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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下式（２）で表わされる繰り返し単位を含むポリマーからなることを特徴とする固体高
分子電解質材料。
【化１】

【請求項２】
　前記ポリマーは、前記式（２）で表される繰り返し単位に加えて、非イオン性で環構造
を有しラジカル重合性を有する含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、非イオン性の環
化重合性含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、及びテトラフルオロエチレンに基づく
繰り返し単位からなる群から選ばれる１種以上を含む共重合体である請求項１に記載の固
体高分子電解質材料。
【請求項３】
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　前記ポリマーは、ペルフルオロ化されたポリマーである請求項１又は２に記載の固体高
分子電解質材料。
【請求項４】
　軟化温度が９０℃以上である請求項１～３のいずれか一項に記載の固体高分子電解質材
料。
【請求項５】
　下式（４）で表わされる脂環式含フッ素モノマーを、ラジカル重合した後、前記フルオ
ロスルホニル基をスルホン酸基に変換することを特徴とする固体高分子電解質材料の製造
方法。
【化２】

【請求項６】
　非イオン性で環構造を有しラジカル重合性を有する含フッ素モノマー、非イオン性の環
化重合性含フッ素モノマー、及びテトラフルオロエチレンからなる群から選ばれる１種以
上と、前記式（４）で表わされる脂環式含フッ素モノマーとをラジカル重合する請求項５
に記載の固体高分子電解質材料の製造方法。
【請求項７】
　前記式（４）で表わされる脂環式モノマーとともに、分子内に２以上のラジカル重合性
の二重結合を有する含フッ素モノマーを共重合することにより、架橋させる請求項５又は
６に記載の固体高分子電解質材料の製造方法。
【請求項８】
　下式（２）で表わされる繰り返し単位を含むポリマーからなる膜であることを特徴とす
る固体高分子電解質膜。

【化３】

【請求項９】
　前記ポリマーは、前記式（２）で表される繰り返し単位に加えて、非イオン性で環構造
を有しラジカル重合性を有する含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、非イオン性の環
化重合性含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、及びテトラフルオロエチレンに基づく
繰り返し単位からなる群から選ばれる１種以上を含む共重合体である請求項８に記載の固
体高分子電解質膜。
【請求項１０】
　前記ポリマーは、軟化温度が９０℃以上である請求項８又は９に記載の固体高分子電解
質膜。
【請求項１１】
　前記ポリマーは、分子内に２以上のラジカル重合性の二重結合を有する含フッ素モノマ
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ーに基づく繰り返し単位を含み、当該繰り返し単位により架橋されている請求項８～１０
のいずれか一項に記載の固体高分子電解質膜。
【請求項１２】
　固体高分子電解質材料が水酸基を有する溶媒及び水からなる群から選ばれる１種以上の
溶媒中に溶解又は分散した液状組成物であって、前記固体高分子電解質材料は、下式（２
）で表わされる繰り返し単位を含むポリマーからなることを特徴とする液状組成物。
【化４】

【請求項１３】
　前記ポリマーは、前記式（２）で表される繰り返し単位に加えて、非イオン性で環構造
を有しラジカル重合性を有する含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、非イオン性の環
化重合性含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、及びテトラフルオロエチレンに基づく
繰り返し単位からなる群から選ばれる１種以上を含む共重合体である請求項１２に記載の
液状組成物。
【請求項１４】
　触媒と固体高分子電解質とを含む触媒層を有するカソード及びアノードと、前記カソー
ドと前記アノードとの間に配置される固体高分子電解質膜とを備える膜電極接合体であっ
て、前記固体高分子電解質膜は、下式（２）で表わされる繰り返し単位を含むポリマーか
らなる膜であることを特徴とする固体高分子型燃料電池用膜電極接合体。
【化５】

【請求項１５】
　前記ポリマーは、前記式（２）で表される繰り返し単位に加えて、非イオン性で環構造
を有しラジカル重合性を有する含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、非イオン性の環
化重合性含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、及びテトラフルオロエチレンに基づく
繰り返し単位からなる群から選ばれる１種以上を含む共重合体である請求項１４に記載の
固体高分子型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項１６】
　前記ポリマーは、軟化温度が９０℃以上である請求項１４又は１５に記載の固体高分子
型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項１７】
　触媒と固体高分子電解質とを含む触媒層を有するカソード及びアノードと、前記カソー
ドと前記アノードとの間に配置される固体高分子電解質膜とを備える膜電極接合体であっ
て、前記カソード及び前記アノードの少なくとも一方の触媒層には、下式（２）で表わさ
れる繰り返し単位を含むポリマーが含まれることを特徴とする固体高分子型燃料電池用膜
電極接合体。
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【化６】

【請求項１８】
　前記ポリマーは、前記式（２）で表される繰り返し単位に加えて、非イオン性で環構造
を有しラジカル重合性を有する含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、非イオン性の環
化重合性含フッ素モノマーに基づく繰り返し単位、及びテトラフルオロエチレンに基づく
繰り返し単位からなる群から選ばれる１種以上を含む共重合体である請求項１７に記載の
固体高分子型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項１９】
　前記ポリマーは、軟化温度が９０℃以上である請求項１７又は１８に記載の固体高分子
型燃料電池用膜電極接合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、たとえば、食塩電解や固体高分子型燃料電池用の電解質膜、燃料電池の触媒
層に用いる電解質、リチウム電池用電解質等として有用な、イオン性基を有するポリマー
からなる固体高分子電解質材料及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、食塩電解用膜、固体高分子型燃料電池の膜又は触媒層には、ＣＦ２＝ＣＦ－（Ｏ
ＣＦ２ＣＦＹ）ｍ－Ｏｐ－（ＣＦ２）ｎ－ＳＯ２Ｆで表される含フッ素モノマー（ただし
、Ｙはフッ素原子又はトリフルオロメチル基であり、ｎは１～１２の整数であり、ｍは０
～３の整数であり、ｐは０又は１であり、ｍ＋ｐ＞０である。）とテトラフルオロエチレ
ンとの共重合体を加水分解して得られるポリマー、又はさらに酸型化して得られるスルホ
ン酸基を有するポリマー（以下、スルホン酸基を有するポリマーをスルホン酸ポリマーと
いう）が用いられている。
【０００３】
　上記スルホン酸ポリマーは、軟化温度が８０℃付近であるため、このポリマーを使用し
た燃料電池の運転温度は通常８０℃以下である。しかし、メタノール、天然ガス、ガソリ
ン等の炭素原子と水素原子、又は炭素原子、水素原子及び酸素原子からなる有機化合物を
改質して得られる水素を燃料電池の燃料ガスとして使用する場合、一酸化炭素が微量でも
含まれると電極触媒が被毒して燃料電池の出力が低下しやすくなる。したがって、これを
防止するため運転温度を高めることが要望されている。また、燃料電池の冷却装置を小型
化するためにも運転温度を高めることが要望されている。しかし、従来の上記ポリマーは
軟化温度が低いためこれらの要望に対応できなかった。
【０００４】
　特許第２６７５５４８号公報には、側鎖が短く軟化温度の高いスルホン酸ポリマーを燃
料電池の電解質として使用することが提案されている。しかし、このようなスルホン酸ポ
リマーは製造が困難であり高コストであるため、実際には製造されていない。
【０００５】
　ポリマーが環構造を有していると、一般に軟化温度が高くなり、現状よりも高い温度で
の発電が可能となると考えられる。しかし、従来は、ポリマーにスルホン酸基等のイオン
性基を含有させるために、当該イオン性基を有しビニルエーテルを重合部位とするモノマ
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【０００６】
　一方、スルホン酸基等のイオン性基又はその前駆体基を有し、環構造を有し、かつペル
フルオロビニルエーテルよりも重合反応性の高い重合部位を有するモノマーは、これまで
に合成された例がない。特表２００１－５２２３７６号公報には、下記（Ａ）～（Ｅ）の
モノマーが例示されているが、実際には合成困難であり、合成法や合成例の記載はない。
また当該モノマーに基づく繰り返し単位を含むポリマーについても記載がない。なお下式
中Ｍ'は水素、アルカリ金属、アルカリ土類金属等を示し、Ｘはフッ素原子、塩素原子又
はトリフルオロメチル基であり、ｎは０～１０、Ｑは水素原子、フッ素原子、シアノ基、
アルキル基、ＳＯ２Ｒ（Ｒはアルキル基等）等を表す。
【０００７】
【化１】

【０００８】
【化２】

【０００９】
【化３】

【００１０】
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【化４】

【００１１】
　米国特許第４９７３７１４号には下記式（Ｆ）で表わされるモノマーが開示されており
、式中ＸはＦ、Ｃｌ、－ＯＣ６Ｆ５、－ＣＮ、－ＣＯＦ、－ＣＯＯＲ（Ｒは－ＣＨ３、－
Ｃ２Ｈ５、－ＣＨ２ＣＦ３）、－ＳＯ２Ｆ、－ＳＯ２Ｃｌ等の種々の官能基を示すとされ
ている。しかし、Ｘが－ＳＯ２Ｆ又は－ＳＯ２Ｃｌである化合物（Ｒｆ１はフッ素原子又
はペルフルオロアルキル基であり、Ｒｆ２はエーテル結合性酸素原子を含有してもよいペ
ルフルオロアルケニル基である）は合成困難であり、その合成例は記載されていない。
【００１２】
【化５】

【００１３】
　また、環構造を有する固体高分子電解質は、ポリマーの軟化温度が高いだけでなく、燃
料電池のカソードに含有させる電解質として適用することにより出力を高められることが
特開２００２－２６０７０５号公報に記載されている。この文献においては、スルホン酸
基又はスルホン酸基に変換可能な官能基（以下、本明細書ではこれらをまとめてスルホン
酸型官能基という）を有するが、スルホン酸型官能基を有し環構造を有しないペルフルオ
ロビニルエーテルモノマーと、スルホン酸型官能基を有さず環構造含有又は環化重合性の
モノマーとを共重合することにより、環構造とスルホン酸基とを有するポリマーを得てい
る。しかし、このポリマーでは、ポリマー全体に対する環構造の割合を充分には高められ
ない。また、上記ペルフルオロビニルエーテルモノマーを用いると、高分子量のポリマー
を得るのが困難であった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　そこで本発明は、従来よりも軟化温度が高く、固体高分子型燃料電池の電解質として使
用した場合に従来よりも高温における燃料電池の運転を可能とする固体高分子電解質材料
を提供することを目的とする。さらに、高温での運転だけではなく燃料電池の高出力化に
も寄与しうる固体高分子電解質材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
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　本発明は、下式（２）で表わされる繰り返し単位を含むポリマーからなることを特徴と
する固体高分子電解質材料を提供する。本発明の固体高分子電解質材料を構成するポリマ
ーは環構造を有するため軟化温度が高く、従来の含フッ素ポリマーからなる電解質材料に
比べ、高温での使用が可能である。
【００１６】
【化１】

【００１７】
　また、本発明は、上記電解質材料からなる膜からなることを特徴とする固体高分子電解
質膜を提供する。このような膜は例えば固体高分子型燃料電池の電解質膜として好適であ
る。
【００１８】
　また、本発明は、上記電解質材料が水酸基を有する溶媒及び／又は水中に溶解又は分散
していることを特徴とする液状組成物を提供する。当該液状組成物を使用することにより
、電解質膜を作製することが可能である。また、例えば固体高分子型燃料電池の触媒層を
作製する際にも有用である。
【００１９】
　さらに本発明は、ラジカル開始源の存在下で、下式（４）で表わされる脂環式含フッ素
モノマーを、ラジカル重合した後、前記フルオロスルホニル基をスルホン酸基に変換する
ことを特徴とする固体高分子電解質材料の製造方法を提供する。
【化２】

【００２０】
　さらに本発明は、触媒と固体高分子電解質とを含む触媒層を有するカソード及びアノー
ドと、前記カソードと前記アノードとの間に配置される固体高分子電解質膜とを備える膜
電極接合体であって、前記固体高分子電解質膜は、上述の固体高分子電解質材料からなる
ことを特徴とする固体高分子型燃料電池用膜電極接合体を提供する。
【００２１】
　また本発明は、触媒と固体高分子電解質とを含む触媒層を有するカソード及びアノード
と、前記カソードと前記アノードとの間に配置される固体高分子電解質膜とを備える膜電
極接合体であって、前記カソード及び前記アノードの少なくとも一方の触媒層には上述の
固体高分子電解質材料が含まれることを特徴とする固体高分子型燃料電池用膜電極接合体
を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本明細書においては、式（Ｘ）で表される化合物を化合物（Ｘ）と記す。同様に式（Ｙ
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）で表される繰り返し単位を繰り返し単位（Ｙ）と記す。
【００２３】
　本発明の製造方法では、固体高分子電解質材料を構成するポリマーの主鎖に環構造を導
入するため、重合部位に環構造を有し、かつイオン性基又は当該イオン性基に変換しうる
基を有する含フッ素モノマー、好ましくはペルフルオロ化されたモノマーが使用される。
【００２４】
　本発明者は、高い軟化温度を有する固体高分子電解質膜や酸素溶解性又は酸素透過性の
大きい固体高分子電解質を得るためには、環構造の導入が好ましく、下記式（Ｆ）又は（
Ｇ）の構造を有するモノマーを重合することが好適であると考えたが、従来の技術の項で
述べたように式（Ｆ）の化合物の合成は困難である。合成上の観点から、下記式（Ｇ）の
構造を有するモノマーが好適である。
【００２５】
【化６】

【００２６】
【化７】

【００２７】
　ただし、式（Ｇ）において、ＲＡ～ＲＤは、それぞれ独立に、本イオン性基又はその前
駆体基及びエーテル結合性酸素原子の少なくとも一つを含有してもよい１価のペルフルオ
ロ有機基並びにフッ素原子からなる群から選ばれるが、ＲＡ～ＲＤの２つが互いに連結さ
れた、本イオン性基又はその前駆体基及びエーテル結合性酸素原子の少なくとも一つを含
有してもよい２価のペルフルオロ有機基であってもよい。ここで、ＲＡ～ＲＤの少なくと
も１つは本イオン性基又はその前駆体基を含む。ＲＥ、ＲＦはそれぞれ独立に、エーテル
結合性酸素原子を含有してもよい１価のペルフルオロ有機基又はフッ素原子である。
【００２８】
　ここで本イオン性基とは、－（ＳＯ２Ｘ（ＳＯ２Ｒｆ）ａ）－Ｍ＋で表されるイオン性
基（式中、Ｍ＋はＨ＋、一価の金属カチオン、又は１以上の水素原子が炭化水素基と置換
されていてもよいアンモニウムイオンであり、Ｒｆは、エーテル結合性酸素原子を含んで
いてもよい直鎖又は分岐のペルフルオロアルキル基であり、Ｘは酸素原子、窒素原子又は
炭素原子であって、Ｘが酸素原子の場合ａ＝０であり、Ｘが窒素原子の場合ａ＝１であり
、Ｘが炭素原子の場合ａ＝２である。）を意味する。
　また、本イオン性基の前駆体基とは、加水分解や酸型化処理等の公知の処理により本イ
オン性基となる基であり、例えば－ＳＯ２Ｆ基等である。重合後に本イオン性基に変換す
れば高分子電解質材料が得られる。また、上記ペルフルオロ有機基としては具体的にはエ
ーテル結合性酸素原子を含んでもよいペルフルオロカーボン基が好ましい。式（Ｇ）で表
わされる化合物のなかでも、特に式（３）で表わされる化合物が好ましい。
【００２９】
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【化８】

【００３０】
　ただし、式（３）において、Ｒ１はエーテル性酸素原子を含有してもよい２価のペルフ
ルオロ有機基であり、Ｒ２～Ｒ６はそれぞれ独立にフッ素原子又はエーテル結合性酸素原
子を含有してもよい１価のペルフルオロ有機基である。なお、ここで有機基とは、炭素原
子を１以上含む基をいい、１価のペルフルオロ有機基としては特に直鎖又は分岐状のペル
フルオロアルキル基（アルキル鎖の内部や片末端にエーテル性酸素原子を含有していても
よい）が好ましい。
【００３１】
　化合物（３）において、高い重合反応性を有するためには、Ｒ５、Ｒ６の少なくとも一
方はフッ素原子であることが好ましい。Ｒ５、Ｒ６の一方がフッ素原子のとき、他方は、
フッ素原子又はペルフルオロアルコキシ基であることがより好ましく、さらにはＲ５、Ｒ
６ともにフッ素原子である下記式（３'）の構造を有することが好ましい。化合物（３'）
のＲ１２～Ｒ１４はそれぞれ独立にフッ素原子又はペルフルオロアルキル基（アルキル鎖
の内部や片末端にエーテル性酸素原子を含有していてもよい）を表し、Ｒ１はエーテル性
酸素原子を含有してもよい２価のペルフルオロ有機基であり環と結合する原子は酸素原子
であってもよい。
【００３２】
【化９】

【００３３】
　化合物（３'）のなかでも、化合物（４）は、重合反応性が高く、合成も容易であるの
で特に好ましい。
【００３４】

【化１０】

【００３５】
　化合物（４）は、国際出願番号ＰＣＴ／ＪＰ０２／１１３１０号に記載されている幾つ
かの方法によって合成される。例えば、下記の合成スキームによって合成することができ
る。ただし、合成スキームの中のＲｆ'は直鎖又は分岐状のエーテル結合性の酸素原子を
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含有してもよいペルフルオロアルキル基を表す。
【００３６】
【化１１】

【００３７】
　上記合成スキームにおいてエピブロモヒドリンやヒドロキシアセトンのペルフルオロア
ルキルエステルのかわりに、置換基を導入したエピブロモヒドリンや置換基を導入したヒ
ドロキシアセトンのペルフルオロアルキルエステルを使用することもできる。この場合、
化合物（４）に当該置換基がペルフルオロ化されて導入された化合物を合成することがで
きる。
【００３８】
　化合物（３）は重合性の高い二重結合、環構造及びフルオロスルホニル基（－ＳＯ２Ｆ
基）をすべて有する化合物である。該化合物を重合させたポリマーを加水分解してなるポ
リマーは、食塩電解、燃料電池、リチウム電池やその他の電解質材料として有用に用いう
る。
【００３９】
　例えば、化合物（３）を単独重合して得られるフルオロスルホニル基含有ポリマーは、
高分子量とすることができるし、そのポリマーのフルオロスルホニル基を加水分解して得
られるスルホン酸ポリマーはイオン交換容量が高い。また、化合物（３）を、化合物（３
）と共重合しうる他の重合性単量体（以下、コモノマーと記載する。）と共重合させて得
られるフルオロスルホニル基含有ポリマーは、コモノマーの選択によりさらに新たな特性
を付与することもできる。コモノマーは、１種であっても２種以上であってもよい。
【００４０】
　コモノマーとしては、通常非イオン性のモノマーが選択される。ここで非イオン性とは
、イオン性基又はその前駆体基を有しないことを意味する。上記コモノマーの例としては
、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、フッ
化ビニリデン、フッ化ビニル、エチレン、ペルフルオロ（３－ブテニルビニルエーテル）
、ペルフルオロ（アリルビニルエーテル）、ペルフルオロ（２，２－ジメチル－１，３－
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ジオキソール）、ペルフルオロ（１，３－ジオキソール）、ペルフルオロ（２－メチレン
－４－メチル－１，３－ジオキソラン）、ペルフルオロ（３，５－ジオキサ－１，６－ヘ
プタジエン）、ペルフルオロ（４－メトキシ－１，３－ジオキソール）等が挙げられる。
また、下記モノマー（式中ｐは２～６の整数である。）も好適に使用され得る。なかでも
テトラフルオロエチレンは、その共重合体が化学的な安定性、耐熱性に優れているだけで
なく、高い機械強度を有し、軟化温度も従来のスルホン酸ポリマーより高いので好ましい
。
【００４１】
【化１２】

【００４２】
　また、上記に例示したコモノマーとともにさらに共重合できるコモノマーとして、プロ
ペン、ヘキサフルオロプロペン等のペルフルオロα－オレフィン類、（ペルフルオロブチ
ル）エチレン等の（ペルフルオロアルキル）エチレン類、３－ペルフルオロオクチル－１
－プロペン等の（ペルフルオロアルキル）プロペン類、ペルフルオロ（アルキルビニルエ
ーテル）やペルフルオロ（エーテル性酸素原子含有アルキルビニルエーテル）等のペルフ
ルオロビニルエーテル類等を用いてもよい。
【００４３】
　ペルフルオロビニルエーテル類のコモノマーとしては、ＣＦ２＝ＣＦ－（ＯＣＦ２ＣＦ
Ｚ）ｔ－Ｏ－Ｒｆで表わされる化合物が好ましい。ただし、ｔは０～３の整数であり、Ｚ
はフッ素原子又はトリフルオロメチル基であり、Ｒｆは直鎖構造であっても分岐構造であ
ってもよい炭素数１～１２のペルフルオロアルキル基である。なかでも、下記化合物（５
）～（７）が好ましい。ただし、式中、ｖは１～９の整数であり、ｗは１～９の整数であ
り、ｘは２又は３である。
【００４４】
【化１３】

【００４５】
　高い軟化温度を有する固体高分子電解質膜や酸素溶解性又は酸素透過性の大きい固体高
分子電解質を得るためには、環構造を多く固体高分子電解質の中に導入することが好適で
あり、環構造を含有するコモノマー又は環化重合性のコモノマーを選択することが好まし
い。環構造を含有するコモノマーとしては、具体的にはペルフルオロ（２，２－ジメチル
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－１，３－ジオキソール）、ペルフルオロ（１，３－ジオキソール）、ペルフルオロ（２
－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）、ペルフルオロ（４－メトキシ－１，
３－ジオキソール）が例示される。環化重合性のコモノマーとしては、具体的にはペルフ
ルオロ（３－ブテニルビニルエーテル）、ペルフルオロ（アリルビニルエーテル）、ペル
フルオロ（３，５－ジオキサ－１，６－ヘプタジエン）が例示される。
【００４６】
　重合反応は、ラジカルが生起する条件のもとで行われるものであれば特に限定されない
。例えば、バルク重合、溶液重合、懸濁重合、乳化重合、液体又は超臨界の二酸化炭素中
の重合等により行ってもよい。
【００４７】
　ラジカルを生起させる方法は特に限定されず、例えば、紫外線、γ線、電子線等の放射
線を照射する方法を用いることもできるし、通常のラジカル重合で用いられるラジカル開
始剤を使用する方法も使用できる。重合反応の反応温度は特に限定されず、例えば、通常
は１５～１５０℃程度である。ラジカル開始剤を使用する場合、ラジカル開始剤としては
、例えば、ビス（フルオロアシル）パーオキシド類、ビス（クロロフルオロアシル）パー
オキシド類、ジアルキルパーオキシジカーボネート類、ジアシルパーオキシド類、パーオ
キシエステル類、アゾ化合物類、過硫酸塩類等が挙げられる。
【００４８】
　溶液重合を行う場合には、使用する溶媒は取り扱い性の観点から、通常は２０～３５０
℃の沸点を有していることが好ましく、４０～１５０℃の沸点を有していることがより好
ましい。そして、溶媒中に１種又は２種以上の上記含フッ素モノマーを所定量投入し、ラ
ジカル開始剤等を添加してラジカルを生起させて重合を行う。ガスモノマーの場合は、一
括添加でも逐次添加でも連続添加でもよい。
【００４９】
　ここで、使用可能な溶媒としては、例えば、下記（ｉ）～（ｉｘ）の各溶媒が挙げられ
る。
  （ｉ）ペルフルオロトリブチルアミン、ペルフルオロトリプロピルアミン等のポリフル
オロトリアルキルアミン化合物。
  （ｉｉ）ペルフルオロヘキサン、ペルフルオロオクタン、ペルフルオロデカン、ペルフ
ルオロドデカン、ペルフルオロ（２，７－ジメチルオクタン）、２Ｈ，３Ｈ－ペルフルオ
ロペンタン、１Ｈ－ペルフルオロヘキサン、１Ｈ－ペルフルオロオクタン、１Ｈ－ペルフ
ルオロデカン、１Ｈ，４Ｈ－ペルフルオロブタン、１Ｈ，１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ペル
フルオロヘキサン、１Ｈ，１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロオクタン、１Ｈ，１Ｈ
，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロデカン、３Ｈ，４Ｈ－ペルフルオロ（２－メチルペン
タン）、２Ｈ，３Ｈ－ペルフルオロ（２－メチルペンタン）等のフルオロアルカン。
【００５０】
　（ｉｉｉ）３，３－ジクロロ－１，１，１，２，２－ペンタフルオロプロパン、１，３
－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプロパン、１，１－ジクロロ－１－フ
ルオロエタン等のクロロフルオロアルカン。
  （ｉｖ）ヘキサフルオロプロペンの２量体、ヘキサフルオロプロペンの３量体等の分子
鎖末端に二重結合を有しないフルオロオレフィン。
  （ｖ）ペルフルオロデカリン、ペルフルオロシクロヘキサン、ペルフルオロ（１，２－
ジメチルシクロヘキサン）、ペルフルオロ（１，３－ジメチルシクロヘキサン）、ペルフ
ルオロ（１，３，５－トリメチルシクロヘキサン）、ペルフルオロジメチルシクロブタン
（構造異性を問わない）等のポリフルオロシクロアルカン。
  （ｖｉ）ペルフルオロ（２－ブチルテトラヒドロフラン）等のポリフルオロ環状エーテ
ル化合物。
【００５１】
　（ｖｉｉ）ｎ－Ｃ３Ｆ７ＯＣＨ３、ｎ－Ｃ３Ｆ７ＯＣＨ２ＣＦ３、ｎ－Ｃ３Ｆ７ＯＣＨ
ＦＣＦ３、ｎ－Ｃ３Ｆ７ＯＣ２Ｈ５、ｎ－Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ３、ｉｓｏ－Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ３
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、ｎ－Ｃ４Ｆ９ＯＣ２Ｈ５、ｉｓｏ－Ｃ４Ｆ９ＯＣ２Ｈ５、ｎ－Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ２ＣＦ３

、ｎ－Ｃ５Ｆ１１ＯＣＨ３、ｎ－Ｃ６Ｆ１３ＯＣＨ３、ｎ－Ｃ５Ｆ１１ＯＣ２Ｈ５、ＣＦ

３ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＯＣＨ３、ＣＦ３ＯＣＨＦＣＨ２ＯＣＨ３、ＣＦ３ＯＣＨＦＣ
Ｈ２ＯＣ２Ｈ５、ｎ－Ｃ３Ｆ７ＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＨＦＣＦ３等のヒドロフルオ
ロエーテル類。
  （ｖｉｉｉ）フッ素含有低分子量ポリエーテル。
  （ｉｘ）ｔｅｒｔ－ブタノール等。
  なお、これらの溶媒は、単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。
【００５２】
　また、溶液重合を行う場合に使用する溶媒として他にも、１，１，２－トリクロロ－１
，２，２－トリフルオロエタン、１，１，１－トリクロロ－２，２，２－トリフルオロエ
タン、１，１，１，３－テトラクロロ－２，２，３，３－テトラフルオロプロパン、１，
１，３，４－テトラクロロ－１，２，２，３，４，４－ヘキサフルオロブタン等のクロロ
フルオロカーボン類を挙げることができる。ただし、これらのクロロフルオロカーボン類
は、技術的には使用できるが、地球環境に与える影響を考慮すると、その使用は好ましく
ない。
【００５３】
　懸濁重合は、水を分散媒として用いて、重合させるモノマーを添加し、ラジカル開始剤
としてビス（フルオロアシル）パーオキシド類、ビス（クロロフルオロアシル）パーオキ
シド類、ジアルキルパーオキシジカーボネート類、ジアシルパーオキシド類、パーオキシ
エステル類、アゾ化合物類等の非イオン性の開始剤を用いることにより行うことができる
。溶液重合の項で述べた溶媒を助剤として添加することもできる。また、懸濁粒子の凝集
を防ぐために、適宜界面活性剤を分散安定剤として添加してもよい。
【００５４】
　本発明において、本イオン性基とラジカル重合反応性を有する炭素－炭素二重結合を有
し、該二重結合を構成する炭素原子の少なくとも一方が環構造を構成する脂環式含フッ素
モノマーは、単独重合反応性が高い。特に化合物（３）はペルフルオロビニルエーテルモ
ノマーよりも単独重合反応性が大きく分子量を大きくできるので好ましい。２つのモノマ
ーの単独重合反応性の大小の比較は、同一の重合条件で重合を行ったとき、ポリマー収率
及び重合度がいずれも大きい場合にその大きい方のモノマーを単独重合反応性が大きいと
判断する。ここでいう同一の重合条件とは、同一のラジカル開始剤をモノマーに対して質
量比で同じ濃度になる量を添加し、脱気後、同一の温度、同一の時間重合を行うことを指
す。例えば本明細書の実施例に記載されている方法によって評価される。
【００５５】
　化合物（３）を用いて重合し、さらに加水分解や酸型化を行うことにより、繰り返し単
位（１）を含むポリマーが得られる。このようなポリマーは、高分子電解質材料として好
適である。式（１）中、Ｍ＋はＨ＋、一価の金属カチオン、又は１以上の水素原子が炭化
水素基と置換されていてもよいアンモニウムイオンであり、Ｒｆは、エーテル結合性酸素
原子を含んでいてもよい直鎖又は分岐のペルフルオロアルキル基であり、Ｘは酸素原子、
窒素原子又は炭素原子であって、Ｘが酸素原子の場合ａ＝０であり、Ｘが窒素原子の場合
ａ＝１であり、Ｘが炭素原子の場合ａ＝２である。またＲ１～Ｒ６は化合物（３）におけ
るＲ１～Ｒ６とは同義である。
【００５６】
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【化１４】

【００５７】
　繰り返し単位（１）を含むポリマーのなかでも、式（１）中Ｒ５、Ｒ６がいずれもフッ
素原子である繰り返し単位を含むポリマーが好ましい。Ｒ５、Ｒ６ともにフッ素原子であ
る場合は重合反応性の高いモノマーにより合成できるため高分子量とすることができるた
めである。さらには、繰り返し単位（２）を含むポリマーが、同様の理由で特に好ましい
。
【００５８】
【化１５】

【００５９】
　本発明の固体高分子電解質材料であるポリマーは、軟化温度が９０℃以上であることが
好ましく、１００℃以上であるとさらに好ましい。ここで、ポリマーの軟化温度とは、ポ
リマーの動的粘弾性の評価試験において、ポリマーの温度を室温付近から徐々に昇温させ
ながらその弾性率を測定した場合に、ポリマーの弾性率が急激に低下しはじめるときの温
度をいう。したがって本発明における軟化温度は、通常ｔａｎδの値より求めるガラス転
移温度とは異なり、一般にガラス転移温度よりも低い温度領域で観測される。
【００６０】
　軟化温度は、動的粘弾性測定装置（ＤＭＡ）により測定できるが、熱的機械分析装置（
ＴＭＡ）を用い、直径１ｍｍの石英プローブによるペネトレーション法により測定するこ
ともできる。すなわち、測定するポリマーの溶液を作製し、該溶液からキャスト製膜して
フィルムとし、このフィルムに対して石英プローブを当該フィルムの面の法線方向から接
触させ、１～１０℃／ｍｉｎの昇温速度で温度を上昇させてフィルムに対するプローブの
めり込みによりフィルムの厚さが急激に減少しはじめる温度を軟化温度として計測する。
なお、本発明者は、この方法により得られる軟化温度の値が、先に述べたポリマーの弾性
率の温度依存性のプロフィールに現れる急激な弾性率の低下が観測されはじめる温度と一
致することを予め確認している。
【００６１】
　また、フィルムにかかるプローブの荷重が小さすぎる場合にはフィルムの熱膨張が観測
されるが、荷重を最適化することにより支障なくフィルムの軟化温度におけるプローブの
めり込みの度合いを計測することができる。フィルムは、前駆体ポリマーを溶融押し出し
成形や熱プレスによって得たフィルムを加水分解又は加水分解した後酸型化処理したもの
を用いてもよい。
【００６２】
　固体高分子型燃料電池の作動温度は一般に８０℃以下であるが、９０℃以上、さらには
１００℃以上とすることが望まれている。燃料電池の作動温度を１００℃以上とすれば、
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電池の排熱をより有効に利用することが可能となるとともに、電池の除熱が容易となるた
め作動中の電池の温度制御がより容易となる。また、この場合には、アノード反応ガス中
に含まれる一酸化炭素等による触媒被毒を軽減することが可能となり、その結果電池寿命
を向上させることが可能となり電池出力も高められる。
【００６３】
　したがって、触媒層に含有される固体高分子電解質材料及び電解質膜を構成する電解質
材料の軟化温度が９０℃以上、より好ましくは１００℃以上であると、固体高分子電解質
材料の耐久性が向上するため、電池の作動中において固体高分子電解質材料の膨潤度等の
物性の経時的な変化や変形を抑制することが可能となる。その結果、電池寿命を向上させ
ることができる。特に電池の反応により水が生成するカソードの触媒層に、軟化温度が１
００℃以上の本発明の固体高分子電解質材料を使用すると耐久性向上の効果が高く好まし
く、さらに電池の出力電圧を高めることもできる。本発明の固体高分子電解質材料は環構
造を含有しているので、酸素溶解性や透過性が高くなるためと考えられる。
【００６４】
　また、固体高分子型高分子電解質材料となるポリマーに架橋構造を導入することによっ
ても、架橋により過膨潤が抑制され、強度の低下を防ぐことができ、軟化温度が必ずしも
高くなくても従来よりも高温での使用に耐えうる。軟化温度の高いポリマーに架橋構造を
導入すると、より耐久性の効果が高まる。架橋されたポリマーは軟化温度以上でも形状を
保持できるので、特に高分子電解質膜を得る場合は信頼性の高い膜が得られ好ましい。
【００６５】
　また、本発明の固体高分子電解質材料は固体酸触媒としても使用できるが、この場合に
は、その軟化温度が高ければ反応温度を高くできるので、所望の反応をより高い温度領域
において進行させることが可能となる。
【００６６】
　本発明の固体高分子電解質材料は、イオン交換容量（以下、ＡＲという）が０．５～２
．５ミリ当量／ｇ乾燥樹脂（以下、ｍｅｑ／ｇとする）であることが好ましい。固体高分
子電解質材料のＡＲが０．５ｍｅｑ／ｇ未満となると、固体高分子電解質材料は含水率が
低下してイオン伝導性が低くなるので、固体高分子型燃料電池の固体高分子電解質膜又は
触媒層の構成材料として使用すると、十分な電池出力を得ることが困難になりやすい。一
方、固体高分子電解質材料のＡＲが２．５ｍｅｑ／ｇを超えると、固体高分子電解質材料
中のイオン交換基の密度が増大し、固体高分子電解質材料の強度が低くなりやすい。また
、固体高分子型燃料電池の触媒層の構成材料として使用すると、含水率が高くて触媒層に
おけるガス拡散性又は排水性が低下してフラッディングが発生しやすくなり、膨潤による
寸法変化も大きくなりやすい。
【００６７】
　上記と同様の観点から本発明の固体高分子電解質材料のＡＲは、０．７～２．０ｍｅｑ
／ｇであるとより好ましく、０．９～１．５ｍｅｑ／ｇであるとさらに好ましい。ただし
、後述するように本発明の固体高分子電解質材料は架橋構造を有することもできる。この
場合は、ＡＲの好ましい下限値は上記と同様であるが、架橋構造を有すると含水率が抑制
されるため、ＡＲの好ましい上限値は、用いるモノマーの分子量と後述する架橋用モノマ
ーの分子量及び架橋密度により異なり、架橋していない場合より高いＡＲ値を有すること
ができる。
【００６８】
　また、本発明の固体高分子電解質材料の数平均分子量は特に限定されず、用途に応じて
共重合体の重合度を変化させることにより適宜設定できる。本実施形態のように固体高分
子型燃料電池の触媒層の構成材料として使用する場合には、５０００～５００００００で
あることが好ましく、１００００～３００００００であることがより好ましい。固体高分
子電解質材料の数平均分子量が５０００未満であると、膨潤度等の物性が経時的に変化す
るため耐久性が不十分になるおそれがある。一方、数平均分子量が５００００００を超え
ると、溶液の調製が困難になるおそれがある。
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　さらに、非架橋の固体高分子電解質材料を膜として使用する場合には、数平均分子量は
１００００～１０００００００が好ましく、特に５００００～５００００００、さらには
１０００００～３００００００であることが好ましい。分子量が低すぎると膜としての強
度が不足し、分子量が高すぎると成膜が困難になる傾向があるためである。
【００７０】
　本発明の電解質材料は、架橋されていてもよい。ラジカル開始源の存在下、本イオン性
基又は本イオン性基に変換しうる基（例えば－ＳＯ２Ｆ基）を有し、かつラジカル重合反
応性を有する炭素－炭素二重結合を有し、該二重結合の両端の炭素原子の一方が環構造を
構成する脂環式含フッ素モノマーを、分子内に２以上のラジカル重合性の二重結合を有す
る含フッ素モノマーと共重合することにより、架橋した電解質材料を得ることができる。
上記分子内に２以上のラジカル重合性の二重結合を持つ含フッ素モノマーとしては特にペ
ルフルオロ化されたモノマーが好ましく、なかでも下式で表されるモノマー（ＱＦ１は、
単結合、酸素原子、またはエーテル性酸素原子を有していてもよい炭素数１～１０のペル
フルオロアルキレン基を示す。）や、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ３ＯＣＦ＝ＣＦ２で表されるペ
ルフルオロジビニルエーテル（Ｒｆ３は、直鎖又は分岐構造を有するエーテル結合性酸素
原子を有していてもよいペルフルオロアルキレン基。）が特に好ましい。
【００７１】
【化１６】

【００７２】
　前者のモノマーの具体例としては、下記モノマーが挙げられる。
【００７３】

【化１７】

【００７４】
　後者のモノマーの具体例としては下記モノマーが挙げられる。ただし、式中ｈ、ｋは２
～８の整数であり、ｉとｊはそれぞれ独立に０～５の整数でｉ＋ｊ≧１である。
【００７５】
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【化１８】

【００７６】
　さらに、前述のコモノマーを加えて共重合した、架橋構造を有するポリマーとしてもよ
い。この場合、好適なＡＲ値は前述した通りである。分子量は３次元網目構造が生成する
ため大きな値となり、特定困難である。
【００７７】
　架橋した電解質材料を合成する場合には、使用するモノマーは常圧下、重合温度で液体
のものが取り扱い性が良好なので好ましい。架橋した電解質膜は、重合と同時に膜状に成
形するのが好ましい。
【００７８】
　本発明の電解質材料は、ホモポリマーやランダム共重合体に限定されず、グラフト共重
合体又はブロック共重合体であってもよい。グラフト共重合体の場合には、ポリエチレン
やテトラフルオロエチレン－エチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、ポリテトラフルオロエチレ
ン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロペン共重合体（ＦＥＰ）
、テトラフルオロエチレン－ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体（ＰＦＡ
）等の基材に、γ線や電子線等の放射線を照射してラジカルを発生させ、本イオン性基又
は本イオン性基に変換しうる基を有しかつラジカル重合反応性を有する炭素－炭素二重結
合を有し、該二重結合の両端の炭素原子の一方が環構造を構成する脂環式含フッ素モノマ
ーの１種以上と接触させることにより該モノマーを重合して、グラフトポリマーを得るこ
とができる。グラフト重合時には、前述のコモノマーを加えて共重合してもよい。また、
分子内に複数のラジカル重合反応性を有する不飽和結合を持つモノマーと共重合して架橋
してもよい。
【００７９】
　ブロック共重合体は、例えばＦ（ＣＦ２）４Ｉ、Ｉ（ＣＦ２）４Ｉ等のヨウ素化合物と
ラジカル開始源の存在下で上述の脂環式含フッ素モノマーの１種以上を重合し、次いで他
のモノマーを重合することにより得ることができる。他のモノマーとしては前述の官能基
を有しないコモノマーを例示することができる。重合の順番は逆であってもよい。それぞ
れのセグメントの重合は単独重合でも共重合でもよい。本発明で用いられるイオン性基又
は当該イオン性基に変換しうる基と環構造を有するモノマーの重合は、これらの基を有し
ない他のコモノマーとの共重合であってもよい。
【００８０】
　本発明の固体高分子電解質材料における本イオン性基は、－（ＳＯ２Ｘ（ＳＯ２Ｒｆ）

ａ）－Ｍ＋で表わされるが、Ｘとａの定義から具体的には、スルホン酸基等の－ＳＯ３
－

Ｍ＋基、スルホンイミド基（－ＳＯ２Ｎ－Ｍ＋ＳＯ２Ｒｆ）又はスルホンメチド基（－Ｓ
Ｏ２Ｃ－Ｍ＋（ＳＯ２Ｒｆ）２）が好ましい。ここでＭ＋はＨ＋、一価の金属カチオン、
又は１以上の水素原子が炭化水素基と置換されていてもよいアンモニウムイオンであり、
Ｒｆは、エーテル結合性酸素原子を含んでいてもよい直鎖又は分岐状のペルフルオロアル
キル基であり、スルホンメチド基の場合２つのＲｆは同じであっても異なっていてもよい
。ここでＲｆはエーテル結合性酸素原子を含んでもよい直鎖状又は分岐のペルフルオロア
ルキル基であるが、その炭素数は１～８であることが好ましく特に１～６であることが好
ましい。具体的にはペルフルオロメチル基、ペルフルオロエチル基等が好ましい。
【００８１】
　本発明の固体高分子電解質材料にスルホンイミド基を含有させることは比較的容易であ
る。化合物（３）の不飽和結合に塩素を付加し、－ＳＯ２Ｆ基をスルホンイミド基に変換
した後、脱塩素反応を行うことにより、スルホンイミド基含有のモノマーを合成できる。
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したがってこのモノマーを用いて重合すればよい。
【００８２】
　－ＳＯ２Ｆ基は、ＲｆＳＯ２ＮＨＭａ（Ｍａはアルカリ金属、又は１～４級のアンモニ
ウム）との反応、水酸化アルカリ、アルカリ金属炭酸塩、ＭａＦ（Ｍａは前記と同様）、
アンモニア又は１～３級アミンの存在下でのＲｆＳＯ２ＮＨ２との反応、又はＲｆＳＯ２

ＮＭａＳｉ（ＣＨ３）３（Ｍａは前記と同様）との反応により、スルホンイミド基に変換
することができる。これらの反応では、スルホンイミド基は使用した塩基由来の塩型で得
られる。化合物（４）を用いた場合の反応例を以下に示す。
【００８３】
【化１９】

【００８４】
　塩型のスルホンイミド基は、硫酸、硝酸、塩酸などの酸で処理することにより、酸型に
変換することが可能である。
  この反応は、前述のように化合物（４）の塩素付加物に対して適用可能であるが、化合
物（４）を重合してフルオロスルホニル基（－ＳＯ２Ｆ基）を有するポリマーを作製し、
このポリマーの－ＳＯ２Ｆ基に対して同様の処理を行うことによってもスルホンイミド基
を有するポリマーを得ることができる。
【００８５】
　また、本発明においては、－ＳＯ２Ｆ基を有する共重合体を塩基の存在下で加水分解、
又は加水分解後酸型化処理することにより、スルホン酸塩基又はスルホン酸基を含有する
ポリマーを製造することができる。
【００８６】
　さらに、耐久性改善等のため、本発明の固体高分子電解質材料を構成するポリマーは、
重合した後にフッ素ガスでフッ素化したり、空気及び／又は水の存在下で加熱処理するこ
とにより、ポリマー末端等の不安定部位を安定化してもよい。
【００８７】
　上記の加水分解においては、アルカリ金属水酸化物又はアルカリ金属炭酸塩を用いるの
が好ましい。酸処理においては、塩酸、硝酸又は硫酸を用いるのが好ましい。これにより
、フルオロスルホニル基はスルホン酸塩基（－ＳＯ３Ｍｂ基：ここで、Ｍｂは対イオンを
示す。）に変換されうる。ここでＭｂとしては、アルカリ金属イオン又はＮ＋Ｒ１５Ｒ１
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６Ｒ１７Ｒ１８（ただし、Ｒ１５～Ｒ１８はそれぞれ独立に、水素原子、又は、炭素数１
～５のアルキル基。）であるのが好ましい。アルカリ金属イオンとしては、ナトリウムイ
オン、カリウムイオン又はリチウムイオンが好ましい。また、Ｎ＋Ｒ１５Ｒ１６Ｒ１７Ｒ
１８はＮ＋（ＣＨ３）４、Ｎ＋（ＣＨ２ＣＨ３）４、Ｎ＋（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）４、Ｎ
＋（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３）４も好ましい。
【００８８】
　スルホン酸塩基におけるＭｂがアルカリ金属イオンである場合のポリマーは、フルオロ
スルホニル基含有重合体にアルカリ金属水酸化物を反応させることにより得ることが好ま
しい。またスルホン酸塩基におけるＭｂがＮ＋Ｒ１５Ｒ１６Ｒ１７Ｒ１８である場合のポ
リマーは、フルオロスルホニル基含有重合体にＮ＋Ｒ１５Ｒ１６Ｒ１７Ｒ１８（ＯＨ）－

を反応させることにより得ることもできるが、スルホン酸基含有重合体にＮ＋Ｒ１５Ｒ１

６Ｒ１７Ｒ１８（ＯＨ）－を反応させて得るのが好ましい。
【００８９】
　さらに、スルホン酸塩基を含有するポリマーは、Ｍｂとは異なりかつ対イオンとなりう
るイオンを含む水溶液に浸漬することにより、当該対イオンに変換することができる。
  また、スルホン酸塩基（－ＳＯ３Ｍｂ基）は、塩酸、硝酸又は硫酸等の酸で処理するこ
とによりスルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ基）に変換することができる。このようにして得られ
るイオン性基含有ポリマーは、必要に応じて過酸化水素水で処理してもよい。
  これらの基の変換方法やポリマー処理は、公知の方法及び条件にしたがって実施できる
。
【００９０】
　本発明の固体高分子電解質材料は、膜状に成形して固体高分子電解質膜として使用でき
る。膜状にする成形方法は特に限定されず、固体高分子電解質材料を溶媒に溶解又は分散
させて得られる液を用いてキャスト製膜してもよいし、押し出し成形、延伸等の操作を経
て得てもよい。押し出し成形には、溶融流動性に優れる点から、固体高分子電解質材料の
前駆体である－ＳＯ２Ｆ基を有するポリマーを用い、成形後加水分解により固体高分子電
解質膜に変換することが好ましい。
【００９１】
　また、固体高分子電解質膜は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、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（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン
－ペルフルオロ（アルコキシビニルエーテル）共重合体（ＰＦＡ）、ポリエチレン、ポリ
プロピレン等の多孔体、繊維、織布、不織布等で補強されていてもよい。
【００９２】
　電解質膜が架橋されたポリマーからなる場合には、例えば以下のようにして作製できる
。まず、本イオン性基又はその前駆体基を有する脂環式含フッ素モノマーの１種以上、分
子内に２以上のラジカル重合性の二重結合を有する含フッ素モノマーの１種以上及び必要
に応じて前述のコモノマーを混合し、これに重合開始剤を添加した液状組成物を調製する
。次に、これを必要に応じて短時間加熱して適度に粘度を上昇させる。該液状組成物を基
材上に塗布して液膜状にした後、加熱、重合することにより製膜する。塗布して製膜する
際に、上述の補強材と複合化することもできる。
【００９３】
　本発明の固体高分子電解質材料は、水酸基を有する有機溶媒に良好に溶解又は分散する
ことができる。水酸基を有する有機溶媒は特に限定されないが、アルコール性の水酸基を
有する有機溶媒が好ましい。
【００９４】
　アルコール性の水酸基を有する有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、
１－プロパノール、２－プロパノール、２，２，２－トリフルオロエタノール、２，２，
３，３，３－ペンタフルオロ－１－プロパノール、２，２，３，３－テトラフルオロ－１
－プロパノール、４，４，５，５，５－ペンタフルオロ－１－ペンタノール、１，１，１
，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール、３，３，３－トリフルオロ－１－プ
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ロパノール、３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフルオロ－１－ヘキサノール、
３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８－トリデカフルオロ－１－オクタ
ノール等が挙げられる。また、アルコール以外の有機溶媒としては、酢酸等のカルボキシ
ル基を有する有機溶媒も使用できる。
【００９５】
　ここで、水酸基を有する有機溶媒としては上記の溶媒を単独で用いてもよく、２種以上
を混合して用いてもよく、さらに、水又は他の含フッ素溶媒等と混合して用いてもよい。
他の含フッ素溶媒としては、先に述べた固体高分子電解質材料の製造における溶液重合反
応において、好ましい含フッ素溶媒として例示した含フッ素溶媒が挙げられる。なお、水
酸基を有する有機溶媒を水又は他の含フッ素溶媒との混合溶媒として使用する場合、水酸
基を有する有機溶媒の含有量は溶媒全質量に対して１０％以上であることが好ましく、２
０％以上であることがより好ましい。
【００９６】
　また、この場合、はじめから固体高分子電解質材料を混合溶媒中に溶解又は分散させて
もよいが、固体高分子電解質材料を先ず水酸基を有する有機溶媒に溶解又は分散させた後
、水又は他の含フッ素溶媒を混合してもよい。さらに、このような溶媒に対する固体高分
子電解質材料の溶解又は分散は、大気圧下又はオートクレーブなどで密閉加圧した条件の
もとで、０～２５０℃の温度範囲で行うことが好ましく、２０～１５０℃の範囲で行うこ
とがより好ましい。水よりも沸点が低い有機溶媒を含有する場合には、溶媒を留去した後
に、又は留去しながら水添加を行うことにより溶媒を水へ置換することも可能である。
【００９７】
　このような溶媒を用いて得られる本発明の液状組成物は、固体高分子電解質材料からな
るキャスト膜を作製したり、固体高分子型燃料電池の触媒層を作製する際に有用である。
触媒層を作製する場合は、液状組成物に触媒を混合し得られた液を塗工すればよい。この
ような目的に使用される液体組成物中の固体高分子電解質材料の含有量は、液状組成物全
質量に対して１～５０％であることが好ましく、３～３０％であることがより好ましい。
１％未満であると、膜や触媒層を作製する際に所望の厚さとするためには塗工回数を多く
する必要が生じ、また溶媒の除去にも時間が長くなる等、製造作業を効率よく行いにくい
。一方、５０％を超えると液状組成物の粘度が高くなりすぎて取扱いにくくなりやすい。
【００９８】
　さらに、液状組成物には本発明の固体高分子電解質材料に加え、これとは別の固体高分
子電解質材料となる樹脂を含有させることもできる。この場合、液状組成物を原料として
得られる触媒層のガス拡散性及び撥水性を十分に確保する観点から、液状組成物中の本発
明の固体高分子電解質材料の含有量は液状組成物中の全ての固体高分子電解質材料の総質
量に対して２０％以上であることが好ましく、５０％以上であることがより好ましい。
【００９９】
　本発明の固体高分子電解質材料を固体高分子型燃料電池の材料として膜や触媒層に適用
する場合、通常イオン性基は強酸性基、すなわちイオン性基の対イオンがＨ＋の状態で使
用される。
【０１００】
　本発明の固体高分子電解質材料を固体高分子型燃料電池のアノード又はカソードの触媒
層に電解質として使用する場合について、触媒層の作製方法と当該触媒層を有する膜電極
接合体の作製方法の一例を説明する。例えば、触媒層は、－ＳＯ３Ｈ基を有する本発明の
固体高分子電解質材料を、分子中に水酸基を有する溶媒に溶解又は分散させた液状組成物
に、触媒を混合して調製した触媒層形成用の塗工液を用いて形成することができる。ここ
で触媒は白金又は白金合金が担持されたカーボンブラック等の微粒子が好ましい。塗工液
は高分子電解質膜、ガス拡散層、又は別途用意した支持板上に厚さが均一になるように塗
工し、溶媒を乾燥除去後、必要に応じてホットプレスを施すなどして触媒層を作製できる
。
【０１０１】
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　このようにして得られる触媒層はガス拡散性及び撥水性に優れ、特にカソードに好適で
ある。特に、ポリマー自体の軟化温度が１００℃以上である固体高分子電解質材料を含む
液状組成物を用いて触媒層を作製すると、触媒層のガス拡散性が向上する。固体高分子電
解質材料の軟化温度が１００℃以上であると、塗工液から溶媒が徐々に揮発する際に固体
高分子電解質材料が収縮しにくいため、固体高分子電解質材料の内部又は固体高分子電解
質材料により被覆された触媒粒子の凝集体間に適度な大きさの細孔が形成されるためと考
えられる。
【０１０２】
　本発明の固体高分子電解質材料はカソード、アノード両方の触媒層に含まれてもよいが
、一方のみに含有させ、他方は従来の固体高分子電解質材料を所定の溶媒に溶解又は分散
させた液を用いて作製してもよい。
【０１０３】
　カソードの触媒層及びアノードの触媒層は、高分子電解質膜とガス拡散層との間に配置
されることにより、固体高分子型燃料電池用膜電極接合体を作製できる。ここで、触媒層
を高分子電解質膜上に形成した場合には、例えば、別途用意したガス拡散層を触媒層上に
隣接して配置又は接合すればよい。また、触媒層をガス拡散層上に形成した場合には、別
途用意した高分子電解質膜をカソードの触媒層とアノードの触媒層の間に配置し好ましく
は接合する。また、触媒層を支持板（支持フィルム）上に形成した場合には、例えば、別
途用意した高分子電解質膜に転写し、その後支持板を剥離して別途用意したガス拡散層を
触媒層上に隣接して配置する。ここでガス拡散層は、カーボンペーパー等の導電性多孔質
体を用い、触媒層にガスを均一に供給する機能と集電体としての機能の両方を備える。
  高分子電解質膜と触媒層、触媒層とガス拡散層の接合は、例えば、ホットプレスやロー
ルプレスにより行ってもよい。
【０１０４】
　本発明の固体高分子電解質材料は、水素／酸素、水素／空気型の燃料電池のみならず、
直接メタノール型燃料電池（ＤＭＦＣ）にも使用することができる。ＤＭＦＣの燃料に用
いるメタノールやメタノール水溶液は、液フィードであってもガスフィードであってもよ
い。
【０１０５】
　また本発明の固体高分子電解質材料は、食塩電解や燃料電池用途に限定されず、種々の
用途に使用できる。本発明において固体高分子電解質材料とは、イオン性基の機能を活か
して使用される固体高分子材料のことをいい、イオン性基はイオン伝導機能、イオン交換
機能、吸水機能等を有し、強酸基を含有する場合には酸触媒作用を有する。水電解、過酸
化水素製造、オゾン製造、廃酸回収等に使用するプロトン選択透過膜、レドックスフロー
電池の隔膜、脱塩又は製塩に使用する電気透析用陽イオン交換膜等にも使用できる。また
、リチウム一次電池、リチウム二次電池、リチウムイオン二次電池のポリマー電解質、固
体酸触媒、陽イオン交換樹脂、修飾電極を用いたセンサー、空気中の微量イオンを除去す
るためのイオン交換フィルタやアクチュエーター、エレクトロクロミック表示素子等にも
使用できる。すなわち、各種の電気化学プロセスの材料として使用できる。
【０１０６】
　また、本発明の固体高分子電解質材料は、酸、塩基、及び塩類の分離精製に用いる拡散
透析用の膜、蛋白質分離のための荷電型多孔膜（荷電型逆浸透膜、荷電型限外ろ過膜、荷
電型ミクロろ過膜等）、除湿膜、加湿膜等にも使用できる。
【０１０７】
　本発明の固体高分子電解質材料は、含フッ素ポリマーからなるため屈折率が小さい。そ
のため、イオン性基を有し、イオン交換容量の大きい本発明の高分子電解質材料が溶解又
は分散した液を塗工、乾燥して薄膜を形成させると、水やアルカリ水溶液で除去可能な反
射防止膜として活用することもできる。この場合該液の溶媒は水及び／又は有機溶媒が使
用できるが水が好ましい。半導体デバイス等の製造工程におけるレジスト上に塗布する反
射防止膜への活用も可能である。さらに、ＰＴＦＥ多孔体からなるフィルターへの親水性
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付与剤として使用することもできる。
【実施例】
【０１０８】
　以下に本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
  なお、以下において１，１，２－トリクロロトリフルオロエタンをＲ－１１３と記し、
ＣＣｌＦ２ＣＦ２ＣＨＣｌＦをＨＣＦＣ２２５ｃｂと記し、ガスクロマトグラフィーをＧ
Ｃと、サイズ排除クロマトグラフィーをＧＰＣと、数平均分子量をＭｎと、重量平均分子
量をＭＷと記す。
【０１０９】
　１９Ｆ－ＮＭＲを用いた定量は、ペルフルオロベンゼンを内部標準とした。ＧＣによる
定量値はピーク面積比から求めた値である。ＧＰＣは東ソー社製、装置名：ＳＥＣ　ＨＬ
Ｃ－８０２０を用い、移動相はＨＣＦＣ２２５ｃｂ／ヘキサフルオロイソプロピルアルコ
ール（９９／１体積比）を、カラムはポリマーラボラトリー社製のＰｌｇｅｌ　５μ　Ｍ
ＩＸＥＤ－Ｃを２本、分子量換算用標準試料はポリメタクリル酸メチルを用いた。
【０１１０】
　［化合物（４）の合成］
　先に示した合成スキームに基づき、化合物（Ａ１）～（Ａ５）の合成を経て化合物（４
）を合成した。化合物（Ａ１）は、Ｊ．Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｈｅｍ．，４６，３９（１
９９０）に記載される方法で合成した。
【０１１１】
【化２０】

【０１１２】
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　＜化合物（Ａ２）の合成＞
　ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＯＨ（１５０．０ｇ）とトリエチルアミン（２２５．４ｇ）をフラス
コに入れ、氷浴下で撹拌した。窒素ガスで希釈したＣＦ３ＣＦ２ＣＯＦ（３７７．５ｇ）
を、内温を１０℃以下に保ちながら４時間かけて吹き込んだ。次に、室温で２時間撹拌し
て、氷水５００ｍＬに加えた。
  得られた粗液を分液し、フルオロカーボン層を得た。さらにフルオロカーボン層を水（
２５０ｍＬ）で２回洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥した。さらに、ろ過して粗液を得た
。ろ液を減圧蒸留して化合物（Ａ２）（１６７．３ｇ）を４７．１～４７．９℃／０．７
ｋＰａ（絶対圧）の留分として得た。留分のＧＣによる純度は、９９％であった。
【０１１３】
　＜化合物（Ａ３）の合成＞
　乾燥雰囲気下で三フッ化ホウ素エーテラート（３２．０１ｇ）と脱水アセトン（４．５
Ｌ）を混合し、化合物（Ａ１）（１１９８．１ｇ）を脱水アセトン（１．２Ｌ）で希釈し
て上記混合物に滴下し、１時間加熱還流した。アセトンを約半分留去した後、化合物（Ａ
２）（１０３１．４１ｇ）をトルエン（２Ｌ）で希釈して反応系に加え、６５℃以下で加
熱しながら減圧下で残りのアセトンを留去した。反応混合物を飽和炭酸水素ナトリウム水
溶液と氷の混合物に注ぎ、ｔ－ブチルメチルエーテル（２．９Ｌ）で３回に分けて抽出し
、抽出液を硫酸マグネシウムで乾燥し、乾燥剤を減圧濾過で除去し、濾液を濃縮した。残
存物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ（展開溶媒：ＨＣＦＣ２２５ｃｂ／ｎ－ヘキサ
ン１：１(体積比)の後、ＨＣＦＣ２２５ｃｂのみ）で精製して化合物（Ａ３）（１４７８
．９５ｇ）を得た。ＧＣ純度は９９％であった。
【０１１４】
　＜化合物（Ａ４）の合成＞
　５００ｍＬのニッケル製オートクレーブに、Ｒ－１１３（３１２ｇ）を加えて撹拌し、
２５℃に保った。オートクレーブガス出口には、２０℃に保持した冷却器、ＮａＦペレッ
ト充填層、及び－１０℃に保持した冷却器を直列に設置した。冷却器からは凝集した液を
オートクレーブに戻すための液体返送ラインを設置した。
  窒素ガスを１．０時間吹き込んだ後、窒素ガスで２０％に希釈したフッ素ガス（以下、
希釈フッ素ガスと記す。）を、流速１２．７２Ｌ／ｈで１時間吹き込んだ。つぎに、フッ
素ガスを同じ流速で吹き込みながら、化合物（Ａ３）（２０．０ｇ）をＲ－１１３（２０
０ｇ）に溶解した溶液を７．６時間かけて注入した。
【０１１５】
　次に、希釈フッ素ガスを同じ流速で吹き込み、かつ、反応器圧力を０．１５ＭＰａに保
ちながら、ベンゼン濃度が０．０１ｇ／ｍＬのＲ－１１３溶液を２５℃から４０℃にまで
昇温しながら２３ｍＬ注入した。さらに、オートクレーブのベンゼン注入口を閉め、反応
器圧力を０．１５ＭＰａに、反応器内温度を４０℃に保ち、１．０時間撹拌を続けた。ベ
ンゼンの注入総量は０．２２ｇ、Ｒ－１１３の注入総量は２３ｍＬであった。さらに、窒
素ガスを１．０時間吹き込んだ。生成物を１９Ｆ－ＮＭＲで分析した結果、化合物（Ａ４
）の生成が認められ、収率は９８％であった。
【０１１６】
　＜化合物（Ａ５）の合成＞
　化合物（Ａ４）（１０．６ｇ）を、充分に乾燥させたＫＦ粉末（０．１８ｇ）と共にフ
ラスコに仕込み、室温で２４時間撹拌した。冷却後、フラスコより回収したサンプル（８
．８ｇ）をろ過し、液状サンプルを回収した。ＮＭＲ、及びＧＣ－ＭＳにより、主生成物
が化合物（Ａ５）であることを確認した。収率は７７．８％であった。
【０１１７】
　上記と同様にして化合物（Ａ４）７０６ｇから化合物（Ａ５）を主成分とする反応液５
３１ｇを得た。減圧蒸留により純度９９％の化合物（Ａ５）４８１ｇを得た。留出温度は
７１－７３℃／５．３ｋＰａであった。
【０１１８】
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　＜化合物（４）の合成＞
　ガラスビーズが充填された内径１／２インチのステンレス反応管（流動層型）を３５０
℃に加熱し、加熱された化合物（Ａ５）と窒素の混合ガス（モル比１：９）を流通させた
。滞留時間は１０秒、線速度は２．５ｃｍ／秒であった。化合物（Ａ５）の使用量は６８
．１ｇであった。反応管から出てきたガスを冷却することにより化合物（４）を主成分と
する液を得た。反応収率は５２％であった。
  次に反応液にメタノールを加え、未反応の化合物（Ａ５）をメチルエステル化した。水
洗後、蒸留により化合物（４）を精製した。沸点は４８℃／２．７ｋＰａであった。
【０１１９】
　［ポリマーの合成］
　［例１］
　化合物（４）の単独重合体を以下のとおり得た。
  化合物（４）（１．２５ｇ）とペルフルオロ過酸化ベンゾイル（４．５ｍｇ）をガラス
管に入れ、液体窒素で固めた後真空下で封管した。７０℃で４５時間保持した後、生成し
たポリマーを取り出し、ｎ－Ｃ６Ｆ１３Ｈに溶解してヘキサンで再沈殿させ、ろ過後ヘキ
サンで洗浄し、８０℃で１６時間減圧乾燥した。化合物（４）の単独重合体の収量は０．
８２３ｇ（収率６６％）であった。ＧＰＣによるＭｎは６．５×１０４、ＭＷは９．８×
１０４であった。ＤＳＣで測定したガラス転移温度は９２℃であった。屈折率は１．３５
であった。
【０１２０】
　さらに、ろ液を減圧下濃縮した後、再沈殿及び洗浄して、低沸点成分を減圧下で留去し
た。さらに８０℃で１６時間減圧乾燥した結果、化合物（４）の単独重合体からなる粉状
ポリマー（０．０７２ｇ）を回収した。先に得たポリマーと合わせた収率は７１％であっ
た。
【０１２１】
　先に得たポリマーを１０％ＫＯＨ水溶液中で一晩加水分解したところ、ポリマーはこの
水溶液中に溶解していた。
【０１２２】
　［比較例１］
　ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ（１．２５ｇ）とペルフ
ルオロ過酸化ベンゾイル（４．５ｍｇ）をガラス管に入れて、液体窒素で固めた後、真空
下で封管した。７０℃で４５時間反応させた後も、無色透明の液体のままであった。反応
液を丸底フラスコに移し、ＨＣＦＣ２２５ｃｂでガラス管壁を洗浄して、洗液を前記丸底
フラスコに添加した。減圧下で低沸点成分を留去して、８０℃で１６時間減圧乾燥した。
水飴状のオリゴマー（０．３２８ｇ）を得た。ポリマー収率は２６％。ＧＰＣによるＭｎ

は３．７×１０３、ＭＷは４．７×１０３であった。この結果から、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ

２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆに比べ化合物（４）は重合反応性が高いことが
確認された。
【０１２３】
　［例２］
　化合物（４）とペルフルオロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）と
を以下のとおり共重合した後、加水分解、酸型化した。
  容積０．１Ｌのステンレス製オートクレーブに、化合物（４）７．９０ｇ、ペルフルオ
ロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）９．６０ｇ、ＨＣＦＣ２２５ｃ
ｂ１０９．７ｇ、ペルフルオロ過酸化ベンゾイル２５５ｍｇを入れ、液体窒素で冷却して
脱気した。７０℃で５時間反応させた後、ヘキサンに投入することでポリマーを沈殿させ
た。ヘキサンで洗浄した後、１００℃で真空乾燥することにより、白色のポリマー１４．
０ｇを得た。
【０１２４】
　元素分析で求めた硫黄の含有量から得られた上記ポリマーのイオン交換容量ＡＲは、１
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．１３ｍｅｑ／ｇであった。ペルフルオロ（２－ブチルテトラヒドロフラン）を溶媒に用
いて測定した３０℃における固有粘度は０．１６ｄｌ／ｇであった。
【０１２５】
　このポリマー１０ｇにメタノール４０ｇ、１０％ＫＯＨ水溶液１６０ｇを添加し、１週
間６０℃に保持することによりポリマー中のフルオロスルホニル基を－ＳＯ３Ｋ基に変換
した。ろ過後、イオン交換水に浸漬し、６０℃で一晩保持した。このろ過・水浸漬の操作
を３回行った。ろ過後、１ｍｏｌ／Ｌの塩酸に６０℃で一晩浸漬した。このろ過・塩酸浸
漬の操作を４回行った。次いで、前記と同様のろ過・水浸漬の操作を３回行った。ろ液が
中性であることを確認し、共重合体を空気下８０℃のオーブン中で一晩乾燥した後、さら
に８０℃で一晩真空乾燥し、－ＳＯ３Ｋ基をスルホン酸基に変換した。
【０１２６】
　得られたポリマー１０質量部に対して、エタノール９０質量部を添加し、６０℃に加熱
し、孔径５μのＰＶｄＦフィルターでろ過して、濃度１０質量％の無色透明のエタノール
溶液を得た。
【０１２７】
　［例３］
　化合物（４）とペルフルオロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）と
を以下のとおり共重合した後、加水分解、酸型化した。
  容積０．１Ｌのステンレス製オートクレーブに、化合物（４）４．３６ｇ、ペルフルオ
ロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）７．３１ｇ、ＨＣＦＣ２２５ｃ
ｂ７２．５９ｇ、ペルフルオロ過酸化ベンゾイル１７０ｍｇを入れ、液体窒素で冷却して
脱気した。７０℃で５時間反応した後、例２と同様にポリマー凝集、洗浄及び乾燥を行い
、白色のポリマー９．３５ｇを得た。
【０１２８】
　元素分析で求めた硫黄の含有量から得られたポリマーのイオン交換容量ＡＲは、０．９
７ｍｅｑ／ｇであった。ペルフルオロ（２－ブチルテトラヒドロフラン）を溶媒に用いて
測定した３０℃における固有粘度は０．１６ｄｌ／ｇであった。
  このポリマーを例２と同様に加水分解、酸型化した後、１０質量％の無色透明のエタノ
ール溶液を調製した。
【０１２９】
　上記ポリマーのエタノール溶液を使用してキャスト膜を作製し、先に述べた１ｍｍφ石
英プローブによるペネトレーション法によりポリマーの軟化温度を測定した。先ず、上記
共重合体のエタノール溶液１０質量部とブタノール２質量部を混合し、得られた溶液を用
いて室温でキャスト製膜し、１６０℃において３０分乾燥させることにより厚さ約２００
μｍのキャスト膜を得た。次に、得られたキャスト膜をＴＭＡ（マックサイエンス社製）
にセットした。そして昇温速度５℃／ｍｉｎでキャスト膜の温度を昇温させながら、キャ
スト膜と１ｍｍφ石英プローブとの接触部に対して１０ｇの荷重をかけて、キャスト膜の
厚みの変化を測定した。そして、キャスト膜に対するプローブのめり込みにより膜の厚み
が急激に減少しはじめる温度を軟化点として計測した。このポリマーの軟化温度は１５０
℃であった。
【０１３０】
　［例４］
　化合物（４）とペルフルオロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）と
を以下のとおり共重合した後、加水分解、酸型化した。
  容積０．１Ｌのステンレス製オートクレーブに、化合物（４）５．４４ｇ、ペルフルオ
ロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）６．２３ｇ、ＨＣＦＣ２２５ｃ
ｂ７２．６５ｇ、ペルフルオロ過酸化ベンゾイル１７０ｍｇを入れ、液体窒素で冷却して
脱気した。７０℃で５時間反応した後、例２と同様にポリマー凝集、洗浄及び乾燥を行い
、白色のポリマー９．１１ｇを得た。
【０１３１】
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　元素分析で求めた硫黄の含有量から得られたポリマーのイオン交換容量ＡＲは、１．２
７ｍｅｑ／ｇであった。ペルフルオロ（２－ブチルテトラヒドロフラン）を溶媒に用いて
測定した３０℃における固有粘度は０．１４ｄｌ／ｇであった。
  このポリマーを例２と同様に加水分解、酸型化した後１０質量％の無色透明のエタノー
ル溶液を調製した。
  例３と同様にしてキャストフィルムを作製し、軟化温度を測定したところ１５５℃であ
った。
【０１３２】
　［例５］
　化合物（４）とペルフルオロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）と
を以下のとおり共重合した後、加水分解、酸型化した。
  容積０．１Ｌのステンレス製オートクレーブに、化合物（４）９．９９ｇ、ペルフルオ
ロ（２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン）１１．４４ｇ、ＨＣＦＣ２２５
ｃｂ２８．５８ｇ、ペルフルオロ過酸化ベンゾイル１００ｍｇを入れ、液体窒素で冷却し
て脱気した。７０℃で５時間反応した後、例２と同様にポリマー凝集、洗浄及び乾燥を行
い、白色のポリマー１４．１５ｇを得た。
【０１３３】
　元素分析で求めた硫黄の含有量から得られたポリマーのイオン交換容量ＡＲは、１．２
５ｍｅｑ／ｇであった。ペルフルオロ（２－ブチルテトラヒドロフラン）を溶媒に用いて
測定した３０℃における固有粘度は０．４６ｄｌ／ｇであった。
  このポリマーを例２と同様に加水分解、酸型化した後１０質量％の無色透明のエタノー
ル溶液を調製した。
【０１３４】
　[例６]
　化合物（４）とペルフルオロ（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール）とを以下の
とおり共重合した後、加水分解、酸型化した。
  容積０．１Ｌのステンレス製オートクレーブに、化合物（４）６．１８ｇ、ペルフルオ
ロ（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール）１４．２３ｇ、ＨＣＦＣ２２５ｃｂ２９
．６１ｇ、ペルフルオロ過酸化ベンゾイル１００ｍｇを入れ、液体窒素で冷却して脱気し
た。６５℃で５時間反応した後、例２と同様にポリマー凝集、洗浄及び乾燥を行い、白色
のポリマー７．４５ｇを得た。
【０１３５】
　元素分析で求めた硫黄の含有量から得られたポリマーのイオン交換容量ＡＲは、１．４
８ｍｅｑ／ｇであった。ペルフルオロ（２－ブチルテトラヒドロフラン）を溶媒に用いて
測定した３０℃における固有粘度は０．２３ｄｌ／ｇであった。
  このポリマーを例２と同様に加水分解、酸型化した後１０質量％の無色透明のエタノー
ル溶液を調製した。
【０１３６】
　［例７］
　化合物（４）とテトラフルオロエチレンとを以下のとおり共重合、加水分解、酸型化し
た。
  容積０．１Ｌのステンレス製オートクレーブに、化合物（４）８．４８ｇ、１７ｍｇの
メタノールを含有するＨＣＦＣ２２５ｃｂ７６．３ｇ、ペルフルオロ過酸化ベンゾイル１
７０ｍｇを入れ、液体窒素で冷却して脱気した。テトラフルオロエチレン１１．３ｇを導
入した後、７０℃で５０分反応を行った。この間ゲージ圧力は０．９７ＭＰａから０．４
３ＭＰａに低下した。冷却後、系内のガスをパージし、ヘキサンに投入することでポリマ
ーを沈殿させた。ヘキサンで洗浄した後、１００℃で真空乾燥することにより、白色のポ
リマー１４．１ｇを得た。
【０１３７】
　元素分析で求めた硫黄の含有量から得られたポリマーのイオン交換容量ＡＲは、１．１
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２ｍｅｑ／ｇであった。
  次に、このポリマーの容量流速を測定した。本発明において容量流速とは、長さ１ｍｍ
、内径１ｍｍのノズルを用い、３０ｋｇ／ｃｍ２の押出し圧力の条件で樹脂の溶融押出し
を行った際の押出し量であって、単位はｍｍ３／秒で表される。このポリマーの３００℃
における容量流速をフローテスタＣＦＴ－５００Ａ（島津製作所製）を用いて測定したと
ころ３４ｍｍ３／秒であった。
【０１３８】
　このポリマーを３００℃で加圧プレスし、厚さ約１００μｍのフィルムを作製した。こ
のフィルムをＤＭＳＯ３０％、ＫＯＨ１１％、水５９％からなる液に９０℃で１６時間浸
漬してフルオロスルホニル基を－ＳＯ３Ｋ基に変換した。水洗後、１ｍｏｌ／Ｌ硫酸に浸
漬し、水洗することにより、－ＳＯ３Ｋ基をスルホン酸基に変換し、さらに乾燥した。
【０１３９】
　このフィルムに対し、アイティー計測社製動的粘弾性測定装置ＤＶＡ２００を用いて、
試料幅０．５ｃｍ、つかみ間長２ｃｍ、測定周波数１０Ｈｚ、昇温速度３℃／分にて動的
粘弾性の測定を行った。弾性率が急激に低下し始める温度から得られた軟化温度は１０４
℃であった。
  ２５℃、相対湿度５０％において上記フィルムの機械強度を測定したところ、破断強度
は１９．８ＭＰａ、破断伸度は１１６％であり、膜として十分な強度を有していることが
確認された。なお、フィルムの機械強度は、フィルムを長さ１００ｍｍ、幅１０ｍｍ、標
線間距離５０ｍｍに切り出し、チャック間初期距離５０ｍｍ、引張速度５０ｍｍ／ｍｉｎ
、２５℃、相対湿度５０％において引張試験を行って測定した。
【０１４０】
　［例８］
　化合物（４）９０質量部とＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）
ＣＦ２ＯＣＦ＝ＣＦ２で表されるジビニルエーテル１０質量部の混合液にペルフルオロ過
酸化ベンゾイル３質量部を溶解し、６０℃にて数分加熱して少し粘度の高い溶液Ａを調製
した。
【０１４１】
　ガラス板上にポリイミドフィルムを配置し、その上にポリテトラフルオロエチレン多孔
体（商品名：Ｆｌｕｏｒｏｐｏｒｅ　ＦＰ－１００、日東電工製、孔径１μｍ）を配置し
た。この多孔体上に溶液Ａを塗布した後、その上にポリイミドフィルムを重ね、さらにガ
ラス板を重ねた。こうしてガラス板及びポリイミドフィルムで挟まれた溶液Ａを含浸した
ポリテトラフルオロエチレン多孔体を、オーブン中で１６時間７０℃にて加熱し、次いで
、９０℃で４時間加熱した。ガラス板とポリイミドフィルムを取り除くことにより、化合
物（４）の架橋ポリマーがポリテトラフルオロエチレン多孔体で補強された膜を作製した
。
【０１４２】
　ＨＣＦＣ２２５ｃｂに４０℃で一晩浸漬し、４０℃で一晩真空乾燥した。ＤＭＳＯ３０
％、ＫＯＨ１１％及び水５９％（質量比）からなる液に９０℃で１６時間浸漬してフルオ
ロスルホニル基を－ＳＯ３Ｋ基に変換した。水洗後、１ｍｏｌ／Ｌ硫酸に浸漬し、水洗す
ることにより、－ＳＯ３Ｋ基をスルホン酸基に変換し、スルホン酸基を有する共重合体か
らなるフィルムを得た。
【０１４３】
　［比較例２］
　固体高分子型燃料電池の電極の触媒層の材料又は高分子電解質膜の材料として従来より
用いられている、テトラフルオロエチレン／ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ

２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ共重合体を公知の方法により製造した。得られたポリマーの元素分析で
求めた硫黄の含有量から得られたイオン交換容量ＡＲは、１．１ｍｅｑ／ｇであった。例
７と同様に、加水分解、酸型化処理してフルオロスルホニル基をスルホン酸基に変換して
得られたポリマーの軟化温度は７９℃であった。
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【０１４４】
　次に、加水分解、酸型化する前のフルオロスルホニル基を有するポリマーを用い、例７
と同様に熱プレスにより厚さ約１００μｍのフィルムを作製し、例７と同様に加水分解、
酸型化処理を施して、スルホン酸基を有する共重合体からなるフィルムを得た。
【０１４５】
　［含水率の測定］
　例２～４で得られたポリマーのエタノール溶液からそれぞれキャスト膜を作製し、１６
０℃で３０分熱処理を行った。このキャスト膜を９０℃のイオン交換水に１６時間浸漬し
た後、室温にて測定した含水率は、それぞれ６２％、４０％、１４６％であった。
【０１４６】
　なお、含水率は以下のとおり算出した。すなわち、９０℃のイオン交換水に浸漬後の室
温における質量をＷ１とし、その後８０℃で１６時間真空乾燥してから測定した質量をＷ
２として、含水率△Ｗ％を式△Ｗ（％）＝（Ｗ１－Ｗ２）／Ｗ２×１００により求めた。
【０１４７】
　次に例７、比較例２でそれぞれ得られたスルホン酸基を有するポリマーからなるフィル
ムを、９０℃のイオン交換水に１６時間浸漬し、上記同様に含水率を求めたところ、それ
ぞれ７０％、５９％であった。
【０１４８】
　また、例７と比較例２で得られたフィルムについて、含水率とイオン交換水に浸漬する
温度との関係を調べた結果を図１に示す。また、例８で得られたフィルムについても同様
に、含水率とイオン交換水に浸漬する温度との関係を比較例２と比較した結果を図２に示
す。なお、例８の含水率の計算では、膜重量から多孔体重量を差し引いた値を用いた。図
１、２からわかるように、本発明の固体高分子電解質材料は、高温においても含水率の温
度依存性が小さく、従来ポリマーに比べて高温特性に優れている。
【０１４９】
　［酸素ガス溶解性の測定］
　含水率の測定で使用したフィルムと同様の例７と比較例２のフィルム（酸型）に対し、
高真空圧力法（ＡＳＴＭ　Ｄ１４３４－７５Ｍ法）により酸素ガス透過性を評価した。使
用した装置は理化精機工業社製、ガス透過装置である。
【０１５０】
　例７は、酸素ガス透過係数Ｐは０．６９×１０－１３ｃｍ３（ＳＴＰ）・ｃｍ・ｃｍ－

２・ｓ－１・Ｐａ－１、酸素ガス拡散係数Ｄは０．０３０×１０－６ｃｍ２・ｓ－１、酸
素ガス溶解係数Ｓは２．３×１０－６ｃｍ３（ＳＴＰ）・ｃｍ－３・Ｐａ－１であった。
これに対して比較例２は、酸素ガス透過係数Ｐは０．４０×１０－１３ｃｍ３（ＳＴＰ）
・ｃｍ・ｃｍ－２・ｓ－１・Ｐａ－１、酸素ガス拡散係数Ｄは０．０２６×１０－６ｃｍ
２・ｓ－１、酸素ガス溶解係数Ｓは１．５×１０－６ｃｍ３（ＳＴＰ）・ｃｍ－３・Ｐａ
－１であった。
【０１５１】
　［固体高分子型燃料電池の作製（実施例）］
　例４で得られたポリマーのエタノール溶液と、白金をカーボンに５５質量％担持させた
担持触媒と水を混合し、上記ポリマーと担持触媒（ポリマーとカーボンとの質量比４：５
）がエタノールと水の混合分散媒（質量比で１：１）に分散した固形分濃度１２質量％の
分散液を得て、これをカソード触媒層形成用塗工液とした。この塗工液を、シリコーン系
離型剤で表面を処理した厚さ１００μｍのポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィル
ム上にダイコート法で塗工し、８０℃で乾燥して厚さ約１０μｍ、白金担持量約０．５ｍ
ｇ／ｃｍ２のカソード触媒層を形成した。
【０１５２】
　ＣＦ２＝ＣＦ２に基づく繰り返し単位とＣＦ２＝ＣＦ－ＯＣＦ３ＣＦ（ＣＦ２）－ＯＣ
Ｆ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈに基づく繰り返し単位とからなるＡＲ１．１ｍｅｑ／ｇのポリマーの
エタノール溶液、白金／ルテニウム合金（質量比５：４）をカーボンに担持させた担持触
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媒と水を混合し、上記ポリマーと担持触媒（質量比２７：７３）がエタノールと水の混合
分散媒（質量比で１：１）に分散した固形分濃度１２質量％の分散液を得て、これをアノ
ード触媒層形成用塗工液とした。この塗工液を用いてカソード触媒層同様にＰＥＴフィル
ム上にダイコート法で塗工し、厚さ約１０μｍ、白金担持量約０．５ｍｇ／ｃｍ２のアノ
ード触媒層を形成した。
【０１５３】
　ＣＦ２＝ＣＦ２に基づく繰り返し単位とＣＦ２＝ＣＦ－ＯＣＦ３ＣＦ（ＣＦ２）－ＯＣ
Ｆ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈに基づく繰り返し単位とからなる厚さ３０μｍのイオン交換膜（イオ
ン交換容量：１．１ｍｅｑ／ｇ）の一方の面に、上記カソード触媒層を、他方の面に上記
アノード触媒層を配置し、転写法により膜の両面にカソード触媒層とアノード触媒層をそ
れぞれ転写し、ＰＥＴフィルムをはく離して、有効電極面積２５ｃｍ２の膜・触媒層接合
体を作製した。転写は温度１３０℃で３ＭＰａの圧力で行った。
【０１５４】
　次にカーボンブラックとポリテトラフルオロエチレン粒子とからなる厚さ約１０μｍの
導電層が表面に形成された、厚さ約３００μｍのカーボンクロスを２枚用意してガス拡散
層とし、上記膜・触媒層接合体の両面に配置しガス拡散層つきの膜電極接合体を得た。こ
れを反応ガス供給流路を備えたセパレータにガスケットを周囲につけて挟み込み、電池性
能測定用セルを得た。このセルのアノードに水素ガス、カソードに空気をそれぞれ供給し
た。セル温度７０℃、水素ガスの利用率７０％、空気の利用率４０％とし、水素及び空気
は加湿して露点７０℃のガスとして供給した。このサンプルを２つ作製し、発電試験を行
った。電流密度とセル電圧の関係の結果を表１に示す。
【０１５５】
　［固体高分子型燃料電池の作製（比較例）］
　例４で得られたポリマーのかわりにＣＦ２＝ＣＦ２に基づく繰り返し単位とＣＦ２＝Ｃ
Ｆ－ＯＣＦ３ＣＦ（ＣＦ２）－ＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈに基づく繰り返し単位とからなる
ＡＲ１．１ｍｅｑ／ｇのポリマーを用いた以外は上記実施例と同様にしてカソード触媒層
を作製した。このカソード触媒層を用いた以外は上記実施例と同様にして膜電極接合体を
作製し、発電試験を行った。電流密度とセル電圧の関係の結果を表１に示す。
【０１５６】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１５７】
　本発明の固体高分子電解質材料は、従来のものに比べ軟化温度が高く、また高温での含
水率の温度依存性が低いので、例えば固体高分子型燃料電池に使用した場合においては、
当該燃料電池を従来より高温で作動させることが可能となる。
【０１５８】
　また、本発明の固体高分子電解質材料は環構造を有しているため、酸素ガス透過性に優
れている。したがって、特に固体高分子型燃料電池のカソードの触媒層に電解質として含
有させると、ガス拡散性に優れる。さらに、固体高分子電解質材料を構成するポリマーに
おける１つのモノマー単位が環構造とスルホン酸基とを同時に有しているため、固体高分
子電解質材料のイオン交換容量を高くして導電性を高めることもできる。したがって、当
該電解質材料を使用した燃料電池は高出力となり得る。
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【図面の簡単な説明】
【０１５９】
【図１】例７と比較例２で得られたフィルムの、含水率とイオン交換水に浸漬する温度と
の関係を示す図である。
【図２】例８と比較例２で得られたフィルムの、含水率とイオン交換水に浸漬する温度と
の関係を示す図である。

【図１】

【図２】



(31) JP 4774988 B2 2011.9.21

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０８Ｆ  24/00     (2006.01)           Ｃ０８Ｆ  24/00    　　　　          　　　　　
   Ｃ０８Ｌ  37/00     (2006.01)           Ｃ０８Ｌ  37/00    　　　　          　　　　　

    審査官  小川　進

(56)参考文献  特開平０５－２１３９２９（ＪＰ，Ａ）
              特開平１１－１５２３１０（ＪＰ，Ａ）
              国際公開第０３／０３７８８５（ＷＯ，Ａ１）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              H01M   8/02
              H01M   4/86
              H01M   8/10
              H01B   1/06
              H01B  13/00
              C08F  24/00
              C08L  37/00


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

