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研究成果の概要（和文）：高分子イオニクス材料として、ベンゼン環が5つ連結したキンケフェニレン構造を疎
水部に、側鎖アンモニウム基をもつフルオレン構造を親水部に持つ一連の共重合体(QP-QAF)の設計と合成を行っ
た。重合反応、四級化反応は定量的に進行し、組成とイオン交換容量(IEC)が異なるQP-QAF膜を得ることができ
た。QP-QAF膜は疎水部と親水部の新疎水差により明確な相分離構造を示し、また、80℃で134mS/cmという高い水
酸化物イオン導電率を達成した。QP-QAF膜を用いて水素酸素アルカリ形燃料電池を作製し、最大出力248mW/cm2
を得た。

研究成果の概要（英文）：A series of quaternized copolymers (QP-QAF) composed of quinquephenylene and
 fluorene groups functionalized with pendant hexyltrimethylammonium groups were designed and 
synthesized.Precursor copolymers were successfully synthesized, which were fully quaternized to 
obtain the title copolymers. The resulting membranes exhibited minute phase-separated morphology 
based on the hydrophilic/hydrophobic differences in the components as confirmed by suggested by TEM 
images. High hydroxide ion conductivity up to 134 mS/cm in water at 80 degrees C was obtained with 
the high ion exchange capacity (2.25 meq/g) membrane. The membranes were stable in strongly alkaline
 conditions (4 M KOH at 80 degrees C) for as long as 1000 h without serious degradation. A 
hydrogen/oxygen alkaline fuel cell using the QP-QAF membrane exhibited 248 mW/cm2 of the maximum 
power density at 60 degrees C and 100% relative humidity.

研究分野：機能性高分子

キーワード： 高分子イオニクス　イオン伝導　エネルギーデバイス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
芳香族から成る疎水部構造とアンモニウム基などのイオン基を持つ親水部構造を組み合わせる手法で、新規なイ
オン導電性高分子薄膜の開発に成功した。各成分の組成や配列などを制御することにより、薄膜のモルフォロジ
ーやイオニクス材料としての物性を向上できることを見出した。得られたアニオン導電性薄膜は水中で高い水酸
化物イオン導電率を示すとともに、形状安定性、アルカリ安定性にも優れていた。このアニオン導電性薄膜を用
いてアルカリ形燃料電池の発電試験に成功し、優れた発電性能を得た。次世代の燃料電池の基盤技術に貢献する
ことが期待できる成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
エネルギーデバイスへの応用を目指した高分子イオニクス材料として、ナフィオンに代表さ

れるフッ素高分子電解質、フッ素を含まない炭化水素系高分子電解質が数多く検討されている。
特に芳香族基を主な構成成分とする炭化水素系高分子電解質は、合成が容易で構造の自由度が
高く、薄膜(10μm 以下)にしても高い機械強度を保持できる、などフッ素系高分子にはない優れ
た特徴を持ち国内外で活発に行われているが、化学安定性や機械強度、透過イオン選択性など複
数の機能を発現するための分子設計指針が明確になっていない。特にイオン導電率や化学安定
性を両立する高分子イオニクス材料がほとんどなく、高いポテンシャルを活かしてエネルギー
変換デバイス分野を揺るがす革新的な技術として成長できていない。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこの課題を壊滅することを目

的として、研究代表者が世界に先駆けて提案
した高分子イオニクスに関する分子設計指
針を活用し、これまで達成が困難とされてき
た①イオン導電性薄膜の多機能化と高耐久
化の両立、②異種材料(金属触媒)との界面構
築による電気化学反応の高活性化、③エネル
ギーデバイスへの応用展開 を目指す。具体
的には、役割を明確に分担させた成分からな
る共重合高分子イオニクスにおいて共重合
配列や高次構造を構築し、物質移動(イオン
伝導、気体・水分子の透過)の制御を目的と
する。分子構造と薄膜のモルフォロジー(相
分離構造)の相関を解析し、多機能を司る因
子を明らかにする。次に、新規高分子イオニ
クス材料を電極触媒と組み合わせた界面構
造を解析し、高分子イオニクスの吸着構造が
電子移動・物質拡散過程に及ぼす効果を
解明する。これら材料および界面構造を
燃料電池などのエネルギーデバイスにも
展開する。 
 
３．研究の方法 
研究代表者はこれまでアニオン導電性

膜として、図 1(a)に示す部分フッ素化構
造(パーフルオロヘキシル基)を持つ
QPAF-4の開発に成功した（J. Mater. Chem. 
A, 5, 24804-24812 (2017)）。QPAF-4膜は優
れたアニオン導電性とアルカリ耐性を示
す一方、含水率が高く高温水中での形状
安定性に課題があった。他方、図 1(b)に
示すスルホン酸化ポリフェニレン SPP-QP
膜は、ベンゼン環が 5 つ連結したキンケ
フェニレン構造を有するため、高温安定
性に優れている（Sci. Adv., 3, eaao0476 
(2017)）。そこで、QPAF-4 膜と SPP-QP 膜
の特性を併せ持つイオニクス材料とし
て、キンケフェニレン構造を有するアニ
オン導電性高分子である QP-QAFを設計、
合成した。 
QPAF-QAF の合成方法は、図 2に従って

行った。QPモノマー1は、ベンゼン-1,4-
ジボロン酸と 1-ブロモ 3-ヨードベンゼンを用いた鈴木宮浦カップリング反応によりジブロモタ
ーフェニルを合成し、さらにこれと 3-クロロベンゼンブロン酸を用いた鈴木宮浦カップリング
反応により合成した。AF モノマー2は、フルオレンを出発物質として、N-クロロコハク酸イミド
を用いた塩素化、1,6-ジブロモヘキサンの置換反応、ジメチルアミンとの反応により合成した。
モノマー1, 2 の共重合反応はビス(1,5-シクロオクタジエン)ニッケル(0)を用いたウルマンカ
ップリング反応により行い、前駆体ポリマーQP-AFを合成した。続いて、ジメチル硫酸をを用い
たメンシュトキン反応により側鎖末端アミノ基の四級化を行い、QP-QAF(メチル硫酸イオン型)
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図 1 (a) QPAF-4 および (b) QP-QAF アニオン

導電性高分子の構造 

図 2 QP-QAFアニオン導電性高分子の合成方法 
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を合成した。得られた QP-QAF を溶液キャスト法によって製膜し、水酸化カリウム水溶液中で対
イオン置換を行うことにより、目的とするアニオン導電性高分子膜 QP-QAF (水酸化物イオン型)
を得た。各化合物の分子構造および分子量は、核磁気共鳴スペクトル(NMR)およびゲル浸透クロ
マトグラフ(GPC)を用いて解析した。QP-QAF 膜のイオン交換容量(IEC)は、Mohr 法により決定し
た。QP-QAF 膜の含水率、水酸化物イオン導電率、アルカリ安定性、アルカリ形燃料電池発電性
能は、研究代表者らこれまで提案している規程の方法によって評価した。 
 
４．研究成果 
QP モノマー1および AFモノマー2の組成を変えて重合を行い、得られた前駆体ポリマーQP-AF

およびこれを四級化した QP-QAFの基礎物性を表 1 に示す。QP-QAF は定量的に得られ高分子量で
あった（Mn=5.2～9.8kDa、Mw=131～187kDa）。1H NMRスペクトルのピーク面積比から求めた共重
合組成比はモノマー仕込み値とほぼ一致しており、目的とする構造を有していることを確認し
た。また、QP-QAFの 1H NMR スペクトルにおいて側鎖三級アミノ基がすべて四級化されているこ
と、共重合組成が前駆体とほぼ一致していることを確認した。QP-QAF はジメチルホルムアミド
(DMF)やジメチスルホキシド(DMSO)などの極性有機溶媒に可溶であり、溶液キャスト法によって
いずれの組成においても柔軟な黄色薄膜を得ることができた。 
 

表 1 合成した QP-AF および QP-QAF の基礎物性 
No. QP-AF Yield 

(%) 

Mn
c 

(kDa) 

Mw
c 

(kDa) 

Mw/Mn QP-QAF 

m : nb 

IECd (mequiv/g) 

m : na m : nb NMR Titration 

1 5 : 1 5.6 : 1 100 5.2 131 25 4.6 : 1 0.89 0.80 

2 2 : 1 2.0 : 1 97 9.8 147 15 2.2 : 1 1.50 1.60 

3 1 : 1 1.0 : 1 99 8.6 187 22 1.2 : 1 2.21 2.25 

4 1 : 2 1.1 : 2 96 7.5 149 20 1.1 : 2 2.85 2.78 
a Feed comonomer ratio.  b Determined by 1H NMR spectra.  c Determined by GPC measurements.  d 

Calculated as QP-QAF (OH– form). 

 
QP-QAF 膜のモルフォロジーや物性を測定し、

組成(IEC)の影響を検討した。まず透過型電子顕
微鏡像(TEM)によって、モルフォロジーを観察し
た(図 3)。QP-PAF-1～4 のいずれの薄膜も、親水
部ドメインと疎水部ドメインから成る相分離構
造(アンモニウム基の対イオンを PtCl4

2-で置換し
ているため、TEM像では黒色部分が親水部ドメイ
ンである)を形成していることがわかった。親水
部ドメインと疎水部ドメインはいずれも 2nm 程
度の直径の球形であり、IEC を増大させてもほと
んど同一であった。また、パーフルオロヘキシル
基を有する QPAF-4 膜のモルフォロジーと類似し
ていることから、疎水部構造やその組成は相分離
構造の発達にほとんど影響しないことがわかっ
た。 
水中における QP-QAF 膜の含水率と水酸化物イ

オン導電率の IEC 依存性を、図 4 に示す。最も
IEC が低い QP-QAF-1 膜の含水率は 10wt％程度で
あり、同程度の IEC の QPAF-4 の含水率に比べて
1/3程度に抑えられていた。QP-QAF-1 膜も QPAF-
4 膜と同様に IEC 増大に伴って含水率は増加したが、増加は抑制されており、IEC が 2.25meq/g
の QP-QAF-3 膜でも 100wt%以下であった。キンケフェニレンの剛直な骨格が含水による膨潤抑制
低下効果を持つことを明らかにした。イオン導電率は QPAF-4 膜が IEC の増加に対してわずかに
向上するのに対して、QP-QAF 膜は IECが 2.0meq/g 以上でも向上し続けることが大きな特徴であ
る。QPAF-4 膜では含水率の増大に伴って実質的なイオン濃度が低下するが、QP-QAF 膜では含水
率が抑制されているためであると考えられる。QP-QAF-3 および 4 膜のイオン導電率は、30℃で
および 70mS/cm、80℃では 100mS/cm を超える高い値であった。アニオン導電率は温度に対して
アレニウス型の依存性を示しており、優れた耐熱性を持つことが示された。 
QP-QAF-1～3膜のアルカリ安定性試験結果を図 5に示す。80℃の 1M KOH水溶液中に膜を含侵

して、定期的にイオン導電率を測定してその変化を観察した。いずれの膜もイオン導電率はほと
んど変化しておらず、1000 時間後でも初期値と同等の導電率を保持した。試験後においても薄
膜は柔軟であり、また、1H NMRスペクトルからも構造変化が認められなかったことから、キンケ

図 3 (a) QP-QAF-1膜、(b) QP-QAF-2膜、

(c) QP-QAF-3膜、(d) QP-QAF-4膜の TEM像 



ニフェレンから疎水部構造と側鎖型のアンモニ
ウム構造はいずれもアルカリ安定性を有するこ
とが明らかとなった。 
最後に本研究で開発した QP-QAF 膜のうち、含

水率、機械強度、水酸化物イオン導電率のバラン
スに優れている QP-QAF-3 膜を用いて膜電極接合
体を作製し、アルカリ形燃料電池の発電試験を行
った(図 6)。薄膜のイオン導電率に基づくオーム
抵抗は 0.15Ωcm2であり、水中の導電率と薄膜か
ら計算される値(0.02Ωcm2)よりも高い値であっ
た。気相中での含水率やイオン導電率が、水中よ
りも低いことが原因であると考えられる。開回路
電圧は 1.0V 以上であり、薄膜の気体バリア性が
示された。実用的な条件(60℃、100%相対湿度、水
素利用率 30％、酸素利用率 14％)における最大出
力は 248mW/cm2であり、アルカリ形燃料電池とし
て有望な性能が得られた。今後、触媒組成や界面
構造の設計により、発電性能は改善できることが
期待できる。 
 

 図 4 QPAF-4 膜および QP-QAF 膜の

(a) 含水率および(b) 水酸化物イオ

ン導電率 
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図 5 QP-QAF膜のアルカリ安定性試験 
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