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研究成果の概要（和文）：　電解質のプロトン伝導に水が不可欠であるという固体高分子形燃料電池（PEFC）の駆動条
件の制約を解決するために、新規PEFC用固体電解質の開発を行った。具体的には、プロトン伝導に水を必要とせず、熱
的・化学的安定性に優れる重合性イオン液体を新規に合成し、リビングラジカル重合により合成したイオン液体型ポリ
マー付与シリカ複合微粒子を基材としたイオン液体系固体電解質を作製した。この電解質は高いイオン伝導性を有して
おり、これを搭載したPEFCは無加湿条件下での駆動が可能であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：  We have developed a novel solid electrolyte for polymer electrolyte membrane fue
l cells (PEFC) that operates under nonhumidified conditions. A protic type of ionic liquid-carrying methac
rylate with comical and thermal stability was newly synthesized, and was polymerized via living radical po
lymerization producing silica particles grafted with ionic liquid-type polymer brush.
  The composite films of the hybrid particle and protic ionic liquid were prepared. The ionic conductivity
 of the solid electrolyte was extremely high. We demonstrated that such newly designed protic solid electr
olyte enabled the PEFC operation without humidification.

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1)  申請者の所属するグループでは、イオ
ン液体の優れた特性（不燃性・不揮発性・高
イオン伝導性）を電池材料に活用する試みを
行ってきた。最近では、イオン液体のカチオ
ン分子内に重合性の置換基を導入したイオ
ン液体モノマー（DEMM-TFSI）を新規に合
成している。このイオン液体モノマーはラジ
カル重合により、poly(DEMM-TFSI)すなわ
ちイオン液体ポリマーとなる。このポリマー
は高い耐熱性と難燃性を備えており、固体電
解質膜の素材として高いポテンシャルを有
していることが明らかになっている。 
 
(2) 申請者はこれまでに、イオン液体モノマ
ーを用いたリビングラジカル重合法を確立
し、単分散シリカ微粒子上での表面開始リビ
ングラジカル重合技術を DEMM-TFSI に適
用することで、シリカ微粒子上に分子鎖長の
揃ったイオン伝導性濃厚ポリマーブラシの
導入に成功している。この複合微粒子を主成
分とする微粒子積層型固体電解質は、イオン
液体ポリマーのみで構成される膜と比較し
て 2～3 桁も高いイオン伝導性を示した。こ
の現象は複合微粒子を構成するブラシ末端
の高い分子運動性に起因して、濃厚ポリマー
ブラシ/シリカ微粒子複合体の集積膜は粒子
間隙に連続したイオン伝導ネットワークチ
ャネルを形成するために発現すると考えら
れる。つまり、イオン液体ポリマーの構造制
御によってイオン伝導を促進することが可
能であることが示唆された。本研究室におい
て、この固体電解質を搭載した全固体型リチ
ウムイオン電池ン電池の駆動に既に成功し
ている。 
 
(4)  申請者は前述のコンセプトを PEFC用
固体電解質のプロトン伝導にも適用できる
のではないかと考え、プロトン伝導性イオン
液体モノマー（DEMH-TFSI）を新規に合成
した。DEMH-TFSIをラジカル重合すること
で生成する poly(DEMH-TFSI)は、難燃性の
プロトン伝導性ポリマーとして PEFC 用電
解質への応用が期待される。事実、申請者は
アゾイソブチロニトリルを開始剤とする従
来 型 の ラ ジ カ ル 重 合 で 合 成 し た
poly(DEMH-TFSI)ポリマー膜を電解質とす
る燃料電池のセル試験において、従来の
PEFC では駆動できない中温域（120℃）か
つ無加湿状態での発電が可能であることを
すでに実証している。 

 

図１ DEMH-TFSI の化学構造 

２．研究の目的 
(1)  PEFC は、高出力密度、低温作動等の
特徴を活かした燃料電池自動車、定置用コー
ジェネレーションシステム、可搬電源、情報
機器用電源等としての普及が期待されてい
る。現在の PEFCでは、プロトン伝導膜とし
てパーフルオロスルホン型イオン交換膜が
一般に使用されており、その代表例がナフィ
オンである。ナフィオン膜中でプロトンは水
分子と相互作用しながら移動するため、湿潤
状態でなければプロトン移動は生じず、従っ
て、水分が凝固する 0℃以下や水分蒸発が問
題となる高温（動作温度は 80℃程度が上限）
では運転できない。このため、メタノールや
天然ガスを燃料として用いる際の高温の改
質ガスや、発電により生じる熱で電池温度が
上昇する場合には、電池の冷却の必要が生じ、
総合エネルギー効率を下げる要因となって
いる。 
 
(2)  前述の通りプロトン伝導性イオン液体
ポリマーである poly(DEMH-TFSI)を電解質
とする PEFC の中温域無加湿運転に成功し
たが、その発電性能は電流密度にして 0.1 
mW/cm2に満たないものであり実用的な性能
であるとは言い難い。そこで申請者らはこの
高温・無加湿駆動 PEFCの高性能化のために、
poly(DEMH-TFSI)による微粒子積層型電解
質の開発を行う。これにより電解質のプロト
ン伝導性は約 2～3桁上昇し、電流密度は 50
～100 mW/cm2まで向上すると期待される。
また、難燃性のイオン液体を主成分としてい
るため、さらに高温での駆動も可能となると
予想され、これまでに報告されているものと
は一線を画する革新的な PEFC の開発に繋
がるものである。 
 
３．研究の方法 
(1)  DEMH-TFSIのリビングラジカル重合
は塩化銅/ビピリジン錯体を用いた原子移動
ラジカル重合（ATRP）を第一の候補として
検討した。理由として合成に用いるすべての
試薬が安価で市販されているために、コスト
面で極めて優位性が高いことが挙げられる。
しかしながら DEMH-TFSIの ARRPは未知
の系であるため、上記の系では十分な制御が
難しい可能性もあると考えられたため、リガ
ンドとして用いる試薬をビピリジンから、さ
らに配位能力の高い Me6TREN を用いた系
も検討した。コスト面で若干不利にはなるも
のの、重合特性の大幅な改善が見込まれる。 
 
(2)  ATRP の開始基を有するシランカップ
リング剤を合成し、これを用いてシリカ微粒
子表面に ATRP の開始基の固定化を行った。
さらに、ATRP開始基を固定化したシリカ微
粒子を上記で確立した重合系に添加し、シリ
カ微粒子表面を開始点とする DEMH-TFSI
の ATRP を行った。この工程により
poly(DEMH-TFSI)が高密度にグラフト化さ



れたシリカ微粒子が生成する。 
 
(3) poly(DEMH-TFSI)グラフトシリカ微粒
子の積層化には、既に DEMM-TFSI 系にお
いて確立されているアセトニトリルを溶媒
とするキャスト製膜法を適用した。複合微粒
子単体ではパウダー状となることが予想さ
れるため、自立性の固体膜を形成するために
は、可塑剤として低分子イオン液体の添加が
必要であると考えられる。本研究で用いる低
分子イオン液体にはプロトン伝導性を有す
るものを選定した。さらに作成した固体電解
質について、イオン伝導性測定を評価した。 
 
(4)  作成した固体電解質を実際に PEFCに
搭載し、その発電性能を評価した。本プロジ
ェクトで開発する固体電解質は自立性のフ
ィルムであるため、電極となるカーボンクロ
スと直接的に接合して膜電解質複合体を作
成することが可能である。唯一の懸念材料は
キャスト製膜の際にピンホールが生成しク
ロスオーバーが起きてしまうことであるが、
高い空隙率を有する PTFE 不繊布を支持体
とする含浸充填によりこの問題の解決を試
みた。 
 
４．研究成果 
(1)  プロトン伝導性イオン液体モノマー
（DEMH-TFSI）のリビングラジカル重合
（LRP）は、コスト面で極めて優位性が高い
塩化銅/ビピリジン錯体を用いた原子移動ラ
ジカル重合（ATRP）を第一の候補として検討
を行った。その結果、反応時間の増加に伴う
重合溶液の変色が確認され、得られたプロト
ン伝導性イオン液体ポリマーである
poly(DEMH-TFSI)の分子量分布も広く、構造
が制御されているとは言い難いものであっ
た。原因として、DEMH-TFSI 自体が有する
Brønsted 酸性が錯体の酸化還元平衡に予想以
上に悪影響を及ぼしたことが考えられる。 
そこで、錯体の配位子を配位能力の高いアミ
ン系化合物であるTris[2-(dimethylamino)ethyl] 
amine (Me6TREN)に変更し、酸化還元平衡が
自律的に調整される ARGET 機構を重合系に
導入したところ、重合率は反応時間に対して
若干の誘導期を経たのち、１次プロットにお
ける良い直線性を示した（図２）。これは、
ラジカル濃度が重合反応を通して定常状態
となっていることを意味しており、ARGET
機構の導入により、塩化銅/ビピリジン錯体系
の ATRPでは不可能であった酸化還元平衡の
維持が達成されていることを支持する結果
である。数平均分子量は、重合率に比例して
大きくなり、分子量分布指数は 1.3 以下とな
った。この結果は、ARGET 機構を有する
ATRP による DEMH-TFSI の規制重合が可能
であり、構造の明確な poly(DEMH-TFSI)の合
成経路の確立を意味するものである。 
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図２ DEMH-TFSIのARGET-ATRPにおける重合 
速度の１次プロット 
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図３ DEMH-TFSI の ARGET-ATRP における 
数平均分子量と分子量分布 

 
(2) さらに、上記の反応系に LRP 開始基修
飾シリカ微粒子を添加した重合系において
も同様に、良好な LRP特性を確認した。シリ
カ微粒子表面への poly(DEMH-TFSI)のグラフ
ト密度は 1 nm2あたり 0.15本であり、生成し
た複合微粒子の表面は濃厚ブラシ領域に達
する高いグラフト密度の poly(DEMH-TFSI)層
を有していることが確認された。 
そこで、この複合微粒子を用いて微粒子積
層型電解質を作成することで、高いプロトン
伝導性を有する PEFC用固体電解質の創製を
試みた。poly(DEMH-TFSI)グラフトシリカ微
粒子の積層化には、アセトニトリルを溶媒と
するキャスト製膜法を適用した。前述のとお
り、複合微粒子単体ではパウダー状となるこ
とが予想されるため、自立性の固体膜を形成
するためには、可塑剤として低分子イオン液
体の添加が必要であるが、本研究ではプロト
ン伝導性を有するイオン液体 Diethylmethyl 
ammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
（DEMA）を合成し、可塑剤として用いた。 
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複合微粒子と DEMA をアセトニトリルを
溶媒として混合し、キャスト製膜を行うこと
で固体電解質が得られるが、複合微粒子と
DEMAの重量分率が 65/35となる組成におい
て自立性の固体膜となり、PEFC 用電解質と
して用いるには十分な強度を有するもので
あった。図４に示す通り、このプロトン伝導
性固体電解質は同様の化学構造を有するイ
オン液体型ポリマーのキャスト成形フィル
ムに比べ約 3桁も高いイオン伝導性の発現を
確認した。 
 
(3) イオン液体系における電極反応メカニ
ズムは従来の水媒体のプロトン伝導と異な
ることが報告されているが、本系においても
PEFC の無加湿駆動が可能であった。膜電解
質複合体（MEA）設計の最適化による発電特
性の向上への取り組みとして、電極と電解質
膜の圧着条件を最適化し、ブレークイン過程
の導入などの実用化を見据えた PEFCセルの
発電試験を行ったところ、無加湿条件下
（80℃）において 1 cm2あたり 20 mWを超え
る出力密度を達成した。この値はポリマーフ
ィルム型の電解質を用いた場合と比べて数
百倍に及ぶ高い発電特性であり、微粒子積層
型電解質の創製コンセプトが PEFCにおいて
も有効に機能することを実証した。 
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図５ 微粒子積層型電解質を搭載した PEFC 
における発電特性（無加湿・80℃） 

(5) 本研究において、当初の目的通りに高い
イオン伝導性を有するプロトン伝導性微粒
子積層型固体電解質の創製に成功し、無加湿
条件下で発電可能であることを確認した。そ
れに伴い、高温条件下における電解質の物理
的強度の低下による開回路電圧の低下（ガス
クロスオーバー）、および電極－電解質間に
おいて三相界面を有効に形成していない可
能性が高いことなど、本研究における課題が
明確となった。そこで、現状の MEA 設計に
おいて支持体として用いている PTFE 不繊布
を必要としない新規電解質設計として、イオ
ン液体型ポリマーを主成分とするバインダ
ーポリマーの合成による微粒子間への架橋
構造の導入による電解質設計の改良を行っ
た。その結果、高いイオン伝導性を損なうこ
となく機械的強度を大幅に向上させること
に成功し、電解質膜の薄膜化（100μm）も達
成している。これを電解質として MEA を作
成し PEFC セルの発電試験を行った結果、
120℃においても開回路電圧の低下は起こら
ず、これまでの課題であった中高温条件下で
の運転にも対応可能な設計であることを実
証した。また、本研究課題で開発した新規イ
オン液体型バインダーポリマーは、電解質－
電極界面設計に資するアイオノマーとして
も利用可能であり、更なる MEA 設計の改善
が期待されるものである。 
 

 

図６ 微粒子積層型電解質の架橋・薄膜化 
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