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(57)【要約】
【課題】高い耐酸化性を有するプロトン伝導性高分子電
解質膜と、当該膜を工業的に製造しうる方法を提供する
。
【解決手段】樹脂微粒子に放射線を照射する工程と、ス
ルホン酸基前駆体を有するビニルモノマーおよびカルボ
ニル基等価体を有するビニルモノマーを樹脂微粒子に固
液二相系においてグラフト重合させて微粒子状のグラフ
ト重合体を得る工程と、リン酸基またはホスホン酸基を
有する重合体とグラフト重合体とのキャスト溶液を調製
し、この溶液からキャスト膜を形成する工程と、キャス
ト膜を乾燥させてフィルムを得る工程と、スルホン酸基
前駆体をスルホン酸基に変換する工程と、カルボニル基
等価体の間に架橋構造を形成する工程とを含む製造方法
とする。この製造方法において、固液二相系の液相はビ
ニルモノマーとその溶媒を含み、固相は樹脂微粒子を含
む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂微粒子に放射線を照射する工程と、
　スルホン酸基前駆体を有するビニルモノマーおよびカルボニル基等価体を有するビニル
モノマーを、前記放射線が照射された樹脂微粒子に固液二相系においてグラフト重合させ
て、前記ビニルモノマーのグラフト鎖を有する微粒子状のグラフト重合体を得る工程と、
　リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体と前記得られたグラフト重合体とをキャス
ト溶媒に溶解させてキャスト溶液を調製し、前記調製したキャスト溶液を支持体に塗布す
ることによりキャスト膜を形成する工程と、
　前記形成したキャスト膜を乾燥させてフィルムを得る乾燥工程と、
　前記グラフト重合体または前記フィルムに含まれる前記スルホン酸基前駆体をスルホン
酸基に変換する工程と、
　架橋剤を用いて、前記キャスト膜または前記フィルムに含まれるカルボニル基等価体の
間に架橋構造を形成する工程と、を含み、
　前記固液二相系が、前記ビニルモノマーおよび当該モノマーの溶媒を含む液相と、前記
樹脂微粒子を含む固相により構成される、プロトン伝導性高分子電解質膜の製造方法。
【請求項２】
　前記キャスト溶媒が非プロトン性極性溶媒である請求項１に記載のプロトン伝導性高分
子電解質膜の製造方法。
【請求項３】
　前記乾燥工程において、
　前記キャスト膜を、当該膜の乾燥に要する時間が６時間となる温度以上かつ前記樹脂微
粒子の融点よりも２０℃低い温度以下の乾燥温度で乾燥させて、厚さ１０μｍ～７０μｍ
の前記フィルムを得る、請求項１に記載のプロトン伝導性高分子電解質膜の製造方法。
【請求項４】
　前記樹脂微粒子が、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポリアミドイ
ミド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、エチレン－テトラフルオ
ロエチレン共重合体およびフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体から選
ばれる少なくとも１種を含む請求項１に記載のプロトン伝導性高分子電解質膜の製造方法
。
【請求項５】
　前記スルホン酸基前駆体を有するビニルモノマーが、スチレンスルホン酸の、メチルエ
ステル、エチルエステル、プロピルエステル、ブチルエステル、シクロヘキシルエステル
およびフェニルエステルから選ばれる少なくとも１種である請求項１に記載のプロトン伝
導性高分子電解質膜の製造方法。
【請求項６】
　前記カルボニル基等価体を有するビニルモノマーが、アクリル酸、アクリル酸メチル、
メタクリル酸およびメタクリル酸メチルから選ばれる少なくとも１種である請求項１に記
載のプロトン伝導性高分子電解質膜の製造方法。
【請求項７】
　前記架橋剤がジアミン化合物である請求項１に記載のプロトン伝導性高分子電解質膜の
製造方法。
【請求項８】
　グラフト重合体と、リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体とを含み、
　前記グラフト重合体のグラフト鎖は、スルホン酸基を有するビニルモノマーとカルボニ
ル基を有するビニルモノマーとの共重合鎖であり、前記カルボニル基間に形成された架橋
構造を有するプロトン伝導性高分子電解質膜。
【請求項９】
　前記カルボニル基が、アミド結合の一部を構成している請求項８に記載のプロトン伝導
性高分子電解質膜。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子型燃料電池、電気分解セル、加湿モジュールのような種々の用途
に用いうるプロトン伝導性高分子電解質膜およびその製造方法に関する。より具体的に、
本発明は、放射線の照射によるグラフト重合を樹脂材料に対して実施し、さらに架橋構造
を導入するプロトン伝導性高分子電解質膜の製造方法と、この方法により製造されるプロ
トン伝導性高分子電解質膜とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　プロトン伝導性を有する高分子電解質膜は、固体高分子型燃料電池（ＰＥＦＣ）、アル
カリ電解セル、気体（例えば空気）への加湿モジュールなどに使用されている。特に、Ｐ
ＥＦＣの電解質膜としての用途が注目されている。燃料電池は理論的な発電効率が高く、
水素またはメタノールを燃料とするクリーンな電気エネルギー供給源である。燃料電池は
次世代の発電方法として期待されており、家庭用コージェネ電源、携帯機器用電源、電気
自動車の電源、簡易補助電源のような各種電源としての開発が盛んになされている。
【０００３】
　ＰＥＦＣの電解質膜は、プロトンを伝導する電解質としての機能ならびにアノードに供
給される燃料とカソードに供給される酸化剤とを分離する隔壁としての機能を備える必要
がある。このためＰＥＦＣの電解質膜には、イオン交換容量、プロトン伝導率、電気化学
的な安定性および力学的強度が高く、電気抵抗、燃料（例えば水素、メタノール）透過性
および酸化ガス（例えば酸素）透過性が低いことが要求される。
【０００４】
　プロトン伝導性高分子電解質膜として、ナフィオン(デュポンの登録商標）に代表され
るパーフルオロアルキルエーテルスルホン酸ポリマー（ＰＦＳＡポリマー）が多用されて
いる。しかし、製造工程が複雑であることから、ＰＦＳＡポリマーは高価である。これに
加えて、１００℃以上の高温域におけるＰＦＳＡポリマーの機械的強度は低い。さらに、
ＰＦＳＡポリマーはメタノール透過性が高く、メタノールを含む溶液を燃料に使用するメ
タノール直接型燃料電池（ＤＭＦＣ：Direct Methanol Fuel Cell）への使用が困難であ
る。
【０００５】
　ＰＦＳＡポリマーに代わる高分子が検討されている。電気化学的な安定性の観点からは
、フッ素原子が多く結合した高分子が好ましい。イオン交換容量およびプロトン伝導性の
観点からは、スルホン酸基およびリン酸基のようなプロトン伝導基が多く導入された高分
子が好ましい。
【０００６】
　特開2004-59752号公報（特許文献１）には、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合
体またはポリフッ化ビニリデンからなるフィルムに放射線を照射し、スチレン系化合物を
モノマーとして含む溶液にこのフィルムを浸漬してグラフト重合を進行させ、形成された
グラフト鎖に含まれるフェニル基をスルホン化して得た高分子電解質膜が開示されている
。特開2004-59752号公報の高分子電解質膜は水素およびメタノールの透過性が低く、ＰＥ
ＦＣへの使用に適している。しかし、グラフト重合の反応速度は一般に小さく、特開2004
-59752号公報に開示の製法ではフィルム状の樹脂材料を極めて長時間処理する必要がある
。このため、当該製法は小スケールの製造では簡便かつ合理的であるものの、工業的な生
産性が低く、仮に上記製法によって高分子電解質膜を工業的に連続生産しようとすると、
大型サイズのフィルムを継続的に処理する巨大な設備が必要となる。グラフト重合の反応
性を高めるために放射線の照射量を多くすると、グラフト重合以外の副反応が平行して進
行し、ホモポリマーが生成して短時間で反応溶液がゲル化する。このゲル化を防止するた
めに反応溶液中に重合禁止剤を共存させた場合、フィルム表面におけるグラフト鎖の分布
にムラが生じ、燃料電池の電解質膜としての使用において十分な発電特性を得ることがで
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きない。
【０００７】
　特表2005-525682号公報（特許文献２）には、樹脂材料の粉末に放射線を照射し、放射
線を照射した当該粉末と、スルホン酸基またはホスホン酸基を有するビニルモノマーとの
双方を溶媒に溶解させてグラフト重合を進行させ、得られた重合溶液をフィルム状にキャ
スティングし、乾燥させて、高分子電解質膜を製造する方法が開示されている。当該文献
には、放射線を照射した樹脂粉末と上記ビニルモノマーとを溶媒に溶解して均質な溶液と
することが好ましいこと、当該溶媒としてジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン
、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）が好ましいことが記載され
ている。この文献には具体的な実施例が示されておらず、このため、当該文献に記載され
た発明を実施するために必要となる詳細の全てを読み取ることは、当業者であっても容易
ではない。しかし、本発明者らの検討によれば、放射線を照射した樹脂材料およびモノマ
ーの双方が溶解する溶媒を使用して均質な溶液を形成した場合、放射線の照射によって樹
脂材料に形成されたラジカルが速やかに溶媒へ連鎖移動して消滅するため、現実にはグラ
フト重合を実施することが困難である。
【０００８】
　特開2004-79252号公報（特許文献３）には、スルホン酸基を有する重合体にリン酸基を
有する重合体を添加した組成物から得られる高分子電解質膜が開示されている。しかし、
本発明者らの検討によれば、特開2004-79252号公報の電解質膜を耐酸化性の要求される条
件下に置いた場合、ごく初期の段階から電解質成分の分解が進行し、電解質膜のプロトン
伝導性が低下することが判明した。すなわち、特開2004-79252号公報に開示されているよ
うにリン酸基を有する成分を添加しただけでは、十分な耐酸化性を有する高分子電解質膜
を得ることができない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開2004-59752号公報
【特許文献２】特表2005-525682号公報
【特許文献３】特開2004-79252号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、高い耐酸化性を有するプロトン伝導性高分子電解質膜と、当該電解質膜を工
業的に製造しうる方法の提供とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の製造方法は、樹脂微粒子に放射線を照射する工程と；スルホン酸基前駆体を有
するビニルモノマーおよびカルボニル基等価体を有するビニルモノマーを、前記放射線が
照射された樹脂微粒子に固液二相系においてグラフト重合させて、前記ビニルモノマーの
グラフト鎖を有する微粒子状のグラフト重合体を得る工程と；リン酸基またはホスホン酸
基を有する重合体と前記得られたグラフト重合体とをキャスト溶媒に溶解させてキャスト
溶液を調製し、前記調製したキャスト溶液を支持体に塗布することによりキャスト膜を形
成する工程と；前記形成したキャスト膜を乾燥させてフィルムを得る乾燥工程と；前記グ
ラフト重合体または前記フィルムに含まれる前記スルホン酸基前駆体をスルホン酸基に変
換する工程と；架橋剤を用いて、前記キャスト膜または前記フィルムに含まれるカルボニ
ル基等価体の間に架橋構造を形成する工程と；を含む。前記固液二相系は、前記ビニルモ
ノマーおよび当該モノマーの溶媒を含む液相と、前記樹脂微粒子を含む固相により構成さ
れる。
【００１２】
　本発明のプロトン伝導性高分子電解質膜は、グラフト重合体と、リン酸基またはホスホ
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ン酸基を有する重合体とを含む。前記グラフト重合体のグラフト鎖は、スルホン酸基を有
するビニルモノマーとカルボニル基を有するビニルモノマーとの共重合鎖であり、前記カ
ルボニル基間に形成された架橋構造を有する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の製造方法によれば、高い耐酸化性を有するプロトン伝導性高分子電解質膜をグ
ラフト重合によって工業的に製造しうる。本発明のプロトン伝導性高分子電解質膜は、高
い耐酸化性を有し、ＰＥＦＣへの使用に好適である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】実施例および比較例で作製した高分子電解質膜に対する耐酸化性の評価結果を示
す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明を実施するための形態を具体的に説明する。
【００１６】
　［プロトン伝導性高分子電解質膜の製造方法］
　　（照射工程）
　本発明の製造方法は、樹脂微粒子に放射線を照射する工程（照射工程）を含む。樹脂微
粒子は、高分子電解質膜の基材となる樹脂材料により構成される。樹脂微粒子を構成する
樹脂材料は、放射線グラフト重合を適用しうる材料である限り限定されない。電気化学的
な安定性および機械的強度が高い高分子電解質膜を製造しうることから、樹脂微粒子は、
芳香族炭化水素系高分子、オレフィン系高分子およびフッ素化オレフィン系高分子から選
ばれる少なくとも１種の高分子を含むことが好ましい。樹脂微粒子は、当該少なくとも１
種の高分子からなりうる。
【００１７】
　芳香族炭化水素系高分子は、例えば、ポリスチレン、ポリエチレンテレフタレート、ポ
リブチレンテレフタレート、ポリトリメチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレー
ト、ポリブチレンナフタレート、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルケトン、ポ
リスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンサルファイド、ポリアリレート、ポ
リエーテルイミド、芳香族ポリイミド、ポリアミドイミドである。
【００１８】
　オレフィン系高分子は、例えば、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子
量ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリメチルペンテンである。
【００１９】
　フッ素化オレフィン系高分子は、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、エチレ
ン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロ
プロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、ポ
リテトラフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエー
テル共重合体、ポリクロロトリフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフル
オロプロピレン－フッ化ビニリデン共重合体である。
【００２０】
　なかでも、グラフト重合時の反応性およびキャスト溶液を調製する際の溶解性の観点か
ら、樹脂微粒子が、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポリアミドイミ
ド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、エチレン－テ
トラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）およびフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプ
ロピレン共重合体から選ばれる少なくとも１種を含むことが好ましい。さらに化学的安定
性および電解質膜の製造コストを考慮すると、樹脂微粒子はＰＶＤＦおよびＥＴＦＥから
選ばれる少なくとも１種を含むことが特に好ましい。
【００２１】
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　樹脂微粒子を構成する樹脂材料は、共重合体であってもよいし、２種以上の高分子の混
合物であってもよい。
【００２２】
　樹脂微粒子の平均粒子径は、好ましくは１０μｍ～５００μｍであり、より好ましくは
５０μｍ～３００μｍである。樹脂微粒子の平均粒子径が過度に大きいと、微粒子の内部
におけるグラフト重合の反応速度が低下し、後のグラフト重合工程に長時間を要すること
がある。長時間のグラフト重合工程は、電解質膜の生産効率を低下させる。樹脂微粒子の
平均粒子径が過度に小さいと、各工程における樹脂材料の取り扱いが容易ではなくなる。
本明細書において樹脂微粒子の平均粒子径は、乾式ふるい分け法により測定される値を採
用する。
【００２３】
　樹脂微粒子への放射線の照射方法は、公知の方法を適用しうる。樹脂微粒子に照射する
放射線として、α線、β線、γ線、電子線および紫外線のような電離放射線が使用される
。グラフト重合にはγ線および電子線が特に適している。グラフト重合に必要な照射線量
は、通常、１～５００ｋＧｙであり、好ましくは１０～３００ｋＧｙである。樹脂微粒子
への照射線量が１ｋＧｙ未満であると、ラジカルの生成量が少なくなり、グラフト重合が
困難になることがある。照射線量が５００ｋＧｙより大きいと、後のグラフト重合工程に
おいて過剰な架橋反応が進行したり、樹脂微粒子を構成する樹脂材料が劣化したりするこ
とがある。
【００２４】
　ラジカル重合の方法には、酸素の存在下で放射線の照射およびラジカル反応を行うパー
オキサイド法と、酸素の不在下で放射線の照射およびラジカル反応を行うポリマーラジカ
ル法とがある。パーオキサイド法では、樹脂材料に結合した酸素ラジカルを起点としてグ
ラフト反応が進行するのに対し、ポリマーラジカル法では、樹脂材料に生じたラジカルを
起点としてグラフト反応が進行する。本発明の製造方法では、酸素の存在によってグラフ
ト反応が阻害されるのを防ぐため、ポリマーラジカル法によりラジカル重合を進行させる
ことが好ましい。したがって、樹脂微粒子への放射線の照射は、不活性ガス雰囲気下また
は真空中で実施することが好ましい。照射時の温度（照射温度）は、－１００～１００℃
の範囲が好ましく、－１００～６０℃の範囲が特に好ましい。照射温度が高すぎると、生
成したラジカルが失活し易い。ラジカルの失活を防止するために、照射後の樹脂微粒子を
当該微粒子を構成する樹脂材料のガラス転移温度以下の温度で保管することが望ましい。
【００２５】
　　（グラフト重合工程）
　本発明の製造方法では、照射工程の後に、放射線が照射された樹脂微粒子に対してグラ
フト重合を実施して微粒子状のグラフト重合体を得る（グラフト重合工程）。具体的には
、スルホン酸基前駆体を有するビニル化合物（ビニルモノマーＡ）およびカルボニル基等
価体を有するビニル化合物（ビニルモノマーＢ）をモノマーとして、当該ビニルモノマー
Ａ，Ｂを、照射工程において放射線が照射された樹脂微粒子にグラフト重合させる。これ
により、樹脂微粒子と、当該微粒子に結合したビニルモノマーＡ，Ｂの共重合鎖（グラフ
ト鎖）とを含む微粒子状のグラフト重合体を得る。このグラフト重合は、固液二相系にお
いて実施される。固液二相系は、ビニルモノマーおよびこれらモノマーの溶媒を含む液相
と、樹脂微粒子を含む固相により構成される。液相において、ビニルモノマーは当該溶媒
（重合溶媒）に溶解している。すなわち、液相は、ビニルモノマーと重合溶媒（第一の溶
媒）とを含み、放射線が照射された樹脂微粒子は当該液相中において固相を維持している
。固液二相系におけるグラフト重合の一例は、重合溶媒にビニルモノマーを溶解して得ら
れるモノマー溶液に、放射線照射された樹脂微粒子を分散させた状態で実施される。グラ
フト重合工程は、照射工程と同様に、酸素の存在による反応阻害を抑制するため、できる
限り低い酸素濃度雰囲気下で実施することが好ましい。
【００２６】
　ビニルモノマーＡは、高分子電解質膜を構成する樹脂材料にプロトン伝導基としてスル
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ホン酸基を導入するために用いられる。ビニルモノマーＡは、スルホン酸基前駆体を有す
るビニル化合物である限り限定されないが、一般式Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｘ1）Ｒ1に示されるビニ
ル化合物が好ましい。上記式において、Ｘ1は水素原子、フッ素原子または１価の炭化水
素基である。Ｒ1はスルホン酸基前駆体、またはスルホン酸基前駆体を有する１価の置換
基である。
【００２７】
　スルホン酸基前駆体は、好ましくは、グラフト重合工程よりも後に実施される変換工程
において、加水分解および／またはイオン交換によってスルホン酸基へ容易に変換しうる
基である。スルホン酸基前駆体は、スルホン酸基のアルカリ金属塩またはエステルが好ま
しい。具体的なスルホン酸基前駆体は、例えば、スルホン酸メチルエステル、スルホン酸
エチルエステル、スルホン酸プロピルエステル、スルホン酸ブチルエステル、スルホン酸
シクロヘキシルエステルなどのスルホン酸アルキルエステルに代表されるスルホン酸脂肪
族エステル；スルホン酸フェニルエステルなどのスルホン酸芳香族エステル；スルホン酸
ナトリウム塩、スルホン酸リチウム塩などのスルホン酸アルカリ金属塩に代表されるスル
ホン酸金属塩である。
【００２８】
　ビニルモノマーＡ（スルホン酸系ビニルモノマー）は、例えば、ビニルスルホン酸誘導
体、アリルスルホン酸誘導体、スチレン系化合物のスルホン酸誘導体である。スチレン系
化合物は、種々の１官能性スチレン誘導体を含み、スチレンスルホニルフルオリド類など
のイオンを含有する１官能性スチレン誘導体も含む。
【００２９】
　好ましいビニルモノマーＡは、スチレンスルホン酸の、メチルエステル、エチルエステ
ル、プロピルエステル、ブチルエステル、シクロヘキシルエステルおよびフェニルエステ
ルから選ばれる少なくとも１種である。
【００３０】
　ビニルモノマーＢは、高分子電解質膜においてプロトン伝導基を有するグラフト鎖に架
橋構造を導入するために用いられる。ビニルモノマーＢは、カルボニル基等価体を有する
ビニル化合物である限り限定されないが、一般式Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｘ2）Ｒ2に示されるビニル
化合物が好ましい。上記式において、Ｘ2は水素原子、フッ素原子または１価の炭化水素
基である。Ｒ2はカルボニル基等価体、またはカルボニル基等価体を有する１価の置換基
である。本明細書においてカルボニル基等価体とは、カルボン酸基または比較的容易にカ
ルボン酸基へ変換しうる基を意味する。カルボニル基等価体は、カルボン酸基、カルボン
酸基誘導体、ニトリル基およびアミド基から選ばれる少なくとも１種が好ましい。カルボ
ン酸基誘導体は、例えば、カルボン酸基エステル、カルボン酸基金属塩である。
【００３１】
　ビニルモノマーＢ（カルボン酸系ビニルモノマー）は、例えば、アクリル酸、アクリル
酸メチル、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、ビニル安息香酸、ビニル安息香酸メチル
、アクリロニトリルである。なかでも、アクリル酸、アクリル酸メチル、メタクリル酸お
よびメタクリル酸メチルから選ばれる少なくとも１種が好ましい。
【００３２】
　グラフト重合工程では、１種のビニルモノマーＡを単独で用いてもよいし、２種以上の
ビニルモノマーＡを用いてもよい。同様に、１種のビニルモノマーＢを単独で用いてもよ
いし、２種以上のビニルモノマーＢを用いてもよい。形成されるグラフト鎖は、用いたビ
ニルモノマーの共重合鎖となる。本発明の効果が得られる限り、ビニルモノマーＡ，Ｂ以
外のモノマーをグラフト鎖に導入してもよい。
【００３３】
　ビニルモノマーを溶解する重合溶媒として、樹脂微粒子を構成する樹脂材料を溶解し難
い溶媒が選択される。固液二相系のグラフト重合において、樹脂微粒子が固相を維持する
必要があるためである。この条件を満たす限り重合溶媒は限定されない。具体的な重合溶
媒は、例えば、ベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、キシレンなどの芳香族炭化水素類
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およびフェノール、クレゾールなどのフェノール類に代表される芳香族化合物である。重
合溶媒は、１，４－ジオキサンなどの環状エーテル類に代表されるエーテル類であっても
よい。なかでも、芳香族化合物、特に芳香族炭化水素類が好ましい。芳香族化合物は、効
率よくビニルモノマーＡ，Ｂを溶解する。これに加えて、芳香族化合物の重合溶媒中では
樹脂微粒子の形状が特に良好に保たれる。
【００３４】
　重合溶媒に対するビニルモノマーＡ，Ｂおよび樹脂微粒子の溶解性は、樹脂微粒子を構
成する樹脂材料およびビニルモノマーＡ，Ｂの構造および極性によって異なる。このため
、使用するビニルモノマーおよび樹脂微粒子に応じて、適宜、重合溶媒を選択しうる。重
合溶媒は、２種以上の溶媒の混合物でありうる。ただし、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
チルピロリドン、ジメチルホルムアミドなどのアミド系化合物；ジメチルスルホキシド（
ＤＭＳＯ）などのスルホキシド；ヘキサメチルリン酸トリアミドなどのリン酸アミド；ス
ルホンアミドは、ビニルモノマーおよび樹脂微粒子の双方を溶解する傾向にあるため、重
合溶媒として適さない。エステルおよびケトンは、樹脂微粒子を若干溶解してグラフト重
合を阻害する可能性があるため、重合溶媒としてあまり適していない。
【００３５】
　グラフト重合にあたって、液相を構成するビニルモノマーＡのモノマー溶液およびビニ
ルモノマーＢのモノマー溶液は、それぞれ別々に調製することが好ましい。
【００３６】
　各モノマー溶液におけるビニルモノマーの濃度は、好ましくは０．２～３モル／Ｌであ
り、より好ましくは０．５～２．５モル／Ｌである。当該濃度が０．２モル／Ｌ未満であ
ると、グラフト反応が十分に進行しないことがある。当該濃度が３モル／Ｌより大きいと
、グラフト反応と平行して進行するモノマーのみの重合により、副生成物であるホモポリ
マーの生成量が増大する傾向を示す。これは、不均一なグラフト反応の原因となる。これ
に加えて、過度に大きいモノマー濃度は、グラフト重合後に実施される洗浄を困難とする
ことがあり、モノマーの種類によっては高分子電解質膜の製造コストの増大につながる。
【００３７】
　グラフト鎖はビニルモノマーＡおよびＢの共重合鎖であるが、その共重合比（モル比）
は、ビニルモノマーＡを１００として、好ましくはビニルモノマーＢが０．１～３０であ
り、より好ましくはビニルモノマーＢが０．５～２０である。
【００３８】
　各モノマー溶液には、必要に応じて、反応禁止剤などの添加剤が加えられてもよい。
【００３９】
　グラフト重合は、公知の方法を応用して実施できる。
【００４０】
　本発明の製造方法では、ビニルモノマーＡとビニルモノマーＢとを一度にグラフト重合
させてもよいが、双方のビニルモノマーを順次グラフト重合させることが好ましい。この
ために、例えば、以下の手順が実施されうる。まず、いずれか一方のモノマー溶液をガラ
スまたはステンレスなどの容器に充填し、減圧脱気および不活性ガス（例えば窒素）によ
るバブリングを実施して、グラフト反応を阻害する溶存酸素をモノマー溶液から除去する
。次に、このモノマー溶液を撹拌しながら放射線照射後の樹脂微粒子を当該溶液に投入し
て、当該溶液に含まれる一方のビニルモノマーのグラフト重合を開始させる。その後、反
応溶液中に、他方のモノマー溶液を滴下する。他方のモノマー溶液の滴下は数回に分けて
逐次行うことが好ましく、この場合、双方のビニルモノマーが分散して重合した構造を有
するグラフト鎖が得られる。
【００４１】
　ビニルモノマーＡおよびＢのどちらを先にグラフト重合させるかについて、ならびにモ
ノマー溶液を滴下するタイミングおよび速度などの条件については、グラフト重合におけ
る双方のモノマーの反応性の違い、樹脂材料に対する双方のモノマーの浸透性の違い、お
よびグラフト鎖における双方のモノマーの好ましい共重合比率を考慮して、適宜、定めれ
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ーの分布を適切に制御できる。
【００４２】
　グラフト重合の反応時間は、例えば、１０分～１２時間程度である。反応温度は、例え
ば、０～１００℃であり、好ましくは４０～８０℃である。グラフト反応が終了した後、
微粒子状のグラフト重合体を、例えば濾過によって重合溶液から取り出す。取り出したグ
ラフト重合体は、例えば、適量の溶剤で３～６回洗浄して、重合溶媒、未反応モノマーお
よびホモポリマーを除去した後、乾燥させる。溶剤は、例えば、トルエン、メタノール、
イソプロピルアルコール、アセトンである。
【００４３】
　　（キャスト工程）
　本発明の製造方法では、グラフト重合工程の後に、リン酸基またはホスホン酸基を有す
る重合体とグラフト重合工程において形成したグラフト重合体とを含むキャスト膜を形成
する（キャスト工程）。キャスト膜の形成には、キャスティング法と一般に呼ばれている
製膜方法を適用する。例えば、グラフト重合工程において形成した微粒子状のグラフト重
合体と、リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体とをキャスト溶媒（第二の溶媒）に
溶解させて、キャスト溶液を調製する。次に、調製したキャスト溶液を適切な支持体に塗
布して、キャスト膜を形成する。形成したキャスト膜を、後の乾燥工程において乾燥して
（具体的には、キャスト膜中のキャスト溶媒を蒸発させて）、フィルムが得られる。
【００４４】
　リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体は、リン酸基またはホスホン酸基を有する
ビニル系化合物（リン酸系ビニルモノマー）の重合体であることが好ましい。リン酸系ビ
ニルモノマーは、以下の式（１）に示される分子構造を有することが好ましい。式（１）
において、Ｘ3は水素原子またはメチル基であり、Ｒ3は単結合、エーテル結合、ケトン基
またはエーテル結合もしくはケトン基を有していてもよい２価の置換基である。Ｚ3はヒ
ドロキシル基、アルコキシ基、アルキル基である。燃料電池内には金属が存在する。金属
は、例えば、触媒として使用されている白金ならびに配管および容器に使用されている鉄
である。燃料電池を運転すると、これらの金属に由来する金属イオンが不純物として生成
する。生成した金属イオンが電解質膜のスルホン酸基にトラップされると当該膜のプロト
ン伝導性が低下する。これに加えて、電解質膜の内部に移動してきた白金イオンは、燃料
電池内で発生するとされる過酸化水素を分解する。過酸化水素の分解によって生成したヒ
ドロキシルラジカル（ＯＨラジカル）は、電解質膜の劣化を引き起こしやすい。これらの
観点から、式（１）に示されるリン酸系ビニルモノマーにおけるＺ3は、好ましくはヒド
ロキシル基である。ヒドロキシル基は親水性が大きいためＯＨラジカルをトラップしやす
く、酸およびアルカリに対する安定性が高く、さらに、不純物である金属イオンをトラッ
プしうる。
【００４５】
【化１】

【００４６】
　具体的なリン酸系ビニルモノマーは、例えば、以下の式（２）に示される分子構造を有
するモノマーである。このモノマーは、ホスマー（登録商標、ユニケミカル社製）として
市販されている。式（２）において、ｎは１～６の整数であり、Ｒは水素原子、クロロメ
チル基またはメチル基である。リン酸系ビニルモノマーの重合体は、例えば、ポリビニル
ホスホン酸である。
【００４７】
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【化２】

【００４８】
　リン酸系ビニルモノマーの重合体は、加熱などによって当該モノマーの重合反応を進行
させて得ることができる。リン酸系ビニルモノマーを効率的に利用でき、後工程において
未反応モノマーの除去が不要であるという観点からは、キャスト溶媒中において、キャス
ト溶液を調製する前にリン酸系ビニルモノマーの重合反応を進行させることが好ましい。
例えば、リン酸系ビニルモノマーをキャスト溶媒に溶解して重合反応を進行させた後、こ
の反応溶液中にグラフト重合体を投入してキャスト溶液を調製しうる。この後、キャスト
工程および乾燥工程を経て、リン酸系ビニルモノマーの重合体を含むフィルムが得られる
。式（１）に示されるリン酸系ビニルモノマーを用いた場合、式（３）に示される構造単
位を有する重合体を含むフィルムが得られる。
【００４９】

【化３】

【００５０】
　リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体とグラフト重合体とを溶解するキャスト溶
媒には、グラフト重合により形成されたグラフト鎖と、樹脂微粒子と、リン酸基またはホ
スホン酸基を有する重合体とを溶解しうる化合物を用いることが望ましい。キャスト溶媒
は、例えば、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジ
メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）のような非プロトン性極性溶媒である。
【００５１】
　キャスト溶液におけるグラフト重合体の濃度は、好ましくは５～３０重量％であり、よ
り好ましくは１０～２５重量％である。当該濃度が３０重量％を超えると、キャスト溶液
の粘度が過度に高くなり、均一な膜厚を有するキャスト膜およびフィルムの形成が難しく
なることがある。当該濃度が５重量％未満であると、塗布したキャスト膜が流動しやすく
、均一な膜厚を有するキャスト膜およびフィルムの形成が難しくなることがある。
【００５２】
　キャスト溶媒に溶解させるリン酸基またはホスホン酸基を有する重合体とグラフト重合
体との比は、得たい高分子電解質膜における双方の重合体の重量比に合わせて定めればよ
く、例えば、グラフト重合体１００重量部に対して、リン酸基またはホスホン酸基を有す
る重合体が１～２０重量部であり、２～１０重量部がより好ましい。この比の範囲におい
て、より高い耐酸化性を有する高分子電解質膜が得られる。
【００５３】
　キャスト溶液を塗布する支持体は、例えば、ガラス、金属または樹脂からなるシートで
ある。キャスト膜の膜厚は、最終的に得た高分子電解質膜の厚さが所望の値となるように
適宜調整すればよい。高分子電解質膜の厚さは、好ましくは１０μｍ～７０μｍである。
【００５４】
　支持体へのキャスト溶液の塗布には、公知の方法を適用できる。
【００５５】
　　（乾燥工程）
　キャスト工程の後に実施される乾燥工程では、キャスト工程において形成したキャスト
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膜を乾燥させてフィルムを形成する。
【００５６】
　厚さ１０μｍ～７０μｍのフィルムを形成する場合の乾燥温度は、好ましくは、当該膜
の乾燥に要する時間（乾燥時間）が６時間となる温度以上であり、より好ましくは、乾燥
時間が２時間となる温度以上である。乾燥温度は、好ましくは、樹脂微粒子を構成する樹
脂材料の融点より２０℃低い温度以下であり、より好ましくは、当該樹脂材料の融点より
４０℃低い温度以下である。乾燥温度が過度に高くなると、最終的に得た高分子電解質膜
のプロトン伝導性が低下することがある。乾燥温度が過度に低くなると、乾燥工程の実施
に長時間が必要となり、電解質膜の生産効率が低下する。
【００５７】
　乾燥工程において、キャスト工程において形成したキャスト膜を、当該膜の乾燥に要す
る時間が６時間となる温度以上かつ樹脂微粒子の融点よりも２０℃低い温度以下の乾燥温
度で乾燥して、厚さ１０μｍ～７０μｍのフィルムを得ることが好ましい。
【００５８】
　乾燥工程には、公知の膜乾燥方法を適用できる。
【００５９】
　　（変換工程）
　本発明の製造方法は、グラフト重合体が有するスルホン酸基前駆体をスルホン酸基に変
換する工程（変換工程）をさらに含む。
【００６０】
　スルホン酸基への変換は、例えば、加水分解および／またはイオン交換を利用して実施
する。スルホン酸基前駆体がスルホン酸基のアルキルエステルである場合、例えば、硝酸
、塩酸、硫酸などを用いた酸処理、アルコール水溶液を用いた処理、またはアミン誘導体
溶液中での塩基処理により、変換工程を実施しうる。スルホン酸基前駆体がスルホン酸基
の金属塩である場合、硝酸、塩酸、硫酸などを用いた酸処理により、変換工程を実施しう
る。酸処理における酸の濃度は、好ましくは１規定程度である。これらの処理は、必要に
応じて、加温条件下で実施しうる。
【００６１】
　変換工程は、作業性の観点から、乾燥工程後のフィルムに対して実施することが好まし
いが、グラフト重合体が有するスルホン酸基前駆体をスルホン酸基に変換する限り、任意
のタイミングで実施することができる。すなわち、変換工程では、グラフト重合体または
フィルムに含まれるスルホン酸基前駆体をスルホン酸基に変換する。
【００６２】
　　（架橋工程）
　本発明の製造方法は、架橋剤を用いて、グラフト鎖が有するカルボニル基等価体の間に
架橋構造を形成する工程（架橋工程）をさらに含む。架橋構造の導入によってグラフト鎖
間に３次元ネットワークが形成されるため、グラフト鎖が部分的に切断されても、切断鎖
の遊離および流出が抑制される。すなわち、リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体
との混合と相まって、高い耐酸化性を有する高分子電解質膜となる。
【００６３】
　架橋処理に用いる架橋剤は、ジアミン化合物が好ましい。架橋剤にジアミン化合物を用
いた架橋構造（カルボニル基等価体の間の架橋構造）の例を、以下の式（４）に示す。式
（４）は、ビニルモノマーＡがスチレンスルホン酸であり、ビニルモノマーＢが上記一般
式ＣＨ2＝Ｃ（Ｘ2）Ｒ2に示される化合物であり、架橋剤として一般式Ｈ（Ｘ4）Ｎ－Ｒ4

－Ｎ（Ｘ4）Ｈに示されるジアミン化合物を用いた場合の例である。式（４）において、
Ｘ2は上記式ＣＨ2＝Ｃ（Ｘ2）Ｒ2に示されるビニルモノマーＢのＸ2に由来する基である
。Ｘ4は、例えば水素原子、メチル基またはエチル基である。Ｒ4は、例えば式－ＣnＨ2n

－により表されるアルキレン基（ｎは整数）または式－Ｐｈ－ＣnＨ2n－Ｐｈ－により表
される基（ｎは整数）である。架橋剤にジアミン化合物を用いて架橋構造を導入すると、
ジアミン化合物が有する２つのアミノ基が個々にグラフト鎖のカルボニル基等価体と反応
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することで、式（４）に示すような２つのアミド結合（－ＣＯＮＸ4－）を含む架橋構造
がグラフト鎖間に形成される。このアミド結合には、カルボニル基等価体を有するビニル
モノマーに由来するカルボニル基が含まれている。言い換えれば、当該カルボニル基がア
ミド結合の一部を構成している。このように、本発明の製造方法により得た高分子電解質
膜が含むグラフト重合体のグラフト鎖は、スルホン酸基を有するビニルモノマーとカルボ
ニル基を有するビニルモノマーとの共重合鎖であり、当該カルボニル基の間に形成された
架橋構造を有する。
【００６４】
【化４】

【００６５】
　架橋剤として好ましいジアミン化合物は、例えば、１，２－エチレンジアミン、１，３
－プロピレンジアミン、１，４－テトラメチレンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジア
ミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－
フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、ジアミノジフェ
ニルメタンである。なかでも、１，２－エチレンジアミン、１，３－プロピレンジアミン
、１，４－テトラメチレンジアミン、ジアミノジフェニルメタンが特に好ましい。
【００６６】
　架橋処理の条件、例えば、架橋剤の濃度、溶媒および反応温度は、フィルムを劣化させ
ることなくグラフト鎖間に架橋構造を導入できる限り、特に限定されない。エタノールま
たはメタノールなどのアルコール系溶媒を用いて、当該溶媒の沸点以下の温和な条件下で
架橋処理を実施することが好ましい。架橋反応によって形成されたアミド基は、２級アミ
ド基の反応性を抑制するために、アシル化剤による処理をさらに実施してイミド構造へ変
換してもよい。架橋処理により形成された架橋構造は、赤外分光法（ＩＲ）および／また
は核磁気共鳴法（ＮＭＲ）により確認することができる。
【００６７】
　架橋剤にジアミン化合物を用いる場合、架橋処理が広義の塩基性条件下で実施されるこ
とになるため、同時にスルホン酸基前駆体をスルホン酸基に変換できることがある。この
ような場合、変換工程と架橋工程とを同時に実施してもよい。
【００６８】
　架橋工程は、得られた高分子電解質膜の寸法精度の観点から、乾燥工程が終了した後の
フィルムに対して実施することが好ましいが、キャスト膜の乾燥工程と同時に実施しても
よい。
【００６９】
　本発明の製造方法は、本発明の効果が得られる限り、上述した工程以外の工程を含みう
る。
【００７０】
　［プロトン伝導性高分子電解質膜］
　本発明のプロトン伝導性高分子電解質膜は、例えば、本発明の製造方法により製造でき
る。本発明の高分子電解質膜は、グラフト重合体と、リン酸基またはホスホン酸基を有す
る重合体とを含む。グラフト重合体は、グラフト鎖が形成された樹脂材料により構成され
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る。樹脂材料は、例えば、上述した樹脂微粒子を構成する材料である。グラフト鎖は、ス
ルホン酸基を有するビニルモノマーとカルボニル基を有するビニルモノマーとの共重合鎖
であり、カルボニル基間に形成された架橋構造を有する。
【００７１】
　本発明の高分子電解質膜では、カルボニル基がアミド結合の一部を構成していてもよい
。
【００７２】
　本発明の高分子電解質膜は、従来のプロトン伝導性高分子電解質膜と同様の用途に使用
できる。本発明の高分子電解質膜は、高い耐酸化性を有し、それ故耐久性が高く、ＤＭＦ
Ｃを含むＰＥＦＣへの使用に好適である。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例により、本発明をさらに詳細に説明する。本発明は、以下の実施例に限定
されない。
【００７４】
　最初に、実施例および比較例として作製した高分子電解質膜の特性（膜厚、プロトン伝
導度、ゲル分率、耐酸化性）の評価方法を説明する。
【００７５】
　［膜厚］
　電解質膜の膜厚は、尾崎製作所製ダイヤルシックネスゲージＧ－６Ｃ（１／１０００ｍ
ｍ、測定子直径５ｍｍ）を用いて、温度２５±２℃、湿度６５±２０％ＲＨの雰囲気下で
測定した。
【００７６】
　［プロトン伝導度σ］
　電解質膜のプロトン伝導度は、専用の膜抵抗測定セル、ポテンショスタット（北斗電工
製、ＨＡＢＦ－５００１）および電圧計（北斗電工製、ＨＥ－１０４）を使用して測定し
た。最初に、２つの白金電極が備えられたセルに濃度１モル／Ｌの硫酸水溶液を満たして
室温に置いた。次に、当該２つの白金電極に電流を印加し、印加する電流値を変えて測定
した時の各電極間の電位差を測定することにより、この電極間に面積Ｓｍの試料膜を置い
たときの抵抗値Ｒ１と、試料膜を置かないときの抵抗値Ｒ０とを求めた。Ｒ１とＲ０との
差分から試料膜の抵抗値Ｒｍを求め、下記式（５）により、試料膜のプロトン伝導度σを
算出した。
【００７７】
　σ＝１／（Ｒｍ×Ｓｍ）＝１／｛（Ｒ１－Ｒ０）×Ｓｍ｝　　　　　（５）
　σ：プロトン伝導度［Ｓ／ｃｍ2］，Ｒｍ：試料膜の抵抗値［Ω］，Ｓｍ：試料膜の面
積［ｃｍ2］
【００７８】
　［ゲル分率］
　架橋による効果の確認のため、電解質膜のゲル分率を測定した。ゲル分率の測定は以下
のように行った。
【００７９】
　最初に、作製した電解質膜から試験片を切り出し、当該試験片の重量Ｗ１（ｇ）を秤量
した。次に、電解質膜の重量が全体の１重量％となるように、この試験片にＮ－メチル－
２－ピロリドンを加えた。これを７０℃で１２時間振蕩した（溶解処理）後、溶液中に残
存した固形成分の重量Ｗ２（ｇ）を秤量した。得られたＷ１およびＷ２の値から、以下の
式（６）により電解質膜のゲル分率を算出した。
【００８０】
　ゲル分率（％）＝Ｗ２／Ｗ１×１００（％）　　　　　（６）
　Ｗ１：溶解処理前の試験片の重量（ｇ），Ｗ２：溶解処理後の固形成分の重量（ｇ）
【００８１】
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　［耐酸化性試験（フェントン試験）］
　作製した電解質膜を３ｃｍ×４ｃｍのサイズに切り出し、得られた試験膜の重量Ｗ３（
ｇ）を秤量した。次に、切り出した試験膜を、硫酸鉄（Ｉ）Ｆｅ2ＳＯ4および過酸化水素
水をそれぞれ濃度３０ｐｐｍおよび３重量％で含有する水溶液（蓋付き試験管に収容）１
６．３ｇに投入し、当該水溶液中に完全に浸漬させた。これを６０℃に保持した温浴中に
保持し、所定時間ごとに試験膜を上記水溶液から取り出して、その重量Ｗ４（ｇ）を秤量
した。重量Ｗ４の秤量は、水溶液から取り出した試験膜をＲＯ（逆浸透膜）水でよく洗浄
し、乾燥させた後に行った。この浸漬処理による試験膜の重量維持率を以下の式（７）に
より求め、求めた重量維持率によって電解質膜の耐酸化性を評価した。重量維持率が長時
間にわたって高いほど、電解質膜は高い耐酸化性を有する。
【００８２】
　重量維持率（％）＝｛１－（Ｗ３－Ｗ４）／Ｗｐ｝×１００（％）　　　　　（７）
　Ｗ３：浸漬処理前の試験膜の重量（ｇ），Ｗ４：浸漬処理後の試験膜の重量（ｇ），Ｗ
ｐ：浸漬処理前の試験膜におけるグラフト鎖の重量（ｇ）
【００８３】
　なお、「Ｗ３－Ｗ４」は、浸漬処理によって失われたグラフト鎖の重量に相当する。
【００８４】
　（実施例１）
　微粒子状のポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ：クレハ製、ＫＦポリマーＷ＃１１００、
平均粒子径約１２０μｍ）５０ｇを、バリアフィルムを有する酸素遮断性の袋に投入した
。この袋内に、脱酸素剤（三菱瓦斯化学製、エージレス）を投入し、袋をヒートシールし
て密閉した。これを一昼夜保管することにより、袋内の酸素を脱酸素剤に十分吸着させた
。このようにして、放射線を照射する前の脱酸素を実施した。
【００８５】
　脱酸素後、ＰＶＤＦ微粒子が入ったこの袋に、コバルト６０を線源とするγ線を照射線
量３０ｋＧｙで照射した。次に、照射後の袋を、ドライアイスによって低温状態を保ちな
がら、保管した。
【００８６】
　次に、セパラブルフラスコに、ビニルモノマーＡとしてスチレンスルホン酸エチルエス
テル（ＥｔＳＳ）１１ｇおよび重合溶媒としてトルエン１４ｇを投入した。これを温度７
０℃で撹拌しながら窒素を３０分間バブリングして脱酸素を十分に実施した。このように
して、スルホン酸系ビニルモノマー溶液を調製した。
【００８７】
　これとは別に、４ｇのメタクリル酸をビニルモノマーＢとして２ｇのトルエンに溶解さ
せ、室温下、窒素を３０分間バブリングして脱酸素を十分に実施した。このようにして、
カルボン酸系ビニルモノマー溶液を調製した。
【００８８】
　次に、γ線を照射したＰＶＤＦ微粒子５ｇを袋から取り出して、スルホン酸系ビニルモ
ノマー溶液に投入した。続いて、窒素バブリングおよび撹拌を継続して実施し、グラフト
重合を進行させた。反応温度は７０℃、反応時間は２時間とした。この反応時間中、ＰＶ
ＤＦ樹脂を投入してから１０分後、２０分後、４０分後のそれぞれのタイミングで、カル
ボン酸系ビニルモノマー溶液を１ｇずつ、合計３ｇを反応溶液に滴下した。モノマー溶液
の滴下は、反応系に酸素が入らないようにして実施した。
【００８９】
　重合終了後、フラスコ内の溶液をろ過してグラフト重合体の微粒子を取り出した。次に
、取り出した微粒子をアセトンに浸漬した（室温、６０分間）後、さらにろ過して微粒子
を取り出す操作を５回繰り返した。最後のろ過によって取り出した微粒子を６０℃に保持
した乾燥機内で一晩乾燥させて、微粒子状のグラフト重合体を得た。
【００９０】
　次に、キャスト溶液を調製し、キャスト膜を形成した。まず、リン酸系ビニルモノマー
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としてホスマーＭ－１０１（ユニケミカル社製）を含む水溶液を、固形成分重量が０．１
ｇとなるように秤量した。次に、秤量した水溶液にキャスト溶媒として４ｇのＮ－メチル
－２－ピロリドンを添加し、７０℃で１時間振蕩して、リン酸系ビニルモノマーの重合体
を含む溶液を作製した。次に、作製した溶液中に上記のグラフト重合体１ｇを投入し、７
０℃で１時間振蕩してキャスト溶液を得た。このキャスト溶液を、ガラス板上にギャップ
厚み２４０μｍで塗布してキャスト膜を形成した。
【００９１】
　次に、形成したキャスト膜を８０℃で２時間、加熱乾燥した。この乾燥を経て、膜厚４
５μｍのフィルムが得られた。
【００９２】
　次に、得られたフィルムを７０℃に保持したエタノール水溶液（濃度５０重量％）に１
２時間浸漬し、これにより、当該フィルムに含まれるスルホン酸エチルエステルを加水分
解してスルホン酸基に変換した。その後、エタノール水溶液からフィルムを取り出し、純
水で複数回洗浄した後、乾燥させた。
【００９３】
　次に、乾燥後のフィルムから重量５５ｍｇ分だけ切り出し、切り出したフィルムの一片
を、７０℃に保持した架橋溶液に５時間浸漬して架橋反応を進行させた。架橋溶液には、
１０ｇのエタノールに架橋剤として１０ｍｇの１，２－エチレンジアミンを溶解させた溶
液を用いた。このようにして、実施例１の高分子電解質膜を得た。
【００９４】
　（実施例２）
　リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体としてポリビニルホスホン酸（アルドリッ
チ社製）を含む水溶液を用い、当該水溶液を固形分が０．１ｇとなるように秤量してキャ
スト溶液を調製したこと、ならびに架橋剤として３０ｍｇのジアミノジフェニルメタンを
用いたこと以外は、実施例１と同様にして、高分子電解質膜を得た。
【００９５】
　（比較例１）
　キャスト溶液の調製の際にリン酸基またはホスホン酸基を有する重合体を加えなかった
以外は、実施例１と同様にして、高分子電解質膜を得た。
【００９６】
　（比較例２）
　架橋工程を行わなかった以外は実施例１と同様にして、高分子電解質膜を得た。
【００９７】
　（比較例３）
　グラフト重合時にカルボン酸系ビニルモノマー溶液の滴下を行わなかったこと、キャス
ト溶液の調製の際にリン酸基またはホスホン酸基を有する重合体を加えなかったこと、な
らびに架橋工程を行わなかったこと以外は、実施例１と同様にして、高分子電解質膜を得
た。
【００９８】
　（比較例４）
　スルホン酸系ビニルモノマー溶液として、０．３３ｇのジビニルベンゼンをさらに含む
溶液を使用したこと、グラフト重合時にカルボン酸系ビニルモノマー溶液の滴下を行わな
かったこと、ならびにキャスト溶液の調製の際にリン酸基またはホスホン酸基を有する重
合体を加えなかったこと以外は、実施例１と同様にして、キャスト膜の形成を試みた。し
かし、グラフト重合時に架橋構造が導入されたことによりキャスト溶液がゲル化したため
、均一なキャスト膜を形成することができなかった。
【００９９】
　電解質膜を作製できなかった比較例４を除き、各実施例および比較例で作製した電解質
膜について、その膜厚、プロトン伝導度（σ）、ゲル化率および耐酸化性を評価した。評
価結果を以下の表１および図１に示す。
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【０１００】
【表１】

【０１０１】
　実施例１，２の電解質膜は、本発明の製造方法により作製されたプロトン伝導性高分子
電解質膜であり、表１に示すように、十分に高いプロトン伝導度を有していた。また、実
施例１，２の電解質膜は、リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体とグラフト重合体
とを含むとともに、グラフト鎖間にアミド結合による架橋構造が導入されており、図１に
示すように、酸化性条件下に長時間さらされても重量維持率が殆ど変化せず、耐酸化性に
優れていた。
【０１０２】
　一方、リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体を含まず、グラフト鎖間に架橋構造
が導入されていない比較例３の電解質膜では、図１に示すように、フェントン試験により
グラフト鎖が短時間で急激に分解した。リン酸基またはホスホン酸基を有する重合体を含
むが、グラフト鎖間に架橋構造が導入されていない比較例２の電解質膜では、比較例３の
電解質膜に比べて耐酸化性が少し改善したが、やはり１０時間のフェントン試験によりグ
ラフト鎖が分解した。グラフト鎖間に架橋構造が導入されているが、リン酸基またはホス
ホン酸基を有する重合体を含まない比較例１の電解質膜では、比較例２，３の電解質膜に
比べて耐酸化性が改善したが、やはり１０時間のフェントン試験によりグラフト鎖が分解
した。
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
　本発明の製造方法により得たプロトン伝導性高分子電解質膜および本発明のプロトン伝
導性高分子電解質膜は、ＰＥＦＣ（ＤＭＦＣを含む）の電解質膜に好適に使用しうる。
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