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研究成果の概要：化学的な手法により高分子電解質における高次構造制御を確立し、さらに物
理的な手法により、高分子電解質の階層化を試みた。系統的なブロック型の炭化水素系高分子
電解質の合成に成功し、さらに製膜法の改良により、高次構造制御と階層化が可能になった。
その結果として、今までの一次構造による材料検討では成しえなかった性能のトレードオフの
関係を打破し、幅広い温度、湿度域で高い発電能力を示す高分子電解質が得られた。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 6,700,000 2,010,000 8,710,000 
２００７年度 5,500,000 1,650,000 7,150,000 
２００８年度 2,600,000 780,000 3,380,000 

年度  
  年度  

総 計 14,800,000 4,440,000 19,240,000 
 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：高分子・繊維材料 
キーワード：高分子電解質、燃料電池、プロトン伝導、共重合、相分離、階層化 
 
１．研究開始当初の背景 
本研究グループの十年来の研究により、一

連の炭化水素系電解質膜（HC 電解質膜）を
合成し、フッ素系電解質膜に匹敵する性質を
有しながら、安価で特長のある HC 電解質膜
の開発の道を築いた。HC 電解質膜は以下に
示す特長を有することから、次世代の高分子
電解質形燃料電池（PEFC）用電解質膜として
期待できる。 
・汎用のエンジニアリングプラスチックを原
料に用いるので安価な材料開発が可能である。 
・化学構造に多様性があり、ブロック、グラ
フト共重合によって高次構造の制御も容易で
ある。 
・フッ素などのハロゲンを含まないので焼却

処理、リサイクルが容易である。 
・高い吸水性と保水性を有するため高温無加
湿作動の PEFC の実現に寄与する。 
・メタノールなどの燃料透過性が低く、高性
能 PEFC や DMFC の開発に寄与する。 
ポリパラフェニレン系電解質膜はその代表

例であり、我々が世界に先駆けて特許化と実
用 化 研 究 を 行 っ た 。（ US Patent 5,403, 
675(1995)）これに追従する形で、国内では JSR
と本田技研のグループによるポリパラフェニ
レン類の研究、海外では DOE のグループに
よるポリパラフェニレン高重合体の合成研究
が行われている。 

スルホン化したポリパラフェニレン
（S-PPBP）は、膜の機械的強度を保ちつつ、
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イオン交換容量（IEC）を最大で 2.8meq/g に
することができた。IEC の増加とともにその
プロトン伝導性は向上し、その値は市販の
Nafion 膜と同等となった。その膜を用いた
PEFC は、80℃で 700-800 mW/cm2程度の出力
が得られ、1A/cm2の定電流長期耐久試験では、
3000 時間以上でも電圧の低下が見られなか
った。 
 このように、我々の研究によりフッ素系電
解質膜との性能比較が可能な電気化学的特性
と耐久性を有した HC 電解質膜を提供できる
ようになった。HC 電解質膜の開発に関して
は種々の報告があるが、本系統の HC 電解質
膜のように、複数の研究機関において、フッ
素系電解質並みの性能を有することが実証さ
れた例はない。 
                     
２．研究の目的 

HC 電解質膜を実用化するには、低加湿下
でのプロトン伝導性、ラジカル耐性、膨潤収
縮時の形体安定性など、未だに多くの点で改
良が望まれる。これらの問題を解決するため
に、種々の化学構造を有する HC 電解質膜を
開発したが、一部の特性を改良することは可
能ではあるが、その反面他の性質が低下する
といった性能のトレードオフの関係があるこ
とが明らかになった。この問題を解決するに
は、いわゆる炭化水素系、フッ素系と言った
高分子電解質の一次化学構造の選択では限界
があり、燃料電池特有の反応、物質移動の方
向性、偏在性、傾斜性に対応して、電解質膜
の高次構造の制御と階層化が必要となる。 

このように、本研究では化学的な手法によ
り高分子電解質における高次構造制御を確立
し、さらに物理的な手法により、高分子電解
質の階層化を試みることで、今までの一次構
造による材料検討では成しえなかった性能の
トレードオフの関係を打破し、より実用性の
高い PEFC 用の HC 電解質膜を提供すること
を目的とする。 
 この目的を達成するために、具体的には以
下の事項を明らかにする。 
(1) ポリフェニレン共重合体の精密重合 
 化学的な手法により、ポリフェニレン系電
解質の高次構造制御を可能にするために、ポ
リフェニレンとポリスルホン、またはポリア
リルエーテルとのブロック共重合体を合成し、
化学構造、ブロック鎖長、ブロック度と高次
構造の関係を明らかにする。 
(2) ポリフェニレン共重合体による高次構造
制御 
 熱処理、加工方法などの物理的な手法によ
り、得られたブロック共重合体の高次構造を
制御する。 
(3) 固体酸化合物によるイオンチャンネルの
制御 
 高次構造を制御したブロック共重合体の親

水部位に、選択的にスルホン化フラーレン、
リン酸ジルコニウム等の固体酸を固定化する
ことにより、構造制御や構造特異性を誘起す
る。 
(4) マルチレーヤー電解質による階層化 
 異なる特性を有する複数の電解質膜を階層
化することにより、傾斜機能性を有する新規
な電解質材料を開発する。 
(5) 階層界面制御による超階層化 
 マルチレーヤー化にともない、多層界面に
新たなミキシングレーヤーを導入し、界面抵
抗を極限まで抑えた超階層構造体を構築する。 
(6) 高次構造制御と PEFC 発電特性の相関関
係の解析 
 本研究で得られた高次構造制御した HC 電
解質膜を用いて、PEFC または DMFC の発電
特性の検討を行う。それにより高次構造と電
気化学特性の相関関係を明らかにして、PEFC
用材料開発の指針を確立する。 
３．研究の方法 
(1) ポリフェニレン共重合体の精密重合 
 図１に示すように、ポリフェニレンの側鎖
長を調整（I）、またはポリフェニレンとポリ
スルホン（II）、またはポリアリルエーテルケ
トン（III）とのブロック共重合体を合成する
ことで、得られる HC 電解質膜の高次構造を
制御する。 
 

これら主鎖、側鎖タイプのブロック共重合
体は、スルホン酸基を含む親水性ブロックと
疎水性ブロックとの相分離によって、明瞭な
共連続相やラメラ構造などの特殊な高次構造
を形成する。HC 電解質膜が吸水することで、
この構造はより明瞭になり、親水部が高速の
プロトン伝導を可能にするイオンチャンネル
として機能する。したがって、相分離のない
均一的な HC 電解質膜と比較すると、吸水率
を抑制しつつ、高いプロトン伝導性を実現す
ることができる。本研究では、親水・疎水部
の化学構造、ブロック鎖長、ブロック度を系
統的に変化させ、それら条件と相分離状態や
イオンチャネル形成能の関係を明らかにする。 
(2) ポリフェニレン共重合体による高次構造
制御 

ポリフェニレン共重合体は、剛直な主鎖骨
格と柔軟な側鎖骨格の存在により、液晶性を
示す。そのため、膨潤率の異方性が発現し、
含水時の膨潤は膜厚方向に集中し、含水時に

図 1 本研究で用いる側鎖型ブロック共重
合体（I）と主鎖型ブロック共重合体（Ⅱ、
Ⅲ） 
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膜面の膨潤がほとんど生じない。この性質は、
PEFC の耐久性に大きな影響を与えることが
今までの研究で明らかになった。 

高耐久性を電解質膜に付与するには、含水
時に膜面方向に膨潤しない膜が望まれる。こ
のような液晶性は、ブロック鎖長やブロック
のバランスによって制御されるが、熱処理、
膜形成条件、磁場、電場印加などの物理的な
手法によっても、その割合、配向性、形体を
制御することができる。特に熱処理によって、
相分離構造を明確化し、そのサイズを変化さ
せる。さらに、磁場配向によって、親水部で
形成されるドメイン（イオンチャンネル）を
膜厚方向に配列させることを試みる。そして、
各方向のプロトン伝導性を評価することで、
構造と物性の関係を明らかにする。 
(3) 固体酸化合物によるイオンチャンネルの
制御 

高プロトン伝導性、高効率な吸水性、保水
性を付与するために、固体酸を親水部が形成
する高次構造に選択的にドープし、新たなイ
オンチャンネルを形成させる。スルホン化フ
ラーレン、リン酸ジルコニウム等の一部の固
体酸は、高分子電解質の親水部で特殊な凝集
体構造を形成する。また、親水部内で極性基
と擬似架橋構造を形成することが今まで研究
で明らかになっている。本研究では、上述の
ように固体酸を高分子電解質膜のイオンチャ
ンネルへドープすることを試みるとともに、
PEFC における触媒層にもこれらの材料をド
ープすることで、新たな３相界面の形成を試
みる。 
(4) マルチレーヤー電解質による階層化 

単一物質による電解質膜に特性限界が存在
することは不可避なことである。この問題を
抜本的に解決して、電解質膜の飛躍的な性能
向上を実現するには多層化による機能傾斜性
を導入する必要がある。つまり、反応、物質
移動の方向性に対応して、それぞれの特定部
位に適合した機能だけを強化した電解質膜を
配置すれば、性能向上におけるトレードオフ
の関係が解消される。ある性能に特化した電
解質薄膜を適切な配置で積層すれば、複数の
特化機能を有する傾斜機能性電解質膜が得ら
れると期待できる。 
(5) 階層界面制御による超階層化 
 マルチレーヤー化により傾斜機能性の電解
質膜の作製が期待されるが、同時に多層化界
面を制御し、多層界面抵抗を軽減する必要が
ある。実際には、化学構造が類似したポリフ
ェニレン系電解質を用いるので、大きな界面
抵抗の増大は考えられない。しかし、界面抵
抗の問題に限らず、耐久性の面でも界面の制
御はある程度必要と考えられる。そこで、本
研究では、界面の左右に存在する電解質のオ
リゴマーを合成し、さらにこれをカップリン
グしたジブロック体を合成する。 

(6) 高次構造制御と PEFC 発電特性の相関関
係の解析 

高次構造制御した HC 電解質膜を用いて
PEFC を試作し発電試験を行うことで、構造
と発電性能の関係を明らかにする。この基礎
的な構造と物性の相関を明らかにすることで、
今まで解析が困難であった PEFC における物
質移動のメカニズムとエネルギー変換反応に
ついて明らかにしていきたい。特に、物質移
動に関しては、多くの物質移動が同時平行的
に単純構造の電解質膜中で起こっているため
に、種々の分析手法や計算化学によって、解
析を繰り返してきたが未だに実態がつかめて
いない。本研究系のように、電解質膜を複数
のモジュールとして構成した場合、局所多点
的な解析が可能になると共に、複雑な物質移
動を部分的に閉塞させて、それ自体を単純化
できるなどの利点がある。 
 
４．研究成果 
(1) ポリフェニレン共重合体の精密重合 
 耐熱性、高機械的特性、及び低メタノール
透過性を有するポリエーテルケトン誘導体で
ある poly(arylene ether ketone6F) (PAEK6F)、
poly(arylene ether ketone4M) (PAEK4M) と
S-PPBP とのブロック共重合体を合成し、
S-PPBP において問題となる特性の改善を目
的とした。ブロック共重合体は組成により、
形状や特性を変化させることができるため、
合成したブロック共重合体の組成を変化させ
た。 
 重縮合反応により、ジクロロ末端の
PAEK6F (PAEK6F-Cl)、PAEK4M (PAEK4M-Cl)
を合成した。また、PAEK6F-Cl の鎖長はモノ
マーの仕込み量を変化させることで制御でき、
3 種の鎖長を有する PAEK6F-Cl の合成に成功
した。PAEK6F-Cl、PAEK4M-Cl と 2,5-ジクロ
ロ-4’-ジクロロベンゾフェノンとの Ni(0)カッ
プリング反応によりブロック共重合体の合成
を試みた。PAEK4M-Cl を用いた重合は、反応
の進行途中でポリマーの不溶化により合成が
不可能であった。PAEK6F-Cl を用いた場合は
合成に成功し、3 種の鎖長の PAEK6F-Cl を用
い、PPBP と PAEK6F のユニット比を変化さ
せ た 種 々 の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体
PPBP-b-PAEK6F を合成した。 
 PAEK6F ユニットへのスルホン酸基の導入
の有無を確認するため、濃硫酸と水で希釈し
た硫酸によりスルホン化を行なったところ、
濃硫酸を用いた場合はスルホン酸基の導入が
起こり、希釈した硫酸では起こらないことが
わかった。また、PPBP においても希釈した
硫酸を用いスルホン化を行なったところ、濃
硫酸を用いた場合と同様であることがわかっ
た。種々の PPBP-b-PAEK6F を濃硫酸と希釈
した硫酸を用いてスルホン化を行ない、
S-(PPBP-b-PAEK6F) 、 S-(PPBP-b-PAEK6F)-D



 

 

を合成した。濃硫酸を用いた場合に得られた
S-(PPBP-b-PAEK6F)は PPBP と PAEK6F ユニ
ットへのスルホン酸基の導入が確認され、希
釈 し た 硫 酸 を 用 い た 場 合 に 得 ら れ た
S-(PPBP-b-PAEK6F)-D は PPBP ユニットのみ
へのスルホン酸基の導入が確認された。 
 これ以外にも、親水性ポリフェニレンとポ
リアリールスルホン、親水性ポリフェニレン
と疎水性ポリフェニレンによるブロック共重
合体の合成に成功した。さらに、スルホン化
の位置選択性の問題を解決するために、スル
ホン基を有するモノマーの合成、ならびにそ
れを用いたブロック共重合体の合成を行った。 
 

 
(2) ポリフェニレン共重合体による高次構造
制御 
 成膜方法を変えることで、高次構造制御を
試みた。その中で、キャスト膜を作成する際
に用いる基材が、膜の高次構造に大きな影響
を与えることが明らかになった。 
 前項のように合成したポリフェニレン系ブ

ロック共重合体をガラス、ニッケル、ステン
レス基板を用いてキャスト製膜した。図３-b)
と４-b)の位相像から、空気面とガラス面のい
ずれにおいても微粒子状の相分離構造が見ら
れ、特に空気面の方がより細かい位相差が見
られた。一方、図３-a)、４-a)の height 像も、
それぞれ異なった高低差を示した。 
ニッケル(Ni)基板とステンレス基板を用い

た S-PPBP-PBP43(1:1)キャスト膜でも、相分
離構造が観察された。Ni 基板のキャスト膜で
は、height 像と phase 像とに相関が見られ、
ガラス基板の膜と比較するとより明瞭な相分
離構造が観察された。ガラス基板とニッケル
基板とでは同じ S-43(1:1)膜でも導電率に大き
な差が生じ、ガラス基板による膜の方が一貫
して高い値を示した。ニッケル基板を用いた
膜では、ガラス基板膜よりも明部が太く、高
範囲に渡って分布していることから、面内方
向の親水チャンネルがガラスよりも小さかっ
たことが推測される。 
(3) 固体酸化合物によるイオンチャンネルの
制御 

スルホン化フラーレンは、高濃度に HC 高
分子電解質に固溶化することが明らかになっ
た。10wt.%程度のスルホン化フラーレンを
HC 電解質を溶解させると、透明な電解質膜
を得ることができ、電子顕微鏡観察において
も相分離などは確認されなかった。ドープ前
後のプロトン伝導性にはほとんど変化はない
が、低湿度下においては、高いプロトン伝導
性を示した。また、100％RH 加湿による湿潤
試験において、固体酸をドープした膜は、無
ドープの膜より形状安定性が高く、膜厚、膜
面方向ともに膨潤率の低下が観察された。結
果的に、これらの特性が高い燃料電池発電特
性をもたらし、さらに低湿度、高温運転でも
高い出力特性を示した。これらは、固体酸化
合物が、HC 電解質膜の親水部分に多く固溶
化され、有効なイオンチャンネルを形成した
ためと推察される。固体酸の局在化の実証を
得るために、現在 AFM や TEM 観察を行って
いる。 
スルホン化フラーレンのような固体酸は、

上述の効果とともにラジカルクエンチャーと
しての効果もあり、電解質膜の耐久性、化学
的安定性にも寄与することが明らかになった。
スルホン化フラーレンをドープした HC 電解
質膜は無ドープの膜と比較するとフェントン
耐性が優れており、実電池試験においても長
期間の耐久性を示した。 
(4) マルチレーヤー電解質による階層化 

リン酸基を有する HC 高分子電解質膜
poly(phosmer PP) (PPHP)膜は、含水性が低く、
リン酸基の熱架橋により網目構造を形成する
ことから、燃料透過を抑制し、プロトンを選
択的に透過させることが期待される。本研究
では、PEM の燃料透過性を抑制することを目
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図２ ポリフェニレン－ポレアリールエー
テル系ブロック共重合体の合成 

図３ ガラス基板を用いて作成した
S-43(1:1) の AFM 像 a) height 像 b) 位相 
像 （空気面） 

a) b) 

図４ ガラス基板を用いて作成した
S-43(1:1) の AFM 像 a) height 像 b) 位相 
像 （ガラス面） 

a) b) 



 

 

的とし、S-PPBP 膜に PPHP 膜を重ねた階層型
PEM を作製し、その諸特性評価を行った。溶
液キャスト法により、ガラス基板上に S-PPBP
膜を作製し、その上に PPHP のメタノール溶
液 を 直 接 キ ャ ス ト す る こ と に よ り 、
S-PPBP/PPHP 階層膜を作製した。走査型電子
顕微鏡(SEM)により、作製した S-PPBP/PPHP
階層膜の断面を観察したところ、二層間の優
れた接着性が確認された。階層膜(S40/P43)の
導電率は、90 %RH、30 ºC において 9.71×10-3 
S cm-1 であり、高いプロトン伝導性を持つこ
とが分かった。また、階層膜(S40/P43)のメタ
ノール透過率は、9.49×10-8 cm2 S-1 であり、
S-PPBP の約 1/24 であった。 
(5) 階層界面制御による超階層化 

触媒移動型縮合重合法を用いて、分子量制
御された低分散度のジブロック共重合体の合
成を試みた。疎水部に poly(2,5-hexyloxy 
benzene)(PDHB)、親水部に Poly sulfonated 
benzene (PSB)を用いた。親水部のスルホン酸
基をネオペンチル基で保護（NS-DBB）して
からブロック共重合体を合成した。合成は、
Method A(触媒移動型縮合重合法のみ )と
Method B（Ni(0)カップリング併用法）の二つ
の方法で行った。Method A は疎水性オリゴマ
ーを合成後、NS-DBB を追加して一段階で
PDHB-NS-DBB を合成した。Method B では疎
水性オリゴマーを合成後、NS-DBB と Ni(0)
カップリング反応により PDHB-NS-DBBを合
成した。NS-DBB を触媒移動型縮合重合によ
り重合し、そのリビング性を検討した。第一
段階を 40 ºC で行ったときに変色したが、重
合は 3 量体で停止し、Method A では合成が不
可能であることがわかった。Method B では、
あらかじめ触媒移動型縮合重合で得た PDHB
（Mw=8,770、Mn/Mw=1.09）を用いた。GPC 測
定により、得られた PDHB-NS-DBB の分子量
は、Mw＝13,600、Mn/Mw=2.53 であった。分
子量が増加したことからジブロック体の合成
を確認した。 
(6) 高次構造制御と PEFC 発電特性の相関関
係の解析 

S-(PPBP-b-PAEK6F)、S-PPBP、及び Nafion®

膜を用いて、セル温度 80 ºC、相対湿度 100、
66、及び 42 %における PEFC 発電試験を行っ
た。100 %RH において、S-(PPBP-b-PAEK6F) 
(8) 2:1、1:1、1:2、(11) 2:1 膜は、S-PPBP、及
び Nafion®膜と同等の高い発電特性を示すこ
とがわかった。また、S-(PPBP-b-PAEK6F) (8) 
2:1、(8) 1:1、及び(11) 2:1 膜において、同程度
の IEC である S-PPBP (2.2 meq g-1)膜の発電特
性と比較すると、低加湿条件下において特性
の 向 上 が 見 ら れ た 。 さ ら に 、
S-(PPBP-b-PAEK6F) (8) 2:1、1:1 膜は S-PPBP 
(2.2 meq g-1)膜より低い含水率を示し、AFM
観察からもミクロ相分離構造の形成が観察さ
れた。これより、これら 2 つの試料膜におい

て有効なプロトンパスの形成による発電特性
の向上が示唆された。 

S-(PPBP-b-PAEK6F) (8) 膜 に お い て 、
100 %RHではPAEK6F導入量による発電特性
の差は見られなかった。66 %RH において、
S-(PPBP-b-PAEK6F) (8) 2:1、1:1 膜は高い発電
特性を維持できたのに対し、S-(PPBP-b-PAEK 
6F) (8) 1:2 膜の発電特性は大幅に低下した。
S-(PPBP-b-PAEK6F) (8) 2:1、1:1 膜は、ミクロ
相分離構造が形成され、S-(PPBP-b-PAEK6F) 
(8) 1:2 膜ではこの構造が形成されていないこ
とから、ミクロ相分離構造の形成が低加湿条
件下の発電特性に大きく起因することが考え
られる。 

S-(PPBP-b-PAEK6F) 2:1 膜においては、
S-(PPBP-b-PAEK6F) (8)、(11)膜が全ての条件
下で同程度の発電特性と示し、これらと比較
すると S-(PPBP-b-PAEK6F) (3)膜の発電特性
は大幅に低下することがわかった。したがっ
て、PAEK6F の鎖長と特性は、比例関係がな
く、極大値を有することが示唆された。 
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