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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池の、プロトン
伝導性基を含有する高分子電解質膜－電極接合体に用いる結着剤用樹脂組成物であって、
該結着剤用樹脂組成物が、プロトン伝導性基を含有する高分子化合物である下記（Ａ）及
び（Ｂ）と、プロトン伝導性基を含有しない高分子化合物である下記（Ｃ）とから選択さ
れる２種以上を含み、かつ、前記（Ａ）および（Ｃ）を必須成分とする樹脂組成物である
ことを特徴とする、結着剤用樹脂組成物。
　（Ａ）スチレン系熱可塑性エラストマー以外の高分子化合物であって、プロトン伝導性
基を含有する、ポリアリールエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルスルホン、ポリエ
ーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、ポリスルホン、ポリパラフェニレン、ポリフ
ェニレンサルファイド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンスルホキシド、ポリフ
ェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリベンズイミダゾール、ポリ
ベンゾオキサゾール、ポリベンゾチアゾール、ポリエーテルスルホン、ポリ１，４－ビフ
ェニルエーテルエーテルスルホン、ポリアリーレンエーテルスルホン、ポリイミド、ポリ
エーテルイミド、シアン酸エステル樹脂、ポリエーテルエーテルケトンから選択される少
なくとも１種の高分子化合物。
　（Ｂ）プロトン伝導性基を含有するスチレン系熱可塑性エラストマー。
　（Ｃ）プロトン伝導性基を含有しないスチレン系熱可塑性エラストマー。
【請求項２】
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　前記（Ａ）が、プロトン伝導性基を含有する、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ
）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）及びポリフェニレンエーテルから選択される少なく
とも一種であることを特徴とする請求項１記載の結着剤用樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（Ｂ）及び／又は（Ｃ）のスチレン系熱可塑性エラストマーの高分子主鎖を形成す
る単量体成分の比率において、スチレン骨格を有する単量体成分が１０モル％以上７０モ
ル％以下であることを特徴とする請求項１～２のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物
。
【請求項４】
　前記（Ｂ）及び／又は（Ｃ）のスチレン系熱可塑性エラストマーが、ポリスチレン－ポ
リ（エチレン－ブチレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、ポリスチ
レン－ポリ（エチレン－プロピレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＥＰＳ）
、ポリスチレン－ポリイソブチレン－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＩＢＳ）、
ポリスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＢＳ）、ポリス
チレン－ポリイソプレン－ポリスチレン（ＳＩＳ）トリブロック共重合体、ポリスチレン
－ポリ（エチレン－プロピレン）重合体（ＳＥＰ）、ポリスチレン－ポリ（エチレン－エ
チレン－プロピレン）－ポリスチレン重合体（ＳＥＥＰＳ）、から選択される少なくとも
１種であることを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物。
【請求項５】
　前記結着剤用樹脂組成物のイオン交換容量が、１．０ｍｅｑ／ｇ以上であることを特徴
とする、請求項１～４のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物。
【請求項６】
　前記（Ａ）及び／又は（Ｂ）のプロトン伝導性基を含有する高分子化合物の当該プロト
ン伝導性基が、スルホン酸基を含有することを特徴とする、請求項１～５のいずれかに記
載の、結着剤用樹脂組成物。
【請求項７】
　さらに、超強酸基含有フッ素系高分子が加えられていることを特徴とする、請求項１～
６のいずれかに記載の結着剤用樹脂組成物。
【請求項８】
　前記超強酸基含有フッ素系高分子がナフィオン（登録商標）であることを特徴とする、
請求項７に記載の結着剤用樹脂組成物。
【請求項９】
　前記プロトン伝導性基を含有する高分子電解質膜が、ポリフェニレンサルファイド（Ｐ
ＰＳ）を含むことを特徴とする、請求項１～８のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物
。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれかに記載の結着剤用樹脂組成物を含むことを特徴とする、高分子
電解質膜－電極複合体。
【請求項１１】
　請求項１～９のいずれかに記載の結着剤用樹脂組成物を含むことを特徴とする、固体高
分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、あるいは直接メタノール形燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池に
使用する、樹脂組成物に、特にメタノール透過性が低く、かつ／あるいは、プロトン伝導
性が格段に高い炭化水素系電解質膜に、好適なプロトン伝導性付与剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　スルホン酸基などのプロトン伝導性置換基を含有する高分子化合物は固体高分子形燃料
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電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池、湿度センサー、ガスセンサー、
エレクトロクロミック表示素子などの電気化学素子の原料として使用される。これらの中
でも、固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池は、新エ
ネルギー技術の柱の一つとして期待されている。プロトン伝導性置換基を有する高分子化
合物からなる電解質膜を使用する固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタ
ノール形燃料電池は、低温における作動、小型軽量化が可能などの特徴から、自動車など
の移動体、家庭用コージェネレーションシステム、および民間用小型形態機器などへの適
用が検討されている。特にメタノールを直接燃料に使用する直接メタノール形燃料電池は
、単純な構造と燃料供給やメンテナンスの容易さ、さらには高エネルギー密度などの特徴
を有し、リチウムイオン二次電池代替として、携帯電話やノート型パソコンなどの民間用
小型携帯機器への応用が期待されている。
【０００３】
　固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池に使用される
プロトン伝導性電解質膜としてはナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）（登録商標）に代表される
パーフルオロカーボンスルホン酸膜が広く検討されている。パーフルオロカーボンスルホ
ン酸膜は、高いプロトン伝導度を有し、耐酸性、耐酸化性などの化学的安定性に優れてい
る。しかしながら、使用原料が高く、複雑な製造工程を経るため、非常に高価であるとい
う課題がある。さらにメタノールなどの水素含有液体などの透過（クロスオーバーともい
う）が大きく、いわゆる化学ショート反応が起こる。これにより、カソード電位、燃料効
率、セル特性などの低下が生じ、直接メタノール形燃料電池の電解質膜として用いるのが
困難である。また、未発電時にもクロスオーバーによる燃料の消失が懸念される。
【０００４】
　このような背景からこのような性状面・性能面においてプロトン伝導性高分子電解質膜
として、比較的に優れる炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜を用いることが検討さ
れている（特許文献１、特許文献２）。しかし、このように炭化水素系プロトン伝導性高
分子電解質膜を用いた場合においても、上記ガス拡散電極に含ませる結着剤・バインダー
は、多くの場合、前記パーフルオロカーボンスルホン酸樹脂がそのまま使用されている。
ところが、このように電解質膜として炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜を用い、
ガス拡散電極に含有させる結着剤・バインダーとしてパーフルオロカーボンスルホン酸樹
脂を用いた場合、該炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜とガス拡散電極の接合界面
において、両者の馴染みが悪くなり、その接合強度が大きく低下することが発覚した。こ
のように電解質膜とガス拡散電極との接合強度が低下した場合、発電中にこれらに剥離が
生じて電池性能が劣化し易く、その実用化に大きな支障が生じる。
【０００５】
　また、炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜に適するように、スルフォン酸変性し
た炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜やスルフォン酸変性したスチレン系エラスト
マー組成物による接着を試みる報告もあるが、スルフォン酸変性された組成物のプロトン
伝導度と接着性を両立させることは容易ではない（特許文献３、特許文献４、特許文献５
）。
【特許文献１】特開平６－６８８９９号公報
【特許文献２】特開平１１－３１０６４９号公報
【特許文献３】特開２００２－１６４０５５号公報
【特許文献４】特開２００２－３６７６２６号公報
【特許文献５】特表平１０－５０３７８８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、従来の技術が有する上記課題に鑑みてなされるものであり、固体高分子形燃
料電池、直接メタノール形燃料電池の構成材料として有用な、優れたプロトン伝導性かつ
炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜との良好な接着性を有するプロトン伝導性高分
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子電解質材料を容易に提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　このような課題に対して、本発明者は鋭意遂行した結果、下記を発明した。
【０００８】
（１）本発明の第１は、
　固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池の、プロトン
伝導性基を含有する高分子電解質膜－電極接合体に用いる結着剤用樹脂組成物であって、
該結着剤用樹脂組成物が、プロトン伝導性基を含有する高分子化合物である下記（Ａ）及
び（Ｂ）と、プロトン伝導性基を含有しない高分子化合物である下記（Ｃ）とから選択さ
れる２種以上を含み、かつ、前記（Ａ）および（Ｃ）を必須成分とする樹脂組成物である
ことを特徴とする、結着剤用樹脂組成物、
　（Ａ）スチレン系熱可塑性エラストマー以外の高分子化合物であって、プロトン伝導性
基を含有する、ポリアリールエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルスルホン、ポリエ
ーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、ポリスルホン、ポリパラフェニレン、ポリフ
ェニレンサルファイド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンスルホキシド、ポリフ
ェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリベンズイミダゾール、ポリ
ベンゾオキサゾール、ポリベンゾチアゾール、ポリエーテルスルホン、ポリ１，４－ビフ
ェニルエーテルエーテルスルホン、ポリアリーレンエーテルスルホン、ポリイミド、ポリ
エーテルイミド、シアン酸エステル樹脂、ポリエーテルエーテルケトンから選択される少
なくとも１種の高分子化合物、
　（Ｂ）プロトン伝導性基を含有するスチレン系熱可塑性エラストマー、
　（Ｃ）プロトン伝導性基を含有しないスチレン系熱可塑性エラストマー、
　である。
【０００９】
（２）本発明の第２は、
　前記（Ａ）が、プロトン伝導性基を含有する、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ
）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）及びポリフェニレンエーテルから選択される少なく
とも一種であることを特徴とする、（１）記載の結着剤用樹脂組成物、
　である。
【００１０】
　（３）本発明の第３は、
　前記（Ｂ）及び／又は（Ｃ）のスチレン系熱可塑性エラストマーの高分子主鎖を形成す
る単量体成分の比率において、スチレン骨格を有する単量体成分が１０モル％以上７０モ
ル％以下であることを特徴とする（１）～（２）のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成
物、
　である。
【００１１】
　（４）本発明の第４は、
　前記（Ｂ）及び／又は（Ｃ）のスチレン系熱可塑性エラストマーが、ポリスチレン－ポ
リ（エチレン－ブチレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、ポリスチ
レン－ポリ（エチレン－プロピレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＥＰＳ）
、ポリスチレン－ポリイソブチレン－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＩＢＳ）、
ポリスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＢＳ）、ポリス
チレン－ポリイソプレン－ポリスチレン（ＳＩＳ）トリブロック共重合体、ポリスチレン
－ポリ（エチレン－プロピレン）重合体（ＳＥＰ）、ポリスチレン－ポリ（エチレン－エ
チレン－プロピレン）－ポリスチレン重合体（ＳＥＥＰＳ）、から選択される少なくとも
１種であることを特徴とする、（１）～（３）のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物
、
　である。
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【００１３】
　（５）本発明の第５は、
前記結着剤用樹脂組成物のイオン交換容量が、１．０ｍｅｑ／ｇ以上であることを特徴と
する、（１）～（４）のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物、
である。
【００１４】
（６）本発明の第６は、
　前記（Ａ）及び／又は（Ｂ）のプロトン伝導性基を含有する高分子化合物の当該プロト
ン伝導性基が、スルホン酸基を含有することを特徴とする、（１）～（５）のいずれかに
記載の、結着剤用樹脂組成物、
　である。
【００１５】
　（７）本発明の第７は、
さらに、超強酸基含有フッ素系高分子が加えられていることを特徴とする、（１）～（６
）のいずれかに記載の結着剤用樹脂組成物、
である。
【００１６】
　（８）本発明の第８は、
前記超強酸基含有フッ素系高分子がナフィオン（登録商標）であることを特徴とする、（
７）に記載の結着剤用樹脂組成物、
である。
【００１７】
　（９）本発明の第９は、
前記プロトン伝導性基を含有する高分子電解質膜が、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰ
Ｓ）を含むことを特徴とする、（１）～（８）のいずれかに記載の、結着剤用樹脂組成物
、
である。
【００１９】
（１０）本発明の第１０は、
　（１）～（９）のいずれかに記載の結着剤用樹脂組成物を含むことを特徴とする、高分
子電解質膜－電極複合体、
　である。
【００２０】
（１１）本発明の第１１は、
　（１）～（９）のいずれかに記載の結着剤用樹脂組成物を含むことを特徴とする、固体
高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、あるいは直接メタノール形燃料電池、
　である。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の結着剤用樹脂組成物は、
主にスチレン系熱可塑性エラストマーによって接着性を発現し、
プロトン伝導性基を含有する高分子化合物によってプロトン伝導性を発現する。すなわち
、本発明の結着剤用樹脂組成物は、接着性とプロトン伝導性の両方の機能を有する。
【００２２】
　本発明の結着剤用樹脂組成物によって、従来技術で課題となっていたプロトン伝導度と
接着性を両立させることが可能となった。
【００２３】
　従って、本発明は、
固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池に使用する、樹
脂組成物に、特にメタノール透過性が低く、かつ／あるいは、プロトン伝導性が格段に高
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い炭化水素系電解質膜に好適な、結着剤用樹脂組成物を提供できる。
【００２４】
　本結着剤樹脂組成物を使用することにより、固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電
池、直接メタノール形燃料電池の構成材料として有用なプロトン伝導性高分子電解質膜－
電極接合体において、炭化水素系電解質膜をガス拡散電極と良好に密着させ、かつ、電極
内部まで良好なプロトン伝導性を付与出来るプロトン伝導性の結着剤用樹脂組成物を提供
することにある。
【００２５】
　本発明の結着剤用樹脂組成物によれば、
炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜と、ガス拡散電極の接合界面において、両者の
馴染みが良く、その接合強度が高いものが達成できる。
【００２６】
　本発明の結着剤用樹脂組成物をキャスト製膜した成形体と、
炭化水素系高分子電解質膜との、９０°剥離試験を行い、剥離強度を測定すると、その結
果が２．０　Ｎ／ｃｍ以上に及ぶものも達成できることがわかる。
【００２７】
　本発明の結着剤用樹脂組成物によれば、電解質膜とガス拡散電極との接合強度が低下す
る可能性が著しく低くなり、発電中にこれらに剥離が生じる可能性も著しく低くなり、結
果、電池性能の劣化が著しく少なくなり、その実用化に対して、有益である。
【００２８】
　本発明の結着剤用樹脂組成物は、炭化水素系プロトン伝導性高分子電解質膜にも適する
。　プロトン伝導性高分子電解質膜－電極接合体の、膜－電極界面のバインダーおよび／
または触媒を触媒担持体に接着する結着する結着剤によって高いプロトン伝導度と良好な
接着性を発現することが可能となった。
【００２９】
　これらは、優れたプロトン伝導度、良好な接着性を有し、固体高分子形燃料電池、直接
液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池のプロトン伝導性高分子電解質膜あるいは膜
－電極界面のバインダーおよび／または触媒を触媒担持体に結着する結着剤として有用で
ある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　本発明の固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池に用
いられる、熱可塑性エラストマーとプロトン伝導性高分子電解質を必須成分とする樹脂組
成物について説明する。
【００３１】
　＜結着剤用樹脂組成物＞
　本発明の結着剤用樹脂組成物は、
膜－電極界面のバインダー・結着剤、及び／又は、
触媒を触媒担持体に結着させるバインダー・結着剤、
として、用いられる。
【００３２】
　上記のバインダー・結着剤は、プロトン伝導性と接着性・粘着性を両立させることが求
められている。下記に説明するように、本発明の結着剤用樹脂組成物は、プロトン伝導性
と接着性・粘着性を兼ね備えている。
【００３３】
　本発明の結着剤用樹脂組成物は、プロトン伝導性基を含有する高分子化合物と、プロト
ン伝導性基を含有しない高分子化合物とを含むことを特徴とする。
【００３４】
　＜プロトン伝導性基＞
　本発明のプロトン伝導性高分子電解質に含有されるプロトン伝導性置換基としては、含
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水状態でプロトンを解離するものであれば使用可能である。例えば、スルホン酸基、リン
酸基、カルボン酸基、フェノール性水酸基、スルホンイミド基などが例示でき、特にプロ
トン伝導性置換基の導入のしやすさや得られるプロトン伝導性高分子電解質のプロトン伝
導性などを考慮するとスルホン酸基であることが好ましい。前記プロトン伝導性置換基の
含有量に由来するプロトン伝導性高分子電解質のイオン交換容量は好ましくは０．３ミリ
当量／ｇであり、より好ましくは０．５ミリ当量／ｇ以上である。イオン交換容量が０．
３ミリ当量／ｇよりも低い場合には、所望のプロトン伝導度を発現しない恐れがあり、好
ましくない。
【００３５】
　＜スチレン系熱可塑性エラストマー＞
　スチレン系熱可塑性エラストマーは、高分子主鎖を形成する単量体としてスチレンを含
むことを特徴とする熱可塑性エラストマーである。例えば、
ポリスチレン－ポリ（エチレン－ブチレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＥ
ＢＳ）、
ポリスチレン－ポリ（エチレン－プロピレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（Ｓ
ＥＰＳ）、
ポリスチレン－ポリイソブチレン－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＩＢＳ）、
ポリスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＢＳ）、
ポリスチレン－ポリイソプレン－ポリスチレン（ＳＩＳ）トリブロック共重合体、
ポリスチレン－ポリ（エチレン－プロピレン）重合体（ＳＥＰ）、
ポリスチレン－ポリ（エチレン－エチレン－プロピレン）－ポリスチレン重合体（ＳＥＥ
ＰＳ）、
　特に接着性の観点から
ポリスチレン－ポリ（エチレン－ブチレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（ＳＥ
ＢＳ）、
ポリスチレン－ポリ（エチレン－プロピレン）－ポリスチレントリブロック共重合体（Ｓ
ＥＰＳ）、
ポリスチレン－ポリイソブチレン－ポリエチレントリブロック共重合体（ＳＩＢＳ）等が
好ましい。
【００３６】
　この熱可塑性エラストマーを溶解する溶媒は、１，２－ジクロロエタン、シクロヘキサ
ン、塩化メチレン、クロロホルムなどが考えられるが特に限定されるものではない。その
中でも特に工業的に安価に大量に入手可能であることから１，２－ジクロロエタンやシク
ロヘキサンが好ましい。
【００３９】
　こうしたスチレン系熱可塑性エラストマーは芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物と
を、アニオン重合、カチオン重合、配位重合、ラジカル重合等の公知の方法によってブロ
ック共重合したものが特に制限なく採用される。これら製造条件は特に限定されるもので
はないが、リビングラジカル重合によって製造されたものが好適に使用される。
【００４０】
　＜スチレン系熱可塑性エラストマーを除く高分子化合物＞
　また、スチレン系熱可塑性エラストマーを除く高分子化合物としては、以下のものが挙
げられる。
【００４１】
　具体的には、ポリアリールエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルスルホン、ポリエ
ーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、ポリスルホン、ポリパラフェニレン、ポリフ
ェニレンサルファイド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンスルホキシド、ポリフ
ェニレンスルフィドスルホン、ポリフェニレンスルホン、ポリベンズイミダゾール、ポリ
ベンゾオキサゾール、ポリベンゾチアゾール、ポリスチレン、シンジオタクチックポリス
チレン、ポリエーテルスルホン、ポリ１，４－ビフェニルエーテルエーテルスルホン、ポ
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リアリーレンエーテルスルホン、ポリイミド、ポリエーテルイミド、シアン酸エステル樹
脂、ポリエーテルエーテルケトンなどが例示できる。特に化学的・熱安定性や、プロトン
伝導性置換基の導入のしやすさ、得られるプロトン伝導性高分子電解質のプロトン伝導性
などを考慮すると、ポリエーテルエーテルスルホン、ポリエーテルサルホン、ポリフェニ
レンエーテルを例示することができる。
【００４２】
　また、プロトン伝導性基を含有する、スチレン系熱可塑性エラストマーを除く高分子化
合物の一態様は、
本発明のプロトン伝導性基を含むことを特徴とする結着剤用樹脂組成物における（Ａ）成
分（プロトン伝導性基を含有する、スチレン系熱可塑性エラストマーを除く高分子化合物
）が、
プロトン伝導性基を含有する芳香族系高分子化合物、及び／又は、
プロトン伝導性基を含有する脂肪族系高分子化合物、であることを特徴としていてもよい
。
プロトン伝導性基を含有する脂肪族系高分子化合物としては、超強酸基含有フッ素系高分
子であってもよい。
プロトン伝導性基を含有する芳香族系高分子化合物、及び
プロトン伝導性基を含有する脂肪族系高分子化合物、である場合には、上記（Ａ）成分中
のプロトン伝導性基を含有する脂肪族系炭化水素の（Ａ）成分中の含有量は、１０重量％
以上９５重量％以下であることが好ましい。
【００４３】
　本発明の、一態様である結着剤用樹脂組成物は、
（Ａ）プロトン伝導性基を含有する、スチレン系熱可塑性エラストマーを除く高分子化合
物、
（Ｂ）プロトン伝導性基を含有するスチレン系熱可塑性エラストマー、
（Ｃ）プロトン伝導性基を含有しないスチレン系熱可塑性エラストマー、
の中から選択される２種以上を含み、かつ、前記（Ｃ）を必須成分とする樹脂組成物であ
ることを特徴とする、本発明の第１に記載の結着剤用樹脂組成物である。
【００４４】
　従って、
（Ａ）＋（Ｃ）、
（Ａ）＋（Ｃ）及び（Ｃ）以外の成分、
（Ｂ）＋（Ｃ）、
（Ｂ）＋（Ｃ）及び（Ａ）以外の成分、
（Ａ）＋（Ｂ）＋（Ｃ）、
（Ａ）＋（Ｂ）＋（Ｃ）及び（Ａ）（Ｂ）（Ｃ）以外の成分、
の場合が有る。
従い、本発明の結着剤用樹脂組成物は、いずれも、（Ｃ）プロトン伝導性基を含有しない
熱可塑性スチレン系熱可塑性エラストマーを含む。（Ｃ）によって、少なくとも接着性が
得られる。もちろん（Ｂ）によっても、接着性が得られる。
また、（Ａ）成分及び／又は（Ｂ）成分は、プロトン伝導性基を含有するので、プロトン
伝導性基が含有される。
従って、こうして得られる、本発明の結着剤用樹脂組成物は、接着性に関わる熱可塑性エ
ラストマーとプロトン伝導性基の両方の機能すなわち、接着性とプロトン伝導性が両方機
能するために好ましい。
【００４５】
　プロトン伝導性基を含有する芳香族高分子化合物を溶解する溶媒は、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド、１－メチル－２－ピロリドン、２－プロパノール、クロロホルム、塩化メ
チレン、１，２－ジクロロエタン、シクロヘキサン、へキサン、エーテル、テトラヒドロ
フラン、酢酸エチルなどが例示されるが、特に限定されるものではない。特に沸点の高さ
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などからＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、１－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【００４６】
　＜スチレン系熱可塑性エラストマー、その高分子主鎖を形成する単量体成分＞
　また、このスチレン系熱可塑性エラストマーの高分子主鎖を形成する単量体成分の比率
において、スチレン骨格を有する単量体成分が１０モル％以上７０モル％以下であること
が好ましい。なぜならば、剛直なスチレン骨格の含有量という点で、１０モル％未満であ
ると、熱融着温度が下がりすぎるという傾向が有る。７０モル％を超えると、熱融着温度
が上がりすぎるという傾向が有る。
【００４９】
　一方、スチレン系エラストマーはランダム重合体でもトリブロック重合体でもジブロッ
ク共重合体でも良い。好ましくは、トリブロック重合体が接着性・粘着性の面から好まし
い。
【００５０】
　＜プロトン伝導性基を含有する高分子化合物＞
　プロトン伝導性基を含有する高分子化合物は、
プロトン伝導性基を高分子化合物の主鎖骨格に直結して持つ高分子化合物、及び／又は
プロトン伝導性基を高分子化合物の主鎖骨格の側鎖に持つ高分子化合物、
である限りにおいては、特に限定されない。
【００５１】
　上記説明した
（Ａ）プロトン伝導性基を含有する、スチレン系熱可塑性エラストマーを除く高分子化合
物、および／又は、
（Ｂ）プロトン伝導性基を含有するスチレン系熱可塑性エラストマー、
は、プロトン伝導性基を含有する高分子化合物の一態様である。
【００５２】
　＜プロトン伝導性基を含有しない高分子化合物＞
　プロトン伝導性基を含有しない高分子化合物は、
プロトン伝導性基を、高分子化合物の主鎖骨格にも、側鎖にも含有していない高分子化合
物、である限りにおいては、特に限定されない。
【００５３】
　上記説明した
（Ｃ）プロトン伝導性基を含有しないスチレン系熱可塑性エラストマー、
は、プロトン伝導性基を含有しない高分子化合物の一態様である。
【００５４】
　＜膜－電極接合体、固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃
料電池＞
　本発明の一態様として、
本発明の結着剤用樹脂組成物は、膜－電極接合体の
膜－電極界面のバインダー・結着剤、及び／又は、
触媒を触媒担持体に結着させるバインダー・結着剤、
として、用いられる。
【００５５】
　また、本発明の一態様は、本発明の結着剤用樹脂組成物をキャスト製膜したものを固体
高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池のプロトン電導性高
分子膜と、触媒担持ガス拡散電極との接合体である膜－電極接合体で用いられる結着剤、
およびバインダーに使うことを特徴とする。
【００５６】
　また、本発明の一態様は、本発明の結着剤用樹脂組成物をキャスト製膜したものを固体
高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電池のプロトン電導性高
分子膜と、触媒担持ガス拡散電極との接合体である膜－電極接合体で用いられる結着剤、
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およびバインダーに使うことを特徴とする。
【００５７】
　また、本発明の一態様は、
本発明の結着剤用樹脂組成物キャスト製膜したものと炭化水素系高分子電解質膜との９０
°剥離試験を行い、剥離強度を測定した。その結果が２．０　Ｎ／ｃｍであることを特徴
とする膜－電極接合体である。
【００５８】
　次に本発明のプロトン伝導性高分子膜に使用した固体高分子形燃料電池（直接メタノー
ル形燃料電池）について、一例として、図面を引用して説明する。
【００５９】
　図１は、本発明のプロトン伝導性高分子膜を使用した固体高分子形燃料電池（直接メタ
ノール形燃料電池）の要部断面図である。
【００６０】
　これは、プロトン伝導性高分子膜１と、１の膜に接触する触媒担持ガス拡散電極２、セ
パレーター４に形成された燃料ガスまたは液体、並びに、酸化剤を送り込む流路３、の構
成よりなるものである。
【００６１】
　プロトン伝導性高分子膜１に、触媒担持ガス拡散電極２を接合する方法は、従来検討さ
れている、パーフルオロカーボンスルホン酸膜からなるプロトン伝導性高分子膜や高分子
化合物からなるプロトン伝導性高分子膜（例えば、スルホン化ポリエーテルエーテルケト
ン、スルホン化ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリサルホン、スルホン化ポリイミド
、スルホン化ポリフェニレンサルファイドなど）で行われる公知の方法が適用可能である
。
【００６２】
　具体的には、市販のガス拡散電極（米国Ｅ－ＴＥＫ社製、など）を用いる方法が例示で
きるが、これに限定されるものではない。
【００６３】
　実際の方法としては、パーフルオロカーボンスルホン酸高分子のアルコール溶液（アル
ドリッチ社製ナフィオン溶液など）や本発明のプロトン伝導性高分子膜を構成するスルホ
ン化高分子化合物、あるいは、公知のスルホン化高分子化合物（例えば、スルホン化ポリ
エーテルエーテルケトン、スルホン化ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリサルホン、
スルホン化ポリイミド、スルホン化ポリフェニレンサルファイドなど）の有機溶媒溶液な
どをバインダーとして、本発明のプロトン伝導性高分子膜１の両面に、触媒担持ガス拡散
電極２の触媒層側の面を合わせ、ホットプレス機やロールプレス機などのプレス機を使用
して、一般的には１２０～２５０℃程度のプレス温度で接合できる。また必要に応じて、
バインダーを使用しなくても構わない。さらに、下記に示すような材料を使用して触媒担
持ガス拡散電極２を調製し、プロトン伝導性高分子膜１に接合させて使用しても構わない
。
【００６４】
　ここで、触媒担持ガス拡散電極２を調製するのに使用する材料としては、触媒として燃
料の酸化反応および酸素の還元反応を促進する、白金、ルテニウムなどの金属あるいはそ
れらの合金、触媒の担体・導電材として、微粒子の炭素材料（例えば、カーボンナノホー
ン、フラーレン、活性炭、カーボンナノチューブなど）などの導電性物質など、結着剤と
して、撥水性を有する含フッ素樹脂など、必要に応じて、上記材料の支持体として、カー
ボンクロスやカーボンペーパーなど、更に、含浸・被覆材として、パーフルオロカーボン
スルホン酸高分子が例示できるが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００６５】
　上記のような方法で得られたプロトン伝導性高分子膜１と、触媒担持ガス拡散電極２の
接合体を、燃料ガスまたは液体、並びに、酸化剤を送り込む流路３が形成された一対のグ
ラファイト製などのガスセパレーター４などの間に挿入することにより、本発明のプロト
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ン伝導性高分子膜からなる固体高分子形燃料電池（直接メタノール形燃料電池）が得られ
る。これに燃料ガスまたは液体として、水素を主たる成分とするガスや、メタノールを主
たる成分とするガスまたは液体を、酸化剤として、酸素を含むガス（酸素あるいは空気）
を、それぞれ別個の流路３より、触媒担持ガス拡散電極２に供給することにより、該固体
高分子形燃料電池は作動する。このとき燃料としてメタノールを使用する場合には、直接
メタノール形燃料電池となる。
【００６６】
　本発明の固体高分子形燃料電池を単独で、あるいは複数積層して、スタックを形成し、
使用することや、それらを組み込んだ燃料電池システムとすることもできる。
【００６７】
　さらに、本発明の結着性樹脂組成物を含むような、膜－電極接合体を含む一例として、
プロトン伝導性高分子膜を使用した直接メタノール形燃料電池について、一例として、図
面を引用して説明する。
【００６８】
　図２は、本発明のプロトン伝導性高分子膜からなる直接メタノール形燃料電池の要部断
面図である。これは、プロトン伝導性高分子膜５と、５の膜の両側には触媒担持電極６が
接合され、膜－電極接合体が構成される。この膜－電極接合体は、燃料（メタノールある
いはメタノール水溶液）充填部８や供給部８を有する燃料（メタノールあるいはメタノー
ル水溶液）タンク７の両側に必要数が平面状に配置される。さらにその外側には、酸化剤
流路１０が形成された支持体９が配置され、これらに狭持されることによって、直接メタ
ノール形燃料電池のセル、スタックが構成される。
【００６９】
　前記の例以外にも、
本発明の本発明の結着性樹脂組成物を含むような、膜－電極接合体や、
プロトン伝導性高分子膜は、
特開２００１－３１３０４６号公報、特開２００１－３１３０４７号公報、特開２００１
－９３５５１号公報、特開２００１－９３５５８号公報、特開２００１－９３５６１号公
報、特開２００１－１０２０６９号公報、特開２００１－１０２０７０号公報、特開２０
０１－２８３８８８号公報、特開２０００－２６８８３５号公報、特開２０００－２６８
８３６号公報、特開２００１－２８３８９２号公報などで公知になっている直接メタノー
ル形燃料電池の
結着性樹脂組成物を含むような、膜－電極接合体や、
プロトン伝導性高分子電解質膜として、使用可能である。
【００７０】
　本発明に関わる固体高分子形燃料電池、直接液体形燃料電池、直接メタノール形燃料電
池の、プロトン伝導性基を含有する高分子電解質膜－電極接合体に用いる結着剤は、前記
の樹脂組成物を含む、結着性樹脂組成物を内容とするものである。
【００７１】
　また、他の各種イオン伝導性高分子と組み合わせて用いることも出来る。他の各種イオ
ン伝導性高分子の例として、フッ素系高分子やポリオレフィン系高分子等にプロトン伝導
性基を付与した高分子を挙げることが出来る。プロトン伝導性基としては、スルホン酸基
、リン酸基、カルボン酸基、フェノール性水酸基、スルホンイミド基などが例示でき、等
があげられる。これらのうち、デュポン社製ナフィオン（登録商標）をブレンド成分に用
いることも実施態様として可能である。さらに、シリカなどの無機性のイオン伝導物質を
用いてもかまわない。
【００７２】
　＜イオン交換容量＞
　本発明のプロトン伝導性基を有する結着剤用樹脂組成物のイオン交換容量は、１．０ｍ
ｅｑ／ｇ以上であることが好ましい。１．２ｍｅｑ／ｇ以上であることが、さらに好まし
い。１．０ｍｅｑ／ｇ以上であると、触媒を触媒担持体に結着するために使用する機能に
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加えて、プロトン伝導性を十分に示すことになり、好ましい。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
って何ら限定されるものではなく、その要旨を変更しない範囲において適宜変更可能であ
る。
【００７４】
　（プロトン伝導性高分子電解質膜や、本発明のプロトン伝導性基を含む結着性樹脂組成
物の単層膜のイオン交換容量：ＩＥＣの測定方法）
　約１０ｍｍ×４０ｍｍのプロトン伝導性高分子電解質膜や、本発明のプロトン伝導性基
を含む結着性樹脂組成物の単層膜を、それぞれ２５℃での塩化ナトリウム飽和水溶液２０
ｍＬに浸漬し、ウォーターバス中で６０℃、３時間反応させた。２５℃まで冷却し、次い
で膜をイオン交換水で充分に洗浄し、塩化ナトリウム飽和水溶液および洗浄水をすべて回
収した。この回収した溶液に、指示薬としてフェノールフタレイン溶液を加え、０．０１
Ｎの水酸化ナトリウム水溶液で中和滴定し、イオン交換容量を算出した。
【００７５】
　（プロトン伝導性高分子電解質膜のプロトン伝導度（膜方向）：σの測定方法）
　プロトン伝導性高分子電解質膜を直径１６ｍｍの円形状に切り出し、余分な水分を濾紙
でふき取ってから測定に供した。試験体の表裏両面にステンレス製電極を取り付け、これ
らを２極系の金属製セルに設置した後、室温下で電圧０．５Ｖの条件で、交流インピーダ
ンス法（周波数：４２Ｈｚ～５ＭＨｚ、日置電気製ＬＣＲメーター　３５３１Ｚ　ＨＩＴ
ＥＳＴＥＲ）により、膜抵抗を測定し、膜方向プロトン伝導度を算出した。
【００７６】
　（プロトン伝導性高分子電解質膜とプロトン伝導性付与剤キャストフィルムの９０度剥
離ピール強度の測定方法）
　東洋精機社製ストログラフＶＥＳ１Ｄを用い、ＪＩＳ　Ｃ６４８１法に従って、線幅１
．２５ｍｍで測定した。
【００７７】
　（合成例１）
　（芳香族炭化水素系プロトン伝導性高分子化合物：ｓ－ＰＥＥＫの合成）
　メカニカルスターラーと窒素導入管、滴下ロートを取りつけた反応容器にＰＥＥＫ　４
５０Ｐ（ビクトレックス・エムシー社製、分子量約１０万）を３．７ｇ入れた。反応器中
に、滴下ロートから濃硫酸を９２ｇ加え、室温で３日間撹拌した。反応終了後、反応液を
、３リットルの純水中にあけ、水でろ液が中性になるまで、１０回、３リットルの水で洗
浄した。得られた生成物は、１Ｔｏｒｒの真空下、９０℃で１０時間乾燥し、黄色固体を
４．５ｇを得た。得られた固体は、得られた固体は、赤外分光スペクトルの１４５０、１
４４５、１３９０ｃｍ-1にスルホン酸基が観測された。イオン交換容量：ＩＥＣを算出し
たところ、２．１７ｍｅｑ／ｇであった。この樹脂２．１４ｇとＤＭＦ２６．４ｇから調
整した溶液を内径６０　ｍｍのシャーレに入れ、真空オーブンで、１Ｔｏｒｒ下、３時間
、１１０℃で乾燥させた。出来た乾燥膜を水で膨潤させてからシャーレから剥がし、１Ｔ
ｏｒｒ、１１０℃、５時間乾燥した。膜厚３０μｍのブレンド樹脂組成物膜を得た。その
プロトン伝導度：σは７．５ｘ１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【００７８】
　（合成例２）
　（芳香族炭化水素系プロトン伝導性高分子化合物：ｓ－ＰＥＳの合成、）
　メカニカルスターラーと窒素導入管、滴下ロートを取りつけた反応容器にＰＥＳ７６０
０Ｐ（住友化学社製、分子量約１５万）を１５．０ｇ入れた。反応器中に、滴下ロートか
ら濃硫酸を１３８ｇ加え、室温で１日間撹拌した。この反応液に窒素下でクロロスルホン
酸を５０．５ｇ滴下し、室温で３時間撹拌した。反応終了後、反応液を３リットルの純水
中にあけ、水でろ液が中性になるまで、２０回３リットルの水で洗浄した。得られた生成
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物は、１Ｔｏｒｒの真空下、９０℃で１０時間乾燥し、白色固体を１６．０ｇを得た。赤
外分光スペクトルの１４５０、１４４５、１３９０ｃｍ-1にスルホン酸基が観測された。
イオン交換容量１．３９ｍｅｑ／ｇであり、調整した樹脂膜（３０μｍ）のプロトン伝導
度４．２ｘ１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【００７９】
　（合成例３）
　（プロトン伝導性を有するスチレン系エラストマー：ｓ－ＳＥＰＳの合成例）
　メカニカルスターラーと窒素導入管、滴下ロートを取りつけた反応容器にセプトンＳＥ
ＰＳ２００７（クラレ社製、分子量約８万）を５．０ｇと１，２－ジクロロエタンを１５
ｇとシクロヘキサンを２５ｇとを入れて室温で３時間撹拌した。反応器中に、滴下ロート
からジクロロエタン１０ｇに溶解させたクロロスルホン酸を０．６６ｇ加え、室温で２時
間撹拌した。反応終了後、１リットルのメタノール中にあけ、３回洗浄した後、水でろ液
が中性になるまで、２回、１リットルの水で洗浄した。得られた生成物は、１Ｔｏｒｒの
真空下、９０℃で１０時間乾燥し、茶色固体を６．０ｇを得た。赤外分光スペクトルの１
４５０、１４４５、１３９０ｃｍ-1にスルホン酸基が観測された。イオン交換容量１．２
２ｍｅｑ／ｇであり、調整した樹脂膜（３０μｍ）のプロトン伝導度１．１ｘ１０-2Ｓ／
ｃｍであった。
【００８０】
　（合成例４）
　（プロトン伝導性を有するスチレン系エラストマー：ｓ－ＳＥＢＳの合成例）
　セプトンＳＥＰＳ２００７を、ＳＥＢＳ　Ｇ１６５０（Ｋｒａｔｏｎ社製、分子量約７
万）５ｇにかえた以外は合成例３と同様に実施したところ、６．０ｇの生成物が得られた
。得られた固体は、得られた固体は、赤外分光スペクトルの１４５０、１４４５、１３９
０ｃｍ-1にスルホン酸基が観測された。イオン交換容量１．３４ｍｅｑ／ｇであり、調整
した樹脂膜（３０μｍ）のプロトン伝導度３．１ｘ１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【００８１】
　（合成例５）
　（プロトン伝導性を有するスチレン系エラストマー：ｓ－ＳＩＢＳの合成例）
　セプトンＳＥＰＳ３００７を、ＳＩＢＳ　１０３Ｔ０２２（（株）カネカ製、分子量約
５万）５．０ｇにかえた以外は合成例３と同様に実施したところ、６．０ｇの生成物が得
られた。得られた固体は、得られた固体は、赤外分光スペクトルの１４５０、１４４５、
１３９０ｃｍ-1にスルホン酸基が観測された。イオン交換容量０．７６ｍｅｑ／ｇであっ
た。イオン交換容量１．３２ｍｅｑ／ｇであり、調整した樹脂膜（３０μｍ）のプロトン
伝導度２．７ｘ１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【００８２】
　（実施例１）
　（本発明の結着剤用樹脂組成物の単層膜）
　反応容器１に合成例１で得られたｓ－ＰＥＥＫを０．４ｇとＤＭＦ１０ｇを加えて撹拌
した。別容器２にプロトン伝導性基を含有しないスチレン系熱可塑性エラストマー：ＳＥ
ＰＳ２００７（クラレ社製、分子量約８万）を０．１５ｇとシクロヘキサン２ｇ加えて撹
拌した。反応容器１の溶液を反応容器２にうつし、さらに３０分撹拌した。内径６０ｍｍ
のシャーレに１．６４ｇずついれ、１Ｔｏｒｒの真空下、９０℃で１０時間乾燥した。こ
れを水により膨潤させ、シャーレから剥がし、１Ｔｏｒｒの真空下、１１０℃で５時間乾
燥させたところ、４０μｍのキャスト膜が得られた。イオン交換容量は１．２７ｍｅｑ／
ｇ、調整したブレンド樹脂膜（本発明の結着剤用樹脂組成物の単層膜）のプロトン伝導度
は５．４ｘ１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【００８３】
　（膜－電極接合体の膜にあたる、高分子電解質膜）
　特表平１１－５１０１９８号公報の方法に従い調製したプロトン伝導性基を含有するス
ルホン酸変性ＰＰＳ（ＰＰＳ：東レ社製トレリナ、２５μｍ）を５ｃｍ角の四角形にカッ
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ティングした。
【００８４】
　（積層体の剥離試験）
　上記の、
本発明の結着剤用樹脂組成物の単層膜と、
膜－電極接合体の膜にあたる、高分子電解質膜とを、
積層した後、
富士機工（株）社製ＦＵＪＩＫＩＫＯ　ＫＦＳ３７型プレス機で、１５０℃、７．０Ｎ／
ｃｍ2、３分間プレス加工した。得られた積層膜（６５μｍ）の９０度剥離ピール強度は
６．５Ｎ／ｃｍ、純水に２３℃、２４時間浸漬後の９０度剥離ピール強度は６．０Ｎ／ｃ
ｍであった。結果は、表１にまとめて示した。
【００８５】
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【表１】

　なお、表中の略号は、以下の内容を示し、以下の実施例２～１５、参考例１，２、比較
例１，２でも同様である。
・ＰＥＥＫ：４５０Ｐ（ビクトレックスエムシー社製、分子量：約１０万）、
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・ＰＥＳ：７６００Ｐ（住友化学社製、分子量：約７万）、
・ＳＥＰＳ：ＳＥＰＴＯＮ２００７（クラレ社製、分子量：約７万）、
・ＳＥＢＳ：Ｇ１６５０（Ｋｒａｔｏｎ社製、分子量：約７万）、
・ＳＩＢＳ：１０３Ｔ０２２（（株）カネカ製、分子量：約５万）、
・ＳＩＳ：ＳＩＳ５００２（ＪＳＲ社製、分子量：約５万）、
・ＳＢＳ：Ｄ－ＫＸ４０１ｃｓ（Ｋｒａｔｏｎ社製、分子量：約６万）、
・Ｎａｆｉｏｎ：ナフィオン（登録商標）５ｗｔ％イソプロパノール－水分散液（アルド
リッチ社製）
（実施例２～１５、参考例１、２、比較例１、２）
　表1に示した組成に記載に変えた以外は実施例１と同様にして、評価を行った。その結
果を表１に示した。
                                                                        
【図面の簡単な説明】
【００８６】
【図１】本発明の固体高分子形燃料電池（直接メタノール形燃料電池）の要部断面図であ
る。
【図２】本発明の直接メタノール形燃料電池の要部断面図である。
【符号の説明】
【００８７】
　１　プロトン伝導性高分子膜
　２　触媒担持ガス拡散電極
　３　流路
　４　セパレーター
　５　プロトン伝導性高分子膜
　６　触媒担持ガス拡散電極
　７　燃料タンク
　８　燃料充填部
　９　支持体
　１０　酸化剤流路
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