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論文要旨:

地球温暖化の抑制を目的に，自然エネルギーの有効利用や世界的に環境対応車の普及が

求められており，三次電池システムへの要求が高まっている。種々の三次電池の中で，エ

ネルギー密度や充放電効率に優れるリチウム三次電池が最も有望であるが，継時的に性能

劣化するため長期的な寿命特性に課題がある。本論文では， リチウム三次電池を長寿命化

するため，劣化要因の一つで、ある電解液の分解機構に着目し，長寿命化指針を得ることを

目的にした。以下に本論文の各章の構成の概要を述べる。

第 1章には，本研究の背景，課題，目的を記した。経済発展，資源・エネルギーの確保，

環境保全を同時に解決する手段として，自然エネルギーの有効活用や環境対応車向けに一

次電池の活用が注目されている。種々の二次電池の中でも，小型 ・軽量化が可能なリチウ

ム二次電池の材料構成および長寿命化の本研究の主題である長寿命化の必要性について述

べた。

第 2章では，太陽光や風力発電といった自然エネルギーの有効活用のため， 8Ah級容量

を持つ LIBを作製し，長期サイクル試験に基づく寿命性能評価技術を構築した。構築した

寿命評価技術によると， リチウム二次電池のサイクル充放電試験によるサイクル負荷と保

存試験による劣化に加成性が成立つものと仮定し，外挿法により 10年使用後の電池容量が

初期の約 60%であると推定された。また，自然エネルギーを有効活用する蓄電システムに

は単電池容量の増大が望まれるため， 8Ah級とさらに大容量の 100Ah級の大型電池を作製

し，特性比較から大容量化の課題を抽出した。その結果， 8Ah級よりも 100Ah級の方が充

放電による電池発熱が大きく寿命性能へ影響する懸念が示唆され，単電池容量の増大のた



めにさらなる長寿命化が課題であることが判った。

第 3章では，汎用される長寿命電解液添加剤であるビニレンカーボネートを取上げ，電

極被膜形成の反応解析に取組んだ。その結果，ビ、ニレンカーボネートは初回の充電過程で

の還元反応で負極との界面反応により一部が消費され，その後，電解液中に残留したピ、ニ

レンカーボネートは酸化反応でさらに消費されることが判った。特に，正極側でビ、ニレン

カーボネートが酸化分解されると，高抵抗化し充放電効率の低下要因になる。従って，ビ

ニレンカーボネートは長寿命添加剤として汎用されるが 正極側でも反応も考慮、し最適添

加量を選定する必要がある。

第 4章では， リチウム二次電池を長寿命化するため，劣化要因である電解液の組成変化

と電池特性の関連性に着目し，劣化が進行した電池の電解液の劣化解析に取組んだ。

試作した 18650型電池から電解液を抽出し，核磁気共鳴法によって，充放電サイクル試

験前後での電解液成分の構造変化に着目して反応解析した。1000回のサイクル試験によっ

て，電池の放電容量および直流抵抗の増加が確認されるとともに，電解液溶媒のエステル

基の交換反応が進行し，幾つかの変性物が生成していることが判った。この劣化電解液に

含まれる変性物は，初期のカーボネート溶媒のエステル交換反応によって，初期には含ま

れない新たな鎖状カーボネートとそれらが高分子化した多量体が劣化成分として生成して

いることが判った。以上の結果から，このエステル交換反応が進行することで電解液溶媒

が消費され，電解液の濃縮が進むとともに，電解液溶媒の量が減少することで多量体の電

解液への溶解度が低下するために， 電極表面に堆積することが劣化要因であると推定した。

第 5章では，長電解液分解を抑制する方法として電解液添加剤に着目した。添加剤とし

てホウ酸エステノレを選定し長寿命効果を評価した。ホウ酸エステルは電解質に用いた LiPF6

と反応し，その分解物が電解液添加剤として機能することで， LIBを長寿命化することが

判った。特に，交流抵抗測定結果から，長期サイクル試験での電荷移動抵抗の上昇を抑制

する効果が顕著であることが判った。また，ホウ酸エステルを電解液添加剤として用いる

と，第 4章で示した電解溶媒の分解反応を抑制していることが核磁気共鳴による溶液構造

解析から判明した。作用機構解明には未だ不十分な点があるが，環状ホウ酸エステノレはLIB

の長寿命添加剤としてその一つの候補になることを実証した。

第6章では，本論文を総括した。


