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(57)【要約】
【課題】表面が高酸素透過度及び高プロトン伝導度を有
するスルホンイミド化合物基で改質された表面改質材及
びこれを触媒層に用いた燃料電池、並びに、表面改質材
の製造に用いられる表面改質用スルホンイミド化合物を
提供すること。
【解決手段】基材と、１個以上の連結基－Ａ－Ｙ'－（
Ａは直接結合又は有機基。Ｙ'は基材との結合部位。）
を介して前記基材の表面に結合している１種又は２種以
上のスルホンイミド化合物基とを備え、前記スルホンイ
ミド化合物基は、分子構造中に、１個以上の連結基－Ａ
－Ｙ'－と、２個以上のスルホンイミド基とを備えた表
面改質材、及びこれを触媒層に用いた燃料電池。１個以
上の反応性末端基－Ａ－Ｙ（Ａは直接結合又は有機基。
Ｙは反応性官能基。）と、２個以上のスルホンイミド基
とを備えた表面改質用スルホンイミド化合物。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の構成を備えた表面改質材。
（１）前記表面改質材は、
　基材と、
　１個以上の連結基－Ａ－Ｙ'－（Ａは、直接結合、又は有機基。Ｙ'は、前記基材との結
合部位。）を介して前記基材の表面に結合している１種又は２種以上のスルホンイミド化
合物基と
を備えている。
（２）前記スルホンイミド化合物基は、分子構造中に、
　１個以上の前記連結基－Ａ－Ｙ'－と、
　２個以上のスルホンイミド基（－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－。Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。）
とを備えている。
【請求項２】
　前記スルホンイミド化合物基は、（１．１）式又は（１．２）式で表される構造を備え
ている請求項１に記載の表面改質材。
　－Ｙ'－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－Ａ－Ｙ'－　 ・・・（１．１）
　－Ｙ'－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－ＲfＳＯ2Ｒ　・・・（１．２）
　但し、
　ｎは、１以上５０以下の整数。
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙ'は、前記基材との結合部位。
　Ｒfは、炭素数が１以上１０以下であるパーフルオロアルキレン基。Ｒfは、分岐や環状
構造を有していても良い。
　Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。
　Ｒは、ＯＨ、ＮＨ2、又はＮＨＳＯ2Ｒ'（Ｒ'は、分子構造中に炭素同士の飽和結合又は
不飽和結合を有する１価の基。）。
【請求項３】
　前記Ｙ'は、直接結合、アミド結合、エーテル結合、４級アンモニウム塩構造、エステ
ル結合、スルホン結合、－ＳＯ2ＮＨ－、－Ｓｉ(Ｏ－)3－、－ＳＨ…（…は、Ｓとの配位
結合を表す）、又は、－ＣＨ(－Ａ)－ＣＨ2－である請求項１又は２に記載の表面改質材
。
【請求項４】
　前記基材は、カーボン、又は金属クラスター担持カーボンである請求項１から３までの
いずれかに記載の表面改質材。
【請求項５】
　分子構造中に、
（２）式で表される１個以上の反応性末端基と、
　２個以上のスルホンイミド基（－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－。Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。）
と
を備えた表面改質用スルホンイミド化合物。
　－Ａ－Ｙ　　・・・（２）
　但し、
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙは、表面改質用の基材と反応可能な反応性官能基。
【請求項６】
　（２．１）式又は（２．２）式で表される構造を備えた請求項５に記載の表面改質用ス
ルホンイミド化合物。
　Ｙ－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－Ａ－Ｙ　　　　・・・（２．１）
　Ｙ－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－ＲfＳＯ2Ｒ　　・・・（２．２）
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　但し、
　ｎは、１以上５０以下の整数。
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙは、表面改質用の基材と反応可能な反応性官能基。
　Ｒfは、炭素数が１以上１０以下であるパーフルオロアルキレン基。Ｒfは、分岐や環状
構造を有していても良い。
　Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。
　Ｒは、ＯＨ、ＮＨ2、又はＮＨＳＯ2Ｒ'（Ｒ'は、分子構造中に炭素同士の飽和結合又は
不飽和結合を有する１価の基。）。
【請求項７】
　前記Ｙは、－ＮＨ2、－Ｎ+≡ＮＸ-で表されるジアゾニウム塩（Ｘは、カウンターアニ
オン）、エポキシ、メタクリル、カルボン酸、カルボン酸ハロゲン化物、スルホンアミド
、－Ｓｉ(ＯＲ)3、－(ＣＨ2)Ｈａｌ（Ｈａｌ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、－ＯＨ、－ＳＨ、又は
－ＣＨ＝ＣＨ2である請求項５又は６に記載の表面改質用スルホンイミド化合物。
【請求項８】
　請求項１から４までのいずれかに記載の表面改質材を触媒層に用いた燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、表面改質材、表面改質用スルホンイミド化合物、及び燃料電池に関し、さら
に詳しくは、基材表面にスルホンイミド化合物を結合させた表面改質材、このような表面
改質材の製造に用いられる表面改質用スルホンイミド化合物、及び、このような表面改質
材を触媒層に用いた燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　基材表面に各種の有機化合物を化学的に結合させると、基材に対して、有機化合物が持
つ機能や新たな機能を付与することができる。しかも、このような基材表面に有機化合物
を化学的に結合させた材料（表面改質材）は、有機化合物の脱落が起きにくいので、付与
された機能の劣化が少ないという特徴がある。このような表面改質材及びその製造方法に
ついては、従来から種々の提案がなされている。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、水にグラファイト粉末及び４－クロロベンゼンジアゾニウム
ヘキサフルオロホスフェートを加えて２０分間攪拌し、生成物をろ過し、乾燥させること
により得られる炭素製品が開示されている。
　同文献には、このような方法により、ジアゾニウム塩を還元するのに十分な電流を外部
から供給することなく、クロロフェニル基を含有するグラファイト粉末が得られる点が記
載されている。
【０００４】
　特許文献２には、表面にＮ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル基が導入された表面修飾カー
ボン材料に白金粒子を担持させた白金担持カーボンが開示されている。
　同文献には、窒素原子を含む有機基でカーボン材料の表面を修飾すると、白金微粒子が
カーボン材料に高度に分散し、かつ強く担持される点が記載されている。
【０００５】
　特許文献３には、表面にニトロフェニル基、アントラキノニル基、又はＮ－メチルフタ
ルイミドが導入された表面修飾カーボン材料に白金粒子を担持させた白金担持カーボンが
開示されている。
　同文献には、ＳＣＥ基準で－２．５Ｖより高電位側に還元電位を有する有機基でカーボ
ン材料の表面を修飾すると、白金微粒子がカーボン材料に高度に分散し、かつ強く担持さ
れる点が記載されている。
【０００６】
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　非特許文献１には、ベンゼンスルホンイミド（－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2Ｎ
-ＳＯ2ＣＦ3）を電気

化学的に炭素表面に担持させた材料が開示されている。
【０００７】
　特許文献４には、表面がシランカップリング剤で被覆された炭素材料とｐ－スチレンス
ルホン酸ナトリウムとを反応させることにより、炭素材料の表面にグラフト化によりポリ
－ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウムを導入した炭素触媒が開示されている。
　同文献には、炭素触媒の表面にイオン交換性官能基を導入することにより、炭素触媒の
酸素還元活性を向上させることができる点が記載されている。
【０００８】
　非特許文献２には、炭素表面にベンジルアルコールを導入し、そこを起点としてグラフ
トポリマ化した炭素材料が開示されている。同文献には、このような炭素材料を燃料電池
用触媒層として利用できる点が記載されている。
【０００９】
　さらに、特許文献５には、
（１）カーボンブラックに重合開始剤である２－ブロモイソ酪酸－ｐ－(ブロモメチル)ベ
ンジルを導入して重合開始剤修飾カーボンブラックを合成し、
（２）重合開始剤修飾カーボンブラックの分散液にメタクリル酸ブチル及び４，４’－ジ
ノニル－２，２’－ビピリジルを加えて重合させる
ことにより得られるポリメタクリル酸ブチル修飾カーボンブラックが開示されている。
　同文献には、ハロゲン化メチル芳香族化合物又はその誘導体に重合開始能を有する官能
基（重合開始基）を導入すると、求核性官能基を有する種々の基材に重合開始基を導入す
ることができ、重合開始基を起点として基材の表面に高分子鎖を高密度にグラフトさせる
ことができる点が記載されている。
【００１０】
　固体高分子型燃料電池の触媒層は、一般に、白金等の電極触媒を担持したカーボンと触
媒層アイオノマとの複合体からなっている。触媒層アイオノマには、一般に、ナフィオン
（登録商標）などのフッ素系電解質ポリマが用いられている。燃料電池の性能を向上させ
るためには、触媒層アイオノマは、酸素透過度及びプロトン伝導度が高いほど良い。
　しかしながら、従来の触媒層アイオノマは、酸素透過度が低いために、Ｐｔの酸素還元
効率が低く、高い性能が得られないという問題があった。また、プロトン伝導度を向上さ
せるために、触媒層アイオノマを低当量重量（ＥＷ）化すると、触媒層アイオノマが水で
流出しやすくなるという問題があった。
【００１１】
　この問題を解決するために、カーボン担体表面に電解質を化学的に結合させること、す
なわち、カーボン担体表面を電解質で改質することも考えられる。カーボン表面に有機化
合物を担持させる方法としては、特許文献１～３、非特許文献１に記載されているように
、ジアゾニウム塩を利用したものが一般的である。ジアゾニウム塩を用いてカーボン表面
にベンゼン環を導入し、さらにベンゼン環に酸基を導入すれば、カーボン担体表面を電解
質で改質できると考えられる。
　しかしながら、従来、１つのベンゼン環に対して酸基は１つ、多くても２つまでしか導
入できていなかった。また、グラファイト平面に多くのベンゼン環（酸基）を導入すると
、抵抗が増加するためにグラファイトの電気伝導性が下がり、性能が低下する。さらに、
グラファイト平面はｓｐ2性を保ちたいため、熱や電位走査でベンゼン環が脱離し、その
結果として酸基が脱離する。
【００１２】
　一方、ジアゾニウム塩を用いないグラフト化も報告されている（特許文献４、非特許文
献２）。これらは、グラフト化された材料が炭化水素系材料であるため、フッ素系材料に
比べて酸性度が低く、低湿での性能が低いと考えられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【００１３】
【特許文献１】特表平１０－５１０７９７号公報
【特許文献２】特開２００９－２２６３１８号公報
【特許文献３】特開２００９－２３１０４９号公報
【特許文献４】特開２００９－２９５４４１号公報
【特許文献５】特開２０１０－０２４２６３号公報
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】DesMarteau, Langmir 2006, 22, 10747-10753
【非特許文献２】Yamaguchi, Journal of Power Sources, 2004, 138, 25-30
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明が解決しようとする課題は、表面が高酸素透過度及び高プロトン伝導度を有する
スルホンイミド化合物基で改質された表面改質材、このような表面改質材の製造に用いら
れる表面改質用スルホンイミド化合物、及び、このような表面改質材を触媒層に用いた燃
料電池を提供することにある。
　また、本発明が解決しようとする他の課題は、スルホンイミド化合物基を低ＥＷ化して
も、スルホンイミド化合物基の流出や脱離が起きにくく、しかも基材の機能（例えば、電
気伝導度）を低下させるおそれの少ない表面改質材、このような表面改質材の製造に用い
られる表面改質用スルホンイミド化合物、及び、このような表面改質材を触媒層に用いた
燃料電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記課題を解決するために本発明に係る表面改質材は、以下の構成を備えていることを
要旨とする。
（１）前記表面改質材は、
　基材と、
　１個以上の連結基－Ａ－Ｙ'－（Ａは、直接結合、又は有機基。Ｙ'は、前記基材との結
合部位。）を介して前記基材の表面に結合している１種又は２種以上のスルホンイミド化
合物基と
を備えている。
（２）前記スルホンイミド化合物基は、分子構造中に、
　１個以上の前記連結基－Ａ－Ｙ'－と、
　２個以上のスルホンイミド基（－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－。Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。）
とを備えている。
【００１７】
　本発明に係る表面改質用スルホンイミド化合物は、分子構造中に、
（２）式で表される１個以上の反応性末端基と、
　２個以上のスルホンイミド基（－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－。Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。）
と
を備えている。
　－Ａ－Ｙ　　・・・（２）
　但し、
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙは、表面改質用の基材と反応可能な反応性官能基。
【００１８】
　さらに、本発明に係る燃料電池は、本発明に係る表面改質材を触媒層に用いたことを要
旨とする。
【発明の効果】
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【００１９】
　スルホンイミド化合物基は、主鎖を構成するスルホンイミド基がプロトン伝導部として
機能する。そのため、分子構造中に含まれるスルホンイミド基の数が多くなるほど、表面
改質材のＥＷを低くすることができる。
　また、本発明に係る表面改質材は、基材とスルホンイミド化合物基とが直接結合してい
るため、ＥＷを極限まで低下させても水による流出のおそれは少ない。しかも、相対的に
少量の連結基を介して相対的に多量のスルホンイミド基を基材表面に導入することができ
るので、低ＥＷ化に伴ってスルホンイミド化合物基の脱離や基材の機能低下が起きるおそ
れも少ない。
　さらに、スルホンイミド化合物基は、相対的に少量の連結基を介して基材表面に結合し
ているので、電解質ポリマを基材表面に塗布する場合に比べて、酸素透過（拡散、溶解）
が阻害されにくい。そのため、このような表面改質材を燃料電池の触媒層に適用すれば、
発電性能が向上する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】実施例２で得られた表面改質材、並びに、その原料であるＰｔ／Ｃ及びＰＣ３Ｆ
ＳＩのＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【図２】実施例２で得られた表面改質材の固体19Ｆ　ＮＭＲスペクトルである。
【図３】実施例５で得られた表面改質材の表面上のイオンスペクトルである。
【図４】本発明に係る表面改質材を含むカソード用触媒層を用いたＭＥＡ（ａ）及び従来
のカソード用触媒層を用いたＭＥＡ（ｂ）のＲＦ維持率である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下、本発明の一実施の形態について詳細に説明する。
［１．　表面改質材］
　本発明に係る表面改質材は、
　基材と、
　１個以上の連結基－Ａ－Ｙ'－（Ａは、直接結合、又は有機基。Ｙ'は、前記基材との結
合部位。）を介して前記基材の表面に結合している１種又は２種以上のスルホンイミド化
合物基と
を備えている。
【００２２】
［１．１．　基材］
　基材は、スルホンイミド化合物基を担持するためのものである。基材は、後述する－Ａ
－Ｙ基と反応可能な表面を持つものであれば良い。基材の形状は、特に限定されるもので
はなく、粒子、箔、繊維、板、棒等、いずれの形状であっても良い。
【００２３】
　基材としては、具体的には、
（１）カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）、グラファイト、グラフェン、フラーレン、炭素
繊維、これらの複合体などのグラファイト構造を持つカーボン、
（２）カーボン表面に、１種又は２種以上の金属元素（例えば、Ｐｔ、Ｐｄ等の貴金属元
素、遷移金属元素など）を含み、直径が１～数十ｎｍである金属クラスターが担持された
金属クラスター担持カーボン、
（３）鉄、銅、ニッケル、亜鉛、金などの金属材料、
（４）ポリシラン、ポリゲルマン、ガリウム砒素などの半導体材料、
（５）ポリアニリンなどの有機材料、
（６）ポリテトラフルオロエチレン、
（７）表面が酸化されたグラファイト構造を持つカーボン、あるいはその表面に金属クラ
スターが担持された金属クラスター担持酸化カーボン、
（８）表面に－Ｓｉ(ＯＨ)を有する化合物（例えば、シリカ）、
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（９）シランカップリング剤で覆われたカーボン、金属、もしくは無機酸化物、
（１０）表面にアミンを導入したカーボン（合成法は、例えば特開２００８－１９１２０
号公報等参照）、
などがある。
【００２４】
　これらの中でも、基材は、カーボン又は金属クラスター担持カーボンが好ましい。基材
としてカーボン又は金属クラスター担持カーボンを用いると、高酸素透過性及び高プロト
ン伝導性に加えて、電子伝導性や触媒活性に優れた表面改質材が得られる。
【００２５】
［１．２．　スルホンイミド化合物基］
［１．２．１．　定義］
　「スルホンイミド化合物基」とは、分子構造中に、１個以上の連結基－Ａ－Ｙ'－と、
２個以上のスルホンイミド基（－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－。Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。）と
を備えているものをいう。
　「連結基－Ａ－Ｙ'－」とは、スルホンイミド化合物基と基材とを連結させるための基
をいう。
【００２６】
　Ａは、直接結合、又は有機基を表す。「有機基」とは、分子構造中に炭素同士の飽和結
合又は不飽和結合を有する２価以上の基をいう。Ａを構成する有機基の種類は特に限定さ
れるものではなく、目的に応じて種々の基を用いることができる。
　有機基としては、具体的には、
（１）－Ｃ6Ｈ4－、－Ｃ6Ｈ4－Ｃ6Ｈ4－、－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－Ｃ6Ｈ4－、
－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2－Ｃ6Ｈ4－、－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2－Ｃ6Ｈ4－(ＣＨ2)n-Ｃ6Ｈ4－、
－Ｃ6Ｈ4－(ＣＨ2)n－、
【化１】

などの２価の芳香族炭化水素基、
（２）－(ＣＨ2)n－、－(ＣＨ2)n－Ｏ－(ＣＨ2)m－などの２価の脂肪族炭化水素基、
（３）－(ＣＦ2)n－などのパーフルオロアルキレン基、
などがある。
　これらの中でも、有機基は、－Ｃ6Ｈ4－が好ましい。後述する－Ａ－Ｙ基のＹがジアゾ
ニウム塩である場合において、Ａが－Ｃ6Ｈ4－であるときには、ジアゾニウム塩が安定化
するという利点がある。また、－Ｃ6Ｈ4－は分子量が小さいため、これを有機基Ａとして
用いると、表面改質材のＥＷを低くすることができる。
【００２７】
　Ｙ'は、基材との結合部位を表す。基材と後述する反応性官能基Ｙとを反応させる場合
、Ｙが完全に脱離して基材と結合する場合と、Ｙの一部が残存した状態で基材と結合する
場合とがある。すなわち、結合部位Ｙ'は、直接結合、又は反応性官能基Ｙと基材とが反
応した後に残存する基を表す。Ｙ'は、共有結合、又は配位結合のいずれを介して基材と
結合していても良い。Ｙ'が反応性官能基Ｙの残存基である場合、Ｙ'の種類は特に限定さ
れるものではなく、Ｙ及び基材の種類及び組み合わせに応じて種々の基をとることができ
る。
　Ｙ'としては、具体的には、直接結合、アミド結合、エーテル結合、４級アンモニウム
塩構造、エステル結合、スルホン結合、－ＳＯ2ＮＨ－、－Ｓｉ(Ｏ－)3－、－ＳＨ…（…
は、Ｓとの配位結合を表す）、－ＣＨ(－Ａ)－ＣＨ2－などがある。
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【００２８】
　スルホンイミド化合物基に含まれるスルホンイミド基の数は、２個以上であれば良い。
一般に、スルホンイミド化合物基に含まれるスルホンイミド基の数が多くなるほど、表面
改質材を低ＥＷ化することができる。
　スルホンイミド化合物基に含まれる連結基－Ａ－Ｙ'－の数は、特に限定されるもので
はなく、目的に応じて最適な数を選択することができる。スルホンイミド化合物基が２個
以上の連結基－Ａ－Ｙ'－を持つ場合、スルホンイミド化合物基は、すべての連結基－Ａ
－Ｙ'－を介して基材と結合していても良く、あるいは、一部の連結基－Ａ－Ｙ'－を介し
て基材と結合していても良い。
　さらに、基材表面には、１種類のスルホンイミド化合物基が結合していても良く、ある
いは、分子構造が異なる２種以上のスルホンイミド化合物基が結合していても良い。
【００２９】
［１．２．２．　具体例１］
　スルホンイミド化合物基の第１の具体例は、（１．１）式又は（１．２）式で表される
構造を備えているものからなる。
　－Ｙ'－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－Ａ－Ｙ'－　 ・・・（１．１）
　－Ｙ'－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－ＲfＳＯ2Ｒ　・・・（１．２）
　但し、
　ｎは、１以上５０以下の整数。
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙ'は、基材との結合部位。
　Ｒfは、炭素数が１以上１０以下であるパーフルオロアルキレン基。Ｒfは、分岐や環状
構造を有していても良い。
　Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。
　Ｒは、ＯＨ、ＮＨ2、又はＮＨＳＯ2Ｒ'（Ｒ'は、分子構造中に炭素同士の飽和結合又は
不飽和結合を有する１価の基。）。
【００３０】
　ｎは、パーフルオロスルホンイミド基（ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2）の繰り返し数を表す。少
なくとも一端にパーフルオロアルキレン基Ｒfが結合しているスルホンイミド基は、強酸
基として機能する。高い酸性度を得るためには、パールフルオロアルキレン基Ｒfは、ス
ルホンイミド基の両端に結合しているのが好ましい。従って、ｎは、１以上が好ましい。
ｎは、さらに好ましくは５以上である。
　一般に、ｎが大きくなるほど、表面改質材が低ＥＷ化する。しかしながら、ｎが大きく
なりすぎると、スルホンイミド化合物を高収率で合成するのが困難になる。従って、ｎは
、５０以下が好ましい。ｎは、さらに好ましくは３０以下である。
【００３１】
　Ａは、直接結合又は有機基を表す。また、Ｙ'は、基材との結合部位を表す。Ａ及びＹ'
の詳細については、上述した通りであるので、説明を省略する。
【００３２】
　Ｒfは、パーフルオロアルキレン基を表す。Ｒfは、鎖状構造であっても良く、あるいは
、分岐や環状構造を有していても良い。
　Ｒfの炭素数は、１以上であれば良い。一般に、Ｒfの炭素数が多くなるほど、疎水性が
増すので、カーボンなどの疎水性の基材への担持が容易化する。Ｒfの炭素数は、さらに
好ましくは２以上である。
　一方、Ｒfの炭素数が多くなりすぎると、プロトン伝導性が低下する。従って、Ｒfの炭
素数は、１０以下が好ましい。Ｒfの炭素数は、さらに好ましくは５以下である。
【００３３】
　Ｍは、スルホンイミド基（－ＳＯ2Ｎ

-(Ｍ+)ＳＯ2－）のＮ-とイオン結合するカチオン
を表す。Ｍは、Ｈ又はアルカリ金属のいずれであっても良い。
【００３４】
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　（１．２）式中、Ｒは、ＯＨ、ＮＨ2、又はＮＨＳＯ2Ｒ'を表す。Ｒ'は、分子構造中に
炭素同士の飽和結合又は不飽和結合を有する１価の基を表す。Ｒ'としては、具体的には
、芳香族基、パーフルオロアルキル基Ｒf'などがある。
　芳香族基としては、具体的には、－Ｃ6Ｈ5、－Ｃ6Ｈ4－Ｃ6Ｈ5、
－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－Ｃ6Ｈ5、－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2－Ｃ6Ｈ5、
－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2－(ＣＨ2)n－(Ｃ6Ｈ5)、－(ＣＨ2)n－Ｃ6Ｈ5、
【化２】

などがある。
【００３５】
　パーフルオロアルキル基Ｒf'は、鎖状構造であっても良く、あるいは、分岐や環状構造
を有していても良い。
　Ｒf'の炭素数は、１以上であれば良い。一般に、Ｒf'の炭素数が多くなるほど、疎水性
が増すので、カーボンなどの疎水性の基材への担持が容易化する。Ｒf'の炭素数は、さら
に好ましくは２以上である。
　一方、Ｒf'の炭素数が多くなりすぎると、プロトン伝導性が低下する。従って、Ｒf'の
炭素数は、１０以下が好ましい。Ｒf'の炭素数は、さらに好ましくは５以下である。
【００３６】
［１．２．３．　具体例２］
　スルホンイミド化合物基のその他の例としては、例えば、ナフィオン（登録商標）など
のフッ素系電解質ポリマの側鎖末端に－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－Ａ－Ｙ'－が結合してい
るものがある。
【００３７】
［１．３．　スルホンイミド化合物基の担持量］
　基材表面に担持されるスルホンイミド化合物基の量は、特に限定されるものではなく、
目的に応じて最適な担持量を選択することができる。一般に、スルホンイミド化合物基の
担持量が多くなるほど、表面改質材を低ＥＷ化することができる。
【００３８】
［２．　表面改質用スルホンイミド化合物］
［２．１．　定義］
　本発明に係る表面改質用スルホンイミド化合物は、分子構造中に、
（２）式で表される１個以上の反応性末端基と、
　２個以上のスルホンイミド基（－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－。Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。）
とを備えている。
　－Ａ－Ｙ　　・・・（２）
　但し、
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙは、表面改質用の基材と反応可能な反応性官能基。
【００３９】
　（２）式中、Ａは、直接結合、又は有機基を表す。Ａの詳細については、上述した通り
であるので、説明を省略する。
　Ｙは、表面改質用の基材と反応可能な反応性官能基を表す。Ｙの種類は、基材と反応可
能である限りにおいて、特に限定されるものではない。
　Ｙとしては、具体的には、－ＮＨ2、－Ｎ+≡ＮＸ-で表されるジアゾニウム塩（Ｘは、
カウンターアニオン）、エポキシ、メタクリル、カルボン酸、カルボン酸ハロゲン化物、
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スルホンアミド、－Ｓｉ(ＯＲ)3、－(ＣＨ2)Ｈａｌ（Ｈａｌ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、－ＯＨ
、－ＳＨ、－ＣＨ＝ＣＨ2などがある。
【００４０】
　Ｙは、直接、基材と反応可能なものでも良く、あるいは、適当な官能基変換後に基材と
反応可能となるものでも良い。Ｙの官能基変換が必要である場合、変換は、基材と接触さ
せる前に行っても良く、あるいは、基材と接触させながら行っても良い。
　例えば、Ｙがジアゾニウム塩である場合、Ｙは、通常、基材と反応させる際の反応起点
となる。
　一方、ＹがＮＨ2である場合、－ＮＨ2基がそのまま反応起点となる場合と、ならない場
合とがある。例えば、基材表面がＣ(＝Ｏ)ＯＨ、Ｃ(＝Ｏ)Ｃｌなどの酸化物からなる場合
、－ＮＨ2基と基材とを、直接、反応させることができる。一方、基材表面と－ＮＨ2基と
の反応性が低い場合、末端が－ＮＨ2基である化合物と亜硝酸ナトリウムなどの亜硝酸塩
とを反応させると、容易に－ＮＨ2基をジアゾニウム塩に変換することができる。
　また、ＹがＳＨである場合において、基材が金（粒子、バルクなど形状は問わない）で
あるときには、これらを有機溶媒中で混合すれば、反応させることができる。
【００４１】
［２．２．　具体例１］
　表面改質用スルホンイミド化合物の第１の具体例は、（２．１）式又は（２．２）式で
表される構造を備えたものからなる。
　Ｙ－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－Ａ－Ｙ　　　　・・・（２．１）
　Ｙ－Ａ－ＳＯ2ＮＭＳＯ2－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－ＲfＳＯ2Ｒ　　・・・（２．２）
　但し、
　ｎは、１以上５０以下の整数。
　Ａは、直接結合、又は有機基。
　Ｙは、表面改質用の基材と反応可能な反応性官能基。
　Ｒfは、炭素数が１以上１０以下であるパーフルオロアルキレン基。Ｒfは、分岐や環状
構造を有していても良い。
　Ｍは、Ｈ、又はアルカリ金属。
　Ｒは、ＯＨ、ＮＨ2、又はＮＨＳＯ2Ｒ'（Ｒ'は、分子構造中に炭素同士の飽和結合又は
不飽和結合を有する１価の基。）。
【００４２】
　（２．１）式及び（２．２）式中、ｎ、Ａ、Ｙ、Ｒf、Ｍ及びＲの詳細については、上
述した通りであるので、説明を省略する。
【００４３】
［２．３．　具体例２］
　スルホンイミド化合物のその他の例としては、例えば、ナフィオン（登録商標）などの
フッ素系電解質ポリマの側鎖末端に－[ＲfＳＯ2ＮＭＳＯ2]n－Ａ－Ｙ基が結合しているも
のがある。
【００４４】
［３．　表面改質用スルホンイミド化合物の製造方法］
　表面改質用スルホンイミド化合物は、種々の方法により製造することができる。
　例えば、（２．１）式又は（２．２）式で表されるスルホンイミド化合物は、以下の手
順により合成することができる。
　すなわち、まず、（ａ）式に従い、炭素数がｍであるパーフルオロジスルホンアミド（
ＣｍＡ）と炭素数がｍであるパーフルオロジスルホニルフロリド（ＣｍＦ）とを塩基共存
下で反応させ、ポリパーフルオロスルホンイミド（ＰＣｍＦＳＩ）を得る。この場合、Ｃ
ｍＡの炭素数ｍと、ＣｍＦの炭素数ｍは、必ずしも同一である必要はない。
Ｈ2ＮＳＯ2(ＣＦ2)mＳＯ2ＮＨ2＋ＦＳＯ2(ＣＦ2)mＳＯ2Ｆ→
　　　　Ｈ2ＮＳＯ2－[(ＣＦ2)mＳＯ2ＮＨＳＯ2]n－(ＣＦ2)mＳＯ2ＮＨ2　・・・（ａ）
【００４５】
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　次に、末端にある－ＳＯ2ＮＨ2基の一方又は双方と種々の有機化合物とを反応させるこ
とにより、ＰＣｍＦＳＩの末端に－Ａ－Ｙ基を導入する。
　例えば、－Ａ－Ｙ基が－Ｃ6Ｈ4－ＮＨ2であるスルホンイミド化合物は、
（１）ＰＣｍＦＳＩと４－アセトアミドベンゼンスルホニルクロリドとを反応させ、ＰＣ
ｍＦＳＩの末端に－Ｃ6Ｈ4－ＮＨＣ(＝Ｏ)ＣＨ3基を結合させ、
（２）さらに塩酸エタノール混合溶液を加えて加熱し、アセトアミド基をアミド基に変換
する、
ことにより製造することができる。
　この場合、反応が理想的に進行すると、（２．１）式のスルホンイミド化合物のみが生
成するが、反応条件によっては、（２．１）式のスルホンイミド化合物と（２．２）式の
スルホンイミド化合物との混合物が得られる場合もある。
【００４６】
　また、例えば、ナフィオン（登録商標）等のフッ素系電解質ポリマの末端に－Ｃ6Ｈ4－
ＮＨ2基が結合しているスルホンイミド化合物は、
（１）末端がスルホンアミド化されたフッ素系電解質ポリマに、ＣｍＦとＣｍＡとを塩基
共存下で反応させることにより、末端をスルホンイミド化し、
（２）上述と同様の手順に従い、末端に－Ｃ6Ｈ4－ＮＨ2基を導入する、
ことにより合成することができる。
【００４７】
　その他のスルホンイミド化合物も同様であり、上述した方法と類似の方法を用いて製造
することができる。
【００４８】
［４．　表面改質材の製造方法］
　本発明に係る表面改質材は、基材とスルホンイミド化合物とを反応させることにより製
造することができる。
　例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－ＮＨ2基であり、基材がカーボン
又は金属クラスター担持カーボンである表面改質材は、
（１）ジアゾニウム塩の脱Ｎ2反応を促進させるため（ジアゾニウム塩のカウンターアニ
オンＸ-をＨＳＯ4

-にするため）に予めスルホンイミド化合物を硫酸処理し、
（２）硫酸で処理されたスルホンイミド化合物を亜硝酸塩で処理することにより、－Ａ－
ＮＨ2基を－Ａ－Ｎ+≡ＮＸ-に変換し、
（３）－Ａ－Ｎ+≡Ｎと、基材表面とを反応させる、
ことにより製造することができる。
　この場合、亜硝酸塩を加える温度は、０℃～６０℃が好ましく、さらに好ましくは０℃
～室温である。また、基材表面に均質に担持させるためには、攪拌しながら徐々に温度を
上げるのが好ましい。
【００４９】
　また、例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－ＮＨ2基であり、基材が鉄
などの金属材料である表面改質材は、
（１）上記の（１）（２）と同様の手順に従い、－Ａ－ＮＨ2基を－ＡＮ+≡ＮＸ-に変換
し、
（２）スルホンイミド化合物の硫酸溶液に基材をしばらく浸漬した後、アセトンで超音波
処理して不要な成分を取り除く、
ことにより製造することができる。
【００５０】
　また、例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－ＮＨ2基であり、基材がポ
リシラン又はポリゲルマンである表面改質材は、
（１）スルホンイミド化合物とテトラフルオロホウ酸とを反応させ、反応物を乾燥させ、
（２）不活性雰囲気のグローブボックス中で表面処理したポリシラン等と、（１）で得ら
れた乾燥物とを亜硝酸イソアミル存在下でアセトニトリル中で反応させる、
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ことにより製造することができる。
【００５１】
　また、例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－ＮＨ2基であり、基材が表
面酸化カーボンである表面改質材は、塩基存在下でスルホンイミド化合物と基材表面とを
反応させることにより製造することができる。
　また、例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－ＳＨ基であり、基材がＡｕ
である表面改質材は、スルホンイミド化合物とＡｕとを溶液中で混合することにより製造
することができる。
【００５２】
　また、例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－Ｓｉ(ＯＲ)3基であり、基
材がシリカである表面改質材は、スルホンイミド化合物と基材とを溶液中で混合し、加熱
することにより製造することができる。
　また、例えば、スルホンイミド化合物の－Ａ－Ｙ基が－Ａ－ＯＨ基であり、基材がエポ
キシ化シランカップリング剤で表面処理したカーボンである表面改質材は、スルホンイミ
ド化合物と基材とを溶液中で混合し、加熱することにより製造することができる。
【００５３】
　その他の表面改質材も同様であり、上述した方法と類似の方法を用いて製造することが
できる。
【００５４】
［４．　燃料電池］
　本発明に係る燃料電池は、本発明に係る表面改質材を触媒層に用いたことを特徴とする
。触媒層は、一般に、触媒又は担体に担持された触媒と、触媒層アイオノマとの複合体か
らなる。本発明に係る表面改質材を触媒層に用いる場合、触媒層は、本発明に係る表面改
質材を含み、かつ触媒層アイオノマを含まないものでも良く、あるいは、双方を含むもの
でも良い。
　本発明に係る表面改質材を触媒層に用いる場合、基材は、カーボン又は金属クラスター
担持カーボンが好ましい。基材が金属クラスター担持カーボンである場合、スルホンイミ
ド化合物基は、金属クラスター粒子をほとんど覆わないと考えられる。そのため、本発明
に係る表面改質材を用いた触媒層は、電解質ポリマを混合した従来の触媒層に比べて、酸
素透過度が高い。すなわち、本発明に係る表面改質材は、アノード側触媒層及びカソード
側触媒層のいずれにも用いることができるが、特にカソード側触媒層として好適である。
【００５５】
［５．　表面改質材、表面改質用スルホンイミド化合物及び燃料電池の作用］
　スルホンイミド化合物基は、主鎖を構成するスルホンイミド基がプロトン伝導部として
機能する。そのため、分子構造中に含まれるスルホンイミド基の数が多くなるほど、表面
改質材のＥＷを低くすることができる。
　また、本発明に係る表面改質材は、基材とスルホンイミド化合物基とが直接結合してい
るため、ＥＷを極限まで低下させても水による流出のおそれは少ない。しかも、相対的に
少量の連結基を介して相対的に多量のスルホンイミド基を基材表面に導入することができ
るので、低ＥＷ化に伴ってスルホンイミド化合物基の脱離や基材の機能低下が起きるおそ
れも少ない。
　さらに、スルホンイミド化合物基は、相対的に少量の連結基を介して基材表面に結合し
ているので、電解質ポリマを基材表面に塗布する場合に比べて、酸素透過（拡散、溶解）
が阻害されにくい。そのため、このような表面改質材を燃料電池の触媒層に適用すれば、
発電性能が向上する。
【実施例】
【００５６】
（実施例１）
　両末端がスルホンアミドであるポリパーフルオロプロピルスルホンイミド（ＰＣ３ＦＳ
Ｉ）と、４－アセトアミドベンゼンスルホニルクロリドとをアセトニトリル中で混合し、
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Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエチルアミン（ＤＩＰＥＡ）を加えて８０℃で２日間攪拌した。
反応終了後、塩酸エタノール混合溶液を加えて、８０℃で２時間加熱した。その後、Ｎａ
ＯＨ水溶液を加えてアルカリ性とし、有機層をアセトニトリルで抽出した。得られた有機
層を乾燥させることで、両末端がアニリンで保護されたスルホンイミド化合物を得た。次
の（ｂ）式に、その合成反応式を示す。
【００５７】
【化３】

【００５８】
（実施例２）
［１．　表面改質材の作製］
　実施例１で得られたスルホンイミド化合物とＰｔ担持カーボン材料（炭素種はケッチェ
ン）とを水－アルコール混合溶媒に分散させた後、硫酸を加えて攪拌した。その後、亜硝
酸ナトリウムを加えて攪拌し、室温から徐々に６０℃まで加熱して１時間保持した。その
後、室温まで放冷し、加圧ろ過を繰り返して固体部分を洗浄した。
［２．　評価方法及び結果］
　固体部分を乾燥後、ＦＴ－ＩＲ、及び固体19Ｆ　ＮＭＲを測定した。図１に、実施例２
で得られた表面改質材のＦＴ－ＩＲスペクトルを示す。図１中、「ＰＣ３ＦＳＩ」は、両
末端をアニリンで保護する前のスルホンイミド化合物を表す。また、図２に、実施例２で
得られた表面改質材の固体19Ｆ　ＮＭＲスペクトルを示す。
【００５９】
　図１に示すように、ＰＣ３ＦＳＩには、１０００～１４００ｃｍ-1の範囲に明瞭な３本
のピークが認められるが、Ｐｔ／Ｃにはこのようなピークが存在しない。一方、実施例２
で得られた表面改質材には、ＰＣ３ＦＳＩと同様の位置に弱いピークが認められた。さら
に、図２に示すように、実施例２で得られた表面改質材には、－ＣＦ2-ＣＦ2-ＣＦ2－の
両端のＣに対応するピーク（●印）と、中央のＣに対応するピーク（○印）が認められた
。図１及び図２より、カーボン表面にスルホンイミド化合物基が担持された表面改質材が
得られことが分かる。
【００６０】
（実施例３）
　実施例２で得られた表面改質材を水とエタノールの混合溶媒に分散させて触媒インクと
した。この触媒インクをスプレーで電解質膜表面に塗布した。さらに、これを１３０℃で
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ホットプレスした。さらに電解質膜の両面を拡散層で挟み、膜電極接合体（ＭＥＡ）を得
た。得られたＭＥＡを用いて燃料電池発電試験を行った。その結果、発電することを確認
した。
【００６１】
（実施例４）
　実施例１で得られたスルホンイミド化合物を水とアルコールの混合溶媒に溶解させ、硫
酸を加えた後、亜硝酸ナトリウムを０℃で加えた。この溶液を基板上に垂直配向させたＣ
ＮＴに塗布し、加熱した。
　ＣＮＴ表面上にスルホンイミド化合物が結合してグラフト化されたこと、及び、プロト
ンが伝導することを確認した。
【００６２】
（実施例５）
［１．　表面改質材の作製］
　実施例１で得られたスルホンイミド化合物をエタノール１０ｍＬに溶解し、硫酸（０．
４５ｇ）を加え、析出した沈殿をろ過した。このろ液に、室温でテトラフルオロホウ酸ニ
トロシル（ＮＯＢＦ４）（０．１２ｇ）を加えて一晩攪拌した。
　溶媒を留去し、真空乾燥させることで、ジアゾニウム化合物を得た。これにＰｔ担持炭
素（炭素種はバルカン）を混合し、水・エタノール（５ｍＬ：５ｍＬ）を加えて攪拌した
。その後、室温から徐々に６０℃に加熱して１時間保持した。その後、室温まで放冷し、
加圧ろ過を繰り返して固体部分（表面改質材）を洗浄した。
【００６３】
［２．　評価方法及び結果］
　ＦＴ－ＩＲ、固体19Ｆ ＮＭＲを測定し、実施例２と同様にＰｔ担持炭素表面にアイオ
ノマが担持されていることを確認した。さらに、ＴＯＦ－ＳＩＭＳで改質材の表面上のイ
オンスペクトルを観測した（図３）。表面改質後には、ＳＯ2Ｎ

-イオンが炭素表面に一様
に分布していることがわかる。
【００６４】
（実施例６）
　スルホンイミドの繰り返し（ｎ）を変えたものを用いて、実施例５と同じ反応を行った
。得られた表面改質材に含まれるスルホンイミド量を固体19Ｆ ＮＭＲスペクトルで定量
した。その結果を表１に示す。
【００６５】
【表１】

【００６６】
（実施例７）
［１．　ＭＥＡの作製］
　以下の手順に従い、膜・電極接合体（ＭＥＡ）を作製した。
　まず、実施例５で得られた表面改質材をエタノールと水の混合溶媒に分散させた。この
溶液をポリテトラフルオロエチレンシート上に塗布し、乾燥させたものをカソード用転写
触媒層とした。アノードには表面改質材を使用せず、従来の方法で作製した転写触媒層を
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　電解質膜（ＮＲ２１１、デュポン社製）の一方の面にカソード用転写触媒層を、他方の
面にアノード用転写触媒層を、それぞれホットプレス接合し、評価用ＭＥＡ（ａ）とした
。電極面積は、１ｃｍ2とした。
【００６７】
　比較用ＭＥＡとして、Ｐｔ担持炭素（バルカン）とナフィオン（登録商標）分散液（Ｄ
Ｅ２０２０、デュポン）とを用いたカソード用触媒層を接合したＭＥＡ（ｂ）を作製した
。
【００６８】
［２．　ＭＥＡの耐久評価］
　はじめに、セル温度８０℃で、以下に述べるコンディショニングを行った。
　まず、アノードに水素（２７９ｓｃｃｍ）、カソードに窒素（６８０ｓｃｃｍ）をそれ
ぞれ相対湿度（ＲＨ）１００％に加湿して導入した。アノードに対するカソードの電位を
０．０５Ｖと１．２０Ｖの間で、掃引速度１００ｍＶ／ｓで３０サイクル掃引した。その
後、カソードに窒素の代わりに空気（６８０ｓｃｃｍ）をＲＨ１００％に加湿して導入し
、２．０Ａ／ｃｍ2で３０分間運転した。
【００６９】
　以下の手順を実施して、耐久評価におけるＲＦ値（＝ＥＣＳＡ／電極のみかけの面積）
を求めた。
　アノードに水素（２７９ｓｃｃｍ）、カソードに窒素（６８０ｓｃｃｍ）をそれぞれ相
対湿度（ＲＨ）１００％に加湿して導入し、０．１Ｖと１．０Ｖとの間を掃引速度５０ｍ
Ｖ／ｓで５００サイクル掃引した。３０サイクル目の水素脱離の電気量を用い、２１０μ
Ｃ／ｃｍ2Ｐｔ、電極面積１ｃｍ2を使って、ＲＦ値（「耐久前」とした）を求めた。
　次に、ガスは同じまま、０．１Ｖと１．０Ｖとの間を掃引速度５０ｍＶ／ｓで５００サ
イクル掃引してＲＦ値（「耐久中」とした）を求めた。
　最後にガスは同じまま、０．１Ｖと１．２Ｖとの間を掃引速度５０ｍＶ／ｓで５００サ
イクル掃引し、ＲＦ値（「耐久後」とした）を求めた。
【００７０】
　耐久前、耐久中、耐久後のＲＦ値をＭＥＡ（ａ）とＭＥＡ（ｂ）とで比較し、耐久前に
対するＲＦ値の維持率をそれぞれ算出したところ、際だった違いが見られなかった（図４
）。これから、表面改質材の耐久性は、ナフィオン（登録商標）を塗布したＭＥＡとほぼ
同程度だと判断した。
【００７１】
　以上、本発明の実施の形態について詳細に説明したが、本発明は上記実施の形態に何ら
限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内で種々の改変が可能である。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
　本発明に係る表面改質材は、
（１）固体高分子型燃料電池、水電解装置、ハロゲン化水素酸電解装置、食塩電解装置、
酸素及び／又は水素濃縮器、湿度センサ、ガスセンサ等の各種電気化学デバイスに用いら
れるＭＥＡの触媒層、
（２）陽イオン交換樹脂、
などに用いることができる。
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