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研究成果の概要（和文）：研究代表者はこれまでイオン導電性高分子薄膜に関する研究を行ってきており、固体
高分子形燃料電池の高性能化を実現する材料開発や新知見の創出に貢献してきた。特に最近、ベンゼン環とスル
ホン酸基のみからなるポリフェニレンイオノマー(SPP-QP)の開発に成功し、これがプロトン導電性高分子薄膜と
して優れた特性と安定性を示すことも明らかにしている。本研究ではポリフェニレンイオノマーの物性制御を目
的として、フェニレン基の結合位置およびその連結性が薄膜物性に及ぼす効果を検討した。その結果得られたポ
リフェニレンイオノマー(SPP-BP)が高いプロトン導電率と優れた化学安定性を示すことを実証した。

研究成果の概要（英文）：We found that a new and simple version of sulfonated polyphenylene (SPP-QP) 
with no extra substituents provided thin membranes with bendability, high proton conductivity, high 
gas barrier property, and excellent chemical stability. In the present study, we investigated 
simpler, more cost-effective synthetic strategy for highly stable, proton conductive polyphenylene 
membranes is reported. The title polyphenylene ionomer (SPP-BP) from dichlorobenzenesulfonic acid 
and dichlorobiphenyls. The SPP-BP membrane with optimized m-biphenylene/p-biphenylene ratio for 
hydrophobic moiety exhibited outstanding chemical stability as well as high proton conductivity 
under a wide range of the humidity.

研究分野：高分子化学

キーワード： ポリフェニレン　イオノマー　高分子薄膜　イオン伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
芳香族高分子にイオン性基を導入する研究は国内外で活発に行われているが、高イオン導電率と化学安定性を共
に満たす柔軟な薄膜材料は見出されていない。本研究では研究代表者が開発に成功したポリフェニレンイオノマ
ーの物性と構造を詳細に解析し、イオン導電性高分子薄膜における課題の解決法を提案できた。特に、燃料電池
や水電解システムなど水素社会の中核技術に成り得る成果を得ることができた。学術的には、高分子化学・電気
化学・材料化学の境界を跨ぐ学問領域を切り拓く意義を有している。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
二次電池、燃料電池、電気分解などのエネルギーデバイスは、持続社会の形成と発展を担って
いる。これらの核となる技術の一つである電解質はイオンのみを選択的に透過する役割を持つ
が、多くの場合、溶液（液体）が用いられている。電解質溶液に変えて固体の高分子薄膜を用い
ることができれば、軽量化、安全性、低コスト化の観点から大変魅力的である。研究代表者はこ
れまでイオン導電性高分子薄膜に関する研究を行ってきており、固体高分子形燃料電池の高性
能化を実現する材料開発や新知見の創出に貢献してきた。特に最近、ベンゼン環とスルホン酸基
のみからなる単純な構造であるポリフェニレンイオノマー（SPP-QP, 図 1）の開発に成功し、
これがプロトン導電性高分子薄膜として優れた特性と安定性を示すことを見出した 1)。フッ素系
高分子電解質膜としてよく知られる Nafionと同程度のプロトン導電率と化学安定性を、フッ素
を全く含まない高分子電解質膜で初めて達成した例として大きな注目を集めている。 
このポリフェニレンイオノマーは単純な構造であるにもかかわらず、これまでの各種芳香族
系電解質膜の優れた特徴を保持しながら、決定的な欠点であった化学・機械安定性をも克服でき
る可能性を秘めている。具体的には、1) 加速劣化試験である加熱したフェントン溶液（微量の
Fe2+を含む過酸化水素水溶液）中において長時間全く化学構造が変化しないこと、2) 水があま
り存在しない（低湿度）条件においても
10mS/cm 以上の高いプロトン導電率と
120%以上の伸び率を示すこと、3) 水素や酸
素の透過率が低く極めて高いイオン/気体選
択透過性を示すこと、4)限られた運転条件で
はあるが燃料電池発電試験において優れた
発電性能と1000時間の耐久性を示すことが
すでに明らかになっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、研究代表者らが独自の分子設計指針に基づいて合成に成功したポリフェニレン
イオノマーについて、合成方法の確立と薄膜物性(プロトン導電性、薄膜強度、化学安定性など)
を司るための分子構造要件を明らかにし、ポリフェニレンイオノマーを新しい機能高分子材料
として位置付けることを目的とする。具体的には、主鎖フェニレン環の結合位置に着目し、mお
よび p位の結合の規則連続性の制御と物性に及ぼす効果を検討した。 
 
３．研究の方法 
ポリ(p-フェニレン)は剛直な直線平面分子であるために高結晶性、低溶解性、低成膜性を示す
ことが知られている。他方、ポリ(m-フェニレン)は屈曲性は増すが結合部位が立体的に近接して
重合反応が進みにくい。スルホン酸基を置換したポリフェニレンにおいてこの課題を解決する
ための指針として、持続長(persistence length or lp: 高分子鎖が直線性を持続する長さ)に着目
した。ポリフェニレン主鎖中の m-結合割合を増加していくと持続長は著しく低下し、50mol%
以上では 1nm程度以下になることが分子力場計算から予測されている。ポリエチレンなどの汎
用高分子では lp < 1 nm の場合に柔軟で強靭な薄膜を形成することが多いが、ポリフェニレン
でも同様にランダムコイル構造をとり溶解性や成膜性に優れたバルク材料に繋がる可能性が期
待できる。 
そこで、異なる構造のモノマーを用いてポリフェニレンイオノマーの合成反応を検討した。具
体的には式 1 に示すように m：p フェニレン組成比は同じ 4:1 であるが、これまで用いてきた
ジクロロキンケフェニレンに変えてジクロロビフェニルを用いてスルホジクロロベンゼンとの
共重合反応を行った。これまで
の経験からハロゲン置換型モ
ノマーの合成法や有機配位子
を有する Ni(cod)2 を用いた重
合反応についての知見を蓄積
しているので、この方法を用い
て重合反応を行った。得られた
ポリフェニレンの構造解析、分
子量測定、薄膜形成、含水率と
プロトン導電率の測定を行い、
従来までのポリフェニレンイ
オノマーとの比較を行った。 
 
４．研究成果 

m-位および p-位にジクロロ基が結合したビフェニルモノマーの組成を変化させて得られた共
重合体のイオン交換容量(IEC)、分子量、収率、溶解性、成膜性を表 1に纏めた。 

 
 
 

図 1 ポリフェニレンイオノマー(SPP-QP)の
化学構造と薄膜 

式 1 ジクロロビフェニルモノマーを用いたポリフェニ
レンイオノマー(SPP-BP) の合成方法 



表 1 ジクロロビフェニルモノマーを用いた重合によるポリフェニレンイオノマーの合成結果 
組成 a IEC (meq/g) 分子量(kDa)b 収率 

(%) 
溶解性 c 成膜性 

m p s 仕込み NMR 滴定 Mn Mw 
0.00 1.09 1.00 3.1 3.8d - 16.8d 119.6d 85 × - 
0.12 0.97 1.00 3.1 3.5d - 25.3d 114.7d 95 × - 
0.55 0.55 1.00 3.1 2.8d - 35.2d 137.9d 98 × - 
0.88 0.22 1.00 3.1 2.4 2.4 36.6 136.4 94 ○ ○ 
0.97 0.12 1.00 3.1 2.5 - 28.0 95.6 88 ○ × 
1.09 0.00 1.00 3.1 2.2 - 23.1 74.4 94 ○ × 

a モノマー組成, b ゲル浸透クロマトグラフ測定による, c DMSOへの溶解性, d 溶解した部分のみ 
 
いずれの組成においても重合反応はほぼ定
量的に進行した。p-体のみから成るSPP-BPは
溶媒に不溶であったが、m-体の組成増加に伴
って溶解性は向上し、m-/p- = 4/1 以上の組成
においてDMSOなどの非プロトン性極性溶媒
に完全に溶解した。1H NMRスペクトルにお
いて芳香族のプロトンピークは十分な帰属が
不可能であったため、m-/p- 組成を求めるこ
とはできなかった(図 2)。他方、SP の組成か
ら求められる IECはモノマーの仕込み組成か
ら求められる値に比べてやや低い値(約 80-
86%程度)であったことから、SP モノマーは
BPモノマーと比較して、やや反応性が低いも
のと思われる。SPP-BPの分子量は、m-/p- = 
4/1 の組成までは比較的高く重量平均分子量
(Mw) が 100kDa 以上であったが、さらに m- 
体組成を増加させると分子量は低下した。こ
れは立体障害により反応が進行しにくくなっ
たためであると思われる。m-/p- = 4/1の組成
の SPP-BPから得られた薄膜は同じm-/p- 組
成の SPP-QP 膜と同様に柔軟かつ強靭であっ
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3に 80℃における SPP-BPの含水率とプロトン導電率の湿度依存性を示す。比較として同
じ条件で測定した SPP-QP(同じ IEC 値)のデータも含めている。SPP-BP 膜は幅広い湿度範囲
にわたって SPP-QP膜よりも若干低い含水率とプロトン導電率を示した。これは SPP-BP膜で
は疎水部構造の繰り返し単位が小さいことにより親疎水相分離構造が小さくなったためである
と考えられる。しかし相対湿度 20％という乾燥条件においても 10-3S/cm以上の高いプロトン導
電率を示していることから、ポリフェニレンイオノマーの優れた物性を確認することができた。 

図 2 SPP-BP, SPP-QPの(a) (b) NMR帰属, 
(c) (d) 1H NMRスペクトル, (e) (f) 薄膜写
真 
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図 3 80℃における SPP-BP, SPP-QP膜
の(a) 含水率 (b) プロトン導電率の湿
度依存性 

図 4 SPP-BP, SPP-QP 膜の化学安定性
試験結果 : 重量 (W), 重量平均分子量
(Mw), IECの変化率 



次に、SPP-BP 膜の化学安定性を評価した。評価方法は 80℃のフェントン試薬（2ppm の硫
酸鉄を溶解させた 3％過酸化水素水溶液）に薄膜を 1時間浸漬した後、重量、分子量、イオン交
換容量の変化を測定するものである。図 4 に示すようにいずれの物性値もほとんど変化は認め
られず、優れた化学安定性を示した。また、含水率やプロトン導電率とその湿度依存性にも変化
は認められなかった。SPP-QP、SPP-BP膜で同様に化学的に安定であることは、ポリフェニレ
ンイオノマー膜の主鎖構造にヘテロ結合を含まず、C-C 結合のみから構成されていることに由
来するものと考えられる。 
 
＜引用文献＞ 
1) J. Miyake, R. Taki, T. Mochizuki, R. Shimizu, R. Akiyama, M. Uchida, K. Miyatake, Sci. 
Adv., 3, eaao0476 (2017). 
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