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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン伝導性成分及び非イオン伝導性成分を有するブロックコポリマーと、イオン伝導
性無機物と、を含む電解質膜であって、
　前記電解質膜が、前記ブロックコポリマーで形成されるグレインを有し、
　前記グレインが、前記イオン伝導性成分からなるドメインと、前記非イオン伝導性成分
からなるドメインと、からなるミクロ相分離構造を有し、
　前記イオン伝導性無機物が、前記グレインの境界に局在化し、前記イオン伝導性無機物
により、隣接して存在する前記グレインのイオン伝導性ドメインが連結していることを特
徴とする電解質膜。
【請求項２】
　前記イオン伝導性無機物が、イオン伝導性無機層状物質であることを特徴とする請求項
１に記載の電解質膜。
【請求項３】
　前記イオン伝導性無機層状物質の層間の金属イオンが、プロトンに置換されていること
を特徴とする請求項２に記載の電解質膜。
【請求項４】
　前記イオン伝導性無機物の一次粒子が凝集して二次粒子を形成する場合は、二次粒子径
が、前記ブロックコポリマーが形成するミクロ相分離構造の周期長よりも大きく、一次粒
子が凝集していない場合は、一次粒子径が、前記ブロックコポリマーが形成するミクロ相
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分離構造の周期長よりも大きいことを特徴とする請求項１から請求項３のいずれかに記載
の電解質膜。
【請求項５】
　前記イオン伝導性成分からなるドメインが、シリンダー状構造をなし、前記非イオン伝
導成分からなるドメインが前記シリンダー状構造のマトリクス相を形成することを特徴と
する請求項１から請求項４のいずれかに記載の電解質膜。
【請求項６】
　請求項１から請求項５のいずれかに記載の電解質膜と、前記電解質膜を挟んで存在する
２つの触媒層とを有することを特徴とする膜電極接合体。
【請求項７】
　請求項６に記載の膜電極接合体と、前記膜電極接合体を挟んで存在する２つのガス拡散
層とを有することを特徴とする燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電解質膜に関し、特に燃料電池に好適に使用される電解質膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高分子複合電解質膜が多く使用されている燃料電池は、一般に、触媒を有する２つの電
極と、電極に挟まれた電解質膜からなる電解質電極接合体（ＭＥＡ）を発電部として構成
される。特に、電解質膜は、電子、ガスを通さずにイオン（プロトン）だけを通すシビア
な機能が要求されるため、その開発は容易ではない。
【０００３】
　現在、各種特性に応じた様々なタイプの電解質膜が開発されており、使用する電解質の
種類によって、固体高分子電解質型、リン酸型、アルカリ型、溶融炭酸塩型、及び固体酸
化物型等に分類される。中でも、固体高分子型燃料電池は、常温に近い温度で使用でき、
電解質膜が固体であるため姿勢変化による電解質の漏洩等がないことから、ノートＰＣ、
携帯電話、デジタルカメラ、デジタルビデオカメラ等の小型電気機器への燃料電池の応用
が期待されている。
【０００４】
　高分子固体電解質膜として、Ｄｕ　Ｐｏｎｔ社のＮａｆｉｏｎ（ナフィオン（登録商標
））膜に代表されるパーフルオロスルホン酸膜が広く一般に用いられている。Ｎａｆｉｏ
ｎ膜では、ポリテトラフルオロエチレンからなるマトリックス中にスルホン酸基を有する
親水性のイオン伝導チャンネルが膜を貫通して存在し、イオン伝導チャンネルを通してプ
ロトンが拡散・伝導すると報告されている。
【０００５】
　前記のＮａｆｉｏｎ膜だけでなく、高分子固体電解質膜のイオン伝導については、膜中
におけるイオン伝導性成分が形成するチャンネル構造の空間配置が極めて重要である。電
解質膜中におけるイオン伝導部位の空間配置を任意に制御できれば、優れたイオン伝導性
を示す固体電解質膜を得ることにつながるが、例えばＮａｆｉｏｎ膜の場合、その空間配
置を制御することは容易ではない。そのため、イオン伝導チャンネルの空間配置を制御す
ることで優れたイオン伝導性を達成し、かつ、Ｎａｆｉｏｎ膜よりも安価な材料が待望さ
れてきた。
【０００６】
　ナノメートルスケールのチャンネル構造を有する高分子膜を作製する方法として、ブロ
ックコポリマーのミクロ相分離を利用する方法が知られている。
【０００７】
　２種類以上の鎖状高分子の末端を共有結合で連結したブロックコポリマーは異種高分子
間に斥力的な相互作用が働き、同種の高分子鎖同士で凝集し相分離する。しかし、異種高
分子鎖間の連結性のためにそれぞれの高分子鎖の広がりより大きな相分離構造を作ること
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ができず、結果としてナノスケールからメソスコピックスケールの周期的な自己組織化構
造を作る。ここで得られたナノメートルスケールの周期構造をミクロ相分離構造と呼ぶ。
【０００８】
　ブロックコポリマーの形成するミクロ相分離構造は、球状構造、シリンダー状構造、共
連続構造、及びラメラ状構造などの形状（モルフォロジー）を示す。これらのモルフォロ
ジーは、構成成分の組成や構成成分間に働く斥力相互作用の強弱によって任意にコントロ
ールできる。そのため、ブロックコポリマーのミクロ相分離構造を高分子固体電解質膜と
して利用すれば、膜中におけるイオン伝導部位の空間配置を任意に制御し、イオン伝導に
適した相分離構造を形成させることができる。
【０００９】
　例えば、前記のシリンダー構造や共連続構造は、ナノメートルスケールのチャンネル構
造からなるため、これらをイオン伝導成分からなる高分子により作製すれば、Ｎａｆｉｏ
ｎ膜におけるイオン伝導チャンネルと同等の機能を有する膜になることが期待される。実
際、特許文献１をはじめとして数多くのブロックコポリマーからなる電解質膜がこれまで
に開発されてきた。
【００１０】
　しかしながら、ブロックコポリマーの形成するミクロ相分離構造は、同一配向を有する
領域（グレイン）の集合体（ポリグレイン構造）からなる。さらに、グレイン構造の境界
（グレインバウンダリー）においては、例えば、電解質膜として適した構造であるシリン
ダー構造の場合、隣接するグレイン同士の連続性が全くない。つまり、ブロックコポリマ
ーが形成するミクロ相分離構造を燃料電池用の電解質膜として用いた場合、グレイン構造
の境界において、プロトン伝導チャンネルの連続性が大きく低下する。そのため、グレイ
ン構造を持たないＮａｆｉｏｎ等の電解質膜と比較した場合、イオン伝導チャンネルの連
続性が十分であるとは言えないのが現状である。
【００１１】
　例えば、特許文献１では、共連続状のミクロ相分離構造を電解質膜として利用すること
により、イオン伝導チャンネルの連続性を向上させる工夫を施していることが記載れてい
る。しかしながら、この場合も、同一グレイン内のイオン伝導チャンネルの連続性が向上
する一方で、グレイン構造の境界は必ず存在するため、グレイン構造の境界にて隣接する
グレイン間のイオン伝導性が大きく低下する。
【００１２】
　ブロックコポリマーを用いる限り、グレイン構造の境界が存在することは必然であるが
、グレインのサイズそのものを大きくすることにより、膜中のグレイン構造の境界の数を
減らすことは可能である。このような高分子膜を電解質膜として用いれば、電解質膜中に
おけるイオン伝導チャンネルの連続性を確保し、高イオン伝導度を有する電解質膜を開発
できることが十分に期待される。
【００１３】
　例えば、ブロックコポリマーをガラス転移温度以上の温度で熱処理し、ブロックコポリ
マーが溶融した状態で、せん断ひずみを印加することによりブロックコポリマーのグレイ
ンサイズを最大限大きくする方法がある。しかしながら、一般的に、電解質膜として用い
るブロックコポリマーはイオン伝導成分（親水成分）と非イオン伝導成分（疎水成分）か
らなるため、両成分間に強い斥力相互作用が働く。この場合、最適な温度（室温～１５０
℃）でブロックコポリマーを溶融することができず、試料の分解温度に近い温度或いはそ
れ以上の温度で熱処理しなければならない。また、熱処理時間は一般的に、数十時間から
数日にわたるため、電解質膜の生産性を考慮した場合についても、最良の方法ではない。
【００１４】
　以上のように、ブロックコポリマーのグレインサイズを大きくすることで、グレイン構
造の境界の数を減少させる手法は、膜を得るために膨大な時間を必要とするため現実的な
手法とは言えない。さらに、試料を加熱する必要があるため、加熱により容易に溶融しな
いブロックコポリマーに対しては不向きである。ブロックコポリマーを電解質膜として用
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いる場合の最大の課題は、グレイン構造の境界においてミクロ相分離構造の連続性が遮断
されることである。そのため、グレイン構造の境界が存在してもイオン伝導が低下しない
電解質膜が望まれてきた。
【００１５】
【特許文献１】特開２００３－１４２１２５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　以上のように、ブロックコポリマーは、ミクロ相分離構造の配向の異なる領域、つまり
グレインの集合体（ポリグレイン構造）を形成する。そのため、ブロックコポリマーを電
解質膜として用いる場合においては、隣り合うグレイン内のミクロ相分離構造同士が全く
連結していないことにより、グレイン構造の境界にてイオン伝導性が大きく低下していた
。イオン伝導チャンネルの連続性という観点においては、グレイン構造の境界を持たない
Ｎａｆｉｏｎ等の電解質膜と比較し、ブロックコポリマー電解質は十分ではないことが現
状である。
【００１７】
　本発明は、このような技術背景に鑑みてなされたものであり、ブロックコポリマーから
なる電解質膜のようにイオン伝導の妨げとなるグレイン構造の境界が存在する場合におい
ても、イオン伝導性能を低下させないことを特徴とする。つまり、イオン伝導性無機物を
、グレイン構造の境界に局在化させることで、通常、イオン伝導チャンネルが遮断される
グレイン構造の境界にイオン伝導性を提供し、その結果、隣接するグレイン間のイオン伝
導が可能となる。隣接するドメイン間のイオン伝導性能を向上させることで、高いイオン
伝導を維持しながら、複合化する無機物の特徴である膜強度、ガスバリア性を向上させる
ことが可能な燃料電池用電解質膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　上記課題を解決するために、本発明にかかる電解質膜は、イオン伝導性成分及び非イオ
ン伝導性成分からなるブロックコポリマーと、イオン伝導性無機物とを含む電解質膜であ
り、前記イオン伝導性無機物が、前記ブロックコポリマーが形成するグレイン構造の境界
に局在化することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、イオン伝導性無機物をグレイン構造の境界に局在化させ、イオン伝導
チャンネルが遮断されるグレイン構造の境界にイオン伝導性を付与することができる。そ
の結果、隣接するグレイン間のイオン伝導が可能となり、隣接するドメイン間のイオン伝
導性を向上させることができる。こうして、高いイオン伝導性を維持しながら、複合化し
た無機物の特徴である膜強度、ガスバリア性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明の複合膜の一実施形態を示す概略構成図である。
【図２】本発明のミクロ相分離構造の形成過程を利用した無機層状物質の分散手法の概略
図である。
【図３】本発明の実施例１の条件で得られたミクロ相分離構造のＴＥＭ像である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明を詳細に説明する為に、以下に発明を実施する為の最良の形態を示す。な
お、本実施形態は、本発明に係る電解質膜に適用した例であるが、本発明はこれに限定さ
れるものではない。
【００２２】
　本発明にかかる電解質膜は、イオン伝導性成分及び非イオン伝導性成分からなるブロッ
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クコポリマーと、イオン伝導性無機物とを含む電解質膜であり、前記イオン伝導性無機物
が、前記ブロックコポリマーが形成するグレイン構造の境界に局在化することを特徴とす
る。なお、本発明において局在化とは、対象物質が均一に分散せず、特定の領域に集中し
て存在することを意味する。
【００２３】
　本発明の場合は、イオン伝導性無機物が、ブロックコポリマーが形成するグレイン構造
の界面に集中して存在することを意味するが、必ずしも、すべてのイオン伝導性無機物が
グレイン構造の界面に存在する必要はなく、一部がグレイン構造の境界部以外に存在して
も構わない。具体的には、添加したイオン伝導性無機物のうちの５０重量％以上、好まし
くは７０重量％以上がグレイン構造の界面に存在することを意味する。
【００２４】
　図１は、本発明の第一実施形態で用いるブロックコポリマーとイオン伝導性無機物が形
成するミクロ相分離構造の一例を示す模式図である。図中１１は、ブロックコポリマーの
シリンダー状ミクロ相分離構造であり、１２はイオン伝導性無機物の一例としてイオン伝
導性無機層状物質を示す。なお、イオン伝導性無機物として、球状のイオン伝導性シリカ
などであってもよい（以下、イオン伝導性無機層状物質をイオン伝導性無機物ということ
もある）。
【００２５】
　図中の１３は、グレイン構造の境界を、１４はグレインを示している。本発明において
「グレイン構造の境界」とは、同一配向を有する領域（グレイン）同士の境界となる部分
を意味する。シリンダー状ミクロ相分離構造の配向が同一である領域としてのグレイン構
造の境界１３に、イオン伝導性の無機層状物質１２が存在することを特徴とする。通常、
グレイン構造の境界においては、隣り合うグレイン内のシリンダー状ミクロ相分離構造同
士が全く連結していないため、グレイン構造の境界１３にてイオン伝導が大きく低下する
。しかしながら、本発明では、グレイン構造の境界１３にイオン伝導性の無機層状物質１
２が存在することによって、イオン伝導チャンネルが遮断されるグレイン構造の境界にイ
オン伝導性を付与し、その結果、隣接するグレインへのイオン伝導が達成される。
【００２６】
　まず、本実施形態で用いるブロックコポリマーについて説明する。なお、本発明のブロ
ックコポリマーになる、イオン伝導性成分からなるセグメント（Ａ）とは、イオン伝導性
官能基を有するセグメント、非イオン伝導性成分からなるセグメント（Ｂ）とは、イオン
伝導性官能基を持たないセグメントであることを意味する。そのため、後記するこれらの
具体例は、本発明の実施例において用いるスルホン酸含有ブロックコポリマー（ポリスチ
レン（ＰＳ）、ポリエチレンエチレンプロピレン（ＰＥＥＰ）、及びポリスチレン（ＰＳ
））と同じ作用・効果を奏する。
【００２７】
　本実施形態では、イオン伝導性成分を有するセグメント（Ａ）と、非イオン伝導性セグ
メント（Ｂ）からなるＡ－Ｂ型のジブロックコポリマーに特記する。しかしながら、Ａ－
Ｂ型のジブロックコポリマーの一方の高分子鎖の片末端に別の高分子鎖Ｘが連結したＡ－
Ｂ－Ｘ型、或いはＢ－Ａ－Ｘ型のブロックコポリマーでも構わない。Ｘとして、高分子Ｃ
、Ｃ－Ｄジブロックコポリマー、或いは高分子Ａ、Ｂ等が挙げられる。上記高分子Ｃ或い
はＤについてはどのような性質を持つ高分子であれ特に制約されない。
【００２８】
　さらに、Ａ－Ｂ－Ａ型、或いはＢ－Ａ－Ｂ型のトリブロックコポリマーでは、Ａ－Ｂ型
のジブロックコポリマーと比較して、膜の力学強度が上がるためＡ－Ｂ型のジブロックコ
ポリマーより好ましい。また、本発明におけるブロックコポリマーは、一つの化学結合点
に対して複数の異種高分子が連結したスターブロックコポリマー、１本の高分子鎖の側鎖
に複数の異種高分子が連結したグラフトコポリマーを含む概念である。また、高分子鎖中
のＡ成分とＢ成分の組成が勾配を有するグラジエントコポリマーであっても構わない。
【００２９】
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　前記ブロックコポリマーに第三成分を添加しても構わない。例えばブロックコポリマー
を構成するポリマー鎖と同じ成分のホモポリマーや、各種の添加剤、例えば可塑剤、酸化
防止剤、ラジカル捕捉剤、光安定剤、色素、架橋剤、各種触媒などを添加してもよい。イ
オン伝導性を示すＡ成分としては、イオン交換基を有し、かつ、ブロックコポリマーが合
成可能な物質であれば良く、特に限定されるものではない。
【００３０】
　イオン交換基についても、特に限定されるものではなく、目的に応じて任意に選択する
ことができる。すなわち、イオン交換基は、スルホン酸、カルボン酸、リン酸、ホスホン
酸、亜ホスホン酸等のいずれであってもよい。また、これらのポリマーには、１種類のイ
オン交換基が含まれていてもよく、また、２種以上のイオン交換基が含まれていても良い
。
【００３１】
　スルホン酸基を有する単量体としては、ジエン単量体またはオレフィン系単量体にスル
ホン酸基が付加したものが好ましい例として挙げられる。具体的には、スルホン酸（塩）
基含有スチレン、スルホン酸（塩）含有（メタ）アクリレート、スルホン酸（塩）含有（
メタ）アクリルアミド、スルホン酸（塩）基含有ブタジエン、スルホン酸（塩）基含有イ
ソプレン、スルホン酸（塩）基含有エチレン、スルホン酸（塩）基含有プロピレンなどが
ある。さらに、電解質の膜強度の向上、寸法安定性や、相分離構造の明確化を促す為、こ
れらの単量体にフッ素を導入したもの、エチレンテトラフルオロエチレンスチレンスルホ
ン酸、パーフルオロカーボンスルホン酸系、パーフルオロカーボンホスホン酸、トリフル
オロスチレンスルホン酸等を用いてもよい。
【００３２】
　非イオン伝導部となるＢ成分についても、ブロックコポリマーを合成可能であり、膜構
造を形成することができるものであれば良く、特に限定されるものではない。例えば、ア
クリル酸エステル、メタアクリル酸エステル、スチレン誘導体、共役ジエン、ビニルエス
テル化合物などの単量体から合成される重合体が挙げられる。
【００３３】
　これらの他にも、疎水性高分子を形成する単量体としては、スチレン、スチレンのα－
、ｏ－、ｍ－、ｐ－アルキル、アルコキシル、ハロゲン、ハロアルキル、ニトロ、シアノ
、アミド、エステル置換体；２，４－ジメチルスチレン、パラジメチルアミノスチレン、
ビニルベンジルクロライド、ビニルベンズアルデヒド、インデン、１－メチルインデン、
アセナフタレン、ビニルナフタレン、ビニルアントラセン、ビニルカルバゾール、２－ビ
ニルピリジン、４－ビニルピリジン、２－ビニルフルオレン等の重合性不飽和芳香族化合
物；
【００３４】
メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピルアクリレート
、ｎ－ブチルアクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メ
タ）アクリレートなどのアルキル（メタ）アクリレート類；クロトン酸メチル、クロトン
酸エチル、ケイ皮酸メチル、ケイ皮酸エチルなどの不飽和モノカルボン酸エステル類；ト
リフルオロエチル（メタ）アクリレート、ペンタフルオロプロピル（メタ）アクリレート
、ヘプタフルオロブチル（メタ）アクリレートなどのフルオロアルキル（メタ）アクリレ
ート類；
【００３５】
トリメチルシロキサニルジメチルシリルプロピル（メタ）アクリレート、トリス（トリメ
チルシロキサニル）シリルプロピル（メタ）アクリレート、ジ（メタ）アクリロイルプロ
ピルジメチルシリルエーテルなどのシロキサニル化合物類；２－ヒドロキシエチル（メタ
）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピ
ル（メタ）アクリレートなどのヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート類；ジメチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブ
チルアミノエチル（メタ）アクリレートなどのアミン含有（メタ）アクリレート類；クロ
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トン酸２－ヒドロキシエチル、クロトン酸２－ヒドロキシプロピル、ケイ皮酸２－ヒドロ
キシプロピルなどの不飽和カルボン酸のヒドロキシアルキルエステル類；（メタ）アリル
アルコールなどの不飽和アルコール類；
【００３６】
（メタ）アクリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸などの不飽和（モノ）カルボン酸類；（メタ
）アクリル酸グリシジル、α－エチルアクリル酸グリシジル、α－ｎ－プロピルアクリル
酸グリシジル、α－ｎ－ブチルアクリル酸グリシジル、（メタ）アクリル酸－３,４－エ
ポキシブチル、（メタ）アクリル酸－６,７－エポキシヘプチル、α－エチルアクリル酸
－６,７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベン
ジルグリシジルエーテル、ｐ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、（メタ）アクリル酸
－β－メチルグリシジル、（メタ）アクリル酸－β－エチルグリシジル、（メタ）アクリ
ル酸－β－プロピルグリシジル、α－エチルアクリル酸－β－メチルグリシジル、（メタ
）アクリル酸－３－メチル－３,４－エポキシブチル、（メタ）アクリル酸－３－エチル
－３,４－エポキシブチル、（メタ）アクリル酸－４－メチル－４,５－エポキシペンチル
、（メタ）アクリル酸－５－メチル－５,６－エポキシヘキシル、（メタ）アクリル酸－
β－メチルグリシジル、（メタ）アクリル酸－３－メチル－３,４－エポキシブチルなど
のエポキシ基含有（メタ）アクリル酸エステル類；及びこれらのモノ、ジエステル類；
【００３７】
Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－ブチルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－ｏ－メチ
ルフェニルマレイミド、Ｎ－ｍ－メチルフェニルマレイミド、Ｎ－ｐ－メチルフェニルマ
レイミド、Ｎ－ｏ－ヒドロキシフェニルマレイミド、Ｎ－ｍ－ヒドロキシフェニルマレイ
ミド、Ｎ－ｐ－ヒドロキシフェニルマレイミド、Ｎ－メトキシフェニルマレイミド、Ｎ－
ｍ－メトキシフェニルマレイミド、Ｎ－ｐ－メトキシフェニルマレイミド、Ｎ－ｏ－クロ
ロフェニルマレイミド、Ｎ－ｍ－クロロフェニルマレイミド、Ｎ－ｐ－クロロフェニルマ
レイミド、Ｎ－ｏ－カルボキシフェニルマレイミド、Ｎ－ｐ－カルボキシフェニルマレイ
ミド、Ｎ－ｐ－ニトロフェニルマレイミド、Ｎ－エチルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシル
マレイミド、Ｎ－イソプロピルマレイミドなどのマレイミド類や（メタ）アクリロニトリ
ル、塩化ビニルなどが挙げられるがこれらに限定されない。なお、本発明で用いるエステ
ル置換体としては、メチルエステル、エチルエステル、プロピルエステル、ｎ－ブチルエ
ステル、ｔｅｒｔ－ブチルエステルなどが好適である。
【００３８】
　Ａ－Ｂジブロックコポリマーの分子量については、ミクロ相分離構造が形成される条件
において特に制約されるものではない。ただし、分子量が高いほど電解質膜自身の膜強度
が上昇するため、ここでは数平均分子量は１０，０００以上が好ましい。なお、Ａの分子
量は、３０００以上であり、Ｂの分子量が７０００以上であることが好ましい。
【００３９】
　本実施形態のＡ－Ｂジブロックコポリマーの組成比は、Ａ成分が球状ドメインを形成す
る等、イオン伝導性部位であるＡ相の連続性が極端に損なわれない限りにおいて、特に限
定されるものではない。ただし、Ａリッチな体積組成で、Ａ成分が形成するミクロドメイ
ン構造がシリンダー構造や共連続構造のマトリクス部を形成する場合は、加湿環境下にお
いて膜構造の安定性が損なわれるため、Ａ成分がマトリクス相を形成しない条件が好まし
い。Ａ成分がマトリクス相を形成しない限り、Ａ成分の体積分率がＢ成分の体積分率を上
回っても構わない。また、非イオン伝導性成分であるＢ成分は、一般に疎水性のため加湿
環境下においても膨潤が抑制される。よって、Ｂ成分がマトリクス相を形成すると、環境
に依存せず膜構造が安定するため好ましい。
【００４０】
　次に、本実施形態に用いるイオン伝導性無機物について説明する。本実施形態では、電
解質膜としてプロトン伝導性ブロックコポリマーを用いるため、複合化する無機物につい
ても、プロトン伝導性を有する無機物でなければならない。無機物はその組成や結晶構造
などに応じて、層状、筒状、粒子状等、種々の粒子形態をとるが、本発明においては、ガ
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スの遮断効果、重量あたりの比表面積の大きさの点において、無機層状物質であることが
、特に好適である。
【００４１】
　本発明でいう「イオン伝導性無機層状物質」の「層状」とは、薄い板状の構造を意味し
、同様に「筒状」とは、多角形柱状、円柱状、楕円柱状、等を含む棒状の構造を意味し、
「粒子状」とは、球状、多面体状、等を含む粒の構造を意味する。本発明でいう「一次粒
子」とは、「層状」の場合、一層の無機層状物質からなる粒子を意味し、「二次粒子」と
は、一次粒子が複数層積層している粒子を意味する。「筒状」、「粒子状」の場合、「一
次粒子」とは、ひとつの無機物質からなる粒子を意味し、「二次粒子」とは、「一次粒子
」が複数個凝集した粒子を意味する。
【００４２】
　ここでは、アスペクト比（一次粒子径／シート厚み）が２０以上であるものを無機層状
物質と定義する。一次粒子径、シート厚みに関しては、剥離させた無機層状物質を透過型
電子顕微鏡（ＴＥＭ）、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて直接測定すればよいが、シー
ト厚みについては、無機層状物質の化学構造から類推することも可能である。本発明では
、前記シート厚みは０．５ｎｍから５０ｎｍの範囲にあることが好ましい。
【００４３】
　本実施形態では、ブロックコポリマーが形成するミクロ相分離構造のグレイン構造の境
界間に存在するイオン伝導性無機物が、グレイン間のイオン伝導を担うバイパスとしての
機能を果たせばよく、その形状は特に限定しない。本発明のイオン伝導性無機物の構造が
イオン伝導性無機層状物質である場合、無機層状物質の一次粒子径が、ブロックコポリマ
ーのミクロ相分離構造の周期長以上であることが好ましい。これは、一次粒子径がミクロ
相分離構造の周期長以下の場合は、イオン伝導性無機物が、隣り合うグレイン間に存在す
るイオン伝導チャンネルをつなぐバイパスとしての機能を果たさないからである。ただし
、粒子径がミクロ相分離構造の周期長以下であっても、複数枚の無機層状物質が凝集し、
二次粒子径がミクロ相分離構造の周期長以上となる場合はこの限りではない。この場合、
複数枚のシート間でのイオン伝導が達成されるため、二次粒子径がミクロ相分離構造の周
期長以上となる条件についても本発明に適用できる。一次粒子、或いは二次粒子がミクロ
相分離構造の周期長以上であることは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察により確認でき
る。
【００４４】
　プロトン（カチオン）交換性の無機層状物質として、層状ケイ酸塩鉱物、層状リン酸塩
鉱物、層状チタン酸塩鉱物、層状マンガン酸塩鉱物、層状ニオブ酸塩鉱物などが挙げられ
るが、無機層状物質の化学的、物理的安定性、イオン交換容量の大きさの点から、特に層
状ケイ酸塩鉱物が好ましい。
【００４５】
　層状ケイ酸塩鉱物に属するものとして、例えば、雲母族（白雲母、黒雲母、鉄雲母、金
雲母、白水雲母、ソーダ雲母、シデロフィライト、イーストナイト、ポリリシオ雲母、ト
リリシオ雲母、リチア雲母、チンワルド雲母、マーガライト、イライト、海縁石）、スメ
クタイト族（モンモリロナイト、バイデライト、ノントロナイト、サポナイト、ヘクトラ
イト、スティブンサイト、タルク）、カオリン族（カオリナイト、ハロイサイト）、バー
ミキュライト、マガディアイト、カネマイト、ケニヤアイトなどが挙げられるが、同様に
、構造安定性、イオン交換容量の大きさ点から、特にスメクタイト族が好ましい。またこ
れらの層状ケイ酸塩鉱物については、天然に存在するものでも、合成して得られたもので
も特に限定されない。
【００４６】
　前記無機層状物質は、層表面が負の電荷を有するため、層間に金属イオン（リチウム、
ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム等）を含むことによって電荷のバラン
スが保たれる。本発明においては、プロトン伝導性を向上させるため、層間の金属イオン
に代えてプロトンを用いることがより好ましいものである。これにより、層間の電荷バラ
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ンスを保つイオン自体が伝導性物質となるのでプロトン伝導性を向上させることができる
。
【００４７】
　層間のプロトン交換については、無機層状物質を塩酸、硫酸、硝酸等の酸性水溶液中で
１昼夜撹拌することで、容易に層間の金属イオンがプロトンに交換された無機層状物質を
得ることができる。
【００４８】
　本実施形態においては、無機層状物質の一部をスルホン酸、ホスホン酸、カルボン酸等
、プロトン伝導性能の高い官能基に置換することがさらに好適である。また、無機層状物
質の表面の一部はシラノール基により構成されているため、クロロシランやアルコキシシ
ランとのシリル化反応を利用し、無機層状物質に所望の官能基を直接結合させることがで
きる。
【００４９】
　例えば、有機溶媒中において、無機層状物質と３－メルカプトプロピルトリメトキシシ
ランを反応させ、メルカプト基を有する無機層状物質を合成し、続いて、メルカプト基を
過酸化水素等の酸化剤を用いることでスルホン化すれば、スルホン酸基を有する無機層状
物質を合成できる。
【００５０】
　この場合、有機溶媒中においてシリル化反応を行うため、無機層状物質を疎水化処理さ
せる必要があるが、無機層状物質の層間の金属イオンを界面活性剤で置換することより容
易に無機層状物質を疎水化できる。
【００５１】
　無機層状物質の疎水化に用いる界面活性剤については、例えば、プロピルアミン、オク
チルアミン、ドデシルアミン等のアミン系界面活性剤や、ドデシルトリメチルアンモニウ
ムブロマイド、セチルトリメチルアンモニウムブロマイド、ステアリルトリメチルアンモ
ニウムブロマイド等の４級アンモニウム塩系界面活性剤を用いることができる。
【００５２】
　本実施形態では、イオン伝導性の無機層状物質が、イオン伝導性ブロックコポリマーが
形成するグレイン構造の境界に局在化することが特徴のため、イオン伝導性ブロックコポ
リマー中への無機層状物質の分散法が極めて重要である。
【００５３】
　本発明に係る電解質膜の製造方法は、（１）溶液粘度が１００ｍＰａ・ｓ以下の無秩序
状態のブロックコポリマー溶液を調製するステップと、（２）前記無秩序状態のブロック
コポリマー溶液に前記ブロックコポリマーに対して５０質量％以下のイオン伝導性無機物
を混合するステップと、（３）前記混合物中の溶媒を基板上に塗布し蒸発させることによ
って電解質膜を製造するステップとからなることを特徴とする。
【００５４】
　本発明では、ブロックコポリマーが形成するミクロ相分離構造のグレイン構造の境界に
無機層状物質を局在化させるためには、前記のようなミクロ相分離構造の構造形成過程を
利用すれば良いことを見出した。すなわち、図２に示すように、イオン伝導性無機層状物
質２２が分散している状態（図２（ａ））で、無秩序状態からミクロ相分離構造を形成さ
せる。その結果（図２（ｂ））、イオン伝導性無機層状物質２２は必然的に、ミクロ相分
離構造のグレインの外に追いやられ、最終的にグレイン構造の境界に局在化することにな
る（図２（ｃ））。なお、図２において、２１はブロックコポリマーが形成するシリンダ
ー状ミクロ相分離構造を、２２はイオン伝導性無機層状物質を、２３は無秩序状態のブロ
ックコポリマーを表す。
【００５５】
　なお、無機層状物質の表面からのエピタキシアル成長によりミクロ相分離構造が無機層
状物質に対して平行に配列することもあり、実際に、ＴＥＭ観察を行っても両成長過程を
示唆するデータが得られている。しかしながら、本発明においては膜中のすべての無機層
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状物質がグレイン構造の境界に局在化する必要は無く、一部の無機層状物質がグレイン構
造内に取り込まれても構わない。電解質膜中における無機層状物質の分散状態については
、超薄切片のＴＥＭ観察により容易に確認が可能である。
【００５６】
　一般に、ブロックコポリマーは、分子レベルで均一に混合した無秩序状態から、温度や
圧力、溶液の濃度を変化させることによりミクロ相分離構造を形成する。無秩序状態から
のミクロ相分離構造の形成過程については、核生成・成長のメカニズムにより進行するこ
とがわかっている。核生成・成長のメカニズムに従いブロックコポリマーのミクロ相分離
構造が生成・成長し、最終的に、配向の異なるグレインの集合体（ポリグレイン構造）を
形成する。
【００５７】
　ブロックコポリマーの無秩序状態を得るためには、無秩序状態を形成する温度以上で該
当するブロックコポリマーを熱処理するか、或いは、ブロックコポリマーを有機溶媒に溶
解させ無秩序状態を形成する濃度以下のポリマー溶液を作製すれば良い。イオン伝導成分
と非イオン伝導成分からなるブロックコポリマーのように、両成分間に強い斥力相互作用
が働く場合は、無秩序状態を得られる温度が、試料の分解温度以上になることが多い。そ
のため、本発明においては、溶液中で無秩序状態を作製することが好適である。
【００５８】
　溶液中においてブロックコポリマーが無秩序状態であることを確認するためには、溶液
の小角Ｘ線、或いは、中性子散乱測定を行い、無秩序状態を示唆する散乱プロファイルが
得られれば良い。また、溶液中でミクロ相分離構造が発現した場合は、溶液粘度が急激に
上昇するため、一般に溶液粘度が１００ｍＰａ・ｓ以下であれば、無秩序状態であると判
断しても構わない。
【００５９】
　ブロックコポリマー電解質膜中における無機層状物質の含有量については、無機層状物
質が、ミクロ相分離構造の形成を阻害し、イオン伝導性能の妨げにならない限りにおいて
、特に限定されない。ただし、本発明に用いるイオン伝導性無機層状物質は水分子を層間
に吸収することにより膨潤するため、燃料電池として使用する際の妨げとなる。よって、
無機層状物質の含有量はブロックコポリマーの重量に対して、５０重量％以下であること
が好ましく、２０重量％以下であることがさらに好ましい。これは、５０重量％を超えた
場合、逆にイオン伝導性能が低下するからである。
【００６０】
　無機層状物質が分散した高分子溶液から電解質膜を作製するためには、一般的に、ブロ
ックコポリマーと無機層状物質からなる混合溶液を基板上に塗布し、溶媒を蒸発させれば
よい。この際、塗布する方法としては、バーコート法、グラビアコート法、スピンコート
法、ディップコート法、ロールコート法、スプレー法、キャスト法などの塗布手段を用い
ることができる。
【００６１】
　成膜時に用いる溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、γ－ブチロラクトン
、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、１，４－ジオキサン、ジクロロメタン、クロロホルム
、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、メタノール、エタノール、
プロパノール等、或いは、前記の溶媒を２種類以上混合した混合溶媒等が挙げられる。
【００６２】
　成膜に用いる溶媒によっては、ブロックコポリマー溶液中で無機層状物質が十分に分散
せずに無機層状物質同士が凝集する可能性があるため、超音波洗浄機やホモジナイザーを
用いることで無機層状物質の分散性を向上させることが好ましい。
【００６３】
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　前記の溶媒、或いは混合溶媒を用いて製膜する場合、製膜する際に、乾燥空気、窒素、
アルゴン等、水分のない条件下、混合溶媒の混合比を精密に制御することによって、ブロ
ックコポリマーのモルフォロジーの制御が容易となる。また、ブロックコポリマーのイオ
ン伝導成分や、無機層状物質の層間にも水分子が含まれているため、これらを使用する前
に、十分に減圧乾燥し、層間の水分子を可能な限り除去することが好ましい。
【００６４】
　本発明のブロックコポリマーのモルフォロジーは、球状構造、シリンダー状構造、共連
続構造、及びラメラ状構造などからなることができる。電解質膜として用いた場合の膜膨
潤の観点から、ブロックコポリマーのイオン伝導成分がシリンダー状ミクロ相分離構造も
しくは共連続状のミクロ相分離構造を有することができる。また、非イオン伝導成分がシ
リンダー状ミクロ相分離構造のマトリクス相を、或いは、共連続状のミクロ相分離構造の
マトリクス相を有することができる。
【００６５】
　共連続状のミクロ相分離構造については、例えば、ポリスチレンとポリイソプレンから
なるブロックコポリマーの場合は、ポリスチレンとポリイソプレンの体積比が３２／６８
～３５／６５と非常に狭い領域においてしか出現しない特殊な構造である。そのため、ブ
ロックコポリマーの重合組成比，製膜溶媒の選択を厳密に行う必要がある。
【００６６】
　ブロックコポリマーと無機層状物質からなる複合膜においては、製膜時に無機層状物質
の層間に含まれる水の影響を受けるため、モルフォロジーの制御を容易にするため、本発
明は、シリンダー状ミクロ相分離構造を利用することが好ましい。
【００６７】
　また、シリンダー状ミクロ相分離構造においては、隣接するドメイン内のシリンダー構
造同士がグレイン構造の境界において完全に遮断される。そのため、ラメラ状のミクロ相
分離構造のように、グレイン構造の境界の一部において、隣接グレイン内のラメラ状のミ
クロ相分離構造同士がＳｃｈｅｒｋ‘ｓ　Ｓｕｒｆａｃｅと呼ばれる連続性を有する最小
曲面構造を形成しない。よって、シリンダー状ミクロ相分離構造を用いる場合に、グレイ
ン構造の境界に局在化させるイオン伝導性無機層状物質の効果が最も得られる。
【００６８】
　本発明で得られた高分子複合膜中に展開されるミクロ相分離構造は、製膜直後に出現す
る非平衡構造である。そのため、製膜後のフィルムに対して十分な熱処理を行いミクロ相
分離構造が平衡状態に達すると、ブロックコポリマーの組成比に従い、球状構造、シリン
ダー状構造、共連続構造、ラメラ状構造などの秩序性の高いミクロ相分離構造に転移する
。さらに、加熱処理等によりグレイン構造の境界に存在していた無機層状物質についても
、無機層状物質とブロックコポリマーの各成分間に引力或は斥力相互作用が働き、ミクロ
相分離構造が無機層状物質に対して平行に配列する。そのため、グレイン構造の境界間の
イオン伝導を担うバイパスとしての役割を果たせなくなる恐れがある。
【００６９】
　そこで、一方の成分を架橋し、分子鎖の運動を抑制することで構造の転移を防ぐことが
好ましい。イオン伝導成分、非イオン伝導成分のいずれを架橋しても構わないが、イオン
伝導成分を架橋した場合は、分子鎖の運動が架橋構造によって拘束されるため、イオン伝
導を妨げる可能性がある。よって、本発明においては、非イオン伝導成分のみを選択的に
架橋することが好適である。
【００７０】
（膜電極接合体及び燃料電池）
　前記した本発明に係る電解質膜の両面に、２つの触媒層を配置することにより、本発明
の一形態である膜電極接合体を作製することができる。本発明に係る燃料電池は前記膜電
極接合体と膜電極接合体を挟んで存在する２つのガス拡散層を有することを特徴とする。
【００７１】
　ここで、触媒層は触媒活性を有する物質を少なくとも有する。なお、触媒活性を有する
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物質が単体で存在できない場合には、担持体に触媒活性物質を担持させることで触媒層と
しても良い。触媒活性物質が単体で存在する例としては、スパッタ法により形成した樹枝
状形状の白金触媒などが挙げられる。一方、担持体に触媒活性物質が担持される例として
は、白金担持カーボン粒子などが挙げられる。なお、触媒層にはカーボン粒子などの電子
伝導体やプロトン伝導体（高分子電解質材料）が含まれていても良い。触媒層は電解質膜
の表面に接触して一体化していても良いが、触媒層が電解質膜と接しており水素イオン等
の化学種の受け渡しが可能であれば、膜電極接合体として一つに形成する必要はない。
【００７２】
　また、ガス拡散層は、ガス拡散、透水、保湿、集電等の機能を有する。すなわち、電極
反応を効率良く行わせるために燃料ガスや酸化剤ガスを触媒の反応領域へ均一かつ充分に
供給すること、過剰な反応生成水を触媒層から効率良く排出すること、固体高分子電解質
膜の乾燥を防止すること、さらに電極反応によって生じる電荷をセル外部に効率的に取り
出すこと等が求められる部材である。これらの要求を満足させるために、通常、ガス拡散
層は、支持層と支持層よりも平均細孔径が小さいマイクロポーラス層との二層によって構
成されている。支持層は１００ｎｍ以上９０μｍ以下の細孔径分布を有する導電性の炭素
基材で構成されることが好ましく、撥水処理が施されたカーボンクロス、カーボンペーパ
ー、カーボン不織布等を用いることができる。また、マイクロポーラス層は、種々の炭素
微粒子と撥水剤とからなり、１ｎｍ以上９００ｎｍ以下の細孔径分布を有するように支持
層上に形成されることが好ましい。
【００７３】
　膜電極接合体は、本発明に係る電解質膜と、それを挟んで対向する触媒電極（アノード
及びカソード）から構成され、前記触媒電極は触媒層を有する。この膜電極接合体の作製
方法としては、特に制限はなく、公知の技術を用いることができ、例えば、白金、白金－
ルテニウム合金、あるいはその微粒子をカーボンなどの担持体上に分散担持させたものを
触媒とするガス拡散電極を電解質膜に直接形成する方法、ガス拡散電極と電解質膜をホッ
トプレスする方法、あるいは、接着液により接合する方法などの方法により作製できる。
【００７４】
　また、本発明に係る電解質膜及び前記膜電極接合体を用いて、公知の手法により燃料電
池を作製することができる。前記燃料電池の構成の一例としては、前記膜電極接合体、前
記膜電極接合体を挟持する一対のセパレータ、セパレータに取り付けられた集電体及びパ
ッキンとを備える構成が挙げられる。アノード極側のセパレータにはアノード極側開口部
が設けられ、水素、メタノール等のアルコール類のガス燃料または液体燃料が供給される
。一方、カソード極側のセパレータにはカソード極側開口部が設けられ、酸素ガス、空気
等の酸化剤ガスが供給される。
【実施例】
【００７５】
　以下、実施例を用いて本発明をより詳細に説明する。なお、実施例における、寸法、形
状、材質、プロセス条件等は本発明の一例であり、本発明の技術的範囲を満たす範囲内で
あれば、設計事項として任意に変更することができるものである。
【００７６】
(合成例１)スルホン酸含有（ポリスチレン（ＰＳ）－ポリエチレンエチレンプロピレン（
ＰＥＥＰ）－ポリスチレン（ＰＳ））トリブロックコポリマーの合成
　ブロックコポリマーとして、ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー（組成比：
ＰＳ／ＰＥＥＰ＝３０／７０）を用いた。分子量をＧＰＣ(Gel Permeation Chromatograp
hy)により確認した結果、Ｍｎ＝６４,６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．０６であった。
【００７７】
　ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー２ｇをジクロロメタン８０ｍｌに溶解し
、４０℃に維持した。続いて、無水酢酸３．３ｍｌと濃硫酸１．３ｍｌを０℃で混合攪拌
し、アセチルサルフェート溶液を作製した。得られたアセチルサルフェート溶液をＰＳ－
ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマーのジクロロメタン溶液に徐々に滴下し、５０℃で
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６時間攪拌した。メタノール５ｍｌを反応溶液中に滴下し、反応を停止した。生成物は水
とメタノールを用い洗浄後、乾燥することによってスルホン酸含有ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳ
トリブロックコポリマーを得た。試料のスルホン化率をプロトンＮＭＲにて測定したとこ
ろ、スチレンユニットに対して１６ｍｏｌ％のスルホン酸基が導入されていることが分か
った。
【００７８】
（合成例２）Ｈ－モンモリロナイトの作製
　月布産モンモリロナイト５ｇを１Ｎの塩酸５００ｍｌ中で２４時間攪拌した。反応後、
１００００ｒｐｍで１５分間遠心分離を行い、上澄み液を除去後、再び水中に分散させた
。遠心分離による再沈殿と水による洗浄を２回繰り返すことで、層間のナトリウムイオン
をプロトンで置換したＨ－モンモリロナイトを作製した。
【００７９】
（合成例３）Ｈ－サポナイトの作製
　合成サポナイト５ｇを１Ｎの塩酸５００ｍｌ中で２４時間攪拌した。反応後、１０００
０ｒｐｍで１５分間遠心分離を行い、上澄み液を除去後、再び水中に分散させた。遠心分
離による再沈殿と水による洗浄を２回繰り返すことで、層間のナトリウムイオンをプロト
ンで置換したＨ－サポナイトを作製した。
【００８０】
（合成例４）スルホン化モンモリロナイトの作製
　水１．８ｍｌ、３５％塩酸１００μＬ、エタノール１０ｍｌの混合溶液中にメルカプト
プロピルトリメトキシシラン２ｍｌを徐々に滴下し、５０℃で1時間攪拌した。得られた
溶液は、Ｈ－モンモリロナイト１０ｇをエタノール６０ｍｌ中に分散させた溶液と混合し
、７０度で１３時間攪拌した。合成したメルカプト基を有するモンモリロナイト１０ｇを
エタノール４０ｍｌと過酸化水素１０ｍｌの混合溶液中、７０℃で２時間攪拌することに
より、メルカプト基をスルホン酸基に置換し、スルホン化モンモリロナイトを得た。
【００８１】
（実施例１）スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー／H－モンモリロ
ナイト複合膜
　合成例１で得たスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマーをＴＨＦに溶
解し５重量％の溶液を得た。続いて、合成例２で得たＨ－モンモリロナイトをメタノール
中に分散させ２．５重量％の分散液を得た。得られたＨ－モンモリロナイトのメタノール
分散液は、超音波洗浄機を用いさらに十分に分散させた。スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－Ｐ
ＳトリブロックコポリマーのＴＨＦ溶液とＨ－モンモリロナイトのメタノール分散液を４
：１の混合比で混合した。そして、スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリ
マー９０重量％とＨ－モンモリロナイト１０重量％とからなる混合液を得た。続いて、混
合液を窒素雰囲気下中において溶媒キャスト法により製膜した。製膜後のフィルムの膜厚
は４０μmであった。
【００８２】
　得られた複合膜内部の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察を行った結果を図３に示す。溶
媒キャスト法により得られたフィルムをクライオミクロトームによりフィルムの超薄切片
を切り出し、リンタングステン酸１重量％水溶液を用い前記切片に対し電子染色を施した
。本染色法では、水溶性であるスルホン化ＰＳ成分が暗く観察されるため、スルホン酸基
を有する成分が、シリンダー状ミクロ相分離構造を形成していることが確認された。同様
に、Ｈ－モンモリロナイトもＳｉ、Ａｌ、Ｍｇ等、ＰＥＥＰ成分と比較して重い元素によ
り構成されているため、ＴＥＭ観察した際には、ＰＥＥＰ相よりも暗く観察される。図３
にて、シリンダー状ミクロ相分離構造の配向が異なる領域の境界に、暗く観察されるＨ－
モンモリロナイトが存在していることを確認できた（図３：点線で囲んだ領域）。以上の
結果より、Ｈ－モンモリロナイトは、シリンダーグレインのグレイン構造の境界に存在し
ていることが確認された。
【００８３】
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　続いて、四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから
１ＭＨｚ）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結
果、温度５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は１．８６×１０－２Ｓ・ｃｍ-1

であった。
【００８４】
　Ｈ－モンモリロナイトを混合していないスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロック
コポリマー膜（比較例１）と比較し、温度５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度
は０．９８倍であった。
【００８５】
（実施例２）スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー／Ｈ－サポナイト
複合膜
　合成例１で得たスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマーをＴＨＦに溶
解し５重量％の溶液を得た。続いて，合成例３で得たＨ－サポナイトをメタノール中に分
散させ２．５重量％の分散液を得た。得られたＨ－サポナイトのメタノール分散液は、超
音波洗浄機を用いさらに十分に分散させた。スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロッ
クコポリマーのＴＨＦ溶液とＨ－サポナイトのメタノール分散液を４：１の混合比で混合
した。そして、スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー９０重量％とＨ
－サポナイト１０重量％からなる混合液を得た。続いて、混合液を窒素雰囲気下中におい
て溶媒キャスト法により製膜した。製膜後のフィルムの膜厚は４０μmであった。
【００８６】
　四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから１ＭＨｚ
）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結果、温度
５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は１．８４×１０－２Ｓ・ｃｍ-1であった
。
【００８７】
　Ｈ－サポナイトを混合していないスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリ
マー膜（比較例１）と比較し、温度５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は０．
９７倍であった。
【００８８】
（実施例３）スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー／スルホン化モン
モリロナイト複合膜
　合成例１で得たスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマーをＴＨＦに溶
解し５重量％の溶液を得た。続いて、合成例３で得たスルホン化モンモリロナイトをメタ
ノール中に分散させ２．５重量％の分散液を得た。得られたスルホン化モンモリロナイト
のメタノール分散液は、超音波洗浄機を用いさらに十分に分散させた。スルホン化ＰＳ－
ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマーのＴＨＦ溶液とスルホン化モンモリロナイトのメ
タノール分散液を４：１の混合比で混合した。そして、スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳ
トリブロックコポリマー９０重量％とスルホン化モンモリロナイト１０重量％からなる混
合液を得た。続いて、混合液を窒素雰囲気下中において溶媒キャスト法により製膜した。
製膜後のフィルムの膜厚は４０μmであった。
【００８９】
　四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから１ＭＨｚ
）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結果、温度
５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は３．５４×１０－２Ｓ・ｃｍ-1であった
。
【００９０】
　スルホン化モンモリロナイトを混合していないスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブ
ロックコポリマー膜（比較例１）と比較し、温度５０℃、相対湿度８０％におけるイオン
伝導度は１．８７倍であった。
【００９１】
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（比較例１）スルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマー膜
　合成例１で得たスルホン化ＰＳ－ＰＥＥＰ－ＰＳトリブロックコポリマーをＴＨＦとメ
タノールを４：１の割合で混合した混合溶媒に溶解し５重量％の溶液を準備し、窒素雰囲
気下中において溶媒キャスト法により製膜した。製膜後のフィルムの膜厚は４０μｍであ
った。
【００９２】
　四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから１ＭＨｚ
）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結果、温度
５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は１．８９×１０－２Ｓ・ｃｍ-1であった
。
【００９３】
（比較例２）Ｎａｆｉｏｎ膜
　Ｎａｆｉｏｎ５重量％溶液（登録商標、デュポン社製）を準備し、混合液を窒素雰囲気
下中において溶媒キャスト法により製膜した。製膜後のフィルムの膜厚は４０μｍであっ
た。
【００９４】
　四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから１ＭＨｚ
）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結果、温度
５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は５．８８×１０－２Ｓ・ｃｍ-1であった
。
【００９５】
（比較例３）Ｎａｆｉｏｎ／Ｈ－モンモリロナイト複合膜
　Ｎａｆｉｏｎ５重量％溶液（登録商標、デュポン社製）を準備した。続いて，合成例２
で得たＨ－モンモリロナイトを水中に分散させ２．５重量％の分散液を得た。得られたＨ
－モンモリロナイトの分散液は、超音波洗浄機を用いさらに十分に分散させた。Ｎａｆｉ
ｏｎ溶液とＨ－モンモリロナイトの分散液を４：１の混合比で混合し、Ｎａｆｉｏｎ９０
重量％とＨ－モンモリロナイト１０重量％からなる混合液を得た。続いて、混合液を窒素
雰囲気下中において溶媒キャスト法により製膜した。製膜後のフィルムの膜厚は４０μｍ
であった。
【００９６】
　四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから１ＭＨｚ
）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結果、温度
５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は１．４８×１０－２Ｓ・ｃｍ-1であった
。スルホン化モンモリロナイトを混合していないＮａｆｉｏｎ膜（比較例２）と比較し、
温度５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は０．２５であった。
【００９７】
（比較例４）Ｎａｆｉｏｎ／スルホン化モンモリロナイト複合膜
　Ｎａｆｉｏｎ５重量％溶液（登録商標、デュポン社製）を準備した。続いて，合成例４
で得たスルホン化モンモリロナイトを水中に分散させ２．５重量％の分散液を得た。得ら
れたスルホン化モンモリロナイトの分散液は、超音波洗浄機を用いさらに十分に分散させ
た。Ｎａｆｉｏｎ溶液とスルホン化モンモリロナイトの分散液を４：１の混合比で混合し
、Ｎａｆｉｏｎ９０重量％とスルホン化モンモリロナイト１０重量％からなる混合液を得
た。続いて、混合液を窒素雰囲気下中において溶媒キャスト法により製膜した。製膜後の
フィルムの膜厚は４０μmであった。
【００９８】
　四端子法により交流インピーダンス測定（電圧振幅５ｍＶ、周波数１Ｈｚから１ＭＨｚ
）を行い、求めた抵抗値より、電解質膜の膜面方向の導電率を算出した。その結果、温度
５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は２．８４×１０－２Ｓ・ｃｍ-1であった
。スルホン化モンモリロナイトを混合していないＮａｆｉｏｎ膜（比較例２）と比較し、
温度５０℃、相対湿度８０％におけるイオン伝導度は０．４８倍であった。
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【００９９】
（実施例４）膜－電極接合体、及び燃料電池セルの作製方法の一例を以下に示す。
　触媒粉末として、ＨｉＳＰＥＣ１０００（登録商標、ジョンソン＆マッセイ社製）を使
用し、電解質溶液としてはＮａｆｉｏｎ溶液（登録商標、デュポン社製）を使用した。ま
ず、触媒粉末と電解質溶液の混合分散液を作製し、ドクターブレード法を用いてＰＴＦＥ
（polytetrafluoroethylene）シート上に成膜し、触媒シートを作製した。次に、作製し
た触媒シートをデカール法によって、１２０℃、１００ｋｇｆ／ｃｍ2で、実施例３で得
た電解質膜上にホットプレス転写し、膜－電極接合体を作製した。さらに、その膜－電極
接合体をカーボンクロス電極（Ｅ－ＴＥＫ社製）で挟持した後、集電体で挟んで締結し、
燃料電池を作製した。
【０１００】
　作製した燃料電池を用いて、アノード側に水素ガスを注入速度３００ｍｌ／分で、カソ
ード側には空気を供給し、セル出口圧力を大気圧、相対湿度をアノード、カソードともに
５０％、セル温度を５０℃とした。電流密度４００ｍＡ／ｃｍ２で定電流測定を行ったと
ころ、セル電位は７２０ｍＶであり、１００時間後においても安定した特性を保っていた
。
【０１０１】
　実施例１～３と比較例１～４について、それぞれの電解質膜の温度５０℃、相対湿度８
０％におけるイオン伝導度を表１にまとめた。
【０１０２】
【表１】

【０１０３】
　表１の結果から次のことがわかる。まず、実施例１～３と比較例１とを比較すると、イ
オン伝導性無機層状物質を含有することにより、イオン伝導性がほぼ同じもしくは上がる
ことがわかる。また、無機物を含有するので膜強度、ガスバリア性が向上する。一方、実
施例１と比較例３との比較、実施例３と比較例４との比較から、実施例に係る電解質膜の
方がより高いイオン伝導性を有することがわかる。さらに、ｂｃｐはＮａｆｉｏｎよりも
ガスバリア性が高いことが知られている。
　以上により、本発明に係る電解質膜は高いイオン伝導性を維持しながら、膜強度、ガス
バリア性を向上させることができることがわかる。
【符号の説明】
【０１０４】
１１：ブロックコポリマーが形成するシリンダー状ミクロ相分離構造
１２：イオン伝導性無機層状物質
１３：グレイン構造の境界
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１４：グレイン
２１：ブロックコポリマーが形成するシリンダー状ミクロ相分離構造
２２：イオン伝導性無機層状物質
２３：無秩序状態のブロックコポリマー
 

【図１】

【図２】
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