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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非パーフルオロ固体高分子電解質膜の両面に該固体高分子電解質を含む触媒付電極を備
えた電極・電解質接合体を製造する際、
　該固体高分子電解質膜を構成する固体高分子電解質の溶液、または触媒付電極に含有さ
れる固体高分子電解質の溶液を、固体高分子電解質膜、または触媒付電極に塗布する塗布
工程と、
　塗布工程の後に、前記固体高分子電解質の溶液を接合層として、固体高分子電解質膜と
、触媒付電極とを加熱圧着させる圧着工程とを
　備えることを特徴とする電極・電解質膜接合体の製造方法。
【請求項２】
　非パーフルオロ固体高分子電解質膜の固体高分子電解質が下記一般式（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に記載の製造方法。

【化１】



(2) JP 5116230 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

（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
０～１０の整数を示し、ｋは１～４の整数を示す。）
【化２】

（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。）
【請求項３】
　固体高分子電解質溶液が、該固体高分子電解質を可溶性溶媒に溶解したものであって、
濃度が0.1～30重量％の溶液であることを特徴とする請求項１または２に記載の電極・電
解質膜接合体の製造方法。
【請求項４】
　固体高分子電解質溶液の塗布方法が、スプレー塗工法であることを特徴とする請求項１
～３のいずれかに電極・電解質膜接合体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子燃料電池などに使用される固体高分子電解質膜-電極接合体の製
造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子電解質型燃料電池は、一対の触媒層に挟持された固体高分子電解質膜を備え
る膜－電極接合体を有しており、純水素または改質水素ガスを燃料ガスとして一方の触媒
層（燃料極）へ供給し、酸素ガスあるいは空気を酸化剤として他方の触媒層（空気極）へ
供給して起電力を得るものである。
【０００３】
　膜－電極接合体の製造方法としては、例えば、金属触媒が担持されたカーボン粒子と水
素イオン伝導性の固体高分子電解質と有機溶剤とから構成される触媒ペーストを固体高分
子電解質膜の両面に塗布また噴霧し、加熱乾燥で有機溶剤を除去して固体高分子電解質膜
の両面に触媒層を形成後、カーボンペーパーなどのガス拡散層を両面の触媒層に配し、ホ
ットプレスにより触媒層とガス拡散層を接合する方法が挙げられる。
【０００４】
　上記触媒層中の固体高分子電解質として、Nafion（登録商標）で代表されるスルホン化
パーフルオロ炭化水素系を用いた場合、固体高分子電解質が熱可塑性の為、ホットプレス
等の熱圧着法により触媒層とガス拡散層は容易に接合可能であるが、スルホン化ポリアリ
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ーレンに代表されるプロトン酸基含有芳香族系ポリマーのような耐熱材料を用いた場合、
スルホン酸基がポリマーから脱離してしまう温度下でないと十分な接合強度を実現させる
ことができなかった。
【０００５】
　固体高分子電解質膜と触媒層との接合強度が十分でないと、プロトン伝導の連続性が途
切れ発電の出力が不十分となる。
　また、触媒層とガス拡散層との接合強度が十分でないと、特に高加湿、高電流密度の作
動条件下においてガス拡散層と触媒層との間に空隙が生じ、フラッティングが生じやすく
なる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　すなわち本発明は、耐熱材料であるプロトン酸基含有芳香族系ポリマーからなる触媒層
を両面に備えた固体高分子電解質膜において、固体高分子電解質と対面する面と反対に面
にガス拡散層を形成する際に、触媒層とガス拡散層との間に十分な接合強度を実現し、発
電耐久性に優れた固体高分子電解質膜-電極接合体の製造方法を提供することを目的とし
ている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記のような従来技術における問題点に鑑み鋭意検討した。その結果、
固体高分子電解質膜と触媒電極の接合においては固体高分子電解質膜－触媒層接合界面、
膜電極接合体とガス拡散層接合においては触媒層－ガス拡散層界面に、固体高分子電解質
の溶液を接合層として挿入することで、上記課題を解決することができることを見出した
。
【０００８】
　すなわち、本発明に係る電極・電解質膜接合体の製造方法は、以下の通りである。
（１）非パーフルオロ固体高分子電解質膜の両面に該固体高分子電解質を含む触媒付電極
を備えた電極・電解質接合体を製造する際、
　該固体高分子電解質膜を構成する電解質の溶液、または触媒付電極に含有される固体高
分子電解質の溶液を、固体高分子電解質膜または触媒付電極に塗布する塗布工程と、
　塗布工程の後に固体高分子電解質膜と、触媒付電極とを加熱圧着させる圧着工程とを
　備える電極・電解質膜接合体の製造方法。
（２）非パーフルオロ固体高分子電解質膜の両面に該固体高分子電解質を含む触媒層を備
え、触媒層のうち固体高分子電解質膜に対面する面と反対の面に、ガス拡散電極を備えた
電極・電解質膜接合体を作製する際に、
　該固体高分子電解質膜を構成する固体高分子電解質の溶液、または触媒層に含有される
固体高分子電解質の溶液を、ガス拡散電極または触媒層に塗布する塗布工程と、
　塗布工程の後にガス拡散電極と、触媒層とを加熱圧着させる圧着工程とを
　備える電極・電解質膜接合体の製造方法。
（３）非パーフルオロ固体高分子電解質膜中の固体高分子電解質が下記一般式（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スルホン酸基を有す
るポリアリーレンである（１）または（２）の製造方法。
【０００９】
【化１】

【００１０】
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（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
０～１０の整数を示し、ｋは１～４の整数を示す。）
【００１１】
【化２】

【００１２】
（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。）
（４）固体高分子電解質溶液が、該固体高分子電解質を可溶性溶媒に溶解したものであっ
て、濃度が0.1～30重量％の溶液である（１）～（３）の製造方法。
（５）固体高分子電解質溶液の塗布方法が、スプレー塗工法である（１）～（４）の製造
方法。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、固体高分子電解質膜と触媒電極との接合においては固体高分子電解質
膜－触媒層接合界面、膜電極接合体とガス拡散層との接合においては触媒層－ガス拡散層
界面に、固体高分子電解質の溶液を接合層として挿入しているので、接着強度が高く、ま
た、プロトン伝導の連続性も高いので、発電の出力も高くすることができる。特に高加湿
、高電流密度の作動条件下においてガス拡散層と触媒層との間に空隙が生じることもない
ので、フラッティングなども抑制できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下に本発明に係る膜電極接合体の製造方法、構成材料について、詳細に説明する。
〔固体高分子電解質〕
　本発明では、固体高分子電解質膜、または、固体高分子電解質を含む触媒付電極に、固
体高分子電解質が使用される。
【００１５】
　固体高分子電解質としては、特に制限されるものではないが、非パーフルオロ系の固体
高分子電解質が好ましく、とくに以下に示すスルホン酸基を有するポリアリーレンを含む
ポリアリーレン系高分子電解質が好適である。
【００１６】
　ポリアリーレン
　本発明で使用されるポリアリーレンは、ポリアリーレン系高分子電解質は、下記一般式
（Ａ）で表されるスルホン酸基を有する構成単位と、下記一般式（Ｂ）で表されるスルホ
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ン酸基を有さない構成単位とを含むことが特徴であり、下記一般式（Ｃ）で表される重合
体である。
＜スルホン酸ユニット＞
【００１７】
【化３】

【００１８】
　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。
【００１９】
　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。
【００２０】
　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１～１
２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。
【００２１】
　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＞
【００２２】
【化４】

【００２３】
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　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）、－(Ｃ
Ｈ2)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。
【００２４】
　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。
【００２５】
　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。
【００２６】
　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。
【００２７】
　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＞
【００２８】
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【化５】

【００２９】
一般式（Ｃ）において、Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｙ、Ｚ、Ａｒ、ｋ、ｍ、ｎ、ｒ、ｓ、ｔおよびＲ1

～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。
【００３０】
　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）で表される構成
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）で表される構成単位すなわち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。
【００３１】
　（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。
【００３２】
　（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。
【００３３】
　（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。
【００３４】
　（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。
【００３５】
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　（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号公報、特開２００２－２９３８８９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。
【００３６】
　（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。
【００３７】
　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。
【００３８】
　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。
【００３９】
　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。
【００４０】
　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。
【００４１】
　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。
【００４２】
　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
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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。
【００４３】
　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。
【００４４】
　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。
【００４５】
　〔非パーフルオロ固体高分子電解質膜〕
　本発明で使用される非パーフルオロ固体高分子電解質膜は、上記固体高分子電解質から
構成される。このような非パーフルオロ固体高分子電解質膜は、通常、非パーフルオロ固
体高分子電解質膜と下記有機溶媒から選ばれた溶媒から電解質溶液を作成し、公知の塗工
方法により、ポリエチレンテレフタレートなどの支持体に流延された後、乾燥され、特開
２００４－７９３８０号公報に示されるような脱溶媒処理を行うことで得られる。乾燥温
度は塗工速度および材料により適切な温度を設定でき、固体高分子電解質のスルホン酸基
が脱離しない程度の温度が望ましい。
【００４６】
　有機溶媒としては、上記非パーフルオロ固体高分子電解質を溶解または分散する溶媒で
あればよく、特に限定されるものではない。また、１種類単独で用いても、２種以上を組
み合わせて用いてもよい。
【００４７】
　具体的には、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、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、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、２－（メトキシメトキシ）エタ
ノール、２－イソプロポキシエタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキ
シ－２－プロパノールなどのアルコール類；エチレングリコール、プロピレングリコール
、グリセロールなどの多価アルコール類；ジオキサン、テトラヒドロフラン、テトラヒド
ロピラン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジ－ｎ－プロピルエーテル、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、１，２－ジメトキシエタン、
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
ルなどのエーテル類；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－オクタノンなどのケトン類
；γーブチロラクトン、酢酸エチル、酢酸プロピル、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、乳酸ブチルなどのエステル類；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
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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－ピロリドン、テ
トラメチル尿素などの非プロトン性極性溶媒；トルエン、キシレン、ヘプタン、ヘキサン
、ヘプタン、オクタンなどの炭化水素系溶媒などが挙げられる。
【００４８】
　上記支持体としては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などのフッ素系ポリマ
ーからなるシート、または表面を離型剤処理したガラス板や金属板、ポリエチレンテレフ
タレート（ＰＥＴ）のシートなども用いることができる。
【００４９】
　塗布方法としては、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。
　なお、溶媒の除去は、乾燥温度２０℃～１８０℃、好ましくは５０℃～１６０℃、乾燥
時間５分～６００分、好ましくは３０分～４００分で行う。
【００５０】
　〔触媒付電極〕
　本発明で使用される触媒付電極は、電極基材および該基材上に形成された、触媒層とか
らなる。
【００５１】
　触媒層は、上記固体高分子電解質（高分子電解質）、触媒担持炭素を含み、必要に応じ
て分散剤、炭素繊維などの他の成分を含んでいてもよい。
　触媒担持炭素
　触媒担持炭素としては、水素の酸化反応及び酸素の還元反応に触媒作用を有するもので
あれば良く、白金、ルテニウム、イリジウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、タン
グステン、鉛、鉄、クロム、コバルト、ニッケル、マンガン、バナジウム、モリブデン、
ガリウム、アルミニウム等の金属またはそれらの合金、酸化物から選択することができる
。上記触媒の粒径は１０～３００Åが好ましく、さらには１５～１００Åがより好ましい
。これらの触媒担持炭素は、下記に示される炭素粒子などの導電性材料に担持されて用い
られる。
【００５２】
　炭素粒子としては、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用いられる。また、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。
【００５３】
　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」、ライオン製
「ケッチェンブラックEC」、三菱化学製「＃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製「デンカブラック」などが挙げら
れる。
【００５４】
　これらのカーボンの形態としては、粒子状のほか、繊維状も用いることができる。
　炭素繊維
　必要に応じて含まれていても良い炭素繊維としては、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、気相成長炭素繊維等を挙げること
ができ、好ましくは、気相成長炭素繊維である。
【００５５】
　炭素繊維を添加すると、電極中の細孔容積が増加することにより、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等を改善でき、発電性能が向
上する。
【００５６】
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　さらに、必要に応じてさらに他の成分を添加していてもよく、たとえば、フッ素系ポリ
マーやシリコン系ポリマーなどの撥水剤を添加してもよい。撥水剤は生成する水を効率よ
く排出する効果を奏し、発電性能の向上に寄与する。
【００５７】
　触媒電極層は電極基材表面（ガス拡散極）に形成されている。電極基材としては燃料電
池に一般に用いられる電極基材が特に限定されることなく用いられる。例えば、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が挙げられ、この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
材、ステンレススチール、モリブデン、チタンなどが例示される。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、繊維状導電性無機物質（無機導電性繊維）特
に炭素繊維が好ましい。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無く用いられる。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無く用いられる。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構わない。
【００５８】
　これらの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、耐炎化糸または炭化糸または黒
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。例えば、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などが好ましく用い
られる。
【００５９】
　これらの基材はポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などのフッ素系ポリマーなど
で表面処理されていてもよい。
　触媒層は、上記した上記固体高分子電解質（高分子電解質）、触媒担持炭素、必要に応
じて分散剤、炭素繊維などが、有機溶媒に分散した触媒ペーストが使用して形成される。
有機溶媒としては、上記したものが例示される。
【００６０】
　たとえば、電極基材や支持基材上に電極触媒ペーストを塗布し、乾燥すれば、触媒層を
形成できる。
　塗布方法としては、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、他の基材（転写基材）
上に塗布して触媒層をいったん形成した後、電極基材に転写してもよい。この場合の転写
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。
【００６１】
　なお、触媒ペーストおよび固体高分子電解質溶液の塗布は、上記と同様の方法で行うこ
とができる。溶媒の除去は、乾燥温度２０℃～１８０℃、好ましくは５０℃～１６０℃、
乾燥時間５分～６００分、好ましくは３０分～４００分で行う。
【００６２】
　触媒層の厚さは、特に制限されるものではないが、触媒として担持された金属が、単位
面積あたり、０．０１～２．０ｍｇ／ｃｍ2、好ましくは０．０５～１．０ｍｇ／ｃｍ2の
範囲で存在することが望ましい。この範囲にあれば、十分に高い触媒活性が発揮され、ま
た効率的にプロトンを伝導することができる。
【００６３】
　電極層の細孔容積は、０．０５～３．０ｍｌ／ｇ、好ましくは０．１～２．０ｍｌ／ｇ
の範囲にあることが望ましい。
　ガス拡散層
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　ガス拡散電極層は、固体高分子電解質膜の両面に当接するように設けられる。このよう
なガス拡散層として、公知のものを特に制限なく使用できるが、通常、多孔質酸化物、カ
ーボンペーパーなどから構成される。
〔膜－電極接合体の製造方法〕
　本発明に係る膜電極接合体（以下「ＣＣＭ」ともいう）の製造方法では、
　非パーフルオロ固体高分子電解質膜の両面に該固体高分子電解質を含む触媒付電極を備
えた電極・電解質接合体を製造する際、
　該固体高分子電解質膜を構成する電解質の溶液、または触媒付電極に含有される固体高
分子電解質の溶液を、固体高分子電解質膜または触媒付電極に塗布する塗布工程と、
　塗布工程の後に固体高分子電解質膜と、触媒付電極とを加熱圧着させる圧着工程とを備
える。
【００６４】
　なお、電極・電解質接合体では、電極が電解質膜と接触していればよく、このため、電
解質膜を電極で挟持されていても、また、一部のみが接触していてもよく、さらには、電
解質膜表面に電極が印刷されているものであってもよい。
【００６５】
　また、非パーフルオロ固体高分子電解質膜の両面に該固体高分子電解質を含む触媒層を
備え、触媒層のうち固体高分子電解質膜に対面する面と反対の面に、ガス拡散電極を備え
た電極・電解質膜接合体を作製する際に、
　該固体高分子電解質膜を構成する固体高分子電解質の溶液、または触媒層に含有される
固体高分子電解質の溶液を、ガス拡散電極または触媒層に塗布する塗布工程と、
　塗布工程の後にガス拡散電極と、触媒層とを加熱圧着させる圧着工程とを
　備える。
【００６６】
　本発明の界面層形成用の固体高分子電解質溶液はスルホン酸基を有する固体高分子電解
質であれば、特に限定されることなく用いられる。
　該固体高分子電解質の可溶溶媒（たとえば前記した有機溶媒）に０．１～３０重量％の
濃度となるように溶解した溶液を作製し、スプレー塗工にて噴霧することで、本発明の効
果を得られる。スプレー塗工量としては特に制限されるものではないが、通常０．１～１
g/cm2、好ましくは０．２～０．４g/cm2の範囲にあることが望ましい。
【００６７】
　加圧圧着条件としては、溶剤が揮散するとともに、高い接合強度のものが得られれば特
に制限されるものではないが、通常、１０～１００kgf/cm2、１００～１６０℃の条件、
好ましくは１２０～１５０℃で、１～６０分、好ましくは１０～２０分、加圧圧着すれば
よい。
【００６８】
　またこのとき使用される加圧圧着装置としては特に制限されるものではないが、通常（
ヒーター付平行平板型加圧装置）などが使用される。
　本発明の膜電極接合体の製造方法は、固体高分子型燃料電池における膜電極接合体の製
造法として用いることができる。
【００６９】
　なお、本発明に係る膜電極接合体の製造法の適用分野は、燃料電池に限定されるもので
はなく、ハロゲン化水素酸電解、食塩電解、酸素濃縮器、湿度センサ、ガスセンサ等など
にも応用することができる。
【００７０】
　［実施例］
　以下、実施例に基づいて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定さ
れるものではない。
実施例、比較例において発電評価は下記の方法により行った。
【００７１】
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　(発電性能)
　得られた膜―電極接合体を単セルとし、酸素極に空気を供給するとともに燃料極に純水
素を供給して発電を行った。発電条件は、温度９０℃、燃料極側の相対湿度５０％、酸素
極側の相対湿度５０％とした。発電性能は電流密度０．５Ａ／ｃｍ2でのセル電圧を測定
して評価した。また、５００時間発電後の接合状態についても観察した。
【００７２】
　［合成例１］
　２，５－ジクロロ－４’－（４－フェノキシフェノキシ）ベンゾフェノン１３１．８６
ｇ（３０３ｍｍｏｌ）、４，４’－ビス（４－クロロベンゾイル）ジフェニルエーテル８
４．９９ｇ（１９０ｍｍｏｌ）、ヨウ化ナトリウム７. ４ｇ（４９ｍｍｏｌ）、ビス（ト
リフェニルホスフィン）ニッケルジクロライド７．４ｇ（１１ｍｍｏｌ）、トリフェニル
ホスフィン２９. ８ｇ（１１３ｍｍｏｌ）、亜鉛４９. ４ｇ（７６０ｍｍｏｌ）を冷却管
、三方コックを取り付けた三口フラスコに入れ、７０℃のオイルバスにつけ、窒素置換後
、窒素雰囲気下にＮ－メチル－２－ピロリドン１，０００ｍｌを加え、重合反応を開始し
た。２０時間反応後、Ｎ－メチル－２－ピロリドン５００ｍｌで希釈し、大過剰の１：１
０塩酸／メタノール溶液に重合反応液を注ぎ、ポリマーを析出させた。洗浄、ろ過を繰り
返し精製し、真空乾燥後、白色の粉末を得た。収量は、１７４．４ｇ、収率９３％であっ
た。また、重量平均分子量は、１２７，０００であった。
【００７３】
　得られた重合体１５０ｇに対し、濃硫酸１，５００ｍｌを加え攪拌し、室温で２４時間
、スルホン化反応を行った。反応後、大量の純水中に注ぎ、スルホン化ポリマーを析出さ
せた。中性近くになるまでポリマーの水洗浄を続け、ろ過後、スルホン化ポリマーを回収
し、９０℃で真空乾燥した。スルホン化ポリマーの収量は、１８５．０ｇであった。この
ポリマーのイオン交換容量は２．１ｍｅｑ／ｇであり、重量平均分子量は１８９０００で
あった。
【００７４】
　〔合成例２〕（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、２，６－ジクロロベンゾニトリル４８．８ｇ（２８４ｍｍｏｌ）、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８９．５ｇ
（２６６ｍｍｏｌ）、炭酸カリウム４７．８ｇ（３４６ｍｍｏｌ）をはかりとった。窒素
置換後、スルホラン３４６ｍＬ、トルエン１７３ｍＬ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-stark
管から系外に除去した。徐々に反応温度を２００℃に上げ、３時間攪拌を続けた後、２，
６－ジクロロベンゾニトリル９．２ｇ（５３ｍｍｏｌ）を加え、さらに５時間反応させた
。
【００７５】
　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、目的物１０９ｇを得た。ＧＰＣで測定した数平均分
子量（Ｍｎ）は９,５００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。
【００７６】
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【化６】

【００７７】
　（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１３５．２ｇ（３３７ｍｍｏｌ）、（
１）で得られたＭｎ９，５００の疎水性ユニット４８．７ｇ（５．１ｍｍｏｌ）、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（１３
７ｍｍｏｌ）、亜鉛５３．７ｇ（８２１ｍｍｏｌ）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。
【００７８】
　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た
。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、純水の順で洗浄後、
乾燥して目的の重合体１２２ｇを得た。得られた重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）は１３
５，０００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。
【００７９】

【化７】

【００８０】
［合成例３］（１）疎水性ユニット（III）の合成
　撹拌羽根、温度計、窒素導入管を取り付けた５００ｍＬの３口フラスコに、１，３－ビ
ス（４－クロロベンゾイル）ベンゼン１７．８ｇ（５０．０ｍｍｏｌ）、２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン１５．１ｇ（４５．０ｍｍｏｌ）、炭
酸カリウム８．１ｇ（５８．５ｍｏｌ）、スルホラン１１７ｇ、トルエン４０ｇを入れ、
窒素雰囲気下、１３０℃で撹拌した。トルエンとの共沸により水分を取り除いた後、トル
エンを系外に取り除き、１９５℃で７時間撹拌した。反応溶液を１００℃まで冷やしてか
ら、１，３－ビス（４－クロロベンゾイル）ベンゼン５．３４ｇ（１５．０ｍｍｏｌ）を
加え、再度１９５℃で３時間撹拌した。トルエンにより希釈し、セライト濾過により固形
分を取り除いた。濾液をメタノール／濃塩酸溶液（メタノール２．０Ｌ／濃塩酸０．２Ｌ
）に注ぎ、反応物を凝固させた。吸引濾過により固体を濾過し、得られた固体をメタノー
ルで洗浄した後、風乾した。これをテトラハイドロフランに再溶解し、メタノール３．０
Ｌに注ぎ、反応物を凝固させた。吸引濾過により固体を濾過し、得られた固体を風乾して
、さらに真空乾燥することにより目的の疎水性ユニット２２．１ｇを得た（収率７５％）
。ＧＰＣ（ポリスチレン換算）で求めた生成物の数平均分子量は８０００、重量平均分子
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量は１４０００であった。得られた化合物は下記式（III）で表わされるオリゴマーであ
ることを確認した。
【００８１】
【化８】

【００８２】
　（２）スルホン化ポリアリーレンの合成
　撹拌羽根、温度計、窒素導入管を取り付けた５００ｍＬの３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３１．６ｇ（７８．７ｍｍｏ
ｌ）、（１）で得た疎水性ユニット１４．１ｇ（１．７６ｍｍｏｌ）、トリフェニルホス
フィン８．３９ｇ（３２．０ｍｍｏｌ）、亜鉛１２．６ｇ（１９２ｍｍｏｌ）、ビス（ト
リフェニルホスフィン）ニッケルジクロリド２．０９ｇ（３．２ｍｍｏｌ）、よう化ナト
リウム０．３６ｇ（２．４ｍｍｏｌ）をはかりとった。４０℃に加熱したオイルバスにフ
ラスコをつけ、２時間真空乾燥した。内部を数回乾燥窒素置換した後、脱水したジメチル
アセトアミド１００ｍＬを加え、重合を開始した。反応温度が９０℃を超えないように制
御しながら、３時間重合を続けた。反応終了後、ジメチルアセトアミドを３６０ｇ加え希
釈し、セライト濾過により不溶分を取り除き、固形分含量が１２％となるように濃縮した
。
【００８３】
　得られた濃縮液を撹拌羽根、温度計、窒素導入管を取り付けた１Ｌの３口フラスコに入
れ、臭化リチウム１５．１ｇ（１７３ｍｍｏｌ）を加え、１２０℃で７時間撹拌した。反
応終了後、アセトン４Ｌに注ぎ、反応物を凝固させた。ついで、１Ｎ塩酸、純水の順に洗
浄後、吸引濾過により固体を濾過し、得られた固体を乾燥することによりスルホン化ポリ
マー（IV）３０．０ｇを得た（収率８７％）。ＧＰＣ（ポリスチレン換算）で求めた生成
物の数平均分子量は１０２,０００、重量平均分子量は３２０,０００であった。得られた
ポリマーは、下記式（IV）で表わ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２．１ｍｅｑ／ｇであった。
【００８４】
【化９】

【００８５】
［実施例１］
（プロトン伝導膜の作製）
上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）の１５重量％Ｎ－メチルピ
ロリドン（ＮＭＰ）、メタノール(溶媒重量比６７：３３)溶液を、厚み０．１２５ｍｍ、
幅３００ｍｍのＰＥＴロール上に塗工幅２５０ｍｍで、コンマリバースコーターによりキ
ャストして製膜・乾燥し、水浸漬による脱溶媒後、ＰＥＴ上に膜厚４０μｍのプロトン伝
導膜を作製した。
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（触媒電極の作製）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）を水とＮ－メチル－２－
ピロリドンの重量比を２０：８０のとした溶液に溶解して、ポリマー溶液を作製し、該溶
液にカーボンブラックと白金の重量比を５０：５０とした白金担持カーボン粒子（ＴＥＣ
１０Ｅ５０Ｅ：田中貴金属工業製）と気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ：昭和電工製）を混合
・攪拌することによってペーストを作製した。東レ製カーボンペーパーＴＧＰシリーズを
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）で表面処理したものに、該触媒ペーストをコン
マリバースコーターにて、触媒量が０．５ｍｇ／ｃｍ2になるように塗工厚を調整した。
（界面層形成用固体高分子電解質溶液の噴霧）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）の１５重量％水、Ｎ－メ
チルピロリドン（ＮＭＰ）、メタノール(溶媒重量比１０：７０：２０)溶液を上記触媒電
極にスプレー塗工により３０秒噴霧し、上記プロトン伝導膜に対して挟持される状態で加
熱プレスにて、電極―電解質接合体を形成した。このようにして作製した電極―電解質接
合体を用いて発電評価を実施した。
【００８６】
　評価結果を表１にまとめた。
［実施例２］
（プロトン伝導膜の作製）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）の１５重量％Ｎ－メチル
ピロリドン（ＮＭＰ）、メタノール(溶媒重量比６７：３３)溶液を、厚み０．１２５ｍｍ
、幅３００ｍｍのＰＥＴロール上に塗工幅２５０ｍｍで、コンマリバースコーターにより
キャストして製膜・乾燥し、水浸漬による脱溶媒後、ＰＥＴ上に膜厚４０μｍのプロトン
伝導膜を作製した。
（触媒電極の作製）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）を水とＮ－メチル－２－
ピロリドンの重量比を２０：８０のとした溶液に溶解して、ポリマー溶液を作製し、該溶
液にカーボンブラックと白金の重量比を５０：５０とした白金担持カーボン粒子（ＴＥＣ
１０Ｅ５０Ｅ：田中貴金属工業製）と気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ：昭和電工製）を混合
・攪拌することによってペーストを作製した。東レ製カーボンペーパーＴＧＰシリーズを
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）で表面処理したものに、該触媒ペーストをコン
マリバースコーターにて、触媒量が０．５ｍｇ/ｃｍ2になるように塗工厚を調整した。
（界面層形成用固体高分子電解質溶液の噴霧）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）の１５重量％水、Ｎ－メ
チルピロリドン（ＮＭＰ）、メタノール(溶媒重量比１０：７０：２０)溶液を上記プロト
ン伝導膜にスプレー塗工により３０秒噴霧し、上記プロトン伝導膜に対して挟持される状
態で加熱プレスにて、電極―電解質接合体を形成した。このようにして作製した電極―電
解質接合体を用いて発電評価を実施した。評価結果を表１にまとめた。
［比較例１］
（プロトン伝導膜の作製）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）の１５重量％Ｎ－メチル
ピロリドン（ＮＭＰ）、メタノール(溶媒重量比６７：３３)溶液を、厚み０．１２５ｍｍ
、幅３００ｍｍのＰＥＴロール上に塗工幅２５０ｍｍで、コンマリバースコーターにより
キャストして製膜・乾燥し、水浸漬による脱溶媒後、ＰＥＴ上に膜厚４０μｍのプロトン
伝導膜を作製した。
（触媒電極の作製）
　上記合成例（２）で得られたスルホン化ポリアリーレン（II）を水とＮ－メチル－２－
ピロリドンの重量比を２０：８０のとした溶液に溶解して、ポリマー溶液を作製し、該溶
液にカーボンブラックと白金の重量比を５０：５０とした白金担持カーボン粒子（ＴＥＣ
１０Ｅ５０Ｅ：田中貴金属工業製）と気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ：昭和電工製）を混合
・攪拌することによってペーストを作製した。東レ製カーボンペーパーＴＧＰシリーズを
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ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）で表面処理したものに、該触媒ペーストをコン
マリバースコーターにて、触媒量が０．５ｍｇ／ｃｍ2になるように塗工厚を調整した。
（界面層形成用固体高分子電解質溶液の噴霧）
　上記触媒電極を上記プロトン伝導膜に対して挟持される状態で加熱プレスにて、電極―
電解質接合体を形成した。このようにして作製した電極―電解質接合体を用いて発電評価
を実施した。評価結果を表１にまとめた。
【００８７】
【表１】

【００８８】
　表１から明らかなように、実施例１～２では比較例１より優れた発電性能（高いセル電
圧）を示しており、高い発電効率を得られることが確認された。また、界面に固体高分子
電解質溶液を噴霧することで接合強度が増し、構成材の剥離も見られなかった。
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