
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロトン伝導性膜の両面に、貴金属触媒が担持されたガス拡散電極を接合してなる膜－
電極接合体であって、
　プロトン伝導性膜とガス拡散電極を接合する膜－電極接合材は、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応に
より形成された金属－酸素結合からなる３次元架橋構造体を含有し、かつ該３次元架橋構
造体には、３次元架橋構造体と共有結合 プロトン伝導性付与
材を含むことを特徴とする膜－電極接合体。
【化１】
　
　
　
　
　

【請求項２】
　プロトン伝導性膜の両面に、貴金属触媒が担持されていないガス拡散電極を接合してな
る膜－電極接合体であって、
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し、次の式（１）で示される

（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し、
必ず酸基を含むものであり、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｎは２又は３の整
数であり、Ｘの少なくとも二つは架橋に関与する－Ｏ－結合である。）



　プロトン伝導性膜とガス拡散電極を接合する膜－電極接合材は、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応に
より形成された金属－酸素結合からなる３次元架橋構造体と、貴金属触媒を担持した炭素
微粒子とを含有し、かつ該３次元架橋構造体には、３次元架橋構造体と共有結合

プロトン伝導性付与材を含むことを特徴とする膜－電極接合体。
【化２】
　
　
　
　
　

【請求項３】
　式（１）中のＲ１ は、スルホン酸基又はホスホン酸基から選ばれるいずれかの酸基を含
むことを特徴とする請求項 に記載の膜－電極接合体。
【請求項４】
　式（１）の化合物は、次の式（２）で示される構造体であることを特徴とする請求項

に記載の膜－電極接合体。
【化３】
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキ
ル基を表し、ｍは１～２０の整数であり、ｎは２又は３の整数であり、Ｘの少なくとも二
つは架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【請求項５】
　 さらに、 無機酸を含むことを特徴
とする請求項 に記載の膜―電極接合体。
【請求項６】
　前記無機酸は、ヘテロポリ酸であることを特徴とする請求項 に記載の膜－電極接合体
。
【請求項７】
　前記ヘテロポリ酸は、リンタングステン酸、ケイタングステン酸、又はリンモリブデン
酸から選ばれる少なくとも一種の化合物であることを特徴とする請求項 に記載の膜－電
極接合体。
【請求項８】
　前記金属－酸素結合は、ケイ素－酸素結合である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。
【請求項９】
　前記３次元架橋構造体は、次の式（３）で示される構造体を含む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。
【化４】
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｘの少なくとも二つは架橋に
関与する－Ｏ－結合である。）
【請求項１０】
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し、次の
式（１）で示される

（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し、
必ず酸基を含むものであり、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｎは２又は３の整
数であり、Ｘの少なくとも二つは架橋に関与する－Ｏ－結合である。）

１又は２

１
又は２

前記膜－電極接合材は、 プロトン伝導性付与材である
１又は２

５

６



　前記３次元架橋構造体は、次の式（４）で示される構造体を含む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。
【化５】
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数２０以下のアル
キル基を表し、ｎは２又は３の整数であり、Ｘの少なくとも二つは架橋に関与する－Ｏ－
結合である。ｎが２のとき、Ｒ２ は異なるアルキル基の混合体であっても良い。）
【請求項１１】
　前記３次元架橋構造体は、次の式（５）で示される構造体を含む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。
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－基又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル
基を表し、Ｒ３ は炭素数３０以下の炭化水素を表し、ｎは１～３の整数であり、Ｘの少な
くとも一つは架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【請求項１２】
　前記プロトン伝導性膜は、ケイ素－酸素結合による３次元架橋構造体を含有することを
特徴とする請求項１又は２に記載の膜－電極接合体。
【請求項１３】
　プロトン伝導性膜の少なくとも片面に、

ケイ素を含有した架橋性のモノマーを含む液状物を塗布する第一の
工程、該液状物の塗布されたプロトン伝導性膜に触媒が担持されたガス拡散電極を貼り付
ける第二の工程、および該液状物を硬化させる第三の工程を含むことを特徴とする請求項
１に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【化７】
　
　
　
　
　

【請求項１４】
　プロトン伝導性膜の少なくとも片面に、

ケイ素を含有した架橋性のモノマーと貴金属触媒を担持した炭素微
粒子とを含む液状物を塗布する第一の工程、該液状物の塗布されたプロトン伝導性膜にガ
ス拡散電極を貼り付ける第二の工程、および該液状物を硬化させる第三の工程を含むこと
を特徴とする請求項２に記載の膜－電極接合体の製造方法。
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プロトン伝導性付与材となる、次の式（６）で
示される化合物を含む

（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し、必ず酸基を含むものであり、Ｒ２ は炭素
数４以下のアルキル基を表し、ｎは２又は３の整数である。）

プロトン伝導性付与材となる、次の式（６）で
示される化合物を含む



【化８】
　
　
　
　
　

【請求項１５】
　式（６）中のＲ１ は、スルホン酸基又はホスホン酸基から選ばれるいずれかの酸基を含
むことを特徴とする請求項 に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項１６】
　式（６）の化合物は、次の式（７）で示される化合物であることを特徴とする請求項

に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【化９】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｍは１～２０の整数であり
、ｎは２又は３の整数である。）
【請求項１７】
　前記架橋性のモノマーは、次の式（８）で示される化合物を含むことを特徴とする請求
項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【化１０】
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表す。）
【請求項１８】
　前記架橋性のモノマーは、次の式（９）で示される化合物を含むことを特徴とする請求
項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【化１１】
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数２０以下のアルキル基を表し、ｎは２又は３の整数であ
る。ｎが２のとき、Ｒ２ は異なるアルキル基の混合体であっても良い。）
【請求項１９】
　前記架橋性のモノマーは、次の式（１０）で示される化合物を含むことを特徴とする請
求項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
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（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し、必ず酸基を含むものであり、Ｒ２ は炭素
数４以下のアルキル基を表し、ｎは２又は３の整数である。）

１３又は１４

１
５

１３ １４

１３ １４

１３ １４



【化１２】
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、Ｒ３ は炭素数３０以下の炭
化水素を表し、ｎは１～３の整数である。）
【請求項２０】
　第一の工程で塗布する液状物は、 無機酸を含むこ
とを特徴とする請求項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２１】
　前記無機酸は、ヘテロポリ酸であることを特徴とする請求項 に記載の膜－電極接合
体の製造方法。
【請求項２２】
　前記ヘテロポリ酸は、リンタングステン酸、ケイタングステン酸、又はリンモリブデン
酸から選ばれる少なくとも一種の化合物であることを特徴とする請求項 に記載の膜－
電極接合体の製造方法。
【請求項２３】
　前記第一の工程で塗布する液状物の固形分濃度は、５重量％以上であることを特徴とす
る請求項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２４】
　前記第一の工程で塗布する液状物は、水を含むことを特徴とする請求項 又は に
記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２５】
　前記第二の工程は、２０℃以上の温度でホットプレスで行われることを特徴とする請求
項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２６】
　前記ホットプレスは、０．５Ｎ／ｃｍ２ 以上の圧力で行われることを特徴とする請求項

に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２７】
　前記第三の工程は、５０～３００℃の温度で行われることを特徴とする請求項 又は

に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２８】
　前記第三の工程は、常温で硬化させる予備硬化工程と、引き続き、該予備硬化温度超～
２００℃に温度を上昇させて硬化させる本硬化工程とからなることを特徴とする請求項

又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項２９】
　前記第三の工程は、相対湿度５０％以上の加湿条件下で行われることを特徴とする請求
項 又は に記載の膜－電極接合体の製造方法。
【請求項３０】
　請求項１～ のいずれかに記載の膜－電極接合体を用いてなる固体高分子形燃料電池
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子形電池におけるプロトン伝導性膜とガス拡散電極との接合体（以
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さらに、プロトン伝導性付与材である
１３ １４

２０

２１

１３ １４

１３ １４

１３ １４

２５

１３
１４

１
３ １４

１３ １４

１２



下、単に「膜－電極接合体」と略称する場合がある）、その製造方法及びそれを用いた固
体高分子形燃料電池に関し、更に詳しくは、耐熱性・耐薬品性が高く、しかも高温でも安
定的に機能する膜－電極接合体、その製造方法及びこれを用いることで高温動作、あるい
は直接燃料（たとえばメタノールなど）供給に対応しうる固体高分子形燃料電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　現在、地球規模で環境問題、エネルギー問題が大きな課題となっているが、その解決に
貢献しうる次世代の有力な発電装置として、燃料電池が注目されている。それは、燃料電
池が、化石燃料を用いた火力発電などと比べ、極めて高い発電効率をもち、大気汚染物質
を排出せず環境性に優れているためである。
　燃料電池は、それを構成する電解質の種類により、リン酸形、溶融炭酸塩形、固体酸化
物形、固体高分子形などに分類されるが、中でも固体高分子形燃料電池（以下、ＰＥＦＣ
と略する場合がある）は、他の方式に比べて、装置が小型かつ高出力であるため、小規模
オンサイト型発電用、車両パワーソースなどの移動用、または携帯機器用の燃料電池など
として、次世代の主力を担うシステムと位置付けられている。
【０００３】
　ＰＥＦＣの基本構造は、プロトン（水素イオン）伝導膜の両側に、触媒（代表的には白
金）が担持された電極を配置した構造（いわゆる、膜－電極接合体）であり、更にその両
外側に燃料を供給するための構造を有する一対のセパレーターが配置されている。これを
単位セルとして、隣り合う複数セルを相互に連結することで、所望の電力を取り出せるよ
う構成される。
　このような接合体の片側（一般的にアノードあるいは燃料極と呼ばれる）から、燃料と
して例えば水素を供給すると、燃料極側では、触媒によりＨ２ →２Ｈ＋ ＋２ｅ－ の反応が
起こり、プロトンと電子が生じる。
　ここで、プロトンは、電極に接触しているプロトン伝導性膜を通して反対極（一般的に
カソードあるいは酸素極と呼ばれる）側に供給される。また、電子は、燃料極側の電極で
集電され、電気として使用された後、酸素極側に供給される。一方、酸素極側では、供給
された酸素、プロトン伝導膜を通過してきたプロトン、電気として使用された電子を受け
取り、触媒により１／２Ｏ２ ＋２Ｈ＋ ＋２ｅ－ →Ｈ２ Ｏの反応が起こる。
　このように、燃料電池の作動による化学反応は、プロトン伝導性膜と触媒担持電極の界
面部分でおこるため、膜、電極、及び触媒の界面構造が発電効率等、性能面に大きく影響
する。
【０００４】
　膜、触媒及び電極の接合体は、一般に膜－電極接合体（以下、ＭＥＡと略称する場合が
ある）と呼ばれ、燃料電池の主要な技術開発分野の一つとなっている。
　ＭＥＡにおいては、膜、触媒、電極が適度な界面を持って混合されている必要がある。
即ち、燃料極側を例として挙げれば、燃料である水素等が触媒表面に接触でき、水素から
発生したプロトンと電子が、それぞれ膜、電極に効率的に受け渡される必要がある。
　現在のところ、燃料電池用のプロトン伝導性膜として最も標準的に使用されているもの
は、熱可塑性を有するスルホン化フッ素系樹脂（代表例：ＤｕＰｏｎｔ社製、商品名「Ｎ
ａｆｉｏｎ」）である。このような熱可塑性膜の場合、触媒を担持した電極を、熱プレス
により接合する方法が一般的である。
【０００５】
　しかしながら、熱プレス法では、電極のガス拡散細孔が変形したり、閉塞し、燃料の供
給能力が低下する問題があり、また、短時間といえども膜を強熱するために、膜を構成す
る樹脂の構造変化を引き起こし、膜のプロトン伝導性を低下させる恐れもある。
　そこで、熱プレス法ではなく、スルホン化フッ素樹脂等からなる高分子電解質を適当な
溶媒により溶解し、この混合物を用い、膜と電極を接合する方法が提案されている。
　例えば、特開平１１－３３９８２４号公報には、パーフルオロカーボン重合体からなる
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イオン交換樹脂を、炭化水素アルコール系、含フッ素炭化水素系、又はこれらの混合物か
らなる溶媒に溶解して得た混合物を用いる方法が開示されており、このような方法では、
あらかじめプロトン伝導性樹脂、触媒、電極の適度な混合状態及び界面構造を生成するこ
とができる。
　また、特開平１１－４０１７２号公報のように、高分子電解質溶液を塗布して界面を形
成してから熱プレスする方法も提案されている。これは、触媒層上に溶媒に溶解させたプ
ロトン伝導性ポリマーを塗布し、乾燥してプロトン伝導性ポリマー層を形成させた後、固
体高分子電解質膜と加熱加圧下に接合する方法である。
　このような接着剤を用いる方法は、あらかじめプロトン伝導性樹脂、触媒、電極の適度
な混合状態及び界面構造を生成できる点で優れているが、接着剤のバインダーとしてスル
ホン化フッ素樹脂を用いる場合には、耐熱性が不足するという問題がある。Ｎａｆｉｏｎ
（登録商標）などのスルホン化フッ素樹脂は、スルホン基の凝集によりイオンチャネルが
形成され、これがプロトン伝導性を発揮する。
　ところが、スルホン化フッ素樹脂は、熱可塑性を有するが故に、特定の温度以上では塑
性変形し、イオンチャネル構造が破壊されてしまう。例えば、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）
のガラス転移温度（Ｔｇ）は、１３０℃程度とされており、この温度以上では短時間で、
また１００～１３０℃でも徐々に塑性変形が起こり、イオン伝導性が低下する。このよう
なことから、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）の安定的な使用可能温度は、８０℃が限界とされ
ている。
【０００６】
　現状の固体高分子形燃料電池では、ほとんどの場合、電解質膜としてＮａｆｉｏｎ（登
録商標）等のスルホン化フッ素樹脂が用いられているために、運転温度は、室温から８０
℃程度の比較的低い温度領域に制限されてしまう。
　燃料電池は酸化反応を伴うため、作動中に熱が発生する。電解質膜としてＮａｆｉｏｎ
を用いた場合には、運転温度を８０℃以下に制御する必要があるため、温度を低下させる
ため、セパレータ部分に何らかの冷却装置（通常、水冷方式がとられる）が必要となり、
固体高分子形燃料電池の小型化が可能という特性を活かすことができないという課題があ
る。また、燃料電池の作動自体は高温であるほど効率がよいが、作動温度は膜やＭＥＡの
耐熱性にあわせて８０℃程度とされてしまうため、効率においても制限が生じる。
　さらに、燃料である水素に、一酸化炭素などの不純物が含まれている場合には、触媒被
毒が顕著に起こるため、水素を高純度にする必要があり、特に燃料を改質機を通して生成
する場合には、改質機の大型化、あるいは精密化が必要であり、本来の小型装置としての
利点が失われるだけではなく、コストも高くなってしまう。
　ところで、装置の運転温度を１００℃以上に高められれば、発電効率は向上し、それと
共に排熱利用が可能となるために、より効率的にエネルギーを活用することができる。特
に、運転温度を１４０℃まで上昇させることができれば、効率の向上、排熱利用だけでは
なく、触媒材料を選択できる幅が広がり、安価な燃料電池を実現することができる。
　また、１００℃以上になると、水を還流するにより効率的な冷却が達成できるため、冷
却装置を含めた小型化が達成できる。更に、触媒被毒も高温にすると低減できることが知
られており、高温での作動は有利となる場合が多い。
【０００７】
　このような観点から、より高温に耐える膜の研究開発が推進されつつある。例えば、緒
方らは、耐熱性の芳香族高分子化合物を用いて耐熱性膜を作製し、「Ｓｏｌｉｄ　Ｓｔａ
ｔｅ　Ｉｏｎｉｃｓ　１０６（１９９８）２１９」に報告している。また、本出願人らは
、先に特願２０００－０３８７２７号、あるいは特願２００２－１３４０１５号において
、全く新しい着想に基づいた有機無機複合膜を作製することにより、高温でも安定的にプ
ロトン伝導性を示す膜材料を既に提案している。
　しかしながら、このような耐熱性を有する膜が得られても、膜－電極接合体に、前述し
た特開平１１－３３９８２４号公報や、特開平１１－４０１７２号公報のように、接合剤
としてフッ素樹脂を用いると、膜－電極接合体に耐熱性がないため、結局、燃料電池とし
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ては高温運転が不可能ということになる。このような材料を用いた膜－電極接合体では高
温作動時に接合体界面で樹脂が溶解したり、構造が変性したりする可能性があり、安定し
た燃料電池運転が不可能である。
【０００８】
　一方、現状の燃料電池は、メタノールなどを改質器で処理して水素を抽出し、その水素
を燃料として用いているが、近年、メタノールを直接燃料電池に導入する直接メタノール
型燃料電池についても盛んに検討が行われている。直接メタノール型燃料電池の場合、膜
には耐熱性だけでなく、同時に耐メタノール性も必要となる。
　例えば、本出願人らが出願した特願２００２－１３４０１５号は、直接メタノール型燃
料電池にも使用可能であるが、ここでも膜－電極接合体を形成するために、フッ素系樹脂
等の熱可塑性材料を接合時に用いると、耐熱性が問題となるだけではなく、極端な膨潤や
溶解により、ガス拡散電極の細孔を閉塞したり、触媒が遊離したりする危険性が生じる。
また、フッ素系樹脂を触媒界面に存在させる場合は、触媒を回収する際にも特殊な処理が
必要となり、この面からも非ハロゲン系樹脂材料の出現が望まれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、前述した従来技術の問題点に鑑み、耐熱性・耐薬品性が高く、しかも
高温でも安定的に機能する膜－電極接合体、その製造方法、及びこれを用いることで高温
動作に対応し得るようにした固体高分子形燃料電池、及び直接メタノール型燃料電池を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するために、種々の膜－電極接合方法について鋭意研究
を重ねた結果、接合部に架橋構造を有する硬化性材料を導入することにより、高温でも構
造変化などが起こらず、好適な界面構造を保持することができ、１００℃以上の高温でも
安定的な性能を発揮する膜－電極接合体が得られることを見出した。本発明は、これらの
知見に基づいて完成するに至ったものである。
【００１１】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、プロトン伝導性膜の両面に、貴金属触媒が担
持されたガス拡散電極を接合してなる膜－電極接合体であって、プロトン伝導性膜とガス
拡散電極を接合する膜－電極接合材は、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応により形成された金属－酸素
結合からなる３次元架橋構造体を含有し、かつ該３次元架橋構造体には、３次元架橋構造
体と共有結合 プロトン伝導性付与材を含むことを特徴とする
膜－電極接合体が提供される。
【００１２】
　また、本発明の第２の発明によれば、プロトン伝導性膜の両面に、貴金属触媒が担持さ
れていないガス拡散電極を接合してなる膜－電極接合体であって、プロトン伝導性膜とガ
ス拡散電極を接合する膜－電極接合材は、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応により形成された金属－酸
素結合からなる３次元架橋構造体と、貴金属触媒を担持した炭素微粒子とを含有し、かつ
該３次元架橋構造体には、３次元架橋構造体と共有結合 プロ
トン伝導性付与材を含むことを特徴とする膜－電極接合体が提供される。
【００１４】
【化１】
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し
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し、次の式（１）で示される

し、次の式（１）で示される

、



、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｎは ３の整
数であり、Ｘの少なくとも は架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【００１５】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、式（１）中のＲ１ は
、スルホン酸基又はホスホン酸基から選ばれるいずれかの酸基を含むことを特徴とする膜
－電極接合体が提供される。
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、式（１）の化合物は
、次の式（２）で示される構造体であることを特徴とする膜－電極接合体が提供される。
【００１６】
【化２】
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキ
ル基を表し、ｍは１～２０の整数であり、ｎは ３の整数であり、Ｘの少なくとも

は架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【００１７】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、

さらに、 無機酸を含むことを特徴とする膜－電極接合体
が提供される。
【００１８】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、前記無機酸は、ヘテロポリ
酸であることを特徴とする膜－電極接合体が提供される。
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、前記ヘテロポリ酸は、リン
タングステン酸、ケイタングステン酸、又はリンモリブデン酸から選ばれる少なくとも一
種の化合物であることを特徴とする膜－電極接合体が提供される。
【００１９】
　また、本発明の第 の発明によれば、第１又は第２の発明において、前記金属－酸素結
合は、ケイ素－酸素結合であることを特徴とする膜－電極接合体が提供される。
　また、本発明の第 の発明によれば、第１又は第２の発明において、前記３次元架橋構
造体は、次の式（３）で示される構造体を含むことを特徴とする膜－電極接合体が提供さ
れる。
【００２０】
【化３】
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｘの少なくとも は架橋に
関与する－Ｏ－結合である。）
【００２１】
　また、本発明の第 の発明によれば、第１又は第２の発明において、前記３次元架橋
構造体は、次の式（４）で示される構造体を含むことを特徴とする膜－電極接合体が提供
される。
【００２２】
【化４】
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数２０以下のアル
キル基を表し、ｎは ３の整数であり、Ｘの少なくとも は架橋に関与する－Ｏ－
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必ず酸基を含むものであり ２又は
二つ

３ １又は２

４ １又は２

２又は 二
つ

５ １又は２ 前記膜－電極接合材
は、 プロトン伝導性付与材である

６ ５

７ ６

８

９

二つ

１０

２又は 二つ



結合である。ｎが２のとき、Ｒ２ は異なるアルキル基の混合体であっても良い。）
【００２３】
　また、本発明の第 の発明によれば、第１又は第２の発明において、前記３次元架橋
構造体は、次の式（５）で示される構造体を含むことを特徴とする膜－電極接合体が提供
される。
【００２４】
【化５】
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－基又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル
基を表し、Ｒ３ は炭素数３０以下の炭化水素を表し、ｎは１～３の整数であり、Ｘの少な
くとも一つは架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【００２５】
　また、本発明の第 の発明によれば、第１又は第２の発明において、前記プロトン伝
導性膜は、ケイ素－酸素結合による３次元架橋構造体を含有することを特徴とする膜－電
極接合体が提供される。
【００２６】
　また、本発明の第 の発明によれば、プロトン伝導性膜の少なくとも片面に、

ケイ素を含有した架橋性の
モノマーを含む液状物を塗布する第一の工程、該液状物の塗布されたプロトン伝導性膜に
触媒が担持されたガス拡散電極を貼り付ける第二の工程、および該液状物を硬化させる第
三の工程を含むことを特徴とする、第１の発明に係る膜－電極接合体の製造方法が提供さ
れる。
【００２７】
　また、本発明の第 の発明によれば、プロトン伝導性膜の少なくとも片面に、

ケイ素を含有した架橋性の
モノマーと貴金属触媒を担持した炭素微粒子とを含む液状物を塗布する第一の工程、該液
状物の塗布されたプロトン伝導性膜にガス拡散電極を貼り付ける第二の工程、および該液
状物を硬化させる第三の工程を含むことを特徴とする、第２の発明に係る膜－電極接合体
の製造方法が提供される。
【００２９】
【化６】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し 、Ｒ２ は炭素
数４以下のアルキル基を表し、ｎは ３の整数である。）
【００３０】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、式（６）中の
Ｒ１ は、スルホン酸基又はホスホン酸基から選ばれるいずれかの酸基を含むことを特徴と
する膜－電極接合体の製造方法が提供される。
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、式（６）の化合物は、
次の式（７）で示される化合物であることを特徴とする膜－電極接合体の製造方法が提供
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１１

１２

１３ プロト
ン伝導性付与材となる、次の式（６）で示される化合物を含む

１４ プロト
ン伝導性付与材となる、次の式（６）で示される化合物を含む

、必ず酸基を含むものであり
２又は

１５ １３又は１４

１６ １５



される。
【００３１】
【化７】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｍは１～２０の整数であり
、ｎは ３の整数である。）
【００３２】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記架橋性の
モノマーは、次の式（８）で示される化合物を含むことを特徴とする膜－電極接合体の製
造方法が提供される。
【００３３】
【化８】
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表す。）
【００３４】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記架橋性の
モノマーは、次の式（９）で示される化合物を含むことを特徴とする膜－電極接合体の製
造方法が提供される。
【００３５】
【化９】
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数２０以下のアルキル基を表し、ｎは ３の整数であ
る。ｎが２のとき、Ｒ２ は異なるアルキル基の混合体であっても良い。）
【００３６】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記架橋性の
モノマーは、次の式（１０）で示される化合物を含むことを特徴とする膜－電極接合体の
製造方法が提供される。
【００３７】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、Ｒ３ は炭素数３０以下の炭
化水素を表し、ｎは１～３の整数である。）
【００３８】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、第一の工程で
塗布する液状物は、 無機酸を含むことを特徴とする
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２又は

１７ １３ １４

１８ １３ １４

２又は

１９ １３ １４

２０ １３ １４
さらに、プロトン伝導性付与材である



膜－電極接合体の製造方法が提供される。
【００３９】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、前記無機酸は、ヘテロ
ポリ酸であることを特徴とする膜－電極接合体の製造方法が提供される。
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、前記ヘテロポリ酸は、
リンタングステン酸、ケイタングステン酸、又はリンモリブデン酸から選ばれる少なくと
も一種の化合物であることを特徴とする膜－電極接合体の製造方法が提供される。
【００４０】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記第一の工
程で塗布する液状物の固形分濃度は、５重量％以上であることを特徴とする膜－電極接合
体の製造方法が提供される。
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記第一の工
程で塗布する液状物は、水を含むことを特徴とする膜－電極接合体の製造方法が提供され
る。
【００４１】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記第二の工
程は、２０℃以上の温度でホットプレスで行われることを特徴とする膜－電極接合体の製
造方法が提供される。
【００４２】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 の発明において、前記ホットプレスは、
０．５Ｎ／ｃｍ２ 以上の圧力で行われることを特徴とする膜－電極接合体の製造方法が提
供される。
【００４３】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記第三の工
程は、５０～３００℃の温度で行われることを特徴とする膜－電極接合体の製造方法が提
供される。
【００４４】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記第三の工
程は、常温で硬化させる予備硬化工程と、引き続き、該予備硬化温度超～２００℃に温度
を上昇させて硬化させる本硬化工程とからなることを特徴とする膜－電極接合体の製造方
法が提供される。
【００４５】
　また、本発明の第 の発明によれば、第 又は の発明において、前記第三の工
程は、相対湿度５０％以上の加湿条件下で行われることを特徴とする膜－電極接合体の製
造方法が提供される。
【００４６】
　また、本発明の第 の発明によれば、第１～ のいずれかの発明に係る膜－電極接
合体を用いてなる固体高分子形燃料電池が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４７】
　以下、本発明について、各項目毎に詳細に説明する。
【００４８】
１．膜－電極接合体の構造
　本発明の膜－電極接合体は、プロトン伝導性膜とガス拡散電極を、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応
により形成された金属－酸素からなる３次元架橋構造を有する材料により接合された構造
体であり、その特徴とするところは、プロトン伝導性膜とガス拡散電極とを接合する膜－
電極接合部として、後述する特定の架橋構造を有する構造体を用いる点にある。
　本発明における膜－電極接合部とは、接合以前の膜、電極が有していない部分であり、
接合することにより新たに形成される部分を指す。
　膜－電極接合体の最も重要な役割は、膜－電極接合界面に存在する触媒の反応効率を高
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めることにある。前述したように、燃料電池は、燃料極側では水素をプロトン（水素イオ
ン）と電子に分解し、酸素極側ではプロトン、電子及び酸素を結合させて水を形成するが
、これは触媒がこれらの反応を促進する。触媒は、主として白金、あるいは白金を含有す
る貴金属合金が用いられる。
【００４９】
　このとき、たとえば、燃料極において、触媒は、燃料（たとえば水素ガス）と直接、接
している必要がある。燃料と直接接していないと、水素をプロトンと電子に分解する作用
を及ぼすことはできない。また、触媒は、電子（電気）伝導可能な材料（担持体あるいは
電極）と接している必要がある。触媒表面で生じた電子は、触媒そのものを通して触媒と
接している導電材料、あるいは電極へと電子を伝え、外部へと誘導される。更に、触媒は
、プロトン伝導性材料とも接している必要がある。即ち、触媒表面で生じたプロトンをプ
ロトン伝導性材料に伝え、更にプロトン伝導性膜を通じてプロトンを酸素極側に伝える。
【００５０】
　一方、酸素極側においても、触媒は、電子伝導材料と接しており、その接する部分より
外部から導入される電子（電流）を得て、更にプロトン伝導性膜あるいはそれと接合され
たプロトン伝導性材料と接した部分よりプロトンを受け取り、更に酸素と直接接した部分
で酸素、プロトン、電子を反応させ、水を形成する。
　このように、触媒は、燃料ガスあるいは酸素ガス、プロトン伝導性材料、電子伝導材料
のいずれとも接している必要があり、それぞれの界面が形成されている必要がある。この
ような界面は三相界面と呼ばれる。膜－電極接合体においては、単に膜と電極を接合する
だけではなく、接合界面に含まれる触媒の三相界面が制御されている必要があり、極めて
微妙なバランスの元で形成されているものである。
【００５１】
　前述したように、燃料電池は、高温で作動できれば、よりエネルギー効率が高まり、触
媒被毒低減、冷却効率向上による冷却装置簡易化など、大きなメリットを享受できる。こ
うした高温作動可能な燃料電池を実現するためには、膜、電極、及び膜－電極接合部それ
ぞれに耐熱性が要求される。膜、電極、及び膜－電極接合体には、燃料電池の作動温度（
例えば１００～１５０℃程度）に近い温度で変形や変質するものは使用できない。もし、
変形するような材料であれば、三相界面が破壊されたり変性したりするため、燃料電池の
反応効率に大きな打撃を与えてしまう。
　このような変形、変質を行わない材料として、３次元架橋構造体を有する材料がある。
このような架橋構造体は、いわゆる架橋反応性材料を原料として用いることにより、容易
に形成することができる。
　ここで、３次元架橋構造体としては、エポキシの架橋や多官能アクリル架橋などの有機
架橋を用いることもできるが、これらの有機架橋結合はいずれも燃料電池の作動環境下で
生じる高温、高湿、高プロトン濃度（強酸）条件下では加水分解を受けるものであって、
長期にわたって安定的に構造を保持しえない可能性がある。
【００５２】
　これに対し、本発明においては、主として金属－酸素結合による３次元架橋構造体を用
いる。金属－酸素結合は有機架橋結合（主としてエステル、エーテル結合など極性結合か
らなる）に対して極めて安定であり、燃料電池の作動条件下においても安定的に存在する
。また、この金属－酸素結合は、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応により容易に得ることができる。こ
こでいうｓｏｌ－ｇｅｌ反応とは、加水分解、縮合反応により金属－酸素－金属結合を形
成する反応であって、代表的にはケイ素、チタン、アルミニウム、ジルコニウムのアルコ
キシドが加水分解、縮合により金属－酸素－金属結合を形成する反応を指す。
【００５３】
　本発明の膜－電極接合体は、プロトン伝導性膜と電極を接合するものである。ここで用
いる電極は、特に限定されるものではない。一般に電極は、ガスを触媒に接触させる必要
があるため、電極自体がガスを透過する性能を有している場合が多い。このようにガスを
透過させる性能を有する電極をガス拡散電極と言い、板状のもの、布状のものなど種々の
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ものが知られており、本発明においては耐熱性があるものであればいずれのものを用いて
も良い。
【００５４】
　また、電極には、あらかじめ触媒が担持されているもの、あるいは触媒が担持されてい
ないものが存在するが、これらのいずれを用いても良い。
　膜－電極接合体の接合界面においては、触媒は必須のものであり、界面に何らかの形で
触媒を配することが必要である。その際、触媒を配する場所としては、特に制限がなく、
界面ならばいずれでの部分でもよいが、電極があらかじめ触媒を有していない場合は、好
ましくは、膜－電極接合体の接合界面に触媒が配せれれる。なお、他の代替手段としては
、プロトン伝導性膜にあらかじめ触媒を担持しておいても良い。
　触媒は、その表面で反応を行うため、表面積が大きいもの、即ち、触媒としてはできる
だけ小粒径のものが好ましい。このような小粒径の触媒は、そのままでは取り扱いが困難
であるため、何らかの担体に担持されたものが用いられる。担体は、前述のように、電子
伝導性を有するものが好ましいため、代表的な担体としては炭素微粒子（カーボンブラッ
ク）が用いられる。
【００５５】
　本発明において、触媒をあらかじめ担持していない電極を用いる場合には、接合部分に
触媒を担持した炭素微粒子を界面に配する。即ち、本発明においては、接合界面に耐熱性
、耐酸性、耐水性を有する３次元架橋構造により、電極と触媒を担持した炭素微粒子とを
接合された構造を有する。このような構成により、耐熱性に富んだ膜－電極接合体が形成
される。
【００５６】
　一方、本発明において触媒があらかじめ担持された電極を用いる場合には、電極上の触
媒とプロトン伝導性膜が適度な界面を形成するように、３次元架橋構造体で接合された構
造を形成させる。このような構成により、耐熱性に富んだ膜－電極接合体が形成される。
　上記構造の一例を図で説明する。図１は、触媒を担持した炭素微粒子を接合部に配した
膜－電極接合体の模式的断面図であり、ガス拡散電極６とプロトン伝導性膜５の間の接合
部１は、３次元架橋体含有材料２の中に貴金属触媒４が担持された炭素微粒子３が配され
て三相界面を形成している。図２は、触媒があらかじめ担持された電極を用いた膜－電極
接合体の模式的断面図である。貴金属触媒４がその表面に担持されたガス拡散電極６とプ
ロトン伝導性膜５の間の接合部１は、３次元架橋体含有材料２で形成されて三相界面を形
成している。
【００５７】
　このような構成は、燃料として水素ガスのようなガス状の燃料ではなく、メタノールの
ような液体の燃料を直接導入する直接メタノール形燃料電池においても好適に用いること
ができる。即ち、架橋構造を有さない高分子電解質を用いて接合した膜－電極接合体の場
合、高分子電解質がメタノールとの親和性が高く、その結果メタノールが接合面に侵入し
た場合、膨潤したり溶解したりして三相界面を壊してしまう可能性があり、安定的な燃料
電池の作動が保証できない。これに対し、本発明の膜－電極接合体においては、３次元架
橋構造体にて接合しているため、メタノールなどの液体燃料が直接導入されても、膨潤や
溶解が起こらず、安定した燃料電池の作動が可能である。
【００５８】
　本発明の膜－電極接合体の接合部に含まれる３次元架橋構造体は、前述のように耐熱性
、耐酸性を勘案して金属－酸素結合によって構成される。ここで言う金属とは、アルミニ
ウム、チタン、ジルコニウム、ケイ素などを指し、これらのいずれを用いても良いが、こ
の中でもケイ素を用いることが好ましい。
　ケイ素－酸素結合の３次元架橋構造体は、いわゆるシリカの構造であり、安定性は十分
に有し、かつ安価に入手することができる。アルミニウム、チタン、ジルコニウムなども
安定性は十分であるが、若干高価であることと、膜－電極接合体を形成する際の架橋構造
形成の反応制御が困難になる可能性がある。ここで、アルミニウム、チタン、ジルコニウ
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ムとケイ素は混在させて用いても良いが、この場合、全金属原子中ケイ素原子が５０ａｔ
ｏｍ％以上であることが好ましい。このような構成にすると、安価かつ接合が容易な膜－
電極接合体を提供することができる。
　ここで、膜－電極接合体界面に配される金属－酸素結合、あるいはケイ素－酸素結合か
らなる３次元架橋構造体は、前述の三相界面中に存在するものであり、プロトン伝導性材
料としての性能を有するものであることが好ましい。
　即ち、三相界面は、前述のように、触媒がガス相、プロトン伝導相、電子伝導相の３相
に適度に接している必要がある。ここで、金属－酸素結合、あるいはケイ素－酸素結合か
らなる３次元架橋構造体は、プロトン伝導相としての役割を担うことが好ましい。
【００５９】
　３次元架橋構造体が有するプロトン伝導性とは、たとえばインピーダンスアナライザー
等で測定可能なプロトン伝導性測定において、１×１０－ ５ Ｓ／ｃｍ以上の伝導度を示す
ものであって、好ましくは１×１０－ ４ Ｓ／ｃｍ以上、より好ましくは１×１０－ ３ Ｓ／
ｃｍ以上の伝導度を示すものであることが好ましい。
【００６０】
　このようなプロトン伝導性を３次元架橋構造体に付与するためには、何らかのプロトン
伝導性付与材を用いることが好ましい。たとえばケイ素－酸素結合からなる３次元架橋構
造体は、未反応のシラノール基を若干量有し、このシラノール基はプロトン伝導性を有す
るが、このシラノール基だけでは十分なプロトン伝導性を得ることができず、更に、燃料
電池作動条件下においてシラノール基が架橋反応の更進などで失われる場合も考えられ、
安定した伝導度を発揮しない可能性がある。そのため、この構造体にはプロトン伝導性付
与材を加えることが好ましい。
【００６１】
　本発明で用いることができるプロトン伝導性付与材は、いわゆるプロトン酸化合物であ

プロトン酸として適度な強さ（適度はｐＫａの低さ）が必要であるため、有機酸は好
ましくなく、 硫酸、リン酸、塩酸、ス
ルホン酸、ホスホン酸、ヘテロポリ酸などの無機酸が用いられる。
　ただし、プロトン伝導性を安定して発揮するためにはプロトン伝導性付与材が３次元架
橋構造体中に安定して存在することが必要である。このためにはプロトン酸が３次元架橋
構造体中に閉じこめられるだけの大きさを有している分子であるか、３次元架橋構造体と
何らかの相互作用を有して構造体中に安定して存在できるか、あるいは３次元架橋構造体
に直接結合していることが好ましく、本発明においてはいずれも用いることができる。
　このうち、プロトン酸が３次元架橋構造体中に閉じこめられるだけの大きさを有してい
る分子である例として、ポリリン酸やヘテロポリ酸などがあげられる。ところで、ポリリ
ン酸は、リン酸の脱水縮合物であり、十分な高分子量のものであれば、３次元架橋構造体
中に安定して存在することができる。しかしながら、燃料電池作動条件下の高温、高湿で
は加水分解されてリン酸となる可能性があり、リン酸となった場合には分子量が十分に小
さくなるため、３次元架橋構造体から散逸してしまう可能性がある。
【００６２】
　これに対し、ヘテロポリ酸は安定な化合物であり、燃料電池作動条件下であっても分解
することなく安定的に存在できる。ヘテロポリ酸は分子量数千の大きな分子であり、通常
、複数の金属と酸素がいわゆるケギン構造、ドーソン構造と呼ばれる閉殻構造を有してお
り、中心元素に応じた種々のプロトン価数を有する。酸性度は極めて高く、ｐＫａはマイ
ナス領域にあり、本発明の膜－電極接合体中の３次元架橋構造体中に含有するプロトン伝
導性付与材として好適に用いることができる。また、これらのヘテロポリ酸は、３次元架
橋構造体が有する金属－酸素結合と静電的な相互作用を行う場合もあり、３次元架橋構造
体中により安定的に存在しうるため、好ましく用いることができる。
　このようなヘテロポリ酸としては、安定性を勘案するとリンタングステン酸、ケイタン
グステン酸、リンモリブデン酸が好ましく用いることができる。これらの化合物はいずれ
も市販されており、入手も容易である。
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る。
後述する式（１）で示される構造体の酸に加えて、



　なお、３次元架橋体中におけるヘテロポリ酸の導入量は、特に制限されないが、プロト
ン伝導性を十分に発揮するためには、３次元架橋構造体に対してヘテロポリ酸が３重量％
以上含んでいる必要であり、一方、上限はヘテロポリ酸が安定に存在することができれば
特に限定はないが、一般的には３次元架橋構造体に対して２００重量％以下である。この
導入量は、作製時の導入量により決定される。
　さらに、 プロトン酸として、次の式（１）で示される構造体

【００６３】
【化１１】
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し、

Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｎは ３の整
数であり、Ｘの少なくとも は架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【００６４】
　この場合、上述の構造体は、３次元架橋構造体と共有結合により直接結合しており、膜
－電極接合体内で安定して存在することができるため、好ましく用いることができる。
　ここで、式（１）中のＲ１ が含む酸基は、スルホン酸基、又はホスホン酸基であること
が好ましい。これらの酸基は十分な酸強度を有し、プロトン伝導性付与材として有効に働
き、更に酸化条件においても、これ以上酸化されることなく安定的に性能を発揮すること
ができる。
　また、式（１）の構造の具体的な形態として、次の式（２）に示される構造がある。
【００６５】
【化１２】
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキ
ル基を表し、ｍは１～２０の整数であり、ｎは ３の整数であり、Ｘの少なくとも

は架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【００６６】
　式（２）で示される酸基は、スルホン酸基であり、ケイ素原子とスルホン酸基の間は、
メチレン鎖が用いられる。メチレン鎖は、酸に対して加水分解を受けたりする可能性はな
く安定であり、また、分岐構造などを有さない場合には酸化に対しても安定であるため、
ケイ素原子とスルホン酸を結合する構造として好適に用いることができる。
　式（２）で示される化合物は、単独でも３次元架橋体を有する固体であっても良く、膜
と電極を接合することが可能であるが、さらに架橋構造体物性の調整などのため、他の金
属－酸素結合による３次元架橋構造体と結合させていても良い。
　更に、無機酸と式（１）で示した酸とを併用しても良い。
　無機酸をプロトン伝導性付与材として用いる場合、無機酸を保持するために何らかの金
属－酸素結合による３次元架橋構造体が必要となる。また、式（１）で示した化合物を用
いる場合においても、物性調整などでその他の３次元架橋構造体を含んでいても良い。
　ここで、３次元架橋構造体については、すでに述べたが、その中でも特に好ましく用い
ることのできるケイ素－酸素結合を有する３次元架橋構造体の例として、次の式（３）で
示す構造体を挙げることができる。
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【００６７】
【化１３】
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｘの少なくとも は架橋に
関与する－Ｏ－結合である。）
【００６８】
　式（３）の化合物は、最も単純なケイ素－酸素結合を有する構造体であって、熱、酸化
、酸に対して安定であり、原料コストも低く、好ましく用いることができる。
　さらに、次の式（４）で示される構造体も好適に用いることができる。
【００６９】
【化１４】
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－結合又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数２０以下のアル
キル基を表し、ｎは ３の整数であり、Ｘの少なくとも は架橋に関与する－Ｏ－
結合である。ｎが２のとき、Ｒ２ は異なるアルキル基の混合体であっても良い。）
【００７０】
　上述の式（４）で表される構造体は、式（３）の構造体の一部をアルキル基で置換した
ものであって、３次元架橋構造体に柔軟性を持たせるなど、物性の調整が可能となる。更
に、アルキル基は撥水性であるため、燃料極側で導入される余剰の水、あるいは酸素極側
で発生する水をはじき、効率よく系外に排出することにより、触媒表面に水が滞留するこ
とによる触媒表面へのガス導入率低下（いわゆるフラッディング）の防止に効果がある。
また更に、次の式（５）で示される構造体も好ましく用いることができる。
【００７１】
【化１５】
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｘは架橋に関与する－Ｏ－基又はＯＨ基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル
基を表し、Ｒ３ は炭素数３０以下の炭化水素を表し、ｎは１～３の整数であり、Ｘの少な
くとも一つは架橋に関与する－Ｏ－結合である。）
【００７２】
　上述の式（５）で表される構造体も、式（４）の構造体と同様、柔軟性の調整、撥水性
の調整などに用いることができ、更に製造においては反応性の調節も可能であって、好適
に用いることができる。
【００７３】
　本発明の膜－電極接合体において用いられるプロトン伝導性膜は、特に限定されるもの
ではない。例えば、容易に入手できるものとしては、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）などのス
ルホン化フッ素樹脂や、芳香族環を主鎖中に有するいわゆるエンジニアリングプラスチッ
ク（代表例：ポリベンズイミダゾール）にスルホン酸やリン酸を導入したものや、酸をド
ープしたシリカガラス、酸をドープした有機無機複合膜などが挙げられる。
　ただ上述したような金属－酸素結合からなる３次元架橋構造体を有する膜－電極接合体
においては、一般的な電解質膜、一般的な電極を接合する場合にも好適に用いることがで
きるが、プロトン伝導性膜中に金属－酸素結合による３次元架橋構造体、特にケイ素－酸
素結合による３次元架橋構造体を有するプロトン伝導性膜において、特に好適に用いるこ
とができる。
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【００７４】
　プロトン伝導性膜にこのような３次元架橋構造体が存在する場合、膜－電極接合体が含
有する３次元架橋構造体との親和性が良好であり、場合によってはプロトン伝導性膜中の
３次元架橋構造体と膜－電極接合体中の３次元架橋構造体が相互作用、あるいは結合する
ことにより、膜から電極までがつなぎ目のない一体の接合体とすることができる。また、
この際、プロトン伝導性膜中の３次元架橋構造体が完全に架橋構造をとらない、いわゆる
半架橋状態で膜－電極接合体を形成すると、接合体の一体化がより顕著に起こり、有利と
なる。
　このような３次元架橋構造体を有する膜としては、たとえばＮａｆｉｏｎなどの既存の
プロトン伝導性膜にシリカを複合させたり、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応で膜中に３次元架橋構造
体を導入したもの、あるいは、本出願人らが特願２０００－０３８７２７号、あるいは特
願２００２－１３４０１５号において提案したものなどを用いることが好ましい。
【００７５】
２．膜－電極接合体の製造方法
　本発明の膜－電極接合体の製造方法は、特に限定されないが、たとえば以下のような方
法で作成することができる。
（１）電極に触媒が担持されていない場合
　電極に触媒が担持されていない場合、膜－電極接合体内に触媒を配置する必要があり、
接合体形成の際、触媒を添加する工程を加える。触媒は前述のように、炭素微粒子に担持
されているものが好ましく用いることができる。
　そのため、本発明の膜－電極接合体の製造方法においては、プロトン伝導性膜の少なく
とも片面に、ケイ素を含有した架橋性のモノマー、貴金属触媒を担持した炭素微粒子、を
含む液状物を塗布する第一の工程を含む。
　ここで、ケイ素を含有した架橋性のモノマーについては後で詳細に述べる。
　貴金属触媒を担持した炭素微粒子は、たとえば、カーボンブラックに白金あるいは白金
合金微粒子を担持したものが使用でき、たとえば田中貴金属（株）社より、種々の炭素微
粒子担持触媒を入手することができる。
【００７６】
　ケイ素を含有した架橋性のモノマーと貴金属微粒子を担持した炭素微粒子とを混合する
方法は、公知の方法を用いることができ、たとえば高速攪拌機、ホモジナイザー、超音波
攪拌機、遊星式攪拌機、ボールミルなどを好適に用いることができる。
　また、混合時には溶媒を用いてもよく、用いることができる溶媒は、触媒担持炭素微粒
子が分散可能であり、ケイ素を含有した架橋性のモノマーを分散あるいは溶解可能なもの
であれば特に制限はない。一般的には、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２
－プロパノール、ｔ－ブタノール、エチレングリコールなどのアルコール類、テトラヒド
ロフラン、ジオキサン等の環状エーテル類、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン
類、酢酸、プロピオン酸などのカルボン酸類、エチレングリコールモノメチルエーテル、
エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテルなどの
セロソルブ類、水などを用いることができる。また、これらの溶媒に公知の溶媒類を混合
してもよく、更に界面活性剤などを添加しても良い。
　溶媒を用いる際には、液状物中の固形分濃度、即ち、ケイ素を含有した架橋性モノマー
と貴金属触媒担持炭素微粒子の合計濃度は、５重量％以上であることが好ましく、より好
ましくは１０～５０重量％である。５重量％よりも低濃度であると、膜－電極接合体に十
分な触媒量が確保できず、また、架橋性モノマー量が不足して十分な接合ができない可能
性がある。
　また、水をあらかじめ加えておくと、ケイ素を含有した架橋性のモノマーが適度に加水
分解し、触媒担持カーボンの表面を適度に覆うため、好ましく用いられる。また、水によ
り架橋性モノマーが適度に縮合を開始するため、粘度の上昇による攪拌時の剪断力が向上
し、分散が良好になり、更に適度な粘度となるためにプロトン伝導性膜に塗布しやすくな
ることも期待できる。ここで、加える水の量は、特に限定されないが、加水分解性シリル
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化合物に対して５ｍｏｌ％以上であればよい。不足する水の量は、空気中の水分、あるい
は後の行程で加湿することで補うことができる。加える水は、脱イオン水が好ましく、そ
のまま液状物に加えてもよいし、プロトン伝導性付与 の水和水、あるいはプロトン伝導
性付与 の溶媒の形で加えてもよい。
　更に、酸、塩基を加水分解触媒として加えても良い。ここで加える酸、塩基はｓｏｌ－
ｇｅｌ反応の触媒として用いるものであって、プロトン伝導性に寄与するものとは異なっ
ていてもよい。
【００７７】
　さらに、第一の工程で調整される液状物には、あらかじめプロトン伝導性を付与するた
めのプロトン伝導性付与 を含ませておくことが好ましい。プロトン伝導性付与 につい
ては後で詳細に述べる。
　第一の工程は、このようにして作製された液状物をプロトン伝導性膜に塗布する工程を
含む。塗布する方法は、公知の塗布方法を用いることができ、たとえば、ロールコート法
、スプレーコート法、ドクターブレード法、ディップコート法、スクリーン印刷法、グラ
ビア印刷法、スピンコート法、バーコート法、カーテンコート法、転写法、電着塗装法な
どを用いることができる。
【００７８】
　本発明の膜－電極接合体の製造方法は、第一の工程で得た液状物の塗布されたプロトン
伝導性膜にガス拡散電極を貼り付ける第二の工程を含む。
　貼り付ける方法は、液状物が塗布されたプロトン伝導性膜面にガス拡散電極を接触させ
る方法で行うことができ、この際、圧力をかけてもよく、また、温度をかけても良い。
　ここで、第二の工程で必要な接合時の温度とは、２０℃以上の温度であり、上限は特に
ないが、膜の物性を損なわない温度が適切であり、通常３００℃以下の温度で行われる。
温度をかけて接合を行うと、ケイ素を含有した架橋性モノマーが架橋反応を開始するため
、接合が好ましく行われる。
　この際、圧力をかけると、更に電極と膜との密着性が向上し、反応効率の高い接合面が
形成できる。この場合の圧力とは、０．５Ｎ／ｃｍ２ 以上を指し、上限は特にないが、電
極や膜が破壊されない圧力を適宜選ぶことができる。
　第二の工程で用いることができるガス拡散電極は、市販のものを用いることができ、具
体的にはＥ－ＴＥＫ社、あるいは東レ（株）より入手可能である。
【００７９】
　本発明の膜－電極接合体の製造方法は、第二の工程で作製された膜－電極接合体中に含
まれるケイ素を含有した架橋性モノマーを硬化させる第三の工程を含む。
　ケイ素を含有した架橋性モノマーとは、主として加水分解性シリル基を有し、第一の工
程で作製した液状物中の水、あるいは雰囲気中の水を利用して加水分解及び縮合反応を行
うものである。この加水分解、縮合反応は、いわゆるｓｏｌ－ｇｅｌ反応を用いる。また
、第一の工程、第二の工程において、ある程度架橋反応を進めておいてもよい。
　架橋反応をより効率的に行うためには、通常、加熱を行う。加熱は、特に行わなくても
硬化反応は可能であるが、加熱した方がより硬化が速くかつ完全に起こるため、加熱を行
うことが好ましい。加熱温度は、用いる架橋性モノマーの構造、含有濃度、水分量、触媒
量等により異なるが、一般的には５０℃以上が好ましい。また、加熱の上限は、膜、電極
、あるいは接合部の構造が壊れない温度であれば特に制限はないが、本発明においては３
００℃以下が好ましく用いられる。また、加熱の際は減圧を行っても良い。
　加熱の方法は、特に限定されず、オーブン等熱源による加熱、遠赤外線加熱、誘導加熱
など、任意の加熱方法を用いることができる。また、第二の工程でプレスを用いた場合、
プレスしたまま加熱を続けて第三の工程としても良い。
【００８０】
　また、加熱の方法として、あらかじめ室温で予備硬化工程を行ってから、更に２０～２
００℃の温度で加熱して本硬化行程を行ってもよく、この場合には構造がより制御された
膜－電極接合を実現することができる。
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　加熱の際に加湿しても良い。加湿することにより、架橋性モノマーが有する加水分解性
シリル基の加水分解をより効率的に行うことができる、加湿する場合は、相対湿度が５０
％以上の加湿条件下で行うのが好ましい。加湿することにより、強固な膜－電極接合体を
提供することが可能となる。
　加熱の時間は、反応状況を見ながら随時決定することができ、一般的には１０分から１
週間であり、好ましくは３０分から３日間である。
　また、第三の工程の後、膜－電極接合体を硫酸などで酸処理してもよく、水洗しても良
い。
【００８１】
（２）電極に触媒が担持されている場合
　電極に触媒が担持されている場合、膜－電極接合体界面に触媒がすでに存在するため、
特に貴金属触媒を担持した炭素微粒子などを用いる必要はない。しかしながら、反応効率
を高めるため、更に貴金属触媒を担持した炭素微粒子を加えても良い。
【００８２】
　本発明の膜－電極接合体の製造方法においては、プロトン伝導性膜の少なくとも片面に
、ケイ素を含有した架橋性のモノマーを含む液状物を塗布する第一の工程を含む。
　ここで、ケイ素を含有した架橋性のモノマーについては後で詳細に述べる。
　ケイ素を含有した架橋性のモノマーは、多くの場合そのままで液状であるため、本発明
においてはそのまま用いても良いが、さらに溶媒を用いて適度な濃度に調整しても良い。
　溶媒は、上記の製造方法（１）で述べた各種溶媒を用いることができ、更に混合方法も
同様のものが使用できるが、液状物に触媒担持炭素微粒子などを含まない場合には、架橋
性モノマーを各種溶媒に溶解することは容易であるため、通常のスターラーや振とう機を
用いて容易に溶解することができる。界面活性剤などを用いても良く、濃度、水を加えて
も良い。また、プロトン伝導性付与 を含有する等の点についても上記の製造方法（１）
と同様である。
【００８３】
　第一の工程は、このようにして作製された液状物をプロトン伝導性膜に塗布する工程を
含む。塗布する方法は、上記の製造方法（１）で述べた公知の各種塗布方法を用いること
ができる。
　本発明の膜－電極接合体の製造方法は、第一の工程で得た液状物の塗布されたプロトン
伝導性膜に触媒が担持されたガス拡散電極を貼り付ける第二の工程を含む。
　貼り付ける方法は、液状物が塗布されたプロトン伝導性膜面にガス拡散電極の触媒担持
面を接触させる方法で行うことができ、この際、圧力をかけてもよく、また、温度をかけ
ても良い。貼り付ける方法、温度、圧力などは上記の製造方法（１）と同様である。
　第二の工程で用いることができる触媒が担持されたガス拡散電極は、市販のものを用い
ることができ、具体的にはＥ－ＴＥＫ社より入手可能である。
　本発明の膜－電極接合体の製造方法は、第二の工程で作製された膜－電極接合体中に含
まれるケイ素を含有した架橋性モノマーを硬化させる第三の工程を含む。
　硬化反応の温度、時間、雰囲気などは、上記の製造方法（１）で述べたものと同様でよ
い。
【００８４】
（３）上記（１）及び（２）の場合における第一の工程の液状物中に含まれるプロトン伝
導性付与
　本発明の膜－電極接合体は、接合部に存在する触媒表面にガス流路とプロトン伝導性材
料が配置され、更に触媒は、プロトン伝導体と接合していることが好ましい点については
すでに述べた。
　本発明の膜－電極接合体の製造方法においては、接合に用いる材料がプロトン伝導性を
有することが好ましく、接合材料の原料となる第一の工程で作製される液状物中に何らか
のプロトン伝導性付与 を含んでいることが好ましい。
　前述したように、本発明の膜－電極接合体の接合材料は、加水分解性シリル基の加水分
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解、縮合反応、即ち、いわゆるｓｏｌ－ｇｅｌ反応により形成される。ｓｏｌ－ｇｅｌ反
応においては、完全な縮合体とならず、一部シラノール（Ｓｉ－ＯＨ）基が残留し、この
シラノール基は、プロトン伝導性を有しているため、そのまま用いても良いが、シラノー
ル基は、強酸性ではなく高いプロトン伝導性を与えにくく、かつ、架橋反応が更に進行し
た場合にはシラノール基自体が減少する可能性がある。
　そのため、積極的にプロトン伝導性材料を加えることが好ましい。
　プロトン伝導性材料としては、前述したように、接合材料内で安定的に存在する必要が
あるため、接合材料であるケイ素を含有した架橋性モノマーと何らかの相互作用、または
結合を形成するものか、十分な分子量を有しているもので架橋構造体中に固定化できるも
のが好ましい。
　このうち、架橋性モノマーと結合を形成するものとして、たとえば、次の式（６）に示
した構造を有する化合物があり、好ましく用いることができる。
【００８５】
【化１６】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ１ は任意の有機基を表し、 Ｒ２ は炭素
数４以下のアルキル基を表し、ｎは ３の整数である。）
【００８６】
　ここで、式（６）の化合物は、加水分解性シリル基を有し、ｓｏｌ－ｇｅｌ反応により
、３次元架橋構造体を形成することが可能である。即ち、単独で３次元架橋構造体を形成
することが可能であり、そのまま接合材料として用いることができ、その他のケイ素を含
有した架橋性モノマーと複合架橋させることも可能である。
　酸基を有さない架橋性モノマーと酸基を有する式（６）の化合物の配合比率は、架橋性
モノマー全体のうち、式（６）の構造体が３重量％以上であることが好ましい。３重量％
以下では十分なプロトン伝導性が期待できない。
　式（６）中のＲ１ は、酸基を含むが、この酸基はスルホン酸基、ホスホン酸基であるこ
とが好ましい。
　スルホン酸基、ホスホン酸基は、酸性度が十分に高く、燃料電池作動時の環境に対して
も安定であり、好ましく用いることができる。
　スルホン酸基を含有する式（６）の構造の例として、次の式（７）で示される化合物が
あり、好ましく用いることができる。
【００８７】
【化１７】
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、ｍは１～２０の整数であり
、ｎは ３の整数である。）
【００８８】
　式（７）の構造において、ケイ素原子とスルホン酸基を結ぶ結合は、メチレン分子鎖で
ある。メチレン分子鎖は、分岐が無く、酸化、酸、高温高湿度に対しても安定であり、好
ましく用いることができる。この化合物は、ＧＥＬＥＳＴ社から市販されており、また、
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種々の合成方法も確立されているため、入手は容易である。
【００８９】
　また、プロトン伝導性材料として

無機酸を用いても良い。
　無機酸は、硫酸、リン酸などの汎用のプロトン酸を用いることができるが、前述のよう
に３次元架橋構造体中に安定的に存在する必要があり、３次元架橋構造体と何らかの相互
作用を有していたり、無機酸の分子量が大きく３次元架橋構造体に閉じこめることが可能
であることが好ましい。
　相互作用は、一般的にイオン的な相互作用があり、これを用いてもよく、また、分子量
の大きなものとしては、いわゆるポリ酸、具体的にはポリリン酸やヘテロポリ酸が用いら
れる。
　このうち、ポリリン酸は、加水分解の可能性があるが、ヘテロポリ酸は、非常に安定な
化合物であり本発明において好ましく用いることができる。
　ヘテロポリ酸は、十分な酸性を有し、しかも高温、酸化に対しても安定である。特に、
酸性度の高いケギン構造、ドーソン構造を有するものは好ましく用いることができ、具体
的には、リンタングステン酸、ケイタングステン酸、リンモリブデン酸があげられる。
　これらのヘテロポリ酸は、上記式（６）で示した化合物と混合しても良いし、プロトン
酸を持たない架橋性モノマーと複合しても良い。プロトン酸を持たない架橋性モノマーと
混合する場合には、プロトン酸を持たない架橋性モノマーに対して、ヘテロポリ酸が３重
量％以上となるように混合する。３重量％以下では十分な伝導度が期待できない。また、
上限は特に制限はなく、接合材料中に安定的に存在できる量であれば良いが、一例として
は架橋性モノマーに対して２００重量％以下である。
　これらのプロトン伝導性材料は、第一の工程で作製される液状物中に導入され、混合方
法、塗布方法などは第一の工程に準じて行われる。
【００９０】
（４）ケイ素を含有する架橋性のモノマー
　膜－電極接合体の接合材料として、液状物（ゾル）から固形状物（ゲル）へと転換する
ケイ素を含有する架橋性のモノマーを用いる。架橋性のモノマー中のケイ素は、主として
加水分解性シリル基を有し、水の存在下で加水分解、縮合を起こし（ｓｏｌ－ｇｅｌ反応
）、３次元架橋体を形成する。
　プロトン酸を有し、かつ架橋性モノマーでもある式（６）の化合物を用いる場合には、
別の架橋性モノマーを用いる必要は特にないが、物性調整などの意味で加えても良い。ま
た、プロトン伝導性付与剤として無機酸（ヘテロポリ酸）を用いる場合には、架橋性モノ
マーは必要である。
　ｓｏｌ－ｇｅｌ反応でできるケイ素－酸素結合は極めて安定であり、酸化、熱に対して
耐性があり本発明に好適に用いることができる。また、ケイ素以外で同様の反応が可能な
チタン、アルミニウム、ジルコニウムなども用いることができる。これらケイ素以外の金
属原子を有する架橋性化合物は、極めて安定的な金属－酸素結合を有する３次元架橋構造
体を形成するため、本発明において好適に用いることができるが、一方、比較的高価であ
り、反応制御が困難であるため、ケイ素原子を有する架橋性モノマーと併用することが望
ましい。ここで、併用する場合には、全金属原子種中、ケイ素原子が５０％以上であるこ
とが好ましい。
【００９１】
　ケイ素以外の金属種を含む架橋性モノマーとしては、テトラエトキシチタン、テトラ－
イソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシチタン、テトラ－ｔ－ブトキシチタン、又
は、これらのモノアルキル、ジアルキル体、アセチルアセトン等の架橋反応速度制御基置
換体を含むアルコキシチタネートやそのオリゴマー、ジルコニウムテトラｎ－ブトキシド
、ジルコニウムテトラｔ－ブトキシド、ジルコニウムテトラｎ－プロポキシド、ジルコニ
ウムテトラｉ－プロポキシド、ジルコニウムテトラエトキシド、ジルコニウムテトラ（２
－メチル－２－ブトキシド）、ジルコニウムテトラ（２－エチルヘキシオキシド）などの
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加水分解性ジルコニウム化合物、アルミニウムトリｓ－ブトキシド、アルミニウムトリｎ
－ブトキシド、アルミニウムトリｔ－ブトキシド、アルミニウムトリｉ－プロポキシド、
アルミニウムトリフェノキシドなどの加水分解性アルミニウム化合物などがあげられる。
ケイ素含有の架橋性モノマーとしては、たとえば、式（８）で示される化合物を好適に用
いることができる。
【００９２】
【化１８】
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表す。）
【００９３】
　式（８）で表される化合物は、いずれもｓｏｌ－ｇｅｌ反応の基本化合物であり、安価
かつ大量に入手することができ、得られた架橋体は極めて安定である。
また、以下の式（９）で示される化合物も好適に用いることができる。
【００９４】
【化１９】
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数２０以下のアルキル基を表し、ｎは ３の整数であ
る。ｎが２のとき、Ｒ２ は異なるアルキル基の混合体であっても良い。）
【００９５】
　ここで、式（９）中のＲ２ は、メチル基、エチル基、プロピル基などであり、種々のＲ

４ との種々の組み合わせの化合物が挙げられる。たとえば、Ｒ４ がエトキシ基の場合、メ
チルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、ブ
チルトリエトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、
デシルトリエトキシシラン、ドデシルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
ジエチルジエトキシシラン等があげられ、それぞれのメトキシ体やクロル体など種々の市
販品がある。
　これらのモノアルキル、ジアルキル化合物を用いると、接合材料の物性が大きく変更で
き、たとえば柔軟性を付与したり、あるいは撥水性を付与してフラッディングを防止した
りすることができる。
　更に、式（１０）で示される化合物も、架橋性モノマーとして好適に用いることができ
る。
【００９６】
【化２０】
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｒ４ はＣｌ、ＯＣＨ３ 、ＯＣ２ Ｈ５ 、ＯＣ６ Ｈ５ 、ＯＨ又はＯＣＯＣＨ３ 基のい
ずれかの基を表し、Ｒ２ は炭素数４以下のアルキル基を表し、Ｒ３ は炭素数３０以下の炭
化水素を表し、ｎは１～３の整数である。）
【００９７】
　ここで、式（１０）中のＲ３ は、エチレン、ブチレン、ヘキサメチレン、オクタメチレ
ン、デカメチレン、テトラデカメチレン、ヘキサデカメチレン、ドコサメチレンなどが挙
げられ、種々の化合物が市販あるいは合成可能である。
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　具体的な化合物としては、１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタン、１，４－ビス
（トリエトキシシリル）ブタン、１，６－ビス（トリエトキシシリル）ヘキサン、１，８
－ビス（トリエトキシシリル）オクタン、１，９－ビス（トリエトキシシリル）ノナン、
１，１０－ビス（トリエトキシシリル）デカン、１，１２－ビス（トリエトキシシリル）
ドデカン、１，１４－ビス（トリエトキシシリル）テトラドデカン、１，２２－ビス（ト
リエトキシシリル）ドコサン、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン等が挙げら
れ、いずれも対応するジエン化合物へのトリエトキシシランのヒドロシリル化反応により
得ることが出来る。ヒドロシリル化反応の際、トリエトキシシランの代わりに、トリメト
キシシラン、ジエトキシメチルシラン、エトキシジメチルシラン等を用いることにより、
異なった加水分解性シリル基を有する化合物を得ることが出来る。これらのうち、１，２
－ビス（トリエトキシシリル）エタン、１，６－ビス（トリメトキシシリル）ヘキサン、
１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタン、１，９－ビス（トリエトキシシリル）ノ
ナン、１，４－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼンがＧＥＬＥＳＴ社より市販されてい
る。
　これらの化合物は、アルキル置換シリル化合物と同様、接合材料の物性を改善すること
ができ、更に架橋反応も制御できるため、好ましく用いることができる。
　これらの式（８）～（１０）の化合物は、必要となる接合体材料に応じてそれぞれ選択
して用いることができ、配合量などは特に限定されず、用いることができる。
【００９８】
３．固体高分子形燃料電池
　本発明の燃料電池は、上記の膜－電極接合体を単位セルとして組み込んだ固体高分子形
燃料電池であり、直接メタノール型燃料電池が包含される。
　前記のとおり、プロトン（水素イオン）伝導膜の両側に電極を配置した、膜－電極接合
構造体（接合体）を単位セルとして、その外側に、燃料、酸素の通路となる一対のセパレ
ータを設置するとともに、隣り合う複数セルを相互に連結することで、所望の電力を取り
出せるよう構成する。
　本発明においては、耐熱性・耐薬品性が高く、高温でも安定的に機能する膜－電極接合
体を用いるために、高温動作に対応しうる固体高分子形燃料電池を提供でき、さらには、
直接メタノール形燃料電池を提供できる。
【実施例】
【００９９】
［実施例および比較例］
　以下、本発明を実施例に基づき説明するが、本発明は、これにより限定されるものでは
ない。なお、使用する化合物、溶媒等は、市販品をそのまま用いた。評価法及びプロトン
伝導性膜の作製は、次のとおりである。
【０１００】
（１）接着状態の評価
　接合後の膜を、オーブンにて１４０℃で２４時間加熱した。加熱後の評価は、目視、お
よび折り曲げ官能試験により、電極と膜との接合状態を官能試験によって実施し、次の基
準で評価した。
【０１０１】
　○：剥離等がなく接着状態が良好な膜－電極接合体。
　×：電極と膜自体が剥離している状態。
【０１０２】
（２）発電性能の評価
　実施例または比較例の膜－電極接合体サンプルを、燃料電池用単セル（Ｅｌｅｃｔｏｒ
ｏ　Ｃｈｅｍ社製）を用いて、図４に示すようにして、この膜－電極接合体２８の両側に
セパレータ４０及び集電板４１を配置し、ボルト４２によりトルク１５Ｋｇ－ｃｍで締め
付けて、単セルの燃料電池を作製した。このように構成した燃料電池の発電性能を、電子
負荷装置（米国スクリブナー社製「８９０Ｂ」）及びガス供給装置（東洋テクニカ社製「
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ＦＣ－ＧＡＳ－１」）を用いて、図３に示す容量で評価した。アノード２７とカソード２
９よりなる評価用セルは、１００℃以上では装置内を加圧する高温セルであり、水素ガス
１１、酸素ガス１３は、窒素ガス１２、１４で希釈でき、バブラー２３、２４および配管
は、温度コントローラによって任意に可変なシステムとし、セルから排出されるガスは、
加湿トラップ３１、３２を経て放出した。セル温度を室温から１６０℃まで変化させ、そ
れぞれの温度で、本発明の膜－電極接合体２８を用いたセルの発電性能を評価した。評価
は、セルと電子負荷装置３０を接続し、徐々に抵抗をかけ、電池自体の出力（Ｉ－Ｖ特性
）を測定し、最大出力、電流密度を計測した。代表値として１４０℃での測定値を示した
。１４０℃においては、測定槽内を加圧状態（５気圧）にして測定を行った。ガス流量は
、水素、酸素共に、５００ｍｌ／ｍｉｎである。
【０１０３】
（３）プロトン伝導性膜の作製
　１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタン（ＧＥＬＥＳＴ社製）７ｇと３－（トリ
ヒドロキシシリル）－１－プロパンスルホン酸（ＧＥＬＥＳＴ社製）３ｇを、イソプロピ
ルアルコール１５ｇに溶解した。なお、ＧＥＬＥＳＴ社製の３－（トリヒドロキシシリル
）－１－プロパンスルホン酸は約３３％水溶液として市販されているが、ここではこれを
減圧にて濃縮し、固形物として用いた。この溶液を、内径９ｃｍのポリスチレンシャーレ
（山本製作所製）に流し込んだ。このシャーレを、６０℃で加湿した容器内にに移し、７
０℃で発生させた水蒸気を導入し、１２時間加熱したところ、無色透明な膜が得られた。
膜は、平坦であり、その平均厚みは、２００μｍであり、プロトン伝導度は、８０℃、９
５％ＲＨで、５．０×１０－ ２ Ｓ／ｃｍであった。
　なお、以下の実施例では、プロトン伝導性膜として、全てこのサンプルを使用し、膜－
電極接合体のサンプルを作製した。
【０１０４】
実施例１
　テトラエトキシシラン（信越シリコーン社製）０．５ｇ、リンタングステン酸２９水和
物（和光純薬社製）０．９３ｇ、及びイソプロパノール（和光純薬社製）３．０ｇを混合
した液を作製した。この液状物を、前記方法で作製したプロトン伝導性膜の片面上にバー
コート法（バーコーター＃６）にて塗布した。塗布後１分以内に、面積が５×５ｃｍ２で
、白金坦持量が１ｍｇ／ｃｍ２ であるガス拡散電極（米国Ｅ－ＴＥＫ社製）を貼り合わせ
た。この工程をもう片面にも施した。この得られた接合体をプレス機（東洋精機製作所製
）にて２．０Ｎ／ｃｍ２ で室温でプレスした。この状態で２時間プレスを続け、更にその
まま温度を１６０℃まで上げ、更に３時間プレスを続けた。
　得られた膜－電極接合体は、燃料電池用単セル（Ｅｌｅｃｔｏｒｏ　Ｃｈｅｍ社製）を
用いて、膜－電極接合体の両側にセパレーター及び集電板を配置し、ボルトによりトルク
１５Ｋｇ－ｃｍで締め付けて、単セルを作製した。
【０１０５】
　このようにして構成した固体高分子電解質型燃料電池の性能を、前記の評価法にそのた
め、実施した。評価温度は０～１６０℃とし、１００℃以上の場合は、飽和水蒸気圧にな
るように加圧した。また、ガスは酸素および水素を使用し、ガス流量は水素、酸素ともに
５００ｍｌ／ｍｉｎとした。この膜－電極接合体の評価の代替値として１４０℃飽和水蒸
気下における最大出力と限界電流密度を表１に示す（以下、評価結果はすべて前記代表値
を示す）。
【０１０６】
実施例２
　実施例１におけるテトラエトキシシランの代わりに、メチルトリエトキシシラン（信越
シリコーン社製）０．５０ｇを用いた以外は、実施例１と同様にして膜－電極接合体を得
た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１０７】
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実施例３
　実施例１において、テトラエトキシシランの代わりに１，８－ビス（トリエトキシシリ
ル）オクタン（ＧＥＬＥＳＴ社製）０．８４ｇを用いたこと以外は、実施例１と同様にし
て膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１０８】
実施例４
　実施例１において、１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタン（ＧＥＬＥＳＴ社製
）０．８４ｇ、リンタングステン酸（和光純薬社製）０．７１ｇ、イソプロパノール（和
光純薬社製）３．０ｇ、及び水０．８ｇを混合した溶液を用いた以外は、実施例１と同様
にして膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１０９】
実施例５
　実施例１において、テトラエトキシシランの代わりに１，８－ビス（トリエトキシシリ
ル）オクタン（ＧＥＬＥＳＴ社製）を０．８４ｇ、リンタングステン酸２９水和物の代わ
りにリンモリブデン酸（和光純薬社製）を０．９３ｇ用いたこと以外は実施例１と同様に
して膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１１０】
実施例６
　実施例３において、プロトン伝導性膜と電極を貼り合わせ、室温で、２．０Ｎ／ｃｍ２

にてプレスを２時間行った後、２０℃１２時間加湿条件下（相対湿度８０％）で粗く硬化
させた後、６０℃加湿条件下（相対湿度８０％）で硬化させる以外は実施例３と同様にし
て膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１１１】
実施例７
　実施例５において、プロトン伝導性膜と電極を貼り合わせ、室温で、２．０Ｎ／ｃｍ２

にてプレスを２時間行った後、８０℃、９５％ＲＨの恒温恒湿槽に１２時間投入する以外
は、実施例５と同様にして膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１１２】
実施例８
　実施例３においてリンタングステン酸の代わりに、３－（トリヒドロキシシリル）－１
－プロパンスルホン酸３３％水溶液（ＧＥＬＥＳＴ社製）１．６ｇを用いた以外は、実施
例３と同様にして膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１１３】
実施例９
　実施例８において、１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタンの代わりにテトラエ
トキシシランを０．５０ｇ用いたこと以外は、実施例８と同様にして膜－電極接合体を得
た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１１４】
実施例１０
　実施例３において、１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタンとリンタングステン
酸の混合物の代わりに３－（トリヒドロキシシリル）－１－プロパンスルホン酸３３％水
溶液（ＧＥＬＥＳＴ社製）５．０ｇを用いたこと以外は、実施例３と同様にして膜－電極
接合体を得た。
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　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果を表１に示す。
【０１１５】
比較例１
　市販のイオン交換樹脂溶液（ナフィオンパーフルオロイオン交換樹脂、アルドリッチ社
製品）１０ｇをイソプロパノール中で、激しく攪拌し、縣濁液を作製した。この縣濁液を
、プロトン伝導性膜の両面に塗工し、白金坦持量が１ｍｇ／ｃｍ２ であるガス拡散電極と
張り合わせ、実施例１と同様の加熱工程を経ることにより、膜－電極接合体を調製した。
　得られた膜－電極接合体を、前記の評価方法により、その発電性能を評価した。その結
果を表１に示す。
【０１１６】 10
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１１７】
実施例１１
　面積が５×５ｃｍ２ で、白金坦持量１ｍｇ／ｃｍ２ であるガス拡散電極（米国Ｅ－ＴＥ
Ｋ社製）を、１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタン０．８４ｇ、イソプロピルア
ルコール３ｇ、リンタングステン酸０．７１ｇ、水０．０８ｇを混合した液の中に含浸さ
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せ、引き上げた後に、オーブンにて６０℃、１２ｈｒ加湿状態で硬化させた（前処理）。
前記プロトン伝導性膜の上に、１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタン０．８４ｇ
、イソプロピルアルコール３ｇ、リンタングステン酸０．７１ｇ、水０．０８ｇを混合し
た液（固形分濃度は、約３３．４８重量％）を塗り、前記の前処理を実施したガス拡散電
極を挟み混み、これらをプレス機（東洋精機製３０ｔ油圧プレス）にて２５ｋｇ／ｃｍ２

で温度８０℃で１０分間プレスを行ない、膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果は、最大出力が３０ｍ
Ｗ／ｃｍ２ 、限界電流密度が０．２Ａ／ｃｍ２ 、接着状態は良好であった。
【０１１８】
実施例１２
　白金触媒担持カーボンブラック（ＴＥＣ１０Ａ３０Ｅ；田中貴金属社製）５．０ｇ、テ
トラエトキシシラン５．０ｇ、及び３－（トリヒドロキシシリル）－１－プロパンスルホ
ン酸３３％水溶液４．０ｇをイソプロピルアルコール１５ｇにホモジナイザーを用いて均
一分散した。この液状物を、プロトン伝導性膜の両面に、厚さ３０μｍとなる様にロール
コーターにて塗工した。液状物が塗布された膜に、カーボンペーパーＴＧＰ－Ｈ－１２０
（東レ（株）社製）を貼り付け、プレス機で５．０Ｎ／ｃｍ２ の圧力でプレスを２時間行
った後、８０℃９５％ＲＨの恒温恒湿槽に１２時間投入し、膜－電極接合体を得た。
　これを実施例１と同様にして評価セルを作製し、評価した。結果は、最大出力が３５（
ｍＷ／ｃｍ２ ）、限界電流密度が０．２３（Ａ／ｃｍ２ ）、接着状態は良好であった。
【０１１９】
実施例１３
　プロトン伝導性膜の両面に、比表面積２５０ｍ２ ／ｇのカーボンブラック（バルカンＸ
Ｃ７２Ｒ、キャボット社製）５ｇと１，８－ビス（トリエトキシシリル）オクタン（ＧＥ
ＬＥＳＴ社製）７ｇと３－（トリヒドロキシシリル）－１－プロパンスルホン酸（ＧＥＬ
ＥＳＴ社製）３ｇとをイソプロピルアルコール１５ｇに均一分散した溶液を、厚さ１００
μｍで塗工した。この膜を８０℃で３０分加熱して、上記したシリル化合物を高度に架橋
させた。次に、この硬化物を、真空加熱装置内で減圧下に１００℃で２時間加熱して、さ
らに架橋度を高める操作を行い、プロトン伝導性膜の両面に、３次元架橋硬化物を積層さ
せることができた。
　さらに、全体を塩化白金酸（和光純薬特級）のエタノール溶液（５重量％溶液）に、１
時間浸漬し、次いで、水素１０％、アルゴン９０％の比率の混合気体中で、１５０℃で２
時間還元処理を行い、硬化物に白金を定着させた。
　上記、操作を経て、得られたサンプル（膜－電極接合体）をガス拡散電極（カーボンペ
ーパーＴＧＰ－Ｈ－１２０、東レ（株）社製）に挟み込み、その発電性能とプロトン伝導
性を評価した。結果は、最大出力が２５（ｍＷ／ｃｍ２ ）、限界電流密度が０．１５（Ａ
／ｃｍ２ ）、接着状態は良好であった。
【０１２０】
実施例１４
　プロトン伝導性膜の両面に、比表面積２５０ｍ２ ／ｇのカーボンブラック（バルカンＸ
Ｃ７２Ｒ、キャボット社製）５ｇと１，８－８ビス（トリエトキシシリル）オクタン（Ｇ
ＥＬＥＳＴ社製）７ｇと３－（トリヒドロキシシリル）－１－プロパンスルホン酸（ＧＥ
ＬＥＳＴ社製）３ｇと、さらに、リンタングステン酸（和光純薬社製）１０ｇをイソプロ
ピルアルコール１５ｇに均一分散した溶液を、厚さ１００μｍで塗工した。この膜を８０
℃で３０分加熱して、上記したシリル化合物を高度に架橋させた。次に、この硬化物を、
真空加熱装置内で減圧下に１００℃で加熱して、さらに架橋度を高める操作を行った。そ
の後、この硬化物を、８０℃の熱水中に１時間浸漬させることにより、硬化物中から余剰
のリンタングステン酸を溶出させた。その後に、さらに、１００℃の真空加熱装置内で１
時間乾燥させることにより、プロトン伝導性膜の両面に、多孔質構造を有する３次元架橋
硬化物を積層させることができた。
　さらに、全体を塩化白金酸（和光純薬特級）のエタノール溶液（５重量％溶液）に、１
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時間浸漬し、次いで、水素１０％、アルゴン９０％の比率の混合気体中で、１５０℃で２
時間還元処理を行い、多孔質硬化物に白金を定着させた。
　上記、操作を経て、得られたサンプル（膜－電極接合体）をガス拡散電極（カーボンペ
ーパーＴＧＰ－Ｈ－１２０、東レ（株）社製）に挟み込み、その発電性能とプロトン伝導
性を評価した。結果は、最大出力が６４ｍＷ／ｃｍ２ 、限界電流密度が３３（Ａ／ｃｍ２

）、接着状態は良好であった。
【０１２１】
比較例２
　白金触媒担持カーボンブラック（ＴＥＣ１０Ａ３０Ｅ　田中貴金属社製）５ｇと市販の
イオン交換樹脂溶液（ナフィオンパーフルオロイオン交換樹脂、アルドリッチ社製品）１
０ｇをイソプロパノール中で、激しく攪拌し、縣濁液を作製した。この縣濁液を、プロト
ン伝導性膜の両面に塗工し、さらに８０℃に加熱して溶媒のイソプロパノールを蒸発させ
ることにより、膜－電極接合体を調製した。得られた膜－電極接合体を、前記の評価方法
により、その発電性能を評価した。その結果は、最大出力が５（ｍＷ／ｃｍ２ ）であり、
接着状態は剥離している状態であった。
【０１２２】
　実施例の結果より、本発明の膜－電極接合体を用いることにより１４０℃で安定的に発
電が可能であることが証明された。これに対し、従来用いられているフッ素樹脂系非架橋
材料により接合した膜－電極接合体では、実験時間内（３時間）で明確な低下傾向を示し
、安定的に用いることができないことが明らかである。
　全体的な発電出力が低い理由は、プロトン伝導性膜が厚いためであり、根本的な問題は
含んでいない。
【産業上の利用可能性】
【０１２３】
　本発明において、熱的に安定な３次元架橋構造体によって膜－電極接合体を形成するこ
とにより、高温でも安定的に性能を発現する膜－電極接合体が実現できた。この膜－電極
接合体と耐熱性のプロトン伝導性膜を組み合わせると、高効率の固体高分子形燃料電池が
実現できる。また、高温作動が可能であると、発電効率のみならず、コジェネレーション
（熱電併給）による総合効率の向上、冷却装置の簡易化、触媒被毒の低減、触媒金属種の
変更が可能になるなど、その工業的な価値は極めて高い。
【図面の簡単な説明】
【０１２４】
【図１】第１図は、本発明の貴金属触媒を担持した微粒子を含む膜－電極接合体の模式的
断面図である。
【図２】第２図は、本発明の貴金属触媒を担持した電極を用いた膜－電極接合体の模式的
断面図である。
【図３】第３図は、本発明の膜－電極接合体の発電性能を評価するための装置を示す配置
図である。
【図４】第４図は、膜－電極接合体を燃料電池用単セルに挟み込んだ図である。
【符号の説明】
【０１２５】
　１　接合部
　２　３次元架橋体含有材料
　３　炭素微粒子
　４　貴金属触媒
　５　電解質膜
　６　ガス拡散電極
　１１　水素供給
　１２、１４　窒素供給
　１３　酸素供給
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　１５、１６、１７、１８　サーボバルブ
　１９、２０、２１、２２　ＭＦＣ
　２３　水素バブラー
　２４　酸素バブラー
　２５　水素ストリーム
　２６　酸素ストリーム
　２７　アノード
　２８　膜－電極接合体
　２９　カソード
　３０　電子負荷装置
　３１、３２　加湿トラップ
　３３、３４　ＢＰＶ
　３５、３６　ＶＥＮＴ
　４０　セパレータ
　４１　集電板
　４２　挟み込み用ボルト
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