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研究成果の概要（和文）：化学的に安定なポリフェニレンイオノマー(SPP-QP)と機械的に柔軟なポリエチレン多
孔性基材(PE)から成る、フッ素を全く含まない新規な補強型高分子電解質膜(SPP-QP-PE)の開発に成功した。こ
の補強膜(SPP-QP-PE)は、未補強膜(SPP-QP)に匹敵する高いプロトン伝導性とガスバリア性を有しつつ、未補強
膜(SPP-QP)をはるかに上回る機械強度を有することを明らかにし、燃料電池発電において優れた性能と耐久性を
併せ持つことを実証した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we prepared a novel fluorine-free reinforced aromatic 
ionomer membrane (SPP-QP-PE), composed of our chemically-stable polyphenylene ionomer (SPP-QP) and a
 mechanically-flexible porous polyethylene substrate (PE). Compared to the bare SPP-QP membrane, the
 reinforced membrane (SPP-QP-PE) exhibited improved mechanical toughness, without sacrificing the 
high proton conductivity and gas impermeability. In addition, the reinforced membrane (SPP-QP-PE) 
functioned well in fuel cells with high performance and durability.

研究分野：高分子化学

キーワード： 高分子合成　ポリフェニレン　イオノマー　高分子電解質膜　補強膜　燃料電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポリフェニレンイオノマーは、その極めて高い化学的安定性ゆえに、各種エネルギーデバイスにおける電解質材
料として注目を集めている。しかしながら、高分子主鎖が剛直なフェニレン基のみで構成されているため、硬く
て脆い膜になりやすく、機械的強度に富み柔軟であることが求められる隔膜としての利用は難しいとされてき
た。本研究は、そのようなポリフェニレンイオノマー膜が有する課題の解決法を提案するものであり、特に、燃
料電池や水電解システムへの応用が期待できる。

※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 

 イオン伝導性高分子は、センサー、バッテリー、アクチュエーターなどの用途で広く研究され
ている。特に、プロトン伝導性高分子膜を用いる燃料電池は、高効率かつクリーンな発電デバイ
スとして注目を集めている。この燃料電池用の高分子膜には、高いプロトン伝導性、ガスバリア
性、安定性（熱的、機械的、化学的）などが求められる。現存する材料において、Nafion に代
表されるパーフルオロスルホン酸(PFSA)膜は、これら要求物性を最もバランスよく有するため、
実用膜として広く使用されている。しかし PFSA 膜は、ガスバリア性や熱的安定性といった重
要な物性に加えて、環境適合性や生産コストといった他の観点からも、問題点が指摘されている。 
 この課題を解決する代替膜として、構造中にフッ素を含まない非フッ素系の高分子膜が強く
期待されている。中でも、スルホン酸基で置換されたポリフェニレン（ポリフェニレンイオノマ
ー）は、高分子主鎖の化学的安定性が高いため、最も有望視されている。我々は 2017年に、構
成要素がスルホン酸基とベンゼン環のみという、構造が最も単純なポリフェニレンイオノマー
(SPP-QP)を開発し、この膜が高いプロトン伝導性、良好なガスバリア性、優れた化学的安定性
を併せ持つことを見出した（図 1a）。しかしながら、高分子主鎖が剛直なフェニレン基のみで構
成されているため、SPP-QP膜の機械的強度（破断伸び = 19%、ヤング率 = 1.1 GPa、引張強
さ = 27 MPa）は十分ではなく、特に膜の柔軟性を改善するアプローチの開発が求められていた。 
 

２．研究の目的 

 本研究では、SPP-QP を機械的に柔軟なポリエチレン多孔性基材(PE)と複合化させた補強膜
(SPP-QP-PE)を作製し、SPP-QP 膜のプロトン伝導性やガスバリア性などの優れた物性を損な
うことなく、機械的強度を大きく向上させることを目的とする。さらに、SPP-QP-PEをセルに
組み込み、燃料電池性能と耐久性を評価することで、本アプローチの有効性を実証する。 

 

３．研究の方法 

 ジクロロベンゼンスルホン酸モノマーとジクロロキンケフェニルモノマーとの共重合反応に
より、様々なイオン交換容量(IEC)を有する SPP-QPを合成した。また PE基材としては、PE9

（膜厚 = 9 m、空隙率 = 32%、細孔径 = 23 nm）あるいは PE7（膜厚 = 7 m、空隙率 = 44%、
細孔径 = 62 nm）を用い、使用直前に UV照射することで親水化した。未補強膜(SPP-QP)は通
常の溶液キャスト法、補強膜(SPP-QP-PE)はプッシュコート法によりそれぞれ作製し、含水率、
プロトン導電率、ガス透過係数、引張特性、燃料電池の発電特性について比較を行った。 

 
４．研究成果 
 合成した SPP-QP (IECNMR = 2.4−3.8 mmol g−1)はいずれも、DMAcや DMSOなどの有機溶
媒への高い溶解性（一方、水には不溶）、および、高い分子量(Mn = 45.8−49.5 kDa, Mw = 163−190 

kDa)を有し、通常の溶液キャスト法により、透明な薄膜（未補強膜、SPP-QP）を形成した（図
1b）。これら SPP-QP と PE 基材（PE9 あるいは PE7, 図 1c）を用い、プッシュコート法によ
り、透明で柔軟な薄膜（補強膜、SPP-QP-PE）を得た（図 1d）。SPP-QP-PE は SPP-QP と同
様に高い透明性を有することから、PE基材の細孔に SPP-QPが均質に充填されているものと思
われる。構造についてより詳細な知見を得るために、SPP-QP-PE9 の膜断面について、走査型
電子顕微鏡(SEM)観察を行った。その結果 SPP-QP-PE9 は、SPP-QP 層、SPP-QP + PE 層、
SPP-QP層から成るサンドイッチ（三層）構造を有することが確認された。この中央の SPP-QP 

+ PE 層は SPP-QP と PE 基材とのコンポジットであるが、観察を行った視野の範囲において
は、いかなるボイドも認められず均質であることから、PE基材の細孔に SPP-QPが均質に充填
されていることが裏付けられた。またその膜厚は約 8.3 mであり、元の PE9基材の膜厚(9 m)

と同程度であることから、プッシュコート法による製膜過程を経ても、PE基材に大きな影響を
及ぼさないことも明らかとなった。他方、上下の層（膜厚はそれぞれ約 6.0 m, 4.8 m）は PE

基材を含まず、SPP-QPのみから形成されていた。エネルギー分散型 X線分光法(EDS)の結果、
硫黄の強度は、上下の層（SPP-QP層）で高く、中央の層（SPP-QP + PE層）では低かった。
この SPP-QP 層における最大硫黄強度を 100%と仮定すると、中央の層の平均硫黄強度は 35%

と算出され、これは PE9 基材の空隙率(32%)とよく一致することから、SPP-QP-PE9 が所望の
構造を有することが確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 図 1 (a) SPP-QPの化学構造、(b) SPP-QP薄膜、(c) PE7基材、(d) SPP-QP-PE7薄膜 



 PE基材がガスバリア性に及ぼす影響を調べるために、80 °C, 90% RHにおける水素と酸素の
透過性を測定した。その結果、SPP-QP-PE9 (IEC = 1.7 mmol g−1)のガス透過係数（水素：1.33 

× 10−9 cm3 (STD) cm cm−2 s−1 cmHg−1、酸素：3.90 × 10−10 cm3 (STD) cm cm−2 s−1 cmHg−1）は
SPP-QP (IEC = 2.4 mmol g−1)のそれら（水素：1.46 × 10−9 cm3 (STD) cm cm−2 s−1 cmHg−1、酸
素：4.72 × 10−10 cm3 (STD) cm cm−2 s−1 cmHg−1）と同等であり、ともに Nafion（水素：7.35 × 

10−9 cm3 (STD) cm cm−2 s−1 cmHg−1、酸素：3.15 × 10−9 cm3 (STD) cm cm−2 s−1 cmHg−1）より
もはるかに低いことから、PE基材と複合化しても、SPP-QPのもつ優れたガスバリア性を維持
できることが明らかとなった。 
 図 2に 80 °Cにおける SPP-QP-PE7 (IEC = 3.4 mmol g−1)および SPP-QP (IEC = 3.3 mmol 

g−1)の含水率およびプロトン導電率の相対湿度依存性を示す。幅広い湿度範囲において、SPP-QP 

(IEC = 3.3 mmol g−1)と比較して SPP-QP-PE7 (IEC = 3.4 mmol g−1)は僅かに低いプロトン導電
率（および含水率）を示したものの、これまでに報告されている非フッ素系の補強膜の中では、
最も高いプロトン導電率（特に低湿、たとえば 80 °C, 20% RHにおいて 5.67 mS cm-1）を有す
ることが明らかとなった。プロトンを伝導しない PE基材が存在するにもかかわらず、高いプロ
トン導電率を示したのは、PE7の細孔径(62 nm)が、プロトンと水の輸送経路（たとえば、TEM

観察により得られる SPP-QP (2.4 mmol g-1)の親水ドメイン直径は約 3 nm）と比較して、十分
に大きいことに起因すると推察される。 

 図 3に 80 °C, 60% RHにおける SPP-QP-PE7 (IEC = 3.2 mmol g−1)および SPP-QP (IEC = 

3.0 mmol g−1)の応力-ひずみ曲線を示す。PE7基材との複合化により、ヤング率(SPP-QP-PE7: 

0.36 GPa, SPP-QP: 1.1 GPa)は僅かに低下したものの、引張強さ(SPP-QP-PE7: 47 MPa, SPP-

QP: 27 MPa)および破断伸び(SPP-QP-PE7: 134%, SPP-QP: 19%)はいずれも大きく向上するこ
とが確認された。以上の結果より、本研究の目的、すなわち、SPP-QP膜のプロトン伝導性やガ
スバリア性などの優れた物性を損なうことなく、機械的強度を大きく向上させることに成功し、
その手法として、機械的に柔軟なポリエチレン多孔性基材(PE)との複合化は非常に有効なアプ
ローチであることを明らかにした。 

 さらに、80 °Cにおいて SPP-QP-PE7 (IEC = 3.0 mmol g−1, 12 m)膜を用いた燃料電池（水
素/酸素）の発電特性を評価したところ、最大出力密度は、100% RHで 0.943 W cm-2、30% RH

で 0.758 W cm-2であり、SPP-QP (IEC = 2.3 mmol g−1, 22 m)膜を用いた燃料電池の最大出力
密度(100% RH: 0.954 W cm-2, 30% RH: 0.812 W cm-2)と同程度の良好な発電特性を示した。ま
た、補強膜の乾湿サイクル耐久性をUSDOEプロトコルにより評価したところ、少なくとも 3850

回の乾湿サイクル耐久性を有することが明らかとなった。以上の結果より、燃料電池発電におい
て優れた性能と耐久性を達成するために、本アプローチは有効であることを実証した。 
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