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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　成分Ｂを含み、
　前記成分Ｂは不飽和リン酸エステル化合物及び環状不飽和カルボン酸無水物化合物を含
み、
　前記不飽和リン酸エステル化合物は化学式４に示す構造を有し、

【化４】

　化学式４において、Ｒ11、Ｒ12およびＲ13は、炭素数１～５の炭化水素基から選択され
、Ｒ11、Ｒ12及びＲ13の少なくとも１つは三重結合を有する不飽和炭化水素基であり、
　前記環状不飽和カルボン酸無水物化合物は、化学式５に示す構造を有し、
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【化５】

　化学式５において、Ｒ14は炭素数２～４のアルケニレン基、または炭素数２～４のフッ
化アルケニレン基である
　前記不飽和リン酸エステル化合物は、化学式Ａ１～Ａ３の１つ又は２つ以上であり、
【化Ａ１】

【化Ａ２】

【化Ａ３】

　前記環状不飽和カルボン酸無水物化合物は、無水マレイン酸および２－メチルマレイン
酸無水物の少なくとも１つであり、
　前記不飽和リン酸エステル化合物は、リチウムイオン電池の非水電解液の総重量の０．
１％～２％であり、
　前記環状不飽和カルボン酸無水物化合物は、リチウムイオン電池の非水電解液の総重量
の０．１％～２％であることを特徴とするリチウムイオン電池用非水電解液。
【請求項２】
　前記非水電解液は、環状不飽和炭酸エステル、環状スルトンおよび環状硫酸エステルの
少なくとも１つをさらに含み、
　前記環状不飽和炭酸エステルは、ビニレンカーボネートおよびエチレンカーボネートの
少なくとも１つであり、
　前記環状スルトンは、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン、１，３－
プロペンスルトン及びメチレンメタンジスルホネートからなる群から選択される少なくと
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も１つであり、
　前記環状硫酸エステルは、硫酸ビニルおよび硫酸プロピレンの少なくとも１つであり、
　前記環状不飽和炭酸エステルの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～５％であり
、
　前記環状スルトンの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～５％であり、
　前記環状硫酸エステルの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～５％であることを
特徴とする請求項１に記載の非水電解液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池の技術分野に関し、特にリチウムイオン電池用非水電解
液及びリチウムイオン電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、比エネルギーが高く、比出力が大きく、サイクル寿命が長い等
の特徴を有する。現在、主に情報通信機器や家電商品など、新エネルギー自動車及びエネ
ルギー貯蔵の分野に用いられている。新エネルギー車の走行距離についての要求が益々高
まっていること、及びデジタル電子製品が小型化されていることに伴い、現在のリチウム
イオン電池の主な開発動向は、高エネルギー密度化である。リチウムイオン電池の動作電
圧を高くすることは、電池のエネルギー密度を高める有効な方法である。
【０００３】
　しかしながら、リチウムイオン電池の動作電圧が高い場合、電池特性が低下しやすい。
高電圧では、電池正極の結晶構造が不安定になるため、充放電時に結晶構造が崩れ、電池
特性が低下する。また、高電圧では、正極表面が高酸化状態になり、活性がより高まるた
め、電解液が酸化分解しやすい。これにより、正極表面に、電解液の分解産物が堆積し、
リチウムイオンの離脱（ｄｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ）通路が塞がれる。これにより
、電池の特性が低下する。
【０００４】
　電解液は、電池の総合特性に影響する重要な要素である。特に、電解液に含まれる添加
剤は、電池の各特性に極めて重要である。したがって、ニッケル－コバルト－マンガンの
三元系材料の電池の特性を十分に発揮させるためには、電解液の組合せが重要である。現
在、実用化されているリチウムイオン電池の電解液は、ビニレンカーボネート（略称：Ｖ
Ｃ）やフルオロエチレンカーボネート（略称：ＦＥＣ）といった一般的な成膜添加剤が添
加された非水電解液である。ＶＣやＦＥＣを添加することによって、電池のサイクル特性
が良好になる。しかしながら、高電圧ではＶＣの安定性が低く、高温下ではＦＥＣが分解
してガスが生成しやすい。したがって、高電圧下及び高温下の条件では、これらの添加剤
が添加されていても、高電圧下及び高温下におけるリチウムイオン電池のサイクル特性の
要件を満たすことは難しい。
【０００５】
　中国特許出願２０１４１０５３４８４１．０号には、新規の成膜添加剤として、三重結
合を有するリン酸エステル化合物が開示されている。この化合物は、高温サイクル特性を
向上させるだけでなく、保存性能を大幅に向上させる。しかしながら、本願発明者らの研
究により、三重結合を有するリン酸エステルの添加剤は、正極だけでなく、負極にも成膜
することがわかった。負極の成膜は、負極の抵抗を大幅に増大させ、低温下での特性を大
幅に低下させることがわかった。
【０００６】
　一方、リチウムイオン電池用電解液の添加剤である環状不飽和カルボン酸無水化合物は
、複数の関連文献及び特許にも開示されている。環状不飽和カルボン酸無水化合物と三重
結合を有するリン酸エステルは、同様の機能特性を有し、高温特性を大幅に向上させる。
しかし、電池の抵抗を大幅に増大させ、低温特性を低下させるため、低温下における非水
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リチウムイオン電池の使用が制限される。
【発明の概要】
【０００７】
　本発明は、リチウムイオン電池用の非水電解液及びその非水電解液をリチウムイオン電
池に使用することを目的とする。
【０００８】
　本発明は、上記の目的を実現するために、以下の技術的解決手段を提供する。
　＜１＞本発明の第一観点に係るリチウムイオン電池用非水電解液は、不飽和リン酸エス
テル化合物及び環状不飽和カルボン酸無水物化合物を含むリチウムイオン電池の非水電解
液である。前記不飽和リン酸エステル化合物は、下記化学式４によって表される構造を有
する。
【化４】

　式中、Ｒ11、Ｒ12及びＲ13は、独立に、炭素数１～５の炭化水素基から選ばれ、Ｒ11、
Ｒ12及びＲ13の少なくとも１つは二重結合又は三重結合を有する不飽和炭化水素基である
。
　前記環状不飽和カルボン酸無水物化合物は、下記化学式５によって表される構造を有す
る。

【化５】

　式中、Ｒ14は、炭素数２～４のアルケニレン基または炭素数２～４のフッ化アルケニレ
ン基（フッ素置換アルケニレン基）である。
【０００９】
　一般的に、高温特性が良好であり、抵抗が大きく、低温特性が低い二種類の添加剤を組
み合わせて使用することにより、電池の高温特性は更に良好になるが、抵抗は更に増大し
、低温特性は更に低下する。しかしながら、本願発明者らの研究により、リチウムイオン
電池の非水電解液に、三重結合を有するリン酸エステル化合物及び環状不飽和カルボン酸
無水化合物の両方を添加した場合、三重結合を有するリン酸エステル系化合物を単独で使
用した場合より、高温特性が大幅に向上し、且つ、界面抵抗が大幅に低下するとともに低
温特性が大幅に向上することがわかった。
【００１０】
　不飽和リン酸エステル化合物と環状不飽和カルボン酸無水物化合物の両方を添加する技
術原理は以下の通りである。初回充電時に、不飽和リン酸エステル化合物は、負極に膜を
形成する。不飽和リン酸エステル化合物によって負極に形成された不動態膜は、導電性が
低いため、負極の抵抗を大幅に増大させる。これにより、電池全体の抵抗が大幅に増大し
、低温特性が低下する。環状不飽和カルボン酸無水物化合物も、初回充電時に強い負極成
膜性能を有する。この種の化合物は、主に、負極の成膜電位が高い。そのため、環状不飽
和カルボン酸無水物化合物は、不飽和リン酸エステル化合物より優先的に負極に膜を形成
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抑制される。これにより、電池の抵抗が低い。本出願は、不飽和リン酸エステル化合物及
び環状不飽和カルボン酸無水物化合物の両方を使用することにより、これらの化合物の相
乗作用が起こる。これにより、一方の化合物のみを使用したときには得られない特殊な効
果が得られる。
【００１１】
　上述した不飽和リン酸エステル化合物及び環状不飽和カルボン酸無水物化合物の両方を
添加したときの作用効果は、図１及び図２を参照して説明することができる。図１および
図２中の「Ｂｌａｎｋ」は、ブランク電解液である。ブランク電解液は、ＥＣ／ＥＭＣ／
ＤＥＣ＝１／１／１（体積比）であり、ＬｉＰＦ6：１Ｍである。図１及び図２から、初
回充電時、不飽和リン酸エステル（化合物１）が、約２．７Ｖで負極に膜を形成し始める
ことがわかった。また、この時点で負極に形成された膜は、負極の抵抗を大幅に増大させ
ることがわかった。不飽和リン酸エステル（化合物１）と環状不飽和カルボン酸無水物化
合物（ＣＡ）を添加することにより、１．５Ｖ及び２Ｖ前後で、環状不飽和カルボン酸無
水物化合物（ＣＡ）が優先的に負極表面に膜を形成する。また、環状不飽和カルボン酸無
水物化合物（ＣＡ）によって優先的に形成された膜は、その後、２．７Ｖにおいて不飽和
リン酸エステル（化合物１）が膜を形成することを抑制する。これにより負極の抵抗が低
下する。
【００１２】
　上記化学式４で表される不飽和リン酸エステル化合物は、具体的には、下記化学式によ
って表される化合物から選択される。
　以下において、化学式Ａ１によって表される化合物を「化合物１」と称し、化学式Ａ２
によって表される化合物を「化合物２」と称し、化学式Ａ３によって表される化合物を「
化合物３」と称し、化学式Ａ４によって表される化合物を「化合物４」と称し、化学式Ａ
５によって表される化合物を「化合物５」と称し、化学式Ａ６によって表される化合物を
「化合物６」と称することがある。
【化Ａ１】

【化Ａ２】
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【化Ａ３】

【化Ａ４】

【化Ａ５】

【化Ａ６】

　化学式４によって表される不飽和リン酸エステル化合物及び化合物１～６の不飽和リン
酸エステル化合物は、本出願の好ましい技術的解決手段であり、類似の性質を有する他の
不飽和リン酸エステル化合物を排除するものではないことが理解できる。
【００１３】
　上記化学式５で表される環状不飽和カルボン酸無水物化合物は、具体的には、無水マレ
イン酸（略称：ＭＡ）及び２－メチル無水マレイン酸（略称：ＣＡ）から選択される１つ
または２つ以上でもよい。
【００１４】
　化学式５によって表される環状不飽和カルボン酸無水物化合物、ＭＡ及びＣＡは、本出
願の好ましい技術的解決手段であり、類似の性質を有する他の環状不飽和カルボン酸無水
物化合物を排除するものではないことが理解できる。
【００１５】
　好ましくは、本願のリチウムイオン電池非水電解液において、不飽和リン酸エステル化
合物は、リチウムイオン電池の非水電解液の総重量の０．１％～３％であり、より好まし
くは０．１％～２％である。
【００１６】
　不飽和リン酸エステル化合物の含有量が０．１％未満の場合、正極に膜を形成する効果
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が低い。また、正極を保護する効果が弱く、性能を向上させる効果が低い。含有量が２％
を超えると、電極界面に形成される膜の厚さが厚くなり、電極界面の抵抗が大幅に増大す
る。特に、負極界面の抵抗が高くなり、電池全体の抵抗が高くなることにより、電池の特
性が低下する。
【００１７】
　好ましくは、本願のリチウムイオン電池非水電解液において、環状不飽和カルボン酸無
水物化合物は、リチウムイオン電池の非水電解液の総重量の０．１％～３％であり、より
好ましくは０．１％～２％である。
【００１８】
　環状不飽和カルボン酸無水物化合物の含有量が０．１％である場合、負極への成膜効果
が低く、不飽和リン酸エステル化合物による負極への成膜を効果的に抑止することが難し
い。環状不飽和カルボン酸無水物化合物の含有量が２％を超えると、電極界面に形成され
る膜の厚さが厚くなり、電極界面の抵抗が増大する。特に、負極界面の抵抗が高くなり、
電池全体の抵抗が高くなることにより、電池の性能が低下する。
【００１９】
　更に、本願のリチウムイオン電池の非水電解液は、環状不飽和炭酸エステル、環状スル
トンおよび環状硫酸エステルからなる群から選ばれる少なくとも一つを含む。
【００２０】
　更に、前記環状不飽和炭酸エステル（環状不飽和炭酸エステル化合物）の含有量は、非
水電解液の総重量の０．１％～５％である。環状スルトン（環状スルトン化合物）の含有
量は、非水電解液の総重量の０．１％～５％である。環状硫酸エステル（環状硫酸エステ
ル化合物）の含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～５％である。
【００２１】
　更に、前記環状不飽和炭酸エステルは、ビニレンカーボネートおよびエチレンカーボネ
ートからなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００２２】
　前記環状スルトンは、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン、１，３－
プロペンスルトン及びメチレンメタンジスルホネートからなる群から選ばれる少なくとも
１つである。
【００２３】
　前記環状硫酸エステルは、硫酸ビニルおよび硫酸プロピレンからなる群から選ばれる１
つまたは２つである。
【００２４】
　本願における非水電解液は、非水有機溶媒を含む。前記非水有機溶媒は、エチレンカー
ボネート、プロピレンカーボーネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、
ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート及びメチルプロピルカーボネートから
なる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００２５】
　更に、本願の非水電解液に含まれるリチウム塩は、六フッ化リン酸リチウム、四フッ化
ホウ酸リチウム、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド及びリチウムビ
スフルオロスルホニルイミドからなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００２６】
　本願の第１の観点に係るリチウムイオン電池は、正極、負極、正極と負極との間に配置
されたセパレータ及び電解液を含むリチウムイオン電池であり、前記電解液は、本願のリ
チウムイオン電池の非水電解液である。
【００２７】
　本願のリチウムイオン電池の充電終止電圧は、４．３Ｖ以上である。
【００２８】
　更に、本願のリチウムイオン電池において、正極は、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌｉ
Ｍｎ2Ｏ4、ＬｉＣｏ1-yＭyＯ2、ＬｉＮｉ1-yＭyＯ2、ＬｉＭｎ2-yＭyＯ4及びＬｉＮｉxＣ
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ｏyＭｎzＭ1-x-y-zＯ2からなる群から選ばれる少なくとも１つである。ＭはＦｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｂ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｓｒ、Ｖ及びＴｉからな
る群から選ばれる少なくとも１つである。また、０≦ｙ≦１，０≦ｘ≦１，０≦ｚ≦１，
ｘ＋ｙ＋ｚ≦１である。
【００２９】
　なお、本願の非水電解液は、各種のリチウムイオン電池に適用することができ、本願に
挙げられたものに限定されるものではない。
【００３０】
　＜２＞現在、リチウムイオン電池の電解液は、溶媒として炭酸エステルを使用している
。リチウムイオン電池の充電電圧が４．２Ｖを超えると、炭酸エステル溶媒が正極材料表
面で酸化分解され、ガスやその他の分解生成物が発生する。発生したガスは電池を膨らま
せ、電池の安全性を低下させる。一方、分解生成物は電池の抵抗を増大させ、それによっ
て電池の性能が低下する。そのため、高電圧リチウムイオン電池には、炭酸エステルが酸
化する電位よりも高い電位の溶媒を開発する必要がある。文献（Electrochemistry Commu
nications 44 (2014) 34-37）には、フッ化炭酸エステルは、高電圧リチウムイオン電池
の高温サイクル特性を著しく向上させることが報告されている。しかしながら、本出願人
は、フッ化炭酸エステルを用いた場合、高温サイクル特性が向上するが、電池を高温で保
存したときにガスが発生するという問題があることがわかった。そのため、安全上の懸念
があることがわかった。中国特許ＣＮ１０４７０４６５７Ａには、フッ素置換カルボン酸
を含む電解液が開示されている。この文献には、この電解液を用いた場合、高電圧リチウ
ムイオン電池の高温サイクル特性が向上することが開示されている。しかしながら、本出
願人は、フッ素置換カルボン酸エステルと炭素負極材料の相性がよくないこと、電池を充
電したとき、負極表面で還元分解し、大量のガスが発生することがわかった。これにより
、電池の特性が著しく低下するとともに、安全上の懸念があることがわかった。中国特許
２０１４１０５３４８４１．０には、三重結合を有するリン酸エステル化合物の新規な成
膜添加剤が開示されている。この添加剤は、高温サイクル性能を向上させるだけでなく、
保存性能を大幅に向上させる。しかしながら、本発明者らの研究の結果、三重結合を有す
るリン酸エステルの添加剤が電極界面に形成する不動態膜は、導電性が低いため、電極界
面の抵抗を増大させ、低温特性を大幅に低下させる。そのため、非水リチウムイオン電池
の低温条件での使用が制限される。特許文献には、環状カルボン酸無水物は高温保存性能
を向上させることが記載されている。しかしながら、本発明者らは、環状カルボン酸無水
物を、炭酸エステルを溶媒とする電解液に加えると、電池の抵抗が大幅に増加し、低温放
電特性及びレート特性を低下させることを見出した。
【００３１】
　これに対して、本願の一の観点に係るリチウムイオン電池用の非水電解液は、成分Ａ及
び成分Ｂを含む。前記成分Ａは、化学式１によって表されるフッ化環状炭酸エステルから
選ばれる少なくとも１つ、化学式２によって表されるアルキル置換環状炭酸エステルから
選ばれる少なくとも１つ及び／又は化学式３によって表されるフッ化カルボン酸エステル
から選ばれる少なくとも１つを含む。
【化１】

　ここで、Ｒ1はフッ素または炭素数１～４のフッ化炭化水素基（フッ素を含む炭化水素
基）であり、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は独立に水素、フッ素、炭素数１～４の炭化水素基および
炭素数１～４のフッ化炭化水素基（フッ素を含む炭化水素基）から選ばれる。
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【化２】

　ここで、Ｒ5は炭素数１～４の炭化水素基であり、Ｒ6、Ｒ7、Ｒ8は、独立に水素及び炭
素数１～４の炭化水素基から選ばれる。
【化３】

　ここで、Ｒ9及びＲ10は独立に炭素数１～４の炭化水素基及び炭素数１～４のフッ化炭
化水素基から選ばれる。また、Ｒ9及びＲ10の少なくとも一つは前記フッ化炭化水素基で
あり、前記フッ化炭化水素基は、少なくとも二つのフッ素原子を含む。

【化４】

　ここで、Ｒ11は炭素数１～４の不飽和炭化水素基であり、Ｒ12及びＲ13は独立に炭素数
１～４の飽和炭化水素基、炭素数１～４の不飽和炭化水素基及び炭素数１～４のフッ化炭
化水素基から選ばれる。
【化５】

　ここで、Ｒ14は、炭素数２～４のアルキレン基又はアルケニレン基、或いは、炭素数２
～４のフッ化アルキレン基（フッ素を含むアルキレン基）又はフッ化アルケニレン基（フ
ッ素を含むアルケニレン基）である。
【００３２】
　本願の重要な点は、本願の非水電解液では、成分Ａとともに成分Ｂを使用することによ
り、両成分の相乗作用が生じることである。成分Ａにおけるフッ化炭酸エステル及びフッ
化カルボン酸エステルは、炭酸エステルよりも耐酸化性が高いため、電解液の酸化還元電
位を向上させる。また、フッ化炭酸エステル及びフッ化カルボン酸エステルは、負極表面
に不動態膜を形成し、電解液の分解反応を抑制することができる。しかしながら、フッ化
炭酸エステル溶媒を含む電池を高温貯蔵したとき、不動態膜の熱安定性が良くなく、大量
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初回充電時に、負極表面で分解し、大量のガスを発生させる。これにより、電極シート間
の接触性が低下し、電池特性が低下する。成分Ｂにおける不飽和リン酸エステルまたは環
状不飽和カルボン酸無水物化合物は、正負極表面に不動態膜を形成するが、電池の抵抗を
大幅に増大させ、電池の低温特性を大幅に低下させる。本願では、成分Ａ及び成分Ｂの両
方を使用したとき、成分Ａによる正負極表面での成膜反応が起きるときに、成分Ｂも正負
極の成膜反応に関与することにより、正負極に形成された不動態膜が成分Ａの分解産物及
び成分Ｂの分解産物を含み、正負極の界面が改善される。負極に形成された不動態膜の熱
安定性が向上し、電池の高温特性が維持されるとともに、電池の抵抗を大幅に増加させる
ことなく、電池の低温特性を向上させる。本出願では、成分Ａとともに成分Ｂを使用する
ことにより、両成分の相乗作用によって、一方の成分だけを使用した場合には得られない
特殊な効果が得られる。
【００３３】
　前記電解液における成分Ａの含有量は、非水電解液の総重量の１０～９０％であり、成
分Ｂの含有量は、非水電解液の総重量の０．１～３％である。
【００３４】
　本発明において、化学式１で表される化合物は必須成分であり、化学式２で表される物
質及び／又は化学式３で表される物質と共に、溶媒として使用される。すなわち、本発明
では、成分Ａが、化学式１で表される化合物及び化学式２で表される化合物を含むもので
あってもよく、化学式１で表される化合物及び化学式３で表される化合物を含むものであ
ってもよく、化学式１で表される化合物、化学式２で表される化合物及び化学式３で表さ
れる化合物をすべて含むものであってもよい。
【００３５】
　好ましくは、化学式１で表される化合物の含有量は非水電解液の総重量の５％～８０％
である。
【００３６】
　成分Ａが化学式２で表される化合物を含む場合、化学式２で表される化合物の含有量は
、好ましくは、非水電解液の総重量の５％～８０％であり、５％～３０％がより好ましい
。成分Ａが化学式３で表される化合物を含む場合、化学式３で表される化合物の含有量は
、好ましくは、非水電解液の総重量の５％～８０％であり、２０％～７０％がより好まし
い。
【００３７】
　本発明において、成分Ｂは、化学式４で表される化合物及び／または化学式５で表され
る化合物である。成分Ｂが化学式４で表される化合物を含む場合、化学式４で表される化
合物の含有量は、好ましくは、非水電解液の総重量の０．１％～３％である。成分Ｂが化
学式５で表される化合物を含む場合、化学式５で表される化合物の使用量は、好ましくは
、非水電解液総重量の０．１％～３％である。
【００３８】
　好ましくは、前記環状不飽和炭酸エステルは、ビニレンカーボネートおよびビニルエチ
レンカーボネートからなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００３９】
　化学式１で表される化合物は、好ましくは、フッ化環状炭酸エステルである。化学式１
で表される化合物は、好ましくは、下記化学式によって表される化合物の１つまたは複数
である。化学式１－１によって表される化合物をＦＥＣと略称する。化学式１－２によっ
て表される化合物をＤＦＥＣと略称する。
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【化１－１】

【化１－２】

【化１－３】

【化１－４】

　化学式２によって表される化合物は、好ましくは、アルキル置換環状炭酸エステルであ
る。化学式２によって表される化合物は、好ましくは、下記化学式で表される化合物の１
つまたは複数である。化学式２－１によって表される化合物をＰＣと略称する。
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【化２－１】

【化２－２】

【化２－３】

　好ましくは、前記化学式３において、炭素数１～５の炭化水素基は、メチル基、エチル
基、プロピル基及びブチル基から選ばれ、前記フッ化炭化水素基は、フルオロメチル基、
フルオロエチル基、フルオロプロピル基及びフルオロブチル基から選ばれる。
【００４０】
　好ましくは、化学式３で表されるフッ化カルボン酸エステル化合物は、Ｈ3ＣＣＯＯＣ
Ｈ2ＣＦ2Ｈ（３－１、略称ＤＦＥＡ）、Ｈ3ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ2ＣＦ2Ｈ（３－２、略称Ｄ
ＦＥＰ）、ＨＦ2ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ3（３－３、略称ＭＤＦＰ）、ＨＦ2ＣＨ2ＣＣＯＯＣ
Ｈ2ＣＨ3（３－４、略称ＥＤＦＰ）、ＨＦ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ2ＣＨ3（３－５、略
称ＥＤＦＢ）、Ｈ3ＣＣＯＯＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2Ｈ（３－６、略称ＤＦＰＡ）、Ｈ3ＣＨ2ＣＣ
ＯＯＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2Ｈ（３－７、略称ＤＦＰＰ）、ＣＨ3ＣＯＯＣＨ2ＣＦ3（３－８、略
称ＴＦＥＡ）、ＨＣＯＯＣＨ2ＣＨＦ2（３－９、略称ＤＦＥＦ）、ＨＣＯＯＣＨ2ＣＦ3お
よびＣＨ3ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2Ｈ（３－１０、略称ＴＦＰＡ）からなる群から選択され
る１つまたは複数である。
【００４１】
　化学式４で表される炭素数１～４の飽和炭化水素基は、好ましくは、メチル基、エチル
基、プロピル基を含むが、これらに限定されるものではない。炭素数１～４の不飽和炭化
水素基は、ビニル基、アリル基、３－ブテニル基、イソブテニル基、エチニル基、プロパ
ルギル基、３－ブチニル基及び１－メチル－２－プロピニル基を含むが、これらに限定さ
れるものではない。前記ハロゲン化炭化水素基は、ジフルオロメチル基、トリフルオロメ
チル基、２，２－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、３，３－ジ
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フルオロプロピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基及びヘキサフルオロイソプロ
ピル基を含むが、これらに限定されるものではない。
【００４２】
　好ましくは、化学式４で表される不飽和リン酸エステル化合物は、トリプロパルギルホ
スフェート（４－１）、ジプロパルギルメチルホスフェート（４－２）、ジプロパルギル
エチルホスフェート（４－３）、ジプロピルプロピルホスフェート（４－４）、ジプロパ
ルギルトリフルオロメチルホスフェート（４－５）、ジプロパルギル２，２，２－トリフ
ルオロエチルホスフェート（４－６）、ジプロパルギル３，３，３－トリフルオロプロピ
ルホスフェート（４－７）、ジプロパルギルヘキサフルオロイソプロピルホスフェート（
４－８）、トリアリルホスフェート（４－９）、ジアリルメチルホスフェート（４－１０
）、ジアリルエチルホスフェート（４－１１）、ジアリルプロピルホスフェート（４－１
２）、ジアリルトリアリルトリフルオロメチルホスフェート（４－１３）、ジアリル２，
２，２－トリフルオロエチルホスフェート（４－１４）、ジアリル３，３，３－トリフル
オロプロピルホスフェート（４－１５）及びジアリルヘキサフルオロイソプロピルホスフ
ェート（４－１６）からなる群から選択される１つまたは複数である。
【００４３】
　好ましくは、化学式５で表される環状カルボン酸無水物化合物は、無水琥珀酸（５－１
、略称ＳＡ）、無水マレイン酸（５－２、略称ＭＡ）および２－メチルマレイン酸無水物
（５－３、略称ＣＡ）から選択される１つまたは複数である。化学式Ｂ１によって表され
る化合物をＤＴＤと略称する。化学式Ｂ２によって表される化合物をＴＳと略称する。
【００４４】
　好ましくは、前記非水電解液は、環状不飽和炭酸エステル、環状スルホン酸ラクトン及
び環状硫酸エステルの少なくとも一つを含む。
【００４５】
　好ましくは、前記環状不飽和炭酸エステルの含有量は非水電解液の総重量の０．１％～
５％であり、環状スルトンの含有量は非水電解液の総重量の０．１％～５％であり、環状
硫酸エステル化合物の含有量は非水電解液の総重量の０．１％～５％である。
【００４６】
　前記環状不飽和炭酸エステルは、好ましくは、ビニレンカーボネートおよびビニルエチ
レンカーボネートからなる群から選択される少なくとも１つである。
【００４７】
　前記環状硫酸エステルは、好ましくは、以下の物質からなる群から選択される少なくと
も１つである。
【化Ｂ１】

【化Ｂ２】
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【化Ｂ３】

【化Ｂ４】

　好ましくは、前記環状スルトンは、１，３－プロパンスルトン（略称ＰＳ）、１，４－
ブタンスルトン（略称ＢＳ）、１，３－プロペンスルトン（略称ＰＳＴ）及びメチレンメ
タンジスルホネート（略称ＭＭＤＳ）からなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００４８】
　好ましくは、非水電解液は、エチレンカーボネート、プロピレンカーボーネート、ブチ
レンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボ
ネートおよびメチルプロピルカーボネートからなる群から選択される少なくとも１つを更
に含む。その含有量は、広い範囲で変更可能である。その含有量は、好ましくは、非水電
解液の総重量の１％～４０％である。前記物質の複数が含まれている場合、前記含有量は
複数の前記物質の合計含有量である。
【００４９】
　本願の別の観点に係るリチウムイオン電池は、正極、負極、正極と負極との間に配置さ
れたセパレータ及び電解液を含むリチウムイオン電池である。前記電解液は、本願のリチ
ウムイオン電池の非水電解液である。
【００５０】
　好ましくは、正極の活性物質は、ＬｉＮｉxＣｏyＭｎzＬ(1-x-y-z)Ｏ2、ＬｉＣｏx'Ｌ(

1-x')Ｏ2及びＬｉＮｉx''Ｌ’y'Ｍｎ(2-x''-y')Ｏ4からなる群から選択される少なくとも
１つである。ここで、ＬはＡｌ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｚｒ、Ｚｎ、ＳｉまたはＦｅ
であり、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦１、０≦ｚ≦１、０＜ｘ＋ｙ＋ｚ≦１、０＜ｘ’≦１、０
．３≦ｘ’’≦０．６、０．０１≦ｙ’≦０．２、Ｌ’はＣｏ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ
、Ｃａ、Ｚｒ、Ｚｎ、ＳｉまたはＦｅである。
【００５１】
＜３＞現在、リチウムイオン電池の電解液は、溶媒として炭酸エステルを使用している。
リチウムイオン電池の充電電圧が４．２Ｖを超えると、炭酸エステル溶媒が正極材料表面
で酸化分解し、ガスとその他の分解生成物が発生する。発生したガスにより電池が膨らみ
、電池の安全性が低下する。分解生成物が電池の抵抗を増大させることにより、電池の性
能が低下する。このため、高電圧リチウムイオン電池には、炭酸エステルが酸化する電位
よりも高い酸化電圧を有する溶媒を開発する必要がある。中国特許ＣＮ１０４７０４６５
７Ａには、フッ素置換カルボン酸エステル及びリン酸エステルを含む電解液が開示されて
いる。この電解液により、高電圧リチウムイオン電池の高温サイクル特性が向上すること
が開示されている。しかしながら、本出願人は、フッ化カルボン酸エステルと負極炭素材
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料の相性がよくないこと、電池の充電時に負極表面で還元分解し、大量のガスが生成する
こと、これにより電池の特性が大幅に低下するとともに、安全性が低下することがわかっ
た。リン酸エステルにより、フッ化カルボン酸エステルの分解をある程度抑制することが
できる。しかし、高温サイクル特性と高温貯蔵性能をさらに向上させる必要がある。
【００５２】
　本願の別の観点の発明はリチウムイオン電池用の非水電解液であり、化学式３によって
表される第一化合物から選ばれる少なくとも一つ、及び化学式４に表される第二化合物か
ら選ばれる少なくとも一つを含む。
【化３】

　化学式３において、Ｒ9、Ｒ10は独立に炭素数１～５の炭化水素基またはフッ化炭化水
素基であり、Ｒ9、Ｒ10の少なくとも一方は前記フッ化炭化水素基であり、前記フッ化炭
化水素基において、少なくとも二つの水素がフッ素に置換されている。
【化４】

　Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13はそれぞれ独立に炭素数１～５の飽和炭化水素基、不飽和炭化水素基
またはハロゲン化炭化水素基であり、また、Ｒ11、Ｒ12及びＲ13の少なくとも一つは、不
飽和炭化水素基である。
【００５３】
　本願の重要な点は、本願の非水電解液は、化学式３によって表される第一化合物と化学
式４によって表される第二化合物との両方を用いることにより、両化合物の相乗作用が生
じることである。第一化合物の酸化電位は高いため、第一化合物は、高電圧下で、正極材
料表面で電解液の分解反応が起こることが低減させるが、第一化合物は負極表面で分解す
ることにより、大量のガスが発生するため、安全性が低い。第二化合物は不飽和結合を含
む分子構造であるため、リチウムイオン電池の初回充電時に、正負極の表面で重合反応が
起こることにより、不動態膜が形成される。この不動態膜は、抵抗が高いため、電池の低
温放電特性とレート特性を低下させる。本願では、第一化合物と第二化合物とを併用する
ことにより、負極表面で、第二化合物が、優先的に重合反応し、不導体膜が形成される。
そのため、負極表面で、第一化合物の分解反応が抑制される。これによって、リチウムイ
オン電池の充電過程において、負極表面で化学式１のものが分解してガスが発生すること
を抑制することができる。また、第一化合物も負極の成膜反応に部分的に関与する。これ
により、負極界面が改善される。本出願によると、第一化合物及び第二化合物を併用する
ことにより、両化合物の相乗作用が生じる。これにより、一方の化合物だけを使用した場
合には得られない特殊な効果が得られる。
【００５４】
　本願において、第一化合物及び第二化合物を一緒に使用する。ここで、第一化合物の含
有量は、通常の量でよい。例えば、第一化合物の含有量は、好ましくは、非水電解液の総
重量の１０％～８０％である。第二化合物の含有量は、非水電解液における添加剤の通常
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の量でよい。例えば、非水電解液の総重量の約０．８～１．２％であってもよい。一般的
な含有量である、非水電解液総重量の０．０１～５％であってもよい。第一化合物を、単
独で、非水電解液の非水有機溶媒として使用してもよく、他の一般的な有機溶媒と併用し
てもよい。他の有機溶媒との併用については、後述で詳細に説明する。
【００５５】
　本願で重要な点は、非水電解液に、第一化合物及び第二化合物を使用することであり、
例えばリチウム塩といった他の成分については、従来の非水電解液を参考にするとよい。
所望の機能を高めるため、非水電解液に、一般的に使用される添加剤を添加してもよい。
これについて、具体的に限定されない。しかしながら、本願の好ましい形態では、より良
好な効果を得るための非水有機溶媒以外の有機溶媒、リチウム塩、及び添加剤は特定され
る。これについて後述で詳細に説明する。
【００５６】
　前記化学式１において、炭素数１～５の炭化水素基は、好ましくは、メチル基、エチル
基、プロピル基、ビニル基、アリル基、３－ブテニル基、イソブテニル基、４－ペンテニ
ル基、エチニル基、プロパルギル基、３－ブチニル基及び１－メチル－２－プロピニル基
を含むが、これらに限定されない。前記フッ化炭化水素基は、ジフルオロメチル基、トリ
フルオロメチル基、２，２－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、
３，３－ジフルオロプロピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基及びヘキサフルオ
ロイソプロピル基を含むが、これらに限定されるものではない。
【００５７】
　前記化学式２で表される炭素数１～５の飽和炭化水素基は、メチル基、エチル基及びプ
ロピル基を含むが、これらに限定されるものではない。炭素数１～５の不飽和炭化水素基
は、ビニル基、アリル基、３－ブテニル基、イソブテニル基、４－ペンテニル基、エチニ
ル基、プロパルギル基、３－ブチニル基及び１－メチル－２－プロピニル基を含むが、こ
れらに限定されるものではない。前記炭素数は１～５のハロゲン化炭化水素基は、ジフル
オロメチル基、トリフルオロメチル基、２，２－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリ
フルオロエチル基、３，３－ジフルオロプロピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル
基及びヘキサフルオロイソプロピル基を含むが、これらに限定されるものではない。
【００５８】
　第一化合物は、好ましくは、Ｈ3ＣＣＯＯＣＨ2ＣＦ2Ｈ（３－１、略称ＤＦＥＡ）、Ｈ3

ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ2ＣＦ2Ｈ（３－２、略称ＤＦＥＰ）、ＨＦ2ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ3（３－
３、略称ＭＤＦＰ）、ＨＦ2ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ2ＣＨ3（３－４、略称ＥＤＦＰ）、ＨＦ2

ＣＨ2ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ2ＣＨ3（３－５、略称ＥＤＦＢ）、Ｈ3ＣＣＯＯＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2

Ｈ（３－６、略称ＤＦＰＡ）、Ｈ3ＣＨ2ＣＣＯＯＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2Ｈ（３－７、略称ＤＦ
ＰＰ）、ＣＨ3ＣＯＯＣＨ2ＣＦ3（３－８、略称ＴＦＥＡ）、ＨＣＯＯＣＨ2ＣＨＦ2（３
－９、略称ＤＦＥＦ）、ＨＣＯＯＣＨ2ＣＦ3及びＣＨ3ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2Ｈ（３－１
０、略称ＴＦＰＡ）から選ばれる。
【００５９】
　第二化合物は、好ましくは、トリプロパルギルホスフェート、ジプロパギルメチルホス
フェート、ジプロパルギルエチルホスフェート、ジプロパルギルプロピルホスフェート、
ジプロパルギルトリフルオロメチルホスフェート、ジプロパルギル２，２，２－トリフル
オロエチルホスフェート、ジプロパルギル３，３，３－トリフルオロプロピルホスフェー
ト、ジプロパルギルヘキサフルオロイソプロピルホスフェート、トリアリルホスフェート
、ジアリルメチルホスフェート、ジアリルエチルホスフェート、ジアリルプロピルホスフ
ェート、ジアリルトリフルオロメチルホスフェート、ジアリル２，２，２－トリフルオロ
エチルホスフェート、ジアリル３，３，３－トリフルオロプロピルホスフェート及びジア
リルヘキサフルオロイソプロピルホスフェートからなる群から選ばれる少なくとも一つで
ある。
【００６０】
　前記非水電解液は、好ましくは、環状不飽和炭酸エステル、不飽和酸無水物、環状硫酸
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エステル、環状スルトン及びスルホンからなる群から選ばれる１つまたは２つ以上を含む
。
【００６１】
　前記環状不飽和炭酸エステルは、ビニレンカーボネート（略称：ＶＣ）およびエチレン
カーボネート（略称：ＶＥＣ）の少なくとも１つを含む。
【００６２】
　前記環状スルトンは、好ましくは、１，３－プロパンスルトン（略称１，３－ＰＳ）、
１，４－ブタンスルトン（略称ＢＳ）、１，３－プロペンスルトン（略称ＰＳＴ）及びメ
チレンメタンジスルホネート（略称ＭＭＤＳ）の少なくとも１つを含む。
【００６３】
　前記不飽和酸無水物は、好ましくは、無水琥珀酸（略称ＳＡ）、無水マレイン酸（略称
ＭＡ）及び２－メチルマレイン酸無水物（略称ＣＡ）の少なくとも１つを含む。
【００６４】
　前記環状硫酸エステルは、好ましくは、硫酸ビニル（略称ＤＴＤ）及び硫酸プロピレン
（略称ＴＳ）の１つまたは２つを含む。
【００６５】
　前記スルホンは、好ましくは、スルホラン（略称ＳＬ）を含む。
【００６６】
　ビニレンカーボネート（略称：ＶＣ）、ビニルエチレンカーボネート（略称：ＶＥＣ）
、フルオロエチレンカーボネート（略称：ＦＥＣ）、または、１，３－プロパンスルトン
（略称：１，３ＰＳ）、１，４－ブタンスルトン（略称：ＢＳ）、１，３－プロペンスル
トン（略称：ＰＳＴ）、メチレンメタンジスルホネート（略称：ＭＭＤＳ）、無水琥珀酸
（略称：ＳＡ）、無水マレイン酸（略称：ＭＡ）、２－メチルマレイン酸無水物（略称：
ＣＡ）、硫酸ビニル（略称：ＤＴＤ）、硫酸プロピレン（略称：ＴＳ）、スルホラン（略
称：ＳＬ）及び１，４－ブチロラクトン（略称：ＧＢＬ）は、非水電解液用の試薬として
従来から知られている。これらのうちいくつか、例えばＦＥＣは、添加剤としても溶媒と
しても使用される。含有量が比較的多い場合、非水有機溶媒として使用されていると考え
られる。含有量が比較的少ない場合、添加剤と使用されていると考えられる。例えば、本
発明において、好ましくは、ＶＣの含有量は非水電解液の総重量の０．１％～４％であり
、より好ましくは、０．５～１．５％である。ＶＥＣの含有量は、非水電解液の総重量の
０．１％～３％であり、より好ましくは、０．２～１．５％である。１，３－ＰＳの含有
量は、非水電解液の総重量の０．１％～１０％であり、より好ましくは、１～３％である
。ＢＳの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～１０％であり、より好ましくは、１
～３％である。ＰＳＴの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～３％であり、より好
ましくは、０．５～２％である。ＭＭＤＳの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～
４％であり、より好ましくは、０．５～２％である。ＳＡの含有量は、非水電解液の総重
量の０．１％～４％であり、より好ましくは、０．５～２％である。ＭＡの含有量は、非
水電解液の総重量の０．１％～４％であり、より好ましくは、０．５～２％である。ＣＡ
の含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～４％であり、より好ましくは、０．５～２
％である。ＤＴＤの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～５％であり、より好まし
くは、０．５～３％である。ＴＳの含有量は、非水電解液の総重量の０．１％～４％であ
り、より好ましくは、０．５～３％である。ＳＬの含有量は、非水電解液の総重量の０．
１％～３０％であり、より好ましくは、２～１５％である。ＧＢＬの含有量は、非水電解
液の総重量の０．１％～３０％であり、より好ましくは、２～１５％である。
【００６７】
　非水電解液は、好ましくは、エチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート（
略称ＦＥＣ）、プロピレンカーボーネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネー
ト、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート及びメチルプロピルカーボネート
からなる群から選ばれる少なくとも１つを更に含む。その含有量は、広い範囲で変更可能
である。その含有量は、好ましくは、非水電解液の総重量の１％～４０％である。複数の
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前記物質が含まれている場合、上記含有量は複数の前記物質の合計含有量であると理解さ
れる。
【００６８】
　より好ましくは、非水電解液は、エチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネー
ト及びプロピレンカーボーネートの少なくとも１つを含む。
【００６９】
　本願の別の観点に係る発明は、リチウムイオン電池または貯蔵コンデンサに本願の非水
電解液を使用することである。
【００７０】
　本願の別の観点に係るリチウムイオン電池は、正極、負極、正極と負極との間に配置さ
れたセパレータ及び電解液を含むリチウムイオン電池である。前記電解液は、本願のリチ
ウムイオン電池非水電解液である。
【００７１】
　本願のリチウムイオン電池は、本願の非水電解液を含み、正負極表面に不動態膜が形成
される。これによって、正負極表面で電解液の分解反応が起こること効果的に抑制するこ
とができる。正極材料の構造が崩れることが抑制される。リチウムが析出する現象を減少
させることができる。電池の高温特性及び低温特性並びに電池のレート特性を維持できる
。例えば、正極、負極及びセパレータといったリチウムイオン電池の他の構成は、従来の
リチウムイオン電池の構成を参照するとよい。本願の好ましい実施形態では、正極の活物
質は特定される。
【００７２】
　正極の活物質は、好ましくは、ＬｉＮｉxＣｏyＭｎzＬ(1-x-y-z)Ｏ2、ＬｉＣｏx'Ｌ(1-

x')Ｏ2及びＬｉＮｉx''Ｌ’y'Ｍｎ(2-x''-y')Ｏ4の少なくとも一つである。ここで、Ｌは
Ａｌ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｚｒ、Ｚｎ、ＳｉまたはＦｅである。０≦ｘ≦１、０≦
ｙ≦１、０≦ｚ≦１、０＜ｘ＋ｙ＋ｚ≦１、０＜ｘ’≦１、０．３≦ｘ’’≦０．６、０
．０１≦ｙ’≦０．２である。Ｌ’はＣｏ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｚｒ、Ｚｎ
、ＳｉまたはＦｅである。
【００７３】
　以上の技術的解決手段を採用することにより、本願によって得られる有用な効果は以下
の通りである。
　本願の非水電解液では、化学式１によって表される第一化合物と化学式２によって表さ
れる第二化合物とを併用することにより、両化合物の相乗作用が生じることによって、高
電圧下でのリチウムイオン電池の高温サイクル特性が改善される。また、負極表面の分解
を抑制でき、ガスが発生することを抑制できる。また、第一化合物は負極への成膜反応に
寄与し、負極界面を改善し、電池の低温放電特性及びレート特性を維持する。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】ブランク電解液、実施例６及び比較例１の初回充電容量の微分値を示す図である
。
【図２】ブランク電解液、実施例６及び比較例１の交流抵抗を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００７５】
　以下、具体的な実施例及び図面により、本発明についてさらに詳細に説明する。以下、
実施例により本願について詳細に説明するが、本願は以下に限定されるものではない。
　＜１＞
　実施例
　本例では、表１に記載された成分及び配合比で電解液を作製した。ここでは、本願の複
数の実施例のリチウムイオン電池用非水電解液を作製した。また、複数の比較例のリチウ
ムイオン電池用非水電解液を作製した。表１に詳細を示している。
【００７６】
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　本実施例では、リチウム塩として、六フッ化リン酸リチウムを使用した。本実例で使用
したリチウム塩は、一つの具体的な実施例であり、当業者に一般的に使用されるリチウム
塩、例えば、ＬｉＢＦ4、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＤＦＯＢ、ＬｉＰＯ2Ｆ2、ＬｉＳｂＦ6、Ｌｉ
ＡｓＦ6、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2、ＬｉＣ（ＳＯ2ＣＦ3）3及
びＬｉＮ（ＳＯ2Ｆ）2を使用してもよい。これらに限定されるものではない。
【００７７】
　本例の電解液の作製方法は以下の通りである。ＥＣ／ＥＭＣ／ＤＥＣ＝１／１／１（体
積比）で非水有機溶媒を準備した。この溶媒に六フッ化リン酸リチウムを添加し、最終濃
度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるようにし、表１に示す添加剤を添加した。表１におけるパー
セントは重量パーセントであり、電解液の総重量に対する添加剤の割合である。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
　本例において、リチウムイオン電池の正極活物質としてＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2

を用い、負極として人造黒鉛を用い、セパレータとして、ポリプロピレン、ポリエチレン
及びポリプロピレンの三層のセパレータを用いた。４．３５Ｖのリチウムイオン電池を作
製した。詳細は次の通りである。
【００８０】
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　正極の作製方法：正極活物質のＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2、導電剤のカーボンブラ
ック及び結着剤のポリフッ化ビニリデンを、９６．８：２．０：１．２の質量比で混合し
た。混合物をＮ－メチル－２－ピロリドンに分散させ、正極スラリーを得た。正極スラリ
ーをアルミ箔の両面に均一に塗布し、乾燥し、圧延し、真空乾燥した。その後、超音波溶
接機を用いてアルミリード線を溶接し、厚み１２０－１５０μｍの正極板を得た。
【００８１】
　負極の作製方法：グラファイト、導電性カーボンブラック、結着剤のスチレン・ブタジ
エンゴム及びカルボキシメチルセルロースを、９６：１：１．２：１．８の質量比で混合
した。混合物を脱イオン水に分散させ、負極スラリーを得た。負極スラリーを銅箔の両面
に塗布し、乾燥し、圧延し、真空乾燥した。その後、超音波溶接機を用いてニッケルリー
ド線を溶接し、厚み１２０－１５０μｍの負極板を得た。
【００８２】
　セパレータの作製方法：ポリプロピレン、ポリエチレン及びポリプロピレンの三層のセ
パレータを用いた。セパレータの厚みは２０μｍであった。
【００８３】
　電池の組立方法：正極板と負極板の間に、厚み２０μｍの三層のセパレータを配置し、
正極板、負極板及びセパレータをサンドイッチ構造にした状態で、これらを捲回した。捲
回されたものは扁平状である。これをアルミ箔包装袋に入れ、７５℃で４８時間真空焼成
することにより、電解液が注入される電池コアを作製した。準備した電解液を電池コアに
注入し、真空封口し、２４時間放置した。
【００８４】
　電池の作製：０．０５Ｃで１８０分間定電流充電した後、０．１Ｃで３．９５Ｖまで定
電流充電した。真空封口を２回行い、４５℃環境下で４８時間放置した後、０．２Ｃの電
流で４．４Ｖまで定電流充電し、０．２Ｃの電流で３．０Ｖまで定電流放電した。
【００８５】
　本例において、各電解液を有する電池にそれぞれ、４５℃環境下で、１Ｃ、３００サイ
クル後の容量維持率と、常温環境下で、１Ｃ、５００サイクルの容量維持率と、電池を６
０℃環境下で３０日間保存した後の容量維持率、容量回復率及び厚さ膨張率と、－２０℃
の環境下での１Ｃの放電率と、常温および低温の直流抵抗を調べる試験を実施した。詳細
は次の通りである。
　（１）４５℃環境下、１Ｃ、３００サイクル後の容量維持率は、実際に測定した電池の
高温サイクル性能である。具体的な試験方法は次の通りである。４５℃環境下で、作製し
た電池を１Ｃで４．３５Ｖになるまで定電流定電圧充電し、電流が０．０１Ｃに至った後
、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電した。充電／放電サイクルを３００回繰り返した
後、３００サイクル目の容量維持率を算出し、高温サイクル特性を評価した。４５℃環境
下、１Ｃ、３００サイクル後の容量維持率の計算式は、次の通りとした。
　３００サイクル目の容量維持率（％）＝（３００サイクル目の放電容量／１サイクル目
の放電容量）×１００％
【００８６】
　（２）常温サイクル特性試験：作製した電池を、２５℃環境下で、１Ｃで４．３５Ｖに
なるまで定電流定電圧充電し、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電した。充電／放電サ
イクルを５００回繰り返した後、５００サイクル目の容量維持率を算出し、常温サイクル
特性を評価した。計算式は、次の通りとした。
　５００サイクル目の容量維持率（％）＝（５００サイクル目の放電容量／１サイクル目
の放電容量）×１００％。
【００８７】
　（３）６０℃で３０日間保存した後の、電池の容量維持率、容量回復率及び厚さ膨張率
の試験方法を以下に示す。常温環境下で、作製した電池を１Ｃで４．３５Ｖまで定電流定
電圧充電し、電流が０．０１Ｃに至った後、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電し、電
池の初期放電容量を測定した。次に電池を１Ｃで４．３５Ｖになるまで定電流定電圧充電
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して、電流が０．０１Ｃに至った後、電池の初期厚みを測定し、電池を６０℃で３０日間
保存した後、電池の厚みを測定した。そして、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流定電圧充
電し、電池の維持容量を測定した後、１Ｃで４．３５Ｖになるまで定電流定電圧充電し、
電流が０．０１Ｃに至った後、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電し、回復容量を測定
する。容量維持率、容量回復率及び厚さ膨張率の計算式は以下の通りである。
　電池容量維持率（％）＝保持容量／初期容量　×１００％
　電池容量回復率（％）＝回復容量／初期容量　×１００％
　電池厚み膨張率（％）＝（３０日間保存後の厚み－初期厚み）／初期電池厚み　×１０
０％
【００８８】
　（４）低温放電特性試験：作製した電池を、２５℃環境下で、１Ｃで４．３５Ｖになる
まで定電流定電圧充電し、その後、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電し、放電容量を
測定した。次に、１Ｃで定電流定電圧充電し、－２０℃環境下で１２時間放置した後、１
Ｃで３．０Ｖになるまでで定電流放電し、放電容量を測定した。
【００８９】
　－２０℃の低温放電効率値＝１Ｃの放電容量（－２０℃）／１Ｃの放電容量（２５℃）
【００９０】
　（５）常温直流抵抗（ＤＣＩＲ）性能試験：作製した電池を、２５℃環境下、１ＣでＳ
ＯＣ＝５０％の状態になるまで充電し、０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ及び２Ｃの
各々で１０秒間充放電した後、各々の充放電の終止電圧を記録した。そして、横軸が異な
る速度における充放電電流（単位：Ａ）であり、縦軸が充放電電流に対応する終止電圧（
単位：ｍＶ）である線形関係図を作成した。
【００９１】
　放電ＤＣＩＲ値＝異なる放電電流と対応する終止電圧の関係を示す線の傾き
【００９２】
　試験結果を、下記表２に示す。
【００９３】
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【表２】

【００９４】
　試験により、ブランク電解液、実施例６及び比較例１の初回充電容量の微分値（図１）
及び交流抵抗値（図２）が得られた。
【００９５】
　図１及び図２から、初回充電時に、２．７Ｖ付近で、不飽和リン酸エステル系（化合物
１）が負極に膜を形成し始めた。このときの負極の膜形成が、負極の抵抗を著しく増大さ
せることがわかった。不飽和リン酸エステル系（化合物１）に環状不飽和カルボン酸無水
物化合物（ＣＡ）を添加することにより、１．５Ｖ付近及び２Ｖ付近で、環状不飽和カル
ボン酸無水物化合物（ＣＡ）が、優先的に負極に膜を形成する。また、環状不飽和カルボ
ン酸無水物化合物（ＣＡ）によって優先的に形成された膜は、その後、２．７Ｖ付近で、
不飽和リン酸エステル系（化合物１）が膜を形成することを抑制する。これにより、負極
の抵抗がより低下する。
【００９６】
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　比較例１と比較例２の試験結果を比較すると、不飽和リン酸エステル化合物を単独で使
用した場合、サイクル特性及び高温貯蔵性能が比較的良好であるが、低温特性が低いこと
がわかる。環状不飽和カルボン酸無水物化合物を単独で使用する場合、抵抗が低く、低温
特性が比較的に良好であるが、サイクル特性及び高温貯蔵性能が低い。
【００９７】
　本出願の実施例１～１４および参考例１～４の試験結果において、実施例２、６、８と
比較例１とを比較すると、以下のことがわかった。不飽和リン酸エステル化合物に環状不
飽和カルボン酸無水物化合物を添加すると、サイクル特性と高温特性が大幅に向上しただ
けでなく、低温特性も大幅に向上し、抵抗も大幅に低下した。
【００９８】
　本出願の実施例１～１４および参考例１～４の試験結果を、比較例１と比べると、不飽
和リン酸エステル化合物及び環状不飽和カルボン酸無水物化合物を使用した全ての実施例
および参考例において、高温特性及び低温特性が向上した。実施例２、５と実施例６、７
を比較すると、不飽和リン酸エステル化合物が増加するにつれて、高温特性が向上するよ
うになるが、使用量が増加するにつれて、低温特性は比較的低くなり、抵抗が増加する。
特に不飽和リン酸エステル化合物の含有量が非常に多く、環状不飽和カルボン酸無水物化
合物の含有量が非常に少ない場合、抵抗が大きく、低温特性が著しく低い。
【００９９】
　上記より、本出願では、不飽和リン酸エステル化合物と環状不飽和カルボン酸無水物化
合物とを適切な比率で組み合わせることにより、高温特性およびサイクル特性に優れると
ともに、低温特性が良好な電池が得られる。
【０１００】
　＜２＞
　表３に示す成分及び配合比で電解液を作製した。ここでは、本願の複数のリチウムイオ
ン電池用非水電解液及び複数の比較例を作製した。表３に詳細を示している。
【０１０１】
　本例の電解液の作製方法は以下の通りである。表３に示す体積比で非水有機溶媒を調製
し、六フッ化リン酸リチウムを溶媒に添加し、最終濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌになるように
した。そして、表３に示す添加剤を添加した。表３におけるパーセントは重量パーセント
であり、電解液の総重量における添加剤の割合である。電解液のリチウム塩の含有量は１
２．５％であり、他は溶媒系添加剤である。
【０１０２】
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【表３】

【０１０３】
　本例では、リチウムイオン電池の正極活物質としてＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2を用
い、負極に黒鉛及び導電性カーボンブラックを用い、セパレータとしてポリプロピレン、
ポリエチレン及びポリプロピレンの三層のセパレータを用いた。詳細は次の通りである。
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【０１０４】
　正極の作製方法：正極活物質のＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2、導電性カーボンブラッ
ク及び結着剤のポリフッ化ビニリデンを、９６．８：２．０：１．２の質量比で混合した
。混合物をＮ－メチル－２－ピロリドンに分散させ、正極スラリーを得た。正極スラリー
をアルミ箔の両面に均一に塗布し、乾燥し、圧延し、真空乾燥した。その後、超音波溶接
機を用いてアルミリード線を溶接し、厚み１２０－１５０μｍの正極板を得た。
【０１０５】
　負極の作製方法：グラファイト、導電性カーボンブラック、結着剤のスチレン・ブタジ
エンゴムカルボキシメチルセルロースを、９６：１：１．２：１．８の質量比で混合し、
混合物を脱イオン水に分散させ、負極スラリーを得た。負極スラリーを銅箔の両面に塗布
し、乾燥し、圧延し、真空乾燥した。超音波溶接機を用いてニッケルリード線を溶接し、
厚み１２０－１５０μｍの負極板を得た。
【０１０６】
　セパレータの作製方法：ポリプロピレン、ポリエチレン及びポリプロピレンの三層のセ
パレータを使用した。このセパレータの厚みは２０μｍである。
【０１０７】
　電池の組立方法：正極板と負極板の間に、厚み２０μｍの三層のセパレータを配置し、
正極板、負極板及びセパレータをサンドイッチ構造にした状態で、これらを捲回した。捲
回されたものは扁平状である。これをアルミ箔包装袋に入れ、７５℃で４８時間真空焼成
することにより、電解液が注入される電池コアを作製した。準備した電解液を電池コアに
注入し、真空封口し、２４時間放置した。
【０１０８】
　電池の作製：０．０５Ｃで１８０分間定電流充電した後、０．１Ｃで３．９５Ｖまで定
電流充電した。真空封口を２回行い、４５℃環境下で４８時間放置した後、０．２Ｃの電
流で４．４Ｖまで定電流充電し、０．２Ｃの電流で３．０Ｖまで定電流放電した。
【０１０９】
　本例において、各電解液を有するリチウムイオン電池にそれぞれ、４５℃環境下、１Ｃ
、４００サイクルの容量維持率と、６０℃環境下で３０日間保存した後の容量維持率、容
量回復率及び厚さ膨張率を調べる試験を実施した。「６０℃環境下で３０日間保存した後
」とは、比較例の電解液を有するリチウムイオン電池を６０℃環境下で３０日間保存した
後、試験を実施したことであり、６０℃環境下で３０日間保存後に試験を実施することで
ある。詳細な試験方法は次の通りである。
【０１１０】
　（１）４５℃、１Ｃ、４００サイクル後の容量維持率は、実際に測定した電池の高温サ
イクル性能である。具体的な試験方法は次の通りである。作製した電池を、４５℃環境下
、１Ｃで４．４Ｖになるまで定電流定電圧充電し、電流が０．０１Ｃに至った後、１Ｃで
３．０Ｖになるまで定電流放電した。４００サイクル行った。容量維持率の計算式は以下
の通りである。
【０１１１】
　容量維持率（％）＝（４００サイクル目の放電容量／１サイクルの放電容量）×１００
％
【０１１２】
　（２）６０℃で３０日間保存した後の、電池の容量維持率、容量回復率及び厚さ膨張率
の試験方法を以下に示す。作製した電池を、常温下で、１Ｃ、４．４Ｖまで定電流定電圧
充電し、電流が０．０１Ｃに至った後、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電し、電池の
初回放電容量を測定した。次に電池を１Ｃで４．４Ｖになるまで定電流定電圧充電し、電
流が０．０１Ｃに至った後、初期電池厚みを測定した。その後、電池を６０℃環境下で３
０日間保存した後、電池の厚みを測定した。そして、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放
電し、回復容量を測定した。さらに１Ｃで電流を０．０１Ｃになるまで定電流定電圧充電
した後、１Ｃの電流で３．０Ｖになるまで定電流放電し、回復容量を測定した。計算式は
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　電池容量維持率（％）＝保持容量／初期容量　×１００％
　電池容量回復率（％）＝回復容量／初期容量　×１００％
　電池厚み膨張率（％）＝（３０日間保存後の厚み－初期厚み）／初期電池厚み　×１０
０％。
【０１１３】
　（３）低温放電特性試験
　２５℃環境下、作製した電池を１Ｃで４．４Ｖまで定電流定電圧充電した後、電流を０
．０１Ｃまで低下させて定電圧充電し、その後、１Ｃで３．０Ｖまで定電流放電し、常温
放電容量を測定した。次いで、電池を１Ｃで４．４Ｖまで定電流充電し、電流を０．０１
Ｃまで低下させて定電圧充電した後、－２０℃環境下に１２時間放置した。その後、０．
２Ｃで３．０Ｖまで定電流放電し、－２０℃の放電容量を測定した。
【０１１４】
　－２０℃の低温放電効率＝０．２Ｃ放電容量（－２０℃）／１Ｃ放電容量（２５℃）　
×１００％
【０１１５】
　試験結果を、下記表４に示す。
【０１１６】
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【表４】

【０１１７】
　表４の試験結果から以下のことがわかった。フッ化溶媒を用いた場合、炭酸エステル溶
媒を用いた場合と比較すると、電池の高温サイクル特性及び低温放電特性を向上したが、
高温保存時のガス発生量が多く、安全性が低いという問題があることがわかった。不飽和
リン酸エステル及び／または環状カルボン酸無水物化合物の添加剤は、高温サイクル特性
及び高温保存特性の両方を向上させるが、向上する量が限られ、更に向上させる必要があ
る。また、低温放電特性が比較的低い。フッ化溶媒と不飽和リン酸エステル及び／または
環状カルボン酸無水物化合物とを組み合わせることにより、高温サイクル特性及び高温保
存特性を著しく向上するとともに、低温放電特性が向上する。フッ化溶媒と不飽和リン酸
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エステル及び／または環状カルボン酸無水物化合物とによるある種の相乗効果がある。こ
れは、一方の成分では得られない効果である。環状不飽和炭酸エステル、環状スルトンま
たは環状硫酸エステルを添加することにより、電池の高温保存特定及び高温サイクル特性
をさらに向上させることができる。
【０１１８】
　＜３＞
　電解液に関する一連の研究から以下のことがわかった。非水有機溶媒として第一化合物
を使用した場合、負極で分解し、ガスが発生し、安全上の問題がある。第二化合物は、高
温特性を向上させるが、正極および負極の表面で重合反応が起こり、不動態膜が形成され
る。この不動態膜の抵抗は比較的に高いため、電池の低温放電特性及びレート特性を低下
させる。多くの研究及び試験を経て、本願は、第一化合物及び第二化合物を併用すること
により、両化合物の相乗作用が生じることによって、第一化合物と第二化合物の利点及び
機能を維持しつつ、第一化合物が負極で分解し、ガスが発生するという問題を解消し、第
二化合物による電池の低温放電特性とレート特性への影響を低減させる。これにより電池
特性が大幅に向上する。
【０１１９】
　表５に示す成分及び配合比で電解液を作製した。ここでは、本願のリチウムイオン電池
用非水電解液を複数作製した。また、複数の比較例を作製した。表５に詳細を示している
。
【０１２０】
　本例の電解液の作製方法は以下の通りである。表５に示す配合で非水有機溶媒を準備し
、溶媒に六フッ化リン酸リチウムを添加し、最終濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるようにし
た。また、表５に示す添加剤を添加した。表５におけるパーセントは重量パーセントであ
り、電解液の総重量に対する添加剤の割合である。電解液のリチウム塩の含有量は１２．
５％であり、その他は溶媒系添加剤である。
【０１２１】



(30) JP 6814821 B2 2021.1.20

10

20

30

40

50

【表５】

【０１２２】
　本例では、リチウムイオン電池の正極活物質としてＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2を用
い、負極に黒鉛及び導電性カーボンブラックを用い、セパレータとしてポリプロピレン、
ポリエチレン及びポリプロピレンの三層セパレータを用いた。詳細は次の通りである。
　正極の作製方法：正極活物質のＬｉＮｉ0.5Ｃｏ0.2Ｍｎ0.3Ｏ2、導電性カーボンブラッ
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ク及び接着剤のポリフッ化ビニリデンを、９６．８：２．０：１．２の質量比で混合し、
混合物をＮ－メチル－２－ピロリドンに分散させ、正極スラリーを得た。正極スラリーを
アルミ箔の両面に均一に塗布し、乾燥し、圧延し、真空乾燥した。超音波溶接機を用いて
アルミリード線を溶接し、厚み１２０－１５０μｍの正極板を得た。
【０１２３】
　負極の作製方法：グラファイト、導電性カーボンブラック、接着剤のスチレン・ブタジ
エンゴム及びカルボキシメチルセルロースを、９６：１：１．２：１．８の質量比で混合
し、混合物を脱イオン水に分散させ、負極スラリーを得た。負極スラリーを銅箔混合物の
両面に塗布し、乾燥し、圧延し、真空乾燥した。超音波溶接機を用いてニッケルリード線
を溶接し、厚み１２０－１５０μｍの負極板を得た。
【０１２４】
　セパレータの作製方法：ポリプロピレン、ポリエチレン及びポリプロピレン三層のセパ
レータを使用した。このセパレータの厚みは２０μｍであった。
【０１２５】
　電池の組立方法：正極板と負極板の間に、厚み２０μｍの三層のセパレータを配置し、
正極板、負極板及びセパレータをサンドイッチ構造にした状態で、これらを捲回した。捲
回されたものは扁平状である。これをアルミ箔包装袋に入れ、７５℃で４８時間真空焼成
することにより、電解液が注入される電池コアを作製し、準備した。電解液を電池コアに
注入し、真空封口し、２４時間放置した。
【０１２６】
　電池の作製：０．０５Ｃで１８０分間定電流充電した後、０．１Ｃで３．９５Ｖまで定
電流充電した。真空封口を２回行い、４５℃環境下で４８時間放置した後、０．２Ｃの電
流で４．４Ｖまで定電流充電し、０．２Ｃの電流で３．０Ｖまで定電流放電した。
【０１２７】
　本例において、各電解液を有するリチウムイオン電池のそれぞれに、４５℃環境下、１
Ｃで、サイクル容量維持率が８０％まで低下した時のサイクル数を調べるとともに、６０
℃で１４日間保存した後の容量維持率、容量回復率及び厚さ膨張率を調べる試験を実施し
た。６０℃で数日間保存したとは、比較例の電解液を用いたリチウムイオン電池を、６０
℃環境下で、７日間保存した後、試験を実施したことを示し、実施例の電解液を用いた電
池を、６０℃環境下で１４日間保存した後、試験を実施したことを示す。詳細は次の通り
である。
　（１）４５℃環境下、１Ｃで、サイクル容量維持率が８０％に低下するまでのサイクル
数は、実際に測定された電池の高温サイクル性能である。具体的な試験方法は次の通りで
ある。４５℃環境下で、作製した電池を１Ｃで４．４Ｖになるまで定電流定電圧充電し、
電流が０．０１Ｃに至った後、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流放電した。このサイクル
を、容量維持率が８０％に低下するまで実施し、サイクル数をカウントした。容量維持率
の計算式は以下の通りである。
　容量維持率（％）＝（Ｎサイクル目の放電容量／１サイクル目の放電容量）×１００％
【０１２８】
　（２）６０℃環境下で、１４日間、電池を保存した後の、電池の容量維持率、容量回復
率及び厚さ膨張率の試験方法を以下に示す。常温下で、作製した電池を１Ｃで４．４Ｖま
で定電流定電圧充電し、電流が０．０１Ｃに至った後、１Ｃで３．０Ｖになるまで定電流
放電し、電池の初回放電容量を測定した。次に、電池を１Ｃで４．４Ｖになるまで定電流
定電圧充電し、電流が０．０１Ｃに至った後、初期電池厚みを測定した。その後、６０℃
環境下で、１４日間、電池を保存した後、電池の厚みを測定した。そして、１Ｃで３．０
Ｖになるまで定電流放電し、回復容量を測定した。さらに、１Ｃで電流が０．０１Ｃにな
るまで定電流定電圧充電した後、１Ｃの電流で３．０Ｖになるまで定電流放電し、回復容
量を測定した。計算式は、次の通りとした。
　電池容量維持率（％）＝保持容量／初期容量　×１００％
　電池容量回復率（％）＝回復容量／初期容量　×１００％
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　電池厚み膨張率（％）＝（１４日間後の厚み－初期厚み）／初期電池厚み　×１００％
【０１２９】
　（３）低温放電特性試験
　２５℃環境下で、作製した電池を、１Ｃで４．４Ｖまで定電流定電圧充電した後、電流
を０．０１Ｃまで低下させて定電圧充電し、１Ｃで３．０Ｖまで定電流放電し、常温放電
容量を測定した。次いで、１Ｃで４．４Ｖまで定電流充電し、電流を０．０１Ｃまで低下
させて定電圧充電した後、電池を－２０℃環境下に１２時間放置した。その後、０．２Ｃ
で３．０Ｖまで定電流放電し、－２０℃の放電容量を測定した。
【０１３０】
　－２０℃の低温放電効率＝０．２Ｃ放電容量（－２０℃）／１Ｃ放電容量（２５℃）　
×１００％
【０１３１】
　試験結果を、下記表６に示す。
【０１３２】
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【表６】

【０１３３】
　表６の結果から以下のことがわかった。参考例３１では、添加剤として第二化合物のみ
を使用し、溶媒として第一化合物を使用していない。参考例３１では、高温サイクル特性
が低い。２９０サイクル後の容量維持率の残量は８０％であった。さらに、６０℃環境下
で１４日間保存した後の維持容量及び回復容量は十分なものではなかった。特に、低温放
電特性が低かった。参考例３２では、溶媒として第一化合物を使用し、添加剤として第二
化合物を使用しなかった。参考例３２では、高温サイクル特性および高温保存特性のどち
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らも低かった。参考例３３～３９では、溶媒として第一化合物を使用し、添加剤として飽
和リン酸エステルを使用するとともに、溶媒の組み合わせを最適にした。参考例３３～３
９では、電池の高温サイクル特性と保存性能が大幅に向上したが、電池として必要な条件
を満たさなかったため、更なる改善が必要である。参考例４０～６０では、溶媒として第
一化合物を使用し、添加剤として第二化合物を使用するとともに、溶媒の組み合わせ及び
添加剤の組み合わせを最適にした。参考例４０～６０では、低温放電特性を維持しつつ、
高温サイクル特性及び高温保存性能が大幅に向上した。参考例６０の高温サイクル特性が
最も優れている。参考例６０では、容量維持率が８０％まで低下したときのサイクル数は
６６２であり、高温保存性能も優れていた。                        
【０１３４】
　上記内容は、具体的な実施例と共に本出願について詳細に説明したものであり、本出願
の具体的な実施はこれらの説明に限定されない。当業者であれば本出願の構想を逸脱せず
に想到し得るいくつかの簡単な変形や置換は、本出願の保護範囲に属すべきである。

【図１】 【図２】
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