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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無加湿な状態でプロトン伝導性を示すプロトン伝導膜であって、
　ガラス転移温度又は融解温度が前記プロトン伝導膜の使用温度より高いガラス状又は結
晶性の第１の部位と他の分子に非共有結合可能な官能基を有する第２の部位とを含むポリ
マーと、
　プロトンを放出可能で前記ポリマーの第２の部位に非共有結合可能な官能基を有するプ
ロトン放出・結合部位とプロトンに配位可能なプロトン配位部位とを相互作用し合う異な
る分子に別々に含むか同一分子内に含むプロトン伝導性物質と、
　を備え、
　前記プロトン伝導性物質の前記プロトン放出・結合部位が結合した前記第２の部位と前
記プロトン伝導性物質とを含むプロトン伝導混合相のガラス転移温度は、前記プロトン伝
導膜の使用温度より低く、
　前記プロトン放出・結合部位は、前記ポリマーの第２の部位よりも過多に存在している
、
　無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項２】
　前記第２の部位は前記官能基として塩基性基を有し、前記プロトン放出・結合部位は前
記官能基として酸性基を有する、
　請求項１に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
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【請求項３】
　前記塩基性基は含窒素複素環であり、前記酸性基はカルボン酸基、リン酸基、スルホン
酸基及びスルホニルイミド基の少なくとも１つである、
　請求項２に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項４】
　前記酸性基はスルホン酸基及びスルホニルイミド基の少なくとも１つである、
　請求項３に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項５】
　前記プロトン配位部位は、エーテル結合、エステル基、アルコール基、ケトン基及びア
ミド基の少なくとも１つである、
　請求項１～４のいずれか１項に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項６】
　前記プロトン配位部位は、エーテル結合及びアルコール基の少なくとも１つである、
　請求項１～５のいずれか１項に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項７】
　前記プロトン伝導性物質は、前記プロトン放出・結合部位を含む物質Ｘと、前記プロト
ン配位部位を含み前記物質Ｘと相互作用し合う非水の物質Ｙとを混合した物質であり、
　前記物質Ｘは、スルホン酸基を側鎖に有するポリマー及びスルホニルイミド基を有する
フッ素化合物の少なくとも一つであり、
　前記物質Ｙは、エーテル結合を有するプロトン性溶媒及びアルコール基を有する重合体
の少なくとも一つである、
　請求項１～６のいずれか１項に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項８】
　前記プロトン伝導性物質は、前記プロトン放出・結合部位と前記プロトン配位部位とを
同一分子内に含む単一の純物質であり、エーテル結合を有するジスルホン酸である、
　請求項１～６のいずれか１項に記載の無加湿系プロトン伝導膜。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の無加湿系プロトン伝導膜を製造する方法であって
、
（ａ）前記ポリマーと前記プロトン伝導性物質とを溶媒に溶解又は分散させることにより
混合溶液又は分散液を得る工程と、
（ｂ）前記混合溶液中又は前記分散液中の溶媒を蒸発させることにより前記無加湿系プロ
トン伝導膜を得る工程と、
　を含む無加湿系プロトン伝導膜の製法。
【請求項１０】
　アノードとカソードとの間に請求項１～８のいずれか１項に記載の無加湿系プロトン伝
導膜が配置された、燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無加湿系プロトン伝導膜，その製法及び燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池の基本パーツは、プロトン伝導性の固体電解質膜とそれを挟み込む触媒を含有
した電極とから構成される。固体電解質膜としては、ナフィオン（登録商標、以下同じ）
などのパーフルオロスルホン酸膜が古くから知られている。しかし、パーフルオロスルホ
ン酸膜で高いプロトン伝導率を実現するには、加湿状態とすることが不可欠となる。その
ため、燃料電池で発電する際には加湿システムを使用しなければならず、加湿システムの
組み込みにより燃料電池装置全体が大きくなったり、手間やメンテナンスコストもかかっ
てしまっていた。こうした状況から、無加湿系での発電が検討されている。近年、無加湿
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系プロトン伝導膜として、ポリベンゾイミダゾール／リン酸混合系が開発されている（例
えば特許文献１、非特許文献１参照）。この系では、イミダゾールユニットやリン酸イオ
ンが一時的なプロトンキャリアとしての役割をしているとされる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】国際公開第１９９６／１３８７２号パンフレット
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　Ｖｏｌ．１４２，　Ｎ
ｏ．７，　１９９５，　ｐｐ１２１－１２３
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、ポリベンゾイミダゾール／リン酸混合系では、発電中にリン酸分子が溶
出するため、長時間使用するとプロトン伝導率が低下するという問題があった。そのため
、ポリベンゾイミダゾール／リン酸混合系以外の無加湿系プロトン伝導膜の開発が望まれ
ていた。
【０００６】
　本発明はこのような課題を解決するためになされたものであり、新規な無加湿系プロト
ン伝導膜を提供することを主目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の無加湿系プロトン伝導膜は、無加湿な状態でプロトン伝導性を示すプロトン伝
導膜であって、
　ガラス転移温度又は融解温度が前記プロトン伝導膜の使用温度よりも高いガラス状又は
結晶性の第１の部位と非共有結合可能な官能基を有する第２の部位とを含むポリマーと、
　プロトンを放出可能で前記ポリマーの第２の部位に非共有結合可能な官能基を有するプ
ロトン放出・結合部位（第３の部位）とプロトンに配位可能なプロトン配位部位（第４の
部位）とを相互作用し合う異なる分子に別々に含むか同一分子内に含むプロトン伝導性物
質と、
　を備え、
　前記プロトン伝導性物質の前記プロトン放出・結合部位が結合した前記第２の部位と前
記プロトン伝導性物質とを含むプロトン伝導混合相のガラス転移温度は、前記プロトン伝
導膜の使用温度より低く、
　前記プロトン放出・結合部位は、前記ポリマーの第２の部位よりも過多に存在している
、
　ものである。
【０００８】
　本発明の無加湿系プロトン伝導膜では、第１の部位のガラス転移温度又は融解温度はプ
ロトン伝導膜の使用温度より高く、プロトン伝導性物質のプロトン放出・結合部位に結合
した第２の部位とプロトン伝導性物質とを含むプロトン伝導混合相のガラス転移温度はプ
ロトン伝導膜の使用温度より低い。そのため、本発明の無加湿系プロトン伝導膜の使用中
、第１の部位は固体状態であるのに対して第２の部位とプロトン伝導性物質とを含むプロ
トン伝導混合相は溶融状態（ゴム状態）であり、全体としては流動せず形状を維持するプ
ロトン伝導性ソフトエラストマー膜となる。また、プロトン放出・結合部位はポリマーの
第２の部位よりも過多に存在しているため、プロトン放出・結合部位から遊離プロトンが
生じやすく、このことがプロトン伝導に大きく寄与する。更に、本発明の無加湿系プロト
ン伝導膜は、プロトン伝導性物質のうちプロトン配位部位が一時的なプロトンキャリアと
しての役割を担いかつ高い分子運動性を示すため、無加湿状態であっても良好なプロトン
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伝導性を示す。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】無加湿系プロトン伝導膜の概略構成図。
【図２】無加湿系プロトン伝導膜の概略構成図。
【図３】燃料電池１０の断面図。
【図４】実施例１のプロトン伝導性ソフトエラストマー膜の模式図。
【図５】実施例４のプロトン伝導性ソフトエラストマー膜の模式図。
【図６】実施例５のプロトン伝導性ソフトエラストマー膜の模式図。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　次に、本発明の好適な実施形態について説明する。
【００１１】
　本実施形態の無加湿系プロトン伝導膜は、図１又は図２に例示するように、ポリマーと
、プロトン伝導性物質とを備えている。ポリマーは、ガラス転移温度又は融解温度がプロ
トン伝導膜を使用する温度よりも高いガラス状又は結晶性の第１の部位と、非共有結合可
能な官能基を有する第２の部位とを含んでいる。プロトン伝導性物質は、プロトンを放出
可能でポリマーの第２の部位に非共有結合可能なプロトン放出・結合部位（第３の部位）
と、プロトンに配位可能なプロトン配位部位（第４の部位）とを、相互作用し合う異なる
分子に別々に含むか、同一分子内に含むものである。プロトン伝導性物質のプロトン放出
・結合部位に結合した第２の部位とプロトン伝導性物質とを含むプロトン伝導混合相のガ
ラス転移温度は、無加湿系プロトン伝導膜の使用温度より低い。プロトン放出・結合部位
はポリマーの第２の部位よりも過多に存在している。
【００１２】
　ポリマーの第１の部位は、ガラス転移温度又は融解温度が無加湿系プロトン伝導膜の使
用温度（例えば８０℃とか９５℃）よりも高いものであり、無加湿系プロトン伝導膜の使
用温度ではガラス状又は結晶になっている。第１の部位は、特に限定するものではないが
、例えば、オリゴスチレン類、オリゴアクリル酸エステル類、オリゴメタクリル酸エステ
ル類、オリゴオレフィン類、オリゴスルホン類、オリゴアリレート類、オリゴエーテルケ
トン類、オリゴエーテルイミド類、オリゴフェニレンスルフィド類、オリゴフェニレンエ
ーテル類、オリゴカーボネート類、オリゴベンゾイミダゾール類、オリゴフルオロエチレ
ン類などが挙げられる。このうち、オリゴスチレン類としては、オリゴスチレン、オリゴ
アセチルスチレン、オリゴアニソイルスチレン、オリゴベンゾイルスチレン、オリゴビフ
ェニルスチレン、オリゴブロモエトキシスチレン、オリゴブロモメトキシスチレン、オリ
ゴブロモスチレン、オリゴブトキシメチルスチレン、オリゴ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン
、オリゴブチリルスチレン、オリゴクロロフルオロスチレン、オリゴクロロメチルスチレ
ン、オリゴクロロスチレン、オリゴシアノスチレン、オリゴジクロロスチレン、オリゴジ
フルオロスチレン、オリゴジメチルスチレン、オリゴエトキシメチルスチレン、オリゴエ
トキシスチレン、オリゴフルオロメチルスチレン、オリゴフルオロスチレン、オリゴヨー
ドスチレン、オリゴメトキシカルボニルスチレン、オリゴメトキシメチルスチレン、オリ
ゴメチルスチレン、オリゴメトキシスチレン、オリゴパーフルオロスチレン、オリゴフェ
ノキシスチレン、オリゴフェニルアセチルスチレン、オリゴフェニルスチレン、オリゴプ
ロポキシスチレン、オリゴトルオイルスチレン、オリゴトリメチルスチレンなどが挙げら
れる。オリゴアクリル酸エステル類としては、例えばオリゴアクリル酸アダマンチル、オ
リゴアクリル酸－ｔｅｒｔ－ブチル、オリゴアクリル酸－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル、オ
リゴアクリル酸シアノヘプチル、オリゴアクリル酸シアノヘキシル、オリゴアクリル酸シ
アノメチル、オリゴアクリル酸シアノフェニル、オリゴアクリル酸フルオロメチル、オリ
ゴアクリル酸メトキシカルボニルフェニル、オリゴアクリル酸メトキシフェニル、オリゴ
アクリル酸ナフチル、オリゴアクリル酸ペンタクロロフェニル、オリゴアクリル酸フェニ
ルなどが挙げられる。オリゴメタクリル酸エステル類としては、例えば、オリゴメタクリ
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ル酸メチル、オリゴメタクリル酸エチル、オリゴメタクリロニトリル、オリゴメタクリル
酸アダマンチル、オリゴメタクリル酸ベンジル、オリゴメタクリル酸－ｔｅｒｔ－ブチル
、オリゴメタクリル酸－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル、オリゴメタクリル酸シクロエチル、
オリゴメタクリル酸シアノエチル、オリゴメタクリル酸シアノメチルフェニル、オリゴメ
タクリル酸シアノフェニル、オリゴメタクリル酸シクロブチル、オリゴメタクリル酸シク
ロデシル、オリゴメタクリル酸シクロドデシル、オリゴメタクリル酸シクロブチル、オリ
ゴメタクリル酸シクロヘキシル、オリゴメタクリル酸シクロオクチル、オリゴメタクリル
酸フルオロアルキル、オリゴメタクリル酸グリシジル、オリゴメタクリル酸イソボルニル
、オリゴメタクリル酸イソブチル、オリゴメタクリル酸フェニル、オリゴメタクリル酸ト
リメチルシリル、オリゴメタクリル酸キシレニルなどが挙げられる。オリゴオレフィン類
としては、オリゴエチレン、オリゴプロピレン、オリゴα－オレフィンなどが挙げられる
。オリゴスルホン類としてはオリゴフェニルスルホン、オリゴエーテルスルホン、オリゴ
スルホンなどが挙げられる。オリゴアリレート類としてはオリゴアリレートが挙げられる
。オリゴエーテルケトン類としてはオリゴエーテルケトン、オリゴエーテルエーテルケト
ン、オリゴエーテルケトンケトン、オリゴエーテルエーテルケトンケトンなどが挙げられ
る。オリゴエーテルイミド類としてはオリゴエーテルイミドが挙げられる。オリゴフェニ
レンスルフィド類としてはオリゴフェニレンスルフィドが挙げられる。オリゴフェニレン
エーテル類としてはオリゴフェニレンエーテルが挙げられる。オリゴカーボネート類とし
てはオリゴカーボネートが挙げられる。オリゴベンゾイミダゾール類としてはオリゴベン
ゾイミダゾールが挙げられる。オリゴフルオロエチレン類としてはオリゴテトラフルオロ
エチレン、オリゴクロロトリフルオロエチレン、オリゴフッ化ビニリデンが挙げられる。
なお、接頭辞のオリゴはオリゴマーを意味し、数量体～十数量体のことである。オリゴマ
ー以上の多量体、すなわち通常のポリマーも第１の部位として用いることができる。
【００１３】
　ポリマーの第２の部位は、非共有結合可能な官能基を有する。非共有結合には、水素結
合や配位結合、イオン結合などが含まれる（以下同じ）。第２の部位としては、非共有結
合可能な官能基を複数有したものでもよく、非共有結合可能な官能基を有するユニットを
重合したものでもよい。この場合、非共有結合可能な官能基としては、塩基性基が好まし
く、含窒素複素環基がより好ましい。含窒素複素環基としては、ピリジル基、ベンゾイミ
ダゾリル基、ピリミジル基、イミダゾリル基、ベンゾチアゾリル基、ベンゾオキサゾリル
基、オキサジアゾリル基、キノリル基、キノオキサリル基、チアジアゾリル基などが挙げ
られる。例えば、第２の部位がピリジル基を含む場合、ポリビニルピリジン類（官能基は
ピリジル基）などが挙げられる。ポリビニルピリジン類としては、例えば、ポリ（２－ビ
ニルピリジン）、ポリ（３－ビニルピリジン）、ポリ（４－ビニルピリジン）などが挙げ
られる。
【００１４】
　ポリマーは、少なくとも第１の部位と第２の部位とを有するものであればよく、例えば
、第１の部位と第２の部位とを有するブロック共重合体であってもよいし、第１の部位と
第２の部位とを有するランダム共重合体やマルチブロック共重合体であってもよい。以下
、説明の便宜上、第１の部位をＡ鎖、第２の部位をＢ鎖と称する。ＡＢジブロック共重合
体の場合、Ａ鎖の平均重合度は、２～１００００であることが好ましい。Ａ鎖の平均重合
度が下限値未満の場合にはガラス状又は結晶性ドメインを形成しにくいため好ましくなく
、上限値を超える場合には試料の取扱いが難しくなるため好ましくない。Ａ鎖の平均重合
度は、１０～５０００であることがより好ましく、３０～２０００であることが特に好ま
しい。Ｂ鎖の平均重合度は、２～５０００であることが好ましい。Ｂ鎖の平均重合度が下
限値未満の場合にはポリマーとプロトン伝導性物質とを混合しても均一なプロトン伝導混
合相を形成しにくいため好ましくなく、上限値を超える場合にはプロトン伝導混合相の酸
性度が低くなるため好ましくない。Ｂ鎖の平均重合度は、１０～１０００であることがよ
り好ましく、５０～５００であることが特に好ましい。ＡＢジブロック共重合体の場合、
Ａ鎖とＢ鎖の組成比は、９９：１～１０：９０であることが好ましい。この範囲を外れる
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と、全体がガラス化したりソフトエラストマーとはならずに流動したりするおそれがある
ため、好ましくない。
【００１５】
　プロトン伝導性物質は、プロトンを放出可能でポリマーの第２の部位に非共有結合可能
な官能基を有するプロトン放出・結合部位（第３の部位）とプロトンに配位可能なプロト
ン配位部位（第４の部位）とを、相互作用し合う異なる分子に別々に含む（図１参照）か
、同一分子内に含む（図２参照）ものである。プロトン放出・結合部位としては、ポリマ
ーの第２の部位の官能基が塩基性基の場合には、官能基として酸性基を有することが好ま
しい。また、酸性基としてはカルボン酸基やリン酸基、スルホン酸基、スルホニルイミド
基が挙げられるが、このうちスルホン酸基やスルホニルイミド基が好ましい。プロトン放
出・結合部位はポリマーの第２の部位よりも過多に存在している。そのため、プロトン放
出・結合部位から遊離プロトンが生じやすく、このことがプロトン伝導に大きく寄与する
。プロトン配位部位としては、孤立電子対を含み弱くプロトンと配位するような官能基が
好ましく、例えばエーテル結合やエステル基、アルコール基、ケトン基、アミド基などが
挙げられるが、このうちエーテル結合やアルコール基が好ましい。
【００１６】
　プロトン伝導性物質は、プロトン放出・結合部位を含む物質Ｘと、プロトン配位部位を
含み物質Ｘと相互作用し合う非水の物質Ｙとを含む混合物であってもよい（図１参照）。
物質Ｘはポリマーの第２の部位に非共有結合し、物質Ｙは物質Ｘと相互作用し合うため、
物質Ｘ、物質Ｙは共に膜から溶出することがない。物質Ｘは、特に限定するものではない
が、ポリマーの第２の部位の官能基が塩基性基の場合には、官能基として酸性基を有する
ことが好ましい。また、酸性基としてはカルボン酸基やリン酸基、スルホン酸基、スルホ
ニルイミド基が挙げられるが、このうちスルホン酸基やスルホニルイミド基が好ましい。
物質Ｘとしては、スルホン酸基を側鎖に有するポリマーやスルホニルイミド基を有するフ
ッ素化合物などが特に好ましい。スルホン酸基を側鎖に有するポリマーとしては、スルホ
ン酸基を持つパーフルオロアルキル部位を側鎖に有するパーフルオロカーボンのポリマー
（例えばナフィオン）が好ましく、スルホニルイミド基を有するフッ素化合物としてはビ
ス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドなどが特に好ましい。また、物質Ｙは、プロ
トン配位部位を含み物質Ｘと相互作用し合う非水（つまり水以外）の物質であれば、特に
限定するものではないが、エーテル結合を有する溶媒や、アルコール基を有する重合体な
どが好ましい。エーテル結合を有する溶媒としては、エーテル結合を有するプロトン性溶
媒が好ましい。こうしたプロトン性溶媒としては、例えば水酸基末端ポリエチレングリコ
ールやテトラエチレングリコール、トリエチレングリコールなどが挙げられ、具体的には
、ソルヴェイ社（ＳＯＬＶＡＹ）のＦｏｍｂｌｉｎＤ２（登録商標）、すなわち水酸基両
末端パーフルオロポリエーテルやＦｌｕｏｒｏｌｉｎｋＣ１０（登録商標）、すなわちカ
ルボン酸末端パーフルオロポリエーテルのように、水素原子がフッ素原子に置換されたプ
ロトン性溶媒であってもよい。アルコール基を有する重合体としては、アルコール基を有
するアクリル酸系重合体が好ましい。こうしたアクリル酸系重合体は、１種類のモノマー
の重合体でもよいし、２種類以上のモノマーの共重合体でもよい。モノマーとしては、例
えば、アクリル酸（２－ヒドロキシエチル）、アクリル酸（４－ヒドロキシブチル）など
が挙げられる。２種類以上のモノマーを用いる場合、そのうちの少なくとも１つは重合性
官能基を２つ以上有するモノマーであることが好ましい。重合性官能基を２つ以上有する
モノマーを用いると、アルコール基を有するアクリル酸系共重合体として分岐を有するも
のが得られるため、プロトン伝導混合相の中の流動性を低減させ、形状保持性を高めるこ
とができる。重合性官能基を２つ以上有するモノマーとしては、例えば、Ｎ，Ｎ’－メチ
レンビスアクリルアミド、ジビニルベンゼンなどが挙げられる。
【００１７】
　プロトン伝導性物質は、プロトン放出・結合部位とプロトン配位部位とを同一分子内に
含む単一の純物質であってもよい（図２参照）。この物質は、プロトン放出・結合部位が
ポリマーの第２の部位に非共有結合するため、膜から容易に溶出することがない。このよ
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うなプロトン伝導性物質としては、特に限定するものではないが、エーテル結合を有する
ジスルホン酸などが好ましい。このようなジスルホン酸としては、例えば３，３’－（プ
ロパン－１，３－ジイルビス（オキシ））ビス（プロパン１－スルホン酸）などが挙げら
れる。
【００１８】
　プロトン伝導性物質とポリマーを選択するにあたっては、プロトン伝導性物質のプロト
ン放出・結合部位が結合した第２の部位とプロトン伝導性物質とを含むプロトン伝導混合
相のガラス転移温度が、無加湿系プロトン伝導膜の使用温度より低くなるように選択する
。これにより、プロトン伝導混合相は、使用時に溶融状態になるため、良好にプロトンを
伝導することができる。また、膜全体としてソフトエラストマーの特性を有することにな
る。無加湿系プロトン伝導膜の使用温度は、ポリマーの第１の部位のガラス転移温度又は
融解温度が十分に高ければ、例えば５０℃に設定してもよいし、１００℃に設定してもよ
いし、１５０℃を超える温度に設定してもよい。
【００１９】
　次に、本実施形態の無加湿系プロトン伝導膜を製造する方法について説明する。プロト
ン伝導性物質として、プロトン放出・結合部位を含む物質Ｘと、プロトン配位部位を含み
物質Ｘと相互作用し合う非水の物質Ｙとを含む混合物を用いる場合、以下のようにして無
加湿系プロトン伝導膜を製造する。すなわち、まずポリマーを溶媒に溶解又は分散させる
ことによりポリマー溶液又は分散液を調製する。ここで用いる溶媒は比較的容易に蒸発す
るものが好ましく、例えばアルコール系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、ピリジ
ン系溶媒、水及びこれらの混合溶媒などが挙げられる。また、物質Ｘと物質Ｙとを溶媒に
溶解又は分散させることによりプロトン伝導性物質の溶液又は分散液を調製する。ここで
用いる溶媒は比較的容易に蒸発するものが好ましく、例えばアルコール系溶媒、エーテル
系溶媒、エステル系溶媒、ピリジン系溶媒、水及びこれらの混合溶媒などが挙げられる。
そして、ポリマー溶液又は分散液とプロトン伝導性物質の溶液又は分散液とを混合し、そ
の後溶媒を蒸発させることにより無加湿系プロトン伝導膜を得る。物質Ｙとして、アルコ
ール基を有するアクリル酸系重合体を用いる場合、プロトン伝導混合相の溶融状態を損な
わないために、第１の部位及び第２の部位を有するポリマー、物質Ｘ、物質Ｙを構成する
アルコール基を有するアクリル酸系重合体の原料となるモノマーを予め混合した後に、重
合過程を経るのが好ましく、共重合体の場合は、重合性官能基を２つ以上有して分岐を形
成しうるモノマーの使用量も適宜調整することが好ましい。
【００２０】
　プロトン伝導性物質として、プロトン放出・結合部位とプロトン配位部位とを同一分子
内に含む単一の純物質を用いる場合、以下のようにして無加湿系プロトン伝導膜を製造す
る。すなわち、まずポリマーを溶媒に溶解又は分散させることによりポリマー溶液又は分
散液を調製する。ここで用いる溶媒は比較的容易に蒸発するものが好ましく、例えばアル
コール系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、ピリジン系溶媒、水及びこれらの混合
溶媒などが挙げられる。また、プロトン放出・結合部位とプロトン配位部位とを同一分子
内に含む単一の純物質を溶媒に溶解又は分散させることによりプロトン伝導性物質の溶液
又は分散液を調製する。ここで用いる溶媒は比較的容易に蒸発するものが好ましく、例え
ばアルコール系溶媒、エーテル系溶媒、エステル系溶媒、ピリジン系溶媒、水及びこれら
の混合溶媒などが挙げられる。プロトン伝導性物質の溶液又は分散液には、１，３－プロ
パンジオールやトリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、水酸基両末端ポリ
エチレングリコールなどのアルコールが含まれていてもよい。そして、ポリマー溶液又は
分散液とプロトン伝導性物質の溶液又は分散液とを混合し、その後溶媒を蒸発させること
により無加湿系プロトン伝導膜を得る。
【００２１】
　次に、本実施形態の無加湿系プロトン伝導膜を利用した燃料電池について、図３を参照
しながら説明する。図３は燃料電池１０の断面図である。燃料電池１０は、上述した無加
湿系プロトン伝導膜３の両面に電極４，５が配置された膜電極アセンブリ（Ｍｅｍｂｒａ
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ｎｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ａｓｓｅｍｂｌｙ，以下ＭＥＡという)２と、ＭＥＡ２を両
面から挟み込んだ一対のセパレータ６，７とを備えている。ＭＥＡ２は、無加湿系プロト
ン伝導膜３を二つの電極、つまり燃料極であるアノード４と酸素極であるカソード５とで
挟みこんだものである。アノード４及びカソード５は、それぞれ触媒層４ａ，５ａとガス
拡散層４ｂ，５ｂとによって構成されている。触媒層４ａ，５ａは、無加湿系プロトン伝
導膜３に接触する側に位置し、白金微粒子を担持させた導電性カーボンブラックにより形
成されている。一方、ガス拡散層４ｂ，５ｂは、触媒層４ａ，５ａに積層され、炭素繊維
からなる糸で織成したカーボンクロスにより形成されている。なお、触媒層４ａ，５ａに
含まれる白金は、水素をプロトンと電子に分けるのを促進したり酸素とプロトンと電子か
ら水を生成する反応を促進する作用を有するものであるが、同様の作用を有するものであ
れば白金以外のものを用いてもよい。また、ガス拡散層４ｂ，５ｂは、カーボンクロスの
ほか、炭素繊維からなるカーボンペーパーまたはカーボンフェルトによって形成してもよ
く、十分なガス拡散性および導電性を有していればよい。一対のセパレータ６，７は、そ
れぞれガス不透過の導電性部材（例えばカーボンや金属）により形成されている。一方の
セパレータ６には、ＭＥＡ２のアノード４と接触する面に燃料ガスを通過させる燃料ガス
通路６ｇが形成されている。もう一方のセパレータ７には、ＭＥＡ２のカソード５と接触
する面に酸化ガスを通過させる酸化ガス通路７ｇが形成されている。
【００２２】
　次に、燃料電池１０の発電について説明する。燃料電池１０を発電させるには、燃料電
池１０の外部から、燃料ガスとして水素を燃料ガス通路６ｇへ供給すると共に、酸化ガス
としてエアを酸化ガス通路７ｇへ供給する。燃料ガス通路６ｇを通過する水素は、アノー
ド４のガス拡散層４ｂで拡散されて触媒層４ａに至り、この触媒層４ａでプロトンと電子
に分かれる。このうちプロトンは無加湿系プロトン伝導膜３を伝導してカソード５に移動
し、電子は図示しない外部回路を通ってカソードに移動する。酸化ガス通路７ｇを通過す
るエアは、カソード５のガス拡散層５ｂで拡散されて触媒層５ａに至る。そして、カソー
ド５でプロトンと電子とエア中の酸素とが反応して水が生成し、この反応により起電力が
生じる。このように、燃料電池１０によれば、無加湿系プロトン伝導膜３は無加湿のまま
プロトン伝導性を示すため、膜を加湿器で加湿する必要がない。
【００２３】
　なお、本発明は上述した実施形態に何ら限定されることはなく、本発明の技術的範囲に
属する限り種々の態様で実施し得ることはいうまでもない。
【実施例】
【００２４】
　以下に、本発明の実施例について説明する。各実施例のプロトン伝導性ソフトエラスト
マー膜が本発明の無加湿系プロトン伝導膜に相当する。表１に各実施例、各比較例の結果
をまとめた。なお、以下の実施例は本発明を何ら限定するものではない。
【００２５】
［実施例１］
［１］プロトン伝導性ソフトエラストマー膜の調製
　リビングアニオン重合により合成されたポリスチレン－ｂ－ポリ（４－ビニルピリジン
）ブロック共重合体（Ｓ４ＶＰと称することとする）をポリマーソース社（Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ　Ｓｏｕｒｃｅ Ｉｎｃ）より購入した。ポリスチレンの平均重合度は２１１５、ポリ
（４－ビニルピリジン）の平均重合度が１４３であった。このＳ４ＶＰ５１ｍｇを重量比
７／３のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）／メタノール（ＭｅＯＨ）混合溶媒２．０ｇに溶
解した。一方で、アルドリッチ社（Ａｌｄｒｉｃｈ）より購入した１０ｗｔ％のナフィオ
ン（等価質量＝１０００）分散水溶液２．３０ｇを１０ｍＬ容量のテフロンビーカー（テ
フロンは登録商標）中に入れ、７０℃のホットプレート上に４８時間載せておくことで水
を蒸発させ、これにテトラエチレングリコール（ＴＥＧ）を２４０ｍｇ加え、さらに重量
比６／４のＴＨＦ／ＭｅＯＨ混合溶媒２．０ｇを添加することで、ナフィオンをＴＥＧ／
ＴＨＦ／ＭｅＯＨ中に溶解させた。Ｓ４ＶＰ／ＴＨＦ／ＭｅＯＨの溶液と、ナフィオン／
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ＴＥＧ／ＴＨＦ／ＭｅＯＨの溶液を混合したところ、沈殿は生じず、混合液を６０℃のホ
ットプレート上に２日間載せておくことでＴＨＦ／ＭｅＯＨを蒸発させてキャストし、ナ
フィオン／ＴＥＧ／Ｓ４ＶＰの重量比がおおよそ４．５／４．５／１のプロトン伝導性ソ
フトエラストマー膜を得た。ナフィオンのスルホン酸基は、Ｓ４ＶＰのピリジル基に対し
て計算上、約７．４倍存在していることになる。
【００２６】
　このプロトン伝導性ソフトエラストマー膜の模式図を図４に示す。図４中、ポリスチレ
ン部位がポリマーの第１の部位に相当し、ポリ（４－ビニルピリジン）部位がポリマーの
第２の部位に相当し、ナフィオンがプロトン放出・結合部位を含む物質Ｘに相当し、ＴＥ
Ｇがプロトン配位部位を含む物質Ｙに相当する。ポリスチレンのＴｇ（ガラス転移温度）
は約１００℃、ポリ（４－ビニルピリジン）のＴｇは約１５０℃、ナフィオンのＴｇは約
１３０℃、ＴＥＧの融点は約－６℃である。ポリ（４－ビニルピリジン）のピリジル基と
ナフィオン中の一部のスルホン酸基とはイオン結合しており、ナフィオン中の一部のスル
ホン酸基とＴＥＧのエーテル結合の酸素原子とは静電相互作用により弱く結合しており、
さらに一部のスルホン酸基からはプロトンが遊離し、スルホネートイオンとなっている。
実施例１では、プロトン伝導混合相（図４の１点鎖線で囲んだ部分）は、ナフィオンとＴ
ＥＧとポリ（４－ビニルピリジン）とを含む混合物であり、ポリスチレンに固定化されて
いる。プロトン伝導混合相のＴｇは室温以下であり、交流インピーダンス測定の温度（８
０℃や９５℃、下記［２］参照）では溶融状態である。なお、測定温度は、プロトン伝導
性ソフトエラストマー膜の使用温度とみなすことができる。
【００２７】
［２］交流インピーダンス測定
　厚さ０．１ｍｍ程度の白金網を電極として用いた。電極間距離を０．５０ｃｍとし、プ
ロトン伝導性ソフトエラストマー膜を電極で挟み込んだ。膜の厚みは０．０４ｃｍ、膜の
幅は０．３２ｃｍであった。電極で挟み込んだ状態の測定用試料を自然対流式定温恒温乾
燥器中に入れて設定温度を６０℃とし、６時間程度試料を乾燥させた。その後乾燥器の設
定温度（測定温度）を８０℃として乾燥器内温度を安定させ、電圧を８０ｍＶ、周波数を
１００００００Ｈｚから１Ｈｚで変化させて無加湿条件下で交流インピーダンス測定を行
った。測定装置はエフアールエー（ＦＲＡ）オプション付きのポテンショ／ガルバノスタ
ットＶＥＲＳＡＳＴＡＴ４－４００（プリンストン・アプライド・リサーチ（Ｐｒｉｎｓ
ｔｏｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ））を用いた。測定試料の抵抗値をＣｏｌｅ
－ＣｏｌｅプロットのＸ軸の切片から読み取ったところ、５．０×１０4Ωであった。プ
ロトン伝導率＝電極間距離／（膜の厚み×膜の幅×抵抗値）の関係式よりプロトン伝導率
を求めたところ、７．８×１０-4Ｓ／ｃｍであった。次に、交流インピーダンス測定の測
定温度を９５℃としたところ、抵抗値は３．１×１０4Ｓ／ｃｍであり、プロトン伝導率
は１．３×１０-3Ｓ／ｃｍであった。温度を８０℃から９５℃に上げることでプロトン伝
導率が大きくなったが、これは温度を上げることにより溶融状態のプロトン伝導混合相の
粘度が下がってプロトン伝導性が向上したことによると考えられる。なお、得られたプロ
トン伝導性ソフトエラストマー膜は、測定中、全体としては流動せず形状を維持していた
。
【００２８】
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【表１】

【００２９】
［比較例１］
　１０ｗｔ％のナフィオン（等価質量＝１０００）分散水溶液２．５２ｇを１０ｍＬ容量
のテフロンビーカー中に入れ、７０℃のホットプレート上に４８時間載せておくことで、
水を蒸発させた。これにＴＥＧを２４０ｍｇ加え、さらに重量比６／４のＴＨＦ／ＭｅＯ
Ｈ混合溶媒２．０ｇを添加することでナフィオンをＴＥＧ／ＴＨＦ／ＭｅＯＨ中に溶解さ
せた。この溶液を６０℃のホットプレート上に２日間載せてＴＨＦ／ＭｅＯＨを蒸発させ
てキャストしたところ、ナフィオンとＴＥＧのみからなる、室温において均一な粘土状混
合物が得られた。無加湿条件下での交流インピーダンス測定のために上記粘土状混合物を
５０℃の自然対流式定温恒温乾燥器中に入れたところ流動し、固体状態でのプロトン伝導
率を決定することができなかった。比較例１では、プロトン伝導混合相は、ナフィオンと
ＴＥＧとの混合物であるが、このプロトン伝導混合相を支える固体相がなかっため、５０
℃では流動してしまったと考えられる。
【００３０】
［比較例２］
　ポリマーソース社より購入した、ポリスチレンの平均重合度が２１１５、ポリ（４－ビ
ニルピリジン）の平均重合度が１４３のＳ４ＶＰ７５ｍｇを重量比７／３のＴＨＦ／Ｍｅ
ＯＨ混合溶媒２．０ｇで溶解した。一方で、１０ｗｔ％のナフィオン（等価質量＝１００
０）分散水溶液１．５３ｇを１０ｍＬ容量のテフロンビーカー中に入れ、７０℃のホット
プレート上に４８時間載せておくことで水を蒸発させ、これに重量比６／４のＴＨＦ／Ｍ
ｅＯＨ混合溶媒２．０ｇを添加することでナフィオンをＴＨＦ／ＭｅＯＨ中に溶解させた
。Ｓ４ＶＰ／ＴＨＦ／ＭｅＯＨ溶液と、ナフィオン／ＴＨＦ／ＭｅＯＨ溶液を混合したと
ころ、沈殿は生じず、混合液を６０℃のホットプレート上に２日間載せておくことで、Ｔ
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ＨＦ／ＭｅＯＨを蒸発させてキャストし、固体膜を得た。交流インピーダンス測定のため
に、厚みが０．０４ｃｍ、幅が０．３２ｃｍの膜を用意し、電極間距離を０．５０ｃｍと
して、膜を上下から電極で挟み込んで自然対流式定温恒温乾燥器中に入れた。設定温度を
８０℃として乾燥器内温度を安定させ、電圧を８０ｍＶ、周波数を１００００００Ｈｚか
ら１Ｈｚで変化させて無加湿条件下で交流インピーダンス測定を行った。抵抗値は極めて
大きく、プロトン伝導率は極めて低いことが分かった。比較例２では、プロトン伝導混合
相に相当するのはナフィオンとポリ（４－ビニルピリジン）との混合物である。ナフィオ
ンとポリ（４－ビニルピリジン）との混合物のＴｇは理論上両物質のＴｇ以上、すなわち
１３０℃以上であり、無加湿で８０℃という条件では溶融状態ではなく固体状態であるた
め、ほとんどプロトンを伝導しなかったと考えられる。
【００３１】
［実施例２］
　実施例２では、実施例１の［１］において、Ｓ４ＶＰを１０１ｍｇ使用し、１０ｗｔ％
のナフィオン（等価質量＝１０００）分散水溶液を２．００ｇ使用し、ＴＥＧを１９９ｍ
ｇ使用したこと以外は、実施例１と同様にしてプロトン伝導性ソフトエラストマー膜を作
製した（ナフィオン／ＴＥＧ／Ｓ４ＶＰの重量比がおおよそ４／４／２）。ナフィオンの
スルホン酸基は、Ｓ４ＶＰのピリジル基に対して計算上、約３．３倍存在していることに
なる。実施例１の［２］において、膜の厚みを０．０６ｃｍ、膜の幅を０．３３ｃｍとし
た以外は実施例１と同様にして交流インピーダンス測定を行った。８０℃での抵抗値は１
．２×１０5Ωであり、プロトン伝導率は２．３×１０-4Ｓ／ｃｍであった。９５℃での
抵抗値は８．３×１０4Ωであり、プロトン伝導率は３．３×１０-4Ｓ／ｃｍであった。
実施例２では、プロトン伝導混合相は、実施例１と同様、ナフィオンとＴＥＧとポリ（４
－ビニルピリジン）との混合物であり、ポリスチレンに固定化されている。このプロトン
伝導混合相は、Ｔｇが室温以下であり、交流インピーダンス測定の温度（８０℃や９５℃
）では溶融状態である。実施例２で得られたプロトン伝導性ソフトエラストマー膜も、測
定中、全体としては流動せず形状を維持していた。
【００３２】
［実施例３］
　実施例３では、実施例１の［１］において、Ｓ４ＶＰを５０ｍｇ使用し、１０ｗｔ％の
ナフィオン（等価質量＝１０００）分散水溶液を３．０３ｇ使用し、ＴＥＧを１５０ｍｇ
使用したこと以外は、実施例１と同様にしてプロトン伝導性ソフトエラストマー膜を作製
した（ナフィオン／ＴＥＧ／Ｓ４ＶＰの重量比がおおよそ６／３／１）。ナフィオンのス
ルホン酸基は、Ｓ４ＶＰのピリジル基に対して計算上、約９．８倍存在していることにな
る。実施例１の［２］において、膜の厚みを０．０４ｃｍ、膜の幅を０．２１ｃｍとした
以外は、実施例１と同様にして交流インピーダンス測定を行った。８０℃での抵抗値は８
．３×１０4Ωであり、プロトン伝導率は６．９×１０-4Ｓ／ｃｍであった。９５℃での
抵抗値は５．６×１０4Ωであり、プロトン伝導率は１．０×１０-3Ｓ／ｃｍであった。
この実施例３では、プロトン伝導混合相は、実施例１と同様、ナフィオンとＴＥＧとポリ
（４－ビニルピリジン）との混合物であり、ポリスチレンに固定化されている。このプロ
トン伝導混合相は、Ｔｇが室温以下であり、交流インピーダンス測定の温度（８０℃や９
５℃）では溶融状態である。実施例３で得られたプロトン伝導性ソフトエラストマー膜も
、測定中、全体としては流動せず形状を維持していた。
【００３３】
［実施例４］
　実施例４では、実施例１の［１］において、Ｓ４ＶＰの代わりにリビングアニオン重合
により合成されたポリスチレン－ｂ－ポリ（２－ビニルピリジン）ブロック共重合体（Ｓ
２ＶＰと称する）を用いた。ポリスチレンの平均重合度は１２５０、ポリ（２－ビニルピ
リジン）の平均重合度が１２８５であった。またナフィオン／ＴＥＧの代わりに３，３’
－（プロパン－１，３－ジイルビス（オキシ））ビス（プロパン－１－スルホン酸）（Ｂ
ＳＡと称する）／１，３－プロパンジオール（ＰＤと称する）を用いた。ＢＳＡについて
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はソリッドステイトアイオニクス（Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ），１９９５
年，８０巻，２０１頁－２１２頁及びコロイドポリマーサイエンス（Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ），２０１４年，２９２巻、１２６１頁－１２６８頁 で
報告されているスキームと類似の方法で合成した。Ｓ２ＶＰを９７ｍｇ、重量比７／３の
ＴＨＦ／ＭｅＯＨ混合溶媒を１．０ｇ、ナフィオンの代わりにＢＳＡを１９１ｍｇ、ＴＥ
Ｇの代わりにＰＤを１９１ｍｇ、重量比６／４のＴＨＦ／ＭｅＯＨ混合溶媒２．０ｇの代
わりに重量比７／３のＴＨＦ／ＭｅＯＨ混合溶媒０．９ｇとした以外は、実施例１と同様
にしてプロトン伝導性ソフトエラストマー膜を得た（ＢＳＡ／ＰＤ／Ｓ２ＶＰの重量比が
おおよそ４／４／２）。ＢＳＡのスルホン酸基は、Ｓ２ＶＰのピリジル基に対して計算上
、約２．５倍存在していることになる。このプロトン伝導性ソフトエラストマー膜の模式
図を図５に示す。図５中、ポリスチレン部位がポリマーの第１の部位に相当し、ポリ（２
－ビニルピリジン）部位がポリマーの第２の部位に相当し、ＢＳＡがプロトン放出・結合
部位とプロトン配位部位の両方を同一分子に含む単一のプロトン伝導性物質に相当する。
ＰＤはあってもなくてもよい。ポリスチレンのＴｇ（ガラス転移温度）は約１００℃、ポ
リ（２－ビニルピリジン）のＴｇは約１００℃、ＢＳＡの融点は室温以下、ＰＤの融点は
－５９℃である。ポリ（２－ビニルピリジン）のピリジル基とＢＳＡのスルホン酸基とは
イオン結合している。実施例４では、プロトン伝導混合相であるＢＳＡとＰＤとポリ（２
－ビニルピリジン）とからなる混合物は、ポリスチレンに固定化されている。またＰＤは
ＢＳＡと静電相互作用していると考えられる。ポリ（２－ビニルピリジン）を含有したプ
ロトン伝導混合相（図５の１点鎖線で囲んだ部分）のＴｇは室温以下であり、交流インピ
ーダンス測定の温度（４７℃～９５℃）では溶融状態である。
【００３４】
　実施例１の［２］において、膜の厚みを０．０３ｃｍ、膜の幅を０．２８ｃｍとした以
外は実施例１と同様にして交流インピーダンス測定を行った。８０℃での抵抗値は４．１
×１０4Ωであり、プロトン伝導率は１．５×１０-3Ｓ／ｃｍであった。９５℃での抵抗
値は２．１×１０4Ωであり、プロトン伝導率は２．８×１０-3Ｓ／ｃｍであった。温度
を８０℃から９５℃に上げることでプロトン伝導率が大きくなったが、これは温度を上げ
ることにより溶融状態のプロトン伝導混合相の粘度が下がってプロトン伝導性が向上した
ことによると考えられる。一方、６５℃での抵抗値は６．１×１０4Ω、プロトン伝導率
は９．８×１０-4Ｓ／ｃｍであり、更に、４７℃での抵抗値は１．４×１０5Ω、プロト
ン伝導率は４．３×１０-4Ｓ／ｃｍであった。温度を下げるにしたがってプロトン伝導率
が小さくなったが、これは温度を下げることにより溶融状態のプロトン伝導混合相の粘度
が上がってプロトン伝導性が低下したことによると考えられる。実施例４のプロトン伝導
性ソフトエラストマー膜も、測定中、全体としては流動せず形状を維持していた。
【００３５】
［実施例５］
　ＡＢジブロック共重合体として、ポリスチレン－ｂ－ポリ（２－ビニルピリジン）（以
下、Ｓ２ＶＰという）を、Macromolecules 45, 8013-8020(2012)に記載のブロック共重合
体合成法（可逆的付加開裂連鎖移動重合法）を参考にして合成した。ゲル浸透クロマトグ
ラフィー（ＧＰＣ）、核磁気共鳴分光法により、平均重合度、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
を決定した。ポリスチレンの平均重合度は３０７、ポリ（２－ビニルピリジン）の平均重
合度は３９０、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．３９であった。
【００３６】
　Ｓ２ＶＰ、重量比５８／４２で混合して調製したビス（トリフルオロメタンスルホニル
）イミド（ＨＴＦＳＩと称することとする）とテトラエチレングリコール（ＴＥＧと称す
ることとする）からなる混合液体（ＨＴＦＳＩ／ＴＥＧと称することとする）、塩基性ア
ルミナカラムにより精製したアクリル酸（２－ヒドロキシエチル）、Ｎ，Ｎ’－メチレン
ビスアクリルアミド、溶媒の１，４－ジオキサン、そして重合開始剤アゾビスイソブチロ
ニトリル（ＡＩＢＮと称することとする）をそれぞれ５０．３ｍｇ、３５９ｍｇ、１０８
ｍｇ、４．１ｍｇ、１．１８ｇ、０．１ｍｇはかりとり、２０ｍＬ容量のサンプル瓶内で
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混合した。このとき、Ｓ２ＶＰ、ＨＴＦＳＩ／ＴＥＧ、精製したアクリル酸（２－ヒドロ
キシエチル）との重量比は１／７／２であった。ＨＴＦＳＩのスルホニルイミド基は、Ｓ
２ＶＰのピリジル基に対して計算上、約２．７倍存在していることになる。この混合物を
２０分間窒素でバブリングし、８０℃のオイルバス中で３０分間５００ｒｐｍで撹拌し、
アクリル酸（２－ヒドロキシエチル）及びＮ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミドを共重
合した。３０分経過した時点でサンプル瓶内では撹拌子が回転しなくなったが、未反応モ
ノマー（アクリル酸（２－ヒドロキシエチル）及びＮ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミ
ド）をできるだけ反応させるために８０℃のオイルバス中にさらに６時間半サンプル瓶を
漬けた。その後、５０℃のホットプレート上にサンプル瓶を約２日間置いて溶媒キャスト
し、さらに１日間真空乾燥を行うことにより、溶媒（１，４－ジオキサン）や未反応モノ
マーを取り除いてプロトン伝導性ソフトエラストマー膜を得た。なお、以下、アクリル酸
（２－ヒドロキシエチル）とＮ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミドとの共重合体を、ア
ルコール基含有アクリル酸系共重合体と称することとする。
【００３７】
　このプロトン伝導性ソフトエラストマー膜の模式図を図６に示す。図６中、ポリスチレ
ン部位がポリマーの第１の部位に相当し、ポリ（２－ビニルピリジン）部位がポリマーの
第２の部位に相当し、ＨＴＦＳＩがプロトン放出・結合部位を含む物質Ｘに相当し、ＴＥ
Ｇやアルコール基含有アクリル酸系共重合体がプロトン配位部位を含む物質Ｙに相当する
。ポリスチレンのＴｇ（ガラス転移温度）は約１００℃、ポリ（２－ビニルピリジン）の
Ｔｇは約１００℃、アルコール基含有アクリル酸系共重合体のアクリル酸（２－ヒドロキ
シエチル）由来の重合鎖のＴｇは約－１５℃、ＴＥＧの融点は約－６℃である。Ｓ２ＶＰ
のポリ（２－ビニルピリジン）ブロックのピリジル基とＨＴＦＳＩ中の一部のスルホニル
イミド基間ではイオン結合しており、ＨＴＦＳＩ中の一部のスルホニルイミド基はＴＥＧ
のエーテル結合の酸素原子や水酸基とは静電相互作用により弱く結合しており、さらに一
部のスルホニルイミド基からはプロトンが遊離し、イミダイドイオンとなっている。実施
例５では、プロトン伝導混合相は、ＨＴＦＳＩ、ＴＥＧ、Ｓ２ＶＰのポリ（２－ビニルピ
リジン）ブロック及びアルコール基含有アクリル酸系共重合体を含む混合物であり、Ｓ２
ＶＰのポリスチレンブロックからなるハードドメインにより固定化されている。また、ア
ルコール基含有アクリル酸系共重合体は、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド由来の
分岐を形成し、プロトン伝導混合相の中の流動性を低減して形状保持性を高めている。プ
ロトン伝導混合相のＴｇは室温以下であり、交流インピーダンス測定の温度（８０℃や９
５℃）では溶融状態となっている。
【００３８】
　実施例１の［２］において電極間距離を０．７０ｃｍ、膜の厚みを０．０９２ｃｍ、膜
の幅を０．３０ｃｍとした以外は実施例１と同様にして交流インピーダンス測定を行った
。８０℃での抵抗値は７．０×１０4Ωであり、プロトン伝導率は３．７×１０-4Ｓ／ｃ
ｍであった。次に、交流インピーダンス測定の測定温度を９５℃としたところ、抵抗値は
６．６×１０4Ωであり、プロトン伝導率は３．９×１０-4Ｓ／ｃｍであった。温度を上
げることでプロトン伝導率が大きくなった。これは温度を上げることにより溶融状態のプ
ロトン伝導混合相の分子運動性が上がってプロトン伝導性が向上したことによると考えら
れる。なお、得られたプロトン伝導膜では、測定中に溶出物は見られず、また流動せずに
膜形状も維持していた。
【００３９】
　本出願は、２０１６年４月２２日に出願された日本国特許出願第２０１６－８５７８６
号を優先権主張の基礎としており、引用によりその内容の全てが本明細書に含まれる。
【産業上の利用可能性】
【００４０】
　本発明は、プロトン伝導膜を使用する技術分野、例えば燃料電池などに利用可能である
。
【符号の説明】
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【００４１】
１０　燃料電池、２　ＭＥＡ、３　無加湿系プロトン伝導膜、４　アノード、４ａ　触媒
層、４ｂ　ガス拡散層、５　カソード、５ａ　触媒層、５ｂ　ガス拡散層、６　セパレー
タ、６ｇ　燃料ガス通路、７　セパレータ、７ｇ　酸化ガス通路。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】 【図６】
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