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研究成果の概要（和文）：天然ゴムを原料としてナノマトリックスチャネルを有するプロトン伝導性高分子電解質膜（
SDPNR-graft-PS）を調製した。得られた試料のプロトン伝導度は9.8x10-2 S/cmであり、スルホン化PSの約3倍であった
。また、プロトン伝導度のアレニウスプロットの傾きより求めた活性化エネルギーは、12 kJ/molであった。この値よ
り、ナノマトリックスチャネルを有するSDPNR-graft-PSにおけるプロトンは、プロトンが-SO3Hからその隣のSO3Hにジ
ャンプすることにより起こるGrotthus機構で輸送されていると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Nanomatrix channel to prepare high-proton-conductive polymer electrolyte was forme
d by graft copolymerization of styrene onto deproteinized natural rubber (DPNR) followed by sulfonation wi
th chlorosulfuric acid. The resulting sulfonated DPNR-graft-PS (SDPNR-graft-PS) was characterized by solid
 state 13C CP/MAS NMR spectroscopy, elemental analysis, and transmission electron microscopy. High proton 
conductivity of about 0.1 S/cm was accomplished with continuous nanomatrix channel of sulfonated polystyre
ne. Arrhenius plot for proton conductivity of SDPNR-graft-PS makes possible to consider that the proton-tr
ansport in SDPNR-graft-PS with nanomatrix channel, nafion 117 and sulfonated polystyrene occurs in a manne
r of Grotthus mechanism, in which the proton jump from one sulfonic acid to the other takes place.
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１．研究開始当初の背景 
ナノマトリックスチャネル構造は、厚さ数

〜数十 nm のナノマトリックスと直径約 1μm
の分散質からなる新規ナノ相分離構造であ
り、ゴム状高分子の力学物性を向上させるだ
けでなく、大量のイオン種を輸送できるとい
った機能も付与することが可能である。これ
は、熱力学的に平衡な海島構造とは異なり、
多量成分が島相となり少量成分がマトリッ
クスとなる非平衡ナノ相分離構造を化学結
合によって固定することにより形成される
（図 1）。この構造を適用すれば、優れた物性
と機能を兼備えた物質創成が容易になると
期待される。例えば、電子やイオンを伝導可
能な機能性高分子のマトリックスと軽量性
や柔軟性に優れるゴム状高分子の分散質か
らなるナノマトリックスチャネル構造を形
成することにより、デバイス等に利用可能な
機能性高分子材料を要求に合わせて容易に
創製できると考えられる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、厚さ数〜数十 nm の少量成分
であるイオン伝導性高分子のマトリックス
と直径約 1μm の多量成分であるゴム状高分
子の分散質からなるナノマトリックスチャ
ネル構造を形成することにより、力学エネル
ギーの貯蔵と解放および大量のイオン種の
輸送を両立することを目的とする。具体的に
は、疎水性高分子の粒子の表面にプロトン伝
導性の親水性高分子をグラフト共重合した
後、凝固することによりナノマトリックスチ
ャネル構造を形成し、プロトン伝導性に優れ
る機能性高分子を創製することを目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では脱蛋白質化天然ゴム(DPNR)ラ
テックスを用いた。DPNRにラテックスの状
態で tert-ブチルヒドロペルオキシド/テトラ
エチレンペンタミンを滴下後、スチレンを加
えて 30°C で 5 時間重合することにより、
DPNR-ポリスチレングラフト共重合体
(DPNR-graft-PS)を調製した。DPNR-graft-PS
ラテックスから成膜した厚さ約 0.1 から 0.5 
mm のアズキャスト膜をクロロホルムに浸漬

させた後、クロロスルホン酸を添加し、30°C
で 5時間反応させることにより、スルホン化 
DPNR-graft-PS を調製した。スルホン化
DPNR-graft-PS は 、 元 素 分 析 (YANACO 
MT-6/MSU-32) 、 NMR （ JEOL FT-NMR 
ECA400）測定および透過型電子顕微鏡 
(JEOL JEM-2100)観察(TEM)によりキャラク
タリゼーションを行った。インピーダンス測
定は Solartron SI1260を用いて行った。 
 
４．研究成果 
(1) FT-IR測定 
図 2 に DPNR およびスルホン化 DPNR の

FT-IR スペクトルを示す。DPNR をスルホン
化したスルホン化DPNRの FT-IRスペクトル
にスルホン酸基に由来する新たなピークが
1164 cm-1及び 1038 cm-1に現れていた。これ
らは、スルホン酸基の S=O非対称伸縮振動と
S=O対称伸縮振動にそれぞれ同定される。一
方、DPNRでは 1164 cm-1及び 1038 cm-1にピ
ークは観測されなかった。このことから、
DPNRはスルホン化により、スルホン酸基が
導入されたことが明らかとなった。 

 
図 3 に DPNR-graft-PS およびスルホン化

DPNR-graft-PS の FT-IR スペクトルを示す。
DPNR-graft-PS をスルホン化したスルホン化
DPNR-graft-PS の FT-IR スペクトルにおいて
1164 cm-1、1038 cm-1および 1009 cm-1にスル
ホン酸基に由来する新たなピークが現れて
いた。1164 cm-1及び 1038 cm-1に現れたピー
クはスルホン酸基の S=O 非対称伸縮振動と
S=O対称伸縮振動にそれぞれ同定される。特
に 1009 cm-1のピークはスチレンスルホン酸
のパラ位置換芳香環の内面変角振動に同定
さ れ る 。 し た が っ て 、 ス ル ホ ン 化
DPNR-graft-PS はスルホン酸基を含んでおり、
スチレンはスチレンスルホン酸に変換され
たことが明らかとなった。 
 
 

 
図 1 ナノマトリックスチャネルのモデル 

 

図 2 FT-IR スペクトル、（A）DPNR, （B）
スルホン化 DPNR 

(A) 

(B) 

(B) 



 
(2) TEM観察 
図4にDPNR-graft-PSのTEM写真を示す。
図 4 において黒いドメインが天然ゴム粒子、
白いドメインがポリスチレンである。これま
での研究で、DPNRには相分離構造がないこ
とが明らかとなっている。これに対して、F
図 4(A)の写真から天然ゴム粒子を覆うよう
に厚さ約 30 nmのポリスチレンのマトリック
スが存在していることが分かる。拡大した図
4(B)からはマトリックスの中に直径約 5 nm
のポリスチレン粒子が不連続に分散してい
ることが明らかとなった。このことから、
DPNR-graft-PS は天然ゴムがポリスチレンに
分散したナノマトリックス構造を形成して
いることが確認された。 

 
 図 5にスルホン化DPNR-graft-PSのTEM写
真を示す。 図 5 において白いドメインがス
ルホン化天然ゴム粒子、黒いドメインがスル
ホン化ポリスチレンである。図 5(A)からはス
ルホン化後もナノマトリックス構造が保持
されていること分かった。拡大した図 5(B)か
らはスルホン化されたマトリックスの厚さ
が約 60 nmであり、連続なマトリックスにな
っていることが明らかとなった。このことか
ら、スルホン化前の不連続なマトリックスは
スルホン化により連続となることが明らか
となった。 
 

(3) 硫黄含有率、プロトン伝導率、IEC およ
び吸水率測定 
表 1 に DPNR、スルホン化 DPNR、

DPNR-graft-PS 及 び ス ル ホ ン 化
DPNR-graft-PS の硫黄含有率、プロトン伝導
率、IEC および吸水率を示す。DPNR ではプ
ロトン伝導率および IECはそれぞれ 0.0 S/cm
および 0.0 meq/g であったのに対し、スルホ
ン化DPNRではプロトン伝導率および IECは
それぞれ 1.1×10-2 S/cmおよび 1.15 meq/gであ
った。 硫黄含有率および吸水率はそれぞれ
5.8 w/w%および、51.2 w/w%であった。図 2 か
らも明らかなように、DPNRをスルホン化す
ることで得られたスルホン化DPNRにはスル
ホン酸基が導入されているため、プロトン伝
導性が発現したと考えられる。さらに、スル
ホン化DPNRは親水性であるスルホン酸基が
導入されたことで吸水性が高くなったと考
えられる。 

DPNR-graft-PS ではプロトン伝導率および
IECはそれぞれ0.0 S/cmおよび0.0 meq/gであ
ったのに対し、スルホン化 DPNR-graft-PSで
はプロトン伝導率および IEC はそれぞれ
9.8×10-2 S/cmおよび 1.44 meq/gであった。硫
黄含有率および吸水率はそれぞれ 10.2 w/w%
および 66.5 w/w%であった。図 3 からも明ら
かなように、 スルホン化 DPNR-graft-PSはス
ルホン酸基が導入され、スチレンがスチレン
スルホン酸に変換されたことでプロトン伝
導性が発現したと考えられる。さらに、スル
ホン化 DPNR-graft-PSは親水性であるスルホ
ン酸基が導入されたことで吸水性が高くな
ったと考えられる。 
スルホン化 DPNR-graft-PSのプロトン伝導
率はスルホン化DPNRよりも著しく高い値を

 
図 3 FT-IR スペクトル、（A）DPNR-graft-PS, 
（B）スルホン化 DPNR-graft-PS 

 
図 4 DPNR-graft-PS の TEM イメージ、（A）
×5,000（B）×20,000 

 
図 5 スルホン化 DPNR-graft-PS の TEM イメ
ージ、（A）×5,000（B）×20,000 

表 1  DPNR、スルホン化 DPNR、DPNR-graft-PS
及びスルホン化 DPNR-graft-PS の硫黄含有率、プ
ロトン伝導率、IECおよび吸水率 



示した。これは図 4および図 5からも明らか
なように DPNR-graft-PSの不連続なマトリッ
クスがスルホン化により連続となることで、
プロトン伝導パスが形成されたためである
と考えられる。吸水率がスルホン化 DPNRに
比べ高くなったのはスチレンのスルホン化
が天然ゴムのスルホン化に比べ起こりやす
く、多くのスルホン酸基が導入されたためで
あると考えられる。これは、IEC および硫黄
含有率がスルホン化DPNRよりも高くなった
ことからも明らかである。 
 
(4) プロトン輸送機構の検討 
図 6 にスルホン化 DPNR-graft-PS および

Nafion117 のプロトン伝導度に対するアレニ
ウ ス プ ロ ッ ト を 示 す 。 ス ル ホ ン 化
DPNR-graft-PS および Nafion117 のプロトン
伝導度は、温度の上昇とともに向上した。ま
た、アレニウスプロットの傾きより求めたス
ルホン化 DPNR-graft-PS および Nafion117 の
活性化エネルギーは、それぞれ 12 kJ/mol お
よび 17 kJ/mol であった。この値より、ナノ
マ ト リ ッ ク ス チ ャ ネ ル を 有 す る
SDPNR-graft-PSおよび Nafion117におけるプ
ロトンは、プロトンが-SO3H からその隣の
SO3H にジャンプすることにより起こる
Grotthus 機構で輸送されていると考えられる。 
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