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研究成果の概要（和文）：酸化還元（レドックス）反応すなわち電子の授受が迅速かつ可逆的に進む有機分子を
連結して、研究代表者らが合成した一群のレドックス高分子を対象に、少量の電解質も含んでゴム状となった高
分子での電荷（すなわち電子と対イオン）さらにはプロトンと水素分子の効率高い輸送と貯蔵をはじめて系統的
に実証した。凝縮したレドックス席を介して、液相に似た迅速で可逆的な電荷および水素の交換反応が生起し、
濃度勾配を駆動力として高分子内の隅々まで伝播する機作を、普遍的なエネルギー機能もつ有機材料の設計指針
として描像した。

研究成果の概要（英文）：Redox polymers are organic polymers that reversibly undergo redox or 
electron-releasing and -gaining reactions.  Very efficient transport and storage of charge (electron
 and counter ion) or hydrogen molecule (proton) in the redox polymers were experimentally 
characterized with the rapid exchanging-reactions and concentration-gradient-driven diffusion among 
the densely populated redox-active sites.  Employing the redox polymers in rechargeable batteries, a
 hydrogen carrier, an oxygen-barrier film, etc. were demonstrated in the perspective of the 
functional polymers for use in sustainable energy-related technologies.

研究分野： 高分子、有機材料およびその関連分野

キーワード： 機能性高分子　機能性有機材料　高分子合成　レドックス反応　電荷貯蔵　グリーンマテリアル　二次
電池　水素キャリア
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電池のように電荷（すなわち電気）を貯蔵し放出できる材料の多くは金属・金属酸化物など無機物によってい
る。また水素の化学的な貯蔵でも同じである。これらエネルギーの貯蔵作用を、レドックス能もち軽量・成形性
ある有機高分子材料で発現できる可能性を提示した研究である。無機材料には無い特性として、数秒でのフル充
電、サロンパス様電池、水素運搬プラスチック、酸素バリアフィルムなどを例示し、資源制約少なく環境適合・
安全な機能材料としてアピールした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 研究代表者らの基盤研究（S）（平２４－２８）ラジカル高分子を電極とする有機電池が与えた
インパクトと、水素の貯蔵への拡張（挑戦的萌芽・平２７－２８）を起点に、当時より急速に高
まる次世代電池の開発研究のなかで、あわせ未開拓であった有機高分子での電荷（および水素）
の貯蔵の機作解明、さらなる高い密度で貯蔵するための分子設計、またそれら知見の新しい科学
としての高分子化学での位置づけを目的として、本研究の背景と立案に至った。 
 
２．研究の目的 
 レドックス高分子に独特である、迅速な交換反応による電荷と水素分子の輸送と貯蔵を、一群
の同高分子を新たに合成して対象とし、その迅速反応と濃度勾配に基づく輸送・貯蔵現象として
理論と実験の両面から解明するとともに、大電流密度の有機電池、高い密度で水素を保持運搬で
きるプラスチック、さらに波及しうる多くのデバイスを例示し、エネルギー機能もち、環境適合
の有機高分子材料として新しい領域を切り拓くべく実施した。 
 
３．研究の方法 
 対象とした有機高分子の合成、有機電池の作製と性能解析・評価、および水素の可逆的な貯蔵
能の測定・評価は、５．発表論文各々に具体的に記載した。 
 
４．研究成果 
（１）レドックス高分子から成る電極での大電流密度と高い出力電圧の実現 
 レドックス高分子としてテトラメチルピペリジニルオキシ（TEMPO）ポリマーを対象に、少量
のカーボンナノチューブ･ネットワークとの複合電極を効率高く作動させるのに成功し、他に類
例のない 1 A/cm2超の高い電流密度（既報値の 100 倍近い）を実証した。極めて卑な電位をもつ
ベンゾチオフェンスルホン高分子を合成し、これを負極、TEMPO ポリマー正極の全有機電池で、 
2.6 V 超の出力電圧と 500 mWh/g 超の高いエネルギー密度を明示した。TEMPO 超分子と対を成し
うる負極レドックス部位として、ベンゾイルピリジニウムを見い出し、それが置換したシクロヘ
キサンジアミンの超分子を形成させ、全有機電池とした。極めて高い充放電速度と自己修復性あ
る有機物としての特性を明らかにした。 
 
（２）有機電池としてのレドックス高分子の機能拡張 
 親水性レドックス高分子、生理食塩水、生体適合性セパレータ･封止ポリマーから、厚み 1 µm
以下のナノシート型の電池を作製し、電池性能とあわせ、数倍伸縮可能、皮膚付着性から、幅広
い展開の可能性を示した（図 1）。 
 親水性の TEMPO ポリマーのナノ粒子、キノンポリマーナノ粒子の水分散液を正負極とする、高
エネルギー密度でかつ環境適合なレドックスフロー電池をはじめて構成するとともに、ナノ粒
子内での高密度電荷の交換（拡散係数として 10-7 cm2/s）と貯蔵を解明した。チアントレン高分
子が TEMPO より貴なレドックス電位 4.1‐4.3 V（対 Li）もち、しかもリチウムコバルト酸化物
（粉末）と相容し、カスケード様に電荷移動をメディエートすることを実証した。過電圧無しで
の高速充電に繋がる知見となった。 
 ゴム状 TEMPO ポリエーテル、リチウムコバルト酸化物、カーボンナノチューブの相容体は３０
０ mA/cm3超えの極めて高い蓄電容量を与え、柔軟性から同正極から成る薄型電池は繰り返す屈
曲下でも動作した（図２）。 
 TEMPO ポリマー、ポリチオウレアの高い分極能を見い出し、エネルギー高容量の有機高分子キ
ャパシターとして報告した。 
 

図１ 超薄型有機電池と皮膚装着例 



 

図２ フレキシブルで蓄電容量・出力あるレドックス高分子の電極 
表１ レドックス高分子への可逆的な水素固定・貯蔵 

 

図３ 濃度勾配を駆動力とした電荷および水素の輸送と貯蔵 
 

（３）高分子型水素キャリアと高密度貯蔵の分子設計 
 水素の高密度授受と水素キャリアの創成では、まずポリビニルフルオレノール/フルオレンを
対象に、温和な条件下でのイリジウム触媒による脱水素・水素ガス発生、また共存する水からの
電気化学的なプロトン取り込みによる水素化・水素固定を、その可逆サイクルとあわせ定量的に
解析し、水素キャリア高分子として利点・未解決点を明らかにした。水素付加･脱離体をフルオ
レノンからキノキサリンなどの窒素複素環式化合物に拡張し、質量水素密度として有機ハイド
ライドと同程度 wt%の水素キャリアとして試験した。ポリ（ジメチルテトラヒドロキノキサリン）
のゲルで、1時間桁の速い水素取り込みと放出を実証した。また新たに脂肪族高分子ポリ（メチ
ルビニルケトン）を合成し、可逆的な水素化・脱水素から、水素質量密度 2.8％を達成した（表
1）。これら水素キャリア高分子の親水化と安全な取り扱いも試験できた。 
 ジヒドロベンゾキノンとアルデヒドの縮合反応から一段で、ポリ（ジヒドロベンゾキノン）を
合成した。0.2V（対 Ag/AgCl）での可逆レドックスとそれに伴う 2プロトン（水素）の授受を明
らかにし、高分子層内での水素伝播としても解析できた。空気電池の電極活物質と成りえること
も例示し、水素キャリア高分子ならではの新しい展開をアピールした。 
 水分子の高分子内および界面での特性を前提として理解するため、汎用 NMR 法と（高分子のモ
デルとなる）疎水性分子の添加により、初めて水クラスターの立方 8量体構造と水素結合の役割
を、クラスター寿命、安定性、物性など含め定量的に明らかにした。 
 分子構造によりエネルギー準位を調整したチオフェン共重合体による効率高い水電解・水素
発生・過酸化水素生成も展開した。 
 



 
表２ レドックス高分子での電荷・水素輸送のパラメータと導電高分子・プロトン伝導膜の比較 

 
（４）交換反応に基づく電荷・水素の輸送貯蔵の描像と新しいエネルギー機能高分子としての提
示 
 濃度勾配を駆動力とした高分子内での電荷、水素、プロトン拡散伝播として、レドックス反応
速度、拡散係数など各パラメータと比較整理し（図 3、表 2）、レドックス凝縮相での電子・イオ
ン・小分子の輸送現像の物性化学として提示した。 
 さらに、アリル炭化水素高分子での活性酸素の伝播と酸素バリアフィルム応用など、知見の一
般化を計った。 
 
 以上とりまとめ、有機電池、新しい空気電池、水分解セルなどを創発するエネルギー機能材料
としての設計指針を示した。なおこれらの成果は２２報の国際誌論文（いずれも当該科研費への
謝辞有り）に印刷発表されている。 
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