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＜研究内容・成果等の要約＞ 
本研究では、究極の負極材料として有望視されるリチウム金属負極の問題であるリチウム(Li)デン

ドライト抑制のため、自己修復性を持つ溶媒和イオン液体と高分子からなるゲル(溶媒和イオンゲル)
の創製を行った。 
溶媒和イオン液体と非相溶なブロックと溶媒和イオン液体中で水素結合を示すブロックからなる

ジブロック共重合体をリビングラジカル重合により合成した。ブロック比などを最適化することで、

このジブロック共重合体は溶媒和イオン液体中でゲルを形成した。さらに、溶媒和イオン液体中での

高分子の自己集合と水素結合に起因すると推測される高い自己支持性と自己修復機能を発現した。ま

た、ゲル電解質としての性能を評価するために、Li-Cu セルを用いたサイクリックボルタンメトリー

測定を行い、安定な Li の溶解析出を確認した。今後は析出形態の解析やサイクル特性の検証など電

気化学的な評価をさらに進めていく。 
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Fig. 1. 水素結合を利用した自己修復性溶媒和イオンゲルのゲル電解質への適用によるリチウム

デンドライト抑制の模式図.  
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
【目的】 
低炭素社会の実現に向け、省エネルギー化を促進する革新的な蓄電材料が求められている。特に電

気自動車の普及にはリチウム二次電池の高エネルギー密度化が不可欠である。リチウム金属負極は高

い理論容量、低い作動電位から次世代負極材料として有望視されている。しかしリチウム金属負極の

実用化においては、充放電に伴う樹枝状結晶(デンドライト)形成による容量劣化・内部短絡が大きな

障壁となっている。 
最近申請者は、異なる化学組成の高分子がブロック状に連結された「ブロック共重合体」とアニオ

ン・カチオンのみから構成される常温溶融塩「イオン液体」を複合化することで、高い力学特性と室

温での迅速な自己修復性を示す「自己修復性イオンゲル」を創製した。本研究では自己修復性イオン

ゲルの分子設計概念を、リチウム塩とグライム錯体から形成される「溶媒和イオン液体」へと拡張す

ることで、リチウムイオン伝導性を持つゲル電解質「自己修復性溶媒和イオンゲル」を創製する。こ

のゲル電解質をリチウム金属負極に適用し、自己修復機能によりリチウム金属表面でのミクロな亀裂

発生を防ぎ、均一な電極・電解質界面を維持してデンドライト成長を大きく抑制することで、リチウ

ム金属負極のサイクル特性を飛躍的に向上させることを目的とする。 
 
【経過】 
 溶媒和イオン液体と非相溶なブロックと、溶媒和イオン液体中で水素結合を示すブロックからなる

ジブロック共重合体の合成を行った。ジブロック共重合体と溶媒和イオン液体を複合化することで、

イオンゲルを創製し、その力学特性のキャラクタリゼーションを実施した。さらに、ゲル電解質とし

ての性質を検証するために、Li-Cuセルを用いたサイクリックボルタンメトリー測定を実施した。 
 
【結果と考察】 
 Polystyrene (PS)と、Poly(N-isopropyl acrylamide-r-ethyl acrylate) (P(NIPAm-r-EA))からなるジブロック共

重合体を、リビングラジカル重合の一種である可逆的付加開裂連鎖移動(RAFT)重合により合成し、

tetraglyme (G4)と LiTFSA の等モル混合物である溶媒和イオン液体[Li(G4)][TFSA]と複合化した(Fig. 
2a)。高分子濃度を変えて溶媒和イオン液体と複合化した結果、10 wt%以上で透明なゲルを形成した

(Fig. 2b)。[Li(G4)][TFSA]中でPSブロックが凝集してミセルコアを形成し、P(NIPAm-r-EA)がミセル 

 
Fig. 2. (a) 合成したジブロック共重合体および溶媒和イオン液体の化学構造. (b) 高分子濃度の

異なるPS-b-P(NIPAm-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]溶液. 
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のコロナ部分を形成し、ミセル間で水素結合

することでゲルを形成したと考えられる。こ

れは、溶媒和イオン液体中での水素結合を利

用してイオンゲルを創製した初めての結果で

ある。 
 次に創製したイオンゲルの力学特性のキャ

ラクタリゼーションを実施した。Fig. 3に高分

子濃度 30 wt%で調製した PS-b-P(NIPAM-r-
EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲル、および比較と

して P(NIPAm-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲ

ルの温度分散測定結果を示す。いずれのイオ

ンゲルも、低温では P(NIPAm-r-EA)間に水素

結合が強く働くことで、高い貯蔵弾性率(G′)・
損失弾性率(G″)を示す。一方、高温において

は、P(NIPAm-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲル

は水素結合の開裂に伴い G″ > G′となり粘性

的な性質を示す。一方で、PS-b-P(NIPAM-r-
EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲルはより高温ま

でG′ ~ G″ を維持する。これは、PSブロック

が凝集してジャミングミセル構造を形成する

ことで、流動変形を抑制しているためと考えられ、イミダゾリウム系イオン液体における結果と整合

する(Ref. Tamate et al. Adv. Mater. 2018)。この結果、PS-b-P(NIPAM-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲルは

P(NIPAm-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲルと比較して優れた自己支持性を示した。 
 次に、PS-b-P(NIPAM-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]
イオンゲルの自己修復性に関して検討を実施

した。シート状に成型したイオンゲルを切断

し、切断面を圧着して室温で放置したところ、

自発的な切断面の修復が確認された(Fig. 4a)。
14時間後の修復したイオンゲルをピンセット

で引っ張ったところ、切断部位ではない部位

でゲルが破断し、創製したイオンゲルは高い

自己修復性を持つことが示唆された(Fig. 4b)。
さらに、定量的に溶媒和イオンゲルの自己修

復性を評価するために、切断前、および修復

後のイオンゲルの引張試験を実施した。Fig. 5a
に切断前のイオンゲルと、切断後に切断面を

圧着して室温で 3 時間放置したイオンゲルの

応力-ひずみ曲線を示す。応力-ひずみ曲線の面

積からイオンゲルの破断エネルギーを計算

し、切断前と修復後のイオンゲルの破断エネルギーの比率から自己修復効率を算出したところ、3時
間後のイオンゲルの自己修復効率は 73%に達した(Fig. 5b)。この結果より、創製した PS-b-P(NIPAM-
r-EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲルは、外部刺激によらない室温での迅速な自己修復機能を持つことが

示された。このメカニズムとして、切断時にはイオンゲルネットワークにおいて相対的に弱い結合で

あるミセルコロナ間の水素結合が開裂し、切断面で開裂した水素結合が再形成することで自己修復性

が発現したと推測される。 

 

 

Fig. 3. 30 wt% P(NIPAm-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]およ

び PS-b-(PNIPAm-r-EA) /[Li(G4)][TFSA]イオンゲ

ルの温度分散測定. 
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Fig. 4. (a) イオンゲルの室温での修復挙動. (b) 14
時間後の修復したイオンゲルの引張写真.  
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 最後に、PS-b-P(NIPAM-r-EA)/[Li(G4)][TFSA]イオンゲルを Li 金属負極のゲル電解質に適用するた

めの検討を実施した。まずLi 金属とイオンゲルの親和性を検証するために、Li 金属負極をフィルム

上に成型したイオンゲルで覆い、グローブボックス内で一日放置した。その結果、Li金属の腐食など

は観察されなかった(Fig. 6a)。次に、イオンゲルを電解質とするLi-Cuセルを作成し、サイクリックボ

ルタンメトリー測定を実施した。その結果、安定なLiの溶解析出挙動が確認された(Fig. 6 b)。 
 今後は、Li 対称セルを用いたサイクル特性評価や、Li 電析形態の解析など、より詳細な電池特性

の解析を進める。また、近年溶媒和イオン液体の概念を拡張した、Li塩を有機溶媒に超高濃度で溶解

した濃厚電解液が注目を集めており、将来的には濃厚電解液を溶媒とする自己修復ゲルへと検討を拡

げていきたいと考えている。イミダゾリウム系イオン液体を用いた自己修復性イオンゲルにおいて

は、カチオン・アニオンと高分子の競合的な水素結合が力学特性を支配することが明らかとなってい

る(Tamate et al. Polymer, 2019)。そのため、濃厚電解液と高分子の競合的な相互作用を水素結合性やル

イス酸・塩基性で整理することで、自己修復性を発現するゲル電解質の設計指針を確立し、高電圧正

極-Li負極からなるフルセルへの適用が可能な電解質を探索していく。 

 

 
Fig. 5. (a, b) 切断前および修復3時間後のイオンゲルの応力-ひずみ曲線(a)、および応力-ひずみ曲

線から算出した破断エネルギー.   
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Fig. 6. (a) . Li金属(左、コントロール)と溶媒和イオンゲルフィルムで覆ったLi金属(右)の外観. (b) 
Li-Cuセル[Li metal| 30 wt% PS-b-(PNIPAm-r-EA) /[Li(G4)][TFSA] ion gel| Cu metal]のサイクリックボ

ルタンメトリー測定. 


