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研究成果の概要（和文）：本研究では、ナノ構造・配向制御技術を確立し、化学構造と全物質輸送（プロトン、
水、ガス）の関係を詳細に調査した。その結果、ナノ構造制御された高分子電解質における高次構造と電解質特
性に強い相関があり、電解質材料の高次構造とその配向性が電解質特性の支配因子であることを明らかにした。
また、この技術を適用した電解質膜と触媒層アイオノマーを燃料電池に応用し、次世代型燃料電池の電解質材料
として十分な特性を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we established nano-structure control technology for polymer 
electrolytes and investigated the relationship between the chemical structure and total mass 
transport (proton, water, and gas). It was elucidated that there is a strong correlation between the
 high-ordered structure and the electrolyte properties in the polymer electrolytes with controlled 
nanostructures, and the higher order structure of electrolytes and its orientation are the 
controlling factors of electrolyte properties. The electrolyte membranes and the catalyst layer 
ionomer to which this technology was applied were applied to the fuel cells and showed sufficient 
properties as the electrolyte materials for the next-generation fuel cells.

研究分野：高分子化学

キーワード： 高分子電解質　プロトン伝導　酸素透過性　自己拡散係数　高次構造　ジブロック共重合体　燃料電池
　シリンダー構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー、地球環境問題の観点から、次世代型電池の研究が急がれている。中でも、電池の重要部材の一つで
ある電解質材料の研究開発は、次世代型電池の性能、耐久性向上のために不可欠な分野である。本研究では、次
世代型燃料電池に焦点を絞り、今まであまり行われてこなかった電解質材料のナノ構造・配向制御技術を確立
し、それが次世代型燃料電池の性能支配因子であることを実証した。学術的にも、今後のエネルギー、地球環境
問題にも貢献する意義ある研究であると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
今までの研究により、親水-疎水性のブロックやグラフト構造を有する炭化水素系高分子電解質
（HC電解質）の合成が可能になり、HC電解質の特性に寄与する特異なミクロ相分離構造の形
成を実現した。具体的には、フッ素系電解質膜に匹敵する性質を有しながら、革新的な HC電解
質材料の開発に成功した。組成（鎖長とその比率）を変化させることでジャイロイド、球、ラメ
ラ、柱状構造を有する電解質材料が得られた。これらの材料は、高いプロトン伝導性と今までに
ない高ガス透過性を両立した。さらに、本材料を触媒層アイオノマー（CLI）に用いた燃料電池
は、従来材料であるナフィオン溶液を CLIに用いた燃料電池と同等以上の発電特性を示した。 
 
２．研究の目的 
次世代の燃料電池用高分子電解質材料には、化学構造とともに構造制御による画期的な特性向
上が必要とされる。今までの研究により、精密合成によって得られたジブロック、トリブロック
型の電解質材料が、親水－疎水に起因するミクロ相分離により特異なナノ構造体を形成するこ
とを明らかにした。これらナノ構造体の特長を活かし、機能材料として発展させるためには、そ
の構造・配向制御技術を確立し、求める特性に応じた構造を自在に形成する技術が必要である。
本研究では、化学的または物理的手法によるナノ構造体の構造・配向制御技術の構築を試み、そ
れを利用して電解質材料における高次構造と物質輸送性（プロトン伝導性、ガス透過性、水輸送
性など）の関係を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
触媒移動型重縮合法を用いて、系統的にジブロック、トリブロック、グラフト型の HC 電解質材
料を合成する。これら化学的手法に加え、物理的手法によりナノ構造・配向制御法の構築を図る。
得られた材料の高次構造解析を Synchrotron SAXS、SANS、TEM 等を用いて行い、高次構造とプロ
トン、水、ガスなどの物質輸送性の相関関係を明らかにし、各物性の支配因子を解明する。この
支配因子を制御することで、電解質膜と CLI に望まれる物性を有する HC 電解質を各々合成し、
これを用いた MEA を作成する。最終的には、PEFC の発電特性を評価することで、HC 電解質材料
の化学構造と高次構造が発電特性に与える影響を明らかにして、発電特性、物質輸送、電解質構
造の関係を解析することで、さらなる構造最適化の指針を得る。 
 
４．研究成果 
(1)ブロックおよびグラフト型共重合体の精密合成 
ブロックおよびグラフト
型共重合体を得るために、触
媒移動型重縮合法を用いた。
ブロック構造とミクロ相分
離構造の関係を明らかにす
るために、図１のように系統
的にブロック鎖長、親水-疎
水部組成、ブロック種、総分
子量を変えた共重合体を合
成した。親水性ブロックで
は、フェニルスルホン酸を極
性基として有するブロック
に加え、アルキルスルホン酸
を極性基として有する親水
性ブロックの合成に成功し
た。疎水性ブロックでは、ア
ルコキシ基を有するブロッ
クに加えて、エーテル基を導
入した疎水性ブロックの合
成に成功した。 
 
(2)系統的なミクロ相分離構造の解析 
本研究で用いる rigid-rod 構造を有するジブロック共重合体では、ミクロ相分離構造の形成
に関する研究例はあまりなく、未だ不明な点が多い。rigid-rod 構造はミクロ相分離に適さない
材料のように思えるが、ブロックの鎖長と組成、分子量を変化させることで、親水部の物質量が
全体の 1/3 以下で球状、ラメラ、ジャイロド、柱状構造を示すことを、AFM、E-AFM、SAXS、STEM
によって明らかにした。さらに、Synchrotron SAXS、SANS、高分解能 TEM を複合的に用いること
で、プロトン伝導性の起源となるイオンチャンネルの連結性の解析手法を確立した。 
親水・疎水性ブロックの組成と総分子量を変化させたジブロック型高分子電解質を用いて、
Synchrotron SAXS と高分解能 TEM による高次構造の観察を行った。精密に合成したジブロック
型高分子電解質を用いることにより、Synchrotron SAXS と高分解能 TEM のいずれにおいても明
瞭にその高次構造を観察することができた。また、３次元の高分解能 TEM を用いることにより、

図１ ジブロック、トリブロック、グラフト型 HC電解質の合成 



ミクロ相分離構造
の配向性の観察と
その定量化が可能
であることが明ら
かになった。図１に
示すように、これら
により、親水・疎水
性ブロックの組成
と総分子量に対す
る高次構造の関係
を明らかにした。 
 
(3) 物理的手法に
よるナノ構造・配向
制御法の構築 
 化学的手法によ
る制御法に加え、膜
作成プロセスにお
ける温度、湿度、基
板、溶媒種等の条件
による制御、結晶性
ブロックの配向性を
利用した化学エピタ
キシャル配向、ポー
リング等による電
場、磁場配向等の物
理的手法による配向
制御法の構築を試み
た。その結果、膜作
成プロセスにおいて
は、温度、湿度、基板
等の条件より、キャ
スト溶媒による効果
が最も高く、溶媒種
の選択によってミク
ロ相分離構造の明瞭
化と配向化が可能で
あることを明らかに
した。例として、キ
ャスト溶媒種と高次
構造の関係を示す。
図３にテトラヒドロ
フラン（THF）とジメ
チルスルホキシド
（DMF）を溶媒に用い
た膜の小角 X線散乱（SAXS）パターンと TEM 像を示す。DMSO でキャスとした膜では、S30H78(Φ=28%)
の SAXS 上に q=3nm-1 の疎水部結晶構造由来の散乱が観察された。また、S137H60(Φ=70%)と
S30H78(Φ=28%)ともに q=0.06〜１nm-1の領域にミクロ相分離構造由来の散乱が見られた。一方、
THF でキャスとした膜では、ミクロ相分離構造由来の散乱は観察されず、S137H60(Φ=70%)におい
て q=3nm-1の疎水部結晶構造由来の散乱の存在が見られた。これらのことから、沸点が高い DMSO
の方がミクロ相分離構造を形成しやすく、親水部の組成が高い方がミクロ相分離構造を形成し
にくいことが明らかになった。TEM 観察では、DMSO でキャスとした膜ではジャイロイド様の構造
の形成が見られ、ドメインサイズは S137H60(Φ=70%)の方が S30H78(Φ=28%)よりも大きい。一方、
THF でキャスとした膜ではラメラ構造が認められ、S137H60(Φ=70%)の方が S30H78(Φ=28%)よりもラ
メラ構造が大きく屈曲することが分かった。SAXS 像ではこれらの違いが明確に現れていないが、
TEM 観察により補完できることが明らかになった。 
上述のように SAXS と TEM 測定の組み合わせにより、より明確にミクロ相分離構造の形成を明
らかにできることが分かったので、透過型電子顕微鏡観察を深化させ、3次元観察を可能にした。
その結果、ブロック型共重合体のミクロ相分離構造の観察の精度が向上し、奥行き方向の連結性
も観察できるようになった。シリンダー構造を有するブロック型共重合体では、奥行き方向でも
その構造が維持されており、この高次構造形成が有効なプロトン伝導性の発現因子であること
が明らかになった。さらに、この 3次元超高感度透過型電子顕微鏡観察と X線立体小角散乱測定
を組み合わせることによって、定量的にミクロ相分離構造の配向性を測定することが可能にな

図２ ミクロ相分離構造に対する数平均分子量と親水部モノマー組成
の影響：親水部組成が少ない(27~50%)アイオノマー(ionomer8, 9)、親
水部と疎水部の組成が同等であるアイオノマー（ionomer7）、親水部組
成が比較的多い(50~71%)アイオノマー(ionomer2) 

図３ THF と DMF を溶媒に用いてキャストしたジブロック膜の小角

X線散乱と透過型電子顕微鏡像 



った。 
  
(4)物質輸送性の支配因子の解明 
 物質輸送性の支配
因子を解明するため
に、イメージングプ
ローブを用いた水の
自己拡散係数の測定
方法を構築した。図
４のように、イメー
ジングプローブで
は、３方向の磁場を
独立してかけること
が可能であり、その
結果として３方向の
水の自己拡散係数が
求められる。この結
果、 
膜面方向と膜厚方向
の測定が可能にな
り、高次構造と水輸
送の関係が明らかに
なった。高次構造の
配向性に対応して、
膜厚方向の水輸送性
が高いことが明らかになったが、その拡散係数の異方性は高次構造の配向性を反映していない
ことも明らかになった。これは、現状のシリンダー構造に欠陥が存在すること、またシリンダー
部分が水を輸送しない疎水性ブロックであり、その周囲が水を輸送する親水性ブロックである
ため、膜面方向にも水の輸送パスが形成しているためと推察される。 
 
(5)HC 電解質による触媒層アイオノマーの合成と燃料電池における性能評価 
 触媒層中のアイオノマー（CLI）の酸素透過性を評価するために、限界電流密度法を用いた。
種々のブロック型共重合体を用いた膜電極接合体（MEA）を作成して、触媒層の酸素輸送を測定
した。その結果、イオン交換容量が低いほど、触媒層中の CLI の酸素透過性が高いことが明らか
になった。ブロック型共重合体の化学構造（ブロック比、イオン交換容量、分子量が異なる）と
酸素輸送性の関係を調査した結果、化学構造は酸素輸送性の支配因子ではないことが分かった。
プロトン伝導性と比較すると、酸素透過性は膜の化学構造や組成にあまり依存せず、ジブロック
共重合体では同等の特性を示した。また、フッ素系アイオノマーと比較した結果、ジブロック共
重合体の酸素透過性は同等かそれ以上であり、燃料電池の CLI として利用可能であることが明
らかになった。 
 以上のことから、電解質材料においてその高次構造は、物質移動の支配因子の一つであり、そ
れを制御することで高い物質輸送性とガスバリアー性を両立することが可能であり、次世代の
燃料電池の電解質膜、または CLI として有望な材料であることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ イメージングプローブを用いた水の自己拡散係数の測定 
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