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研究成果の概要（和文）：次世代燃料電池に不可欠な高温無加湿下でも高いプロトン伝導性を示

す電解質膜の合成を目的に、放射線グラフト重合法で導入したグラフト鎖の高分子変換反応によ

り、水分子と類似の共役型水素結合ネットワークでプロトン移動が可能なスルホアルキルグラフ

ト鎖、およびアンモニウム塩型共役塩基構造を有するグラフト鎖から成る電解質膜を合成した。

その中で、プロトン伝導性向上に効果のあるグラフト鎖構造を明らかにした。 
研究成果の概要（英文）：Polymer electrolyte membranes (PEM) consisting of ion conducting 
sulfoalkyl grafts with a hydrogen-bond network and poly(styrenesulfonic acid) grafts blended with 
heterocycle were synthesized by radiation-induced graft polymerization techniques to improve ion 
conductivity and mechanical properties under anhydrous conditions at high temperature for next 
generation fuel cells. The sulfonated grafts with a hydrogen-bond network for PEMs affect the ion 
conductivity. 
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子型燃料電池膜に用いられてい
る Nafion® は、電解質膜中で水分子がプロ
トン移動の伝導体として働く。しかし、100 
˚C 以上の温度領域では水の蒸発による膜中
の水分管理が困難となり、電解質膜のイオン
伝導度は低下する。現在の燃料電池では、電
解質膜の乾燥による出力低下を防ぐための
加湿システムが採用されている。しかし、加
湿システムは燃料電池システム全体の大型
化、高コスト化など、燃料電池の普及の大き
な阻害要因となっている。その中で、不揮発

性プロトン伝導体として、イミダゾールなど
の複素環塩基分子は、水と類似の共役型水素
結合ネットワークを形成するため、プロトン
伝導体として期待されている。しかし、イミ
ダゾールの導電率は 90 ˚C以上で 10-3 S/cmと、
実用レベルの 100分の 1を示すにとどまって
いる。これら無加湿型電解質膜で高いイオン
伝導性を示さない理由として、(1) 複素環塩
基分子がプロトン移動のための水素結合ネ
ットワーク構造を形成できないこと、(2) ス
ルホン酸などプロトン供与体過剰下で複素
環塩基分子のプロトン化のためプロトン伝
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導体として機能しないことが考えられる。 
放射線グラフト重合法は、高耐久性の高分

子基材膜に機能性グラフト鎖を直接導入で
きる有力な合成手法の一つである。結晶相と
非結晶相から成る高分子基材膜にγ線を照
射すると、結晶界面のラジカルと非晶相を拡
散したモノマーとの接触により結晶界面か
らグラフト鎖が成長し、グラフト鎖相が形成
する。高分子基材と階層的な相分離構造を形
成したグラフト鎖相は、複素環塩基分子類の
プロトン移動、および水素結合ネットワーク
形成に適した高次構造（プロトン伝導経路）
として期待できる。そこで、有機合成技術と
放射線グラフト重合法を利用することで、
種々の不揮発性プロトン伝導体、およびその
プロトン供与体との導入比率を任意に制御
したグラフト鎖を有する“無加湿型”電解質
膜が創製でき、上記問題点を解決できるとの
着想に至った。 

 
２．研究の目的 
燃料電池開発において、水の存在なしに高

イオン伝導度を示す“無加湿型”電解質膜を
開発できれば、加湿システムがなくなり、高
温作動用燃料電池の普及のための大きなブ
レークスルーとなる。 

本研究では、有機合成技術により、水分子
と類似の共役型水素結合ネットワークでプ
ロトン移動が可能な構造単位をグラフト高
分子鎖として高耐久性の高分子膜に導入し
た“無加湿型”電解質膜を作製する。さらに、
分子間で水素結合ネットワークを形成でき
るアンモニウム塩型共役塩基構造を有する
プロトン伝導体を設計する。得られたグラフ
ト電解質膜について、低加湿から無加湿下で
のプロトン伝導性に適したグラフト鎖構造
を明らかにし、発電特性、耐久性などの実用
的特性を評価する。 

 
３．研究の方法 

スルホン酸を有するプロトン供与性グラ
フト鎖は、耐熱性や機械特性に優れたフッ素
系樹脂膜に、前駆体であるスチレン、アクリ
ル酸、およびビニル酢酸をグラフト重合後、
芳香族求電子置換反応、アルキル求電子置換
反応、開環反応により、種々のスルホン酸グ
ラフト鎖へ変換する。イオン伝導を担うスル
ホ基以外に低加湿下での保水性が期待でき
る水酸基、カルボキシル基を併せ持つグラフ
ト鎖を合成する。上記グラフト鎖と共役塩基
構造の組合せ、およびグラフト重合条件（照
射線量、溶媒、温度など）を詳細に検討する
ことで、プロトン伝導性に適したグラフト鎖
構造を明らかにする。また、スルホン酸基存
在下での共役塩基のプロトン化によるプロ
トン移動の可能性についても検討し、上記ネ
ットワーク構造を維持し高いイオン伝導性
を示すプロトン伝導体の構造を確定する。得
られたグラフト膜について、イオン伝導性、
機械特性、耐熱水性、燃料バリア性を解析す
ることで、“無加湿型”電解質膜としての実
用的特性を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) グラフト型電解質膜におけるスルホア
ルキルグラフト鎖の合成・解析とそのイオン
伝導特性 
放射線グラフト重合法により導入したグ

ラフト鎖の高分子変換反応により、これま
でのスチレン系グラフト型電解質膜に代わ
るスルホン酸構造を有する電解質膜の合成
を検討した。スキーム 1 に示すエチレンテ
トラフルオロエチレン共重合体 (ETFE) を
基材膜として、イオン伝導を担うスルホン
酸と低加湿下での保水性が期待できる水酸
基及びカルボキシル基を併せ持つアルキル
グラフト鎖を導入した電解質膜を作製し、
その導電率の相対湿度依存性を評価した。 
①PEM-OH の合成：γ 線 20 kGy 照射した

ETFE 膜を 40 °C の酢酸ビニル(PVAc) に 2
時間浸漬することで、グラフト率 (DOG) 
74% のグラフト膜を得た。アルカリ性メタ

スキーム 1. 



 

 

図 2. グラフト鎖構造の異なる電解質膜の 80 °C
における導電率の相対湿度依存性 

ノール溶液によるけん化で定量的にポリビ
ニルアルコール (PVA) に変換後、PVA グラ
フト鎖の 1,3-プロパンスルトン (1,3-PS) に
対する開環付加反応性について検討した。
文献反応である THF, DMF などの極性溶
媒中、トリエチルアミン (Et3N) 触媒、加熱
還流条件下で反応が進行しないのに対し、
非極性溶媒であるトルエン (Tol) 中で最も
高い39% のスルホン化率を示すことを見つ
け、PEM-OH 膜を得ることができた。②
PEM-OH/COOH の合成：γ 線 20 kGy 照射し
た ETFE 膜を 2-ヒドロキシメチルアクリル
酸メチルを含む 1-プロパノール溶液に 80 °C、
24時間浸漬することで、グラフト膜 (DOG = 
101%) を得た。グラフト鎖水酸基に対して 5
倍モルの 1,3-PS 及び Et3N 触媒を含む Tol
中で 24 時間加熱還流することで、スルホン
化率15% のアルキルスルホン酸グラフト膜
を得た。次いで、グラフト鎖のメチルエス
テルの加水分解によりカルボキシル基に変
換することで、PEM-OH/COOH 膜を合成し
た。③PEM-COOH の合成： γ 線 20 kGy 照
射した ETFE 膜をアクリル酸メチルまたは
アクリル酸 n ブチルに 60 °C、3 時間浸漬す
ることで、アクリル酸アルキルグラフト膜
を得た。クロロスルホン酸・ジオキサン錯
体を用いたカルボニル α 炭素のスルホン化
[1] により PEM-COOH 膜を合成した。この
スルホン化で加水分解を受けにくいアルキ
ル基ほどスルホン化率が向上することが分
かった。上記合成により得られた電解質膜
のイオン交換容量 (IEC)、導電率、および含
水率を下表に示す。 

 
つぎに、各合成過程で得られた膜の応力－

ひずみ曲線を図 1 に示す。PVAc グラフト膜
と PVA けん化膜の破断強度は、それぞれ 81 
MPa、93 MPa を示し、ETFE 基材膜の 47 MPa
よりも 2 倍近く増加した。スルホン化後の
PEM-OH 膜（IEC = 1.64 mmol g-1、以後カッ
コ内の数字は IEC を示す）の破断強度と伸び
は、48 MPa、386%であった。スルホン酸の
導入により破断強度は減少したが伸びには
変化はなく、ETFE 基材膜や Nafion212 膜と類
似の機械特性を示した。 

グラフト鎖構造の異なる電解質膜につい
て、80 °C における導電率の相対湿度依存性

を図 2 に示す。PEM-OH 膜 (1.15) の導電率
は、30% RH で 8.8 x 10-4 S cm-1と、スチレン
スルホン酸グラフト (PEM-PSSA) 膜 (1.31) 
より高い値を示した。PEM-OH/COOH 膜で
は、低 IEC 膜 (0.78) しか得られなかったこ
とから、その導電率は、30% RH で 2.4 x 10-6 S 
cm-1 と著しく低い値であった。PEM-COOH, 
Me 膜 (1.28) の導電率は、30% RH で 8.9 x 
10-4 S cm-1 を示した。類似の IEC を有する
PEM-PSSA 膜 (1.31) と比較して、PEM-OH 
膜 (1.15)、PEM-COOH 膜 (1.28) 共に低相対
湿度側で約一桁高い導電率を示した。低加湿
側で最も高い導電率を示した PEM-OH 膜に
ついて、グラフト率をあげることで高 IEC 膜 
(1.86) を作製したところ、含水率（室温水中）
76% で機械強度も大きく変化することなく、
30% RH で 3.8 x 10-3 S cm-1 を示した。この値
は、PSSA グラフト型電解質膜や芳香族高分
子電解質膜よりもはるかに高く、また Nafion 
膜の導電率に近い値であった。以上の結果よ
り、水酸基またはカルボキシル基を併せ持つ
スルホアルキルグラフト鎖を導入した電解
質膜は、低加湿下でのイオン伝導性向上に効
果のあることが確認できた。 

PEM 
DOG 
(%) 

IEC 
(mmol g-1) 

σ 
(S cm-1)

Water 
uptake

(%) 
49 1.15 0.12 47 

-OH 
74 1.86 0.14 76 

-OH/COOH 101 0.78 0.089 41 

-COOH, Me 52 1.28 0.15 45 

-COOH, nBu 32 0.88 0.030 21 

図 1. ETFE 基材膜、PVAc グラフト膜、PVA けん

化膜、PEM-OH 電解質膜の応力－ひずみ曲線 



 

 

また、ETFE のようなフッ素高分子基材膜
に放射線グラフト重合とスルホン化反応に
より導入された親水性グラフト鎖が、85 °C
の熱水中、グラフト鎖の膨潤に伴う力学的な
応力により脱硫酸やグラフト鎖の主鎖切断
なしに基材膜から直接脱離することがわか
った。これにより、スキーム 1 に示すグラフ
ト鎖の構造や分子量は、核磁気共鳴測定 
(NMR)、およびサイズ排除クロマトグラフ測
定 (GPC) により同定することができた。こ
れまで困難であった熱的、化学的に安定な高
分子膜に化学結合したグラフト鎖の新たな
同定法を見出した(図 3)。 
 

(2) アンモニウム塩型共役塩基構造を有する
プロトン伝導体の合成 

プロトン化によりアンモニウム塩型共役
塩基として水素結合ネットワーク形成でき
る 1,3-ジアザ型共役塩基であるジアザビシク
ロウンデセン (DBU)、ジアザビシクロノネン 
(DBN)、N,N-ジメチル -4-アミノピリジン 
(DMAP) イミダゾールに着目した（図 4）。ス
ルホン酸を有するグラフト型電解質膜に、
1,3-ジアザ型共役塩基を添加することで、ス
ルホン酸基と塩形成したアンモニウム塩型
共役塩基の水素結合ネットワークとプロト
ン供与体であるスルホン酸が同一グラフト
鎖に存在する新規電解質膜を合成する。これ
はスルホ基を、イオン伝導を担う共役塩基構
造形成のプロトンソースとして利用する逆

転の発想で、全く新しいイオン伝導性電解質
膜を創製する試みである。したがって、この
アンモニウム塩型電解質膜の高次構造とイ
オン伝導性の関係から、プロトン伝導性に必
要な水素結合ネットワークとその構成要素
の分子構造がより明確になることが期待で
きる。 

ETFE およびポリエーテルエーテルケト
ン (PEEK) を基材膜として、放射線グラフ
ト重合法で作製したスチレンスルホン酸グ
ラフト型電解質膜(ETFE-g-PSSA, PEEK-g- 
PSSA)、および Nafion 膜について、スルホ
ン酸によるプロトン化後に水分子と類似の
ネットワーク形成が可能な共役ジアザ化合
物である、DBU、DBN、DMAP、およびイ
ミダゾールを塩形成させることで、膜・塩
基複合膜を作製し、無加湿型電解質膜とし
ての性能を評価した。塩形成時の温度、濃
度を制御することで、種々の塩形成率の複
合膜を得ることができた。塩形成率 60% 
以上で、DBN 複合膜が DMAP、DBU より
も高いイオン伝導度を示した。塩形成率 
92% の DBN 複合膜は、無加湿下、120 °C
においてスルホ基当量以下の塩基添加量と
しては最も高いイオン伝導度である 1.02 × 
10-4 S/cm を示した（図 5）。塩形成する共役
1,3-ジアザ化合物として DBN、基材膜とし
てナフィオン膜を用いた複合膜が、無加湿
下でのイオン伝導性向上に有効であること
がわかった。 

 

 
 

図 4 アンモニウム塩型共役塩基構造 

図 5. 塩形成複合膜の無加湿下におけるイオン導

電率の温度依存性 

図 3. PEM-COOH 膜から単離したグラフト鎖の

GPC および DEPT スペクトル 
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mPolym/index_j.html 
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