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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素系イオン交換樹脂前駆体を膜状に成形した後、あらかじめ特定の延伸配向を付与
し、加水分解して作成するフッ素系イオン交換膜の製造方法において、当該前駆体膜の加
水分解温度における熱収縮率Ａが次式の範囲内にある事を特徴とする、フッ素系イオン交
換膜の製造方法。
　Ｂ－１０≦Ａ≦Ｂ＋１０
　Ｂ＝（（１＋Ｗ×Ｄ／１００）1/3 －１）×１００
（式中のＡは当該前駆体膜の加水分解温度における熱収縮率（％）、Ｂは当該前駆体の加
水分解に伴う平均膨潤率（％）、Ｗは当該前駆体の加水分解に伴う吸水率（重量％）、Ｄ
は当該前駆体の密度（ｇ／ｃｍ3 ）を表す）
【請求項２】
　フッ素系イオン交換樹脂前駆体をＴダイより溶融押出する事によってシート状に成形し
たあと、当該シート状前駆体膜を少なくともＴＤ方向に延伸する事を特徴とする、請求項
１に記載のフッ素系イオン交換膜の製造方法。
【請求項３】
　フッ素系イオン交換樹脂前駆体を環状ダイより溶融押出する事によってチューブ状に成
形したあと、環状ダイと第一ニップロールの間で当該チューブ状前駆体膜の内部に気体を
圧入して環状ダイの直径よりも大きな第一のバブルを形成する事を特徴とする、請求項１
に記載のフッ素系イオン交換膜の製造方法。
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【請求項４】
　前記第一のバブルを冷却し再加熱したあと第二と第三のニップロールの間で当該フィル
ムの内部に気体を圧入して前記第一のバブルよりも大きな第二のバブルを形成させる事を
特徴とする、請求項３に記載のフッ素系イオン交換膜の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の製造方法で作られたフッ素系イオン交換膜。
【請求項６】
　請求項５に記載のフッ素系イオン交換膜を備える事を特徴とする、膜電極複合体。
【請求項７】
　請求項５に記載のフッ素系イオン交換膜を備える事を特徴とする、固体高分子電解質型
燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、固体高分子型燃料電池の電解質かつ隔膜として使用されるフッ素系イオン交換
膜に関するものであり、特に電解質かつ隔膜として性能が優れたフッ素系イオン交換膜の
製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
燃料電池は、水素やメタノール等の燃料を電気化学的に酸化する事によって電気エネルギ
ーを取り出す一種の発電装置であり、近年クリーンなエネルギー供給源として注目されて
いる。燃料電池は用いる電解質の種類によって、リン酸型、溶融炭酸塩型、固体酸化物型
、固体高分子電解質型等に分類されるが、このうち固体高分子電解質型燃料電池は標準的
な作動温度が１００℃以下と低く、かつエネルギー密度が高い事から電気自動車などの電
源として幅広い応用が期待されている。
【０００３】
固体高分子電解質型燃料電池の基本構成はイオン交換膜とその両面に接合された一対のガ
ス拡散電極から成っており、一方の電極に水素、他方に酸素を供給し、両電極間を外部負
荷回路へ接続する事によって発電せしめるものである。より具体的には水素側電極でプロ
トンと電子が生成され、プロトンはイオン交換膜の内部を移動して酸素側電極に達したあ
と酸素と反応して水を生成する。一方、水素側電極から導線を伝って流れ出した電子は外
部負荷回路において電気エネルギーが取り出されたあとさらに導線を伝って酸素側電極に
達し、前記水生成反応の進行に寄与する事になる。イオン交換膜の要求特性としては第一
に高いイオン伝導性が上げられるが、プロトンがイオン交換膜の内部を移動する際は水分
子が水和する事によって安定化すると考えられるため、イオン伝導性と共に高い含水性と
水分散性も重要な要求特性となっている。また、イオン交換膜は水素と酸素の直接反応を
防止するバリアとしての機能を担うため、ガスに対する低透過性が要求される。その他の
要求特性としては、燃料電池運転中の強い酸化雰囲気に耐えるための化学的安定性や、さ
らなる薄膜化に耐えうる機械強度を上げる事が出来る。
【０００４】
固体高分子電解質型燃料電池に使用されるイオン交換膜の材質としては、高い化学的安定
性を有する事からフッ素系イオン交換樹脂が広く用いられており、中でも主鎖がパーフル
オロカーボンで側鎖末端にスルホン酸基を有するデュポン社製の「ナフィオン（登録商標
）」が広く用いられている。こうしたフッ素系イオン交換樹脂は固体高分子電解質材料と
して概ねバランスのとれた特性を有するが、当該電池の実用化が進むにつれてさらなる物
性の改善が要求されるようになってきた。
【０００５】
例えばフッ素系イオン交換膜はフッ素系イオン交換樹脂前駆体を溶融成形したあと、加水
分解する事によって製造される。このとき、フッ素系イオン交換樹脂は一般的に疎水性を
持っているのに対し、加水分解によって得られるフッ素系イオン交換樹脂は強い親水性を
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示すため、加水分解の進行に伴って多量の水を吸収するようになり、その結果、当該前駆
体膜の平面方向への膨潤が発生する。このような膨潤が発生すると特に連続生産を行う際
に皺等の不都合が発生しやすくなるため、フッ素系イオン交換膜の生産性を大きく阻害す
る原因となっていた。
具体的には、例えば、フッ素系イオン交換樹脂前駆体膜をロール、ベルト等を用いて加水
分解浴中に連続的に導入すると、部分的な加水分解によって親水性に変換された膜が吸水
を始める事によって横方向（機械方向と直角）に膨潤し、ロール、ベルト等との接触抵抗
によって形成された皺を残した状態で加水分解が完了する事がある。このような皺は小さ
な曲率半径を保持した状態で化学的に固定されるため、後工程において取り除く事は極め
て難しい。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
加水分解に伴う平面方向への膨潤を防止する事によって、生産性に優れたフッ素系イオン
交換膜の製造方法を提供する事を目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、加水分解に伴う平面方向の膨張に関して鋭意研究を重ねた結果、フッ素
系イオン交換樹脂前駆体に対してあらかじめ特定の延伸配向を付与し、この延伸配向が開
放されるような条件で加水分解を行う事により、平面方向の膨潤を効果的に防止できる事
を見出し本発明を完成させるに至った。
　すなわち本発明は、以下のとおりである。
１．フッ素系イオン交換樹脂前駆体を膜状に成形した後、あらかじめ特定の延伸配向を付
与し、加水分解して作成するフッ素系イオン交換膜の製造方法において、当該前駆体膜の
加水分解温度における熱収縮率Ａが次式の範囲内にある事を特徴とする、フッ素系イオン
交換膜の製造方法。
　Ｂ－１０≦Ａ≦Ｂ＋１０
　Ｂ＝（（１＋Ｗ×Ｄ／１００）1/3 －１）×１００
（式中のＡは当該前駆体膜の加水分解温度における熱収縮率（％）、Ｂは当該前駆体の加
水分解に伴う平均膨潤率（％）、Ｗは当該前駆体の加水分解に伴う吸水率（重量％）、Ｄ
は当該前駆体の密度（ｇ／ｃｍ3 ）を表す）
２．フッ素系イオン交換樹脂前駆体をＴダイより溶融押出する事によってシート状に成形
したあと、当該シート状前駆体膜を少なくともＴＤ方向に延伸する事を特徴とする、上記
１に記載のフッ素系イオン交換膜の製造方法。
３．フッ素系イオン交換樹脂前駆体を環状ダイより溶融押出する事によってチューブ状に
成形したあと、環状ダイと第一ニップロールの間で当該チューブ状前駆体膜の内部に気体
を圧入して環状ダイの直径よりも大きな第一のバブルを形成する事を特徴とする、上記１
に記載のフッ素系イオン交換膜の製造方法。
４．前記第一のバブルを冷却し再加熱したあと第二と第三のニップロールの間で当該フィ
ルムの内部に気体を圧入して前記第一のバブルよりも大きな第二のバブルを形成させる事
を特徴とする、上記３に記載のフッ素系イオン交換膜の製造方法。
５．上記１～４のいずれかに記載の製造方法で作られたフッ素系イオン交換膜。
６．上記５に記載のフッ素系イオン交換膜を備える事を特徴とする、膜電極複合体。
７．上記５に記載のフッ素系イオン交換膜を備える事を特徴とする、固体高分子電解質型
燃料電池。
【０００８】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明においては、延伸配向の緩和に伴って生じる収縮応力によって加水分解の進行に伴
って生じる膨張応力を相殺させる事を特徴とする。このため、延伸配向が加水分解時にお
いて効率よく開放される必要がある。延伸配向は、一般的に主鎖が熱運動を開始する温度
、すなわち粘弾性測定におけるα分散温度において効率よく開放する事が知られている。
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フッ素系イオン交換樹脂前駆体の場合、α分散温度は一般的に室温から１００℃の間に存
在すると考えられているが、一方、フッ素系イオン交換樹脂前駆体の好適な加水分解温度
も室温から１００℃の間にある事が知られており、多くの場合、加水分解時において良好
に延伸配向を開放させる事が出来る。加水分解は化学反応の一種であるため温度が高いほ
ど短時間で反応させる事ができる。延伸配向の緩和も温度が高いほど早くなると考えられ
るが、化学反応の速度上昇に較べて必ずしも同じ傾向を示すとは限らない。
【０００９】
膨張応力と相殺させるために付与されるべき延伸配向は通常は小さなものであり、フッ素
系イオン交換膜の各種物性を阻害するような延伸配向ではない。このため、フッ素系イオ
ン交換膜の含水率やイオン伝導度等は延伸配向を付与しない通常のフッ素系イオン交換膜
と同等であるが、前駆体の加水分解に際しては、平面方向への膨潤が規制された状況で所
定の吸水率を実現するため、膜厚方向への膨潤を大きくする事によって全体のマスバラン
スを維持する事になる。このような性質は本発明の目的から派生して生じたものであるが
、通常のフッ素系イオン交換膜よりも膜厚方向への膨潤を大きくとれる事から、電極との
密着性改善等の効果が期待される。
【００１０】
フィルムの連続生産を行うとき、平面方向という用語はそれぞれ機械方向を意味するＭＤ
方向と横方向を意味するＴＤ方向に分けて考える事が出来る。このうちＭＤ方向への膨潤
は、たとえば２組のニップロールの間で若干の速度差を設ける事によって比較的容易に吸
収する事が出来るが、ＴＤ方向への膨潤は容易に吸収する事が出来ないため、皺等の発生
防止に際してより支障になる可能性が高い。前駆体膜に対してＴＤ方向への延伸配向を付
与するには、成膜方法に応じて好適な手段を選択する事が出来る。例えばＴダイ法による
溶融成膜やキャスト法による湿式成膜を行う場合は、例えば横１軸テンターや同時２軸テ
ンターを使用する事によって延伸配向を付与する事が出来る。
【００１１】
一方、インフレーション法による溶融成膜を行う場合は、Ｔダイ法よりも容易に延伸配向
を付与する事が出来る。すなわち、フッ素系イオン交換樹脂前駆体を環状ダイより押出し
てチューブ状に成形したあと、環状ダイと第一ニップロールの間で当該チューブ状前駆体
膜の内部に気体を圧入して環状ダイの直径よりも大きなバブルを形成する事により、ＴＤ
方向への延伸を行う事が出来る。本発明においてはこのような方法をダイレクトインフレ
と呼称する。しかしながら、ダイレクトインフレによって環状ダイから溶融押出されたフ
ィルムは一般的に温度が高くて流動性に富んでおり、仮に高倍率の延伸を行っても十分な
延伸配向を付与できない場合がある。このような場合は、例えば一般的にブロー延伸と呼
称される延伸方法を使用する事が出来る。すなわち、ダイレクトインフレによって形成し
たバブルをあまり膨張させずに冷却し、パリソンと呼称される厚手の筒状フィルムを形成
する。このパリソンを当該前駆体の延伸配向に最適な温度に加熱する。次いで、第二と第
三のニップロールの間に高圧の気体を圧入して環状ダイの直径もしくは第一のバブルより
も大きな第二のバブルを形成させる事により、高い延伸倍率と延伸配向を達成しようとす
るものである。
【００１２】
ダイレクトインフレによって成膜する際の溶融押出時の樹脂温は特に限定されないが、室
温～３００℃が好ましく、１８０～２４０℃がさらに好ましい。延伸倍率は特に限定され
ないが、面積倍率として１．１～１００倍が好ましく、１．５～５０倍がより好ましく、
２～２０倍がさらに好ましい。このうちＴＤ方向の延伸倍率として１．１～２０倍が好ま
しく、１．５～１０倍がより好ましい。ブロー延伸によって成膜する際の溶融押出時の樹
脂温は特に限定されないが、室温～３００℃が好ましく、１８０～２４０℃がさらに好ま
しい。第二のバブルにおける樹脂温は特に限定されないが、－８０～１２０℃が好ましく
、０～１００℃がより好ましい。延伸倍率は特に限定されないが、面積倍率として１．１
～１００倍が好ましく、１．５～５０倍がより好ましく、２～２０倍がさらに好ましい。
このうちＴＤ方向の延伸倍率として１．１～１００倍が好ましく、１．５～５０倍がより
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好ましく、２～２０倍がさらに好ましい。
【００１３】
本発明は、フッ素系イオン交換樹脂前駆体膜の熱収縮率を特定の範囲内に限定する事を特
徴とするが、前記したような延伸方法を使用すれば延伸温度・延伸倍率・延伸速度等の製
造条件を調整する事によって熱収縮率を制御する事が出来る。このような製造条件の調整
は当業者にとって周知であり、容易に実施可能である。前記熱収縮率の範囲は、Ｂ－１０
≦Ａ≦Ｂ＋１０であり、Ｂ－５≦Ａ≦Ｂ＋５がより好ましい。ここで、Ａは当該前駆体膜
の加水分解温度における熱収縮率（％）、Ｂは当該前駆体の加水分解に伴う平均膨潤率（
％）である。
【００１４】
（加水分解）
加水分解の方法としては、例えば日本特許第２７５３７３１号公報のように水酸化アルカ
リ溶液を用いて配向膜のイオン交換基前駆体を金属塩型のイオン交換基に変換し、次にス
ルホン酸または塩酸のような酸を用いて酸型（ＳＯ3 ＨもしくはＣＯＯＨ）のイオン交換
基に変換する従来公知の方法を使用する事が出来る。このような変換は当業者には周知で
あり、本発明の実施例に記載している。
【００１５】
（原料ポリマー）
イオン交換膜は、溶融成形性（熱可塑性）を有するフッ素系イオン交換樹脂前駆体をシー
ト状に成形したあと、加水分解処理でイオン交換基を生成せしめる事によって作成する事
が出来る。本発明におけるフッ素系イオン交換樹脂前駆体は、
ＣＦ2 ＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ2 ＣＦＬＯ）n －（ＣＦ2 ）m －Ｗ
で表されるフッ化ビニル化合物と、一般式
ＣＦ2 ＝ＣＦＺ
で表されるフッ化オレフィンとの、少なくとも二元共重合体からなる。ここでＬはＦ原子
または炭素数１～３のパーフルオロアルキル基、ｎは０～３の整数、ｍは１～３の整数、
ＺはＨ、Ｃｌ、Ｆあるいは炭素数１～３のパーフルオロアルキル基、さらにＷは加水分解
によりＣＯ2 ＨあるいはＳＯ3 Ｈに転換しうる官能基であり、このような官能基としては
ＳＯ2 Ｆ、ＳＯ2 Ｃｌ、ＳＯ2 Ｂｒ、ＣＯＦ、ＣＯＣｌ、ＣＯＢｒ、ＣＯ2 ＣＨ3 、ＣＯ

2 Ｃ2 Ｈ5 が通常好ましく使用される。このようなフッ素系イオン交換樹脂前駆体は従来
公知の手段により合成可能なものである。例えば、上記フッ化ビニル化合物をフロン等の
溶媒に溶かしたあと、フッ化オレフィンのガスと反応させ重合する方法（溶液重合）、フ
ロン等の溶媒を使用せずフッ化ビニル化合物そのものを溶媒として重合する方法（塊状重
合）、フッ化ビニル化合物を界面活性剤とともに水中に仕込んで乳化させたあと、フッ化
オレフィンのガスと反応させ重合する方法（乳化重合）、さらには懸濁重合などが知られ
ているが、本発明においては塊状重合または含フッ素炭化水素を重合溶剤とする溶液重合
によって作成する事を特徴とする。
【００１６】
（当量重量）
本発明のフッ素系イオン交換膜の当量重量（ＥＷ）は特に限定されないが、４００～１４
００が好ましく、より好ましくは６００～１２００であり、さらに好ましくは７００～１
０００である。当量重量が大きくなるとイオン伝導性が低下する。また、当量重量が低す
ぎると強度の低下が起きるため好ましくない。
【００１７】
（メルトインデックス）
本発明のフッ素系イオン交換樹脂前駆体のメルトインデックス（ＭＩ）は特に限定されな
いが、０．１～１００が好ましく、より好ましくは１～３０であり、さらに好ましくは５
～２０である。メルトインデックスが小さすぎると溶融成形が困難であり好ましくない。
また、メルトインデックスが大きすぎると成膜性や強度の低下が発生すると共に十分な延
伸配向を与える事が難しくなるため好ましくない。
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【００１８】
（膜厚）
本発明のフッ素系イオン交換膜の膜厚は、１～５００μｍ、好ましくは５～１００μｍ、
より好ましくは１０～５０μｍが適当である。膜厚が１μｍより小さい場合は水素や酸素
の拡散により前記したような不都合が発生しやすいとともに、燃料電池製造時の取り扱い
や燃料電池運転中の差圧・歪み等によって膜の損傷等の不都合が発生しやすい。また、５
００μｍより大きい膜厚を有する膜は一般にイオン透過性が低いため、イオン交換膜とし
て十分な性能を持たない可能性がある。
【００１９】
（含水率）
本発明のフッ素系イオン交換膜の含水率は５重量％以上が好ましく、より好ましくは１０
重量％以上、さらに好ましくは１５重量％以上、さらにより好ましくは２０重量％以上で
ある。イオン交換膜の含水率が低すぎると酸素および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などに出力が低下する。また、運転条件のわずかな変化でイオン伝導
性やガス透過係数が変わるため好ましくない。このような含水率とする事により、高電流
密度、低圧力、無加湿、酸素源として空気を用いる等の場合においても出力電圧の低下が
少なく、高出力を維持できる。この理由は、十分な含水率を有するためにイオン交換膜内
の水分の移動がしやすくなり、水分の不足が生じ難いためと推定される。しかし含水率が
２５０％以上に達すると、膜の強度が弱くなるり、酸素ガスや水素ガスの透過係数が急激
に増大する一方で、イオン伝導性はあまり高くならない傾向が生じ得る。従って含水率の
上限は特に定めないが、好ましくは２５０％、より好ましくは２００％である。
【００２０】
（膜電極接合体の製造方法）
次に、膜電極接合体（ＭＥＡ）の製造方法について説明する。ＭＥＡはフッ素系イオン交
換膜に電極を接合する事により作成される。
電極は触媒金属の微粒子とこれを担持した導電剤より構成され、必要に応じて撥水剤が含
まれる。電極に使用される触媒としては水素の酸化反応および酸素による還元反応を促進
する金属であれば特に限定されず、白金、金、銀、パラジウム、イリジウム、ロジウム、
ルテニウム、鉄、コバルト、ニッケル、クロム、タングステン、マンガン、バナジウムあ
るいはそれらの合金が挙げられる。この中では主として白金が用いられる。導電剤として
は電子電導性物質であればいずれでも良く、例えば各種金属や炭素材料を挙げる事が出来
る。炭素材料としては、例えばファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレンブ
ラック等のカーボンブラック、活性炭、黒鉛等が挙げられ、これらを単独あるいは混合し
て使用される。撥水剤としては撥水性を有するような含フッ素樹脂が好ましく、耐熱性、
耐酸化性に優れたものがより好ましい。例えばポリテトラフルオロエチレン、テトラフル
オロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体、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を挙げる事が出来る。このような電極としては、例
えばＥ－ＴＥＫ社製の電極が広く用いられている。
【００２１】
前記電極とイオン交換膜よりＭＥＡを作成するには、例えば次のような方法が行われる。
フッ素系イオン交換樹脂をアルコールと水の混合溶液に溶解したものに電極物質となる白
金担持カーボンを分散させてペースト状にする。これをＰＴＦＥシートに一定量塗布して
乾燥させる。次に当該ＰＴＦＥシートの塗布面を向かい合わせにしてその間にイオン交換
膜を挟み込み、熱プレスにより接合する。熱プレス温度はイオン交換膜の種類によるが、
通常は１００℃以上であり、好ましくは１３０℃以上、より好ましくは１５０℃以上であ
る。
【００２２】
前記以外のＭＥＡの製作方法としては、「Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｖｏｌ
１３９、Ｎｏ２．Ｌ２８－Ｌ３０（１９９２）」に記載の方法がある。これはフッ素系イ
オン交換樹脂をアルコールと水の混合溶液に溶解した後、ＳＯ3 Ｎａに変換した溶液を作
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成する。次にこの溶液に一定量の白金担持カーボンを添加してインク状の溶液とする。別
途ＳＯ3 Ｎａ型に変換しておいたイオン交換膜の表面に前記インク状の溶液を塗布し、溶
媒を除去する。最後に全てのイオン交換基をＳＯ3 Ｈ型に戻す事によりＭＥＡを作成する
ものである。本発明はこのようなＭＥＡにおいても適用する事が出来る。
【００２３】
（燃料電池の製造方法）
次に、固体高分子電解質型燃料電池の製造方法について説明する。固体高分子電解質型燃
料電池は、ＭＥＡ、集電体、燃料電池フレーム、ガス供給装置等より構成される。このう
ち集電体（バイポーラプレート）は、表面などにガス流路を有するグラファイト製あるい
は金属製のフランジの事であり、電子を外部負荷回路へ伝達する他に水素や酸素をＭＥＡ
表面に供給する流路としての機能を持っている。こうした集電体の間にＭＥＡを挿入して
複数積み重ねる事により、燃料電池を作成する事が出来る。
【００２４】
燃料電池の運転は、一方の電極に水素を、他方の電極に酸素あるいは空気を供給する事に
よって行われる。燃料電池の作動温度は高温であるほど触媒活性が上がるために好ましい
が通常は水分管理が容易な５０℃～１００℃で運転させる事が多い。一方、本発明のよう
な補強されたイオン交換膜については高温高湿強度の改善によって１００℃～１５０℃で
作動できる場合がある。酸素や水素の供給圧力については高いほど燃料電池出力が高まる
ため好ましいが、膜の破損等によって両者が接触する確率も増加するため適当な圧力範囲
に調整する事が好ましい。
【００２５】
【発明の実施の形態】
以下の実施例によって本発明をさらに詳細に説明する。実施例において示される特性の試
験方法は次の通りである。
（１）膜厚
酸型のイオン交換膜を２３℃・６５％の恒温室で１２時間以上放置したあと、膜厚計（東
洋精機製作所：Ｂ－１）を用いて測定する。
（２）当量重量
酸型のイオン交換膜およそ２～１０ｃｍ2 を５０ｍｌの２５℃飽和ＮａＣｌ水溶液に浸漬
し、攪拌しながら１０分間放置したのちフェノールフタレインを指示薬として０．０１Ｎ
水酸化ナトリウム水溶液を用いて中和滴定する。中和後得られたＮａ型イオン交換膜を純
水ですすいだ後、真空乾燥して秤量する。中和に要した水酸化ナトリウムの当量をＭ（ｍ
ｍｏｌ）、Ｎａ型イオン交換膜の重量をＷ（ｍｇ）とし、下記式より当量重量ＥＷ（ｇ／
ｅｑ）を求める。
ＥＷ＝（Ｗ／Ｍ）－２２
【００２６】
（３）メルトインデックス
ＪＩＳ　Ｋ－７２１０に基づき、温度２７０℃、荷重２．１６ｋｇで測定したフッ素系イ
オン交換樹脂前駆体のメルトインデックスをＭＩ（ｇ／１０分）とした。
（４）前駆体膜の加水分解に伴う吸水率
フッ素系イオン交換樹脂前駆体膜の加水分解前の重量を２３℃・６５％で測定する。その
後、当該前駆体膜を９５℃に加温した加水分解浴（ＤＭＳＯ：ＫＯＨ：水＝５：３０：６
５）に１時間浸漬する。これをよく水洗したあと取り出して膜表面の水分をふき取り加水
分解後の重量を測定する。これらより、下記式を用いて吸水率Ｗ（％）を求める。以上の
測定において、前駆体は無配向に近いものが好ましいが、本発明によるところの配向され
た前駆体膜を測定に供してもかまわない。
Ｗ＝（Ｗa －Ｗb ）／Ｗb ×１００
Ｗa ：加水分解後の重量（ｇ）
Ｗb ：加水分解前の重量（ｇ）
【００２７】
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（５）前駆体の加水分解に伴う平均膨潤率
前記吸水率Ｗとフッ素系イオン交換樹脂前駆体の密度Ｄより、下記式を用いて平均膨潤率
Ｂ（％）を求める。本発明の実施例において密度Ｄは２．０を使用した。以上の測定にお
いて、前駆体は無配向に近いものが好ましいが、本発明によるところの配向された駆体膜
を測定に供してもかまわない。
Ｂ＝（（１＋Ｗ×Ｄ／１００）1/3 －１）×１００
（６）前駆体膜の加水分解温度における熱収縮率
フッ素系イオン交換樹脂前駆体膜の加熱前の膜面積を２３℃・６５％で測定する。その後
、９５℃に加熱したオーブンの中で１５分間放置したあとオーブンから取り出し、加熱後
の膜面積を２３℃・６５％で測定する。これらより、下記式を用いて熱収縮率Ａ（％）を
求める。
Ａ＝（（Ａ1 －Ａ2 ）／Ａ2 ）

0.5 ×１００
Ａ1 ：加熱前の膜面積（ｃｍ2 ）
Ａ2 ：加熱後の膜面積（ｃｍ2 ）
【００２８】
（７）前駆体膜の加水分解に伴う寸法変化
フッ素系イオン交換樹脂前駆体膜の加水分解前の膜面積を２３℃・６５％で測定する。そ
の後、当該前駆体膜を９５℃に加温した加水分解浴（ＤＭＳＯ：ＫＯＨ：水＝５：３０：
６５）に１時間浸漬する。これをよく水洗した後、水中において加水分解後の膜面積を測
定する。これらより、下記式を用いて実際の加水分解に伴う寸法変化Ｃ（％）を求める。
Ｃ＝（（Ａ1 －Ａ2 ）／Ａ2 ）

0.5 ×１００
Ａ1 ：加水分解後の膜面積（ｃｍ2 ）
Ａ2 ：加水分解前の膜面積（ｃｍ2 ）
【００２９】
【実施例１】
上記（原料ポリマー）で述べた一般式のフッ化ビニル化合物とフッ化オレフィンとの共重
合体（但し、ＬはＣＦ3 であり、ｎは１であり、ｍは２であり、ＺはＦであり、さらにＷ
はＳＯ2 Ｆである。）からなるフッ素系イオン交換樹脂（ＥＷ：９５０、ＭＩ：２０）を
２７０℃でプレス成形して厚さ５０μｍの無配向前駆体膜を作成した。９５℃に加温した
加水分解浴に１時間浸漬し金属塩型のイオン交換基を有するフッ素系イオン交換膜を得た
。この際に、前駆体の加水分解に伴う吸水率Ｗを求めたところ、３０重量％であった。こ
れより密度２を仮定して前駆体の加水分解に伴う平均膨張率Ｂを求めところ、１７％であ
った。これより、前駆体膜の加水分解温度における熱収縮率Ａの目標値を求めたところ、
７～２７％であった。
【００３０】
次に、当該フッ素系イオン交換樹脂を環状ダイ法を用いて成膜し、厚さ５０μｍの前駆体
膜とした。環状ダイの直径は１００ｍｍ、スリット幅は１０００μｍ、樹脂温は２０９℃
、縦延伸倍率は１０倍であった。横延伸倍率を変えながら成膜を行ったところ、横延伸倍
率２において、加水分解温度における熱収縮率Ａが１２％の前駆体膜を得た。当該前駆体
膜を９５℃に加温した加水分解浴に１時間浸漬し金属塩型のイオン交換基を有するフッ素
系イオン交換膜を得た。この際の、加水分解に伴う寸法変化Ｃは５％であった。表１に結
果を示す。
【００３１】
【比較例１】
実施例１と同じフッ素系イオン交換樹脂（ＥＷ：９５０、ＭＩ：２０）をＴダイ法を用い
て成膜し、厚さ５０μｍの前駆体膜とした。Ｔダイの幅は４００ｍｍ、スリット幅は６０
０μｍ、樹脂温は２５０℃であった。なお、当該前駆体に対する熱収縮率Ａの目標値も実
施例１と同じく、７～２７％である。
一方、当該前駆体膜には横方向の延伸を行っていないため、加水分解温度における熱収縮
率Ａは略０％であった。当該前駆体膜を９５℃に加温した加水分解浴に１時間浸漬し金属
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塩型のイオン交換基を有するフッ素系イオン交換膜を得た。この際の、加水分解に伴う寸
法変化Ｃは１５％であった。表１に結果を示す。
【００３２】
【表１】

【００３３】
【発明の効果】
本発明のフッ素系イオン交換樹脂前駆体膜は加水分解に伴う寸法変化が小さいため、特に
フッ素系イオン交換膜の連続生産時における歩留まり向上に対して効果が著しい。
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