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研究成果の概要（和文）： 本研究は、超臨界二酸化炭素（scCO2）処理技術を固体高分子電解

質（SPE）とクレイからなる複合材料に利用し、分散性やイオン伝導度の改善を図るものであ

る。非晶性のポリエーテル/サポナイト（SNa）複合体は、scCO2 処理によって負電荷層の間隔に

変化がほとんど無いにもかかわらず、イオン伝導度が向上した。特に、凍結乾燥 SNa を充填し

た試料は、未処理のものと比較して、30℃で 35 倍以上のイオン伝導度の向上を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： We used a supercritical carbon dioxide (scCO2) treatment technique for 
improvement in ionic conductivity and dispersion of solid polymer electrolytes (SPE)-clay composites.  
In this study, we prepared amorphous polyether/saponite (SNa) composites treated with the scCO2 and 
characterized the properties.  Wide-angle X-ray diffraction (WAXD) patterns of the composite samples 
indicated almost no expansion of the d-spacing with the scCO2 treatment.  However, the conductivity 
of the scCO2-treated samples was higher than that of the original samples.  In particular, the 
scCO2-treated sample including 10 wt% of freeze-dried SNa showed approximately 35-times higher 
conductivity than the original sample at 30 oC. 
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子電解質（SPE）は、様々な無機

塩を溶存し、比較的高いイオン伝導度を発現

できることから、フレキシブルで軽く、液漏

れの心配がない安全な Li イオン二次電池な

ど、次世代クリーンエネルギーデバイスに応

用できる新しいイオニクス系ソフトマテリ

アルとして期待されている。1970 年代に始ま

った SPE の研究では、ベースポリマーとして

ポリエチレンオキシド（PEO）に代表される

ポリエーテルが多く用いられている。PEO に
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Li 塩を溶解させた SPE のイオン伝導度は、

PEO の高結晶性の影響を受けるため、室温付

近のイオン伝導度は 10-7 S/cm 程度と極めて

低い。そのため、ポリエーテルのグラフト化

やネットワーク化による結晶化の抑制、Li
塩の改良、無機フィラーの添加など、SPE の

イオン伝導度の改善を目的とした研究が続

けられてきた。その結果、SPE のイオン伝導

度は 10-4 S/cm 程度まで改善されたが、実用

的にはゲルや液体電解質に匹敵する高い値

が必要である。更に、Li イオン二次電池への

応用には、Li イオン輸率（全体のイオン伝導

度に寄与する Li イオンの割合）の評価が欠

かせないが、ポリエーテル系 SPEでは 0.1~0.4
程度と非常に低い（残りの 0.5 以上はアニオ

ンに依存）。Li イオン輸率の低下は、電極表

面の分極を引き起こすため、電池の性能低下

につながる恐れがある。従って、10-4 S/cm 以

上のイオン伝導度および0.5以上のLiイオン

輸率の両立が可能な、新しい SPE の材料設計

が極めて重要である。 
 

２．研究の目的 

本研究では、スメクタイト系層状化合物の

SPE への利用に着目した。スメクタイトとは、

天然に存在する 2:1 層型の粘土鉱物（クレイ）

の総称であり、モンモリロナイトやサポナイ

トなどが代表的である。このスメクタイトは、

層電荷が負の層状ケイ酸塩であり、層間には

Na+や水が挟まれた構造を示す。これまでに、

モンモリロナイトを充填した SPE の研究は

多数報告されており、(a) 室温で 10-5 S/cm 以

上のイオン伝導度、(b) 力学的強度の増加、

(c) 高分子の結晶性低下、などが明らかにな

っている。特に、層間カチオンの交換によっ

て、クレイ自身が Li 塩としても機能するばか

りでなく、極めて高い Li イオン輸率

（0.8~0.99）が実現できる注目すべき特徴が

ある。ところが、クレイはアルカリ金属イオ

ンを層間に挟んだ状態では静電的相互作用

が強く、高分子中で剥離させて均一に分散さ

せるには、既存技術では極めて難しい。更に、

モンモリロナイト以外のスメクタイトを SPE
に利用した例は極めて少なく、剥離した負電

荷層（ナノシート）の構造や組成が SPE のイ

オン伝導性に及ぼす影響は、未だに明らかに

なっていない。そこで本研究では、様々な

SPE/スメクタイト複合材料を作製し、高圧下

で生じる二酸化炭素（CO2）の特異的な効果

を利用した、コンポジット電解質のナノ分散

化を試みる。 
SPE に対する CO2 の効果は、研究代表者に

よる過去の科研費･若手研究 B の研究成果に

よって既に明らかであり、ポリエーテル中に

浸透したCO2分子のルイス酸性に基づく相互

作用によって、溶存する凝集イオンや塩の解

離が促進され、イオン伝導度が大幅に向上す

ることが分かっている。本研究では、これら

の研究成果をもとに、CO2 処理による SPE/
スメクタイト複合材料のナノコンポジット

化を試み、優れたイオン伝導体を創製するこ

とを目的とした。具体的には、イオン伝導度

（10-4 S/cm 以上）および Li イオン輸率（0.5
以上）の向上が可能な SPE/スメクタイト複合

型ナノコンポジット電解質を開発するため、

以下の３テーマを研究課題とした。 
(1) SPE のイオン伝導度に及ぼすスメクタ

イト系粘土鉱物の添加効果 
(2) ナノコンポジット電解質の物性や分散

状態に及ぼす高圧 CO2 処理の影響 
(3) Li イオン輸率の測定によるナノコンポ

ジット電解質の電気化学的評価 
(1)では、クレイとして研究例が極めて少ない

Li 型スメクタイト（サポナイト･バイデライ

ト･ノントロナイトなど）を、SPE として代

表的なポリエーテル（PEO など）および Li
塩（LiClO4 など）を用いる。これらのコンポ

ジット電解質を作製し、クレイの種類や充填

量とイオン伝導度の関係を明らかにする。特

に、Li 型サポナイトは、単体で 10-4 S/cm 以

上のイオン伝導度を示し、ポリエーテルにも

良く混ざることが報告されているが、SPE に

対する充填量の影響や詳細な分散性の評価

などは行われていない。従って、ナノシート

の構造や組成などがコンポジット電解質の

イオン伝導性に及ぼす影響を詳細に検討す

る必要がある。(2)では、(1)で得られた試料に

対して、様々な条件下（温度･圧力･時間）で

CO2 処理を行い、ナノシートの分散状態の変

化や諸物性との相関を詳細に解析する。(3)
では、複素インピーダンス法による簡易セル

の Li イオン輸率測定を行う。この測定からは、

Li 電極/電解質界面のマクロ情報だけでなく、

クレイの分散状態に基づくポリエーテル/ナ
ノシート界面のミクロ情報も明らかにする

ことができる。充放電試験からは、Li イオン

二次電池用材料としての性能を評価する。 



 

 

 
図2: 各P(EO/EM)/SaコンポジットのWAXD
測定結果 

３．研究の方法 

本研究では、モデルポリマーとして非晶性の

ポリエーテルであるP(EO/EM)（図1）、および

クレイにはスメクタイト類の合成サポナイト

（Sa）を用いた。は、通常のNa型（SNa）、凍

結乾燥Sa（SNaF）、およびイオン交換後のLi
型も作製した。一般的に、Saのような層状化合

物は、層間にNa+

次に、得られる各種コンポジット電解質に対

する高圧CO

や水を含んでいるため、LiOH
水溶液中に分散させてカチオンの変換を行い、

十分に乾燥したものを用いた。 

2処理の方法や条件を決定し、イオ

ン伝導度や分散性の変化を解析した。CO2処理

の方法は、通常の方法で作製した試料の後処理、

および試料作製の段階で使用する前処理、の２

通りを行った。過去の研究では、例えばポリス

チレン/クレイ複合体のCO2後処理によって、

ナノシートの剥離や分散が促進されることが

報告されており、本研究でも同様の効果を期待

した。CO2

続いて、得られた各種ナノコンポジット電

解質に対して、熱的性質や分散性の評価を行

った。DSC 測定からは、スメクタイトの種類

や充填量に応じたガラス転移温度の変化を

解析し、イオン伝導度との相関を詳細に分析

した。分散性の評価は、広角 X 線回折

（WAXD）測定による層間隔の決定、さらに、

所属機関に既設の共通設備である透過型電

子顕微鏡（TEM）を用いて行った。 

処理の条件は、単純なポリエーテル

/Li塩混合物の場合では、温度40~100 ℃, 圧力

10~20 MPa 程度が、最もSPEのイオン伝導度の

改善には有効であることが分かっている。本研

究では、この条件に従って詳細な実験を行った。 

最後に、Li 金属を活性電極とした Li イオ

ン輸率の測定および電気化学的な解析を行

った。Li イオン輸率の決定には、複素インピ

ーダンス法と直流分極法の併用による代表

的な測定法を用いた。Li 金属のようなノンブ

ロッキング電極からなる測定セルのインピ

ーダンス挙動からは、電極/電解質界面やポリ

エーテル/ナノシート界面に発現する様々な

電気化学的反応が観察される。これらの測定

データをもとに、マクロ･ミクロ界面の経時

変化を詳細に解析し、Li イオン移動に最適な

条件を探し、Li イオン輸率を決定した。 
 
４．研究成果 

表 1 に各種サポナイト単体、各種

P(EO/EM)/サポナイト(10wt%)オリジナル試

料、および各種 scCO2処理した試料のイオン

伝導度（30oC）、および WAXD 測定結果から

求めたサポナイトの層間隔(d-spacing)を示し

た。各種複合体は、サポナイト単体に比べて

層間隔が拡大していることから、層間に

P(EO/EM)が浸入したことが考えられる。

scCO2 処理によって、試料中でのサポナイト

の層間隔に変化は見られなかったが、イオン

伝導度は大きく向上した。 

図 2 には、サポナイト単体(SNa,)、凍結乾燥

サポナイト単体(SNaF)、P(EO/EM)/サポナイト

（10wt％）オリジナル試料(SNa10)、P(EO/EM)/
凍結乾燥サポナイトオリジナル試料(SNaF10)、

 

図 1: P(EO/EM)の構造（m:n＝88:12 mol%） 

表１: 各試料のクレイ層間隔(d-spacing)お
よびイオン伝導度 (σ at 30oC) 
 
試料 d-spacing/nm σ/Scm-1 

SNa 1.27 － 

SNaF 1.28 － 

P(EO/EM) － － 

+SNa(10wt%) 1.95 5.8×10-9 

+SNa(10wt%)-scCO2 1.93 7.7×10-8 

+SNaF(10wt%) 2.03  2.1×10-8 

+SNaF(10wt%)-scCO2 1.97 6.5×10-7 

 



 

 

 
図3: 各P(EO/EM)/Saコンポジットのイオ
ン伝導度の温度依存性 

および所定の条件で各種オリジナル試料を

scCO2処理した試料(SNa10-scCO2 ; 20MPa, 5時
間, 100 oC), (SNaF10-scCO2; 14MPa, 5 時間, 100 

oC)の WAXD 測定結果を示した。SNa 単体に比

べ、SNaF では層構造に由来する一次ピークの

強度が小さくなり、ピークの形状もブロード

になった。この結果から、凍結乾燥すること

により、多くのサポナイトは層剥離している

こ と が 示 唆 さ れ る 。 SNaF10 お よ び

SNaF10-scCO2 では、SNa10 および SNa10-scCO2

に比べ、SNaF と同様にピークがブロードにな

っていることから、SNaF における層剥離した

状態がポリマー中においてもある程度保持

され、サポナイトの分散性が向上することが

分かった。また、サポナイト複合体と同様に、

凍結乾燥サポナイト複合体においても、

scCO2 処理によるサポナイトの層間隔の変化

は見られなかった。 
図 3 には、各種複合体のイオン伝導度の温

度依存性を示した。SNaF を充填することで、

サポナイト複合体のイオン伝導度の向上が

見られた。更に、SNa10 を scCO2 処理すると、

イオン伝導度の向上は約 15 倍であったのに

対して、凍結乾燥サポナイト複合体(SNaF10)
では、イオン伝導度は約 35 倍向上し、40 oC
で 10-6 S/cm を示した。凍結乾燥することによ

り、scCO2 処理によるイオン伝導度の向上も

大きいことが分かった。SNa10 を基準に考え

ると、凍結乾燥および scCO2処理により、イ

オン伝導度は約 100 倍向上した。 
表 2 には、DSC 測定結果をまとめた。各種

複合体では、scCO2 処理および凍結乾燥処理

による Tgの変化は見られなかったが、イオン

伝導度は大きく向上した。一般のポリエーテ

ルと金属塩からなる固体高分子電解質のイ

オン輸送は、高分子鎖と協同的に生じるため、

イオン伝導度は Tg に依存していることが知

られている。そのため、本研究における複合

体のイオン輸送は、従来のポリエーテル/金属

塩とは異なるメカニズムによってイオン伝

導性が発現していることが考えられる。 

図 4 には、各 Sa（オリジナルおよび凍結乾

燥したもの）コンポジット（10 wt%）の TEM
観察結果を示す。黒く写っているのが

P(EO/EM)中に分散した Sa である。凍結乾燥

処理により、明らかに Sa の P(EO/EM)中にお

ける分散性が向上しているのが分かる。この

結果は、図 2 の WAXD 測定結果を支持する

ものであるが、負電荷層の間隔は変化してい

ないのも確認できる。 
最後に、Li 型 Sa を充填した P(EO/EM)コン

ポジットのLiイオン輸率(t+, 60℃)測定を行っ

た。その結果、クレイ未充填のオリジナル試

料（P(EO/EM)＋LiClO4, 10mol%）の t+が 0.20
であったのに対し、オリジナル試料に Li 型

Sa を 5wt%充填したコンポジット試料は、t+

が 0.33 に上昇した。Sa の充填によって、わ

ずかではあるが t+の改善につながった。 
なお、今回の研究期間では、クレイの分散

状態に基づくポリエーテル/ナノシート界面

のミクロ情報や、充放電試験による Li イオン

二次電池用材料としての性能評価は行うこ

とが出来なかった。今後の研究課題としたい。 

表 2: 各 P(EO/EM)/Sa コンポジットの DSC
測定結果 
 
各種試料 Tg/oC Tm/oC 

P(EO/EM)単体 -70 19 

+SNa(10wt%) original -71 17 

+SNa(10wt%) scCO2-treated -69 33 

+SNaF(10wt%) original -69  ‐ 

+SNaF(10wt%) scCO2-treated -68 ‐ 

 

 
図 4: (a) P(EO/EM)/SNa, (b) P(EO/EM)/SNaF
コンポジットの TEM 像 (充填量: 10 wt%) 
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