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研究成果の概要（和文）：主鎖にヘテロ原子を含まない分子設計指針に基づき，フッ素を全く含まない新規な芳
香族系高分子電解質膜の開発に成功した．この新型電解質膜は，フッ素系電解質膜や既存の芳香族系（ヘテロ原
子を主鎖に含む）電解質膜を上回るプロトン伝導性，化学的安定性を有するとともに，燃料電池発電において，
優れた性能と耐久性を併せ持つことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Based on the molecular design principle (i.e., no heteroatom linkages in the
 polymer main chain), a novel fluorine-free aromatic ionomer membrane has been designed and 
synthesized. Compared with the existing perfluorinated or aromatic (i.e., containing heteroatom 
linkages in the polymer main chain) ionomer membrane, the novel membrane exhibited higher proton 
conductivity and chemical stability. In addition, the membrane also exhibited high fuel cell 
performance, with excellent durability under practical conditions.

研究分野：燃料電池
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１．研究開始当初の背景 
 高効率，クリーンな発電デバイスである固
体高分子形燃料電池（PEFC）は，エネルギ
ー，環境問題解決の観点から注目を集めてい
る．これを搭載した定置用燃料電池や燃料電
池自動車の市場導入は周知の通りである．
PEFCが社会に浸透し，より広範に普及する
ためには，コスト，性能，耐久性を大幅に改
善することが必要である．そのため，個々の
構成材料は勿論のこと，システム全体の技術
革新を目指した研究が盛んに行われている． 
 PEFCの主要な構成材料の一つとして高分
子電解質膜が挙げられる．現行の PEFCには，
プロトン導電性や化学的安定性に優れるフ
ッ素系電解質膜（Nafionなど）が用いられて
いるが，ガラス転移温度が低い，ガス透過性
が高い，高コスト，などの問題点がある．こ
れらの課題を解決する次世代材料として，フ
ッ素を構造中に含まない非フッ素系電解質
膜が強く期待されている．これまでに，多様
な構造を有する非フッ素系電解質膜が開発
され，個別の物性においてはフッ素系電解質
膜を凌駕することが，国内外の研究者によっ
て見いだされている．しかし，複数の物性を
同時に向上させることが難しく，特にプロト
ン導電性と安定性との間にはトレードオフ
がある．つまり，実用的な観点からはフッ素
系電解質膜を凌駕するような革新的な非フ
ッ素系電解質膜は現在のところ存在しない． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，芳香族主鎖を主骨格とする高
分子電解質膜（芳香族系電解質膜），特に，
主鎖にヘテロ原子を含まない分子設計指針
に基づき，プロトン伝導性や安定性（化学・
熱・機械）等の主要な物性を規制する分子構
造因子を明らかにする．この知見に基づき，
特に高温低湿条件下における高いプロトン
伝導性と高い安定性（化学・熱・機械）を併
せ持つ新型電解質構造を提案する．この電解
質膜について様々な運転条件下（広い温度・
湿度範囲）で燃料電池発電試験を実施し，性
能と安定性の両観点から，既存のフッ素系
（Nafion 等），芳香族系（ヘテロ原子を主鎖
に含む）電解質膜と比較することにより，本
研究の分子設計コンセプト（ヘテロ原子を主
鎖に含まない芳香族系電解質膜）の優位性，
及び，更なる高性能・高耐久・低環境負荷・
低コストへの指針を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 スルホン酸基を含むモノマー（親水部）と
含まないモノマー（疎水部）を共重合するこ
とにより，新型高分子電解質を合成した．高
分子電解質の一次構造は，核磁気共鳴や赤外
吸収スペクトルにより解析し，分子量はサイ
ズ排除クロマトグラフィーにより測定した．
溶液キャスト法により製膜し，膜の物性・構
造を解析した． 
 

４．研究成果 
(1) 新型ポリフェニレンアイオノマー
（SPP-QP）の設計と合成 
 図 1に検討したポリマー（SPP-QP）の分子
構造を示す．なお，SPP はスルホン酸化ポリ
フェニレン，QP はキンケフェニルの略語であ
り，SPP-QP はこれらのランダム共重合体であ
る．ここで，疎水部（QP）の結合位置（パラ 
or メタ）とその組成比に注意されたい．こ
れは，パラフェニレン : メタフェニレン = 
1 : 4 の組成を有するポリフェニレンが，一
般的な屈曲性高分子と同程度に高い屈曲性
を有する，という分子動力学シミュレーショ
ンの結果に基づいている．SPP-QP は，純粋な
ポリフェニレンアイオノマー（分岐のない線
状ポリフェニレンにスルホン酸基のみが置
換された構造）であるにも拘らず，DMFや DMSO
等の非プロトン性極性溶媒に良好な溶解性
を有し，溶液キャスト法により透明で柔軟な
薄膜を形成した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 SPP-QP の分子構造と膜写真． 
 
(2) SPP-QP 膜の物性 
 80°Cにおける SPP-QP 膜の含水率，プロト
ン導電率の湿度依存性を図 2に示す．SPP-QP
はフッ素系電解質膜の代表例である Nafion
に比べて IEC（イオン交換容量）が大きいた
め，含水率およびプロトン導電率も高い値を
示し，40% RH 以上においては Nafion を大き
く上回る高いプロトン導電率を示した． 
 SPP-QP 膜の機械特性については，同様の条
件下における動的粘弾性（DMA）および引張
試験により評価した．まず，80°C における
DMAの湿度依存性測定の結果，乾燥状態（約
0% RH）と湿潤状態（約 90% RH）における
機械特性はほぼ同等であり，SPP-QP 膜は湿
度に対して安定な機械特性を有することが
確認された．また，80°C，60% RHにおける
引張試験においては，ヤング率が約 1.3 GPa，
引張強度が約 34 MPa，破断点伸びが約 68%
であり，これまでに報告されているいずれの
ポリフェニレンアイオノマー膜と比較して，
極めて優れた機械特性を示した． 
 さらに，性能や耐久性に拘わる物性として，
80°Cにおける水素，酸素のガス透過試験を行
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った．その結果，SPP-QP 膜の水素，酸素の
ガス透過係数は，90% RHという高湿条件に
おいても，Nafionの約 20%，15%とそれぞれ
低く，優れたガスバリア特性を示した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 (a) 含水率，(b) プロトン導電率の湿
度依存性． 
 
 燃料電池実作動条件下においては，副生成
物である過酸化水素（H2O2）やそれから派生
する OH ラジカル等が，電解質膜を酸化的に
劣化させることが知られている．そこで，
SPP-QP の酸化安定性を評価するために，その
環境を模擬した加速劣化試験であるフェン
トン試験（2ppm の Fe2+と 3%の H2O2を含む溶液
中に膜を 80°C，1時間浸漬）を実施した．フ
ェントン試験後の SPP-QP（IEC = 2.4 meq g-1）
膜の重量，分子量（Mw，重量平均分子量），IEC
の残存率を図 3に示す．SPP-QP 膜は試験後に
おいても，膜の柔軟性や透明性を維持し（図
1），重量，分子量，IEC もほとんど変化しな
かった．他方，スルホン酸基部分の構造は同
じ（SPP）で，疎水部が芳香族エーテル，ス
ルホン，ケトンから構成される参考電解質膜
（SPP-bl-1）は，試験後の膜試料を回収する
のが困難なほど著しく分解し，重量，分子量，
IEC の残存率は 10%以下と極めて低い値とな
った．従って，SPP-QP 膜の極めて高い酸化安
定性は，化学的に弱い構成要素（特に，芳香
族エーテル）を構造中に含まない分子設計に
起因すると考えられる．さらに，フェントン
試験後の SPP-QP 膜は，含水率やプロトン導
電率（図 2）だけでなく，DMA や引張特性等
の物性もほとんど変化しなかった．以上の結
果から，SPP-QP 膜はプロトン導電性，機械
的・化学的安定性を併せ持つ有望な非フッ素
系電解質膜であることが示されたため，燃料
電池発電における性能と耐久性を評価した． 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 フェントン試験後に残存する重量，分
子量，IEC． 
 
(3) SPP-QP 膜の燃料電池発電試験 
 80°Cにおける SPP-QP膜を用いた燃料電池
の発電特性（H2/O2）を図 4a，bに示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 燃料電池発電特性，(a) 100% RH，(b) 30% 
RH．(c) 開回路電圧保持試験． 
 
 100% RHでの開回路電圧（OCV，1.04 V）
から，高いガスバリア性が確認された．湿度
を低下させると，オーム抵抗は僅かに増加し
たが，低湿度条件でも良好な発電特性を示し



た．80°C，30% RH（H2/air）における OCV
保持試験の結果を図 4cに示す．本試験におい
ては，H2O2および OH ラジカル等が発生して電
解質膜が加速的に劣化することが知られて
いる．例えば，Nafion 膜を用いた燃料電池の
OCV は，約 140 時間で大きく低下することが
報告されている．他方，SPP-QP 膜を用いた燃
料電池の OCV は，緩やかに低下（約 226 μV 
h-1）し，1,000 時間試験後においても高い OCV
を維持した．OCV保持試験後の SPP-QP膜の
分子構造の変化は僅かであり，燃料電池発電
においても極めて高い安定性が実証された． 
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