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[緒言]   

気候変動による異常現象は、エネルギーの安定供給（エネルギーセキュリティ）を実現しながら、

地球規模でカーボンニュートラルによる CO2 排出量をゼロ以下にする社会システムの構築が求められ

ている。水素を利用する燃料電池は２０５０年カーボンニュートラル実現に大きな期待をもたらして

いる。燃料電池部材の中でイオン交換ポリマーは燃料電池の高性能化に必要不可欠な材料であり、イ

オン交換ポリマーのアイオノマーや電解質膜の開発について注目が浴びている。現状、プロトン交換

膜を用いる高分子形燃料電池は、フッ素系イオン交換樹脂からの電解質膜が利用されている。一方、

カーボンニュートラル実現を目指した枠組みの中では、PFAS(Poly- and perfluoroalkyl substances)

規制により、フッ素を含む材料開発は非常に制限を受けることになる。１９６０年代に開発され現在

も使われているフッ素系イオン交換膜のような優れた非フッ素系材料開発が今なお求められている。

それらを実現するために様々な炭化水素系材料や添加剤や複合化による研究開発が進められている。

我々は工業用エンプラである PPSU(Polyphenylsulfone)やモノマーから合成する poly(phenylene 

sulfone)s に高スルホン化や架橋化方法により SPPSU(Sulfonated polyphenylsulfone)膜の実用化を目

指している[1-3]。また、SPPSU と SPES(Sulfonated polyethersulfone)[4], small crosslinker[5], CND 

(Carbon nanodots)[6],PVPA (Vinylon)[7,8], Imogolite[9], SPOSS(Sulfonated octaphenyl 

polyhedral silsesquioxane)[10,11]などによる複合化イオン交換膜の開発も行っている。 

本研究では工業用材料である PPSU のスルホン化による特性や POSS のスルホン化特性や SPPSU と

SPOSS による複合化による架橋 SPPSU-SPOSS 複合膜の特性について報告する（Fig.1）。 

 
[実験]   

 PPSU (Radael R-5000 NT: Mw = 50,000)はソルベイスペシャルティポリマーズジャパン株式会社か

ら頂いた。スルホン化は硫酸(98%)を用いて温度（室温～80℃）と時間依存性を調べた。スルホン化 PPSU

（SPPSU）は氷中で沈殿させ、濾過した。SPPSU は更に透析膜を利用し、水によりフリーな硫酸を除去

し、乾燥させることで SPPSU ポリマー(IEC=約 3.68meq/g, D.S.=約 2)を合成した[1,10]。POSS 

(Octaphenyl polyhedral ologomeric silsesquioxane, C48H40O12Si8,Hydrdid Plastic Inc.)のスルホン

化には硫酸とクロロスルホン酸 を用いてスルホン化を行った[10]。クロロスルホン化を用いた POSS

のスルホン化は零下 10℃、24h で行った(IEC=1.7meq/g, DS=1.9)。硫酸を用いた POSS のスルホン化は

40℃、48h で行った(IEC=2.4meq/g, DS=3.1)。 
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SPPSUと SPOSSは DMSO溶媒を用いて溶解させ、製膜し、熱処理（60℃(24h)、120℃(24h)、160℃(24h)、
180℃(24h)）により架橋化を行った。架橋化 SPPSU-SPOSS 膜は 0.5M NaOH(24h)と 1M H2SO4(24)で残存
物を除去し、乾燥させることで最終膜を得た。 

 
[結果と考察] 

クロロスルホン酸を用いて合成した SPOSS は Si-NMR 分析から POSS 構造が壊れていることが判明し

た。一方、硫酸を用いて合成した SPOSS は POSS 構造を維持しているのが確認できた。また、MALDI-TOF

マススペクトラム測定からも POSS 構造にスルホン基を有していることが確認できた。これらのことか

ら POSS のスルホン化にはマイルドな硫酸が適していると考えられる。POSS の構造が壊れているもの

（SPOSS-ClSO3H）と POSS 構造を維持しているもの（SPOSS-H2SO4）を用いて SPPSU と架橋複合膜を制作

し、IEC や含水率や引張特性や伝導度特性について調べた。これらの特性評価から POSS 構造を持つ

SPOSS との架橋複合膜は POSS 構造を持っていない架橋複合膜より膨潤率を大きく低減しながら、高伝

導度が得られた(Fig.2)。 

 
 
POSS 構造を維持している SPOSS を用いた、架橋 SPPSU-SPOSS 複合膜の燃料電池特性を評価し、Nafion

膜と架橋 SPPSU（CSPPSU）膜と比較した。I-V と C-V 結果は同一電圧に対する電流値は架橋 SPPSU-SPOSS
複合膜が Nafion 膜や CSPPSU 膜より低かった。一方。水素ガス透過特性は Nafion 膜より低く、CSPPSU
膜と同じ特性を示した。当日はこれらの内容について詳細に発表する。 
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