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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリテトラフルオロエチレン膜を３００～３６５℃の温度範囲、１０－３～１０Ｔｏｒ
ｒの減圧下、または、不活性ガス雰囲気下で、γ線の放射線を５～５００ｋＧｙ照射して
長鎖分岐型ポリテトラフルオロエチレン膜を作製し、当該膜に再び電子線又はγ線を室温
、不活性ガス中で５～５００ｋＧｙ照射した後、不活性ガス下、ハイドロフルオロビニル
エーテルモノマーであるＣＦ２＝ＣＦＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２ＳＲ、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＨ２

ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｒ、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２ＳＸ、および／または、ＣＦ

２＝ＣＦＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｘ（ここで、Ｒ：－ＣＨ３、または、－Ｃ（ＣＨ３

）３、および、Ｘ：－Ｃｌ、または、－Ｆ）を－７８℃～１００℃あるいは溶媒の沸点以
下の温度範囲で該モノマー単独、または該モノマーを溶媒で希釈した溶液中でグラフト反
応させて長鎖分岐型ポリテトラフルオロエチレン膜に該モノマーによるグラフト鎖を導入
し、さらに、このグラフト鎖にスルホン酸基を導入することから成ることを特徴とするフ
ッ素系高分子イオン交換膜の製造方法。
【請求項２】
　長鎖分岐型ポリテトラフルオロエチレンに該グラフト鎖を導入する際に、該ハイドロフ
ルオロビニルエーテルモノマーに対しテトラフルオロエチレンをコモノマー（共単量体）
として用い、グラフト鎖中に２３～８０重量％（ｗｔ％）のテトラフルオロエチレン単位
が導入されることを特徴とする請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
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　請求項１又は２に記載の方法により製造され、長鎖分岐型ポリテトラフルオロエチレン
構造を主体とし、これにスルホン酸基を有するオキシハイドロフルオロカーボン側鎖であ
る［－ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈ］が結合したフッ素系高分子イオン交換膜から成り
、かつ、このイオン交換膜のイオン交換容量が０．５～２．０ｍｅｑ／ｇ、含水状態にお
けるイオン交換膜の引張り破断強度が５～２５ＭＰａ、電気伝導度が０．０５～０．２５
Ω－１・ｃｍ－１であることを特徴とするフッ素系高分子イオン交換膜。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は、燃料電池に適した固体高分子電解質膜としてのみならず、広く隔膜としての性
能を備え、かつ、耐酸化性の優れたフッ素系高分子イオン交換膜及びその製造方法に関す
る。
【０００２】
【従来の技術】
固体高分子電解質型イオン交換膜を用いた燃料電池は作動温度が１００℃以下と低く、そ
のエネルギー密度が高いことから、電気自動車の電源や簡易補助電源として期待されてい
る。この燃料電池においては固体高分子電解質であるイオン交換膜、白金系の触媒、ガス
拡散電極、及び高分子電解質膜と電極の接合体などの重要な要素技術がある。しかし、こ
の中でも燃料電池用としての良好な特性を有する高分子イオン交換膜の開発は最も重要な
技術の一つである。
【０００３】
高分子イオン交換膜型燃料電池においては、イオン交換膜は両面にガス拡散電極が接合さ
れており、膜と電極とは実質的に一体構造になっている。このため、イオン交換膜はプロ
トンを伝導するための電解質として作用し、また、加圧下においても燃料である水素やメ
タノールと酸化剤とを直接混合させないための隔膜としての役割も有する。このようなイ
オン交換膜としては、電解質としてプロトンの移動速度が大きくイオン交換容量が高いこ
と、大きな電流を長期間流すので膜の化学的な安定性、特に、膜の劣化の主因となる水酸
化ラジカル等に対する耐性（耐酸化性）が優れていること、電気抵抗を低く保持するため
に保水性が一定で高いことが要求される。一方、隔膜としての役割から、膜の力学的な強
度が強いこと及び寸法安定性が優れていること、燃料である水素ガスや酸素ガスについて
過剰なガス透過性を有しないこと、これらの特性に長期間の耐久性があることなどが要求
される。
【０００４】
初期の高分子イオン交換膜型燃料電池では、スチレンとジビニルベンゼンの共重合で製造
した炭化水素系高分子イオン交換膜が使用された。しかし、このイオン交換膜は耐酸化性
に起因する耐久性が非常に劣っていたため実用性に乏しく、その後はデュポン社により開
発された炭化フッ素系（フッ素系）高分子のパーフルオロスルホン酸膜「ナフィオン（デ
ュポン社登録商標）」等が一般に用いられてきた。
【０００５】
しかしながら、「ナフィオン」等の従来のフッ素系高分子イオン交換膜は、化学的な耐久
性や安定性には優れているが、イオン交換容量が１meq/g前後と小さいために十分な電気
出力が得られず、また、保水性が不十分でイオン交換膜の乾燥が生じてプロトン伝導性が
低下したり、電極触媒での燃料ガスや酸化剤のガスの反応が阻害されたりすることがあっ
た。また、ナフィオンなどのフッ素系高分子イオン交換膜はモノマーの合成が困難かつ複
雑であり、また、これを重合してポリマー膜を製造する工程も複雑なため非常に高価であ
り、プロトン交換膜型燃料電池を自動車などへ搭載して実用化する場合の大きな障害にな
っている。そのため、前記ナフィオン等に替わる低コストで高性能な電解質膜を開発する
努力がおこなわれてきた。
【０００６】
上記の他にも、従来のフッ素系高分子イオン交換膜では架橋構造が導入できないために、
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イオン交換容量を大きくすることができなかった。すなわち、イオン交換容量を大きくし
ようとしてスルホン酸基を多く導入しようとすると、高分子鎖中に架橋構造がないために
膜強度が著しく低下し、容易に破損するようになる。したがって、従来のフッ素系高分子
のイオン交換膜ではスルホン酸基の量を膜強度が保持される程度に抑える必要があり、こ
のためイオン交換容量の比較的小さなものしかできなかった。これは燃料電池用などの大
きな電流を流すイオン交換膜としては必要な性能を備えたものではなかった。
【０００７】
また、本発明と密接に関連する放射線グラフト重合法では、フッ素系高分子膜にスルホン
酸基を導入することができるモノマーをグラフトして、固体高分子電解質膜を作製する試
みがなされている。しかし、フッ素系高分子膜ではグラフト反応を行うために電子線やγ
線などの放射線を照射した場合に、照射による劣化のために著しい膜強度の低下が認めら
れ、また、グラフト率も極めて低いものしか得られない。このため、放射線グラフト法で
フッ素系イオン交換膜を作製した場合、膜は非常にもろく、かつ、イオン交換容量の極め
て低い膜しか作製できず、電池膜として実用上使用に耐えない場合がほとんどであった。
【０００８】
例えば、ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）あるいはPTFE－六フッ化プロピレン共重合
体（FEP）あるいはPTFE－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（PFA）等では、
放射線を照射した際に高分子主鎖の著しい切断がおこることが知られている。FEP膜にス
チレンを放射線グラフト重合させ、これにスルホン酸基を導入した固体高分子電解質膜を
用いて作製した電池においては、電池運転直後から、膜の分解によるスルホン酸基の脱離
や膜の膨潤が起こり、この結果、電池内部抵抗が上昇し、数十時間の短時間運転において
も電池性能の大幅な低下が起こると報告されている（Electrochimica Acta40,345 (1995)
）。
【０００９】
これに対し、高分子の主鎖に一部オレフィン炭化水素構造を含むフッ素系高分子の場合、
放射線照射による主鎖の切断は大きく低下する。例えば、炭化水素構造を含むエチレン－
テトラフルオロエチレン共重合体膜にスチレンモノマーを放射線グラフト反応により導入
し、次いでスルホン化することにより合成したイオン交換膜は燃料電池用イオン交換膜と
して機能する（特開平9-102322）。しかし、欠点として高分子膜の主鎖やポリスチレング
ラフト鎖が炭化水素で構成されているため、膜に大きな電流を長時間流すと発生する水酸
化ラジカル等によって、炭化水素鎖部やポリスチレングラフト鎖部の酸化劣化が起こり、
膜のイオン交換能が大幅に低下する。さらに、この炭化水素構造を多く含むイオン交換膜
を固体電解質膜に用いるとガス拡散電極の触媒層に十分な撥水性がない場合には、特に燃
料電池反応で水が生成する正極で、電極が湿り過ぎることに起因する出力低下が起こる問
題が指摘されている（特開平11-111310）。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
フッ素化された炭素骨格の主鎖をもつ高分子、特にポリテトラフルオロエチレン（PTFE）
を主体とするイオン交換膜では、架橋構造の導入が困難であったために、実際上、イオン
交換容量を大きくすることができなかった。また、グラフト反応を行うためにγ線や電子
線などの放射線をこれらの膜に照射すると分子鎖の切断などによって膜強度の著しい低下
が認められ、さらに、グラフト率も低いものしか得られなかった。このため、放射線グラ
フトによってイオン伝導性を有するフッ素系高分子膜を作製した場合、膜強度が低く、ま
た、イオン交換容量が小さいため電解質膜や隔膜として十分に必要な性能を備えたもので
はなかった。さらに、PTFEのようなフッ素系高分子にスチレンのような炭化水素系のモノ
マーをグラフトした場合、大きな電流が流れると発生する水酸化ラジカルによってスチレ
ングラフト鎖が劣化し、長時間使用した場合、膜のイオン交換能が消失することが知られ
ている。これらのことから、放射線グラフトによるフッ素系高分子、特に、PTFEを主体と
した燃料電池用イオン交換膜は実用上、使用に耐えないものであった。
【００１１】
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【課題を解決するための手段】
本発明は、このような従来技術の問題点を克服するためになされたものであり、放射線グ
ラフトによるフッ素系高分子イオン交換膜において、固体高分子電解質としての特性に優
れ、かつ、耐酸化性の優れた膜を安価に提供するものである。すなわち、長鎖分岐型ポリ
テトラフルオロエチレン構造を主体とし、これにスルホン酸基を有するオキシハイドロフ
ルオロカーボン側鎖 である［－ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ3Ｈ］が結合したフッ素系高分子
イオン交換膜から成り、かつ、このイオン交換膜のイオン交換容量が０．5～２．０ ｍｅ
ｑ／ｇ、含水状態におけるイオン交換膜の引張り破断強度が５～２５MPa、２５℃での電
気伝導度が０．０５～０．２５Ω－１・ｃｍ－１であることを特徴とする優れたフッ素系
高分子イオン交換膜を提供することであり、また、放射線グラフト法によって長鎖分岐型
ポリテトラフルオロエチレン膜に特定のハイドロフルオロビニルエーテルモノマーをグラ
フトし、これにスルホン酸基を導入することによってフッ素系高分子イオン交換膜を製造
する方法を提供するものである。
【００１２】
即ち、ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）に高温放射線照射を行なって長鎖分岐型PTEF
とし、引き続きこれに放射線照射して各種のモノマーをグラフトし、さらに、グラフト鎖
へのスルホン酸基の導入について研究を進めた結果、フッ素系高分子イオン交換膜におけ
る最大の欠点であるイオン交換容量が小さく、かつ、容量範囲が狭いこと、また、炭化水
素モノマーをグラフトしたPTFE系イオン交換膜における最大の欠点である耐酸化性が低い
こと、さらに、放射線グラフトPTFE膜に見られる膜強度の大幅な低下など、これらの問題
をすべて解決することができた。また、含水率や電気伝導度も含めた各特性を適切で広い
範囲内に制御することができるPTFE系高分子イオン交換膜を発明するに至った。
【００１３】
ここで長鎖分岐型PTFEとは、下記の式【化１】及び【化２】で示されるくり返
し単位を有するフッ素系高分子、及び【化１】と【化２】が結合したものを繰り返し単位
とするフッ素系高分子の混合物を指す。
【００１４】
【化１】

【００１５】
【化２】
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【００１６】
　このような長鎖分岐型PTFEは、PTFEを３００～３６５℃の温度範囲、１０－３～１０To
rrの減圧下、または、１０－３～２Torrの酸素分圧の不活性ガス中でγ線や電子線の放射
線を５～５００ｋＧｙ照射して作製することができる。不活性ガスとしては窒素、アルゴ
ン、ヘリウムガスなどを用いる。PTFE膜を上記の条件下で照射しても長鎖分岐型PTFE膜を
作製できるが、シンターしたブロック状のPTFEを同様の条件下で照射し、削り出すことに
よっても長鎖分岐型PTFE膜を得ることができる。長鎖分岐型PTFEは、その分子構造から見
ても無定型部分が多く、グラフト率が低いという欠点を解決できる。例えば、グラフトモ
ノマーとしてスチレンを用いた場合、通常のPTFEに比較し、長鎖分岐型PTFEはグラフト率
を著しく増加させることができ、このため通常のPTFEの２～１０倍のスルホン酸基を長鎖
分岐型PTFEに導入できる（特願2000-170450)。本発明によるフッ素系高分子イオン交換膜
は、PTFEの高温放射線照射によって得られた長鎖分岐型ポリテトラフルオロエチレン構造
を主体とし、これにスルホン酸基を有するオキシハイドロフルオロカーボン側鎖である［
－ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ3Ｈ］が結合したフッ素系高分子イオン交換膜から成る。上記の
長鎖分岐型PTFE膜に、１０－３torr以下の減圧下、または、不活性ガス中、室温で再び電
子線やγ線を５～５００ｋＧｙ照射した後、酸素ガスを除去したハイドロフルオロビニル
エーテルモノマーであるＣＦ2＝ＣＦＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＲ、ＣＦ2＝ＣＦＯＣＨ2ＣＦ2

ＣＦ2ＳＯ２Ｒ、ＣＦ2＝ＣＦＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＸ、および／またはＣＦ2＝ＣＦＯＣＨ

2ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ２Ｘ（ここで、Ｒ：－ＣＨ3、または、－Ｃ(ＣＨ3)3、および、Ｘ：－Ｃ
ｌ、または、－Ｆ）を加えて反応させて、長鎖分岐型PTFE膜に該モノマーをグラフトする
。この時、1,1,2-トリクロロトリフルオロエタンなどの溶媒を用いて該モノマーを希釈し
てもよい。グラフト温度は不活性ガス下、－７８℃～１００℃あるいは溶媒の沸点以下の
温度範囲で該モノマー単独、または該モノマーを溶媒で希釈した溶液中で行なう。酸素の
存在はグラフト反応を阻害するため、これら一連の操作はアルゴンガスや窒素ガスなどの
不活性ガス中で、また、モノマーやモノマーを溶媒に溶かした溶液は常法の処理（凍結脱
気やバブリング）で酸素を除去した状態で使用する。放射線の線量はグラフト率（実施例
２の式（１）参照）と比例関係にあり、線量が多いほどグラフト率は高くなるが、グラフ
ト率が１００重量%(wt％)以上になると徐々に飽和してくる。グラフト率に関しては長鎖
分岐型PTFEに対し、５～２００wt％、より好ましくは１５～１５０wt%である。長鎖分岐
型PTFEに放射線グラフトを行う場合に、上記ハイドロフルオロビニルエーテルモノマーに
対しテトラフルオロエチレンをコモノマー（共単量体）として用い、グラフト鎖中に２３
～８０wt%のテトラフルオロエチレン単位が導入されたフッ素系高分子イオン交換膜を製
造することができる。これは該グラフト鎖を導入する際に、例えば、溶媒に溶かした上記
のハイドロフルオロビニルエーテルモノマー１モルに対してテトラフルオロエチレンコモ
ノマー２モル相当を反応容器内に導入して反応させると、高分解能NMR分析から約２：３
の比率で共グラフトしていることが分かる。このように、該ハイドロフルオロビニルエー
テルモノマーとテトラフルオロエチレンコモノマーの仕込み組成比を変えることによって
、長鎖分岐型PTFE膜のグラフト鎖中に２３～８０wt%のテトラフルオロエチレン単位が導
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入されたものが好ましい。上記グラフト鎖中に、さらに、ジビニルベンゼンによる共重合
によって架橋構造を有するフッ素系高分子イオン交換膜を製造することができる。これは
上記の長鎖分岐型PTFEに放射線グラフトを行う場合に、上記のハイドロフルオロビニルエ
ーテルモノマー、ないしは、ハイドロフルオロビニルエーテルモノマーとテトラフルオロ
エチレンコモノマーの加算した量に対し１～１０wt%の架橋助剤であるジビニルベンゼン
を加えて反応を行うことによって得られる。長鎖分岐型PTFEのグラフト鎖中に架橋構造を
導入することによって、本フッ素系高分子イオン交換膜の耐酸化性を向上させることがで
きる。
【００１７】
　引き続き、得られた長鎖分岐型PTFＥ膜のグラフト鎖中の－ＳＲ基や－ＳＯ２Ｒ基（Ｒ
：－ＣＨ3、または、－Ｃ(ＣＨ3)3）、ないしは、－ＳＸ基や－ＳＯ２Ｘ基（Ｘ：－Ｃｌ
、または、－Ｆ）をスルホン酸基である［－ＳＯ3Ｈ］に変えて、スルホン酸基を有する
オキシハイドロフルオロカーボン側鎖 である［－ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ3Ｈ］が導入さ
れたフッ素系高分子イオン交換膜を特徴とする。
【００１８】
　例えば、グラフト鎖中に－ＳＣＨ3基や－ＳＣ（ＣＨ3）3基をもつグラフト長鎖分岐型P
TFＥ膜は、1,1,2-トリクロロトリフルオロエタン溶媒中、85～125℃の温度で塩素ガスと
反応させて－ＳＣｌ基とし、引き続き、同溶媒中にトリフルオロ酢酸と水の存在させて－
ＳＯ２Ｃｌ基とする。これを、さらに、ＮａＯＨ溶液につづいて硫酸溶液で処理して－Ｓ
Ｏ２ＯＨ基とする。また、－ＳＣ（ＣＨ3）3基をもつグラフト長鎖分岐型PTFＥ膜は、ア
セトニトリル・ＨＯＦ試薬で酸化し、引き続き、トリフッ化ブロム（ＢｒＦ3）で－ＳＯ2

Ｆ基に変換する。これを、ＮａＯＨ溶液につづいて硫酸溶液で処理して－ＳＯ２ＯＨ基と
する。また、－ＳＣｌや－ＳＦ基をもつグラフト長鎖分岐型PTFＥ膜は、アセトニトリル
・ＨＯＦ試薬で酸化して－ＳＯ2Ｆ基に変換し、さらに、ＮａＯＨ溶液につづいて硫酸溶
液で処理して－ＳＯ２ＯＨ基とする。これらの方法によって、上記の得られた長鎖分岐型
PTFＥ膜のグラフト鎖中の－ＳＲ基や－ＳＯ２Ｒ基、ないしは、－ＳＸ基や－ＳＯ２Ｘ基
をスルホン酸基（－ＳＯ2ＯＨ）に変えて、スルホン酸基を有するオキシハイドロフルオ
ロカーボン側鎖である［－ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ3Ｈ］を有するフッ素系高分子イオン交
換膜を得ることができる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
本発明によるフッ素系高分子イオン交換膜は、上記のハイドロフルオロビニルエーテルモ
ノマー、ないしは、ハイドロフルオロビニルエーテルモノマーとテトラフルオロエチレン
コモノマーのグラフト量によってイオン交換容量（実施例２の式（２）参照）を変えるこ
とができる。
【００２０】
ハイドロフルオロビニルエーテルモノマーの単独グラフトの場合、例えば、ＣＦ2＝ＣＦ
ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＦモノマーを用いて長鎖分岐型PTFEにグラフトした後、スルホン酸
基を導入したものでは、グラフト率が17%でイオン交換容量が約０．５ｍｅｑ／ｇ、グラ
フト率50%で約１．２ｍｅｑ／ｇ、グラフト率100%で約１．８ ｍｅｑ／ｇ、グラフト率15
0%で約２．２ ｍｅｑ／ｇの膜が得られる。ここでイオン交換膜のイオン交換容量とは、
乾燥イオン交換膜の重量１ｇ当たりの交換基量（ｍｅｑ／ｇ）である（実施例２参照）。
【００２１】
また、ハイドロフルオロビニルエーテルモノマーとテトラフルオロエチレンコモノマーの
共グラフトでは、モノマー仕込みモル比が１：２の場合、グラフト率が30%でイオン交換
容量が約０．５ｍｅｑ／ｇ、グラフト率80%で約１．０ｍｅｑ／ｇ、グラフト率160%で約
１．４ｍｅｑ／ｇの膜が得られる。
【００２２】
しかし、グラフト率を150%以上にすると、徐々に含水時の膜の力学的強度が低下し始める
。これらのことから、本発明の膜のイオン交換容量は０．３ｍｅｑ／ｇ～２．５ｍｅｑ／
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ｇ、好ましくは、グラフト率や膜強度を考慮してイオン交換容量は０．５ｍｅｑ／ｇ～２
．０ｍｅｑ／ｇである。
【００２３】
本発明のフッ素系高分子イオン交換膜では導入されたスルホン酸基の量、および、【化１
】や【化２】における分子末端の２重結合がスルホン化反応時に一部転化した－ＣＯＯＨ
基の量によって、フッ素系高分子の含水率（実施例２参照）を制御できる。この膜を燃料
電池用イオン交換膜として使用する場合、含水率が低すぎると酸素や水素の圧力が低い場
合や酸素源として空気を用いた場合に出力電圧が低下し、高電流密度や高出力が維持でき
ない。また、運転条件のわずかな変化によって電気伝導度やガス透過係数が変わり好まし
くない。したがって、イオン交換膜が乾燥状態になりにくく、ガス透過係数や電気伝導度
の変化が比較的少ないことが必要である。本発明のイオン交換膜の含水率は１０～８０ｗ
ｔ％の範囲で制御できる。一般的にはイオン交換容量が増すにつれて含水率も増大するが
、本発明のイオン交換膜は含水率を変化させることができることから、膜の含水率は１０
～１００ｗｔ％、好ましくは１０～８０ｗｔ％である。
本発明によるフッ素系高分子では高いイオン交換容量にも拘わらず、長鎖分岐型PTFEの絡
み合いと長鎖分岐両末端での結合により膜の膨潤による含水率の増大も抑制され、適度の
膜強度を維持できる。ここで膜の含水状態とは、室温の精製水中に24時間以上イオン交換
膜を保存しておいた状態のもので、含水率（実施例２の式（３）参照）とは水中に保存し
ておいたイオン交換膜の重量とこの膜を60℃にて１６時間、真空乾燥した時の膜の重量百
分率である。
従来、フッ素系のイオン交換膜では膜の力学的強度や寸法安定性の点からイオン交換容量
が１ｍｅｑ／ｇ前後のものしか実用に供することができなかった。これはフッ素系の高分
子、特にPTFEでは一般に架橋構造を導入することが困難であり、このためPTFE膜ではPTFE
の結晶部によって主に膜強度が保たれている。このため多量のグラフト鎖やスルホン酸基
を導入するとPTFE膜の強度が急激に低下し、使用に耐えなくなる。
これに対して、本発明の長鎖分岐型PTFE構造のフッ素系高分子は長鎖分岐の絡み合いや長
鎖分岐両末端の結合によってイオン交換容量が２．０ｍｅｑ／ｇ程度まで多量のグラフト
鎖やスルホン酸基を導入しても、膜の力学特性や寸法安定性が保たれているため実用に供
することができる（実施例２、３）。イオン交換容量が２．０ｍｅｑ／ｇ以上の膜も作製
可能であるが膜の力学特性が低下し、膜の寸法安定性が低下する。
これらのことから、本発明におけるフッ素系高分子イオン交換膜は、０．５～２．０ｍｅ
ｑ／ｇのイオン交換容量を有し、かつ、含水状態における膜材料の引張り破断強度が３～
２５MPa、より好ましくは５～２５MPaである。このときの、膜材料の引張り伸びは１５％
以上、より好ましくは３０％以上である。高いイオン交換容量と膜の力学的特性の優れた
膜は実用上極めて重要な発明である。膜の力学特性から、グラフト率に関しては５～２０
０ｗｔ％、より好ましくは１５～１５０wt%である。
燃料電池用高分子イオン交換膜は電気伝導度が高いものほど電気抵抗が小さく、電解質膜
としての性能は高い。そして、２５℃におけるイオン交換膜の電気伝導度（実施例２の式
（４）参照）が０．０５Ω-1・ｃｍ-1以下であると燃料電池としての出力性能が著しく低
下する場合が多いため、イオン交換膜の電気伝導度は０．０５Ω-1・ｃｍ-1以上、より高
性能のイオン交換膜では０．１０Ω-1・ｃｍ-1以上であることが必要である。一方、通常
のフッ素系イオン交換膜では２５℃におけるイオン交換膜の電気伝導度が０．１２Ω-1・
ｃｍ-1以上ではイオン交換膜の強度が低下することが知られている。すなわち、イオン交
換膜の交換容量を増大させ、電気伝導度をあまり大きくすると、膜の強度が低下するとい
う不都合が生じる。
しかし、本発明によるイオン交換膜では２５℃におけるイオン交換膜の電気伝導度が0.11
Ω-1・ｃｍ-1においても大きな膜強度が保持されることが明らかとなった〈実施例２〉。
これは長鎖分岐型PTFEの長鎖分岐末端での結合や分子の絡み合いによる効果と長鎖分岐と
グラフト鎖であるオキシハイドロフルオロカーボン側鎖の絡み合いよる効果と思われる。
これらのことから本発明のフッ素系高分子イオン交換膜は２５℃での電気伝導度が０．０
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３～０．２５Ω-1・ｃｍ-1、好ましくは０．０５～０．２５Ω-1・ｃｍ-1のものである。
【００２４】
イオン交換膜の特性を上げるために、イオン交換膜の厚みを薄くすることも考えられる。
しかし現状では、あまり薄いイオン交換膜では破損しやすく、イオン交換膜自体の製作も
難しいのが実状である。また、イオン交換膜内に含まれる水の絶対量も少なくなるためイ
オン交換膜が乾燥しやすく、高性能を長時間維持することができなくなる場合も考えられ
る。したがって、通常では３０～５００μｍ厚の範囲のイオン交換膜が使われている。本
発明の場合、膜厚は特に限定されないが ５０μｍ～３００μｍの範囲のものが有効であ
る。
長鎖分岐型PTFEに炭化水素系のスチレンをグラフトした後、ポリスチレングラフト鎖をス
ルホン化して得た高分子イオン交換膜の耐酸化性は極めて低い。例えば、長鎖分岐型PTFE
にグラフト率100%でスチレンをグラフトし、その後スルホン化した長鎖分岐型PTFE－グラ
フトポリスチレン高分子イオン交換膜は100℃の3%過酸化水素水溶液中、５～１５分でイ
オン交換膜が劣化しイオン交換容量がほぼゼロとなる。これに対し、本発明によるフッ素
系高分子イオン交換膜はポリスチレングラフト鎖のように三級炭素についた水素がなく、
また、スルホン基がついた炭素にはフッ素原子が結合しているため耐酸化性がきわめて高
く、100℃の3%過酸化水素水溶液中に24時間置いてもイオン交換容量はほとんど変化しな
い。
【００２５】
以上のように、本発明のフッ素系高分子イオン交換膜は膜としての重要な各特性、すなわ
ち、イオン交換容量は広い範囲である０．５～２．０ｍｅｑ／ｇ、膜強度は５～２５MPa
、含水率は１０～８０ｗｔ％、２５℃における電気伝導度は０．０５～０．２５Ω-1・ｃ
ｍ-1の各々の数値範囲内に制御して作製することができる。特性をこれらの限られた範囲
内に制御できることも本発明の特徴である。
【００２６】
ハイドロフルオロビニルエーテルモノマーやこのモノマーとテトラフルオロエチレンモノ
マーをグラフトする場合に、電子線やγ線の代わりにヘリウム、炭素、窒素、酸素、ネオ
ン、アルゴン、クリプトン、キセノン、または、金などの重イオンで長鎖分岐型ポリテト
ラフルオロエチレン膜の厚さを十分に貫通するエネルギーを有する上記イオンビームを照
射し、上記の各モノマーをグラフト後、スルホン化してフッ素系高分子イオン交換膜を作
製することができる。重イオンビームを照射した長鎖分岐型ＰＴＦＥ膜を用いると、重イ
オンの飛跡に沿ってラジカルが生成し、ここに密なグラフト鎖が生成する。この飛跡は膜
を貫通しているため、同じ線量のγ線や電子線を用いた場合よりもより有効にイオンが移
動し、電気伝導度が高い膜が生成できる。５０μｍ厚の膜ならば、ヘリウムイオンは８Ｍ
ｅＶ以上、炭素イオンは４０ＭｅＶ以上、ネオンイオンは８０ＭｅＶ以上、アルゴンイオ
ンは１８０ＭｅＶ以上であり、同じく１００μｍ厚の膜ならば、ヘリウムイオンは１２Ｍ
ｅＶ以上、炭素イオンは６２ＭｅＶ以上、ネオンイオンは１３０ＭｅＶ以上、アルゴンイ
オンは３００ＭｅＶ以上が望ましい。照射量は１×１０8～１×１０13個／ｃｍ2の範囲が
好ましい。
【００２７】
上述の一連の操作、反応によって本発明に係わるフッ素系高分子イオン交換膜が作製され
ることを特徴とする。以下、本発明を実施例及び比較例により説明するが、本発明はこれ
に限定されるものではない。
【００２８】
【実施例】
（実施例１）
長鎖分岐型PTFEシートを得るために以下の照射を行った。厚さ５０μｍ又は１００μｍで
数平均分子量 １×１０7のポリテトラフロオロエチレン(PTFE)シートの各１０ｃｍ×１０
ｃｍをヒーター付きのSUS製オートクレーブ照射容器（内径7cmφ×30cmH）に入れ、容器
内を１０-3Torr程度に脱気してアルゴンガスに置換した。その後、電気ヒータで加熱して
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PTFEシートの温度を３４０℃として、60Ｃｏ－γ線を線量率３ｋＧｙ／ｈで線量９０ｋＧ
ｙ（３０ｈ）又は線量 １８０ｋＧｙ（６０ｈ）照射した。照射後、容器を冷却して高温
照射PTFEシートを取り出した。
【００２９】
また、厚さ５０μｍ又は１００μｍで数平均分子量 １×１０7のポリテトラフロオロエチ
レン(PTFE)シートの10ｃｍ×6ｃｍをSUS枠で固定し、電子線入射用の５０μｍ厚のチタン
箔の窓の付いた加熱型のSUS製照射容器（内径8cm×80cmｘ10cmH）に入れ、容器内を１０-

3Torr程度に脱気してアルゴンガスに置換した。その後、電気ヒータで加熱してPTFEシー
トの温度を３３５～３４０℃として、ごくわすかにアルゴンガスを流しながら電子線２Ｍ
Ｖ（電流０．５ｍＡ（線量率０．５ｋＧｙ／ｓ））照射した。線量は１００ｋＧｙ（２０
０ｓ）又は２００ｋＧｙ（４００ｓ）とした。照射後、容器を冷却して高温照射PTFEシー
トを取り出した。得られた長鎖分岐型PTFE膜の特性を表１に示す。
【００３０】
高温照射で得られた長鎖分岐型PTFEは引張試験においてネッキングを起こさず、通常の架
橋ゴムのような切断挙動を示す。また、膜の透明性が上がっていることや膜の融点が低下
していることから、長鎖分岐型PTFE中の結晶サイズがもとのPTFEよりもかなり小さくなっ
ていることを示している。また、線量を多くすることで、引張強度が向上した。これは線
量を多くすることで長鎖分岐型ＰＴＦＥ鎖同士の結合が密になり、膜の強度が増大したと
思われる。また、γ線照射と電子線照射では、ほぼ同じ長鎖分岐型PTFEが生成しているこ
とが分かる。
【００３１】
（比較例１）
照射していない厚さ100μｍのPTFE膜の特性を表１に示す。
【００３２】
【表１】

【００３３】
（実施例２）実施例１のγ線を９０ｋＧｙ照射して得た長鎖分岐型PTFE膜（厚さ５０μｍ
）をコック付きのガラス製セパラブル容器(内径3cmφ×15cmH)に入れて脱気後アルゴンガ
スで置換した。この状態で長鎖分岐型PTFEに、再び、γ線(線量率1×１０4Gy/h)を４５ｋ
Ｇｙ室温で照射した。引き続いて、3回の凍結脱気によって酸素を除きアルゴンガス置換
したハイドロフルオロビニルエーテルモノマーであるＣＦ2＝ＣＦＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＣ
Ｈ3を0℃の照射された長鎖分岐型PTFE膜の入ったガラス容器に、膜が浸されるまで導入し
た。0℃で24時間反応させた後、室温にして24時間反応させた。その後、THFを加え、冷や
したn-ペンタンで洗浄し、乾燥した。下記式（１）によって求めたグラフト率は65%であ
った。このグラフトした長鎖分岐型PTFE膜を1,1,2-トリクロロトリフルオロエタン溶媒中
、125℃の温度で塩素ガスと反応させ、さらに引き続き、同溶媒中にトリフルオロ酢酸と
水の存在させて100℃、６時間反応させた。得られた膜をTHFで洗浄し、乾燥後、さらに、
60℃のＮａＯＨ溶液で12時間処理後、硫酸溶液で処理した。本実施例で得られた膜のイオ
ン交換容量、含水率、電気伝導度、引張り破断強度、および、耐酸化性を表２に示す。
【００３４】
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なお、長鎖分岐型ポリテトラフルオロエチレンを主鎖部、ハイドロフルオロビニルエーテ
ルの重合した部分をグラフト鎖部とすると、主鎖部に対するグラフト鎖部の重量比は、一
般に次式のグラフト率(Xdg(wt％))として表される。
【００３５】
Ｘ＝１００・（Ｗt－Ｗ0）／Ｗ0　　　（１）
W0：グラフト前のPTFE膜の重さ（ｇ）
Wt：グラフト後のPTFE膜（乾燥状態）の重さ（ｇ）
また、 膜のイオン交換容量（Iex（ｍeq/g)）は次式で表される。
【００３６】
Ｉex＝ｎ（ＳＯ3Ｈ）obs／Ｗd（２）
n(ＳＯ３Ｈ)obs：イオン交換膜のスルホン酸基濃度（ｍM/ｇ）
Ｗd ：イオン交換膜の乾燥重量（ｇ）
ｎ(ＳＯ３Ｈ)obsの測定は、膜を１M（１モル）硫酸溶液中に50℃で4時間浸漬し、交換基
をすべて－ＳＯ３Ｈ型とした。その後、３MのNaCl水溶液中50℃、４時間浸漬して－ＳＯ

３Ｎａ型とし、置換されたプロトン（H+）を0.2NのＮａＯＨで中和滴定しスルホン酸基濃
度を求めた。また、室温で水中に保存しておいたＳＯ３Ｈ型のイオン交換膜を水中から取
出し軽くふき取った後の膜の重量をＷs（ｇ）とし、その後、この膜を６０℃にて１６時
間、真空乾燥した時の膜の重量Ｗd（ｇ）を乾燥重量とした。また、測定値Ｗs、Ｗdから
次式により含水率が求められる。
【００３７】
含水率（％）＝　１００・（Ｗｓ－Ｗd）／Ｗd　　　（３）
イオン交換膜の電気伝導性は、交流法による測定（新実験化学講座19、高分子化学〈II〉
、p.992，丸善）で、通常の膜抵抗測定セルとヒュ－レットパッカード製のLCRメータ、E-
4925Aを使用して膜抵抗（Rm）の測定を行った。1Ｍ硫酸水溶液をセルに満たして膜の有無
による白金電極間（距離5mm）の抵抗を測定し、膜の電気伝導度（比伝導度）は次式を用
いて算出した。
【００３８】
κ＝（１／Ｒｍ）・（ｄ／Ｓ）（Ω-1ｃｍ-1）　　　　（４）
κ：膜の電気伝導度（（Ω‐1cm‐1）
ｄ：イオン交換膜の厚み（ｃｍ）
Ｓ：イオン交換膜の通電面積（ｃｍ2 ）
電気伝導度測定値の比較のために、直流法でMark W.Verbrugge,Robert F.Hill等（J. Ele
ctrochem. Soc.,.137, 3770-3777(1990)）と類似のセル及びポテンショスタット、関数発
生器を用いて測定した。交流法と直流法の測定値には良い相関性が見られた。下記表２の
値は交流法による測定値である。また、引張り試験は引張り速度200mm/minで、試料片の
大きさはJIS－4号ダンベル相当（含水時）を用いた。さらに、耐酸化性の測定は試料膜を
100℃の3%過酸化水素溶液中に入れ、２４時間後の重量変化、および、イオン交換容量を
測定した。
【００３９】
(実施例３)
実施例１のγ線を９０ｋＧｙ照射して得た長鎖分岐型PTFE膜（厚さ５０μｍ）をコック付
きの耐圧ガラス製セパラブル容器(内径3cmφ×15cmH)に入れて脱気後アルゴンガスで置換
した。この状態で長鎖分岐型PTFEに、再び、γ線(線量率１０ｋＧｙ／ｈ)を６０ｋＧｙ室
温で照射した。禁止剤を除いたテトラフルオロエチレンガスをこの照射された長鎖分岐型
PTFE膜の入ったガラス容器に導入し１気圧とした。
【００４０】
引き続いて、3回の凍結脱気によって酸素を除きアルゴンガス置換したハイドロフルオロ
ビニルエーテルモノマーであるＣＦ2＝ＣＦＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ２Ｆと溶媒である1,1,
2-トリクロロトリフルオロエタンの溶液（容積比で約１：１）をこのガラス容器に、膜が
浸されるまで導入した。容器内を攪拌し、テトラフルオロエチレンガスをほぼ１気圧付近
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に保ちながら室温で48時間反応させた。その後、膜をアセトンで洗浄し、乾燥した。グラ
フト率は98%であった。
【００４１】
このグラフトした長鎖分岐型PTFE膜を60℃のＮａＯＨ溶液にで12時間処理し、さらに、硫
酸溶液で処理した。本実施例で得られた膜のイオン交換容量、含水率、電気伝導度、引張
り破断強度、および、耐酸化性を表２に示す。
【００４２】
実施例２，３で得られたイオン交換膜のイオン交換容量は１ｍｅｑ／ｇ以上と従来のフッ
素系高分子イオン交換膜に比べて高い。また、膜の含水時の引張り強度は10MPa以上の値
であり、高分子イオン交換膜としては十分な強度を有している。
【００４３】
（比較例２及び３）
表２に示したナフィオン 115、ナフィオン 117について測定されたイオン交換容量、含水
率、電気伝導度、引張り破断強度、および、耐酸化性の結果を比較例２、３に示す。
【００４４】
（比較例４）
実施例１のγ線を９０ｋＧｙ照射して得た長鎖分岐型PTFE膜（厚さ５０μｍ）をコック付
きのガラス製セパラブル容器(内径3cmφｘ15cmH)に入れて脱気後アルゴンガスで置換した
。この状態で長鎖分岐型PTFEに、再び、γ線(線量率１０ｋＧｙ／ｈ)を４５ｋＧｙ室温で
照射した。アルゴンガスのバブリングによって酸素を除きアルゴンガス置換したスチレン
モノマーを照射された長鎖分岐型PTFE膜の入ったガラス容器に、膜が浸されるまで導入し
た。容器内を攪拌し、60℃で6時間反応させた。その後、膜をトルエン、続いてアセトン
で洗浄し、乾燥した。グラフト率は93%であった。
このグラフト膜を０．５Mクロルスルホン酸（1,2-ジクロロエタン溶媒）に浸漬し６０℃
、２４時間スルホン化反応を行った．その後、この膜を水洗いしてスルホン酸基とした。
本比較例で得られた膜のイオン交換容量、含水率、電気伝導度、引張り破断強度、および
、耐酸化性を表２に示す。
【００４５】
【表２】

【００４６】
【発明の効果】
本発明のフッ素樹脂イオン交換膜は、イオン交換容量が０．5～２．０ｍｅｑ／ｇ、含水
状態における膜材料の引張り破断強度が５～２５ＭＰａ、２５℃における電気伝導度が０
．０５～０．２５Ω-1・ｃｍ-1、かつ、非常に高い耐酸化性を有するものである。低コス
トで広い範囲のイオン交換容量、高い耐酸化性と膜強度のフッ素系高分子イオン交換膜で
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ある。本発明のイオン交換膜は、特に燃料電池膜に適している。また、安価で耐久性のあ
る電解膜やイオン交換膜として有用である。
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