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高性能高分子電解質膜の開発とレドックスフローバッテリーへの展開 

 
研究報告 

1. 研究の背景と目的 

レドックスフローバッテリー(図 1)は、リチウムイオン電池

とは異なり電池本体とは別に液体電解質を含む容器を有して

いる。したがって蓄電容量を容器の大きさで決めることができ、

電池性能の設計自由度が高いエネルギーデバイスとして近年

注目を集めている。特に、バナジウムイオンを電解質に用いる

場合(図 1)には、1)メモリー効果がないため充放電を繰り返し

ても性能低下がない、2)充放電が化学反応ではなくイオンの価

数変化によるため、応答が速く(急速充放電が可能で)発熱や爆

発の危険がない、3)電解液が混合したり漏れたりしても安全で

あり環境適合性もよい、4)バナジウムは天然に豊富に存在する

ため資源枯渇の心配がない、などの利点があるため世界中で活

発に研究開発が進められている。 
バナジウムレドックスフローバッテリーの性能を向上する

鍵は、両極の電解液を隔てる隔膜である。酸

性条件で作動するためプロトン交換膜が主

に用いられているが、陽イオンであるバナジ

ウムイオンの透過も大きく電流効率が低く

留まることが課題である。イオン選択性を高

めるために近年アニオン交換膜が検討され

ているが、安定性が不十分でありレドックス

フローバッテリーの長所を十分に活かすこ

とができていない。本研究では、研究代表者

が独自に分子設計・開発した新規高分子電解

質(部分フッ素化アニオン導電性膜)を隔膜に

用いることにより、バナジウムレドックスフ

ローバッテリーの性能と耐久性を向上させ

ることを目的とした。 
研究代表者はこれまで主に、燃料電池用の

電解質膜の設計、合成と物性解析に携わって

きた。特に最近、アルカリ形燃料電池用とし

て設計した部分フッ素化アニオン導電性膜

が、優れた水酸化物イオン導電性と化学安定

性を示すことを見出した。本研究ではこの新

規アニオン導電性膜の物性をさらに改善す

るために分子構造を検討するとともに、レ

ドックスフローバッテリーへの応用を検討

する。芳香族系高分子を主骨格とするアニオン導電性膜に関する研究は数多いが、部分フッ素化

の効果はこれまで検討されておらず、本研究によって物性制御の新しい方法としての可能性を追
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図 1 バナジウムレドック

スフローバッテリーの原理
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図 2 各種 QPAF 高分子の構造と合成方法 
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求する。 

 

２．研究成果および考察 

部分フッ素化アニオン導電性膜の分子構造として、パ

ーフルオロヘキシル基からなる疎水部とアンモニウム

基置換フェニレンからなる親水部の組み合わせ(QPAF)
を設計した。QPAF高分子の設計コンセプトは、1) パ
ーフルオロヘキシル基の強い疎水性により、ランダム共

重合構造でありながら自発的に親疎水相分離構造が発

達し、高いイオン移動特性が期待できること、2) 親水

部のアンモニウム基密度を高くすることができ、局所的

に高いイオン濃度を持たせることができるこ

と、3) 高分子主鎖がヘテロ結合(エーテル基、

スルホン基など)を含まず炭素-炭素結合のみ

からなることから、優れた化学安定性が期待で

きること、である。アンモニウム構造が異なる

QPAF高分子の合成方法を図2に示す。Ullma
nnカップリングによるフッ化アルキルモノマ

ーの合成、Ni(cod)2を用いたカップリング反応

による重合反応、ルイス酸触媒を用いたフリー

デルクラフツクロロメチル基導入反応、各種3
級アミン(トリメチルアミン: TMA、ジメチル

ブチルアミン: DMBA、ジメチルヘキシルアミ

ン: DMHA、ジメチルイミダゾール: DMIm)
とのMenshutkin反応による4級化アンモニウ

ム基の導入、溶液キャスト法による製膜、を通

じて柔軟で強靭な部分フッ素化電解質膜(図3)
を得た。各段階の反応は定量的であり、反応

条件により様々な組成やイオン交換容量(IEC
=0.63-1.33 meq/g)を持つ高分子電解質膜を

得ることに成功した。得られた化合物の構造

と分子量は核磁気共鳴分光法(NMR)およびゲ

ル浸透クロマトグラフィー(GPC)により解析

し、設計通りの分子構造と高い分子量(数平均

分子量Mn = 25-39 kDa, 重量平均分子量M
w = 182-265 kDa)を有することを確認した。 
得られた部分フッ素化電解質QPAF膜の含

水率(WU)と水中におけるOHˉ導電率の関係

を図4に示す。いずれのQPAF膜もIECが高く

なると含水率と導電率はいずれも向上した。

特にQPAF-DMBAは含水率に比べて導電率の

向上が顕著であり、我々の以前の芳香族系ブ

ロック共重合型高分子電解質膜(QPE-bl-9)と
比べても優れた性能を示した。これは、QPA
F-DMBAがランダム共重合体であるにもかか

わらず構成成分の親疎水差に基づく相分離構

造とイオンチャンネルが形成していること、D
MBAのアンモニウム構造では取り込まれた水分子が効果的にイオン伝導に貢献していること、を

示唆するものである。図5にOHˉ導電率を温度の逆数に対してプロットした。いずれのQPAF膜も

導電率はアレニウス型の依存性を示し、活性化エネルギーは約10kJ/molであった。IEC=1.33me
q/gのQPAF-DMBAが最も高い導電率を示し、80℃では152mS/cmにも達した。この値は、同条件

におけるプロトン導電性膜(Nafionなど)の導電率に匹敵する値である。 

図 3 QPAF 高分子電解質薄膜 

図 4 QPAF 高分子電解質薄膜の含水率と

OH-導電率の相関 
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図 5 QPAF高分子電解質薄膜の OH-導電率

の温度依存性 
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QPAF膜を用いてバナジウムレドックスフローバッテリーでの評価を行った。電解液(50 mMリ

ン酸、2M 硫酸、1.6M V3+, V4+ 混合水溶液)、カーボンフェルト電極とQPAF-DMBAを組み合

わせて充放電試験を行った。まだ初期的な性能ではあるが、電圧効率91%、クーロン効率86%、

エネルギー効率78%、放電容量1050mAhを達成した。今後、耐久性なども含めてさらに評価を継

続する計画である。 
 

３．将来展望 

部分フッ素化アニオン導電性膜のアンモニウム基構造の最適化により、水中でのアニオン導電

率を著しく向上させることができた。今後、各価数のバナジウムイオンの透過特性、およびそれ

らに対する安定性などの測定も行い、分子構造との相関を明らかにしたい。それらの成果を反映

した電解質膜を創製し、レドックスフローバッテリーの高性能化と高耐久化を達成することを目

指す。 
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