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　｢要旨｣スルホン酸基およびホスホン酸基を含有するポリペンスイミダゾール系ポリ

マーを合成し、対応するポリベンズオキサソール系ポリマーと比較してプロトン伝導

性高分子電解質膜としての評価を行った。ポリペンスイミダゾール系ポリマーはイミ

ダゾール環の塩基性のため、プロトン伝導性は低い傾向にあるが、高温高湿下での寸

法安定性や化学的安定性に優れる特徴を示した。

1 .緒言

　固体高分子電解質形燃料電池において中心的役割を果たすプロトン交換膜(ＰＥＭ)に

使用される電解質ポリマーは、DuPont社の[Nafion]を代表とするパーフルオロアルキ

ルスルホン酸が、優れたプロトン伝導特性と電気化学的な安定性からほぼ独占的に使

用されてきたが、8o℃以上で運転を行うと性能低下が生じること、メタノールを燃料

とする直接メタノール燃料電池においては対極側へのメタノール透過性が大きいこと、

コストが非常に高いこと、等の欠点が指摘されており、非フッ素系膜を用いた新材料

が強く求められている。

　上記目的の非フッ素系炭化水素膜としては、耐熱性、耐溶剤性、高機械特性を有す

る芳香族縮合系ポリマーをベースにしたものが有力候補として検討されており、ポリ

ベンザソール系ポリマーについて見ると、ポリペンスイミダゾール(ＰＢＩ)が主に評価さ

れてきた。その１手法は、PBIにリン酸を含浸するもので、耐熱性の高さを活かして

i5o℃以上でのプロトン伝導性を利用した高温運転用途を想定したものである1-4)。こ

の場合、リン酸がフィルム外に溶出しやすいことが問題となる。この他、スルホン酸

基を有するＰＢＩとして、イミダゾール環窒素上に置換したアルキル基やアリール基を

介してスルホン酸基を導入したものが報告されている5,6)。これらのポリマーではプロ

トン伝導性は発現しやすくなるが、ポリマーの安定性が低下することが予想される。

これに対し、主鎖芳香環上に直接スルホン酸基を導入したポリマーは、PBI系7,8)だけ

でなくポリベンズオキサソール(ＰＢＯ)やポリペンスチアゾール(ＰＢＴ)系ポリマーにおい

ても、いくつかの合成報告例が見られる9,10)。また、ホスホン酸基を有するポリペンス

イミダゾールの合成報告もある11)。しかしながら、これらのポリマーをプロトン伝導

性ポリマーとして捉え、その電解質膜特性を評価したものは報告されていなかった。

　本報告では、スルホン酸基含有ジカルボン酸をモノマーとして用いてスルホン酸基

含有ＰＢＩを合成し、類似構造のＰＢＯ系ポリマーと比較してプロトン伝導特性を評価す

ることにした。また、高温用プロトン交換膜としてホスホン酸基含有ＰＢＩの合成も行

い、スルホン酸基含有ポリマーと特性の違いを評価することにした。

2 .実験

　33',4,4'－テトラアミノジフェニルスルホン(TAS)、33'-ジアミノ-4,4'-ジヒドロキシ

ジフェニルスルホン(ＨＡＳ)、テレフタル酸(ＴＰＡ)、5－スルホイソフタル酸モノナト

リウム塩(SIA)、2-スルホテレフタル酸モノナトリウム塩(STA)、3,5-ジカルボキシ

フェニルホスホン酸(ＤＣＰ)、五酸化リン、ポリリン酸(75% P2O5)は、いずれも入手品

をそのまま使用した。

　重合例として、TPA/STA＝34/66の混合ジカルボン酸とTASによるＰＢＩの合成を以下

に示す。攬挫棒を取り付けたガラス製重合管に、窒素雰囲気下において
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TAS(1.500g^.39×lO-'mol)、TPA(0.304g,1.84×10-^mol)、STA(0.954g,3.56×lO-'mol)、ポリリ

ン酸(20.48g)、五酸化リン(16.41g)を仕込み、１時間ごとにloot:、i50℃、2oo℃と昇温

し、2oo℃で系の粘性が十分高くなるまで攬絆を続けた(通常、約５時間)。重合液を冷

却した後、水中にポリマーを沈殿させ、洗液が中性になるまでブレンダーで水洗を繰

り返した。得られたポリマーは減圧下に乾燥した。他のポリマーも同様の手順で合成

したが、ＰＢＯ系ポリマーの場合は水中沈殿ポリマーを濾取後、炭酸カリウム水溶液で

中和し、水洗を繰り返した。フィルムはポリマーのN-メチルピロリドン(NMP)溶液を

加熱したガラス板上にキャストし、溶媒を留去後、一晩水浸漬、8oでの5%硫酸水溶液

に１時間浸漬、加熱水浸漬した後、乾燥して得た。

　ポリマー対数粘度は0.5g/dlの硫酸溶液として3o℃で測定した。赤外吸収スペクトル

はBaiorad社FTS-40赤外分光器により、Baiorad社UMA-300Aを用いた顕微法により

測定した。プロトン導電率は、短冊状に切り出したフィルム片を8o℃、95％RH雰囲

気下の高温高湿オーブンに入れ、Solartron社1250Frequency Response Analyser を用い、

交流インピーダンス法により測定した。

3.結果と考察

3 －1 .スルホン酸基含有ポリマー

　Scheme １のように、テトラミンであ

るTASに対し、ジカルボン酸成分とし

てTPA/STAまたはTPA/SIAの混合比

を変えたスルホン酸基含有ＰＢＩ共重合

ポリマーを合成した(STA共重合系では

略号末尾をＴに、SIA共重合系では略

号末尾をＩとし、Scheme ２ のようにＴ

TT-n,Tn-nとして共重合組成を表す)。

比較として、類似の構造を持つジアミ

ンジオール(ＨＡＳ)からスルホン酸基含

有ＰＢＯ共重合ポリマー

も合成した(STT-n,STI-n

と表す)。重合結果を

Table 1 に示す。

　TASおよびＨＡＳを使

用するポリマーはスル

ホン結合の存在により

NMPへの溶解性に優れ

ていた。NMP可溶性ポリマーは、乾式法により良好な均質フィルムが作製できた。

　芳香族環上に結合したスルホン酸基は、熱により脱離し易い傾向が指摘されている

が、本研究で得られたポリマーはいずれも良好な熱安定性を示し、特にスルホン酸基

含有ＰＢＩ系フィルムでは4oo℃付近まで脱離は認められなかった。スルホン酸基が電

子密度の低いベンゼン環上に位置する効果が現れているものと考えられる。 looでの熱

水中に３日間浸漬することで評価した耐加水分解性においても、スルホン酸基含有PBI

系ポリマーは、ポリマー粘度、外観ともに変化は認められず、高い安定性を示した。

　プロトン導電性は、80℃,95％RHで評価した(Fig.l)。スルホン酸基含有ＰＢＯ系はス

ルホン酸基含有量が増すとNafion(0.2S/cm)と同等以上のプロトン伝導率を示したが、

スルホン酸基含有PBI系ポリマーの導電率は約２桁低い値となった。また、ＰＢＩ系で

はスルホン酸基がパラ型ジカルボン酸で導入されるもの(TTT系)の導電率がメタ型で

導入されるもの(TTI系)よりも低くなる傾向が現れた。 Fig.2には、8o℃における吸水
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率の湿度依存性を示す。高いプロトン伝導性を示したＰＢＯ系では高湿度下で急激に大

きな吸水性を示す傾向を示すのに対し、ＰＢＩ系は高湿度側でも吸水率は低いレベルに

とどまっていた。

　プロトン伝導率、吸水率に見られる特性の違いは、イミダゾール環の塩基性と関係

しているものと考えられる。 PBI系ではイミダゾール環とスルホン酸基との酸塩基相

互作用により、ポリマー鎖間の凝集力が高く、高温高湿度下でも水分の吸収が少なく、

プロトン移動には不利となる。プロトンが移動しようとする際、イミダゾール環でト

ラップされる効果も不利に働くにものと考えられる。パラ型ジカルボン酸からなるＴ口

系が、メタ型ジカルボン酸からなるTTI系よりも低い導電率を示すのは、STAユニッ

トのスルホン酸基が隣接するイミダゾール環と分子内で塩を作りやすい配置にある効

果が出ているのであろう。一方、ＰＢＯ系ではこのような効果が少ないので、吸湿に伴

う大きな膨潤と高い導電率を示すことになる。スルホン酸基含有PBI系はプロトン伝

導性の面からは低い特性にとどまるが、芳香族炭化水素系ポリマーにスルホン酸基を

導入した際の大きな課題である高温高湿下での大きな膨潤性を克服する可能性のある

構造であるかもしれない。沸水中でも優れた寸法安定性を示すことから、この特性を

維持しながら酸性基の有効濃度を上げるなどの工夫が期待できる。
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４。まとめ

　スルホン酸基およびホスホン酸基を含有するＰＢＩ系ポリマーを合成し、対応するPBO

系ポリマーと比較してプロトン伝導用高分子電解質膜としての評価を行った。 PBI系

ポリマーの特徴は高温高湿下での寸法安定性、化学的安定性に現れる。塩基性である

イミダゾール環に由来するこの特性は、プロトン伝導性の面では移動しようとするプ

ロトンをイミダゾール環上にトラップするので不利に働く。しかし、アニオン性基導

入量が多くなる領域において、ホスホン酸基含有ポリマーのほうがスルホン酸基含有

ポリマーよりも高い導電率を示す結果は、アニオン性基の導入の仕方やポリマー特性

にふさわしい運転条件の設定により有用な高分子電解質膜になる可能性を示唆してい

るものと考えられる。

３－２．ホスホン酸基含有ポリマー

　アニオン性基による特性の違いを比較するため、ホスホン酸含有ポリペンスイミダ

ゾールであるTTP系ポリマーの合成も行った(Table1 参照)。

ホスホン酸基含有ＰＢＩの吸湿特性はスルホン酸基含有ポリマーの場合と同様の傾向を

示したが、プロトン伝導特性には異な

る挙動が捉えられた。TIP系ポリマー

は同じメタ型ジカルボン酸構造を持つ

TTI系と比べた場合、meの小さい領

域ではTTP系の導電率が低いが、IEC

が大きくなると逆に高くなる結果が得

られた(ＴrP100の導電率＝4xlO-^S/cm)。

移動可能なプロトン量が少ない場合は、

酸性度の低いホスホン酸ポリマーの導

電率は低いが、IECが大きい領域では、

二塩基酸であるホスホン酸でプロトン

絶対量の多いことが酸性度よりも重要

になる可能性を示唆している。ホスホ

ン酸基のプロトン伝導性は特にloot:

を超える高温領域で期待できることか

ら、ＰＢＩの高温安定性を活かした高分

子電解質膜用ポリマーとしての評価も

期待できる。
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