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【背景】燃料電池の中でも、低温作動、小型軽量化が可能な固体高分子形燃料電池(PEFC)は、自
動車用の発電システムとして注目を集めている。我々は PEFC 車の普及に向け、その高コストの
２大要因である Nafion®（︎プロトン伝導性高分子電解質膜(PEM)）と白金触媒とを使用しない新た
な PEFC の実現に向け研究開発を行ってきた。これまでに、シリカ表面に配向させた高分子電解
質膜によるプロトン伝導パスをフィラーの凝集構造を介して３次元に結びつけ、３D プロトン伝
導パスを形成させる方法で、カルボン酸のような弱酸でも飛躍的にプロトン伝導度を高めること

ができ、低コスト、耐熱性、高プロトン伝導性、低活性化エネルギー等 PEFC に必要な要素をバ
ランスよく有した新規電解質膜の作製に成功してきた[1] - [4]。 
本研究では、シリカナノ粒子と比較して高アスペクト比であるため更なる伝導度の向上が見込

め、かつ、生分解性であり、機械的耐久性の高いセルロースナノ結晶(CNC)をコア粒子として用
い、さらに一層目のプロトン伝導高分子には、PAA より高プロトン伝導度が見込める polyvinyl 
phosphonic acid (PVPA)を選定し、新規プロトン伝導性高分子膜の創製を試みた。 
【実験手順】まず、PVPAの重合に必要なザンテート型の RAFT剤の合成及び、PVPAと PSのブ
ロック共重合体(PVPA-b-PS)の重合検討を行った。さらに、粒子共存制御ラジカル重合法により、
CNC表面への被覆を試みた。作製したサンプルは洗浄後、FT-IR、TGA、SEM、EDX測定等によ
り CNC表面への高分子被覆を評価した。また、錠剤成型器により、1 - 2 mm厚の錠剤を作製し、
交流インピーダンス測定により、プロトン伝導度及び活性化エネルギーの評価を行なった。比較

の為、フリーラジカル重合にて高分子を被覆したものについても、同様にサンプルを作製し伝導

度評価を行った。 
【結果】 粒子共存重合法により PVPA-b-PS被覆した
CNC(CNC@PVPA-b-PS-X1)が作製できていることを
確認できたため、交流インピーダンス測定により得ら

れた cole-cole プロット及びプロトン伝導距離からプ
ロトン伝導度を算出した。結果、CNC@PVPA-b-PS-X1

は、未被覆のものと比較し、2から 3桁程度伝導度が
向上し、2 × 10-3 S/cm程度の伝導度（60℃、湿度 98％）
を示すことがわかった。活性化エネルギーも 0.10 - 
0.20 eV の低活性化エネルギーであり、我々の PVPA
被覆シリカフィラーを用いたものと比べても 1 桁大
きい伝導を示すことがわかり、PEM 用として有望な

フィラーであることを確認した(Figure 1)。 
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Figure 1. Arrhenius plots of proton conductive pellets 
composed of CNC prepared at 98% RH. 
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