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研究成果の概要（和文）：本研究では、高分子電解質および高分子電解質ブラシの周囲の水に関する知見を得ることを
目的とした。また、細孔空間における水の状態を解析し、高分子電解質周囲の水の状態との比較を行い、水に関する基
礎的な知見を得た。また、細孔空間内に高分子電解質ブラシを修飾するための方法について検討を行い、ソリューショ
ンプラズマによる分子量の制御技術および表面修飾技術を開発し、イオン伝導性に関する評価を進めた。

研究成果の概要（英文）：In this research, the behaviors of water around polymer electrolyte or polymer 
electrolyte brush were investigated. Furthermore, the behavior of water in mesoporous silica was studied 
and compared to that around polymer electrolyte brush. To fabricate ion conductive materials, the methods 
for controlling molecular weight and surface modification were developed.

研究分野： 材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 
高分子ブラシとは、『末端の一方が表面に

化学結合し、高い被覆率で表面を覆ったブラ
シ状の高分子膜』のことである。1990 年代
に入り、その構造的な揺らぎが物理研究の対
象となり、盛んに行われるようになってきた。
高分子ブラシ膜の一般的な特徴としては、高
分子結晶膜、高分子液晶膜等の高分子自発配
向系膜と比較し、柔軟性があり、一方で、流
れ落ちないという特性がある。現在では、そ
の表面の摩擦係数低減効果を利用した応用
分野に研究が広がりつつある。 
一方で、高分子電解質ブラシとは、上記の

高分子ブラシに電解質の特性を付与したも
のである。高分子電解質ブラシの場合、陰イ
オンが基板表面上に固定されており、一方、
陰イオンは、『ある一定程度』自由に動くこ
とができる（高分子電解質ブラシの電離イオ
ンの特殊性）。表面近傍において、電気的中
性が大きく崩れることは熱力学的に不安定
であり、陽イオンの運動は表面に束縛される
ことになる。結果として、表面に束縛された
束縛水層を運動する、あるいは、逆説的には、 
運動する領域が束縛水層となる。工学的な観
点からは、スルホ化塩高分子電解質ブラシは、
常時あるいは自己修復可能な親水性を有す
るため、燃料電池ガス拡散層、骨芽細胞成長
足場等の表面処理分野で大きな可能性と期
待がある。 
従来の親水性表面では、熱力学的に安定し

た親水性表面を得ることができなかった。親
水性表面は、『系外からのエネルギー付与が
なければ安定に維持できない』というのが一
般的である。一方、高分子電解質ブラシは、
単なる『親水性』という観点からは、常時あ
るいは自己修復的に、その親水性を維持でき、
その応用分野も極めて広いと言える。 
本研究では、高分子電解質ブラシにより固

体電解質を開発し、イオン伝導性に係わる基
礎的な知見を得ることを目的とする。特に、
高分子電解質周辺の束縛水や細孔空間の水
の状態を詳細に解析することで、基礎的な知
見を得ることに主眼を置く。 

 
２．研究の目的 
本研究では、高分子電解質および高分子電

解質ブラシの特徴を明らかにし、特に周辺の
水に関する知見を得ることを目的とする。ま
た、細孔空間における水の状態を解析するこ
とで、高分子電解質周囲の水の状態を比較す
るとともに、高分子電解質と細孔空間を組み
合わせることで、特異的な挙動を得ることが
できないかについて基礎的な研究を進める。
最終的には、固体電解質を開発し、イオン伝
導性に係わる基礎的な知見を得ることを目
的とする。特に、高分子電解質周辺の束縛水
や細孔空間の水の状態を詳細に解析するこ
とで、基礎的な知見を得ることに主眼を置く。 
 

３．研究の方法 
①水の状態計測 
 本研究では、高分子電解質ブラシの合成を
行い、基板表面に修飾することによって、高
分子電解質ブラシを得る。合成した高分子は、
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
や FT-IR 等により分析する。また、高分子電
解質ブラシに束縛される水の状態を計測す
るために、フーリエ変換赤外分光分析(FT-IR)
による計測を行い、水の状態について計測す
る。 
 また、水の状態はイオン伝導等に大きく影
響すると考えられる。したがって、水を制御
するという観点から、新たにメソポーラスシ
リカ内の水の挙動についても計測を行う。メ
ソポーラスシリカの場合についても、高分子
電解質ブラシの場合と同様に、フーリエ変換
赤外分光分析を行うことによって、水の状態
について計測を行う。 
 
②高分子電解質の低分子化 
 ソリューションプラズマを用いて、高分子
電解質であるポリアルギン酸ナトリウムの
低分子量化・架橋化の制御を行う。 
 
③メソポーラスシリカ内の表面修飾 
 メソポーラスシリカ内の表面修飾を、ソリ
ューションプラズマを用いて行い、細孔内部
の表面状態を制御することができるかを検
討する。 
 
４．研究成果 
 
①－1 ポリスチレンスルホン酸ナトリウム
ブラシの合成と水の状態計測 
 
アニオン重合法を用いて、分子量12090のポ

リスチレンブラシを合成し、SiCl3末端で終端
した。合成したSiCl3末端ポリスチレンをシリ
コン基板と反応させて、ポリマーブラシとし
た。 
濃硫酸中で、ポリスチレンをスルホ化し、イ
オン交換することによって、ポリスチレンス
ルホン酸ナトリウム塩を得た。分子量および
官能基は、それぞれゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー(GPC)およびFT-IRによって
測定を行い、分子量および官能基の有無を確
認した。その結果、約86%のフェニル基に対し
て、ポリスチレンスルホン酸ナトリウムが修
飾されていることを確認した。 
 

 
図1 ポリスチレンスルホン酸ナトリウムの合成 

 
 



 得られたポリスチレンスルホン酸ナトリウ
ム塩ブラシの水の状態をFT-IRにより分析を
行った。図1に得られたスペクトルを示す。図
1に示すように、束縛水のスペクトルが、3380 
cm-1付近に現れた。一方で、3500～4000cm-1付
近には自由水のスペクトルが得られた。束縛
水の振動エネルギーは、自由水よりも小さく
、結合水のOH結合が、弱くなっていることを
意味する。複数のOH結合のピークが見られる
ことから、複数の水クラスター状態が存在す
ることが示唆された。 
 

Bound Water

Free Water

 
図1 ポリスチレンスルホン酸ナトリウム塩ブラシに 

吸着した水のIRスペクトル 

 
①－2 メソポーラスシリカ内の水の状態計
測 
 
イオン伝導を制御するためには、水の状態

を制御することが重要である。細孔内の水は
、空間の特異性によって特殊な性質をもつこ
とが知られている。そこで、本研究では、メ
ソポーラスシリカに対する水の吸着挙動と、
吸着した水の水素結合ネットワーク形成につ
いて調査した。メソポーラスシリカ試料は細
孔径1.8 nmのシリンダ状細孔を有するFSM-16
を用いた。まず、メソポーラスシリカ細孔に
対する水の吸着現象を巨視的に理解すること
を目的として、メソポーラスシリカに対し、
298 Kで水の吸吸脱等温線測定を行った。得ら
れた水の吸着等温線は、ヒステリシスを有す
るV型を示した。これは測定試料としたメソポ
ーラスシリカが親水化されておらず、表面に
水が吸着しにくいことを示す。吸着等温線か
ら次のことがわかった。本メソポーラスシリ
カの細孔への水吸着は、はじめ細孔壁近傍で
生じ、水は細孔壁近傍に吸着水層を成す。続
いてシリンダ状細孔に対する毛管凝縮が生じ
、細孔中心部でも水吸着を生じる。また、メ
ソポーラスシリカ細孔に吸着した水の微視的
な分子ネットワークについて調査するため、
298 Kの水制御環境下で同メソポーラスシリ
カに吸着した水の赤外分光法測定を行った。
細孔内壁以外に吸着する水について考慮する
ため、細孔を有しないシリカ試料に対しても
同様の赤外分光法測定を行った。環境の水分

圧を増加させ、吸着水の赤外分光スペクトル
をその場測定した。環境の水分圧増加にした
がい、吸着水の赤外分光スペクトルの吸収強
度が増大した。特にメソポーラスシリカ吸着
水では吸着等温線から理解された吸着段階に
対応した強度変化を示した。したがって本測
定により、吸着等温線に対応したメソポーラ
スシリカ細孔内吸着水の赤外分光スペクトル
が得られたといえる。また、メソポーラスシ
リカ細孔内水のOH伸縮振動モードに起因する
バンドの分散は、細孔への水の吸着が進むに
つれて変化した。このバンド分散の変化を、
3220、3400、3540、3420 cm-1を中心とする4
つのガウシアン分布バンドを用いたフィッテ
ィングにより分析した。水吸着の進行に伴い
低エネルギーバンドの吸収強度が増大した。
これは、細孔に水が吸着するにつれて水分子
間の水素結合形成が生じ、分子内の酸素原子
と水素原子が成す結合が弱い水分子の割合が
増えたことを意味する。吸着等温線から理解
された、メソポーラスシリカ細孔内水の吸着
状態と、赤外分光法測定から明らかになった
、吸着水のOH伸縮振動モードに起因するバン
ドの分散の変化から次のことがわかった。細
孔表面に吸着層を成す水分子は、水素結合ネ
ットワークを形成しない水が多数を占め、細
孔表面や他の水分子と弱く結合する。これに
比して、細孔中心部に凝縮した水分子は、水
素結合ネットワークを形成した水が多数を占
める。ただし、3.6 nm、2.4 nmといったより
大きな細孔径を有するメソポーラスシリカの
細孔内水に比べると弱い水素結合ネットワー
クを形成した水が多くを占めており、水素結
合ネットワークが発達した水が少ない。すな
わち、シリカ壁の成す2 nmを下回る極狭空間
が、水のネットワーク形成を阻害することが
示された。 

(a) 

 
(b) 

 
図 2 水蒸気圧上昇に伴うメソポーラスシリカに吸着した

水の赤外分光スペクトル変化 
(a) 700-4000cm-1領域, (b) 水のOH伸縮振動バンド領域 



3. 高分子電解質の低分子化技術の開発 
 
高分子電解質の分子量を調整する方法とし

て、ソリューションプラズマによる高分子電
解質の分解を試みた。ソリューションプラズ
マは液中の低温プラズマであり、ソリューシ
ョンプラズマの中心からは、HラジカルやOH
ラジカルが発生する。近年、ソリューション
プラズマは、高分子材料の分子量を制御する
方法として注目されている。そこで、本研究
では、ソリューションプラズマを用いて、高
分子電解質の分子量制御を試みた。 
高分子電解質であるポリアルギン酸ナトリ

ウム塩にソリューションプラズマを施すこと
によって、高分子の分解を行った。ソリュー
ションプラズマは、図3に示すように対向する
電極間にバイポーラパルス電圧を印加するこ
とによって、発生させることができる。 
0.2%, 0.5%, 0.9%のポリアルギン酸ナトリ

ウム溶液を準備し、ソリューションプラズマ
によって、分子量を低下させる実験を行った
。 
図4に処理時間と分子量変化のグラフを示

す。ソリューションプラズマの処理時間によ
って、分子量が低下していくことが分かる。
特に、濃度が0.2%と低い場合に分子量の低下
が著しい。 
 

 
図3 ソリューションプラズマのセットアップ 

 

 

図 4 処理時間と分子量の変化 

 

これは、ソリューションプラズマから発生
するラジカルが、一つの分子と反応する確
率が高くなるためであると考えられる。 
一方で、0.9%よりも 0.5%の方が処理効率

が悪かった。これは、0.9%の方がプラズマ
のモードが変化し、グロー放電からアーク
放電に遷移したためである。 
以上に示したように、ソリューションプ

ラズマによって、高分子電解質の分子量を
制御できることを明らかにした。 

 
3. メソポーラスシリカ内への表面処理技術 
メソポーラスシリカ内へ表面処理を行うに

あたり、細孔内の修飾技術を開発した。ソリ
ューションプラズマは、プラズマ中から活性
種として、HラジカルやOHラジカル等が発生す
る。これらは、ラジカルの中でも極めて小さ
な化学種であるため、細孔内部にまで移動し
、表面修飾やクラスターの合成に奇与するこ
とが期待される。 
本研究では、ソリューションプラズマによ

って発生する活性種により、メソポーラスシ
リカ内へのOH基の付与を行った。OH基を付
与することによって、シランカップリング反
応による高分子電解質の修飾を効率よく行う
ことができる。 
ソリューションプラズマによる処理を行っ

たところ、ゼータ電位が負に帯電し、表面
改質が進んでいることを確認した。このこ
とから、ソリューションプラズマによって
、メソポーラスシリカの表面改質が可能で
あることが明かとなった。 
また、細孔内部の表面修飾効果を確認す

るために、DSCによる測定を行った。DSC
により細孔内部に吸着した水の挙動を測定
し、細孔内の表面状態の推定を行った。そ
の結果、表面処理の有無によって、吸熱・
発熱挙動が変化することが分かった。 
また、表面処理したメソポーラスシリカ

を用いて、高分子電解質ブラシの修飾を試
みた。高分子電解質の排除体積とメソポー
ラスシリカの細孔径を制御して、表面修飾
を試みた。表面修飾したメソポーラスシリ
カ材料を赤外分光スペクトルにより測定し
、修飾の有無を確認した。 
また、合成した材料を用いて、イオン伝

導性能の評価を行った。メソポーラスシリ
カ内の細孔空間を利用することによって、
イオン伝導性能の挙動に変化が見られた。
水の構造の違いがイオン伝導性に与える影
響までは明らかにならなかったが、本研究
で得られた基礎的な知見を用いて、イオン
伝導性能を向上させることができると期待
される。 
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