
１はじめに
燃料電池は発電効率の高い次世代の発電装置として実

用化が期待されている．とりわけ，高分子電解質膜を用

いる固体高分子型燃料電池（PEFC: Polymer Electro-

lyte Fuel Cell）は，リン酸型，溶融炭酸塩，固体酸化物

型などの他の燃料電池システムと比較して，出力密度が

高いことや室温付近の比較的低温から発電できる特長が

ある．そのため，水素を燃料として用いる自動車用，都

市ガスなどの改質からの水素を用いる住宅用（定置用），

メタノール／水を燃料として用いる携帯用（DMFC: Direct

Methanol Fuel Cell）の電源として，大きな市場展開の期

待のもとに活発に開発が進められている．

PEFCの構造はセル構造の中心にプロトン伝導能を有す

る高分子電解質膜を配し，両側から電極を挟み込んだ構

成からなり，アノードの燃料極で生成したプロトンは電解質

膜を通じてカソードの空気極へ移動し，電子伝導体を通じ

ての電子の流れを電気として利用している．従って，電解

質膜の性能が燃料電池の発電能を左右する重要な中枢

部材となっている．高分子電解質膜には，高い発電特性

に繋がる高いプロトン伝導性，発電耐久性，力学的性

質，耐熱性に加えて燃料（ガス，または液体）の不透過性

などの種 の々特性を満たすことが必要である．

現在，図１に示すパーフルオロ系炭化水素ポリマー構造

の電解質膜（フッ素系膜）がPEFCの標準膜として使用さ

れている．しかしながら，PEFCの実用化普及には，現

行のフッ素系膜の未解決の主要な技術課題；１）現行０ ℃
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This report describes a design, preparation and evaluation data of a novel polymer electrolyte mem-
brane, which have been successfully developed for the use in fuel cell vehicles（FCV）. This membrane is
prepared from the aromatic block copolymer, consisting of alternating hydrophilic stiff sulfonic acid-bearing
segments and hydrophobic flexible polymeric sub-units. A bicontinuous microphase-separated morphology
of the membrane has been attested, contributing to its excellent water resistance with keeping high proton
conductivity. The JSR membrane exhibits actually the same chemical stability as a conventional poly（per-
fluorosulfonic acid）one, while outperforming the latter in power output of the fuel cell, life time and tem-
perature range. In particular, a cold start of FCV has been first demonstrated at -20 ℃, using this material.
A manufacturing of the JSR membrane in the semi-industrial scale is established. This technology has been
officially approved for the extension through the public road examination. The Award of the Society of
Polymer Science, Japan（SPSJ）in 2006 was given for developing novel aromatic polymer electrolyte mem-
brane with high performance for the practical use.
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～８０℃の発電可能温度領域の拡大，２）発電実用耐久

性能の向上，をブレークスルーした高性能電解質膜の開

発が必須となる．

非フッ素系高分子は適応可能な合成反応の種類や分

子構造の多様性に富んでいるため，機能設計の観点か

ら，フッ素系膜に代わる高性能電解質膜の実現を目指

し，多くの研究機関で検討が行われている１）．しかしなが

ら，定置用途でも，ましてや，さらに要求性能が厳しい燃

料電池自動車（FCV: Fuel Cell Vehicle）分野において

も，現行のフッ素系膜を超える特性，特に実用化レベルの

高耐久性，を有した高性能膜の開発には，未だ至っては

いない．

フッ素系膜に代わる非フッ素系膜の開発技術の進展は

以下のような経過をたどって分類される．１９７０年代初めか

ら，耐熱性，化学安定性，コストなどの観点から，芳香

族系高分子の現有エンジニアリングプラスチックへのスル

ホン化の高分子反応による第１世代膜の研究が始まった．

これらの研究では，親電子反応のスルホン化に適した高

分子の化学構造，電子供与性基で置換された芳香環，

の選択が必須となる２）．この構造では，後述するが，脱ス

ルホン酸反応が加速され，化学安定性に課題を残すこと

になる．敢えて言うならば，現有のエンジニアリングプラス

チックでもプロトン伝導性能を有するスルホン酸を導入でき

ることを示したものに過ぎない．高分子反応は導入したい

部位に１００%導入できない，導入したくない部位にも導入さ

れるという，反応性と選択性の技術的な限界や反応率の

制御の課題もある．１９９０年代以降からは，反応性制御の

観点から，市販のスルホン酸モノマーを使用する３）第２世

代膜のステージになる．導入したい部位に確実に１００%導

入可能となるが，まだ，市販の数少ないスルホン酸モノ

マーを使用している限り，電解質膜の明確な，かつ，積

極的な機能設計の意図があるとは言いがたい．検討の経

緯，結果からみても，第２世代膜でも実用的な高性能電

解質膜の合成には，未だ至っていない．さらに進んで，

現在の第３世代膜は，特性向上に適合するための新たな

スルホン酸モノマーの合成から，設計されている状況に

なっている４）．

筆者らは，第３世代膜の研究ステージでのブレークス

ルーを目指し，理想的な電解質のポリマー構造をモノマー

構造にまで遡り，また，ポリマーの相構造制御の機能設計

の考え方から，新規な芳香族系ブロック共重合体高分子

をベースとした高分子電解質膜の開発に成功した．開発

膜の伝導性・耐久性に優れた特性は，技術ハードルの最

も高い自動車用PEFCの電解質膜への適用も可能とし，

国内自動車メーカーのFCVに搭載され，フッ素系膜を越え

る優れた性能の実現に寄与した．また，本電解質膜の合

成および連続製膜の工業的製法を確立し，新規PEFC用

電解質膜の市場需要に応えている．

本稿では，JSRによって開発されたFCV用の新しい電

解質膜の機能設計とその性能について報告する．

２機能設計の基本的な考え
電解質膜の特性に必要な官能基のスルホン酸の導入に

よってプロトン伝導性の付与は可能であるが，高いプロトン

伝導性を発現するためにスルホン酸濃度を高くしていくと，

脆性化を伴う力学的強度の低下や親水性のスルホン酸基

の導入による耐水性の低下が起こる．このトレードオフの関

係を両立できる高分子は，それぞれの機能・性能を担う複

数のポリマーからなるミクロ相分離構造と，さらにそれぞれ

のポリマーが共連続となる構造を基本的な機能設計の考え

とした．具体的な相分離構造のイメージは，（図２）に示す

Figure 1 Chemical structure of poly（perfluorosulfonic acid）membranes.

Figure 2 Ideal phase-separated structure with good balance of properties.
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ジャイロイド構造の相分離のモデル構造５）が相当する．こ

の図では，黒い部分が親水性のスルホン酸ポリマーからな

るプロトン伝導相を示し，白い部分がスルホン化されてい

ない疎水性ポリマーからなる補強相を表している．伝導

チャンネルは３次元の連続相によって確保するのと同時に３

次元の非スルホン酸ポリマーが強度と耐水性を発現する連

続相とが相互に貫入した相分離構造の分子複合材料

（Molecular Composite）の設計になっている．

筆者らは，相分離を発現させるポリマー構造とモルフォ

ロジー制御を可能にする新規なスルホン酸（誘導体）モノ

マーと非スルホン酸セグメントからのブロック共重合体か

ら，優れた燃料電池特性を有する電解質膜の調製に成功

した．（図３）に開発した電解質膜（JSR膜）の透過顕微鏡

写真（TEM: Transmission Electron Micrograph）を示

す．黒く染色された部分が親水性のスルホン酸構造のプ

ロトン伝導相，白い部分が疎水性の非スルホン酸ポリマー

の補強相からなっており，両相が連続相でその相分離構

造の大きさは１０nmオーダーからなるドメインを形成してい

る．設計のイメージの相分離構造に制御された電解質膜

になっていることがわかる．

３実際の電解質膜の機能設計
３．１スルホン酸構造

プロトン伝導性能発現に最も重要なスルホン酸構造の必

要条件を以下のように考えている．１）耐久性の観点から，

�骨格となる高分子主鎖の結合エネルギーを高くする構

造，�スルホン酸の脱離反応をより高温にシフトさせる安定

化構造．２）伝導性の観点から，�耐水性を維持できる高

濃度／高密度のスルホン酸となる構造，を挙げることができ

る．

まず，１）�の高い結合エネルギーからなる骨格で耐水

性を維持した高濃度のスルホン酸の導入可能性について

の考え方を示す．主鎖の結合エネルギーが大きいことは分

子量低下に繋がる分解反応を抑制できる耐久性の観点か

ら重要な因子である．主鎖構造となりうるC-C結合の結合

エネルギーを比較すると，芳香環を連結するC６H５-C６H５結

合の結合エネルギーは１０３kcal／mol６），パーフルオロ炭化

水素を連結するCF３-CF３結合の結合エネルギーは９７kcal

／mol６），脂肪族炭化水素を連結するCH３-CH３結合の結合

エネルギーは８３kcal／mol６）の序列となる．この結合エネル

ギーの観点から，主鎖は芳香環が連なったポリフェニレン

構造の芳香族系高分子が耐久性に好ましいことが理解で

きる．ただ，ポリフェニレン構造では溶解性などの加工性

に問題が生じるので，側鎖導入による加工性の改良手法

を採用する必要がある．その側鎖構造についても燃料電

池の使用環境での化学安定性についても考慮しなければ

ならない．ここでは，ポリフェニレンを合成するカップリング

重合の重合反応性をも考慮し，フェノキシベンゾフェノン２c）

とベンゾフェノンを側鎖に導入したスルホン酸構造を検討し

た．側鎖構造を考慮した主鎖のポリフェニレン構造の位置

異性体であるポリ（p -フェニレン）構造とポリ（m -フェニレン）

構造を同一スルホン酸濃度で比較した非スルホン酸ユニッ

トとのブロック共重合体の熱水への溶解性を比較した．結

果を（図４）に示す．主鎖構造では，ポリ（p -フェニレン）構

Figure 3 TEM of phase-separated JSR membrane.

Figure 4 Water resistance data of sulfonated poly

（phenylene）s.
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造がポリ（m -フェニレン）構造よりも優れており，側鎖構造

では，ベンゾフェノン構造がフェノキシベンゾフェノンよりも

優れている．すなわち，（図４）の左下に示す３-スルホベン

ゾフェノンを側鎖に持つ剛直性のポリ（p -フェニレン）構造が

耐水性の観点から，好ましい骨格構造であることが確認

できた．言い換えれば，この構造を有する重合体が耐水

性を維持し，高濃度のスルホン酸を導入でき，高いプロト

ン伝導性を発現する構造となりうることを示している．

次に１）�のスルホン酸ポリマーの熱安定化構造につい

て考えてみる．スルホン化反応は脱スルホン酸反応との可

逆反応であり，置換ベンゼンスルホン酸の置換基構造と脱

スルホン酸反応の関係については，電子供与性の置換基

は反応を加速し，電子吸引性基は反応を抑制させること

は古くから知られている７）．すなわち，電子供与性の置換

基は脱スルホン酸温度を低下させるのに対し，電子吸引

性基はスルホン酸の脱スルホン酸温度を高くし，安定化さ

せる．このことは，ベンゼンスルホン酸の熱安定性付与の

ためには，電子吸引性の置換基が必須であることを意味

している．実際に脱スルホン酸温度と構造の関係を熱重

量分析（TGA: Thermogravimetric Analysis）によって

測定すると，電子供与性のエーテル酸素置換のスルホ

フェノキシベンゾフェノン型ポリマーの脱スルホン酸の熱分

解開始温度が２３０℃を示すのに対し，電子吸引性基のカ

ルボニル置換体のスルホベンゾフェノン型ポリマーでは３１０

℃と，熱安定性が約８０℃向上したことからも確認できてい

る．このカルボニル基の電子吸引性の置換スルホン酸は

耐熱性向上の他にも，高分子量体のポリ（p -フェニレン）を

合成するためのアリール－アリールのカップリング重合の活

性基としての機能８）も兼ねることができる．

２）の伝導性からみてみると，高濃度／高密度のスルホン

酸構造は高伝導発現の伝導チャンネルを形成するための

重要な構造因子となる．また，高濃度／高密度，言い換

えれば，小さいスルホン酸当量（EW: Equivalent Weight

for Sulfonic Acid）のスルホン酸構造を採用することを意

味する．このことは，高い伝導性能を維持させながら，強

度的性質，耐水性を改良できる非スルホン酸ポリマーとの

組成を変動した設計も可能となるので，電解質膜の機能

設計の多様性からも有利である．（図５）にいくつかの代表

的なスルホン酸ポリマーの繰り返し単位のEWの比較につ

いてまとめた．ポリ（p -フェニレン）の主鎖構造で，電子吸

引性基を持たせた最小のEWの構造は，２’，５’-ジイル置

換のポリ（p -フェニレン）ベンゾフェノンスルホン酸ポリマーで

ある．このホモポリマーのEWは２６０で，別の言葉で言え

ば，イオン交換容量（IEC: Ion Exchange Content）は

３．８４meq／gに相当する．これまで報告されている電解質

膜，フッ素系，ポリスチレン系，ポリイミド系，ポリエーテ

ル系，と比較をしても今回のポリフェニレン系のEWは小さ

いことが理解できる．具体的にみると，フッ素系の場合で

も，計算上最も小さいEWは４４４である．ポリイミド，ポリ

エーテル系の最小のEWはそれぞれ，２８８９），２７７１０）である

が，これらは実用的に満足した性能レベルには達した電

解質膜として認められていない．今回提示のポリ（p -フェニ

レン）構造のEW２６０より低いのは，ポリスチレンスルホン酸

のEW１８４やフッ素化ポリスチレンスルホン酸のEW２３８があ

る．しかしながら，いずれもスルホン酸ポリマーで実用的

な発電耐久性能は十分ではない１１）．開発したスルホン酸

ユニットは優れた耐水性を維持しながら，高濃度スルホン

酸構造となっていることがわかる．

Figure 5 Comparative equivalent weights of sulfonated repeat units.
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３．２ブロック共重合体

機能設計の基本的な考え方は，先に述べたように，ス

ルホン酸ポリマーの強度的性質の低下や熱水溶解性，膨

潤変形などの耐水性の低下を非スルホン酸構造のポリ

マーとのブロック共重合体の構成から抑制させることにあ

る．量産化の観点からもブロック共重合体の組成と分子量

を制御する製造法とこれに関した品質管理の確立は重要

な技術課題である．

実際には，スルホン酸ポリマー合成に対応するモノマー

構造，３-（２，５-ジクロロベンゾイル）ベンゼンスルホン酸，ま

たはその塩からのカップリング重合では，高分子量のスル

ホン酸ポリマーを得るのは難しい．それゆえ，スルホン酸

前駆体を用いて重合活性を上げる考えが必須となる．さら

に親水性のスルホン酸を疎水性誘導体に転換するのも，

非スルホン酸の疎水性ユニットとのブロック共重合過程で

の重合反応の均質性を維持することからも好ましいことにな

る．そのような疎水的な前駆体として，対応するスルホニ

ルクロライドから合成の容易なスルホン酸エステル誘導体を

考えた．

（図６）に電解質膜のモルフォロジーを制御する２段階から

なるブロック共重合体合成の概略的な反応スキームを示

す．１段目の反応によって，もともと疎水性である非スルホ

ン酸重合体と疎水性に転換したスルホン酸エステル誘導

体から，スルホン酸前駆体構造を含む疎水性ブロック共

重合体を得る．次いで，２段目の反応から，スルホン酸エ

ステル構造を脱保護反応で親水性のスルホン酸構造に

し，親水性と疎水性からなるブロック共重合体を合成す

る．この一連の反応によって，狙いの構造の芳香族スル

ホン酸高分子の電解質が調製できる．

ここで用いる保護基の必要条件は，１）共重合過程で脱

保護基反応は起こらず，高分子量ポリマーが得られる安

定性，２）温和，かつ短時間の条件で定量的に保護基が

容易に脱離できる反応性，を満たさなければならない．適

切な保護基の選択が，この電解質膜の機能設計における

非常に重要な合成上のポイントとなっている．保護基の選

択にあたり，一連の保護基を有したモノマーの重合活性，

脱保護反応の関係について検討した結果を（図７）にまとめ

た．

スルホニルアミド，フェニルスルホン酸エステル誘導体モ

ノマーは高分子量の対応するポリマーが得られるが，温和

な条件，短時間では脱保護反応は進行しない．アルキル

スルホン酸エステルでは，１級炭素置換＞２級炭素置換＞

Figure 7 Relationship between the polymerization activity and the ease of deprotection

reactions.

Figure 6 Synthesis of block copolymer.
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３級炭素置換の序列で対応するポリ（p -フェニレン）誘導体

の重合活性が高くなり，また，大きなアルキル鎖の保護基

ほど高分子量体が得られる傾向を示している．一方，脱

保護の反応性は，３級炭素置換＞２級炭素置換＞１級炭素

置換と重合反応とは逆の序列となる．しかしながら，このト

レ－ドオフ関係のなかから，ネオペンチル（２，２-ジメチルプ

ロピル）誘導体は重合活性も高く維持でき，副反応も伴わ

ず，温和な条件で脱保護反応が定量的に進行する保護

基であることを見出した．この特異的な挙動は，ネオペン

チル基が１級炭素置換でかつ，立体的な嵩高さの効果に

よるものと推定された．検討結果として，ネオペンチル３-

（２，５-ジクロロベンゾイル）ベンゼンスルホン酸エステルが構

造制御されたブロック共重合体合成の必須モノマー構造

であることを見出した．

疎水性の非スルホン酸構造は，基本的には芳香族エン

ジニアリングプラスチック系の耐熱性に優れた重合体の構

造であり，燃料電池が稼動する酸性条件下での耐加水

分解性・耐水性を考慮して，アミド，イミド，エステル結合

を除外した構造から選択した．また，吸水性の低い疎水

性構造，延性的な破壊挙動を示す屈曲結合，溶解性，

加工温度を考慮した非晶性の構造をも考慮した．さらには

ポリフェニレンのモノマー構造の２，５-ジクロロベンゾフェノン

構造と共重合可能となる分子末端にクロロベンゾイル基が

導入できる構造を選択した．（図６）に示した反応から得ら

れたブロック共重合体は，製膜工程を経て，（図３）の

TEMで示した相分離構造のモルフォロジーを示すようにな

る．

３．３親水性／疎水性の相分離構造制御

相分離構造は以下の主要な４つの因子，１）スルホン酸

ポリマー／非スルホン酸ポリマーの組成，２）非スルホン酸ポ

リマーブロックの化学構造，３）各ブロックの連鎖長，４）製

膜条件，によって支配されている．発現する相分離構造

とモルフォロジーのいくつかのTEMの観察結果を（図８）に

示す．これらの制御因子を変化させると，多様な相分離

構造とモルフォロジーが発現することがわかる．これらの一

連の検討から，スルホン酸重合体，非スルホン酸重合体

の両相が（図３）に示す連続相になっていることが電解質膜

として，最も好ましいモルフォロジーであることも確認でき

た．

３．４開発した製造技術

新規な電解質膜の開発で確立した製造技術は以下のよ

うになる．

１）高濃度／高密度スルホン酸構造となる２，５-ジクロロベンゾ

フェノンからのスルホン酸誘導体モノマーの合成法，

２）ネオペンチルエステルの保護基としての特異的な効果を

見出し，保護基導入／脱保護によるスルホン酸ポリマー

の重合反応の開発，

３）クロロベンゾイル末端とするテレケリック重合体の合成方

Figure 8 TEM with examples of morphologies appeared in block

copolymers.

ブロック共重合体の相分離構造の制御
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法と２，５-ジクロロベンゾフェノンスルホン酸ネオペンチル

からのブロック共重合体の製造方法，

４）理想的なモルフォロジーの発現とその制御法として，非

スルホン酸ブロックの化学構造，ブロック共重合工程，

製膜化工程の量産化技術の確立．

４電解質膜の性能
４．１プロトン伝導性

開発したJSR膜は，耐水性に優れた剛直鎖骨格のた

め，従来の屈曲性に富んだフッ素系膜に比べて高濃度に

スルホン酸を導入することができた．その結果，高いプロ

トン伝導性能を発現することが期待できる．（図９）はJSR膜

とフッ素系膜（Nafion�１１２，以後，比較膜として使用）の

プロトン伝導度の温度依存性を示す．いずれの温度領域

においてもフッ素系膜に比べ，おおよそ２０-５０%高いプロト

ン伝導性能を示している．

先に示したようにJSR膜のスルホン酸構造はスルホン酸

当量も小さく，高密度，さらに高濃度に存在できることか

ら，プロトン伝導チャンネルが形成しやすいことを意味して

いる．このことは電解質膜のスルホン酸領域に含水して存

在する水分子との相互作用密度も大きくなることも期待で

き，その結果として，凍らない，もしくは，凍結温度の下

がった水の含量を高めることにも繋がる．（図１０）には含水

時の膜中に含まれる不凍水量と凍結温度の下がった水の

量，いわゆる束縛水量，をフッ素系膜と比較して示した．

不凍水量，凍結温度の下がった水の量は，それぞれ，

ポリマー１gあたり０．５０gでフッ素系膜の約２倍存在してい

ることがわかった．

（図１１）にJSR膜と従来のフッ素膜の膜抵抗の低温領域

での温度依存性の比較を示す．JSR膜はフッ素膜に比

べ，低温領域でも低い膜抵抗を示し，低温伝導度にも優

れている．フッ素系膜は膜抵抗の絶対値から，０℃が発

電下限温度となるのに対し，JSR膜ではその絶対値を示

す温度は－２０℃に相当し，－２０℃でも発電始動できる膜

抵抗（伝導性能）を維持していることを示している．JSR膜

は（図９）で示したようにフッ素膜比較での高いプロトン伝導

性の発現の他に不凍水，束縛水量が多いこととあいまっ

て，氷点下においても低い膜抵抗（高伝導性能）を示した

結果といえる．このデータから，JSR膜使用のFCVの氷点

以下での始動性発現の可能性が示唆された．

Figure 10 Amounts of bounded water.

Figure 9 Proton conductivity of membranes.

Figure 11 Membrane resistance at lower temperature.
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４．２耐熱性

（図１２）は動的貯蔵弾性率弾性率（＠１kHz）のドライ条

件下での温度依存性を示している．フッ素系膜のゴム的な

１００MPaオーダーの比較的低い弾性率が，８０℃付近か

らガラス転移によって大きく低下している．この温度がフッ

素系膜の使用温度の上限となる．一方，JSR膜は１５０℃

を超える高温でも樹脂的な１GPaオーダー，フッ素系膜比

較で約１０倍，の高い弾性率を維持しており，耐熱性の高

い材料であることを示している．このデータからも，JSR膜

は高温発電使用に耐えうるポテンシャルを有した電解質膜

であることが理解できる．

（図１３）は，実際の使用環境の極端な例として温熱水中

での動的貯蔵弾性率弾性率（＠１kHz）の挙動を示す．温

熱水中でも弾性率の低下は起こるものの，JSR膜は，この

条件下でもフッ素系膜比較でおおよそ１０倍高い弾性率を

維持していることがわかり，ガラス転移温度，弾性率から

の耐熱性においてもJSR膜の優位性を示している．

４．３応力－歪挙動

（図１４）に常温（２３℃，５０%RH）の応力－歪挙動を示

す．JSR膜は弾性率１．８GPa，降伏応力８３MPa，破断

強度１３０MPa，破断伸び１００%，を示す強靭な樹脂材料

であることがわかる．フッ素系膜と比較して，弾性率は約

１０倍，破断強度は２．６倍を示している．また，降伏挙動

を示すことから，延性的な材料でもある．この優れた強度

的性質は耐久性能の維持に対しても有利に働く．JSR膜は

ブロック共重合体からミクロ相分離構造を形成し，非スル

ホン酸構造の芳香族エンプラの耐熱性と優れた強度的性

質を連続相とすることで高性能を反映させている．

４．４環境安定性

９５℃の熱水中，ドライ雰囲気下での１０００時間経過後

の電解質膜の安定性評価を行った．結果を（図１５）に示

す．安定性はIECの変化と重量変化を指標とした．JSR

膜，従来のフッ素膜ともにこの環境条件では変化がなく，

Figure 12 Temperature dependence of dynamic

storage modulus at dry condition.

Figure 15 Data of environmental stability tests.

Figure 13 Temperature dependence of dynamic

storage modulus in hot water.

Figure 14 Stress-strain curves at ambient condi-

tions（23 ℃, 50%RH）.
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化学的安定性に優れていることがわかった．また，JSR膜

では環境安定性試験前後での分子量変化もないことは

GPCからも確認した．

４．５ガス透過性（遮断性）

室温と８０℃の２水準で真空法による燃料の水素ガス透

過性をJSR膜と従来のフッ素系膜の比較評価した結果を

（図１６）に示す．遮断性から言えば，ガス透過量が小さい

ほど優れていることを表している．高温側でガス透過性は

上がるものの，JSR膜はフッ素系膜に比べ，透過量は，お

およそ，１／１０～１／８と小さく，燃料ガスのクロスオーバーを

著しく抑制した燃料電池用電解質膜に適した膜材料を示

している．（図１７）は酸素ガス透過性をJSR膜と従来のフッ

素系膜との比較した結果を示す．温度を上げた高湿側で

ガス透過性は上がるものの，JSR膜はフッ素系膜に比べ，

酸素ガス透過量は１／１０～１／８と小さく，酸素ガスの遮断性

にも優れ，酸化耐性が維持され，耐久性に期待が持てる

膜材料のポテンシャルを示している．

４．６開回路電圧（OCV）特性

（図１８）に耐久性の評価となる開回路電圧（OCV: Open

Cell Voltage）の測定例（＠１１０℃，５０%RH）を示す．こ

れは耐久時間における保持電圧の関係を示している．こ

のOCV条件では，フッ素系膜の保持電圧が１２０時間で大

きく低下するのに対し，JSR膜は１０００時間でもまだ発電可

能な保持電圧を維持していることを確認できている．JSR

膜の優れた発電耐久性を示唆する結果である．

４．７特性のまとめ

JSR膜は，環境安定性はフッ素系膜と同等を示している

が，プロトン伝導性能，発電性能，強度的性質やガス遮

断性などの必要特性はフッ素系膜を大きく上まわっている．

実用化への具体的な技術課題である発電温度領域につ

いては，実際のPEFCでは，フッ素系膜の０ ℃～８０℃

の温度範囲を－２０℃～９５℃に拡げることができ，発電耐

久性能についてもフッ素系膜以上に向上したことが確認さ

れた．JSR膜は従来のフッ素系膜比較での性能優位性を

示すことができた．

Figure 17 Gas barrier property for oxygen gas.

Figure 16 Gas barrier property for hydrogen gas.

Figure 18 Endurance test upon open circuit volt-

age.
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５おわりに
これまでのフッ素系膜を使用したPEFCにおいては，伝

導度特性と熱的特性から，運転領域が０ ℃～８０℃の範

囲に限られていたのに対し，主鎖構造がポリ（p -フェニレ

ン）連鎖からなる芳香族系電解質膜の開発により，－２０℃

～９５℃に拡大することが可能となった．特に，低温の氷

点下領域を拡大したことは，FCVにおいて冬季における

運転地域の拡大に寄与できる画期的な技術として評価さ

れた．また，公道走行を通じて，普及への確かな技術と

して実証された。

現在，JSRでは，筑波研究所にセミコマーシャルプラント

を保有し，顧客の要望に対応できる製造，品質保証，出

荷の体制を整え，電解質膜を製造供給している（図１９）．

さらなる高性能化膜の研究開発の継続に引き続き注力して

いる．

なお，本開発技術に対し，高分子学会から，平成１８

年度高分子学会賞が授与された．

追記

２００６年１月２６日にJSRは本電解質膜の開発について以

下の内容をプレスリリースした１２）．“JSRは，（株）本田技術

研究所との共同研究により新規な電解質膜である「アロマ

ティック電解質膜」を開発した．本田技研工業（株）の燃料

電池システム「Honda FC STACK」は，「アロマティック電

解質膜」の使用などにより，高温運転（９５℃：従来は８０

℃）と低温始動性（－２０℃：従来は０ ℃）を実現し，発電

温度領域を大きく拡大した１３）．この特性はPEFCの実用化

への大きなブレークスルーと位置づけられる．低温始動性

は，ポリマー構造を最適化して，０℃で凍結しない水の含

量を増やすことによって実現している１４）．同スタックは，従

来の電解質膜を使用したものに比べ，約４倍の高温発電

耐久性能を示している．”１５）

なお，上記のJSRの発表よりも以前の２００３年１０月１０日に

本田技研工業（株）からは「アロマティック電解質膜」を用い

た氷点下２０℃での始動が可能な次世代型燃料電池ス

タック「Honda FC STACK」の開発とFCVの「FCX」へ搭

載され，公道実験の開始がプレスリリースされていた１３）．

謝辞

JSRの開発電解質膜の長所を引き出すようにディスカッ

ションを通じ，ご教示いただきました（株）本田技術研究所

の関係者の方 に々感謝申し上げます．また，JSR（株）の

物性分析室（筑波），プロセス開発室，新事業開発部，

研究開発部，知的財産部の関係者にも，ご支援いただき
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