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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均孔径が０．０１～２μｍの範囲にある細孔を有し、かつポリオレフィン樹脂よりな
る多孔質膜を基材とし、該細孔中に炭化水素系イオン交換樹脂が存在するイオン交換膜で
あって、該多孔質膜の少なくとも片面に、一次粒子の長径の平均値が、前記多孔質膜の有
する細孔の平均孔径以上かつ５０μｍ以下である無機フィラー及び炭化水素系イオン交換
樹脂を含有する層が存在するイオン交換膜からなる直接メタノール型燃料電池用隔膜。
【請求項２】
　一次粒子の長径の平均値が多孔質膜の有する細孔の平均孔径以上かつ５０μｍ以下であ
る無機フィラーが、アスペクト比５０～２０００の範囲にある層状粒子である請求項１記
載の直接メタノール型燃料電池用隔膜。
【請求項３】
　（１）平均孔径が０．０１～２μｍの範囲にある細孔を有し、かつポリオレフィン樹脂
よりなる多孔質膜を、一次粒子の長径の平均値が多孔質膜の有する細孔の平均孔径以上か
つ５０μｍ以下である無機フィラーと、重合して炭化水素系イオン交換樹脂を与える重合
性単量体又は炭化水素系イオン交換樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体とを含有する縣
濁液と接触させて該多孔質膜の有する細孔内に前記重合性単量体を浸透させ、ついで（２
）該多孔質膜の細孔内及び表面上の懸濁液に含まれる重合性単量体を重合させ、更に（３
）重合して炭化水素系イオン交換樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体を含有する縣濁液
を用いた場合には得られた重合体を炭化水素系イオン交換樹脂に転化させることによって
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、前記多孔質膜の表面に炭化水素系イオン交換樹脂及び前記無機フィラーを含む層を形成
すると共に、前記多孔質膜の細孔内には実質的に炭化水素系イオン交換樹脂のみからなる
層を形成することを特徴とする請求項１又は２に記載の直接メタノール型燃料電池用隔膜
の製造方法。
【請求項４】
　（１）平均孔径が０．０１～２μｍの範囲にある細孔を有し、かつポリオレフィン樹脂
よりなる多孔質膜を、（ｉ）一次粒子の長径の平均値が多孔質膜の有する細孔の平均孔径
以上かつ５０μｍ以下である無機フィラー、（ｉｉ）炭化水素系イオン交換樹脂又は炭化
水素系イオン交換樹脂前駆体樹脂、及び（ｉｉｉ）溶媒を含有する懸濁液と接触させて該
多孔質膜の有する細孔内に前記樹脂、及び溶媒を浸透させ、ついで（２）該多孔質膜の細
孔内及び表面上の懸濁液に含まれる溶媒を除去し、更に（３）炭化水素系イオン交換樹脂
前駆体樹脂を含有する懸濁液を用いた場合には該樹脂を炭化水素系イオン交換樹脂に転化
させることによって、前記多孔質膜の表面に炭化水素系イオン交換樹脂及び前記無機フィ
ラーを含む層を形成すると共に、前記多孔質膜の細孔内には実質的に炭化水素系イオン交
換樹脂のみからなる層を形成することを特徴とする請求項１又は２に記載の直接メタノー
ル型燃料電池用隔膜の製造方法。
【請求項５】
　請求項１又は２に記載の直接メタノール型燃料電池用隔膜を使用した直接メタノール型
燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、直接メタノール型燃料電池用隔膜およびその製法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオン交換膜は、固体高分子型燃料電池、レドックス・フロー電池、亜鉛－臭素電池等
の電池用隔膜、透析用隔膜等として汎用的に使用されている。このうち、イオン交換膜を
電解質として用いた固体高分子型燃料電池は、燃料と酸化剤とを連続的に供給し、これら
が反応した時の化学エネルギーを電力として取り出すクリーンで高効率な発電システムの
一つであり、近年、低温作動や小型化の観点から自動車用途、家庭用や携帯用途としてそ
の重要性を増している。固体高分子型燃料電池は、一般的に電解質として作用する固体高
分子の隔膜の両面に触媒が坦持されたガス拡散電極を接合し、一方のガス拡散電極が存在
する側の室（燃料室）に水素ガスあるいはメタノール等からなる燃料を、他方のガス拡散
電極が存在する側の室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。中で
も、メタノールを直接燃料として用いる直接メタノール型燃料電池は、燃料が液体である
ことからその取り扱いやすさに加え、安価な燃料ということで、特に携帯機器用の比較的
小出力規模の電源として期待されている。
【０００３】
　こうした直接メタノール型燃料電池の基本構造を図１に示す。図中、（１）は電池隔壁
、（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膜を示す。この直接メタノール型
燃料電池において、燃料室(７)に供給されたメタノールから燃料室側拡散電極（４）にお
いてプロトン（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）で生成した電子は、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。
【０００４】
　このような構造の直接メタノール型燃料電池において、上記隔膜には、通常、陽イオン
交換膜が使用されるが、該陽イオン交換膜においては、電気抵抗が小さく、物理的な強度
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が強いばかりでなく、燃料として使用されるメタノールの透過性が低いといった特性が要
求される。例えば、メタノール透過性が高いイオン交換膜を燃料電池用隔膜として使用し
た際には、燃料室のメタノールが酸化室側に拡散することを十分に抑えることが出来ず、
大きな電池出力が得られ難くなる。
【０００５】
　従来、直接メタノール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、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、化学的安定性
には優れているが、物理的な強度が不十分であるために薄膜化による電気抵抗の低減が困
難であった。加えて、燃料にメタノールを用いた場合には、パーフルオロカーボンスルホ
ン酸膜が著しく膨潤して変形するとともに、酸化室側へのメタノールの拡散を十分に抑え
ることが出来ないという問題点があった。更にパーフルオロカーボンスルホン酸膜は高価
でもあった。
【０００６】
　また、固体高分子型燃料電池隔膜として、ポリオレフィン系やフッ素系樹脂製多孔質膜
を使用して、これに、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
より含浸させ重合する方法により、電気抵抗が小さく、そのガスの透過性が極めて小さい
陽イオン交換膜を得ることが提唱されている（例えば、特許文献１、２）。しかしながら
、これらの陽イオン交換膜は、燃料に水素ガスを用いる固体高分子型燃料電池用隔膜とし
て用いた場合にはその効果は認められるものの、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えられておらず、そのため、酸化室側へ
のメタノールの拡散が生じ、電池性能が低下するという問題があった。
【０００７】
　他方、イオン交換膜の保水性及びイオン導電性を向上させるために、イオン交換膜内に
シリカ又はシリカ繊維を均一に分散させた膜が提案されている（例えば、特許文献３）。
このような方法によっては、確かに保水性及びイオン導電性が向上するが、本発明者らの
検討によればメタノール透過性については変化しないか、場合によっては悪化してしまう
ことが明らかとなった。
【０００８】
【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】特開平６－１１１８２７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　このように、直接メタノール型燃料電池の隔膜として従来用いられている陽イオン交換
膜においては、メタノール透過性が低く、かつ電気抵抗が低い（イオン導電性が高い）も
のは知られていないのが現状である。そこで本発明は、液体透過性、特にメタノール透過
性が低くかつ膜抵抗の低い、直接メタノール型燃料電池隔膜として用いた場合に高い電池
出力を安定して得ることができるイオン交換膜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】
【００１０】
　本発明者等は、上記問題点に鑑み鋭意研究を続けてきた。その結果、イオン交換膜の製
造方法として、多孔質膜を基材とし、一次粒子の長径の平均値が該多孔質膜の有する細孔
の平均値に対して特定の範囲にある無機フィラーをイオン交換樹脂の前駆体である単量体
に添加した縣濁液を、該多孔質膜に含浸させて製造したイオン交換膜は、メタノール透過
性が低く、電気抵抗が小さいことを見出し、さらに研究を進めた結果、本発明を完成する
に至った。
【００１１】
　即ち、本発明は、平均孔径が０．０１～２μｍの範囲にある細孔を有し、かつポリオレ
フィン樹脂よりなる多孔質膜を基材とし、該細孔中に炭化水素系イオン交換樹脂が存在す
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るイオン交換膜であって、該多孔質膜の少なくとも片面に、一次粒子の長径の平均値が、
前記多孔質膜の有する細孔の平均孔径以上かつ５０μｍ以下である無機フィラー及び炭化
水素系イオン交換樹脂を含有する層が存在するイオン交換膜からなる直接メタノール型燃
料電池用隔膜である。
【００１２】
　また他の発明は上記イオン交換膜の製造方法に係るものであり、さらに他の発明は上記
直接メタノール型燃料電池用隔膜を用いた直接メタノール型燃料電池である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明で用いるイオン交換膜は、電気抵抗が低く、且つ、液体、特にメタノールの透過
性が極めて低い。さらに、ポリオレフィン樹脂製の多孔質延伸フィルムを基材として使用
すれば、寸法安定性、耐熱性、耐薬品性にも優れるものとすることができる。このためこ
のイオン交換膜を隔膜として用いた直接メタノール型燃料電池は、燃料および酸素含有ガ
スのクロスオーバーが抑えられ高い電池出力が長期間安定的に得られる。また、本発明の
製造方法によれば、上記のような優れた特長を有するイオン交換膜を簡便に効率よく製造
することが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明の直接メタノール型燃料電池用隔膜として用いるイオン交換膜（以下、単に「本
発明のイオン交換膜」という。）は、平均孔径が０．０１～２μｍの範囲の細孔を有し、
かつポリオレフィン樹脂よりなる多孔質膜を基材（支持材あるいは補強材と呼ばれること
もある）とし、該細孔中に炭化水素系イオン交換樹脂が存在するイオン交換膜であって、
該多孔質膜の少なくとも片面に、一次粒子の長径の平均値が、前記多孔質膜の有する細孔
の平均孔径以上かつ５０μｍ以下である無機フィラー及び炭化水素系イオン交換樹脂とを
含有する層が存在することに特徴を有す。換言すればこのイオン交換膜は、平均孔径が０
．０１～２μｍの範囲の細孔を有し、かつポリオレフィン樹脂よりなる多孔質膜を含む多
孔質膜層、及び、該多孔質膜層の少なくとも片面に存在する無機フィラー含有層からなり
、上記多孔質膜の有する細孔は炭化水素系イオン交換樹脂により充填されており、そして
上記無機フィラー含有層は、一次粒子の長径の平均値が、前記多孔質膜の有する細孔の平
均孔径以上かつ５０μｍ以下である無機フィラー及び炭化水素系イオン交換樹脂からなる
イオン交換膜である。
【００１５】
　上記基材となる多孔質膜としては、平均孔径が０．０１～２μｍの範囲にある細孔を有
する多孔質膜であって、該多孔質膜を基材としたイオン交換膜が形成可能なように、当該
細孔の少なくとも一部が表裏を連通しているものであれば特に限定されず、公知の如何な
る多孔質膜でもよい。他方、平均孔径が０．０１μｍ以下の膜では多孔質基材の空孔（細
孔内）へのイオン交換樹脂の充填が不十分となって電気抵抗が高い膜となる。逆に２μｍ
以上の場合には高いメタノール非透過性を得ることが出来なくなる。より好ましくは、平
均孔径が０．０１～１μｍの細孔を有すものである。なお、当該多孔質膜の平均孔径はＪ
ＩＳＫ３８３２に準拠したバブルポイント法により測定される値である。
【００１６】
　イオン交換膜の電気抵抗を低くすることができ、しかも高い物理的強度を保つために、
空隙率（気孔率とも呼ばれる）は２０～９５％、特に３０～９０％であるのが好ましく、
透気度（ＪＩＳ　Ｐ－８１１７）は１０００秒以下、特に５００秒以下であるのが好まし
い。また、その厚みは５～１５０μｍが好ましく、１０～１２０μｍがより好ましく、１
０～７０μｍであるのが特に好ましい。
【００１７】
　当該多孔膜の形態は特に限定されず、多孔質延伸フィルムや多孔質非延伸フィルム等の
多孔質フィルム、織布、不織布等が制限なく使用できる。材質としては、機械的強度、化
学的安定性、耐薬品性に優れ、炭化水素系イオン交換樹脂との馴染みが特によいことから
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ポリオレフィン樹脂を用いる。ポリオレフィン樹脂としては、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を
あげることができ、この中でもポリエチレン又はポリプロピレン樹脂が特に好ましく、ポ
リエチレン樹脂が最も好ましい。
【００１８】
　さらに前記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
樹脂製の多孔質フィルムであることが好ましく、ポリエチレン樹脂製の多孔質フィルム、
特に延伸フィルムであることが特に好ましい。
【００１９】
　このような多孔質フィルムは、例えば特開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「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。
【００２０】
　上記多孔質膜の有する細孔は、炭化水素系イオン交換樹脂により充填されている。当該
炭化水素系イオン交換樹脂としては、陽イオン交換能及び／又は陰イオン交換能のある基
（以下、単にイオン交換基）を有す樹脂からなる公知の如何なるイオン交換樹脂でもよい
が、パーフルオロカーボンスルホン酸等に比べて製造コストが安価になるばかりでなく、
多孔質膜からなる基材が強度の高いポリオレフィン系多孔質（延伸）フィルムである場合
、該基材との馴染みが良いために薄膜化による低抵抗化が可能である点で、イオン交換基
以外の部分は炭素と水素を主とする構造の樹脂である。なおイオン交換基以外の部分にも
フッ素、塩素、臭素、酸素、窒素、珪素、硫黄、ホウ素、リン等の他の原子が少量存在し
ても良いが、その量はイオン交換基以外の部分を構成する原子の総数に対して４０モル％
以下、特に１０モル％以下である。（このようなイオン交換樹脂を、炭化水素系イオン交
換樹脂と称し、以下、単にイオン交換樹脂ともいう。）。特に好ましくはスチレン系の重
合性単量体と、該スチレン系単量体と共重合可能な架橋性単量体とを共重合させたポリス
チレン系のものである。
【００２１】
　またイオン交換基としては、陽イオン交換基として、スルホン酸基、カルボン酸基、ホ
スホン酸基、及びこれらの酸に対応する塩等が挙げられ、一般的に、強酸性基であるスル
ホン酸基が特に好ましい。また、陰イオン交換基としては、１～３級アミノ基、４級アン
モニウム基、ピリジル基、イミダゾール基、４級ピリジニウム基、４級イミダゾリウム基
等が挙げられ、一般的に、強塩基性基である４級アンモニウム基や４級ピリジニウム基が
好適に用いられる。
【００２２】
　本発明のイオン交換膜は、上記した細孔内にイオン交換樹脂が充填された多孔質膜（多
孔質膜層）の少なくとも片面に、一次粒子の長径の平均値が該多孔質膜の有す細孔の平均
孔径以上かつ５０μｍ以下である無機フィラー（以下、単に無機フィラーとも称す）とイ
オン交換樹脂とを含有する層（無機フィラー含有層）が存在する。当該無機フィラーの長
径（フィラー粒子中、最も径の長い部分の長さ）が多孔質膜の有す細孔の平均孔径未満の
場合には、メタノール透過性を低減させることができないか、あるいは膜抵抗が高いもの
になってしまうため、本発明の目的であるメタノール透過性が低く、かつ電気抵抗の低い
イオン交換膜とすることができない。他方、５０μｍを越える場合にはイオン交換膜の製
造が極めて困難であり、さらに製造できたとしてもメタノール透過性の抑制が不十分とな
る。好ましくは、長径が多孔質膜の有す細孔の平均孔径以上かつ１０μｍ以下の無機フィ
ラーである。
【００２３】
　当該無機フィラーの形状は特に限定されず、球状、繊維状、層状（膜状）あるいは不定
形粉砕物状等如何なる形状でも良いが、充分なメタノール非透過性を発現させうる点で、
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層状のものであることが好ましい。さらに層状粒子のなかでもアスペクト比が５０～２０
００、特に２００～１０００の範囲にある粒子であることが最も好ましい。なお層状粒子
のアスペクト比は、層状粒子の厚さと、該粒子における最も径の長い部分の長さ（長径）
の比であり、一般的には電子顕微鏡観察により求めることができる。
【００２４】
　当該無機フィラーの材質は無機物であれば特に制限されるものではないが、高いイオン
導電性、イオン交換膜の耐久性等を考慮すると、親水性を有し、かつスルホン酸やアミノ
基等のイオン交換基の存在下でも耐食性を示すものであるのが好ましい。例えば、周期律
表第IIＡ族、第IVＡ族、第IIIＢ族、及び第IVＢ族よりなる群から選ばれる少なくとも１
種の金属の酸化物、複合酸化物、水酸化物、炭酸塩、硫酸塩、ケイ酸塩、又はこれらの混
合物等の粉末を使用することができる。なお、周期律表第IIＡ族の金属としてはカルシウ
ム、又はマグネシウムが、第IVＡ族の金属としてはチタン、又はジルコニウムが、IIＢ族
の金属としてはアルミニウムが、第IVＢ族の金属としてはケイ素が好適である。本発明に
おいて好適に使用できる無機フィラーを具体的に例示すれば、モンモリロナイトやタルク
等の各種ケイ酸塩類、酸化ケイ素（シリカ）、酸化アルミニウム（アルミナ）、酸化チタ
ン等の酸化物；炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム等の炭酸塩；水酸化マ
グネシウム、水酸化カルシウム、水酸化アルミニウム等の水酸化物；硫酸カルシウム、硫
酸バリウム、硫酸アルミニウム等の硫酸塩等が挙げられる。これらの中でもケイ酸塩、シ
リカ、アルミナ、および酸化チタンからなる群より選ばれる少なくとも１種の無機フィラ
ーを使用するのが特に好適である。
【００２５】
　このような材質の層状粒子としては、モンモリロナイト、ベントナイト、スメクタイト
、ヘクトライト、バイデライト、ソーコナイト、ペロブスカイト、サポナイト、カオリン
、セリサイト、マイカ、タルク、層状ケイ酸塩等の天然あるいは人造鉱物が挙げられる。
【００２６】
　当該無機フィラー含有層の厚さは特に制限されるものではなく用途等に応じ適宜変更調
整すればよいが、十分なメタノール非透過性と高いイオン導電性を得るためには、０．０
５～５μｍの範囲にあることが好ましく、０．１～３μｍの範囲にあることがより好まし
い。また、該層における無機フィラーとイオン交換樹脂との比率も特に制限されるもので
はないが、製造が容易で、かつ十分なメタノール非透過性と高いイオン導電性を得るため
には、無機フィラー：イオン交換樹脂とが重量比で、１：１００～７０：１００の範囲に
あることが好ましく、１：１００～４５：１００の範囲にあることがより好ましい。無機
フィラーの割合が多いほど、メタノール透過性が抑えられるが、極端に多くなるとイオン
導電性が低下する傾向がある。またイオン交換樹脂が存在しない場合には、イオン導電性
を得ることができない。
【００２７】
　本発明のイオン交換膜は、多孔質膜層における（多孔質膜の細孔内に存在する）イオン
交換樹脂と、無機フィラー含有層におけるイオン交換樹脂とが同種のイオン交換樹脂であ
ることが好ましい。また多孔質膜層（多孔質膜の細孔内）におけるイオン交換樹脂と、無
機フィラー含有層におけるイオン交換樹脂とが界面のない連続した相（一体化した重合体
）であることが好ましい。このようなイオン交換膜である場合に、特に高いイオン導電性
（低い膜抵抗）のイオン交換膜とできる。
【００２８】
　このような多孔質膜、無機フィラー及びイオン交換樹脂を含む本発明のイオン交換膜の
構造の模式図を図２として示す（なお、図においては各部のサイズ比等は任意であり、本
発明のイオン交換膜の大きさを正確に示したものではない）。即ち、多孔質膜９からなる
基材の少なくとも片面に、イオン交換樹脂１０と無機フィラー１１とを含む層１２が形成
されている。当該多孔質膜の有する細孔は多数が表裏を連通しており、その細孔内にもイ
オン交換樹脂１０が存在する。なお図２では、多孔質膜９の片面のみに、イオン交換樹脂
１０と無機フィラー１１とを含む層１２が存在し、反対の面にはイオン交換樹脂１０のみ
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からなる層が存在するが、この面にもイオン交換樹脂と無機フィラーとを含む層が存在し
ていても良いし、逆になにも存在しない（多孔質膜の面がそのまま露出している）状態で
も構わない。少なくとも片面にイオン交換樹脂と無機フィラーとを含む層が存在していれ
ば、充分なメタノール非透過性が得られるが、両面共にイオン交換樹脂と無機フィラーと
を含む層が存在するイオン交換膜である方が製造が容易である。また、多孔質膜の有する
細孔内に完全にイオン交換樹脂が存在する必要はなく、一部の細孔にはイオン交換樹脂が
充填されていなくても構わないが、高いイオン交換容量を得るためには、できるだけ細孔
内に多くのイオン交換樹脂が存在する方が好ましい。
【００２９】
　また図２中でイオン交換樹脂１０の存在する部分には、他の成分が含まれていても良く
、イオン交換樹脂の添加剤として公知の各種添加剤や、イオン交換樹脂以外の樹脂等が挙
げられる。また多孔質膜９の有する細孔内のイオン交換樹脂には無機フィラー、特にその
長径が多孔質膜の有する細孔径以下である無機フィラーが少量含まれる場合もある。通常
、該細孔内における無機フィラーの存在比率は、イオン交換樹脂と無機フィラーとを含む
層における無機フィラーの存在比より少なく、一般的には質量比で１／５以下、好ましく
は１／１０以下、特に好ましくは１／１００以下である。
【００３０】
　上記本発明のイオン交換膜の製造方法は特に限定されないが、高性能の膜を効率よく製
造できるという観点から好適には以下のような製造方法１又は２で製造することができる
。
【００３１】
　製造方法１．単量体（モノマー）を多孔質膜の有す細孔内に浸透させた後、重合させる
方法
　この方法においては、まず一次粒子の長径の平均値が多孔質膜の有する細孔の平均孔径
以上かつ５０μｍ以下である無機フィラーと、重合してイオン交換樹脂を与える重合性単
量体又はイオン交換樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体からなる群から選ばれる重合性
単量体を含有する縣濁液（以下、懸濁液１）を得る。ここで用いる無機フィラーは前記し
たものを用いればよい。このとき無機フィラーは、分散性を向上させるために、表面処理
されたものを用いることが好ましい。一般的に、重合によりイオン交換樹脂を与える重合
性単量体を用いる場合には、親水化処理された無機フィラーを用い、イオン交換樹脂前駆
体を与える重合性単量体を用いる場合には、疎水化処理された無機フィラーを用いると良
い。
【００３２】
　重合してイオン交換樹脂を与える重合性単量体とは、従来公知であるイオン交換樹脂の
製造において用いられている、重合させることによりイオン交換樹脂となる重合性単量体
を意味し、具体的には、スチレンスルホン酸、ビニルスルホン酸、α－ハロゲン化ビニル
スルホン酸等のスルホン酸径単量体、メタクリル酸、アクリル酸、無水マレイン酸等のカ
ルボン酸径単量体、ビニルリン酸等のホスホン酸径単量体、それらの塩およびエステル類
等が挙げられる。また、陰イオン交換基を有する単量体としては、ビニルベンジルトリメ
チルアミン、ビニルベンジルトリエチルアミン等のアミン径単量体、ビニルピリジン、ビ
ニルイミダゾール等の含窒素複素環径単量体、それらの塩類およびエステル類が挙げられ
る。
【００３３】
　重合してイオン交換樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体とは、従来公知であるイオン
交換樹脂の製造において用いられている、重合させることによりイオン交換基の導入可能
な樹脂、即ちイオン交換基の導入可能な官能基を有する樹脂を生じる重合性単量体を意味
し、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ものとしてスチレン、α－
メチルスチレン、ビニルトルエン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルス
チレン、α－ハロゲン化スチレン、ビニルナフタレン等の芳香族ビニル化合物が挙げられ
、陰イオン交換基が導入可能な官能基を有する単量体としては、スチレン、ビニルトルエ
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ン、クロロメチルスチレン、ビニルピリジン、ビニルイミダゾール、α－メチルスチレン
、ビニルナフタレン等が挙げられる。
【００３４】
　本発明の製造方法においては重合してイオン交換樹脂を与える重合性単量体又はイオン
交換樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体のどちらを用いても構わないが、多孔質膜がポ
リオレフィン系の多孔質フィルムである際に、その浸透性が良いことから、重合してイオ
ン交換樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体を用い、後述するようにその後でイオン交換
基を導入することが好ましい。
【００３５】
　また上記の重合性単量体は複数の種類のものを併用しても良く、さらには架橋性単量体
等その他の単量体を併用しても良い。架橋性単量体を配合することにより、得られるイオ
ン交換樹脂が不溶性のものとなり、安定性が向上し好ましい。当該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等の多官能性ビニル化
合物、トリメチロールメタントリメタクリル酸エステル、メチレンビスアクリルアミド、
ヘキサメチレンジメタクリルアミド等の多官能性メタクリル酸誘導体が用いられる。（な
お以下の説明では、重合してイオン交換樹脂を与える重合性単量体、重合してイオン交換
樹脂前駆体樹脂を与える重合性単量体、架橋性単量体、及びその他任意成分として含まれ
る全ての単量体を総称して重合性単量体と称す。）
　さらに懸濁液１には、後述する重合のための重合開始剤が含まれていることが好ましい
。当該重合開始剤としては、上記したような重合性単量体を重合させることが可能な重合
開始剤であれば特に制限されることはなく、具体的には、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
が挙げられる。
【００３６】
　さらに懸濁液１には必要に応じて、溶媒、可塑剤等、単量体の重合によりイオン交換樹
脂を製造する際の公知の添加剤が含まれていてもよい。
【００３７】
　上記懸濁液１を調整する方法は特に制限されるものではなく、一般的には、用いる重合
性単量体、無機フィラー、重合開始剤及びその他必要に応じて配合される各種添加成分を
秤取り、一般的なミキサー等で攪拌・混合すればよい。また、無機フィラーと重合性単量
体の比も特に制限されるものではないが、無機フィラー含有層における無機フィラーの割
合を前述したようなものとするために、重合性単量体１００重量部に対して無機フィラー
が１～７０重量部であることが好ましく、１～４５重量部であることがより好ましい。な
お詳細な理由は不明であるが、一般的傾向として、用いた懸濁液における無機フィラーの
割合よりも、得られる無機フィラー含有層における無機フィラーの割合の方が多くなる傾
向がある。重合性単量体としては、重合してイオン交換樹脂を与える重合性単量体又はイ
オン交換樹脂前駆体を与える重合性単量体１００重量部に対して、架橋性単量体０．１～
５０重量部、特に１～４０重量部；これら以外の重合性単量体が０～１００重量部のもの
とすることが好ましい。また重合開始剤は重合性単量体１００重量部に対して０．１～２
０重量部、特に０．５～１０重量部とするのが好適である。可塑剤を配合する場合には当
該可塑剤は、重合性単量体１００重量部に対して０～５０重量部とすればよい。
【００３８】
　上記のような懸濁液１を、多孔質延伸フィルム等の多孔質膜と接触させ、重合性単量体
を多孔質膜の有する細孔内に浸透させる。当該多孔質膜は、前記したような平均孔径が０
．０１～２μｍの範囲にある細孔を有すものを用いる。当該接触の方法も特に制限されず
、該懸濁液１を多孔質膜へ塗布やスプレーしたり、あるいは多孔質膜を懸濁液１中へ浸漬
したりする方法が例示される。当該接触によって、重合性単量体、及び必要に応じて配合
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された任意成分のうち重合性単量体に溶解している成分が多孔質膜の細孔内に浸透してい
く。この際、無機フィラーとして一次粒子の長径の平均値が多孔質膜の有する細孔の平均
孔径以上かつ５０μｍ以下である無機フィラーを用いることにより、多孔質膜の有す細孔
内に該無機フィラーがほとんど浸透せず、多孔質膜の面上に無機フィラーと重合性単量体
、及びその他任意成分からなる層を形成される。なお、細孔径よりも小さな径のフィラー
であっても細孔内に浸透しないのは、これら粒子が凝集してより大きな二次粒子になって
いるためであると推測される。また浸漬による際には、浸漬から引き上げた後にも引き続
き多孔質膜表面に残存する重合性単量体が細孔内に浸透していくため、細孔内に完全に浸
透するまで浸漬を続ける必要はない。浸漬による場合に、その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。
【００３９】
　つづいて重合性単量体を重合させる。当該重合方法は特に制限されるものではなく、配
合した重合性単量体の重合方法として公知の手法を採用すれば良いが、一般的には、前記
過酸化物からなる重合開始剤を用い、加熱により重合させる方法が、その操作が容易で、
また比較的均一に重合させることができ好ましい。重合に際しては、酸素による重合阻害
を防止し、また表面の平滑性を得るため、ポリエステル等のフィルムにより覆った後に重
合させることがより好ましい。さらにこのようなフィルムで覆うことにより、過剰の懸濁
液が取り除かれ、薄く均一なイオン交換膜とすることができる。また、熱重合により重合
させる場合の重合温度は特に制限されず、公知の条件を適宜選択して適用すればよいが、
一般的には５０～１５０℃程度、好ましくは６０～１２０℃程度である。なお、懸濁液１
中に溶媒が含まれている場合には、重合に先立って該溶媒を除去しておくことが好ましい
。
【００４０】
　このようにして重合させて得られた膜は、重合してイオン交換樹脂を与える重合性単量
体を用いた場合には、そのまま本発明のイオン交換膜となるが、重合してイオン交換樹脂
前駆体を与える重合性単量体を用いた場合には、さらに該重合性単量体の重合体からなる
樹脂、即ち、イオン交換樹脂前駆体樹脂にイオン交換基を導入し、イオン交換樹脂に転化
する必要がある。当該イオン交換基の導入方法は特に制限されず、公知の方法を採用すれ
ばよい。また導入するイオン交換基の種類も目的に応じ適宜選択すればよく、具体的には
陽イオン交換樹脂を得る場合にはスルホン化、クロルスルホン化、ホスホニウム化、加水
分解等の処理、陰イオン交換樹脂を得る場合にはアミノ化、アルキル化等の処理を行なう
ことにより所望のイオン交換基を導入することができる。当該イオン交換基の導入により
、本発明のイオン交換膜を得ることができる。
【００４１】
　製造方法２．樹脂（高分子）を溶媒に溶解して多孔質膜の細孔内に浸透させる方法
　本発明のイオン交換膜を製造する第２の方法としては、上記した製造方法１において、
重合性単量体に代えて、イオン交換樹脂又はその前駆体樹脂、及び溶媒とを用いる方法が
挙げられる。換言すれば、重合性単量体の重合を多孔質膜と接触させる前に行う方法であ
る。当該方法においては、一般にイオン交換樹脂又はその前駆体樹脂は、そのままでは多
孔質の細孔内に浸透していかないため、溶媒に溶解した溶液とする必要がある。なお無機
フィラーとしては前記した通りである。
【００４２】
　用いるイオン交換樹脂としては、溶媒に溶解可能なものであれば特に制限されるもので
はなく、公知の如何なるものでも良いが、好ましくは前述したような炭化水素系のイオン
交換樹脂である。また、イオン交換樹脂前駆体樹脂としては、公知のイオン交換基の導入
方法によりイオン交換樹脂とすることができ、用いる溶媒に可溶な樹脂であれば特に制限
されることなく、具体的にはポリスチレン、ポリアリールエーテル、ポリスルホン、ポリ
エーテルスルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフェニレンオキサイド、ポリイミ
ドなどのいわゆるエンジニアリングプラスチック類、ポリスチレン－ポリ（エチレン－ブ
チレン）－ポリスチレントリブロック共重合体などのエラストマー類が挙げられる。
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【００４３】
　また溶媒としては上記イオン交換樹脂又はその前駆体樹脂を溶解させるものであれば特
に限定されず、公知の溶媒の中から適宜選択して使用される。そのような溶媒を例示すれ
ば、水、アセトン、ジクロルエタン、クロロホルム、メタノール、エタノール、１－プロ
パノール、２－プロパノール、メチルエチルケトン、アセトニトリル、ニトロメタン、テ
トラヒドロフラン、ジオキサン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、トルエン等が挙げられ
る。さらに、これらの溶媒は単一溶媒でも良いし、または、二種類以上の混合溶媒でも良
い。溶媒の除去の容易性を考慮すると有機溶媒の使用が好ましい。
【００４４】
　上記のような無機フィラー、イオン交換樹脂又はその前駆体樹脂、及び溶媒とを含む懸
濁液（懸濁液２）における、これらの混合比は特に制限されるものではないが、製造時の
成形性及び最終的に得られるイオン交換膜のメタノールバリア性以外の性能等をも合わせ
て考慮すると、イオン交換樹脂又はその前駆体樹脂１００重量部に対して一次粒子の長径
の平均値が多孔質膜の平均孔径の１～２０倍である無機フィラーが１～７０重量部、特に
１～４５重量部、有機溶媒１０～５００重量部、特に２０～２００重量部の範囲である。
また、懸濁液２には必要に応じて他の成分を配合していても良く、具体的には前記製造方
法１で例示した各種重合性単量体や可塑剤類が挙げられる。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一般的に
用いられる。
【００４５】
　このような懸濁液２は前記製造方法１における方法と同様に多孔質膜と接触せしめられ
、多孔質膜の有する細孔内にイオン交換樹脂又はその前駆体樹脂、有機溶媒及び必要に応
じて配合される成分のうち有機溶媒に可溶な成分が浸透する。
【００４６】
　製造方法２においては、続いて用いた溶媒を除去する必要がある。当該除去方法も特に
制限されるものではなく、自然乾燥、真空乾燥、加熱乾燥、減圧乾燥等、公知の溶媒の除
去方法を用いればよい。
【００４７】
　イオン交換樹脂を用いた場合には、上記溶媒の除去によって、本発明のイオン交換膜と
なるが、イオン交換樹脂前駆体樹脂を用いた場合には、引き続いて、該前駆体樹脂にイオ
ン交換基を導入してイオン交換樹脂へと転化させる必要がある。当該イオン交換樹脂への
転化方法は、製造方法１にて述べたのと同様である。このイオン交換樹脂への転化により
、本発明のイオン交換膜が得られる。
【００４８】
　上記のような製造方法（１及び２）で得られたイオン交換膜におけるイオン交換樹脂は
、得られるイオン交換膜の電気抵抗値を低くするという観点から、イオン交換容量で０．
２～５．０ｍｍｏｌ／ｇ、特に０．５～３．０ｍｍｏｌ／ｇとなるようにイオン交換基の
量を調整しておくことが好ましい。また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１０％以上であるのが好ましい。一般に含水率は５
～９０％程度で保持される。このような範囲の含水率を得るためには、イオン交換基の種
類、イオン交換容量及び架橋度の調整等の公知の方法により制御することができる。
【００４９】
　この様な製造方法で得られる本発明のイオン交換膜は、基材として前記したような高強
度で薄い多孔質フィルムを用いることが出来るため、炭化水素系イオン交換樹脂のイオン
交換容量等を調整することにより、電気抵抗値が３ｍｏｌ／Ｌ－硫酸水溶液中の電気抵抗
で表して０．３０Ω・ｃｍ２以下、更には０．１５Ω・ｃｍ２以下と非常に小さくするこ
とができる。また、内層が多孔質フィルムである場合にもその空隙部へのイオン交換樹脂
が良好に充填されるため、メタノール透過性を極めて小さくすることができ、例えば２５
℃における５０％メタノール溶液に対するメタノールの透過率が１．０×１０３ｇ・ｍ－
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２・２４ｈｒ－１・ａｔｍ－１以下、特に０．２～０．８×１０３ｇ・ｍ－２・２４ｈｒ
－１・ａｔｍ－１の範囲であるものを得ることもできる。本発明のイオン交換膜はこのよ
うにメタノール透過率が小さいため、直接メタノール型燃料電池用隔膜として使用した場
合に、燃料室や酸化剤室に供給したメタノールが該隔膜を透過して反対の室に拡散するこ
とを防止でき、高い出力の電池が得られる。この場合、片面にしか無機フィラー及びイオ
ン交換樹脂を含有する層が存在しないものを用いるのであれば、該層が燃料室側にくるよ
うに設置することがより好ましい。尚、本発明の製造方法で製造した本発明のイオン交換
膜を直接メタノール型燃料電池用隔膜として適用した直接メタノール型燃料電池は、図１
に示したような構造をしたものが一般的であるが、該本発明のイオン交換膜は、その他の
公知の構造を有する直接メタノール型燃料電池にも勿論適用することができる。
【００５０】
　本発明を更に具体的に説明するため、以下、実施例及び比較例を掲げて説明するが、本
発明はこれらの実施例に限定されるものではない。尚、実施例および比較例に示す陽イオ
ン交換膜の特性は、以下の方法により測定した値を示す。
【００５１】
　（１）陽イオン交換容量および含水率；
　陽イオン交換膜を１（ｍｏｌ／ｌ）ＨＣｌ水溶液に１０時間以上浸漬し、水素イオン型
とした後、１（ｍｏｌ／ｌ）ＮａＣｌ水溶液でナトリウムイオン型に置換させ遊離した水
素イオンを電位差滴定装置（ＣＯＭＴＩＴＥ－９００、平沼産業株式会社製）で定量した
（Ａｍｏｌ）。次に、同じ陽イオン交換膜を１（ｍｏｌ／ｌ）ＨＣｌ水溶液に４時間以上
浸漬し、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。次に膜を６０℃で５時間減圧乾燥させその
重量を測定した（Ｄｇ）。上記測定値に基づいて、陽イオン交換容量は次式により求めた
。
【００５２】
　　陽イオン交換容量＝Ａ×１０００／Ｄ［ｍｍｏｌ／ｇ－乾燥重量］
　　含水率＝１００×（Ｗ－Ｄ）／Ｄ[％]
　（２）電気抵抗
　白金電極を備えた２室セルの中央に陽イオン交換膜を置き、セル内に２５℃の３（ｍｏ
ｌ／ｌ）硫酸水溶液を満たした。陽イオン交換膜の両側にはルギン管を設け、塩橋により
参照電極と液絡した。膜を挟んで１００（ｍＡ／ｃｍ２）の電流を流したときの電位（ａ
Ｖ）と膜を挟まずに１００（ｍＡ／ｃｍ２）の電流を流したときの電位（ｂＶ）を測定し
た。陽イオン交換膜の電気抵抗は次式より求めた。
【００５３】
　　電気抵抗＝１０００×（ａ－ｂ）／１００［Ω・ｃｍ２］。
　（３）耐熱性（収縮率）
　５０℃の乾燥機中で１時間予備乾燥させた測定用サンプル膜を９０℃のイオン交換水中
に４時間浸漬した後、イオン交換水から取り出して寸法を測定し、以下の式により収縮率
を求めた。
【００５４】
　　Ｓ＝１００×（Ｌａ－Ｌｂ）／Ｌａ
　　Ｓ：収縮率（％）
　　Ｌａ：５０℃の乾燥機中で乾燥させた膜の長さ（ｃｍ）
　　Ｌｂ：９０℃のイオン交換水中で４時間浸漬した膜の長さ（ｃｍ）。
【００５５】
　（４）メタノール透過率
　メタノール透過率の測定方法として、ＪＩＳ　Ｋ ７１２６Ａに準拠した差圧法による
液体透過試験機を用いた。測定に用いた陽イオン交換膜は２５℃において５０％メタノー
ルに３０分間含浸後、液体透過試験機に装着した。陽イオン交換膜を透過したメタノール
量は、ガスクロマトグラムにより測定を行った。また、測定に用いた液体は、２５℃に保
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った５０％メタノールを用いた。メタノール透過率は次式により求めた。
【００５６】
　　Ｑ＝ｑ×７６／（ａ×ｔ×Ｐａ）
　　Ｑ：メタノール透過率（ｇ／ｍ２・２４ｈｒ・ａｔｍ）
　　ｑ：メタノール透過量
　　ｔ；測定時間
　　ａ：メタノール透過面積
　　Ｐａ：メタノール分圧。
【００５７】
　（５）燃料電池出力電圧
　先ず、測定する陽イオン交換膜上に、触媒として平均粒子径が２ｎｍの白金が３０重量
％の坦持されたカーボンブラックと、スルホン化ポリスチレン－ポリ（エチレン－ブチレ
ン）－ポリスチレントリブロック共重合体（陽イオン交換容量０．９）のアルコールとジ
クロロエタンの５％溶液を混合したものを塗布し８０℃で４時間減圧乾燥した後、上記の
膜状物を１００℃、圧力５ＭＰａの加圧下で１００秒間熱圧着し、更に室温で２分間放置
し、陽イオン交換膜／ガス拡散電極接合体を得る。次いで得られた陽イオン交換膜／ガス
拡散電極接合体をその両側から、厚みが２００μｍであり、空孔率が８０％のカーボンペ
ーパーの電極で挟み込み、図１に示す構造の燃料電池セルに組み込んで、燃料電池セル温
度２５℃に設定し、燃料極側に１０％メタノール水溶液を、酸化極側に大気圧の酸素を２
００（ｍｌ／ｍｉｎ．）で供給して発電試験を行ない、電流密度０（Ａ／ｃｍ２）、０．
１（Ａ／ｃｍ２）、及び０．３（Ａ／ｃｍ２）におけるセルの端子電圧を測定した。
【００５８】
　（６）耐久性評価
　上記出力電圧の測定後、２５℃、電流密度０．１（Ａ／ｃｍ２）の条件下で連続発電試
験を行い、２５０時間後の出力電圧を測定し、陽イオン交換膜の耐久性を評価した。
【００５９】
　（７）無機フィラーとイオン交換樹脂からなる層の厚さ及び無機フィラー含有率の測定
　無機フィラーとイオン交換樹脂からなる層（無機フィラー含有層）の厚さは、走査電子
顕微鏡および電子プローブマイクロアナライザを用いてイオン交換膜の断面観察および元
素分析により測定した。さらに、該層の無機フィラー含有率は元素分析により算出した。
【００６０】
　実施例１～７
　表１に示した組成表に従って、各単量体組成物に一次粒子の長径の平均値が多孔質延伸
フィルムの平均孔径の０．１倍以上かつ５０μｍ以下である無機フィラーとしてケイ酸塩
を混合して混合物（懸濁液）を得た後に、得られた混合物４００ｇを５００ｍｌのガラス
容器に入れ、これに各２０ｃｍ×２０ｃｍのポリエチレン（ＰＥ、重量平均分子量２５万
）製の多孔質膜(膜厚２５μｍ、空隙率４０％、平均孔径０．０２μｍ）を大気圧下、２
５℃で１０分浸漬し、これら多孔質膜に単量体組成物を含浸させた。尚、無機フィラーＡ
は層状ケイ酸塩であるモンモリロナイトであり、平均粒径が２．０μｍ、アスペクト比が
２００～１０００の範囲にある粒子からなる（日本有機粘土株式会社製「エスベン」、テ
トラアルキルアンモニウム処理品）。無機フィラーＢは層状ケイ酸塩であるヘクトライト
であり、平均粒径が２．０μｍ、アスペクト比が２００～１０００の範囲にある粒子から
なる（コープケミカル社製「ＳＡＮ」、テトラアルキルアンモニウム処理品）。無機フィ
ラーＣは層状ケイ酸塩であるマイカであり、平均粒径が４．２μｍ、アスペクト比が２０
０～１０００の範囲にある粒子からなる（トピー工業社製「４ＣＤ－Ｔｓ」、テトラアル
キルアンモニウム処理品）。無機フィラーＤは平均粒径０．０２μｍの球状シリカである
（株式会社トクヤマ製「ＨＭ－２０Ｌ」、ヘキサメチルジシラザン処理品）。
【００６１】
　続いて、上記多孔質膜を単量体組成物中から取り出し、１００μｍのポリエステルフィ
ルムを剥離剤として上記多孔質膜の両側を被覆した後、３ｋｇ／ｃｍ２の窒素加圧下、８



(13) JP 4435560 B2 2010.3.17

10

20

30

40

50

０℃５時間加熱重合した。次いで、得られた膜状物を９８％濃硫酸と純度９０％以上のク
ロロスルホン酸の１：１混合物中に４０℃で４５分間浸漬し、スルホン酸型陽イオン交換
膜を得た。この様にして得られた各スルホン酸型陽イオン交換膜の膜厚、陽イオン交換容
量、含水率、電気抵抗、耐熱性、メタノール透過係数、燃料電池出力電圧、耐久性を測定
した。これらの結果を表２に示した。なおこれらのイオン交換膜は電子顕微鏡観察によれ
ば、多孔質フィルムの両面に無機フィラーとイオン交換樹脂からなる層が形成されていた
（表２に示したのは片面における厚さである）。またこの観察では基材として用いた多孔
質フィルムの細孔内に無機フィラーの存在は観測されず、多くとも０．０１％以下である
ことが確認された。
【００６２】
【表１】

【００６３】
【表２】

【００６４】
　比較例１
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　表１に示した組成表に従って、実施例１と同じ単量体を混合してケイ酸塩を含まない単
量体組成物を得た。得られた単量体組成物４００ｇを５００ｍｌのガラス容器に入れ、上
記と同じポリエチレン製の多孔質膜を大気圧下、２５℃で１０分浸漬し、多孔質膜の空隙
に単量体組成物を充填した。次いで実施例１と同じ操作を行いスルホン酸型陽イオン交換
膜を得、実施例１と同様の評価を行なった。その結果を合わせて表２に示した。
【００６５】
　比較例２
　表１に示した組成表に従って、実施例１と同じ単量体を用い、これに平均粒子径０．０
２μｍのシリカを５重量部混合して混合物（懸濁液）を得た。得られた混合物４００ｇを
５００ｍｌのガラス容器に入れ、実施例１で使用したポリエチレン多孔質膜の代わりに、
膜厚２５μｍ、空隙率５０％、平均孔径０．６μｍのポリエチレン多孔質膜を大気圧下、
２５℃で１０分浸漬し、多孔質膜の空隙に単量体組成物を充填した。次いで実施例１と同
じ操作を行い、スルホン酸型陽イオン交換膜を得た。得られたスルホン酸型陽イオン交換
膜の膜厚、陽イオン交換容量、含水率、電気抵抗、耐熱性、メタノール透過率、燃料電池
出力電圧を測定した。これらの結果を合わせて表２に示した。なおこのイオン交換膜の膜
断面の電子顕微鏡観察によれば、多孔質フィルムの両面だけでなく、多孔質フィルムの空
隙部分にも無機フィラーとイオン交換樹脂が同じ比率で存在していることが確認された。
【００６６】
　実施例８
　ポリスチレン－ポリ（エチレン－ブチレン）－ポリスチレントリブロック共重合体１０
０重量部、無機フィラーとしてケイ酸塩Ａ３重量部、溶媒としてジクロロエタン１００重
量部を混合して混合物（懸濁液）を得た。得られた単量体組成物４００ｇを５００ｍｌの
ガラス容器に入れ、上記と同じポリエチレン製の多孔質膜を大気圧下、２５℃で１０分浸
漬し、多孔質膜の空隙に重合体溶液を充填した。尚、これら重合体溶液の含浸性は３０秒
であった。続いて、上記多孔質膜を懸濁液中から取り出し、２５℃で６時間加熱し膜状物
を得た。次いで実施例１と同じ操作を行ってスルホン酸型陽イオン交換膜を得、実施例１
と同様の評価を行なった。その結果を表３に示した。
【００６７】

【表３】

【００６８】
　以上のように本発明のイオン交換膜は、電気抵抗が低く、メタノールの透過性が極めて
低い。本発明における上記の効果が発現する理由は明らかではないが、無機フィラーが、
多孔質膜からなる基材上に均一付着して層が形成されて該多孔質膜の孔の開口部を塞いで
いるためメタノール等の液体が透過するのを有効に防止できるのみならず、該無機フィラ
ーを含むイオン交換樹脂層が十分に薄いために電気抵抗を上昇させるには至らず、特に燃
料電池として用いた場合に出力特性を低下させないものと考えられる。また、前記基材と
してポリオレフィン樹脂からなる多孔質のシート又はフィルムを用いた場合には、炭化水
素系陽イオン交換樹脂と該基材とのなじみが良く、さらに基材の空隙部を炭化水素系イオ
ン交換樹脂が埋めることによるアンカー効果によって、両者の密着性が強固となり、例え
ば直接メタノール型燃料電池用隔膜として使用する際に膜を燃料および酸化剤ガス拡散電
極と熱圧着したり、燃料電池に装着して長期使用した後においても上記の優れた特性が良
好に保持され、得られた直接メタノール型燃料電池は高い電池出力を安定して示すように
なるものと思われる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上
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【図面の簡単な説明】
【００６９】
【図１】図１は直接メタノール型燃料電池の基本構造を示す概念図である。
【図２】図２は本発明のイオン交換膜の構造を示す模式図である。
【符号の説明】
【００７０】
　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
　７；燃料室
　８；酸化剤室
　９；多孔質膜
１０；イオン交換樹脂
１１；無機フィラー
１２；無機フィラーとイオン交換樹脂からなる層

【図１】

【図２】
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