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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
高分子電解質を含む溶媒溶液を、基材に流延塗付し、溶媒を除去することによる高分子電
解質膜の製造法において、溶媒として、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２
－プロパノール及びエーテルアルコール類から選ばれる第一の溶媒と、第一の溶媒よりも
沸点の低い、ハロアルカン類、エーテル類、ケトン類、ニトリル類及び非プロトン性極性
溶媒から選ばれる非アルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを含有する混合溶媒を用
いることを特徴とする燃料電池用高分子電解質膜の製造法。
【請求項２】
高分子電解質を含む溶媒溶液を、基材に流延塗付し、溶媒を除去して高分子電解質膜を製
膜するに当り、溶媒として、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノ
ール及びエーテルアルコール類から選ばれる第一の溶媒と、第一の溶媒よりも沸点の低い
非アルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを含有する混合溶媒を用いることを特徴と
する燃料電池用高分子電解質膜のプロトン伝導性向上方法。
【請求項３】
混合溶媒が、メタノールとジクロロメタン、メタノールとクロロホルム、エタノールとク
ロロホルム、２－メトキシエタノールとアセトン又はジエチレングリコールモノメチルエ
ーテルとジメチルアセトアミドからなることを特徴とする請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
混合溶媒における第一の溶媒と第二の溶媒との重量比率が、１～４０％：６０～９９％で
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あることを特徴とする請求項１～３いずれかに記載の方法。
【請求項５】
高分子電解質が、単独重合体、ランダム共重合体および交互共重合体のいずれかにイオン
交換基を導入した構造を有することを特徴とする請求項１～４いずれかに記載の方法。
【請求項６】
高分子電解質が、イオン交換基としてスルホン酸基のみを有する芳香族系高分子電解質で
あることを特徴とする請求項１～５いずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高分子電解質膜の製造法に関し、詳しくは、高分子電解質を含む溶媒溶液を、
基材に流延塗付し、溶媒を除去することによる高分子電解質膜の製造法に関するものであ
る。
【０００２】
【従来の技術】
近年、環境負荷の少ないエネルギー源を模索する試みが種々なされている。なかでも燃料
電池、特に固体高分子電解質を用いる固体高分子電解質型燃料電池は、排出物質は水のみ
である等の利点から、自動車等の動力源としての応用が期待されている。
【０００３】
かかる固体高分子電解質型燃料電池用の高分子電解質として、ナフィオン（Nafion、デュ
ポン社登録商標）に代表されるパーフルオロアルキルスルホン酸等の高分子電解質から得
られる膜など種々の高分子電解質膜が提案されている。
これらの高分子電解質膜に第一に要求される特性として、高プロトン伝導度を有すること
が挙げられる。これは、プロトン伝導度の高い膜を用いることにより、燃料電池作動にお
いて、高電流密度で電圧降下が小さくなり、高い電池出力を引き出すことができることに
よるものである。
【０００４】
これらの高分子電解質膜の製造技術としては、高分子電解質と有機溶媒等との溶液を基材
上に流延塗布し、高温で該溶媒を除去して膜を得るというキャスト法が、標準的な製膜法
として採用されている。
例えば、キャスト溶媒として、メタノール等の沸点が100℃以下のアルコールとN－メチル
‐2-ピロリドン、ジメチルアセトアミド等の沸点が100℃を超える有機溶媒からなる混合
溶媒を用いる方法が知られている（特開2002－12744号公報）。
【０００５】
一方、このようなキャスト法により得られる高分子電解質膜のプロトン伝導性を向上させ
る方法も知られている。例えば、キャスト溶媒として水とプロパノールからなる混合溶媒
を用い、得られた高分子電解質膜を、水中または飽和水蒸気下で加熱処理する方法が提案
されている（特開平９－１９９１４４号公報）。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、前者の方法では、得られた高分子電解質膜のプロトン伝導性が十分ではな
いという問題が、後者の方法では、一旦得られた高分子電解質膜を、さらに処理するとい
う二段工程を必要とし、製造方法が迂遠であるという問題があった。
本発明者は、簡便でしかもプロトン伝導性に優れた高分子電解質膜を与える高分子電解質
膜の製造法を見出すべく、鋭意検討を重ねた結果、キャスト溶媒として、アルコール及び
水から選ばれる少なくとも１種からなる第一の溶媒と、第一の溶媒よりも沸点の低い非ア
ルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを含有するという特定の混合溶媒を用いること
により、得られた高分子電解質膜を、水中または飽和水蒸気下で加熱処理することなしで
も、一挙に高いプロトン伝導性を示す高分子電解質膜が得られることを見出し、本発明を
完成した。
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【０００７】
【課題を解決するための手段】
すなわち本発明は、高分子電解質を含む溶媒溶液を、基材に流延塗付し、溶媒を除去する
ことによる高分子電解質膜の製造法において、溶媒として、メタノール、エタノール、１
－プロパノール、２－プロパノール及びエーテルアルコール類から選ばれる第一の溶媒と
、第一の溶媒よりも沸点の低い、ハロアルカン類、エーテル類、ケトン類、ニトリル類及
び非プロトン性極性溶媒から選ばれる非アルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを含
有する混合溶媒を用いることを特徴とする工業的に優れた高分子電解質膜の製造法を提供
するものである。また本発明は、高分子電解質を含む溶媒溶液を、基材に流延塗付し、溶
媒を除去して高分子電解質膜を製膜するに当り、溶媒として、メタノール、エタノール、
１－プロパノール、２－プロパノール及びエーテルアルコール類から選ばれる第一の溶媒
と、第一の溶媒よりも沸点の低い、ハロアルカン類、エーテル類、ケトン類、ニトリル類
及び非プロトン性極性溶媒から選ばれる非アルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを
含有する混合溶媒を用いることを特徴とする高分子電解質膜のプロトン伝導性向上方法を
提供するものである。
【０００８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明において、高分子電解質としては、イオン交換基、例えば、－SO3H、－COOH、－PO
(OH)2、－POH(OH)、－SO2NHSO2－、－Ph(OH)（Phはフェニル基を表す）等の陽イオン交換
基、－NH2、－NHR、－NRR'、－NRR'R''+、－NH3

+等（R、R'、R''は、アルキル基、シクロ
アルキル基、アリール基等を表す）等の陰イオン交換基を有し、溶媒に可溶な高分子が通
常使用される。これらの基は、その一部または全部が対イオンとの塩を形成していても良
い。
【０００９】
かかる高分子電解質の代表例としては、例えば（Ａ）主鎖が脂肪族炭化水素からなる高分
子にスルホン酸基および／またはホスホン酸基を導入した高分子電解質；（Ｂ）主鎖が一
部の水素原子がフッ素で置換された脂肪族炭化水素からなる高分子にスルホン酸基および
／またはホスホン酸基を導入した高分子電解質；（Ｃ）主鎖が芳香環を有する高分子にス
ルホン酸基および／またはホスホン酸基を導入した高分子電解質；（Ｄ）主鎖に実質的に
炭素原子を含まないポリシロキサン、ポリフォスファゼンなどの高分子にスルホン酸基お
よび／またはホスホン酸基を導入した高分子電解質；（Ｅ）（Ａ）～（Ｄ）のスルホン酸
基および／またはホスホン酸基導入前の高分子を構成する繰り返し単位から選ばれるいず
れか２種以上の繰り返し単位からなる共重合体にスルホン酸基および／またはホスホン酸
基を導入した高分子電解質；（Ｆ）主鎖あるいは側鎖に窒素原子を含み、硫酸やリン酸等
の酸性化合物をイオン結合により導入した高分子電解質等が挙げられる。
上記（Ａ）の高分子電解質としては、例えば、ポリビニルスルホン酸、ポリスチレンスル
ホン酸、ポリ（α－メチルスチレン）スルホン酸、等が挙げられる。
【００１０】
また上記（Ｂ）の高分子電解質としては、炭化フッ素系ビニルモノマと炭化水素系ビニル
モノマとの共重合によって作られた主鎖と、スルホン酸基を有する炭化水素系側鎖とから
構成されるスルホン酸型ポリスチレン－グラフト－エチレン－テトラフルオロエチレン共
重合体(ＥＴＦＥ、例えば特開平９－１０２３２２号公報)や、炭化フッ素系ビニルモノマ
と炭化水素系ビニルモノマとの共重合によって作られた膜に、α，β，β-トリフルオロ
スチレンをグラフト重合させ、これにスルホン酸基を導入して固体高分子電解質膜とした
スルホン酸型ポリ(トリフルオロスチレン)－グラフト－ＥＴＦＥ膜（例えば、米国特許第
４，０１２，３０３号及び米国特許第４，６０５，６８５号）等が挙げられる。
【００１１】
上記（Ｃ）の高分子電解質としては、主鎖が酸素原子等のヘテロ原子で中断されているも
のであってもよく、例えば、ポリエーテルエーテルケトン、ポリスルホン、ポリエーテル
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スルホン、ポリ（アリーレン・エーテル）、ポリイミド、ポリ（（4-フェノキシベンゾイ
ル）-1,4-フェニレン）、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニルキノキサレン等の単
独重合体のそれぞれにスルホン酸基が導入されたもの、スルホアリール化ポリベンズイミ
ダゾール、スルホアルキル化ポリベンズイミダゾール、ホスホアルキル化ポリベンズイミ
ダゾール（例えば、特開平９－１１０９８２）、ホスホン化ポリ（フェニレンエーテル）
（例えば、J. Appl. Polym. Sci., 18, 1969 (1974) ）等が挙げられる。
【００１２】
また上記（Ｄ）の高分子電解質としては例えば、ポリフォスファゼンにスルホン酸基が導
入されたもの、Polymer Prep., 41, No.1, 70 (2000) に記載の、ホスホン酸基を有する
ポリシロキサン等が挙げられる。
上記（Ｅ）の高分子電解質としては、ランダム共重合体にスルホン酸基および／またはホ
スホン酸基が導入されたものでも、交互共重合体にスルホン酸基および／またはホスホン
酸基が導入されたものでも、ブロック共重合体にスルホン酸基および／またはホスホン酸
基が導入されたものでもよい。ランダム共重合体にスルホン酸基が導入されたものとして
は、例えば、スルホン化ポリエーテルスルホン-ジヒドロキシビフェニル共重合体が挙げ
られる（例えば、特開平１１－１１６６７９号公報。）
【００１３】
また上記（Ｆ）の高分子電解質としては例えば、特表平１１－５０３２６２号公報に記載
の、リン酸を含有せしめたポリベンズイミダゾール等が挙げられる。上記（Ｅ）の高分子
電解質に含まれるブロック共重合体において、スルホン酸基および／またはホスホン酸基
を持つブロックの具体例としては、例えば特開２００１－２５０５６７号公報に記載のス
ルホン酸基および／またはホスホン酸基を持つブロックが挙げられる。
上記のような高分子電解質の中では、（Ｃ）、（Ｅ）の高分子電解質が好ましく、とりわ
け単独重合体、ランダム共重合体および交互共重合体のいずれかにスルホン酸基を導入し
た構造を有し、高分子主鎖が芳香環を有するものが好ましい。
【００１４】
本発明に使用される高分子電解質の数平均分子量は、通常１０００～１００００００程度
、好ましくは１００００～１０００００程度である。数平均分子量が１０００より小さい
と膜強度が低下することがあり好ましくなく、１００００００より大きいと溶媒への溶解
に時間がかかったり、溶液粘度が高くなり過ぎたりして製膜が困難になる傾向があり好ま
しくない。
また本発明に使用される高分子電解質のイオン交換基当量重量は、通常５００～５０００
ｇ／モル程度である。イオン交換基当量重量が５００ｇ／モルよりも低いと、得られる膜
の耐水性が低くなり好ましくない。
【００１５】
本発明は、キャスト溶媒として、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロ
パノール及びエーテルアルコール類から選ばれる第１の有機溶媒と、第一の溶媒よりも沸
点の低い非アルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを含有する混合溶媒を用いること
を特徴とするものであるが、エーテルアルコール類としては、例えば、２－メトキシエタ
ノール（エチレングリコールモノメチルエーテル）、ジエチレングリコールモノメチルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテルなどのエーテルアルコール類、それら
の混合物が挙げられる。
【００１６】
また第二の溶媒である非アルコール系有機溶媒としては、例えば、ジクロロメタン、クロ
ロホルム、１，１－ジクロロエタン、１，２－ジクロロエタン、１，１，１－トリクロロ
エタンなどのハロアルカン類、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテルなどのエーテル類
、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類、アセトニトリルなどのニトリル類、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシドなどの非プロトン性
極性溶媒、またはそれらの混合物が挙げられる。
上記のような第二の溶媒は、第一の溶媒との組合わせにおいて、第一の溶媒よりも沸点の
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低いものが選定される。また第一の溶媒と第二の溶媒の少なくとも一方が複数の溶媒の混
合物である場合、第二の溶媒の中で最も沸点の高い溶媒が、第一の溶媒中の最も沸点の低
い溶媒よりも低い沸点を有するように選定される。
【００１７】
本発明におけるキャスト溶媒の具体例としては、例えば、メタノールとジクロロメタンと
の混合溶媒、エタノールとジクロロメタンとの混合溶媒、１－プロパノールとジクロロメ
タンとの混合溶媒、２－プロパノールとジクロロメタンとの混合溶媒、２－メトキシエタ
ノールとジクロロメタンとの混合溶媒、メタノールとクロロホルムとの混合溶媒、エタノ
ールとクロロホルムとの混合溶媒、１－プロパノールとクロロホルムとの混合溶媒、２－
プロパノールとクロロホルムとの混合溶媒、２－メトキシエタノールとクロロホルムとの
混合溶媒、メタノールとジエチルエーテルとの混合溶媒、エタノールとテトラヒドロフラ
ンとの混合溶媒、１－プロパノールとテトラヒドロフランとの混合溶媒、２－プロパノー
ルとテトラヒドロフランとの混合溶媒、メタノールとアセトンとの混合溶媒、エタノール
とアセトンとの混合溶媒、２－メトキシエタノールとアセトンとの混合溶媒、１－プロパ
ノールとメチルエチルケトンとの混合溶媒、２－プロパノールとメチルエチルケトンとの
混合溶媒、２－メトキシエタノールとアセトニトリルとの混合溶媒、ジエチレングリコー
ルモノメチルエーテルとジメチルアセトアミドとの混合溶媒などが挙げられる。
【００１８】
好ましくは、メタノールとジクロロメタンとの混合溶媒、メタノールとクロロホルムとの
混合溶媒、エタノールとクロロホルムとの混合溶媒、２－メトキシエタノールとアセトン
との混合溶媒、ジエチレングリコールモノメチルエーテルとジメチルアセトアミドとの混
合溶媒などである。
第一の溶媒と第二の溶媒の使用比率は、通常、第一の溶媒が１～４０重量％、第二の溶媒
が６０～９９重量％、好ましくは第一の溶媒が３～３０重量％、第二の溶媒が７０～９７
重量％であり、より好ましくは、第一の溶媒が５～２５重量％、第二の溶媒が７５～９５
重量％である。
【００１９】
上記のようなキャスト溶媒と高分子電解質は、通常、後者が前者に溶解した状態すなわち
後者が前者中に分子レベルで一様に分散した状態、後者がナノメーターからマイクロメー
ターのレベルで凝集体を形成し、その凝集体が前者中に分散した状態で使用される。
本発明において、高分子電解質を含む溶媒溶液は、基材に流延塗付され、次いで溶媒が除
去されるが、基材としては、溶媒への耐性があり、製膜後に膜が剥離できるものであれば
特に制限はなく、通常ガラス板、PET（ポリエチレンテレフタレート）フィルム、テフロ
ン板、ステンレス板、ステンレスベルト、シリコンウエハ等が用いられる。これらの基材
は、必要に応じて、表面が離型処理、エンボス加工、つや消し加工等がなされているもの
も使用し得る。
【００２０】
溶媒溶液の塗布量は特に制限はないが、製膜して得られる膜の厚みが、通常５～２００μ
ｍ、好ましくは８～６０μｍ、より好ましくは１５～４０μｍになるように流延塗布され
る。実用に耐える膜の強度を得るには、５μｍより厚い方が好ましく、膜抵抗の低減つま
り発電性能の向上のためには２００μｍより薄い方が好ましい。膜厚は、溶液濃度あるい
は基材上への塗付厚により制御できる。
尚、高分子電解質を含む溶媒溶液としては、必要に応じ、通常使用される可塑剤、安定剤
、離型剤、保水剤等の添加剤を、プロトン伝導能を著しく妨げない範囲内で含有している
ものも使用し得る。
【００２１】
溶媒の除去は、通常の加熱条件で実施される。溶媒を除去する際の湿度は、大気の相対湿
度、あるいはそれ以下である。また、溶媒の除去の温度は、溶媒を除去し製膜できれば特
に限定はないが、通常室温以上溶媒の沸点未満の温度が採用される。
溶媒を除去するに当っては、通常、恒温槽が用いられる。
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【００２２】
次に本発明の燃料電池について説明する。
本発明の燃料電池は、高分子電解質膜の両面に、触媒および集電体としての導電性物質を
接合することにより製造することができる。
該触媒としては、水素または酸素との酸化還元反応を活性化できるものであれば特に制限
はなく、公知のものを用いることができるが、白金の微粒子を用いることが好ましい。白
金の微粒子は活性炭や黒鉛などの粒子状または繊維状のカーボンに担持されて用いること
が好ましい。
集電体としての導電性物質に関しても公知の材料を用いることができるが、多孔質性のカ
ーボン不織布またはカーボンペーパーが、原料ガスを触媒へ効率的に輸送するために好ま
しい。
多孔質性のカーボン不織布またはカーボンペーパーに白金微粒子または白金微粒子を担持
したカーボンを接合させる方法、およびそれを高分子電解質膜と接合させる方法について
は、例えば、Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．：Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃ
ａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，　１９８８，　１３５（９），
　２２０９　に記載されている方法等の公知の方法を用いることができる。
【００２３】
【実施例】
以下実施例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００２４】
実施例１
特開平１０－２１９４３号公報の実施例１に記載の方法に従い、４,４’－ジヒドロキシ
ジフェニルスルホン、４,４’－ジヒドロキシビフェニル、４,４’－ジクロロジフェニル
スルホンを重縮合し、次いで得られた重縮合体をスルホン化することにより高分子電解質
１を得た。このもののイオン交換基当量重量は９０９ｇ／モルであった。
次いで、高分子電解質１を塩化メチレンとメタノールの混合溶媒（重量比　塩化メチレン
：メタノール＝８７：１３、体積比　塩化メチレン：メタノール＝８：２）に溶解し、濃
度１５重量％の混合溶媒溶液とした。次いで、該溶液をガラス基材上に流延塗付し、８０
℃、約２時間かけて溶媒を除去し、高分子電解質膜１を得た。該膜を１モル／リットル塩
酸で２時間処理し、さらに３時間脱イオン水洗浄した後、二枚の白金電極にて挟み、恒温
恒湿槽中で交流法にてプロトン伝導度を測定した。
該膜１の８０℃、各相対湿度下におけるプロトン伝導度を表１に示す。
【００２５】
実施例２
市販のポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）を濃硫酸に溶解し、室温下、１日間攪拌
することによりスルホン化し、高分子電解質２を得た。このもののイオン交換基当量重量
は５５６ｇ／モルであった。
次いで、高分子電解質２を塩化メチレンとメタノールの混合溶媒（重量比　塩化メチレン
：メタノール＝８７：１３）に溶解し、濃度１５重量％の混合溶媒溶液とした。次いで、
該溶液をガラス基材上に流延塗付し、８０℃、約２時間かけて溶媒を除去し、高分子電解
質膜２を得た。該膜２を用いる以外は実施例１と同様にしてプロトン伝導度を測定した。
該膜２の８０℃、各相対湿度下におけるプロトン伝導度を表１に示す。
【００２６】
比較例１
実施例１において、混合溶媒の代りにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（以下、ＤＭＡｃと
略称する。）を用いて、濃度１５重量％の溶液を得た。該溶液をガラス基材上に流延塗付
し、８０℃、約５時間かけて溶媒を除去し、高分子電解質膜１’を得た。実施例１と同様
の後処理を実施した後、同様の方法でプロトン伝導度を測定した。該膜１’のプロトン伝
導度を測定した結果を表１に示す。
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比較例２
実施例２において、混合溶媒の代りにＤＭＡｃを用いて、濃度２０重量％の溶液を得た。
該溶液をガラス基材上に流延塗付し、８０℃、約５時間かけて溶媒を除去し、高分子電解
質膜２’を得た。実施例１と同様の後処理を実施した後、同様の方法でプロトン伝導度を
測定した。該膜２’のプロトン伝導度を測定した結果を表１に示す。
【００２８】
比較例３、４
実施例１、２における混合溶媒の代りに、ＤＭＡｃとメタノールの混合溶媒（重量比　Ｄ
ＭＡｃ：メタノール＝８７：１３）を用いて、ぞれぞれ同様に高分子電解質膜を得、同様
にプロトン伝導度を測定した。該膜の８０℃、各相対湿度下におけるプロトン伝導度を表
１に示す。
【００２９】
比較例５、６
実施例１において、混合溶媒の代りに、メタノール、塩化メチレンにそれぞれ１５重量％
になるように溶液を調製しようとしたが、それぞれの溶媒に不溶であった。
【００３０】
比較例７、８
実施例２において、混合溶媒の代りにメタノール、塩化メチレンにそれぞれ１５重量％に
なるように溶液を調製しようとしたが、それぞれの溶媒に不溶であった。
【００３１】
【表１】

【００３２】
【発明の効果】
本発明によれば、キャスト法における溶媒として、メタノール、エタノール、１－プロパ
ノール、２－プロパノール及びエーテルアルコール類から選ばれる第一の溶媒と、第一の
溶媒よりも沸点の低い、ハロアルカン類、エーテル類、ケトン類、ニトリル類及び非プロ
トン性極性溶媒から選ばれる非アルコール系有機溶媒からなる第二の溶媒とを含有すると
いう特定の混合溶媒を用いることにより、得られた高分子電解質膜を水中や飽和水蒸気下
で加熱するという工程なしでも、一挙に高いプロトン伝導性を示す高分子電解質膜が得ら
れる。
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