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　【緒言】

　近年、高発電効率を有し、環境特性に優れた固体高分子形燃料電池が次世代のエネルギー
源として注目されている。この燃料電池に用いる高分子電解質膜には、低膨潤性、高プロト
ン伝導性、耐加水分解性、耐ラジカル性などに優れた低コストな材料の開発が求められてい
る。特に、高プロトン伝導性の発現には、多くのスルホン酸基の導入が必要とされているが、
膨潤性が高くなり寸法安定性が低下するという問題かおる。一方で、膜中に親水性セグメン

トと疎水性セグメントによるミクロ相分離構造を形成させることにより、親水性ドメインが
プロトン伝導チャンネル、疎水性ドメインが補強部分として作用することで、膜の強度を保
ちつつ高いプロトン伝導性を発現することができると言われている。そこで、本研究では上
記のような要求を満たす新しい材料開発を目指し、スルホン酸基を有する親水性セグメント
と無置換の疎水性セグメントから成るマルチブロツクポリスルホン誘導体の合成を目的とし

た。また、得られた膜のミクロ相分離構造とプロトン伝導性の相関についても明らかにする
こととした。

　【実験】

　目的とするマルチブロックスルホン化ポリス

ルフィドスルホン（MBsPSS-かPSS）の合成を

行うため、まず初めに、親水性および疎水性セ

グメントにそれぞれ相当するスルホン化ポリス

ルフィドスルホン（ｓPSS）および無置換のポリ

スルフィドスルホン（PSS）の合成を行った。

続いて、それらを混合しさらなる重合を行うこ

とによって目的のポリマーを得た（Fig. 1）。この

とき、親水性セグメントの割合を10 mo1％ずつ

変えた10~70 mol%のポリマーを合成した。マ

ルチブロック共重合体との比較のために同様の

組成のランダム共重合体の合成を行った。得ら

れたポリマーをＮＭＰに溶解させ、溶媒キャス

ト法によりMBsPSS-ZrPSS膜を作成した。ま

た、MBsPSS-ZrPSS膜をＣＨ３ＣＯＯＨ、H2SO4、

H2O2の存在下で酸化させることにより、スルフ

ィド結合のスルホン化を行いMBsPS02-ZrPS0

2膜を得た（Fig. 2）。これらのポリマーの構造解

析をNMRおよびIRスペクトルにより行ったと

ころ、全てのシグナルが明確に帰属されたこと

から目的のポリマーが得られたことが分かった。

得られた膜のプロトン伝導性とミクロ相分離構

造を調べるために、二端子法によるプロトン伝

導度測定と透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による観

察を行った。
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　【結果と考察】

　MBsPSS-ZrPSS膜は、親水性セグメントの

割合が10~50 mo1％までは強靭で自己支持性

を示しか。このMBsPSS-ZrPSS膜を酸化させ

ることで得られたMBsPSO2-ZrPSO2膜は含水

状態では強靭であったが、乾燥状態ではやや脆

弱な膜であった。

　Fig. 3 に、温度80・Ｃ、相対湿度90%の条

件で、作製した膜のプロトン伝導度の測定結果

を示した。親水性セグメントを50 mol％含ん

でいるMBsPSS-ZrPSS-50膜のプロトン伝導

度が0.102 S/ｃｍを示し、現在、高分子電解質

膜として一般的に用いられているパーフルオ

ロスルホン酸系膜（Nafionin ；0.80 S/ｃｍ）

より高い値であった。一方で、MBsPS02-ZrP

S02のプロトン伝導度がMBsPSS-ZrPSSの1/

10 程度であった。また、酸化後の膜の相分離

サイズが酸化前の膜より小さくなっていた（F

ig. 4）。このことから、全ての結合がスルホン

結合となることで剛直なポリマーとなり、分子

間のパッキング性が高くなることで膜構造の

変化に伴いプロトン伝導チャンネルの形状が

変わったことに起因すると考えられる。また、

MBsPSS-/rPSS膜と、同じ組成のランダム共

重合体RsPSS-PSS膜についてプロトン伝導度

の比較をしたところ、MBsPSS-ZrPSS膜の方

がsPSS-PSS膜よりも、1.4倍程度高い値を示

した。さらに、Fig. 5に得られたMBsPSS-か

PSS-50膜とRsPSS- PSS-50膜についてTE

Ｍによる観察を行った結果を示す。この結果

から、RsPSS-ZrPSS-50膜にはミクロ相分離構

造が観察できなかったのに対し、MBsPSS-ゐ-

PSS-50膜には平均周期長が約20 nm の相分

離構造が観察された。このような結果から、ボ
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リマーのマルチブロック化により、ミクロ

相分離構造が形成され、プロトン伝導度が

向上したことが示唆された。

　MBsPSS-ZrPSS膜において、親水性セ

グメントの割合によるミクロ相分離構造及

びプロトン伝導度と吸水率の比較を行った

ところ、親水性セグメントを20 mol％含ん

でいるMBsPSS-かPSS-20膜が、興味深い

ことに、より高いIEC値と吸水性を有する

親水性セグメントを30 mo1％含んでいる

MBsPSS-ZrPSS-30膜よりも優れたプロト

ン伝導性を示した。また、MBsPSS-ZrPSS･

20膜のミクロ相分離構造が他の膜と明確

な違いを示していることから(Fig.6)、MB

sPSS-ZrPSS-20膜の膜構造であるラメラ状

ミクロ相分離構造が優れたプロトン伝導性
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を示す構造形態の一例であることが示唆された。
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