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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子電解質膜を、触媒粒子を含む１対の電極触媒層で挟持し、前記電極触媒層に
おいて炭素質粒子を用いない固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、
　該触媒粒子は、粒子状プロトン電解質ポリマーに触媒金属が担持されてなり、該粒子状
プロトン電解質ポリマーは１００ｎｍ以下の平均粒子径を備えることを特徴とする固体高
分子型燃料電池用膜－電極構造体。
【請求項２】
　請求項１記載の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、前記粒子状プロトン
電解質ポリマーは５ｎｍ以上の平均粒子径を備えることを特徴とする固体高分子型燃料電
池用膜－電極構造体。
【請求項３】
　固体高分子電解質膜を、触媒粒子を含む１対の電極触媒層で挟持し、前記電極触媒層に
おいて炭素質粒子を用いない固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、
　該触媒粒子は、粒子状プロトン電解質ポリマーに触媒金属が担持されてなり、該粒子状
プロトン電解質ポリマーは０～０．７ｍｅｑ／ｇの範囲のイオン交換容量を備えることを
特徴とする固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体。
【請求項４】
　請求項３記載の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、前記粒子状プロトン
電解質ポリマーは５～１００ｎｍの範囲の平均粒子径を備えることを特徴とする固体高分
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子型燃料電池用膜－電極構造体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、固体高分子電解質膜を、触媒粒子と電極電解質とを含む１対の電極触媒層で挟持
した固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体が知られている。前記触媒粒子は、カーボン
ブラック等の炭素質粒子からなる担体に、白金又は白金を含む合金等からなる貴金属触媒
を担持させたものが一般的である。前記固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体は、さら
に前記各電極触媒層の上にガス拡散層を積層すると共に、各ガス拡散層の上にガスの流路
となる溝が形成されたセパレータを積層することにより、固体高分子型燃料電池を形成す
ることができる。
【０００３】
　前記固体高分子型燃料電池は、一方の電極触媒層を燃料極（アノード）として前記ガス
拡散層を介して、水素、メタノール等の還元性ガスを供給すると共に、他方の電極触媒層
を酸素極（カソード）として空気、酸素等の酸化性ガスを導入する。このようにすると、
燃料極側では、前記電極触媒層に含まれる触媒の作用により、前記還元性ガスからプロト
ン及び電子が生成し、前記プロトンは前記固体高分子電解質膜を介して、前記酸素極側の
電極触媒層に移動する。そして、前記プロトンは、前記酸素極側の電極触媒層で、前記電
極触媒層に含まれる触媒の作用により、該酸素極に導入される前記酸化性ガス及び電子と
反応して水を生成する。従って、前記燃料極と酸素極とを導線により接続することにより
、前記燃料極で生成した電子を前記酸素極に送る回路が形成され、電流を取り出すことが
できる。
【０００４】
　ところが、前記固体高分子型燃料電池を前記のようにして運転したときに、起動停止又
は長時間の停止等により、前記酸素極が高電位に曝されると、前記電極触媒層において前
記炭素質粒子の腐食が生じ、触媒作用が劣化して電池性能が低下するという問題がある。
そこで、前記電極触媒層において触媒担体として前記炭素質粒子を用いない膜－電極構造
体が検討されている。
【０００５】
　触媒担体として前記炭素質粒子を用いない膜－電極構造体として、例えば、高分子電解
質の微粉末により形成された多孔質構造の表層部分に触媒を担持させた電極触媒層を備え
る膜－電極構造体が知られている。前記構造では、前記多孔質構造の表層部分に担持され
た触媒と、電子電動体微粒子とが電気的に接触してネットワークを構成している（特許文
献１参照）。
【０００６】
　また、イオン交換樹脂に触媒金属イオンを吸着させ、該触媒金属イオンを還元すること
により、イオン交換樹脂中に該触媒金属の微粒子を分散させた電極触媒層を備える膜－電
極構造体が知られている。この電極触媒層では、イオン交換樹脂の塊の内外表面に多数の
触媒金属微粒子が付着している（特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－２６０４３５号公報
【特許文献２】特開２００９－１８９１１８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　しかしながら、本発明らの検討によれば、触媒担体として前記炭素質粒子を用いない前
記従来の膜－電極構造体は、前述のようにして運転したときに、経時的に触媒金属の粒子
径が増大して表面積が低減し、発電特性が低下するという不都合がある。
【０００９】
　本発明は、かかる不都合を解消して、触媒金属の粒子径の経時的増大を抑制して、発電
特性の向上を図ることができる固体高分子型燃料電池用膜－電極構造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】
【００１０】

　かかる目的を達成するために、本発明の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体の第１
の態様は、固体高分子電解質膜を、触媒粒子を含む１対の電極触媒層で挟持し、前記電極
触媒層において炭素質粒子を用いない固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、
該触媒粒子は、粒子状プロトン電解質ポリマーに触媒金属が担持されてなり、該粒子状プ
ロトン電解質ポリマーは１００ｎｍ以下の平均粒子径を備えることを特徴とする。
【００１１】
　本発明の第１の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体によれば、前記粒子状プ
ロトン電解質ポリマーの平均粒子径が１００ｎｍ以下と著しく小さいので、触媒金属粒子
の周囲を取り囲む粒子状プロトン電解質ポリマーとの接点が多くなり、該ポリマーとの接
点を介して該触媒金属粒子を確実に保持することができる。この結果、前記触媒金属粒子
の移動が抑えられ経時的な粒子径増大を抑制することができ、優れた発電特性を得ること
ができる。
【００１２】
　また、前記粒子状プロトン電解質ポリマーの平均粒子径が１００ｎｍ以下であることに
より、前記電極触媒層が緻密に形成されるため製造時に該電極触媒層の機械的強度を確保
することができ、歩留まりを向上させることができる。
【００１３】
　本発明の第１の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、前記粒子状プ
ロトン電解質ポリマーは５ｎｍ以上の平均粒子径を備えることが好ましい。前記粒子状プ
ロトン電解質ポリマーの平均粒子径が５ｎｍ以上であることにより、前記電極触媒層が過
度に密になることを抑制して、該電極触媒層に形成される細孔容積を確保することができ
る。
【００１４】
　この結果、前記電極触媒層における反応ガスの導入、又は生成水の排出を円滑に行うこ
とができると共に、反応ガスの欠乏による副反応を抑制することができる。従って、膜－
電極構造体において、優れた耐久性と、さらに優れた発電特性とを得ることができる。
【００１５】

　本発明の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体の第２の態様は、固体高分子電解質膜
を、触媒粒子を含む１対の電極触媒層で挟持し、前記電極触媒層において炭素質粒子を用
いない固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、該触媒粒子は、粒子状プロトン
電解質ポリマーに触媒金属が担持されてなり、該粒子状プロトン電解質ポリマーは０～０
．７ｍｅｑ／ｇの範囲のイオン交換容量を備えることを特徴とする。
【００１６】
　本発明の第２の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体によれば、前記粒子状プ
ロトン電解質ポリマーのイオン交換容量が前記範囲にあるので、前記電極触媒層の酸性度
を低く維持し、前記触媒金属のイオン化、析出による電気化学反応を低減することができ
る。この結果、前記触媒金属粒子の経時的な粒子径増大を抑制することができ、優れた発
電特性を得ることができる。
【００１７】
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　また、本発明の第１の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体において、前記粒
子状プロトン電解質ポリマーは５～１００ｎｍの範囲の平均粒子径を備えることが好まし
い。本発明の第２の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体では、前記粒子状プロ
トン電解質ポリマーの平均粒子径が１００ｎｍ以下であることにより、前記電極触媒層の
製造時に該電極触媒層の機械的強度を確保することができ、歩留まりを向上させることが
できる。また、前記粒子状プロトン電解質ポリマーの平均粒子径が５ｎｍ以上であること
により、前記電極触媒層が過度に密になることを抑制して、該電極触媒層に形成される細
孔容積を確保することができる。
【００１８】
　この結果、前記電極触媒層における反応ガスの導入、又は生成水の排出を円滑に行うこ
とができると共に、反応ガスの欠乏による副反応を抑制することができる。従って、膜－
電極構造体において、優れた耐久性と、さらに優れた発電特性とを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の膜－電極構造体の一構成例を示す説明的断面図。
【図２】本発明の膜－電極構造体における電極触媒層の構成を拡大して示す説明的断面図
。
【図３】粒子状プロトン電解質ポリマーの平均粒子径と、５００時間運転後の触媒金属の
粒子径との関係を示すグラフ。
【図４】粒子状プロトン電解質ポリマーのイオン交換容量と、５００時間運転後の触媒金
属の粒子径との関係を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　次に、添付の図面を参照しながら本発明の実施の形態についてさらに詳しく説明する。
【００２１】
　図１に示すように、本実施形態の第１の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体
（ＭＥＡ）は、固体高分子電解質膜１と、固体高分子電解質膜１を表裏両面から挟持する
１対の電極触媒層２，２とを備えている。また、電極触媒層２，２の外側には、それぞれ
ガス拡散層３を備え、電極触媒層２とガス拡散層３との間には中間層４が配設されている
。
【００２２】
　固体高分子電解質膜１は、デュポン社製のナフィオン（登録商標）に代表されるパーフ
ルオロアルキルスルホン酸ポリマー等のフッ素含有樹脂またはスルホン化ポリフェニレン
等の炭化水素系樹脂からなる陽イオン交換樹脂を用いることができる。尚、本発明の膜－
電極構造体は、固体高分子型燃料電池に限定されず、液体燃料を用いた燃料電池、例えば
ダイレクトメタノール型燃料電池にも適用することができる。
【００２３】
　電極触媒層２は、図２に示すように、粒子状プロトン電解質ポリマー２１に触媒金属微
粒子２２が担持されている触媒粒子２３により構成されている。粒子状プロトン電解質ポ
リマー２１は、平均粒子径が５～１００ｎｍの範囲であればよく、粒子状プロトン電解質
ポリマー２１を形成する樹脂に特に限定はない。粒子状プロトン電解質ポリマー２１の粒
子径が従来の炭素質粒子からなる担体に比べて著しく小さいため、電極触媒層の厚みを非
常に小さくすることができる。
【００２４】
　電極触媒層２の厚みは、１０μｍ以下、より好ましくは５μｍ以下に設定される。厚み
が１０μｍ以下と非常に薄いので、反応ガスが拡散して触媒金属微粒子２２の三相界面に
容易に到達することができ、発電特性に優れている。また、電極触媒層２の厚み方向の電
気抵抗が小さくなり、膜－電極構造体の内部抵抗を下げることができる。更に車両用の燃
料電池スタックとして数百枚の膜－電極構造体とセパレータを積層した場合、燃料電池ス
タックの積層長を従来と比べて小さくすることができる。
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【００２５】
　電極触媒層の厚みを薄くすると、イオン導電性を確保するために必要なイオン交換容量
が小さくて済む。これにより、触媒金属微粒子２２の移動が抑制され、触媒金属微粒子２
２の粒子径が経時的に増大することを抑制することができるという効果を有する。また、
電極触媒層の厚みを薄くすると、必要な触媒金属粒子２２の量が少なくて済み、触媒金属
粒子２２が有効に利用され、触媒利用率が向上する。
【００２６】
　図２に示すように、隣接する触媒粒子２３は、相互に接触しながら粒子状プロトン電解
質ポリマー２１の全面を覆っているため、電極触媒層に炭素質粒子等の導電性の粒子を添
加しなくても、触媒粒子２３の連続的なつながりによって電子の導電通路が形成される。
粒子状プロトン電解質ポリマー２１自体は導電性を有していないが、触媒粒子２３の相互
接触により、導電通路が確保され、良好な発電特性が得られる。また導電性の粒子自体が
添加されていないため、電極触媒層の厚みを小さくすることができる。
【００２７】
　本発明の電極触媒層２２は、アノード電極触媒層およびカソード電極触媒層のいずれに
も適用することができる。固体高分子型燃料電池のアノード電極では反応の活性が高く、
カソード電極と比べて必要な触媒金属の量が少なくて済むので、アノード側電極触媒層は
、カソード側電極触媒層よりも薄くすることが好ましい。
【００２８】
　粒子状プロトン電解質ポリマー２１を形成する樹脂としては、例えば、通常の電極電解
質となる電解質樹脂を用いることができる。前記電解質樹脂として、パーフルオロアルキ
ルスルホン酸ポリマー（デュポン社製ナフィオン（登録商標）、旭硝子株式会社製フレミ
オン（登録商標）、旭化成株式会社製アシプレックス（登録商標）等）、ポリテトラフル
オロエチレン等のフッ素含有樹脂、公知の炭化水素系樹脂、例えばエンジニアリングプラ
スチックであるポリアリレーン樹脂等を挙げることができる。
【００２９】
　ただし、固体高分子電解質膜１と電極触媒層２との間で良好な接合性を得るために、粒
子状プロトン電解質ポリマー２１を形成する樹脂は、固体高分子電解質膜１と同系統の樹
脂を用いることが好ましい。このようにすることにより、膜－電極構造体の製造工程にお
ける歩留まりを向上させることができるとともに、該膜－電極構造体を燃料電池に用いた
ときに安定した発電性能を得ることができる。
【００３０】
　前記樹脂の粒子径は、合成時の固形分濃度を小さくすることによって微小化することが
できる。また、前記電解質樹脂の粒子径は、合成時の溶媒組成、分散剤の種類及び量を適
宜調整することによっても微小化することができる。さらに、前記電解質樹脂の粒子径は
、合成された樹脂粒子分散溶液をジェットミルなどにより粉砕することによって、微小化
することもできる。
【００３１】
　前記いずれかの手法により、前記範囲の平均粒子径を備える粒子状プロトン電解質ポリ
マー２１を形成することができる。粒子状プロトン電解質ポリマー２１は、平均粒子径が
５～１００ｎｍと、従来と比べて非常に小さいので、触媒金属微粒子２２との接点数が増
大し、粒子状プロトン電解質ポリマー２１による触媒金属微粒子２２の保持能力が増大す
る。この結果、電極触媒層２において、優れた構造保持耐久性を得ることができる。また
、粒子状プロトン電解質ポリマー２１は、平均粒子径が５ｎｍ以上であることにより電極
触媒層２が過度に密になることを抑制して、電極触媒層２に形成される細孔容積を、反応
ガスの導入、又は生成水の排出を円滑に行うことができる範囲とすることができる。
【００３２】
　触媒金属微粒子２２を形成する貴金属系の触媒金属としては、白金触媒又は白金を含む
合金触媒を挙げることができる。前記白金を含む合金としては、例えば、ＰｔＣｏ、Ｐｔ
Ｉｒ等を挙げることができる。触媒金属微粒子２２は、比表面積を増大させ、膜－電極構
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造体を燃料電池に用いたときに優れた発電性能を得るために、粒子状プロトン電解質ポリ
マー２１よりも小さく、更にできるだけ微細であることが好ましい。具体的には例えば０
．５～１００ｎｍ以下、より好ましくは、０．５～３０ｎｍである。触媒微粒子２２は粒
子径を前記範囲のようにすることにより、表面積が大きくなり、発電性能の向上を図るこ
とができる。
【００３３】
　ガス拡散層３は、例えば、カーボンペーパー又はカーボンクロス等の導電性多孔質基材
により形成することができる。反応ガス流路から供給される反応ガスは、ガス拡散層３の
内部で拡散することにより、電極触媒層へ均一に供給される。
【００３４】
　中間層４は、例えば、炭素ウィスカー、炭素粒子、電解質ポリマー、バインダの少なく
とも１つまたは２つ以上の混合物により形成することができる。中間層４は、例えば電極
触媒層２とガス拡散層３との接合を強固にする作用や、電極触媒層２で発生した生成水を
ガス拡散層側に逃がす作用や、電極触媒層２が乾燥した際に水分を供給する作用を有する
。上記の作用を発揮するために、中間層４は０．５～１０μｍの範囲の厚さを備えること
が好ましい。
【００３５】
　前記構成を備える第１の態様の膜－電極構造体では、粒子状プロトン電解質ポリマー２
１により触媒金属微粒子２２を保持することができるので、該膜－電極構造体を燃料電池
に用いたときに、触媒金属微粒子２２の粒子径が経時的に増大することを抑制することが
でき、優れた発電特性を得ることができる。
【００３６】
　次に、本実施形態の第２の態様の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体（ＭＥＡ）は
、粒子状プロトン電解質ポリマー２１のイオン交換容量を０．７ｍｅｑ／ｇ以下としたこ
とを除いて、図１に示す第１の態様の膜－電極構造体と全く同一の構成を備えている。
【００３７】
　本態様の膜－電極構造体において、粒子状プロトン電解質ポリマー２１は、前記範囲の
イオン交換容量を備えるために、例えば、パーフルオロアルキルスルホン酸ポリマー（例
えばデュポン社製ナフィオン（登録商標））や公知の電解質樹脂を合成する際に、プロト
ン置換基を含むモノマーの割合を調整して重合反応行うことにより得ることができる。
【００３８】
　ただし、固体高分子電解質膜１と電極触媒層２との間で良好な接合性を得るために、粒
子状プロトン電解質ポリマー２１を形成する樹脂は、固体高分子電解質膜１と同系統の樹
脂で、イオン交換基を備えない樹脂を用いることが好ましい。このようにすることにより
、膜－電極構造体の製造工程における歩留まりを向上させることができるとともに、該膜
－電極構造体を燃料電池に用いたときに安定した発電性能を得ることができる。
【００３９】
　前記構成を備える第２の態様の膜－電極構造体では、粒子状プロトン電解質ポリマー２
１により電極触媒層２の酸性度を低く維持し、前記触媒金属のイオン化、析出による電気
化学反応を低減することができる。この結果、第２の態様の膜－電極構造体を燃料電池に
用いたときに、触媒金属微粒子２３の粒子径が経時的に増大することを抑制することがで
き、優れた発電特性を得ることができる。
【００４０】
　尚、本実施形態の固体高分子型燃料電池用膜－電極構造体では、ガス拡散層３及び中間
層４を省略してもよい。
【００４１】
　次に、本発明の実施例を示す。
【実施例１】
【００４２】
　本実施例では、まず、電解質樹脂としてのパーフルオロアルキルスルホン酸ポリマー（
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デュポン社製ナフィオン（登録商標））と、触媒金属としての白金微粉末（ＢＡＳＦ社製
、結晶径１０ｎｍ）と、溶媒とを混合して触媒インクを調製した。前記溶媒としては、水
とノルマルプロピルアルコールとを１：３の質量比で混合したものを用いた。また、前記
触媒インクにおける固形分濃度は、白金微粒子及び樹脂の合計として、該触媒インクに全
体に対して１３質量％とした。
【００４３】
　次に、前記触媒インクを、ポリテトラフルオロエチレンからなる基材上に、バーコータ
ーを用いて塗工し、電極触媒層２を形成した。
【００４４】
　ここで、前記電解質樹脂の粒子径は、合成時の固形分濃度を小さくすることによって微
小化することができる。また、前記電解質樹脂の粒子径は、合成時の溶媒組成、分散剤の
種類及び量を適宜調整することによっても微小化することができる。さらに、前記電解質
樹脂の粒子径は、合成された樹脂粒子分散溶液をジェットミルなどにより粉砕することに
よって、微小化することもできる。このようにすることにより、前記電解質樹脂は、５～
１００ｎｍの範囲の平均粒子径を備えるものとされている。
【００４５】
　次に、本実施例で得られた電極触媒層２を、パーフルオロアルキルスルホン酸ポリマー
（デュポン社製ナフィオン（登録商標））からなる高分子電解質膜１の両面に、ホットプ
レスを用いて転写し、最終的に電極触媒層２の厚みが３μｍの膜－電極構造体を形成した
。
【００４６】
　尚、本実施例では前記触媒インクの溶媒として、水とノルマルプロピルアルコールとの
混合物を用いているが、通常の触媒インクの溶媒に用いられるエチルアルコール、水等を
用いてもよい。また、本実施例ではポリテトラフルオロエチレンからなる基材上形成した
、電極触媒層２をホットプレスにより高分子電解質膜１に転写しているが、高分子電解質
膜１に前記触媒インクを直接塗工して電極触媒層２を形成するようにしてもよく、該触媒
インクの溶媒をスクリーン印刷またはグラビア印刷により塗布してもよい。また、前記触
媒インクをスプレー塗布してもよい。
【００４７】
　次に、電極触媒層２を形成する粒子状プロトン電解質ポリマー２１の粒子径を、５～１
０００ｎｍの範囲で変化させて、５種類の膜－電極構造体を形成した。そして、各膜－電
極構造体を実際の発電環境に模した温度８０℃、湿度８０％Ｒｈの環境下に５００時間保
持したときの白金微粉末（触媒金属微粒子２２）の粒子径の経時変化を測定した。
【００４８】
　白金微粉末の粒子径の経時変化は、Ｘ線回折により評価し、それ自体公知の手法により
平均粒子径を算出した。結果を図３に示す。
【００４９】
　図３から、粒子状プロトン電解質ポリマー２１の粒子径が５～１００ｎｍの範囲である
ことにより、白金微粉末（触媒金属微粒子２２）の粒子径の経時的増大を抑制することが
できることが明らかである。
【実施例２】
【００５０】
　本実施例では、電解質樹脂を合成する際に、プロトン置換基を含むモノマーの割合を調
整して重合反応行うことにより該電解質樹脂のイオン交換容量を０～０．０７ｍｅｑ／ｇ
としたこと以外は、実施例１と全く同一にして、膜－電極構造体を形成した。
【００５１】
　次に、電極触媒層２を形成する粒子状プロトン電解質ポリマー２１のイオン交換容量を
、０～１．５ｍｅｑ／ｇの範囲で変化させて、５種類の膜－電極構造体を形成した。そし
て、各膜－電極構造体を実際の発電環境に模した温度８０℃、湿度８０％Ｒｈの環境下に
５００時間保持したときの白金微粉末（触媒金属微粒子２２）の粒子径の経時変化を測定
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した。
【００５２】
　白金微粉末の粒子径の経時変化は、Ｘ線回折により評価し、それ自体公知の手法により
平均粒子径を算出した。結果を図４に示す。
【００５３】
　図４から、粒子状プロトン電解質ポリマー２１のイオン交換容量が０～０．７ｍｅｑ／
ｇの範囲であることにより、白金微粉末（触媒金属微粒子２２）の粒子径の経時的増大を
抑制することができることが明らかである。
【符号の説明】
【００５４】
　１…高分子電解質膜、　２…電極触媒層、　２１…粒子状プロトン電解質ポリマー、　
２２…触媒金属微粒子、　２３…触媒粒子。

【図１】 【図２】
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