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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリマーナノファイバーの表面に分子修飾部位を有する表面修飾ナノファイバーであって
、
該分子修飾部位はプロトン伝導性を有し、
前記分子修飾部位は、下記Ａ）、Ｂ）、Ｃ）を有することを特徴とする表面修飾ナノファ
イバー。
Ａ）ポリマーナノファイバーと相互作用可能な官能基を有する。
Ｂ）酸性物質および塩基性物質から構成される。
Ｃ）前記酸性物質および塩基性物質は、交互積層構造からなる。
【請求項２】
前記酸性物質は、プロトン伝導性を示す酸性官能基を複数有する低分子あるいは高分子群
より選択される構造を有し、
前記塩基性物質は、塩基性官能基を複数有する低分子あるいは高分子群より選択される構
造を有することを特徴とする請求項１に記載の表面修飾ナノファイバー。
【請求項３】
前記のプロトン伝導性を示す酸性官能基が、スルホン酸基、ホスホン酸基又はカルボン酸
基であり、
前記塩基性官能基は、三級窒素、四級窒素、四級リン又はスルホニウム基を有する基であ
ることを特徴とする請求項２に記載の表面修飾ナノファイバー。
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【請求項４】
前記三級窒素を有する基は、アミン誘導体、ピリジン誘導体、イミダゾール誘導体であり
、前記四級窒素を有する基は、アンモニウム基、ピリジニウム基、イミダゾリウム基であ
り、前記四級リンを有する基は、ホスホニウム基であることを特徴とする請求項３に記載
の表面修飾ナノファイバー。
【請求項５】
前記表面の分子修飾部位の存在割合が、表面修飾ナノファイバー全体中５～９０質量％で
あり、
前記表面修飾ナノファイバーの繊維径が１０００ｎｍ以下であること、
を特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の表面修飾ナノファイバー。
【請求項６】
請求項１～５のいずれかに記載の表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜であって、
前記表面修飾ナノファイバーの存在割合が、電解質膜全体中１０～９０質量％であり、
厚さが３０μｍ以下であること、
を特徴とする表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜。
【請求項７】
ポリマーナノファイバーからなる不織布を形成する工程、
前記不織布に酸性物質又は塩基性物質を用いた表面修飾処理を、交互に変更して繰り返し
行うことで分子修飾部位を形成する、前記不織布に表面修飾処理を施す工程、
前記不織布の空隙にマトリクスポリマーを充填して、表面修飾ナノファイバーとマトリク
スポリマーとを一体化させてマトリクスポリマー充填不織布を得る工程、及び
得られたマトリクスポリマー充填不織布を後処理する工程
を具備する請求項６記載の電解質膜の製造方法。
【請求項８】
請求項６に記載の電解質膜を含むことを特徴とする、固体高分子形燃料電池用の膜電極接
合体。
【請求項９】
請求項８に記載の膜電極接合体を含むことを特徴とする、固体高分子形燃料電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、表面修飾ナノファイバーおよびナノファイバー不織布にマトリクスポリマー
が導入されてなる電解質膜に関し、さらに詳しくは、固体高分子形燃料電池等に有用な高
分子電解質膜に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　不織布に各種物質が導入されてなる複合膜は各種分野に応用されており、近年では固体
高分子形燃料電池における電解質膜として注目されている。
　固体高分子形燃料電池における電解質膜として高分子電解質膜が提案されており、その
例としてはＮａｆｉｏｎ（登録商標）に代表されるフッ素系電解質がある。しかし、これ
らのフッ素系電解質膜は、低加湿条件下でプロトン伝導性が低下するため発電性能が悪い
、燃料ガス透過にともなう副反応により膜および触媒劣化を誘発する、膜強度に乏しく寸
法変化をともなう長期安定性に劣る、またフッ素を使用するために高コストである、など
の問題がある。
【０００３】
　一方、フッ素材料を使用しない炭化水素系の高分子電解質膜についても開発が検討され
ている。炭化水素系高分子電解質膜では、イオン伝導性を高めるためにスルホン酸基の数
を増やすことが提案されているが、この提案では、膜が水膨潤のために変形しやすく、ま
た、機械強度が弱くなり、長期安定性に優れた膜を得ることが困難であるという問題があ
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る。
【０００４】
そこで、種々開発が行われており、中でもスルホン化ポリイミドが、高い熱安定性と機械
強度を持ち、製膜性に優れることから、高性能の電解質材料として提案されている（特許
文献１～４）。しかし、これらの提案にかかるスルホン化ポリイミドは、高温低加湿下で
はイオン伝導性が低くなるという問題があったため、幅広い温度範囲で高いイオン伝導性
を示し、機械強度に優れた高分子電解質膜として、リン酸ドープ型スルホン化ポリイミド
／ポリベンズイミダゾールブレンド膜が提案されている（特許文献５）。
このような膜は、－２０℃程度の低温から１２０℃程度の高温まで広い温度範囲で高いイ
オン伝導性を示し、膜中に水分が少ない低加湿条件下でもイオン伝導性に優れるという特
徴がある。
しかし、近年、高分子電解質膜は、無加湿で高いイオン伝導性が求められ、膜抵抗を下げ
る目的から、膜厚が下げられる傾向にある。上記のブレンド膜は、主鎖に剛直な構造を持
っていることから、高い機械強度を示すが、脆いために薄膜化すると取扱いが困難になる
という問題がある。また、膜厚が薄くなることによってガスの透過性が高まり、過酸化水
素が大量に発生するため、酸化安定性が悪く、長期的に安定な膜ではなかった。
【０００５】
そこで、特許文献６において、幅広い温湿度範囲で高いイオン伝導性を示し、薄膜でも取
り扱い性に優れ、長期安定性に優れた複合膜、及びその製造方法を提供する提案がなされ
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－３５８９７８号公報
【特許文献２】特開２００５－２３２２３６号公報
【特許文献３】特開２００５－２７２６６６号公報
【特許文献４】特開２００７－３０２７４１号公報
【特許文献５】特開２０１１－６８８７２号公報
【特許文献６】特開２０１２－２３８５９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上述の特許文献６の提案時よりも現在ではより一層の薄膜化、具体的に
は膜厚を２０μｍ以下にしようという要求がある。このような膜厚とすると、十分なイオ
ン電導性（プロトン伝導性）が発揮できない、ガス透過性を低く抑えることが困難である
、等の問題が生じていた。
　要するに、従来提案されている複合膜では、現在要求されているほどに膜厚を薄くした
場合に十分なイオン電導性（プロトン伝導性）とガスバリア性とを両立させることが困難
であり、２０μｍ以下に薄膜化した場合にも十分なイオン電導性（プロトン伝導性）とガ
スバリア性とを有する複合膜の開発が要望されているのが現状である。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、複合電解質膜を構成する新たなナノファイバー（表面修
飾ナノファイバ）を提供し、２０μｍ以下に薄膜化した場合にも十分なイオン電導性（プ
ロトン伝導性）とガスバリア性とを有する電解質膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者らは、不織布を構成するナノファイバーを構成する物質およびナノファイバーの
作製方法の工夫により、上記課題を解消し得るのではないかと考えた。種々の物質につい
て検討した結果、高分子ナノファイバーにプロトン伝導性を有する酸性分子と塩基性分子
を交互に積層させることで表面修飾ナノファイバーを作製し、複合ナノファイバー不織布
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の空隙をマトリクスポリマーで充填することにより、上記目的を達成し得ることを知見し
、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は以下の各発明を提供するものである。
１． ポリマーナノファイバーの表面に分子修飾部位を有する表面修飾ナノファイバーで
あって、
該分子修飾部位はプロトン伝導性を有する
ことを特徴とする表面修飾ナノファイバー。
２．前記分子修飾部位は、下記Ａ）、Ｂ）、Ｃ）を有することを特徴とする１に記載の表
面修飾ナノファイバー。
Ａ）ポリマーナノファイバーと相互作用可能な官能基を有する。
Ｂ）酸性物質および塩基性物質から構成される。
Ｃ）前記酸性物質および塩基性物質は、交互積層構造からなる。
３．前記酸性物質は、プロトン伝導性を示す酸性官能基を複数有する低分子あるいは高分
子群より選択される構造を有し、
前記塩基性物質は、塩基性官能基を複数有する低分子あるいは高分子群より選択される構
造を有する
ことを特徴とする２に記載の表面修飾ナノファイバー。
４.前記のプロトン伝導性を示す酸性官能基が、スルホン酸基、ホスホン酸基又はカルボ
ン酸基であり、
前記塩基性官能基は、三級窒素、四級窒素、四級リン又は四級硫黄を有する基である
ことを特徴とする３に記載の表面修飾ナノファイバー。
５．前記三級窒素を有する基は、アミン誘導体、ピリジン誘導体、イミダゾール誘導体で
あり、前記四級窒素を有する基は、アンモニウム基、ピリジニウム基、イミダゾリウム基
であり、前記四級リンを有する基は、ホスホニウム基であり、前記四級硫黄を有する基は
スルホニウム基であることを特徴とする４に記載の表面修飾ナノファイバー。
５．前記ポリマーナノファイバーは、下記ＰＡ）、ＰＢ）、ＰＣ）の構造を有することを
特徴とする１に記載の表面修飾ナノファイバー。
ＰＡ）主鎖に、芳香族基あるいは／および脂肪族基を含む繰り返し単位を含む。
ＰＢ）前記主鎖骨格、あるいは側鎖官能基に、酸性物質あるいは塩基性物質と相互作用可
能な塩基性あるいは酸性官能基を複数有する。
ＰＣ) 電界紡糸法により形成される繊維であり、その繊維径が３００ｎｍ以下である。
７．前記表面の分子修飾部位の存在割合が、表面修飾ナノファイバー全体中５～９０質量
％であり、
前記表面修飾ナノファイバーの繊維径が１０００ｎｍ以下であること、
を特徴とする１～６のいずれかにに記載の表面修飾ナノファイバー。
８．１～７のいずれかに記載の表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜であって、
前記表面修飾ナノファイバーの存在割合が、電解質膜全体中１０～９０質量％であり、
厚さが３０μｍ以下であること、
を特徴とする表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜。
９．ポリマーナノファイバーからなる不織布を形成する工程、
前記不織布に表面修飾処理を施す工程、
前記不織布の空隙にマトリクスポリマーを充填して、表面修飾ナノファイバーとマトリク
スポリマーとを一体化させてマトリクスポリマー充填不織布を得る工程、及び
得られたマトリクスポリマー充填不織布を後処理する工程
を具備する電解質膜の製造方法。
１０．８に記載の電解質膜を含むことを特徴とする、固体高分子形燃料電池用の膜電極接
合体。
１１．１０に記載の膜電極接合体を含むことを特徴とする、固体高分子形燃料電池。
【発明の効果】
【００１０】
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　本発明の表面修飾ナノファイバーは、従来複合膜に用いられてきたナノファイバー特性
を上回るものであり、該ナノファイバーを含む電解質膜は、２０μｍ以下に薄膜化した場
合にも十分なイオン電導性（プロトン伝導性）、ガスバリア性、および膜強度を有するも
のである。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、本発明の表面修飾ナノファイバーを摸式的に示す概要図である。
【図２】図２は、本発明の表面修飾ナノファイバーおよび該ナノファイバーを含む電解質
膜の側面を摸式的に示す概要図である。
【図３】図３は、本発明の表面修飾ナノファイバーおよび該ナノファイバーを含む電解質
膜の製造方法における各工程を摸式的に示す概要図である。
【図４】図４は、実施例１で得られた表面修飾ナノファイバー（ＰＢＩナノファイバー）
不織布のＳＥＭ写真（図面代用写真）である。
【図５】図５は、実施例２で得られた酸性物質を単層修飾したＰＢＩナノファイバー不織
布のＳＥＭ写真（図面代用写真）である。
【図６】図６は、実施例３で得られた酸性物質と塩基性物質を交互に三層修飾したＰＢＩ
ナノファイバー不織布のＳＥＭ写真（図面代用写真）である。
【図７】図７は、実施例４で得られた酸性物質と塩基性物質を交互に五層修飾したＰＢＩ
ナノファイバー不織布のＳＥＭ写真（図面代用写真）である。
【符号の説明】
【００１２】
１：不織布、６：マトリクスポリマー、１００：電解質膜、１０１：表面修飾ナノファイ
バー、１０１Ａ：ポリマーナノファイバー、１０１Ｂ：分子修飾部位
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明をさらに詳細に説明する。
〔表面修飾ナノファイバー〕
　まず、本発明の表面修飾ナノファイバーについて説明する。
本発明の表面修飾ナノファイバーは、ポリマーナノファイバーおよびその表面に導入され
た分子修飾部位からなる。詳細には、図１に示すように表面修飾ナノファイバー１０１は
、ポリマーナノファイバー１０１Ａと、その表面に導入された分子修飾部位１０１Ｂとか
らなる。図１において分子修飾部位１０１Ｂは２層であるかのように記載しているが、１
層のみでも、３層以上積層してもよい。好ましくは１～５層である。ここで積層するとは
、後述するように、例えばまず１層目の分子修飾部位をポリマーナノファイバーに酸性物
質を導入することで酸性の分子修飾部位を形成した場合、この導入処理が終了した後、更
に塩基性物質の導入を行うことで２層目に塩基性の分子修飾部位を形成することができる
。このように酸性物質の導入の処理と塩基性物質の導入の処理とを所望の回数繰り返して
行うことにより、所望の積層数（図１の１０１Ｂの数）でポリマーナノファイバーの表面
に分子修飾部位が形成された本発明の表面修飾ナノファイバーとすることができる。
そして、後述するように、本発明の電解質膜は、前記表面修飾ナノファイバーを有するこ
とを特徴とし、好ましくは前記表面修飾ナノファイバーと接触した状態で存在するマトリ
クスポリマーを具備する。
　以下、まず各構成部分の構成成分から説明する。
【００１４】
＜構成成分＞
（ポリマーナノファイバー）
前記ポリマーナノファイバーは、後述する本発明の電解質膜を固体高分子形燃料電池用の
高分子電解質膜として使用した場合に、酸性物質および塩基性物質からなる表面に導入さ
れる分子修飾部位を表面に保持することができる構成部分であり、プロトンを伝導して電
解質膜としての主たる機能を発揮するための基礎となる部分である。さらに、ポリマーナ
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ノファイバーの優れた熱的、機械的、化学的性質を活かして、電解質膜の力学強度の向上
、ガスバリア性の向上、それらに伴う薄膜化の実現に寄与する重要な部分である。
前記ポリマーナノファイバーを構成する構成成分としては、主鎖に、芳香族基あるいは／
および脂肪族基を含む繰り返し単位を含み、主鎖骨格、あるいは側鎖官能基に、酸性物質
あるいは塩基性物質と相互作用可能な塩基性あるいは酸性官能基を有し、電界紡糸法によ
りナノファイバーを与える十分な分子量を有することが好ましい。
すなわち、本発明に用いられる前記ポリマーナノファイバーは下記ＰＡ）、ＰＢ）、ＰＣ
）の構造を有するのが好ましい。
ＰＡ）主鎖に、芳香族基あるいは／および脂肪族基を含む繰り返し単位を含む。
ＰＢ）主鎖骨格あるいは側鎖官能基に、酸性物質あるいは塩基性物質と相互作用可能な塩
基性あるいは酸性官能基を複数有する。
ＰＣ) 電界紡糸法により形成される繊維であり、その繊維径が好ましくは３００ｎｍ以下
、さらに好ましくは１００～２５０ｎｍである。このような繊維径となるにはポリナノフ
ァイバーの構成成分の分子量が重要であるが、分子量は、構成成分の構造により異なるの
で、それぞれの構造の説明において説明する。また、ポリマーナノファイバーのアスペク
ト比は１００以上であるのが好ましい。なお、上記繊維径は電界紡糸法により形成される
場合には上記の範囲内とするのが好ましいが、それ以外の紡糸法の場合には上記の繊維径
でなくてもよく、１０００ｎｍ以下とすることができる。
　ここで「相互作用」とはイオン結合や水素結合の形成だけではなく、共有結合や電荷移
動錯体の形成や疎水性相互作用、イオン交換も含まれる。
ポリマーナノファイバーの主鎖骨格における、酸性物質と相互作用可能な塩基性官能基と
しては、－ＮＨ２基、＞ＮＨ基、＞Ｎ－基、＝Ｎ－基等を挙げることができる。
ここで前記塩基性官能基を有するポリマーとしては以下に構造式を示すポリベンズイミダ
ゾール（ＰＢＩ）、ポリベンズオキサゾール、ポリベンズチオアゾール、ポリインドール
、ポリキノリン、ポリビニルイミダゾール、ポリアリルアミン、ポリエチレンイミン等を
挙げることができる。
これらの中でもポリベンズイミダゾールは、酸性物質と相互作用可能な塩基性官能基を有
し、熱的安定性、機械的特性、化学的安定性に優れ、電解質膜の機械的強度や耐熱性を向
上させることができ、さらにはナノファイバー形成能も比較的良好であり、電解質膜の薄
膜化に寄与できるため好適である。
　また、主鎖骨格における塩基性物質と相互作用可能な酸性官能基としては、スルホニル
イミド構造（－Ｓ（＝Ｏ）２-ＮＨ－Ｓ（＝Ｏ）２－）等を挙げることができる。
また、側鎖に塩基性あるいは酸性官能基を導入可能な主鎖骨格としては、下記に示すポリ
アリーレンエーテル（ＰＡＥ）、下記に示すポリイミド（ＰＩ）、下記に示すポリスチレ
ンおよびその共重合体（ＰＳｔ）、ポリフェニレン（ＰＰ）、ポリフェニレンオキシド（
ＰＰＯ）、ポリフェニレンスルフィド（ＳＰＰＳ）、ポリビニル誘導体およびその共重合
体（ＰＶ）等を用いることができる。
　酸性物質と相互作用可能な塩基性官能基としては、アミン誘導体、ピリジン誘導体、イ
ミダゾール誘導体など二級または三級窒素、あるいはアンモニウム基、ピリジニウム基、
イミダゾリウム基など四級窒素、あるいはホスホニウム基やスルホニウム基など四級リン
や四級硫黄などが挙げられ、前記主鎖骨格の任意の位置に導入して用いることができる。
塩基性物質と相互作用可能な酸性官能基としては、スルホン酸基、ホスホン酸基、カルボ
ン酸基等の酸官能基が挙げられ、前記主鎖骨格の任意の位置に導入して用いることができ
る。
また、フルオロアルキル主鎖およびフルオロアルキルスルホン酸基を有するＮａｆｉｏｎ
（登録商標）等の市販品を前記ポリマーナノファイバーといて用いることもできる。
使用に際しては、前記の構造を有するポリマー単独で構成されてなるナノファイバーまた
は該ポリマー複数の混合物からなるナノファイバーとして用いることができる。
　ポリマーナノファイバーの具体例としては、以下の化学式で表される化合物（ポリマー
）等からなるナノファイバーを好ましく挙げることができる。
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【００１５】
【化１】

で表されるポリマー。
（式中Ｘは、Ｏ、ＣＯ、ＳＯ２、Ｓ、ＣＨ２、Ｃ（ＣＨ３）２、Ｃ（ＣＦ３）２等が挙げ
られ、
Ｙは、少なくとも１つの芳香環あるいは脂肪族炭化水素を有する２価の基であり、例えば
、水酸基、アルキル基、スルホン酸基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼ
ン環、ナフタレン環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン
環が直接結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－などで連結されているベンゼン環などを含
む２価の基が挙げられ、
ｎは好ましくは２～５０００、さらに好ましくは１００～１０００の整数を示す。）
上記ＰＢＩの具体例としては以下の化合物を挙げることができる。

【化２】

【００１６】
（ｎは上述のとおり）
前記ＰＢＩは、特開２０１２－２３８５９０号公報の００１８～００２１に記載の製造方
法に準じて製造することができる。
【００１７】
　また、前記ポリマーの質量平均分子量（Ｍｗ）は、５．０×１０４～１．０×１０６で
あることが好ましく、数平均分子量（Ｍｎ）に対する質量平均分子量（Ｍｗ）の比Ｍｗ／
Ｍｎは、１～５であることが好ましい。これらをこの範囲内とすることにより、より均一
なナノファイバーを製造することが可能となる。
【００１８】
　前記複合ナノファイバーの繊維径は５００ｎｍ以下であることが、複合膜の膜厚を薄く
し、且つプロトン伝導性も向上させる観点で好ましく、５０～３００ｎｍであるのがさら
に好ましい。
　このようなファイバーの製造方法については後述する。
【００１９】
【化３】

（式中、ｎは２～５０００の数を示し、ｍは２～５０００の数を示す））
【００２０】
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【化４】

（式中、ｎは２～５０００の数を示す）
【００２１】
【化５】

（式中、Ｒは炭素数１～１８の直鎖状あるいは分岐状の炭化水素基、もしくは水酸基等を
有する炭化水素基を示す。（式中、ｎは２～５０００の数を示し、ｍは２～５０００の数
を示す））
【００２２】
　酸性官能基であるスルホン酸基を側鎖に導入したスルホン化ポリアリーレンエテール（
ＳＰＡＥ）としては以下の重合体を挙げることができる。
【００２３】
【化６】

 
【００２４】
（式中Ｘ、Ｙは、少なくとも１つの芳香環を有する２価の基であり、例えば、水酸基、ア
ルキル基、スルホン酸基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼン環、ナフタ
レン環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン環が直接結合
、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２―、―Ｃ（Ｃ
Ｆ３）２－などで連結されているベンゼン環などを含む２価の基が挙げられ、
Ｘおよび／あるいはＹの芳香環中に少なくとも一つのスルホン酸基、ホスホン酸基、カル
ボン酸基等の酸官能基を有し、
ｎは好ましくは２～５０００、より好ましくは１００～５００の整数を示す。
なお、酸官能基のカウンターカチオンは、プロトン、ナトリウム、カリウム、トリエチル
アンモニウム、イミダゾリウム等、任意のカチオン種が挙げられる。）
また、酸官能基を局所的に導入可能な下記のようなブロック構造を有する重合体を用いる
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こともできる。
【００２５】
【化７】

 
【００２６】
（式中aで表される繰り返し単位は親水部であり、
Ｘ１は、少なくとも１つの芳香環を有する２価の基であり、例えば、水酸基、アルキル基
、スルホン酸基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼン環、ナフタレン環な
どの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－
、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２―、―Ｃ（ＣＦ３）２

－などで連結されているベンゼン環などを含む２価の基が挙げられ、
式中Ｙ１も、少なくとも１つの芳香環を有する２価の基であり、例えば、水酸基、アルキ
ル基、スルホン酸基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼン環、ナフタレン
環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－
Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２―、―Ｃ（ＣＦ３

）２－などで連結されているベンゼン環などを含む２価の基が挙げられ、
Ｘ１および／あるいはＹ１の芳香環中に少なくとも一つ、望ましくは多数、例えば２～４
個ののスルホン酸基、ホスホン酸基、カルボン酸基等の酸官能基を有し、
aは好ましくは１～５００、さらに好ましくは４～５０の整数を示す。）
（式中ｂで表される繰り返し単位は疎水部であり、
Ｘ１は、少なくとも１つの芳香環を有する２価の基であり、例えば、アルキル基、フルオ
ロアルキル基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼン環、ナフタレン環など
の芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、
－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２―、―Ｃ（ＣＦ３）２－
などで連結されているベンゼン環などを含む２価の基が挙げられ、
式中Ｙ１も、少なくとも１つの芳香環を有する２価の基であり、例えば、アルキル基、フ
ルオロアルキル基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼン環、ナフタレン環
などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ
－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２―、―Ｃ（ＣＦ３）

２－などで連結されているベンゼン環などを含む２価の基が挙げられ、
Ｘ１，Ｙ１の芳香環中に酸官能基は含まず、ｂは好ましくは１～５００、より好ましくは
４～５０の整数を示す。）
また、ｎは好ましくは１～１０００、より好ましくは１～１００、特に好ましくは８～１
００の整数を示す。）
　さらに、スルホン酸基を局所的に導入可能な下記のようなグラフト構造を有する重合体
を用いることもできる。
【００２７】

【化８】

 
【００２８】
（Ｘ１、Ｙ１、Ｘ２、Ｙ２、Ｘ３、Ｙ３は、それぞれ同一若しくは異なる基を示し、少な
くとも１つの芳香環を有する２価の基であり、例えば、水酸基、アルキル基、スルホン酸
基などの置換基により置換されていてもよい、ベンゼン環、ナフタレン環などの芳香族環
、ピリジン環などの窒素含有複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、
－ＳＯ２－、－Ｓ－、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２―、―Ｃ（ＣＦ３）２－などで連結
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Ｘ１、Ｙ１、Ｘ２、Ｙ２、Ｘ３、Ｙ３の芳香環中に少なくとも一つ、望ましくは多数、例
えば２～４個のスルホン酸基、ホスホン酸基、カルボン酸基等の酸官能基を有し、
a、ｂ、ｃはそれぞれ１～５００の整数を示す。
なお、ａ、ｂで表される繰り返し単位は前述のブロック構造を有しても構わない。）
　さらに具体的には以下の重合体を用いることができる。
【００２９】
【化９】

 
【００３０】
 (ｘ、ｙは、それぞれ１～１０００の整数を示す)
上記ＳＰＡＥは、たとえばスルホン化ポリ（アリーレンエーテルスルホン）(ＳＰＡＥＳ)
であれば以下のようにして得ることができる。
　すなわち、窒素雰囲気下、Ｎ,Ｎ-ジメチルアセトアミド等の重合溶媒と共沸剤（トルエ
ンなど）を用い、４，４‘－ビスフルオロフェニルスルホン‐３，３‘－ジスルホン酸ナ
トリウム、４，４‘－ビスフルオロフェニルスルホン、４，４’－ビフェノール及び炭酸
カリウムを加え、１００℃以上の温度で1～１０時間攪拌し、その後さらに温度を上げて
１～１０時間攪拌して得ることができる。
【００３１】
　なお、重量平均分子量、重合度は、以下の方法でＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー
）により測定、算出することができ、ポリスチレン換算値である。
＜ＧＰＣによる分子量の測定方法＞
　微量のＬｉＢｒ（１０ｍＭ）を添加したジメチルホルムアミド（以下「ＤＭＦ」という
。）を用い、合成したポリマーの分子量をポリスチレン換算で測定する。サンプル溶液は
１ｍｇ／ｍｌの濃度でポリマーを臭化リチウム添加ＤＭＦに溶解させて作製する。
【００３２】
　一方、塩基性ポリマーとしては、上記に示すポリアリーレンエーテル（ＰＡＥ）、上記
に示すポリイミド（ＰＩ）、上記に示すポリスチレンおよびその共重合体（ＰＳｔ）など
に四級アンモニウム基やイミダゾリウム基などを導入した構造が挙げられる。具体例とし
ては以下の化合物等を挙げることができる。これら合成方法は、特開２０１３-２３７９
４２他に記載の通りである。
【００３３】

【化１０】

（ＸはＣｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＯＨ、ＨＣＯ３などを示す。ｍ、ｎはそれぞれ１～２０００の整
数を示す。）
【００３４】
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【化１１】

（ＸはＣｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＯＨ、ＨＣＯ３などを示す。ｍ、ｎはそれぞれ１～１００００の
整数を示す。）
　上述の例示した各ポリマーの分子量は、いずれも、ＰＢＩと同様であり、質量平均分子
量（Ｍｗ）は、５．０×１０４～１．０×１０６であることが好ましく、数平均分子量（
Ｍｎ）に対する質量平均分子量（Ｍｗ）の比Ｍｗ／Ｍｎは、１～５であることが好ましい
。
【００３５】
＜構成成分＞
（分子修飾部位を構成する酸性物質）
　前記ポリマーナノファイバーに導入される前記酸性物質は、前記ポリマーナノファイバ
ーの構成成分が塩基性官能基を有するポリマー化合物である場合に好ましく導入される。
前記酸性物質は、本発明の表面修飾ナノファイバーを本発明の電解質膜として使用した場
合にプロトンを伝導して電解質膜としての主たる機能を発揮するための物質である。
前記酸性物質としては、ポリマーナノファイバーに含まれる塩基性官能基と相互作用する
ことが可能であり、かつ酸性官能基としてプロトン伝導に寄与することができる物質が好
ましく用いられる。酸性物質として好ましくは、酸置換基を２個以上有する酸性物質（プ
ロトン伝導性を示す酸性官能基を複数有する低分子あるいは高分子群より選択される構造
を有する物質）である。ここで酸置換基としては、リン酸基、スルホン酸基、カルボン酸
基、硝酸基、ビニル性カルボン酸基、ルイス酸基等を挙げることができる。
前記酸性物質としては、ポリリン酸、フィチン酸、ポリビニルホスホン酸、ポリビニルス
ルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、シュウ酸、スクアリン酸、リンタングステン酸、リ
ンモリブデン酸等が挙げられる。これらの中でもフィチン酸は、比較的分子量が大きいに
も関わらず水溶液の粘度が比較的低く、また、一分子中に６つのホスホン酸基を有するこ
とでポリマーナノファイバー表面の塩基性官能基、塩基性物質と多点で酸塩基相互作用す
ることで、水の存在下において溶出しにくいため、好適である。
前記酸性物質は、後述の塩基性物質により表面修飾を施したポリマーナノファイバーに対
して導入処理して図１に示すような多層に分子修飾部位が形成された表面修飾ナノファイ
バーを得ることも可能である。酸性物質が水溶性を示す場合、表面修飾後に水洗浄を繰り
返すことで、ポリマーナノファイバーと相互作用していない酸性物質は除去することがで
き、その後塩基性物質と相互作用させることで、酸性物質と塩基性物質が交互に多層積層
した表面修飾構造を構築することができるので、水溶性の酸性物質を好ましく用いること
ができる。
なお、酸性物質としてポリマー（以下、このポリマーを酸性ポリマーという）を用いる場
合は、ポリマーナノファイバーの空隙に到達可能な比較的低い粘度が求められる。例えば
、酸性ポリマーの重量平均分子量を1万以下に抑える、あるいは１０質量％以下の希薄溶
液を調整して導入処理に用いることで、ナノファイバーへの修飾および洗浄により過剰な
酸性ポリマーの除去が容易な酸性物質として酸性ポリマーを使用することができる。
その他ポリマーナノファイバー後処理における積層構造形成後の最終工程、すなわちさら
なる塩基性物質による積層を行わない条件において用いることができる物質として、本発
明の電解質膜において用いることができる酸性基を２つ以上有するプロトン伝達物質の他
に、酸性基を１つしか有さない酸性物質を用いることもできる。たとえば、上述した酸性
物質の他に、具体的には、リン酸、メタンホスホン酸、硫酸、メタンスルホン酸、ベンゼ
ンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、スルフィン酸、ギ酸、酢酸、硝酸、塩酸
、アスコルビン酸、クロム酸、テトラフルオロホウ酸、ヘキサフルオロリン酸等を挙げる
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ことができる。
　なお、前記酸性物質により形成される分子修飾部位は、前記酸性物質と前記塩基性官能
基とが相互作用して形成される部位であり、具体的な分子修飾部位の形成態様は以下のよ
うな態様が挙げられる。例えば、塩基性官能基として三級窒素を有する官能基を有するポ
リマーファイバーを用い、ホスホン酸基やスルホン酸基などを有する化合物を酸性物質と
して組み合わせた場合は、「酸－塩基相互作用」、すなわち三級窒素がプロトン化して四
級になり、酸性官能基がアニオン（ホスホネート、スルホネート）になり、塩を形成する
作用により分子修飾部位を形成する。一方、塩基性官能基として四級窒素、四級硫黄、四
級リンを有する官能基を有するポリマーファイバーを用い、ホスホン酸基やスルホン酸基
などを有する化合物を酸性物質として組み合わせた場合は、「静電相互作用」、すなわち
、四級カチオン（プラス電荷）と水中で乖離した酸アニオン（マイナス電荷）がひきつけ
あい、酸のプロトン（Ｈ＋）と四級カチオン（Ｎ＋等）とがイオン交換する相互作用等に
より分子修飾部位を形成する。
【００３６】
＜構成成分＞
（分子修飾部位を構成する塩基性物質）
酸性官能基を有するポリマーナノファイバーの後処理により、ナノファイバー表面に塩基
性物質を修飾することが可能である。
　前記ポリマーナノファイバーに導入される前記塩基性物質は、前記ポリマーナノファイ
バーの構成成分が酸性性官能基を有するポリマー化合物である場合に好ましく導入される
。
なお、前記酸性物質は、本発明の表面修飾ナノファイバーを本発明の電解質膜として使用
した場合にプロトンを伝導して電解質膜としての主たる機能を発揮するための物質である
ので塩基性物質を導入して分子修飾部位を形成する場合でも前記酸性物質を用いて形成す
る分子修飾部位は有するのが好ましい。
前記塩基性物質は、本発明の複合膜を高分子電解質膜として使用した場合に、プロトンを
伝導するための酸性物質を表面の分子修飾部位により多く保持する、プロトンアクセプタ
ーとして作用し酸性物質からのプロトンの解離を促進する、酸塩基相互作用により形成さ
れる塩構造により低湿度条件においても優れた水保持能を有する、などの電解質膜として
の主たる機能を向上させるための物質である。
前記塩基性物質としては、ポリマーナノファイバーに含まれる酸性官能基と相互作用する
ことが可能であり、かつ塩基性官能基として酸性官能基と相互作用することができる物質
が好ましく用いられる。塩基性物質としては、塩基性官能基を２個以上有する塩基性物質
（塩基性官能基を複数有する低分子あるいは高分子群より選択される構造を有する物質）
である。ここで塩基性官能基としては、イミダゾール基、オキサゾール基、アミノ基、ピ
ロール基、アンモニウム基、ホスホニウム基、スルホニウム基等を挙げることができる。
前記塩基性物質としては、ポリベンズイミダゾール、ポリビニルイミダゾール、ポリオキ
サゾール、ポリアリルアミン、ポリエチレンイミン、ポリピロール、ポリジアリルジメチ
ルアンモニウム、四級アンモニウム基置換ポリスチレン、四級アンモニウム基置換ポリア
リーレンエーテル、四級アンモニウム基置換ポリフェニレン、四級アンモニウム基置換ポ
リアクリレート、四級ホスホニウム基置換ポリスチレン、四級ホスホニウム基置換ポリア
クリレート、四級スルホニウム基置換ポリスチレン、四級スルホニウム基置換ポリアクリ
レート等が挙げられる。これらの中でもポリジアリルジメチルアンモニウムは比較的カチ
オン密度が大きく水溶性を示し、また一分子中に複数のアンモニウム基を有することでポ
リマーナノファイバー表面の酸性官能基、酸性物質と多点で酸塩基相互作用することで、
水の存在下において溶出しにくいため、好適である。
さらに、塩基性物質としては、部分的に酸性官能基を導入した両性分子型の適用も可能で
ある。前記両性分子型塩基性物質としては、ポリビニルイミダゾール、ポリアリルアミン
、ポリエチレンイミンなどの一部塩基性官能基にプロパンスルホン酸基を導入したポリマ
ーなどが挙げられる。
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前記塩基性物質は、前述の酸性物質により表面修飾を施したポリマーナノファイバーに対
して導入処理して図１に示すような多層に分子修飾部位が形成された表面修飾ナノファイ
バーを得ることも可能である。塩基性物質が水溶性を示す場合、表面修飾後に水洗浄を繰
り返すことで、ポリマーナノファイバーと相互作用していない塩基性物質は除去すること
ができ、その後酸性物質と相互作用させることで、塩基性物質と酸性物質が交互に多層積
層した表面修飾構造を構築することができるので、水溶性の塩基性物質を好ましく用いる
ことができる。
なお、塩基性物質としてポリマー（以下、塩基性ポリマーという）を用いる場合は、ポリ
マーナノファイバーの空隙に到達可能な比較的低い粘度が求められる。例えば、塩基性ポ
リマーの重量平均分子量を1万以下に抑える、あるいは１０質量％以下の希薄水溶液を調
整することで、ナノファイバーへの修飾および水洗浄により過剰な塩基性ポリマーの除去
を容易とすることで塩基性ポリマーを塩基性物質として用いることができる。
　なお、前記塩基性物質により形成される分子修飾部位は、前記塩基性物質と前記酸性官
能基とが相互作用して形成される部位であり、具体的な分子修飾部位の形成態様は以下の
ような態様が挙げられる。例えば、塩基性物質として三級窒素を有する官能基を有する物
質を用い、ホスホン酸基やスルホン酸基などの酸性官能基を有するポリマーファイバーに
組み合わせた場合は、「酸－塩基相互作用」、すなわち三級窒素がプロトン化して四級に
なり、酸性官能基がアニオン（ホスホネート、スルホネート）になり、塩を形成する作用
により分子修飾部位を形成する。一方、塩基性物質として四級窒素、四級硫黄、四級リン
を有する物質を用い、ホスホン酸基やスルホン酸基などの酸性官能基を有するポリマーフ
ァイバーに組み合わせた場合は、「静電相互作用」、すなわち、四級カチオン（プラス電
荷）と水中で乖離した酸アニオン（マイナス電荷）がひきつけあい、酸のプロトン（Ｈ＋

）と四級カチオン（Ｎ＋等）とがイオン交換する相互作用等により分子修飾部位を形成す
る。
（量比関係）
　前記分子修飾部位の存在割合は、ポリマーナノファイバーと分子修飾部位の両者が上述
のような構造をとることから前記分子修飾部位の存在量を十分多くすることでプロトン伝
達性能が出るため、本発明の表面修飾ナノファイバー中５～９０質量％であるのが好まし
く、２０～８０質量％であるのがさらに好ましい。５質量％未満であるとプロトン伝導度
向上が不十分となる場合があり、９０質量％を超えると相互作用していない酸性あるいは
塩基性物質の洗浄による除去が不十分な場合が生じて各種性能が低下する可能性があるの
で、前記範囲内とするのが特に好ましい。
【００３７】
＜構成成分＞
（マトリクスポリマー）
　前記マトリクスポリマーとしては、電解質膜を形成した場合に膜強度を向上させること
ができ、プロトン伝導性にも優れたポリマーを好ましく用いることができる他、プロトン
電導性を有しない高分子化合物を用いることもできる。このようなプロトン電導性を有し
ない高分子化合物は、従来提案されている高分子化合物からなる不織布を用いた電解質膜
では採用しえないマトリクスであるが、本発明の表面修飾ナノファイバーを用いた場合に
は、プロトン電導性が良好であるため、採用することが可能となる。このようなプロトン
電導性を有しない高分子化合物を用いた場合、ガスバリア性がさらに向上し、強度の高い
高分子化合物を選択することも可能となり、膜強度もさらに向上させることができ、膜厚
もさらに薄くすることが可能となる。　上記のプトロン電導性にも優れたポリマーとして
は、上述のスルホン化ポリアリーレンエーテル（ＳＰＡＥ）、下記に示すＮａｆｉｏｎ（
登録商標）等のパーフルオロスルホン酸ポリマー、下記に示すスルホン化ポリイミド（Ｓ
ＰＩ）、下記に示すスルホン化ポリベンズイミダゾール（ＳＰＢＩ）、下記に示すスルホ
ン化ポリフェニレン（ＳＰＰ）、下記に示すスルホン化ポリフェニレンオキシド（ＳＰＰ
Ｏ）、下記に示すポリフェニレンスルフィド（ＳＰＰＳ）、下記に示すスルホン化ポリス
チレンおよびその共重合体（ＳＰＳｔ）、下記に示すポリビニルスルホン酸およびその共
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て用いることができる。
【００３８】
代表的なパーフルオロスルホン酸ポリマーの一例として、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）の構
造を以下示す。
【化１２】

　市販品であり、式中のｘ，ｍについては商品の品番によって異なり、必要に応じて種々
のＮａｆｉｏｎを用いることができる。
【００３９】
上記スルホン化ポリイミド（ＳＰＩ）としては、従来高分子電解質膜を構成するために提
案されたスルホン化ポリイミドを含め、任意のスルホン化ポリイミドを用いることができ
る。本発明において好ましく用いられるスルホン化ポリイミドとしては、例えば、下記式
（２）で示されるスルホン化ポリイミドが挙げられる。
【００４０】
【化１３】

【００４１】
前記式（２）中、Ｒ３は、少なくとも１つの芳香環を有する４価の基を表し、例えば、ベ
ンゼン環、ナフタレン環などの芳香族の４価の残基、ベンゼン環、ナフタレン環などの２
個の芳香環が直接連結された化合物の４価の芳香族残基、２個のベンゼン環が－Ｃ（ＣＦ

３）２－、－ＳＯ２－、－ＣＯ２－などの基により連結された化合物の４価の残基などが
好ましいものとして挙げられ、より好ましくは２個の芳香環を有する化合物の４価の残基
である。
【００４２】
また、式（２）中、Ｒ４は、スルホン酸基を有し、且つ、少なくとも１つの芳香環を有す
る２価の基を表し、例えば、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、＞ＣＲ６（Ｒ６は、
炭素原子とともにフルオレン環構造を形成）などの基により連結され、ベンゼン環にある
いはベンゼン環の置換基にスルホン酸基を有するスルホン化芳香族化合物の２価の残基な
どが好ましいものとして挙げられる。ベンゼン環の置換基としては、アルキル基、アルキ
ルオキシ基、フェニル基などが好ましく挙げられる。
【００４３】
更に、式（２）中、Ｒ５は、少なくとも１つの芳香環を有する、スルホン酸基を有しない
２価の基を表し、例えば、ベンゼン環あるいは含窒素複素環などの複素環を構造中に有す
る非スルホン化化合物の２価の残基などが好ましいものとして挙げられる。また、式（２
）中、ｎは１以上、好ましくは５０以上の整数、例えば５０～２０００であり、ｍは０ま
たは１以上、好ましくは３０以上の整数、例えば３０～１０００である。より具体的には
、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５としては例えば次のような基が挙げられる。
【００４４】
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【化１４】

【００４５】
【化１５】

【００４６】
【化１６】

【００４７】
本発明において用いられる、前記式（２）で表されるスルホン化ポリイミドは、例えば、
下記反応式に示すような、芳香族カルボン酸二無水物とスルホン化芳香族ジアミンと任意
成分である非スルホン化芳香族ジアミンのモノマーから合成することができる。
【００４８】

【化１７】

【００４９】
式中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、ｎ、ｍは、上記で定義したものである。
前記の芳香族カルボン酸二無水物としては、例えば、１，４，５，８－ナフタレンテトラ
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プロパン、４，４’－ビスフチル－１，１’，８，８’－テトラカルボン酸二無水物が好
ましいものとして挙げられる。前記のスルホン化芳香族ジアミンとしては、主鎖がスルホ
ン酸基により修飾された主鎖型モノマーと、側鎖にスルホン酸基が修飾した側鎖型のモノ
マーとが挙げられる。スルホン化芳香族ジアミンの好ましい例としては、例えば、２，２
－ベンジジンジスルホン酸、４，４’－ジアミノフェニルエーテルジスルホン酸、３，３
’－ビス（３－スルホプロポキシ）ベンジジン、９，９’－ビス（４－アミノフェニル）
フルオレン－２，７－ジスルホン酸、２，２’－ビス（４－スルホフェニル）ベンジジン
などが挙げられる。前記の非スルホン化芳香族ジアミンの好ましい例としては、例えば、
４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンビス（ｐ－フェニレンオキシ）ジアミン、２
，２－ジアミノジフェニルヘキサフルオロプロパン、９，９’－ビス（４－アミノフェニ
ル）フルオレン、２，５－ジアミノピリジンが挙げられる。非スルホン化芳香族ジアミン
モノマーを用いることで、膜安定性や酸保持能を付与することができる。
スルホン化芳香族ジアミンモノマー及び非スルホン化芳香族ジアミンモノマーを組み合わ
せて用いることで、スルホン化共重合ポリイミドが得られるが、共重合体はランダム共重
合体でもブロック共重合体であってもよい。
共重合の際のスルホン化ジアミンモノマー（ｎ）と非スルホン化芳香族ジアミンモノマー
（ｍ）との比率ｎ／ｍは、３０／７０～１００／０であることが好ましい。ｎ／ｍが３０
／７０未満では複合膜のプロトン伝導性が低く、好適な複合膜を得ることが難しくなる。
高いプロトン伝導性を得るためには、ｎ／ｍが７０／３０～１００／０であることが望ま
しい。
スルホン化ポリイミドの質量平均分子量（Ｍｗ）は、１．０×１０４～１．０×１０６で
あることが製膜性の観点から好ましく、数平均分子量（Ｍｎ）に対する質量平均分子量（
Ｍｗ）の比Ｍｗ／Ｍｎは、１～５であることが強度の点で好ましい。
【００５０】
（ＳＰＩ）
　また、上記ＳＰＩとしては、以下に示すブロック構造を有するものを用いることもでき
る。
【００５１】
【化１８】

 
【００５２】
（式中、Ａはスルホン酸基を有する炭素数６～３０の芳香族基を表し、Ｂはスルホン酸基
を有するポリイミド側鎖を有する炭素数６～３０の芳香族基を表し、Ｃは置換基を有して
いてもよい炭素数６～３０の芳香族基を表し、ｍおよびｎは１以上の整数であり、ｒは０
または1以上の整数であり、Ｙは１以上の数である。また、ｍ／（ｎ＋ｒ）が９０／１０
～１０／９０の範囲にあり、ブロック重合体である。）
　上記基Ａにおけるスルホン酸基は、芳香族基に直接置換されたものでもよいし、例えば
－Ｏ（ＣＨ2）－基、－Ｃ6Ｈ4－（フェニル）基、－Ｏ－Ｃ6Ｈ4－基等を介して側鎖に導
入されたものでもよい。芳香族基は、ベンゼン環、ナフタレン環などが単独で用いられて
もよいが、２個以上の環が直接結合あるいは－Ｏ－、－ＳＯ2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－基な
どを介して結合されたものでもよい。
　基Ａの例としては、例えば、下記の基が好ましいものとして挙げられる。
【００５３】
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【００５４】
　一方、上述のように、基Ｂはスルホン酸基を有するポリイミド側鎖を有する炭素数６～
３０の芳香族基を表し、基Ｃは置換基を有していてもよい炭素数６～３０の芳香族基を表
す。スルホン酸基を有するポリイミド側鎖は，炭素数６～３０の芳香族基に直接または－
Ｏ－、－ＣＯ－、－ＮＨ－基などを介して連結される。また、基Ｃの置換基としては、－
ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－ＮＨ2のような基が挙げられる。前記直接結合部、あるいは－Ｏ－
、－ＣＯ－、－ＮＨ－基などを含む炭素数６～３０の芳香族基である基Ｂとしては、例え
ば、下記の基が好ましいものとして挙げられ、置換基を有してもよい炭素数６～３０の芳
香族基である基Ｃとしては、下記の基において、基－Ｄ－が、－Ｈ、－Ｄ－Ｈあるいは－
Ｄ－ＯＨとなっているような基が好ましいものとして挙げられる。
【００５５】

【化２０】

 
【００５６】
（式中、Ｄは、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＣＯ（＝Ｏ）－あるい
は直接結合を表す。）
【００５７】
　また、上記ＳＰＩとしては、上記（１）式で表される重合体に下記（２）で表される基
を導入してなるグラフト重合体を用いることもできる。この場合、上記（１）で表される
重合体は、ランダム重合体及びブロック重合体のいずれをも採用可能であり、ランダム重
合体の場合はグラフト重合体となり、ブロック重合体の場合はブロックグラフト重合体と
なる。
【００５８】
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【００５９】
（式中、Ｒは、スルホン酸基を有する炭素数６～３０の芳香族基を表し、ｘは１以上の整
数を示す。）
　上記式（２）の基Ｒとしては、上記式（１）の基Ａと同様の基が好ましいものとして挙
げられる。基Ａと基Ｒとは同じであっても、異なるものであってもよい。具体的には以下
の基が好ましい。
【００６０】
【化２２】

 
【００６１】
また、ｍおよびｎ＋ｒは、好ましくは１～１００の整数であり、ｍ／（ｎ＋ｒ）は好まし
くは９０／１０から１０／９０の範囲内であり、Ｙは好ましくは１～１５０の数を示す。
主鎖を構成するポリイミド樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、５万～５０万が好ましい。
また、側鎖を構成するポリイミド樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、５，０００～５０万
が好ましい。
【００６２】
　さらに、グラフト側鎖の重量平均分子量と、主鎖の重量平均分子量の比が、０．０１＜
Ｍｗ（グラフト側鎖）／Ｍｗ（主鎖）＜２０であること、主鎖ポリマーに対する側鎖ポリ
マーのグラフト率が、１＜グラフト率＜１００であること好ましい。
【００６３】
　ここでグラフト率とは、主鎖中の側鎖導入部位すべてに側鎖が導入された場合を１００
％として計算した割合であり、〔ｎ／（ｎ＋ｒ）〕×１００である。例えば後述する実施
例３、４において、合成例１または２で用いたＤＡＢＡのカルボン酸基すべてに合成例３
で作製された側鎖部分末端のアミノ基が反応しアミド結合を形成した場合１００％である
。具体的には以下の式で算出される。
　　ＩＥＣ（イオン交換容量）＝スルホン酸基当量×グラフト率／（主鎖単位分子量－（
側鎖分子量×グラフト率）より
　　グラフト率（％）＝｛（主鎖単位分子量×ＩＥＣ）／［スルホン酸基当量－（側鎖分
子量×ＩＥＣ）］｝×１００
【００６４】
上記スルホン化ポリベンズイミダゾール（ＳＰＢＩ）としては下記の構造を有する重合体
等を挙げることができる。
【００６５】
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【化２３】

 
【００６６】
（式中Ｘは、Ｏ、ＣＯ、ＳＯ２、Ｓ、ＣＨ２、Ｃ（ＣＨ３）２、Ｃ（ＣＦ３）２等が挙げ
られ、
Ｙは、少なくとも１つの芳香環を有する２価の基であり、スルホン酸基を少なくとも一つ
置換された、ベンゼン環、ナフタレン環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有複素
環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－などで連結されている
ベンゼン環などを含む２価の基が挙げられ、
ｎは好ましくは２～５０００、さらに好ましくは１００～５００の整数を示す。）
【００６７】
　具体的には以下に示す重合体等を用いることができる。

【化２４】

 
上記ＳＰＢＩは、たとえばジスルホン化ポリ（ベンズイミダゾール）であれば以下のよう
にして得ることができる。
　すなわち、窒素雰囲気下、ポリリン酸を溶媒および縮合剤として用い、３，３‘－ジア
ミノベンジジン、４，８－ジスルホニル－２，６－ナフタレンジカルボン酸を加え、８０
℃以上の温度で1～２時間攪拌、その後さらに温度を上げて２００℃で８～１０時間攪拌
し、水中に滴下後、沈殿物を１０質量％の水酸化カリウム水溶液で洗浄、回収することで
得ることができる。
【００６８】
上記スルホン化ポリフェニレン（ＳＰＰ）としては以下に示す重合体等を挙げることがで
きる。
【００６９】

【化２５】

（ｎは上述のとおりである）
【００７０】
（式中Ｒ１、Ｒ２，Ｒ３，Ｒ４は、水素基、アルキル基、水酸基、スルホン酸基、あるい
は芳香環を有する１価あるいは複数の芳香環が連結した２価の基であり、スルホン酸基な
どが置換された、ベンゼン環、ナフタレン環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有
複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－などで連結されて
いるベンゼン環などを含む１価あるいは２価の基が挙げられ、ｎは１～５０００の整数を
示す。）
【００７１】
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　具体的には以下に示す重合体を用いることができる。
【化２６】

（ｎは上述のとおりである）
【００７２】
　上記スルホン化ポリフェニレンオキシド（ＳＰＰＯとしては以下の重合体などを挙げる
ことができる。
【００７３】
【化２７】

 
【００７４】
（式中Ｒ１、Ｒ２，Ｒ３，Ｒ４は、水素基、アルキル基、水酸基、スルホン酸基、あるい
は芳香環を有する１価あるいは複数の芳香環が連結した２価の基であり、スルホン酸基な
どが置換された、ベンゼン環、ナフタレン環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有
複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－などで連結されて
いるベンゼン環などを含む１価あるいは２価の基が挙げられ、ｎは１～５０００の整数を
示す。）
【００７５】
　具体的には以下の重合体を用いることができる。
【化２８】

（ｎは上述のとおりである）
【００７６】
（ＳＰＰＳ）
　上記ポリフェニレンスルフィド（ＳＰＰＳとしては以下に示す重合体等を挙げることが
できる。
【００７７】
【化２９】

 
【００７８】
（式中Ｒ１、Ｒ２，Ｒ３，Ｒ４は、水素基、アルキル基、水酸基、スルホン酸基、あるい
は芳香環を有する１価あるいは複数の芳香環が連結した２価の基であり、スルホン酸基な
どが置換された、ベンゼン環、ナフタレン環などの芳香族環、ピリジン環などの窒素含有
複素環、２個のベンゼン環が直接結合、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－などで連結されて
いるベンゼン環などを含む１価あるいは２価の基が挙げられ、
ｎは１～５０００の整数を示す。）
具体的には以下の重合体を挙げることができる。
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【００７９】
【化３０】

（ｎは上述のとおりである）
【００８０】
上記スルホン化ポリスチレンおよびその共重合体（ＳＰＳｔ）としては以下の重合体等を
挙げることができる。
【００８１】

【化３１】

 
【００８２】
（Ｒはアルキル、アルキルエステル、ベンゼンなどの芳香環などであり、スチレン、スル
ホン化スチレン、あるいはスルホン化エステル置換スチレンと共重合できるビニルモノマ
ー全般を含む、ｍ、ｎはそれぞれ１～１００００の整数を示す。）
【００８３】
上記ポリビニルスルホン酸およびその共重合体（ＰＶＳ）としては以下の重合体等を挙げ
ることができる。
【００８４】
【化３２】

 
【００８５】
（Ｒはアルキル、アルキルエステル、ベンゼンなどの芳香環などであり、ビニルスルホン
酸あるいはビニルスルホン酸エステルと共重合できるビニルモノマー全般を含む、ｍ、ｎ
はそれぞれ１～１００００の整数を示す。）
【００８６】
＜電解質膜＞
（全体構成）
　本発明の電解質膜は、上述の本発明の表面修飾ナノファイバーを含み、前記表面修飾ナ
ノファイバーの存在割合が、後述する量比関係を満足し、厚さが３０μｍ以下であり、よ
り好ましくは２～３０μｍであり、最も好ましくは２～１０μｍである。厚さについてこ
の範囲を満足することで近年要求されている厚さを満足することができる。
　本発明の電解質膜について図２を参照して説明すると、電解質膜１００は、表面修飾ナ
ノファイバーからなる不織布層（各ナノファイバーが絡合された不織布形態で存在してい
る層）１を有し、不織布層１において表面修飾ナノファイバーの間隔を埋めるようにマト
リクスポリマー（わかりにくくなるため特に図示せず）が充填されている。
　さらに、本発明の電解質膜においては、ナノファイバー後処理、すなわち表面修飾工程
において、酸性物質あるいは塩基性物質を表面に有するポリマーナノファイバーを複数の
酸性官能基を有する酸性物質あるいは複数の塩基性官能基を有する塩基性物質で修飾する
ことで、酸性物質あるいは塩基性物質はポリマーファイバー表面の塩基性あるいは酸性官
能基と２箇所以上で相互作用する状態となるだけではなく、複数の表面修飾ナノファイバ
ーと２箇所以上で結合して一種の橋懸け構造を形成する。
　このような橋懸け構造を形成することにより、従来のものよりも膜厚を薄くしても強固
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な不織布構造を形成することができ、しかも表面修飾ナノファイバーにはプロトン伝達可
能な酸性物質が結合した状態であるためプロトンの伝達性能の面でも有利である。
　前記表面修飾ナノファイバーが形成している不織布層１において前記マトリクスポリマ
ーを充填する前の不織布自体の空隙率が１０～９０％であるのが、プロトン伝導性と複合
膜とした際の膜強度やガスバリア性の点で好ましい。特に上述した繊維径のポリマーナノ
ファイバーをこの範囲の空隙率で不織布化したものを用いることが、本発明の所望の効果
を発揮する点で好ましい。空隙率の測定については後述する。
　ここで、前記空隙率とは、後述する製造方法において説明するように、まずポリマーナ
ノファイバーにより不織布を製造し、その後表面修飾工程の後に得られた表面修飾ナノフ
ァイバー不織布にマトリクスポリマーを投入して不織布をマトリクスポリマーの溶液に浸
漬させると共に所望の形状に成形するが、この溶液に浸漬する前の不織布の状態における
各表面修飾ナノファイバー間に存在する空間の割合である。すなわち、空隙率は不織布に
外接する仮想立体の体積に対する、前記空間の割合であり、（前記空間の合計体積／仮想
立体の体積）×１００で表される。
【００８７】
（量比関係）
　前記電解質膜全体に対する前記マトリクスポリマーの存在割合は、前記空隙率で存在す
る表面修飾ナノファイバー間に存在する空隙を埋めて複合膜の外形を形成する程度の量あ
れば十分であるが、好ましくは前記表面修飾ナノファイバーとの合計量を１００とした場
合、９～９０質量％であり、１０～９０質量％であるのがさらに好ましく、２０～９０質
量％であるのが最も好ましい。５質量％未満であるとナノファイバー空隙へのマトリクス
ポリマーの充填が不十分となりプロトン伝導性やガスバリア性の低下を引き起こし、９０
質量％を超えると表面修飾ナノファイバーの効果が十分に発揮されない。図１に示すよう
に複数層分子修飾部位が導入される場合、各層の導入量は任意に設定できるが、たとえば
３層以上の構造の場合、１層目が２～１５質量％、２層目が１～１０質量％、３層目以降
が０．２～１０質量％の導入量にて分子修飾部位の各層を形成することができる。
（他の成分）
　本発明の電解質膜には、上述の各成分の他に本発明の趣旨を損なわない範囲で種々添加
剤を添加することができる。例えば複合膜の機械特性を向上させるためにシリカ粒子など
の無機粒子を含んでいてもよい。無機粒子の粒子径は１ｎｍ～１μｍであるのが膜の均一
性を保つために好ましく、１００ｎｍ以下であるのがより好ましく、２０ｎｍ以下である
のが更に好ましい。
【００８８】
＜製造方法＞
　次に本発明の電解質膜の製造方法について説明する。
　本発明の製造方法は、好ましくは上記の本発明の電解質膜を製造する方法であって、図
３に示すように、
前記ポリマーナノファイバーからなる不織布を形成する工程（図３のＡ）、
前記不織布に表面修飾処理を施す工程（図３のＢ）、
前記不織布の空隙にマトリクスポリマーを充填して、表面修飾ナノファイバーとマトリク
スポリマーとを一体化させる工程（図３のＣ）、及び
表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜を後処理する工程（図示せず）
を行うことにより実施できる。
更に説明する。
【００８９】
（不織布を形成する工程、図３Ａ）
不織布を形成する工程は、上記ポリマーナノファイバーの原料であるポリマーを溶媒に溶
解してなる紡糸液を吐出機１０を用いて捕集体３０上に吐出する等して形成することがで
きる。
　吐出機を用いた微細ファイバーの不織布の製造については、例えば、特開２００３－７
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３９６４号公報、特開２００４－２３８７４９号公報、特開２００５－１９４６７５号公
報に開示されている。以下、特開２００５－１９４６７５号公報に開示の製造装置を用い
た例示に準じて説明する。
【００９０】
図３に示す吐出機１０は、紡糸液を吐出するノズル１１と紡糸液を貯蔵するタンク１２と
を有する。また、ノズル１１に対向して位置する、アースされた捕集体３０を有する。そ
のため、図示しない電圧印加装置によって印加し、ノズル１１と捕集体３０との間に電界
を形成すると、ノズル１１から吐出され、電界によって延伸されて形成した繊維は、捕集
体３０へ向かって飛翔し、捕集体３０上に堆積して、ポリマーナノファイバーからなる不
織布１を形成する。
前記溶媒としては例えば、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロ
リドン（ＮＭＰ）が挙げられ、原料ポリマー濃度は、１～３０質量％であることが好まし
く、５～２０質量％であることがより好ましい。紡糸液の粘度は、１００～１００００ｍ
Ｐａ・ｓであることが好ましく、５００～５０００ｍＰａ・ｓであることがより好ましい
。
前記の装置を用いると、紡糸液はノズル１１から捕集体３０に向けて押し出されるととも
に、アースされた捕集体３０と電圧印加装置によって印加されたノズル１１との間の電界
による延伸作用を受け、繊維化しながら捕集体３０へ向かって飛翔する（いわゆる静電紡
糸法である）。そして、この飛翔した繊維は直接、捕集体３０上に集積し、不織布を形成
する。なお、紡糸液は、例えば、シリンジポンプ、チューブポンプ、ディスペンサ等によ
りタンク１２からノズル１１に供給される。この他、紡糸に際して用いられる装置の詳細
については特開２０１２－２３８５９０号公報００４７～００５６の記載が適宜適用され
る。
ここで得られる不織布の厚みは３０μｍ未満であるのが複合膜全体の厚さを低減する観点
から好ましく、５μｍ以下であるのがさらに好ましい。
【００９１】
（不織布に表面修飾処理を施す工程、図３Ｂ）
　ついで本工程により、得られた不織布に表面修飾処理を施すことにより、不織布形態で
本発明の表面修飾ナノファイバーを得る。本発明においては前記ポリマーナノファイバー
の後処理として、表面修飾処理を施す工程を、マトリクスと接触させる工程の前に行うこ
とが特徴である。これによりプロトン伝達を担う酸性物質および、その修飾量および効果
を向上させる塩基性物質を前記ポリマーナノファイバーに化学的相互作用による吸着させ
つつ、相互作用せずに容易に溶出する余分な酸性物質および塩基性物質プロトン伝達物質
は除去することができ、薄膜化とガスバリア性および高伝導度（とくにガスバリア性）と
の両立を達成することができる。
　表面修飾処理は、図３のＢに示すように、得られた不織布を任意の容器４０に入れ、容
器４０に別の注入容器５０から酸性物質あるいは塩基性物質含有溶液を注入し、不織布を
一定時間浸漬、その後純水などの溶媒により洗浄することにより行うことができる。この
際、ポリマーナノファイバーが塩基性官能基を有する場合には酸性物質含有溶液を用い、
ポリマーナノファイバーが酸性官能基を有する場合には塩基性物質含有溶液を用いる。
酸性物質含有溶液の濃度は、その溶液粘度が高くなり過ぎない範囲、すなわち５００ｍＰ
ａ・ｓ以下の範囲で、０．５～７０質量％、好ましくは１～５０質量％とするのが好まし
い。浸漬条件は、温度１５～８０℃、０．２５～３時間とするのが好ましい。塩基性物質
含有溶液の濃度は、その溶液粘度が高くなり過ぎない範囲、すなわち５００ｍＰａ・ｓ以
下の範囲で、０．５～７０質量％、好ましくは１～５０質量％とするのが好ましい。浸漬
条件は、温度１５～８０℃、０．２５～３時間とするのが好ましい。
そして、各浸漬終了後、余分な酸性物質あるいは塩基性物質を除去するために洗浄を行う
のが好ましい。特に上述の本発明の電解質膜においては、上述のように酸性物質や塩基性
物質がポリマーナノファイバーに結合するので、結合していない余分な酸性物質や塩基性
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物質は除去した方が膜強度やガスバリア性の観点、更には燃料電池用の高分子電解質膜と
して使用した場合には、触媒の被毒が生じないという観点から好ましく、また、除去して
も結合している表面の分子修飾部位の存在により十分なプロトン伝達性を発揮するので問
題がない。洗浄は水などの洗浄液を用いて１５～８０℃で０．２５～２４時間行うのが好
ましい。
酸性物質および塩基性物質の表面修飾量（ポリマーナノファイバーへの吸着量）は、表面
修飾処理前後の不織布の質量変化あるいはイオン交換容量を測定することで算出すること
ができる。重量変化の測定には、余分な酸性物質あるいは塩基性物質を洗浄後、５０～１
５０℃の条件で、５～２４時間真空乾燥を行うなどして十分に乾燥させるのが好ましい。
本工程において用いることができる酸性物質は、上述の酸官能基を２つ以上有する酸性物
質の他に、酸官能基を一つしか有さない酸性物質を用いることもできる。たとえば、酸官
能基を一つ有する硝酸などを使用した場合、酸性物質はポリマーナノファイバーを構成す
る酸性ポリマーあるいは分子修飾部位に存在する酸性物質の酸性官能基のカウンターイオ
ンをプロトンフォームにイオン交換する、あるいはポリマーナノファイバーを構成する塩
基性ポリマーあるいは分子修飾部位に存在する塩基性物質の塩基性官能基を中和するのに
使用される。ポリマーナノファイバーと化学的相互作用していない酸官能基を一つしか有
さない酸性物質の多くは洗浄操作により除去することが可能である。
　そして、本工程は繰り返し行うことができる。たとえば、ポリマーナノファイバーが酸
性官能基を有し、まず表面修飾処理を行って塩基性物質で表面修飾されて塩基性の分子修
飾部位が形成されている場合、酸性物質含有溶液を用いて再度上述の表面修飾処理を行う
ことにより、上述の積層された分子修飾部位を導入することができる。一方、ポリマーナ
ノファイバーが塩基性官能基を有し、まず表面修飾処理を行って酸性物質で表面修飾され
て酸性の分子修飾部位が形成されている場合、塩基性物質含有溶液を用いて再度上述の表
面修飾処理を行うことにより、上述の積層された分子修飾部位を導入することができる。
このように本工程を、酸性物質と塩基性物質を交互に変更して繰り返し行うことで、所望
の積層数で分子修飾部位が形成されてなる本発明の表面修飾ナノファイバーからなる不織
布を得ることができる。
【００９２】
（不織布の空隙にマトリクスポリマーを充填して、表面修飾ナノファイバーとマトリクス
ポリマーとを一体化させる工程、図３Ｃ）
この工程では前工程で得られた表面修飾ナノファイバーからなる不織布を容器４０’に入
れ、容器４０’に別の注入容器５０’からマトリクスポリマーの溶液を投入し、この溶液
に前記不織布を浸漬することにより行う。
前記マトリクスポリマー溶液に用いられる溶剤としては、用いるマトリクスポリマーによ
り任意であるが、水、メタノール、エタノール、２－プロパノール、ジメチルスルホキシ
ド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）が挙げられ、その他溶媒と併
用してもよい。また、前記溶液におけるマトリクスポリマーの濃度は、２～２０質量％と
するのが好ましい。
浸漬させた状態とした後、溶媒を蒸発させることにより本発明の電解質膜を得ることがで
きる。溶媒の蒸発は、例えば、１５～１５０℃における自然乾燥、真空乾燥または熱風式
オーブンにより１～４８時間処理することにより実施することができる。
また、ポリマーを安定化させるためにマトリクスポリマーをいったん塩とした後上記溶液
として処理することもできるがこの場合には上記の蒸発処理終了後に得られた電解質膜を
酸処理することが好ましい。
【００９３】
（表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜を後処理する工程）
得られた表面修飾ナノファイバーを含む電解質膜を後処理することで、残存する溶媒や低
分子を除去する、酸官能基のカウンターイオンをプロトンに交換する、膜を緻密化させ安
定性やガスバリア性を向上させるといった効果が期待できる。
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後処理として主に溶液処理および加熱処理がある。溶液処理に用いられる物質としては、
過酸化水素水溶液、塩酸水溶液、硝酸水溶液、エタノール/塩酸混合溶液、エタノール/硝
酸混合溶液等が挙げられる。溶液処理の終了後、５０～１５０℃で１～４８時間真空乾燥
処理を行うなどして加熱処理を行うことができる。
【００９４】
＜使用態様及び利点＞
　本発明の電解質膜は、正極と負極との間に挟持させて用いられる、固体高分子型燃料電
池の高分子電解質膜として使用することができる。すなわち、固体高分子形燃料電池用の
膜電極接合体、ひいては固体高分子形燃料電池に用いることができる。本発明の電解質膜
は、上述のように薄膜であり、且つ負極で発生したプロトンを正極に安定的に伝導させる
ことができる。
　このような高分子電解質には低膜抵抗性（膜抵抗（Ω・ｃｍ２）＝膜厚（ｃｍ）／プロ
トン伝導度（ｓ／ｃｍ）:ｓ＝１／Ω）が要求されるが、本発明の電解質膜は、特に高温
低湿度条件下（８０℃、３０％ＲＨ）において優れた膜抵抗性（例えば０．５８Ω・ｃｍ
２）程度を示す。
また、ガスバリア性が高いこと、すなわち低ガス透過流量（Ｏ２:８０℃９５％ＲＨ下で
＜１．３×１０―９（ｃｍ３／（ｃｍ２ ｓｅｃ ｋＰａ））であることも要求される。こ
の他、膜安定性（化学的、機械的、熱的）が高いことも要求されるところ本発明の電解質
膜はその膜厚を従来の膜よりも薄膜としてもこれらの性能を満足するものである。
　本発明の電解質膜が、従来の複合膜に比して、より薄膜としても高い低膜抵抗性を有し
、しかもガスバリア性も高い、バランスのとれた複合膜であることの理由は定かではない
が、以下のような理由が考えられる。
ポリマーナノファイバー表面に酸性物質および塩基性物質を修飾することで、ポリマーの
ファイバー表面において酸性物質を多く含有することが可能となる。さらに、一部の酸官
能基が塩基性ポリマーと相互作用し、プロトンの解離を促進するとともに、塩の形成によ
り水保持能が向上する。特に従来プロトン解離が困難となりプロトン伝導性の低下する低
湿度条件においてその効果は顕著になる。すなわち、表面の分子修飾部位は低湿度条件に
おいても効率的なプロトン伝達経路を有するといえる。要するに、本発明においては、上
記分子修飾部位として少なくとも１層は酸性物質により形成された分子修飾部位を有する
ことが好ましい。
また、２つ以上の酸官能基を有する酸性物質あるいは塩基性物質をポリマーナノファイバ
ーに修飾することで、それらの分子修飾部位はポリマーナノファイバー同士を連結するよ
うに存在する。そのため、マトリクスポリマーと一体化した際に、効率的なプロトン伝達
可能な経路を有する表面修飾ナノファイバー同士の間が広がりにくくなり、連続的なプロ
トンの伝達経路を形成しやすくなる。表面修飾ナノファイバー同士の連結により、プロト
ンがナノファイバー表面の分子修飾部位を伝って移動できるため、膜厚方向にも、プロト
ン伝達性能が向上していると考えられる。更に、ポリマーナノファイバー自体は、内部で
高分子鎖の配向などに由来する密な構造を形成しており、力学強度やガスバリア性に優れ
る。これらナノファイバーが電解質膜中に存在することによって、電解質膜の強度やガス
バリア性が向上されると考えられる。
　このように構成された本発明の電解質膜は、上述の各性能バランスに優れるという効果
を奏するのみではなく、フリーな酸性物質や塩基性物質が存在せず、燃料電池セルにおけ
る酸性物質あるいは塩基性物質による白金触媒への被毒がないため特性低下を大幅に抑制
できる。なお、不織布をホットプレスなどにより加圧して、微細ファイバーの密度を高め
ることができ、より一層の薄膜化も可能である。
【実施例】
【００９５】
　以下、実施例及び比較例によって本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらにより
何ら制限されるものではない。
【００９６】
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《合成例１：ポリベンズイミダゾール（ＰＢＩ）の合成》
　窒素雰囲気下、重合溶媒にポリリン酸（ＰＰＡ）を用い、３，３’－ジアミノベンジジ
ン（ＤＡＢ）２．２７ｇ（１０．６ｍｍｏｌ）、４，４’－オキシビス安息香酸（ＯＢＢ
Ａ）２．７３ｇ（１０．６ｍｍｏｌ）を量り取り、３質量％溶液となるようにポリリン酸
（ＰＰＡ）を加えて、攪拌しながら徐々に温度を上げていき、１４０℃で１２時間攪拌し
、ポリベンズイミダゾールを合成した。得られたポリマー溶液をイオン交換水に注ぎ再沈
した後、水酸化ナトリウム溶液で中和し、洗浄した。吸引ろ過によりポリベンズイミダゾ
ールを回収し、２４時間自然乾燥させた後、１００℃で真空乾燥した。
【００９７】
　ＮＭＲ装置、商品名「Ｂｕｒｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥIII５００」（ブルカー・バイオスピ
ン社製）を用いて、ポリベンズイミダゾールの１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを測定した。１Ｈ
－ＮＭＲスペクトルから目的ポリマーであるＰＢＩが得られたことが確認できた。
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ、日本分光社製ＨＰＬＣポンプＰＵ－２０８０Ｐ
ＬＵＳ）を用いて、ポリベンズイミダゾールの分子量を測定した。なお、ＧＰＣ溶媒とし
て微量の臭化リチウム（１０ｍｍｏｌ／Ｌ）を添加したＤＭＦを用い、キャリアを用いて
調整した１ｍｇ／ｍＬのポリベンズイミダゾール溶液よりポリスチレン換算の分子量を測
定した。その結果、Ｍｗが１．６×１０５であり、Ｍｗ／Ｍｎは２．１であった。
【００９８】
《実施例１：ＰＢＩナノファイバー不織布の作製》
ポリマー重量が８質量％となるように脱水Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を加
えた。バイアル瓶を窒素で満たし、一晩攪拌して溶解させ、ポリマー溶液を調製した。エ
レクトロスピニング装置商品名「ＥＳ－２０００Ｓ」（Ｆｕｅｎｃｅ社製）のコレクター
部位にアルミ箔を設置し、エレクトロスピニング装置に、ポリマー溶液が充填されたシリ
ンジをセットして、ポリマー溶液の放出量を０．１２ｍＬ／時として、エレクトロスピニ
ングを行った（図３に示すＡ工程）。シリンジとコレクターの距離を１０ｃｍとし、シリ
ンジに３０ｋｖの電圧を印加した。これにより、ＰＢＩナノファイバー不織布をアルミ箔
上に積層した。続いて、６０℃で１５時間真空乾燥させた。
ナノファイバー不織布の一部を用い、オスミウムコーティングした後、走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ、ＪＥＯＬ製ＪＳＭ－６１００）によって観察、得られたＳＥＭ像から作製され
たナノファイバーのファイバー径を算出した。図４に、実施例１のナノファイバーのＳＥ
Ｍ像を示す。ＳＥＭ像から作製されたナノファイバーのファイバー径は２４８±４４ｎｍ
であった。
空隙率は、ファイバー不織布を３ｃｍ角に切り出し、乾燥質量（Ｗ）と膜厚計により測定
した膜厚から算出した見かけの体積（Ｖ）、ＰＢＩの比重（１．５ｇ／ｃｍ３）を用いて
、下記の式より算出した。
空隙率（％）＝（１－（Ｗ／（Ｖ×１．５））×１００
算出された空隙率は、９０％程度であった。
【００９９】
《実施例２：ＰＢＩナノファイバー不織布に対する酸性物質（フィチン酸）の単層修飾》
実施例１で得られたＰＢＩナノファイバー不織布に酸性物質修飾を行った。ＰＢＩナノフ
ァイバーをフィチン酸水溶液（５０ｗｔ％）に室温で１時間浸漬させ、その後８０℃の純
水中で繰り返しのべ２４時間洗浄し、ドープされなかったフィチン酸を除去した（図３に
示すＢ工程）。フィチン酸修飾したナノファイバーは６０℃で１５時間真空乾燥させた。
この処理により、塩基性ポリマーナノファイバーに酸塩基相互作用するフィチン酸のみを
修飾することができた。表面修飾前後のナノファイバー重量変化から、表面修飾ナノファ
イバー全体に対する分子修飾部位の割合は７．４質量％であることがわかった。
図５に、実施例２のナノファイバーのＳＥＭ像を示す。ＳＥＭ画像の結果から均一なナノ
ファイバー形状を維持していることを確認し、そのファイバー径は２７６±４９ｎｍであ
った。空隙率は、８９％程度であった。
【０１００】
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《実施例３：ＰＢＩナノファイバー不織布に対する酸性物質（フィチン酸）と塩基性物質
（ポリジアリルジメチルアンモニウム）を交互に三層修飾》
実施例２で得られたフィチン酸を分子修飾部位として修飾してなるＰＢＩナノファイバー
（本発明の表面修飾ナノファイバー、以下フィチン酸修飾ＰＢＩナノファイバーという場
合がある）不織布に、塩基性物質を用いて実施例２と同様の工程を行うと共にさらにその
後に酸性物質を用いて実施例２と同様の工程を行い、さらに一層ずつ分子修飾部位を導入
した。処理は、フィチン酸修飾ＰＢＩナノファイバーをポリジアリルジメチルアンモニウ
ムクロリド水溶液（１ｗｔ％）に室温で１時間浸漬させ、その後８０℃の純水中で繰り返
しのべ２４時間洗浄し、修飾されなかった塩基性物質を除去した。塩基性物質を修飾した
ナノファイバーは６０℃で１５時間真空乾燥させた。上記後処理により、酸性ポリマーナ
ノファイバーに酸塩基相互する塩基性物質のみを修飾することができた。
さらに、得られた塩基性物質で修飾したナノファイバーをフィチン酸水溶液（５０ｗｔ％
）に室温で１時間浸漬させ、その後８０℃の純水中で繰り返しのべ２４時間洗浄し、ドー
プされなかったフィチン酸を除去した。フィチン酸修飾したナノファイバーは６０℃で１
５時間真空乾燥させた。上記後処理により、塩基性ポリマーナノファイバーに酸塩基相互
するフィチン酸のみを修飾することができ、交互三層修飾ナノファイバー不織布を得た。
表面修飾前後のナノファイバー重量変化から、交互三層修飾ナノファイバー全体に対する
表面の分子修飾部位の割合（表面修飾されたナノファイバー不織布に対する分子修飾部位
の導入量の重量分率）では１２．５質量％であることがわかった。この結果から、単層修
飾の場合より多くの酸性物質を導入できることが明らかとなった。
図６に、実施例３のナノファイバーのＳＥＭ像を示す。ＳＥＭ画像の結果から均一なナノ
ファイバー形状を維持していることを確認し、そのファイバー径は２７７±５２ｎｍであ
った。空隙率は、８８％程度であった。
【０１０１】
《実施例４：ＰＢＩナノファイバー不織布に対する酸性物質（フィチン酸）と塩基性物質
（ポリジアリルジメチルアンモニウム）を交互に五層修飾》
実施例３で得られた酸性物質と塩基性物質の交互三層修飾ナノファイバー不織布に、塩基
性物質と酸性物質をさらにもう１層ずつ、実施例３と同様の方法で修飾した。
表面修飾前後のナノファイバー重量変化から、五層修飾ナノファイバー全体に対する表面
の分子修飾部位の割合（表面修飾されたナノファイバー不織布に対する分子修飾部位の導
入量の重量分率）は１３．２質量％と見積もられ、単層修飾より多くの酸性物質を修飾で
きることが明らかとなった。
図７に、実施例４のナノファイバーのＳＥＭ像を示す。ＳＥＭ画像の結果から均一なナノ
ファイバー形状を維持していることを確認し、そのファイバー径は３０８±６８ｎｍであ
った。空隙率は、８７％程度であった。
【０１０２】
《実施例５：酸性物質と塩基性物質の交互三層修飾ナノファイバー不織布／Ｎａｆｉｏｎ
（登録商標）電解質膜の作製とプロトン伝導度測定》
実施例３で得られた膜厚２５μｍ程度の酸性物質と塩基性物質の交互三層修飾ＰＢＩナノ
ファイバー不織布をガラスシャーレ内に設置し、市販のＮａｆｉｏｎ（登録商標）分散液
をキャストし、室温大気下でゆっくり溶媒を蒸発させた（図３のＣ工程）。酸性物質と塩
基性物質の交互三層修飾ＰＢＩナノファイバー不織布とＮａｆｉｏｎの質量比は、空隙率
、比重を考慮し、１２／８８とした。その後、６０℃で１５時間真空乾燥させることで電
解質膜を得た。
得られた電解質膜を純水洗浄後、後処理として、硝酸（１Ｍ）に８０℃１時間浸漬させ、
純水で繰り返し洗浄し、三層修飾ナノファイバー不織布／Ｎａｆｉｏｎ電解質膜を得た。
作製した複合電解質膜の膜厚は、不織布の膜厚とほぼ同じ２６．６μｍであった。
【０１０３】
プロトン伝導度測定は恒温恒湿器商品名「ＳＨ－２２１」（ＥＳＰＥＣ社製）を用いて温
度と湿度を一定に保ち、インピーダンスアナライザー商品名「３５３２－５０」（日置社
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バー不織布／Ｎａｆｉｏｎ電解質膜の抵抗からプロトン伝導度を算出した。８０℃－３０
％ＲＨ、８０℃－９５％ＲＨにおけるプロトン伝導度を算出したところ、それぞれ４．６
×１０－３、１．０×１０－1 Ｓｃｍ－１であった。結果を表１に示す。特に上述した要
求されている低湿度条件では優れたプロトン伝導性を示した。
下記に示す比較例１～３と比べ、表面に酸性物質と塩基性物質を交互に複数層修飾するこ
とによるプロトン伝導性における優位性が明らかである。
【０１０４】
《比較例１：ナノファイバー非含有Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）単独膜の作製とプロトン伝
導度測定》
ナノファイバーマットは用いず、市販のＮａｆｉｏｎ（登録商標）分散液のみを用いて、
実施例５と同様に製膜、後処理を行い、得られたＮａｆｉｏｎ単独膜のプロトン伝導度測
定を行った。その結果を表１に示す。８０℃－３０％ＲＨ、８０℃－９５％ＲＨにおける
プロトン伝導度は、それぞれ５．０×１０－４、１．０×１０－１Ｓｃｍ－１であった。
実施例５と比べ、低湿度条件において１桁低いプロトン伝導性を示し、明らかに劣る特性
であった。
【０１０５】
《比較例２：未修飾ナノファイバー不織布／Ｎａｆｉｏｎ電解質膜の作製とプロトン伝導
度測定》
実施例１で得られた膜厚２５μｍ程度の酸性物質の単層修飾ＰＢＩナノファイバー不織布
を用い、実施例５と同様の手順で製膜、後処理を行い、単層修飾ナノファイバー不織布／
Ｎａｆｉｏｎ電解質膜を得た。ＰＢＩナノファイバー不織布とＮａｆｉｏｎの質量比は、
空隙率、比重を考慮し、１０／９０とした。作製した複合電解質膜の膜厚は、不織布の膜
厚とほぼ同じ２５μｍ程度であった。
実施例５と同様にプロトン伝導度を算出した。８０℃－３０％ＲＨ、８０℃－９５％ＲＨ
におけるプロトン伝導度は、それぞれ６．０×１０－４、４．５×１０－２であった。結
果を表１に示す。
比較例１より低湿度条件において優れたプロトン伝導性を示すものの、実施例５よりいず
れも低い特性であった。
【０１０６】
《比較例３：酸性物質の単層修飾ナノファイバー不織布／Ｎａｆｉｏｎ電解質膜の作製と
プロトン伝導度測定》
実施例２で得られた酸性物質の単層修飾ＰＢＩナノファイバー不織布とＮａｆｉｏｎの質
量比は、空隙率、比重を考慮し、１１／８９とした。
実施例２で得られた膜厚２５μｍ程度の酸性物質の単層修飾ＰＢＩナノファイバー不織布
を用い、実施例５と同様の手順で単層修飾ナノファイバー不織布／Ｎａｆｉｏｎ電解質膜
を得た。作製した複合電解質膜の膜厚は、不織布の膜厚とほぼ同じ２５μｍ程度であった
。
実施例５と同様にプロトン伝導度を算出した。８０℃－３０％ＲＨ、８０℃－９５％ＲＨ
におけるプロトン伝導度は、それぞれ２．５×１０－３、７．１×１０－２であった。結
果を表１に示す。比較例１、２より優れたプロトン伝導性を有するものの、実施例５より
低い特性であった。
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