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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解質膜の両側に少なくとも、触媒層と；マイクロポーラス層ならびに本体をなす基部
および前記基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部を含む導電性のガス拡散
層基材を含むガス拡散層と；をこの順で有する膜電極接合体であって、
　前記ガス拡散層の少なくとも一方が、当該ガス拡散層に接触している触媒層より平面方
向に大きな外周領域を有しており、かつ、当該ガス拡散層に接触している触媒層が、前記
電解質膜より平面方向に小さく、
　前記外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の
表面に、樹脂が配置されてなる部位を有し、前記外周領域の少なくとも一部の表面に配置
された樹脂の厚みが、前記ガス拡散層に接触している触媒層より薄い、膜電極接合体。
【請求項２】
　前記樹脂が、絶縁性樹脂である、請求項１に記載の膜電極接合体。
【請求項３】
　前記外周領域の端部の少なくとも一部に、樹脂が配置されてなる部位をさらに有する、
請求項１または２に記載の膜電極接合体。
【請求項４】
　電解質膜の両側に少なくとも、触媒層と；マイクロポーラス層ならびに本体をなす基部
および前記基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部を含む導電性のガス拡散
層基材を含むガス拡散層と；をこの順で有する膜電極接合体の製造方法であって、
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　前記ガス拡散層の少なくとも一方が、当該ガス拡散層に接触している触媒層より平面方
向に大きな外周領域を有しており、かつ、当該ガス拡散層に接触している触媒層が、前記
電解質膜より平面方向に小さく、
　前記外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の
表面に、樹脂が配置されてなる部位を作製する工程を有し、ただし、前記外周領域の少な
くとも一部の表面に配置された樹脂の厚みが、前記ガス拡散層に接触している触媒層より
薄い、膜電極接合体の製造方法。
【請求項５】
　マイクロポーラス層と、本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向けて伸び
ている先鋭な端部を含むガス拡散層基材とを積層することによってガス拡散層前駆体を準
備する工程と；
　前記ガス拡散層前駆体の外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記外周領域
の少なくとも一部の表面に、前記樹脂を含浸させた後に、接触させる触媒層より平面方向
に大きくなるように前記ガス拡散層として成形する工程と；
を有する、請求項４に記載の製造方法。
【請求項６】
　マイクロポーラス層と、本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向けて伸び
ている先鋭な端部を含むガス拡散層基材とを積層することによってガス拡散層前駆体を準
備する工程と；
　前記ガス拡散層前駆体を、前記ガス拡散層が接触する触媒層より平面方向に大きくなる
ように成形する工程と；
　前記成形されたガス拡散層前駆体の外周領域の少なくとも一部の内部および／または前
記外周領域の少なくとも一部の表面に、前記樹脂を含浸させる工程と；
を有する、請求項４に記載の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の膜電極接合体が、ガス流路を有するセパレータに
よって挟持されてなる、燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、膜電極接合体およびそれを含む燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エネルギー・環境問題を背景とした社会的要求や動向と呼応して、常温でも作動
して高出力密度が得られる燃料電池が電気自動車用電源、定置型電源として注目されてい
る。燃料電池は、電極反応による生成物が原理的に水であり、地球環境への悪影響がほと
んどないクリーンな発電システムである。特に、固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）は、
比較的低温で作動することから、電気自動車用電源として期待されている。
【０００３】
　固体高分子形燃料電池は、発電機能を発揮する複数の単セルが積層された構造を有する
。この単セルは、高分子電解質膜、当該膜の両面に順次形成される一対の触媒層および一
対のガス拡散層（ＧＤＬ）を有する膜電極接合体（ＭＥＡ）を備える。そして、個々の単
セルが有するＭＥＡは、セパレータを介して隣接する単セルのＭＥＡと電気的に接続され
る。このようにして単セルが積層されることにより、燃料電池スタックが構成される。そ
して、この燃料電池スタックは、種々の用途に使用可能な発電手段として機能する。
【０００４】
　上記構成のうち、ガス拡散層は、膜電極接合体に供給された燃料ガスや酸化ガス（反応
ガス）を拡散して、触媒層の全体に行き渡らせるためのガス流路として機能する。
【０００５】
　ガス拡散層を構成するガス拡散層基材としては、例えばカーボンペーパやカーボンクロ
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スなどの導電性およびガス透過性を有する多孔質部材が知られている。これらは、性状に
より外側に向けて伸びている先鋭な端部を含むことが一般的である。特に、ガス拡散層基
材は、所定の寸法となるように成形された際、当該先鋭な端部が外側に向けられてしまう
傾向が顕著となる。
【０００６】
　ところで、電解質膜は一般に、薄膜であり、その薄さ故、損傷を外部から受け易い。よ
って仮に、先鋭な端部を含むガス拡散層が電解質膜に接触をし、当該電解質膜が損傷を受
けてしまうと、クロスリークが発生する可能性がある。この現象は、マイクロポーラス層
を介しても起こる。クロスリークが発生すると、発電性能の低下や、燃費の低下に繋がっ
てしまう。
【０００７】
　かような問題を解決すべく、従来、以下のような構成が知られている。
【０００８】
　すなわち、電解質膜と、前記電解質膜を両側から狭持する触媒層と、を備え、前記触媒
層の外周端部は、前記電解質膜の外周端部より内側に位置するとともに、前記触媒層の外
表面から突起した凸部を有する、膜電極接合体との構成である。
【０００９】
　かような構成とすることによって、凸部の高さの分だけ、触媒層の外周領域において電
解質膜がガス拡散層から受ける押圧力を抑制しようとしている（例えば、特許文献１　図
８）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】２０１０－２５７６３４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、特許文献１の構成では、電解質膜の損傷を十分に抑制できるものではな
かった。
【００１２】
　そこで、本発明の目的とするところは、膜電極接合体を構成する電解質膜を保護するこ
とができる、新規な膜電極接合体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく、鋭意研究を行った。その結果、ガス拡散層の
外周領域の少なくとも一部の内部および／または外周領域の少なくとも一部の表面に、樹
脂を配置してなる部位を設けることによって上記課題が解決できることを見出し、本発明
の完成に至った。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の膜電極接合体においては、ガス拡散層の外周領域の少なくとも一部の内部およ
び／または外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂を配置してなる部位を有している。
その樹脂によって、ガス拡散層における外側に向けて伸びている先鋭な端部から、電解質
膜を保護する。そのことによって、発電性能の低下や、燃費の低下を抑制することができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の一実施形態に係る固体高分子形燃料電池の基本構成を示す概略断面図で
ある。
【図２】本発明の第１の実施形態に係る膜電極接合体の基本構成を示す概略断面図である
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。
【図３】本発明の第２の実施形態に係る膜電極接合体の基本構成を示す概略断面図である
。
【図４】本発明の第３の実施形態に係る膜電極接合体の基本構成を示す概略断面図である
。
【図５】本発明の第４の実施形態に係る膜電極接合体の基本構成を示す概略断面図である
。
【図６】本発明の第５の実施形態に係る膜電極接合体の基本構成を示す概略断面図である
。
【図７】本発明の第６の実施形態に係る膜電極接合体の基本構成を示す概略断面図である
。
【図８】本発明の一実施形態に係る膜電極接合体の製造方法を示す図である。
【図９】本発明の他の実施形態に係る膜電極接合体の製造方法を示す図である。
【図１０】実施例および比較例の最大突き刺し応力測定の結果である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、適宜図面を参照しながら、本発明の燃料電池の一実施形態を詳細に説明する。し
かし、本発明は、以下の実施形態のみには制限されない。なお、各図面は説明の便宜上誇
張されて表現されており、各図面における各構成要素の寸法比率が実際とは異なる場合が
ある。また、本発明の実施の形態を、図面を参照しながら説明した場合では、図面の説明
において同一の要素には同一の符号を付し、重複する説明を省略する。
【００１７】
　また、本明細書において、範囲を示す「Ｘ～Ｙ」は「Ｘ以上Ｙ以下」を意味する。また
、特記しない限り、操作および物性等の測定は室温（２０～２５℃）／相対湿度４０～５
０％の条件で測定する。
【００１８】
　本発明の一実施形態の膜電極接合体は、燃料電池に好ましく適用できる。よって、本発
明では、膜電極接合体を含む、燃料電池をも提供する。以下では、本発明の一実施形態の
膜電極接合体を、燃料電池に適用した形態を例に挙げて説明する。
【００１９】
　＜燃料電池＞
　燃料電池は、膜電極接合体（ＭＥＡ）と、燃料ガスが流れる燃料ガス流路を有するアノ
ード側セパレータと酸化剤ガスが流れる酸化剤ガス流路を有するカソード側セパレータと
からなる一対のセパレータとを有する。
【００２０】
　本発明の一実施形態の膜電極接合体（ＭＥＡ）は、電解質膜の両側に少なくとも、触媒
層と；マイクロポーラス層ならびに本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向
けて伸びている先鋭な端部を含む導電性のガス拡散層基材を含むガス拡散層と；をこの順
で有する膜電極接合体であって、前記ガス拡散層の少なくとも一方が、当該ガス拡散層に
接触している触媒層より平面方向に大きな外周領域を有しており、かつ、当該ガス拡散層
に接触している触媒層が、前記電解質膜より平面方向に小さく、前記外周領域の少なくと
も一部の内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂が配置されて
なる部位を有する、膜電極接合体である。
【００２１】
　このような構成により、ガス拡散層において外側に向けて伸びている先鋭な端部から、
その樹脂が、電解質膜を保護する。そのことによって、クロスリーク、ゆえに発電性能の
低下や、燃費の低下を抑制する。また、基材の先鋭な端部がマイクロポーラス層を突き抜
け、電解質膜に直接接触することを抑制する。
【００２２】
　まずは、図１を用いて、本発明の一実施形態に係る固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）
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１の基本構成を説明し、樹脂が配置されてなる部位を有する形態については、図２以降で
説明する。
【００２３】
　図１に示されるように、ＰＥＦＣ１は、電解質膜２と、これを挟持する一対の触媒層（
アノード触媒層３ａおよびカソード触媒層３ｃ）とを有する。そして、電解質膜２と触媒
層（３ａ、３ｃ）との積層体はさらに、一対のガス拡散層（ＧＤＬ）（アノードガス拡散
層４ａおよびカソードガス拡散層４ｃ）により挟持されている。このように、ＰＥＦＣ１
は、電解質膜２、一対の触媒層（３ａ、３ｃ）および一対のガス拡散層（４ａ、４ｃ）は
、積層された状態で膜電極接合体（ＭＥＡ）１０を構成する。
【００２４】
　ここで、アノードガス拡散層４ａおよびカソードガス拡散層４ｃは、ガス拡散層基材（
４ａｇ、４ｃｇ）と、マイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）とが積層されることにより
なる。ここで、触媒層（３ａ、３ｃ）側にマイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）を有す
る。すなわち、本発明の一実施形態に係るＰＥＦＣ１は、電解質膜２の両側に少なくとも
、触媒層（３ａ、３ｃ）と；マイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）およびにガス拡散層
基材（４ａｇ、４ｃｇ）を含むガス拡散層と；をこの順で有する。
【００２５】
　ＰＥＦＣ１において、ＭＥＡ１０はさらに、一対のセパレータ（アノードセパレータ５
ａおよびカソードセパレータ５ｃ）により挟持されている。図１において、セパレータ（
５ａ、５ｃ）は、図示したＭＥＡ１０の両端に位置するように図示されている。ただし、
複数のＭＥＡが積層されてなる燃料電池スタックでは、セパレータは、隣接するＰＥＦＣ
（図示せず）のためのセパレータとしても用いられるのが一般的である。換言すれば、燃
料電池スタックにおいてＭＥＡは、セパレータを介して順次積層されることにより、スタ
ックを構成することとなる。なお、実際の燃料電池スタックにおいては、セパレータ（５
ａ、５ｃ）と電解質膜２との間や、ＰＥＦＣ１とこれと隣接する他のＰＥＦＣとの間にガ
スシール部（ガスケット）が配置されるが、図１ではこれらの記載を省略する。
【００２６】
　セパレータ（５ａ、５ｃ）は、例えば、厚さ０．５ｍｍ以下の薄板にプレス処理を施す
ことで図１に示すような凹凸状の形状に成形することにより得られる。セパレータ（５ａ
、５ｃ）のＭＥＡ側から見た凸部はＭＥＡ１０と接触している。これにより、ＭＥＡ１０
との電気的な接続が確保される。また、セパレータ（５ａ、５ｃ）のＭＥＡ側から見た凹
部（セパレータの有する凹凸状の形状に起因して生じるセパレータとＭＥＡとの間の空間
）は、ＰＥＦＣ１の運転時にガスを流通させるためのガス流路として機能する。具体的に
は、アノードセパレータ５ａのアノードガス流路６ａには燃料ガス（例えば、水素など）
を流通させ、カソードセパレータ５ｃのカソードガス流路６ｃには酸化剤ガス（例えば、
空気など）を流通させる。
【００２７】
　一方、セパレータ（５ａ、５ｃ）のＭＥＡ側とは反対の側から見た凹部は、ＰＥＦＣ１
の運転時にＰＥＦＣを冷却するための冷媒（例えば、水）を流通させるための冷媒流路７
とされる。さらに、セパレータには通常、マニホールド（図示せず）が設けられる。この
マニホールドは、スタックを構成した際に各セルを連結するための連結手段として機能す
る。かような構成とすることで、燃料電池スタックの機械的強度が確保されうる。
【００２８】
　なお、図１に示す実施形態においては、セパレータ（５ａ、５ｃ）は凹凸状の形状に成
形されている。ただし、セパレータは、かような凹凸状の形態のみに限定されるわけでは
なく、ガス流路および冷媒流路の機能を発揮できる限り、平板状、一部凹凸状などの任意
の形態であってもよい。
【００２９】
　［膜電極接合体］
　図２は、本発明の膜電極接合体の第１の実施形態を示す概略断面図である。
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【００３０】
　（ガス拡散層）
　図２において、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）は、ガス拡散層基材（４ａｇ、４ｃｇ）と、
ガス拡散層基材上に隣接して配置されるマイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）からなる
。マイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）は、触媒層（３ａ、３ｃ）側に配置されている
。
【００３１】
　本実施形態のガス拡散層（４ａ、４ｃ）では、ガス拡散層基材（４ａｇ、４ｃｇ）と、
マイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）との間に中間層を設けてもよい。しかし、ガス拡
散層基材（４ａｇ、４ｃｇ）上に直接マイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）が配置され
てなる形態が好ましい。かような形態であると、ガス拡散層全体（４ａ、４ｃ）の抵抗が
上昇することなく、排水を効率的に行うことができ、電池特性が向上するためである。
【００３２】
　ガス拡散層（４ａ、４ｃ）は、セパレータのガス流路を介して供給されたガス（燃料ガ
スまたは酸化剤ガス）を触媒層（３ａ、３ｃ）へと拡散を促進する機能、および電子伝導
パスとしての機能を有する。
【００３３】
　本発明の膜電極接合体の一実施形態において、ガス拡散層基材（４ａｇ、４ｃｇ）を構
成する材料は、本体をなす基部と、前記基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な
端部を含む。より具体的に、ガス拡散層基材（４ａｇ、４ｃｇ）を構成する材料は、例え
ば、カーボンペーパ、カーボンクロス等の炭素繊維で形成された炭素製の織物、紙状抄紙
体、フェルト、不織布といった導電性および多孔質性を有するシート状材料；ならびに金
網、発泡金属、エキスパンドメタル、精密プレス加工プレート、金属メッシュ、金属細線
焼結体、金属不織布などが挙げられる。
【００３４】
　ここで、カーボンペーパの場合の「本体をなす基部」は、炭素繊維で形成された導電性
の多孔質性シート状材料を指す。また、「基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭
な端部」は、炭素繊維で形成された多孔質性シート状材料などは、通常、毛羽立って繊維
の端部が外側に向けて飛び出している部分があり、それを意味している。また、金網の場
合の「本体をなす基部」は、線材を編んだり重ねたりして作った多孔性シートを指す。ま
た、「基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部」は、金網などは、通常、金
網を構成する線材の表面が削れたり剥けたりして外側に向けて飛び出している部分があり
、それを意味している。
【００３５】
　一方、本発明の第１の実施形態では、図２に示されるように、ガス拡散層（４ａ、４ｃ
）は、当該ガス拡散層（４ａ、４ｃ）に接触している触媒層（３ａ、３ｃ）より平面方向
に大きな外周領域を有している。このような構成であることによって、触媒層（３ａ、３
ｃ）の反応有効面積を最大限に利用している。また、当該ガス拡散層（４ａ、４ｃ）に接
触している触媒層（３ａ、３ｃ）は、電解質膜２より平面方向に小さい。換言すれば、電
解質膜２は、触媒層（３ａ、３ｃ）より平面方向に大きい。これにより、触媒層（３ａ、
３ｃ）の反応有効面積を最大限に利用している。
【００３６】
　しかし、このような大小関係を有する膜電極接合体１０においては、ガス拡散層基材（
４ａｇ、４ｃｇ）における外側に向けて伸びている先鋭な端部が、電解質膜２に接触し易
くなる。これは、例えマイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）があったとしても同様であ
る。
【００３７】
　そして電解質膜は、一般に、薄膜であり、その薄さ故、損傷を外部から受け易い。ガス
拡散層基材（４ａｇ、４ｃｇ）における外側に向けて伸びている先鋭な端部が直接、電解
質膜２に接触すると、当該電解質膜２を突き刺してしまうことがあり、なおさら損傷を受
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け易くなる。これはマイクロポーラス層が介在しても、マイクロポーラス層も一般に薄膜
であり同様である。電解質膜２が損傷を受けてしまうと、クロスリークが発生する可能性
がある。クロスリークが発生すると、発電性能の低下や、燃費の低下に繋がってしまう。
【００３８】
　これに対し、図２に示される本発明の膜電極接合体の第１の実施形態では、ガス拡散層
（４ａ、４ｃ）における、触媒層（３ａ、３ｃ）より平面方向に大きな領域の少なくとも
一部の内部に、樹脂が配置されてなる部位Ｒを有する。このような構成によって、その樹
脂が、ガス拡散層基材の先鋭な部分から、電解質膜２を保護する。そのことによって、発
電性能の低下や、燃費の低下を抑制することができる。より具体的に説明すると、外側に
向けて伸びている先鋭な端部（炭素繊維であれば、突出し繊維）を、当該樹脂が被覆し、
当該突出し繊維が、電解質膜２に直接接触することを抑制する。また、樹脂がガス拡散層
基材の外周領域の変形を防ぎ、マイクロポーラス層の外周領域を固くするという効果も有
する。なお、「触媒層（３ａ、３ｃ）より平面方向に大きな領域」のことを、本明細書中
、単に「外周領域」とも称する。
【００３９】
　また、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）は、その作製の工程上、打ち抜き、カット等によって
成形されることが一般的である。このようにして成形されたガス拡散層（４ａ、４ｃ）（
特に、外周領域）には、本体をなす基部から切断されてしまった、本体をなす基部を構成
する先鋭な部材が残留している場合がある。そうすると、膜電極接合体１０を作製する際
や、膜電極接合体１０の使用時（つまり、燃料電池の運転時）などに、先鋭な部材が脱落
し、それが電解質膜２に接触する可能性もある。
【００４０】
　これに対し、本発明の膜電極接合体の一実施形態では、切断された（あるいは切断され
る可能性のある）先鋭な部材を、当該樹脂によって、本体をなす基部に固定しておくこと
ができる。そうすることで、上記のような脱落を抑制し、燃料電池の信頼性を向上させる
ことができる。
【００４１】
　なお、本発明の膜電極接合体の一実施形態では、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）の外周領域
の少なくとも一部の内部に、樹脂が配置されてなる部位Ｒを有すればよい。よって例えば
、額縁状の外周領域において、少なくとも１辺、２辺または３辺に、樹脂が配置されてな
る部位Ｒを有させ、その他の辺には、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）の外周領域と、電解質膜
２とが直接接触しないように、中間層を設けてもよい。このような形態とすることによっ
て、膜電極接合体の製造性が良くなり、歩留り向上、低コスト化の効果を有する。
【００４２】
　また、ガス拡散層の外周領域の少なくとも一部の内部において、樹脂の厚みは、ガス拡
散層の外周領域の厚みと一致していなくてもよく、好ましくはガス拡散層の外周領域の厚
みの５０％以上、より好ましくは７０％以上、さらに好ましくは９０％以上の厚みを有し
ているとよい。また、ガス拡散層の外周領域の少なくとも一部の内部において、樹脂の厚
さは部分的に異なっていてもよい。この時、マイクロポーラス層側に配置していることが
より好ましい。
【００４３】
　なお、外周領域は、四角形状の額縁状に限られず、各角に丸みを帯びさせてもよい。
【００４４】
　また、各辺において、樹脂は、連続的に配置されていなくてもよい。図３は、ガス拡散
層（４ａ、４ｃ）の外周領域の一辺をガス流路と直行するように切った概略断面図である
。図３に示されるように、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）の外周領域において、樹脂が配置さ
れてなる部位Ｒが、非連続的に設けられている（図３では、点在的に設けられている）。
【００４５】
　このように樹脂を非連続的に設けることによって、樹脂の使用量を減少させつつ、本発
明の所期の効果と同様の効果を得ることができる。
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【００４６】
　なお、樹脂が配置されてなる部位Ｒが位置する場所は、特に制限されないが、図３に示
されるように、セパレータ（５ａ、５ｃ）の凸部（リブ）が直上（方向によっては直下）
になるように設けるとよい。このように設けることによって、膜電極接合体の機械的強度
の向上を期待することができる。また、ガス拡散層が電解質膜と接触し損傷を受けやすい
部位を保護することが可能となりクロスリークを抑制する効果がある。
【００４７】
　なお、樹脂が配置されてなる部位Ｒを非連続的に位置させる場合、ガス拡散層と触媒層
の各投影面積差に対し、例えば５～５０％程度、あるいは９～２５％程度設けておくこと
がよい。
【００４８】
　また、図２に示される本発明の膜電極接合体の第１の実施形態では、触媒層（３ａ、３
ｃ）の外周縁辺と、樹脂が配置されてなる部位Ｒの内周縁辺とが面一である。図４に示さ
れるように、第３の実施形態によれば、樹脂が配置されてなる部位Ｒを、ガス拡散層（４
ａ、４ｃ）の内方に向かって設けてもよい。ただし、内方に向かって樹脂が設けられた部
位Ｒは、電極反応を妨げる虞がある。そのため、ガス拡散層の電極有効面積を８５％以上
、９０％以上、あるいは９７％以上確保するように樹脂が設けられた部位Ｒを位置させる
ことが好ましい。
【００４９】
　なお、図２に示される本発明の膜電極接合体の第１の実施形態では、ガス拡散層（４ａ
、４ｃ）におけるマイクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）の外周領域の少なくとも一部の
内部にも樹脂が配置されてなる部位Ｒを有する。
【００５０】
　ここで、マイクロポーラス部は、ガス拡散層基材よりも脆いため部材切断時に端部に欠
損やクラックが生じる。その結果直接電解質膜にガス拡散層繊維が接触することによる損
傷が発生する虞がある。また、基材に対して別途マイクロポーラス層を積層して形成する
場合においても、積層位置ずれやサイズの誤差により外周部にマイクロポーラス層による
カバーがなされない個所が発生し、直接電解質膜にガス拡散層繊維が接触することによる
損傷が発生する虞がある。これに対し、本発明によれば、樹脂によって、外側に向けて伸
びている先鋭な端部から、膜電極接合体１０を構成する電解質膜２を保護する。これによ
って、先鋭な端部がクラック部を通じて露出したとしても、当該先鋭な端部が直接、電解
質膜２に接触することが抑制される。そのことは、発電性能の低下や、燃費の低下抑制に
繋がる。
【００５１】
　また、樹脂が配置されてなる部位Ｒを有するガス拡散層を作製する際、樹脂は、通常、
クラック部を埋める。そのため、先鋭な端部が電解質膜２に直接接触することがより抑制
され、そのことも、発電性能の低下や、燃費の低下の抑制に繋がる。
【００５２】
　また、図２に示される本発明の膜電極接合体の第１の実施形態では、部位Ｒの厚みと、
ガス拡散層（４ａ、４ｃ）との厚みが一致している。しかし、部位Ｒの厚みと、ガス拡散
層（４ａ、４ｃ）との厚みは一致させなくてもよい。
【００５３】
　図５に示される本発明の膜電極接合体の第４の実施形態では、ガス拡散層（４ａ、４ｃ
）の外周領域のうち、電解質膜２側の表層領域に、樹脂が配置されてなる部位Ｒを有する
。この形態では、セパレータ（５ａ、５ｃ）側の表層領域には、樹脂が配置されてなる部
位Ｒを有さない。このような形態とすることによって、樹脂を効率的に使用して、図２の
形態と同様の技術的効果を得ることができる。
【００５４】
　ここで、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）の外周領域のうち、電解質膜２側の表層領域は、マ
イクロポーラス層（４ａｍ、４ｃｍ）の外周領域を含むことが好ましい。また、ガス拡散
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層基材（４ａｇ、４ｃｇ）の外周領域のうち、マイクロポーラス層側の表層領域を含むこ
とが好ましい。ここで、マイクロポーラス層側の表層領域とは、ガス拡散層基材のマイク
ロポーラス層側の表面から、セパレータ（５ａ、５ｃ）側に向かって、当該ガス拡散層基
材（４ａｇ、４ｃｇ）の厚みの１５％程度、あるいは２０％程度、あるいは５０％程度で
あることが好ましい。この数値が増えるにつれて、燃料電池の信頼性は向上する。
【００５５】
　また、図６に示される本発明の膜電極接合体の第５の実施形態は、ガス拡散層（４ａ、
４ｃ）の外周領域において、電解質膜２側の表面にも樹脂が配置されてなる部位Ｒを有す
る形態である。このような形態とすることによって、より確実に上記で説明した技術的効
果を得ることができ、より確実に信頼性の高い燃料電池を提供することが可能となる。こ
の電解質膜２側の表面に設けられる、樹脂が配置されてなる部位Ｒの厚さにも特に制限は
ないが、触媒層２の厚さよりも薄いことが好ましい。すなわち、本発明の好ましい実施形
態では、前記外周領域の少なくとも一部の表面に配置された樹脂の厚みが、前記ガス拡散
層に接触している触媒層より薄い。このように、触媒層の厚みより、表面に配置した樹脂
の厚みを薄くすることによって、表面に配置した樹脂Ｒと、電解質膜２とが直接接触する
ことを抑制することができる。そのことによって、より確実に上記の効果を得ることがで
きる。
【００５６】
　このように、本発明の好ましい実施形態においては、外周領域の少なくとも一部の内部
だけでなく、外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂が配置されてなる部位を有させる
。そのことによって、より確実に上記で説明した技術的効果を得ることができ、より確実
に信頼性の高い燃料電池を提供することが可能となる。なお、無論、外周領域の少なくと
も一部の表面だけに樹脂が配置されてなる部位を有させてもよい。
【００５７】
　また、図２に示される本発明の膜電極接合体の第１の実施形態では、ガス拡散層（４ａ
、４ｃ）の外周縁辺と、樹脂が配置されてなる部位Ｒの外周縁辺とが面一であるが、その
ようにしなくてもよい。
【００５８】
　図７に示される本発明の膜電極接合体の第６の実施形態は、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）
の外周領域において、その端部にも樹脂が配置されてなる部位Ｒを有する形態である。す
なわち、本発明の好ましい実施形態では、外周領域の端部の少なくとも一部に、樹脂が配
置されてなる部位をさらに有する。
【００５９】
　これは、ガス拡散層の成形過程で、外周領域の端部の外側に向けて伸びている先鋭な端
部が、電解質膜側に向く場合もあるし、あるいは、燃料電池の膨潤収縮によっても電解質
膜側に向く場合もあるからである。
【００６０】
　図７に示される本発明の膜電極接合体の第６の実施形態であれば、そのような場合であ
っても、その樹脂が、外周領域の端部から電解質膜２に向かって伸びている先鋭な部分を
被覆することができる。そのことによって、より確実に電解質膜２を保護し、ひいては、
発電性能の低下や、燃費の低下を抑制することができる。
【００６１】
　なお、当該端部に樹脂が配置されてなる部位を有する形態において、その樹脂の厚さに
も特に制限はないが、図６で示した、表面に樹脂が配置されてなる部位の厚みと同程度に
することができる。この程度の厚さとすることによって、より確実に先鋭な端部を当該樹
脂が被覆し、電解質膜２に突出し繊維が直接接触することを抑制することができる。
【００６２】
　（樹脂）
　外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の表面
に配置させる樹脂の種類としては特に制限されず、導電性樹脂であってもよいし、絶縁性
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樹脂であってもよい。いずれであっても、外側に向けて伸びている先鋭な端部（炭素繊維
であれば、突出し繊維）を被覆し、突出し繊維が、電解質膜２に直接接触することを抑制
する。なお、絶縁性樹脂であれば、さらに信頼性の高い燃料電池を提供することが可能と
なる。つまり、本発明の好ましい実施形態では、前記樹脂が、絶縁性樹脂である。
【００６３】
　絶縁性樹脂は、絶縁性を有する樹脂であれば特に限定されない。絶縁性樹脂としては、
ポリオレフィン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ＡＢＳ樹脂等の熱可塑
性絶縁樹脂；フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン、アルキド樹脂等の熱硬化性
絶縁樹脂や、これらの所望の共重合体などが挙げられる。中でも、熱可塑性絶縁樹脂を用
いる場合、熱可塑性絶縁樹脂の軟化点以上に加熱することによって、軟化した熱可塑性絶
縁樹脂を自由に移動させることが可能である。したがって、熱可塑性絶縁樹脂を用いる場
合、熱可塑性絶縁樹脂を流動化させ、その配置位置をより適した位置にコントロールする
ことも可能であるという利点も有する。
【００６４】
　（ガス拡散層基材）
　ガス拡散層基材の厚さは、得られるガス拡散層の特性を考慮して適宜決定すればよいが
、通常、８０～４００μｍ程度、あるいは、１００～３００μｍ程度とすればよい。基材
の厚さが、かような範囲内の値であれば、機械的強度とガスおよび水などの拡散性とのバ
ランスが適切に制御されうる。
【００６５】
　ガス拡散層基材は、撥水剤を含むことが好ましい。撥水剤としては、特に限定されず、
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリヘ
キサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体
（ＦＥＰ）などのフッ素系の高分子材料、ポリプロピレン、ポリエチレンなどの従来公知
の撥水剤を用いてもよい。撥水処理方法は特に制限されず、一般的な撥水処理方法を用い
て行えばよい。例えば、ガス拡散層に用いられる基材を撥水剤の分散液に浸漬した後、オ
ーブン等で加熱乾燥させる方法などが挙げられる。
【００６６】
　ガス拡散層基材は、その他の添加剤を有していてもよい。添加剤としては、導電性カー
ボン、分散剤、分散助剤などが挙げられる。
【００６７】
　（マイクロポーラス層）
　マイクロポーラス層は、通常、撥水性をより向上させるために設けられている。また、
マイクロポーラス層は、通常、撥水剤を含むカーボン粒子の集合体からなるカーボン粒子
層で構成される。
【００６８】
　カーボン粒子としては、特に限定されず、カーボンブラック、黒鉛、膨張黒鉛などの従
来一般的なものであればよい。なかでも、電子伝導性に優れ、比表面積が大きいことから
、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好ましく挙げられる。前記カーボン粒子の
粒径は、１０～１００ｎｍ程度とするのがよい。これにより、毛細管力による高い排水性
が得られるとともに、触媒層との接触性も向上させることが可能となる。
【００６９】
　マイクロポーラス層に用いられる撥水剤としては、前記ガス拡散層基材に用いられる上
述した撥水剤と同様のものが挙げられる。なかでも、撥水性、電極反応時の耐食性などに
優れることから、フッ素系の高分子材料が好ましく用いられる。
【００７０】
　マイクロポーラス層における、カーボン粒子と撥水剤との混合比は、質量比で、９０：
１０～４０：６０程度とするのがよい。これにより、適度な撥水性と、電子伝導性とを得
ることができる。
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【００７１】
　前記マイクロポーラス層の厚さは、得られるガス拡散層の撥水性を考慮して適宜決定す
ればよいが、通常、１０～５０μｍ程度、あるいは、２０～４０μｍ程度である。このよ
うに、マイクロポーラス層は、通常、薄膜であるが故、それを成形することによって外周
部にクラックや欠損が発生する場合もある。そのような場合、上記ガス拡散基材の先鋭な
端部が、クラック部や欠損部を通じて露出し易い状態となることがある。これに対し、本
発明によれば、樹脂によって、外側に向けて伸びている先鋭な端部から、電解質膜２を保
護する。これによって、先鋭な端部がクラック部を通じて露出したとしても、当該先鋭な
端部が直接、電解質膜に接触することが抑制される。そのことは、ひいては、発電性能の
低下や、燃費の低下抑制に繋がる。また、樹脂はそのクラック部を埋める作用もある。そ
うすると、上記のような直接接触がより確実に抑制される。
【００７２】
　（触媒層）
　触媒層（アノード触媒層３ａ、カソード触媒層３ｃ）は、実際に電池反応が進行する層
である。具体的には、アノード触媒層３ａでは水素の酸化反応が進行し、カソード触媒層
３ｃでは酸素の還元反応が進行する。
【００７３】
　触媒層は、触媒成分、触媒成分を担持する導電性の触媒担体（導電性担体）、および電
解質を含む。以下、触媒担体に触媒成分が担持されてなる複合体を「電極触媒」とも称す
る。
【００７４】
　アノード触媒層に用いられる触媒成分は、水素の酸化反応に触媒作用を有するものであ
れば特に制限はなく公知の触媒が同様にして使用できる。また、カソード触媒層に用いら
れる触媒成分もまた、酸素の還元反応に触媒作用を有するものであれば特に制限はなく公
知の触媒が同様にして使用できる。具体的には、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およびこれらの合金
などから選択されうる。
【００７５】
　これらのうち、触媒活性、一酸化炭素等に対する耐被毒性、耐熱性などを向上させるた
めに、少なくとも白金を含むものが好ましく用いられる。前記合金の組成は、合金化する
金属の種類にもよるが、白金の含有量を３０～９０原子％とし、白金と合金化する金属の
含有量を１０～７０原子％とするのがよい。なお、合金とは、一般に金属元素に１種以上
の金属元素または非金属元素を加えたものであって、金属的性質をもっているものの総称
である。合金の組織には、成分元素が別個の結晶となるいわば混合物である共晶合金、成
分元素が完全に溶け合い固溶体となっているもの、成分元素が金属間化合物または金属と
非金属との化合物を形成しているものなどがあり、いずれであってもよい。この際、アノ
ード触媒層に用いられる触媒成分およびカソード触媒層に用いられる触媒成分は、上記の
中から適宜選択されうる。本明細書では、特記しない限り、アノード触媒層用およびカソ
ード触媒層用の触媒成分についての説明は、両者について同様の定義である。よって、一
括して「触媒成分」と称する。しかしながら、アノード触媒層およびカソード触媒層の触
媒成分は同一である必要はなく、上記したような所望の作用を奏するように、適宜選択さ
れうる。
【００７６】
　触媒成分の形状や大きさは、特に制限されず公知の触媒成分と同様の形状および大きさ
が採用されうる。例えば、触媒成分の形状は、粒状、鱗片状、層状などのものが使用でき
るが、粒状であることが好ましい。この際、触媒粒子の平均粒子径は、好ましくは１～３
０ｎｍ、より好ましくは１～１０ｎｍ、さらに好ましくは１～５ｎｍ、特に好ましくは２
～４ｎｍである。触媒粒子の平均粒子径がかような範囲内の値であると、電気化学反応が
進行する有効電極面積に関連する触媒利用率と担持の簡便さとのバランスが適切に制御さ
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れうる。なお、本発明における「触媒粒子の平均粒子径」は、Ｘ線回折における触媒成分
の回折ピークの半値幅より求められる結晶子径や、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）より調べ
られる触媒成分の粒子径の平均値として測定されうる。
【００７７】
　上述した触媒成分は好適には導電性担体に担持された電極触媒として触媒層に含まれる
。
【００７８】
　導電性担体は、上述した触媒成分を担持するための担体、および触媒成分と他の部材と
の間での電子の授受に関与する電子伝導パスとして機能する。導電性担体としては、触媒
粒子を所望の分散状態で担持させるための比表面積を有し、集電体として十分な電子導電
性を有しているものであればよく、主成分がカーボンであるのが好ましい。具体的には、
カーボンブラック、活性炭、コークス、天然黒鉛、人造黒鉛などからなるカーボン粒子が
挙げられる。なお、「主成分がカーボンである」とは、主成分として炭素原子を含むこと
をいい、炭素原子のみからなる、実質的に炭素原子からなる、の双方を含む概念である。
場合によっては、燃料電池の特性を向上させるために、炭素原子以外の元素が含まれてい
てもよい。なお、実質的に炭素原子からなるとは、２～３重量％程度以下の不純物の混入
が許容されることを意味する。
【００７９】
　導電性担体のＢＥＴ比表面積は、触媒成分を高分散担持させるのに十分な比表面積であ
ればよいが、好ましくは２０～１６００ｍ２／ｇ、より好ましくは８０～１２００ｍ２／
ｇとするのがよい。比表面積が上記したような範囲であれば、導電性担体への触媒成分お
よび高分子電解質が十分分散して十分な発電性能が得られ、また、触媒成分および高分子
電解質を十分有効利用できる。
【００８０】
　また、導電性担体の大きさは、特に限定されないが、担持の容易さ、触媒利用率、電極
触媒層の厚みを適切な範囲で制御するなどの観点からは、平均粒子径が５～２００ｎｍ、
好ましくは１０～１００ｎｍ程度とするのがよい。
【００８１】
　導電性担体に触媒成分が担持された電極触媒において、触媒成分の担持量は、電極触媒
の全量に対して、好ましくは１０～８０重量％、より好ましくは３０～７０重量％とする
のがよい。触媒成分の担持量がかような範囲内の値であると、触媒担体上での触媒成分の
分散度と触媒性能とのバランスが適切に制御されうる。なお、触媒成分の担持量は、誘導
結合プラズマ発光分光法（ＩＣＰ）によって調べることができる。
【００８２】
　触媒層には、電極触媒に加えて、イオン伝導性の高分子電解質が含まれる。当該高分子
電解質は特に限定されず従来公知の知見が適宜参照されうる。例えば、下記電解質層を構
成するイオン交換樹脂が、高分子電解質として触媒層に添加されうる。
【００８３】
　当該高分子電解質は特に限定されず従来公知の知見が適宜参照されうる。高分子電解質
は、構成材料であるイオン交換樹脂の種類によって、フッ素系高分子電解質と炭化水素系
高分子電解質とに大別される。なお、フッ素系高分子電解質と炭化水素系高分子電解質の
具体的な説明は下記電解質膜における説明と同様であるため、ここでは説明を省略する。
これらのうち、高分子電解質は、耐熱性、化学的安定性などに優れることから、フッ素原
子を含むのが好ましい。特に、ナフィオン（登録商標、デュポン社製）、アシプレックス
（登録商標、旭化成株式会社製）、フレミオン（登録商標、旭硝子株式会社製）などのフ
ッ素系電解質が好ましく挙げられる。
【００８４】
　触媒層中の高分子電解質の含有量は特に限定されるものではないが、電極触媒中のカー
ボンに対する高分子電解質の比が０．３～１．６であることが好ましい。
【００８５】
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　また、導電性担体への触媒成分の担持は公知の方法で行うことができる。例えば、含浸
法、液相還元担持法、蒸発乾固法、コロイド吸着法、噴霧熱分解法、逆ミセル（マイクロ
エマルジョン法）などの公知の方法が使用できる。または、電極触媒は、市販品を用いて
もよい。
【００８６】
　触媒層の形成方法は特に限定されないが、好適には、上記したような電極触媒、高分子
電解質および溶剤からなる触媒インクを、高分子電解質膜表面に塗布することによって、
触媒層を形成する方法が挙げられる。この際、溶剤としては、特に制限されず、触媒層を
形成するのに使用される通常の溶剤が同様にして使用できる。具体的には、水、シクロヘ
キサノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール等の低級アルコールが使
用できる。また、溶剤の使用量もまた、特に制限されず公知と同様の量が使用できる。触
媒インクにおいて、電極触媒は、所望の作用、即ち、水素の酸化反応（アノード側）およ
び酸素の還元反応（カソード側）を触媒する作用を十分発揮できる量であればいずれの量
で、使用されてもよい。電極触媒が、触媒インク中、５～３０重量％、より好ましくは９
～２０重量％となるような量で存在することが好ましい。
【００８７】
　触媒インクは、電極触媒、電解質および溶剤、ならびに必要であれば撥水性高分子およ
び／または増粘剤、が適宜混合されたものであればその調製方法は特に制限されない。例
えば、電解質を極性溶媒に添加し、この混合液を加熱・攪拌して、電解質を極性溶媒に溶
解した後、これに電極触媒を添加することによって、触媒インクが調製できる。または、
電解質を、溶剤中に一旦分散／懸濁された後、上記分散／懸濁液を電極触媒と混合して、
触媒インクを調製してもよい。また、電解質が予め上記他の溶媒中に調製されている市販
の電解質溶液（例えば、デュポン製のＮａｆｉｏｎ溶液：１－プロパノール中に５ｗｔ％
の濃度でＮａｆｉｏｎが分散／懸濁したもの）をそのまま上記方法に使用してもよい。
【００８８】
　上記したような触媒インクを、高分子電解質膜上にまたは本発明のガス拡散層上に、塗
布して、各触媒層が形成される。この際、高分子電解質膜上へのカソード／アノード触媒
層の形成条件は、特に制限されず、公知の方法が同様にしてあるいは適宜修飾を加えて使
用できる。
【００８９】
　また、単位触媒塗布面積当たりの触媒含有量（ｍｇ／ｃｍ２）は、特に制限されないが
、十分な触媒の担体上での分散度、発電性能などを考慮すると、０．０１～１．０ｍｇ／
ｃｍ２である。ただし、触媒が白金または白金含有合金を含む場合、単位触媒塗布面積当
たりの白金含有量が０．５ｍｇ／ｃｍ２以下であることが好ましい。白金（Ｐｔ）や白金
合金に代表される高価な貴金属触媒の使用は燃料電池の高価格要因となっている。したが
って、高価な白金の使用量（白金含有量）を上記範囲まで低減し、コストを削減すること
が好ましい。下限値は発電性能が得られる限り特に制限されず、例えば、０．０１ｍｇ／
ｃｍ２以上である。なお、本明細書において、「単位触媒塗布面積当たりの触媒（白金）
含有量（ｍｇ／ｃｍ２）」の測定（確認）には、誘導結合プラズマ発光分光法（ＩＣＰ）
を用いる。所望の「単位触媒塗布面積当たりの触媒（白金）含有量（ｍｇ／ｃｍ２）」に
せしめる方法も当業者であれば容易に行うことができ、インクの組成（触媒濃度）と塗布
量を制御することで量を調整することができる。
【００９０】
　触媒層の厚みは触媒層（乾燥後）の厚みは、好ましくは０．５～３０μｍ、より好まし
くは１～２０μｍ、さらに好ましくは２～１５μｍである。なお、上記厚みは、カソード
触媒層およびアノード触媒層双方に適用される。カソード触媒層およびアノード触媒層の
厚みは、同じであってもあるいは異なってもよい。
【００９１】
　（電解質膜）
　電解質膜２は、ＰＥＦＣ１の運転時にアノード触媒層３ａで生成したプロトンを膜厚方
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向に沿ってカソード触媒層３ｃへと選択的に透過させる機能を有する。また、電解質膜２
は、アノード側に供給される燃料ガスとカソード側に供給される酸化剤ガスとを混合させ
ないための隔壁としての機能をも有する。
【００９２】
　電解質膜２は、構成材料であるイオン交換樹脂の種類によって、フッ素系高分子電解質
膜と炭化水素系高分子電解質膜とに大別される。フッ素系高分子電解質膜を構成するイオ
ン交換樹脂としては、例えば、ナフィオン（登録商標、デュポン社製）、アシプレックス
（登録商標、旭化成株式会社製）、フレミオン（登録商標、旭硝子株式会社製）等のパー
フルオロカーボンスルホン酸系ポリマー、パーフルオロカーボンホスホン酸系ポリマー、
トリフルオロスチレンスルホン酸系ポリマー、エチレンテトラフルオロエチレン－ｇ－ス
チレンスルホン酸系ポリマー、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、ポリビニリ
デンフルオリド－パーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマーなどが挙げられる。耐熱性
、化学的安定性などの発電性能を向上させるという観点からは、これらのフッ素系高分子
電解質膜が好ましく用いられ、特に好ましくはパーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマ
ーから構成されるフッ素系高分子電解質膜が用いられる。
【００９３】
　炭化水素系電解質として、具体的には、スルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ
）、スルホン化ポリアリールエーテルケトン、スルホン化ポリベンズイミダゾールアルキ
ル、ホスホン化ポリベンズイミダゾールアルキル、スルホン化ポリスチレン、スルホン化
ポリエーテルエーテルケトン（Ｓ－ＰＥＥＫ）、スルホン化ポリフェニレン（Ｓ－ＰＰＰ
）などが挙げられる。これらの炭化水素系高分子電解質膜は、原料が安価で製造工程が簡
便であり、かつ材料の選択性が高いといった製造上の利点がある。
【００９４】
　なお、上述したイオン交換樹脂は、１種のみが単独で用いられてもよいし、２種以上が
併用されてもよい。また、上述した材料のみに制限されず、その他の材料が用いられても
よい。
【００９５】
　電解質膜の厚さは、得られる燃料電池の特性を考慮して適宜決定すればよく、特に制限
されない。電解質膜の厚さは、通常は５～２００μｍ程度であり、あるいは、１０～３０
μｍ程度である。電解質膜の厚さがかような範囲内の値であると、製膜時の強度や使用時
の耐久性および使用時の出力特性のバランスが適切に制御されうる。このように、電解質
膜は一般に、薄膜であり、その薄さ故、損傷を外部から受け易い。よって仮に、先鋭な端
部を含むガス拡散層が電解質膜に接触をし、当該電解質膜が損傷を受けてしまうと、クロ
スリークが発生する可能性がある。クロスリークが発生すると、発電性能の低下や、燃費
の低下に繋がってしまう。
【００９６】
　これに対し、本発明の実施形態の構成によれば、ガス拡散層の外周領域の少なくとも一
部の内部および／または外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂を配置してなる部位を
有している。その樹脂によって、ガス拡散層における外側に向けて伸びている先鋭な端部
から、電解質膜を保護する。そのことによって、発電性能の低下や、燃費の低下を抑制す
ることができる。
【００９７】
　なお、図２～７に示した形態においては、当業者であれば、適宜組み合わせて適用する
ことができる。例えば、ガス拡散層（４ａ、４ｃ）の外周領域の、電解質膜２側の表層領
域に、樹脂が配置されてなる部位Ｒを有しながら、端部や、表面に、樹脂が配置されてな
る部位Ｒを有してもよい。このように、図２～７に示した形態を適宜組み合わせたりする
形態を、本明細書は開示している。
【００９８】
　［膜電極接合体の製造方法］
　本願発明においては、電解質膜の両側に少なくとも、触媒層と；マイクロポーラス層な
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らびに本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部を
含む導電性のガス拡散層基材を含むガス拡散層と；をこの順で有する膜電極接合体の製造
方法であって、前記ガス拡散層の少なくとも一方が、当該ガス拡散層に接触している触媒
層より平面方向に大きな外周領域を有しており、かつ、当該ガス拡散層に接触している触
媒層が、前記電解質膜より平面方向に小さく、前記外周領域の少なくとも一部の内部およ
び／または前記外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂が配置されてなる部位を作製す
る工程を有する、膜電極接合体の製造方法が提供される。
【００９９】
　かような構成とすることで、電解質膜の損傷を有意に低減させることのできる、新規な
構造の膜電極接合体を製造することができる。
【０１００】
　本発明の膜電極接合体の製造方法の一実施形態においては、ガス拡散層の少なくとも一
方が、当該ガス拡散層に接触している触媒層より平面方向に大きな外周領域を有し、かつ
、当該ガス拡散層に接触している触媒層が、電解質膜より平面方向に小さい。
【０１０１】
　そして、本発明の膜電極接合体の製造方法の一実施形態においては、前記外周領域の少
なくとも一部の内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂が配置
されてなる部位を作製する工程を有する。以下、より詳しく説明する。
【０１０２】
　本発明の膜電極接合体の製造方法の好ましい実施形態においては、マイクロポーラス層
と、本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部を含
むガス拡散層基材とを積層することによってガス拡散層前駆体を準備する工程と；前記ガ
ス拡散層前駆体の外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記外周領域の少なく
とも一部の表面に、前記樹脂を含浸させた後に、接触させる触媒層より平面方向に大きく
なるように前記ガス拡散層として成形する工程と；を有する。
【０１０３】
　まず、マイクロポーラス層と、本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向け
て伸びている先鋭な端部を含むガス拡散層基材とを積層することによってガス拡散層前駆
体を準備する工程を説明する。
【０１０４】
　マイクロポーラス層と、ガス拡散層基材との積層は、どのように積層してもよいが、ガ
ス拡散層基材上にマイクロポーラス層を積層することが好ましい。例えば、以下のような
方法がある。まず、カーボン粒子、撥水剤等を、溶媒中に分散させることによりスラリー
を調製する。次に、前記スラリーを、本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に
向けて伸びている先鋭な端部を含むガス拡散層基材上に塗布し乾燥させる。あるいは、前
記スラリーを一度乾燥させ粉砕することで粉体にし、これを、本体をなす基部および前記
基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部を含むガス拡散層基材上に塗布する
。その後、マッフル炉や焼成炉を用いて２５０～４００℃程度で熱処理を施す。上記方法
において、スラリーの調製に使用される溶媒としては、特に制限されない。例えば、水、
パーフルオロベンゼン、ジクロロペンタフルオロプロパン、メタノールやエタノール等の
アルコール系溶媒が好ましく使用できる。このようにして、樹脂がまだ配置されていない
、「ガス拡散層前駆体」を作製する。なお、「ガス拡散層前駆体」は、市販品があればそ
れを購入して準備してもよい。
【０１０５】
　続いて、前記ガス拡散層前駆体の外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記
外周領域の少なくとも一部の表面に、前記樹脂を含浸させた後に、接触させる触媒層より
平面方向に大きくなるように前記ガス拡散層として成形する工程を行う。
【０１０６】
　まず、図８に示されるように、成形されるガス拡散層の外周領域に、樹脂が配置されて
なる部位Ｒを有させるように、それに対応するガス拡散層前駆体の外周領域に、所望の形
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状（例えば、額縁状）の樹脂シートＲ’を配置することができる。あるいは、ガス拡散層
前駆体（４ａ’，４ｃ’）のガス拡散層となる部分にマスキングをして当該部位以外の領
域に樹脂液を塗布することもできる。ここで、塗布の方法も従来公知の方法を適用するこ
とができ、例えば、アプリケータを使ったり、スクリーン印刷等の技術を使ったりするこ
とができる。
【０１０７】
　なお上記において、ガス拡散層前駆体のガス拡散層基材側に、樹脂シートを配置したり
、樹脂液を塗布したりしてもよい。あるいは、ガス拡散層前駆体のマイクロポーラス層側
に樹脂シートを配置したり、樹脂液を塗布したりしてもよい。ただし、ガス拡散層の外周
領域の電解質膜への直接接触を抑制するためには、後者が好ましい。
【０１０８】
　そして、図８に示されるように、樹脂シートＲ’をガス拡散層前駆体（４ａ’，４ｃ’
）に配置した後、ガス拡散層前駆体（４ａ’，４ｃ’）の外周領域の少なくとも一部の内
部および／または前記外周領域の少なくとも一部の表面に、樹脂を含浸させる。その方法
にも制限されない。例えば、樹脂として、熱可塑性樹脂を用いる場合、該熱可塑性樹脂の
軟化点以上に加熱することによって、軟化した熱可塑性樹脂を自由に移動（含浸）させる
ことが可能である。したがって、熱可塑性樹脂を流動化させ、その配置位置をより適した
位置にコントロールさせることができる。また、樹脂シートや、塗布された樹脂の上から
、圧力（必要に応じて温度）をかけながら、外周領域の少なくとも一部の内部および／ま
たは前記外周領域の少なくとも一部の表面に、前記樹脂を含浸させることもできる。なお
、塗布で行う場合、塗布したくない部分に予めマスキングを行うことによって、所望の位
置に前記樹脂を含浸させることができる。
【０１０９】
　なお、樹脂シートの大きさや厚み、塗布量や塗布厚みは、どこにどの程度、樹脂が配置
されてなる部位を作製したいかに応じて、適宜設計をすればよい。例えば、図２に示され
るように、外周領域の厚みと、樹脂の厚みとを一致させたい場合、それに必要なだけの樹
脂シートの厚みや、塗布量、塗布厚みにすればよい。図４に示されるように樹脂を内方に
配置させたいのであれば、それに応じた大きさの樹脂シートを用意したり、マスキングの
大きさを変えればよい。図５に示されるような、表層領域に樹脂を配置させたい場合は、
それに応じて樹脂シートの厚みや、塗布量、塗布厚みを変えればよい。また、図６のよう
に、外周領域の表面に樹脂を配置させたい場合、それに応じた厚さの樹脂シートを選んだ
り、その分、樹脂の塗布量を多くすればよい。あるいは、接着剤等を使って樹脂シートを
表面のみに貼りあわせるだけでもよい。また、圧力および／または温度を調整して、樹脂
が表面に残るように設計してもよい。
【０１１０】
　続いて、樹脂を含浸させた後、接触させる触媒層より平面方向に大きくなるようにガス
拡散層として成形する。成形の方法には、特に制限されないが、ガス拡散層が、当該ガス
拡散層に接触する触媒層より平面方向に大きな外周領域を有するように打ち抜いたり、あ
るいは、少なくとも一辺ずつカットしたりすればよい。
【０１１１】
　本実施形態においては、樹脂を配置した後にガス拡散層を成形する。本実施形態では、
基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な端部が、樹脂によって前記基部に固定さ
れている。そのため、前記基部から先鋭な部材が脱落することを抑制することができる。
また、樹脂を浸透させているため、樹脂が接着剤の役割を果たし、基材と、マイクロポー
ラス層がより強固に接合するため、マイクロポーラス層の脱落が抑制される効果もある。
加えて、マイクロポーラス層を構成する成分も、樹脂によって固定されているため、その
成分自体が脱落することを抑制するという効果もある。このように、ガス拡散層を成形し
た時または成形した後に、ガス拡散層を取り扱う際、マイクロポーラス層や、先鋭な部材
の脱落を抑制することができるため、信頼性の高い燃料電池の提供が可能となる。
【０１１２】
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　また、本発明の膜電極接合体の製造方法の他の好ましい実施形態によれば、マイクロポ
ーラス層と、本体をなす基部および前記基部の外面よりも外側に向けて伸びている先鋭な
端部を含むガス拡散層基材とを積層することによってガス拡散層前駆体を準備する工程と
；前記ガス拡散層前駆体を、前記ガス拡散層が接触する触媒層より平面方向に大きくなる
ように成形する工程と；前記成形されたガス拡散層前駆体の外周領域の少なくとも一部の
内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の表面に、前記樹脂を含浸させる工程
と；を有する。
【０１１３】
　本実施形態では、ガス拡散層前駆体を、ガス拡散層が接触する触媒層より平面方向に大
きくなるように成形した後、成形されたガス拡散層前駆体の外周領域の少なくとも一部の
内部および／または前記外周領域の少なくとも一部の表面に、前記樹脂を含浸させる。以
下、説明する。
【０１１４】
　ガス拡散層前駆体を準備する工程については上記と同様である。
【０１１５】
　続いて、ガス拡散層前駆体を、ガス拡散層が接触する触媒層より平面方向に大きくなる
ように成形する。成形の方法については上記と同様である。
【０１１６】
　その後、図９に示されるように、成形されたガス拡散層前駆体（４ａ’，４ｃ’）の外
周領域に、額縁状の樹脂シートＲ’を配置する。無論、上記のように、樹脂液を塗布し、
樹脂を含浸させてもよい。樹脂シートを配置したり、樹脂液を塗布したりする方法や、前
記樹脂を含浸させる方法については上記と同様である。
【０１１７】
　本実施形態では、予めガス拡散層前駆体を成形する。そうすると、基部の外面よりも外
側に向けて伸びている先鋭な端部が多くなる傾向にある。しかし、本実施形態であれば、
樹脂が、先鋭な端部を被覆する。これによって、ガス拡散層の電解質膜への直接接触を抑
制することができる。それはひいては、膜電極接合体を製造する際、あるいは、燃料電池
の運転中に、当該先鋭な端部が脱落することを抑制し、信頼性の高い燃料電池を提供する
ことが可能となる。
【０１１８】
　なお、図９に示される形態では、樹脂を含浸させるガス拡散層前駆体よりも、平面方向
に大きな樹脂シートを使用している。そのため、図７に示されるような、ガス拡散層の外
周領域において、その端部にも樹脂が配置されてなる部位を有させることができる。この
ように、本発明であれば、ガス拡散層の外周領域の内部、表面だけではなく、端部にも自
由自在に、樹脂が配置されてなる部位を有させることができる。
【０１１９】
　なお、膜電極接合体は、電解質膜の両側に少なくとも、触媒層と；本発明のガス拡散層
と；をこの順で有するように製造できれば、他は、従来公知の方法を使用あるいは組み合
わせることで行うことができる。例えば、電解質膜に触媒層をホットプレスで転写または
塗布し、これを乾燥したものに、本発明の樹脂が配置されてなる部位を有するガス拡散層
を接合する方法がある。あるいは、ガス拡散層のマイクロポーラス層面に触媒層を予め塗
布して乾燥することによりガス拡散電極（ＧＤＥ）を２枚作製し、電解質膜の両面にこの
ガス拡散電極をホットプレスで接合する方法を使用することができる。ホットプレス等の
塗布、接合条件は、電解質膜や触媒層内の高分子電解質の種類（パ－フルオロスルホン酸
系や炭化水素系）によって適宜調整すればよい。
【０１２０】
　＜燃料電池＞
　本発明においては、上記の膜電極接合体または上記の製造方法によって製造されてなる
膜電極接合体が、ガス流路を有するセパレータによって挟持されてなる、燃料電池も提供
される。
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【０１２１】
　上記のように、ガス拡散層の外周領域の少なくとも一部の内部および／または前記外周
領域の少なくとも一部の表面に、樹脂が配置されてなる部位を有する。そのため、その樹
脂によって、ガス拡散層における外側に向けて伸びている先鋭な端部から、電解質膜を保
護する。そのことによって、発電性能の低下や、燃費の低下を抑制することができる。
【０１２２】
　［セパレータ］
　セパレータは、固体高分子形燃料電池などの燃料電池の単セルを複数個直列に接続して
燃料電池スタックを構成する際に、各セルを電気的に直列に接続する機能を有する。また
、セパレータは、燃料ガス、酸化剤ガス、および冷却剤を互に分離する隔壁としての機能
も有する。これらの流路を確保するため、上述したように、セパレータのそれぞれにはガ
ス流路および冷却流路が設けられていることが好ましい。セパレータを構成する材料とし
ては、緻密カーボングラファイト、炭素板などのカーボンや、ステンレスなどの金属など
、従来公知の材料が適宜制限なく採用できる。セパレータの厚さやサイズ、設けられる各
流路の形状やサイズなどは特に限定されず、得られる燃料電池の所望の出力特性などを考
慮して適宜決定できる。
【０１２３】
　燃料電池の種類としては、特に限定されず、上記した説明中では高分子電解質型燃料電
池（ＰＥＦＣ）を例に挙げて説明したが、この他にも、アルカリ型燃料電池、ダイレクト
メタノール型燃料電池、マイクロ燃料電池などが挙げられる。なかでも小型かつ高密度・
高出力化が可能であるから、高分子電解質型燃料電池が好ましく挙げられる。また、燃料
電池は、搭載スペースが限定される車両などの移動体用電源の他、定置用電源などとして
有用であるが、特にシステムの起動／停止や出力変動が頻繁に発生する自動車用途で特に
好適に使用できる。
【０１２４】
　燃料電池の製造方法は、特に制限されることなく、燃料電池の分野において従来公知の
知見が適宜参照されうる。
【０１２５】
　燃料電池を運転する際に用いられる燃料は特に限定されない。例えば、水素、メタノー
ル、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、第２級ブタノ
ール、第３級ブタノール、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、エチレングリコール、
ジエチレングリコールなどが用いられうる。なかでも、高出力化が可能である点で、水素
やメタノールが好ましく用いられる。
【０１２６】
　さらに、燃料電池が所望する電圧を発揮できるように、セパレータを介して膜電極接合
体を複数積層して直列に繋いだ構造の燃料電池スタックを形成してもよい。燃料電池の形
状などは、特に限定されず、所望する電圧などの電池特性が得られるように適宜決定すれ
ばよい。
【実施例】
【０１２７】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。なお、下記実施例において、特記
しない限り、操作は室温（２５℃）で行われた。また、特記しない限り、「％」および「
部」は、それぞれ、「重量％」および「重量部」を意味する。
【０１２８】
　＜実施例１（絶縁性樹脂をガス拡散層の内部に配置；固体絶縁物を溶融し含浸）＞
　ＧＤＬ（ガス拡散層）の作製は、以下の手順により行った。
【０１２９】
　まず、ガス拡散層前駆体（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）を準備した。このガス拡散層
前駆体は、ガス拡散層基材（カーボンペーパ、５重量％ＰＴＦＥ含有、厚さ２２５μｍ）



(19) JP 6572665 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

と、マイクロポーラス層（厚み３５μｍ）とからなっており、ガス拡散層基材は、カーボ
ンペーパであり、外側に向けて伸びている先鋭な端部を備える。
【０１３０】
　そのガス拡散層前駆体を所定の寸法に切り出した。
【０１３１】
　他方、当該ガス拡散層前駆体より大きい寸法に切り出した絶縁性樹脂シート（低密度ポ
リエチレンシート）を準備した。それを当該ガス拡散層前駆体より小さい寸法を（不要部
分として）打ち抜き、額縁状の絶縁性樹脂シートを作製した。
【０１３２】
　切り出されたガス拡散層前駆体のマイクロポーラス層側に、額縁状の絶縁性樹脂シート
を積層し、１５０℃、０．２ＭＰａ、１０分の条件でホットプレスし、絶縁性樹脂をガス
拡散層前駆体の外周領域の内部に含浸させた。
【０１３３】
　このようにして、ガス拡散層の外周領域に、ガス拡散層と同様の厚さを有する樹脂が配
置されてなる部位を有するガス拡散層を作製した。
【０１３４】
　なお、実施例１では、予めガス拡散層前駆体を所定の寸法に切り出したが、絶縁性樹脂
をガス拡散層前駆体の外周領域の内部に含浸させた後、所定寸法に切り出すことによって
、ガス拡散層としてもよい。
【０１３５】
　＜実施例２（絶縁性樹脂をＧＤＬ内部に配置；溶液の絶縁性樹脂を塗布し含浸）＞
　まず、ガス拡散層前駆体（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）を準備した。
【０１３６】
　続いて、クラレ社製セプトン（型番：ＳＥＢＳ８００４）とトルエンを１：１０の重量
比で混合し、８０℃で混合操作を行い、９％固形分濃度の絶縁性樹脂溶液を作製した。な
お、セプトン（型番：ＳＥＢＳ８００４）は、ポリスチレンブロックと柔軟なポリオレフ
ィン構造のエラストマーブロックで構成されており、ジブロックとトリブロックの２種類
を基本とするブロック共重合体である。
【０１３７】
　続いて、ガス拡散層の中央部に相当する、ガス拡散層前駆体のマイクロポーラス層側の
部位に、溶液の絶縁性樹脂が含浸しないようマスキングした後、アプリケータを用いてセ
プトン溶液をマスキング面から塗布を行い、樹脂を含浸させた。
【０１３８】
　その後、マスキングを剥離し、オーブンで８０℃、空気雰囲気、１５分間乾燥を行い、
ガス拡散層と同様の厚さを有する、外周領域に樹脂が配置されてなる部位を作製した。
【０１３９】
　その後、ガス拡散層前駆体を、所定の寸法に切り出した。
【０１４０】
　なお、実施例２では、溶液の絶縁性樹脂をアプリケータにより塗布、含浸しガス拡散層
を作製したが、スクリーン印刷等の別の方法でガス拡散層の外周領域に塗布、含浸を行っ
てもよい。
【０１４１】
　＜実施例３（絶縁性樹脂をガス拡散層内部及び表面に配置；溶液の絶縁性樹脂を塗布し
含浸および表面に配置）＞
　実施例２と同様の手順で作製したセプトンのトルエン溶液をマスキング面から塗布を行
ってガス拡散層のマイクロポーラス層上にもセプトン樹脂部材（１０μｍ）を配置した以
外は、実施例２と同様にしてガス拡散層を作製した。
【０１４２】
　＜比較例（樹脂含浸無し）＞
　ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣを使用し、絶縁性樹脂が含浸されていないガス拡散層を比
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較例として準備した。
【０１４３】
　＜最大突き刺し応力評価方法＞
　ガス拡散層と、電解質膜とを下記３層構造となるように積層した評価試料を作製した。
【０１４４】
　＜評価用試料構成＞
　（実施例１）
　実施例１で作製したガス拡散層―電解質膜（デュポン社製ＮＲＥ２１１）―比較例ガス
拡散層（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）
　（実施例２）
　実施例２で作製したガス拡散層―電解質膜（デュポン社製ＮＲＥ２１１）―比較例ガス
拡散層（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）
　（実施例３）
　実施例３で作製したガス拡散層―電解質膜（デュポン社製ＮＲＥ２１１）―比較例ガス
拡散層（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）
　（比較例）
　比較例ガス拡散層（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）―電解質膜（デュポン社製ＮＲＥ２
１１）―比較例ガス拡散層（ＳＧＬカーボン社製２５ＢＣ）
　＜最大突き刺し応力測定＞
　作製した評価用試料と、直径０．５ｍｍ炭素棒とを材料試験機（島津製作所製ＡＵＴＯ
ＧＲＡＰＨ　ＡＧ－Ｘ）にセットし、作製したガス拡散層の外周領域の表面から炭素棒を
１．００ｍｍ／分の速度で突き刺し試験を行った。突き刺し試験時の最大荷重を計測し、
炭素棒の断面積を除することにより最大突き刺し応力を算出した。結果を図１０に示す。
なお、炭素棒は、ガス拡散層基材を構成するカーボン繊維を想定している。
【０１４５】
　図１０に示されるように、比較例の構成であると、実施例の構成と比較し、最大突き刺
し応力が弱い。これに対し、実施例の構成ではいずれも、比較例の構成よりも最大突き刺
し応力が強い。これは、ガス拡散層の先鋭な部材の突き刺しが困難（つまり、電解質膜へ
のダメージを与えにくい）ことを示唆している。
【０１４６】
　よって、膜電極接合体において、ガス拡散層が、ガス拡散層に接触している触媒層より
平面方向に大きな外周領域を有しており、かつ、当該ガス拡散層に接触している触媒層が
、前記電解質膜より平面方向に小さい場合であっても、以下の効果がある。すなわち、樹
脂によって、ガス拡散層における外側に向けて伸びている先鋭な端部から、電解質膜を保
護する。そのことによって、発電性能の低下や、燃費の低下を抑制することができること
が示唆される。
【符号の説明】
【０１４７】
　　１…固体高分子形燃料電池（ＰＥＦＣ）、
　　２…電解質膜、
　　３…触媒層、
　　３ａ…アノード触媒層、
　　３ｃ…カソード触媒層、
　　４ａ…アノードガス拡散層、
　　４ｃ…カソードガス拡散層、
　　４ａｇ…アノードガス拡散層基材、
　　４ｃｇ…カソードガス拡散層基材、
　　４ａｍ…アノードマイクロポーラス層、
　　４ｃｍ…カソードマイクロポーラス層、
　　４ａ’…アノードガス拡散層前駆体、
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　　４ｃ’…カソードガス拡散層前駆体、
　　Ｒ…樹脂が配置されてなる部位、
　　Ｒ’…樹脂シート、
　　５ａ…アノードセパレータ、
　　５ｃ…カソードセパレータ、
　　６ａ…アノードガス流路、
　　６ｃ…カソードガス流路、
　　７…冷媒流路、
　　１０…電解質膜電極接合体（ＭＥＡ）。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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