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（概要）CO2 排出低減の目的で燃料電池車の普及が期待されている。我々は白金を使用しないことで

資源問題を解消し、低コストで普及しやすいアニオン交換形燃料電池（ＡＥＭＦＣ）の開発を進めている。AEMFC

の高性能化には、膜の高いイオン伝導性と燃料バリア性の両立が必要であり、膜の分子構造の精

密な制御が求められている。中性子小角散乱の目的は、このアニオン交換電解質膜のイオン交換

基構造の違いがポリマーの高次構造に与える影響を明確にして材料設計の指針を得ることにあ

る。今回の実験結果からはイオン交換基の分子量が大きくなることで、乾燥状態では親水基ドメ

インサイズも大きくなることが示された。今後、より燃料電池動作条件に近い条件での実験も検

討していく予定である。尚、本研究はダイハツ工業株式会社と日本原子力研究開発機構の共同研

究であるアニオン交換膜の開発として、文部科学省の競争的資金「先端的低炭素化技術開発プロ

グラム（ALCA）」に採択された。 
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１．目的 

 ダイハツでは、電極触媒に貴金属を使用する必要がなく、エネルギー密度が水素よりも高い液体燃料

である水加ヒドラジンを使用するアニオン交換形燃料電池の開発に取り組んでいる[1]。しかし現状、燃

料電池は出力密度および耐久性が不足しているという問題がある。これは膜のイオン伝導性と燃料バリ

ア性が両立できていないことが原因である。このため、電解質膜の分子設計により親水基ドメインが形

成した高次構造の制御を精密に行う必要がある。そこで今回、電解質膜開発の指針を得るためにイオン

交換基構造の異なるグラフト重合膜を用い中性子小角散乱により親水基ドメインサイズの測定を行った。 
 

２．方法 

2-1.電解質膜作製 

 電解質膜サンプルはγ線グラフト重合膜（日本原子力研究開発機構 高崎研究所 前川研究室と

の共同研究）を用いた。グラフト膜は、エチレンテトラフルオロエチレン共重合体（ETFE）にγ

線を照射し、グラフト鎖としてクロロメチルスチレン（CMS）をグラフト重合することで作製し

た。これを ETFE-g と表記する。ETFE-g の CMS 末端に３級アミンを反応させることでアニオン交

換基となる４級アミンを形成させ、アニオン交換能を有する電解質膜サンプルを作製した。３級

アミンには、一般的に使用されているトリメチルアミン（TMA）および N-n-ブチルジメチルアミ

ン（DMBuA）を用い、構造の異なる２種類のイオン交換基構造を持つ電解質膜を作製した。それ

ぞれの電解質膜を T 膜、D 膜と表記し、表１にそれぞれの膜の物性を示す。グラフト率は基材重

量に対する CMS 重量の比率を示す。イオン伝導度は 60℃水中で測定を行った。燃料透過率は H

型セルを用い、水加ヒドラジンの透過量をイオンクロマトグラフィーで一定時間ごとに計測し他

結果から算出した。耐ラジカル性はフェントン反応を利用した耐ラジカル性試験後のイオン伝導

度の残存率を示している。耐アルカリ性は 80℃の 1N-KOH に浸漬後のイオン伝導度の残存率であ

る。 
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図１ グラフト重合膜（T 膜、D 膜）の分子構造 

表１ 測定試料の物性値 

 

 

 

 

 

 

 

2-2. 中性子小角散乱測定方法 

グラフト重合膜は乾燥状態で安定な Cl－がカウンターイオンとなっている為、軽水溶液１

M-KOH にて OH-型にイオン交換したのち、重水を含浸した状態で測定を行った。測定は

日本原子力研究開発機構の原子炉 JRR-3に設置されている中性子小角散乱装置 SANS-J-

Ⅱを使用した。観測波数範囲は 3×10-3<q<1 nm-1 であった。 

  

３．研究成果 

  D 膜は T 膜と比較して耐ラジカル性や耐アルカリ性などが高いことが特長である。一方で D 膜

のイオン伝導度は T 膜に対して低い。そのため、T 膜と同等のイオン伝導度を得るためにはイオ

ン交換基量を増加させる必要がある。イオン交換基量が増加することで、含水率が上昇し燃料バ

リア性が低下するため、出力密度低下につながる。そこで含水時の親水基ドメインサイズが小さ

く、イオン伝導度を向上できるイオン交換基の指針を得たいと考えている。中性子小角散乱測定

によって親水基ドメインサイズを明確にすることで、イオン交換基構造の違いによる含水率の差

が明確となり、今後の開発指針につながると考えた。 

 図１に ETFE 基材と ETFE-g の中性子小角散乱データを示す。ETFE-g はベースラインを補正した

後、ドメインサイズを求め ETFE 基材と比較した。その結果、ETFE 基材にグラフト重合すること

で非晶領域のドメインサイズが～21nm から～34nm に増大していることが明確になった。 

 表２に T 膜および D 膜の中性子小角散乱から得られた親水基ドメインサイズを示す。データ処

理は図１に示した ETFE-g と同様にベースラインを補正した後ドメインサイズを算出した。非晶

領域のグラフト鎖にイオン交換基を 4 級化によって結合させることで、親水基ドメインを形成す

る。親水基ドメインサイズは乾燥時では T 膜（34nm）に対して D 膜(38nm)は５％程度大きくなっ

ていることが明確となった。これは TMA 中における３本のメチル基のうち 1 本をブチル基に変更

したことによる分子構造のかさ高さの影響であると推測される。一方含水時では D 膜(37nm)のド

メインサイズは T 膜（38nm）よりも小さい値を示した。含水時の親水基ドメインサイズが小さく、

イオン伝導度が大きい電解質膜が理想であるが、D 膜の物性値以上にドメインサイズが小さいた

め再現性の確認を行う必要があると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

膜 アミン グラフト率 含水率 イオン伝導度 燃料透過率 耐ラジカル性 耐アルカリ性

   ％ ％ mS/cm g・mm/m2・h ％ ％ 

T 膜 TMA 35.6 59 36.2 2.04 10.5 90.0 

D 膜 DMBuA 46.6 50 31.7 3.27 52.0 100 
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図１ ETFE 基材と ETFE-g の中性子小角散乱データ 

 

 

表２ T 膜と D 膜の中性子小角散乱データから得られた物性値 

アミン ドメインサイズ 

 乾燥 含水 

ETFE 21nm - 

ETFE-g 34nm - 

T 膜 34nm 38nm 

D 膜 36nm 37nm 

４．結論・考察 

T 膜では含水によって親水基ドメインが１０％以上も拡大することが明確になった。含水によ

る親水基ドメインサイズの拡大が抑えられ、且つ高いイオン伝導度を示すイオン交換基として環

状アミンに注目して開発を進めて行く予定である。 

今後の中性子小角散乱の実験としては、より燃料電池動作条件に近い条件での実験も検討して

いる。 
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