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(57)【要約】
　本発明は、膜（３）及び２つの電極（２）を備え、膜
と電極との界面に位置する少なくとも１つの層（４）も
更に備える膜／電極接合体（ＭＥＡ）に関する。前記層
は、膜及び電極に含有されるプロトン伝導性高分子のガ
ラス転移温度よりも低いガラス転移温度を有するプロト
ン伝導性高分子を含有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　膜（３）及び２つの電極（２）を備える膜／電極接合体（ＭＥＡ）であって、前記接合
体が、前記膜と電極との界面に位置する少なくとも１つの層（４）を更に備え、
　－　前記膜（３）及び前記電極（２）が、同じプロトン伝導性高分子を含有し、
　－　前記層（４）が、前記膜（３）及び前記電極（２）に含有される前記プロトン伝導
性高分子のガラス転移温度よりも低いガラス転移温度を有するプロトン伝導性高分子を含
有し、
　－　前記膜（３）及び前記電極（２）、並びに前記層（４）に含有される前記プロトン
伝導性高分子が、パーフルオロスルホン化アイオノマー（ＰＦＳＡ）である
膜／電極接合体（ＭＥＡ）。
【請求項２】
　前記層（４）の前記高分子が、前記膜（３）及び前記電極（２）の前記高分子よりも長
いダングリング鎖を有することを特徴とする、請求項１に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ
）。
【請求項３】
　前記層（４）の前記高分子と前記膜（３）及び前記電極（２）の前記高分子との前記ガ
ラス転移温度の差が、２０℃以上であり、有利には、２０℃よりも大きいことを特徴とす
る、請求項１又は２に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ）。
【請求項４】
　前記層（４）の前記高分子が、１００℃程度のガラス転移温度を有し、前記膜（３）及
び前記電極（２）の前記高分子が、１４０℃程度のガラス転移温度を有することを特徴と
する、請求項３に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ）。
【請求項５】
　前記層（４）の前記高分子が、以下の構造：
【化１】

を有し、前記膜（３）及び前記電極（２）の前記高分子が、以下の構造：



(3) JP 2017-513187 A 2017.5.25

10

20

30

40

50

【化２】

を有することを特徴とする、
請求項１から４のいずれか一項に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ）。
【請求項６】
　前記層（４）が、１から５マイクロメートルの範囲、有利には、２マイクロメートルに
等しい厚さを有することを特徴とする、請求項１から５のいずれか一項に記載の膜／電極
接合体（ＭＥＡ）。
【請求項７】
　請求項１から６のいずれか一項に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ）を含む燃料電池（Ｐ
ＥＭＦＣ）。
【請求項８】
　請求項１から６のいずれか一項に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ）を製造する方法であ
って、
　－　前記膜（３）及び／又は前記電極（２）の表面の少なくとも１つの上に、プロトン
伝導性高分子を含有する層（４）を堆積する工程、
　－　前記膜及び前記電極を接合する工程、
　－　前記接合体の温度を、前記層（４）の前記高分子の前記ガラス転移温度以上である
が、前記膜（３）及び前記電極（２）の前記高分子の前記ガラス転移温度以下の温度まで
上昇させる工程、
　－　場合によっては、前記接合体を加圧する工程
を含む方法。
【請求項９】
　前記層（４）が、前記２つの電極（２）の前記表面のうちの１つの上に堆積され、前記
接合体が、前記電極上に堆積された前記層と前記膜（３）とを互いに対向するように配置
することによって形成されることを特徴とする、請求項８に記載の膜／電極接合体（ＭＥ
Ａ）製造方法。
【請求項１０】
　前記接合の前に、有利には前記層（４）の堆積の前に、前記電極（２）が、有利には前
記電極に含有される前記高分子の前記ガラス転移温度以上の温度で、熱処理に供されるこ
とを特徴とする、請求項８又は９に記載の膜／電極接合体（ＭＥＡ）製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改善された特性（性能、耐久性…）を有するプロトン交換膜燃料電池（ＰＥ
ＭＦＣ）用膜／電極接合体に関する。
【０００２】
　これを達成するために、膜のガラス転移温度よりも低いガラス転移温度を有するプロト
ン伝導性高分子をベースとするいわゆる界面層が、膜と電極との界面に配置される。した
がって、適した温度で行われる接合が、膜の完全性に影響を与えることなく、良好な膜／
電極界面を提供する。
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【背景技術】
【０００３】
　プロトン交換膜燃料電池の作動原理は、水素を例とする燃料と酸素を例とする酸化剤と
の間の触媒反応による化学エネルギーから電気エネルギーへの変換に基づいている。
【０００４】
　一般的に電池コアと称される膜／電極接合体（ＭＥＡ）は、ＰＥＭＦＣの基本要素を形
成する。図１に示されるように、ＭＥＡは、一般的に、両側で触媒層（電極、２）と接触
している高分子膜（電解質、３）から形成される。それぞれアノード及びカソードと称さ
れる電極は、このように、電子的には絶縁性であるがプロトン伝導性の媒体である電解質
によって分離されている。集電体（１）が、電極の外表面での電子移動を確保する。更に
、気体拡散層又はＧＤＬが、ＭＥＡのいずれかの側に配置されて、電気伝導性、反応体気
体の均一な分布、及び生成水の排出を提供する。
【０００５】
　プロトン交換膜燃料電池の場合、電解質は、一般的に、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（Ｄ
ｕｐｏｎｔ社）又はＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）（Ｓｏｌｖａｙ社）等のカチオン交換
性高分子から作られる膜である。
【０００６】
　プロトン交換膜燃料電池で用いられる燃料は、水素等の気体でもよく、又は例えばアル
コール、特に、エタノール、メタノール、若しくは更にはエチレングリコール等の液体で
あってもよい。
【０００７】
　例示される以下の反応は、燃料及び酸化剤が、それぞれ水素及び酸素である場合の電極
で発生する電気化学反応を説明するものである：
　アノード：Ｈ２　→　２Ｈ＋　＋　２ｅ－　　　　　　　　　　　（１）
　カソード：Ｏ２　＋　４Ｈ＋　＋　４ｅ－　→　２Ｈ２Ｏ　　　　（２）
　Ｅ°アノード　＝　０Ｖ／ＥＮＨ

　Ｅ°カソード　＝　１．２３Ｖ／ＥＮＨ

【０００８】
　この場合、全体としての反応はしたがって、以下の通りとなる：
　Ｈ２　＋　１／２Ｏ２　→　Ｈ２Ｏ　　　　　Ｅ°ｅｑ　＝　Ｅ°カソード　－　Ｅ°

アノード　＝　１．２３Ｖ
【０００９】
　電池全体にわたる起電力は、したがって、標準条件下で１．２３Ｖである。
【００１０】
　アノードでは、触媒上に吸着された水素の分解によって、プロトンＨ＋及び電子ｅ－が
生成される。次に、プロトンは、高分子膜を横切り、その後カソードで酸素と反応する。
カソードにおけるプロトンと酸素との反応により、水が形成され、熱が発生する結果とな
る。
【００１１】
　そのような電気化学反応は、電極を形成する触媒の存在によって動力学的に促進される
。反応及び燃料の種類に応じて複数の材料が用いられてよいが、ほとんどの反応及び燃料
に対して、白金が最も効率が高い。
【００１２】
　既に示したように、触媒の外観は、カーボンクラスター上に担持された白金ナノ粒子か
ら一般的に作られる触媒層の形態を取りうる。触媒は、触媒インクによって、膜表面上又
は拡散層上に均一に堆積しうる。触媒インクは、特に、カーボン上に担持された触媒（白
金カーボン）、キャリア液体、及びプロトン伝導性高分子から作られる。最後のものは、
一般的に、電解質と同じ性質である。
【００１３】
　プロトン伝導性高分子は、電池のプロトン伝導性を決定するものであることから、主と
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して、電池性能に関与している。それは、アイオノマー、即ち、電荷の輸送を可能とする
イオン化基を有する高分子である。
【００１４】
　初期には、アイオノマーは、スルホン化フェノール類であり、その次には、機械的耐性
のより高いポリスチレンスルホン酸高分子であった。現在、化学的及び機械的耐性が良好
であることから、パーフルオロスルホン酸材料（ＰＦＳＡ）が、現行の燃料電池において
広く用いられている。
【００１５】
　ＰＦＳＡは、パーフルオロスルホン酸から誘導されるアイオノマーであり、即ち、スル
ホン酸基ＳＯ３

－を含む。それらは、フッ素化高分子でもある。
【００１６】
　このアイオノマーファミリーには、化学的性質が僅かに異なる多くの化合物が集まって
いる。ＰＦＳＡ材料は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（Ｄｕｐｏｎｔ社）、Ａｑｕｉｖｉｏ
ｎ（登録商標）（Ｓｏｌｖａｙ社）、Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）（旭硝子社）、又はＡ
ｃｉｐｌｅｘ（登録商標）（旭化成社）の商品名で市販されている。
【００１７】
　これらの高分子は、その側鎖又はダングリング鎖、即ち、高分子の主鎖上にグラフトさ
れた鎖（又は分岐鎖）の化学構造が本質的に異なっている。
【００１８】
　したがって、Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）の側鎖又はダングリング鎖は、Ｎａｆｉｏ
ｎ（登録商標）（「長側鎖」）よりも短い（「短側鎖」）。このことは、より高い結晶化
率及びガラス転移温度として言い換えられる。
【００１９】
　ＭＥＡの性能は、その耐久性と共に、これらのデバイスの商品化において決定的である
。しかし、一般的にはスタック構造であるそのようなＭＥＡは、化学的及び機械的劣化を
受ける。
【００２０】
　性能という点では、プロトン伝導性を高めるために、ますます薄い膜が用いられる傾向
にある。しかし、このことは、このような膜の機械的な脆弱性に起因して、耐久性の低下
を伴う。したがって、膜は、一般的に、例えばポリテトラフルオロエチレンによって強化
される。ＭＥＡはまた、膜のいずれかの側に配置される高分子フィルムによって補強され
てもよい。更により綿密な技術的解決法が提供されてきた。例として、米国特許出願公開
第２０１３／０１３０１３３号明細書の文献には、ナノファイバー上に担持された触媒に
基づく強化層を有する多層膜が記載されている。米国特許出願公開第２０１１／００９７
６４２号明細書の文献には、ＰＦＳＡ及びいわゆる「塩基性」高分子に基づく膜が提供さ
れている。しかし、そのような解決法は、製造コストを増加させるという欠点を有する。
【００２１】
　更に、ＭＥＡは、一般的に、ホットプレス中で接合される。膜及び電極中に存在するプ
ロトン伝導性高分子のガラス転移温度を超えて温度を上昇させることによって、それを軟
化させることが可能となり、同時に加圧することによって、相互浸透を可能とし、膜と電
極との間の良好な界面にとって都合良く働く。これを達成するためには、ＭＥＡを、存在
する高分子のガラス転移温度よりも４０℃高い温度で熱処理することが推奨される。その
ような条件では、電解質の高分子が軟化し、電極とのより良好な接触が促進され、その結
果、電極間のより大きいプロトン移動が得られ、このことは、ＭＥＡを含有する電気化学
セルの性能の改善を可能とする。
【００２２】
　典型的な接合条件は、文献Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ
　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　（Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　１９８８，
　１３５，　９，　２２０９頁）に記載されており、即ち、プレスを１００℃に予備加熱
し、接合体をプレスの２つのプレートの間に配置し、温度を１２０～１７６℃に上昇させ
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、５０～６０ａｔｍの圧力を３０～４０秒間かける。
【００２３】
　しかし、刊行物「Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ＭＥＡ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈ
ｏｄ　ｏｎ　ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ」（５３巻、１６号、２００８年６月３０日、
５４３４～５４４１頁）の著者らは、ホットプレス中の接合体の耐久性が悪化することを
示しており、ホットプレス（１４０℃、２００ｋｇ．ｃｍ－２、１分３０）中で接合され
たＭＥＡは、より劣化しており、したがって、非接合ＭＥＡよりも耐久性が低い。
【００２４】
　結果的に、電解質の軟化は、その機械的耐性を低下させるという欠点を有する。それに
より、電極とそれを接合する間の高過ぎる圧力又は不良な操作は、その穴あき又はその破
れを引き起こす場合があり、このことにより、電気化学セルの性能劣化及び早期老化が引
き起こされる。現行の接合条件は、したがって、良好な膜／電極界面の形成と、膜の完全
性を保存するための可能な限り低い熱的及び機械的応力との間のトレードオフである。
【００２５】
　その接合時に電解質の破れのリスクを最小限にするために、ＥＰ　２　４６３　８６６
の文献には、低圧力接合法が提供されているが、実行は困難である。ＫＲ　２０１３／０
０１７４９６の文献には、スタック接合中にＭＥＡを非対称に圧縮することが提供されて
おり、圧縮率は、アノード側よりもカソード側の方が低いと主張されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２６】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１３／０１３０１３３号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第２０１１／００９７６４２号明細書
【特許文献３】欧州特許第２４６３８６６号明細書
【特許文献４】韓国公開特許第２０１３／００１７４９６号公報
【非特許文献】
【００２７】
【非特許文献１】Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ　（Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　１９８８，　１３５，
　９，　２２０９頁）
【非特許文献２】「Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ＭＥＡ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈ
ｏｄ　ｏｎ　ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　
ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ」（５３巻、１６号、２００８年６月３０日、
５４３４～５４４１頁）
【非特許文献３】Ｌｉ等（Ｃｈｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．　１５　（２００３）　４８９６）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２８】
　したがって、ＭＥＡにおいて、膜の完全性をその接合中に維持することを可能にする新
しい技術的解決法が必要とされていることは明らかである。
【課題を解決するための手段】
【００２９】
　本発明は、膜と、膜のプロトン伝導性高分子のガラス転移温度よりも低いか又は等しい
ガラス転移温度を有するプロトン伝導性高分子に基づく電極との間の界面層の存在に起因
して改善された特性（性能、耐久性…）を有する、現在ではＭＥＡと称される膜／電極接
合体に関する。したがって、温度上昇及び圧縮の過程において、層は、「溶融」し、多孔
性電極中に浸透し、それによって、改善された膜／電極界面が提供される。しかし、接合
の過程で適用される温度は、膜を形成するプロトン伝導性高分子のガラス転移温度よりも
低いか又は等しく、そのため、その完全性は影響を受けない。
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【００３０】
　より詳細には、本発明は、従来のように１つの膜、並びに２つの電極、即ち、それぞれ
アノード及びカソードを含む膜／電極接合体に関する。典型的には、前記接合体は、膜と
、膜に含有されるプロトン伝導性高分子のガラス転移温度よりも低いか又は等しい、有利
には低いガラス転移温度（Ｔｇ）を有するプロトン伝導性高分子を含有する少なくとも１
つの電極との界面に位置する少なくとも１つの層を更に含む。
【００３１】
　ガラス転移は、温度の作用下における高分子又は重合した複合材料の状態変化に相当し
、その機械的特性の著しい変動を引き起こす。プラスチック転移と関連付けられるガラス
転移は、ガラス転移温度（Ｔｇ）によって特徴付けられる。
【００３２】
　この温度よりも下では、高分子は、ガラス状（固体状態）と称され、弾性固体の挙動を
有する。この温度よりも上では、分子間連結（ファンデルワールス力…）が弱まるために
、可塑性固体挙動を有する（粘弾性状態）。そのような状態変化は、常に、物理的特性、
特に、機械的特性の著しい変動（例えば、ヤング率の低下）を伴う。
【００３３】
　当業者には公知であるように、数多くの物理的特性（密度、膨張係数、比熱、ヤング率
等の弾性定数、粘度、熱伝導性、屈折率、…）は、Ｔｇ近傍では大きく変動する場合があ
り、その測定に用いられ得る。
【００３４】
　好ましくは、本発明に関して、高分子又は界面層のガラス転移温度（Ｔｇ）は、動的機
械分析（ＤＭＡ）又は熱分析、特に示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって決定される。
【００３５】
　言い換えると、本発明によるＭＥＡの外観は、少なくとも以下を含む多層の形態である
：
　－　Ｐ３で表される高分子を含む１つの電解質膜；
　－　電極の各々で同じであっても又は異なっていてもよく、Ｐ２ａ（アノード）及びＰ
２ｃ（カソード）で表される高分子を含む２つの電極。好ましい実施形態によると、アノ
ード及びカソードに存在する高分子は、同一である（Ｐ２）；
　－　Ｐ４で表される高分子を含む少なくとも１つの層であって、前記層は、膜とアノー
ドとの間、及び／又は膜とカソードとの間の界面に位置していてよい。
【００３６】
　一般的に、ホットプレス中での接合は、膜に含有される高分子のガラス転移温度が、電
極に含有される高分子のガラス転移温度よりも高い場合、特に、Ｔｇの差が４０℃よりも
大きいか又は等しい場合、問題ではない。したがって、膜がＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標
）（１４０℃程度のＴｇ）から作られ、電極がＮａｆｉｏｎ（登録商標）（１００℃程度
のＴｇ）から作られる場合、圧縮は、１００℃から１４０℃の範囲の温度で、有利には、
１４０℃で行われてよく、膜の物理的及び熱的完全性に影響を与えることなく、良好な膜
／電極界面が得られる。
【００３７】
　しかし、一般的に、及び本発明の好ましい実施形態によると、膜及び電極は、同じ高分
子を含んでよい。この場合、界面形成に必要とされる温度上昇は、膜の劣化を引き起こす
。
【００３８】
　本発明に関して提供される技術的解決法は、膜と電極との間に、プロトン伝導性高分子
に基づく層（以降、界面層と称する）を挿入することを含み、前記プロトン伝導性高分子
は、膜に含有される高分子のガラス転移温度よりも低いか又は等しい、有利には低いガラ
ス転移温度を有する。したがって、接合時、それが膜を形成する高分子のガラス転移温度
よりも低いか又は等しい、有利には低い温度で行われる場合は、界面層を軟化させ、膜の
完全性に影響を与えることなく、電極中へのその浸透を確保する（良好な界面を提供する
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）ことが可能である。
【００３９】
　述べたように、界面層は、プロトン伝導性高分子を含む。プロトン伝導性高分子は、そ
れが形成する材料の厚さ全体にわたってプロトン（Ｈ＋）の置換を有利に行う高分子とし
て定義される。実際、ＭＥＡの場合、この層は、膜を通してのアノードからカソードへの
プロトン移動に干渉してはならない。
【００４０】
　膜及び電極に存在するプロトン伝導性高分子に関連して述べたように、高分子（Ｐ４）
は、有利には、スルホン酸基ＳＯ３

－等の電荷輸送を可能とするイオン化基を有する。
【００４１】
　別の具体的な実施形態によると、前記高分子はまた、フッ素原子（Ｆ）も含む。言い換
えると、それは、フッ素化高分子である。
【００４２】
　本発明による界面層に使用可能である高分子は、特に、パーフルオロスルホン酸材料（
ＰＦＳＡ）である。
【００４３】
　Ｌｉ等（Ｃｈｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．　１５　（２００３）　４８９６）に記載されるよ
うに、このファミリーは、一般構造式：
【００４４】
【化１】

【００４５】
を有する異なる高分子を含む。
【００４６】
【表１】

【００４７】
　公知の型では、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）型高分子は、９０～１００℃程度のＴｇを有
する。
【００４８】
　公知の型では、Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）型高分子は、１２０～１２５℃程度のＴｇ
を有する。
【００４９】
　更に、以下の高分子が用いられてもよい：
　－　Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）型高分子（Ｓｏｌｖａｙ社）、１４０～１５０℃程
度のＴｇ、及び例えば、以下の構造を有する（ｋは整数）：
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【００５０】
【化２】

【００５１】
　－　３Ｍアイオノマー型高分子、１２５～１３０℃程度のＴｇ、及び例えば、以下の構
造を有する（ｋは整数）：
【００５２】

【化３】

【００５３】
　具体的な実施形態によると、本発明による界面層は、前記高分子のみから、又は更には
、高分子の混合物から形成されてよく、これらの高分子はすべて、上述したプロトン伝導
性及びガラス転移温度の特徴を有する。
【００５４】
　より一般的には、本発明による界面層は、上述したプロトン伝導性及びガラス転移温度
の特徴を有する同一若しくは異なるプロトン伝導性高分子を各々が含む１つの又は複数の
層を含んでよい。
【００５５】
　有利には、本発明による界面層は、連続層である。
【００５６】
　好ましくは、本発明に従う界面層は、１０マイクロメートルよりも小さい、有利には、
１から５マイクロメートルの範囲、有利には、２マイクロメートルに等しい厚さを有する
。本発明による製造方法に関連して以降で考察されるように、この層は、特に圧縮に起因
して、電極の厚さ方向へ浸透し得る。
【００５７】
　本発明の好ましい特徴によると、既に述べたように、界面層に含有されるプロトン伝導
性高分子は、膜に含有される高分子のガラス転移温度よりも低いか又は等しい、有利には
低いガラス転移温度を有する。好ましい実施形態によると、温度差は、２０℃よりも大き
いか若しくは等しく、有利には、２０℃よりも大きく、又は更には、４０℃よりも大きい
か若しくは等しい。
【００５８】
　この具体的なＰＦＳＡの場合では、ガラス転移温度は、側鎖又はダングリング鎖の長さ
と相関があることが知られている。したがって、具体的な実施形態によると、界面層の高
分子及び膜の高分子は、ＰＦＳＡであり、界面層の高分子は、膜の高分子よりも長いダン
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グリング鎖を有する。なおより有利には、電極の高分子も、界面層の高分子のダングリン
グ鎖よりも短いダングリング鎖を有するＰＦＳＡである。「長さ」を評価するためには、
この鎖を形成する原子の総数、又は場合によってはこの鎖の炭素原子の数が考慮に入れら
れてよい。
【００５９】
　本発明の意味において、パーフルオロスルホン酸アイオノマーとは、上記で定めるよう
に、スルホン酸官能基を支持する過フッ素化高分子、又はＰＦＳＡを示す。
【００６０】
　例示として、かつＰＥＭＦＣに関して現在用いられるＰＦＳＡ高分子、即ち、Ｎａｆｉ
ｏｎ（登録商標）（１００℃程度のＴｇ）、Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）（１４０℃程
度のＴｇ）、及びＦｌｅｍｉｏｎ（登録商標）（１２５℃程度のＴｇ）に基づくと、以下
の組合せが想定され得る：
　－　膜＝Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）、有
利には、Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）（ΔＴ＝１５℃）、より有利には、Ｎａｆｉｏｎ（
登録商標）（ΔＴ＝４０℃）；
　－　膜＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）、有利に
は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（ΔＴ＝２５℃）；
　－　膜＝Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）
【００６１】
　既に述べたように、ホットプレス中での接合は、膜の高分子のガラス転移温度が、電極
の高分子のガラス転移温度よりも低いか又は等しい場合、多くの場合、等しい場合、実際
に問題である。
【００６２】
　したがって、別の具体的な実施形態によると、界面層に含有されるプロトン伝導性高分
子のガラス温度は、電極に含有されるプロトン伝導性高分子のガラス温度よりも低いか又
は等しい。好ましい実施形態によると、温度差は、２０℃よりも大きいか若しくは等しく
、有利には、２０℃よりも大きく、又は更には、４０℃よりも大きいか若しくは等しい。
【００６３】
　説明として、ＰＥＭＦＣに関して現在用いられるＰＦＳＡ高分子、即ち、Ｎａｆｉｏｎ
（登録商標）（１００℃程度のＴｇ）、Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）（１４０℃程度の
Ｔｇ）、及びＦｌｅｍｉｏｎ（登録商標）（１２５℃程度のＴｇ）に基づくと、以下の組
合せが想定され得る：
　－　膜＝Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）（ΔＴ
＝１５℃）、有利には、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（ΔＴ＝４０℃）；電極＝Ａｑｕｉｖ
ｉｏｎ（登録商標）又はＦｌｅｍｉｏｎ（登録商標）；
　－　膜＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（ΔＴ＝２
５℃）；電極＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）；
　－　膜＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ｆｌｅｍｉｏｎ（登録商標）、有利に
は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（ΔＴ＝２５℃）；電極＝Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）
；
　－　膜＝Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）；界面層＝Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）；電極＝Ｆｌ
ｅｍｉｏｎ（登録商標）又はＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）
【００６４】
　したがって、具体的な実施形態によると、本発明による界面層の高分子は、９０から１
００℃の範囲のガラス転移温度を有し、膜の高分子、及び場合によっては電極の高分子は
、１４０から１５０℃の範囲のガラス転移温度を有する。
【００６５】
　具体的な場合では、膜、及び有利には電極は、例えば以下の構造を有するＡｑｕｉｖｉ
ｏｎ（登録商標）型高分子を含む：
【００６６】
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【化４】

【００６７】
　これに関して、特に適するアイオノマーは、テトラフルオロエチレン及びフッ化スルホ
ニルビニルのコポリマーであり、例えば、Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）（Ｓｏｌｖａｙ
社）の商品名で販売されており、特に、ＣＡＳ番号１１１１７３－２５－２である。
【００６８】
　更に、膜と少なくとも１つの電極との、有利には、２つの電極との界面に存在する層は
、例えば以下の構造を有するＮａｆｉｏｎ（登録商標）型高分子を含む：
【００６９】
【化５】

【００７０】
　これに関して、特に適するアイオノマーは、スルホン化テトラフルオロエチレン誘導体
であり、例えば、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（Ｄｕｐｏｎｔ社）の商品名で販売されてい
る。例として、ＣＡＳ番号３１１７５－２０－９を有する製品Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）
Ｄ２０２０が、本発明のフレームワークに用いられてよいが、例えばＮａｆｉｏｎ（登録
商標）Ｄ５２０等のその他のものも存在する。これらは、有利には、水／アルコール相中
の分散体である。
【００７１】
　従来から、膜は、専らプロトン伝導性高分子を含み、５から１００マイクロメートルの
範囲、有利には、２０マイクロメートル程度の厚さを有する。
【００７２】
　本発明に関して、ＭＥＡはまた、触媒を含む活性層又は触媒層も含む。活性又は触媒層
は、電極として、カソードとしてもアノードとしても用いられる。
【００７３】
　有利には、触媒は、白金である。更に、触媒の外観は、有利には、特に白金の粒子又は
更にナノ粒子の形態である。
【００７４】
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　別の好ましい実施形態によると、触媒は、カーボン又はカーボンクラスター上に担持さ
れる。したがって、触媒は白金カーボンでもよい。
【００７５】
　本発明によるＭＥＡの活性層は、触媒を、有利には、５０％のカーボン及び５０％の白
金（乾燥触媒層中の質量％）から作られることが典型的である炭素質担体上の白金ナノ粒
子を含む。従来から、例えば、活性層は、乾燥質量として６６％から８８％、有利には、
７２％の触媒、及び乾燥質量として２２％から３４％、有利には、２８％のプロトン伝導
性高分子から形成されてよい。
【００７６】
　有利には、触媒層は、触媒インクを、特に気体拡散層（ＧＤＬ）上に堆積することによ
って得ることができる。
【００７７】
　従来から、触媒インクは、プロトン伝導性高分子、及び触媒、有利には炭素質担体上の
白金ナノ粒子に加えて、溶媒又はキャリア流体を含む。
【００７８】
　当業者には公知であるように、そのような触媒インクは、コーティング、スプレー、イ
ンクジェット、又はシルクスクリーン等の印刷法によって堆積されてよい。
【００７９】
　本発明によるＭＥＡの電極の役割を果たしているそのような活性又は触媒層は、有利に
は、１０マイクロメートル程度の厚さ、及び０．２から４ｍｇ／ｃｍ２の範囲、例えば１
．２ｍｇ／ｃｍ２の質量を有する。
【００８０】
　一実施形態によると、界面層の厚さの膜の厚さに対する比率は、５から２０％の範囲、
有利には、１０％程度である。
【００８１】
　本発明によるＭＥＡは、燃料電池、より特定すればプロトン交換膜燃料電池（ＰＥＭＦ
Ｃ）等の電気化学デバイスの形成に用いることができる。
【００８２】
　本発明によるＭＥＡは、一般的にカーボンファイバーから作られて活性層のいずれかの
側に配置される気体拡散層（ＧＤＬ）を有利には含む電気化学電極の形成に用いることが
できる。
【００８３】
　したがって、本発明はまた、本発明によるＭＥＡを含む電気化学デバイスも目的とする
。目的とする電気化学デバイスは、何よりも第一に、燃料電池、より特定すればプロトン
交換膜燃料電池（ＰＥＭＦＣ）を含む。そのような電池は、スタック構造の電気化学セル
から形成することができる。
【００８４】
　本出願に関して示されるように、本発明によるＭＥＡは、ＰＥＭＦＣ型燃料電池の特性
を改善することを可能にするものである。
【００８５】
　本発明に関して、「特性」は、性能、更には耐久性も示す。
【００８６】
　本発明に関して、本発明によるＭＥＡを含むセルの電気化学性能は、電流に応じて送出
される電圧を追跡することによって測定される。この試験は、一般的に、自動車分野にお
いて望ましい条件（温度：８０℃；相対湿度５０％；圧力：１．５バール）で実施される
が、関与する電気化学デバイスに想定される運転条件に対して適合されてもよい。特に、
及び本発明に関して、水分過多条件（ｄｒｏｗｎｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ）（温度
：８０℃；相対湿度１００％；圧力：１．５バール）における改善された性能が観察され
ており、セルによる生成水の管理がより良好であることを示している。
【００８７】
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　本発明による電気化学デバイスの耐久性に対する正の効果も期待される。
【００８８】
　別の態様によると、本発明は、上記で定めるもの等のＭＥＡ製造方法に関する。そのよ
うな方法は、有利には、
　－　膜及び／又は電極の表面の少なくとも１つの上に、プロトン伝導性高分子を含有す
る層を堆積する工程；
　－　膜及び電極を接合する工程；
　－　接合体の温度を、層の高分子のガラス転移温度よりも高いか又は等しいが、膜高分
子のガラス転移温度よりも低いか又は等しい温度まで上昇させる工程；
　－　場合によっては、接合体を加圧する工程
を含む。
【００８９】
　したがって、第一の工程は、膜と電極との間の界面層として用いられることになる層を
堆積することを含む。
【００９０】
　この層は：
　－　膜の一表面
　－　膜の両表面
　－　電極の一表面；
　－　２つの各電極の一表面
の上に堆積してもよい。
【００９１】
　有利には、堆積は、２つの各電極の一表面上に行われる。
【００９２】
　具体的な実施形態によると、この前に、電極が気体拡散層上に堆積される。この堆積に
用いられる触媒インクは、有利には：
　－　有利には、５０％のカーボン及び５０％の白金（乾燥触媒層中の質量％）から作ら
れることが典型的である炭素質担体上の白金ナノ粒子である触媒；
　－　特にガラス転移温度に関して上記で定めるもの等の少なくとも１つのアイオノマー
；及び
　－　溶媒又はキャリア液体
を含む。
【００９３】
　当業者には公知であるように、そのような触媒インクは、コーティング、スプレー、イ
ンクジェット、又はシルクスクリーン等の印刷法によって堆積されてよい。
【００９４】
　従来から、例えば、乾燥後にＧＤＬ上に得られる活性層は、乾燥質量として６６％から
８８％、有利には、７２％の触媒、及び乾燥質量として２２％から３４％、有利には、２
８％のプロトン伝導性高分子から形成されてよい。
【００９５】
　本発明によるＭＥＡの電極の役割を果たしているそのような活性又は触媒層は、有利に
は、２から２０マイクロメートルの範囲、例えば１０マイクロメートル程度の厚さ、及び
０．２から４ｍｇ／ｃｍ２の範囲、例えば３ｍｇ／ｃｍ２程度の質量を有する。
【００９６】
　別の具体的な実施形態によると、接合の前に、及び有利には界面層の堆積の前に、電極
は、有利にはこれらの電極に含有される高分子のガラス転移温度よりも高いか又は等しい
温度での熱処理に供される。これらの温度の間の差は、有利には、２０℃よりも大きいか
若しくは等しく、又は更には、４０℃よりも大きいか若しくは等しい。
【００９７】
　したがって、例えば、電極が１４０から１５０℃の範囲のガラス転移温度を有するＡｑ



(14) JP 2017-513187 A 2017.5.25

10

20

30

40

50

ｕｉｖｉｏｎ（登録商標）を含有する場合、それらは、１４０℃よりも高い温度で、有利
には１８０℃程度の温度での熱処理に供される。そのような処理は、数分間から数時間、
典型的には３０分間にわたって継続されてよい。
【００９８】
　界面層の堆積は、有利には、従来のスプレー、コーティング、又はシルクスクリーンの
技術によって行われる。有利には、スプレー法が実行される。
【００９９】
　有利には、所望される特性を有するプロトン伝導性高分子を含む分散体が、提供される
。なおより有利には、それは水性分散体である。
【０１００】
　有利には、界面層の厚さは、１から５マイクロメートルの範囲であるべきであり、即ち
、０．２から１ｍｇの範囲の高分子質量である。
【０１０１】
　界面層の厚さの活性層の厚さに対する比率は、有利には、５から２０％の範囲、例えば
、１０％程度である。
【０１０２】
　本発明による方法の第二の工程は、膜上又は電極上に堆積された層が、膜／電極界面に
あり、したがって、結合層として用いることができるように、膜表面及び電極表面を互い
に対向させ、その上互いに接触させて配置することを含む。
【０１０３】
　こうして得られたスタックは、したがって、次のケース：
　アノード－層－膜－カソード；
　アノード－膜－層－カソード；
　及び有利には、アノード－層－膜－層－カソード
に相当し得る。
【０１０４】
　既に述べたように、スタックは、電極のいずれかの側にＧＤＬを含んでもよい。
【０１０５】
　次の工程は、上記で述べたスタック又は接合体を、層の高分子のガラス転移温度よりも
高いか若しくは等しいが、膜の、又は更には電極の高分子のガラス転移温度よりも低いか
若しくは等しい温度とすることを含む。
【０１０６】
　界面にとって好都合となるように、温度は、それにも関わらず膜の完全性が影響を受け
ることのない可能な限り高い温度とするべきであり、したがって、最も高くても、膜に含
有される高分子のガラス転移温度に等しい温度とするべきである。それは、少なくとも、
界面層に含有される高分子のガラス転移温度に等しい温度とするべきである。
【０１０７】
　実際には、電極及び膜がＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）を含有し、界面層がＮａｆｉｏ
ｎ（登録商標）から作られる場合では、スタックは、９０から１００℃［Ｎａｆｉｏｎ（
登録商標）のＴｇ］、及び１４０から１５０℃［Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）のＴｇ］
の範囲の温度、有利には１４０℃での熱処理に供するべきである。
【０１０８】
　そのような熱処理は、１０から３００秒の時間にわたって、例えば３分間にわたって適
用される。この時間は、存在する高分子、存在する層の厚さ、適用される温度…に依存し
得る。
【０１０９】
　同時に又は順次に、有利には、界面層の電極中への浸透にとって好都合となるように、
圧力がスタック又は接合体上にかけられる。有利には、１から５ＭＰａの範囲、例えば３
．５ＭＰａに等しい圧力が、１秒間から数分間の範囲、例えば３分間でもよい時間にわた
ってかけられる。
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【０１１０】
　実際には、熱処理及び加圧は、有利には、ホットプレス中で行われる。
【０１１１】
　膜と電極との間の接続を確保するということに加えて、界面層は、こうして、膜の物理
的及び熱的完全性を保存することを可能とするものである。
【０１１２】
　上記の特徴及び利点について、ここで、添付の図面と関連させて、以下の具体的な実施
形態の限定されない記述において考察する。
【図面の簡単な説明】
【０１１３】
【図１】ＰＥＭＦＣ型燃料電池の動作原理を示す図である。
【図２】本発明によるＭＥＡを示す図である。
【図３】本発明によるデバイスの性能を、自動車条件（Ａ）及び水分過多条件（Ｂ）で先
行技術によるデバイスと比較した図である。
【発明を実施するための形態】
【０１１４】
　本発明を、具体的な実施形態、即ち、以下を含むＭＥＡに関連して更に説明する：
　－　Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）型膜（３）；
【０１１５】
　例えば、Ｓｏｌｖａｙ社から市販されているＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）は、１４０
から１５０℃の範囲のＴｇで表されるガラス転移温度、及び以下の構造（ｋは整数）を有
することを想起されたい：
【０１１６】
【化６】

【０１１７】
　－　やはりＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）を含むアノード及びカソード（２）
【０１１８】
　これらの電極は、典型的には以下を含有する：
　１／　カーボンブラックを例とする炭素質担体上に分散された白金系触媒の７２％。こ
の集合体は、５０％の白金及び５０％のカーボンから形成される。
　２／　Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）が好適な例であるアイオノマーの２８％。
％は、乾燥触媒層中の質量パーセントとして理解されるべきである。
【０１１９】
　－　Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）に基づく層（４）；
【０１２０】
　例えば、Ｄｕｐｏｎｔ社から市販されているＮａｆｉｏｎ（登録商標）は、９０～１０
０℃程度のＴｇで表されるガラス転移温度、及び以下の構造（ｋは整数）を有することを
想起されたい：
【０１２１】
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【化７】

【０１２２】
１／　本発明によるデバイスの形成：
Ａ／　電極形成：
　第一の工程は、Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）が好適な例である高分子及び炭素質担体
を溶媒中に含む触媒インクを作製することを含む。したがって、上述した濃度が得られる
ように水性触媒インクが作製される。製造方法によると、乾燥抽出分は、１から２０％ま
で変動する。熱処理により、堆積されたインクを乾燥させることができる。
【０１２３】
　したがって、第二の工程は、インクを気体拡散層（５）上に堆積することにより、典型
的には、コーティング（又はインクジェット、シルクスクリーン、スプレー）によって形
成される電極（２）の製造であり、こうしてＧＤＥが形成される。
【０１２４】
　１４０～１５０℃のＴｇを有するＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）に基づいてこうして形
成されたＧＤＥは、次に、３０分間、１８０℃での熱処理に供され、それによって、アイ
オノマー粒子が合着し、このことは、良好な触媒作用に必要である三重接触領域（ｔｒｉ
ｐｌｅ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｒｅａｓ）の形成に好都合である。この工程は、従来の接合
体製造方法では必要ではなく、それは、この高温処理が、電極と膜との接合時点で行われ
るからであることに留意されたい。
【０１２５】
　こうして形成された電極（２）は、典型的には、３ｍｇ／ｃｍ２程度の質量と共に、１
０μｍ程度の厚さを有する。
【０１２６】
Ｂ／　界面層の形成：
　次の工程は、電極（２）のうちの少なくとも１つの上に、有利には２つの電極の上に界
面層（４）を堆積することを含む。
【０１２７】
　本発明によると、この層は、膜に、及び好適な例では電極に含有されるアイオノマー［
１４０～１５０℃のＴｇを有するＡｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）］よりも少なくとも２０
℃低いガラス転移温度を有するアイオノマーから形成される。界面層（４）を形成するた
めに選択されるアイオノマーは、Ｄｕｐｏｎｔ社のＮａｆｉｏｎ（登録商標）シリーズか
らの、有利には水性分散体の形態のアイオノマーである。したがって、水／アルコール相
のＮａｆｉｏｎ　Ｄ２０２０及びＮａｆｉｏｎ　Ｄ５２０分散体が、この層の形成に用い
られてよい。
【０１２８】
　実際には、分散体は、電極の「開放」表面上に、即ち、ＧＤＬ（５）と接触しておらず
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、膜（３）に対向して配置される表面となる表面上に堆積される。堆積は、スプレー、コ
ーティング、シルクスクリーン等の様々な従来技術によって行われてよい。実際には、ス
プレー法が有利には実行される。
【０１２９】
　界面厚さは、典型的には、１から５マイクロメートルの範囲、有利には２マイクロメー
トルである。実際には、堆積及び乾燥の過程で、界面層のアイオノマーは、活性領域中に
浸透する。
【０１３０】
　界面厚さは、１から５μｍの範囲、即ち、０．２から１ｍｇの範囲の質量であるべきで
ある。Ｎａｆｉｏｎ　Ｄ２０２０懸濁液は、２２％の乾燥抽出分を有し、したがって、堆
積されることになる湿潤質量は、活性領域の１ｃｍ２あたり０．９０８から４．５４０ｍ
ｇの範囲である。
【０１３１】
Ｃ／　接合：
　次に、界面層を備える電極表面が、Ａｑｕｉｖｉｏｎ（登録商標）膜（３）に対向して
配置されて、接合体が形成される。
　接合体の圧縮は、以下の条件にてホットプレス中で行われる：
　－　界面層４の高分子のＴｇ（９０～１００℃）よりも高いが、電極（２）及び膜（３
）を形成する高分子のＴｇ（１４０～１５０℃）よりも低い温度。別の制限によると、良
好な膜／電極界面を提供するために、接合は、有利には、存在する高分子のガラス転移温
度よりも４０℃高い温度で行われるべきである。好適な例では、１００℃から１４０℃の
範囲、有利には、１２０℃よりも高い、又は更には１４０℃よりも僅かに低い温度がした
がって適用されるべきである；
　－　典型的には、１から５ＭＰａの範囲、例えば３．５ＭＰａの圧力；
　－　数秒から数分間の範囲が可能であり、例えば３分間の時間
【０１３２】
　接合の終了後、スタックは、図２に概略的に示されるもの等の構造を有する。そのよう
な構造（ＧＤＬは除く）は、乾燥及び仕上げ後、典型的には、２０から５０マイクロメー
トルの範囲の厚さを有する。
【０１３３】
２／　本発明によるデバイスの性能
　こうして得られたＭＥＡを、単セルに搭載し、性能の試験を行う。単セルには、気体の
到着を可能とする単極板、集電板、及びクランプ板が取り付けられている。
【０１３４】
　本発明によるデバイスの性能を、参照ＭＥＡ［１３５℃で圧縮したＮａｆｉｏｎ（登録
商標）から形成］の性能と２つの異なる条件で比較した：
　－　自動車での使用に推奨される条件に近い条件：作動温度＝８０℃；相対湿度＝５０
％；気体圧力＝１．５バール。
　－　水分過多条件：作動温度＝８０℃；相対湿度＝１００％；気体圧力＝１．５バール
。
【０１３５】
　図３に開示する結果は、セル性能を表す電圧対電流密度曲線に対応する。性能の向上は
、水分過多条件で特に顕著である。したがって、本発明に関して提供されるもの等の圧縮
ＭＥＡにおいて膜／電極界面を最適化することにより、セルによる生成水のより良好な管
理が得られる。
【０１３６】
　セルの耐久性の改善も期待される。
【符号の説明】
【０１３７】
　　１　集電体
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　　２　電極
　　３　膜
　　４　界面層
　　５　気体拡散層

【図１】

【図２】

【図３】
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