
JP 2012-120991 A 2012.6.28

(57)【要約】
【課題】膜性能を維持しつつ、耐久性の向上を図ることができるアニオン交換膜を提供す
ること。
【解決手段】
　本発明のアニオン交換膜は、２つのメチル基と、１つの炭素数３～８のアルキル基とが
、窒素原子に結合する四級アンモニウム塩基を有する。
【選択図】なし



(2) JP 2012-120991 A 2012.6.28

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２つのメチル基と、１つの炭素数３～８のアルキル基とが、窒素原子に結合する四級ア
ンモニウム塩基を有することを特徴とする、アニオン交換膜。
【請求項２】
　前記アルキル基の炭素数が、４～６であることを特徴とする、請求項１に記載のアニオ
ン交換膜。
【請求項３】
　前記四級アンモニウム塩基が、幹となる高分子鎖から、枝分かれした分岐鎖に結合して
いることを特徴とする、請求項１または２に記載のアニオン交換膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アニオン交換膜、詳しくは、固体高分子形燃料電池などに用いられるアニオ
ン交換膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、自動車用途の燃料電池として、固体高分子形燃料電池が注目されている。このよ
うな固体高分子形燃料電池は、一般に、電解質層として、高分子膜からなるイオン交換膜
を備えている。
【０００３】
　このようなイオン交換膜としては、例えば、イオン交換基としてトリメチルアンモニウ
ム基を有する陰イオン交換膜が知られている。（例えば、特許文献１参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－９２６６０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に記載の陰イオン交換膜を、固体高分子形燃料電池において
長期間使用に供すると、陰イオン交換膜のトリメチルアンモニウム基が、次第に分解され
、固体高分子形燃料電池の性能が低下するという不具合が生じる。
【０００６】
　そこで、本発明は、膜性能を維持しつつ、耐久性の向上を図ることができるアニオン交
換膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するために、本発明のアニオン交換膜は、２つのメチル基と、１つの炭
素数３～８のアルキル基とが、窒素原子に結合する四級アンモニウム塩基を有することを
特徴としている。
【０００８】
　また、本発明のアニオン交換膜では、前記アルキル基の炭素数が、４～６であることが
好適である。
【０００９】
　また、本発明のアニオン交換膜は、前記四級アンモニウム塩基が、幹となる高分子鎖か
ら、枝分かれした分岐鎖に結合していることが好適である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のアニオン交換膜は、２つのメチル基と、１つの炭素数３～８のアルキル基とが
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、窒素原子に結合する四級アンモニウム塩基を有している。そのため、長期間使用に供し
ても、アニオン交換膜の分解を抑制することができる。
【００１１】
　したがって、本発明のアニオン交換膜は、膜性能を維持しつつ、耐久性の向上を図るこ
とができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のアニオン交換膜は、２つのメチル基と、１つの炭素数３～８のアルキル基とが
、窒素原子に結合する四級アンモニウム塩基を有している。
【００１３】
　炭素数３～８のアルキル基としては、例えば、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチ
ル、ｎ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチルなどの直鎖状アルキル基、例えば、イソ
プロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソペンチル、ｓｅｃ－ペ
ンチル、イソオクチル、２－エチルヘキシルなどの分岐状アルキル基などが挙げられる。
【００１４】
　このようなアルキル基のなかでは、好ましくは、炭素数４～６の直鎖状アルキル基が挙
げられる。
【００１５】
　四級アンモニウム塩基としては、例えば、ジメチルｎ－プロピルアンモニウム基、ジメ
チルｎ－ブチルアンモニウム基、ジメチルｎ－ペンチルアンモニウム基、ジメチルｎ－ヘ
キシルアンモニウム基、ジメチルｎ－ヘプチルアンモニウム基、ジメチルｎ－オクチルア
ンモニウム基などの２つのメチル基と、１つの炭素数３～８の直鎖状アルキル基とが、窒
素原子に結合する四級アンモニウム塩基、例えば、ジメチルイソプロピルアンモニウム基
、ジメチルイソブチルアンモニウム基、ジメチルｓｅｃ－ブチルアンモニウム基、ジメチ
ルｔｅｒｔ－ブチルアンモニウム基、ジメチルイソペンチルアンモニウム基、ジメチルｓ
ｅｃ－ペンチルアンモニウム基、ジメチルイソオクチルアンモニウム基、ジメチル２－エ
チルヘキシルアンモニウム基などの２つのメチル基と、１つの炭素数３～８の分岐状アル
キル基とが、窒素原子に結合する四級アンモニウム塩基などが挙げられる。
【００１６】
　このような四級アンモニウム塩基のなかでは、好ましくは、ジメチルｎ－ブチルアンモ
ニウム基、ジメチルｎ－ヘキシルアンモニウム基が挙げられる。
【００１７】
　このようなアニオン交換膜は、アニオン交換膜の原材料となる高分子膜と、三級アミン
とを反応させることにより製造される。
【００１８】
　このようなアニオン交換膜を製造するには、まず、アニオン交換膜の原材料となる高分
子膜を作製する。
【００１９】
　アニオン交換膜の原材料となる高分子膜は、四級アンモニウム塩基を導入することがで
きる重合体を膜状に形成したものであって、四級アンモニウム塩基を導入するための官能
基として、ハロゲン化アルキル基を有する。
【００２０】
　ハロゲン化アルキル基としては、例えば、クロロメチル基、クロロエチル基、クロロプ
ロピル基などの炭素数１～６の塩化アルキル基、例えば、ブロモメチル基、ブロモエチル
基、ブロモプロピル基などの炭素数１～６の臭化アルキル基、例えば、ヨードメチル基、
ヨードエチル基、ヨードブチル基などの炭素数１～６のヨウ化アルキル基などが挙げられ
る。
【００２１】
　このようなハロゲン化アルキル基のなかでは、好ましくは、炭素数１～６の塩化アルキ
ル基が挙げられ、さらに好ましくは、クロロメチル基が挙げられる。
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【００２２】
　このような高分子膜としては、ハロゲン化アルキル基を有していれば、特に制限されず
、例えば、ブロック共重合体、ランダム共重合体などの線状共重合体、幹となる高分子鎖
に、分枝鎖が結合したグラフト共重合体などが挙げられる。
【００２３】
　このような高分子膜のなかでは、好ましくは、分枝鎖にハロゲン化アルキル基を有する
グラフト共重合体が挙げられる。
【００２４】
　このようなグラフト共重合体を作製するには、例えば、電子線などの電離放射線の照射
により、幹となる高分子鎖にラジカルを発生させて、そのラジカル発生点を重合開始点と
して、ハロゲン化アルキル基を有するモノマーを重合させる方法が挙げられる。
【００２５】
　このような方法により、分枝鎖にハロゲン化アルキル基を有するグラフト共重合体を作
製するには、まず、幹となる高分子鎖を膜状に形成した基材を用意する。
【００２６】
　基材としては、例えば、エチレン・四フッ化エチレン共重合体膜（ＥＴＦＥ膜）、ポリ
フッ化ビニリデン膜（ＰＶＤＦ膜）、ポリテトラフルオロエチレン膜（ＰＴＦＥ膜）など
のフッ素化共重合体膜が挙げられる。
【００２７】
　このような基材のなかでは、好ましくは、エチレン・四フッ化エチレン共重合体膜（Ｅ
ＴＦＥ膜）が挙げられる。
【００２８】
　また、このような基材の膜厚としては、例えば、１０～１５０μｍ、好ましくは、３０
～６０μｍである。
【００２９】
　このような基材は、例えば、市販品のＥＴＦＥ膜（旭硝子社製：膜厚５０μｍ）を用い
ることもできる。
【００３０】
　次いで、アルゴンなどの不活性ガス雰囲気下において、基材に、電離放射線としてγ線
を照射し、重合開始点を生じさせる。
【００３１】
　γ線の吸収線量は、例えば、１０～５０ｋＧｙ、好ましくは、１０～４０ｋＧｙである
。
【００３２】
　照射条件としては、照射温度が、例えば、５～５０℃、好ましくは、１０～３０℃、照
射時間が、例えば、６０～１２０分、好ましくは、８０～１００分である。
【００３３】
　次いで、ハロゲン化アルキル基を有するモノマーを、有機溶媒により希釈し、モノマー
溶液を調製する。そして、そのモノマー溶液に、重合開始点が生じた基材を、浸漬して、
モノマーを基材の重合開始点を分岐点として重合させることにより、分枝鎖にハロゲン化
アルキル基を有するグラフト共重合体を作製する。
【００３４】
　ハロゲン化アルキル基を有するモノマーは、上記のハロゲン化アルキル基を有するモノ
マーであればよく、例えば、クロロメチルスチレン、クロロエチルスチレン、クロロプロ
ピルスチレン、ブロモメチルスチレン、ブロモエチルスチレン、ブロモプロピルスチレン
、塩化アリル、臭化アリルなどのハロゲン化アルキル基を有するビニルモノマーが挙げら
れる。
【００３５】
　このようなハロゲン化アルキル基を有するビニルモノマーのなかでは、好ましくは、ク
ロロメチルスチレンが挙げられる。
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【００３６】
　このようなハロゲン化アルキル基を有するビニルモノマーは、単独で使用してもよく、
あるいは、併用することもできる。
【００３７】
　有機溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼンなどの芳
香族炭化水素類、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタンなどの脂肪族炭化水素類、
シクロヘキサン、メチルシクロヘキサンなどの環状脂肪族炭化水素類、メタノール、エタ
ノール、イソプロピルアルコールなどのアルコール類、アセトン、メチルエチルケトン、
ジエチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン類、ジエチルエーテル、ジオキサン、テ
トラヒドロフランなどのエーテル類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、塩化メ
チレン、クロロホルム、１,２－ジクロロエタン、クロロベンゼンなどのハロゲン化炭化
水素類などが挙げられる。
【００３８】
　このような有機溶媒は、単独で使用してもよく、あるいは、併用することもできる。
【００３９】
　また、このような有機溶媒のなかでは、好ましくは、芳香族炭化水素類が挙げられる。
【００４０】
　また、モノマー溶液の配合比率（有機溶媒：ハロゲン化アルキル基を有するモノマー）
は、例えば、２：１～１：２、好ましくは、１．５：１～１：１．５である。
【００４１】
　浸漬条件としては、浸漬温度が、例えば、２０～１００℃、好ましくは、４０～８０℃
、浸漬時間が、例えば、１～１０時間、好ましくは、２～５時間である。
【００４２】
　このようにして得られたグラフト共重合体は、ハロゲン化アルキル基を有するモノマー
が、ハロゲン化アルキル基を保持したまま、基材の分岐点から重合するために、幹となる
高分子鎖から、枝分かれした分枝鎖に、ハロゲン化アルキル基を有している。
【００４３】
　このようなグラフト共重合体のグラフト率は、例えば、２５～１００％、好ましくは、
３０～８０％である。
【００４４】
　グラフト率は、基材、例えば、ＥＴＦＥ膜の質量に対する、幹となる高分子鎖に重合し
たハロゲン化アルキル基を有するモノマーの質量の百分率である。
【００４５】
　次いで、アニオン交換膜の原材料となる高分子膜と、三級アミンとを反応させることに
より、四級アンモニウム塩基を有するアニオン交換膜が製造される。
【００４６】
　より具体的には、まず、三級アミンを溶媒に溶解し、三級アミン溶液を調製し、アニオ
ン交換膜の原材料となる高分子膜を浸漬する。これによって、高分子膜の有するハロゲン
化アルキル基と、三級アミンとが反応し、ハロゲン化アルキル基のハロゲン原子と三級ア
ミンとが置換されることで、四級アンモニウム塩基が導入され、アニオン交換膜が製造さ
れる。
【００４７】
　このようなアニオン交換膜のなかでは、好ましくは、幹となる高分子鎖から、枝分かれ
した分枝鎖に、四級アンモニウム塩基が結合しているアニオン交換膜が挙げられる。
【００４８】
　三級アミンは、２つのメチル基と、１つの炭素数３～８のアルキル基とが窒素原子に結
合したアミンであって、例えば、ジメチルｎ－プロピルアミン、ジメチルｎ－ブチルアミ
ン、ジメチルｎ－ペンチルアミン、ジメチルｎ－ヘキシルアミン、ジメチルｎ－ヘプチル
アミン、ジメチルｎ－オクチルアミンなどの２つのメチル基と、１つの炭素数３～８の直
鎖状アルキル基とが、窒素原子に結合する三級アミン、例えば、ジメチルイソプロピルア
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ミン、ジメチルイソブチルアミン、ジメチルｓｅｃ－ブチルアミン、ジメチルｔｅｒｔ－
ブチルアミン、ジメチルイソペンチルアミン、ジメチルｓｅｃ－ペンチルアミン、ジメチ
ルイソオクチルアミン、ジメチル２－エチルヘキシルアミンなどの２つのメチル基と、１
つの炭素数３～８の分岐状アルキル基とが、窒素原子に結合する三級アミンなどが挙げら
れる。
【００４９】
　このような三級アミンは、単独で使用してもよく、あるいは、併用することもできる。
【００５０】
　このような三級アミンのなかでは、好ましくは、２つのメチル基と、炭素数４～６の直
鎖状アルキル基が窒素原子に結合する三級アミンが挙げられ、さらに好ましくは、ジメチ
ルｎ－ブチルアミン、ジメチルｎ－ヘキシルアミンが挙げられる。
【００５１】
　溶媒としては、例えば、水、例えば、メタノール、エタノール、プロパノールなどのア
ルコール類などが挙げられる。
【００５２】
　このような溶媒は、単独で使用してもよく、あるいは、併用することもできる。
【００５３】
　このような溶媒のなかでは、好ましくは、エタノールが挙げられる。
【００５４】
　三級アミン溶液の濃度は、例えば、１０～５０質量％、好ましくは、２０～４０質量％
である。
【００５５】
　浸漬条件としては、時間が、例えば、２～４８時間、好ましくは、２４～４８時間、温
度が、例えば、５～８０℃、好ましくは、１０～４０℃である。
【００５６】
　次いで、必要により、製造されたアニオン交換膜を、純水で洗浄した後、酸性溶液もし
くは三級アミンを溶解することができる溶媒に浸漬し、過剰の三級アミンを除去する。そ
の後、再度水で洗浄し、真空乾燥させる。
【００５７】
　酸性溶液としては、例えば、硝酸、硫酸、塩酸などの無機酸水溶液、ギ酸、酢酸などの
有機酸水溶液が挙げられる。
【００５８】
　このような酸性溶液は、単独で使用してもよく、あるいは、併用することもできる。
【００５９】
　また、このような酸性溶液のなかでは、好ましくは、無機酸水溶液が挙げられる。
【００６０】
　酸性溶液の濃度としては、例えば、０．１～５ｍｏｌ／Ｌ、好ましくは、０．５～２ｍ
ｏｌ／Ｌである。
【００６１】
　三級アミンを溶解することができる溶媒としては、例えば、エタノール、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）、トルエン、キシレンなどが挙げられる。
【００６２】
　このような溶媒は、単独で使用してもよく、あるいは、併用することもできる。
【００６３】
　また、このような溶媒のなかでは、好ましくは、エタノール、ＴＨＦなどの極性が高い
溶媒が挙げられる。
【００６４】
　浸漬時間としては、例えば、０．２～４８時間、好ましくは、１０～３０時間である。
【００６５】
　このように製造されたアニオン交換膜の四級化率は、例えば、７０～１００％、好まし
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くは、８０～１００％である。
【００６６】
　四級化率は、高分子鎖に重合したハロゲン化アルキル基を有するモノマーのモル数に対
する、四級アンモニウム塩基として導入された三級アミンのモル数の百分率である。
【００６７】
　また、このように製造されたアニオン交換膜の膜厚は、例えば、２０～１３０μｍ、好
ましくは、３０～９０μｍである。
【００６８】
　このように製造されたアニオン交換膜は、四級アンモニウム塩基の対イオンとして、ハ
ロゲンイオンを有している。
【００６９】
　ハロゲンイオンは、アニオン交換膜の用途に応じて、例えば、水酸化物イオン、重炭酸
イオンなどと適宜置換することができる。例えば、アニオン交換膜を固体高分子形燃料電
池などに用いる場合には、対イオンを、ハロゲンイオンから水酸化物イオンに置換する。
【００７０】
　ハロゲンイオンを水酸化物イオンと置換するには、例えば、ハロゲンイオンを対イオン
とするアニオン交換膜を、塩基性溶液に浸漬して、対イオンを、ハロゲンイオンから水酸
化物イオンに置換する。
【００７１】
　塩基性溶液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどの水溶液などが
挙げられる。
【００７２】
　このような塩基性溶液のなかでは、好ましくは、水酸化カリウム水溶液が挙げられる。
【００７３】
　塩基性溶液の濃度としては、例えば、０．１～５ｍｏｌ／Ｌ、好ましくは、０．５～３
ｍｏｌ／Ｌである。
【００７４】
　このような水酸化物溶液は、単独で使用してもよく、あるいは、併用することもできる
。
【００７５】
　浸漬条件としては、浸漬時間が、例えば、５～２４時間、好ましくは、１０～１５時間
、浸漬温度が、例えば、５～５０℃、好ましくは、１０～３０℃である。
【００７６】
　このような水酸化物イオンを対イオンとする、アニオン交換膜の含水率は、例えば、１
０～７０％、好ましくは、３０～６０％である。
【００７７】
　重炭酸イオンを対イオンとする、アニオン交換膜を調製するには、水酸化物イオンを対
イオンとする、アニオン交換膜を大気中で、乾燥させる。
【００７８】
　乾燥時間としては、例えば、０．１～２０時間、好ましくは、２時間～２０時間である
。
【００７９】
　このような重炭酸イオンを対イオンとする、アニオン交換膜のイオン伝導度は、例えば
、１０～４０ｍＳ／ｃｍ、好ましくは、２０～４０ｍＳ／ｃｍである。
【００８０】
　このようなアニオン交換膜が、使用される固体高分子形燃料電池などでは、長期間使用
に供すると、燃料電池内部にＯＨラジカルが生じ、ＯＨラジカルと、アニオン交換膜とが
反応することで、固体高分子形燃料電池の性能が低下するという不具合が生じる場合があ
る。
【００８１】
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　しかしながら、本発明のアニオン交換膜は、２つのメチル基と、１つの炭素数３～８の
アルキル基とが、窒素原子に結合する四級アンモニウム塩基を有している。そのため、Ｏ
Ｈラジカルと、アニオン交換膜との反応を抑制し、固体高分子形燃料電池の性能の低下を
抑制することができる。
【実施例】
【００８２】
　次に、実施例および比較例を挙げて、本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれ
らの実施例および比較例により限定されるものではない。
実施例１
　膜厚５０μｍのＥＴＦＥ膜（旭硝子社製）を、アルゴン雰囲気下、室温において、３０
ｋＧｙのγ線を照射した後、６０℃において、クロロメチルスチレン（ＣＭＳ）／キシレ
ン溶液中（クロロメチルスチレン：キシレン＝１：１）に、２．５時間浸漬させ、幹とな
るエチレン・四フッ化エチレン共重合体から、枝分かれした分枝鎖に、クロロメチル基を
有するグラフト共重合体を得た（グラフト率４５％）。
【００８３】
　次いで、得られたグラフト共重合体と、３０質量％のジメチルｎ－ブチルアミン（ＤＭ
ＢｕＡ）エタノール溶液とを、スクリュー管に入れ、震とう器を用いて、震とうさせなが
ら、室温において、４８時間浸漬させた（四級化率９０％）。
【００８４】
　次いで、超純水で洗浄した後、１Ｍの塩酸に２４時間浸漬して洗浄し、その後、超純水
に浸漬して２時間洗浄することにより、ハロゲンイオンを対イオンとするアニオン交換膜
を作製した。
【００８５】
　次いで、真空乾燥した後、１Ｍの水酸化カリウムに１０時間浸漬し、対イオンを置換す
ることにより、水酸化物イオンを対イオンとするアニオン交換膜を得た。そして、得られ
たアニオン交換膜を、大気中で１２時間、乾燥させることにより、重炭酸イオンを対イオ
ンとするアニオン交換膜を得た。
実施例２
　３０質量％のジメチルｎ－ブチルアミン（ＤＭＢｕＡ）エタノール溶液に代えて、３０
質量％のジメチルｎ－ヘキシルアミン（ＤＭＨｅＡ）エタノール溶液を用いた以外は、実
施例１と同様にして、重炭酸イオンを対イオンとするアニオン交換膜を得た。グラフト共
重合体のグラフト率は、４５％であり、アニオン交換膜の四級化率は、８５％であった。
比較例１
　３０質量％のジメチルｎ－ブチルアミン（ＤＭＢｕＡ）エタノール溶液に代えて、３０
質量％のトリメチルアミン（ＴＭＡ）水溶液を用い、２時間浸漬した以外は、実施例１と
同様にして、重炭酸イオンを対イオンとするアニオン交換膜を得た。グラフト共重合体の
グラフト率は、４５％であり、アニオン交換膜の四級化率は、９５％であった。
【００８６】
　評価試験
　以下の方法により、各種測定を実施した。
【００８７】
　なお、以下の測定においては、水酸化物イオンを対イオンとする、アニオン交換膜を用
いて、評価することが好ましい。しかしながら、水酸化物イオンは、大気中の二酸化炭素
と速やかに反応して、重炭酸イオンへと変化してしまうので、安定した測定値を得るため
に、重炭酸イオンを対イオンとする、アニオン交換膜を用いて、イオン伝導度の測定およ
びフェントン試験を実施した。
１．イオン伝導度の測定
　上記実施例１、２および比較例１により得られた、重炭酸イオンを対イオンとする各ア
ニオン交換膜を、白金電極を取り付けたガラス板ではさみ、トルクを一定にするために、
クリップで留めた後、６０℃に調整した純水中に浸漬した。次いで、インピーダンスメー
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ＥＲ）を使用して、インピーダンス測定した。なお、インピーダンスの値が下がるため５
分経過後の値、もしくは５分経過前の極小値を採用した。上記の測定結果をフェントン試
験前のイオン伝導度とした。
２．フェントン試験
　過酸化水素水Ｈ２Ｏ２８．５７ｍＬに、イオン交換水を加え、硫酸鉄ＦｅＳＯ４０．０
０１１ｇを添加した後、全量が１００ｍＬの試験溶液を調製した。
【００８８】
　次いで、実施例１、２および比較例１で得られた、重炭酸イオンを対イオンとするアニ
オン交換膜を２×２ｃｍの大きさに切り出し、それらアニオン膜を、それぞれ試験溶液に
浸漬した。
【００８９】
　次いで、アニオン膜を浸漬した試験溶液を、８０℃に設定した恒温水槽に入れることで
、下記化学式（１）のフェントン反応により、ＯＨラジカルを発生させた。
化学式（１）
　　　　　　　　Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ２＋→Ｆｅ３＋＋ＯＨ―＋・ＯＨ
　次いで、８時間後、アニオン交換膜を取り出し、水洗し乾燥させた。
【００９０】
　低塵室で１日乾燥させた後、上記イオン伝導度の測定と同様にして、フェントン試験後
のイオン伝導度を測定した。
【００９１】
　結果を表１に示す。
【００９２】
【表１】
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