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期中執行報告
一、計畫簡介(應含計畫發展之重點技術(或措施)與國際之比較)
高溫操作的質子交換膜燃料電池可以有效降低一氧化碳毒化陽極觸媒、提高電化學反應速率及增加電池的功率等優點。現今質子交換膜中的聚全氟系離子交換膜(Perfluorinate ionomer membranes)系統是目前建立最好的低溫運用型材料，而其中又以Nafion具有優異的導電率(0.2 S/cm @80℃/100%RH)最為通用。不過由於Nafion(膜在製備工程上相當複雜、價格亦十分昂貴，除此之外，主要問題是在低濕度及較高的溫度(超過90℃)之下，因為薄膜水份的蒸發使得導電度迅速降低而造成電池的效能不足（電阻上升），不適宜中高溫下操作。因此開發新穎、高效、價廉的離子/質子交換膜用以替代Nafion(膜之研究，儼然成為質子交換膜燃料電池能否普及化的關鍵要素之ㄧ。
在質子交換膜內質子的傳遞方式有兩種，第一種為媒介(Vehicle)傳導機制，質子與水分子產生水合作用並藉由水的擴散來傳遞質子，在此機制中較高的溶劑(ex.水)吸附量可以得到較高的離子導電度但其薄膜形態的完整性卻會受到一個挑戰；第二種Grottus機制，其質子是以跳躍(Hopping)的方式來傳遞，因此離子導電度較不受燃料濕度的影響且也有較低的燃料滲透性。目前所開發的質子交換膜相信主要還是以媒介的機制為主，而薄膜內部的微結構在什麼形態情況下會存在Hopping或媒介的機制，這是目前研究學者們仍無法掌握的，特別是在高溫低濕狀態下該機制成為主要的傳導路徑。因此若能清楚了解這些基本機制的運作，將會對薄膜材料開發提供一些新的設計概念及促進發展。綜合過去質子交換薄膜的研究中發現，一般有機高分子的質子傳導乃藉由質子傳導基吸水方式藉以形成水通路作為質子的傳導。此種傳導方式的導電度取決於材料之離子交換基團數目(IEC value)、排列方式、吸水性及傳導連貫性之組合搭配。由於磺酸基會吸水，較高的離子交換當量雖可達到較高的導電度。但相對而言其整體膨潤性及水溶性便會過大。因此，如何有效利用離子交換基團數目，將其規則排列形成通道，便是流管設計之主要標的。Nafion材料便是以規則相分離結構所排列出之cluster水通道，達成優異的導電度。不過，Nafion類的水通道傳導結構若應用在DMFC系統卻會發生如前所述無法分離甲醇與水分子之缺點，而造成甲醇滲透。於高溫低濕條件下也面臨失水無法傳導的窘境。因此在高溫低濕度下操作的質子交換膜需要有更好的保存水份能力或者能提供另一種可不藉由水合作用和水的擴散傳遞質子的傳遞機制。
本計劃規劃設計以下兩類薄膜並探討在高溫低濕下的可行性:
A. 探討交聯型高分子材料的高溫低濕半透膜可行性，以sPEEK (或Nafion) / mBMI semi-IPN薄膜為標的。
B. 探討具環烯烴高分子材料的高溫低濕半透膜可行性，以環烯烴高分子共聚質子傳導膜的製備(cyclo-olefin (COC) based proton conductor) 為材料標的。
一方面探索此兩類薄膜對離子導電機制,質子傳遞和阻隔燃料現象之影響，另一方面對複合膜進行定溫改變濕度的導電度測試和燃料滲透測試，以獲取最佳化組成應用於高溫質子交換膜燃料電池之開發。

(說明可加入圖表)
	聯合研發中心研究項目
	國際目前指標


	與國際 技術差距

	· sPEEK/mBMI semi-IPN質子傳導膜-材料改良：
帶酸根的mBMI semi-IPN質子傳導膜

	· 目前有文獻上利用IPN和交聯結構的薄膜來阻隔甲醇燃料的滲透及降低薄膜的膨潤性，在低溫甲醇燃料電池上也有很好的效能表現。但並未見其應用在高溫燃料電池薄膜上.

· 在具有hyper-branch的mBMI上接枝酸根官能基，並與sPEEK形成奈米多孔隙的semi-IPN薄膜，此奈米多孔隙的孔洞表面帶有酸根將增加薄膜在高溫低濕度的保水性，增加質子導電度。

	2年



	· 新穎環烯烴/sPEEK高分子質子傳導膜的製備、鑑定及應用

	· 環狀烯烴聚合物材料具有高玻璃轉移溫度之特性，聚合物之主鏈結構剛性(stiffness)極高，加上其堅固的環狀結構限制了COC聚合物沿著主鏈之自由移動，因而呈現較高之玻璃轉移溫度。通常此種材料具備較佳之耐熱溫度與抗氧化特性，其熱裂解溫度可高於400℃以上。

	0年



	
	· 藉由高分子之單體分子結構設計的調控，提出一新型膜材。利用有機反應，引進具磺酸根類之官能基於環烯烴之單體分子上，亦將引進環烯烴於sPEEK之單體分子上以建構具環烯烴之PNB-sPEEK離子導電高分子。之後，藉由主鏈上環烯烴分子的不飽和雙鍵的存在進行radical polymer- ization，得到交聯的效果，有效降低甲醇滲透及薄膜膨潤性。此新材料在高溫低濕度操作下也可達到所需求的高導電度(具良好的質子傳遞性)及低甲醇滲透性。

	

	· 質子交換膜傳導機制實驗系統建立

	· 建立一套研究質子交換薄膜內的質子傳遞機制方法，並針對先前所開發的高度交聯之網狀離子交換膜進行質傳機制的研究，計劃中規劃五個NMR實驗來探測質子動態行為與結構之間的關聯性，期望得到質子傳遞的方式及路徑等重要資訊，並藉由這些資訊的提供進而開發出適合高溫低濕度的高效能質子交換薄膜。

	0年




二、重要執行成果及價值
截至    年6月止重要執行成果如下：





單位：仟元
	工作項目
	本年度產出數
	上半年度達成數
	工作項目
	本年度產出數
	上半年度達成數

	產學研合作
	合作
研究
	工研

院
	件數
	
	
	國際合作
	技術
引進
	件數
	
	

	
	
	
	配合款
	
	
	
	
	金額
	
	

	
	
	其他
	件數
	
	
	
	合作
開發
	件數
	
	

	
	
	
	配合款
	
	
	
	
	金額
	
	

	
	分包
研究
	工研

院
	件數
	
	
	論文
	期刊
	
	

	
	
	
	金額
	
	
	
	研討會
	
	

	
	
	其他
	件數
	
	
	研究報告告
	件數
	
	

	
	
	
	金額
	
	
	支援科專之計畫/技術
	金額
	
	

	政府補助
計畫申請
	業界科專
	件數
	
	
	
	件數
	
	

	
	
	金額
	
	
	人員聘用
及交流
	人員往返研究討論次數
	

	
	其他
	件數
	
	
	
	工研院聘用計畫研究生人數
	

	
	
	金額
	
	
	
	合聘、兼職、借調教師人數
	


註1：配合款指合作對象相對投入金額，若其相對投入無法以量化呈現，請於非量化成果欄位中說明。
註2：其他包含業界及法人單位。
註3：論文中如有重要期刊論文，如SCI高點數論文，請於非量化預期成果中說明。
	成果項目
	本年度產出數
	上半年度達成數
	成果項目
	本年度產出數
	上半年度達成數

	專利
	申請
	國內
	
	
	設備使用率
	執行
	單位
	次數
	
	

	
	
	國外
	
	
	
	
	
	時數
	
	

	
	獲得
	國內
	
	
	
	外界
	學
界
	次數
	
	

	
	
	國外
	
	
	
	
	
	時數
	
	

	
	應用
	國內
	
	
	
	
	其
他
	次數
	
	

	
	
	國外
	
	
	
	
	
	時數
	
	

	技術移轉
	件數
	
	
	機構
認證
	國際
	維持
	
	

	
	收入數
	
	
	
	
	新增
	
	

	
	繳庫數
	
	
	
	國內
	維持
	
	

	參與制定國際標準
	持續
參與
	
	
	
	
	新增
	
	

	
	新增
提案
	－
	－
	專利應用收入
	件數
	
	

	
	
	收入數
	
	


三、成果效益(應含已有之重大突破及影響)
(一)學術技術面
質子傳導膜的導電性及傳遞機制與傳導膜材料本身的結構、形態息息相關，目前在相關的文獻中，很少將質子傳導膜材料的設計開發與質子傳遞機制研究做一結合，而此計劃中，由工研院-中央大學合作開發質子傳導薄膜並由中央大學負責質子傳遞機制的研究，藉由質子傳導機制瞭解將更有系統的控制及開發更新穎之高效率質子交換膜材料並可用於高溫燃料電池。
依據此結構設計的PNB-sPEEK質子傳導膜，預計具下列優點：(1)對水具有低膨潤度；(2)對水具有低形變程度；(3)良好的質子傳導度；(4)優秀的抗氧化性質。
帶酸根的mBMI semi-IPN質子交換薄膜在高溫低濕度下將具有高導電度、低膨潤性及較佳的成膜性，且質子傳遞機制的研究將給予未來材料改善及開發的重要資訊。
(二)經濟面效益
商業化的Nafion(質子交換薄膜在製備工程上相當複雜、價格亦十分昂貴。相較於此，本計劃所開發的PNB-sPEEK和semi-IPN質子交換膜具有價格低廉(1g～NT$39)、高導電度(0.1S/cm, 80℃)等優點。
(三)社會面效益
質子傳導膜材料的設計開發與質子傳遞機制研究兩方面的結合，將厚實本國燃料電池研究之基礎，在國際燃料電池領域上也將受到重視。另一方面，培養國內燃料電池研究及開發之基礎人才，加速燃料電池在台灣的發展。
四、整體計畫進度（截至    年6月止）
(一)經費運用情形：
	工研院經費元
	總預定/實際執行進度差異(％)
	30
	總支用數(％)
	20

	配合款經費元
	總預定/實際執行進度差異(％)
	30
	總支用數(％)
	20


(二)人力運用情形：
	人　力
	職級
	計畫人力
	實際運用人力

	
	研究員級（含）以上
	
	

	
	副研究員級
	
	

	
	助理研究員級
	
	

	
	研究助理級（含）以下
	
	

	
	合計
	
	

	
	學歷
	計畫人力
	實際運用人力

	
	博士
	
	

	
	碩士
	
	

	
	學士
	
	

	
	其他
	
	

	
	合計
	
	


五、績效指標(請儘量量化，勿僅用描述)
	績效指標
	目標值
	初級產出
	效益
	重大突破

	sPEEK/mBMI semi-IPN質子傳導膜-材料改良：
帶酸根的mBMI semi-IPN質子傳導膜在高溫低濕下的應用
	· 酸根官能基單體(磺酸與磷酸根)與BMI單體進行共聚合。
· BMI共聚物的結構鑑定。
· 進行成膜性評估。
· 進行薄膜的離子導電性與各項特性測試。
	· 利用NMR, FT-IR儀器 完成BMI共聚物的結構鑑定。
· 薄膜具有很好的成膜性及機械強度。

· 在定溫(100℃) 變濕的質子導電度量測結果中， 相較於未修飾的sPEEK薄膜，Semi- IPN薄膜展現較佳的導電度(80%RH: 4*10-2S/cm; 50%RH: 2*10-3S/cm)
· 完成保水性及離子交換容量的測量。


	· 帶酸根的mBMI semi-IPN質子傳導膜在高溫低濕下，具有良好的保水性及高導電度。

	· 孔洞表面具有酸根的奈米多孔隙結構在高溫低濕下，具有良好的保水性(請加入量化值)及高導電度(請加入量化值)。

	新穎環烯烴/sPEEK高分子質子傳導膜的製備、鑑定及在高溫低濕下的應用
	· 進行此NB- sPEEK 單體的聚合.
· 進行共聚合物的結構鑑定。  

· 進行NB- sPEEK高分子的交聯共聚成膜探討。
· NB-sPEEK交聯共聚高分子的熱性質分析。
· 進行薄膜的離子導電性與各項特性測試。
	· 利用1H, 13C, 2維NMR, FT-IR儀器 完成共聚物的結構鑑定。

· 共聚高分子具有良好的成膜性。但經過交聯反應後，薄膜變脆。
· 完成交聯反應機制的探討。
· NB-sPEEK
的磺酸根熱穩性可達200℃，主鏈熱穩定性可達400℃。

· 完成變溫及變濕的質子導電度量測。(80%RH: 5*10-2S/cm; 20%RH: 1.5*10-4 S/cm at 80℃)

· 完成保水性及離子交換容量的測量。

· 甲醇燃料滲透性的量測。
	· 藉由磺酸根單體的導入及提高磺酸根單體的濃度，增加了薄膜的質子導電度。
· NB-sPEEK薄膜經過交聯反應後，薄膜具有低溶劑(水和甲醇)膨潤性及阻隔甲醇燃料滲透的優點。
	· NB-sPEEK交聯薄膜相較於Nafion 薄膜，具有低價格、導電度接近Nafion薄膜及較低的甲醇滲透性。


六、計畫之實際執行情形與預期工作之差異分析(請儘量量化，勿僅用描述)
	工作重點或本年度目標
	實際達成狀況
	差異分析說明

	· sPEEK/mBMI semi-IPN質子傳導膜-材料改良：
帶酸根的mBMI semi-IPN質子傳導膜的製備、鑑定及在高溫低濕下的應用

· 新穎環烯烴/sPEEK高分子質子傳導膜的製備、鑑定及在高溫低濕下的應用

	· 目前已完成BMI共聚物的合成與鑑定。另一方面也進行sPEEK/酸根mBMI薄膜的成膜性評估、保水性、定溫變濕導電度及離子交換容量測量。

· 完成不同單體組成比例NB- sPEEK 的聚合與產物鑑定。並完成熱穩定性、保水性、定溫變濕導電度、甲醇滲透性、離子交換容量測量及交聯機制探討。另一方面，藉由變溫導電度的量測得到質子傳遞所需的活化能。

	無
無


七、目前所遭遇之困難與因應對策
	執行困難
	因應對策

	· 帶酸根的mBMI semi-IPN質子傳導膜
· BMI與sulfonated PMI之結構相像,導致共聚產物在NMR訊號上分辨不易，不易直接提出共聚合的證據。
· 帶酸根的mBMI加入薄膜後，使薄膜具有良好的保水性及導電度，但在低濕度下的導電度依然低於Nafion薄膜。
	· 藉由膠體滲透層析法(GPC)、動態光射色(DLS)及玻璃轉移溫度(Tg)分析，來分析此產物是否具有共聚合物的性質。
· 在Nafion薄膜孔洞內成長具有酸根的mBMI，此修飾方法增加薄膜在低濕度下的保水性及高導電度。


	· 新穎環烯烴/sPEEK高分子質子傳導膜
· NB- sPEEK高分子的分子量太小以致於薄膜的機械強度不足。
· NB- sPEEK高分子進行主鏈的交聯反應後，最後形成的薄膜太脆，導電度也受到影響而下降。
	· 藉由替換單體或合成反應來增加高分子的分子量。

· 藉由選用帶有酸根及較長的交聯劑分子來交聯高分子鏈，如此高分子鏈間的距離不會太近(太近會有很強的π-πstacking)，酸根的導入也可增加薄膜的導電度及保水性。



