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　【緒言】高効率、無公害の燃料電池自動車(ＦＣＶ)や定置用電熱併供システム(ＣＧ-FC)に用いられる固体

高分子形燃料電池の実用化は、地球温暖化および環境汚染問題に対する重要な解決策のーつとして注

目されている。しかし、燃料電池においては、そのカソードで起こる酸素還元反応を促進するために、

資源量が少なく高価な白金を多量に使用する必要があり、このことが燃料電池の実用化の大きな障壁

になっている。そこで白金等の高価な貴金属を必要としない、燃料電池用電極触媒の開発が大きな注

目を集め、精力的にその研究開発が行われている。[1-7]近年尾崎らは白金を用いず高い酸素還元活

性(ＯＲＲ)を示す燃料電池用カソード触媒｢カーボンアロイ触媒｣を開発した。【8,9]カーボンアロイ触

媒は高分子を窒素源として焼成して得られる窒素含有炭素化物であり、構成するグラフェンのジグザ

グェッジにあるグラファイト型窒素に隣接する炭素が高い活性を有することが報告されている。[10,

11]このことからより高い特性を有する触媒の作成には原料である高分子の構造と窒素源のオーダー

メードな分子設計による最適化が必要である。そこで今回、分子鎖中に窒素を含有する芳香族剛直高

分子化合物を種々作成し、得られた焼成体に含まれる窒素量、窒素原子の結合状態の観察と触媒特性

の評価を行った。

　【実験】含窒素剛直高分子として芳香族ポリイミド(P11～P19)、芳香族ポリアミド(PA1 ~2)、芳香族

ポリアソール(Az1～5)を合成し(Figure 1)､それらを不活性ガス中9000Cで１時間焼成し炭素化物を得

た。炭素化物のボルタモグラムを回転リングディスク電極(ＲＲＤＥ)でボルタモグラムを測定し、

-iμNcrr?を与える電位を酸素還元開始電位(onset potential)とし､0.5Vにおける電流密度と共に触媒特

性の指標とした。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2010 



【結果と考察】

含窒素芳香族高分子の焼成及び特性評価

　芳香族ポリイミド、芳香族ポリアミド、芳香族ポリペンソアソールの酸素還元開始電位をFigure 2

に示す。またPI, PA, Azそれぞれ代表的な酸素還元開始電位および0.5Vにおける電流密度をTable l

にまとめる。いずれの値も炭素化後の含窒素量が多いものほど、各特性が向上する傾向が見られた。

前駆体のポリマーとしては耐熱性が高くポリマーユニットあたりの含窒素量の多い芳香族ポリベンソ

アソールが焼成後の炭素化物の含窒素量が多＜なり電圧、電流ともに高い値を与える結果となった。

含窒素芳香族高分子化合物へのFeの添加

これまでにフェノール樹脂に樹脂に含窒素金

属策体である鉄フタロシアニンを鉄基準で

3wt%加えた組成物の炭素化体(PhRs-FePc-3)

が高い酸素還元特性を示す報告されている。[8】

さらなる触媒特性の向上のためにはベースポ

リマーに窒素を導入することが重要であると

考えられる。また、先に含窒素量の多い芳香族

ポリベンソアソールが高い触媒活性を有する

ことを報告した。今回、前駆体が有機溶媒に可

溶で加工性に優れる芳香族ポリベンソアソー

ルAz3前駆体のポリマー溶液に鉄フタロシア

ニン(ＦｅＰｃ)を加え炭素化処理を行った。Az3に

ＦｅＰｃを鉄基準で1wt%、3wt%加え炭素化したサ

ンプル(Az3-FePc-1, Az3-FePc-3)のボルタモグラ

ムをFigure 3に示す。鉄の添加量の増加に従い

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2010 



電圧値、電流値ともに飛躍的な向上が観察された。フェノール樹脂に含窒素金属策体である鉄フタロ

シアニンを鉄基準で3wt%加えた組成物の炭素化体(PhRs-FePc-3)対比で高い触媒特性を示すことが明

らかとなった。

　Az3およびFePc組成物の炭素化体について粉末Ｘ線の測定による(002)回折パターンをFigure ４

に示す。鉄を加えないポリマーの炭素化体はアモルファス炭素由来のbroadなピークＤＡが観察される

のに対し、鉄を添加することで広角側に乱層構造のグラファイト由来の鋭いピークＤＴが現れる。 A23

およびFePcを鉄基準で1wt%、3wt%加え熱処理して得られた炭素化物のＸＲＤ測定結果およびピーク

フィッティングにより得られた。乱層構造のグラファイトの存在割合の指標である４の値とFigure 3

のボルタモグラムから得られた酸素還元電位、電流密度をTable 2にまとめる。鉄フタロシアニンの

添加量が増大することでdoo2における４が増加するとともに、酸素還元電位、電流密度が向上する結

果となった。

　【まとめ】今回、含窒素芳香族高分子化合物である芳香族ポリアミド、芳香族ポリイミド、芳香族ポ

リベンソアソールを種々作成し、炭素化させたところ、芳香族ポリベンソアソールを始めとした窒素

含有量の多い芳香族高分子化合物からは窒素を多く含むカーボンアロイ触媒が得られその触媒特性も

向上することが明らかとなった。また鉄化合物を添加し炭素化させることで、乱層構造のグラファイ
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トが成長し，より高い触媒特性を有するカーボンアロイ触媒が得られた。今後はより窒素の含有量の

多い芳香族高分子化合物の分子設計と金属化合物との複合化や炭素化条件の最適化により，さらに高

い触媒特性を有するカーボンアロイ触媒の作成を検討してゆ＜。
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