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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成物の総重量に対して少なくとも９重量％の（パー）フルオロイオノマー含量を有す
る（パー）フルオロイオノマー液体組成物の製造方法であって：
－（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を提供する工程と；
－前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）に、以下：
（Ａ）フッ素元素によるフッ素化；
（Ｂ）極性有機溶媒［溶媒（Ｓ）］による処理；
のうちの少なくとも１つを行い、前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を分離して、精
製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を得る工程と；
－少なくとも１５０℃の温度で、有機溶媒を含まない水性媒体中に前記（パー）フルオロ
イオノマー（Ｉ）を分散させて、水性組成物を得る工程と；
－前記組成物に、少なくとも１種の極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］を添加する工程と
を含み、
　前記処理（Ａ）および／または（Ｂ）に供される（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）が
、
－少なくとも１つのフッ素原子を有する少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー（フ
ッ素化モノマー）から誘導される繰り返し単位；および
－繰返し単位の総モル数を基準にして少なくとも１モル％の、少なくとも１つの陽イオン
交換基またはその前駆体を有する少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー（官能性モ
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を含み、
　前記陽イオン交換基およびその前駆体が、以下：
－　－ＳＯ２Ｘ〔式中、Ｘは、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（式中、Ｍ
＋は、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋から選択される陽イオンである）、または
それらの混合物の中から選択される〕；
－　－ＣＯＹ〔式中、Ｘは、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（式中、Ｍ＋

は、Ｈ＋、ＮＨ４
＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋から選択される陽イオンである）；－ＯＲＨ

ｙ（式中、ＲＨｙはＣ１～Ｃ６炭化水素基である）；－ＯＲＨｆ（式中、ＲＨｆは、Ｃ１

～Ｃ６フッ化炭素またはパー（ハロ）フッ化炭素基である）；－Ｎ（ＲＨｙ＊）２（式中
、ＲＨｙ＊は、出現するごとに等しいかまたは異なっており、水素またはＣ１～Ｃ６炭化
水素基である）またはそれらの混合物の中から選択される〕；および
－　－ＰＯ２Ｚ〔式中、Ｘは、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（式中、Ｍ
＋は、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋から選択される陽イオンである）；－ＯＲ

Ｈｙ（式中、ＲＨｙはＣ１～Ｃ６炭化水素基である）、および－ＯＲＨｆ’（式中、ＲＨ

ｆ’は、Ｃ１～Ｃ６フッ化炭素またはパー（ハロ）フッ化炭素基である）、またはそれら
の混合物の中から選択される〕
からなる群から選択され、
　前記極性有機溶媒［溶媒（Ｓ）］が、少なくとも１５の誘電率を有し、かつ、
　前記極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］が、少なくとも１５の誘電率を有する、方法。
【請求項２】
　前記フルオロイオノマー（Ｉ）が：
（Ｍ１）式（Ｍ１）のスルホン化パーフルオロオレフィン：
【化１】

（式中、ｎが、０～６の整数であり、Ｘ’が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－

Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４
＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋からなる群から選択され

る陽イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択される）：
（Ｍ２）式（Ｍ２）のスルホン化パーフルオロビニルエーテル：

【化２】

（式中、ｍが、１～１０の整数であり、Ｘ’が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ
－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋からなる群から選択さ
れる陽イオンである）、またはそれらの混合物からなる群から選択される）；
（Ｍ３）式（Ｍ３）のスルホン化パーフルオロアルコキシビニルエーテル：
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【化３】

（式中、ｗが、０～２の整数であり、ＲＦ１およびＲＦ２が、互いにおよび出現するごと
に等しいかまたは異なっており、独立して、－Ｆ、－Ｃｌ、または任意選択的に１つ以上
のエーテル酸素で置換されたＣ１～１０パーフルオロアルキル基であり、ｙが、０～６の
整数であり、Ｘ’が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、
Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋からなる群から選択される陽イオンである）、ま
たはそれらの混合物からなる群から選択される）；
（Ｍ４）式（Ｍ４）のパーフルオロアルコキシビニルエーテルカルボキシレート：
【化４】

（式中、ｗ、ｙ、ＲＦ１およびＲＦ２が、上で定義したのと同じ意味を有し、ＲＨ§が、
Ｃ１～１０アルキルまたはフルオロアルキル基である）；
（Ｍ５）式（Ｍ５）のスルホン化芳香族（パー）フルオロオレフィン：

【化５】

（式中、Ａｒが、Ｃ３～１５芳香族または複素環式芳香族部分であり、Ｘ’が、ハロゲン
（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋

、Ｎａ＋からなる群から選択される陽イオンである）、またはそれらの混合物からなる群
から選択される）；
および
（Ｍ６）それらの混合物
からなる群から選択される少なくとも１つのフッ素化官能性モノマーから誘導される繰返
し単位を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）が：
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－式（Ｍ３－Ａ）のパーフルオロ－２－（２－フルオロスルホニルエトキシ）プロピルビ
ニルエーテル：
【化６】

および／または式（Ｍ２－Ｄ）のパーフルオロ－５－スルホニルフルオリド－３－オキサ
－１－ペンテン：

【化７】

の－ＳＯ２Ｆまたは－ＳＯ２Ｘ”形態（ここで、Ｘ”が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、
－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋からなる群から選
択される陽イオンである）、またはそれらの混合物からなる群から選択される）から誘導
される５～３０モル％の繰返し単位；ならびに
－テトラフルオロエチレンから誘導される９５～７０モル％の繰返し単位
を含むテトラフルオロエチレンコポリマーからなる群から選択される、請求項２に記載の
方法。
【請求項４】
　前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）のフッ素化（Ａ）を、溶媒（Ｓ）処理（Ｂ）と
組み合わせて含む方法であって、前記（パー）フルオロポリマー（Ｉ）に、まず、前記溶
媒（Ｓ）処理（Ｂ）を行い、次に、フッ素化（Ａ）を行う、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の方法であって、前記（パー）フルオロイオノマー
液体組成物が、２５℃で測定される際に１５～３０ｍＮ／ｍの表面張力を有する水性液体
組成物であり、前記液体組成物が：
－前記液体組成物の総重量に対して少なくとも９重量％の量の少なくとも１つの（パー）
フルオロイオノマー（Ｉ）と；
－少なくとも１５の誘電率を有する、少なくとも１種の極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］と
；
－水と
を含み、
　前記液体組成物が、１００秒－１のせん断速度で２５℃で測定される際に：
－前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度が、前記液体組成物の総重量に対して１
５重量％以下であるとき、１００センチポアズ未満；
－前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度が、前記液体組成物の総重量に対して１
５重量％より高く３０重量％以下であるとき、１５０センチポアズ未満；
－前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度が、前記液体組成物の総重量に対して３
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０重量％より高いとき、２００センチポアズ未満
の液体粘度を有する、方法。
【請求項６】
　前記溶媒（Ｓ’）が、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール
、１－ブタノール、イソブタノール、エチレングリコールおよびそれらの混合物からなる
群から選択される、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の方法に従って（パー）フルオロイオノマー液体組
成物を製造する工程と、
　得られた前記液体組成物を、多孔性担体に含浸させる工程と
を含む、複合膜を製造するための方法。
【請求項８】
　単一の含浸工程を含み、連続して操作される、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記含浸された担体を、蒸発およびアニーリング工程に供する前に、キャリアフィルム
上に組み立てる工程を含む、請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、２００９年６月１２日に出願された欧州特許出願第０９１６２６２５．９号の
優先権を主張するものであり、この欧州特許出願の内容全体が、あらゆる目的のために参
照により本明細書に援用される。
【０００２】
　本発明は、低い表面張力、低い液体粘度および高い固体含量を有するフルオロイオノマ
ー分散体の製造方法、前記フルオロイオノマー分散体、複合膜の製造へのそれらの使用お
よびそれによる複合膜に関する。
【背景技術】
【０００３】
　（パー）フッ素化イオン交換ポリマーの液体組成物は、イオン交換膜の製造、および場
合によりその修復への使用、伝導性および非伝導性粒子を含有する膜コーティングへの使
用、ならびに多くの他の使用が知られている。このような組成物は、溶液と呼ばれること
もあるが、一般に、ポリマー粒子の分散体（言い換えると、コロイド懸濁液）であると認
識されている。
【０００４】
　液体組成物は、通常、適切な水性媒体または水性アルコール媒体中に、（パー）フッ素
化イオン交換ポリマーを溶解／懸濁させることによって調製される。このような液体分散
体を得るのに有用な方法は、（特許文献１）（ＤＵＰＯＮＴ　ＤＥ　ＮＥＭＯＵＲＳ）２
１／０２／１９８４、（特許文献２）（ＤＵ　ＰＯＮＴ）２３／０８／１９７２、（特許
文献３）（ＡＵＳＩＭＯＮＴ　Ｓ．Ｐ．Ａ．）３１／０５／２０００および（特許文献４
）（ＤＵＰＯＮＴ　ＤＥ　ＮＥＭＯＵＲＳ）２１／１１／２０００に特に教示されている
。
【０００５】
　それにもかかわらず、前記液体組成物は、一般に、液体粘度、表面張力および固体含量
の間の共存性が低い。実際に、多孔性担体の最適な含浸を得るためには：
　－担体の孔に液体を浸透させる能力を最大限にし、その膜の厚さを抑えるように、液体
粘度を低減し；
　－低い表面張力の担体、通常ｅＰＴＦＥに対する湿潤性を高めるように、表面張力を低
減し；
　－溶媒蒸発後の多孔性担体構造に残っている、（パー）フルオロイオノマーの被覆／含
浸量を最大限にするように、固体含量を増加させる
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ことが重要であることが一般に理解される。
【０００６】
　分散体の上記の要件を全て同時に満たすことができないと、通常、最終的な含浸工程に
おいて、フルオロイオノマー分布が不均一な多孔性担体が得られる。
【０００７】
　通常、先行技術の液体組成物では、表面張力の低減が、極性有機溶媒（例えばアルコー
ル）または界面活性剤の添加によって得られるものの：この添加は、通常、液体粘度の増
加を同時に引き起こし、これは含浸プロセスに有害であるとともに、固形分が同時に増加
するのを妨げ、この後者のパラメータは、液体粘度のさらなる増加の原因になる。
【０００８】
　また、特に燃料電池動作における特定の性能を向上させるための特定の処理を（パー）
フルオロイオノマーに行うための複数の技術が知られている。
【０００９】
　したがって、（特許文献５）（ＤＵ　ＰＯＮＴ　ＤＥ　ＮＥＭＯＵＲＳ）２７／１１／
２００８および（特許文献６）（ＤＵ　ＰＯＮＴ　ＤＥ　ＮＥＭＯＵＲＳ）８／０５／２
００８には、特定のフルオロイオノマー分散体の製造方法が開示されており、この方法は
、（特許文献１）（ＤＵＰＯＮＴ　ＤＥ　ＮＥＭＯＵＲＳ）２１／０２／１９８４に記載
されるように、特に、フルオロイオノマーをフッ素化する工程と、前記フッ素化フルオロ
イオノマーを水／アルコール混合物に分散させる工程とを含む。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】米国特許第４４３３０８２号明細書
【特許文献２】英国特許第１２８６８５９号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第１００４６１５　Ａ号明細書
【特許文献４】米国特許第６１５０４２６号明細書
【特許文献５】米国特許出願公開第２００８２９２９３５号明細書
【特許文献６】国際公開第２００８／０５４４２０号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　それにもかかわらず、そのように得られた分散体は、表面張力／液体粘度／固体含量の
共存性の改善を提供できないため、多孔性担体の厚さを通してフルオロイオノマーの均一
な含量を有する複合膜を製造するのに適していない。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　ここで、本出願人は、液体組成物の製造に特定の技術を採用することによって、上記の
要件を満たし、したがって、多孔性担体の全厚を通しての（パー）フルオロイオノマーの
均一な分布および担体の孔に含まれるフルオロイオノマーの高い含量を有する複合膜を製
造するのに適した（パー）フルオロイオノマー分散体を得ることができることを見出した
。
【００１３】
　また、本発明の（パー）フルオロイオノマー分散体は、単一工程の含浸プロセスによる
複合膜の製造に適していることが分かっており、これにより、好適な生産性の高い連続プ
ロセスによってこれらの膜を製造することが可能になる。
【００１４】
　したがって、組成物の総重量に対して少なくとも９重量％の（パー）フルオロイオノマ
ー含量を有する（パー）フルオロイオノマー液体組成物の製造方法が、本発明の第１の目
的であり、前記方法は：
　－（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を提供する工程と；
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　－前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）に、以下：
（Ａ）フッ素元素によるフッ素化；
（Ｂ）極性有機溶媒［溶媒（Ｓ）］による処理；
のうちの少なくとも１つを行い、
精製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を回収するために、前記（パー）フルオロ
イオノマー（Ｉ）を分離させる工程と；
　－水性組成物を得るために、少なくとも１５０℃の温度で、有機溶媒を実質的に含まな
い水性媒体中に前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を分散させる工程と；
　－前記組成物に、少なくとも１種の極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］を添加する工程と
を含む。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明のプロセスの特定の実施態様を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の趣旨での「（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）」という用語は：
　－少なくとも１つのフッ素原子を含む少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー（以
後、フッ素化モノマー）から誘導される繰返し単位；および
　－少なくとも１つの陽イオン交換基またはその前駆体を含む少なくとも１つのエチレン
性不飽和モノマー（以後、官能性モノマー）から誘導される実質的な量の繰返し単位
を含む任意のポリマーを表すことが意図される。
【００１７】
　「少なくとも１つのフッ素原子を含む少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー［フ
ッ素化モノマー］」という用語は、フルオロイオノマーが、１つまたは２つ以上のフッ素
化モノマーから誘導される繰返し単位を含み得ることを意味することが理解される。
　本明細書の残りの部分において、「フッ素化モノマー」という表現は、本発明の趣旨で
は、複数および単数で理解される。
【００１８】
　フッ素化モノマーは、１つ以上のハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）をさらに含み得る。
フッ素化モノマーが水素原子を含まない場合、それはパー（ハロ）フルオロモノマーと表
される。フッ素化モノマーが少なくとも１つの水素原子を含む場合、それは水素含有フッ
素化モノマーと表される。
【００１９】
　フッ素化モノマーの非限定的な例は、特に、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、フッ
化ビニリデン（ＶｄＦ）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、およびそれらの混
合物である。
【００２０】
　任意選択的に、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、上記のフッ素化モノマーである
１つの第１のモノマー、および少なくとも１つの他のモノマー［以後、コモノマー（ＣＭ
）］から誘導される繰返し単位を含んでいてもよい。
【００２１】
　以後、コモノマー（ＣＭ）という用語は、１つのコモノマーおよび２つ以上のコモノマ
ーの両方を含むことが意図されるべきである。
【００２２】
　コモノマー（ＣＭ）は、特に、水素化コモノマー（すなわち、フッ素原子を含まない）
［以後、コモノマー（ＨＣＭ）］またはフッ素化コモノマー（すなわち、少なくとも１つ
のフッ素原子を含有する）［以後、コモノマー（ＦＣＭ）］のいずれかであり得る。
【００２３】
　好適な水素化コモノマー（ＨＣＭ）の非限定的な例は、特に、エチレン、プロピレン、
酢酸ビニルなどのビニルモノマー、メチルメタクリレート、アクリル酸、メタクリル酸お
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よびヒドロキシエチルアクリレートのようなアクリルモノマー、ならびにスチレンおよび
ｐ－メチルスチレンのようなスチレンモノマーである。
【００２４】
　好適なフッ素化コモノマー（ＦＣＭ）の非限定的な例は、特に以下のものである：
　－ヘキサフルオロプロペン、ペンタフルオロプロピレン、およびヘキサフルオロイソブ
チレンなどのＣ３～Ｃ８フルオロ－および／またはパーフルオロオレフィン；
　－フッ化ビニルなどのＣ２～Ｃ８水素化モノフルオロオレフィン；
　－１，２－ジフルオロエチレン、フッ化ビニリデンおよびトリフルオロエチレン；
　－式ＣＨ２＝ＣＨ－Ｒｆ０（式中、Ｒｆ０がＣ１～Ｃ６パーフルオロアルキルである）
で表されるパーフルオロアルキルエチレン；
　－クロロトリフルオロエチレンのような、クロロ－および／またはブロモ－および／ま
たはヨード－Ｃ２～Ｃ６フルオロオレフィン；
　－式ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１（式中、Ｒｆ１がＣ１～Ｃ６フルオロ－またはパーフルオロ
アルキル、例えば－ＣＦ３、－Ｃ２Ｆ５、－Ｃ３Ｆ７である）で表されるフルオロアルキ
ルビニルエーテル；
　－式ＣＦ２＝ＣＦＯＸ０（式中、Ｘ０が、パーフルオロ－２－プロポキシ－プロピルの
ような、１つ以上のエーテル基を有するＣ１～Ｃ１２オキシアルキル、またはＣ１～Ｃ１

２（パー）フルオロオキシアルキルである）で表されるフルオロ－オキシアルキルビニル
エーテル；
　－式ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＯＲｆ２（式中、Ｒｆ２が、Ｃ１～Ｃ６フルオロ－またはパ
ーフルオロアルキル、例えば－ＣＦ３、－Ｃ２Ｆ５、－Ｃ３Ｆ７または－Ｃ２Ｆ５－Ｏ－
ＣＦ３のような、１つ以上のエーテル基を有するＣ１～Ｃ６（パー）フルオロオキシアル
キルである）で表されるフルオロアルキル－メトキシ－ビニルエーテル；
　－式のフルオロジオキソール：
【化１】

（式中、Ｒｆ３、Ｒｆ４、Ｒｆ５、Ｒｆ６の各々が互いに等しいかまたは異なっており、
独立して、フッ素原子、任意選択的に１つ以上の酸素原子を含むＣ１～Ｃ６フルオロ－ま
たはパー（ハロ）フルオロアルキル、例えば－ＣＦ３、－Ｃ２Ｆ５、－Ｃ３Ｆ７、－ＯＣ
Ｆ３、－ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ３である）。
【００２５】
　本明細書における上記の定義における「実質的な量」という用語は、ポリマーの特性を
変性するのに有効な官能性モノマーから誘導される繰返し単位の量を表すことが意図され
る。一般に、実質的な量は、繰返し単位の総モル数を基準にして少なくとも１モル％の量
である。
【００２６】
　本明細書において使用される際の「陽イオン交換基」という用語は、有機化学において
意図される一般的な意味を有し、エチレン性不飽和モノマーの炭素骨格に結合される原子
または原子の組合せを含み、陽イオン交換基は、前記エチレン性不飽和モノマーに、イオ
ン交換と呼ばれるプロセスにおいて陽イオンを捕捉および放出（すなわち交換）する能力
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を与える。一般に、陽イオン交換基は、負の電荷を帯びた部分である。前記陽イオン交換
基の前駆体は、本発明の枠の範囲内で、加水分解の際に、前記陽イオン交換基を提供する
基である。
【００２７】
　陽イオン交換基およびその前駆体の非限定的な例は、特に、以下の式で表されるもので
ある：
－　－ＳＯ２Ｘ（式中、Ｘが、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、
Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）、
またはそれらの混合物の中から選択される）；
－　－ＣＯＹ（式中、Ｙが、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）；－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ
＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）；－
ＯＲＨｙ（ここで、ＲＨｙがＣ１～Ｃ６炭化水素基である）；－ＯＲＨｆ（ここで、ＲＨ

ｆが、Ｃ１～Ｃ６フッ化炭素またはパー（ハロ）フッ化炭素基である）；－Ｎ（ＲＨｙ＊

）２（ここで、ＲＨｙ
＊が、出現するごとに等しいかまたは異なっており、水素またはＣ

１～Ｃ６炭化水素基である）、またはそれらの混合物の中から選択される）；
－　－ＰＯ２Ｚ（式中、Ｚが、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）；－Ｏ－Ｍ＋（ここで、
Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）；
－ＯＲＨｙ（ここで、ＲＨｙがＣ１～Ｃ６炭化水素基である）、および－ＯＲＨｆ’（こ
こで、ＲＨｆ’が、Ｃ１～Ｃ６フッ化炭素またはパー（ハロ）フッ化炭素基である）、ま
たはそれらの混合物の中から選択される）。
【００２８】
　官能性モノマーが、［官能基に任意選択的に含まれるフッ素原子に加えて］官能基に含
まれない少なくとも１つのフッ素原子を含む場合、それはフッ素化官能性モノマーと表さ
れる。官能性モノマーが、官能基に任意選択的に含まれるもの以外のフッ素原子を含まな
い場合、それは水素化官能性モノマーと表される。
【００２９】
　フッ素化モノマーおよびフッ素化官能性モノマーは、同じモノマーであっても、または
異なるモノマーであってもよく、すなわち、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、フッ
素化官能性モノマーのホモポリマーであり得、あるいは１つまたは２つ以上のフッ素化モ
ノマーおよび１つまたは２つ以上のフッ素化または水素化官能性モノマーのコポリマーで
あり得る。
【００３０】
　好ましくは、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、以下のもの：
　（Ｍ１）式（Ｍ１）のスルホン化パーフルオロオレフィン：
【化２】

（式中、ｎが、０～６の整数であり、Ｘ’が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－

Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４
＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イ

オンである）、またはそれらの混合物の中から選択され、好ましくはＸ’＝－Ｏ－Ｈ＋で
あり；好ましくはスルホン化パーフルオロオレフィンが、式（Ｍ１－Ａ）および（Ｍ１－
Ｂ）：
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【化３】

で表されるものであり、式中、Ｘ’が、上で定義したのと同じ意味を有する）；
　（Ｍ２）式（Ｍ２）のスルホン化パーフルオロビニルエーテル：
【化４】

（式中、ｍが、１～１０の整数であり、Ｘ’が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ
－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽
イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択され、好ましくはＸ’＝－Ｏ－Ｈ＋

であり；好ましくは、式（Ｍ２－Ａ）、（Ｍ２－Ｂ）および（Ｍ２－Ｃ）のスルホン化パ
ーフルオロビニルエーテル：

【化５】

であり、式中、Ｘ’が、上で定義したのと同じ意味を有し；最も好ましくは、スルホン化
パーフルオロビニルエーテルは、式（Ｍ２－Ｄ）のパーフルオロ－５－スルホニルフルオ
リド－３－オキサ－１－ペンテン（「ＳＦＶＥ」としても知られている）：
【化６】

であり、これは、その－ＳＯ２Ｆ形態または、好ましくは、上で詳述した－ＳＯ２Ｘ’形
態のいずれか、より好ましくはその－ＳＯ３Ｈ形態であり得る）
　（Ｍ３）式（Ｍ３）のスルホン化パーフルオロアルコキシビニルエーテル：
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（式中、ｗが、０～２の整数であり、ＲＦ１およびＲＦ２が、互いにおよび出現するごと
に等しいかまたは異なっており、独立して、－Ｆ、－Ｃｌ、または任意選択的に１つ以上
のエーテル酸素で置換されたＣ１～１０パーフルオロアルキル基であり、ｙが、０～６の
整数であり、Ｘ’が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、
Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）、またはそ
れらの混合物の中から選択され；好ましくはＸ’が－Ｏ－Ｈ＋であり；好ましいスルホン
化パーフルオロアルコキシビニルエーテルが、本明細書における上記の式（Ｍ３）で表さ
れ、ここで、ｗが１であり、ＲＦ１が－ＣＦ３であり、ｙが１であり、ＲＦ２が－Ｆであ
り、Ｘ’がＦ［式（Ｍ３－Ａ）、「ＰＳＥＰＶＥ」（パーフルオロ－２－（２－フルオロ
スルホニルエトキシ）プロピルビニルエーテル）とも呼ばれる］：

【化８】

であり、これは、その－ＳＯ２Ｆ形態または、好ましくは、上で詳述した－ＳＯ２Ｘ’形
態のいずれか、より好ましくはその－ＳＯ３Ｈ形態であり得る）
　（Ｍ４）式（Ｍ４）のパーフルオロアルコキシビニルエーテルカルボキシレート：
【化９】

（式中、ｗ、ｙ、ＲＦ１およびＲＦ２が、上で定義したのと同じ意味を有し、ＲＨ§が、
Ｃ１～１０アルキルまたはフルオロアルキル基であり；好ましいパーフルオロアルコキシ
ビニルエーテルカルボキシレートが、本明細書における上記の式（Ｍ４）で表され、ここ
で、ｗが０であり、ｙが２であり、ＲＨ§がメチルであり、ＲＦ２が－Ｆ［式（Ｍ４－Ａ
）］：
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【化１０】

である）
　（Ｍ５）式（Ｍ５）のスルホン化芳香族（パー）フルオロオレフィン：
【化１１】

（式中、Ａｒが、Ｃ３～１５芳香族または複素環式芳香族部分であり、Ｘ’が、ハロゲン
（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋

、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択され
、好ましくはＸ’＝－Ｏ－Ｈ＋である）；
および
　（Ｍ６）それらの混合物
の中から選択される少なくとも１つのフッ素化官能性モノマーから誘導される繰返し単位
を含む。
【００３１】
　任意選択的に、フッ素化モノマーおよび官能性モノマーから誘導される繰返し単位に加
えて、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、以下の式：
（ＯＦ－１）
【化１２】

（式中、ｊが、２～１０の整数、好ましくは４～８の整数であり、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ
４が、互いに等しいかまたは異なっており、Ｈ、ＦまたはＣ１～５アルキルまたは（パー
）フルオロアルキル基である）；
（ＯＦ－２）
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【化１３】

（式中、Ａの各々が、互いにおよび出現するごとに等しいかまたは異なっており、独立し
て、Ｆ、Ｃｌ、およびＨから選択され；Ｂの各々が、互いにおよび出現するごとに等しい
かまたは異なっており、独立して、Ｆ、Ｃｌ、ＨおよびＯＲＢから選択され、ここで、Ｒ

Ｂが、部分的に、実質的にまたは完全にフッ素化または塩素化され得る分枝状または直鎖
状アルキル基であり；Ｅが、任意選択的にフッ素化され、エーテル結合が挿入されていて
もよい、２～１０個の炭素原子を有する二価基であり；好ましくは、Ｅが－（ＣＦ２）ｍ

－基であり、ｍが、３～５の整数であり；（ＯＦ－２）タイプの好ましいビス－オレフィ
ンが、Ｆ２Ｃ＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２）５－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２である）
（ＯＦ－３）
【化１４】

（式中、Ｅ、ＡおよびＢが、上で定義したのと同じ意味を有し；Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７が、互
いに等しいかまたは異なっており、Ｈ、ＦまたはＣ１～５アルキルまたは（パー）フルオ
ロアルキル基である）
で表されるものの中から選択される少なくとも１つのビス－オレフィンから誘導される繰
返し単位をさらに含むことができる。
【００３２】
　（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）が、上で定義したビス－オレフィンから誘導される
繰返し単位を含む場合、フルオロイオノマーの全ての繰返し単位に対して０．０１～５モ
ル％の範囲の量で前記繰返し単位を含むのが有利である。
【００３３】
　好ましくは、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、上で規定されたビス－オレフィン
から誘導される繰返し単位を含まない。
【００３４】
　（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、好ましくはパー（ハロ）フルオロイオノマーで
ある。
【００３５】
　本発明の趣旨での「パー（ハロ）フルオロイオノマー」という用語は、水素原子を実質
的に含まないフルオロイオノマーを表すことが意図される。
【００３６】
　「水素原子を実質的に含まない」という用語は、パー（ハロ）フルオロイオノマーが：
　－少なくとも１つのフッ素原子を含み、水素原子を含まない１つまたは２つ以上のエチ
レン性不飽和モノマー（以後、パー（ハロ）フルオロモノマー）から誘導される繰返し単
位；および
　－少なくとも１つのフッ素原子および少なくとも１つのイオン交換基を含み、水素原子
（任意選択的にイオン交換基に含まれるものを除く）を含まない１つまたは２つ以上のエ
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チレン性不飽和モノマー（以後、官能性パー（ハロ）フルオロモノマー）から誘導される
繰返し単位
から本質的になることを意味することが理解される。
【００３７】
　パー（ハロ）フルオロモノマーおよび官能性パー（ハロ）フルオロモノマーは、同じモ
ノマーであっても、または異なるモノマーであってもよく、すなわち、パー（ハロ）フル
オロイオノマーは、官能性パー（ハロ）フルオロモノマーのホモポリマーであり得、ある
いは１つまたは２つ以上のパー（ハロ）フルオロモノマーおよび１つまたは２つ以上の官
能性パー（ハロ）フルオロモノマーのコポリマーであり得る。
【００３８】
　好ましいフルオロイオノマー（Ｉ）は：
　－Ｃ３～Ｃ８パーフルオロオレフィン、好ましくはテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）
および／またはヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）；
　－クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）および／またはブロモトリフルオロエチレ
ンのような、クロロ－および／またはブロモ－および／またはヨード－Ｃ２～Ｃ６パー（
ハロ）フルオロオレフィン；
　－式ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１（式中、Ｒｆ１が、Ｃ１～Ｃ６パーフルオロアルキル、例え
ば－ＣＦ３、－Ｃ２Ｆ５、－Ｃ３Ｆ７である）で表されるパーフルオロアルキルビニルエ
ーテル（ＰＡＶＥ）；
　－式ＣＦ２＝ＣＦＯＸ０（式中、Ｘ０が、パーフルオロ－２－プロポキシ－プロピルの
ような、１つ以上のエーテル基を有するＣ１～Ｃ１２パーフルオロオキシアルキルである
）で表されるパーフルオロ－オキシアルキルビニルエーテル
の中から選択される少なくとも１つの官能性パー（ハロ）フルオロモノマーおよび少なく
とも１つのパー（ハロ）フルオロモノマーから誘導される繰返し単位を含む（この繰返し
単位から本質的になるのが好ましい）パー（ハロ）フルオロイオノマーの中から選択され
る。
【００３９】
　より好ましい（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、上で定義した少なくとも１つの官
能性パー（ハロ）フルオロモノマーから誘導される繰返し単位を含む（この繰返し単位か
ら本質的になるのが好ましい）テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）コポリマーの中から選
択される。
【００４０】
　好ましい官能性パー（ハロ）フルオロモノマーは、特に、上で詳述した式（Ｍ２）のス
ルホン化パーフルオロビニルエーテルおよび上で詳述した式（Ｍ３）のスルホン化パーフ
ルオロアルコキシビニルエーテル、およびそれらの混合物である。
【００４１】
　さらにより好ましい（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、－ＳＯ２Ｆまたは－ＳＯ２

Ｘ”形態（ここで、Ｘ”が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が
、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）、または
それらの混合物の中から選択される）における、ＰＳＥＰＶＥ（本明細書における上記の
式Ｍ３－Ａ）および／またはＳＦＶＥ（本明細書における上記の式Ｍ２－Ｄ）から誘導さ
れる繰返し単位を含む（この繰返し単位から本質的になるのが好ましい）ＴＦＥコポリマ
ーの中から選択される。
【００４２】
　さらに一層好ましい（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は：
－　－ＳＯ２Ｆまたは－ＳＯ２Ｘ”形態（ここで、Ｘ”が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）
、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択さ
れる陽イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択される）における、ＰＳＥＰ
ＶＥおよび／またはＳＦＶＥから誘導される５～３０モル％の繰返し単位；および
－　ＴＦＥから誘導される９５～７０モル％の繰返し単位
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を含む（これらの繰返し単位から本質的になるのが好ましい）ＴＦＥコポリマーの中から
選択される。
【００４３】
　本発明の好ましい実施形態によれば、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、上記のＴ
ＦＥコポリマーの中から選択され、ここで、官能性モノマーが、その－ＳＯ２Ｆまたは－
ＳＯ２Ｘ”形態におけるＳＦＶＥであり、ここで、Ｘ”が、ハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）
、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍが、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択され
る陽イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択される。
【００４４】
　本発明の方法は、前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）に、以下：
（Ａ）フッ素元素によるフッ素化；
（Ｂ）極性有機溶媒［溶媒（Ｓ）］による処理；
のうちの少なくとも１つを行い、
精製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を通常は乾燥形態で回収するために、前記
（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を分離させる工程
を含む。
【００４５】
　前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）のフッ素化は、当該技術分野で公知の標準的な
技術にしたがって行われ得る。好適な技術の中でも、欧州特許出願公開第１６３５４１２
　Ａ号明細書（旭硝子株式会社）１５／０３／２００６、欧州特許出願公開第１６６６５
０８　Ａ号明細書（旭化成ケミカルズ株式会社）７／０６／２００６、米国特許第７２１
４７４０号明細書（３Ｍ　ＩＮＮＯＶＡＴＩＶＥ　ＰＲＯＰＥＲＴＩＥＳ　ＣＯ）９／１
１／２００６、欧州特許出願公開第１２５６５９１　Ａ号明細書（ＡＵＳＩＭＯＮＴ　Ｓ
ＰＡ）に記載されるものが挙げられる。
【００４６】
　好ましくは、フッ素化（Ａ）は、少なくとも５０℃の温度で、上で詳述した（パー）フ
ルオロイオノマー（Ｉ）をフッ素と接触させることによって行われる。
【００４７】
　一般に、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、１～１０００μｍ、好ましくは５～８
００μｍ、より好ましくは１０～５００μｍの平均粒径を有する粉末の形態で前記フッ素
化（Ａ）に用いられる。前記粉末は、一般に、マイクロエマルジョンを含むエマルジョン
などの水性重合、分散重合などからの（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の重合されたま
まのラテックスの凝集から得られる。
【００４８】
　通常、前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、反応容器中で、フッ素を含む気体流
に曝される。フッ素から本質的になる気体流を使用することができるが、フッ素と、特に
、窒素、アルゴン、ヘリウムなどの好適な不活性ガスとの混合物を使用するのが一般に好
ましく、混合物Ｆ２／Ｎ２が、通常好ましい。
【００４９】
　通常、圧力が、０．１～５バール、好ましくは０．５～２．５バール、より好ましくは
１～１．５バールに保たれる。
【００５０】
　一般に、精製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、未反応のフッ素を放出し、
任意選択的に、不活性ガス（窒素、アルゴン、ヘリウム、好ましくは窒素）の流れでパー
ジすることによって、フッ素化（Ａ）から回収される。
【００５１】
　任意選択的に、上で詳述したフッ素化（Ａ）からの精製された（パー）フルオロイオノ
マー（Ｉ）は、フッ素化の際に場合により形成されるＨＦまたは他の水溶性フッ化物を取
り除くために、水でさらにすすぐことができる。乾燥形態で（パー）フルオロイオノマー
（Ｉ）を得るために、標準的な乾燥技術を適用することができる。



(16) JP 5575885 B2 2014.8.20

10

20

30

40

50

【００５２】
　（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）が、式－ＳＯ２Ｘ（式中、Ｘが、ハロゲン（Ｃｌ、
Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋

の中から選択される陽イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択される）の陽
イオン交換基を有する場合、前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、その－ＳＯ２Ｆ
形態において、工程（Ａ）のフッ素化を行うのが好ましい。
【００５３】
　上で詳述した極性有機溶媒［溶媒（Ｓ）］による処理（Ｂ）にしたがって、（パー）フ
ルオロイオノマー（Ｉ）は、１～１０００μｍ、好ましくは５～８００μｍ、より好まし
くは１０～５００μｍの平均粒径を有する粉末の形態で、前記溶媒（Ｓ）と接触されるの
が有利である。
【００５４】
　前記粉末は、マイクロエマルジョンを含むエマルジョンなどの水性重合、分散重合など
からの（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の重合されたままのラテックスの凝集から一般
に得られる。
【００５５】
　「極性有機溶媒［溶媒（Ｓ）］」という表現は、少なくとも１５の誘電率を有する有機
溶媒を表すことが意図される。溶媒（Ｓ）は、プロトン性または非プロトン性であり得、
すなわち、酸性水素を含んでいてもまたは含んでいなくてもよい。
【００５６】
　本発明の工程（Ｂ）に好適な極性非プロトン性有機溶媒の中でも、アセトン、メチルエ
チルケトンのようなケトン、酢酸メチル、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、酢酸エチルのよ
うなエステル、アセトニトリルのようなニトリル、ジメチルスルホキシドのようなスルホ
キシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドのようなアミド
が特に挙げられる。
【００５７】
　本発明の工程（Ｂ）に好適な極性プロトン性有機溶媒の中でも、プロパノール、エタノ
ール、メタノールなどのアルコール；エチレングリコール、ジエチレングリコールなどの
ポリオール；ギ酸のようなカルボン酸；ホルムアミドなどのアミドが特に挙げられる。
【００５８】
　水と完全に混和性である溶媒（Ｓ）が一般に好ましい。
【００５９】
　（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を、２種以上の溶媒（Ｓ）の混合物または水と溶媒
（Ｓ）との混合物と接触させる工程（Ｂ）を行うことができることも理解される。
【００６０】
　通常、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、撹拌下で溶媒（Ｓ）と接触される。
【００６１】
　溶媒（Ｓ）を液体状態に保つことができる限り、温度は特に限定されない。通常、処理
（Ｂ）は、室温を含む、０～１５０℃の温度で行われる。
【００６２】
　（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）が、式－ＳＯ２Ｘ（式中、Ｘが、ハロゲン（Ｃｌ、
Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋

の中から選択される陽イオンである）、またはそれらの混合物の中から選択される）の陽
イオン交換基を有する場合、前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、その－ＳＯ２Ｆ
形態において、工程（Ｂ）の処理を行うのが好ましい。
【００６３】
　このような好ましい実施形態によれば、溶媒（Ｓ）が水と組み合わせて用いられるとき
、３未満のｐＨを設定するために酸が通常添加される。これらの条件下で、上で詳述した
基－ＳＯ２Ｆは、加水分解に対して安定であるのが有利である。
【００６４】
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　精製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の、溶媒（Ｓ）からの分離は、ろ過、遠
心分離、沈殿などを含む標準的な技術を用いて行われる。
【００６５】
　また、工程（Ｂ）後に前記精製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を水とさらに
接触させるのが一般に好ましく；水による洗浄により、通常、溶媒（Ｓ）の残渣から（パ
ー）フルオロイオノマー（Ｉ）を精製することが有利に可能になる。乾燥形態で（パー）
フルオロイオノマー（Ｉ）を得るために、標準的な乾燥技術を適用することができる。
【００６６】
　本発明の方法にしたがって、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）に、上で詳述した処理
（Ａ）および（Ｂ）のうちの少なくとも１つを行う。また、（パー）フルオロイオノマー
（Ｉ）は、フッ素化（Ａ）または溶媒（Ｓ）（Ｂ）との接触のいずれかによって処理され
得るが、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）に本発明に係る両方の処理を行うことができ
ることも理解される。
【００６７】
　それにもかかわらず、本発明の方法が、場合により溶媒（Ｓ）処理（Ｂ）と組み合わせ
て、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）のフッ素化（Ａ）を含む場合、本方法による液体
組成物の達成される粘度についてより良好な結果が得られることが一般に理解される。こ
の後者の実施形態において、（パー）フルオロポリマー（Ｉ）に、まず、上で詳述した溶
媒（Ｓ）処理（Ｂ）を行い、次に、そのように得られた（パー）フルオロイオノマー（Ｉ
）にフッ素化（Ａ）を行うのが一般に好ましい。
【００６８】
　本発明の方法は、水性組成物を得るために、処理（Ａ）および／または（Ｂ）からの前
記精製された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を、少なくとも１５０℃の温度で、有機
溶媒を実質的に含まない水性媒体に分散させる工程をさらに含む。
【００６９】
　前記分散／溶解は、少なくとも１５０℃、好ましくは少なくとも２００℃、より好まし
くは少なくとも２３０℃の温度で行われる。この分散体／溶解は、一般に、オートクレー
ブ中で、撹拌下で行われる。
【００７０】
　そのように得られた水性組成物は、一般に、溶解された形態または分散された形態の（
パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を含む。「溶解された形態」という用語は、（パー）フ
ルオロイオノマー（Ｉ）の「真」溶液を表すことが意図される。「分散された形態」とい
う用語は、本明細書において、一般に５００ｎｍ未満の平均粒径を有するフルオロイオノ
マーの粒子が、平静な状態に置かれたときに沈殿現象を起こさずに安定に懸濁される（パ
ー）フルオロイオノマーのコロイド懸濁液を表すことが意図される。
【００７１】
　分散された形態の場合、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）は、１～５００ｎｍ、好ま
しくは１～２５０ｎｍ、さらにより好ましくは１～１００ｎｍの平均粒径を有するのが有
利である。
【００７２】
　「有機溶媒を実質的に含まない」という表現は、（水性媒体の総重量に対して）１重量
％以下、好ましくは０．５重量％以下、より好ましくは０．０５重量％以下、最も好まし
くは０．０１重量％以下の有機溶媒を含む水性媒体を表すことが意図される。
【００７３】
　上で詳述した処理（Ａ）および／または（Ｂ）の後、塩形成形態（ｓａｌｉｆｉｅｄ　
ｆｏｒｍ）の（パー）フルオロイオノマーを提供するために、予備加水分解工程が行われ
るのが一般に好ましい。誤解を避けるために、本発明の文脈における「塩形成形態」とい
う表現は、Ｈ＋と異なる陽イオンが、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の陽イオン交換
基に結合されることを意味することが意図される。（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）が
、式－ＳＯ２Ｘ（式中、Ｘが、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、
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Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４
＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）、

またはそれらの混合物の中から選択される）の陽イオン交換基を含む場合、本明細書にお
いて、塩形成形態のこれらの陽イオン交換基は、式－ＳＯ３

－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｎ
Ｈ４

＋、Ｋ＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、またはそれらの混合物の中から選択される陽イオンであ
る）で表されるのが好ましい。
【００７４】
　本発明の方法は、前記水性組成物に、少なくとも１種の極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］
を添加する工程をさらに含む。
【００７５】
　「極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］」という表現は、少なくとも１５の誘電率を有する有
機溶媒を表すことが意図される。溶媒（Ｓ）および溶媒（Ｓ’）は、同じ溶媒であり得、
または異なる溶媒であり得る。
【００７６】
　溶媒（Ｓ’）の中でも、プロトン性溶媒が好ましい。ヒドロキシル基含有溶媒（Ｓ’）
が用いられるのがより好ましい。
【００７７】
　より好ましい溶媒（Ｓ’）の中でも、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２
－プロパノール、１－ブタノール、イソブタノール、エチレングリコール、およびそれら
の混合物が挙げられ、最も好ましい溶媒（Ｓ’）は、１－プロパノール、２－プロパノー
ル、およびそれらの混合物である。
【００７８】
　非常に有効な溶媒（Ｓ’）は、１－プロパノールと２－プロパノールとの混合物である
。
【００７９】
　液体媒体中の溶媒（Ｓ’）の量は、特に限定されない。一般に、９０／１０～１０／９
０、より好ましくは８０／２０～４０／６０、より好ましくは７５／２５～５０／５０の
範囲の水／溶媒（Ｓ’）重量比が用いられる。
【００８０】
　通常、本発明の方法は、組成物の総重量に対して少なくとも９重量％の最終的な（パー
）フルオロイオノマー（Ｉ）含量を達成するために、液体組成物を濃縮する（ｕｐｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ）工程をさらに含む。
【００８１】
　本方法が濃縮工程を含む場合、これは、一般に、蒸発、逆浸透などを含む標準的な技術
によって行われる。この濃縮工程は、一般に、溶媒（Ｓ’）の添加の前または後のいずれ
かに行われる。
【００８２】
　それにもかかわらず、溶媒（Ｓ’）を添加する前に液体組成物を濃縮するのが一般に好
ましい。この好ましい実施形態によれば、濃縮工程は、水を蒸発させることを含む。少な
くとも３０℃、好ましくは少なくとも４０℃、より好ましくは５０℃の温度で蒸発させる
ことによって水を除去することができる。蒸発は、場合により減圧下で行われ得る。代案
として、乾燥不活性ガス、通常、空気または窒素の流れを用いて、水を蒸発させることが
できる。
【００８３】
　任意選択的に、本発明の方法は、液体組成物に、１つ以上のさらなる成分を添加する工
程をさらに含むことができる。
【００８４】
　本発明の方法において製造される液体組成物に導入され得る成分の中でも、ＴＲＩＴＯ
Ｎ（登録商標）界面活性剤、ＴＥＲＧＩＴＯＬ（登録商標）界面活性剤のような非イオン
性界面活性剤；トリエチレンホスフェート（ＴＥＰ）、Ｎ－メチル－ピロリドン、炭酸エ
チレン（ＥＣ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（
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ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）のような高沸点有機添加剤が挙げ
られる。
【００８５】
　さらに、本発明の目的は、２５℃で測定される際に１５～３０ｍＮ／ｍの表面張力を有
する水性液体組成物であり、前記組成物は：
　－液体組成物の総重量に対して少なくとも９重量％の量における、上記の少なくとも１
つの（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）；
　－上記の少なくとも１種の極性有機溶媒［溶媒（Ｓ’）］；および
　－水
を含み、
ここで、前記分散体は、１００秒－１のせん断速度で２５℃で測定される際に：
　－（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度が、液体組成物の総重量に対して１５重量
％以下であるとき、１００センチポアズ未満；
　－（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度が、液体組成物の総重量に対して１５重量
％より高く３０重量％以下であるとき、１５０センチポアズ未満；
　－（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度が、液体組成物の総重量に対して３０重量
％より高いとき、２００センチポアズ未満
の液体粘度を有する。
【００８６】
　本出願人は、低い表面張力、高い固体含量および低い液体粘度の特定の組合せが、これ
らの液体組成物を、不活性多孔性担体に含浸し、単一工程の含浸において、複合膜の全厚
を通しての含浸された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の非常に均一な分布および担体
の孔における高い（パー）フルオロイオノマー含量を有する、均一な複合物を得るのに特
に適したものにすることを見出した。
【００８７】
　本発明の水性液体組成物は、上記の方法によって製造されるのが有利である。
【００８８】
　本発明の液体組成物の表面張力は、ＡＳＴＭ　Ｄ　１３３１　－８９規格、方法Ａに準
拠して測定される。
【００８９】
　本発明の水性液体組成物は、２５℃で測定される際に、好ましくは１８～２８ｍＮ／ｍ
、好ましくは２２～２７．５ｍＮ／ｍ、より好ましくは２３～２６ｍＮ／ｍの表面張力を
有する。
【００９０】
　本発明の水性液体組成物の粘度は、通常、動的機械式レオメータ（例えばＲｈｅｏｍｅ
ｔｒｉｃ　ＲＦＳ　ＩＩＩ）を用いて、２５℃の温度で一定速度のスイープモードで「ク
エット（ｃｏｕｅｔｔｅ）」形状（すなわち同心円状に組み立てられた円筒形）を用いて
測定される。本明細書において言及される液体粘度の値は、１００秒－１のせん断速度で
測定される値である。
【００９１】
　本発明のさらに別の目的は、前記水性液体組成物を用いて、複合膜を製造するための方
法である。
【００９２】
　特に、本発明の方法は、上で詳述した水性液体組成物を、多孔性担体を含浸するのに使
用することを含む。
【００９３】
　本発明の方法に有用な本発明の水性液体組成物は、通常、フィルム形成特性を有するさ
らなる熱可塑性フルオロポリマーをさらに含み得る。水性液体組成物において（パー）フ
ルオロイオノマー（Ｉ）と組み合わせて用いられ得る熱可塑性フルオロポリマーの中でも
、ＰＦＡ、ＥＴＦＥ、ＰＣＴＦＥ、ＰＤＶＦ、ＥＣＴＦＥなどが挙げられる。
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【００９４】
　多孔性担体の選択は、特に限定されない。最終的な複合膜動作条件下で一般に不活性で
ある多孔性担体が選択されることになる。
【００９５】
　複合膜に好適な機械的特性を与えることができる多孔性不活性材料の中でも、織物また
は不織物ポリオレフィン膜、特にポリエチレン膜、および（パー）フルオロポリマー多孔
性担体が挙げられる。（パー）フルオロポリマーの多孔性担体は、化学的慣性が高いため
、一般に好ましい。二軸延伸されたＰＴＦＥ多孔性担体（またはｅＰＴＦＥ膜として知ら
れている）が好ましい担体の１つである。これらの担体は、特に、ＧＯＲＥ－ＴＥＸ（登
録商標）、ＴＥＴＲＡＴＥＸ（登録商標）の商品名で市販されている。
【００９６】
　本発明の方法は、多孔性担体が上で詳述した液体組成物と接触される１つまたは２つ以
上の含浸工程を含み得る。
【００９７】
　本発明の方法は、通常、少なくとも１つの乾燥工程および／または少なくとも１つのア
ニーリング工程を含む。
【００９８】
　乾燥工程は、通常、含浸された担体から過剰な水性液体媒体を除去することが意図され
る。この工程は、一般に、通常２０～１００℃、好ましくは２５～９０℃、より好ましく
は３０～８０℃の温度で行われる。空気または不活性ガス（例えば窒素）流れが、一般に
、この工程の際に含浸された担体と接触される。
【００９９】
　本方法が複数の含浸工程を含む場合、それらの各々の後に乾燥工程を行ってから、さら
なる含浸工程のために、上で詳述した水性液体組成物と多孔性担体を再度接触させること
が一般に理解される。
【０１００】
　通常、含浸された多孔性担体を固めて（ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｉｎｇ）、それによって
最終的な複合膜を得るために考えられるアニーリング工程は、一般に、少なくとも１２０
℃、好ましくは少なくとも１５０℃、より好ましくは少なくとも１８０℃の温度で行われ
る。多孔性担体および（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）がこれらの条件下で安定した状
態に保たれる限り、最高温度は特に限定されない。したがって、アニーリングは、２７０
℃以下、好ましくは２５０℃以下、より好ましくは２２０以下の温度で行われることが一
般に理解される。本発明の方法は、通常、（全ての）一連の含浸／乾燥が完了してから一
般に行われる単一のアニーリング工程を含む。
【０１０１】
　本出願人は、本発明の液体組成物を用いることによって、簡単な単一工程の含浸手順を
用いて、得られる膜の全厚を通しての（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の均一な分布を
有する複合膜を得ることが有利にも可能であることを意外にも見出した。
【０１０２】
　したがって、本発明の好ましい実施形態によれば、前記複合膜の製造方法は、単一の含
浸工程を含むのが有利である。
【０１０３】
　前記含浸工程は、上で詳述した水性液体組成物を含む含浸容器中に多孔性担体を浸漬す
ることによって行うことができ、あるいは多孔性担体の各側に同時にまたは後続のコーテ
ィング工程において、鋳造、コーティング、噴霧、ブラシ塗布などの周知のコーティング
技術によって、好適な量の水性液体組成物を塗布することによって行うことができる。そ
れにもかかわらず、水性液体組成物を含む容器中に浸漬することによる含浸が、最良の結
果を提供する技術であることが一般に理解される。
【０１０４】
　本発明のこの好ましい実施形態に係る方法は連続プロセスであるのが有利である。この
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は、このプロセスは、上で定義した蒸発およびアニーリング工程を担体に行う前に、含浸
された担体をキャリアフィルム上に組み立てる工程を含むのが有利である。
【０１０５】
　キャリアフィルムは、一般に、最終的な複合膜においてより優れた寸法安定性が得られ
るように、蒸発／アニーリング段階の際に含浸された多孔性フィルムを寸法安定性条件下
に保つのに用いられることが意図される。また、この技術は、多孔性担体におけるピンホ
ールまたは他の欠陥から生じる複合膜における欠陥または不完全性を最小限に抑えること
が分かっており；実際に、キャリアフィルムの存在が、多孔性担体がキャリアフィルムに
付着されずに、例えば、フレームの周囲に固着されるときに通常見られるような、乾燥お
よびアニーリング段階における破損の発生を最小限に抑えることが分かっている。キャリ
アフィルムの例は、特に、ＰＴＦＥ、ＥＴＦＥ、ＫＡＰＴＯＮ（登録商標）フィルム、ガ
ラス繊維ＰＴＦＥ含浸フィルムなどである。
【０１０６】
　このプロセスの特定の実施形態が、図１に示され、図中、（１）および（２）はそれぞ
れ、キャリアフィルムのロールおよび多孔性担体のロールである。多孔性担体（４）は、
上で詳述した液体組成物を含む含浸容器（３）に浸漬させられる。含浸された多孔性担体
（５）は、キャリアフィルム（７）に付着させられ、そのように組み立てられた構成要素
（ｅｎｔｉｔｙ）（７）が、２つの別個の部分（９）および（１０）（前者は、含浸され
た担体を乾燥させるための第１の温度Ｔ１に保たれ、後者は、アニーリングを行うための
第２の温度Ｔ２に保たれる）でできた連続オーブン（８）に入れられる。乾燥され、アニ
ーリングされた組立体（１１）は、次に、キャリアフィルム（１２）と複合膜（１３）と
に分割され、キャリアフィルム（１２）は、その後、ロール（１４）として巻き取られて
、再利用され、複合膜（１３）も巻かれて、複合膜のロール（１５）が得られる。この最
後の工程は、複合膜製造の際に行うことができ、または複合膜を使用する前に別個のデバ
イスにおいて行うことができる。
【０１０７】
　複合膜（１３）には、特に、有機汚染物質をさらに除去するためのすすぎ工程、陽イオ
ン交換基をその酸形態に転化するための酸加水分解工程などを含むさらなる工程をさらに
行うことができる。
【０１０８】
　本発明の方法から得られる複合膜は、本発明のさらなる目的である。
【０１０９】
　したがって、本発明は：
　－多孔性担体（上で詳述した）と；
　－その中に含浸された（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）（上で定義した）と
を含む複合膜にも関し、前記（パー）フルオロイオノマーは、式－ＳＯ２Ｘ（式中、Ｘが
、ハロゲン（Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ）、－Ｏ－Ｍ＋（ここで、Ｍ＋が、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｋ
＋、Ｌｉ＋、Ｎａ＋の中から選択される陽イオンである）、またはそれらの混合物の中か
ら選択される）の陽イオン交換基を有し、
ここで、前記複合膜は、多孔性担体を実質的に含まない２つの外部周辺領域と、多孔性担
体および（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の両方を実質的に含む内部領域とを含み、前
記周辺領域の各々は、第１の平均厚さ（Ｔｏｕｔ）を有し、エネルギー分散型Ｘ線分光法
（ＥＤＳ）によって分析される際、硫黄に対する信号の第１の平均強度（ＩＳ

ｏｕｔ）を
もたらし、前記内部領域は、第２の平均厚さ（Ｔｉｎ）を有し、ＥＤＳによって分析され
る際、硫黄に対する信号の第２の平均強度（ＩＳ

ｉｎ）をもたらし、
ここで、比率：
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【数１】

が少なくとも０．３であり、
ここで、比率：

【数２】

が少なくとも０．４である。
【０１１０】
　本出願人は、本発明の水性液体組成物を用いただけで、ＲＴおよびＲＳの上記の要件を
同時に満たしながら、複合膜を製造することが実際に可能であることを見出した。
【０１１１】
　前記複合膜は、本発明の方法によって、特に上で定義した液体組成物を用いて、製造さ
れ得る。
【０１１２】
　「多孔性担体を実質的に含まない周辺領域」という表現は、本発明の趣旨では、含浸材
料のみが実質的に存在する表面層（すなわち、上記の１つ以上の熱可塑性フルオロポリマ
ーと場合により組み合わせた、上で詳述した（パー）フルオロイオノマー（Ｉ））を表す
ことが意図され、すなわち、前記材料が、この層の少なくとも９５重量％、好ましくは少
なくとも９９重量％を占める。上で詳述した周辺領域は、通常、少なくとも９５重量％、
好ましくは少なくとも９９重量％の量の（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）を含む。通常
、前記層は、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）のみから本質的になり、すなわち、何ら
かの他の成分が存在する場合、前記他の成分は、この層の特性を実質的に変性しない。
【０１１３】
　内部領域は、実際に、多孔性担体およびその孔に一般に存在する（パー）フルオロイオ
ノマー（Ｉ）を含む（通常、（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）から本質的になる）含浸
材料が同時に見られる領域である。したがって、担体の孔は、通常、少なくとも部分的に
前記（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）で満たされている。
【０１１４】
　上記のＲＴおよびＲＳという２つのパラメータは、実際に、薄い周辺領域および複合膜
の全厚にわたる（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の実質的に均質で均一な分布を有する
ものとして複合膜をみなすことが理解される。
【０１１５】
　比率ＲＴの上記の範囲は、本発明の複合膜において、内部領域が、複合膜の全厚のかな
りの割合を占めることを規定することが意図される。本発明の複合膜は、好ましくは少な
くとも０．４０、より好ましくは少なくとも０．５５のＲＴ値を有する。したがって、多
孔性担体の厚さを所与として、ＲＴの高い値は、低い膜の全厚に相当し、これは、通常、
より低い抵抗降下、より高い輸送速度を得るのに好ましい。また、この値は、膜のコスト
全体の最小化に相当し得る。これは、膜表面の単位当たり、（パー）フルオロイオノマー
（Ｉ）に帰する負担が、実際に最も大きいものと考えられるためである。
【０１１６】
　特に、上で定義した比率ＲＳは、内部領域における（パー）フルオロイオノマーの濃度
と周辺領域における（パー）フルオロイオノマーの濃度との間の比率に正比例する。本発
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明の複合膜は、好ましくは少なくとも０．４５、より好ましくは少なくとも０．５０のＲ

Ｓ値を有する。これは、実際に、本発明の複合膜において、内部領域が、少なくとも４０
重量％、好ましくは少なくとも４５重量％、より好ましくは少なくとも５０重量％の量の
（パー）フルオロイオノマーを含むことを意味する。本出願人は、ＲＳパラメータの（ひ
いては内部層における（パー）フルオロイオノマー（Ｉ）の濃度の）値が高くなるほど、
膜伝導性の値が増加する（これは、実際に、燃料電池を含む電気化学的デバイスに前記膜
を使用するために非常に有益な特性である）ことを見出した。
【実施例】
【０１１７】
調製実施例１－一般的な手順－様々な方法によるイオノマーラテックスの製造および後続
の後処理（ｗｏｒｋ－ｕｐ）
　国際公開第２００８／０７７８９４号パンフレット（ＳＯＬＶＡＹ　ＳＯＬＥＸＩＳ　
ＳＰＡ　［ＩＴ］）７／０３／２００８の実施例１に記載されるように、当量＝８００ｇ
／ｅｑ（滴定によって測定される）を有するイオノマーラテックスを得た。ラテックスを
１６時間窒素バブリング下に保って、重合から残りのモノマーを取り除き、次にプラスチ
ックタンク中で４８時間凍らせた。水の溶融の後、凝固されたイオノマーを、脱塩水で数
回洗浄し、オーブン中で８０℃で４８時間乾燥させて、イオノマー前駆体の乾燥粉末を得
た。以下の様々な処理経路にしたがって、等量の５つの分量にポリマーを分けた：
（ａ）対照試料、追加の処理なし。
（ｂ）未処理の（ｎａｔｉｖｅ）イオノマー前駆体を、閉じた反応器中で穏やかに撹拌し
ながら（ポリマー１Ｋｇ当たり８リットルのアセトニトリル）、周囲温度で３０分間、極
性溶媒（アセトニトリル）と接触させた。次に、ポリマーを、水で数回洗浄し、換気され
たオーブン中で８０℃で２４時間乾燥させた。
（ｃ）未処理のイオノマー前駆体を、ＭＯＮＥＬ反応器中で、８０℃および大気圧で、５
Ｎｌ／時のガス流量で１０時間、窒素とフッ素ガスとの混合物（５０／５０）と接触させ
、次に、８０℃で２４時間、換気されたオーブンに入れておいた。
（ｄ）未処理のイオノマー前駆体を、（ｂ）に記載されるのと同じ手順で処理し、次に、
（ｃ）に記載されるのと同じ手順で処理した。
（ｅ）未処理のイオノマー前駆体を、溶融押出機を用いて、２８０℃でペレット化した。
【０１１８】
調製実施例２－一般的な手順－実施例１のイオノマーからの、－ＳＯ３Ｈ形態のイオノマ
ー分散体の製造
　項（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）に基づいて、実施例１に記載されるように得られた
イオノマーを、ＮａＯＨ溶液（１０重量％のＮａＯＨ、ポリマー１Ｋｇ当たり１０リット
ルの溶液）中８０℃で１０時間個々に処理し、次に、水のｐＨが９未満になるまで脱塩水
で数回洗浄した。実施例１で得られたポリマー（ｅ）を、同様のＮａＯＨ溶液中で１００
時間別個に処理して、ＳＯ２ＦからＳＯ３Ｎａへの転化を完了させた。次に、－ＳＯ３Ｎ
ａ形態のポリマーを、換気されたオーブン中、１５０℃で２４時間乾燥させた。各試料に
ついて、６５０ｇの量の乾燥ポリマーを、２１００ｇの脱塩水を含むＡＩＳＩ３１６オー
トクレーブに入れ、２４０℃で３時間、穏やかな撹拌（１２０ＲＰＭ）下に保った。冷却
した後、溶解されていないポリマー画分を除去するために、得られた分散体を、１０００
０ＲＰＭ（ＨＥＭＲＬＥ　Ｚ３６　ＨＫ）で遠心分離した。ＡＩＳＩ３０４フィルタに、
１０００ｇのＳＯ３Ｈ形態のパーフルオロスルホン酸ポリマー粉末（当量＝８７０ｇ／ｅ
ｑ）を充填してから、フィルタを閉じ、ポリマーを湿らせるために脱塩水を供給し、最終
的な漏出量を調べた。系において、２バールのゲージ（ｇａｕｇｅ）で調節されたフィル
タ入口の前に逃がし弁を挿入した。フィルタに含まれるポリマー粉末が、上から下への配
置で接触され得るように、蠕動ポンプ（Ｍａｓｔｅｒｆｌｅｘ　Ｌ／Ｓ　Ｃｏｌｅ＆Ｐａ
ｌｍｅｒ）を用いて、５０ｃｃ／分の流量で注入することによって、ポリマー（ａ）、（
ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）から得られたポリマー分散体をフィルタに供給した。各々
の分散体の後、分散体の残渣をフィルタから除去するために５００ｃｃの脱塩水を供給し
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、２リットルの２０％の硝酸溶液、次に３リットルの脱塩水をフィルタに供給することに
よって、含まれるポリマーを再生した。ＳＯ３Ｈ形態に転化されたポリマー分散体を、フ
ィルタから回収すると、結果として部分的に希釈されたことが分かり；過剰な水を除去す
ることによって、２０％のポリマー濃度に達するように、撹拌されるガラス容器において
、６０℃で蒸発を行った。そのように得られた未処理の分散体（配合前）に、レオメータ
（ロータ／カップを備えたＨＡＡＫＥ　Ｖｉｓｃｏｔｅｓｔｅｒ　５５０　ＮＶシリーズ
）における粘度測定およびＬａｕｄａ　Ｐｔ－ｒｉｎｇ張力計を用いた表面張力測定を行
った。得られたデータは、表１にまとめられている。
【０１１９】
【表１】

【０１２０】
調製実施例３：溶媒による未処理の分散体の配合
　実施例２に詳述したように得られたイオノマー（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）および
（ｅ）からの未処理の分散体に以下の処理を行った：
　－過剰な水を除去することによって、２５％のポリマー濃度に達するまで、撹拌される
ガラス容器中６０℃で蒸発させる。
　－以下の基準値：
　　イオノマー含量：１５重量％
　　液体媒体の組成：水：５５％／１－プロパノール：２３％／２－プロパノール：２２
％
に達するように、（大気圧で穏やかな撹拌下で）溶媒を添加する。
【０１２１】
　そのように配合された分散体の液体粘度および表面張力測定を行った。結果は、表２に
まとめられている。
【０１２２】
【表２】

【０１２３】
　生成物を、閉じられた反応器中、６０℃で６時間保つことによって、生成物の老化を加
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速させるように、ポリマー（ａ）および（ｃ）から調製された各分散体の１つの試料を処
理した。冷却した後、上記の試験と同じ条件で粘度を確認したところ、結果は以下のとお
りであった。
【０１２４】
【表３】

【０１２５】
　実施例４：ポリマー（ａ）、（ｃ）および希釈された試料からの分散体を用いた複合膜
の製造
　実施例３から得られた分散体（ａ）および（ｃ）（膜ＭａおよびＭｃのそれぞれが得ら
れる分散体）、ならびに、７重量％のイオノマー含量、６２センチポアズの粘度、および
２５．９ｍＮ／ｍの表面張力が得られるまで同じ溶媒系（５５％の水、２３％の１－プロ
パノール、２２％の２－プロパノール）で希釈した（ａ）から得られたさらなる分散体（
ａ＊）（Ｍａ＊が得られる分散体）を用い、３８μｍの厚さを有する、Ｄｏｎａｌｄｓｏ
ｎ製のＴＥＴＲＡＴＥＸ（登録商標）＃３１０１延伸ＰＴＦＥ多孔性担体を用いて、単一
工程の含浸プロセスによって複合膜を製造した。
【０１２６】
　含浸プロセスは以下の工程を含んでいた：
　－ｅＰＴＦＥ多孔性担体の層（１０×１０ｃｍ）をＰＴＦＥフレームに装着し；
　－多孔性担体／フレーム組立体を、垂直位置に保ちながら、分散体中に１２０秒間浸漬
し；
　－次に、過剰な液体分散体を重力によって除去するために、前記含浸された組立体を、
周囲温度で５分間、垂直位置に保ち、
　－次に、前記組立体を、換気されたオーブン中、まず８０℃で３０分間（溶媒蒸発工程
）、次に１７０℃で３０分間（アニーリング工程）保ち、
　－組立体を最後にオーブンから取り出し、冷却し、組立体から複合膜を切り取った。
【０１２７】
　アニーリングの前に複数の含浸工程を適用し；第１の蒸発工程の後、含浸された組立体
を再度、分散体中に１２０秒間浸漬し、次に、５分間、垂直位置に保ち、溶媒を再度、換
気されたオーブン中で蒸発させた以外は、同様に、第４の膜（Ｍａ＊＊）を、希釈された
分散体ａ＊を用いて調製した。５回の後続の含浸工程まで複数の工程プロセスを繰り返し
；５回目の蒸発の後、上記のアニーリング熱処理ならびに上で詳述した後処理を行った。
調製された全ての膜は、白色／不透明部分が少しもなく完全に透明に見えた。
【０１２８】
ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）およびＥＤＳ（エネルギー分散分光法）によってＲＴおよび
Ｒｓを測定するための一般的な方法
　膜の全厚、内部層（含浸された多孔性担体）の厚さおよび２つの周辺層の厚さを測定す
るために、膜の断面（液体窒素中で低温破断）をＳＥＭ顕微鏡で分析した。ここで、ＲＴ
値を、内部領域の平均厚さと複合膜の全厚との間の比率として求めた。Ｏｘｆｏｒｄ製の
ＩＮＣＡ　ＥＤＳ　Ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ　Ｓｙｓｔｅｍを備えた走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）（従来のＷフィラメントを備えたモデルＣａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｓ２００）を
用いた微量分析によってＲＳの測定を行った。ＥＤＳスペクトル中の硫黄最大ピーク強度
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を記録し、背景を補正した。周辺領域の平均値および内部領域の平均値を求め、ＲＳ値を
評価するのに用いた。膜（Ｍａ）、（Ｍｃ）、（Ｍａ＊）および（Ｍａ＊＊）について得
られた結果は、本明細書において以下にまとめられている。
【０１２９】
【表４】

【０１３０】
　本発明の液体組成物を用いただけで、全厚に対してかなりの厚さの含浸された担体およ
び前記内部領域における高濃度の（パー）フルオロイオノマーを同時に有する複合膜を得
ることが実際に可能であることが概説され得る。
【０１３１】
実施例５：実施例２において調製された分散体（ｃ）を用いた支持膜ロールの作製
　実施例３から得られたように、分散体（ｃ）を用いた単一工程の含浸プロセスによって
複合膜を製造するのに、３８μｍの厚さを有する、Ｄｏｎａｌｄｓｏｎ製のＴＥＴＲＡＴ
ＥＸ（登録商標）＃３１０１延伸ＰＴＦＥ多孔性担体を用いた。ここで、多孔性ｅＰＴＦ
Ｅ（幅４００ｍｍ）のロールをほどいて、１５リットルのイオノマー分散体を含む容器中
に移した。含浸容器に含まれる分散体を、周囲温度で、再循環ポンプによって、プロセス
の際に十分に混合された状態を保った。キャリアフィルム（幅５００ｍｍ）、すなわち、
Ｔａｃｏｎｉｃ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（アイルランド）製のＴａｃ　Ｃａｓｔ　
１０，６００ｇ／ｍ２、公称厚さ０．２７５ｍｍを、含浸された多孔性担体に付着させ、
組立体を４ｃｍ／分の一定の速度で移動させた。２つのエンジン（キャリアフィルムをほ
どいたラインの始めにおいては前者、オーブンの後のラインの最後においては後者）が、
キャリアフィルム／含浸された担体の組立体を４ｃｍ／分という所要の速度および所望の
張力に保った。次に、組立体をオーブン中に移動し、２つの部分に分割し、第１の部分を
空気再循環しながら８０℃に保ち（溶媒の蒸発のため）、第２の部分を１９０℃に保った
（膜のアニーリングのため）。次に、膜を担体から分割し、測定された平均厚さは２２μ
ｍであった。膜は完全に透明に見え、可視欠陥はなかった。１００リニアメートルの強化
された膜のロールを製造した。
【０１３２】
　ＴＥＴＲＡＴＥＸ（登録商標）＃１３２６の１７μｍの厚さのロールを用いて、同じプ
ロセスを同様に繰り返して、最終的な厚さが８μｍで、完全に透明で、可視欠陥のない膜
を得た。
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