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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
スルホン酸基を含有し、イオン交換容量が、０．３～３．５ｍｅｑ／ｇの範囲にある酸性
基含有ポリマーと溶剤とを含有する溶液を、
１．支持体上に流延して温度１５０℃以下で乾燥させ、ゲル状膜の残溶剤量が、ポリマー
重量に対して１０～４０重量％であるゲル状膜を得た後に、
２．水洗工程を通過させその後、
３．温度３００℃以下の乾燥工程を通過することにより得られ、水洗および乾燥工程通過
後の膜の残溶剤量が、ポリマー重量に対して５重量％以下であることを特徴とする高分子
固体電解質膜の製造方法。
【請求項２】
酸性基含有ポリマーが、スルホン酸基を含有するポリアリーレンエーテル系化合物である
ことを特徴とする請求項１に記載の高分子固体電解質膜の製造方法。
【請求項３】
酸性基含有ポリマーは一般式（１）とともに一般式（２）で示される構成成分を含むポリ
アリーレンエーテル系化合物からなることを特徴とする請求項２に記載の高分子固体電解
質膜の製造方法。
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【化１】

ただし、Ａｒは２価の芳香族基、Ｙはスルホン基またはケトン基、ＸはＨまたは１価のカ
チオン種を示す。
【化２】

ただし、Ａｒ'は２価の芳香族基を示す。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は高分子固体電解質膜の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　液体電解質のかわりに高分子固体電解質をイオン伝導体として用いる電気化学的装置の
例として、水電解槽や燃料電池を上げることができる。これらに用いられる高分子膜は、
カチオン交換膜としてプロトン導電率とともに化学的、熱的、電気化学的および力学的に
十分安定なものでなくてはならない。このため、長期にわたり使用できるものとしては、
主に米デュポン社製の「ナフィオン（登録商標）」を代表例とするパーフルオロカーボン
スルホン酸膜が使用されてきた。しかしながら、ナフィオン膜を１００℃を越える条件で
運転しようとすると、膜の含水率が急激に落ちるほか、膜の軟化も顕著となる。このため
、将来が期待されるメタノールを燃料とする燃料電池においては、膜内のメタノール透過
による性能低下がおこり、十分な性能を発揮することはできない。また、現在主に検討さ
れている水素を燃料として８０℃付近で運転する燃料電池においても、膜のコストが高す
ぎることが燃料電池技術の確立の障害として指摘されている。
【０００３】
　このような欠点を克服するため、非フッ素系芳香族環含有ポリマーにスルホン酸基を導
入した高分子電解質膜が種々検討されている。ポリマー骨格としては、耐熱性や化学的安
定性を考慮すると、芳香族ポリアリーレンエーテルケトン類や芳香族ポリアリーレンエー
テルスルホン類などの、芳香族ポリアリーレンエーテル化合物を有望な構造としてとらえ
ることができ、ポリアリールエーテルスルホンをスルホン化したもの（例えば、非特許文
献１参照。）、ポリエーテルエーテルケトンをスルホン化したもの（例えば、特許文献１
参照。）、スルホン化ポリスチレン等が報告されている。しかしながら、これらのポリマ
ーのスルホン化反応により芳香環上に導入されたスルホン酸基は一般に熱により脱離しや
すい傾向にあり、これを改善する方法として電子吸引性芳香環上にスルホン酸基を導入し
たモノマーを用いて重合することで、熱的に安定性の高いスルホン化ポリアリールエーテ
ルスルホン系化合物が報告されている（例えば、特許文献２参照。）。
【特許文献１】特開平６－９３１１４号公報（第１５－１７頁）
【特許文献２】米国特許出願公開第２００２／００９１２２５号明細書（第１－２頁）
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【非特許文献１】ジャーナル・オブ・メンブラン・サイエンス（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　
Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）、（オランダ）１９９３年、８３巻、Ｐ．２１１－
２２０
【０００４】
　上記のような耐熱性に優れたイオン交換樹脂を膜状に成形加工する場合、樹脂の溶解が
可能な溶剤に樹脂を溶解させた溶液を、膜状に成形加工した後に溶剤を除去することでイ
オン交換膜が得られる。溶剤の除去が不十分であり、膜内部に溶剤が残留している膜を使
用した場合、溶剤が徐々に溶出することに伴い種々の不具合が生じ、発電性能や耐久性能
等が低下してしまう問題が生じるため、極力溶剤を除去する必要がある。
【０００５】
　ポリマーと溶剤からなる溶液を支持体上に流延した後に溶剤を除去方法については、熱
により溶剤を揮発させることで除去する方法、イオン交換樹脂と溶剤とを含有する溶液に
、樹脂に対しては非相溶性であり溶剤とは混和できる溶媒を接触させることで溶剤を除去
する方法がある。熱により溶剤を揮発させることで除去する方法においては、沸点が高い
溶剤を用いる場合は高温で長時間の時間を費やす必要があり、工業生産においては生産時
のエネルギー消費は多くなり製造コストが高くなるばかりか、問題が発生しない程度まで
溶剤を除去することは実現できていないのが現状である。
樹脂に対しては非相溶性であり溶剤と混和できる溶媒を接触させることで溶剤を除去する
方法においては、溶媒を接触させゲル化させる際の速度調整が非常に困難であり、溶媒に
接触した後直ちに脱溶剤が行われると同時に膜は急激に収縮し、それに伴いシワが発生し
てしまうために良好な品位を確保することが困難である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、残留溶剤が極めて少なく、良好な品位を確保した、耐熱性に優れた高
分子固体電解質膜を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、上記目的が達成されることを見いだすに至った。
すなわち、本発明は、酸性基含有ポリマーと溶剤とを含有する溶液を、１．支持体上に流
延して温度１５０℃以下で乾燥させゲル状膜を得た後に、２．水洗工程を通過させその後
、３．温度３００℃以下の乾燥工程を通過することにより得られることを特徴とする高分
子固体電解質膜の製造方法である。
【０００８】
　また、上記ゲル状膜の残溶剤量が、ポリマー重量に対して１５～４０重量％であり、水
洗および乾燥工程通過後のフィルムの残溶剤量が、ポリマー重量に対して１０重量％以下
であることを特徴とする高分子固体電解質膜の製造方法である。
【０００９】
　また、上記酸性基含有ポリマーはスルホン酸基を含有し、イオン交換容量が、０．３～
３．５ｍｅｑ／ｇの範囲にあることを特徴とする高分子固体電解質膜の製造方法である。
【００１０】
　また、上記イオン伝導性ポリマーは一般式（１）とともに一般式（２）で示される構成
成分を含むポリアリーレンエーテル系化合物からなることを特徴とする高分子固体電解質
膜の製造方法である。
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【化３】

ただし、Ａｒは２価の芳香族基、Ｙはスルホン基またはケトン基、ＸはＨまたは１価のカ
チオン種を示す。
【化４】

 ただし、Ａｒ'は２価の芳香族基を示す。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明は、残留溶剤が少なく、耐熱性に優れる高分子固体電解質膜を提供することであ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明は、まず、耐熱性、イオン伝導性にすぐれたイ
オン交換樹脂を、溶解が可能である溶剤に溶解させ、イオン交換樹脂と溶剤とを含有する
溶液を調整する。本発明に使用される酸性基含有ポリマーの例としては、ポリスチレンス
ルホン酸、ポリ（トリフルオロスチレン）スルホン酸、ポリビニルホスホン酸、ポリビニ
ルカルボン酸、ポリビニルスルホン酸成分の少なくとも１種を含むアイオノマーが挙げら
れる。さらに、芳香族系のポリマーとして、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリ
フェニレンオキシド、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンスルフィドスルホン、
ポリパラフェニレン、ポリアリーレン系ポリマー、ポリフェニルキノキサリン、ポリアリ
ールケトン、ポリエーテルケトン、ポリベンズオキサゾール、ポリベンズチアゾール、ポ
リイミド等の構成成分の少なくとも１種を含むポリマーに、スルホン酸基、ホスホン酸基
、カルボキシル基、およびそれらの誘導体の少なくとも１種が導入されているポリマーが
挙げられる。なお、ここでいうポリスルホン、ポエーテルスルホン、ポリエーテルケトン
等は、その分子鎖にスルホン結合、エーテル結合、ケトン結合を有しているポリマーの総
称であり、ポリエーテルケトンケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルエー
テルケトンケトン、ポリエーテルケトンエーテルケトンケトン、ポリエーテルケトンスル
ホンなどを含むとともに、特定のポリマー構造に限定するものではない。
【００１３】
　上記酸性基を含有するポリマーのうち、芳香環上にスルホン酸基を持つポリマーは、上
記例のような骨格を持つポリマーに対して適当なスルホン化剤を反応させることにより得
ることができる。このようなスルホン化剤としては、例えば、芳香族環含有ポリマーにス
ルホン酸基を導入する例として報告されている、濃硫酸や発煙硫酸を使用するもの（例え
ば、Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ，１０６，Ｐ．２１９（１９９８））、クロ
ル硫酸を使用するもの（例えば、Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．，
２２，Ｐ．２９５（１９８４））、無水硫酸錯体を使用するもの（例えば、Ｊ．Ｐｏｌｙ
ｍ．Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．，２２，Ｐ．７２１（１９８４）、Ｊ．Ｐｏｌｙ
ｍ．Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．，２３，Ｐ．１２３１（１９８５））等が有効で
ある。本発明のスルホン酸基含有芳香族ポリアリーレンエーテル化合物を得るためには、



(5) JP 4529068 B2 2010.8.25

10

20

30

40

これらの試薬を用い、それぞれのポリマーに応じた反応条件を選定することにより実施す
ることができる。また、特許第２８８４１８９号に記載のスルホン化剤等を用いることも
可能である。
【００１４】
　また、上記酸性基含有ポリマーは、重合に用いるモノマーの中の少なくとも１種に酸性
基を含むモノマーを用いて合成することもできる。例えば、芳香族ジアミンと芳香族テト
ラカルボン酸二無水物から合成されるポリイミドにおいては、芳香族ジアミンの少なくと
も１種にスルホン酸基含有ジアミンを用いて酸性化含有ポリイミドとすることが出来る。
芳香族ジアミンジオールと芳香族ジカルボン酸から合成されるポリベンズオキサゾール、
芳香族ジアミンジチオールと芳香族ジカルボン酸から合成されるポリベンズチアゾールの
場合は、芳香族ジカルボン酸の少なくとも１種にスルホン酸基含有ジカルボン酸やホスホ
ン酸基含有ジカルボン酸を使用することにより酸性基含有ポリベンズオキサゾール、ポリ
ベンズチアゾールとすることが出来る。芳香族ジハライドと芳香族ジオールから合成され
るポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルケトンなどは、モノマーの少なく
とも１種にスルホン酸基含有芳香族ジハライドやスルホン酸基含有芳香族ジオールを用い
ることで合成することが出来る。この際、スルホン酸基含有ジオールを用いるよりも、ス
ルホン酸基含有ジハライドを用いる方が、重合度が高くなりやすいとともに、得られた酸
性基含有ポリマーの熱安定性が高くなるので好ましいと言える。
【００１５】
　本発明における酸性基含有ポリマーは、スルホン酸基含有ポリスルホン、ポリエーテル
スルホン、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンスルフ
ィドスルホン、ポリエーテルケトン系ポリマーなどのポリアリーレンエーテル系化合物で
あることが好ましい。
【００１６】
　さらに、これらのポリアリーレンエーテル系化合物のうち、下記一般式（１）とともに
一般式（２）で示される構成成分を含むものが特に好ましい。
【００１７】
【化５】

ただし、Ａｒは２価の芳香族基、Ｙはスルホン基またはケトン基、ＸはＨまたは１価のカ
チオン種を示す。
【００１８】

【化６】

 ただし、Ａｒ'は２価の芳香族基を示す。
【００１９】
上記一般式（２）で示される構成成分は、下記一般式（３）で示される構成成分であるこ
とが好ましい。
【００２０】
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【化７】

ただし、Ａｒ'は２価の芳香族基を示す。
【００２１】
　また、本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合部においては上記一般
式（１）および一般式（２）で示される以外の構造単位が含まれていてもかまわない。こ
のとき、上記一般式（１）または一般式（２）で示される以外の構造単位は本発明のスル
ホン酸を導入したポリアリーレンエーテルの５０重量％以下であることが好ましい。５０
質量％以下とすることにより、本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合
物の特性を活かした組成物とすることができる。
【００２２】
　本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合物としては、イオン交換容量
が０．３～３．５ｍｅｑ／ｇの範囲にあることが好ましい。０．３ｍｅｑ／ｇよりも少な
い場合には、イオン伝導膜として使用したときに十分なイオン伝導性を示さない傾向があ
り、３．５ｍｅｑ／ｇよりも大きい場合にはイオン伝導膜を高温高湿条件においた場合に
膜膨潤が大きくなりすぎて使用に適さなくなる傾向がある。なお、スルホン酸基含有量は
ポリマー組成より計算することができる。より好ましくは１．０～３．０ｍｅｑ／ｇであ
る。
【００２３】
　本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合物としては、下記一般式（４
）とともに一般式（５）で示される構成成分を含むものが特に好ましい。ビフェニレン構
造を有していることにより高温高湿条件での寸法安定性に優れるとともに、フィルムの強
靱性も高いものとなる。
【００２４】
【化８】

【化９】

ただし、ＸはＨまたは１価のカチオン種を示す。
【００２５】
　本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合物は、下記一般式（６）およ
び一般式（７）で表される化合物をモノマーとして含む芳香族求核置換反応により重合す
ることができる。一般式（６）で表される化合物の具体例としては、３，３'－ジスルホ
－４，４'－ジクロロジフェニルスルホン、３，３'－ジスルホ－４，４'－ジフルオロジ
フェニルスルホン、３，３'－ジスルホ－４，４'－ジクロロジフェニルケトン、３，３'
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－ジスルホ－４，４'－ジフルオロジフェニルスルホン、およびそれらのスルホン酸基が
１価カチオン種との塩になったもの等が挙げられる。１価カチオン種としては、ナトリウ
ム、カリウムや他の金属種や各種アミン類等でも良く、これらに制限される訳ではない。
一般式（７）で表される化合物としては、２，６－ジクロロベンゾニトリル、２，６－ジ
フルオロベンゾニトリル、２，４－ジクロロベンゾニトリル、２，４－ジフルオロベンゾ
ニトリル、等を挙げることができる。
【００２６】
【化１０】

【化１１】

ただし、Ｙはスルホン基またはケトン基、Ｘは１価のカチオン種、Ｚは塩素またはフッ素
を示す。本発明において、上記２，６－ジクロロベンゾニトリルおよび２，４－ジクロロ
ベンゾニトリルは、異性体の関係にあり、いずれを用いたとしても良好なイオン伝導性、
耐熱性、加工性および寸法安定性を達成することができる。その理由としては両モノマー
とも反応性に優れるとともに、小さな繰り返し単位を構成することで分子全体の構造をよ
り硬いものとしていると考えられている。
【００２７】
　上述の芳香族求核置換反応において、上記一般式（６）、（７）で表される化合物とと
もに各種活性化ジフルオロ芳香族化合物やジクロロ芳香族化合物をモノマーとして併用す
ることもできる。これらの化合物例としては、４，４'－ジクロロジフェニルスルホン、
４，４'－ジフルオロジフェニルスルホン、４，４'－ジフルオロベンゾフェノン、４，４
'－ジクロロベンゾフェノン、デカフルオロビフェニル等が挙げられるがこれらに制限さ
れることなく、芳香族求核置換反応に活性のある他の芳香族ジハロゲン化合物、芳香族ジ
ニトロ化合物、芳香族ジシアノ化合物なども使用することができる。
【００２８】
　また、上述の一般式（１）で表される構成成分中のＡｒおよび上述の一般式（２）で表
される構成成分中のＡｒ'は、一般には芳香族求核置換重合において上述の一般式（６）
、（７）で表される化合物とともに使用される芳香族ジオール成分モノマーより導入され
る構造である。このような芳香族ジオールモノマーの例としては、４，４'－ビフェノー
ル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）エタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）メタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ブタン、３，３－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）ペンタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェ
ニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４
－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）フ
ェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメタン、９，９－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）フルオレン、ハイドロキノン、レゾルシン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ケトン等
があげられるが、この他にも芳香族求核置換反応によるポリアリーレンエーテル系化合物
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の重合に用いることができる各種芳香族ジオールを使用することもできる。これら芳香族
ジオールは、単独で使用することができるが、複数の芳香族ジオールを併用することも可
能である。
【００２９】
　本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合物を芳香族求核置換反応によ
り重合する場合、上記一般式（６）および一般式（７）で表せる化合物を含む活性化ジフ
ルオロ芳香族化合物及び／またはジクロロ芳香族化合物と芳香族ジオール類を塩基性化合
物の存在下で反応させることで重合体を得ることができる。重合は、０～３５０℃の温度
範囲で行うことができるが、５０～２５０℃の温度であることが好ましい。０℃より低い
場合には、十分に反応が進まない傾向にあり、３５０℃より高い場合には、ポリマーの分
解も起こり始める傾向がある。反応は、無溶媒下で行うこともできるが、溶媒中で行うこ
とが好ましい。使用できる溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジフェニルス
ルホン、スルホランなどを挙げることができるが、これらに限定されることはなく、芳香
族求核置換反応において安定な溶媒として使用できるものであればよい。これらの有機溶
媒は、単独でも２種以上の混合物として使用されても良い。塩基性化合物としては、水酸
化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、
炭酸水素カリウム等があげられるが、芳香族ジオール類を活性なフェノキシド構造にしう
るものであれば、これらに限定されず使用することができる。芳香族求核置換反応におい
ては、副生物として水が生成する場合がある。この際は、重合溶媒とは関係なく、トルエ
ンなどを反応系に共存させて共沸物として水を系外に除去することもできる。水を系外に
除去する方法としては、モレキュラーシーブなどの吸水材を使用することもできる。芳香
族求核置換反応を溶媒中で行う場合、得られるポリマー濃度として５～５０重量％となる
ようにモノマーを仕込むことが好ましい。５重量％よりも少ない場合は、重合度が上がり
にくい傾向がある。一方、５０重量％よりも多い場合には、反応系の粘性が高くなりすぎ
、反応物の後処理が困難になる傾向がある。重合反応終了後は、反応溶液より蒸発によっ
て溶媒を除去し、必要に応じて残留物を洗浄することによって、所望のポリマーが得られ
る。また、反応溶液を、ポリマーの溶解度が低い溶媒中に加えることによって、ポリマー
を固体として沈殿させ、沈殿物の濾取によりポリマーを得ることもできる。
【００３０】
　また、本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合物は、後で述べる方法
により測定したポリマー対数粘度が０．１以上であることが好ましい。対数粘度が０．１
よりも小さいと、イオン伝導膜として成形したときに、膜が脆くなりやすくなる。対数粘
度は０．３以上であることがさらに好ましい。一方、対数粘度が５を超えると、ポリマー
の溶解が困難になるなど、加工性での問題が出てくるので好ましくない。なお、対数粘度
を測定する溶媒としては、一般にＮ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
などの極性有機溶媒を使用することができるが、これらに溶解性が低い場合には濃硫酸を
用いて測定することもできる。
【００３１】
　本発明のスルホン酸基含有ポリアリーレンエーテル系化合物およびその樹脂組成物は、
適当な溶剤に溶解した溶液から成形する。溶剤としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン
、ヘキサメチルホスホンアミドなどの非プロトン性極性溶媒や、メタノール、エタノール
等のアルコール類から適切なものを選ぶことができるがこれらに限定されるものではない
。これらの溶剤は、可能な範囲で複数を混合して使用してもよい。溶液中のポリマー濃度
は０．１～５０重量％の範囲であることが好ましい。溶液中のポリマー濃度が０．１重量
％未満であると良好な成形物を得るのが困難となる傾向にあり、５０重量％を超えると加
工性が悪化する傾向にある。
【００３２】
　溶液から成形体を得る方法は、例えば、加熱により溶剤を揮発させることで除去する方
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法、また、ポリマーを溶解する溶剤と混和することができるポリマー非溶剤への浸漬によ
って、溶剤を除去する方法がある。しかしながら、加熱により溶剤を揮発させることで除
去する方法においては、沸点が高い溶剤を用いる場合は高温で長時間の時間を費やす必要
があり、工業生産においては生産時のエネルギー消費は多くなり製造コストが高くなるば
かりか、実用段階で問題が発生しない程度まで溶剤を除去することは実現できていないの
が現状である。また、ポリマーを溶解する溶剤と混和することができるポリマー非溶剤へ
の浸漬によって、溶剤を除去する方法においては、非溶剤を接触させゲル化させる際の速
度調整が困難であり、非溶剤に接触した瞬間、直ちに脱溶剤が行われると同時に膜は急激
に収縮してしまい、それに伴いシワが発生してしまうために良好な品位を確保することは
困難である。シワの存在は、電極を接合させる際、良好に接合できなくなる要因となり膜
と電極が剥離してしまうという問題を抱えていた。
【００３３】
　上記問題を解決するため鋭利検討を行ってきた結果、支持体上に流延して温度１５０℃
以下で乾燥させゲル状膜を得た後に、水洗工程を通過させ、その後、温度３００℃以下の
乾燥工程を通過させることにより得られた膜は、内部に残留する溶剤量を極めて低減させ
ることが実現できることを見出した。
【００３４】
　溶液を支持体上に流延する方法については、コンマコーター、リップコーター、ブレー
ドコーター、バーコーター、ロールコーター、ナイフコーター等の公知の手法を用いるこ
とができる。支持体としては、ステンレスなどの金属からなるエンドレスベルトやドラム
、ポリエチレンテレフタレートなどの樹脂からなるフィルム、ガラスなどを用いることが
できるがこれらに限定されない。金属からなる支持体の表面に鏡面処理を施したり、樹脂
フィルムの表面にコロナ処理等を施すことで、支持体表面が改質されていてもよい。
【００３５】
　支持体上に流延された溶液は温度１５０℃以下で乾燥させゲル状膜とすることが好まし
い。乾燥方法については、支持体の加熱、熱風や赤外線ヒーター等の公知の手法で乾燥さ
せることができる。１５０℃以上の高温で乾燥を行うと、発泡が起こり易く膜に欠点が生
じ膜品位を低下させることが多く好ましくない。ゲル状膜の残溶剤量は、ポリマー重量に
対して１５～４０重量％である必要がある、残溶剤量が４０重量％以上では、完全には固
化されておらずハンドリングできない。また、残溶剤量が１５重量％以下になると、支持
体との密着性が急激に向上し、支持体から剥離することが非常に困難となり、剥離の際、
膜に傷を生じさせてしまうことで膜の品位が低下してしまう。膜に亀裂やピンホールが存
在すると、実用段階での性能低下が顕著となるため好ましくなく、細心の注意が必要であ
る。乾燥時間については、ゲル状膜が上記残溶剤量の範囲となるように設定すれば良く、
特に限定はされない。
【００３６】
　上記残溶剤量の範囲にあるゲル状膜は水洗工程に導かれさらに脱溶剤が行われる。水洗
液の温度は特に限定されないが、５～８０℃の範囲が好ましく、さらに好ましくは１０～
６０℃の範囲である。水洗時間は１０秒以上行うことが好ましく、さらに好ましくは３０
秒以上おこなうことが好ましい。あまりにも水洗時間が短い場合では、十分に脱溶剤が行
われず、実用段階で不具合が発生するため好ましくない。水洗工程では、脱溶剤効率の向
上を目的とし、膜に水洗液をスプレー状で吹きつけたり、水洗液を対流させたりすること
で表面を積極的に更新させることが好ましく、生産性の向上に繋がる。ポリマー中のスル
ホン酸基はカチオン種との塩の形のものを含んでいても良いが、水洗工程の前後において
必要に応じて酸処理することによりフリーのスルホン酸基に変換することもできる。
【００３７】
　水洗工程工程を通過した膜は次に乾燥工程に導かれる。乾燥工程での温度は３００℃以
下である必要がある。３００℃以上の温度で乾燥を行うと、分解が進行してしまうため好
ましくない。乾燥時間は特に限定されないが、１０秒以上行うことが好ましく、さらに好
ましくは３０秒以上おこなうことが好ましい。乾燥時ではピンやクリップ等でフィルムの
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両端部を固定しながら乾燥させることが、寸法安定性を向上させるために好ましい。
【００３８】
　乾燥工程を通過し巻き取られた膜の残溶剤量はポリマー重量に対して５重量％以下であ
る必要がある。残溶剤量が５重量％以上の場合、実用段階で不具合が発生するため好まし
くない。膜は目的に応じて任意の膜厚にすることができるが、イオン伝導性の面やハンド
リング性の面から、具体的には５～５００μｍであることが好ましく、１０～３００μｍ
であることがさらに好ましく、２０～２５０μｍであることが最も好ましい。イオン伝導
膜の厚みが５μｍより薄いとイオン伝導膜の取扱が困難となり、例えば燃料電池を作製し
た場合では短絡等が起こる傾向にあり、５００μｍよりも厚いとイオン伝導膜の電気抵抗
値が高くなり燃料電池の発電性能が低下する傾向にある。
【００３９】
　イオン伝導膜として使用する場合、膜中のスルホン酸基は金属塩になっているものを含
んでいても良いが、適当な酸処理によりフリーのスルホン酸に変換することもできる。こ
の場合、硫酸、塩酸、等の水溶液中に加熱下あるいは加熱せずに膜を浸漬処理することで
行うことも効果的である。また、イオン伝導膜のイオン伝導率は１．０ｘ１０－３Ｓ／ｃ
ｍ以上であることが好ましい。イオン伝導率が１．０ｘ１０－３Ｓ／ｃｍ以上である場合
には、そのイオン伝導膜を用いた燃料電池において良好な出力が得られる傾向にあり、１
．０ｘ１０－３Ｓ／ｃｍ未満である場合には燃料電池の出力低下が起こる傾向にある。
【００４０】
　本発明のイオン伝導膜またはフィルム等と電極との接合体を用いて、燃料電池を作製す
ることもできる。本発明のイオン伝導膜またはフィルム等は、耐熱性、加工性、イオン伝
導性および寸法安定性に優れているため、高温での運転にも耐えることができ、作製が容
易で、良好な出力を有する燃料電池を提供することができる。また、メタノールを直接燃
料とする燃料電池として使用することも好ましい。
【００４１】
　本発明の高分子固体電解質膜は、実用段階での性能低下が顕著におこることがなく、イ
オン伝導体として用いる燃料電池や水電解槽といった電気化学的装置に利用することがで
きる。
【実施例】
【００４２】
　以下に本発明の実施例を示すが本発明はこれらの実施例に限定されるものではない。各
種測定は次のように行った。
【００４３】
＜対数粘度＞
ポリマー粉末を０．５ｇ／ｄｌの濃度でＮ－メチルピロリドンに溶解し、３０℃の恒温槽
中でウベローデ型粘度計を用いて粘度測定を行い、対数粘度ｌｎ[ｔａ／ｔｂ]／ｃ）で評
価した（ｔａは試料溶液の落下秒数、ｔｂは溶媒のみの落下秒数、ｃはポリマー濃度）。
【００４４】
＜残溶媒量の測定＞
島津製作所製熱重量測定計（TGA-50）を用い、アルゴン雰囲気中、昇温速度10℃/minで１
００℃まで昇温して３０分間保持することで水分を除去した後に、昇温速度10℃/minで２
５０℃まで昇温して１２０分間保持したときの重量減少により求めた。
【００４５】
＜イオン交換容量の測定＞
ポリマー膜１００ｍｇを０．０１ＮのＮａＯＨ水溶液５０ｍｌに浸漬し、２５℃で一晩攪
拌した。その後、０．０５ＮのＨＣｌ水溶液で中和滴定した。イオン交換容量は下記式で
求められる。
　イオン交換容量［ｍｅｑ／ｇ］＝（１０－滴定量［ｍｌ］）／２
【００４６】
＜膜の厚み測定＞
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膜の厚みは、マイクロメーター（Ｍｉｔｕｔｏｙｏ　標準マイクロメーター　０－２５ｍ
ｍ　０．０１ｍｍ）を用いて測定することにより求めた。測定は１０箇所行い、その平均
値を厚みとした。
【００４７】
＜イオン伝導性測定＞
自作測定用プローブ（テフロン（Ｒ）製）上で短冊状膜試料の表面に白金線（直径：０．
２ｍｍ）を押しあて、８０℃９５％ＲＨの恒温・恒湿オーブン（株式会社ナガノ科学機械
製作所、ＬＨ－２０－０１）中に試料を保持し、白金線間のインピーダンスをＳＯＬＡＲ
ＴＲＯＮ社１２５０ＦＲＥＱＵＥＮＣＹ　ＲＥＳＰＯＮＳＥ　ＡＮＡＬＹＳＥＲにより測
定した。極間距離を変化させて測定し、極間距離とＣ－Ｃプロットから見積もられる抵抗
測定値をプロットした勾配から以下の式により膜と白金線間の接触抵抗をキャンセルした
導電率を算出した。
導電率［Ｓ／ｃｍ］＝１／膜幅［ｃｍ］ｘ膜厚［ｃｍ］ｘ抵抗極間勾配［Ω/ｃｍ］
【００４８】
＜発電評価＞
デュポン社製２０％ナフィオン（商品名）溶液に、市販の５４％Ｐｔ／Ｒｕ触媒担持カー
ボン（田中貴金属工業株式会社　燃料電池用触媒）と、少量の超純水およびイソプロパノ
ールを加え、均一になるまで撹拌し、触媒ペーストを調製した。この触媒ペーストを、東
レ製カーボンペーパーＴＧＰＨ－０６０（疎水化処理品）に白金の付着量が２ｍｇ／ｃｍ
２になるように均一に塗布・乾燥して、アノード用の電極触媒層付きガス拡散層を作製し
た。また、同様の手法で、Ｐｔ／Ｒｕ触媒担持カーボンに替えて市販の４０％Ｐｔ触媒担
持カーボン（田中貴金属工業株式会社　燃料電池用触媒）を用いて、疎水化していないカ
ーボンペーパー上に電極触媒層を形成することで、カソード用の電極触媒層付きガス拡散
層を作製した（１ｍｇ－Ｐｔ／ｃｍ２）。上記２種類の電極触媒層付きガス拡散層の間に
、イオン交換膜を、電極触媒層が膜に接するように挟み、ホットプレス法により１３０℃
、３ＭＰａにて５分間加圧、加熱することにより、膜－電極接合体とした。この接合体を
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ社製の評価用燃料電池セルＦＣ２５－０２ＳＰに組み込んでセル
温度４０℃で、アノードおよびカソードにそれぞれ４０℃のメタノール水溶液と空気を供
給しながら、電流密度０．１Ａ／ｃｍ２で放電試験を行った際の電圧を調べた。メタノー
ル水溶液としては５ｍｏｌ／ｌの液を用いて評価した。
【００４９】
＜実施例１＞
３，３'－ジスルホ－４，４'－ジクロロジフェニルスルホン２ナトリウム塩７７８ｇ、２
，６－ジクロロベンゾニトリル５５３ｇ、４，４'－ビフェノール８９３ｇ、炭酸カリウ
ム７６２ｇ、Ｎ－メチル－２－ピロリドンを５６２１ｇ入れて、窒素雰囲気下にて１５０
℃で１時間撹拌した後、反応温度を２００℃に上昇させて系の粘性が十分上がるのを目安
に反応を続けた（約６時間）。放冷の後、水中にストランド状に沈殿させた。得られたポ
リマーは、水中で４０時間洗浄した後、乾燥した。ポリマーの対数粘度は１．３３を示し
た。得られたポリマーを、軽く攪拌させた６０℃の９５％硫酸中に浸漬しすることでスル
ホン化処理を施した後に、最終的に水溶液のｐＨが６．５になるまで徐々に硫酸濃度を下
げながら洗浄を繰り返した。その後、得られたポリマーを乾燥させたところ、イオン交換
容量が１．６１ｍｅｑ／ｇのポリマーが得られた。このポリマーを、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドンを溶剤として用い、ポリマー濃度が２５．０重量％となるように溶液を調整した
。調整した溶液を、ポリエチレンテレフタレートからなる樹脂フィルムを支持体として、
ブレードコーターにて厚み７００μｍになるよう温度２０℃で流延し、温度１４０℃で３
０分間乾燥した後、支持体より剥離させゲル状膜を得た。表面形態および剥離性は良好で
あった。次に、温度２５℃の水中に５時間浸漬させた後、温度１００℃で１０分間乾燥さ
せ、その後さらに温度２８０℃で５分間の乾燥することで膜を作製した。
【００５０】
＜実施例２＞
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実施例１に記載の方法より作製したポリマー溶液を、ポリエチレンテレフタレートからな
る樹脂フィルムを支持体として、ブレードコーターにて厚み１２００μｍになるよう温度
２０℃で流延し、温度１００℃で４０分間乾燥した後、支持体より剥離させゲル状膜を得
た。表面形態および剥離性は良好であった。次に、温度２５℃の水中に５時間浸漬させた
後、温度１００℃で２０分間乾燥することで膜を作製した。
【００５１】
＜比較例１＞
実施例１に記載の方法より作製したポリマー溶液を、ポリエチレンテレフタレートからな
る樹脂フィルムを支持体として、ブレードコーターにて厚み７００μｍになるよう温度２
０℃で流延し、温度１４０℃で５分間乾燥した後、支持体より剥離させゲル状膜を得よう
としたが、十分に固化されておらずハンドリングできなかった。
【００５２】
＜比較例２＞
実施例１に記載の方法より作製したポリマー溶液を、ポリエチレンテレフタレートからな
る樹脂フィルムを支持体として、ブレードコーターにて厚み７００μｍになるよう温度２
０℃で流延し、温度１４０℃で３００分間乾燥した後、支持体より剥離させゲル状膜を得
ようとしたが、支持体との密着性が極度に向上しており、剥離を良好に行うことができず
、膜に傷が多数生じてしまった。
【００５３】
＜比較例３＞
実施例１に記載の方法より作製したポリマー溶液を、ポリエチレンテレフタレートからな
る樹脂フィルムを支持体として、ブレードコーターにて厚み７００μｍになるよう温度２
０℃で流延し、温度１６０℃で３０分間乾燥した後、支持体より剥離させゲル状膜を得た
。剥離性は良好であったが、膜には多数のクレーターが発生しており表面形態は不良であ
った。
【００５４】
＜比較例４＞
実施例１に記載の方法より作製したゲル状膜を水洗することなく、温度１００℃で１０分
間乾燥させ、その後さらに温度２８０℃で５分間の乾燥することで膜を作製した。
【００５５】
＜比較例５＞
実施例１に記載の方法より作製したゲル状膜を温度２５℃の水中に１分間浸漬させた後、
温度１００℃で１０分間乾燥させ、その後さらに温度２８０℃で５分間の乾燥することで
膜を作製した。
【００５６】
実施例１、２、比較例１、２、３、４、５の物性値を表１に示す。
【００５７】
【表１】

【００５８】
実施例１、２および比較例１、２から、ゲル状フィルムの残溶剤量はポリマー重量に対し
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て１０重量％以上４０重量％以下が好ましく、実施例１、２および比較例３よりゲル状膜
を得る時の乾燥温度は１５０℃以下であることが好ましいことがわかる。また、実施例１
、２および比較例４から、水洗工程を通過させることで残溶剤量を効率よく低下させるこ
とが可能となることがわかる。また、実施例１、２および比較例４および５から、最終的
に得られた膜の残溶剤量はポリマー重量に対して５重量％以下であることが好ましいこと
がわかる。
【産業上の利用可能性】
【００５９】
本発明により、残留溶剤が極めて少なく、また耐熱性に優れた優れた高分子固体電解質膜
を提供することができ、本発明により得られる高分子固体電解質をイオン伝導体として用
いる電気化学的装置、例えば燃料電池に利用した場合は、発電効率の高い高性能な燃料電
池を供給することが可能となる。
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