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要 旨  

［ 研 究 背 景 と 研 究 目 的 ］  

P E M F C の 広 範 な 実 用 化 に は ， 電 解 質 膜 の コ ス ト ダ ウ ン

と の 高 耐 久 化 が 必 至 で あ る ． 電 解 質 膜 の 高 耐 久 化 の た め

に は ， 電 池 運 転 に よ る 高 分 子 電 解 質 膜 の 劣 化 メ カ ニ ズ ム

を 明 ら か に し て ， そ れ を 電 解 質 膜 の 設 計 に フ ィ ー ド バ ッ

ク す る 必 要 が あ る ． そ の た め に は 電 解 質 膜 の 劣 化 に よ る

化 学 構 造 の 変 化 を 基 に ， 劣 化 メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に す る

こ と が 求 め ら れ る ． 電 解 質 膜 の 詳 細 な 化 学 構 造 解 析 に は

N M R が 非 常 に 有 用 で あ る が ， 劣 化 生 成 物 を N M R で 化 学

構 造 を 決 定 す る た め に は ， 未 使 用 の 電 解 質 膜 の N M R シ グ

ナ ル の 全 帰 属 が 重 要 で あ る ．  

電 解 質 膜 の 中 で ， そ の 研 究 が 頻 繁 に 行 な わ れ て い る も

の が フ ッ 素 系 電 解 質 膜 の 一 つ ， P F S A （ p e r f l u o r o s u f o n i c  
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a c i d ） ポ リ マ ー で あ る ． ま た ， 炭 化 水 素 系 電 解 質 膜 は 低 コ

ス ト で あ る た め P E M F C の 広 範 な 実 用 化 に お い て は 期 待

さ れ て い る が ， そ の 中 で も S A B C ( s u l f o n a t e d  a r o m a t i c  

b l o c k  c o p o l y m e r ) は 優 れ た 物 性 を 示 す ．こ れ ら の 電 解 質 膜

の 劣 化 メ カ ニ ズ ム を 研 究 す る に は ， 未 使 用 の こ れ ら の 電

解 質 に つ い て 溶 液 N M R に お け る シ グ ナ ル の 帰 属 と 詳 細 な

構 造 解 析 結 果 が 必 要 で あ る が ， そ の よ う な 研 究 は な か っ

た ．  

ま た ，P F S A ポ リ マ ー の 劣 化 生 成 物 に つ い て 複 数 の 手 法

を 合 わ せ て 定 量 し た 研 究 ， 劣 化 に よ る ポ リ マ ー の 減 量 と

劣 化 生 成 物 の 量 を 合 わ せ て 総 合 的 に 劣 化 メ カ ニ ズ ム を 解

析 し た 研 究 は な か っ た ．  

さ ら に ， 化 学 構 造 を 明 ら か に す る た め に は 二 次 元 N M R

ス ペ ク ト ル が 用 い ら れ る が ， フ ッ 素 系 化 合 物 の 二 次 元

N M R 構 造 解 析 法 に 関 す る 研 究 は 少 な か っ た ．  

そ こ で 本 研 究 で は ま ず ， 未 使 用 の P F S A ポ リ マ ー の 化

学 構 造 の 決 定 と ，N M R シ グ ナ ル の 全 帰 属 を 行 っ た ．次 に ，

電 池 運 転 後 お よ び 過 酸 化 水 素 蒸 気 暴 露 試 験 （ 劣 化 加 速 試

験 の 一 つ ） 後 の P F S A ポ リ マ ー に つ い て ， 劣 化 生 成 物 の

定 量 を 行 い ， そ の 劣 化 メ カ ニ ズ ム に つ い て 考 察 し た ． 最

後 に ，  S A B C の 未 使 用 品 に つ い て 化 学 構 造 の 決 定 と N M R

シ グ ナ ル の 全 帰 属 を 行 っ た ． 以 下 に 各 章 毎 の 内 容 と 結 果

を 示 す ．  
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[ 章 構 成 と 結 果 ]   

第 2 章  

P F S A ポ リ マ ー の ひ と つ ， N a f i o n ○R の 溶 液 中 に お け る 構

造 と 1 9 F , 1 3 C  N M R シ グ ナ ル の 帰 属 を 調 べ た ．N a f i o n ○R の モ

デ ル 化 合 物 に 二 次 元 N M R （ 1 9 F - 1 3 C  H S Q C ， 1 9 F - 1 3 C  

C I G A R - H M B C ， 1 9 F - 1 9 F  C O S Y ） を 適 用 し ， モ デ ル 化 合 物

の 1 9 F ,  1 3 C N M R シ グ ナ ル の 帰 属 を 決 定 し た ． モ デ ル 化 合

物 の N M R シ グ ナ ル の 帰 属 と ， N a f i o n ○R の
1 9 F  c o u p l e d  お

よ び  1 9 F  c o m p l e t e  d e c o u p l e d  1 3 C  N M R を 用 い て ，

N a f i o n ○R の 1 9 F ， 1 3 C  N M R シ グ ナ ル の 化 学 構 造 と 全 帰 属 を

決 定 し た ． フ ッ 素 系 有 機 化 合 物 の 構 造 解 析 に お け る 新 し

い ア プ ロ ー チ の 一 つ と し て 前 述 の 二 次 元 N M R の 組 み 合 わ

せ を 提 案 し た ．  

 

第 3 章  

P F S A ポ リ マ ー を 電 解 質 膜 と 電 極 に 使 用 し た 燃 料 電 池

に つ い て 電 池 運 転 試 験 を 実 施 し ， テ ス ト 後 の 触 媒 層 中

P F S A ポ リ マ ー の 劣 化 に つ い て 1 9 F  N M R を 用 い て 調 べ た ．

劣 化 生 成 物 と し て ， 6 種 類 の 側 鎖 分 解 物 が 同 定 ， 定 量 さ れ

た ． 側 鎖 分 解 物 の 構 造 か ら ， 側 鎖 中 の 2 つ の 位 置 で 切 断

が 生 じ て い る こ と が 示 さ れ た ． さ ら に ， テ ス ト 後 の P F S A

ポ リ マ ー の 相 対 E W 値 の 減 少 ，お よ び 触 媒 層 中 P F S A ポ リ

マ ー の 量 か ら ， 主 鎖 の 切 断 が 示 唆 さ れ た ．  

P F S A 高 分 子 膜 に 過 酸 化 水 素 蒸 気 暴 露 試 験 を 実 施 し た ．

試 験 後 の ト ラ ッ プ 水 の イ オ ン ・ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ， 総 有

機 炭 素 分 析 ，膜 の 水 / メ タ ノ ー ル 抽 出 物 の 1 9 F N M R に よ り ，
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P F S A ポ リ マ ー の 劣 化 に つ い て 調 べ た ．フ ッ 化 物 イ オ ン 以

外 の 分 解 生 成 物 は ， 膜 重 量 減 少 の 大 部 分 を 占 め ， そ れ ら

の 発 生 速 度 は フ ッ 化 物 イ オ ン 放 出 速 度 ( F R R ) に 比 例 し な

か っ た ． F R R と 他 の 分 解 物 量 の 発 生 傾 向 の 違 い か ら ，

P F S A ポ リ マ ー の 劣 化 に は 2 つ 以 上 の 分 解 メ カ ニ ズ ム が あ

る こ と が 強 く 示 唆 さ れ た ．  

 

第 4 章   

疎 水 ブ ロ ッ ク と 親 水 ブ ロ ッ ク か ら 成 る S A B C に つ い て ，

N M R に よ る 化 学 構 造 の 解 析 と N M R シ グ ナ ル の 全 帰 属 を

行 っ た ． 測 定 手 法 に は ， 異 核 種 相 関 ( H S Q C ) お よ び 異 核 種

多 重 結 合 相 関 性 ( H M B C ) お よ び H S Q C 全 相 関 分 光 学

( H S Q C - T O C S Y ) を 用 い た ．S A B C は 5 つ の 芳 香 環 を 有 す る ．

そ の 複 雑 な 化 学 構 造 の た め ， 1 2 種 類 の 1 H シ グ ナ ル お よ

び 2 4 種 類 の 1 3 C シ グ ナ ル が 狭 い 化 学 シ フ ト 範 囲 ( 1 H ：

7 . 0 - 8 . 0  p p m ,  1 3 C ： 1 1 8 - 1 6 2 p p m ) に 測 定 さ れ た ． 1 H 信 号 の

分 離 を 改 善 す る た め ， 1 H  N M R の 温 度 条 件 を 最 適 化 し た ．

疎 水 ブ ロ ッ ク の 1 H ，1 3 C  N M R シ グ ナ ル の 帰 属 に つ い て は ，

モ デ ル オ リ ゴ マ ー の 帰 属 を 元 に ， H S Q C と H M B C を 用 い

た ． 更 に 親 水 ブ ロ ッ ク の 帰 属 の た め に ， H S Q C - T O C S Y を

適 用 し た ． こ れ ら の 解 析 の 結 果 ， 完 全 な S A B C の 1 H ， 1 3 C  

N M R シ グ ナ ル の 帰 属 が 達 成 さ れ た ． 1 H  N M R シ グ ナ ル の

帰 属 を 使 用 し て ， S A B C の イ オ ン 交 換 容 量 ( I E C ) お よ び 共

重 合 組 成 が 得 ら れ た ．  


	第2章
	第3章
	第4章　

