
 
早稲田大学大学院 先進理工学研究科 

 
 
 
 

博 士 論 文 概 要  
 
 
 
 
 
 
 
 

論 	
 文 	
 題 	
 目  
 

 
 

Syntheses of Strongly Acidic Polymers and their 
Development as a New Functional Material 

強酸性高分子の合成と 
新たな機能性材料としての展開 

 
 
 
 
 
 
 
 

申	
 	
 請	
 	
 者 
 

Teruyuki 
 

Okayasu 
 

岡安 
 

輝之 
 

応用化学専攻 高分子化学研究 
 

 
 
 
 
 

2010 年  12 月  
	
  



Ｎｏ.1  
  

 

	
 硫酸は「化学工業のコメ」の異名を持つ世界的に生産・使用量の多い化学薬品

の一つである。スルホ基を側鎖に有する有機高分子は、スルホ基由来の高い酸解

離性から、酸型ではイオン交換能や酸触媒能に、 Na 型では保水能や染色能に、

優れることが従来から知られている。最近では、プロトン伝導体や帯電防止剤、

導電性高分子におけるドーパント、高分散界面活性剤としての利用など、スルホ

ン酸高分子は多くの先端技術分野でも活発に研究されている。例えば、固体高分

子形燃料電池に供するプロトン伝導性高分子電解質膜 (PEM)においては、触媒活
性の向上や CO 被毒の回避、システム簡素化を目的に、高温無加湿下でも作動可
能な新しい PEM が望まれている。酸触媒の分野では、ルイス酸触媒の高い毒性

や金属腐食性と生成物との分離精製し難さから、有機酸を活用した新しい固体の

酸触媒が期待されている。有機太陽電池や有機 EL など有機エレクトロニクスに
供せられる導電性高分子においても、より高い電気伝導率と広波長領域における

透明性のある有機材料が不可欠となっている。しかし、これらの課題において、

既存のスルホン酸高分子材料および方法論では、断片的な可能性の提示に留まっ

ている現状にある。  
	
 本論文は上記の背景のもと、二つの申請者が独自に分子設計したスルホン酸誘

導体高分子、すなわちスルホン酸高分子として最も高いイオン交換容量 ( IEC =  
9 .2  meq  g − 1 )を有するポリビニルスルホン酸 (PVS)、および電子求引基の付与によ
る解離度促進に加えてスルホネート基の共役系による安定化を考慮したスルファ

ミド酸 ( -CONHSO 3 H)を有する高分子、を基軸に、機能性材料としての各応用分野
への新たな展開に関する研究成果をまとめた。PVS に関しては、金属含有がなく
(＜ 20  ppb )、かつ高純度 (＞ 98  %、その他は水 )の酸型ビニルスルホン酸 (VSA)を新
たに用いることで、従来の Na 型 VSA からの重合に比べて、簡便かつ純度高く高
分子量で PVS を得る重合法を提案するとともに、 VSA を担体に対して高密度に

グラフト重合した新しい固体酸触媒および PEM としての応用を提案し、評価し

た。さらに、導電性高分子におけるドーパントとして PVS を応用した電荷輸送材
料について、合成条件を詳細に検討後、電子物性を評価した。スルファミド酸高

分子に関しては、 120 o C 以上の高温・無加湿条件下で作動可能なプロトン伝導性
炭化水素系膜の創製に目的を絞り、スルファミド酸モデル化合物を用いてスルフ

ァミド酸が非水固相で高い酸解離力を示すことを見出すとともに、プロトン解離

し易いプロトン源を高い濃度で有するスルファミド酸高分子を分子設計・合成し、

その無加湿乾燥膜の高いプロトン伝導性、長時間安定性を実証した。  
	
 本論文は 7 章から構成されており、第 1 章は序論、第 2 章では金属フリーかつ
高純度の VSA のモノマー特性を明らかにするとともに、そのラジカル重合を動力
学的に解析することで高分子量 PVS の合成を可能とした。第 3 章では前章で得ら
れた酸型 VSA の重合解析の知見をもとに、担体表面に高密度にグラフト重合した
新しい固体酸触媒を合成し、その酸触媒能を評価した。第 4 章ではスルファミド
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酸モデル化合物の非水条件下における酸解離能を明らかにするとともに、ポリス

チレンスルファミド酸を合成し、その乾燥自立膜の無加湿条件下におけるプロト

ン伝導性を明らかにした。第 5 章では成膜性に優れるエンジニアリングプラスチ
ックの側鎖にスルホン酸誘導体を高密度にグラフト重合した新たな PEM を合成、
評価した。第 6 章ではポリ (3 ,4 -エチレンジオキシチオフェン ) (PEDOT)のドーパ
ントとして PVS を新たに活用、その複合体の合成条件を検討後、その電気伝導率
などを従来の PEDOT/PSS と比較・議論した。第 7 章は終章として、以上の成果
を取りまとめ、本分野の将来展望を述べた。各章の概要は以下の通りである。  
	
 第 1 章では、スルホン酸高分子全体を俯瞰的に概説するとともに、ラジカル重

合の動力学とグラフト重合の最近の研究動向、さらには本研究におけるスルホン

酸高分子の機能材料への応用事例である PEM、固体酸触媒、導電性高分子ドーパ
ントのそれぞれにおける基本的な材料設計指針と最近の研究動向について、未解

明点や未着手の課題とあわせ整理し、本論文の主目的とするところを明記した。

特に、スルファミド酸や VSA といった高いプロトン解離能を有するスルホン酸誘
導体の有用性と独自性を、また高密度のグラフト重合の有効性を、従来研究にお

ける各材料の設計指針と対比して論述することで明確にした。  
	
 第 2 章では、金属フリーかつ高純度の VSA についてのモノマーとしての特性と
そのラジカル重合機構および重合反応から得られる高分子量 PVS の基礎物性に

ついて記述した。 VSA は水中、非水中ともに高い酸解離能 (各々ハメット酸度関
数 H 0  =  0 .74 ,  −1 .4 )を示し、これは液体バルクでの極めて高いイオン伝導度 (最高
値  0 .11  S  cm − 1 )からも支持された。VSA を種々の開始剤および反応溶媒でラジカ
ル重合した結果、 VSA は Na 型のそれと異なり広範な汎用有機溶媒で重合可能で
あり、開始剤や反応溶媒によらず、高モノマー濃度かつ低開始剤量で高分子量体

が得られる傾向を示した (最高で重量平均分子量 Mw  =  3 .8  ×  10 4 )。NMR による高
分子生成過程の追跡から、VSA の解離プロトンが重合過程で及ぼす影響は少なく、
一般的なラジカル重合機構と同じく重合速度は k [開始剤 ] 0 . 5 [VSA] 1 . 0 の相関を取

ることが、また、電子スピン共鳴スペクトルからは VSA の炭素ラジカル由来のピ
ーク (g  =  2 .0032 )を観測するとともに、その追跡からスルホネートアニオン同士
の強い反発による重合阻害が重合速度低下に繋がっていることがそれぞれ示唆さ

れた。算出された共重合パラメータや、得られた PVS の熱安定性やプロトン伝導
性についても議論した。  
	
 第 3 章では、PVS を担体表面に高密度にグラフト重合した固体酸触媒の合成お
よびその酸触媒能評価について記述した。担体表面に単分子的にスルホン酸を修

飾する従来のスルホン酸修飾型固体酸触媒と異なり、グラフト重合により担体表

面にスルホン酸基を高密度に修飾 (最高で 5 .2  mmol  H +  g − 1 )した PVS グラフト固
体酸触媒は、従来の市販固体酸触媒 Naf ion ® SAC-13 などの触媒能と比較して、エ
ステル化反応で 1 桁大きい反応速度定数を、縮合反応で 4 倍上回る変換収率を示
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た。本触媒は 5 サイクル使用後も著しい触媒能の低下は認められず、硫酸と比較
しても優れた耐金属腐食性を示した。  
	
 第 4 章では、ポリスチレンスルファミド酸の合成と無加湿条件下でのプロトン

解離と伝導性について論述した。ベンゼンスルファミド酸を合成、その液体バル

クにおけるイオン伝導度 (110 o C で 0 .24  S  cm − 1 )や非水での酸度関数 (H 0  =  −3 .4 )、
Na 型単結晶の X 線構造の解析 (Na-O 原子間距離 :  2 .53  Å )からスルファミド酸の
非水条件下における高い酸解離を立証した。次に、これを高分子に拡張したポリ

スチレンスルファミド酸 (PSFA;  4 .4  meq  g − 1 )を、スチレンスルファミド酸 (SFA)
のラジカル重合より、分子量 10 万を超える高分子量体として収率高く合成した。
得られた PSFA 乾燥膜の無加湿条件下でのプロトン伝導度は 10 − 3−10 − 4  S  cm − 1 桁

(30−170 o C)で、Naf ion ® 117 膜 (10 − 5−10 − 8  S  cm − 1 桁 )およびポリスチレンスルホン酸
(PSS)膜 (10 − 7−10 − 1 0  S  cm − 1 桁 )のそれらより著しく高く、活性化エネルギーもそれ
らの膜 (82 ,  70  kJ  mo l − 1 )に比べて半分程度の低い値 (44  kJ  mo l − 1 )となった。  
	
 第 5 章では、前述の固体酸触媒合成手法を応用し、成膜性高いエンプラである

ポリスルホン (PSU)を主鎖に選択し、その側鎖にスルホン酸高分子を高密度に導
入した新規 PEM の合成とそのプロトン伝導性に関して論述した。本 PEM は主鎖

部に成膜性を、側鎖部にプロトン伝導性をそれぞれ付与した分子設計であり、主

鎖芳香環への選択的リチオ化とアゾ開始剤修飾の連続反応により合成したアゾ開

始剤修飾 PSU と VSA および SFA をそれぞれグラフト重合することで得た。

PVS-g -PSU(6 .9  meq  g − 1 )、 PSFA-g -PSU(3 .0  meq  g − 1 )ともに高い IEC と成膜性を
両立した膜となり、そのプロトン伝導度は特に PSFA-g -PSU 乾燥膜では無加湿条
件下にて 10 − 3−10 − 4  S  cm − 1 桁 (30−170 o C)の高い値を示し、その伝導性は 140 o C 高
温保持状態でも 1 週間以上保持された。膜構造や化学安定性に関しても議論した。 
	
 第 6 章では、 PEDOT のドーパントに成膜性高く基板密着性にも優れる PVS を
利 用 し た 導 電 性 高 分 子 複 合 体 PEDOT/PVS の 合 成 と 評 価 に つ い て 記 述 し た 。

PEDOT/PVS は従来の PEDOT/PSS の合成法とは異なり、酸化剤なしの非常に穏
和な条件においてのみ、均一な分散液として得られた。その電流電圧特性は、3  V
で 60  mA cm − 2 で従来の PEDOT/PSS のそれ  ( 9  mA cm − 2 )を大きく上回り、電気伝
導率も同条件において 10 倍高い値を示した。イオン化ポテンシャルは 5 .5  eV で
あった。これは PVS の低いガラス転移温度 (T g  =  −27 o C)由来の優れた基板密着性
と高成膜性の寄与によると考えられ、ドーピング材料としての PVS の高い能力を
示唆した。PEDOT/PVS は PSS と異なり、紫外領域においても高い透明性を有し
た。この PEDOT/PVS をホール注入層とした有機 EL 素子は PEDOT/PSS に匹敵
する低電圧駆動を示した。  
	
 第 7 章では、新しく合成したスルホン酸高分子を種々の機能材料へ応用展開し、

その可能性を明らかとした本研究成果を総括し、その将来展望について言及した。
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