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研究成果の概要（和文）：本研究では、高温でも安定して性能を発現可能な芳香族系プロトン伝導性高分子に関
する研究を実施した。親水部は主にスルホン酸化フェニレンに焦点を絞り、様々な疎水部構造を検討した。特
に、これまでの課題であった乏しい柔軟性（すなわち小さい破断伸び）の改善に焦点を絞り、その向上を目指し
た。
その結果、オクタフルオロビフェニレン基を主鎖の一部に有するSPP-6P8Fが高いプロトン導電率を有するだけで
なく、高い機械強度を有することを確認し、オクタフルオロビフェニレン基をスルホン酸化ポリフェニレン主鎖
の一部に導入するアプローチは、薄膜強度の向上に効果的である可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Aromatic ionomers have received tremendous attentions because of the high 
potential for a number of applications in clean energy devices involving ion-conducting membrane 
technology such as fuel cells and water electrolyzers. Since aromatic ionomers (as a membrane and/or
 a binder) experience harsh environments (e.g., highly oxidative, acidic, or basic conditions), it 
is becoming a general polymer design principle for such applications that the polymer main chains 
should be constructed solely of carbon-carbon bonds without any chemically-vulnerable linkages such 
as aromatic ethers. However, most membranes have suffered from low mechanical strength.
To improve the mechanical strength, in this study, a novel sulfonated polyphenylene containing 
octafluorobiphenylene group in the main chain was investigated. In particular, the effect of the 
octafluorobiphenylene group on the membrane properties such as water uptake, proton conductivity, 
mechanical strength was investigated.

研究分野：高分子化学

キーワード： 高分子合成　燃料電池　高分子電解質　膜　プロトン伝導

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
燃料電池や水電解水素製造装置において、イオン伝導性高分子は重要な部材の一つである。膜として利用する場
合、高いイオン伝導性は当然のことながら、高い薄膜強度も求められる。特に、薄膜化が進めば進むほど、膜の
機械強度への要求も厳しくなるが、本研究はそのような社会的要請に応え得る成果を含んでいるため、学術的意
義のみならず、社会的意義も高いと言える。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 燃料電池や水電解水素製造装置において、イオン伝導性高分子は重要な部材の一つである。特
に、プロトン伝導性を有する高分子薄膜(PEM)を用いる固体高分子形燃料電池(PEMFC)は、昨
今、広く普及が進められている。PEMとして現在のところ、ナフィオンなどのパーフルオロス
ルホン酸(PFSA)膜がベンチマーク膜として活用されているが、PFAS 問題やコスト面から改善
が求められている。 
 この問題を解決するために、芳香族を主骨格とする芳香族系アイオノマーが注目されている。
中でも、スルホン酸化ポリフェニレンは、高いプロトン伝導性、ガスバリア性、化学的安定性を
有するため最も有望視されているが、その薄膜強度は充分でなく、改善が必要とされていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、PEMの薄膜強度の改善を目的に、スルホン酸化ポリフェニレン主鎖の一部にオ
クタフルオロビフェニレン基を導入する検討を行った。この分子構造変換が、プロトン伝導性を
損なうことなく、薄膜強度の向上に効果的であるかどうか検討を行った。 
 
３．研究の方法 
 オクタフルオロビフェニレン基を導入したスルホン酸化ポリフェニレン(SPP-6P8F)は、(i)疎
水部モノマー(6P8F)の合成、(ii)親水部モノマー(SP)と 6P8F との共重合(Ni(cod)2を用いた重
合)、により合成した。得られた SPP-6P8Fの分子構造は 1H, 19F NMRスペクトル、分子量およ
び分子量分布は GPC により取得した。溶媒キャスト法により製膜し、PEM を酸処理した後、
プロトン導電率や含水率、機械強度などの物性を研究した。 
 
４．研究成果 
 図 1 に疎水部モノマー(6P8F)の合成スキームを示す。鈴木・宮浦カップリングにより 47%収率
で目的の構造を有する 6P8Fの合成に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2 に SPP-6P8Fの合成スキームを示す。初期合成検討として、様々な SP/6P8F モル比(すな
わち仕込み IEC 値)、Ni/塩素のモル比について検討し、得られるポリマーが高い分子量と溶解性
を併せ持つ重合条件の最適化を行った。その結果、Ni/塩素のモル比が 1.1、仕込み IEC(IECFeed) 
= 4.1 mmol g-1において得られた SPP-6P8F-4.1 が、高い溶解性と高い分子量(Mn = 20 kDa, Mw 
= 244 kDa)を併せ持つことを見出した。溶媒キャスト法により製膜することで、柔軟かつ丈夫な
薄膜(IECTitration = 3.26 mmol g-1)を得ることに成功した(図 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 疎水部モノマー(6P8F)の合成 

図 2  SPP-6P8Fの合成 

図 3  SPP-6P8F膜の写真 



 80 °C における SPP-6P8F-4.1 のプロトン導電率は(図 4)、95% RH において 427 mS cm-1、20% 
RH において 7.4 mS cm-1であり、非常に高い値を示した。これらの値は、過去に合成した同様の
PEM と比較して、特に 95% RH で高い値を有することが明らかとなった。 
 さらに、80 °C, 60% RH における引張試験を行ったところ、SPP-6P8F-4.1 は、引張強度 = 
33.2 MPa、破断伸び = 84.7%、破壊エネルギー = 23.9 MJ m-3を示した(図 5)。これは、スルホ
ン酸化ポリフェニレン膜の中では高水準の高い柔軟性を有することを示すデータであり、オク
タフルオロビフェニレン基をスルホン酸化ポリフェニレン主鎖に導入するアプローチは、PEM の
機械強度の改善に効果的であることが示された。 
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図 4 80 °C における含水率、プロトン

導電率の相対湿度依存性 

図 5 80 °C, 60% RHにおける

応力-ひずみ曲線 
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