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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面に、ジハロゲノアルカンにより
架橋されたポリアミン含有層が形成されてなる改質炭化水素系陽イオン交換膜であって、
該改質炭化水素系陽イオン交換膜中のイオン交換可能な陽イオンをＣｓイオンにイオン交
換し、イオン交換後の膜の厚み方向におけるＣｓイオンの積算強度をＸ線マイクロアナラ
イザ分析により算出し、該改質炭化水素系陽イオン交換膜の全厚（Ｔ）とした際に、該改
質炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面の表面から深さ０．３Ｔまでの領域におけ
るＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３）と、該表面からの深さ０．５Ｔまでの領域における
Ｃｓイオン積算強度（Ｃｓ０．５）との比（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）が０．０５～０．
５０であることを特徴とする改質炭化水素系陽イオン交換膜。
【請求項２】
　前記ポリアミンが、ポリアリルアミンである請求項１記載の改質炭化水素系陽イオン交
換膜。
【請求項３】
　架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面に、重量平均分子量７００～８
０００のポリアミンを含浸し、該ポリアミンをジハロゲノアルカンで架橋する工程を含む
、請求項１記載の改質炭化水素系陽イオン交換膜の製造方法。
【請求項４】
　前記ポリアミンを、前記炭化水素系陽イオン交換膜に、該交換膜の表面領域におけるポ
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リアミン濃度が、該交換膜の中心領域におけるポリアミン濃度よりも高くなるように含浸
する、請求項３に記載の改質炭化水素系陽イオン交換膜の製造方法。
【請求項５】
　請求項１又は２に記載の改質炭化水素系陽イオン交換膜からなることを特徴とする直接
液体燃料型燃料電池用隔膜。
【請求項６】
　請求項５に記載の直接液体燃料型燃料電池用隔膜を用いることを特徴とする直接液体燃
料型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改質炭化水素系陽イオン交換膜およびその製造方法に関し、詳しくは液体メ
タノール等を燃料とする直接液体燃料型燃料電池の隔膜に好適に用いられる改質炭化水素
系陽イオン交換膜およびその製造方法に関する。特に、膜の表面領域が高度にイオンコン
プレックス化され、メタノールクロスオーバー現象を抑制しつつ、高いプロトン伝導性を
示す改質陽イオン交換膜およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、燃料と酸化剤とを連続的に供給し、これらが反応したときの化学エネルギ
ーを電力として取り出す発電システムである。燃料電池は、これに用いる電解質の種類に
よって、動作温度が比較的低いアルカリ型、リン酸型、固体高分子電解質型と、高温で動
作する溶融炭酸塩型、固体酸化物電解質型とに大別される。
【０００３】
　これらの中で、固体高分子電解質型燃料電池は、固体高分子電解質として作用する隔膜
の両面に、触媒が担持された拡散電極を接合し、一方の拡散電極が存在する側の室（以下
、燃料室という）に燃料である水素を、他方のガス拡散電極が存在する側の室（以下、酸
化剤室という）に酸化剤である酸素や空気等の酸素含有ガスをそれぞれ供給し、両ガス拡
散電極間に外部負荷回路を接続することにより、燃料電池として作用させる。
【０００４】
　こうした固体高分子電解質型燃料電池の基本構造を図１に示す。図中、（１）は電池隔
膜、（２）は燃料流通孔、（３）は酸化剤ガス流通孔、（４）は燃料室側拡散電極、（５
）は酸化剤室側ガス拡散電極、（６）は固体高分子電解質を示す。この固体高分子電解質
型燃料電池において、燃料室（７）では、供給された水素ガスからプロトン（水素イオン
）と電子が生成し、このプロトンは固体高分子電解質（６）内を伝導し、他方の酸化剤室
（８）に移動し、空気又は酸素ガス中の酸素と反応して水を生成する。この時、燃料室側
拡散電極（４）で生成した電子が、外部負荷回路を通じて酸化剤室側ガス拡散電極（５）
へと移動することにより電気エネルギーが得られる。
【０００５】
　このような構造の固体高分子電解質型燃料電池において、通常使用されている燃料であ
る水素が常温常圧で気体であり、その取り扱いが容易でないという理由から、燃料として
水素に代えてメタノール、エタノール等を用いる直接液体燃料型燃料電池の開発が進めら
れている。
【０００６】
　直接液体燃料型燃料電池の隔膜の電解質膜としては、通常、陽イオン交換膜が使用され
る。そして、この陽イオン交換膜には、燃料であるメタノール等の透過性が低いこと、電
気抵抗が小さいこと、保水性が高いこと、長期の使用に対して安定であること、物理的な
強度が強いことなどが要求される。
【０００７】
　従来、固体高分子電解質型燃料電池用隔膜として使用される陽イオン交換膜としては、
パーフルオロカーボンスルホン酸膜が主に使用されている。しかし、この膜は、メタノー
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ル等の透過性が高く、酸化剤室側ガス拡散電極に達したメタノール等がその表面で酸素ま
たは空気と反応するために過電圧が増大し、出力電圧が低下するという問題があった。こ
の現象は、「メタノールクロスオーバー」と呼ばれている。
【０００８】
　これらの問題を克服するため、パーフルオロカーボンスルホン酸のような含フッ素重合
体ではなく、炭化水素系重合体を母材とする陽イオン交換膜が種々検討されている。例え
ば、ポリオレフィン系やフッ素系樹脂製多孔質膜を基材として使用し、この基材に、陽イ
オン交換基を導入可能な官能基を有する単量体を特定の手法により含浸させ、次いで前記
含浸させた単量体を重合させた後、得られた重合体に陽イオン交換基を導入する方法が提
唱されている（特許文献１、特許文献２）。これらの文献には、この方法により、電気抵
抗が小さく、水素ガスの透過性が小さい陽イオン交換膜が得られることが記載されている
。
【０００９】
　しかしながら、これらの方法で製造される陽イオン交換膜においても、直接メタノール
型燃料電池用隔膜として用いた場合には、メタノールの透過性は十分に抑制されていない
。その結果、燃料室側から酸化剤室側へメタノールが拡散し、電池性能が低下するという
問題が残る。さらに、メタノールの透過性を抑制するため膜組成を変更すると、膜の電気
抵抗が増大し、その結果電池出力が低下する問題が起こる。
【００１０】
　メタノールの透過性が低い燃料電池用の隔膜として、基材となっている多孔質膜面に、
さらに無機フィラーとイオン交換樹脂からなる層を有するイオン交換膜が提案されている
（特許文献３）。しかしながら、このイオン交換膜においても、メタノールの透過性は十
分低減されていない。
【００１１】
　また、スルホン化ポリエーテルエーテルケトンなどの酸性基を分子内に有するポリマー
と、ポリベンズイミダゾールなどの塩基性基を分子内に有するポリマーとを混合した、い
わゆるポリイオンコンプレックス膜を直接メタノール型燃料電池用隔膜に用いる技術が報
告されている（特許文献４）。従来、このポリイオンコンプレックス膜は水素ガスを燃料
とする燃料電池の隔膜に利用することが検討されてきたものである。この報告によれば、
前記隔膜は高いプロトン伝導性、高温安定性、低いメタノールの透過性を示すと記載され
ている。
【００１２】
　本発明者らの検討によれば、上記隔膜は、確かに、それぞれ単独のポリマーからなる隔
膜に比べればメタノールに対する膨潤安定性の改善効果やメタノール透過性の低減効果は
ある程度認められる。しかし、この隔膜は共有結合による架橋を有さない、いわゆる非架
橋膜であるため、依然として、メタノール透過性の低減に関しては十分満足できるもので
はないことが明らかとなっている。
【００１３】
　さらに、上記のポリイオンコンプレックス膜の製造に際し、酸性基含有ポリマーと塩基
性基含有ポリマーを混合する必要があるが、この際に沈殿が生じる。この問題を避けるた
め、上記方法においては、一旦上記両ポリマーの混合液を塩基性にして製膜し、その後得
られた膜に酸処理を施している。しかし、この方法は煩雑である。
【００１４】
　イオンコンプレックスが形成されてなる改質炭化水素系陽イオン交換膜を得る手段とし
て、架橋型陽イオン交換樹脂が多孔質膜に充填されてなるイオン交換原膜に、陰イオン交
換基を有する比較的低分子量の重合性単量体を浸透させ、ついで浸透させた重合性単量体
を重合させる方法が提案されている（特許文献５）。この方法によれば、陽イオン交換膜
中の全域にイオンコンプレックスが高率で形成されるため、メタノール透過性を顕著に低
減できる。しかし、特許文献５に記載の陽イオン交換膜でもプロトン伝導性は必ずしも満
足できるレベルではない。
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【００１５】
　また、特に高温低湿状態でのプロトン伝導性を改善する技術として、特許文献６が提案
されている。特許文献６には、酸性または塩基性部位を持つ主ポリマーに、主ポリマーと
共に酸／塩基複合構造を作ることが可能な副ポリマーを、主ポリマーの酸性または塩基性
部位以外の部位に対して多く導入してなる固体高分子電解質膜が開示されている。しかし
、この固体高分子電解質膜では、主ポリマーと副ポリマーとが膜全体に均一に分散した構
造であるため、前記特許文献５と同様に、プロトン伝導性の向上と、メタノール透過性の
低減とは両立し難い。
【００１６】
　プロトン伝導性を維持しつつ、メタノール透過性を低減する技術として、特許文献７が
提案されている。特許文献７では、電解質膜表面の導電性を、膜内部の導電性よりも低く
設定することを特徴としている。電解質膜表面の伝導性を低下する手段として、特許文献
９では、（１）電解質膜表面に電子線を照射し膜表面を改変すること、あるいは（２）高
イオン伝導膜表面に、低メタノール透過性、低イオン伝導性の膜を設けることが提案され
ている。
【００１７】
　しかし、（１）の手法は、膜自体が損傷を受け、膜強度が低下する。また、（２）の手
法では、燃料に対する寸法変化率が大きく異なる場合には膜同士の接着強度が充分ではな
いなどの問題があり、取りうる組合せに制限が生じる結果、隔膜性能の制御にも制限が生
じる。
【００１８】
【特許文献１】特開２００１－１３５３２８号公報、
【特許文献２】特開平１１－３１０６４９号公報
【特許文献３】特開２００４－２１７９２１号公報
【特許文献４】特表２００３－５３５９４０号公報
【特許文献５】国際公開２００６／０２８２９２パンフレット
【特許文献６】特開２００１－２３６９７３号公報
【特許文献７】特開２００１－１６７７７５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　このように、炭化水素系陽イオン交換膜において、直接液体燃料型燃料電池の隔膜とし
て用いた場合に、プロトン伝導性を損なわずにメタノール透過性が低減されたものは知ら
れていなかった。本発明はこのような従来技術の問題点に鑑みてなされたものであって、
プロトン伝導性がほぼ維持され、かつメタノール透過性の低減された改質炭化水素系陽イ
オン交換膜およびその製造方法を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明者は、上記課題に鑑み、鋭意研究を行ってきた。その結果、特定の構造を有する
膜とすることで上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２１】
　すなわち、本発明は、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面に、ジハ
ロゲノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層が形成されてなる改質炭化水素系陽イ
オン交換膜であって、該改質炭化水素系陽イオン交換膜中のイオン交換可能な陽イオンを
Ｃｓイオンにイオン交換し、イオン交換後の膜の厚み方向におけるＣｓイオンの積算強度
をＸ線マイクロアナライザ分析により算出し、該改質炭化水素系陽イオン交換膜の全厚（
Ｔ）とした際に、該改質炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面の表面から深さ０．
３Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３）と、該表面からの深さ０．５
Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．５）との比（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．

５）が０．０５～０．５０であることを特徴とする改質炭化水素系陽イオン交換膜、架橋



(5) JP 5111349 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面に、重量平均分子量７００～８０００
のポリアミンを含浸し、該ポリアミンをジハロゲノアルカンで架橋する工程を含む該改質
炭化水素系陽イオン交換膜の製造方法、および該改質炭化水素系陽イオン交換膜を用いる
ことを特徴とする直接液体燃料型燃料電池である。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、プロトン伝導性がほぼ維持され、かつメタノール透過性が低減された
改質炭化水素系陽イオン交換膜が提供される。この改質炭化水素系陽イオン交換膜は、膜
の表面領域が高度にイオンコンプレックス化され、メタノールクロスオーバー現象を効果
的に抑制しつつ、膜面方向および膜厚方向に対し高いプロトン伝導性を示す。したがって
、このような改質炭化水素系陽イオン交換膜は、特に液体メタノール、液体エタノール等
を燃料とした直接液体燃料型燃料電池用の隔膜として好ましく用いられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　以下、本発明について、その最良の形態を含めてさらに詳細に説明する。
【００２４】
　本発明に係る改質炭化水素系陽イオン交換膜は、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜
の少なくとも片面に、ジハロゲノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層が形成され
てなる改質炭化水素系陽イオン交換膜であって、該改質炭化水素系陽イオン交換膜中のイ
オン交換可能な陽イオンをＣｓイオンにイオン交換し、イオン交換後の膜の厚み方向にお
けるＣｓイオンの積算強度をＸ線マイクロアナライザ分析により算出し、該改質炭化水素
系陽イオン交換膜の全厚（Ｔ）とした際に、該改質炭化水素系陽イオン交換膜の少なくと
も片面の表面から深さ０．３Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３）と
、該表面からの深さ０．５Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．５）との
比（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）が０．０５～０．５０である改質炭化水素系陽イオン交換
膜である。
（改質炭化水素系陽イオン交換膜）
　かかる改質炭化水素系陽イオン交換膜は、後述する架橋された炭化水素系陽イオン交換
膜の少なくとも片面に、ジハロゲノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層（後述）
を有するものであれば、如何なる構造の炭化水素系陽イオン交換膜であっても良い。
【００２５】
　すなわち、ジハロゲノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層は、架橋された炭化
水素系陽イオン交換膜の片面のみに存在しても、両面に存在しても良い。通常、ジハロゲ
ノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層は、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜
の両面に形成されてなる。更にはこれらの層は架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の内
部に存在しても、該陽イオン交換膜の外部に存在しても、両者にまたがって存在しても良
い。
【００２６】
　これらの層は、少なくともその一部、好ましくは全部が、架橋された炭化水素系陽イオ
ン交換膜の内部に存在していることが好ましい。ジハロゲノアルカンにより架橋されたポ
リアミン含有層が架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の内部に存在することで、本発明
における高い燃料クロスオーバー抑制効果を得ることが可能になる。
【００２７】
　本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜においては、ジハロゲノアルカンにより架橋さ
れたポリアミン含有層が、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜と、イオンコンプレック
スを形成していると考えられる。ここで、イオンコンプレックスを形成するとは、母材で
ある架橋された炭化水素系陽イオン交換膜中の陽イオン交換基が、ポリアミンが有するア
ミノ基類により中和された状態を指し、該陽イオン交換基が、プロトンやナトリウムイオ
ンなどの自由にイオン交換される低分子量の対イオンとイオン対を形成した状態とは区別
される。
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【００２８】
　更に、改質炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面における表面領域の方が、該膜
の中心領域よりも高度にイオンコンプレックス化されてなることが必要である。なお、膜
の両表面に高度にイオンコンプレックス化された領域が形成されていてもよい。
【００２９】
　膜の表面領域の方が中心領域よりも高度にイオンコンプレックス化されている場合、該
表面領域によりメタノールなどの燃料透過を抑制する効果が発現する一方、膜の中心領域
でのイオンコンプレックス化の程度は低いため、母材膜が有するプロトン伝導性がほぼ維
持されると考えられる。すなわち、膜の少なくとも片面における表面領域の方が、該膜の
中心領域よりも高度にイオンコンプレックス化されてなることにより、メタノールクロス
オーバー現象を効果的に抑制しつつ、高いプロトン伝導性を示すという本発明の効果が発
現されると考えられる。
【００３０】
　なお、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜において、母材である架橋された炭化水
素系陽イオン交換膜の陽イオン交換基が、ジハロゲノアルカンで架橋されたポリアミン含
有層中のポリアミンが有するアミノ基類とイオンコンプレックスを形成した場合、該陽イ
オン交換基は低分子量のカチオンと自由にイオン交換することが困難になる。一方、前記
陽イオン交換膜の陽イオン交換基のうちイオンコンプレックスを形成していないものは、
低分子量のカチオンと自由にイオン交換が可能である。
【００３１】
　したがって、イオンコンプレックス化された陽イオン交換基と、イオンコンプレックス
を形成していない陽イオン交換基の分布状態は以下の方法により測定することができ、該
方法により膜中のイオンコンプレックス化の程度を評価できる。
【００３２】
　本発明では、改質炭化水素系陽イオン交換膜中のイオン交換可能な陽イオンをＣｓ（セ
シウム）にイオン交換し、イオン交換後の膜の厚み方向におけるＣｓイオンの積算強度を
Ｘ線マイクロアナライザ分析（ＥＰＭＡ）により測定することで、イオンコンプレックス
化されたイオン交換基の分布状態を評価する。
【００３３】
　イオンコンプレックス化された陽イオン交換基ではＣｓへのイオン交換が行われず、一
方イオンコンプレックス化されていない陽イオン交換基ではＣｓへのイオン交換が行われ
るため、Ｃｓの分布が少ない領域が、より高度にイオンコンプレックス化された領域を示
す。
【００３４】
　Ｃｓイオン交換後の膜について、膜表面の比較的浅い領域におけるＣｓイオン積算強度
と、膜表面から中心部に至る領域のＣｓイオン積算強度を対比することで、膜の厚み方向
でのイオンコンプレックス化領域の分布状態を確認できる。
【００３５】
　本明細書では、改質炭化水素系陽イオン交換膜の全厚をＴとし、Ｃｓイオン交換後の膜
について、膜表面から深さ０．３Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３

）と、該表面から深さ０．５Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．５）と
の比（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）に基づいて、イオンコンプレックス化領域の分布状態を
評価する。
【００３６】
　ちなみに、イオンコンプレックス化されていない架橋された炭化水素系陽イオン交換膜
（以下、未処理膜という）では、膜中のすべての陽イオン交換基が陽イオン交換能を有す
るため、すべての陽イオン交換基のカチオンがＣｓにイオン交換される。したがって、Ｃ
ｓイオンは膜全体に均一に分散する。このため、Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５は、測定領域の
面積にほぼ等しく、０．３／０．５であり、約０．６となる。
【００３７】
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　一方、改質炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面における表面領域の方が、該膜
の中心領域よりも高度にイオンコンプレックス化されている場合には、Ｃｓイオン交換後
の膜においては、膜表面から深さ０．３Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ

０．３）が、未処理膜よりも顕著に低下する。一方、膜の中心領域は、イオンコンプレッ
クス化されず、活性を維持するイオン交換基が表面領域よりも多量に存在するので、膜表
面から深さ０．５Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．５）は未処理膜よ
りは低下するものの、Ｃｓ０．３の低下の度合いほどには低下しない。
【００３８】
　したがって、表面領域が高度にイオンコンプレックス化された改質炭化水素系陽イオン
交換膜では、０．６よりも小さくなる。
【００３９】
　なお、改質炭化水素系陽イオン交換膜において、膜の表面領域と中心領域が均一にイオ
ンコンプレックス化されている場合には、Ｃｓ０．５とＣｓ０．３の低下度合いは等しく
なるため、Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５はやはり０．６となる。
【００４０】
　図２に、膜の少なくとも片面における表面領域の方が、該膜の中心領域よりも高度にイ
オンコンプレックス化された場合の、Ｃｓイオン交換後の改質炭化水素系陽イオン交換膜
についてのＥＰＭＡ分析によるＣｓイオン強度スペクトルの典型例を示す。図２の曲線は
、所定の深さにおけるＣｓイオン強度を示す。したがって、膜表面から深さ０．３Ｔまで
の領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３）は、該曲線とＸ軸と０．３Ｔにおける
垂線とで囲まれる面積を示す。同様に膜表面から深さ０．５Ｔまでの領域におけるＣｓイ
オン積算強度（Ｃｓ０．５）は、該曲線とＸ軸と０．５Ｔにおける垂線とで囲まれる面積
を示す。
【００４１】
　本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜においては、Ｃｓイオン交換後の膜について、
Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５が０．０５～０．５０である。Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５が０．０
５未満では膜の中心近くまで高度にイオンコンプレックス化されているので、プロトン伝
導性が低くなる。Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５が０．５０を超えている場合には、膜表面の高
度にイオンコンプレックス化された領域が浅く、メタノールクロスオーバー減少を抑制で
きなくなるか、あるいは、膜の中心領域と膜表面とのイオンコンプレックス化度合いに大
差が無く、プロトン伝導性が低下する。
【００４２】
　Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５は好ましくは０．１０～０．４０、さらに好ましくは０．２０
～０．４０の範囲である。
【００４３】
　Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５は、後述する本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜の製造方
法において、母材である架橋陽イオン交換膜へのポリアミンの含浸状態により制御できる
。
【００４４】
　たとえば、比較的高分子量のポリアミンを用いると、膜の中心領域まではポリアミンが
含浸されない。この結果、表面部分におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３）は低下す
るが、Ｃｓ０．５の低下の度合いは少ない。このため、Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５は小さく
なる。一方、比較的低分子量のポリアミンを用いると、膜の中心領域まではポリアミンが
含浸されやすくなり、Ｃｓ０．３の低下度合いと、Ｃｓ０．５の低下度合いには大差が無
くなり、Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５は小さくならない。
【００４５】
　なお、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜において、ジハロゲノアルカンにより架
橋されたポリアミン含有層が架橋された炭化水素系陽イオン交換膜とイオンコンプレック
スを形成してなる改質炭化水素系陽イオン交換膜は、表面領域における陽イオン交換基が
イオンコンプレックス化されたとしても、陽イオン交換基自体が消失しているわけではな
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い。たとえば、陽イオン交換基がスルホン酸基（ＳＯ３
－）である場合、スルホン酸基は

ポリアミンの有するアミノ基類とイオンコンプレックスを形成することで中和されるが、
スルホン酸基（ＳＯ３

－）自体は存在する。このスルホン酸基は隔膜中に均一に分散して
存在する。
【００４６】
　したがって、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜において、膜の少なくとも片面に
おける表面領域の方が、該膜の中心領域よりも高度にイオンコンプレックス化された場合
であっても、陽イオン交換基のみに由来する元素（例えば、スルホン酸基では硫黄、リン
酸基ではリン）の分布をＥＰＭＡで測定した場合には、陽イオン交換基自体は膜中に均一
に分散していることが分かる。たとえば、陽イオン交換基が硫黄（Ｓ）の場合には、膜表
面から深さ０．３Ｔまでの領域における硫黄の積算強度（Ｓ０．３）と、該表面から深さ
０．５Ｔまでの領域における硫黄の積算強度（Ｓ０．５）との比（Ｓ０．３／Ｓ０．５）
は、ほぼ０．６となる。
【００４７】
　上述のごとき構造を有する本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜は、通常、イオン交
換容量が０．３～４．５ｍｍｏｌ／ｇであり、好ましくは０．５～３ｍｍｏｌ／ｇである
。イオン交換容量が０．３ｍｍｏｌ／ｇ未満ではプロトン伝導性が不充分となり、また、
４．５ｍｍｏｌ／ｇを超える場合にはメタノールなどの燃料透過を抑制する効果が不充分
となり好ましくない。
【００４８】
　また、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜は、膜抵抗を小さくするために、特に直
接液体型燃料電池用隔膜として用いる場合には乾燥によるプロトンの伝導性の低下が生じ
難いように、含水率は５％以上、好適には８％以上であるのが好ましい。一般には含水率
は５～９０％程度で保持される。
【００４９】
　さらに、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜の膜厚は、膜抵抗を低く抑えるという
観点及び支持膜として必要な機械的強度を付与するという観点から、通常、５～１５０μ
ｍの厚みを有するものが好ましく、より好ましくは７～９０μｍの厚みを有するものが望
ましい。
【００５０】
　本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜は、上記の構造や物性を有することにより、メ
タノールなどの燃料透過性を高度に抑制可能になり、例えば、２５℃で該陽イオン交換膜
の片面に３０質量％のメタノール水溶液を接触させ、もう一方の面にアルゴンガスをフロ
ーさせて測定したメタノール透過率において、通常は５００～１０００ｇ／（ｍ２・ｈｒ
）であり、時には１０～５００ｇ／（ｍ２・ｈｒ）のものまで得ることができる。後述の
膜面方向のプロトン伝導性を高く保つことができ、高い燃料電池出力を得られる点では、
メタノール透過率は１００～８００ｇ／（ｍ２・ｈｒ）であることが好ましい。
【００５１】
　さらに、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜は、上記のように極めて低いメタノー
ル透過率を有しながら、一方で、高いプロトン伝導性を有するという特徴を有する。この
ため、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜を直接液体燃料型燃料電池用隔膜として用
いた場合には、電池の内部抵抗を低く抑えながら、メタノールなどの燃料クロスオーバー
を有効に抑制できるため高い出力が得られ、極めて好適である。通常、上記のプロトン伝
導性は膜面方向のプロトン伝導性であり、膜面上に複数個の白金線を配し、これら白金線
間の交流インピーダンス測定により得られる膜面方向の膜抵抗の逆数（Ｓｐ）として表さ
れる。本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜では、このようにして求められるプロトン
伝導性（Ｓｐ）は、４０℃湿潤状態で、通常１～４０Ｓ・ｃｍ－２であり、特には３０～
１００Ｓ・ｃｍ－２のものまで得ることができる。前述のメタノール透過率を低く保つこ
とができる点では、プロトン伝導性（Ｓｐ）は１０～５０Ｓ・ｃｍ－２であることが好ま
しい。
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【００５２】
　また、陽イオン交換膜のプロトン伝導性は、例えば、硫酸水溶液中で定法により直接測
定される膜厚方向の膜抵抗の逆数（Ｓｔ）でも評価可能である。本発明の改質炭化水素系
陽イオン交換膜では、２５℃で３ｍｏｌ／Ｌ－硫酸水溶液中で測定したプロトン伝導性（
Ｓｔ）は、通常１～４０Ｓ・ｃｍ－２であり、特には３０～１００Ｓ・ｃｍ－２のものま
で得ることができる。一般に、陽イオン交換膜は、メタノール透過率を抑制する処理を施
すなどした場合特に、上述の膜面方向の交流インピーダンス測定から求められるＳｐに比
べて、直接に膜厚方向に測定したＳｔが桁違いに小さくなることがあり、このため燃料電
池用隔膜としては不適であることがある。これに対し、本発明の改質炭化水素系陽イオン
交換膜では、詳細な理由は不明であるが、Ｓｐに対するＳｔの低減の割合が、改質してい
ない未処理膜の場合と概ね同等となる特徴を有する。従って、燃料電池用隔膜として用い
た場合、高出力を得ることができ、好適である。
（改質炭化水素系陽イオン交換膜の製造方法）
　本発明における上述した改質炭化水素系陽イオン交換膜は、架橋された炭化水素系イオ
ン交換膜の少なくとも片面に、ジハロゲノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層が
形成されさえすれば、どのような製造方法によって製造されても構わない。
【００５３】
　上述した構造を簡便に形成でき、かつ、本発明の効果をより好適に発揮できる点で、以
下の製造方法によることが好ましい。
【００５４】
　すなわち、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面に、重量平均分子量
７００～８０００のポリアミンを含浸し、該ポリアミンをジハロゲノアルカンで架橋する
工程を含む製造方法である。
（ポリアミン）
　本発明におけるポリアミンとは、一分子中に、少なくとも２個以上のアミノ基を有する
高分子化合物のことをいい、該特徴を有する化合物であれば従来公知のどのような化合物
であっても使用可能である。
【００５５】
　該ポリアミンの分子中において、アミノ基の存在位置は特に限定されず、ポリアミンの
主鎖中であっても、または主鎖から分岐した側鎖のいずれの位置に存在していても構わな
い。
【００５６】
　ここで、該アミノ基としては、１～３級アミノ基、第４級アンモニウム塩基、ピリジニ
ウム基、第４級ピリジニウム塩基などが挙げられ、これらを単独であるいは複数種類の組
み合わせで有していてもよい。中でも、アミノ基の化学的安定性の観点からは、１～３級
アミノ基や第４級アンモニウム塩基が好ましく、また、改質炭化水素系陽イオン交換膜内
でイオンコンプレックスが安定して形成され、燃料クロスオーバーの低減効果が安定して
持続するようにするためには、１～３級アミノ基やピリジル基であることが好ましく、１
～３級アミノ基であることが最も好ましい。
【００５７】
　なお、前記アミノ基が、第４級アンモニウム塩基などのような正電荷を持つ場合、その
対イオンは、塩素イオン、臭素イオン、よう素イオン等のハロゲンイオンや、硫酸イオン
、炭酸イオン、硝酸イオンなどいずれのものであっても構わない。さらに、前記アミノ基
は、アミノ基の窒素原子にプロトンが付加された、いわゆるプロトネーション型のもので
あっても構わない。この場合も、該プロトネーション型アミノ基の対イオンは、塩素イオ
ン、臭素イオン、よう素イオン等のハロゲンイオンや、硫酸イオン、炭酸イオン、硝酸イ
オンなどのどのようなものでもよい。
【００５８】
　また、本発明で用いられるポリアミンにおいて、前記アミノ基の内少なくとも２個は１
～３級アミノ基であることが好ましい。ここで、１～３級アミノ基には、前記プロトネー
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ション型のものを含む。少なくとも２個の１～３級アミノ基を分子内に有することで、後
述するジハロゲノアルカンによる架橋が可能となって、安定して燃料クロスオーバーの抑
制効果が発現可能となる。これらの効果をより効果的に発現させるためには、本発明のポ
リアミンが有するアミノ基のうち１～３級アミノ基が占める割合は、好ましくは２０モル
％以上、より好ましくは５０モル％以上である。　
　これらポリアミンとして、具体的には、ポリアリルアミン、ポリエチレンイミン、ポリ
－４－ビニルピリジン、ポリ－２－ビニルピリジン等が挙げられ、得られる改質炭化水素
系陽イオン交換膜のプロトン伝導性と燃料クロスオーバー抑制効果のバランスの点で、特
にポリアリルアミンが好ましい。
【００５９】
　また、本発明で使用されるポリアミンの重量平均分子量は、好ましくは７００～８００
０、より好ましくは１０００～６０００、さらに好ましくは１５００～５０００である。
ポリアミンの重量平均分子量が７００未満では、後述する、架橋された炭化水素系陽イオ
ン交換膜への含浸の際に、該炭化水素系陽イオン交換膜の内部深くまでポリアミンが含浸
され、次いでこのままジハロゲノアルカンで架橋されるために膜内部までイオンコンプレ
ックスが形成されて、プロトン伝導性の低減が大きくなり好ましくない。一方で、重量平
均分子量が８０００を超えると、ポリアミンが架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の内
部に浸入しがたくなり、このため膜内部でイオンコンプレックスが十分に形成されず、燃
料クロスオーバーの抑制効果が不充分となる。なお、ここで、架橋された炭化水素系陽イ
オン交換膜内部には、通常、対イオンを含まない形態のポリアミンが含浸されていくと考
えられるため、前記ポリアミンの重量平均分子量には、ポリアミンが対イオンを有する場
合の対イオンの分子量は含めない。
（ジハロゲノアルカン）
　本発明におけるジハロゲノアルカンとは、組成式ＣｎＨ２ｎＸ２で示されるものを指し
、該組成式で表される従来公知の化合物が何ら制限なく使用される。ここで、ｎの値は通
常２～１４であり、好ましくは２～１２、より好ましくは４～１０である。また、ハロゲ
ン原子は同一炭素原子上に結合していないことが好ましい。ｎが２未満又はハロゲン原子
は同一炭素原子上に結合している場合には、ポリアミンを架橋する際の架橋点間が短すぎ
て、安定した燃料透過性の抑制効果が得られず、一方で、ｎが１４を超える場合には、ジ
ハロゲノアルカンとポリアミンの反応性が不充分となって、やはり、安定した燃料透過の
抑制効果を得にくくなる。
【００６０】
　また、上記式においてＸはハロゲン原子を現し、具体的にはＣｌ、Ｂｒ、Ｉ等が挙げら
れる。これらハロゲン原子は単独であっても複数種の組合せであっても構わない。
【００６１】
　さらに、また、ジハロゲノアルカンは、直鎖状であっても、分岐鎖構造をもっていても
構わず、ハロゲンの結合位置にも特に制限はない。ポリアミンを均一に架橋できる点で、
直鎖状メチレン鎖の両末端にハロゲン原子が結合しているものが好ましい。
【００６２】
　ジハロゲノアルカンの具体例としては、１、２－ジヨードエタン、１、３－ジヨードプ
ロパン、１、４－ジヨードブタン、１、６－ジヨードへキサン、１、８－ジヨードオクタ
ン、１、１０－ジヨードデカン、１、１４－ジヨードテトラデカン、１、４－ジブロモブ
タン、１、６－ジブロモへキサン、１、８－ジブロモオクタン、１、４－ジクロロブタン
、１、６－ジクロロへキサンなどが挙げられる。ポリアミンを効果的に架橋することがで
き、燃料透過性を安定して抑制できる点で、より好ましくは１、４－ジヨードブタン、１
，６－ジヨードへキサン、１，６－ジブロモへキサンである。
【００６３】
　（架橋された炭化水素系陽イオン交換膜）
　本発明で用いられる、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜は、主鎖及び側鎖に直接、
陽イオン交換基が結合している炭化水素系重合体の架橋物からなる膜であってもよく、ま
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た、炭化水素系重合体中に、架橋陽イオン交換重合体が不均質に分散されたものであって
もよい。後者の炭化水素系重合体中に架橋陽イオン交換重合体が不均質に分散された架橋
された炭化水素系陽イオン交換膜は、炭化水素系重合体が補強部分として働くため電気抵
抗などを犠牲にすることなく陽イオン交換膜の物理的強度を高めることができるといった
点から本発明において好適に用いることができる。
【００６４】
　陽イオン交換基は、たとえばスルホン酸基、カルボン酸基、ホスホン酸基、硫酸エステ
ル基、リン酸エステル基、チオール基、重金属との間にキレート構造を作り得るような活
性基等である。また、陽イオン交換基は、水素型でもよいし、塩型でもよい。
【００６５】
　以下には後者の、炭化水素系重合体中に架橋陽イオン交換重合体が不均質に分散された
炭化水素系陽イオン交換膜について説明する。
【００６６】
　炭化水素系重合体中に、架橋陽イオン交換重合体が不均質に分散された架橋された炭化
水素系陽イオン交換膜は、炭化水素系重合体からなる多孔質膜の空隙部分に、架橋陽イオ
ン交換重合体が存在するものが特に好適である。
【００６７】
　炭化水素系重合体よりなる多孔質膜の形態は特に限定されず、多孔質フィルム、織布、
不織布、紙等が制限なく使用でき、材質としても熱可塑性重合体組成物、熱硬化性重合体
組成物、又はそれらの混合物でも構わないが、その製造が容易であるばかりでなく架橋炭
化水素系陽イオン交換重合体との密着強度が高いという観点から、熱可塑性重合体組成物
であることが好ましい。当該熱可塑性重合体組成物としては、エチレン、プロピレン、１
－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、３－メチル－１－ブテン、４－メチル－１－ペ
ンテン、５－メチル－１－ヘプテン等のα－オレフィンの単独重合体または共重合体等の
ポリオレフィン重合体；ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル
－塩化ビニリデン共重合体、塩化ビニル－オレフィン共重合体等の塩化ビニル系重合体；
ナイロン６、ナイロン６６等のポリアミド重合体等が例示される。これらの中でも特に、
機械的強度、化学的安定性、耐薬品性に優れ、架橋炭化水素系イオン交換重合体との馴染
みがよいことからポリオレフィン重合体を用いるのが好ましい。ポリオレフィン重合体と
しては、ポリエチレン又はポリプロピレン重合体が特に好ましく、ポリエチレン重合体が
最も好ましい。さらに適度な平均孔径を有すものの入手が容易で、かつ強度に優れる点で
ポリオレフィン重合体製の多孔質フィルムであることが好ましく、ポリエチレン重合体製
の多孔質フィルムであることが特に好ましい。
【００６８】
　このような多孔質フィルムは、例えば特開平９－２１６９６４号公報、特開２００２－
３３８７２１号公報等に記載の方法によって得ることもできるし、あるいは、市販品（例
えば、旭化成ケミカルズ「ハイポア」、宇部興産「ユーポア」、東燃タピルス「セテラ」
、日東電工「エクセポール」、三井化学「ハイレット」等）として入手することも可能で
ある。
【００６９】
　炭化水素系重合体からなる多孔質膜が有する孔の平均径は、炭化水素系陽イオン交換膜
の電気抵抗や機械的強度を勘案すると、一般には０．００５～５．０μｍであることが好
適であり、０．０１～１．０μｍであることがより好ましく、０．０１５～０．４μｍで
あることが最も好ましい。平均孔径が０．００５μｍ以下の多孔質膜を使用して隔膜を製
造する場合は、多孔質膜の空隙に充填されるイオン交換樹脂量が不足し、充分なプロトン
伝導性が得られないおそれがある。平均孔径が５．０μｍ以上の多孔質膜を使用して隔膜
を製造する場合は、メタノール透過性の低い隔膜を得ることが困難になる。
【００７０】
　また、炭化水素系重合体よりなる多孔質膜の空隙率は、炭化水素系陽イオン交換膜の電
気抵抗や機械的強度を勘案すると、２０～９５％であることが好ましく、３０～９０％で
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あることがより好ましく、３０～６５％であることが最も好ましい。また、多孔膜の透気
度（ＪＩＳ　Ｐ－８１１７）は１５００秒以下、特に１０００秒以下であることが好まし
い。
【００７１】
　架橋された炭化水素系陽イオン交換膜は、如何なる方法により製造しても良いが、一般
には、以下の方法により製造することが好適である。即ち、陽イオン交換基が導入可能な
官能基または陽イオン交換基を有する重合性単量体、架橋性単量体および重合開始剤から
なる単量体組成物を、炭化水素系重合体からなる多孔質膜の空隙部分に含浸させた後、上
記の単量体組成物を重合し、必要に応じて陽イオン交換基を導入する方法が挙げられる。
【００７２】
　この製造方法において、陽イオン交換基が導入可能な官能基を有する重合性単量体また
は陽イオン交換基を有する重合性単量体としては、従来公知である陽イオン交換重合体の
製造において用いられている炭化水素系単量体が特に限定されずに使用される。具体的に
は、陽イオン交換基が導入可能な官能基を有する重合性単量体としては、スチレン、ビニ
ルトルエン、ビニルキシレン、α－メチルスチレン、ビニルナフタレン、α－ハロゲン化
スチレン類等が挙げられる。また、陽イオン交換基を有する重合性単量体としては、α－
ハロゲン化ビニルスルホン酸、スチレンスルホン酸、ビニルスルホン酸等のスルホン酸系
単量体；メタクリル酸、アクリル酸、無水マレイン酸等のカルボン酸系単量体；ビニルリ
ン酸等のホスホン酸系単量体、それらの塩類およびエステル類等が用いられる。
【００７３】
　また、架橋性単量体としては、特に制限されるものではないが、例えば、ジビニルベン
ゼン類、ジビニルスルホン、ブタジエン、クロロプレン、ジビニルビフェニル、トリビニ
ルベンゼン類、ジビニルナフタレン、ジアリルアミン、ジビニルピリジン類等のジビニル
化合物が用いられる。
【００７４】
　さらに、上記した陽イオン交換基が導入可能な官能基を有する単量体または陽イオン交
換基を有する単量体や架橋性単量体の他に、必要に応じてこれらの単量体と共重合可能な
他の単量体や可塑剤類を添加しても良い。こうした他の単量体としては、例えば、スチレ
ン、アクリロニトリル、メチルスチレン、アクロレイン、メチルビニルケトン、ビニルビ
フェニル等が用いられる。また、可塑剤類としては、ジブチルフタレート、ジオクチルフ
タレート、ジメチルイソフタレート、ジブチルアジペート、トリエチルシトレート、アセ
チルトリブチルシトレート、ジブチルセバケート等が用いられる。
【００７５】
　重合開始剤としては、従来公知のものが特に制限なく使用される。こうした重合開始剤
の具体例としては、オクタノイルパーオキシド、ラウロイルパーオキシド、ｔ－ブチルパ
ーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ベンゾイルパーオキシド、ｔ－ブチルパーオキシ
イソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエー
ト、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド等の有機過酸化物が用いられる。
【００７６】
　単量体組成物を構成する各成分の配合割合は、特に限定はされないが、一般には、陽イ
オン交換基が導入可能な官能基を有する単量体または陽イオン交換基を有する単量体１０
０質量部に対して、架橋性単量体を０．１～６０質量部、好適には１～５０質量部、これ
らの単量体と共重合可能な他の単量体を０～１００質量部、可塑剤類を添加する場合は０
～５０質量部使用するのが好適である。また、重合開始剤は、全重合性単量体１００質量
部に対して、０．１～２０質量部、好適には０．５～１０質量部配合させるのが好ましい
。
【００７７】
　母材である炭化水素系重合体の多孔質膜への上記単量体組成物の充填方法は、特に限定
されない。例えば、単量体組成物を炭化水素系重合体の多孔質膜に塗布やスプレー、ある
いは、多孔質膜を単量体組成物中に浸漬する方法などが例示される。浸漬する方法による
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場合、浸漬時間は多孔質膜の種類や懸濁液の組成にもよるが、一般的には０．１秒～十数
分である。
【００７８】
　単量体組成物を炭化水素系重合体の多孔質膜に充填させたのち重合する方法は特に限定
されず、用いた重合性単量体及び重合開始剤に応じて適宜公知の方法を採用すればよい。
重合開始剤として前記有機過酸化物を用いる場合は、重合方法は加熱により重合させる方
法（熱重合）が一般的である。この方法は、操作が容易で、また比較的均一に重合させる
ことができるので、他の重合方法よりも好ましい。重合に際しては、単量体組成物を空隙
部に侵入させた多孔質膜を、ポリエステル等のフィルムにより覆って、フィルムの外部方
向から内部方向に向って加圧した状態を保つことが好ましい。この状態で重合させること
により、酸素による重合阻害を防止し、得られる隔膜の表面を平滑にすることができる。
更に、フィルムで前記多孔質膜の表面を覆って加圧することにより、多孔質膜内に過剰に
含浸されている単量体組成物が取り除かれ、薄く均一な重合膜が得られる。
【００７９】
　重合温度は特に制限されず、公知の重合温度条件を適宜選択すればよい。一般的には５
０～１５０℃が好ましく、６０～１２０℃がより好ましい。重合時間は１０分～１０時間
が好ましく、３０分～６時間がより好ましい。
【００８０】
　以上のように重合されて得られる膜状物は、必要に応じてこれを、公知の例えばスルホ
ン化、クロルスルホン化、ホスホニウム化、加水分解等の処理により所望の陽イオン交換
基を導入して、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜とすることができる。
【００８１】
　本発明で使用する架橋された炭化水素系陽イオン交換膜のイオン交換容量は、好ましく
は０．３５～５ｍｍｏｌ／ｇ、さらに好ましくは０．５５～３．５ｍｍｏｌ／ｇである。
また、陽イオン交換膜は、乾燥によるプロトンの伝導性の低下が生じ難いように含水率は
７％以上、好適には１０％以上であるのが好ましい。一般には含水率は７～９０％程度で
保持される。含水率の制御は、陽イオン交換基の種類、陽イオン交換容量及び架橋度を適
宜に設定して行う。さらに陽イオン交換膜は、膜抵抗を低く抑えるという観点及び支持膜
として必要な機械的強度を付与するという観点から、通常、５～１５０μｍの厚みを有す
るものが好ましく、より好ましくは７～９０μｍの厚みを有するものが望ましい。
（ポリアミンの含浸）
　本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜の製造方法では、重量平均分子量７００～８０
００の前記ポリアミンを、上記の架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面
に含浸する。ポリアミンを、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の両面に含浸してもよ
く、また片面のみに含浸してもよいが、好ましくは両面に含浸する。
【００８２】
　ポリアミンを、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の少なくとも片面に含浸する方法
は、特に限定的ではなく公知の方法をそのまま採用できる。
【００８３】
　一般に工業的に採用される代表的な方法を例示すれば次の方法がある。
【００８４】
　たとえばポリアミンをそのまま、または適当な溶媒に溶解させ、架橋された炭化水素系
陽イオン交換膜の表面に塗布または噴霧する方法が挙げられる。さらに、ポリアミンを含
む溶液に架橋された炭化水素系陽イオン交換膜を浸漬し、必要に応じて過剰に含浸された
ポリアミンを取り除く方法が挙げられる。この方法は、ポリアミンの交換膜の表面領域へ
の含浸性に優れるため特に好ましい。
【００８５】
　ポリアミンを溶解または分散しうる溶媒としては、たとえば水、メタノール、エタノー
ル等の単独または混合溶媒があげられる。この際の溶液濃度は特に限定はされないが、浸
漬する場合には、溶液の濃度は、好ましくは５００～２５０００ｐｐｍ、さらに好ましく
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は７００～１５０００ｐｐｍである。また、塗布または噴霧の場合、好ましくは１００～
８０００ｐｐｍ、さらに好ましくは５００～５０００ｐｐｍである。
【００８６】
　さらに、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜と陰イオン交換膜とを交互に電気透析槽
に組み込んだ後、通電下あるいは非通電下で、ポリアミンを含む溶液を流通する手段を採
用することもできる。この際のポリアミン含有溶液の濃度は、好ましくは５０～５０００
ｐｐｍ、さらに好ましくは１００～３０００ｐｐｍである。
【００８７】
　なお、これらの方法でポリアミンを含浸する際の、架橋された炭化水素系陽イオン交換
膜の陽イオン交換基の対イオンには特に制限はなく、水素型であっても、ナトリウム、カ
リウム、カルシウムなどのアルカリ金属型、アルカリ土類金属型、あるいはアンモニウム
塩基型であっても良い。中でもナトリウム、カリウムなどのアルカリ金属型が、ポリアミ
ンの前記陽イオン交換膜への含浸深さを制御し易いため、表面領域の方が中心領域よりも
高度にイオンコンプレックス化された改質陽イオン交換膜を製造しやすい。一方で、水素
型では、陽イオン交換膜の陽イオン交換基とポリアミンがイオンコンプレックスを形成し
易いため、燃料透過の抑制効果が安定して効果的に発現可能であり、最も好適に使用され
る。
【００８８】
　本発明では、ポリアミンとして重量平均分子量７００～８０００のポリアミンを用いる
ので、上記の公知の含浸方法によりポリアミンを、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜
の表面領域の方が膜の中心領域よりも高濃度になるように含浸できる。架橋された炭化水
素系陽イオン交換膜におけるポリアミンの含浸深さおよび濃度を定量することは困難であ
るが、後述するように、含浸したポリアミンをジハロゲノアルカンにより架橋することで
得られる改質炭化水素系陽イオン交換膜において、表面領域の方が中心領域よりも高度に
イオンコンプレックス化され、Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５が０．６より小さくなることから
、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜中に、ポリアミンの濃度勾配が形成されることが
確認できる。
【００８９】
　架橋された炭化水素系陽イオン交換膜中の表面領域に高濃度でポリアミンを含浸するた
めの条件は特に限定はされず、ポリアミンの分子量、含浸時の温度、時間、架橋された炭
化水素系陽イオン交換膜の架橋度等を考慮して適宜に設定すればよい。一般に、ポリアミ
ンの分子量が小さいほど含浸深さは深くなり、膜の内部にまで均一にポリアミンが含浸す
る傾向にある。一方、ポリアミンの分子量が大きいと含浸深さは浅くなり、表面領域にお
ける濃度が中心領域に比べて相対的に高くなる。同一分子量のポリアミンを用いた場合、
架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の架橋度が低いと含浸深さは深くなり、高いと浅く
なる。また、含浸時の温度が高いと含浸深さは深くなり、低いと浅くなる。また、含浸時
間が長いと、含浸深さは深くなり、短いと浅くなる。
【００９０】
　架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の表面領域の方が膜の中心領域よりも高濃度にな
るようにポリアミンを含浸するには、予め、含浸条件を変えた改質炭化水素系陽イオン交
換膜を製造し、Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５を測定することにより、好適な含浸条件を設定す
ればよい。Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５が０．０５～０．５５、さらには０．１０～０．５２
、特には０．２０～０．５０の範囲となるように含浸することが好ましい。
【００９１】
　上記によりポリアミンを含浸した、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜は、そのまま
次工程でポリアミンを架橋しても良いが、イオンコンプレックスを形成していないポリア
ミンを除去してプロトン伝導性を高くするために、溶剤で洗浄することも好ましい。この
場合の溶剤には、ポリアミン含浸時に該ポリアミンの溶剤に用いた溶媒をそのまま用いる
ことができる。
（ジハロゲノアルカンによるポリアミンの架橋）
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　次いで、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜に含浸したポリアミンをジハロゲノアル
カンで架橋し、ジハロゲノアルカンにより架橋されたポリアミン含有層を形成して、本発
明の改質炭化水素系陽イオン交換膜を得る。
【００９２】
　ポリアミンのジハロゲノアルカンによる架橋の方法、および条件については、特に限定
されることはなく、公知の方法を用いることができる。代表的な方法を例示すれば次の方
法がある。
【００９３】
　たとえば前記ジハロゲノアルカンをそのまま、または適当な溶媒に溶解させ、ポリアミ
ンを含浸させた架橋された炭化水素系陽イオン交換膜の表面に塗布または噴霧する方法が
挙げられるが、ジハロゲノアルカンを含む溶液にポリアミンを含浸させた架橋された炭化
水素系陽イオン交換膜を浸漬する方法が、ポリアミンの交換膜の表面領域への架橋固定性
に優れるため特に好ましい。
【００９４】
　ジハロゲノアルカンを溶解または分散しうる溶媒としては、たとえばクロロホルム、ア
セトン、メタノール、エタノール等の単独またはこれらの混合溶媒、および、これらと酢
酸ナトリウムや水酸化ナトリウムなどのアルカリ水溶液、または水の混合溶媒があげられ
る。
【００９５】
　ジハロゲノアルカンによる架橋の際の溶液濃度は特に限定はされないが、浸漬法の場合
にはジハロゲノアルカン濃度は、好ましくは０．１　～３ｍｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは
０．２～２ｍｏｌ／Ｌである。また、塗布または噴霧の場合、好ましくは０．０１～１．
５ｍｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは０．０５　～１ｍｏｌ／Ｌである。
【００９６】
　さらに、ポリアミンを含浸させた架橋炭化水素系陽イオン交換膜と陰イオン交換膜とを
交互に電気透析槽に組み込んだ後、通電下あるいは非通電下で、ジハロゲノアルカンを含
む溶液を流通する手段を採用することもできる。この際のジハロゲノアルカンの濃度は、
好ましくは０．１　～２ｍｏｌ／Ｌ、さらに好ましくは０．２～１．５ｍｏｌ／Ｌである
。
【００９７】
　ポリアミンを含浸させた架橋された炭化水素系陽イオン交換膜のジハロゲノアルカンに
よる架橋の温度は、使用する溶媒の沸点以下で実施すればよい。また架橋の時間は、使用
する溶媒の種類、架橋の温度等によって異なり一概に規定できないが、好ましくは５分～
３日程度であり、より好ましくは１５分～２４時間である。
【００９８】
　上記の方法でジハロゲノアルカンによる架橋後、得られた本発明の改質炭化水素系陽イ
オン交換膜は、未反応のジハロゲノアルカンを除去してプロトン伝導性を高める観点から
、ジハロゲノアルカンを溶解させる溶媒で洗浄することが好ましい。
（対イオン交換）
　以上の製造方法により、本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜が得られるが、該本発
明の改質陽イオン交換膜においては、膜内の陽イオン交換基の一部は、対イオンがナトリ
ウムイオン等の金属イオンになっていることがある。当該改質炭化水素系陽イオン交換膜
を、プロトン伝導型の燃料電池用隔膜として用いる場合には、燃料電池の高出力を得やす
いという点で、係る改質炭化水素系陽イオン交換膜の対イオンを水素イオンにイオン交換
する操作を施してから使用するのが好ましい。
【００９９】
　陽イオン交換基の対イオンを水素イオンにイオン交換する方法としては、定法に従えぱ
よいが、通常、上記改質陽イオン交換膜を塩酸や硫酸、またはリン酸などの酸水溶液中に
浸漬することで行われる。酸水溶液の酸濃度は、特に限定はされず、０．１～２ｍｏｌ／
Ｌ程度であり、また浸漬温度は５～６０℃、浸漬時間は０．５～２４時間程度である。こ
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の対イオン交換は、架橋された炭化水素系陽イオン交換膜においてポリアミンを含浸する
前に行うことも可能であるが、ポリアミンの含浸やその後の架橋の工程において不純物な
どの混入も想定されることから、改質炭化水素系陽イオン交換膜として得た後の段階で行
うことが好ましい。
（燃料電池用隔膜）
　以上によって得られる本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜は、燃料電池用隔膜とし
て好ましく用いられ、直接液体燃料型燃料電池用隔膜として特に好ましく用いられる。
【０１００】
　本発明の改質炭化水素系陽イオン交換膜を用いた燃料電池用隔膜は、通常、その両面に
ガス拡散電極を接合させて用いられる。ガス拡散電極は、固体電解質型燃料電池に使用さ
れる公知のものを特に制限なく適用可能である。一般的には、触媒の金属粒子及び導電剤
が分散する電極触媒層からなり、このものは多孔性材料からなる電極基材により支持され
ている。
【０１０１】
　ここで、触媒としては、水素やメタノールなどの燃料の酸化反応及び酸素の還元反応を
促進する金属であれば特に制限されるものではないが、例えば、白金、金、銀、パラジウ
ム、イリジウム、ロジウム、ルテニウム、スズ、鉄、コバルト、ニッケル、モリブデン、
タングステン、バナジウム、あるいはそれらの合金が挙げられる。これらの触媒の中で、
触媒活性が優れている白金やルテニウムあるいは白金とルテニウムの合金が多くの場合用
いられる。
【０１０２】
　上記触媒となる金属粒子の粒径は、通常、０．１～１００ｎｍ、より好ましくは０．５
～１０ｎｍである。粒径が小さいほど触媒性能は高くなるが、０．５ｎｍ未満のものは作
製が困難であり、１００ｎｍより大きいと十分な触媒性能が得にくくなる。
【０１０３】
　上記触媒の含有量は、電極触媒層をシートとした状態で、通常、０．０１～１０ｍｇ／
ｃｍ２、より好ましくは０．１～５．０ｍｇ／ｃｍ２である。触媒の含有量が０．０１ｍ
ｇ／ｃｍ２未満では触媒の性能が充分に発揮されず、１０ｍｇ／ｃｍ２を超えて担持させ
ても性能は飽和する。なお、これら触媒は、予め導電剤に担持させてから使用しても良い
。
【０１０４】
　導電剤としては、電子導電性物質であれば特に限定されるものではないが、例えば、フ
ァーネスブラック、アセチレンブラック等のカーボンブラック、活性炭、黒鉛等を単独ま
たは混合して使用するのが一般的である。
【０１０５】
　また、電極触媒層には、上記触媒、導電剤の他に、結着剤等が含まれていても良い。結
着剤としては、各種熱可塑性重合体が一般的に用いられるが、例えば、ポリテトラフルオ
ロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、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、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、スチレン
－ブタジエン共重合体、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体等が挙げられる。該結着
剤の含有量は、上記電極触媒層の５～２５質量％であることが好ましい。また、結着剤は
、単独で使用しても良いし、２種類以上を混合して使用しても良い。
【０１０６】
　これら成分からなる電極触媒層が支持される電極基材は、多孔質のものが使用され、具
体的には、カーボン繊維織布、カーボンペーパー等が使用される。その厚みは５０～３０
０μｍであることが、その空隙率は５０～９０％であることが好ましい。
【０１０７】
　上記電極基材に対して前記電極触媒層は、その空隙内及び改質炭化水素系陽イオン交換
膜との接合側表面に５～５０μｍの厚みになるよう充填及び付着され、ガス拡散電極が形
成される。その製造方法は、前記各成分と有機溶媒とが混合された電極触媒層形成用ペー
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ストを電極基材に塗布して乾燥させる方法によるのが一般的である。また、上記電極触媒
層形成用ペーストには、触媒坦持量の調整や電極触媒層の膜厚を調整するため、暫時前記
有機溶媒と同様の有機溶媒を添加して粘度調整を行なうのが一般的である。
【０１０８】
　改質炭化水素系陽イオン交換膜／ガス拡散電極接合体を製造する際の熱圧着は、加圧、
加温できる装置を用いて実施される。一般的には、ホットプレス機、ロールプレス機等に
より行われる。プレス温度はイオン交換膜のガラス転移温度以上であれば良く、一般的に
は８０℃～２００℃である。プレス圧力は、使用するガス拡散電極の厚み、硬度に依存す
るが、通常０．５～２０ＭＰａである。
【０１０９】
　このようにして熱圧着された改質炭化水素系陽イオン交換膜／ガス拡散電極接合体は、
前記した図１に示すような基本構造の固体電解質用燃料電池に装着されて使用される。
（実施例）
　次に、本発明を実施例により、さらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によっ
てなんら限定されるものではない。なお、実施例および比較例に示すカチオン交換容量お
よび含水率、膜厚、プロトン伝導性、メタノール透過抵抗、イオンコンプレックス化の程
度は、以下の方法により測定した値を示す。
１）カチオン交換容量および含水率
　イオン交換膜を１ｍｏｌ／Ｌ－ＨＣｌ水溶液に２時間、１回ごとにＨＣｌ水溶液を変え
ながら５回浸漬し、水素イオン型とした。次いで、イオン交換水に１時間、イオン交換水
を変えながら５回浸漬してイオン交換膜を洗浄した。その後、１ｍｏｌ／Ｌ－ＮａＣｌ水
溶液に３時間以上浸漬してナトリウムイオン型に置換させ、イオン交換膜が浸漬されたま
まの該水溶液を用いて、遊離した水素イオンを水酸化ナトリウム水溶液を用いて電位差滴
定装置（ＣＯＭＴＩＴＥ－９００、平沼産業株式会社製）で定量した（Ａｍｏｌ）。次に
、定量後のイオン交換膜を上記と同様にして水素イオン型にし、イオン交換水で十分水洗
した後膜を取り出しティッシュペーパー等で表面の水分を拭き取り湿潤時の重さ（Ｗｇ）
を測定した。さらに膜を６０℃で５時間減圧乾燥させその質量を測定した（Ｄｇ）。上記
測定値に基づいて、イオン交換容量および含水率を次式により求めた。
【０１１０】
　　イオン交換容量＝Ａ×１０００／Ｄ［ｍｍｏｌ／ｇ－乾燥質量］
　　含水率＝１００×（Ｗ－Ｄ）／Ｄ［％］
２）膜厚
　膜厚は、乾燥状態の膜厚をマイクロメーターで測定した。
３）膜面方向のプロトン伝導性（Ｓｐ）
　線幅０．３ｍｍの白金線５本を互いに離して平行に配置した絶縁基板を用い、前記白金
線に、純水に湿潤した２．０ｃｍ幅の短冊状のサンプル隔膜を押し当てた。４０℃、９０
％ＲＨの恒温恒湿槽中でサンプル隔膜に水滴が存在する状態に試料を保持し、白金線間に
１ｋＨｚの交流を印加したときの交流インピーダンスを測定した。白金線間距離を０．５
～２．０ｃｍに変化させたときのそれぞれの交流インピーダンスを測定した。
【０１１１】
　白金線と隔膜との間には接触による抵抗が生じるが、白金線間距離と抵抗の勾配から隔
膜の比抵抗を算出することでこの影響を除外した。白金線間距離と抵抗測定値との間には
良い直線関係が得られた。このとき、膜面方向のプロトン伝導性（Ｓｐ）は下記のように
算出した。
【０１１２】
　　プロトン伝導性（Ｓｐ）［Ｓ・ｃｍ－２］＝１／（２．０×Ｌ２×Ｓ）
　　　Ｌ　：膜厚［ｃｍ］
　　　Ｓ　：抵抗極間勾配［Ω／ｃｍ］
４）膜厚方向のプロトン伝導性（Ｓｔ）
　白金黒電極を備えた２室セル中に陽イオン交換膜を挟み、隔膜の両側に３ｍｏｌ／Ｌ－
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硫酸水溶液を満たして、交流ブリッジ（周波数１０００サイクル／秒）により２５℃にお
ける電極間の抵抗を測定した。同様にして陽イオン交換膜を設置せずに電極間の抵抗を測
定し、これと膜を設置した場合の電極間の抵抗の差により膜抵抗を求め、該膜抵抗から膜
抵抗の逆数である膜厚方向のプロトン伝導性を算出した。上記測定に使用する陽イオン交
換膜は、あらかじめ３ｍｏｌ／Ｌ－硫酸水溶液中で平衡にしたものを用いた。
５）メタノール透過率
　隔膜を中央に取付けた燃料電池セル（隔膜面積５ｃｍ２）の一方の室に、メタノール濃
度が３０質量％の水溶液を液体クロマトグラフ用ポンプで供給し、隔膜の反対側の室にア
ルゴンガスを３００ｍｌ／ｍｉｎで供給した。測定は２５℃の恒温槽内で行った。隔膜の
反対側の室から流出するアルゴンガス中のメタノール濃度をガスクロマトグラフィーで測
定し、隔膜を透過したメタノール量を求め、メタノール透過率［ｇ・ｍ－２・ｈｒ－１］
を算出した。
６）イオンコンプレックス化の程度
　実施例で製造した改質炭化水素系陽イオン交換膜、参考例および比較例で用いる各種の
陽イオン交換膜について、隔膜を０．５ｍｏｌ／Ｌの塩化セシウム溶液に１６時間浸漬し
、十分に水洗、および風乾した後に、カッターで幅２ｍｍ　長さ１０ｍｍの短冊状に切断
した。切断したサンプルはエポキシ樹脂により包埋した。エポキシ樹脂が硬化した後、ミ
クロトームにより膜の断面が露出したサンプルを調製した。得られたサンプルについて炭
素蒸着を実施した後、断面のＸ線マイクロアナライザ分析（ＥＰＭＡ）を下記条件で行い
、Ｃｓイオン強度を測定した。
（測定）
装置：日本電子製　ＪＸＡ－８６２１Ｍ
条件：加速電圧１５ｋＶ、照射電流１．０×１０－８Ａ
積算：陽イオン交換膜の厚み方向に線分析を行った。積算回数を５０回とし、その平均強
度からスペクトルを作成した。陽イオン交換膜の全厚をＴとし、陽イオン交換膜の表面か
ら深さ０．３Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．３）と、該表面から深
さ０．５Ｔまでの領域におけるＣｓイオン積算強度（Ｃｓ０．５）との比（Ｃｓ０．３／
Ｃｓ０．５）を算出した。
【０１１３】
　Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５が小さいほど、膜の表面領域が中心領域に比べて高度にイオン
コンプレックス化されていることを意味する。
７）燃料電池の特性試験
　ポリテトラフルオロエチレンで撥水化処理した厚さ１００μｍ、空孔率８０％のカーボ
ンペーパー上に、白金とルテニウム合金触媒（ルテニウム５０ｍｏｌ％）５０質量％担持
のカーボンブラックと、パーフルオロカーボンスルホン酸のアルコールと水の５％溶液（
デュポン社製、商品名；ナフィオン分散溶液）を混合したものを触媒が３ｍｇ／ｃｍ２と
なるように塗布し、８０℃で４時間減圧乾燥して電極触媒層を有するガス拡散電極とした
。次に、測定する陽イオン交換膜の両面に上記のガス拡散電極をセットし、１００℃、圧
力５ＭＰａの加圧下で１００秒間熱プレスした後、室温で２分間放置した。これを図１に
示す構造の燃料電池セルに組み込んで燃料電池のセル温度を５０℃に設定し、燃料室側に
１０質量％メタノール水溶液を１ｍｌ／ｍｉｎ、酸化剤室側に４０℃で加湿した大気圧の
空気を２００ｍｌ／ｍｉｎで供給して発電試験を行なった。具体的には、外部回路に電流
を流さないときの電圧（開回路電圧）を測定した。さらに、電流密度０．１５Ａ／ｃｍ２

の時のセル電圧を測定した。
（参考例１）
　市販の燃料電池用フッ素系隔膜（パーフルオロカーボンスルホン酸系陽イオン交換膜、
膜厚１８０μｍ）のカチオン交換容量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、
プロトン伝導性、メタノール透過率、燃料電池出力について表２に示した。
（参考例２）
　ポリエチレン製多孔質フィルム（膜厚２５μｍ、平均孔径０．０３μｍ、気孔率３７％
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）に、陽イオン交換基が導入可能な官能基を有する重合性単量体としてスチレン９５質量
部、架橋性単量体としてジビニルベンゼン５質量部および重合開始剤として過酸化ベンゾ
イル５質量部を混合して調整した単量体組成物を含浸させた。次いで、この多孔質フィル
ムの両面を厚さ１００μｍのポリエステルフィルムで覆い、０．３ＭＰａの窒素加圧下で
、８０℃で５時間熱重合を行った。得られた膜状物をクロロスルホン酸／硫酸溶液（等質
量混合溶液）に４０℃で１時間浸漬して膜のスチレン部位にスルホン酸基を導入して架橋
された炭化水素系陽イオン交換膜を得た。得られた隔膜のカチオン交換容量、含水率、膜
厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタノール透過率、燃料電池出力
について表２に示した。
（参考例３）
　スチレンが９０質量部、ジビニルベンゼンが１０質量部である以外は（参考例２）と同
様の手法で架橋された炭化水素系陽イオン交換膜を得た。得られた隔膜のカチオン交換容
量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタノール透過率
、燃料電池出力について表２に示した。
（参考例４）
　ポリエチレン製多孔質フィルム（膜厚１２μｍ、平均孔径０．０３μｍ、気孔率３９％
）にスチレン９５質量部、架橋剤ジビニルベンゼン５質量部および重合開始剤として過酸
化ベンゾイル５質量部を混合した液を含浸させ、窒素雰囲気下で熱重合を行い、さらに重
合した膜をクロロスルホン酸／硫酸溶液（等質量混合溶液）に４０℃で１時間浸漬して隔
膜のスチレン部位にスルホン酸基を導入して架橋された炭化水素系陽イオン交換膜を得た
。得られた隔膜のカチオン交換容量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プ
ロトン伝導性、メタノール透過率、燃料電池出力について表２に示した。
【０１１４】
　上記より従来のフッ素系膜（参考例１）では、プロトン伝導性、メタノール透過率とも
に不充分であり、また炭化水素系陽イオン交換膜においては、架橋性単量体の割合を増や
すことでメタノール透過率は低減するものの、プロトン伝導性も低下する。また、膜厚を
薄くすることでプロトン伝導性は向上するが、それに伴いメタノール透過率は増加する。
以上のことより、プロトン伝導性とメタノール透過率とがｔｒａｄｅ－ｏｆｆの関係にあ
ることがわかる（参考例２～４）。
（実施例１）
　重量平均分子量３０００のポリアリルアミンを用いて、濃度が６０００ｐｐｍのイオン
交換水溶液を調整した。該ポリアリルアミン水溶液０．１８Ｌに参考例４の水素イオン型
の架橋された炭化水素系陽イオン交換膜１０ｃｍ×１６ｃｍを室温で６時間浸漬してポリ
アリルアミンを含浸させ、次いで、イオン交換水に浸漬して洗浄した。その後、ポリアリ
ルアミンを含浸させた架橋陽イオン交換膜を、０．５モル／Ｌの１、６―ジブロモヘキサ
ンのエタノール溶液に室温で６時間浸漬し、ポリアリルアミンを架橋させた。反応後、未
反応の１、６―ジブロモヘキサンなどを除去するため、エタノール中に２時間、さらにイ
オン交換水中に２時間浸漬して洗浄し、次いで、スルホン酸基の対イオンを水素イオンに
交換するために、０．５モル／Ｌの塩酸水溶液に一晩以上浸漬して、本発明の改質炭化水
素系陽イオン交換膜を得た。調製した改質炭化水素系陽イオン交換膜のカチオン交換容量
、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタノール透過率、
燃料電池出力について表２に示した。
（実施例２～７）
　表１に示した架橋された炭化水素系陽イオン交換膜、ポリアミン種、ポリアミン分子量
、ポリアミン含浸時濃度、ジハロゲノアルカン種を用い、実施例１と同様にして改質炭化
水素系陽イオン交換膜を調製した。調製した改質炭化水素系陽イオン交換膜のカチオン交
換容量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタノール透
過率、燃料電池出力について表２に示した。
（比較例１）
　参考例１の燃料電池用フッ素系隔膜を用いた以外は、実施例１と同じ方法で改質陽イオ
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（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタノール透過率、燃料電池出力につ
いて表２に示した。
（比較例２）
ジハロゲノアルカンによるポリアミンの架橋を行わない以外は実施例１と同様にして、改
質炭化水素系陽イオン交換膜を得た。調製した改質炭化水素系陽イオン交換膜のカチオン
交換容量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタノール
透過率、燃料電池出力について表２に示した。
（比較例３）
　重量平均分子量１５０００のポリアリルアミンを用いた以外は実施例１と同様にして、
改質炭化水素系陽イオン交換膜を調製した。調製した改質炭化水素系陽イオン交換膜のカ
チオン交換容量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値、プロトン伝導性、メタ
ノール透過率、燃料電池出力について表２に示した。
（比較例４）
　ポリアミンとして分子量１７２のテトラメチルヘキサメチレンジアミンを用いた以外は
実施例１と同様にして、改質炭化水素系陽イオン交換膜を調製した。調製した改質炭化水
素系陽イオン交換膜のカチオン交換容量、含水率、膜厚、（Ｃｓ０．３／Ｃｓ０．５）値
、プロトン伝導性、メタノール透過率、燃料電池出力について表２に示した。
【０１１５】
【表１】

【０１１６】
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【表２】

【図面の簡単な説明】
【０１１７】
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【図１】固体高分子型燃料電池の基本構造を示す概念図である。
【図２】Ｃｓイオン交換後の改質炭化水素系陽イオン交換膜についてのＥＰＭＡ分析によ
るＣｓイオン強度スペクトルの典型例を示す。
【符号の説明】
【０１１８】
１；電池隔壁
２；燃料流通孔
３；酸化剤ガス流通孔
４；燃料室側拡散電極
５；酸化剤室側ガス拡散電極
６；固体高分子電解質（改質陽イオン交換膜）
７；燃料室
８；酸化剤室

【図１】

【図２】
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