 herzustellen.

[0273] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 18 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 17
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 18 verwendet wurde.

(Beispiel 19)

[0274] LiPF¢ wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. LiDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurde
zugegeben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 19 herzustellen.

[0275] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 19 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 17
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 19 verwendet wurde.

(Beispiel 20)

[0276] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 20 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 17
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 11 verwendet wurde.

(Beispiel 21)

[0277] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 21 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 17
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 10 verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 10)

[0278] Ethylencarbonat, Ethylmethylcarbonat und Dimethylcarbonat wurden in einem Volumenverhaltnis von
30:30:40 gemischt, um ein gemischtes Losungsmittel herzustellen. LiPFg, LiFSI und LIDFOB wurden in dem
gemischten Losungsmittel geldst, um eine Mutterlauge herzustellen, in der die Konzentration von LiPFg 1
mol/L, die Konzentration von LiFSI 0,1 mol/L und die Konzentration von LiDFOB 0,2 mol/L betrug. Vinylencar-
bonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurde hinzugefugt und geldst,
um eine Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 10 herzustellen.

[0279] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 10 wurde auf die gleiche Weise wie in

Beispiel 17 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 10 verwendet
wurde.
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(Bewertungsbeispiel 9:
Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustest)

[0280] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 17 bis 21 und des Vergleichsbeispiels 10
wurde ein Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus-Test durchgefihrt.

[Bestatigung der Kapazitat]

[0281] Vor dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustest wurde zunachst eine CC-CV-Ladung auf
4,0 V mit einer Rate von 0,4 C durchgefiihrt. AnschlieRend wurde eine CC-CV-Entladung auf 2,5 V mit einer
Rate von 1 C durchgefiihrt. Auf diese Weise wurde die Entladungskapazitat jeder der Lithium-lonen-Sekun-
darbatterien bestatigt.

[Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus]

[0282] Danach wurde ein Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus, bei dem eine CC-CV-Ladung auf 4,0
V bei 60°C mit einer Rate von 0,4 C und eine CC-Entladung auf 2,5 V oder auf die SOD von 90% mit einer
Rate von 1 C durchgefiihrt wurde, 50-mal wiederholt. In der vorliegenden Beschreibung bedeutet das Laden,
dass Lithium-lonen von der negativen Elektrode zur positiven Elektrode bewegt werden und eine Potenzial-
differenz zwischen der positiven und der negativen Elektrode erhéht wird.

[0283] Nach Beendigung des 50. Ladungs-/Entladungszyklus wurde die Kapazitat jeder Lithium-lonen-
Sekundarbatterie in dhnlicher Weise bestatigt wie die oben beschriebene Bestatigung der Kapazitat. Ein Pro-
zentsatz der Entladungskapazitdt nach dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus im Verhaltnis zur
Entladungskapazitat vor dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus wurde als Kapazitatserhaltungs-
rate jeder Lithium-lonen-Sekundarbatterie definiert. Das Ergebnis des Hochtemperatur-Ladungs-/Entla-
dungszyklustests ist in Tabelle 15 angegeben. Der Test wurde mit n=2 durchgefiuhrt, und der Durchschnitts-
wert der Tests ist in Tabelle 15 angegeben.

[Tabelle 15]
N|chtwassrlges Losungs- Additiv Kapazitatserhaltungsrate
mittel
Beispiel 17 EC und MP DTD 87,2%
Beispiel 18 EC und MP DTD und FEC 87,3%
Beispiel 19 EC und MP LiDFOB 89,2%
Beispiel 20 EC und MP LiDFOB und FEC 93,5%
Beispiel 21 EC und MP LiDFOB und VC 94,3%
Verg'e'crgbe's‘"e' EC, EMC und DMC LIDFOB und VC 94,3%

[0284] Wie in Tabelle 15 angegeben, wurde die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatte-
rie bei einer hohen Temperatur in einem Fall, in dem LiDFOB als Oxalatborat als Additiv der Elektrolytlésung
verwendet wurde, im Vergleich zu einem Fall, in dem DTD als cyclischer Sulfatester als Additiv verwendet
wurde, verbessert. Die Tabelle zeigt, dass in dem Fall, in dem Fluorethylencarbonat als fluorhaltiges cycli-
sches Carbonat oder Vinylencarbonat als ungesattigtes cyclisches Carbonat in Kombination mit LIDFOB ver-
wendet wurde, die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie bei einer hohen Temperatur
weiter verbessert wurde.

[0285] Insbesondere in einem Fall, in dem Vinylencarbonat in Kombination mit LIDFOB verwendet wurde,
wurde die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie bei einer hohen Temperatur in
gleichem oder héherem Malde verbessert als im Vergleichsbeispiel 10, in dem ein nichtwassriges Lésungs-
mittel auf Carbonatbasis anstelle von Methylpropionat als nichtwassriges Losungsmittel verwendet wurde.
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(Bewertungsbeispiel 10: Lagerungstest)

[0286] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 17 bis 21 und des Vergleichsbeispiels 10
wurde eine CC-CV-Ladung auf 4,0 V mit einer Rate von 0,4 C durchgefiihrt, und eine Ladungskapazitat zu
diesem Zeitpunkt wurde als Referenz definiert (SOC von 100%). Es wurde ein Lagerungstest durchgefuhrt,
bei dem jede der Lithium-lonen-Sekundarbatterien mit einem SOC von 100 14 Tage lang bei 40°C gelagert
wurde.

[0287] Vor und nach dem Lagerungstest wurde, ahnlich wie in Bewertungsbeispiel 9, die Kapazitat bestatigt,
und ein Prozentsatz der Entladungskapazitat nach dem Lagerungstest zur Entladungskapazitat vor dem
Lagerungstest wurde als Kapazitatserhaltungsrate jeder Lithium-lonen-Sekundarbatterie definiert. Das
Ergebnis des Lagerungstests ist in Tabelle 16 angegeben. Der Test wurde mit n=2 durchgefiihrt, und der
Durchschnittswert der Tests ist in Tabelle 16 angegeben.

[Tabelle 16]
N|chtwassr|ges Losungs- Additiv Kapazitatserhaltungsrate
mittel
Beispiel 17 EC und MP DTD 94,3%
Beispiel 18 EC und MP DTD und FEC 93,5%
Beispiel 19 EC und MP LiDFOB 93,9%
Beispiel 20 EC und MP LiDFOB und FEC 95,0%
Beispiel 21 EC und MP LiDFOB und VC 96,1%
Verg'e"’:‘gbe'Sp'e' EC, EMC und DMC LIDFOB und VC 95,9%

[0288] Wie in Tabelle 16 angegeben, wurde auch im Lagerungstest, ahnlich wie im Hochtemperatur-
Ladungs-/Entladungszyklustest, in einem Fall, in dem LIiDFOB als Oxalatborat als das Additiv der Elektrolytlo-
sung verwendet wurde, die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach Lagerung bei
40°C verbessert, und, in einem Fall, in dem Fluorethylencarbonat oder Vinylencarbonat in Kombination mit
LiDFOB verwendet wurde, wurde die Kapazitatserhaltungsrate weiter verbessert. Insbesondere in einem
Fall, in dem Vinylencarbonat in Kombination mit LIDFOB verwendet wurde, wurde die Kapazitatserhaltungs-
rate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach Lagerung bei 40°C in gleichem oder hdherem Male verbessert
als im Vergleichsbeispiel 10, in dem ein nicht-wassriges Losungsmittel auf Carbonatbasis als nicht-wassriges
Lésungsmittel verwendet wurde.

(Beispiel 22)

[0289] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. DTD in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und Viny-
lencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und
aufgeldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 22 herzustellen.

[0290] Graphit als aktives Material flr die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugeflgt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer flr die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die nega-
tive Elektrode bildet, wurde auf die Oberflache der Kupferfolie in einer tiberzugahnlichen Form aufgetragen,
und das Losungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der negativen Elektrode herzustellen. Der
hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elektrode
mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten Schicht aus aktivem Elektrodenmaterial herzustellen.

[0291] Das Gewicht pro Flache der negativen Elektrode betrug 6,3 mg/cm2, und die Dichte der aktiven Mate-
rialschicht der negativen Elektrode betrug 1,5 g/cm3.
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[0292] Als Gegenelektrode wurde eine Kupferfolie hergestellt, auf die eine Lithiumfolie mit einer Dicke von
0,2 ym aufgeklebt wurde.

[0293] Als Separator wurde eine pordse Polyolefinfolie hergerichtet. Die negative Elektrode, der Separator
und die Gegenelektrode wurden in der Reihenfolge gestapelt, um eine Elektrodenanordnung zu bilden. Die
Elektrodenanordnung wurde mit einem Satz von zwei Laminatfolien bedeckt, die Laminatfolien wurden an
den drei Seiten versiegelt, und die Elektrolytlésung wurde anschlieRend in die Laminatfolie in einer beutelarti-
gen Form injiziert. Danach wurden die Laminatfolien an der verbleibenden einen Seite versiegelt und somit
an den vier Seiten luftdicht versiegelt, um eine laminatartige Batterie zu erhalten, in der die Elektrodenanord-
nung und die Elektrolytldsung versiegelt waren. Diese Batterie wurde als negative Elektrodenhalbzelle des
Beispiels 22 verwendet.

(Beispiel 23)

[0294] Eine negative Elektrodenhalbzelle des Beispiels 23 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 22
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 10 verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 11:
Analyse der negativen Elektrodenbeschichtung)

[0295] Bei den Halbzellen mit negativer Elektrode aus den Beispielen 22 und 23 wurde das Potenzial schritt-
weise durch eine lineare Sweep-Voltammetrie-Methode verandert und eine negative Elektrodenkomponente,
die sich daraufhin an der negativen Elektrode bildete, analysiert.

[0296] Zunachst wurde jede Halbzelle mit negativer Elektrode schrittweise mit 0,054 mV/Sekunde von einem
offenen Stromkreispotential auf 0,01 V aufgeladen. AnschlieRend wurde jede Halbzelle mit negativer Elekt-
rode eine Stunde lang bei einer konstanten Spannung von 0,01 V gehalten und danach schrittweise mit
0,054 mV/Sekunde von 0,01 V auf 1,0 V entladen.

[0297] Nach der linearen Sweep-Voltammetrie wurde jede negative Elektrodenhalbzelle in einer Glovebox in
Ar-Atmosphare zerlegt und die negative Elektrode entnommen. Die enthommene negative Elektrode wurde
gereinigt und mittels Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) analysiert. Das Ergebnis ist in Fig. 6 und
Fig. 7 dargestellt. Im Folgenden wird, falls nétig, die negative Elektrode in der negativen Elektrodenhalbzelle
des Beispiels 22 als negative Elektrode des Beispiels 22 und die negative Elektrode in der negativen Elektro-
denhalbzelle des Beispiels 23 als negative Elektrode des Beispiels 23 bezeichnet.

[0298] Wie in Fig. 6 gezeigt, wurden in den C1s-Spektren der negativen Elektrode des Beispiels 22 und der
negativen Elektrode des Beispiels 23 eine Vielzahl von Scheitelpunkten gefunden, die von Kohlenstoff stam-
men. Unter den Scheitelpunkten waren ein Scheitelpunkt in der Nahe von 291 bis 294 eV und ein Scheitel-
punkt in der Nahe von 287 bis 290 eV, von denen angenommen wird, dass sie von einem Abbauprodukt des
nichtwassrigen Losungsmittels der Elektrolytldsung stammen, relativ grof3 in der negativen Elektrode des Bei-
spiels 22 und relativ klein in der negativen Elektrode des Beispiels 23.

[0299] Ein Scheitelpunkt in der Nahe von 285 eV, der als von Graphit stammend angesehen wird, war bei
der negativen Elektrode des Beispiels 22 relativ klein und bei der negativen Elektrode des Beispiels 23 relativ
groR. Dies bedeutet, dass die in der negativen Elektrode des Beispiels 22 gebildete Beschichtung relativ dick
und die in der negativen Elektrode des Beispiels 23 gebildete Beschichtung relativ dinn war.

[0300] In Anbetracht dieser Ergebnisse wurde in der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels 23, in der
LiDFOB als Additiv der Elektrolytldsung verwendet wurde, der Abbau des in der Elektrolytldsung enthaltenen
nichtwassrigen Lésungsmittels gehemmt, so dass davon ausgegangen wurde, dass sich in der negativen
Elektrode eine dinne Beschichtung bildet, im Vergleich zu der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels
22, in der DTD als Additiv der Elektrolytlésung verwendet wurde.

[0301] Wie in Fig. 7 gezeigt, wurden in den F1s-Spektren der negativen Elektrode des Beispiels 22 und der
negativen Elektrode des Beispiels 23 eine Vielzahl von Scheitelpunkten gefunden, die von Fluor stammen.
Unter den Scheitelpunkten war ein Scheitelpunkt in der Nahe von 687 bis 690 eV, von dem angenommen
wird, dass er von einem Abbauprodukt von LiPF6 als Salz der Elektrolytldsung stammt, relativ gro® bei der
negativen Elektrode des Beispiels 22 und relativ klein bei der negativen Elektrode des Beispiels 23.

35/58



DE 11 2021 001 177 TS5 2022.12.08

[0302] Ein Scheitelpunkt in der Nahe von 685 eV, der als von LiF stammend angesehen wird, war bei der
negativen Elektrode des Beispiels 22 relativ klein und bei der negativen Elektrode des Beispiels 23 relativ
grof.

[0303] In Anbetracht dieser Ergebnisse wurde in der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels 23, in der
LiDFOB als Additiv der Elektrolytldésung verwendet wurde, der Abbau von LiPFg, das in der Elektrolytldsung
enthalten war, gehemmt, und dariiber hinaus wurde eine Beschichtung, die eine grolRe Menge an LiF enthielt,
als gebildet angesehen, verglichen mit der negativen Elektrodenhalbzelle des Beispiels 22, in der DTD als
Additiv der Elektrolytldsung verwendet wurde.

[0304] Wie oben beschrieben, wird, wenn die Lithium-lonen-Sekundarbatterie der vorliegenden Erfindung
geladen wird, eine SEI-Beschichtung, die aus dem reduktiven Abbau des Additivs der vorliegenden Erfindung
stammt, bevorzugt auf der Oberflache der negativen Elektrode gebildet. Die SEI-Beschichtung, die eine
groRe Menge an LiF enthalt, wird als vorteilhaft fiir die Hemmung des Abbaus einer Komponente der Elektro-
lytldsung angesehen. Daher wird durch die Verwendung von LiDFOB als Additiv firr die Elektrolytldsung eine
weitere Verbesserung der Leistung der in der negativen Elektrode gebildeten SEI-Beschichtung erwartet.

(Beispiel 24)

[0305] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. LiBOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden hinzugefiigt
und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 24 herzustellen.

[0306] LiFePO, als aktives Material fiir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-
lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fur die positive Elektrode, dem
leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 90:5:5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Lésungsmittel
hinzugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fur die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschldammung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fir die positive
Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fur die positive Elekt-
rode bildet, wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer Uberzugahnlichen Form aufgetragen, und
das Ldsungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer fir die positive Elektrode herzustellen. Der her-
gestellte positive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode mit
der auf der Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0307] Bei der Herstellung der positiven Elektrode betrug das Zielgewicht pro Flache der positiven Elektrode
13,9 mg/cm2, und die Zieldichte der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode betrug 2 g/cm3.

[0308] Graphit als aktives Material flr die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer fur die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fur die nega-
tive Elektrode bildet, wurde in Uberzugahnlicher Form auf die Oberflache der Kupferfolie aufgetragen, und
das Lésungsmittel wurde anschlieRend entfernt, um einen Vorlaufer der negativen Elektrode herzustellen.
Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elekt-
rode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzu-
stellen.

[0309] Bei der Herstellung der negativen Elektrode betrug das angestrebte Gewicht pro Flache der negati-
ven Elektrode 6,3 mg/cm2, und die angestrebte Dichte der aktiven Materialschicht der negativen Elekirode
betrug 1,3 g/cm3.

[0310] Eine portse Polypropylenfolie wurde als Separator hergerichtet. Der Separator wurde zwischen der

positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um eine Elektrodenanordnung herzustellen. Die
Elektrodenanordnung wurde zusammen mit der Elektrolytldsung des Beispiels 24 in eine Laminatfolie in
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einer beutelartigen Form gelegt und versiegelt, um eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 24 her-
zustellen.

(Beispiel 25)

[0311] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. LiBOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Fluorethylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden hinzu-
gefligt und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 25 herzustellen.

[0312] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 25 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 24
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 25 verwendet wurde.

(Beispiel 26)

[0313] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, wurde zugegeben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 26 herzustellen.

[0314] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 26 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 24
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 26 verwendet wurde.

(Beispiel 27)

[0315] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 27 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 24
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 10 verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 12: Lagerungstest)

[0316] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 24 bis 27 wurde der Lagerungstest auf die
gleiche Weise durchgefiihrt wie in Bewertungsbeispiel 10.

[0317] Auch in Bewertungsbeispiel 12 wurde die Kapazitdt vor und nach dem Lagerungstest wie in Bewer-
tungsbeispiel 9 bestétigt, und ein Prozentsatz der Entladungskapazitat nach dem Lagerungstest zur Entla-
dungskapazitat vor dem Lagerungstest wurde als Kapazitatserhaltungsrate jeder Lithium-lonen-Sekundarbat-
terie definiert. Das Ergebnis des Lagerungstests ist in Tabelle 17 angegeben. Der Test wurde mit n=2
durchgefiihrt, und der Durchschnittswert der Tests ist in Tabelle 17 angegeben.

[Tabelle 17]
N'Chtwass;?tf; Losungs- Additiv Kapazitatserhaltungsrate
Beispiel 24 EC und MP LiBOB und VC 96,5%
Beispiel 25 EC und MP LiBOB und FEC 96,5%
Beispiel 26 EC und MP VC 96,0%
Beispiel 27 EC und MP LiDFOB und VC 96,4%
verglelonsbeispiel | ¢, EMC und DMC LIDFOB und VC 95,9%

[0318] Wie in Tabelle 17 angegeben, wurde auch in einem Fall, in dem LiBOB als Oxalatborat als Zusatz der
Elektrolytldsung verwendet wurde, die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach
der Lagerung bei 40°C ahnlich verbessert wie in einem Fall, in dem LiDFOB als Oxalatborat als Zusatz der
Elektrolytldsung verwendet wurde. In einem Fall, in dem Fluorethylencarbonat in Kombination mit LiBOB ver-
wendet wurde, und in einem Fall, in dem Vinylencarbonat in Kombination mit LiBOB verwendet wurde, zeig-
ten die Kapazitatserhaltungsraten fast gleiche Werte. Die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekun-
darbatterie aus Vergleichsbeispiel 10 betrug 95,9%. Daher wurde durch die Verwendung von LiBOB und
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LiDFOB als Zusatz zur Elektrolytldsung die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie
nach der Lagerung bei 40°C als in gleichem oder hdherem Male verbessert als im Vergleichsbeispiel 10, in
dem ein nichtwassriges Lésungsmittel auf Carbonatbasis als nichtwassriges Loésungsmittel verwendet wurde.

(Beispiel 28)

[0319] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 28 wurde unter Verwendung der Elektrolytlésung
des Beispiels 10 wie folgt hergestellt.

[0320] LiFePO, als aktives Material fiir die positive Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und mit Koh-
lenstoff beschichtet ist, Acetylenschwarz als leitfahiges Additiv und Polyvinylidenfluorid als Bindemittel wur-
den so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material fiir die positive Elektrode, dem
leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 90:5:5 betrug, und N-Methyl-2-pyrrolidon wurde als Losungsmittel
hinzugefligt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fiir die positive Elekt-
rode in Form einer Aufschlammung herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fiir die positive
Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fir die positive Elekt-
rode bildet, wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer Gberzugahnlichen Form aufgetragen, und
das Losungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der positiven Elektrode herzustellen. Der her-
gestellte positive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode mit
der auf der Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0321] Bei der Herstellung der positiven Elektrode betrug das Zielgewicht pro Flache der positiven Elektrode
40 mg/cmz2, und die Zieldichte der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode betrug 2 g/cms.

[0322] Graphit als aktives Material fir die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Form einer Aufschldammung herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer fir die
negative Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fur die nega-
tive Elektrode bildet, wurde in Uberzugahnlicher Form auf die Oberflache der Kupferfolie aufgetragen, und
das Loésungsmittel wurde anschlieBend entfernt, um einen Vorldufer der negativen Elektrode herzustellen.
Der hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elekt-
rode mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzu-
stellen.

[0323] Bei der Herstellung der negativen Elektrode betrug das Zielgewicht pro Flache der negativen Elekt-
rode 18 mg/cmZ, und die Zieldichte der aktiven Materialschicht der negativen Elektrode betrug 1,3 g/cm3.

[0324] Eine porose Polypropylenfolie wurde als Separator hergerichtet. Der Separator wurde zwischen der
positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um eine Elektrodenanordnung herzustellen. Die
Elektrodenanordnung wurde zusammen mit der Elektrolytldésung des Beispiels 10 in eine Laminatfolie in
einer beutelartigen Form gelegt und versiegelt, um eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 28 her-
zustellen.

(Vergleichsbeispiel 11)
[0325] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 11 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 28 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 9 verwendet
wurde.

(Bewertungsbeispiel 13:

Test zur Bewertung der Rateneigenschaften)

[0326] Die Lithium-lonen-Sekundarbatterien des Beispiels 28 und des Vergleichsbeispiels 11 wurden mit vier
Entladeraten von 1 C, 2 C, 3 C und 4 C bis zu einer Spannung von 2,29 V bei einem SOC von 95% entladen.
Ein Vergleich der Kapazitat, d.h. der Kapazitat zu einem Zeitpunkt, an dem die Entladung jeder Lithium-

lonen-Sekundarbatterie beendet war, wurde fir jede Entladerate durchgefiihrt, um die Rateneigenschaften
der Lithium-lonen-Sekundarbatterien des Beispiels 28 und Vergleichsbeispiel 11 zu bewerten. Der Test zur
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Bewertung der Rateneigenschaften wurde mit n=3 bei jeder der C-Raten durchgefuhrt, und der Durch-
schnittswert der Tests wurde fiir den Vergleich verwendet.

[0327] Fur jede Lithium-lonen-Sekundarbatterie wurde eine durch CC-CV-Laden auf 4,0 V bei einer Rate
von 0,4 C erhaltene Ladungskapazitat als SOC von 100% definiert. Die Ratenkapazitat wurde als Prozent-
satz relativ zum SOC von 100% angegeben.

[0328] Die Kapazitat der Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 28 im Vergleich zur Kapazitat der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie aus Vergleichsbeispiel 11 wurde fir jede Entladungsrate in Prozent angege-
ben, und die Differenz zwischen beiden wurde als Steigerungsrate (%) der Kapazitat definiert.

[0329] Das Ergebnis ist in Tabelle 18 dargestellt.

[Tabelle 18]
i Aeari Ratenkapazitat (%

Nichtwéssriges Additiv p (%)
Losungsmittel 1C 2C 3C 4C
Beispiel 28 EC und MP LiDFOB und VC 101 91 71 55
Verglglchsbel- EC, FEC, EMC und Abwesend 97 67 47 37

spiel 11 DMC

Steigerungsrate (%) der Ratenkapazitat 4 35 52 50

[0330] Wie in Tabelle 18 angegeben, hatte die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 28, in der
Methylpropionat als nichtwassriges Losungsmittel der Elektrolytlésung verwendet wurde, im Vergleich zu der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie von Vergleichsbeispiel 11, in der nur ein nichtwassriges Losungsmittel auf
Carbonatbasis als nichtwassriges Losungsmittel der Elektrolytldsung verwendet wurde, ausgezeichnete Ent-
ladungsrateneigenschaften. Insbesondere bei einer hohen Entladerate, wie z.B. 3C Rate und 4C Rate,
erreichte die Kapazitat der Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 28 das 1,5-fache der Kapazitat der
Lithium-lonen-Sekundarbatterie von Vergleichsbeispiel 11.

[0331] Das Ergebnis zeigt, dass die Entladungseigenschaften der Lithium-lonen-Sekundarbatterie durch die
Verwendung von Methylpropionat anstelle von Carbonat als nichtwassriges Losungsmittel der Elektrolytld-
sung erheblich verbessert wurden.

(Beispiel 29)

[0332] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 29 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 24
hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 10 verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 12)

[0333] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Propylpropionat (kann im Folgenden als PP abgekiirzt werden) in einem Volumenver-
haltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mutterlauge zu erhalten. LiDFOB in einer Menge, die 1 Masse-
% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf
die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und geldst, um eine Elektrolytidsung des Vergleichsbeispiels
12 herzustellen.

[0334] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 12 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 24 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 12 verwendet
wurde.

(Vergleichsbeispiel 13)
[0335] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem

Ethylencarbonat und Methylbutyrat (im Folgenden als MB abgekurzt) in einem Volumenverhaltnis von 15:85
gemischt wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. LIDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf
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die Mutterlauge entspricht, und Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge
entspricht, wurden zugegeben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 13 herzustellen.

[0336] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 13 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 24 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 13 verwendet
wurde.

(Vergleichsbeispiel 14)

[0337] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Ethylbutyrat (kann im Folgenden als EB abgekirzt werden) in einem Volumenverhaltnis
von 15:85 gemischt wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. LiDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in
Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die
Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und geldst, um eine Elektrolytidsung des Vergleichsbeispiels 14
herzustellen.

[0338] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 14 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 24 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 14 verwendet
wurde.

(Vergleichsbeispiel 15)

[0339] Ethylencarbonat, Ethylmethylcarbonat und Dimethylcarbonat wurden in einem Volumenverhaltnis von
30:30:40 gemischt, um ein gemischtes Losungsmittel herzustellen. LiPFg wurde in dem gemischten Losungs-
mittel geldst, um eine Mutterlauge herzustellen, in der die LiPFg Konzentration 1 mol/L betrug. LIDFOB in
einer Menge, die 0,2 mol/L, bezogen auf die Mutterlauge, entspricht, und Vinylencarbonat in einer Menge,
die 1 Masse-%, bezogen auf die Mutterlauge, entspricht, wurden hinzugefligt und gelést, um eine Elektrolyt-
I6sung des Vergleichsbeispiels 15 herzustellen.

[0340] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichsbeispiels 15 wurde auf die gleiche Weise wie in
Beispiel 24 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Vergleichsbeispiels 15 verwendet
wurde.

(Bewertungsbeispiel 14: Lagerungstest)

[0341] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien des Beispiels 29 und den Vergleichsbeispielen 12 bis 15
wurde eine CC-CV-Ladung auf 4,0 V mit einer Rate von 0,4 C durchgefiihrt, und eine Ladungskapazitat zu
diesem Zeitpunkt wurde als Referenz definiert (SOC von 100%). Es wurde ein Lagerungstest durchgefiuhrt,
bei dem jede der Lithium-lonen-Sekundarbatterien mit einem SOC von 100 fir 11 Tage bei 40°C gelagert
wurde.

[0342] Vor und nach dem Lagerungstest wurde, ahnlich wie in Bewertungsbeispiel 9, die Kapazitat bestatigt,
und ein Prozentsatz der Entladungskapazitat nach dem Lagerungstest zur Entladungskapazitat vor dem
Lagerungstest wurde als Kapazitatserhaltungsrate jeder Lithium-lonen-Sekundarbatterie definiert.

[0343] Nach dem Lagerungstest wurde eine Spannungsanderung gemessen, wenn jede Lithium-lonen-
Sekundéarbatterie, deren SOC auf 60% eingestellt war, funf Sekunden lang bei einer konstanten Stromrate
und einer Temperatur von 25°C entladen wurde. Die Messung wurde unter einer Vielzahl von Bedingungen
durchgefiihrt, die durch Anderung der Stromstarke erzeugt wurden. Fir jede Lithium-lonen-Sekundérbatterie
mit einem SOC von 60% wurde anhand des erhaltenen Ergebnisses ein konstanter Strom (mA) berechnet,
bei dem die Zeit fur die Entladung auf eine Spannung von 2,5 V 10 Sekunden betrug. Ein Wert, der sich aus
der Multiplikation des Spannungsénderungsbetrags beim Ubergang vom SOC von 60% auf 2,5 V mit dem
berechneten konstanten Strom ergibt, wurde als Ausgabe definiert.

[0344] Das Ergebnis des oben beschriebenen Lagerungstests ist in Tabelle 19 angegeben.
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[Tabelle 19]
Nil_chtwass.nges Additiv Kapazitatserhal- Ausgabe
Lésungsmittel tungsrate
Beispiel 29 EC und MP LIDFOB und VC 95.6% 1649 mW
Vergleichsbei- | o\ pp LIDFOB und VC 96,2% 1137 mW
spiel 12
Vergleichsbel- | £ g mB LIDFOB und VC 95,8% 1328 mW
spiel 13
Vergleichsbei- | e\ 04 £ LIDFOB und VC 95,8% 1052 mW
spiel 14
;’;g'ﬁ'gmbe" EC, EMC und DMC | LIDFOB und VC 95.6% 1405 mW

[0345] Wie in Tabelle 19 angegeben, war die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 29, in der
Methylpropionat als nichtwassriges Losungsmittel der Elektrolytidsung verwendet wurde, sowohl bei der
Kapazitatserhaltungsrate als auch bei der Leistung ausgezeichnet und wies insbesondere eine Leistung auf,
die viel grofker war als die des Vergleichsbeispiels 15, in dem das nichtwassrige Losungsmittel auf Carbonat-
basis als nichtwassriges Lésungsmittel verwendet wurde. Entsprechend dem Ergebnis wurde die Nutzlichkeit
der Auswahl von Methylpropionat als nichtwassriges Lésungsmittel unterstitzt.

(Beispiel 30)

[0346] Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 30 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 10
hergestellt, mit der Ausnahme, dass das Zielgewicht pro Flache der negativen Elektrode 6,2 mg/cm?2 betrug
und die Zieldichte der aktiven Materialschicht der negativen Elektrode 1,5 g/cm3bei der Herstellung der nega-
tiven Elektrode. Die Elektrolytiésung der Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 30 war die gleiche wie
die Elektrolytldsung des Beispiels 10. Das heif’t, die Elektrolytldsung wurde durch Lésen von LiPFg in einer
Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel, in dem Ethylencarbonat und Methylpropio-
nat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mutterlauge zu erzeugen, und HinzufG-
gen und Ldsen von LIDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, erhalten.

(Beispiel 31)

[0347] Eine Elektrolytidsung des Beispiels 31 wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 10 hergestellt, mit
der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel gelost
wurde, in dem Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von
10:5:85 gemischt wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Bei-
spiels 31 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 30 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytl6-
sung des Beispiels 31 verwendet wurde.

(Beispiel 32)

[0348] Eine Elektrolytldsung des Beispiels 32 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 10 hergestellt, mit
der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst
wurde, in dem Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von
5:10:85 gemischt wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Bei-
spiels 32 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 30 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytl6-
sung des Beispiels 32 verwendet wurde.

(Beispiel 33)
[0349] Eine Elektrolytldsung des Beispiels 33 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 10 hergestellt, mit
der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést

wurde, in dem Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wur-
den, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundéarbatterie des Beispiels 33 wurde auf die
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gleiche Weise wie in Beispiel 30 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 33
verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 15:
Hochtemperatur-Ladungs/Entladungszyklustest)

[0350] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 30 bis 33 wurde ein Hochtemperatur-Ladungs-
/Entladungszyklustest durchgefihrt.

[Bestatigung der Kapazitat]

[0351] Vor dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustest wurde zunachst eine CC-CV-Ladung auf
4,0 V mit einer Rate von 0,4 C durchgefiihrt. Anschlieend wurde eine CC-CV-Entladung auf 2,5 V mit einer
Rate von 1 C Uber zwei Stunden durchgefihrt. Auf diese Weise wurde die Entladungskapazitat der einzelnen
Lithium-lonen-Sekundarbatterien bestatigt.

[Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus]

[0352] Danach wurde ein Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus, bei dem eine CC-CV-Ladung auf 4,0
V bei 60°C mit einer Rate von 1 C durchgefiihrt wurde, und eine CC-Entladung mit einer Rate von 1 C, bis die
SOD 90% erreicht hatte, 300 Mal wiederholt. In der vorliegenden Beschreibung bedeutet das Laden, dass
Lithium-lonen von der positiven Elektrode zur negativen Elektrode bewegt werden und eine Potenzialdiffe-
renz zwischen der positiven und der negativen Elektrode erhdht wird.

[0353] Nach Beendigung des 300. Lade-/Entladezyklus wurde die Kapazitat jeder Lithium-lonen-Sekundar-
batterie in ahnlicher Weise bestatigt wie die oben beschriebene Bestatigung der Kapazitat. Ein Prozentsatz
der Entladungskapazitat nach dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus zur Entladungskapazitat vor
dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus wurde als Kapazitatserhaltungsrate jeder Lithium-lonen-
Sekundarbatterie definiert. Die anfangliche Kapazitat jeder Lithium-lonen-Sekundarbatterie ist in Tabelle 20
angegeben, und das Ergebnis des Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustests ist in Tabelle 21 und
Fig. 8 dargestellt. Der Test wurde mit n=3 durchgeflihrt, und der Durchschnittswert der Tests ist in den Tabel-
len 20 und 21 angegeben. Die PC-Mischungsrate in Fig. 8 stellt den prozentualen Anteil des Volumens von
Propylencarbonat im Verhaltnis zur Summe des Volumens von Ethylencarbonat und des Volumens von Pro-
pylencarbonat in der Mutterlauge dar.

[Tabelle 20]
. Anfangliche Kapazitat
Mutterlauge Additiv (mAh)
Beispiel 30 1'2“&'5,5';‘5_0'5_;3;’0: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiDFOB 13,5
Beispiel 31 1'2“&'F','=P1F0§5E_805:PC: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiDFOB 13,5
Beispiel 32 1’2'\|<'Aéf5F_joE_§5:PC: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiDFOB 13,6
Beispiel 33 1'2'\|<'A'P'EOF_$5E_§5:PC: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LIDFOB 13,5
EC: Ethylencarbonat, PC: Propylencarbonat,
MP: Methylpropionat, LIiDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat
[Tabelle 21]
Mutterlauge Additiv Kapazitatserhaltungsrate (%)
1,2M LiPFg EC:PC: . oL
Beispiel 30 MP=15:0:85 EC: PC= | | CGew--% V%BGGW"/" LiD- 72,5
100:0
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Mutterlauge Additiv Kapazitatserhaltungsrate (%)
1,2M LiPFg EC:PC: \ oL
Beispiel 31 MP=10:5:85 EC: 1 Gew.-% V%BGGW"/" LiD- 76,6
PC=67:33
1,2M LiPFg EC:PC: R o1
Beispiel 32 MP=5:10:85 EC: 1 Gew.-% Vg(;BGeW' % LiD 77,5
PC=33:67
1,2M LiPFg EC:PC: . oL
Beispiel 33 MP=0:15:85 EC: 1 Gew.-% V(F:(;BGeW"/" LiD- 75,6
PC=0:100

EC: Ethylencarbonat, PC: Propylencarbonat,
MP: Methylpropionat, LiDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat

[0354] In jeder der Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 30 bis 33 wurde Graphit als negative
Elektrode verwendet. Wie jedoch in Tabelle 20 angegeben, waren die anfanglichen Kapazitaten der Lithium-
lonen-Sekundarbatterien in einem Fall, in dem nur Ethylencarbonat als nichtwassriges Losungsmittel verwen-
det wurde, und in einem Fall, in dem Propylencarbonat anstelle von Ethylencarbonat als nichtwassriges
Lésungsmittel verwendet wurde, nicht wesentlich unterschiedlich, und eine nachteilige Auswirkung auf die
Batterieeigenschaften aufgrund von Propylencarbonat wurde nicht festgestellt. Es wurde angenommen, dass
dies auf das Zusammenwirken anderer Komponenten in den Elektrolytldsungen der Beispiele 10 und 31 bis
33 zurlickzufiihren ist, die fir die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 30 bis 33 verwendet wurden.

[0355] Wie in Tabelle 21 angegeben, wurde die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatte-
rie erhdht, wenn Propylencarbonat als nichtwassriges Losungsmittel verwendet wurde. Die Wirkung der Ver-
besserung der Kapazitatserhaltungsrate wurde gréRer, wenn sowohl das Ethylencarbonat als auch das Pro-
pylencarbonat in Kombination verwendet wurden, und war besonders signifikant in einem Fall, in dem ein
Volumenverhaltnis zwischen dem Ethylencarbonat und dem Propylencarbonat in einem Bereich von 33:67
bis 67:33 oder einem Bereich von 50:50 bis 25:75 lag, wie in Tabelle 21 und Fig. 8 angegeben.

(Bewertungsbeispiel 16: Lagerungstest)

[0356] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 30 bis 33 wurde eine CC-CV-Ladung auf4,0 V
mit einer Rate von 0,4 C durchgefiihrt, und eine Ladungskapazitat zu diesem Zeitpunkt wurde als Referenz
definiert (SOC von 100%). Es wurde ein Lagerungstest durchgefihrt, bei dem jede der Lithium-lonen-Sekun-
darbatterien mit einem SOC von 100 bei 40°C fir 40 Tage gelagert wurde.

[0357] Vor und nach dem Lagerungstest wurde, dhnlich wie in Bewertungsbeispiel 15, die Kapazitat besta-
tigt, und ein Prozentsatz der Entladungskapazitat nach dem Lagerungstest zur Entladungskapazitat vor dem
Lagerungstest wurde als Kapazitatserhaltungsrate jeder Lithium-lonen-Sekundarbatterie definiert. Das
Ergebnis des Lagerungstests ist in Tabelle 22 und Fig. 9 dargestellt. Der Test wurde mit n=2 durchgefihrt,
und der Durchschnittswert der Tests ist in Tabelle 22 angegeben. Die PC-Mischungsrate in Fig. 9 stellt den
prozentualen Anteil des Volumens von Propylencarbonat im Verhaltnis zur Summe des Volumens von Ethy-
lencarbonat und des Volumens von Propylencarbonat in der Mutterlauge dar.

[Tabelle 22]
Mutterlauge Additiv Kapa2|tat3((aor/h)altungsrate
0
1,2M LiPFg EC:PC: . oL
Beispiel 30 MP=15:0:85 EC: PC= | | G8W-% VC 1 Gew.-% LiD- 93,3
_ FOB
100:0
- 1,2M LiPFg EC:PC: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiD-
Beispiel 31 | \p=10:5:85 EC:PC=67:33 FOB 93,8
. 1,2M LiPFg EC:PC: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiD-
Beispiel 32| \1p=5.10:85 EC:PC=33:67 FOB 93,6
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Mutterlauge Additiv Kapazﬂatse:haltungsrate
(%)
. 1,2M LiPF¢ EC:PC: 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiD-
Beispiel 33 | \1p=0:15:85 EC:PC=0:100 FOB 93,5

EC: Ethylencarbonat, PC: Propylencarbonat,
MP: Methylpropionat, LiDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat

[0358] Wie in Tabelle 22 angegeben, wurde auch im Lagerungstest, dhnlich wie beim Hochtemperatur-
Ladungs-/Entladungszyklustest, durch die Verwendung von Propylencarbonat als nichtwassriges Lésungs-
mittel die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach der Lagerung bei 40°C verbes-
sert. Die Wirkung der Verbesserung der Kapazitatserhaltungsrate wurde gréer, wenn sowohl das Ethylen-
carbonat als auch das Propylencarbonat in Kombination verwendet wurden, und war besonders signifikant in
einem Fall, in dem ein Volumenverhaltnis zwischen dem Ethylencarbonat und dem Propylencarbonat in
einem Bereich von 33:67 bis 67:33 oder einem Bereich von 75:25 bis 25:75 lag.

(Beispiel 34)

[0359] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. LiDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben
und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 34 herzustellen. Die Zusammensetzung der Elektrolytlo-
sung des Beispiels 34 war die gleiche wie die Zusammensetzung der Elektrolytldsung des Beispiels 10.

[0360] LiMng 75Feq05PO4 als aktives Material der positiven Elektrode, das eine Olivinstruktur aufweist und
mit Kohlenstoff beschichtet ist, ein leitfahiges Additiv auf Kohlenstoffbasis als leitfahiges Additiv und Polyviny-
lidenfluorid als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen dem aktiven Material
der positiven Elektrode, dem leitfahigen Additiv und dem Bindemittel 94.6:0,4:5,0 war, und N-Methyl-2-Pyrro-
lidon wurde als Lésungsmittel hinzugefligt, um eine positive Elektrodenaktivmaterialschicht bildende Zusam-
mensetzung in einer Aufschlammungsform herzustellen. Aluminiumfolie wurde als Stromabnehmer fiir die
positive Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fiir die positive
Elektrode bildet, wurde auf die Oberflache der Aluminiumfolie in einer Gberzugahnlichen Form aufgetragen,
und das Lésungsmittel wurde danach entfernt, um einen Vorlaufer der positiven Elektrode herzustellen. Der
hergestellte positive Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine positive Elektrode
mit der auf der Oberflache der Aluminiumfolie gebildeten positiven Elektrodenaktivmaterialschicht herzustel-
len.

[0361] Bei der Herstellung der positiven Elektrode betrug das Zielgewicht pro Flache der positiven Elektrode
13,9 mg/cm2, und die Zieldichte der aktiven Materialschicht der positiven Elektrode betrug 1,8 g/cm3.

[0362] Graphit als aktives Material fiir die negative Elektrode und Carboxymethylcellulose und Styrol-Buta-
dien-Kautschuk als Bindemittel wurden so gemischt, dass das Massenverhaltnis zwischen Graphit, Carboxy-
methylcellulose und Styrol-Butadien-Kautschuk 97:0,8:2,2 betrug, und Wasser wurde als Lésungsmittel hin-
zugefiugt, um eine Zusammensetzung zur Bildung einer Schicht aus aktivem Material fir die negative
Elektrode in Aufschlammungsform herzustellen. Eine Kupferfolie wurde als Stromabnehmer fir die negative
Elektrode hergerichtet. Die Zusammensetzung, die eine Schicht aus aktivem Material fiir die negative Elekt-
rode bildet, wurde in einer Uberzugartigen Form auf die Oberflaiche der Kupferfolie aufgetragen, und das
Lésungsmittel wurde anschlieRend entfernt, um einen Vorlaufer der negativen Elektrode herzustellen. Der
hergestellte negative Elektrodenvorlaufer wurde in der Dickenrichtung gepresst, um eine negative Elektrode
mit der auf der Oberflache der Kupferfolie gebildeten negativen Elektrodenaktivmaterialschicht herzustellen.

[0363] Bei der Herstellung der negativen Elektrode betrug das angestrebte Gewicht pro Flache der negati-
ven Elektrode 6,3 mg/cm?2, und die angestrebte Dichte der aktiven Materialschicht der negativen Elektrode
betrug 1,3 bis 1,35 g/cms.

[0364] Eine porbse Polypropylenfolie wurde als Separator hergerichtet. Der Separator wurde zwischen der

positiven Elektrode und der negativen Elektrode gehalten, um eine Elektrodenanordnung herzustellen. Die
Elektrodenanordnung wurde zusammen mit der Elektrolytldsung des Beispiels 34 in eine Laminatfolie in
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einer beutelartigen Form gegeben und versiegelt, um eine Lithium-lonen-Sekundérbatterie des Beispiels 34
herzustellen.

(Referenzbeispiel 1)

[0365] Eine Elektrolytldsung des Referenzbeispiels 1 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel
geldst wurde, in dem Ethylencarbonat und Ethylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt
wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Referenzbeispiels 1
wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des
Referenzbeispiels 1 verwendet wurde.

(Referenzbeispiel 2)

[0366] Eine Elektrolytidésung des Referenzbeispiels 2 wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 34 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel
gel6st wurde, in dem Ethylencarbonat und Propylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt
wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Referenzbeispiels 2
wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des
Referenzbeispiels 2 verwendet wurde.

(Beispiel 35)

[0367] Eine Elektrolytldsung des Beispiels 35 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit
der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel gelost
wurde, in dem Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von
15:15:70 gemischt wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Bei-
spiels 35 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytls-
sung des Beispiels 35 verwendet wurde.

(Beispiel 36)

[0368] Eine Elektrolytldsung des Beispiels 36 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit
der Ausnahme, dass LiPFg in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst
wurde, in dem Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von
15:30:55 gemischt wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Bei-
spiels 36 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytlo-
sung des Beispiels 36 verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 16)

[0369] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine
Elektrolytlosung von Vergleichsbeispiel 16 herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Vergleichs-
beispiels 16 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektro-
lytldsung des Vergleichsbeispiels 16 verwendet wurde.

(Beispiel 37)

[0370] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, wurde hinzugefligt und geldst, um eine Elektrolytiésung des Beispiels 37 herzustellen. Eine Lithium-
lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 37 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der
Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 37 verwendet wurde.

(Beispiel 38)

[0371] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
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terlauge herzustellen. Fluorethylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, wurde hinzugefiigt und geldst, um eine Elektrolytiésung des Beispiels 38 herzustellen. Eine Lithium-
lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 38 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der
Ausnahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 38 verwendet wurde.

(Beispiel 39)

[0372] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-%, bezogen auf die Mutterlauge, ent-
spricht, und 1,3-Propansulton in einer Menge, die 0,5 Masse-%, bezogen auf die Mutterlauge, entspricht,
wurden zugegeben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 39 herzustellen. Eine Lithium-lonen-
Sekundarbatterie des Beispiels 39 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 39 verwendet wurde.

(Beispiel 40)

[0373] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, und Succinonitril in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden
zugegeben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 40 herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundar-
batterie des Beispiels 40 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass
die Elektrolytldsung des Beispiels 40 verwendet wurde.

(Beispiel 41)

[0374] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, und Lithiumdifluorphosphat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht,
wurden zugegeben und geldst, um eine Elektrolytlésung des Beispiels 41 herzustellen. Eine Lithium-lonen-
Sekundarbatterie des Beispiels 41 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 41 verwendet wurde.

(Beispiel 42)

[0375] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, und LiDFOB in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zuge-
geben und gelést, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 42 herzustellen. Eine Lithium-lonen-
Sekundarbatterie des Beispiels 42 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 42 verwendet wurde.

(Beispiel 43)

[0376] LiPFe wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Lésungsmittel gelést, in dem
Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
spricht, und LiDFOB in einer Menge, die 1,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden hinzu-
gefigt und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 43 herzustellen. Eine Lithium-lonen-
Sekundéarbatterie des Beispiels 43 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass die Elektrolytldsung des Beispiels 43 verwendet wurde.

(Beispiel 44)
[0377] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem

Ethylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:85 gemischt wurden, um eine Mut-
terlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge ent-
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spricht, LIDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und Succinonitril in
einer Menge, die 0,5 Masse% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und gelést, um
eine Elektrolytldsung des Beispiels 44 herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 44
wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytlésung des
Beispiels 44 verwendet wurde.

(Beispiel 45)

[0378] LiPF¢ wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel gelst, in dem
Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:15:70 gemischt
wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die
Mutterlauge entspricht, LIDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und
Succinonitril in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben
und aufgeldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 45 herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie
des Beispiels 45 wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die
Elektrolytlosung des Beispiels 45 verwendet wurde.

(Beispiel 46)

[0379] LiPFg wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:15:70 gemischt
wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die
Mutterlauge entspricht, LIDFOB in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, Suc-
cinonitril in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, und Fluorethylencarbonat
in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugegeben und geldst, um
eine Elektrolytldsung des Beispiels 46 herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 46
wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Elektrolytlésung des
Beispiels 46 verwendet wurde.

(Beispiel 47)

[0380] LiPFs wurde in einer Konzentration von 1,2 mol/L in einem gemischten Losungsmittel geldst, in dem
Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Methylpropionat in einem Volumenverhaltnis von 15:15:70 gemischt
wurden, um eine Mutterlauge herzustellen. Vinylencarbonat in einer Menge, die 1 Masse-% in Bezug auf die
Mutterlauge entspricht, LIDFOB in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht,
und Succinonitril in einer Menge, die 0,5 Masse-% in Bezug auf die Mutterlauge entspricht, wurden zugege-
ben und geldst, um eine Elektrolytldsung des Beispiels 47 herzustellen. Eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie
des Beispiels 47 wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 34 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die
Elektrolytldsung des Beispiels 47 verwendet wurde.

(Bewertungsbeispiel 16:
Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustest)

[0381] Fur die Lithium-lonen-Sekundarbatterien der Beispiele 34 bis 47, der Referenzbeispiele 1 und 2 und
des Vergleichsbeispiels 16 wurde ein Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus-Test durchgefiihrt.

[Bestatigung der Kapazitat]
[0382] Zunachst wurde vor dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklustest eine CC-CV-Ladung auf
4,3 V mit einer Rate von 0,4 C durchgefiihrt. Danach wurde eine CC-CV-Entladung auf 3 V mit einer Rate
von 0,33 C durchgeflhrt. Auf diese Weise wurde die Entladungskapazitat jeder der Lithium-lonen-Sekundar-
batterien bestatigt
[Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus]
[0383] Danach wurde ein Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus, bei dem eine CC-CV-Ladung auf 4,3

V bei 60°C mit einer Rate von 1 C durchgefiihrt wurde, und eine CC-Entladung mit einer Rate von 1 C, bis die
SOD 90% betrug, 100 Mal wiederholt. In der vorliegenden Beschreibung bedeutet das Laden, dass Lithium-
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lonen von der negativen Elektrode zur positiven Elektrode bewegt werden und eine Potenzialdifferenz zwi-
schen der positiven und der negativen Elektrode erhdht wird.

[0384] Nach Beendigung des 100. Lade-/Entladezyklus wurde die Kapazitat jeder Lithium-lonen-Sekundar-
batterie in ahnlicher Weise wie bei der oben beschriebenen Bestatigung der Kapazitat bestatigt. Ein Prozent-
satz der Entladungskapazitat nach dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus im Vergleich zur Entla-
dungskapazitat vor dem Hochtemperatur-Ladungs-/Entladungszyklus wurde als Kapazitatserhaltungsrate
jeder Lithium-lonen-Sekundarbatterie definiert. Die anfangliche Kapazitat der einzelnen Lithium-lonen-
Sekundarbatterien ist in den Tabellen 23 bis 27 angegeben. Der Test wurde mit n=2 durchgefiihrt, und der
Durchschnittswert der Tests ist in den Tabellen 20 und 21 angegeben.

[Tabelle 23]
Mutterlauge Additiv (If,/a;)aznatserhaltungsrate
(o]
_o _0 i -
Beispiel 34 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 ;OGBGW' % VC 1 Gew-% LiD-| g4 4
i- _0 _0 Ha W
querenzbel 1,2M LiPFs EC:EP=15:85 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiD 76.6
spiel 1 FOB
i- _0 _0 Ha W
Rgferenzbel 1,2M LiPFs EC:PP=15:85 1 Gew.-% VC 1 Gew.-% LiD 74.7
spiel 2 FOB

EC: Ethylencarbonat, MP: Methylpropionat, EP: Ethylpropionat, PP: Propylpropionat, VC: Vinylencarbonat,
LiDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat

[0385] Wie in Tabelle 23 angegeben, hatte die Lithium-lonen-Sekundarbatterie des Beispiels 34, in der
Methylpropionat als Hauptlésungsmittel der Elektrolytldsung verwendet wurde, eine gréRere Kapazitatserhal-
tungsrate und eine bessere Haltbarkeit im Vergleich zu der Lithium-lonen-Sekundarbatterie von Referenzbei-
spiel 1, in der Ethylpropionat als Hauptldsungsmittel der Elektrolytidsung verwendet wurde, und der Lithium-
lonen-Sekundarbatterie von Referenzbeispiel 2, in der Propylpropionat als Hauptlésungsmittel der Elektrolyt-
I6sung verwendet wurde. Somit wurde auch fiir die Lithium-lonen-Sekundarbatterie, in der LiMng 75 Feg o5
PO, als eine Art von LiMn,Fe,PO, flr das aktive Material der positiven Elektrode verwendet wurde, die Elekt-
rolytlésung der vorliegenden Erfindung, in der Methylpropionat als Hauptlésungsmittel verwendet wurde, als
geeignet angesehen.

[Tabelle 24]
Mutterlauge Additiv Kapazitatserhaltungsrate
(%)
- : T 1 Gew.-% VC 1 Gew.-%
Beispiel 34 1,2M LiPF¢ EC:MP=15:85 LIDEOB 81,1
. . BN AE. AL, 1 Gew.-% VC 1 Gew.-%
Beispiel 35 1,2M LiPFg EC:PC:MP=15:15:70 LiIDFOB 81,9
. . OB A E. . 1 Gew.-% VC 1 Gew.-%
Beispiel 36 1,2M LiPFg EC:PC:MP=15:30:55 LiIDFOB 81,3

EC: Ethylencarbonat, MP: Methylpropionat, PC: Propylencarbonat, VC: Vinylencarbonat, LiDFOB: Lithium-
difluor(oxalato)borat

[0386] Wie in Tabelle 24 angegeben, hatte die Lithium-lonen-Sekundarbatterie in einem Fall, in dem sowohl
Ethylencarbonat als auch Propylencarbonat in Kombination als Sublésungsmittel der Elektrolytlésung wie in
den Beispielen 35 und 36 verwendet wurden, eine verbesserte Kapazitatserhaltungsrate und eine ausge-
zeichnete Haltbarkeit, verglichen mit einem Fall, in dem nur Ethylencarbonat als Sublésungsmittel wie in Bei-
spiel 34 verwendet wurde. Diesem Ergebnis zufolge wurde die Verwendung von Propylencarbonat als nicht-
wassriges Lésungsmittel auch in dem Fall als nitzlich angesehen, in dem LiMn,Fe,PO, als aktives Material
fur die positive Elektrode verwendet wurde.

48/58



DE 11 2021 001 177 TS5 2022.12.08

[0387] Fur die Haltbarkeit wurde Beispiel 35>Beispiel 36>Beispiel 34 erflllt. Daher lag in einem Fall, in dem
LiMn,Fe PO, als aktives Material fir die positive Elektrode verwendet wurde, das Verhéltnis zwischen Ethy-
lencarbonat und Propylencarbonat bevorzugt in einem Bereich von 30:70 bis 70:30 und besonders bevorzugt
in einem Bereich von 60:40 bis 40:60.

[Tabelle 25]
Mutterlauge Additiv Kapazitatserhaltungsrate
(%)
Verg'e'cz‘gbe's‘"e' 1,2M LiPFs EC:MP=15:85 Abwesend 72,7
Beispiel 37 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 1 Gew.-% VC 75,9
Beispiel 38 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 1 Gew.-% FEC 75,8
_0, _0
Beispiel 39 1.2M LiPFg EC:MP=15:85 | 1 CeW--% \F/,CS: 1 Gew.-% 76,8
_0 _0
Beispiel 40 1.2M LiPFg EC:MP=15:85 | | CeW--% \S/ﬁ 1 Gew.-% 80,0
_0, _0
Beispiel 41 1.2M LiPFs EC:MP=15:85 | | GeW--% VC 1 Gew.-% 76,0
L|P02 F2
. . U 1 Gew.-% VC 1 Gew.-%
Beispiel 34 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 S FoB 81,1

EC: Ethylencarbonat, MP: Methylpropionat, VC: Vinylencarbonat, FEC: Fluorethylencarbonat, PS: 1,3-Pro-
pansulton, SN: Succinonitril, LiPO, F2 : Lithiumdifluorophosphat, LiIDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat

[0388] Wie in Tabelle 25 angegeben, hatte die Lithium-lonen-Sekundarbatterie von jedem der Beispiele 34
und 37 bis 41 eine grolRere Kapazitatserhaltungsrate und eine ausgezeichnete Haltbarkeit im Vergleich zur
Lithium-lonen-Sekundarbatterie von Vergleichsbeispiel 16. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Elekt-
rolytlésung der vorliegenden Erfindung, die das Additiv in der Elektrolytldsung enthalt, auch in einem Fall als
nitzlich angesehen wurde, in dem LiMn,Fe, PO, fir das aktive Material der positiven Elektrode verwendet
wurde. Da die Haltbarkeit in Beispiel 34, Beispiel 39 und Beispiel 40 besonders gut war, wurden sowohl Viny-
lencarbonat als auch LIDFOB als Additiv besonders bevorzugt in Kombination verwendet, oder ein Nitril
zuséatzlich zu Vinylencarbonat als Additiv wurde als zweites Additiv besonders bevorzugt verwendet.

[Tabelle 26]
Mutterlauge Additiv Kapazitatserhaltungsrate
9 (%)
. . oA 1 Gew.-% VC 0,5 Gew.-%
Beispiel 42 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 | DEOR 72,7
—o —0 i -
Beispiel 34 1.2M LiPFs EC:MP=15:85 | CeW-% V%BGGW' %o LID 81,1
- . A 1 Gew.-% VC 1,5 Gew.-%
Beispiel 43 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 LIDEOB 76,3

EC: Ethylencarbonat, MP: Methylpropionat, VC: Vinylencarbonat, LiIDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat

[0389] Wie in Tabelle 26 angegeben, wurde fir die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbat-
terie Beispiel 34>Beispiel 43>Beispiel 42 erflllt. Dieses Ergebnis zeigt, dass der Gehalt an LiDFOB als
besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,6 bis 2 Masse-%, einem Bereich von 0,6 bis 1,5 Masse-% oder
einem Bereich von 0,6 bis 1,4 Masse-% in Bezug auf die Gesamtmasse der Mutterlauge, d.h. die Gesamt-
masse ohne die Masse des Additivs der vorliegenden Erfindung, in einem Fall betrachtet wurde, in dem
LiMn,Fe, PO, fur das aktive Material der positiven Elektrode verwendet wurde.
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[Tabelle 27]
Mutterlauge Additiv Kapazitéts?or/?)altungsrate
Beispiel 34 1,2M LiPFs EC:MP=15:85 1 Gew"ﬁgfog Gew.-% 81,1
Beispiel 44 1,2M LiPFg EC:MP=15:85 ElgﬁgB%g%;WGf/‘:vsoﬁ 82,7
opass | EmEcre | lemnwe ot | o
Beispiel 46 1 ’ZI'\\A"PLL'?E E_%PC: L:chi?)vg_:f 5Vge3v.ﬁ/eovgr:b1 81,4
e Gew.-% FEC
s | VOERERS | (omiionscet [ e

EC: Ethylencarbonat, PC: Propylencarbonat, MP: Methylpropionat, VC: Vinylencarbonat, FEC: Fluorethylen-
carbonat, SN: Succinonitril, LIDFOB: Lithiumdifluor(oxalato)borat

[0390] Wie in Tabelle 27 angegeben, wurde die Kapazitatserhaltungsrate der Lithium-lonen-Sekundarbatte-

rie, in der LiMn, Fe, PO, als aktives Material fiir die positive Elektrode und LiDFOB als Additiv in der Elektro-
lytldsung verwendet wurde, durch die Zugabe eines Nitrils als zweites Additiv zur Elektrolytldsung verbessert.
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Patentanspriiche

1. Lithium-lonen-Sekundarbatterie, umfassend:
eine positive Elektrode, die ein aktives Material flr die positive Elektrode mit einer Olivinstruktur beinhaltet;
eine negative Elektrode, die Graphit als ein aktives Material fir die negative Elektrode aufweist; und
eine Elektrolytldsung, wobei
die Elektrolytldsung LiPFg, ein cyclisches Alkylencarbonat, das aus Ethylencarbonat und Propylencarbonat
ausgewabhlt ist, Methylpropionat, und ein Additiv enthalt, bei dem der reduktive Abbau bei einem Potential
beginnt, das hdher ist als das Potential, bei dem bei den oben erwdhnten Komponenten der Elektrolytlo-
sung der reduktive Abbau beginnt.

2. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach Anspruch 1, wobei das Additiv ein cyclischer Sulfatester und/o-
der ein Oxalatborat ist.

3. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Elektrolytldsung ein fluorhaltiges
cyclisches Carbonat und/oder ein ungeséattigtes cyclisches Carbonat enthalt.

4. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Additiv Lithiumdifluor
(oxalato)borat und/oder Lithiumbis(oxalato)borat ist, und die Elektrolytidésung Fluorethylencarbonat und/oder
Vinylencarbonat enthalt.

5. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Lithium-lonenkonzent-
ration in der Elektrolytldsung in einem Bereich von 0,8 bis 1,8 mol/L liegt.

6. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei der Anteil des Methylpro-
pionats in der Elektrolytldésung 50 bis 95 Volumen-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des cyclischen
Alkylencarbonats und des Methylpropionats, betragt.

7. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Verhaltnis des cycli-
schen Alkylencarbonats zu einem gesamten nichtwassrigen Losungsmittel in der Elektrolytldsung 5 bis 30
Volumen-% betragt.

8. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Menge einer aktiven
Materialschicht der positiven Elektrode, die auf einer Oberflaiche der Stromabnehmerfolie der positiven
Elektrode gebildet ist, nicht weniger als 20 mg/cm? ist, und die Menge einer aktiven Materialschicht der
negativen Elektrode, die auf einer Oberflache der Stromabnehmerfolie der negativen Elektrode gebildet ist,
nicht weniger als 10 mg/cm?2 ist.

9. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 8, die eine bipolare Elektrode
umfasst, bei der eine aktive Materialschicht der positiven Elektrode auf einer Oberflache der Stromabneh-
merfolie und eine aktive Materialschicht der negativen Elektrode auf einer anderen Oberflache gebildet ist.

10. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Elektrolytlésung das
Propylencarbonat enthalt.

11. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach Anspruch 10, wobei der Anteil des Propylencarbonats an dem
cyclischen Alkylencarbonat in der Elektrolytldsung 20 bis 80 Volumen-% betragt.

12. Lithium-lonen-Sekundarbatterie nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei
die positive Elektrode LiMn,Fe,PO, (x und y erflllen x+y=1, 0<x<1 und O<y<1) als aktives Material der
positiven Elektrode enthalt, und
die Elektrolytldsung ein Nitril als zweites Additiv enthalt.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 8
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