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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　キノキサリン構造を持つ単位の連鎖であって、この単位の繰り返し数が２以上である連
鎖と、
　ベンズイミダゾール骨格またはベンズビスイミダゾール骨格を有するイミダゾール系化
合物の構造を持つ単位の連鎖であって、この単位の繰り返し数が２以上である連鎖と、
　前記キノキサリン構造を持つ単位に結合するプロトン放出機能を持つ置換基と、
　前記イミダゾール系化合物の構造を持つ単位のイミダゾール環窒素原子に結合するプロ
トン放出機能を持つ置換基とを有するブロック共重合体であって、
　前記プロトン放出機能を持つ置換基が、スルホン酸基又はスルホン酸基を有する置換基
であり、
　前記キノキサリン構造を持つ単位は、下記一般式（９ａ）で表される単位であり、
　前記イミダゾール系化合物の構造を持つ単位は、下記一般式（１０ａ）で表される単位
、あるいは下記一般式（３）～（５）のいずれかで表されるベンズイミダゾール骨格を持
つ単位、もしくは下記一般式（６）で表されるベンズビスイミダゾール骨格を持つ単位で
ある、プロトン伝導性高分子材料。



(2) JP 4828112 B2 2011.11.30

10

20

30

【化１０１】

（式（９ａ）、式（１０ａ）中のＲSは、前記のプロトン放出機能を持つ置換基を表し、
Ｒは、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ
基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基
、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン
酸エステル基、スルホン酸エステル基、置換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボ
キシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリ
フルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボ
ン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭素数１～２０
のアルキル基、置換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フ
ェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アル
コキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エス
テル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、置換基
としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、
ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン
酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸
エステル基を有してもよい炭素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｘ
は、それぞれ独立に置換基を有してもよいアリーレン基を表す。Ｙは、それぞれ独立にヘ
テロ原子、スルホニル基、メチレン基、置換基を有してもよい炭素数が２～２０のアルキ
レン基、置換基を有してもよい炭素数が６～２０のアリーレン基を表し、ｍは０～５の整
数を表す。）
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【化１０２】

（式（３）～（６）中のＲは、前記のプロトン放出機能を持つ置換基を含み、他は、水素
原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、
ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン
酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エ
ステル基、置換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニ
ル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキ
シル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル
基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、置換基として
ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲ
ン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、
トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステ
ル基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、置換基としてヒドロキシル基、アミ
ノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シ
アノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチ
オ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭
素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｚは、置換基としてヒドロキシ
ル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、ア
シル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオ
ロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有し
てもよいアリーレン基を表す。）
【請求項２】
　下記一般式（３２ａ）で表される、キノキサリン構造を持つ単位を有し、この単位の繰
り返し数が２以上である主鎖にイミダゾール系化合物が結合した重合体であって、
　該重合体に結合したイミダゾール系化合物のイミダゾール環窒素原子に結合するプロト
ン放出機能を持つ置換基を有し、
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　前記プロトン放出機能を持つ置換基は、スルホン酸基又はスルホン酸基を有する置換基
である、プロトン伝導性高分子材料。
【化１０３】

（式中のＲｓは、前記のプロトン放出機能を持つ置換基を表す。）
【請求項３】
　キノキサリン構造を持つ単位を有し、この単位の繰り返し数が２以上の重合体である第
１の高分子化合物と、
　ベンズイミダゾール骨格またはベンズビスイミダゾール骨格を有するイミダゾール系化
合物の構造を持つ単位を有し、この単位の繰り返し数が２以上の重合体である第２の高分
子化合物とを含む混合物であって、
　前記第２の高分子化合物は、前記イミダゾール系化合物の構造を持つ単位のイミダゾー
ル環窒素原子に結合するプロトン放出機能を持つ置換基を有し、
　前記プロトン放出機能を持つ置換基が、スルホン酸基又はスルホン酸基を有する置換基
であり、
　前記キノキサリン構造を持つ単位は、下記一般式（９ａ）又は（９ｂ）で表される単位
であり、
　前記イミダゾール系化合物の構造を持つ単位は、下記一般式（１０ａ）で表される単位
、あるいは下記一般式（３）～（５）のいずれかで表されるベンズイミダゾール骨格を持
つ単位、もしくは下記一般式（６）で表されるベンズビスイミダゾール骨格を持つ単位で
ある、プロトン伝導性高分子材料。
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【化１０４】

（式（９ａ）、式（１０ａ）中のＲSは、前記のプロトン放出機能を持つ置換基を表し、
式（９ａ）、式（９ｂ）及び式（１０ａ）中のＲは、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロ
キシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子
、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフ
ルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エステル基、置
換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル
基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スル
ホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホ
ン酸エステル基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、置換基としてヒドロキシル
基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシ
ル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロ
メチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有して
もよい炭素数２～２０のアルケニル基、置換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボ
キシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリ
フルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボ
ン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭素数６～２０
のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｘは、それぞれ独立に置換基を有してもよい
アリーレン基を表す。Ｙは、それぞれ独立にヘテロ原子、スルホニル基、メチレン基、置
換基を有してもよい炭素数が２～２０のアルキレン基、置換基を有してもよい炭素数が６
～２０のアリーレン基を表し、ｍは０～５の整数を表す。）
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【化１０５】

（式（３）～（６）中のＲは、前記のプロトン放出機能を持つ置換基を含み、他は、水素
原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、
ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン
酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エ
ステル基、置換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニ
ル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキ
シル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル
基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、置換基として
ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲ
ン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、
トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステ
ル基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、置換基としてヒドロキシル基、アミ
ノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シ
アノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチ
オ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭
素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｚは、置換基としてヒドロキシ
ル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、ア
シル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオ
ロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有し
てもよいアリーレン基を表す。）
【請求項４】
　下記一般式（８）で表される、キノキサリン構造を持つ単位とイミダゾール構造を持つ
単位とを含む単位を有し、この単位の繰り返し数が２以上である重合体であって、
　前記キノキサリン構造を持つ単位に結合するプロトン放出機能を持つ置換基と、前記イ
ミダゾール構造を持つ単位のイミダゾール環窒素原子に結合するプロトン放出機能を持つ
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置換基とを有し、
　前記プロトン放出機能を持つ置換基が、スルホン酸基又はスルホン酸基を有する置換基
である、プロトン伝導性高分子材料。
【化８】

（式中のＲは、前記のプロトン放出機能を持つ置換基を含み、他は、それぞれ独立に、水
素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基
、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホ
ン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸
エステル基、置換基としてヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェ
ニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコ
キシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステ
ル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、置換基とし
てヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロ
ゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基
、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エス
テル基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、置換基としてヒドロキシル基、ア
ミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、
シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチル
チオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基又はスルホン酸エステル基を有してもよい
炭素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｘは置換基を有してもよいア
リーレン基を表す。Ｙは、それぞれ独立に、ヘテロ原子、スルホニル基、メチレン基、炭
素数が２～２０の置換基を有してもよいアルキレン基、炭素数が６～２０の置換基を有し
てもよいアリーレン基を表し、ｍは０～５の整数を表す。）
【請求項５】
　前記重合体の重量平均分子量が５００～１００，０００である、請求項１～４のいずれ
かに記載のプロトン伝導性高分子材料。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかのプロトン伝導性高分子材料を含む電極活物質。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれかのプロトン伝導性高分子材料を含む固体電解質。
【請求項８】
　さらに酸性化合物を含む請求項７に記載の固体電解質。
【請求項９】
　前記酸性化合物が、硫酸、塩酸、硝酸、酢酸、ほう酸、四フッ化ほう酸、リン酸、六フ
ッ化リン酸、プロピオン酸、フッ化プロピオン酸、酪酸、フッ化酪酸からなる群から選択
される少なくとも一種以上である請求項８に記載の固体電解質。
【請求項１０】
　前記酸性化合物が、スルホン酸系化合物、カルボン酸系化合物及びリン酸系化合物から
なるモノマー並びにこれらのポリマーからなる群から選択される少なくとも１種以上であ
る請求項８に記載の固体電解質。
【請求項１１】
　請求項７～１０のいずれかに記載の固体電解質からなる固体電解質膜。
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【請求項１２】
　膜の厚みが１０～２００μｍである請求項１１に記載の固体電解質膜
【請求項１３】
　請求項１～５のいずれかのプロトン伝導性高分子材料を電極活物質として用いた電気化
学セル。
【請求項１４】
　一対の電極と、これらの電極の間に設置されたセパレータを有する電気化学セルであっ
て、
　プロトン源を含む電解質を含有し、
　正極活物質および負極活物質としてそれぞれプロトン伝導型化合物を含有し、
　前記負極活物質のプロトン伝導型化合物として請求項１～５のいずれかのプロトン伝導
性高分子材料を含む、電気化学セル。
【請求項１５】
　一対の電極と、これらの電極の間に設置された請求項１１又は１２に記載の固体電解質
膜とを有する電気化学セル。
【請求項１６】
　プロトン源を含む電解質を含有し、
　正極活物質および負極活物質としてそれぞれプロトン伝導型化合物を含有する、請求項
１５に記載の電気化学セル。
【請求項１７】
　前記負極活物質のプロトン伝導型化合物として請求項１～５のいずれかのプロトン伝導
性高分子材料を含む、請求項１６に記載の電気化学セル。
【請求項１８】
　燃料極と、空気極と、これらの電極の間に設置された請求項１１又は１２に記載の固体
電解質膜とを有する燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池や電気二重層キャパシタ、レドックスキャパシタ、コンデンサなど
の電気化学セル及び燃料電池、並びにこれらに使用されるプロトン伝導性高分子材料及び
これを用いた固体電解質膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、固体電解質は、例えば固体高分子型燃料電池の電解質膜として、ナフィオン（登
録商標、パーフルオロスルホン酸型イオン交換膜）等のプロトン伝導性高分子固体電解質
膜が知られている（例えば特開平７－２２０３４号公報（特許文献１）、特開平７－３２
６３６３号公報（特許文献２））。
【０００３】
　また、特開平７－３２０７８０号公報（特許文献３）には、リチウム二次電池の固体電
解質として、ポリイミダゾール等の高分子と電解質塩との複合体からなる固体電解質が開
示されている。この複合体は、高分子の溶液と電解質塩を混合し乾燥することにより得ら
れている。
【０００４】
　また、特開２００３－２４２８３３号公報（特許文献４）には、キノキサリン構造を含
む重合体と酸性化合物とを含有するプロトン伝導性固体電解質及びこれを含む固体電解質
膜、並びにこの電解質膜を用いた燃料電池、電気二重層コンデンサ及びエレクトロクロミ
ック素子が開示されている。このプロトン伝導性固体電解質は、キノキサリン構造をもつ
重合体にプロトンを放出することが可能な酸性化合物（無機酸、有機酸、酸型モノマー、
酸型高分子）を含有させることによって、プロトン伝導性に優れた固体高分子電解膜を実
現している。例えば、実施例として、ポリフェニルキノキサリンを酸型モノマー（パラス
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チレンスルホン酸）溶液に浸漬させ、この酸型モノマーを重合させて得た電解質膜と、電
解液として２０％硫酸水溶液、ポリアニリン電極、ポリピリジン－２，５－ジイル電極を
用いた二次電池が記載されている。また、ポリフェニルキノキサリンを酸型モノマー（ビ
ニルスルホン酸）溶液に浸漬させ、この酸型モノマーを重合させて得た電解質膜を用いた
燃料電池が記載されている。
【特許文献１】特開平７－２２０３４号公報
【特許文献２】特開平７－３２６３６３号公報
【特許文献３】特開平７－３２０７８０号公報
【特許文献４】特開２００３－２４２８３３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、プロトン伝導性と耐久性に優れたプロトン伝導性高分子材料および固
体電解質膜を提供することにあり、さらに、電流特性と信頼性に優れた電気化学セルおよ
び燃料電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、キノキサリン構造と
イミダゾール構造と、プロトン放出機能を持つ置換基とを有するプロトン伝導性高分子材
料は、優れたプロトン伝導性を示し、高温下においても耐久性に優れることを見出し、本
発明を完成させた。
【０００７】
　すなわち本発明は、キノキサリン系化合物の構造と、イミダゾール系化合物の構造と、
プロトン放出機能を持つ置換基を有することを特徴とするプロトン伝導性高分子材料に関
する。
【０００８】
　また本発明は、前記キノキサリン系化合物の構造が、下記一般式（１）で表されるキノ
キサリン構造である上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式中のＲは、その少なくとも一つが主鎖または側鎖に結合する基、あるいは少なくとも
二つが主鎖を形成する基であり、他は、それぞれ独立に、前記のプロトン放出機能を持つ
置換基、水素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基
、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル
基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、
スルホン酸エステル基、前記の置換基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、前記
の置換基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、前記の置換基を有してもよい炭
素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。）
　また本発明は、前記キノキサリン系化合物の構造が、下記一般式（２）で表されるキノ
キサリン構造単位である上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【００１１】
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【化２】

【００１２】
（式中のＲは、それぞれ独立に、前記のプロトン放出機能を持つ置換基、水素原子、ヒド
ロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原
子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリ
フルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エステル基、
前記の置換基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、前記の置換基を有してもよい
炭素数２～２０のアルケニル基、前記の置換基を有してもよい炭素数６～２０のアリール
基、複素環式化合物残基を表す。）
　また本発明は、前記キノキサリン系化合物の構造を持つ単位と、前記イミダゾール系化
合物の構造を持つ単位と、これらの単位の少なくともいずれかに結合するプロトン放出機
能を持つ置換基とを有し、且つ前記キノキサリン系化合物の構造のキノキサリン縮合環が
主鎖を構成している重合体を含む上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【００１３】
　また本発明は、前記プロトン放出機能を持つ置換基が、少なくとも前記イミダゾール系
化合物の構造のイミダゾール環窒素原子に結合している上記のプロトン伝導性高分子材料
に関する。
【００１４】
　また本発明は、前記キノキサリン系化合物の構造を持つ単位の連鎖と、前記イミダゾー
ル系化合物の構造を持つ単位の連鎖と、これらの単位の少なくともいずれかに結合するプ
ロトン放出機能を持つ置換基とを有するブロック共重合体を含む上記のプロトン伝導性高
分子材料に関する。
【００１５】
　また本発明は、前記キノキサリン系化合物の構造を持つ単位を有する主鎖に対して、前
記イミダゾール系化合物、あるいは当該化合物の構造を持つ側鎖が結合した重合体を含む
上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【００１６】
　また本発明は、前記キノキサリン系化合物の構造を持つ単位を有する高分子化合物と、
前記イミダゾール系化合物の構造を持つ単位を有する高分子化合物と、これらの高分子化
合物の少なくともいずれかに結合するプロトン放出機能を持つ置換基とを含む上記のプロ
トン伝導性高分子材料に関する。
【００１７】
　また本発明は、前記イミダゾール系化合物の構造が、ベンズイミダゾール骨格またはベ
ンズビスイミダール骨格を有する上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【００１８】
　また本発明は、前記イミダゾール系化合物の構造が、下記一般式（３）～（５）で表さ
れるベンズイミダゾール骨格を持つ単位、下記一般式（６）で表されるベンズビスイミダ
ゾール骨格を持つ単位、下記一般式（７）で表されるビニルイミダゾール単位から選ばれ
る少なくとも１種を含む上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【００１９】
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【化３】

【００２０】
【化４】

【００２１】
【化５】

【００２２】
【化６】

【００２３】

【化７】

【００２４】
（式中のＲは、それぞれ独立に、前記のプロトン放出機能を持つ置換基、水素原子、ヒド
ロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原
子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリ
フルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エステル基、
前記の置換基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、前記の置換基を有してもよい
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炭素数２～２０のアルケニル基、前記の置換基を有してもよい炭素数６～２０のアリール
基、複素環式化合物残基を表す。Ｚは、前記の置換基を有してもよいアリーレン基を表す
。）
　また本発明は、下記一般式（８）で表される、キノキサリン構造とイミダゾール構造と
プロトン放出機能を持つ置換基とを持つ単位を有する重合体を含む上記のプロトン伝導性
高分子材料に関する。
【００２５】
【化８】

【００２６】
（式中のＲは、少なくとも１つがプロトン放出機能を持つ置換基であり、他は、それぞれ
独立に、水素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基
、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル
基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、
スルホン酸エステル基、前記の置換基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、前記
の置換基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、前記の置換基を有してもよい炭
素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｘは置換基を有してもよいアリ
ーレン基を表す。Ｙは、それぞれ独立に、ヘテロ原子、スルホニル基、メチレン基、炭素
数が２～２０の置換基を有してもよいアルキレン基、炭素数が６～２０の置換基を有して
もよいアリーレン基を表し、ｍは０～５の整数を表す。）
　また本発明は、前記プロトン放出機能を持つ置換基が、スルホン酸基又はスルホン酸基
を有する置換基である上記のプロトン伝導性高分子材料に関する。
【００２７】
　また本発明は、上記のプロトン伝導性高分子材料を含む電極活物質に関する。
【００２８】
　また本発明は、上記のプロトン伝導性高分子材料を含む固体電解質に関する。
【００２９】
　また本発明は、さらに酸性化合物を含む上記の固体電解質に関する。
【００３０】
　また本発明は、前記酸性化合物が、硫酸、塩酸、硝酸、酢酸、ほう酸、四フッ化ほう酸
、リン酸、六フッ化リン酸、プロピオン酸、フッ化プロピオン酸、酪酸、フッ化酪酸から
なる群から選択される少なくとも一種以上である上記の固体電解質に関する。
【００３１】
　また本発明は、前記酸性化合物が、スルホン酸系化合物、カルボン酸系化合物及びリン
酸系化合物からなるモノマー並びにこれらのポリマーからなる群から選択される少なくと
も１種以上である上記の固体電解質に関する。
【００３２】
　また本発明は、上記の固体電解質からなる固体電解質膜に関する。
【００３３】
　また本発明は、膜の厚みが１０～２００μｍである上記の固体電解質膜に関する。
【００３４】
　また本発明は、上記のプロトン伝導性高分子材料を電極活物質として用いた電気化学セ
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ルに関する。
【００３５】
　また本発明は、一対の電極と、これらの電極の間に設置された上記の固体電解質膜とを
有する電気化学セルに関する。
【００３６】
　また本発明は、プロトン源を含む電解質を含有し、充放電に伴う酸化還元反応において
電荷キャリアとしてプロトンのみが作用するように動作し得る上記の電気化学セルに関す
る。
【００３７】
　また本発明は、燃料極と、空気極と、これらの電極の間に設置された上記の固体電解質
膜とを有する燃料電池に関する。
【発明の効果】
【００３８】
　ポリキノキサリンは耐熱性に優れたポリマーであり、その分解温度はＴＧ（Thermograv
imetry）測定によると大気下において５００℃以上であることが実測されている。さらに
、そのキノキサリン骨格は、プロトン親和性が高く、酸性下においても耐酸化還元性に優
れている。一方、イミダゾール系化合物は、酸性下においてその骨格自体がプロトン伝導
性を有することが知られている。また、イミダゾール系化合物の中でもポリベンズイミダ
ゾールは、耐熱性が高く、ポリキノキサリンと同程度であることが実測されている。
【００３９】
　本発明のプロトン伝導性高分子材料および固体電解質膜は、このように耐熱性と耐酸化
還元性に優れ、プロトン親和性を持つキノキサリン構造と、プロトン伝導性を有するイミ
ダゾール構造とを有するため、高いプロトン伝導性とともに、酸性雰囲気下においても良
好な耐久性、すなわち高い信頼性を実現することができる。さらに、プロトン放出機能を
持つ置換基を有するため、優れたプロトン伝導性を実現することができる。
【００４０】
　本発明のプロトン伝導性高分子材料および固体電解質膜は、その製造において、重合形
式を任意に選択することが可能であり、ランダム構造体や、ブロック構造体、グラフト構
造体を形成することができる。また、キノキサリン構造の単位とイミダゾール構造の単位
の組成を任意に設定することが可能であり、使用環境や使用目的に応じた特性を得ること
ができる。
【００４１】
　また、重合体を製造した後に、イミダゾール環にプロトン放出機能を持つ置換基を容易
に導入することができる。従って、重合過程において、例えば原料モノマーに結合したス
ルホン酸基による重合性の低下の影響を受けず、十分な分子量のポリマーを製造すること
ができるため、耐熱性と強度に優れた電解質膜を形成できる。
【００４２】
　また、製造時あるいは製造後に、スルホン酸基の結合形態およびスルホン化度を制御す
ることができるため、高温においても良好なプロトン伝導度を長期維持できるプロトン伝
導性高分子材料および固体電解質膜を提供できる。
【００４３】
　本発明のプロトン伝導性高分子材料および固体電解質膜を用いることによって、電流特
性や信頼性に優れた、二次電池や電気二重層キャパシタ、レドックスキャパシタ、コンデ
ンサ等の電気化学セルおよび燃料電池を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４４】
　本発明のプロトン伝導性高分子材料は、キノキサリン系化合物の構造と、イミダゾール
系化合物の構造と、プロトン放出機能を持つ置換基を有することを特徴とする。
【００４５】
　本発明のプロトン伝導性高分子材料は、例えば以下の連鎖構造を有するプロトン伝導性
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高分子化合物を含むことができる。プロトン放出機能を持つ置換基は、キノキサリン系化
合物の骨格を持つ単位とイミダゾール系化合物の骨格を持つ単位の少なくともいずれかに
結合している。
（ａ）キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位とイミダゾール系化合物の骨格を持つ単位
とを有するランダム共重合構造。
（ｂ）キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位の連鎖と、イミダゾール系化合物の骨格を
持つ単位の連鎖とが結合したブロック構造。
（ｃ）キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位とイミダゾール系化合物の骨格を持つ単位
とを有するランダム共重合連鎖と、キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位の連鎖と、イ
ミダゾール系化合物の骨格を持つ単位の連鎖とが結合したブロック構造。
（ｄ）キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位を含む幹高分子（主鎖）に対し、イミダゾ
ール系化合物の骨格を持つ側鎖（分岐鎖）またはイミダゾール系化合物が結合したグラフ
ト構造。
（ｅ）キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位の連鎖と、イミダゾール系化合物の骨格を
持つ単位の連鎖とを有するブロック重合体からなる幹高分子（主鎖）に対し、イミダゾー
ル系化合物の骨格を持つ側鎖（分岐鎖）またはイミダゾール系化合物が結合したグラフト
構造。
（ｆ）キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位とイミダゾール系化合物の骨格を持つ単位
とを有するランダム共重合連鎖と、キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位の連鎖と、イ
ミダゾール系化合物の骨格を持つ単位の連鎖とを有するブロック重合体からなる幹高分子
（主鎖）に対し、イミダゾール系化合物の骨格を持つ側鎖（分岐鎖）またはイミダゾール
系化合物が結合したグラフト構造。
【００４６】
　また、本発明のプロトン伝導性高分子材料は、キノキサリン系化合物の骨格を持つ単位
を有する高分子化合物と、イミダゾール系化合物の骨格を持つ単位を有する高分子化合物
と、これらの高分子化合物の少なくともいずれかに結合するプロトン放出機能を持つ置換
基とを含む形態をとることができる。
【００４７】
　本発明のプロトン伝導性高分子材料に含まれる高分子化合物は、特に放電容量等の電気
的特性の点から、キノキサリン系化合物の構造とイミダゾール系化合物の構造とプロトン
放出機能を持つ置換基とを有するプロトン伝導性高分子化合物であることが望ましい。
【００４８】
　また、本発明におけるプロトン伝導性高分子化合物は、上記一般式（１）で表されるキ
ノキサリン構造を有することが好ましい。このキノキサリン構造は、当該構造の一部が主
鎖または側鎖に結合する形態をとることができるが、所望の特性を得る点から、上記一般
式（２）で示されるように、キノキサリン構造を主鎖の一部として含んでいることが好ま
しい。
【００４９】
　プロトン放出機能を持つ置換基としては、スルホン酸基、カルボン酸基等が挙げられる
が、スルホン酸基、あるいはスルホン酸基を有する置換基が好ましい。
【００５０】
　なお、本明細書中の各一般式中のＲのハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨ
ウ素が挙げられる。また式中、Ｒのアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－
ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基等が挙げられる。また式
中、Ｒのアシル基は、－ＣＯＸで表される置換基であり、Ｘとしては上記アルキル基を挙
げることができる。また式中、Ｒのアルコキシル基は、－ＯＸで表される置換基であり、
Ｘとしては上記アルキル基を挙げることができる。また式中、Ｒのカルボン酸エステル及
びスルホン酸エステルのエステル基中のアルキル部分としては上記アルキル基を挙げるこ
とができる。また式中、Ｒのアルケニル基としては、エテニル基（ビニル基）、２－プロ



(15) JP 4828112 B2 2011.11.30

10

20

30

40

50

ペニル基（アリル基）、１，３－ブタジエニル基、４－メトキシ－２－ブテニル基等が挙
げられる。また式中、Ｒのアリール基としては、フェニル基、ナフチル基、アントリル基
等が挙げられる。また式中、Ｒのヘテロ環化合物残基としては、炭素数２～２０、ヘテロ
原子数１～５の３～１０員環の基を挙げることができ、ヘテロ原子としては、酸素、硫黄
、窒素が挙げられる。
【００５１】
　以下、具体例を挙げて本発明の好適な実施の形態を説明する。
【００５２】
　プロトン伝導性高分子化合物における、プロトン放出機能を持つ置換基のイオン交換基
としてスルホン酸基を有する繰り返し単位の例を下記一般式（９）、（１０）、（１１）
に示す。
【００５３】
　ここで、１ユニットに結合しているスルホン酸基の数を「スルホン化度」と定義する。
例えば、一般式（９）の場合は、スルホン化度２と表示する。
【００５４】
【化９】

【００５５】
【化１０】

【００５６】
【化１１】

【００５７】
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　上記の式中のＲは、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキ
シル基、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフ
ルオロメチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン
酸基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エステル基、前記の置換基を有してもよい炭素
数１～２０のアルキル基、前記の置換基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、
前記の置換基を有してもよい炭素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。
Ｘは、それぞれ独立に置換基を有してもよいアリーレン基を表す。Ｙは、それぞれ独立に
、ヘテロ原子、スルホニル基、メチレン基、炭素数が２～２０の置換基を有してもよいア
ルキレン基、炭素数が６～２０の置換基を有してもよいアリーレン基を表し、ｍは０～５
の整数を表す。
【００５８】
　ここで言うＸ、Ｙ及びｍの「それぞれ独立に」とは、各繰り返し単位においてすべてが
同じでも良く、また、すべてが異なっていても良いことを意味し、さらに、重合体のそれ
ぞれの構造においても独立であることを示している。
【００５９】
　上記の式中のＹのヘテロ原子としては、酸素、硫黄、窒素が挙げられ、窒素の場合は連
結基の他に水素原子または炭素数１～１０のアルキル基等の置換基を有していてもよい。
【００６０】
　一般に、キノキサリン系重合体は、下記式（１２）で表される芳香族テトラアミノ化合
物と下記式（１３）で表されるテトラカルボニル化合物を原料として、有機溶媒中で脱水
縮合反応を利用し、公知の方法によって重合できる（J. Polymer Science, Vol.5, 1453
頁, 1967年に記載)。
【００６１】
【化１２】

【００６２】
【化１３】

【００６３】
　例えば、一般式（９）で表される単位を有する重合体は、以下の反応式（１４）によっ
て合成できる。
【００６４】
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【化１４】

【００６５】
　ここでは、原料のテトラカルボニル化合物として、末端のフェニル環にスルホン酸基が
１つずつ直接結合した化合物を用いたが、スルホン酸基の結合形態や結合数が異なる化合
物を用いることによって、所望のスルホン酸基を有する置換基とスルホン化度を有するキ
ノキサリン系重合体を得ることができる。例えば、一般式（１５）で表されるようにフェ
ニル環に炭素数１～２０（ｎ：１～２０）のアルキレン基を介してスルホン酸基が結合し
た重合体、一般式（１６）で表されるようにフェニル環にスルホン酸基が直接結合した重
合体、一般式（１７）で表されるようにフェニル環にケトン基を介してスルホン酸基が結
合した重合体、一般式（１８）で表されるようにフェニル環にスルホン酸基と電子吸引性
のカルボキシル基が結合した重合体を得ることができる。
【００６６】

【化１５】

【００６７】
【化１６】

【００６８】
【化１７】

【００６９】
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【化１８】

【００７０】
　次に、一般式（１０）で表される単位を有する重合体の合成方法について説明する。
【００７１】
　ベンズイミダゾール系重合体は、例えば、下記の反応式（１９）に示す公知の方法によ
って合成できる。一般式（１２）で表される芳香族テトラアミノ化合物と、化学式（２０
）、（２１）又は（２２）で表される芳香族ジカルボニル化合物を用いることができる。
【００７２】
【化１９】

【００７３】
【化２０】

【００７４】
【化２１】

【００７５】
【化２２】

【００７６】
　ベンズイミダゾール系重合体のスルホン化は、以下の反応式（２３-ａ）、（２３-ｂ）
に示す方法より行うことができ、一般式（１０）、（１１）に示す構造単位を得ることが
できる。なお、式中の「ＤＭＡｃ」はＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを示す。
【００７７】
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【化２３】

【００７８】
　ここでは、スルホン化剤として、１，４－ブタンスルホン（1,4-butanesulfone）、４
－ブロモメチルベンゼンスルホネート（4-bromo-methylbenzenesulfonate）を用いたが、
炭素数や構造の異なるスルホン化剤を用いることにより、スルホン酸基を有する所望の構
造の置換基を持つベンズイミダゾール系重合体を合成することができる。
【００７９】
　次に、キノキサリン構造を持つ単位の連鎖と、前記イミダゾール構造を持つ単位の連鎖
と、これらの単位の少なくともいずれかに結合するプロトン放出機能を持つ置換基とを有
するブロック共重合体（プロトン伝導性高分子化合物）について説明する。
【００８０】
　この具体例として、一般式（２４）に示す、２、２’－（ｐ－フェニレン）１－フェニ
ルキノキサリンのスルホン化体の単位を含む連鎖と、ベンズイミダゾールのスルホン化体
構造を持つ単位を含む連鎖とのブロック共重合体を挙げることができる。
【００８１】
　前述の合成法に従って、各連鎖を構成するスルホン化体ポリマーを調製した後、それぞ
れのポリマー末端基を活性化させて、活性化されたポリマー末端同士を結合し得る任意の
化合物を作用させることにより、ブロック共重合体化合物を得ることができる。さらに、
これらを繰り返すことにより、所望のブロック数を有する共重合体化合物を合成すること
ができる。
【００８２】
　また、ラジカル開始剤やニッケル塩などの重合開始剤の添加により、ポリマーの末端で
モノマーの重合を開始させ、新たな重合鎖を形成させてもよい。一方のポリマーを溶解さ
せた反応溶媒中において、共重合の対象とする他方のポリマーの合成プロセスを実施する
ことによっても、ブロック共重合体化合物を得ることができる。
【００８３】
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【化２４】

【００８４】
　上述した各合成方法を併用することによって、分岐構造を持ったグラフト構造の共重合
化合物や、ブロック構造と分岐構造を併せ持った共重合化合物を得ることも可能であり、
さらに、任意の結合構造のスルホン酸基やスルホン化度を有するプロトン伝導性高分子化
合物を合成することができる。
【００８５】
　次に、キノキサリン構造とイミダゾール構造を有する単位からなる重合体（プロトン伝
導性高分子化合物）について説明する。このような重合体としては、一般式（８）で表さ
れる、キノキサリン骨格とベンズイミダゾール骨格を有する繰り返し単位を含むものを挙
げることができる。
【００８６】

【化２５】

【００８７】
（式中のＲは、少なくとも１つがプロトン放出機能を持つ置換基であり、他は、それぞれ
独立に、水素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、ニトロ基、フェニル基
、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、アルコキシル
基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、
スルホン酸エステル基、前記の置換基を有してもよい炭素数１～２０のアルキル基、前記
の置換基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、前記の置換基を有してもよい炭
素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。Ｘは置換基を有してもよいアリ
ーレン基を表す。Ｙは、それぞれ独立に、ヘテロ原子、スルホニル基、メチレン基、炭素
数が２～２０の置換基を有してもよいアルキレン基、炭素数が６～２０の置換基を有して
もよいアリーレン基を表し、ｍは０～５の整数を表す。）
　ここで言うＸ、Ｙ及びｍの「それぞれ独立に」とは、各繰り返し単位においてすべてが
同じでも良く、また、すべてが異なっていても良いことを意味し、さらに、重合体のそれ
ぞれの構造においても独立であることを示している。
【００８８】
　上記の式中のＹのヘテロ原子としては、酸素、硫黄、窒素が挙げられ、窒素の場合は連
結基の他に水素原子または炭素数１～１０のアルキル基等の置換基を有していてもよい。
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【００８９】
　上記重合体の合成は以下の方法により行うことができる。
【００９０】
　キノキサリン系重合体の原料である一般式（１２）及び（１３）の化合物と、ベンズイ
ミダゾール系重合体の原料である一般式（２０）、（２１）、（２２）のいずれかの化合
物を用いて、上述した公知のキノキサリン系重合体の調製法に従って、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド（以下ＤＭＦとする）等の有機溶媒中にて脱水縮重合反応を行う。具体的に
は、一般式（１３）のテトラカルボニル化合物（Ｘ：ｐ－フェニレン、Ｒ：スルホン酸基
を有するフェニル基）をＤＭＦに溶解させ、３０分攪拌する。次に、予め３，３’－ジア
ミノベンジジンとイソフタルアルデヒドをＤＭＦに溶解させておいた溶液を添加し、大気
中、１２０℃で１０時間攪拌し、反応させることによって得られる。重合温度は、特に限
定されないが、一般的には、使用する溶媒の還流温度付近で行うことができる。反応時間
も特に制限されず、使用するモノマーの種類や溶媒によって適宜設定することができる。
高分子量化する場合には、脱水重縮合であることから、一般的に少なくとも１０時間以上
行うことが好ましい。重合溶媒としては、使用する原料化合物が溶解しやすく、かつ原料
化合物と反応しないものであれば特に限定されない。
【００９１】
　重合体へのスルホン酸基（スルホン酸基を持つ置換基を含む）の導入は、前述の通り、
スルホン酸基を持つ原料を用いて重合体を形成する方法や、重合体を形成した後にスルホ
ン化剤を用いてスルホン化する方法により行うことができる。
【００９２】
　本発明におけるプロトン伝導性高分子材料において、重合体（高分子化合物）のスルホ
ン酸基の結合構造の相違は、プロトン伝導度や耐久性に影響を及ぼし、重合体のスルホン
化度は、親水性の度合いに影響を与え、溶媒への溶解度などを変化させる。よって、プロ
トン伝導性高分子材料の用途に応じて、重合体のスルホン酸基の結合構造およびスルホン
化度を適宜選択することが好ましい。
【００９３】
　式（１６）のようにスルホン酸基が直接結合しているプロトン伝導性化合物は、水溶液
中において、下記反応式（２５）に示すように加水分解反応によりスルホン酸基が脱離し
易い。また、この現象は、水溶液中に限られず、大気中の温度の差異によっても同様に起
こり、特に高温環境下で生じ易い。これに対して、例えば、式（１５）のようにメチレン
基などのアルキレン結合を介してスルホン酸基が結合する構造、あるいは式（１８）のよ
うにスルホン酸基が結合しているフェニル環にさらに電子吸引性置換基が結合し、フェニ
ル環の電子密度が低下した構造は、スルホン酸基の脱離が防止される。
【００９４】
【化２６】

【００９５】
　本発明におけるプロトン伝導性高分子材料において、重合体（高分子化合物）の共重合
組成としては、原料化合物の仕込み量を変化させることにより、任意の質量比率に制御す
ることが可能である。共重合組成については、特に制限されないが、目的とする性能の要
求範囲に応じて、適した組成の共重合体を用いることが好ましい。例えば、電気化学セル
の電極活物質として用いる場合には、大きな酸化還元容量が要求されるため、プロトン源
を含む電解液中においては、プロトン親和性が高いプロトン伝導性化合物の単位が多く含
まれる方が好ましい。ここでは、キノキサリン系化合物の単位を多く含有する組成である
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ことが好ましい。また、固体電解質膜として用いる場合には、イオン伝導度や、膜の形成
し易さ、強度に優れた組成であることが望ましい。例えば、キノキサリン構造の単位とイ
ミダゾールの単位とのモル比が１／９～９／１、あるいは２／８～８／２の範囲で適宜設
定することができる。
【００９６】
　本発明の固体電解質膜のイオン伝導度（プロトン伝導度）としては、特に制限はないが
、当該固体電解質膜を用いて作製する電気化学セルや燃料電池に求められる性能に応じて
適宜設定される。一般的には、２５℃で０．１ｍＳ／ｃｍ以上であれば良いが、好ましく
は、同温度で１ｍＳ／ｃｍ以上である。
【００９７】
　本発明におけるプロトン伝導性高分子材料において、重合体（高分子化合物）の分子量
は、所望の特性が得られる範囲内であれば特に制限されないが、例えばＧＰＣ（ゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー）測定による重量平均分子量で５００～１００，０００
程度のものを用いることができ、好ましくは５，０００～１００，０００，より好ましく
は５，０００～８０，０００程度のものを用いることができる。固体電解質膜を形成する
場合には、膜の形成性と溶媒への溶解性、強度の観点から３０，０００～１００，０００
が好ましく、３５，０００～８０，０００がより好ましく、４０，０００～８０，０００
がさらに好ましい。また、なるべく低分子量体が混在しないものがより好ましい。
【００９８】
　本発明の固体電解質膜の強度としては、特に制限はないが、各種電気化学セルや燃料電
池に用いる場合の取り扱い性の観点から、引っ張り強度として９．８ＭＰａ（１００ｋｇ
／ｃｍ2）以上が好ましく、２９．４ＭＰａ（３００ｋｇ／ｃｍ2）以上がより好ましい。
【００９９】
　本発明において、プロトン伝導性高分子材料に含有させる酸性化合物としては、プロト
ンを放出することが可能な化合物であれば特に限定されず、スルホン酸系化合物、カルボ
ン酸系化合物、リン酸系化合物などの無機化合物や有機化合物、高分子化合物のいずれを
も用いることができる。これらは、単独で用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
【０１００】
　具体的には、硫酸、塩酸、硝酸、酢酸、ほう酸、四フッ化ほう酸、リン酸、六フッ化リ
ン酸、プロピオン酸、フッ化プロピオン酸、酪酸、フッ化酪酸が挙げられる。酸性の高分
子化合物としては、ポリスチレンスルホン酸、ポリビニルスルホン酸、リン酸系高分子、
ポリアクリル酸等が挙げられる。酸性のモノマー化合物も用いることができ、スチレンス
ルホン酸やビニルスルホン酸等のスルホン酸系モノマー、アクリル酸やメタクリル酸等の
カルボン酸系モノマー、ビニルリン酸等のリン酸系モノマーが挙げられる。これらの中で
、硫酸、スルホン酸系化合物、リン酸系化合物とそのフッ化物が好ましく、特に、硫酸、
ポリスチレンスルホン酸、ポリビニルスルホン酸、六フッ化燐酸が好ましい。
【０１０１】
　次に、本発明の電気化学セルについて説明する。
【０１０２】
　本発明の電気化学セルは、本発明のプロトン伝導性高分子材料を活物質として含む電極
を用いること、もしくは、本発明のプロトン伝導性高分子材料からなる固体電解質膜を用
いることを特徴とする。
【０１０３】
　本発明の電気化学セルは、正極および負極の活物質としてプロトン伝導型化合物を含有
し、電解質としてプロトン源を含む電解質を含有する構成を有することが好ましい。さら
に、両極の充放電に伴う酸化還元反応において電荷キャリアとしてプロトンのみが作用し
得るように構成されていることが好ましい。すなわち、両極の充放電に伴う酸化還元反応
の電子授受において、電極活物質のプロトンの吸脱着のみが関与するように動作し得るも
のが好ましい。
【０１０４】
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　電極活物質として使用されるプロトン伝導型化合物としては、プロトン源を含む溶液中
において、酸化還元性を有しているものであれば、特に限定されず、例えば以下の化合物
を使用することができる。ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリピロール、ポリアセチレ
ン、ポリ－ｐ－フェニレン、ポリフェニレンビニレン、ポリペリナフタレン、ポリフラン
、ポリフルラン、ポリチエニレン、ポリピリジンジイル、ポリイソチアナフテン、ポリキ
ノキサリン、ポリピリジン、ポリピリミジン、ポリインドール等のインドール系高分子化
合物、ポリアミノアントラキノン、ポリイミダゾール及びこれらの誘導体などのπ共役系
高分子、インドール三量体化合物等のインドール系π共役化合物、ベンゾキノン、ナフト
キノン、アントラキノン等のキノン系化合物、ポリアントラキノン、ポリベンゾキノン、
ポリベンゾキノン等のキノン系高分子（キノン酸素が共役によりヒドロキシル基になり得
るもの）、前記高分子を与えるモノマーの２種以上の共重合で得られるプロトン伝導型高
分子などが挙げられる。これらの化合物にドーピングを施すことによりレドックス対が形
成され、導電性が発現する。これら化合物は、その酸化還元電位の差を適宜調整すること
によって正極活物質及び負極活物質として選択使用される。
【０１０５】
　ここでは、正極活物質として一般式（２６）で表されるインドール系化合物（インドー
ル三量体）を用い、負極活物質としては、一般式（２７）で表されるポリフェニルキノキ
サリン、もしくは本発明のプロトン伝導性高分子材料を用いた例を挙げる。
【０１０６】
【化２７】

【０１０７】
（式中、Ｒはそれぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ニトロ基、
フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、アミノ基、トリフルオロメ
チル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸エステル基、スルホン酸
エステル基、アルコキシル基、アルキルチオ基、アリールチオ基、これらの置換基を有し
ていても良い炭素数１～２０のアルキル基、これらの置換基を有していても良い炭素数６
～２０のアリール基、複素環式化合物残基を示す。）
【０１０８】
【化２８】

【０１０９】
（式中のＲは、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基
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、ニトロ基、フェニル基、ビニル基、ハロゲン原子、アシル基、シアノ基、トリフルオロ
メチル基、アルコキシル基、スルホン酸基、トリフルオロメチルチオ基、カルボン酸基、
カルボン酸エステル基、スルホン酸エステル基、前記の置換基を有してもよい炭素数１～
２０のアルキル基、前記の置換基を有してもよい炭素数２～２０のアルケニル基、前記の
置換基を有してもよい炭素数６～２０のアリール基、複素環式化合物残基を表す。
【０１１０】
　図２に、本発明の電気化学セルの模式的構成図を示す。
【０１１１】
　正極集電体１上に正極電極２、負極集電体４上に負極電極３がそれぞれ配置され、これ
らの電極がセパレータ５を介して対向配置されている。また、電解液としてプロトン源を
含む水溶液または非水溶液が充填されており、ガスケット６により封止されている。
【０１１２】
　電極は、次のようにして作製することができる。
【０１１３】
　活物質と、導電補助剤と、必要によりバインダーとを混合する。導電補助材は、活物質
に対して１～５０質量部、好ましくは１０～３０質量部混合することができる。バインダ
ーは、活物質に対して１～２０質量部、好ましくは５～１０質量部混合することができる
。この混合粉末を、所定サイズ・形状の金型に充填し、常温～４００℃、好ましくは１０
０～３００℃で加圧成形することにより電極を形成することができる。もしくは、その混
合物を溶媒に加えてスラリーを調製し、導電性基材上にスクリーン印刷し、乾燥を行うこ
とにより電極を形成することができる。
【０１１４】
　導電助剤としては、繊維状カーボン（商品名：ＶＧＣＦ、昭和電工製）、粒子状カーボ
ン（商品名：ケッチェンブラックＥＣ６００ＪＤ、ケッチェンブラックインターナショナ
ル製））を用いることができる。
【０１１５】
　バインダーとしては、特に限定されないが、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）やポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）を用いることができる。
【０１１６】
　電解液としては、プロトンを含有する水溶液または非水溶液を用いることができる。例
えば、無機酸又は有機酸を用いることができ、無機酸としては、硫酸、硝酸、塩酸、リン
酸、テトラフルオロほう酸、六フッ化リン酸、六フッ化ケイ酸などが挙げられ、有機酸と
しては、飽和モノカルボン酸、脂肪族カルボン酸、オキシカルボン酸、ｐ－トルエンスル
ホン酸、ポリビニルスルホン酸、ラウリン酸などが挙げられる。なかでも、硫酸水溶液等
の酸含有水溶液を好適に用いることができる。プロトンの含有量としては、電極材料の反
応性の点から、１０-3ｍｏｌ／ｌ以上が好ましく、１０-1ｍｏｌ／ｌ以上がより好ましく
、一方、電極材料の活性低下や溶出の防止の点から、１８ｍｏｌ／ｌ以下が好ましく、７
ｍｏｌ／ｌ以下がより好ましい。
【０１１７】
　セパレータは、電気化学セルの両極を電気的に絶縁できるものであれば、特に限定され
ないが、例えば、ポリオレフィン系多孔質膜やイオン交換膜、または本発明の固体電解質
膜を用いることができる。固体電解質膜の厚みは、特に限定されないが、１０～２００μ
ｍが好ましく、１０～８０μｍがより好ましい。
【０１１８】
　本発明の電気化学セルの外装形状は、コイン型、ラミネート型などの従来使用されてい
る形状をとることができ、特に限定されるものではない。
【０１１９】
　次に、本発明の燃料電池について説明する。
【０１２０】
　本発明の燃料電池は、本発明のプロトン伝導性高分子材料からなる固体電解質膜を用い
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ることを特徴とする。
【０１２１】
　図３に、本発明の燃料電池の模式的構成図を示す。
【０１２２】
　この単セルは、基本構造として、燃料極セパレータ７、触媒と多孔質支持体を含む燃料
極触媒層８、プロトン伝導性固体電解質９、触媒と多孔質支持体を含む空気極触媒層１０
、空気極セパレータ１１がこの順で積層された積層構造をとっている。
【０１２３】
　セパレータは、単セルを直列に接続するために導電材料からなり、触媒層にガスや燃料
を供給するための供給孔あるいは供給路が設けられている。この導電材料としては、耐酸
性を有する導電性炭素材料が好適に用いられる。具体的には、例えば、グラファイトシー
トや、グラファイトと各種樹脂の複合シート等を用いることができる。
【０１２４】
　触媒層は、一般に触媒と多孔質支持体からなるものを用いることができる。触媒として
は白金系触媒が用いられ、多孔質カーボン等の支持体に担持される。多孔質支持体にはガ
ス拡散性に優れたカーボン繊維シート等を好適に用いることができる。触媒層は、電池特
性の点から、固体電解質膜との密着性が高いことが好ましい。例えば、固体電解質膜の軟
化点以上の温度で熱プレスを行うことにより、この密着性を高めることができる。
【０１２５】
　本発明の固体電解質膜の両側に空気極触媒層および燃料極触媒層が密着配置され、それ
ぞれ空気極セパレータ及び燃料極セパレータを貼り合せて単セルを形成し、必要に応じて
複数の単セルを直列に接続してパッケージ化することで燃料電池を得ることができる。
【０１２６】
　得られた燃料電池は、燃料極側に水素やメタノール等の燃料を供給し、空気極側に酸素
や空気を供給することにより作動する。燃料極で電子とともに発生したプロトンは、固体
電解質膜を介して空気極側へ移動し、酸素と反応して水を生成する。
【０１２７】
　本発明の固体電解質膜は、たとえば透明電極、変色極材料層、プロトン伝導性固体電解
質膜、対極材料層および電極の積層構造を有するエレクトロクロミック素子にも適用可能
である。
【実施例】
【０１２８】
　以下、本発明について、実施例を挙げてさらに具体的に説明する。
【０１２９】
　〔作製後の目的化合物の確認方法〕
　目的化合物の確認は、生成物の収率の算出、ＣＨＮＳ元素分析およびＩＲ測定を行い、
化学構造とスルホン化度を確認した。重量平均分子量は、ＧＰＣ（ゲルパーミエーション
クロマトグラフィー）測定により得た（J.Polymer Science,part B,Polymer Physics,第3
8巻,1348頁,2000年、Chemistry Letters,1049頁,2000年）。収率は、重合前後の仕込み原
料の濃度差より算出した。この収率が９６％以上であれば、ほぼ目的化合物が生成できて
いるものと判断できる。
【０１３０】
　〔固体電解質膜の強度の測定〕
　固体電解質膜の強度は、引っ張り強度試験により測定した。
【０１３１】
　プロトン伝導性高分子化合物を有機溶媒に完全に溶解させ、スクリーン印刷機を用いて
ガラス基盤上に成膜後、常温から徐々に昇温しながら乾燥し、完全に溶媒を揮発させて、
所定の膜厚の固体電解質膜を作製した。
【０１３２】
　得られた固体電解質膜の一端を固定し、フォースゲージを用いて除々に加重を加え、膜
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【０１３３】
　〔イオン伝導度（プロトン伝導度）の測定〕
　作製した固体電解質膜のイオン伝導度は、交流インピーダンス法にて測定した。具体的
には、固体電解質膜を白金の不活性電極ではさみ、２５℃、６Ｍの燐酸中において交流を
印加し、インピーダンスの周波数特性で測定した。
【０１３４】
　〔耐久性の評価〕
　作製したプロトン伝導性高分子化合物の耐久性は、サイクリックボルタンメトリー法（
以下ＣＶ法）によるＣＶサイクル試験を行い評価した。
【０１３５】
　ＣＶ法は、次の条件で行った。試験用サンプルは、プロトン伝導性高分子化合物とカー
ボン（導電補助剤）を任意の質量比で混合し、その混合物を溶媒に分散させ、導電性基材
上に塗布し、乾燥して作製した。電解液としては５ｗｔ％の硫酸水溶液を用い、参照極と
して、Ａｇ／ＡｇＣｌ電極、対極としてＰｔを用いた。掃引速度２０ｍＶ／ｓｅｃ、掃引
電位範囲０．５Ｖ～－０．３Ｖ、測定温度６０℃にて、１０，０００回サイクル試験を実
施した。
【０１３６】
　５ｗｔ％の硫酸水溶液を用いた理由は次のとおりである。キノキサリン重合体は、塩基
性ポリマーとして知られており、酸塩基反応によりプロトンがドーピングし、レドックス
対が形成され導電性が発現し、酸化還元反応を起こす。したがって、電気化学的な活性は
、プロトン濃度に大きく依存する。具体的に、キノキサリン重合体は、プロトン源として
硫酸水溶液を用いる場合、４０ｗｔ％程度のプロトン濃度下で、最も大きな酸化還元活性
が認められるが、１０ｗｔ％以下になると極端に活性が低下し、ほぼ酸化還元ピークが認
められない。実際に、５ｗｔ％硫酸水溶液中における無置換のキノキサリン重合体（サン
プルＡ：後述の比較例１）と、スルホン酸基を有するキノキサリン－ベンズイミダゾール
共重合体（サンプルＢ：後述の実施例１）のサイクルリックボルタモグラムを図１に示す
。
【０１３７】
　これより、サンプル（Ａ）は、ほぼ活性が認められないのに対して、サンプル（Ｂ）は
、大きな活性が認められた。これは、スルホン酸基の有無とイミダゾール構造単位の有無
に基づくプロトン伝導度の相違によるものと考えられる。従って、この活性の維持率がス
ルホン酸基およびイミダゾール構造単位による機能の耐久性として判断することができる
。ここでは、初期のＣＶ容量に対する１０，０００回サイクル試験を実施した後のＣＶ容
量の割合を容量残存率とした。容量残存率（％）＝１００×（１０，０００サイクル後の
ＣＶ容量）／（初期ＣＶ容量）。
【０１３８】
　〔実施例１〕
　スルホン化度２のキノキサリン－ベンズイミダゾール重合体を以下の反応式（２８）に
従って調製した。
【０１３９】
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【化２９】

【０１４０】
　まず、テトラカルボニル化合物のスルホン化体〔ｂ〕をＤＭＦに溶解させ、３０分攪拌
した。次に、予め３，３’－ジアミノベンジジン〔ａ〕とイソフタルアルデヒド〔ｃ〕を
ＤＭＦに溶解させておいた溶液を添加した。その後、大気中、１２０℃で１０時間攪拌し
、反応させた。得られた固形物をろ過し、メタノールで洗浄した後、１２０℃で１０時間
減圧乾燥して、茶黄色の重合物を得た。
【０１４１】
　重合反応前後の原料の濃度分析値から算出すると、得られた重合物の収率は９７．３％
であった。また、重合物のＣＨＮＳ元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質であ
ることが確認され、ＧＰＣ測定よる重量平均分子量は６５，０００であった。
【０１４２】
　得られた重合物のＣＶサイクル試験を下記の通り行った。
【０１４３】
　重合物と粒子状カーボン（商品名：ケッチェンブラックＥＣ６００ＪＤ、ケッチェンブ
ラックインターナショナル製）をこの記載順に７：３の質量比で混合し、その混合物をｍ
－クレゾールに分散させ、導電性基材上に塗布し、１２０℃で乾燥したものを測定用サン
プルとした。このサンプルについて、上記方法に従ってＣＶサイクル試験を行った結果、
初期ＣＶ容量は１７０Ｃ／ｇであり、１０，０００サイクル後の容量残存率は４１％であ
った。
【０１４４】
　〔実施例２〕
　実施例１で作製したプロトン伝導性高分子化合物の粉末をｍ－クレゾールに完全に溶解
させ、この溶液をスクリーン印刷機を用いてガラス基盤上に成膜した。次いで、常温から
徐々に８０℃まで昇温し、最終的に１２０℃で１時間乾燥させｍ－クレゾールを揮発させ
た。これにより、膜厚５０μｍの茶黄色の固体電解質膜を得た。
【０１４５】
　得られた膜の引っ張り強度は、４１．２ＭＰａ（４２０ｋｇ／ｃｍ2）であり、イオン
伝導度（プロトン伝導度）は０．５３×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０１４６】
　〔実施例３〕
　正極活物質としてプロトン伝導型化合物である６－カルボン酸メチルインドール三量体
を選択し、導電補助剤として繊維状カーボン（商品名：ＶＧＣＦ、昭和電工（株）製）、
結着剤としてＰＶＤＦ（平均分子量：１１００）を選択し、これらをこの記載順に６９：
２３：８の重量比で秤取り、ブレンダーを用いて攪拌・混合した。次に、この混合粉末を
１ｃｍ2角の金型に入れ、２００℃で加圧成形することにより正極電極を得た。
【０１４７】
　負極電極は、実施例１で調製したプロトン伝導性高分子化合物の粉末と導電補助剤とし
て粒子状カーボン（商品名：ケッチェンブラックＥＣ６００ＪＤ、ケッチェンブラックイ
ンターナショナル製）をこの記載順に７５：２５の重量比で秤取り、ブレンダーを用いて
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攪拌・混合した以外は、正極電極と同じ方法により作製した。
【０１４８】
　電解液として、２０ｗｔ％硫酸水溶液を用い、セパレータとして、厚さ１５μｍの陽イ
オン交換膜を用いた。
【０１４９】
　このセパレータを介して、上記正極電極および負極電極の電極面を対向させて貼り合わ
せ、ガスケットで外装し、図２に示す構成の電池を形成した。
【０１５０】
　得られた電池について、２５℃と－２０℃における放電容量を測定した。充電条件は、
ＣＣＣＶ：１０ｍＡ－１．２Ｖ、１０分間とし、放電条件は、ＣＣ：２ｍＡとした。２５
℃での放電容量は０．９ｍＡｈであり、－２０℃での放電容量は０．６３ｍＡｈであった
。また、２５℃において、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量を測定した。この
放電容量は０．５７ｍＡｈであった。
【０１５１】
　〔実施例４〕
　実施例２において作製した厚み５０μｍの固体電解質膜をセパレータとして用い、負極
活物質としてポリフェニルキノキサリン（一般式（２７）において全てのＲがＨである高
分子化合物）を用いた以外は、実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した
。
【０１５２】
　２５℃での放電容量は１．０２ｍＡｈであり、－２０℃での放電容量は０．５８ｍＡｈ
であった。また、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．４６ｍＡｈであった
。
【０１５３】
　〔実施例５〕
　実施例２において作製した厚み５０μｍの固体電解質膜を用い、定法に従い、その両側
に白金触媒が担持された多孔質導電性炭素電極を設置し、燃料電池用積層体を作製した。
この積層体の両側に水素供給室と空気供給室を設けて燃料電池を作製した。
【０１５４】
　水素極に水素を供給し、６０℃にて、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．６１Ｖ
の起電力が得られた。また、１Ａでは０．４７Ｖの起電力が得られた。
【０１５５】
　〔実施例６〕
　下記式（２９）で表されるスルホン化度４のキノキサリン－ベンズイミダゾール重合体
を調製した。
【０１５６】
【化３０】

【０１５７】
　この重合体は、実施例１と同様にして重合物を調製した後、前述の反応式（２３－ａ）
で示される方法により、ベンズイミダゾール環のＮ位部分にスルホン酸基を持つ置換基を
導入して得た。
【０１５８】



(29) JP 4828112 B2 2011.11.30

10

20

30

40

50

　得られた重合物の収量は９７．２％であった。また、ＣＨＮＳ元素分析値およびＩＲス
ペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測定よる重量平均分子量は７２，
０００であった。
【０１５９】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は２５４Ｃ／ｇ
であり、１０，０００サイクル後の容量残存率は７２％であった。
【０１６０】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は５９．８ＭＰａ（６１０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は０．８２×１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
【０１６１】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
１．２１ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は１．０４ｍＡｈであった。また、２５℃におい
て、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．９７ｍＡｈであった。
【０１６２】
　実施例５と同様にして燃料電池を作製し、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．７
１Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．５２Ｖの起電力が得られた。
【０１６３】
　〔実施例７〕
　下記式（３０）で表されるスルホン化度４のキノキサリン－ベンズイミダゾール重合体
を調製した。
【０１６４】
【化３１】

【０１６５】
　この重合体は、スルホン酸基の結合構造が異なるテトラカルボニル化合物のスルホン化
体を用いた以外は実施例１と同様にして重合物を調製し、次いで、前述の反応式（２３－
ｂ）で示される方法により、ベンズイミダゾール環のＮ位部分にスルホン酸基を持つ置換
基を導入して得た。
【０１６６】
　得られた重合物の収量は９８．１％であった。また、ＣＨＮＳ元素分析値およびＩＲス
ペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測定よる重量平均分子量は８５，
０００であった。
【０１６７】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は２８１Ｃ／ｇ
であり、１０，０００サイクル後の容量残存率は７３％であった。
【０１６８】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は７１．６ＭＰａ（７３０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は０．９１×１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
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【０１６９】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
１．４１ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は１．２２ｍＡｈであった。また、２５℃におい
て、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は１．１５ｍＡｈであった。
　実施例５と同様にして燃料電池を作製し、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．７
８Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．６６Ｖの起電力が得られた。
【０１７０】
　〔実施例８〕
　下記式（３１）で表される連鎖構造を有するキノキサリン－ベンズイミダゾールブロッ
ク共重合体を調製した。
【０１７１】
【化３２】

【０１７２】
　まず、スルホン化度１のポリフェニルキノキサリン（一般式（２７）において全てのＲ
がＨである高分子化合物のスルホン化体）を定法に従って重合した後、その重合溶液に、
ポリベンズイミダゾールを形成するための重合原料を投入して重合を行った（２段重合）
。次いで、前述の反応式（２３－ａ）で示される方法により、ポリベンズイミダゾール連
鎖のＮ位部分にスルホン酸基を持つ置換基を導入した。
【０１７３】
　ＣＨＮＳ元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認された。収
率は９７．９％であった。ＧＰＣ測定により、分子量分布は統一されており、重量平均分
子量は７５，０００であった。これらの分析結果と原料の仕込み組成から、ポリフェニル
キノキサリン（ＰＰＱｘ）連鎖部分とポリベンズイミダゾール（ＰＢＩ）連鎖部分の質量
比率（ＰＢＩ／ＰＰＱｘ）が０．７であるブロック共重合体であることが確認された。
【０１７４】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は２３２Ｃ／ｇ
であり、１０，０００サイクル後の容量残存率は７５％であった。
【０１７５】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は７４．５ＭＰａ（７６０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は０．７９×１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
【０１７６】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
０．８１ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は０．５９ｍＡｈであった。また、２５℃におい
て、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．４８ｍＡｈであった。
　実施例５と同様にして燃料電池を作製し、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．６
７Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．５３Ｖの起電力が得られた。
【０１７７】
　〔実施例９〕
　下記式（３２）で表されるスルホン化度２のキノキサリン－ベンズイミダゾールグラフ
ト重合体を調製した。
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【０１７８】
【化３３】

【０１７９】
　まず、式（１３）（Ｘがｐ－フェニレン、Ｒが２－ベンズイミダゾリル）で示されるテ
トラカルボニル化合物をＤＭＦに溶解させ、３０分攪拌した。次に、３，３’－ジアミノ
ベンジジンをＤＭＦに溶解させておいた溶液を添加した。その後、大気中、１２０℃で１
０時間攪拌し、反応させた。得られた固形物をろ過し、メタノールで洗浄した後、１２０
℃で１０時間減圧乾燥して、茶黄色の重合物を得た。次に、前述の反応式（２３－ａ）で
示される方法によりベンズイミダゾール環のＮ位部分にスルホン酸基を持つ置換基を導入
した。
【０１８０】
　得られた重合物の収率は、９６．２％であった。また、ＣＨＮＳの元素分析値およびＩ
Ｒスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測定による重量平均分子量は
４１，０００であった。
【０１８１】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は２７１Ｃ／ｇ
であり、１０，０００サイクル後の容量残存率は８４％であった。
【０１８２】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は３２．４ＭＰａ（３３０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は０．８６×１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
【０１８３】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
１．１６ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は１．０４ｍＡｈであった。また、２５℃におい
て、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．８９ｍＡｈであった。
　実施例５と同様にして燃料電池を作製し、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．７
１Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．５９Ｖの起電力が得られた。
【０１８４】
　〔実施例１０〕
　実施例２にて調製した固体電解質膜を、常温下、６０ｗｔ％硫酸に２４時間浸漬して、
硫酸をドーピングした。浸漬前後において、膜の色が茶黄色から赤色に変化し、硫酸がド
ーピングされたことが確認された。
【０１８５】
　この固体電解質膜の引っ張り強度は３４．３ＭＰａ（３５０ｋｇ／ｃｍ2）であり、イ
オン伝導度は０．５９×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０１８６】
　この固体電解質膜をセパレータとして用いた以外は、実施例５と同様にして燃料電池を
作製した。水素極に水素を供給し、６０℃にて、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０
．６５Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．５１Ｖの起電力が得られた。
【０１８７】
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　〔実施例１１〕
　実施例２にて調製した固体電解質膜を、常温下、３０ｗｔ％ポリスチレンスルホン酸水
溶液に２４時間浸漬して、ポリスチレンスルホン酸をドーピングした。浸漬前後において
、膜の色が茶黄色から薄赤色に変化し、ポリスチレンスルホン酸がドーピングされたこと
が確認された。
【０１８８】
　この固体電解質膜の引っ張り強度は３８．２ＭＰａ（３９０ｋｇ／ｃｍ2）であり、イ
オン伝導度は０．５５×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０１８９】
　〔実施例１２〕
　反応式（１４）で表される定法に従い、スルホン化度２のポリフェニルキノキサリンを
調製した。得られた重合物の収率は９２．４％であった。また、ＣＨＮＳの元素分析値お
よびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測定による重量平均分
子量は１１，０００であった。
【０１９０】
　一方、反応式（１９）及び（２３－ａ）に示される定法に従い、スルホン化度２のポリ
ベンズイミダゾールを調製した。得られた重合物の収率は９８．６％であった。また、Ｃ
ＨＮＳ元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測
定による重量平均分子量は８４，０００であった。
【０１９１】
　これらの重合物を５：５の質量比で混合し、高速ブレンダーを用いて乾式混合を行い（
３０秒×３回）、プロトン伝導性高分子材料を得た。
【０１９２】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は１８６Ｃ／ｇ
であり、１０，０００サイクル後の容量残存率は６１％であった。
【０１９３】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は３０．４ＭＰａ（３１０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は０．６５×１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
【０１９４】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
０．５８ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は０．３２ｍＡｈであった。また、２５℃におい
て、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．２７ｍＡｈであった。
　実施例５と同様にして燃料電池を作製し、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．５
７Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．４３Ｖの起電力が得られた。
　〔実施例１３〕
　定法に従い、無置換体のポリフェニルキノキサリン（一般式（２７）において全てのＲ
がＨである高分子化合物）を調製した。すなわち、テトラカルボニル化合物と３，３’－
ジアミノベンジジンをＤＭＦに溶解させ、３０分攪拌した後、大気中で、１２０℃で１０
時間攪拌し、反応させた。得られた黄色の固形物をろ過し、メタノールで洗浄した後、１
２０℃で１０時間減圧乾燥して重合物を得た。収率は、９９．４％であった。また、ＣＨ
ＮＳの元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測
定による重量平均分子量は４５，０００であった。
【０１９５】
　一方、反応式（１９）及び（２３－ａ）で表される定法に従い、スルホン化度２のポリ
ベンズイミダゾールを調製した。得られた重合物の収率は９８．６％であった。また、Ｃ
ＨＮＳ元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測
定による重量平均分子量は８４，０００であった。
【０１９６】
　これらの重合物をその記載順に６：４の質量比で混合し、高速ブレンダーを用いて乾式
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混合を行い（３０秒×３回）、プロトン伝導性高分子材料を得た。
【０１９７】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は７８Ｃ／ｇ、
１０，０００サイクル後の容量残存率は８１％であった。
【０１９８】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は４７．１ＭＰａ（４８０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は０．４３×１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
【０１９９】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
０．３９ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は０．３１ｍＡｈであった。また、２５℃におい
て、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．２８ｍＡｈであった。
【０２００】
　実施例５と同様にして燃料電池を作製し、起電力を測定した結果、２００ｍＡで０．５
９Ｖの起電力が得られた。また、１Ａでは０．４８Ｖの起電力が得られた。
【０２０１】
　〔比較例１〕
　実施例１３と同様にして、無置換のポリフェニルキノキサリン（一般式（２７）におい
て全てのＲがＨである高分子化合物）を調製した。収率は９９．４％であった。また、Ｃ
ＨＮＳの元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ
測定による重量平均分子量は４５，０００であった。
【０２０２】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期容量は５．３Ｃ／ｇであ
り、活性が非常に乏しかった。
【０２０３】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は５４．９ＭＰａ（５６０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は３．４×１０-5Ｓ／ｃ
ｍであった。
【０２０４】
　さらにこの固体電解質膜を、常温下、６０ｗｔ％硫酸に２４時間浸漬して、硫酸をドー
ピングした。浸漬前後において、膜の色が黄色から赤色に変化し、硫酸がドーピングされ
たことが確認された。
【０２０５】
　〔比較例２〕
　反応式（１４）に示される定法に従い、スルホン化度２のポリフェニルキノキサリンを
調製した。すなわち、テトラカルボニル化合物のスルホン化体と３，３’－ジアミノベン
ジジンをＤＭＦに溶解させ、３０分攪拌した後、大気中で、１２０℃で１０時間攪拌し、
反応させた。得られた黄色の固形物をろ過し、メタノールで洗浄した後、１２０℃で１０
時間減圧乾燥して重合物を得た。収率は９２．４％であった。また、ＣＨＮＳ元素分析値
およびＩＲスペクトルから目的の物質であることが確認され、ＧＰＣ測定による重量平均
分子量は１１，０００であった。
【０２０６】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は１５０Ｃ／ｇ
、１０，０００サイクル後の容量残存率は１９％であった。
【０２０７】
　実施例２と同様にして固体電解質膜の作製を試みたが、膜の形成が困難であったため、
イオン伝導度は測定できなかった。
【０２０８】
　実施例３と同様にして電池を作製し、放電容量を測定した結果、２５℃での放電容量は
、０．７１ｍＡｈ、－２０℃での放電容量は０．４９ｍＡｈであった。また、２５℃にお
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いて、放電電流を１００ｍＡにしたときの放電容量は０．３８ｍＡｈであった。
【０２０９】
　〔比較例３〕
　スルホン酸基を持たないテトラカルボニル化合物を用いた以外は実施例１と同様にして
、スルホン酸基を持たないキノキサリン－ベンズイミダゾール重合体を調製した。収率は
９８．１％であった。また、ＣＨＮＳの元素分析値およびＩＲスペクトルから目的の物質
であることが確認され、ＧＰＣ測定による重量平均分子量は６４，０００であった。
【０２１０】
　実施例１と同様にしてＣＶサイクル試験を実施した結果、初期ＣＶ容量は８．７Ｃ／ｇ
であり、活性が非常に乏しかった。
【０２１１】
　実施例２と同様にして固体電解質膜を作製し、評価試験を行った結果、この膜の引っ張
り強度は６６．７ＭＰａ（６８０ｋｇ／ｃｍ2）、イオン伝導度は７．１×１０-5Ｓ／ｃ
ｍであった。
【図面の簡単な説明】
【０２１２】
【図１】本発明の実施例１のＣＶ試験によるサイクリックボルタモグラムを示す図である
。
【図２】本発明の電気化学セルの模式的断面図である。
【図３】本発明の燃料電池の模式的断面図である。
【符号の説明】
【０２１３】
　１　　正極集電体
　２　　正極電極
　３　　負極電極
　４　　負極集電体
　５　　セパレータ
　６　　ガスケット
　７　　燃料極セパレータ
　８　　燃料極触媒層
　９　　プロトン伝導性固体電解質膜
　１０　空気極触媒層
　１１　空気極セパレータ
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