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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　予め放射線照射により架橋したエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体フィルムも
しくはポリフッ化ビニリデンフィルムに、スチレン系モノマーを放射線グラフト共重合し
て、そのグラフト鎖にスルホン酸基を導入する、ダイレクトメタノール型燃料電池電解質
膜の製造方法。
【請求項２】
　架橋線量が１００ｋＧｙから５００ｋＧｙである、請求項１記載のダイレクトメタノー
ル型燃料電池用電解質膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子型燃料電池に適した高分子電解質膜としてのみならず、広く電解
隔膜としての性能を備え、かつ、寸法安定性の優れたフッ素系高分子イオン交換膜に関す
る。
【従来の技術】
【０００２】
　固体高分子型燃料電池は、そのエネルギー密度が高いことから、電気自動車、家庭用定
置及び電子機器の電源として期待されている。この燃料電池においては電解質であるイオ
ン交換膜は最も重要な部材の一つである。固体高分子型燃料電池においては、電解質膜は
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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、電解質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素を直接接触させないための隔膜としての役割も有
する。このような電解質膜としては、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、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。
【０００３】
　この用途に適した膜として、デュポン社により開発された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。
【０００４】
　しかしながら、「ナフィオン」等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、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
ている。
【０００５】
　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ていないた
めに、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。
【０００６】
　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
。
【０００７】
　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（Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ　４０，　３４５　（１９９５））。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
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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、架橋構造がない、もしくは少ないので、膜
の膨潤度が大きく、組み立て時と運転中では寸法が異なり、膜の破損やシールが不十分と
なる。更に、メタノールを直接燃料とするダイレクトメタノール型燃料電池では、電解質
膜が膨潤して、メタノールが正極へ拡散し、発電効率が著しく低下する。特開平９－１０
２３２２にはグラフトするための放射線照射により、架橋構造を形成すると推察している
が、放射線量が１～１００ｋＧｙと少なく、充分架橋しているとは言えない。また、燃料
電池の運転温度は現在、７０℃近辺であるが、白金触媒の一酸化炭素被毒と得られた熱水
を冷房に利用するために、将来的には１００℃～１５０℃といった高温運転が望まれてい
る。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、燃料電池の電解質膜の膨潤度を抑制し、長期間の運転中に、寸法変化を少な
くして、膜の破損やシールの不具合を発生しなくすると共に、メタノールを直接燃料とす
るダイレクトメタノール型燃料電池における、メタノールが正極へ拡散し、発電効率が低
下することを抑制する。本発明の課題は、更に、将来的には１００℃～１５０℃といった
高温運転に適した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】
　本発明に使用できるフッ素高分子基材は、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体
（以下、ＥＴＦＥと略す）とポリフッ化ビニリデン（以下、ＰＶＤＦと略す）である。本
発明は積極的にＥＴＦＥもしくはＰＶＤＦ基材を架橋した上で、それら架橋基材にスチレ
ン系モノマーを放射線グラフトして達成される。
【００１０】
　フッ素高分子基材に放射線量１００ｋＧｙ～５００ｋＧｙで放射線照射して、高度に架
橋することによって、架橋基材からなる電解質膜を有する燃料電池の電池特性が顕著に向
上する。放射線量が１００ｋＧｙ以下では架橋の効果が出現しにくい。また、５００ｋＧ
ｙ以上では、基材の分解も無視できなくなり、メリットがない。
【００１１】
　架橋からグラフトの工程が短期間でなされる場合は架橋のための照射で生成したラジカ
ルがそのままグラフト重合に使用できるが、架橋後にすぐグラフト重合しない場合は、グ
ラフト重合する前に、再度放射線照射して、ラジカルを作成しておく必要がある。
【００１２】
　架橋基材はその分子構造から見ても無定型部分が多く、フッ素系高分子膜においてグラ
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、未架橋の基材に比較し、架橋基材はグラフト率を増加させることができ、このた
め未架橋基材と比較して、２～４倍のスルホン酸基を架橋基材に導入できる。
【発明の実施の形態】
【００１３】
　本発明でのグラフト重合方法は、架橋後のフッ素高分子基材を放射線照射した後に、モ
ノマーと接触させてグラフト重合させる前照射方法が採用できる。そして、酸素不在下で
照射し、その後も酸素と接触させずにグラフト重合するポリマーラジカル法と、酸素と接
触させた後、グラフト重合するパーオキサイド法の両方法のいずれも採用できる。本発明
に使用するモノマーはスチレン系モノマーが使用できる。具体的にはスチレン、トリフル
オロスチレンである。
【００１４】
　グラフト重合は不活性ガス下、通常は３０℃～１５０℃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
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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。
【００１５】
　グラフトするための放射線量はグラフト率とほぼ比例関係にあり、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％以上になると徐々に飽和してくる。グラ
フト率に関しては架橋基材に対し、５～２００ｗｔ％、より好ましくは１５～１５０ｗｔ
％である。グラフト率を１５０％以上にすると、含水時の膜の力学的強度が低下する。こ
こで「グラフト率」とは、フッ素高分子基材にグラフトしたスチレン系モノマーの重量比
（％）をいう。
【００１６】
　上記グラフト鎖中には、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。これは上記の架橋基材に放射
線グラフトを行う場合に、上記のスチレン系モノマー量に対し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。架橋基材のグラフト
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。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。
【００１７】
　本発明のイオン交換膜の含水率は１０～８０ｗｔ％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１０～８０
ｗｔ％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、架橋
基材の絡み合い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」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。
【００１８】
　未架橋基材からなる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。未架橋基材では基
材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
基を導入すると基材の強度が急激に低下し、使用に耐えなくなる。
【００１９】
　これに対して、本発明の架橋基材構造のフッ素系高分子はイオン交換容量が２．０ｍｅ
ｑ／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。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、０．５～２．０ｍｅｑ／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３～２５Ｍ
Ｐａ、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。ここで「イオン交換容量（ｍｅｑ／ｇ）」とは
、電解質膜の中のイオンの流れやすさを表す指標であり、電解質膜１ｇ当たりのスルホン
基のミリ当量数である。
【００２０】
　高いイオン交換容量と力学的特性の優れた膜は実用上極めて重要である。膜の力学特性
から、グラフト率に関しては５～２００ｗｔ％、より好ましくは１５～１５０ｗｔ％であ
る。
【００２１】
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　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０．１１Ω－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。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
０．０３～０．２５Ω－１・ｃｍ－１、好ましくは０．０５～０．２５Ω－１・ｃｍ－１

のものである。
【００２２】
　燃料電池の特性を挙げるために、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、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がある。したがって、通常では３０～２００μｍ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１５μｍ～２００μ
ｍの範囲のものが有効である。
【００２３】
　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５～２５Ｍ
Ｐａ、含水率は１０～８０ｗｔ％、２５℃における電気伝導度は０．０５～０．２５Ω－

１・ｃｍ－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。
【００２４】
　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。
【実施例】
【００２５】
　なお、各測定値は以下の測定によって求めた。
（１）グラフト率
架橋フッ素高分子を主鎖部、スチレン系モノマーのグラフト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、次式のグラフト率（Ｘｄｇ（ｗｔ％
））として表される。
【００２６】
Ｘｄｇ＝１００（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１　　　（１）
Ｗ１：グラフト前の架橋フッ素高分子フィルムの重さ（ｇ）
Ｗ２：グラフト後のグラフト共重合体フィルム（乾燥状態）の重さ（ｇ）
（２）イオン交換容量
膜のイオン交換容量（Ｉｅｘ（ｍｅｑ／ｇ））は次式で表される。
【００２７】
Ｉｅｘ＝ｎ（酸基）ｏｂｓ／Ｗｄ　　　　　（２）
ｎ（酸基）ｏｂｓ：イオン交換膜の酸基濃度（ｍＭ／ｇ）
Ｗｄ　　　　　：イオン交換膜の乾燥重量（ｇ）
ｎ（酸基）ｏｂｓの測定は、完壁を期すため、膜を再度１Ｍ（１モル）硫酸溶液中に５０
℃で４時間浸漬し、完全に酸型（Ｈ型）とした。その後、３ＭのＮａＣｌ水溶液中５０℃
、４時間浸漬して－ＳＯ３Ｎａ型とし、置換されたプロトン（Ｈ＋）を０．２ＮのＮａＯ
Ｈで中和滴定し酸基濃度を求めた。
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【００２８】
（３）電気伝導度
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＜Ｉ
Ｉ＞、ｐ．９９２，丸善）で、通常の膜抵抗測定セルとヒューレットパッカード製のＬＣ
Ｒ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。
【００２９】
κ＝１／Ｒｍ・ｄ／Ｓ（Ω－１ｃｍ－１）　（３）
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，　Ｒ
ｏｂｅｒｔ　Ｆ．　Ｈｉｌ１等（Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　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。下記の表１の
値は交流法による測定値である。
【００３０】
（４）耐酸化性（重量残存率％）
６０℃で１６時間真空乾燥後の重量をＷ３とし、８０℃の３％過酸化水素溶液に２４時間
処理した膜の乾燥後重量をＷ４とする。
【００３１】
耐酸化性＝１００（Ｗ４／Ｗ３）
（５）高温高湿度雰囲気での強度
温度７０℃、相対湿度９５％の雰囲気中で、万能引張り試験機にて、引張り速度２００ｍ
ｍ／分で測定した。
【００３２】
（実施例１）
　まず、厚さ５０μｍのＥＴＦＥフィルムに空気中で電子線を３００ｋＧｙ照射して、架
橋した。３０℃で１週間放置後、再度空気中で電子線を３０ｋＧｙ照射してラジカルを生
成した。すぐに、フラスコで予め脱気して酸素を除去したスチレンに浸漬し、窒素を毎分
５００ｃｃ流しながら７０℃で９０分間加熱してグラフト重合した。グラフト率は３２％
であった。次にスルホン基を導入するため、クロロスルホン酸３５重量％のジクロロエタ
ン溶液に３０℃で１時間浸漬した。
【００３３】
（実施例２）
　厚さ５０μのＰＶＤＦフィルムに空気中で電子線を３００ｋＧｙ照射して、架橋した。
３０℃で１週間放置後、再度空気中で電子線を５０ｋＧｙ照射してラジカルを生成した。
すぐに、フラスコで予め脱気して酸素を除去したトリフルオロスチレンに浸漬し、窒素を
毎分５００ｃｃ流しながら６０℃で９０分間加熱してグラフト重合した。グラフト率は２
９％であった。次にスルホン基を導入するため、クロロスルホン酸３５重量％のジクロロ
エタン溶液に３０℃で１時間浸漬した。
【００３４】
（実施例３）
　実施例１において、グラフトモノマーとして、スチレン９８重量％、ジビニルベンゼン
２重量％に変え、他は同様に操作した。グラフト率は３３％であった。
【００３５】
（実施例４）
　実施例１の架橋線量を１５０ｋＧｙにする以外は同様に操作した。グラフト率は３２％
であった。
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【００３６】
（比較例１）
　実施例１において、架橋してない厚さ５０μのＥＴＦＥフィルムを使用し、他は同様に
操作した。グラフト率は２１％であった。
【００３７】
（比較例２）
　実施例１において、架橋してない厚さ５０μのＥＴＦＥフィルムを使用し、空気中での
電子線照射を６０ｋＧｙに変更すること以外は同様に操作した。グラフト率は３１％であ
った。
【００３８】
【表１】

【００３９】
　本発明のフッ素樹脂イオン交換膜は、イオン交換容量が１．５～２．０ｍｅｑ／ｇ、７
０℃、９５％ＲＨにおける膜材料の引張り破断強度が９～５ＭＰａ、２５℃における電気
伝導度が０．０９～０．１１Ω－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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