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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
イオン交換樹脂膜と、触媒層と、ガス拡散層とを備えた膜電極接合体において、カソード
側のガス拡散層が、下記構造単位（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を有する水酸基含有含フッ素
重合体（Ａ）を含む、定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
（ａ）下記式（１）で表される構造単位。
（ｂ）下記式（２）で表される構造単位。
（ｃ）下記式（３）で表される構造単位。
【化１】

［式（１）中、Ｒ1はフッ素原子、炭素数１～６のフルオロアルキル基又は－ＯＲ2で表さ
れる基（Ｒ2は炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を示す
）を示す］
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【化２】

［式（２）中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を、Ｒ4は炭素数１～１２のアルキル基、－（
ＣＨ2）x－ＯＲ5若しくは－ＯＣＯＲ5で表される基（Ｒ5は炭素数１～１２のアルキル基
又はグリシジル基を、ｘは０又は１の数を示す）、カルボキシル基又は、メトキシカルボ
ニル基、エトキシカルボニル基から選ばれるアルコキシカルボニル基を示す］

【化３】

［式（３）中、Ｒ6は水素原子又はメチル基を、Ｒ7は水素原子又は、２－ヒドロキシエチ
ル基、２－ヒドロキシプロピル基、３－ヒドロキシプロピル基、４－ヒドロキシブチル基
、３－ヒドロキシブチル基、５－ヒドロキシペンチル基、６－ヒドロキシヘキシル基から
選ばれるヒドロキシアルキル基を、ｖは０又は１の数を示す］
【請求項２】
　ガス拡散層が、電極層に接する微多孔層と該微多孔層に接する多孔性基材層からなり、
微多孔層が前記含フッ素ポリマー（Ａ）を含む、請求項１に記載の定置または携帯型燃料
電池用膜電極接合体。
【請求項３】
　微多孔層および多孔性基材層が含フッ素ポリマー（Ａ）を含む、請求項２に記載の定置
または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項４】
　ガス拡散層が、水酸基を有しない含フッ素重合体（Ｂ）を含む、請求項１～３のいずれ
か一に記載の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項５】
　カソード側およびアノード側のガス拡散層が、水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）を含む
、請求項１～４のいずれか一に記載の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項６】
　水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）のガラス転移温度が３０℃～１６０℃である請求項１
～５のいずれか一に記載の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項７】
　水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）が水に不溶であることを特徴とする請求項１～６のい
ずれか一に記載の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
【請求項８】
　アノード側およびカソード側の触媒層のうち少なくとも一方が、下記一般式（Ａ）で表
される構造単位、および下記一般式（Ｂ）で表される構造単位を含むことを特徴とする、
スルホン酸基を有するポリアリーレンであることを特徴とする請求項１に記載の定置また
は携帯型燃料電池用膜電極接合体。

【化４】

（式中、Ｙは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)l
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－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＦ3)2－からなる群より選ばれた少なくとも１
種の構造を示し、Ｚは直接結合または、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－
Ｃ(ＣＨ3)2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ａ
ｒは－ＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＨ2)pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｈで表される置換基
を有する芳香族基を示す。ｐは１～１２の整数を示し、ｍは０～１０の整数を示し、ｎは
０～１０の整数を示し、ｋは１～４の整数を示す。）
【化５】

（式中、Ａ、Ｄは独立に直接結合または、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ
－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～
１０の整数である）、－ＣＲ'2－（Ｒ'は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基およびハ
ロゲン化炭化水素基を示す）、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基、－Ｏ－、－
Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または硫
黄原子であり、Ｒ1～Ｒ16は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原
子、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、アミル基、ヘキシル基、シクロヘキシ
ル基、オクチル基から選ばれるアルキル基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲ
ン化アルキル基、アリル基、フェニル基、ペンタフルオロフェニル基から選ばれるアリー
ル基、ニトロ基、ニトリル基からなる群より選ばれた少なくとも１種の原子または基を示
す。ｓ、ｔは０～４の整数を示し、ｒは０または１以上の整数を示す。）
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一に記載の膜電極接合体を有する、定置または携帯型燃料電池
。
【請求項１０】
　下記構造単位（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を有する水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）を含
む、定置または携帯型燃料電池のガス拡散層用樹脂ペースト。
（ａ）下記式（１）で表される構造単位。
（ｂ）下記式（２）で表される構造単位。
（ｃ）下記式（３）で表される構造単位。

【化６】

［式（１）中、Ｒ1はフッ素原子、炭素数１～６のフルオロアルキル基又は－ＯＲ2で表さ
れる基（Ｒ2は炭素数１～６のアルキル基又は炭素数１～６のフルオロアルキル基を示す
）を示す］
【化７】

［式（２）中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を、Ｒ4は炭素数１～１２のアルキル基、－（
ＣＨ2）x－ＯＲ5若しくは－ＯＣＯＲ5で表される基（Ｒ5は炭素数１～１２のアルキル基
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又はグリシジル基を、ｘは０又は１の数を示す）、カルボキシル基又は、メトキシカルボ
ニル基、エトキシカルボニル基から選ばれるアルコキシカルボニル基を示す］
【化８】

［式（３）中、Ｒ6は水素原子又はメチル基を、Ｒ7は水素原子又は、２－ヒドロキシエチ
ル基、２－ヒドロキシプロピル基、３－ヒドロキシプロピル基、４－ヒドロキシブチル基
、３－ヒドロキシブチル基、５－ヒドロキシペンチル基、６－ヒドロキシヘキシル基から
選ばれるヒドロキシアルキル基を、ｖは０又は１の数を示す］
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体、定置または携帯型燃料電池およ
び定置または携帯型燃料電池のガス拡散層用樹脂ペーストに関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子型燃料電池は、発電を担う反応の起こるアノードおよびカソードと、アノー
ドおよびカソード間のプロトン伝導体となる高分子固体電解質膜とがセパレータで挟まれ
たセルをユニットとして構成されている。
【０００３】
　上記電極は、ガス拡散の促進および集電を行う電極基材と、実際に電気化学反応場とな
る触媒層とから構成されている。触媒層は白金等の触媒微粒子を表面に担持させたカーボ
ン粒子とイオン交換樹脂からなる電極電解質などにより形成される。具体にはアノードで
は、触媒微粒子上で燃料ガスが反応してプロトンと電子を生じ、電子は電極基材に伝導し
、プロトンは電極電解質を移動し高分子固体電解質膜へと伝導する。一方、カソードでは
、触媒微粒子上で酸化ガスと、高分子固体電解質膜からカソードの電極電解質を通って伝
導してきたプロトンと、電極基材から伝導してきた電子とが反応して水を生成する。
【０００４】
　このように燃料電池は生成物が水だけであり、またエネルギー交換率が高いため次世代
の電源として活発に研究されている。
　燃料電池のイオン交換樹脂電解質としては、デュポン社製Ｎａｆｉｏｎ（登録商標；特
許文献１，２）およびスルホン化ポリアリーレン（特許文献３，４）が知られている。
【０００５】
　ここで、燃料電池で高出力を得るためには、上記の反応を効率よく行う必要がある。触
媒層への反応物質の供給と触媒層からの生成物の排出、および触媒層、セパレーター間の
電子伝導を効率よく行う方法として、例えばポリテトラフルオロエチレンで撥水処理を施
したカーボンペーパーやその上にポリテトラフルオロエチレンとカーボン粉末から構成さ
れる微多孔層を積層したガス拡散層を備える技術が広く知られている。しかしながら、ポ
リテトラフルオロエチレンは化学的安定性、撥水性にすぐれる一方で他の物質との親和性
が低いため、起動停止や保存環境など、膜電極接合体が置かれる環境変化が重なると、ガ
ス拡散層が剥離し燃料電池の性能低下を引き起こすという問題があった。特に非パーフル
オロポリマー電極電解質のような軟化点が分解温度と近い場合は、触媒層とガス拡散層間
に十分な接着が得られるほど熱圧着時の温度を上げられないという問題があった。
【０００６】
　このような問題に対し、ガス拡散層と触媒層の間に接着層を設けることにより、ガス拡
散層と触媒層間の接合性を向上する試みがなされている。例えば特許文献５には水素イオ
ン導電性高分子電解質と導電性カーボンを有する接着層が開示されている。また、特許文
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が提案されている。
【特許文献１】特開２００７－２６８２０号公報
【特許文献２】特開２００７－１３９３８号公報
【特許文献３】特開２００３－３３１８６８号公報
【特許文献４】特開２００４－１４９０５６号公報
【特許文献５】特開２００４－２１４０４５号公報
【特許文献６】特開２００４－２５９６６１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら特許文献５のようなプロトン導電性高分子電解質のような含水性の高い樹
脂を接着層に使用すると、プロトン導電性高分子電解質が発電生成水を含み膨潤し、発電
生成水の排出が阻害され電池性能が低下するという問題があった。また特許文献６では熱
変形温度が低いことでポリテトラフルオロエチレンより熱圧着での接合性が改善されるも
のの、パーフルオロ樹脂である為、樹脂自体の接着性が低く、十分な接合性がえられない
という問題があった。
【０００８】
　本発明は以上の観点に鑑みてなされたものであり、燃料電池の起動停止や、保存環境な
どの膜電極接合体が置かれる環境変化にたいしてガス拡散層の剥離を抑制し、優れた耐久
性を有する定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体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】
【０００９】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、ガス拡散層の少なくとも
触媒層と接する層に含ませるフッ素樹脂バインダーを工夫することによって、ガス拡散層
と触媒層間の接合性を向上し剥離を抑制した膜電極接合体を提供でき、更にはポリテトラ
フルオロエチレンのみを用いたガス拡散層にたいして、燃料電池の出力をも向上させ得る
ことを見出し本発明に至った。
【００１０】
　即ち本発明の構成要件は以下の通りである。
[1]イオン交換樹脂膜と、触媒層と、ガス拡散層とを備えた膜電極接合体において、カソ
ード側のガス拡散層が、下記構造単位（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を有する水酸基含有含フ
ッ素重合体（Ａ）を含む、定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
【００１１】
　（ａ）下記式（１）で表される構造単位。
　（ｂ）下記式（２）で表される構造単位。
　（ｃ）下記式（３）で表される構造単位。
【００１２】
【化１】

【００１３】
　［式（１）中、Ｒ1はフッ素原子、フルオロアルキル基又は－ＯＲ2で表される基（Ｒ2

はアルキル基又はフルオロアルキル基を示す）を示す］
【００１４】
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【化２】

【００１５】
　［式（２）中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を、Ｒ4はアルキル基、－（ＣＨ2）x－ＯＲ
5若しくは－ＯＣＯＲ5で表される基（Ｒ5はアルキル基又はグリシジル基を、ｘは０又は
１の数を示す）、カルボキシル基又はアルコキシカルボニル基を示す］
【００１６】

【化３】

【００１７】
　［式（３）中、Ｒ6は水素原子又はメチル基を、Ｒ7は水素原子又はヒドロキシアルキル
基を、ｖは０又は１の数を示す］
[2]ガス拡散層が、電極層に接する微多孔層と該微多孔層に接する多孔性基材層からなり
、微多孔層が前記含フッ素ポリマー（Ａ）を含む、[1]の定置または携帯型燃料電池用膜
電極接合体。
[3]微多孔層および多孔性基材層が含フッ素ポリマー（Ａ）を含む、[2]の定置または携帯
型燃料電池用膜電極接合体。
[4]ガス拡散層が、水酸基を有しない含フッ素重合体（Ｂ）を含む、[1]～[3]の定置また
は携帯型燃料電池用膜電極接合体。
[5]カソード側およびアノード側のガス拡散層が、水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）を含
む、請求項１～４のいずれか一に記載の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
[6]水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）のガラス転移温度が３０℃～１６０℃である[1]～[5
]の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体。
[7]水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）が水に不溶である[1]～[6]の定置または携帯型燃料
電池用膜電極接合体。
[8]アノード側およびカソード側の触媒層のうち少なくとも一方が、下記一般式（Ａ）で
表される構造単位、および下記一般式（Ｂ）で表される構造単位を含むことを特徴とする
、スルホン酸基を有するポリアリーレンである[1]の定置または携帯型燃料電池用膜電極
接合体。
【００１８】

【化４】

【００１９】
（式中、Ｙは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)l
－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＦ3)2－からなる群より選ばれた少なくとも１
種の構造を示し、Ｚは直接結合または、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－
Ｃ(ＣＨ3)2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ａ
ｒは－ＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＨ2)pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｈで表される置換基
を有する芳香族基を示す。ｐは１～１２の整数を示し、ｍは０～１０の整数を示し、ｎは
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【００２０】
【化５】

【００２１】
（式中、Ａ、Ｄは独立に直接結合または、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ
－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～
１０の整数である）、－ＣＲ’2－（Ｒ’は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基および
ハロゲン化炭化水素基を示す）、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基、－Ｏ－、
－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または
硫黄原子であり、Ｒ1～Ｒ16は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素
原子、アルキル基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル
基、アリール基、ニトロ基、ニトリル基からなる群より選ばれた少なくとも１種の原子ま
たは基を示す。ｓ、ｔは０～４の整数を示し、ｒは０または１以上の整数を示す。）
[9][1]～[8]の膜電極接合体を有する、定置または携帯型燃料電池。
[10]下記構造単位（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を有する水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）を
含む、定置または携帯型燃料電池のガス拡散層用樹脂ペースト。
【００２２】
　（ａ）下記式（１）で表される構造単位。
　（ｂ）下記式（２）で表される構造単位。
　（ｃ）下記式（３）で表される構造単位。
【００２３】
【化６】

【００２４】
　［式（１）中、Ｒ1はフッ素原子、フルオロアルキル基又は－ＯＲ2で表される基（Ｒ2

はアルキル基又はフルオロアルキル基を示す）を示す］
【００２５】

【化７】

【００２６】
　［式（２）中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を、Ｒ4はアルキル基、－（ＣＨ2）x－ＯＲ
5若しくは－ＯＣＯＲ5で表される基（Ｒ5はアルキル基又はグリシジル基を、ｘは０又は
１の数を示す）、カルボキシル基又はアルコキシカルボニル基を示す］
【００２７】
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【化８】

【００２８】
　［式（３）中、Ｒ6は水素原子又はメチル基を、Ｒ7は水素原子又はヒドロキシアルキル
基を、ｖは０又は１の数を示す］
【発明の効果】
【００２９】
　本発明によれば、燃料電池の起動停止や、保存環境などの膜電極接合体が置かれる環境
変化にたいしてガス拡散層の剥離を抑制し、優れた耐久性を有し、更にはパーフルオロ樹
脂のみを用いたガス拡散層にたいして高い出力を有する定置または携帯型燃料電池用膜電
極接合体を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　以下、本発明に係る定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体、定置または携帯型燃料
電池および定置または携帯型燃料電池のガス拡散層用樹脂ペーストについて詳細に説明す
る。
［膜電極接合体］
　本願発明の膜電極接合体は、イオン交換樹脂膜と、触媒層と、ガス拡散層とを備えてい
る。典型的には、イオン交換樹脂膜を挟んで一方にはカソード電極用の触媒層と他方には
アノード電極用の触媒層が設けられており、さらにカソード側およびアノード側の各触媒
層のイオン交換樹脂膜と反対側に接して、カソード側およびアノード側にそれぞれガス拡
散層が設けられている。以下、ガス拡散層、触媒層およびイオン交換樹脂膜についてそれ
ぞれ説明する。
［ガス拡散層］
　ガス拡散層は、多孔性基材又は多孔性基材と微多孔層の積層構造体からなる。ガス拡散
層が多孔性基材と微多孔層の積層構造体からなる場合には、微多孔層が触媒層に接して設
けられる。カソード側のガス拡散層は、撥水性を付与するために水酸基含有含フッ素重合
体（Ａ）を含んでいる必要があり、カソード側およびアノード側のガス拡散層が水酸基含
有含フッ素重合体（Ａ）を含んでいることが好ましい。ガス拡散層が多孔性基材と微多孔
層の積層構造体からなる場合には、微多孔層と多孔質基材のいずれかの層又は両方の層が
水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）を含んでおり、好ましくは微多孔層が、水酸基含有含フ
ッ素重合体（Ａ）を含んでいる。
（１）微多孔層
　微多孔層は、炭素粉末と、撥水剤として水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）を含んでいる
。また、これら成分に加えて、水酸基を有しない含フッ素重合体（Ｂ）を含むことができ
る。微多孔層は、炭素粉末等を溶媒に分散した微多孔層形成用ペーストを用いて形成され
る。
【００３１】
　本発明で用いられる微多孔層組成は、炭素粉末及び撥水剤が、３０～９５：７０～５の
重量比に存在することが好ましく、５０～９０：５０～１０の重量比に存在することがさ
らに好ましい。前記炭素粉末の含量が３０％重量より少ない場合には、微多孔層内に微細
気孔を形
成しにくくて反応物の拡散が容易に行われない。炭素粉末の含量が９０％重量を超える場
合には、炭素粉末の脱落が起こる可能性があって好ましくない。
【００３２】
　本発明で用いられる微多孔層の塗布量は、通常、０．５～１５ｍｇ／ｃｍ2であり、０
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．５～１０ｍｇ／ｃｍ2に存在することが好ましい。塗布量が上記範囲未満であると、多
孔性基材の影響を受け、微多孔層の平滑性が十分でなく、微多孔層形成の効果が得られな
い。一方、塗布量が上記範囲を超えると、アノード側であれば、燃料である水素の透過性
が低下し、カソード側であれば、空気（酸素）の透過性、排水性が低下し、発電性能が低
下することがある。上記の理由から微多孔層が複数の層で構成される場合は各層の塗布量
の総和が前記範囲であることが好ましい。
（１－１）炭素粉末
　炭素粉末としては、カーボン粉、カーボン繊維、フラーレン、カーボンナノチューブ、
カーボンナノファイバー、および、表面を炭素膜で被覆した炭化ケイ素ウイスカーなどが
挙げられる。これらは、１種単独で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。
【００３３】
　上記カーボン粉としては、電子伝導性と比表面積の大きさの観点から、オイルファーネ
スブラック、チャネルブラック、ランプブラック、サーマルブラック、アセチレンブラッ
クなどのカーボンブラックが好ましい。
【００３４】
　上記オイルファーネスブラックとしては、キャボット社製「バルカンＸＣ－７２」、「
バルカンＰ」、「ブラックパールズ８８０」、「ブラックパールズ１１００」、「ブラッ
クパールズ１３００」、「ブラックパールズ２０００」、「リーガル４００」、ライオン
社製「ケッチェンブラックＥＣ」、三菱化学社製「＃３１５０、＃３２５０」などが挙げ
られる。また、上記アセチレンブラックとしては、電気化学工業社製「デンカブラック」
などが挙げられる。
【００３５】
　上記カーボン繊維としては、レーヨン系炭素繊維、ＰＡＮ系炭素繊維、リグニンポバー
系炭素繊維、ピッチ系炭素繊維、気相成長炭素繊維などを用いることができ、これらの中
では気相成長炭素繊維が好ましい。
（１－２）水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）
　水酸基含有含フッ素重合体 （Ａ）は、下記構造単位（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を含ん
でなる。
【００３６】
　（ａ）下記式（１）で表される構造単位。
　（ｂ）下記式（２）で表される構造単位。
　（ｃ）下記式（３）で表される構造単位。
【００３７】
【化９】

【００３８】
　［式（１）中、Ｒ1はフッ素原子、フルオロアルキル基又は－ＯＲ2で表される基（Ｒ2

はアルキル基又はフルオロアルキル基を示す）を示す］
【００３９】

【化１０】

【００４０】
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　［式（２）中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を、Ｒ4はアルキル基、－（ＣＨ2）x－ＯＲ
5若しくは－ＯＣＯＲ5で表される基（Ｒ5はアルキル基又はグリシジル基を、ｘは０又は
１の数を示す）、カルボキシル基又はアルコキシカルボニル基を示す］
【００４１】
【化１１】

【００４２】
　［式（３）中、Ｒ6は水素原子又はメチル基を、Ｒ7は水素原子又はヒドロキシアルキル
基を、ｖは０又は１の数を示す］
（ｉ）構造単位（ａ）
　上記式（１）において、Ｒ1及びＲ2のフルオロアルキル基としては、トリフルオロメチ
ル基、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピル基、パーフルオロブチル基、パーフ
ルオロヘキシル基、パーフルオロシクロヘキシル基等の炭素数１～６のフルオロアルキル
基が挙げられる。また、Ｒ2のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、
ブチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基等の炭素数１～６のアルキル基が挙げられる。
【００４３】
　構造単位（ａ）は、含フッ素ビニル単量体を重合成分として用いることにより導入する
ことができる。このような含フッ素ビニル単量体としては、少なくとも１個の重合性不飽
和二重結合と、少なくとも１個のフッ素原子とを有する化合物であれば特に制限されるも
のではない。このような例としてはテトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン
、３，３，３－トリフルオロプロピレン等のフルオロレフィン類；アルキルパーフルオロ
ビニルエーテル又はアルコキシアルキルパーフルオロビニルエーテル類；パーフルオロ（
メチルビニルエーテル）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）、パーフルオロ（プロ
ピルビニルエーテル）、パーフルオロ（ブチルビニルエーテル）、パーフルオロ（イソブ
チルビニルエーテル）等のパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）類；パーフルオロ（
プロポキシプロピルビニルエーテル）等のパーフルオロ（アルコキシアルキルビニルエー
テル）類の一種単独又は二種以上の組み合わせが挙げられる。
【００４４】
　これらの中でも、ヘキサフルオロプロピレンとパーフルオロ（アルキルビニルエーテル
）又はパーフルオロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）がより好ましく、これらを組
み合わせて用いることがさらに好ましい。
【００４５】
　尚、構造単位（ａ）の含有率は、水酸基含有含フッ素重合体の全体量を１００モル％と
したときに、２０～７０モル％である。この理由は、含有率が２０モル％未満になると、
ガス拡散層に十分な撥水性を付与できず、発電生成物である水の滞留により電池性能が低
下するからである。含有率が７０モル％を超えると、水酸基含有含フッ素重合体の有機溶
剤への溶解性又は基材への密着性が低下する場合があるためである。
【００４６】
　また、このような理由により、構造単位（ａ）の含有率を、水酸基含有含フッ素重合体
の全体量に対して、２５～６５モル％とするのがより好ましく、３０～６０モル％とする
のがさらに好ましい。
（ｉｉ）構造単位（ｂ）
　式（２）において、Ｒ4又はＲ5のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル
基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、ラウリル基等の炭素数１～１２のアルキル基が挙げ
られ、アルコキシカルボニル基としては、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基
等が挙げられる。
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【００４７】
　構造単位（ｂ）は、上述の置換基を有するビニル単量体を重合成分として用いることに
より導入することができる。このようなビニル単量体の例としては、メチルビニルエーテ
ル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル
、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエー
テル、ｎ－ペンチルビニルエーテル、ｎ－ヘキシルビニルエーテル、ｎ－オクチルビニル
エーテル、ｎ－ドデシルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、シクロヘ
キシルビニルエーテル等のアルキルビニルエーテルもしくはシクロアルキルビニルエーテ
ル類；エチルアリルエーテル、ブチルアリルエーテル等のアリルエーテル類；酢酸ビニル
、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプロン酸ビニル、バーサチッ
ク酸ビニル、ステアリン酸ビニル等のカルボン酸ビニルエステル類；メチル（メタ）アク
リレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル
（メタ）アクリレート、２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル
（メタ）アクリレート、２－（ｎ－プロポキシ）エチル（メタ）アクリレート等の（メタ
）アクリル酸エステル類；（メタ）アクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、イ
タコン酸等の不飽和カルボン酸類等の一種単独又は二種以上の組み合わせが挙げられる。
【００４８】
　尚、構造単位（ｂ）の含有率は、水酸基含有含フッ素重合体の全体量を１００モル％と
したときに、５～５０モル％である。この理由は、含有率が５モル％未満になると、水酸
基含有含フッ素重合体の有機溶剤への溶解性が低下する場合があるためであり、一方、含
有率が５０モル％を超えると、ガス拡散層に十分な撥水性を付与できず、発電生成物であ
る水の滞留により電池性能が低下するからである。
【００４９】
　また、このような理由により、構造単位（ｂ）の含有率を、水酸基含有含フッ素重合体
の全体量に対して、１０～４０モル％とするのがより好ましく、1０～３５モル％とする
のがさらに好ましい。
（ｉｉｉ）構造単位（ｃ）
　式（３）において、Ｒ7のヒドロキシアルキル基としては、２－ヒドロキシエチル基、
２－ヒドロキシプロピル基、３－ヒドロキシプロピル基、４－ヒドロキシブチル基、３－
ヒドロキシブチル基、５－ヒドロキシペンチル基、６－ヒドロキシヘキシル基が挙げられ
る。
【００５０】
　構造単位（ｃ）は、水酸基含有ビニル単量体を重合成分として用いることにより導入す
ることができる。このような水酸基含有ビニル単量体の例としては、２－ヒドロキシエチ
ルビニルエーテル、３－ヒドロキシプロピルビニルエーテル、２－ヒドロキシプロピルビ
ニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、３－ヒドロキシブチルビニルエー
テル、５－ヒドロキシペンチルビニルエーテル、６－ヒドロキシヘキシルビニルエーテル
等の水酸基含有ビニルエーテル類、２－ヒドロキシエチルアリルエーテル、４－ヒドロキ
シブチルアリルエーテル、グリセロールモノアリルエーテル等の水酸基含有アリルエーテ
ル類、アリルアルコール等が挙げられる。
【００５１】
　また、水酸基含有ビニル単量体としては、上記以外にも、２－ヒドロキシエチル（メタ
）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル
（メタ）アクリレート、カプロラクトン（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコー
ル（メタ）アクリレート等を用いることができる。
【００５２】
　尚、構造単位（ｃ）の含有率を、水酸基含有含フッ素重合体の全体量を１００モル％と
したときに、１０～６０モル％とすることが好ましい。この理由は、含有率が１０モル％
未満になると、フッ素重合体中の水酸基と触媒層炭素上の親水性官能基との間に十分な水
素結合が形成されないため、触媒層とガス拡散層間に十分な接着が得られないからである
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生成物である水の滞留により電池性能が低下するからである。
【００５３】
　また、このような理由により、構造単位（ｃ）の含有率を、水酸基含有含フッ素重合体
の全体量に対して、１５～５５モル％とするのがより好ましく、１５～５０モル％とする
のがさらに好ましい。
（ｉｖ）構造単位（ｄ）及び構造単位（ｅ）
　水酸基含有含フッ素重合体は、さらに下記構造単位（ｄ）を含んで構成することも好ま
しい。
【００５４】
　（ｄ）下記式（４）で表される構造単位。
【００５５】
【化１２】

【００５６】
　［式（４）中、Ｒ8及びＲ9は、同一でも異なっていてもよく、水素原子、アルキル基、
ハロゲン化アルキル基又はアリール基を示す］
　式（４）において、Ｒ8又はＲ9のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル
基等の炭素数１～３のアルキル基が、ハロゲン化アルキル基としてはトリフルオロメチル
基、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピル基、パーフルオロブチル基等の炭素数
１～４のフルオロアルキル基等が、アリール基としてはフェニル基、ベンジル基、ナフチ
ル基等がそれぞれ挙げられる。
【００５７】
　構造単位（ｄ）は、前記式（４）で表されるポリシロキサンセグメントを有するアゾ基
含有ポリシロキサン化合物を用いることにより導入することができる。このようなアゾ基
含有ポリシロキサン化合物の例としては、下記式（５）で表される化合物が挙げられる。
【００５８】

【化１３】

【００５９】
［式（５）中、Ｒ10～Ｒ13は、同一でも異なっていてもよく、水素原子、アルキル基又は
シアノ基を示し、Ｒ14～Ｒ17は、同一でも異なっていてもよく、水素原子又はアルキル基
を示し、ｐ、ｑは１～６の数、ｓ、ｔは０～６の数、ｙは１～２００の数、ｚは１～２０
の数を示す。］
　式（５）で表される化合物を用いた場合には、構造単位（ｄ）は、構造単位（ｅ）の一
部として水酸基含有含フッ素重合体に含まれる。
【００６０】
　（ｅ）下記式（６）で表される構造単位。
【００６１】



(13) JP 5515230 B2 2014.6.11

10

20

30

40

50

【化１４】

【００６２】
　［式（６）中、Ｒ10～Ｒ13、Ｒ14～Ｒ17、ｐ、ｑ、ｓ、ｔ及びｙは、上記式（５）と同
じである。］
　式（５），（６）において、Ｒ10～Ｒ13のアルキル基としては、メチル基、エチル基、
プロピル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基等の炭素数１～１２のアルキル基が挙げられ
、Ｒ14～Ｒ17のアルキル基としてはメチル基、エチル基、プロピル基等の炭素数１～３の
アルキル基が挙げられる。
【００６３】
　本発明において、上記式（５）で表されるアゾ基含有ポリシロキサン化合物としては、
下記式（７）で表される化合物が特に好ましい。
【００６４】

【化１５】

【００６５】
［式（７）中、ｙ及びｚは、上記式（５）と同じである。］
　尚、構造単位（ｄ）の含有率を、水酸基含有含フッ素重合体の全体量を１００モル％と
したときに、０．１～１０モル％とすることが好ましい。この理由は、含有率が０．１モ
ル％未満になると、硬化後の塗膜の表面滑り性が低下し、塗膜の耐擦傷性が低下する場合
があるためであり、一方、含有率が１０モル％を超えると、水酸基含有含フッ素重合体の
透明性に劣り、コート材として使用する際に、塗布時にハジキ等が発生し易くなる場合が
あるためである。
【００６６】
　また、このような理由により、構造単位（ｄ）の含有率を、水酸基含有含フッ素重合体
の全体量に対して、０．１～５モル％とするのがより好ましく、０．１～３モル％とする
のがさらに好ましい。同じ理由により、構造単位（ｅ）の含有率は、その中に含まれる構
造単位（ｄ）の含有率を上記範囲にするよう決定することが望ましい。
（ｖ）分子量
　水酸基含有含フッ素重合体は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで、テトラヒ
ドロフランを溶剤として測定したポリスチレン換算数平均分子量が５，０００～５００，
０００であることが好ましい。この理由は、数平均分子量が５，０００未満になると、水
酸基含有含フッ素重合体の機械的強度が低下し、微多孔層と触媒層の接合性が低下するこ
とがあり、一方、数平均分子量が５００，０００を超えると、水酸基含有含フッ素重合体
溶液、あるいは水酸基含有含フッ素重合体含有微多孔層ペーストの粘度が高くなり、含浸
、あるいは塗工が困難となる場合があるためである。
【００６７】
　また、このような理由により、水酸基含有含フッ素重合体のポリスチレン換算数平均分
子量を１０，０００～３００，０００とするのがより好ましく、１０，０００～１００，
０００とするのがさらに好ましい。



(14) JP 5515230 B2 2014.6.11

10

20

30

40

50

（１－３）その他の含フッ素重合体（Ｂ）
　微多孔質は、水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）に加えて、水酸基を有しない含フッ素重
合体（Ｂ）を含んでいてもよい。水酸基を有しない含フッ素重合体（Ｂ）は、水酸基含有
含フッ素重合体（Ａ）と同様に多孔性基材に撥水性を付与する。水酸基を有しない含フッ
素重合体（Ｂ）の具体例としては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリパーフルオロアル
キルビニルエーテル、ポリパーフルオロスルホニルフロライド、アルコキシビニルエーテ
ル、シランカップリング剤、シリコーン樹脂、ワックス、ポリホスファゼン、分子内に脂
肪族環構造を有するパーフルオロカーボン重合体、含フッ素オレフィオンと炭化水素系オ
レフィンとの共重合体、含フッ素アクリレートとアクリレートまたは／およびメタクリレ
ートとの共重合体、ポリビニリデンフルオライド、ポリクロロトリフルオロエチレン、ポ
リヘキサフルオロプロピレン、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、テトラ
フルオロエチレン－エチレン共重合体、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロパン
など、またはこれらのコポリマーがあげられる。この中で、撥水性の持続性および使用上
の取り扱いやすさからフッ素樹脂が好ましく、ポリテトラフルオロエチレン、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がより好ましい。
（１－４）微多孔層形成用ペースト
　本発明で使用される微多孔層は、以下に示す微多孔層形成用ペーストを用いて形成され
る。
【００６８】
　本発明において、ペースト中の炭素粉末及び撥水剤の合計重量が３重量％～５０重量％
、好ましくは１０重量％～４０重量％であり、溶媒の使用割合は重量比で５０重量％～９
７重量％、好ましくは６０重量％～９０重量％であり、必要に応じて用いられる分散剤の
使用割合は、重量比で０重量％～４５重量％、好ましくは０重量％～２０重量％である。
炭素粉末の使用割合が、上記範囲未満であると、微多孔層内に微細気孔を形成しにくくて
反応物の拡散が容易に行われない。また、上記範囲より大きいと、炭素粉末の脱落が起こ
る可能性がある。撥水剤の使用割合が、上記範囲未満であると、炭素粉末の脱落が起こる
可能性があって好ましくない。また、撥水性が不十分となり水の拡散性が低下して発電特
性が低下することがあり、また、上記範囲より大きいと、微多孔層内に微細気孔を形成し
にくくて反応物の拡散が容易に行われないこともある。溶媒の使用割合が、上記範囲内に
あると微多孔層形成時の塗工性に優れる。分散剤の使用割合が、上記範囲内にあると流動
性および保存安定性に優れた微多孔層形成用ペーストが得られる。
【００６９】
　前記撥水剤は、使用上の取り扱いやすさから、有機溶媒に溶解した状態、または水に分
散させた状態で用いることが好ましい。
　本発明で用いられる微多孔層形成用ペーストの溶媒は、特に限定されないが、水、メタ
ノール、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、２－プロパノール、２－メチル－２－プ
ロパノール、２－ブタノール、イソブチルアルコールなどのアルコール類；フラン、テト
ラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、１、２－ジメトキシエタンなどのエーテル類；ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、γ－ブチロラクトンなどのケト
ン類；ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピ
ロロドンなどが挙げられる。上記溶媒は、１種単独で用いても２種以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００７０】
　本発明で用いられる微多孔層形成用ペーストには、必要に応じてさらに分散剤を添加し
てもよい。このような分散剤としては、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、両性
界面活性剤、非イオン界面活性剤などを挙げることができる。
【００７１】
　上記アニオン界面活性剤としては、たとえば、オレイン酸・Ｎ－メチルタウリン、オレ
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イン酸カリウム・ジエタノールアミン塩、アルキルエーテルサルフェート・トリエタノー
ルアミン塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテルサルフェート・トリエタノールアミン
塩、特殊変成ポリエーテルエステル酸のアミン塩、高級脂肪酸誘導体のアミン塩、特殊変
成ポリエステル酸のアミン塩、高分子量ポリエーテルエステル酸のアミン塩、特殊変成燐
酸エステルのアミン塩、高分子量ポリエステル酸アミドアミン塩、特殊脂肪酸誘導体のア
ミドアミン塩、高級脂肪酸のアルキルアミン塩、高分子量ポリカルボン酸のアミドアミン
塩、ラウリン酸ナトリウム、ステアリン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウムラウリル硫
酸エステルナトリウム塩、セチル硫酸エステルナトリウム塩、ステアリル硫酸エステルナ
トリウム塩、オレイル硫酸エステルナトリウム塩、ラウリルエーテル硫酸エステル塩、ア
ルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム、油溶性アルキルベンゼンスルホン酸塩、α－オレ
フィンスルホン酸塩、高級アルコールリン酸モノエステルジナトリウム塩、高級アルコー
ルリン酸ジエステルジナトリウム塩、ジアルキルジチオリン酸亜鉛などが挙げられる。
【００７２】
　上記カチオン界面活性剤としては、たとえば、ベンジルジメチル｛２－［２－（Ｐ－１
，１，３，３－テトラメチルブチルフェノオキシ）エトキシ］エチル｝アンモニウムクロ
ライド、オクタデシルアミン酢酸塩、テトラデシルアミン酢酸塩、オクタデシルトリメチ
ルアンモニウムクロライド、牛脂トリメチルアンモニウムクロライド、ドデシルトリメチ
ルアンモニウムクロライド、ヤシトリメチルアンモニウムクロライド、ヘキサデシルトリ
メチルアンモニウムクロライド、ベヘニルトリメチルアンモニウムクロライド、ヤシジメ
チルベンジルアンモニウムクロライド、テトラデシルジメチルベンジルアンモニウムクロ
ライド、オクタデシルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、ジオレイルジメチルア
ンモニウムクロライド、１－ヒドロキシエチル－２－牛脂イミダゾリン４級塩、２－ヘプ
タデセニル－ヒドロキシエチルイミダゾリン、ステアラミドエチルジエチルアミン酢酸塩
、ステアラミドエチルジエチルアミン塩酸塩、トリエタノールアミンモノステアレートギ
酸塩、アルキルピリジウム塩、高級アルキルアミンエチレンオキサイド付加物、ポリアク
リルアミドアミン塩、変成ポリアクリルアミドアミン塩、パーフルオロアルキル第４級ア
ンモニウムヨウ化物などが挙げられる。
【００７３】
　上記両性界面活性剤としては、たとえば、ジメチルヤシベタイン、ジメチルラウリルベ
タイン、ラウリルアミノエチルグリシンナトリウム、ラウリルアミノプロピオン酸ナトリ
ウム、ステアリルジメチルベタイン、ラウリルジヒドロキシエチルベタイン、アミドベタ
イン、イミダゾリニウムベタイン、レシチン、３－［ω－フルオロアクカノイルーＮ－エ
チルアミノ］－１－プロパンスルホン酸ナトリウム、Ｎ－［３－（パーフルオロオクタン
スルホンアミド）プロピル］－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－カルボキシメチレンアンモニウム
ベタインなどが挙げられる。
【００７４】
　上記非イオン界面活性剤としては、たとえば、ヤシ脂肪酸ジエタノールアミド（１：２
型）、ヤシ脂肪酸ジエタノールアミド（１：１型）、牛脂肪酸ジエタノールアミド（１：
２型）、牛脂肪酸ジエタノールアミド（１：１型）、オレイン酸ジエタノールアミド（１
：１型）、ヒドロキシエチルラウリルアミン、ポリエチレングリコールラウリルアミン、
ポリエチレングリコールヤシアミン、ポリエチレングリコールステアリルアミン、ポリエ
チレングリコール牛脂アミン、ポリエチレングリコール牛脂プロピレンジアミン、ポリエ
チレングリコールジオレイルアミン、ジメチルラウリルアミンオキサイド、ジメチルステ
アリルアミンオキサイド、ジヒドロキシエチルラウリルアミンオキサイド、パーフルオロ
アルキルアミンオキサイド、ポリビニルピロリドン、高級アルコールエチレンオキサイド
付加物、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物、脂肪酸エチレンオキサイド付加
物、ポリプロピレングリコールエチレンオキサイド付加物、グリセリンの脂肪酸エステル
、ペンタエリスリットの脂肪酸エステル、ソルビットの脂肪酸エステル、ソルビタンの脂
肪酸エステル、砂糖の脂肪酸エステルなどが挙げられる。
【００７５】
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　上記分散剤は、１種単独で用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　これらの中では、好ましくはアルキルフェノールエチレンオキサイド付加物である。微
多孔層形成用ペーストに上記分散剤を添加すると、保存安定性および流動性に優れ、塗工
時の生産性が向上する。
【００７６】
　本発明で用いられる微多孔層形成用ペースト組成物は、たとえば、上記各成分を所定の
割合で混合し、従来公知の方法で混練することにより調製することができる。各成分の混
合順序は特に限定されないが、たとえば、全ての成分を混合して一定時間攪拌を行うか、
分散剤以外の成分を混合して一定時間攪拌を行った後、必要に応じて分散剤を添加して一
定時間攪拌を行うことが好ましい。また、必要に応じて、有機溶媒の量を調整して、組成
物の粘度を調整してもよい。

（１－５）微多孔層の形成方法
　本発明で用いられる微多孔層の形成方法としては、撥水剤コート多孔性基材又は触媒層
上に、前記ペーストを直接塗布後乾燥することにより形成することが可能であり、他の転
写基材上に微多孔層形成用ペーストを塗布後乾燥して微多孔層を形成し、撥水剤コート多
孔性基材又は触媒層上にホットプレスで転写してもよい。また上記微多孔層を数回に分け
て積層することにより形成してもよい。
【００７７】
　微多孔層形成用ペーストの塗布方法、刷毛塗り、筆塗り、バーコーター塗布、ナイフコ
ーター塗布、ドクターブレード法、スクリーン印刷、スプレー塗布などが挙げられる。
　基材上に形成された塗膜の溶媒の除去は、温度３０℃～２００℃、好ましくは４０℃～
１８０℃、時間１分～２５０分、好ましくは５分～１２０分、乾燥して行うことができる
。さらに、必要に応じて用いられる分散剤の除去は、必要に応じて溶媒に浸漬して分散剤
を抽出することで行うことができる。溶媒としては、撥水剤を溶解せずに分散剤のみを溶
解する溶媒から選ばれ、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール
などのアルコール類などが挙げられる。また、撥水剤の分解、変質温度以下の温度で分散
剤を熱分解して除去することもできる。熱分解は、温度２００℃～４００℃、好ましくは
２５０℃～３８０℃、時間３０秒～２５０分、好ましくは１０分～１８０分である。転写
基材としては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）のシート、または表面を離型剤
処理したガラス板や金属板なども用いることができる。
【００７８】
　ホットプレス条件は、温度３０℃～２００℃、好ましくは４０℃～１８０℃、圧力５～
３００ｋｇ／ｃｍ2、好ましくは１０～１２０ｋｇ／ｃｍ2、時間３０秒間～６０分間、好
ましくは１分間～３０分間である。上記範囲内であると、撥水剤コート多孔性基材又は触
媒層と微多孔層間の接合性が良好となる。
（１－６）微多孔層の撥水処理方法
　本発明に用いられる水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）は撥水剤として前記の方法で多孔
性基材または微多孔層に含ませることができる。また、水酸基含有含フッ素重合体以外の
撥水剤を用いてガス拡散層を形成し、後から水酸基含有含フッ素重合体添加することによ
り含ませることもできる。後から添加する方法としては水酸基含有含フッ素重合体を有機
溶剤を含む溶媒に溶解させた溶液、あるいは、水酸基含有含フッ素重合体を水を含む溶媒
中に懸濁させた溶液をガス拡散層の触媒層と接触する表面に塗布、乾燥し、水酸基含有含
フッ素重合体層を形成することができる。有機溶媒としては、特に限定されないが、ケト
ン系、エーテル系、アルコール系が好ましい。塗布方法は、特に限定されないが、ドクタ
ーブレード法、スクリーン印刷、スプレー塗工法などが挙げられる。含浸法として、まず
有機溶剤に水酸基含有含フッ素重合体を溶解させた溶液を作成する。この溶液に多孔性基
材または微多孔層を形成した多孔性基材を数分間程浸し、有機溶剤を乾燥して除去する。
これによって接着フッ素樹脂を添加することができる。なお、有機溶剤は水酸基含有含フ
ッ素重合体を溶解させ、水酸基含有含フッ素重合体の分解温度以下の沸点を有するもので
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あれば良く、特に限定されない。後から水酸基含有含フッ素重合体添加する場合の添加量
は０．０１～５ｍｇ／ｃｍ2、好ましくは０．１～１ｍｇ／ｃｍ2である。上記の範囲以下
であると十分な接着性が得られず、上記の範囲以上だとガス拡散層の細孔が閉塞し電池性
能が低下する。
（２）多孔性基材
　本発明で用いられる多孔性基材としては、燃料電池に一般に用いられる多孔性基材、た
とえば、導電性物質を主たる構成材とする多孔質導電シートなどを、特に限定されること
なく用いることができる。
【００７９】
　上記導電性物質としては、ポリアクリロニトリルからの焼成体、ピッチからの焼成体、
黒鉛および膨張黒鉛などの炭素粉末、ステンレススチール、モリブデン、チタンなどが挙
げられる。上記導電性物質の形態は、繊維状または粒子状など特に限定されないが、好ま
しくは繊維状導電性無機物質（無機導電性繊維）、特に好ましくは炭素繊維である。
【００８０】
　無機導電性繊維を用いた多孔質導電シートとしては、織布または不織布いずれの構造も
使用可能である。織布としては、平織、斜文織、朱子織、紋織、綴織など特に限定される
ことなく用いることができる。また、不織布としては、抄紙法、ニードルパンチ法、スパ
ンボンド法、ウォータージェットパンチ法、メルトブロー法などの方法で製造されたもの
が、特に限定されることなく用いることができる。また、無機導電性繊維を用いた多孔質
導電シートは編物であってもよい。
【００８１】
　このような布帛として特に炭素繊維を用いる場合、耐炎化紡績糸を用いた平織物を炭化
または黒鉛化した織布、耐炎化糸をニードルパンチ法やウォータージェットパンチ法など
による不織布加工をした後に炭化または黒鉛化した不織布、耐炎化糸、炭化糸または黒鉛
化糸を用いた抄紙法によるマット不織布などが好ましい。たとえば、東レ製カーボンペー
パー「ＴＧＰシリーズ」、「ＳＯシリーズ」、Ｅ－ＴＥＫ社製カーボンクロス、ＳＧＬ社
製カーボンペーパー及びカーボンフェルト、三菱レイヨン製カーボンペーパーなどが好ま
しく用いられる。
【００８２】
　また、撥水材として水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）又は水酸基含有含フッ素重合体（
Ａ）および水酸基を有しない含フッ素重合体（Ｂ）を添加して多孔性基材とすることもで
きる。この場合に多孔性基材に用いられる水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）、水酸基を有
しない含フッ素重合体（Ｂ）については、微多孔層に用いる場合と同様である。
（２－１）多孔性基材の形成方法
　多孔性基材は、好ましくは前記導電性物質を撥水処理して形成される。多孔性基材を撥
水処理するには、水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）又は水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）
および水酸基を有しない含フッ素重合体（Ｂ）を水中に分散させたディスパージョン、ま
たは有機溶媒に溶解させた撥水剤溶解液（以下、撥水処理用樹脂ともいう。）を用いて、
後述の方法で撥水剤コートして撥水剤以外の成分（溶媒、分散剤など）を乾燥、加熱分解
することで作製することができる。撥水剤コート法としては、組成物の粘性によってディ
ップコーティング法、スクリーンプリンティング法、スプレーコーティング法またはドク
ターブレードを利用したコーティング法、グラビアコーティング法、シルクスクリーン法
、ペインティング法などが用いられるが、これに限られるものではない。この中で、ディ
ップコーティング法が好ましい。ディップコーティング法の場合、撥水処理用樹脂のコー
ト量は、ディスパージョン、または撥水剤溶解液の濃度により調整することができる。多
孔性基材への撥水処理用樹脂のコート量は、撥水処理多孔性基材に対する撥水剤の重量比
が１重量％～５０重量％であることが好ましく、より好ましくは２重量％～３０重量％で
、５重量％～２０重量％が好適である。
【００８３】
　撥水処理用樹脂のコート量が上記範囲内であると、アノードではＣＯ2の排出が、カソ
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ードでは生成水の排出が良好となり発電特性が向上するため好ましい。
　また、微多孔層形成用ペーストを撥水処理多孔性基材へ塗布した際の微多孔層形成用ペ
ーストの多孔性基材への染み込みによる多孔性基材の細孔閉塞を抑制し、水、ガスの拡散
経路を確保できるため、発電特性が向上するため好ましい。
［触媒層］
　膜電極接合体を構成する触媒層は、触媒ペーストを使用して形成することができる。該
触媒ペーストは、触媒、イオン交換樹脂電解質および溶媒を含有し、好ましくは、触媒、
イオン交換樹脂電解質および溶媒に加えて、炭素繊維、イオン交換機を有しない樹脂、水
、分散剤等を含有することができる。
（１）触媒
　触媒としては白金、パラジウム、金、ルテニウム、イリジウムなどの貴金属触媒が好ま
しく用いられる。また、貴金属触媒は、合金や混合物などのように、２種以上の元素が含
まれるものであってもよい。
【００８４】
　触媒を有効利用する観点から、上記触媒を高比表面積カーボン微粒子に担持したものを
用いることができる。カーボン担体としては、電子伝導性と比表面積の大きさの観点から
、オイルファーネスブラック、チャネルブラック、ランプブラック、サーマルブラック、
アセチレンブラックなどのカーボンブラックが好ましい。
【００８５】
　上記オイルファーネスブラックとしては、キャボット社製「バルカンＸＣ－７２」、「
バルカンＰ」、「ブラックパールズ８８０」、「ブラックパールズ１１００」、「ブラッ
クパールズ１３００」、「ブラックパールズ２０００」、「リーガル４００」、ライオン
社製「ケッチェンブラックＥＣ」、三菱化学社製「＃３１５０、＃３２５０」などが挙げ
られる。また、上記アセチレンブラックとしては、電気化学工業社製「デンカブラック」
などが挙げられる。
【００８６】
　また、上記カーボンとして、天然の黒鉛、ピッチ、コークス、ポリアクリロニトリル、
フェノール樹脂、フラン樹脂などの有機化合物から得られる人工黒鉛や炭素などを用いて
もよい。
【００８７】
　上記炭素材の形態としては、粒子状のほか繊維状も用いることができる。
　上記カーボンに担持される触媒の量としては、有効に触媒活性が発揮できる量であれば
特に制限されるものではないが、触媒担持カーボン中の触媒含有率が１０～９５重量％で
あることが望ましく、２０～８５重量％であると更に好適である。上記範囲より触媒含有
率が大きい場合は、有効に使われない触媒が増えるため、効率の悪い電極になる。また上
記より小さい触媒含有率の場合は十分な触媒量のできないため電池の性能が低くなる。
（２）イオン交換樹脂電解質
　イオン交換樹脂電解質は、前記触媒を担持したカーボンを結着させるバインダー成分と
して働くとともに、燃料極では触媒上の反応によって発生したイオンをイオン伝導膜へ効
率的に供給し、また、空気極ではイオン伝導膜から供給されたイオンを触媒へ効率的に供
給する。
【００８８】
　本発明で用いられる触媒層のイオン交換樹脂としては、触媒層内のプロトン伝導性を向
上させるためにプロトン交換基を有するポリマーが好ましい。このようなポリマーに含ま
れるプロトン交換基としては、スルホン酸基、カルボン酸基、リン酸基などがあるが特に
限定されるものではない。また、このようなプロトン交換基を有するポリマーも、特に限
定されることなく選ばれるが、フルオロアルキルエーテル側鎖とフルオロアルキル主鎖と
から構成されるプロトン交換基を有するポリマーや、スルホン化ポリアリーレンなどが好
ましく用いられる。また、上記し芳香族系イオン交換樹脂膜を構成するスルホン酸基を有
するポリアリーレン系重合体をイオン交換性樹脂として使用してもよく、さらにプロトン
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交換基を有するフッ素原子を含むポリマーや、エチレンやスチレンなどから得られる他の
ポリマー、これらの共重合体やブレンドであっても構わない。
【００８９】
　このようなイオン交換樹脂電解質は、公知のものを特に制限なく使用可能であり、たと
えばＮａｆｉｏｎ（ＤｕＰｏｎｔ社、登録商標）やスルホン化ポリアリーレン等を特に制
限なく使用できる。
【００９０】
　本発明に用いることのできるスルホン化ポリアリーレンの具体的態様は特に限定される
ものではないが、好ましい態様について後述する。
（３）炭素繊維
　本発明で用いられる触媒層に必要に応じてさらに炭素繊維を添加してもよい。このよう
な炭素繊維しては、レーヨン系炭素繊維、ＰＡＮ系炭素繊維、リグニンポバー系炭素繊維
、ピッチ系炭素繊維、気相成長炭素繊維などを用いることができ、これらの中では気相成
長炭素繊維が好ましい。
【００９１】
　触媒層にこのような炭素繊維をさらに添加すると、触媒層中の細孔容積が増加するため
、燃料ガスや酸素ガスの拡散性が向上し、また、生成する水によるフラッディングなどを
改善でき、発電性能が向上する。
（４）イオン交換基を有しない樹脂
　本発明で用いられる触媒層に、必要に応じてさらにイオン交換基を有しない樹脂を用い
てもよい。これらの樹脂としては撥水性の高い樹脂であることが好ましい。例えば含フッ
素共重合体、シランカップリング剤、シリコーン樹脂、ワックス、ポリホスファゼンなど
を挙げることができるが、好ましくは含フッ素共重合体である。
【００９２】
　含フッ素共重合体としては、例えばフッ化ビニリデン系の共重合体、分子内に脂肪族環
構造を有するパーフルオロカーボン重合体、含フッ素オレフィオンと炭化水素系オレフィ
ンとの共重合体、含フッ素アクリレートとアクリレートまたは／およびメタクリレートと
の共重合体などを挙げることができる。これらのイオン交換基を有しない樹脂を用いるこ
とで、触媒層中の湿潤状態を適切に維持できるため好ましい。
（５）水
　本発明で用いられる触媒ペースト組成物には、必要に応じてさらに水を添加してもよい
。水を添加することにより、触媒ペースト組成物を調製する際の発熱を低減する効果があ
る。
（６）分散剤
　本発明で用いられる触媒ペースト組成物には、必要に応じてさらに分散剤を添加しても
よい。このような分散剤としては、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、両性界面
活性剤、非イオン界面活性剤などを挙げることができる。
【００９３】
　上記アニオン界面活性剤としては、たとえば、オレイン酸・Ｎ－メチルタウリン、オレ
イン酸カリウム・ジエタノールアミン塩、アルキルエーテルサルフェート・トリエタノー
ルアミン塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテルサルフェート・トリエタノールアミン
塩、特殊変成ポリエーテルエステル酸のアミン塩、高級脂肪酸誘導体のアミン塩、特殊変
成ポリエステル酸のアミン塩、高分子量ポリエーテルエステル酸のアミン塩、特殊変成燐
酸エステルのアミン塩、高分子量ポリエステル酸アミドアミン塩、特殊脂肪酸誘導体のア
ミドアミン塩、高級脂肪酸のアルキルアミン塩、高分子量ポリカルボン酸のアミドアミン
塩、ラウリン酸ナトリウム、ステアリン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウムラウリル硫
酸エステルナトリウム塩、セチル硫酸エステルナトリウム塩、ステアリル硫酸エステルナ
トリウム塩、オレイル硫酸エステルナトリウム塩、ラウリルエーテル硫酸エステル塩、ア
ルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム、油溶性アルキルベンゼンスルホン酸塩、α－オレ
フィンスルホン酸塩、高級アルコールリン酸モノエステルジナトリウム塩、高級アルコー
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ルリン酸ジエステルジナトリウム塩、ジアルキルジチオリン酸亜鉛などが挙げられる。
【００９４】
　上記カチオン界面活性剤としては、たとえば、ベンジルジメチル｛２－［２－（Ｐ－１
，１，３，３－テトラメチルブチルフェノオキシ）エトキシ］エチル｝アンモニウムクロ
ライド、オクタデシルアミン酢酸塩、テトラデシルアミン酢酸塩、オクタデシルトリメチ
ルアンモニウムクロライド、牛脂トリメチルアンモニウムクロライド、ドデシルトリメチ
ルアンモニウムクロライド、ヤシトリメチルアンモニウムクロライド、ヘキサデシルトリ
メチルアンモニウムクロライド、ベヘニルトリメチルアンモニウムクロライド、ヤシジメ
チルベンジルアンモニウムクロライド、テトラデシルジメチルベンジルアンモニウムクロ
ライド、オクタデシルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、ジオレイルジメチルア
ンモニウムクロライド、１－ヒドロキシエチル－２－牛脂イミダゾリン４級塩、２－ヘプ
タデセニル－ヒドロキシエチルイミダゾリン、ステアラミドエチルジエチルアミン酢酸塩
、ステアラミドエチルジエチルアミン塩酸塩、トリエタノールアミンモノステアレートギ
酸塩、アルキルピリジウム塩、高級アルキルアミンエチレンオキサイド付加物、ポリアク
リルアミドアミン塩、変成ポリアクリルアミドアミン塩、パーフルオロアルキル第４級ア
ンモニウムヨウ化物などが挙げられる。
【００９５】
　上記両性界面活性剤としては、たとえば、ジメチルヤシベタイン、ジメチルラウリルベ
タイン、ラウリルアミノエチルグリシンナトリウム、ラウリルアミノプロピオン酸ナトリ
ウム、ステアリルジメチルベタイン、ラウリルジヒドロキシエチルベタイン、アミドベタ
イン、イミダゾリニウムベタイン、レシチン、３－［ω－フルオロアクカノイルーＮ－エ
チルアミノ］－１－プロパンスルホン酸ナトリウム、Ｎ－［３－（パーフルオロオクタン
スルホンアミド）プロピル］－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－カルボキシメチレンアンモニウム
ベタインなどが挙げられる。
【００９６】
　上記非イオン界面活性剤としては、たとえば、ヤシ脂肪酸ジエタノールアミド（１：２
型）、ヤシ脂肪酸ジエタノールアミド（１：１型）、牛脂肪酸ジエタノールアミド（１：
２型）、牛脂肪酸ジエタノールアミド（１：１型）、オレイン酸ジエタノールアミド（１
：１型）、ヒドロキシエチルラウリルアミン、ポリエチレングリコールラウリルアミン、
ポリエチレングリコールヤシアミン、ポリエチレングリコールステアリルアミン、ポリエ
チレングリコール牛脂アミン、ポリエチレングリコール牛脂プロピレンジアミン、ポリエ
チレングリコールジオレイルアミン、ジメチルラウリルアミンオキサイド、ジメチルステ
アリルアミンオキサイド、ジヒドロキシエチルラウリルアミンオキサイド、パーフルオロ
アルキルアミンオキサイド、ポリビニルピロリドン、高級アルコールエチレンオキサイド
付加物、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物、脂肪酸エチレンオキサイド付加
物、ポリプロピレングリコールエチレンオキサイド付加物、グリセリンの脂肪酸エステル
、ペンタエリスリットの脂肪酸エステル、ソルビットの脂肪酸エステル、ソルビタンの脂
肪酸エステル、砂糖の脂肪酸エステルなどが挙げられる。
【００９７】
　上記分散剤は、１種単独で用いても２種以上を組み合わせて用いてもよい。これらの中
では、好ましくは塩基性基を有する界面活性剤であり、より好ましくはアニオン性もしく
はカチオン性の界面活性剤であり、さらに好ましくは分子量５千～３万の界面活性剤であ
る。電極用ペースト組成物に上記分散剤を添加すると、保存安定性および流動性に優れ、
塗工時の生産性が向上する。
（７）触媒層組成
　本発明において、触媒が担持されたカーボンブラックの使用割合は、重量比で２５重量
％～８５重量％、好ましくは重量４０％～７０重量％であり、イオン交換樹脂電解質の使
用割合は、重量比で１０重量％～６０重量％、好ましくは１５重量％～５０重量％であり
、必要に応じて用いられるイオン交換基を有しない樹脂の使用割合は、重量比で０重量％
～４０重量％、好ましくは０重量％～２０重量％であり、必要に応じて用いられる炭素繊
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維の使用割合は、重量比で０重量％～４０重量％、好ましくは０重量％～３０重量％であ
り、必要に応じて用いられる分散剤の使用割合は、重量比で０重量％～１０重量％、好ま
しくは０重量％～５重量％である。
（８）触媒ペースト組成
　触媒ペーストは、前記触媒層の項に示した使用割合の各成分が有機溶剤に溶解又は分散
されてなる。触媒ペーストに用いられる有機溶剤は、特に限定されないが、下記のような
有機溶剤が挙げられる。また、これらの有機溶剤に水を併用することがさらに好ましい。
【００９８】
　本発明で用いられる有機溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロピ
ルアルコール、２－プロパノール、２－メチル－２－プロパノール、２－ブタノール、イ
ソブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、２－メチル－１－プロパノール、１－ペン
タノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メ
チル－１－ブタノール、２－メチル－２－ブタノール、３－メチル－２－ブタノール、２
,２－ジメチル１－プロパノール、シクロヘキサノール、１－ヘキサノール、２－メチル
－１－ペンタノール、２－メチル－２－ペンタノール、４－メチル－２－ペンタノール、
２－エチル－１－ブタノール、１－メチルシクロヘキサノール、２－メチルシクロヘキサ
ノール、３－メチルシクロヘキサノール、４－メチルシクロヘキサノール、１－オクタノ
ール、２－オクタノール、２－エチル－１－ヘキサノール、フラン、テトラヒドロフラン
、テトラヒドロピランジオキサン、１，２－ジメトキシエタン、ブチルエーテル、フェニ
ルエーテル、イソペンチルエーテル、ジエトキシエタン、ビス（２－メトキシエチル）エ
ーテル、ビス（２－エトキシエチル）エーテル、シネオール、ベンジルエチルエーテル、
アニソール、フェネトール、アセタール、アセトン、メチルエチルケトン、２－ペンタノ
ン、３－ペンタノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－ヘキサノン、４－メチ
ル－２－ペンタノン、２－ヘプタノン、２,４－ジメチル－３－ペンタノン、２－オクタ
ノン、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸sec-ブチル、酢酸ペンチル、酢酸イソペ
ンチル、３－メトキシブチルアセタート、酪酸メチル、酪酸エチル、乳酸メチル、乳酸エ
チル、乳酸ブチル、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチル
ホルムアミド、Ｎ,Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ―メチ
ルピロリドンなどを挙げることができ、これらは１種類以上を組み合わせて用いることも
できる。
【００９９】
　触媒ペーストに用いられる有機溶剤の使用割合は、触媒ペーストの全量を１００質量部
として、有機溶剤は５０～９８質量部であり、好ましくは６０～９０質量部であり、さら
に好ましくは７０～８５質量部である。また、水の使用割合は、０～９５質量部であり、
好ましくは５～８０質量部であり、さらに好ましくは１０～３０質量部である。
有機溶剤の使用割合が、上記範囲内にあると電極形成時の塗工性に優れる。
【０１００】
　水の使用割合がゼロを超えて上記範囲内にあると電極ペースト作製時の発熱および発火
の危険性を低減できる。

（９）触媒ペースト組成物の調製
　触媒ペースト組成物は、たとえば、上記各成分を所定の割合で混合し、従来公知の方法
で混練することにより調製することができる。各成分の混合順序は特に限定されないが、
たとえば、全ての成分を混合して一定時間攪拌を行うか、分散剤以外の成分を混合して一
定時間攪拌を行った後、必要に応じて分散剤を添加して一定時間攪拌を行うことが好まし
い。また、必要に応じて、有機溶媒の量を調整して、組成物の粘度を調整してもよい。
（１０）触媒層の形成
　本発明に係る膜電極接合体の触媒層は、上記電極ペースト組成物をイオン交換樹脂膜上
に直接塗布し、乾燥することにより形成することができる。
【０１０１】
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　電極ペースト組成物の塗布方法、刷毛塗り、筆塗り、バーコーター塗布、ナイフコータ
ー塗布、ドクターブレード法、スクリーン印刷、スプレー塗布などが挙げられる。
　基材上に形成された塗膜の溶媒の除去は、温度３０℃～２００℃、好ましくは４０℃～
１８０℃、時間は１分～２５０分、好ましくは５分～１２０分、乾燥して行うことができ
る。
【０１０２】
　基材上に形成される触媒層は、酸化剤が供給されるカソード側であれば、触媒層に含ま
れる白金触媒量が、０．１ｍｇ／ｃｍ2～６．０ｍｇ／ｃｍ2であることが好ましく、さら
に好ましくは０．３ｍｇ／ｃｍ2～２．０ｍｇ／ｃｍ2である。燃料が供給されるアノード
側であれば、触媒層に含まれる白金触媒量が、０．１ｍｇ／ｃｍ2～４．０ｍｇ／ｃｍ2で
あることが好ましく、さらに好ましくは０．２ｍｇ／ｃｍ2～１．０ｍｇ／ｃｍ2である。
【０１０３】
　触媒層に含まれる白金触媒量が上記範囲未満であると、カソード側、アノード側共に燃
料である水素のプロトン化反応量が少なくなり発電性能が低下する。触媒層に含まれる白
金触媒量が上記範囲以上であると、反応に使用されない白金触媒が多くなりすが、アノー
ド側であれば、燃料である水素の透過性が低下し、カソード側であれば、空気（酸素）の
透過性、排水性が低下し、発電性能が低下することがある。

［イオン交換樹脂膜］
　本発明で用いられるイオン交換樹脂膜としては、プロトン伝導性を向上させるためにプ
ロトン交換基を有するポリマーが好ましい。このようなポリマーに含まれるプロトン交換
基としては、スルホン酸基、カルボン酸基、リン酸基などがあるが特に限定されるもので
はない。また、このようなプロトン交換基を有するポリマーも、特に限定されることなく
選ばれるが、プロトン導電性とガス透過抑制の観点からスルホン化ポリアリーレンなどが
好ましく用いられる。例えば前記特許文献３、特許文献４に示されるイオン交換樹脂膜な
どが好適である。
【０１０４】
　［膜電極接合体の形成］
　本発明に係る膜－電極接合体は、上記触媒層が形成されたイオン交換樹脂膜と多孔性基
材とをホットプレス等により接合する方法、触媒層が形成された多孔性基材とイオン交換
樹脂膜とを、触媒層側がイオン交換樹脂膜に接するようにしてホットプレス等により接合
する方法などによって製造される。
【０１０５】
　上記ホットプレスの条件は、温度が５０℃～２００℃、好ましくは８０℃～１８０℃で
あり、圧力が５～２００ｋｇ／ｃｍ2、好ましくは１０～１００ｋｇ／ｃｍ2であり、時間
が１０秒～６０分間、好ましくは１分間～３０分間である。上記範囲内の条件でホットプ
レスを行うことにより、電極層と膜の接合性が良好となる。
【０１０６】
　本発明に用いることのできるスルホン化ポリアリーレンの具体的態様は特に限定される
ものではないが、好ましい態様について後述する。
［接着層］
　本発明の定置または携帯型燃料電池用膜電極接合体においては、ガス拡散層と触媒層の
間に接着層を設けることができる。接着層を設けることにより、ガス拡散層と触媒層間の
接合性を向上させることができる。接着層は、水酸基含有含フッ素重合体（Ａ）がカソー
ド側のガス拡散層にのみ含まれアノード側のガス拡散層には含まれていない場合において
、アノード側のガス拡散層と触媒層との接着性を改善するために特に有効である。
【０１０７】
　接着層は、水素イオン導電性高分子電解質と導電性カーボンを有する接着層や、熱変形
温度の低い溶媒可溶性パーフルオロポリマーとカーボンブラックの接着層等の公知の構成
を採ることができる。
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［スルホン化ポリアリーレン］
　イオン交換樹脂は、耐熱性及び機械的強度向上の観点から、プロトン酸基含有芳香族系
ポリマーを用いることができ、好ましくは下記一般式（Ａ）で表される構成単位と、下記
一般式（Ｂ）で表される構成単位とを含む下記一般式（Ｃ）で表されるスルホン酸基を有
するポリアリーレンである。なお、かかるイオン交換樹脂は、電極に挟持される芳香族系
イオン交換樹脂膜として使用することも可能である。
＜スルホン酸ユニット＞
【０１０８】
【化１６】

【０１０９】
　一般式（Ａ）において、Ｙは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯ
Ｏ－、－（ＣＦ2）l－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＦ3）2－からなる群より
選ばれた少なくとも１種の構造を示す。このうち、－ＣＯ－、－ＳＯ2－が好ましい。
【０１１０】
　Ｚは直接結合または、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＨ3)2－、
－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示す。このうち直接結合
、－Ｏ－が好ましい。
【０１１１】
　Ａｒは－ＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＨ2)pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ（ＣＦ2）pＳＯ3Ｈで表される
置換基（ｐは１～１２の整数を示す）を有する芳香族基を示す。
　芳香族基として具体的には、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナントリル
基などが挙げられる。これらの基のうち、フェニル基、ナフチル基が好ましい。－ＳＯ3

Ｈまたは－Ｏ（ＣＨ2）pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ（ＣＦ2）pＳＯ3Ｈで表される置換基（ｐは１
～１２の整数を示す）は、少なくとも１個置換されていることが必要であり、ナフチル基
である場合には２個以上置換していることが好ましい。
【０１１２】
　ｍは０～１０、好ましくは０～２の整数であり、ｎは０～１０、好ましくは０～２の整
数であり、ｋは１～４の整数を示す。
　ｍ、ｎの値とＹ、Ｚ、Ａｒの構造についての好ましい組み合わせとして、
（１）ｍ＝０、ｎ＝０であり、Ｙは－ＣＯ－であり、Ａｒが置換基として－ＳＯ3Ｈを有
するフェニル基である構造、
（２）ｍ＝１、ｎ＝０であり、Ｙは－ＣＯ－であり、Ｚは－Ｏ－であり、Ａｒが置換基と
して－ＳＯ3Ｈを有するフェニル基である構造、
（３）ｍ＝１、ｎ＝１、ｋ＝１であり、Ｙは－ＣＯ－であり、Ｚは－Ｏ－であり、Ａｒが
置換基として－ＳＯ3Ｈを有するフェニル基である構造、
（４）ｍ＝１、ｎ＝０であり、Ｙは－ＣＯ－であり、Ａｒが置換基として２個の－ＳＯ3

Ｈを有するナフチル基である構造、
（５）ｍ＝１、ｎ＝０であり、Ｙは－ＣＯ－であり、Ｚは－Ｏ－であり、Ａｒが置換基と
して－Ｏ（ＣＨ2）4ＳＯ3Ｈを有するフェニル基である構造などを挙げることができる。
＜疎水性ユニット＞
【０１１３】
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【化１７】

【０１１４】
　一般式（Ｂ）において、Ａ、Ｄは独立に直接結合または、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－Ｓ
Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－（ＣＦ2）l－（ｌは１～１０の整数である）、－（
ＣＨ2）l－（ｌは１～１０の整数である）、－ＣＲ’2－（Ｒ’は脂肪族炭化水素基、芳
香族炭化水素基およびハロゲン化炭化水素基を示す）、シクロヘキシリデン基、フルオレ
ニリデン基、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示す。ここ
で、－ＣＲ’2－で表される構造の具体的な例として、メチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、プロピル基、オクチル基、
デシル基、オクタデシル基、フェニル基、トリフルオロメチル基、などが挙げられる。
【０１１５】
　これらのうち、直接結合または、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＣＲ’2－（Ｒ’は脂肪族炭
化水素基、芳香族炭化水素基およびハロゲン化炭化水素基を示す）、シクロヘキシリデン
基、フルオレニリデン基、－Ｏ－が好ましい。
【０１１６】
　Ｂは独立に酸素原子または硫黄原子であり、酸素原子が好ましい。
　Ｒ1～Ｒ16は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、アルキル
基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、アリール基
、ニトロ基、ニトリル基からなる群より選ばれた少なくとも１種の原子または基を示す。
【０１１７】
　アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、アミル基、ヘキシ
ル基、シクロヘキシル基、オクチル基などが挙げられる。ハロゲン化アルキル基としては
、トリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基、パーフルオロプロピル基、パーフル
オロブチル基、パーフルオロペンチル基、パーフルオロヘキシル基などが挙げられる。ア
リル基としては、プロペニル基などが挙げられ、アリール基としては、フェニル基、ペン
タフルオロフェニル基などが挙げられる。
【０１１８】
　ｓ、ｔは０～４の整数を示す。ｒは０または１以上の整数を示し、上限は通常１００、
好ましくは１～８０である。
　ｓ、ｔの値と、Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｒ1～Ｒ16の構造についての好ましい組み合わせとしては
、（１）ｓ＝１、ｔ＝１であり、Ａが－ＣＲ’2－（Ｒ’は脂肪族炭化水素基、芳香族炭
化水素基およびハロゲン化炭化水素基を示す）、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデ
ン基であり、Ｂが酸素原子であり、Ｄが－ＣＯ－または、－ＳＯ2－であり、Ｒ1～Ｒ16が
水素原子またはフッ素原子である構造、（２）ｓ＝１、ｔ＝０であり、Ｂが酸素原子であ
り、Ｄが－ＣＯ－または、－ＳＯ2－であり、Ｒ1～Ｒ16が水素原子またはフッ素原子であ
る構造、（３）ｓ＝０、ｔ＝１であり、Ａが－ＣＲ’2－（Ｒ’は脂肪族炭化水素基、芳
香族炭化水素基およびハロゲン化炭化水素基を示す）、シクロヘキシリデン基、フルオレ
ニリデン基、Ｂが酸素原子であり、Ｒ1～Ｒ16が水素原子またはフッ素原子またはニトリ
ル基である構造が挙げられる。
＜ポリマー構造＞
【０１１９】
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【化１８】

【０１２０】
　一般式（Ｃ）において、Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｙ、Ｚ、Ａｒ、ｋ、ｍ、ｎ、ｒ、ｓ、ｔおよびＲ
1～Ｒ16は、それぞれ上記一般式（Ａ）および（Ｂ）中のＡ、Ｂ、Ｄ、Ｙ、Ｚ、Ａｒ、ｋ
、ｍ、ｎ、ｒ、ｓ、ｔおよびＲ1～Ｒ16と同義である。ｘ、ｙはｘ＋ｙ＝１００モル％と
した場合のモル比を示す。
【０１２１】
　本発明で用いられるスルホン酸基を有するポリアリーレンは、式（Ａ）で表される構造
単位すなわちｘのユニットを０．５～１００モル％、好ましくは１０～９９．９９９モル
％の割合で、式（Ｂ）で表される構造単位すなわちｙのユニットを９９．５～０モル％、
好ましくは９０～０．００１モル％の割合で含有している。
＜ポリマーの製造方法＞
　スルホン酸基を有するポリアリーレンの製造には、例えば下記に示すＡ法、Ｂ法、Ｃ法
の３通りの方法を用いることができる。
【０１２２】
　（Ａ法）例えば、特開２００４－１３７４４４号公報に記載の方法で、上記一般式（Ａ
）で表される構造単位となりうるスルホン酸エステル基を有するモノマーと、上記一般式
（Ｂ）で表される構造単位となりうるモノマー、またはオリゴマーとを共重合させ、スル
ホン酸エステル基を有するポリアリーレンを製造し、このスルホン酸エステル基を脱エス
テル化して、スルホン酸エステル基をスルホン酸基に変換することにより合成することが
できる。
【０１２３】
　（Ｂ法）例えば、特開２００１－３４２２４１に記載の方法で、上記一般式（Ａ）で表
される骨格を有しスルホン酸基、スルホン酸エステル基を有しないモノマーと、上記一般
式（Ｂ）で表される構造単位となりうるモノマー、またはオリゴマーとを共重合させ、こ
の重合体をスルホン化剤を用いて、スルホン化することにより合成することもできる。
【０１２４】
　（Ｃ法）一般式（Ａ）において、Ａｒが－Ｏ（ＣＨ2）pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ（ＣＦ2）p

ＳＯ3Ｈで表される置換基を有する芳香族基である場合には、例えば、特開２００５－６
０６２５号公報に記載の方法で、上記一般式（Ａ）で表される構造単位となりうる前駆体
のモノマーと、上記一般式（Ｂ）で表される構造単位となりうるモノマー、またはオリゴ
マーとを共重合させ、次にアルキルスルホン酸またはフッ素置換されたアルキルスルホン
酸を導入する方法で合成することもできる。
【０１２５】
　（Ａ法）において用いることのできる、上記一般式（Ａ）で表される構造単位となりう
るスルホン酸エステル基を有するモノマーの具体的な例として、特開２００４－１３７４
４４号公報、特開２００４－３４５９９７号公報、特開２００４－３４６１６３号公報に
記載されているスルホン酸エステル類を挙げることができる。
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【０１２６】
　（Ｂ法）において用いることのできる、上記一般式（Ａ）で表される構造単位となりう
るスルホン酸基、またはスルホン酸エステル基を有しないモノマーの具体的な例として、
特開２００１－３４２２４１、特開２００２－２９３８８９に記載されているジハロゲン
化物を挙げることができる。
【０１２７】
　（Ｃ法）において用いることのできる、上記一般式（Ａ）で表される構造単位となりう
る前駆体のモノマーの具体的な例として、特開２００５－３６１２５号公報に記載されて
いるジハロゲン化物を挙げることができる。
【０１２８】
　また、いずれの方法においても用いられる、上記一般式（Ｂ）で表される構造単位とな
りうるモノマー、またはオリゴマーの具体的な例として、
ｒ＝０の場合、例えば４,４'－ジクロロベンゾフェノン、４,４'－ジクロロベンズアニリ
ド、２，２－ビス（４－クロロフェニル）ジフルオロメタン、２,２－ビス（４－クロロ
フェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、４－クロロ安息香酸－
４－クロロフェニルエステル、ビス（４－クロロフェニル）スルホキシド、ビス（４－ク
ロロフェニル）スルホン、２，６－ジクロロベンゾニトリルが挙げられる。これらの化合
物において塩素原子が臭素原子またはヨウ素原子に置き換わった化合物などが挙げられる
。
【０１２９】
　ｒ＝１の場合、例えば特開２００３－１１３１３６号公報に記載の化合物を挙げること
ができる。
　ｒ≧２の場合、例えば特開２００４－１３７４４４号公報、特開２００４－２４４５１
７号公報、特開２００４－３４６１４６号公報、特開２００５－１１２９８５号公報、特
願２００３－３４８５２４、特願２００４－２１１７３９、特願２００４－２１１７４０
に記載の化合物を挙げることができる。
【０１３０】
　スルホン酸基を有するポリアリーレンを得るためは、まず、これらの、上記一般式（Ａ
）で表される構造単位となりうるモノマーと、上記一般式（Ｂ）で表される構造単位とな
りうるモノマー、またはオリゴマーとを共重合させ、前駆体のポリアリーレンを得ること
が必要である。この共重合は、触媒の存在下に行われるが、この際使用される触媒は、遷
移金属化合物を含む触媒系であり、この触媒系としては、（１）遷移金属塩および配位子
となる化合物（以下、「配位子成分」という。）、または配位子が配位された遷移金属錯
体（銅塩を含む）、ならびに（２）還元剤を必須成分とし、さらに、重合速度を上げるた
めに、「塩」を添加してもよい。
【０１３１】
　これらの触媒成分の具体的な例、各成分の使用割合、反応溶媒、濃度、温度、時間等の
重合条件としては、特開２００１－３４２２４１号公報に記載の化合物を挙げることがで
きる。
【０１３２】
　スルホン酸基を有するポリアリーレンは、この前駆体のポリアリーレンを、スルホン酸
基を有するポリアリーレンに変換して得ることができる。この方法としては、下記の３通
りの方法がある。
（Ａ法）前駆体のスルホン酸エステル基を有するポリアリーレンを、特開２００４－１３
７４４４号公報に記載の方法で脱エステル化する方法。
（Ｂ法）前駆体のポリアリーレンを、特開２００１－３４２２４１号公報に記載の方法で
スルホン化する方法。
（Ｃ法）前駆体のポリアリーレンに、特開２００５－６０６２５号公報に記載の方法で、
アルキルスルホン酸基を導入する方法。
【０１３３】
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　上記のような方法により製造される、一般式（Ｃ）のスルホン酸基を有するポリアリー
レンの、イオン交換容量は通常０．３～５ｍｅｑ／ｇ、好ましくは０．５～３ｍｅｑ／ｇ
、さらに好ましくは０．８～２．８ｍｅｑ／ｇである。０．３ｍｅｑ／ｇ未満では、プロ
トン伝導度が低く発電性能が低い。一方、５ｍｅｑ／ｇを超えると、耐水性が大幅に低下
してしまうことがある。
【０１３４】
　上記のイオン交換容量は、例えば一般式（Ａ）で表される構造単位となりうる前駆体の
モノマーと、上記一般式（Ｂ）で表される構造単位となりうるモノマー、またはオリゴマ
ーの種類、使用割合、組み合わせを変えることにより、調整することができる。
【０１３５】
　このようにして得られるスルホン酸基を有するポリアリーレンの分子量は、ゲルパーミ
エションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算重量平均分子量で、１万～
１００万、好ましくは２万～８０万である。

［定置または携帯型燃料電池］
　本発明の定置または携帯型燃料電池は、少なくとも一つ以上の膜－電極接合体及びその
両側に位置するセパレータを含む少なくとも一つの電気発生部；燃料を前記電気発生部に
供給する燃料供給部；及び酸化剤を前記電気発生部に供給する酸化剤供給部を含む定置ま
たは携帯型燃料電池であって、膜－電極接合体が上記記載のものであることを特徴とする
。
【０１３６】
　本発明の電池に用いられるセパレーターとしては、通常の燃料電池に用いられるものを
用いることができる。具体的にはカーボンタイプのもの、金属タイプのものなどを用いる
ことができる。
【０１３７】
　また、燃料電池を構成する部材としては、公知のものを特に制限なく使用することが可
能である。本発明の電池は単セルで用いることもできるし、複数の単セルを直列に繋いだ
スタックとして用いることもできる。スタックの方法としては公知のものを用いることが
できる。具体的には単セルを平面状に並べた平面スタッキング、及び燃料または酸化剤の
流路がセパレーターの裏表面にそれぞれ形成されているセパレーターを介して単セルを積
み重ねるバイポーラースタッキングを用いることができる。
【実施例】
【０１３８】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら
限定されるものではない。
［合成例１：水酸基含有含フッ素重合体（イ）の合成］
　内容積２．０リットルの電磁攪拌機付きステンレス製オートクレーブを窒素ガスで十分
置換した後、酢酸エチル４００ｇ、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）６０．３ｇ
、エチルビニルエーテル２７．２ｇ、ヒドロキシエチルビニルエーテル３３．２ｇ、過酸
化ラウロイル１．００ｇ、上記式（７）で表されるアゾ基含有ポリジメチルシロキサン（
ＶＰＳ１００１（商品名）、和光純薬工業（株）製）１．７ｇ及びノニオン性反応性乳化
剤（ＮＥ－３０（商品名）、旭電化工業（株）製）４０．０ｇを仕込み、ドライアイス－
メタノールで－５０℃まで冷却した後、再度窒素ガスで系内の酸素を除去した。
【０１３９】
　次いでヘキサフルオロプロピレン７９．３ｇを仕込み、昇温を開始した。オートクレー
ブ内の温度が６０℃に達した時点での圧力は５．３×１０5Ｐａを示した。その後、７０
℃で２０時間攪拌下に反応を継続し、圧力が１．７×１０5Ｐａに低下した時点でオート
クレーブを水冷し、反応を停止させた。室温に達した後、未反応モノマーを放出してオー
トクレーブを開放し、固形分濃度２６．４％のポリマー溶液を得た。得られたポリマー溶
液をメタノールに投入しポリマーを析出させた後、メタノールにて洗浄し、５０℃にて真
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空乾燥を行い２２０ｇの水酸基含有含フッ素重合体を得た。これを水酸基含有含フッ素重
合体とする。
【０１４０】
　得られた水酸基含有含フッ素重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる
ポリスチレン換算数平均分子量は７００００、DSC測定によるガラス転移温度は３０℃で
あった。また、単量体に仕込み比からの水酸基濃度は１．５６ｍoｌ/ｇであった。
【０１４１】
　尚、ＶＰＳ１００１は、数平均分子量が７～９万、ポリシロキサン部分の分子量が約１
０，０００の、上記式（７）で表されるアゾ基含有ポリジメチルシロキサンである。ＮＥ
－３０は、上記式（１０）において、ｎが９、ｍが１、ｕが３０であるノニオン性反応性
乳化剤である。
【０１４２】
　さらに、表１において、単量体と構造単位との対応関係は以下の通りである。
　　　単量体　　　　　　　　　　　　　　　構造単位
　ヘキサフルオロプロピレン　　　　　　　　（ａ）
　パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）　（ａ）
　エチルビニルエーテル　　　　　　　　　　（ｂ）
　ヒドロキシエチルビニルエーテル　　　　　（ｃ）
　ＮＥ－３０　　　　　　　　　　　　　　　（ｆ）
　ポリジメチルシロキサン骨格　　　　　　　（ｄ）
［合成例２：水酸基含有含フッ素重合体（ロ）の合成］
　内容積２．０リットルの電磁攪拌機付きステンレス製オートクレーブを窒素ガスで十分
置換した後、酢酸エチル４００ｇ、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）７７．２ｇ
、エチルビニルエーテル５８．５ｇ、ヒドロキシエチルビニルエーテル２５．８ｇ、過酸
化ラウロイル１．００ｇ、上記式（７）で表されるアゾ基含有ポリジメチルシロキサン（
ＶＰＳ１００１（商品名）、和光純薬工業（株）製）７．８ｇ及びノニオン性反応性乳化
剤（ＮＥ－３０（商品名）、旭電化工業（株）製）５２．１ｇを仕込み、ドライアイス－
メタノールで－５０℃まで冷却した後、再度窒素ガスで系内の酸素を除去した。
【０１４３】
　次いでヘキサフルオロプロピレン９８．９ｇを仕込み、昇温を開始した。オートクレー
ブ内の温度が６０℃に達した時点での圧力は５．３×１０5Ｐａを示した。その後、７０
℃で２０時間攪拌下に反応を継続し、圧力が１．７×１０5Ｐａに低下した時点でオート
クレーブを水冷し、反応を停止させた。室温に達した後、未反応モノマーを放出してオー
トクレーブを開放し、固形分濃度２６．４％のポリマー溶液を得た。得られたポリマー溶
液をメタノールに投入しポリマーを析出させた後、メタノールにて洗浄し、５０℃にて真
空乾燥を行い２２０ｇの水酸基含有含フッ素重合体を得た。これを水酸基含有含フッ素重
合体とする。
【０１４４】
　得られた水酸基含有含フッ素重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる
ポリスチレン換算重量平均分子量は７００００、DSC測定によるガラス転移温度は３２℃
であった。また、単量体に仕込み比からの水酸基濃度は０．９３ｍoｌ/ｇであった。
【０１４５】
　尚、ＶＰＳ１００１は、数平均分子量が７～９万、ポリシロキサン部分の分子量が約１
０，０００の、上記式（７）で表されるアゾ基含有ポリジメチルシロキサンである。ＮＥ
－３０は、上記式（１０）において、ｎが９、ｍが１、ｕが３０であるノニオン性反応性
乳化剤である。
【０１４６】
　さらに、表１において、単量体と構造単位との対応関係は以下の通りである。
　　　単量体　　　　　　　　　　　　　　　構造単位
　ヘキサフルオロプロピレン　　　　　　　　（ａ）
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　パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）　（ａ）
　エチルビニルエーテル　　　　　　　　　　（ｂ）
　ヒドロキシエチルビニルエーテル　　　　　（ｃ）
　ＮＥ－３０　　　　　　　　　　　　　　　（ｆ）
　ポリジメチルシロキサン骨格　　　　　　　（ｄ）
[比較合成例１：水酸基を含有しない含フッ素重合体（ハ）の合成］
　内容積２．０リットルの電磁攪拌機付きステンレス製オートクレーブを窒素ガスで十分
置換した後、酢酸エチル４００ｇ、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）７７．２ｇ
、エチルビニルエーテル８３．６ｇ、過酸化ラウロイル１．００ｇ、上記式（７）で表さ
れるアゾ基含有ポリジメチルシロキサン（ＶＰＳ１００１（商品名）、和光純薬工業（株
）製）２．２ｇ及びノニオン性反応性乳化剤（ＮＥ－３０（商品名）、旭電化工業（株）
製）５２．２ｇを仕込み、ドライアイス－メタノールで－５０℃まで冷却した後、再度窒
素ガスで系内の酸素を除去した。
【０１４７】
　次いでヘキサフルオロプロピレン９８．９ｇを仕込み、昇温を開始した。オートクレー
ブ内の温度が６０℃に達した時点での圧力は５．３×１０5Ｐａを示した。その後、７０
℃で２０時間攪拌下に反応を継続し、圧力が１．７×１０5Ｐａに低下した時点でオート
クレーブを水冷し、反応を停止させた。室温に達した後、未反応モノマーを放出してオー
トクレーブを開放し、固形分濃度２６．４％のポリマー溶液を得た。得られたポリマー溶
液をメタノールに投入しポリマーを析出させた後、メタノールにて洗浄し、５０℃にて真
空乾燥を行い２２０ｇの水酸基含有含フッ素重合体を得た。これを水酸基含有含フッ素重
合体とする。
【０１４８】
　得られた水酸基含有含フッ素重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる
ポリスチレン換算数平均分子量は８００００、DSC測定によるガラス転移温度は３３℃で
あった。また、単量体に仕込み比からの水酸基濃度は０ｍoｌ/ｇであった。
【０１４９】
　尚、ＶＰＳ１００１は、数平均分子量が７～９万、ポリシロキサン部分の分子量が約１
０，０００の、上記式（７）で表されるアゾ基含有ポリジメチルシロキサンである。ＮＥ
－３０は、上記式（１０）において、ｎが９、ｍが１、ｕが３０であるノニオン性反応性
乳化剤である。
【０１５０】
　さらに、表１において、単量体と構造単位との対応関係は以下の通りである。
　　　単量体　　　　　　　　　　　　　　　構造単位
　ヘキサフルオロプロピレン　　　　　　　　（ａ）
　パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）　（ａ）
　エチルビニルエーテル　　　　　　　　　　（ｂ）
　ヒドロキシエチルビニルエーテル　　　　　（ｃ）
　ＮＥ－３０　　　　　　　　　　　　　　　（ｆ）
　ポリジメチルシロキサン骨格　　　　　　　（ｄ）
（イオン交換樹脂の作製）
[合成例３：イオン交換樹脂（ニ）の合成］
（１）疎水性ユニットの合成
　攪拌機、温度計、Dean-stark管、窒素導入管、冷却管をとりつけた１Ｌの三口フラスコ
に、４，４’－ジクロロジフェニルスルホン２９．８ｇ（１０４ｍｍｏｌ）、２，２－ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン３７
．４ｇ（１１１ｍｍｏｌ）、炭酸カリウム２０．０ｇ（１４５ｍｍｏｌ）をはかりとった
。窒素置換後、スルホラン１６８ｍＬ、トルエン８４ｍＬを加えて攪拌した。オイルバス
で反応液を１５０℃で加熱還流させた。反応によって生成する水はDean-stark管にトラッ
プした。３時間後、水の生成がほとんど認められなくなったところで、トルエンをDean-s
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４，４’－ジクロロベンゾフェノン７．５ｇ（３０ｍｍｏｌ）を加え、さらに８時間反応
させた。
【０１５１】
　反応液を放冷後、トルエン１００ｍＬを加えて希釈した。反応液に不溶の無機塩を濾過
し、濾液をメタノール２Ｌに注いで生成物を沈殿させた。沈殿した生成物を濾過、乾燥後
、テトラヒドロフラン２５０ｍＬに溶解し、これをメタノール２Ｌに注いで再沈殿させた
。沈殿した白色粉末を濾過、乾燥し、疎水性ユニット５６ｇを得た。ＧＰＣで測定した数
平均分子量（Ｍｎ）は１０，５００であった。得られた化合物は、式（Ｉ）で表されるオ
リゴマーであることを確認した。
【０１５２】
【化１９】

【０１５３】
（２）スルホン化ポリアリーレンの合成
　攪拌機、温度計、窒素導入管をとりつけた１Ｌの三口フラスコに、３－（２，５－ジク
ロロベンゾイル）ベンゼンスルホン酸ネオペンチル１３５．５ｇ（３３８ｍｍｏｌ）、（
１）で得られたＭｎ１０，５００の疎水性ユニット４４．５ｇ（４．２ｍｍｏｌ）、ビス
（トリフェニルホスフィン）ニッケルジクロリド６．７１ｇ（１０．３ｍｍｏｌ）、ヨウ
化ナトリウム１．５４ｇ（１０．３ｍｍｏｌ）、トリフェニルホスフィン３５．９ｇ（１
３６ｍｍｏｌ）、亜鉛５３．７ｇ（８２０ｍｍｏｌ）をはかりとり、乾燥窒素置換した。
ここにＮ,Ｎ-ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）４３０ｍＬを加え、反応温度を８０℃に
保持しながら３時間攪拌を続けた後、ＤＭＡｃ７３０ｍＬを加えて希釈し、不溶物を濾過
した。
【０１５４】
　得られた溶液を攪拌機、温度計、窒素導入管を取り付けた２Ｌの三口フラスコに入れ、
１１５℃に加熱攪拌し、臭化リチウム４４ｇ（５０６ｍｍｏｌ）を加えた。７時間攪拌後
、アセトン５Ｌに注いで生成物を沈殿させた。ついで、１Ｎ塩酸、純水の順に洗浄後、乾
燥して目的のスルホン化ポリマー１２４ｇを得た。得られた重合体の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は１７０，０００であった。得られた重合体は、式（ＩＩ）で表されるスルホン化ポ
リマーと推定される。このポリマーのイオン交換容量は２．３ｍｅｑ／ｇであった。イオ
ン交換容量はイオン交換樹脂からなる膜を作製し、所定量を秤量してＴＨＦ／水の混合溶
剤に溶解したフェノールフタレインを指示薬とし、ＮａＯＨの標準液を用いて滴定を行い
、中和点からイオン交換容量を求めた。
【０１５５】
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【化２０】

【０１５６】
（３）イオン交換樹脂膜の製造
　上記スルホン酸基を有するポリアリーレンの１０重量％Ｎ－メチルピロリドン(ＮＭＰ)
溶液を、ガラス板上にキャストして製膜し、膜厚３０μｍのイオン交換樹脂膜を得た。
（４）分子量の測定
　前記スルホン酸基を有しないポリアリーレンの分子量は、溶剤としてテトラヒドロフラ
ンを用い、ＧＰＣによってポリスチレン換算の分子量を求めた。前記スルホン酸基を有す
るポリアリーレンの分子量は、臭化リチウムと燐酸を添加したＮ－メチル－２－ピロリド
ンを溶離液として用い、ＧＰＣによってポリスチレン換算の分子量を求めた。
[発電評価及び接着評価]
　後述するガス拡散層2枚の間に、後述する触媒塗工イオン交換樹脂膜を、微多孔層と触
媒層が接するように挟み、ホットプレス機により１６０℃、６０ｋｇｆ／cm2、１５分間
、加圧加熱することにより、膜－電極接合体を作製し、Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ社製の評
価用燃料電池セルに組み込み、トルクレンチで300 cN mで締め付け燃料電池を作製した。
利用率が７０％になるように水素をアノードに供給し、利用率が４０％になるように空気
をカソードに供給した。アノード及びカソードの供給ガスは相対湿度100%で加湿した。電
池温度７０℃にて、0.75 Vとして、発電させた際の出力を測定してこの燃料電池の初期性
能を評価した。その後燃料電池を-10℃で24 h放置する耐性試験を3回行い、再度前記条件
で出力を測定し耐性試験後の性能を評価した。発電試験後、評価用燃料電池セルを解体し
ガス拡散層の剥離状態を確認し、剥離の見られなかったものを○、ガス拡散層の脱落が起
きたものを×、脱落は起きないが、一部剥離の見られたものを△とした。
［実施例１］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
多孔性基材としてカーボンペーパー（商品名：TGPH-060、東レ株式会社製）を５cm×５cm
のサイズに切断し、これを３０ｍＬの１．０重量%水酸基含有含フッ素重合体（イ）１，
２ジメトキシエタン溶液に５分間浸漬させた後、７５℃の乾燥炉にて30分間乾燥させた。
水酸基含有含フッ素重合体（イ）コート多孔性基材を作製した。このときの水酸基含有含
フッ素重合体（イ）の付着量は０．１mg／cm2であった。
（２）微多孔層の形成
　炭素粒子（商品名：ケッチェンブラックＥＣ、ライオン社製）１．０ｇ、合成例１記載
の水酸基含有含フッ素重合体（イ）２．０ｇ、蒸留水0.6ｇ、１，２－ジメトキシエタン
１１．４ｇを混合させ、この混合物を均一になるまで遊星ボールミル（商品名：P-5、フ
リッチュ社製）を使用して攪拌し、微多孔層形成用ペーストを調製した。このペーストを
微多孔層の重量が１．５mg／cm2となるようにアプリケーターを使用して均一に塗布した
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後、７５℃の乾燥炉にて３０分間乾燥させ、微多孔層付き水酸基含有含フッ素重合体（イ
）コートコート多孔性基材を作製した。
（触媒ペースト組成物）
　市販の４６重量％白金担持カーボン（商品名：TEC10E50E、田中貴金属社製）を用いて
、白金担持カーボン１．５ｇ、少量の蒸留水２．４ｇ、デュポン社製２０％ナフィオン（
登録商標）溶液５．２ｇ、およびイソプロパノール１０．２ｇを混合し、この混合物を均
一になるまで遊星ボールミル（商品名：P-5、フリッチュ社製）を使用して攪拌し、触媒
ペーストを調製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　触媒ペーストを上記イオン交換樹脂膜の片面にに、白金の付着量が０．５mg／cm2にな
るようにアプリケーターを使用して均一に塗布した後、７５℃の乾燥炉にて３０分間乾燥
させ、アノード用触媒層を形成した。このアノード用触媒層を形成したイオン交換樹脂膜
のアノード用触媒層を形成した面とは反対側の面に、触媒ペーストを白金の付着量が０．
５mg／cm2になるようにアプリケーターを使用して均一に塗布した後、７５℃の乾燥炉に
て３０分間乾燥させ、カソード用触媒層を形成し、触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した
。
［実施例２］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　多孔性基材としてカーボンペーパー（商品名：TGPH-060、東レ株式会社製）を５cm×５
cmのサイズに切断し、これを３０ｍＬの１．２重量%ポリテトラフルオロエチレン樹脂微
粒子分散水溶液に５分間浸漬させた後、７５℃の乾燥炉にて15分間乾燥させた。この基材
を３７０℃の電気炉にて１時間焼成させ、アノードおよびカソード用撥水剤コート多孔性
基材を作製した。
（２）微多孔層の形成
　実施例１と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［実施例３］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　炭素粒子（商品名：ケッチェンブラックＥＣ、ライオン社製）２．４ｇ、６０重量%ポ
リテトラフルオロエチレン樹脂微粒子分散水溶液６．２ｇ、蒸留水１０４．９ｇ、分散剤
（商品名：TRITONX-100、シグマ－アルドリッチ社製）１０．３ｇを混合させ、この混合
物を均一になるまで遊星ボールミル（商品名：P-5、フリッチュ社製）を使用して攪拌し
、アノード用微多孔層形成用ペーストを調製した。このペーストを微多孔層の重量が１．
０mg／cm2となるようにアプリケーターを使用して均一に塗布した後、７５℃の乾燥炉に
て３０分間乾燥させ、微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）水酸基含有含フッ素重合体コート
　上記、微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を３０ｍＬの１０重量%水酸基含有含フッ
素重合体（イ）１，２ジメトキシエタン溶液に５分間浸漬させた後、７５℃の乾燥炉にて
30分間乾燥させた。水酸基含有含フッ素重合体（イ）コートガス拡散層を作製した。この
ときの水酸基含有含フッ素重合体（イ）の付着量は１．０mg／cm2であった。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
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　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［実施例４］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）水酸基含有含フッ素重合体コート
　上記、微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を３０ｍＬの０．１重量%水酸基含有含フ
ッ素重合体（イ）１，２ジメトキシエタン溶液に５分間浸漬させた後、７５℃の乾燥炉に
て30分間乾燥させた。水酸基含有含フッ素重合体（イ）コートガス拡散層を作製した。こ
のときの水酸基含有含フッ素重合体（イ）の付着量は０．０１mg／cm2であった。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［実施例５］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製）
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。このガス拡
散層をアノードに用いた。
（３）接着層の形成
　デュポン社製２０％ナフィオン（登録商標）溶液4.45ｇ、ノルマルプロパノール7.02ｇ
、蒸留水7.42ｇ、ケッチェンブラックＥＣ1.11ｇを混合し、この混合物を均一になるまで
遊星ボールミル（商品名：P-5、フリッチュ社製）を使用して攪拌し、接着層ペーストを
調製した。このペーストを微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材の微多孔層上にアプリケ
ーターで塗布後、７５℃の乾燥炉にて30分間乾燥させ接着層付きガス拡散層を作製した。
接着層の乾燥後の塗布量は2 mg/cm2であった。このガス拡散層をアノードに用いた。
（４）水酸基含有含フッ素重合体コート
　実施例４と同様な方法で水酸基含有含フッ素重合体（イ）コートガス拡散層を作製した
。このガス拡散層をカソードに用いた。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［実施例６］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）水酸基含有含フッ素重合体コート
　実施例３と同様な方法で水酸基含有含フッ素重合体（イ）コートガス拡散層を作製した
。
（触媒ペースト組成物の調製）
　市販の４６重量％白金担持カーボン（商品名：TEC10E50E、田中貴金属社製）を用いて
、白金担持カーボン１．５ｇ、合成例３の触媒層用イオン交換樹脂電解質（ニ）０．６ｇ
、蒸留水０．９ｇ、１、２－ジメトキシエタン１０．６ｇおよびノルマルプロパノール２
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．２ｇを混合し、この混合物を均一になるまで遊星ボールミル（商品名：P-5、フリッチ
ュ社製）を使用して攪拌し、触媒ペーストを調製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［実施例７］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）水酸基含有含フッ素重合体コート
　実施例４と同様な方法で水酸基含有含フッ素重合体（イ）コートガス拡散層を作製した
。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例７と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［実施例８］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）水酸基含有含フッ素重合体コート
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに水酸基含有含フッ素重合体（ロ）使用する
以外は実施例４と同様な方法で水酸基含有含フッ素重合体（ロ）コートガス拡散層を作製
した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例７と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例１］
（ガス拡散層）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例２］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例７と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
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　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例３］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに含フッ素重合体（ハ）使用する以外は実施
例1と同様な方法で含フッ素重合体（ハ）コート多孔性基材を作製した。
（２）微多孔層の形成
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに含フッ素重合体（ハ）使用する以外は実施
例1と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例1と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例４］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに含フッ素重合体（ハ）使用する以外は実施
例１と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例1と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例５］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）含フッ素重合体コート
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに含フッ素重合体（ハ）使用する以外は実施
例３と同様な方法で含フッ素重合体（ハ）コートガス拡散層を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例６］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）含フッ素重合体コート
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに含フッ素重合体（ハ）使用する以外は実施
例４と同様な方法で含フッ素重合体（ハ）コートガス拡散層を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
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［比較例７］
（ガス拡散層）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）含フッ素重合体コート
　水酸基含有含フッ素重合体（イ）の代わりに含フッ素重合体（ハ）使用する以外は実施
例４と同様な方法で含フッ素重合体（ハ）コートガス拡散層を作製した。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例７と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例８］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）Nafionコート
　デュポン社製２０％ナフィオン（登録商標）溶液をノルマルプロパノールで5.5重量％
に希釈した。この溶液に微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を5分間浸漬し、７５℃の
乾燥炉にて30分間乾燥させNafionコートガス拡散層を作製した。Nafionの付着量は1.0 mg
/cm2であった。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例９］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。
（３）接着層の形成
　デュポン社製２０％ナフィオン（登録商標）溶液4.45ｇ、ノルマルプロパノール7.02ｇ
、蒸留水7.42ｇ、ケッチェンブラックＥＣ1.11ｇを混合し、この混合物を均一になるまで
遊星ボールミル（商品名：P-5、フリッチュ社製）を使用して攪拌し、接着層ペーストを
調製した。このペーストを微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材の微多孔層上にアプリケ
ーターで塗布後、７５℃の乾燥炉にて30分間乾燥させた。接着層の乾燥後の塗布量は2 mg
/cm2であった。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
［比較例１０］
（ガス拡散層の作製）
（１）多孔性基材の作製
　実施例２と同様な方法で撥水剤コート多孔性基材を作製した
（２）微多孔層の形成
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　実施例３と同様な方法で微多孔層付き撥水剤コート多孔性基材を作製した。このガス拡
散層をカソードに用いた。
（３）水酸基含有含フッ素重合体コート
　実施例４と同様な方法で水酸基含有含フッ素重合体（イ）コートガス拡散層を作製した
。このガス拡散層をアノードに用いた。
（触媒ペースト組成物の調製）
　実施例１と同様な方法でアノード用およびカソード用触媒ペーストを作製した。
（触媒塗工イオン交換樹脂膜の作製）
　実施例１と同様な方法で触媒塗工イオン交換樹脂膜を作製した。
【０１５７】
　各実施例および比較例の膜電極接合体の構成と評価結果を表１に示す。
【０１５８】
【表１】
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