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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ビニルアルコール系重合体ブロック（Ａ）及びイオン伝導性基を有する重合体ブロック（
Ｂ）を構成成分とするブロック共重合体（Ｐ）であって、架橋処理の施されたものを主成
分として含有する高分子電解質膜であって、ブロック共重合体（Ｐ）が下記一般式（Ｉ）
【化１】

［式中、重合体ブロック（Ａ）は、単量体繰返し単位ｌ及びｍからなり、ｍ／（ｌ＋ｍ）
≧０．８０であり、重合体ブロック（Ｂ）は、単量体繰返し単位ｎからなり、０．０１≦
ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）≦０．５０であり、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表し、Ｘはメチル
基で置換されていてもよいフェニレン基又はナフチレン基を表し、Ｙはスルホニルオキシ
基を表し、Ｍは水素原子、アンモニウムイオン又はアルカリ金属イオンを表す］で表され
るブロック共重合体であるか、又は下記一般式（ＩＩ）
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【化２】

［式中、重合体ブロック（Ａ）は、単量体繰返し単位ｌ及びｍからなり、ｍ／（ｌ＋ｍ）
≧０．８０であり、重合体ブロック（Ｂ）は、単量体繰返し単位ｎからなり、０．０１≦
ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）≦０．５０であり、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表し、Ｙはスルホ
ニルオキシ基を表し、Ｍは水素原子、アンモニウムイオン又はアルカリ金属イオンを表す
］で表されるブロック共重合体である前記高分子電解質膜。
【請求項２】
 請求項１記載のブロック共重合体（Ｐ）と重合度２００～８０００、けん化度８０モル
％以上のビニルアルコール系重合体（Ｑ）との、両者の割合（質量比）が（Ｐ）／（Ｑ）
≧３／９７である混合物であって、架橋処理の施されたものを主成分として含有する高分
子電解質膜。
【請求項３】
 イオン交換容量が、０．３０ｍｅｑ／ｇ以上である請求項１記載の高分子電解質膜。
【請求項４】
 ブロック共重合体（Ｐ）の溶液、又はブロック共重合体（Ｐ）とビニルアルコール系重
合体（Ｑ）との混合物の溶液から得られる皮膜を、１００℃以上の温度で熱処理した後、
水、アルコール又はそれらの混合溶媒中で、酸性条件下、ジアルデヒド化合物による架橋
処理に付し、ついで水洗処理することを特徴とする請求項１記載の高分子電解質膜の製造
方法。
【請求項５】
 請求項１記載の高分子電解質膜を使用した膜－電極接合体。
【請求項６】
 請求項５記載の膜－電極接合体を使用した固体高分子型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分子電解質膜及びその製法、並びに該高分子電解質膜を使用した膜－電極
接合体及び固体高分子型燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エネルギー・環境問題の抜本的解決策として、さらには将来の水素エネルギー時
代の中心的エネルギー変換システムとして、燃料電池技術が注目されている。その中でも
特に固体高分子型燃料電池（ＰＥＦＣ又はＰＥＭＦＣ）は、電池の小型軽量化などの観点
から、電気自動車用の駆動電源や携帯機器用の電源、さらには電気と熱を同時利用する家
庭据置き用の電源機器などの電源としての使用が検討されている。
【０００３】
　固体高分子型燃料電池は、一般に次のように構成される。まず、プロトン伝導性を有す
る高分子電解質膜の両側に、白金属の金属触媒を担持したカーボン粉末と高分子電解質か
らなるイオン伝導性バインダーとを含む触媒層がそれぞれ形成される。各触媒層の外側に
は、燃料ガス及び酸化剤ガスをそれぞれ通気する多孔性材料であるガス拡散層がそれぞれ
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形成される。ガス拡散層としてはカーボンペーパー、カーボンクロスなどが用いられる。
触媒層とガス拡散層を一体化したものはガス拡散電極と呼ばれ、また一対のガス拡散電極
をそれぞれ触媒層が電解質膜と向かい合うように電解質膜に接合した構造体は膜－電極接
合体（ＭＥＡ；Membrane Electrode Assembly）と呼ばれている。この膜－電極接合体の
両側には、導電性と気密性を備えたセパレータが配置される。電極面に燃料ガス又は酸化
剤ガス（例えば空気）を供給するガス流路が膜－電極接合体とセパレータの接触部分又は
セパレータ内に形成されている。一方の電極（燃料極）に水素やメタノールなどの燃料ガ
スを供給し、他方の電極（酸素極）に空気などの酸素を含有する酸化剤ガスを供給して発
電する。すなわち、燃料極では燃料がイオン化されてプロトンと電子が生じ、プロトンは
電解質膜を通り、電子は両電極をつなぐことによって形成される外部電気回路を移動して
酸素極へ送られ、酸化剤と反応することで水が生成する。このようにして、燃料の化学エ
ネルギーを電気エネルギーに直接変換して取り出すことができる。
【０００４】
　固体高分子型燃料電池用高分子電解質膜としては、化学的に安定であるという理由から
パーフルオロカーボンスルホン酸系高分子であるナフィオン（Nafion，デュポン社の登録
商標。以下同様）が一般的に用いられている。しかし、ナフィオンはフッ素系のポリマー
であるため非常に高価である。また、ナフィオンについては、燃料としてメタノールを用
いる場合、メタノールが一方の電極側から他方の電極側へ電解質膜を透過してしまう現象
（メタノールクロスオーバー）が生じやすいという問題がある。また、含フッ素系ポリマ
ーは、フッ素を含有しており、合成および廃棄時に環境への配慮が必要となってくる。こ
のような背景から、新規な高分子電解質膜の開発が望まれている。
【０００５】
　非フッ素系ポリマーをベースとしたイオン伝導性高分子として、非フッ素系ポリマーで
あるポリビニルアルコールをベースとした検討例が知られている。ポリビニルアルコール
系重合体は安価な樹脂であり、かつ容易にフィルムに成形できるため、低コストなイオン
伝導性高分子膜として有用と考えられる。また、実質的にハロゲンを含有しないため、廃
棄時の環境への負荷が少ないという利点がある。例えば、イオン伝導性基としてスルホン
酸基を含有するモノマーと酢酸ビニルとを共重合させた後、鹸化することによりスルホン
酸基を含有するポリビニルアルコール系重合体を用いた例が報告されている（非特許文献
１）。しかし、一般にポリビニルアルコール系重合体の原料である酢酸ビニルは他の共重
合性モノマーとの共重合反応性に乏しいため、ポリマー中に多量のイオン伝導性基を導入
することが困難であり、その結果、イオン伝導性高分子として重要なイオン伝導性を発現
することが困難である。この問題を解決するため、スルホン酸含有ポリスチレンとポリビ
ニルアルコールとのブレンド（特許文献１）、あるいはこれの架橋体（特許文献２）を検
討した例があるが、そもそもポリビニルアルコール系重合体とポリスチレン系重合体とは
相溶性が低く、激しく相分離するため膜の均質性に問題があると推定される。一方、ポリ
ビニルアルコール系重合体に無機酸を混合することでイオン伝導性を発現させる方法が報
告されている（特許文献３）が、水あるいは燃料にメタノール水溶液を用いる場合（ダイ
レクトメタノール型燃料電池）には、電解質膜中に含まれる無機塩がメタノール水溶液に
溶出する。その結果、無機塩が触媒層側に移行して、電解質内の無機塩濃度が低下し、膜
のイオン伝導度が低下する。
【０００６】
　このように、経済的でかつ性能の改善されたポリビニルアルコール系の高分子電解質膜
は提案されていないのが実情である
【特許文献１】特開平５－１７４８５６号公報
【特許文献２】特開平６－７６８３８号公報
【特許文献３】特開２００４－１４６２０８号公報
【非特許文献１】高分子学会予稿集　５４（１）、１７５５頁（２００５）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　本発明の目的は、経済的で、かつ、イオン伝導性に優れたイオンチャンネルを有し、実
質的にハロゲンを含まない環境適応型の高分子電解質膜及びその製法、並びに該高分子電
解質膜を用いた膜－電極接合体及び固体高分子形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】
【０００８】
　本発明者らは、ビニルアルコール系重合体ブロック及びイオン伝導性基を有する重合体
ブロックを構成成分とするブロック共重合体を主成分として含有する高分子電解質膜を選
択することにより、かかる課題を解決できることを見出し、本発明を完成した。
　すなわち、本発明はビニルアルコール系重合体ブロック（Ａ）及びイオン伝導性基を有
する重合体ブロック（Ｂ）を構成成分とするブロック共重合体（Ｐ）であって、架橋処理
の施されたものを主成分として含有する高分子電解質膜に関する。また、本発明は該ブロ
ック共重合体（Ｐ）と特定のビニルアルコール系重合体との混合物であって、架橋処理の
施されたものを主成分として含有する高分子電解質膜に関する。本発明は、さらに、かか
る高分子電解質膜の製法、並びにかかる高分子電解質膜を使用した膜－電極接合体及び固
体高分子型燃料電池に関する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の高分子電解質膜は経済的で、かつ、イオン伝導性に優れたイオンチャンネルを
有し、実質的にハロゲンを含まない環境適応型の高分子電解質膜である。本発明の高分子
電解質膜は、特に、高いイオン伝導性を発現しながら、水中での膨潤は抑制されており、
また、燃料バリア性が高い（透過性が低くリークが少ない）という優れた性能を有する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明について詳細に説明する。本発明の高分子電解質膜は、ビニルアルコール
系重合体ブロック（Ａ）及びイオン伝導性基を有する重合体ブロック（Ｂ）を構成成分と
するブロック共重合体（Ｐ）であって、架橋処理の施されたものを主成分として含有する
。
【００１１】
　ブロック共重合体（Ｐ）の好ましい構造としては、下記一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表
されるブロック共重合体が挙げられる。
【００１２】
【化１】

【００１３】
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【化２】

【００１４】
　上記一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）中、重合体ブロック（Ａ）は、単量体繰返し単位ｌ及び
ｍからなり、ｍ／（ｌ＋ｍ）≧０．８０であり、重合体ブロック（Ｂ）は、単量体繰返し
単位ｎからなり、０．０１≦ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）≦０．５０であり、Ｒ１は水素原子又は
メチル基を表し、Ｘはメチル基で置換されていてもよいフェニレン基又はナフチレン基を
表し、Ｙはスルホニルオキシ基（－ＳＯ３－）、ホスホニルオキシ基（－ＰＯ３Ｈ－）又
はカルボニルオキシ基（－ＣＯ２－）を表し、Ｍは水素原子、アンモニウムイオン又はア
ルカリ金属イオンを表す。なお、上記一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）において、単量体繰返し
単位ｌ及びｍは表示されたとおりに配置していることを意味するものではなく、単に両単
位が存在することを表しており、通常は両者は互いにランダムに配置している。
【００１５】
　Ｙとしては、より高いイオン伝導性を与えるスルホニルオキシ基又はホスホニルオキシ
基が好ましい。Ｍの定義におけるアルカリ金属イオンとしてはナトリウムイオン、カリウ
ムイオン、リチウムイオン等が挙げられる。
　ｍ／（ｌ＋ｍ）比（この値に１００を掛けた値はけん化度を表す）は０．８０以上であ
ることが必要であり、０．８８以上であることが好ましく、０．９５以上であることがよ
り好ましい（つまりｌが０である場合があり得る）。ｍ／（ｌ＋ｍ）比が０．８０未満で
ある場合には、ブロック共重合体（Ｐ）中のビニルアルコール系重合体ブロック（Ａ）部
分の結晶化度が不十分となり、かかるブロック共重合体を含有する高分子電解質膜をメタ
ノール等の燃料を直接使用する固体高分子型燃料電池の高分子電解質膜として用いた場合
、燃料クロスオーバーが増大する可能性がある。
【００１６】
　イオン伝導性基を有する単量体単位の割合ｎは、０．０１≦ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）≦０．
５０であることが必要であり、０．０２≦ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）≦０．４０であることが好
ましく、０．０５≦ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）≦０．３０であることがより好ましい。イオン伝
導性基を有する単量体単位の割合ｎが、０．０１＞ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）の場合、イオン伝
導性の高分子電解質膜が得られない可能性があり、ｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）＞０．５０の場合
、イオン伝導性基を有する重合体ブロック（Ｂ）がブロック共重合体（Ｐ）中のマトリッ
クス（海成分）を形成してしまい、その結果、高分子電解質膜の燃料バリア性や耐水性が
低下する可能性がある。
【００１７】
　本発明の高分子電解質膜を構成する共重合体は重合体ブロック（Ｂ）にイオン伝導性基
を有することが必要である。本発明でイオン伝導性に言及する場合のイオンとしてはプロ
トンなどが挙げられる。イオン伝導性基としては、該高分子電解質膜を用いて作製される
膜－電極接合体が十分なイオン伝導度を発現できるような基であれば特に限定されないが
、スルホン酸基もしくはホスホン酸基又はそれらの塩が好ましい。イオン伝導性基として
は、また、カルボキシル基又はその塩も用いることができる。
【００１８】
　本発明の高分子電解質膜の特徴は、ビニルアルコール系重合体ブロック（Ａ）と、イオ
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ン伝導性基を有する重合体ブロック（Ｂ）を構成成分とするブロック共重合体（Ｐ）を主
成分とすることにある。電解質膜の最も重要な性質は、膜中のイオン伝導性（イオンの動
きやすさ）であり、例えば、固体高分子型燃料電池に使用する場合、イオン伝導性が発電
時の出力に大きく影響することは周知の事実である。ここで膜中のイオンが通る経路（イ
オンチャンネル）を如何に形成するかが重要である。従来のビニルアルコール系高分子電
解質膜は、（１）イオン伝導性基を実質上含まない重合体とイオン基を含む重合体との混
合物と（２）イオン伝導性基を有するビニルアルコール系重合体とに大別されるが、（１
）については、相溶性が大きく異なるため所謂マクロ相分離してしまい、膜全体のイオン
伝導性が著しく低下する、或いは、イオンは伝導するが膜の強度が不足したり膜の形状を
保持し得ない、等の問題がある。一方、（２）についてはイオン伝導性を発現するために
多量のイオン伝導性基を導入する必要があり、その結果、膜の強度不足、膜の形状保持が
困難、水中或いはメタノール等の燃料中で膨潤する、寸法が安定しない、等の問題がある
。これに対して本発明のブロック共重合体は、ビニルアルコール系重合体ブロック（Ａ）
と、イオン伝導性基を有する重合体ブロック（Ｂ）とから構成され、全体の膜強度、形状
保持を担うブロック（Ａ）とイオン伝導性を発現するブロック（Ｂ）とを役割分担させる
ことで、イオン伝導性と膜強度や寸法安定性とを両立することに成功した。さらに、単純
な混合物と異なり、ブロック（Ａ）とブロック（Ｂ）とのミクロ相分離構造を容易に制御
し得るため、イオンチャンネルとして機能するブロック（Ｂ）の連続層の径や構造を容易
に制御し得る利点がある。
【００１９】
　本発明で用いられるブロック重合体（Ｐ）の製造方法は主に次の２つの方法に大別され
る。すなわち、（１）所望のブロック共重合体を製造した後、イオン伝導性基を結合させ
る方法、及び（２）イオン伝導性基を有する少なくとも１つの単量体を用いて所望のブロ
ック共重合体を製造する方法である。このうち、（１）については、末端にＳＨ基を含有
するビニルアルコール系重合体（ブロック（Ａ））の存在下、１つ或いは複数の単量体を
ブロック共重合し、次いでブロック共重合体中のブロック（Ｂ）にイオン伝導性基を導入
する方法、（２）については、末端にＳＨ基を含有するビニルアルコール系重合体（ブロ
ック（Ａ））の存在下、イオン伝導性基を含有する少なくとも１つの単量体をラジカル重
合させることによりブロック共重合体を製造する方法が工業的な容易さから好ましい。特
に、ビニルアルコール系重合体ブロック（Ａ）とイオン伝導性基を有する重合体ブロック
（Ｂ）の各成分の種類や量を容易に制御できることから、末端にＳＨ基を含有するビニル
アルコール系重合体（ブロック（Ａ））の存在下、イオン伝導性基を含有する少なくとも
１つの単量体をラジカル重合させてブロック共重合体を製造する方法が好ましい。
【００２０】
　以下、まず、イオン伝導性基を有する少なくとも１つの単量体を用いて所望のブロック
共重合体を製造する方法について説明する。
　末端にＳＨ基を含有するビニルアルコール系重合体は、例えば、特開昭５９－１８７０
０３号などに記載されている方法により得ることができる。すなわち、チオール酸の存在
下にビニルエステル単量体、例えば酢酸ビニルを主体とするビニル系単量体をラジカル重
合して得られるビニルエステル系重合体をけん化する方法が挙げられる。
【００２１】
　末端にＳＨ基を含有するビニルアルコール重合体の重合度は、１００以上３５００以下
が好ましく、２００以上３０００以下がより好ましく、２５０以上２５００以下がさらに
好ましい。重合度が１００に満たない場合には、最終的に得られるブロック共重合体（Ｐ
）を主成分とする高分子電解質膜の膜強度が不足する可能性があり、重合度が３５００を
超える場合には、該ビニルアルコール系重合体に導入されるＳＨ基が不足し、効率的にブ
ロック重合体（Ｐ）を得ることができなくなる可能性がある。
【００２２】
　このようにして得られる末端にＳＨ基を含有するビニルアルコール系重合体と、イオン
伝導性基を含有する単量体とを用いてブロック共重合体（Ｐ）を得る方法としては、例え
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ば、特開昭５９－１８９１１３号などに記載された方法が挙げられる。
　すなわち、例えば特開昭５９－１８９１１３号に記載されているように、末端にＳＨ基
を有するビニルアルコール系重合体の存在下にイオン伝導性基を有する単量体をラジカル
重合させることによりブロック共重合体（Ｐ）を得ることができる。このラジカル重合は
公知の方法、例えばバルク重合、溶液重合、パール重合、乳化重合などによって行うこと
ができるが、末端にＳＨ基を含有するビニルアルコール系重合体を溶解し得る溶剤、例え
ば水やジメチルスルホキシドを主体とする媒体中で行うのが好ましい。また、重合プロセ
スとしては、回分法、半回分法、連続法のいずれをも採用することができる。
【００２３】
　上記ラジカル重合は、通常のラジカル重合開始剤、例えば２，２’－アゾビスイソブチ
ロニトリル、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ジイソプロピルパ
ーオキシカーボネート、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の中から重合系にあった
ものを使用して行うことができるが、水系での重合の場合、ビニルアルコール系重合体末
端のＳＨ基と臭素酸カリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過酸化水素等の酸
化剤によるレドックス開始も可能であり、この中でも臭素酸カリウムは、通常の条件下で
は単独ではラジカルを発生せず、ビニルアルコール系重合体末端のＳＨ基とのレドックス
反応によってのみ分解しラジカルを発生することから、本発明で使用するブロック共重合
体（Ｐ）を合成する上で特に好ましい開始剤である。
【００２４】
　末端にＳＨ基を有するビニルアルコール系重合体の存在下にイオン伝導性基を有する単
量体をラジカル重合させるに際し、重合系が酸性であることが望ましい。これはＳＨ基が
、塩基性下においては、単量体の二重結合へイオン的に付加し消失する速度が大きく、重
合効率が著しく低下するためであり、水系の重合であれば、すべての重合操作をｐＨ４以
下で実施することが好ましい。　
【００２５】
　上述の方法によってブロック共重合体（Ｐ）を合成するに際し、上述の一般式（Ｉ）で
表されるブロック共重合体（Ｐ）の合成に用いるイオン伝導性基を有する単量体としては
、ｐ－スチレンスルホン酸又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、ｐ－スチレ
ンホスホン酸又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、ｐ－スチレンカルボン酸
又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、α－メチル－ｐ－スチレンスルホン酸
又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、α－メチル－ｐ－スチレンホスホン酸
又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、α－メチル－ｐ－スチレンカルボン酸
又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、２－ビニルナフタレンスルホン酸又は
そのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、２－ビニルナフタレンホスホン酸又はその
アルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、２－ビニルナフタレンカルボン酸又はそのアル
カリ金属塩もしくはアンモニウム塩などが挙げられる。
【００２６】
　上述の方法によってブロック共重合体（Ｐ）を合成するに際し、上述の一般式（ＩＩ）
で表されるブロック共重合体（Ｐ）の合成に用いるイオン伝導性基を有する単量体として
は、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸又はそのアルカリ金属
塩もしくはアンモニウム塩、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンホスホン
酸又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩、２－（メタ）アクリルアミド－２－
メチルプロパンカルボン酸又はそのアルカリ金属塩もしくはアンモニウム塩などが挙げら
れる。
【００２７】
　また、上述のブロック共重合体（Ｐ）を合成するに際し、イオン伝導性基を有する重合
体ブロック（Ｂ）は、本発明の高分子電解質膜に高いイオン伝導性を付与するためにイオ
ン伝導性基を有する単量体単位、例えば一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）のｎで括られた単位の
みから構成することが望ましいが、イオン伝導性基を有さない単量体単位を含んでいても
よい。かかるイオン伝導性基を有さない単量体単位を与える単量体としては、エチレン、
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プロピレン、１－ブテン、イソブテン、１－ヘキセン等のα－オレフィン類；アクリル酸
もしくはその塩、又はアクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、
アクリル酸イソプロピル等のアクリル酸エステル類；メタクリル酸もしくはその塩、又は
メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸イ
ソプロピル等のメタクリル酸エステル類；フマル酸、マレイン酸、イタコン酸、無水マレ
イン酸、無水イタコン酸等のその他の不飽和カルボン酸又はその誘導体；アクリルアミド
、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド等のアクリルアミド誘導体；メ
タクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド等のメタク
リルアミド誘導体；メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニル
エーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル等のビニルエーテル
類；エチレングリコールビニルエーテル、１，３－プロパンジオールビニルエーテル、１
，４－ブタンジオールビニルエーテル等のヒドロキシル基含有ビニルエーテル類；アリル
アセテート、プロピルアリルエーテル、ブチルアリルエーテル、ヘキシルアリルエーテル
等のアリルエーテル類；オキシアルキレン基を有する単量体；酢酸イソプロペニル、３－
ブテン－１－オール、４－ペンテン－１－オール、５－ヘキセン－１－オール、７－オク
テン－１－オール、９－デセン－１－オール、３－メチル－３－ブテン－１－オール等の
ヒドロキシル基含有α－オレフィン類；エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタア
リルスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸等のスルホン酸基
を有する単量体；ビニロキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、ビニロキシブチ
ルトリメチルアンモニウムクロライド、ビニロキシエチルジメチルアミン、ビニロキシメ
チルジエチルアミン、Ｎ－アクリルアミドメチルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ
－アクリルアミドエチルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ－アクリルアミドジメチ
ルアミン、アリルトリメチルアンモニウムクロライド、メタアリルトリメチルアンモニウ
ムクロライド、ジメチルアリルアミン、アリルエチルアミン等のカチオン性基を有する単
量体；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシ
ラン等のシリル基を有する単量体などが挙げられる。重合体ブロック（Ｂ）におけるイオ
ン伝導性基を有する単量体単位の割合は８０モル％以上、特に９０モル％以上であること
が好ましい。
【００２８】
　上記ラジカル重合の反応温度については特に制限はないが、通常０～２００℃が適当で
ある。重合の経過は各種クロマトグラフィー、ＮＭＲスペクトル等による残存モノマーの
定量で追跡することができ、所望のｎ／（ｌ＋ｍ＋ｎ）比となったところで公知の手法、
例えば重合系の冷却により重合を停止する。
【００２９】
　固体高分子型燃料電池用の高分子電解質膜として使用するのに十分なイオン伝導性を発
現するためには、得られるブロック共重合体（Ｐ）のイオン交換容量は０．３０ｍｅｑ／
ｇ以上であることが好ましく、０．５０ｍｅｑ／ｇ以上であることがより好ましい。ブロ
ック共重合体のイオン交換容量の上限については、イオン交換容量が大きくなりすぎると
親水性が高まり耐水性が不十分になる傾向となるので、３．０ｍｅｑ／ｇ以下であるのが
好ましい。　
【００３０】
　ブロック共重合体（Ｐ）を製造する方法としては、まず、実質的にイオン伝導性基を有
さないブロック共重合体を製造し、ついでブロック（Ｂ）にイオン伝導性基を導入する方
法も好ましい。実質的にイオン伝導性基を有さないブロック共重合体は、イオン伝導性基
を有する単量体の代りにイオン伝導性基を有する単量体のイオン伝導性基を水素原子に置
き換えた単量体を用いることを除き、前記一般式（Ｉ）においてｎで括られた単位を与え
る上述のイオン伝導性基を有する単量体を用いてブロック共重合体（Ｐ）を製造する方法
と同様にして製造することができる。
【００３１】
　得られるブロック共重合体にイオン伝導性基を導入する方法は以下の方法によって実施
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されるのが好ましい。
まず、得られるブロック共重合体にスルホン酸基を導入する方法について述べる。スルホ
ン化は、公知のスルホン化の方法で行える。このような方法としては、ブロック共重合体
の有機溶媒溶液や縣濁液を調製し、スルホン化剤を添加し混合する方法やブロック共重合
体に直接ガス状のスルホン化剤を添加する方法等が例示される。
【００３２】
　使用するスルホン化剤としては、硫酸、硫酸と脂肪族酸無水物との混合物系、クロロス
ルホン酸、クロロスルホン酸と塩化トリメチルシリルとの混合物系、三酸化硫黄、三酸化
硫黄とトリエチルホスフェートとの混合物系、２，４，６－トリメチルベンゼンスルホン
酸に代表される芳香族有機スルホン酸等が例示される。また、使用する有機溶媒としては
、塩化メチレン等のハロゲン化炭化水素類、ヘキサン等の直鎖式脂肪族炭化水素類、シク
ロヘキサン等の環式脂肪族炭化水素類等が例示でき、必要に応じて複数の組合せから、適
宜選択して使用してもよい。
【００３３】
　得られるブロック共重合体にホスホン酸基を導入する方法について述べる。ホスホン化
は、公知のホスホン化の方法で行える。具体的には、例えば、ブロック共重合体の有機溶
媒溶液や懸濁液を調製し、無水塩化アルミニウムの存在下、該共重合体をクロロメチルエ
ーテル等と反応させて芳香環にハロメチル基を導入後、これに三塩化リンと無水塩化アル
ミニウムを加えて反応させ、さらに加水分解反応を行ってホスホン酸基を導入する方法な
どが挙げられる。あるいは、該共重合体に三塩化リンと無水塩化アルミニウムを加えて反
応させ、芳香環にホスフィン酸基を導入後、硝酸によりホスフィン酸基を酸化してホスホ
ン酸基とする方法等が例示できる。
【００３４】
　スルホン化又はホスホン化の程度としては、得られるブロック共重合体（Ｐ）のイオン
交換容量が０．３０ｍｅｑ／ｇ以上になるまでスルホン化またはホスホン化を行うことが
好ましく、０．５０ｍｅｑ／ｇ以上になるまで行うことがより好ましい。スルホン化又は
ホスホン化の上限については、得られるブロック共重合体（Ｐ）のイオン交換容量が大き
くなりすぎると親水性が高まり耐水性が不十分になる傾向となるので、３．０ｍｅｑ／ｇ
以下であるのが好ましい。これにより実用的なイオン伝導性能が得られる。スルホン化ま
たはホスホン化されたブロック共重合体のイオン交換容量、もしくはブロック共重合体に
おけるスルホン化率又はホスホン化率は、酸価滴定法、赤外分光スペクトル測定、核磁気
共鳴スペクトル（１Ｈ－ＮＭＲスペクトル）測定等の分析手段を用いて算出することがで
きる。
【００３５】
　イオン伝導性基は、適当な金属イオン（例えばアルカリ金属イオン）あるいは対イオン
（例えばアンモニウムイオン）で中和されている塩の形で導入されていてもよい。又は、
適当な方法でイオン交換することにより、スルホン酸基やホスホン酸基を塩型にしたブロ
ック共重合体を得ることができる。
【００３６】
　また、本発明の高分子電解質膜は上述のようにして得られるブロック共重合体（Ｐ）と
重合度２００～８０００、特に５００～７０００、けん化度８０モル％以上、特に８５モ
ル％以上のビニルアルコール系重合体（Ｑ）との、両者の割合（質量比）が（Ｐ）／（Ｑ
）≧３／９７である混合物であって、架橋処理の施されたものを主成分として含有する高
分子電解質膜であってもよい。該混合物における両者の割合は（Ｐ）／（Ｑ）≧５／９５
であるのが好ましく、（Ｐ）／（Ｑ）≧１０／９０であるのがより好ましい。両者の割合
が（Ｐ）／（Ｑ）＜３／９７である場合には、得られる高分子電解質膜のイオン伝導性が
不十分で、固体高分子型燃料電池としての性能が十分発揮されない可能性がある。ビニル
アルコール系重合体（Ｑ）はビニルエステル系単量体、例えば酢酸ビニルを常法によりラ
ジカル重合し、ついでけん化することにより得ることができる。
【００３７】
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　ビニルアルコール系重合体（Ｑ）は、また、ビニルエステル系単量体と以下に掲げるよ
うな単量体との共重合体であって、ビニルエステル系単量体から構成される部分の重合度
が２００～８０００、特に５００～７０００であって、同部分のけん化度が８０モル％以
上、特に８５モル％以上であるものであってもよい。後者の単量体としては、エチレン、
プロピレン、１－ブテン、イソブテン、１－ヘキセン等のα－オレフィン類；フマル酸、
マレイン酸、イタコン酸、無水マレイン酸、無水イタコン酸等のカルボン酸又はその誘導
体；アクリル酸もしくはその塩、又はアクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸
ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピル等のアクリル酸エステル類；メタクリル酸もしく
はその塩、又はメタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、
メタクリル酸イソプロピル等のメタクリル酸エステル類；アクリルアミド、Ｎ－メチルア
クリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド等のアクリルアミド誘導体；メタクリルアミド
、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド等のメタクリルアミド誘導
体；メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソ
プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル等のビニルエーテル類；エチレング
リコールビニルエーテル、１，３－プロパンジオールビニルエーテル、１，４－ブタンジ
オールビニルエーテル等のヒドロキシ基含有ビニルエーテル類；アリルアセテート、プロ
ピルアリルエーテル、ブチルアリルエーテル、ヘキシルアリルエーテル等のアリルエーテ
ル類；オキシアルキレン基を有する単量体；酢酸イソプロペニル、３－ブテン－１－オー
ル、４－ペンテン－１－オール、５－ヘキセン－１－オール、７－オクテン－１－オール
、９－デセン－１－オール、３－メチル－３－ブテン－１－オール等のヒドロキシル基含
有α－オレフィン類；エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタアリルスルホン酸、
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸等のスルホン酸基を有する単量体；
ビニロキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、ビニロキシブチルトリメチルアン
モニウムクロライド、ビニロキシエチルジメチルアミン、ビニロキシメチルジエチルアミ
ン、Ｎ－アクリルアミドメチルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ－アクリルアミド
エチルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ－アクリルアミドジメチルアミン、アリル
トリメチルアンモニウムクロライド、メタアリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジ
メチルアリルアミン、アリルエチルアミン等のカチオン性基を有する単量体；ビニルトリ
メトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン等のシリル基
を有する単量体などが挙げられる。上記共重合体におけるビニルエステル系単量体単位の
割合は８０モル％以上、特に９０モル％以上であることが好ましい。
【００３８】
　ビニルアルコール系重合体（Ｑ）は、また、２－メルカプトエタノール、ｎ－ドデシル
メルカプタン、メルカプト酢酸、３－メルカプトプロピオン酸などのチオール化合物の存
在下で、ビニルエステル系単量体をラジカル重合して得られるビニルエステル系重合体を
けん化することによって得られる末端変性ビニルアルコール系重合体であって、重合度が
２００～８０００、特に５００～７０００で、けん化度が８０モル％以上、特に８５モル
％以上であるものであってもよい。
【００３９】
本発明の高分子電解質膜は、ブロック共重合体（Ｐ）、又はブロック共重合体（Ｐ）とビ
ニルアルコール系重合体（Ｑ）との混合物を主成分とするが、イオン伝導性を始めとする
その特性を損なわない範囲で、無機充填剤を含有することができる。かかる無機充填剤の
具体例としては、タルク、炭酸カルシウム、シリカ、ガラス繊維、マイカ、カオリン、酸
化チタンなどが挙げられる。本発明の高分子電解質膜におけるブロック共重合体（Ｐ）又
はこれとビニルアルコール系重合体（Ｑ）との混合物の含有量は７０質量％以上であるの
が好ましく、９０質量％以上であるのがより好ましく、９５質量％以上であるのがより好
ましい。
【００４０】
　本発明の高分子電解質膜のイオン交換容量は、十分なイオン伝導性を発現するために、
０．３０ｍｅｑ／ｇ以上であることが好ましく、０．５０ｍｅｑ／ｇ以上であることがよ
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り好ましい。本発明の高分子電解質膜のイオン交換容量の上限については、イオン交換容
量が大きくなりすぎると親水性が高まり耐水性が不十分になる傾向となるので、３．０ｍ
ｅｑ／ｇ以下であるのが好ましい。
【００４１】
　本発明の高分子電解質膜は、以下の製造方法により製造することができる。
　すなわち、ブロック共重合体（Ｐ）の溶液又はブロック共重合体（Ｐ）とビニルアルコ
ール系重合体（Ｑ）との混合物の溶液から得られる皮膜を、１００℃以上の温度で熱処理
した後、水、アルコール又はそれらの混合溶媒中で、酸性条件下、ジアルデヒド化合物に
よる架橋処理に付し、ついで水洗処理する。
　なお、本発明の高分子電解質膜に無機充填剤を含有させる場合、その方法は、所望の量
を含有させることができる方法であれば特に限定されず、例えば、ブロック共重合体（Ｐ
）の溶液、又はブロック共重合体（Ｐ）とビニルアルコール系重合体（Ｑ）との混合物の
溶液に無機充填剤を分散もしくは溶解させる方法、或いは、高分子電解質膜に架橋処理を
施す際にジアルデヒド化合物と共に無機充填剤を用いる方法等が挙げられる。
【００４２】
　ブロック共重合体（Ｐ）の溶液又はブロック共重合体（Ｐ）とビニルアルコール系重合
体（Ｑ）の混合物の溶液から皮膜を得る際に用いる溶媒としては、通常、水、メタノール
、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノールなどの低級アルコール、又はこれら
の混合溶媒が用いられ、皮膜の取得は、通常、キャスティングによりこれら溶媒を揮発さ
せることにより行われる。皮膜を得る際の製膜温度は、特に限定されないが、通常、室温
～１００℃程度の温度範囲が適当である。
【００４３】
　得られる皮膜を、通常、１００℃以上、好ましくは１１０℃以上、さらに好ましくは１
２０℃以上の温度で熱処理する。熱処理温度の上限については、ブロック共重合体（Ｐ）
の熱分解を防止するため、熱処理は２５０℃以下で行うのが好ましく、２００℃以下で行
うのがより好ましい。熱処理時間については、特に限定されないが、通常５秒以上１０時
間以下、好ましくは１０秒以上５時間以下、さらに好ましくは３０秒以上２時間以下であ
る。熱処理時間が短すぎると十分な結晶化が進行せず、一方、熱処理時間が長すぎると生
産効率が低下するばかりでなく、ビニルアルコール系重合体（Ｑ）の熱分解等の劣化反応
が生じる可能性がある。
　熱処理により、ブロック共重合体（Ｐ）を構成するビニルアルコール系重合体ブロック
（Ａ）、及びビニルアルコール系重合体（Ｑ）との混合皮膜の場合には、ビニルアルコー
ル系重合体ブロック（Ａ）に加え、ビニルアルコール系重合体（Ｑ）の結晶化度が上昇す
るため、燃料（特にメタノール）を直接使用する固体高分子型燃料電池用高分子電解質膜
として用いた場合、燃料クロスオーバーが低減される。
【００４４】
　得られる熱処理皮膜を、ついで、通常、水、メタノール、エタノール、１－プロパノー
ル、２－プロパノールなどの低級アルコール、又はこれらの混合溶媒中で、塩酸、硫酸、
又は硝酸などの酸による酸性条件下、架橋剤を用いて架橋処理した後、水洗処理する。架
橋剤としては、グリオキザール、マロンジアルデビド、スクシンアルデビド、グルタルア
ルデヒド、ヘキサン１，６ジアール、オクタンジアール、ノナンジアール、デカンジアー
ル、ドデカンジアール、２，４－ジメチルヘキサンジアール、５－メチルヘプタンジアー
ル、４－メチルオクタンジアール、２，５－ジメチルオクタンジアール、３，６－ジメチ
ルデカンジアールなどのジアルデヒド化合物；並びにこれらのジアルデヒド化合物とメタ
ノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリ
コールなどのアルコール類とを反応させて両末端又は片末端をアセタール化したアセター
ル化合物を挙げることができる。これらは単独でもしくは組み合わせて使用し得る。通常
、酸の濃度は０．０５～１モル／リットルが適当であり、ジアルデヒド化合物等の架橋剤
の濃度は０．０５～１００ｖｏｌ％が適当である。架橋処理の温度については、架橋反応
が十分進行する温度であれば特に制限されないが、０～１５０℃であるのが好ましく、２
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０～１００℃であるのがより好ましい。０℃より低い温度では反応が進行しない可能性が
あり、１５０℃を超える温度では使用する溶媒やジアルデヒド化合物が揮発し反応が進行
しない可能性がある。架橋処理の程度については、特に制限されないが、該架橋処理及び
水洗処理後の未乾燥高分子電解質膜の長さが、それを乾燥した後の長さの１～１．１倍以
内であるように架橋処理するのが好ましい。この値が１．１倍を超える場合、固体高分子
型燃料電池用高分子電解質膜として用いた場合、該電解質膜の膨張により、燃料ガスのク
ロスオーバーなどが生じる可能性がある。
【００４５】
本発明の高分子電解質膜は、燃料電池用電解質膜として必要な性能、膜強度、ハンドリン
グ性等の観点から、その膜厚が１～１０００μｍ程度であることが好ましい。膜厚が１μ
ｍ未満である場合には、膜の機械的強度や、ガスの遮断性が不充分となる傾向がある。逆
に、膜厚が１０００μｍを超える場合には、膜の電気抵抗が大きくなり、充分なイオン伝
導性が発現しないため、電池の発現特性が低くなる傾向となる。好ましくは５～５００μ
ｍであり、より好ましくは７～３００μｍである。
【００４６】
　上述した本発明の高分子電解質膜は、固体高分子型燃料電池、スチームポンプ、除湿機
、空調機器、エレクトロクロミックデバイス、電解装置、電気分解型水素生成装置、電解
過酸化水素製造装置、電解水製造装置、湿度センサ、水素センサ、一次電池、二次電池、
光スイッチングシステム等の電気化学システムに好適に使用できる。中でも、本発明の高
分子電解質膜は、燃料ガスとして水素を使用した純水素型、メタノールを改質して得られ
る水素を使用したメタノール改質型、天然ガスを改質して得られる水素を使用した天然ガ
ス改質型、ガソリンを改質して得られる水素を使用したガソリン改質型、メタノールを直
接使用する直接メタノール型等の固体高分子型燃料電池用電解質膜として、特に好適に使
用し得る。
【００４７】
　以下、本発明の高分子電解質膜を使用する燃料電池用の膜-電極接合体について説明す
る。膜－電極接合体の製造方法については特に制限はなく、公知の方法を適用することが
でき、例えば、イオン伝導性バインダーを含む触媒ペーストを印刷法やスプレー法により
、ガス拡散層上に塗布し乾燥することで触媒層とガス拡散層との接合体を形成させ、つい
で２対の接合体をそれぞれ触媒層を内側にして、高分子電解質膜の両側にホットプレスな
どにより接合させる方法や、上記触媒ペーストを印刷法やスプレー法により高分子電解質
膜の両側に塗布し、乾燥して触媒層を形成させ、それぞれの触媒層に、ホットプレスなど
によりガス拡散層を圧着させる方法がある。さらに別の製造法として、イオン伝導性バイ
ンダーを含む溶液又は懸濁液を、高分子電解質膜の両面及び／又は２対のガス拡散電極の
触媒層面に塗布し、電解質膜と触媒層面とを張り合わせ、熱圧着などにより接合させる方
法がある。この場合、該溶液又は懸濁液は電解質膜及び触媒層面のいずれか一方に塗付し
てもよいし、両方に塗付してもよい。さらに他の製造法として、まず、上記触媒ペースト
をポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）製などの基材フィルムに塗布し、乾燥して触
媒層を形成させ、ついで、２対のこの基材フィルム上の触媒層を高分子電解質膜の両側に
加熱圧着により転写し、基材フィルムを剥離することで電解質膜と触媒層との接合体を得
、それぞれの触媒層にホットプレスによりガス拡散層を圧着する方法がある。これらの方
法においては、これらの方法をイオン伝導性基をＮａなどの金属との塩にした状態で行い
、接合後の酸処理によってプロトン型に戻す処理を行ってもよい。
【００４８】
　上記膜－電極接合体を構成するイオン伝導性バインダーとしては、例えば、「Ｎａｆｉ
ｏｎ」（登録商標、デュポン社製）や「Ｇｏｒｅ－ｓｅｌｅｃｔ」（登録商標、ゴア社製
）などの既存のパーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマーからなるイオン伝導性バイン
ダー、スルホン化ポリエーテルスルホンやスルホン化ポリエーテルケトンからなるイオン
伝導性バインダー、リン酸や硫酸を含浸したポリベンズイミダゾールからなるイオン伝導
性バインダー等を用いることができる。また、本発明の高分子電解質膜を構成するブロッ
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ク共重合体からイオン伝導性バインダーを作製してもよい。なお、電解質膜とガス拡散電
極との密着性を一層高めるためには、高分子電解質膜と同一材料から形成したイオン伝導
性バインダーを用いることが好ましい。
【００４９】
　上記膜－電極接合体の触媒層の構成材料について、導電材／触媒担体としては特に制限
はなく、例えば炭素材料が挙げられる。炭素材料としては、例えば、ファーネスブラック
、チャンネルブラック、アセチレンブラック等のカーボンブラック、活性炭、黒鉛などが
挙げられ、これら単独であるいは２種以上混合して使用される。触媒金属としては、水素
やメタノールなどの燃料の酸化反応及び酸素の還元反応を促進する金属であればいずれの
ものでもよく、例えば、白金、金、銀、パラジウム、イリジウム、ロジウム、ルテニウム
、鉄、コバルト、ニッケル、クロム、タングステン、マンガン、パラジウム等、あるいは
それらの合金、例えば白金－ルテニウム合金が挙げられる。中でも白金や白金合金が多く
の場合用いられる。触媒となる金属の粒径は、通常は、１０～３００オングストロームで
ある。これら触媒はカーボン等の導電材／触媒担体に担持させた方が触媒使用量が少なく
コスト的に有利である。また、触媒層には、必要に応じて撥水剤が含まれていてもよい。
撥水剤としては例えばポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、スチレン-
ブタジエン共重合体、ポリエーテルエーテルケトン等の各種熱可塑性樹脂が挙げられる。
【００５０】
　上記膜－電極接合体のガス拡散層は、導電性及びガス透過性を備えた材料から構成され
、かかる材料として例えばカーボンペーパーやカーボンクロス等の炭素繊維よりなる多孔
性材料が挙げられる。また、かかる材料には、撥水性を向上させるために、撥水化処理を
施してもよい。
【００５１】
　上記のような方法で得られた膜－電極接合体を、極室分離と電極へのガス供給流路の役
割を兼ねた導電性のセパレータ材の間に挿入することにより、固体高分子型燃料電池が得
られる。本発明の膜－電極接合体は、燃料ガスとして水素を使用した純水素型、メタノー
ルを改質して得られる水素を使用したメタノール改質型、天然ガスを改質して得られる水
素を使用した天然ガス改質型、ガソリンを改質して得られる水素を使用したガソリン改質
型、メタノールを直接使用する直接メタノール型等の固体高分子型燃料電池用膜－電極接
合体として使用可能である。
【００５２】
　なお、本発明の燃料電池を単独で、あるいは複数積層して、スタックを形成し、使用す
ることや、それらを組み込んだ燃料電池システムも本発明の範疇であることを付記してお
く。
【実施例】
【００５３】
　以下、ブロック共重合体及び比較共重合体の合成例、高分子電解質膜の製造例、高分子
電解質膜の性能試験とその結果を示して本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこ
れらによって限定されるものではない。
【００５４】
（１）ブロック共重合体及び比較共重合体の合成
ブロック共重合体の合成例Ａ
　還流冷却管、攪拌翼を備え付けた２Ｌ四つ口セパラブルフラスコに、水７００ｇ、末端
にＳＨ基を有するビニルアルコール系重合体としてクラレ製ポバールＭ－１１５（重合度
１５００、けん化度９８．５モル％の末端ＳＨ化ＰＶＡ）１００ｇを仕込み、攪拌下９５
℃まで加熱して該ビニルアルコール系重合体を溶解した後、室温まで冷却した。該水溶液
に１／２規定の硫酸を添加してｐＨを３．０に調整した。別に、ｐ－スチレンスルホン酸
ナトリウム５０ｇを水２００ｇに溶解し、これを先に調製した水溶液に攪拌下添加した後
、７０℃まで加温し、また、水溶液中に窒素をバブリングしながら３０分間系内を窒素置
換した。窒素置換後、上記水溶液に過硫酸カリウムの４％水溶液５０ｍＬを１．５時間か
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けて逐次的に添加してブロック共重合を開始、進行させた後、系内温度を７５℃に１時間
維持して重合をさらに進行させ、ついで冷却して、固形分濃度１３．７％のＰＶＡ－（ｂ
）－ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウムブロック共重合体水溶液を得た。得られた水溶液
の一部を乾燥した後、重水に溶解し、４００ＭＨｚでの１Ｈ－ＮＭＲ測定に付した結果、
酢酸ビニル単位（ｌ）、ビニルアルコール単位（ｍ）及びｐ－スチレンスルホン酸ナトリ
ウム単位（ｎ）のモル比率は、ｌ：ｍ：ｎ＝１．３５：８８．８７：９．７８（モル％）
であった。
【００５５】
ブロック共重合体の合成例Ｂ
　ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム７５ｇを用いたこと以外は、ブロック共重合体の合
成例Ａと同様に操作を行った。得られた水溶液の一部を乾燥した後、重水に溶解し、４０
０ＭＨｚでの１Ｈ－ＮＭＲ測定に付した結果、酢酸ビニル単位（ｌ）、ビニルアルコール
単位（ｍ）及びｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム単位（ｎ）のモル比率は、ｌ：ｍ：ｎ
＝１．２９：８４．７３：１３．９８（モル％）であった。
【００５６】
ブロック共重合体の合成例Ｃ
　ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム１０ｇを用いたこと以外は、ブロック共重合体の合
成例Ａと同様に操作を行った。得られた水溶液の一部を乾燥した後、重水に溶解し、４０
０ＭＨｚでの１Ｈ－ＮＭＲ測定に付した結果、酢酸ビニル単位（ｌ）、ビニルアルコール
単位（ｍ）及びｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム単位（ｎ）のモル比率は、ｌ：ｍ：ｎ
＝１．４７：９６．４１：２．１２（モル％）であった。
【００５７】
ブロック共重合体の合成例Ｄ
　ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム２００ｇを用いたこと以外は、ブロック共重合体の
合成例Ａと同様に操作を行った。得られた水溶液の一部を乾燥した後、重水に溶解し、４
００ＭＨｚでの１Ｈ－ＮＭＲ測定に付した結果、酢酸ビニル単位（ｌ）、ビニルアルコー
ル単位（ｍ）及びｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム単位（ｎ）のモル比率は、ｌ：ｍ：
ｎ＝１．１５：７５．５８：２３．２７（モル％）であった。
【００５８】
ブロック共重合体の合成例Ｅ
　ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム５０ｇの代わりに、２－アクリルアミド－２－メチ
ルプロパンスルホン酸ナトリウム５０ｇを用いたこと以外は、ブロック共重合体の合成例
Ａと同様に操作を行った。得られた水溶液の一部を乾燥した後、重水に溶解し、４００Ｍ
Ｈｚでの１Ｈ－ＮＭＲ測定に付した結果、酢酸ビニル単位（ｌ）、ビニルアルコール単位
（ｍ）及び２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウム単位（ｎ）の
モル比率は、ｌ：ｍ：ｎ＝１．３７：８９．７６：８．８７（モル％）であった。
【００５９】
ブロック共重合体の合成例Ｆ
　２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウム７５ｇを用いたこと以
外は、ブロック共重合体の合成例Ｅと同様に操作を行った。得られた水溶液の一部を乾燥
した後、重水に溶解し、４００ＭＨｚでの１Ｈ－ＮＭＲ測定に付した結果、酢酸ビニル単
位（ｌ）、ビニルアルコール単位（ｍ）及び２－アクリルアミド－２－メチルプロパンス
ルホン酸ナトリウム単位（ｎ）のモル比率は、ｌ：ｍ：ｎ＝１．３１：８５．９５：１２
．７４（モル％）であった。
【００６０】
酢酸ビニルと２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウムとの共重合
体のけん化物の合成例ａ
　攪拌機、温度センサー、滴下漏斗及び還流冷却管を備え付けた６Ｌセパラブルフラスコ
に、酢酸ビニル１９２０ｇ、メタノール１２６０ｇ及び２－アクリルアミド－２－メチル
プロパンスルホン酸ナトリウムのメタノール溶液４３．３ｇ（２－アクリルアミド－２－
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メチルプロパンスルホン酸ナトリウムの濃度＝２５質量％）を仕込み、攪拌下に系内を窒
素置換した後、内温を６０℃まで上げた。この系に２，２’－アゾビスイソブチロニトリ
ルを１．３ｇ含有するメタノール２０ｇを添加し、重合反応を開始した。重合開始時点よ
り２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウムを２５質量％含有する
メタノール溶液４８４．７ｇを系内に添加しながら４時間重合反応を行い、その時点で重
合反応を停止した。重合反応を停止した時点における系内の固形分濃度は３４．７質量％
であった。ついで、系内にメタノール蒸気を導入することで未反応の酢酸ビニル単量体を
追い出し、ビニルエステル系共重合体を４０質量％含有するメタノール溶液を得た。
【００６１】
　このビニルエステル系共重合体を４０質量％含有するメタノール溶液に対して、該共重
合体の酢酸ビニル単位に対する水酸化ナトリウムのモル比が０．０２５、ビニルエステル
系共重合体の固形分濃度が３０質量％となるように、メタノール、及び水酸化ナトリウム
を１０質量％含有するメタノール溶液をこの順序で撹拌下に加え、４０℃でけん化反応を
開始した。
　けん化反応の進行に伴ってゲル化物が生成した直後にこれを反応系から取り出して粉砕
し、ついで、この粉砕物に対して、ゲル化物が生成してから１時間が経過した時点で酢酸
メチルを添加することで中和し、膨潤状態のＰＶＡを得た。この膨潤したＰＶＡに対して
質量基準で６倍量（浴比６倍）のメタノールを加え、還流下に１時間洗浄し、ろ過した後
、６５℃で１６時間乾燥して、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナト
リウム単位４モル％、４％水溶液粘度１３．６ｍＰａ・ｓ（２０℃）、重合度１０００、
けん化度９９．２モル％のＰＶＡを得た。
【００６２】
酢酸ビニルと２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウムとの共重合
体のけん化物の合成例ｂ
　攪拌機、温度センサー、滴下漏斗及び還流冷却管を備え付けた６Ｌセパラブルフラスコ
に、酢酸ビニル２３４０ｇ、メタノール６４０ｇ、及び２－アクリルアミド－２－メチル
プロパンスルホン酸ナトリウムを２５質量％含有するメタノール溶液２５．７ｇを仕込み
、攪拌下に系内を窒素置換した後、内温を６０℃まで上げた。この系に２，２’－アゾビ
スイソブチロニトリルを１．２ｇ含有するメタノール２０ｇを添加し、重合反応を開始し
た。重合開始時点より２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウムを
２５質量％含有するメタノール溶液１９３．２ｇを系内に添加しながら２．５時間重合反
応を行い、その時点で重合反応を停止した。重合反応を停止した時点における系内の固形
分濃度は３１．０％であった。ついで、系内にメタノール蒸気を導入することで未反応の
酢酸ビニル単量体を追い出し、ビニルエステル系共重合体を３５質量％含有するメタノー
ル溶液を得た。
【００６３】
　このビニルエステル系共重合体を３５質量％含有するメタノール溶液に対して、該共重
合体の酢酸ビニル単位に対する水酸化ナトリウムのモル比が０．０２５、ビニルエステル
系重合体の固形分濃度が２０質量％となるように、メタノール、及び水酸化ナトリウムを
１０重量％含有するメタノール溶液をこの順序で撹拌下に加え、４０℃でけん化反応を開
始した。
　けん化反応の進行に伴ってゲル化物が生成した直後にこれを反応系から取り出して粉砕
し、ついで、この粉砕物に対して、ゲル化物が生成してから１時間が経過した時点で酢酸
メチルを添加することで中和し、膨潤状態のＰＶＡを得た。この膨潤したＰＶＡに対して
質量基準で６倍量（浴比６倍）のメタノールを加え、還流下に１時間洗浄し、ろ過した後
、６５℃で１６時間乾燥して、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナト
リウム単位２モル％、４％水溶液粘度３３．１ｍＰａ・ｓ（２０℃）、重合度１９００、
けん化度９９．２モル％のＰＶＡを得た。
【００６４】
（２）高分子電解質膜の製造
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実施例１　高分子電解質膜の製造例１
　合成例Ａで得られたブロック共重合体水溶液を固形分濃度が４質量％となるよう水で希
釈した後、ＰＥＴフィルム上に流延し、室温にて乾燥することで、厚さ５０μｍの皮膜を
得た。熱風乾燥機を用いて、得られた皮膜を１２０℃で３０分間熱処理した。得られた熱
処理皮膜を１５ｃｍ四方にカットし、グルタルアルデヒド４容量％を含有する、塩化水素
０．５モル％／リットルのメタノール溶液に２０℃で２４時間浸漬した後取り出し、得ら
れた皮膜を蒸留水に２０℃で２４時間浸漬して水洗した後、２０℃で乾燥した。
【００６５】
実施例２　高分子電解質膜の製造例２
　合成例Ｂで得られたブロック共重合体水溶液を用いたこと以外は、高分子電解質膜の製
造例１と同様にして高分子電解質膜を得た。
実施例３　高分子電解質膜の製造例３
　合成例Ｃで得られたブロック共重合体水溶液を用いたこと以外は、高分子電解質膜の製
造例１と同様にして高分子電解質膜を得た。
実施例４　高分子電解質膜の製造例４
　合成例Ｅで得られたブロック共重合体水溶液を用いたこと以外は、高分子電解質膜の製
造例１と同様にして高分子電解質膜を得た。
実施例５　高分子電解質膜の製造例５
　合成例Ｆで得られたブロック共重合体水溶液を用いたこと以外は、高分子電解質膜の製
造例１と同様にして高分子電解質膜を得た。
【００６６】
実施例６　高分子電解質膜の製造例６（ブレンド皮膜）
　合成例Ａで得られたブロック共重合体水溶液を固形分濃度が４質量％となるように水で
希釈した溶液に、ＰＶＡ－１１７（（株）クラレ製：重合度１７５０、けん化度９８．５
モル％）の固形分濃度４％の水溶液を等量混合し、混合溶液を調製した。得られた混合溶
液をＰＥＴフィルム上に流延し、高分子電解質膜の製造例１と同様にして、高分子電解質
膜（ブレンド皮膜）を得た。
【００６７】
実施例７　高分子電解質膜の製造例７（ブレンド皮膜）
　ＰＶＡ－１１７の代わりに、エチレン変性量５モル％、重合度１７００、けん化度９８
．５モル％のエチレン共重合ＰＶＡを用いたこと以外は、高分子電解質膜の製造例６と同
様にして、高分子電解質膜（ブレンド皮膜）を得た。
実施例８　高分子電解質膜の製造例８（ブレンド皮膜）
　合成例Ｂで得られたブロック共重合体水溶液を用いたこと以外は、高分子電解質膜の製
造例６と同様にして、高分子電解質膜（ブレンド皮膜）を得た。
実施例９　高分子電解質膜の製造例９（ブレンド皮膜）
　合成例Ｂで得られたブロック共重合体水溶液を用いたこと以外は、高分子電解質膜の製
造例７と同様にして、高分子電解質膜（ブレンド皮膜）を得た。
【００６８】
実施例１０　高分子電解質膜の製造例１０（ブレンド皮膜）
　合成例Ｄで得られたブロック共重合体水溶液を固形分濃度が４％となるよう水で希釈し
た溶液７部に、ＰＶＡ－１１７（クラレ製：重合度１７５０、けん化度９８．５モル％）
の固形分濃度４％の水溶液９３部を混合し、混合溶液を調製した。得られた混合溶液をＰ
ＥＴフィルム上に流延し、高分子電解質膜の製造例１と同様にして、高分子電解質膜（ブ
レンド皮膜）を得た。
実施例１１　高分子電解質膜の製造例１１（ブレンド皮膜）
　ＰＶＡ－１１７の代わりに、エチレン変性量５モル％、重合度１７００、けん化度９８
．５モル％のエチレン共重合ＰＶＡを用いたこと以外は、高分子電解質膜の製造例１０と
同様にして、高分子電解質膜（ブレンド皮膜）を得た。
【００６９】
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比較例１
　パーフルオロカーボンスルホン酸系高分子電解質膜として、ＤｕＰｏｎｔ社ナフィオン
フィルム（Ｎａｆｉｏｎ１１２）を選択した。膜厚は５０μｍであった。
比較例２
　パーフルオロカーボンスルホン酸系高分子電解質膜として、ＤｕＰｏｎｔ社ナフィオン
フィルム（Ｎａｆｉｏｎ１１７）を選択した。膜厚は１７５μｍであった。
【００７０】
比較例３　高分子電解質膜の比較製造例１
　酢酸ビニルと２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウムとの共重
合体のけん化物の合成例ａで得られたＰＶＡを用いたこと以外は、高分子電解質膜の製造
例１と同様にして、高分子電解質膜を得た。
比較例４　高分子電解質膜の比較製造例２
　酢酸ビニルと２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウムとの共重
合体のけん化物の合成例ｂで得られたＰＶＡを用いたこと以外は、高分子電解質膜の製造
例１と同様にして、高分子電解質膜を得た。
【００７１】
（３）実施例及び比較例の高分子電解質膜の性能試験並びにその結果
　以下の１）～５）の試験において試料としては各実施例又は比較例で得られたスルホン
化ブロック共重合体から調製した高分子電解質膜又はナフィオン膜を使用した。
１）膜の電気抵抗の測定
　１ｃｍ×４ｃｍの試料を一対の白金電極で挟み、開放系セルに装着した。測定セルを温
度６０℃、相対湿度９０％に調節した恒温恒湿器内に設置し、交流インピーダンス法によ
り膜の電気抵抗を測定した。
２）膜の水中での線膨張率の測定
　５ｃｍ×５ｃｍの試料を２５℃の純水に浸漬し、２４時間後の膨潤したフィルムの長さ
を求め、以下の式から線膨張率を求めた。
線膨張率＝［（膨潤後のフィルムの長さ－膨潤前のフィルムの長さ）／膨潤前のフィルム
の長さ］×１００
３）膜のメタノール透過速度の測定
　メタノール透過速度は、電解質膜をＨ型セルに挟み込み、セルの片側に５５ｍｌの３Ｍ
（モル／リットル）のメタノール水溶液を、他方のセルに５５ｍｌの純水を注入し、２５
℃で攪拌しながら、電解質膜を通って純水中に拡散してくるメタノール量をガスクロマト
グラフィーを用いて測定することで算出した（電解質膜の面積は、４．５ｃｍ２）。
【００７２】
　各実施例及び比較例における膜の電気抵抗、水中での線膨張率及びメタノール透過速度
を表１に示す。なお、比較例３、比較例４の膜は水中での膨潤に由来する変形（膜の波う
ち）が激しかった。
【００７３】
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【表１】

【００７４】
　水素を燃料とする高分子電解質形燃料電池用の電解質膜として重要な性能は、高いイオ
ン伝導性を発現すると同時に、水中での膨潤、変形が少ない点である。本発明の新規なポ
リビニルアルコール系高分子電解質膜は、表１から明らかなように、従来の燃料電池用電
解質膜の代表例であるナフィオンに匹敵する高いイオン伝導性を発現しながら、水中での
膨潤は抑制されていた。本発明の電解質膜は、特に、メタノールなどの燃料を直接使用す
る燃料電池用の電解質膜として好適に使用される。すなわち、表１から明らかなように、
本発明の電解質膜は、代表的な従来の電解質膜であるナフィオンに比して、高いイオン伝
導性を保持したまま燃料バリア性が高い（透過性が低くリークが少ない）という優れた性
能を有する。
 



(19) JP 4776683 B2 2011.9.21

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  仲野　武史
            茨城県つくば市御幸が丘４１番地株式会社クラレ内
(72)発明者  楠藤　健
            岡山県倉敷市酒津１６２１番地株式会社クラレ内
(72)発明者  藤原　直樹
            東京都千代田区大手町１丁目１番３号株式会社クラレ内

    審査官  前田　寛之

(56)参考文献  特開２００５－０５４１７０（ＪＰ，Ａ）
              特開２００６－２７３８９０（ＪＰ，Ａ）
              特開平０１－１８６７６７（ＪＰ，Ａ）
              特開昭５９－１８９１１３（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－３２９０６２（ＪＰ，Ａ）
              特開平０６－１９９９３５（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－２５０５６７（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H01M   8/02
              H01B   1/06
              H01M   8/10


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

