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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フラレノールと、スルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）、ＰＢＩ（ポリベン
ズイミダゾール）、ＰＢＯ（ポリベンズオキサゾール）、Ｓ－ＰＰＢＰ（スルホン化ポリ
フェノキシベンゾイルフェニレン）、Ｓ－ＰＥＥＫ（スルホン化ポエーテルエーテルケト
ン）、スルホンアミド型ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリエーテルエーテルケトン
、スルホンアミド型ポリエーテルエーテルケトン、スルホン化架橋ポリスチレン、スルホ
ンアミド型架橋ポリスチレン、スルホン化ポリトリフルオロスチレン、スルホンアミド型
ポリトリフルオロスチレン、スルホン化ポリアリールエーテルケトン、スルホンアミド型
ポリアリールエーテルケトン、スルホン化ポリ（アリールエーテルスルホン）、スルホン
アミド型ポリ（アリールエーテルスルホン）、ポリイミド、スルホン化ポリイミド、スル
ホンアミド型ポリイミド、スルホン化４－フェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン、
スルホンアミド型４－フェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン、スルホン化ポリベン
ゾイミダゾール、スルホンアミド型ポリベンゾイミダゾール、スルホン化ポリフェニレン
スルフィド、スルホンアミド型ポリフェニレンスルフィド、スルホン化ポリビフェニレン
スルフィド、スルホンアミド型ポリビフェニレンスルフィド、スルホン化ポリフェニレン
スルホン、スルホンアミド型ポリフェニレンスルホン、スルホン化ポリフェノキシベンゾ
イルフェニレン、スルホン化ポリスチレン－エチレン－プロピレン、スルホン化ポリエー
テルエーテルケトン、スルホン化ポリフェニレンイミド、ポリベンズイミダゾール－アル
キルスルホン酸、およびスルホアリル化ポリベンズイミダゾールからなる群から選択され
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る電解質と、非プロトン性極性溶媒とを混合して、フラレノール－電解質混合溶液を調製
し；
さらに、前記フラレノール－電解質混合溶液を膜に成形する工程を含む、電解質膜の製造
方法。
【請求項２】
　フラレノールを塩基性溶液に溶解して、塩基性フラレノール溶液（２）を調製し；
前記塩基性フラレノール溶液（２）を、非プロトン性極性溶媒を溶媒とする電解質溶液と
混合し、フラレノール－電解質混合液（１）を調製し；さらに
前記フラレノール－電解質混合液（１）を膜に成形する工程を含む、電解質膜の製造方法
。
【請求項３】
　前記塩基性溶液は、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、水酸
化アンモニウム（ＮＨ４ＯＨ）及び水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）からなる群より選択され
る少なくとも一種を含む水溶液である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記非プロトン性極性溶媒は、ジメチルスルホキシドである、請求項１～３のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記電解質は、プロトン解離性の官能基を有する炭化水素系電解質を含む、請求項２ま
たは３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電解質膜およびその製造方法、当該電解質膜を用いた電解質膜－電極接合体
（Ｍｅｍｂｒａｎｅ－Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ａｓｓｅｍｂｌｙ：以下、単に「ＭＥＡ」と
も記載する）、ならびに当該ＭＥＡを用いた燃料電池に関するものである。より詳しくは
、本発明は、優れたプロトン伝導性を有する電解質膜、特に燃料電池用電解質膜、および
その製造方法、当該電解質膜を用いた電解質膜－電極接合体、特に燃料電池用電解質膜－
電極接合体、ならびに当該ＭＥＡを用いた燃料電池に関するものである。
【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、固体高分子型燃料電池は、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。固体高分子型燃料電池の構
成は、一般的には、電解質膜－電極接合体を、ガス拡散層さらにはセパレータで挟持した
構造となっている。電解質膜－電極接合体は、高分子電解質膜が一対の電極触媒層により
挟持されてなるものである。
【０００３】
　上記したようなＭＥＡを有する固体高分子型燃料電池では、以下のような電気化学的反
応が進行する。まず、アノード側に供給された燃料ガスに含まれる水素は、触媒成分によ
り酸化され、プロトンおよび電子となる（２Ｈ２→４Ｈ＋＋４ｅ－）。次に、生成したプ
ロトンは、電極触媒層に含まれる固体高分子電解質、さらに電極触媒層と接触している高
分子電解質膜を通り、カソード側電極触媒層に達する。また、アノード側電極触媒層で生
成した電子は、電極触媒層を構成している導電性担体、さらに電極触媒層の高分子電解質
膜と異なる側に接触しているガス拡散層、セパレータおよび外部回路を通してカソード側
電極触媒層に達する。そして、カソード側電極触媒層に達したプロトンおよび電子はカソ
ード側に供給されている酸化剤ガスに含まれる酸素と反応し水を生成する（Ｏ２＋４Ｈ＋

＋４ｅ－→２Ｈ２Ｏ）。燃料電池では、上述した電気化学的反応を通して、電気を外部に
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取り出すことが可能となる。
【０００４】
　従来、燃料電池の電解質膜は、構成材料であるイオン交換樹脂の種類によって、フッ素
系電解質膜と炭化水素系電解質膜とに大別される。これらのうち、フッ素系電解質膜は、
Ｃ－Ｆ結合を有しているために耐熱性や化学的安定性に優れるため、特に、Ｎａｆｉｏｎ
（登録商標、デュポン社製）の商品名で知られるパーフルオロスルホン酸膜に代表される
フッ素系電解質膜が使用されている。しかしながら、上記フッ素系電解質は、製造が困難
で、非常に高価であるという欠点がある。このため、パーフルオロスルホン酸系の膜に代
えて、炭化水素系電解質膜を使用することが考えられている。この炭化水素系電解質膜は
、上記フッ素系電解質膜と比較すると、原料が安価で製造工程が簡便であり、かつ材料の
選択性が高いという利点があるものの、プロトン伝導性が低いため、電解質膜として使用
するには不十分であった。
【０００５】
　上記問題を解決するために、電解質膜のプロトン伝導性向上と化学劣化抑制に効果があ
るフラーレンおよびその誘導体を電解質膜に用いる試みがなされている（例えば、特許文
献１）。特許文献１は、パーフルオロスルホン酸系樹脂がメタノールの透過遮断能が低い
点を鑑みて、水溶性フラーレン誘導体または水溶性フラーレン誘導体とヒドロキシル基を
有する高分子材料との混合物からなるプロトン伝導性膜の表面に、フラーレン誘導体の水
溶性を抑制する性質をもつ異種材料からなる膜が積層されてなるプロトン伝導性複合膜、
特にメタノール型燃料電池用のプロトン伝導性複合膜が開示されている。
【０００６】
　また、特許文献２では、触媒層に配置するアイオノマーのイオン交換容量をカソード側
よりアノード側が０．０１～１．５ｍｅｑ／ｇ程度高く配置させる。これによって、基本
的に、膜電極接合体は電解質層を介して水で満たされており、水素極反応層及び空気極反
応層に結合したイオンは移動できないため、アノードに固定されたイオン濃度がカソード
よりも大きくなる状態が継続する。このため、イオン濃度の差に基づいてカソード側の水
がアノード側に移動し、水素極反応層側と空気極反応層側とのイオン濃度差を浸透圧で打
ち消そうとし、カソード側の水がアノード側に逆拡散することとなる。
【０００７】
　このため、この燃料電池システムでは、発電中において、アノードが水素を無加湿又は
低加湿で供給するとしても、乾燥しがちになることはなく、かつカソードで水が過剰な状
態になることがなく、燃料電池システムの高出力化が可能になることが開示されている。
【０００８】
　特許文献３では、電解質膜のイオン交換容量を、アノードのアイオノマー、膜、カソー
ドのアイオノマーの順に、イオン交換基１ｍｏｌ当たりのイオン交換樹脂乾燥重量の少な
い方から配置する。これにより、高電流密度域での運転が長期間継続して生成水が滞留し
てフラッティングを生じる場合など、異なった環境下での継続した運転が求められる場合
でも、一定の発電性能を常に維持することが可能なることが開示されている。
【特許文献１】特開２００４－５５３１１号公報
【特許文献２】特開２００５－１７４７６４号公報
【特許文献３】特開２００４－３４９１８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記特許文献１によると、プロトン伝導性膜は、フラーレン誘導体からなるプロトン伝
導層の両面にナフィオン等のパーフルオロスルホン酸系樹脂膜が形成される積層構造を有
している（段落「００３８」、段落「００４８」～「００５６」の実施例１）。このよう
な積層構造は、フラーレン誘導体は水溶性である（段落「００１３」）ため、加湿条件下
でフラーレン誘導体やそれに伴い電解質膜が溶出することを防ぐためにとられている（段
落００１８」）。しかしながら、積層構造をとるということは、その作製が複雑であると
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いうことを意味し、大量生産する際には製造コストが上昇するという問題がある。また、
上記特許文献１は、メタノール型燃料電池用の電解質膜として使用することを意図するも
のであり、例えば、固体高分子型燃料電池には適用できない。これは、例えば、ヒドロキ
シル基を有する高分子材料としてポリビニルアルコールが好ましく使用されている（請求
項１２）。しかしながら、ポリビニルアルコールは水蒸気に弱いため、上記したような水
素－酸素型の燃料電池では機械的強度が低下してしまうという問題が生じる。また、特許
文献１では、異種材料としてナフィオンが使用されており（請求項１９～２１及び段落「
００３４」）、上記したようにこれらのフッ素系電解質は、製造が困難で、非常に高価で
あるという問題が依然として解決されていない。さらに、上記のようにポリビニルアルコ
ール等の高分子材料を使用して膜を形成する場合には、フラーレン誘導体は高分子材料の
ポリマー鎖に結合させることで導入されているが、この方法は複雑な工程を必要としかつ
化合物の収率が悪いため、膜の製造効率が悪いという問題もあった。
【００１０】
　また、発電中に生成水がカソードで発生し、水移動の不均一により、特に以下のような
課題が起こる。
（１）発電時高電流密度で運転を行った際、アノードの水が、プロトンと共に多量にカソ
ードに流れ、アノードのドライアウトが起こり、性能が低下する。
（２）発電時、低加湿運転を行うと、カソード入り口で乾燥による性能低下、高電流密度
または高加湿での運転を行うとカソード出口でフラッディングによる性能低下が起こる。
【００１１】
　上記特許文献２および３では、電解質のイオン交換容量が高くなり、含水率が向上して
しまうために、耐久性が低下する等の問題があった。
【００１２】
　さらに、カソードにおいて水が生成されるが、カソードの場所によっても含水量の分布
が生じ、これにより膜－電極接合体内における水分量の管理などの問題がある。
【００１３】
　このように従来、炭化水素系電解質を電解質膜に使用することは、コストや材料の選択
性の面で強く望まれているものの、電解質膜として必須の特性であるプロトン伝導性など
の点で実用化にはなかなか至らないのが現状である。
【００１４】
　したがって、本発明は、上記事情を鑑みてなされたものであり、プロトン伝導性が向上
した電解質膜、特に固体高分子型燃料電池用の炭化水素系電解質膜およびその製造方法を
提供することを目的とする。
【００１５】
　本発明の他の目的は、プロトン伝導性が向上しかつ電解質の劣化を抑制／防止できる電
解質膜、特に固体高分子型燃料電池用の炭化水素系電解質膜およびその製造方法を提供す
ることである。
【００１６】
　本発明の別の目的は、容易な工程で製造できるプロトン伝導性が向上した電解質膜、特
に固体高分子型燃料電池用の炭化水素系電解質膜およびその製造方法を提供することであ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明者は、上記の問題を解決すべく、鋭意検討を行った結果、特定量の添加剤を電解
質膜中に均一に分散させることによって従来の炭化水素系の電解質膜に比べてプロトン伝
導性を有意に向上でき、添加剤を含む炭化水素系電解質膜は比較的高い湿度条件下であっ
ても十分なプロトン伝導性を示すことを見出した。また、本発明者は、フラレノールを含
む炭化水素系電解質膜の製造方法についてさらに鋭意検討を行った結果、水酸化ナトリウ
ム水溶液などの塩基性溶液にフラレノールを一旦溶解させた後、この塩基性フラレノール
溶液に電解質膜を浸漬する、あるいはこの塩基性フラレノール溶液に電解質をさらに添加
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し、この混合物を膜化することによって、フラレノールが均一に分散した炭化水素系電解
質膜を容易にかつ簡便に製造できることを見出した。上記に製法に加えて、本発明者は、
フラレノール及び電解質双方が溶解できる非プロトン性極性溶媒に溶解させると、混合物
のｐＨを塩基性にしなくとも溶解でき、この混合液を膜化することによっても、フラレノ
ールが均一に分散した炭化水素系電解質膜を容易にかつ簡便に製造できることを見出した
。
【００１８】
　また、本発明者は、上述したような固体高分子型燃料電池において重要な問題として最
近提起されたアイドル停止（ＯＣＶ：Ｏｐｅｎ　Ｃｉｒｃｕｉｔ　Ｖｏｌｔａｇｅ）状態
における電解質膜の劣化の問題に着目した。この問題は、以下のようなメカニズムで生じ
るものと考えられる。すなわち、電解質膜は、本来、完全にガスを遮断する（不透過状態
にする）ものではないため、酸素や水素ガスの濃度勾配（分圧）によっては、アノード側
からカソード側に向かって水素が、カソード側からアノード側に向かって酸素や窒素が、
僅かながら透過（溶解拡散）している（このような現象を「クロスリーク」とも称する）
。特にＯＣＶ時は、カソードと電解質膜の界面における酸素濃度は、発電時に比べて高い
ため、電解質膜を介してカソード側からアノード側へ溶解拡散する酸素量も、発電時に比
べて多くなる。このため、クロスリークにより酸素がカソード側からアノード側へ移行し
て、酸素がアノード側で水素と直接反応して、Ｈ２＋Ｏ２→Ｈ２Ｏ２の反応が起こって、
過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）が生成し、また、水素がアノード側からカソード側へ移行して、
水素がカソード側で酸素と直接反応して、同様にして過酸化水素が生成する。この過酸化
水素は、電解質膜またはアノード若しくはカソード触媒層に含まれる電解質成分（アイオ
ノマー）を分解して、電解質膜を化学的に劣化させることが知られている。ここで、アノ
ード触媒層とカソード触媒層の電位と、過酸化水素の分解反応との関係を考慮すると、電
解質電位に対して電位が比較的高い（０．６～１Ｖ程度）カソード側では、カソード近傍
の酸素と、アノード触媒層よりクロスリークしてきた水素が直接反応するため、生成する
過酸化水素は、Ｈ２Ｏ２→Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－の反応によって、比較的速やかに酸素と
プロトンとに分解する。これに対して、アノード側では、電位が低いために上記したよう
な過酸化水素の分解反応は生じにくい。このため、アノード側で多く発生する過酸化水素
が、濃度拡散により電解質膜中に移動して、電解質膜を酸化劣化させたり、あるいは電解
質膜中のカチオン（例えば、Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋）の存在により加速的に電解質膜成分を
劣化させる。このような電解質膜や触媒層の劣化、特に電解質膜の劣化の問題を解決する
ためにさらに鋭意検討を行なった結果、本発明者は、特定量の添加剤を電解質膜中に均一
に分散させると、得られる電解質膜は、添加しない膜に比べて、燃料ガス及び酸化剤ガス
、特に酸化剤ガスである酸素の透過を抑制することができることを知得した。また、これ
により当該膜では、カソード側からアノード側への酸素ガスのクロスリークを有意に抑制
・防止し、電解質膜や触媒層中の電解質劣化を有意に抑制・防止することができるため、
このような電解質膜を有する燃料電池は高い発電効率を達成することができることを見出
した。
【００１９】
　上記知見に基づいて、本発明を完成した。
【００２０】
　すなわち、上記諸目的は、添加剤を、電解質に対して、１～５０質量％、分散させてな
る電解質膜によって達成される。
【００２１】
　また、本発明の上記諸目的は、フラレノールを塩基性溶液に溶解して、塩基性フラレノ
ール溶液（１）を調製し；さらに前記塩基性フラレノール溶液（１）中に電解質膜を浸漬
する工程を含む、上記本発明の電解質膜の製造方法、またはフラレノールを塩基性溶液に
溶解して、塩基性フラレノール溶液（２）を調製し；前記塩基性フラレノール溶液（２）
を電解質と混合し、フラレノール－電解質混合液（１）を調製し；さらに前記フラレノー
ル－電解質混合液（１）を膜に成形する工程を含む上記本発明の電解質膜の製造方法によ
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っても達成される。
【００２２】
　さらに、本発明の上記諸目的は、フラレノール、電解質及び溶媒を混合し、フラレノー
ル－電解質混合液（２）を調製し；さらに前記フラレノール－電解質混合液（２）を膜に
成形する工程を含む上記本発明の電解質膜の製造方法によっても達成される。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、電解質膜中に存在する特定量の添加剤により、電解質膜のプロトン伝
導性が比較的高い湿度条件下であっても有意に向上できる。このため、本発明によると、
燃料電池、特に水素－酸素型燃料電池用の電解質膜に炭化水素系電解質膜を使用しても、
十分なプロトン伝導性を発揮することができる。上記利点に加えて、フラレノールを添加
した電解質膜は、燃料ガス及び酸化剤ガス、特に酸化剤ガスである酸素の透過を抑制する
。このため、本発明の電解質膜によれば、当該膜を介してカソード側からアノード側への
酸素ガスのクロスリークを有意に抑制・防止する、即ち、電解質膜や触媒層中の電解質劣
化を有意に抑制・防止することができる。したがって、本発明の電解質膜を有する燃料電
池は高い発電効率を達成することができる。
【００２４】
　また、本発明によれば、電解質膜内に水の拡散を促進する部位を設けることによって、
発電中に、膜厚方向でのアノードからカソードへの水の移動速度が上昇するため、電解質
膜のアノード側で発生しやすい乾燥、カソード側で発生しやすいフラッディングを抑制し
、発電性能を高めることができる。
【００２５】
　さらに、本発明の方法によると、特殊な設備や複雑な操作や専用の装置を用いることな
くフラレノールを任意の比率で均一にかつ容易に分散させることができる。このため、本
発明の方法によれば、安定した品質でフラレノールを添加した、即ち優れたプロトン伝導
性を発揮する電解質膜を容易に製造することが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
【００２７】
　本発明の第一は、添加剤を、電解質に対して、１～５０質量％、分散させてなる、電解
質膜に関するものである。本発明では、電解質膜中に添加剤を特定量存在させることを特
徴とする。
【００２８】
　本発明に係る添加剤は、フラーレン誘導体、金属酸化物などが好ましく、例えば添加剤
としてフラレノールを用いた場合、フラレノールはプロトン伝導性を向上させる効果があ
るため、本発明の電解質膜は、従来の電解質膜に比して、比較的高い湿度（例えば、相対
湿度が６０％以上であるような）条件下であっても、有意に高いプロトン伝導性を発揮す
ることができる。このため、従来プロトン伝導性が低いという問題を有する炭化水素系の
電解質膜に特に有用である。また、本発明に係る電解質膜を例えば電池に用いる場合、本
発明の電解質膜は膜中にフラレノールなどの添加剤を分散させる単一層構造をとる場合や
、電解膜中においてフラッディング現象を生じやすい部位に金属酸化物などの添加剤を含
ませたり、乾燥しやすい部位にフラーレン誘導体や金属酸化物などの添加剤を含ませたり
することにより複数層構造をとってもよい。このため、このような単一層構造の電解質膜
は、上記特許文献１での積層構造に比して、製造が容易であり、層の剥離などの問題も生
じない。なお、上記特許文献１ではフラレノールが水溶性があるため、加湿条件下では流
出してしまうことが記載されていたが、本発明によれば、フラレノールは水中では酸性を
呈するので、加湿条件下では電解質がゲル状に膨潤し、このゲル状物の中にフラレノール
が閉じ込められる。このため、本発明の電解質では、水が存在していてもフラレノールは
溶解して膜から流出することがない。ゆえに、本発明の電解質膜は、コスト面や材料の選
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択面で有利であるがプロトン伝導性の面で問題のあった炭化水素系電解質膜に適用すると
、長期間にわたって優れたプロトン伝導性を維持することができ、特に有用である。
【００２９】
　本発明に係る添加剤は、上記したようにフラーレン誘導体、金属酸化物などが好ましく
、前記フラーレン誘導体としては、フラレノールが好ましく、前記金属酸化物としては、
アルコキシシラン、アルコキシチタンが好ましい。
【００３０】
　また上記アルコキシシランとしては、アルコキシ基を４個有するテトラアルコキシシラ
ン、アルコキシ基を３個有するトリアルコキシシラン、アルコキシ基を２個有するジアル
コキシシランを用いることができる。アルコキシ基の種類は特に制限されないが、メトキ
シ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等などが挙げられる。また、アルコキシシ
ランが有するアルコキシ基が３または２個である場合は、アルコキシシラン中のケイ素原
子には有機基、水酸基等が結合していてもよく、当該有機基はアミノ基やメルカプト基等
の官能基をさらに有していてもよい。
【００３１】
　さらに上記アルコキシシランが、テトラアルコキシシランの場合としては、テトラメト
キシシラン、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、テトライソプロポキシシラン、テトラ
ブトキシシラン、ジメトキシジエトキシシラン等が挙げられ、トリアルコキシシランとし
ては、トリメトキシシラノール、トリエトキシシラノール、トリメトキシメチルシラン、
トリメトキシビニルシラン、トリエトキシビニルシラン、３－グリシドキシプロピルトリ
エトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－クロロプロピルトリ
メトキシシラン、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、フェニ
ルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、γ－（メタクリロキシプロピル）
トリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラ
ン等が挙げられる。また、ジアルコキシシランとしては、ジメトキシジメチルシラン、ジ
エトキシジメチルシラン、ジエトキシ－３－グリシドキシプロピルメチルシラン、ジメト
キシジフェニルシラン、ジメトキシメチルフェニルシラン等が挙げられる。なかでもテト
ラエトキシシランがより好ましい。
【００３２】
　上記アルコキシシランは、単独で用いることもできるが２種類以上を組み合わせて用い
ることも可能である。また、上記のアルコキシ基を２～４個有するアルコキシシランは、
アルコキシ基を１個有するモノアルコキシシランと組み合わせて使用することも可能であ
る。このようにして用いることのできるモノアルコキシシランとしては、トリメチルメト
キシシラン、トリメチルエトキシシラン、３－クロロプロピルジメチルメトキシシラン等
が挙げられる。
【００３３】
　また上記アルコキシチタンは、化学式ＴｉＲ’ｎ（ＯＲ）４－ｎで表され、式中のＲと
Ｒ’はアルキル基、ｎは０あるいは１～３の整数であるものを含むものである。ＲとＲ’
は、同一または異なるアルキル基であってもよく、さらにＲとＲ’がそれぞれ複数の場合
、それぞれが同一または異なるアルキル基の構成であってもよい。そのようなアルキル基
としては、例えば、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、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基などが挙げられる。さらに、式中のＲ
の一部が水素または炭素数２～１０のアルケニル基であってもよく、アルケニル基の例と
しては、ビニル基、イソプロペニル基、ブタジエニル基、２－メチルアリル基などが挙げ
られる。式中のＲ’で示される置換基は、その分子内にエポキシ基またはグリシジル基を
含んでいてもよい。
【００３４】
　アルコキシチタンの好ましい具体例としては、テトラエトキシチタン、テトラプロポキ
シチタン、テトライソプロポキシチタンなどが挙げられる。また、これらアルコキシチタ
ンを主にして２種類以上の前述アルコキシチタンの混合系であってもよい。さらに、本発
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明に係る添加剤のアルコキシチタンは、上記の本発明に係るアルコキシシランと混合して
用いてもよく、この際にアルコキシチタンも２種類以上でかつアルコキシシランも２種類
以上用いてもよい。
【００３５】
　本明細書において、「フラレノール」とは、フラーレン骨格にヒドロキシル含有基が結
合させた化合物である。なお、上記「ヒドロキシル含有基」とは、基中にヒドロキシル基
が１個以上存在する基を意味する。具体的には、ヒドロキシル基（－ＯＨ）、スルホン基
（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、ホスホン基［－ＰＯ３Ｈ２］、－ＯＳ
Ｏ３Ｈ及び－ＯＰＯ（ＯＨ）２などが挙げられ、好ましくはヒドロキシル基（－ＯＨ）、
スルホン基（－ＳＯ３Ｈ）及びカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）である。また、この際使用
できるフラーレンとしては、特に制限されず、従来公知のフラーレンが使用でき、具体的
には、Ｃ６０、Ｃ７０、Ｃ７６、Ｃ７８、Ｃ８２、Ｃ８４、Ｃ９０、Ｃ９６などの球状炭
素クラスター分子Ｃｎ（ｎは６０以上）などが好ましく挙げられる。これらのうち、反応
性などを考慮すると、Ｃ６０及びＣ７０が好ましい。また、上記フラーレンへのヒドロキ
シル含有基の置換数は、使用される電解質などによって異なり特に制限されず、また、電
解質膜の所望のプロトン伝導性などに応じて適宜選択できる。例えば、Ｃ６０のフラーレ
ンの場合には、フラーレンへのヒドロキシル含有基の置換数は、好ましくは１～２４個、
より好ましくは６～１２個であり、Ｃ７０のフラーレンの場合には、フラーレンへのヒド
ロキシル含有基の置換数は、好ましくは１～２８個、より好ましくは６～１４個である。
また、フラーレンへのヒドロキシル含有基の置換位置は、特に制限されず、電解質膜の所
望のプロトン伝導性などに応じて適宜選択できる。
【００３６】
　本発明において、フラレノールの製造方法は、特に制限されず、公知の方法が使用でき
る。例えば、フラレノールがスルホン基（－ＳＯ３Ｈ）を有する場合には、フラーレンを
高温で発煙硫酸または濃硫酸中で反応させる方法が使用できる。また、特開２０００－２
４７９３５号公報、特開平９－１５７２７３号公報、特開平７－２４７２７３号公報、特
開平７－１８８１２９号公報、特開平５－２２１６２３号公報に記載の方法などが適用で
きる。または、フラレノールとして、市販品を使用してもよい。このような市販品として
は、フロンティアカーボン株式会社製のナノムスペクトラ（ｎａｎｏｍ　ｓｐｅｃｔｒａ
）シリーズの水酸化フラーレン（商品名：水酸化Ｃ６０（ＨＸ１０－Ｓ）、水酸化ミック
ス（ＨＸ１０－Ｍ））；本荘ケミカル株式会社製のフラレノール、硫酸水素化フラレノー
ルなどが挙げられる。
【００３７】
　さらに、本発明のフラレノールなどの添加剤を含む電解質膜は、燃料ガス及び酸化剤ガ
ス、特に酸化剤ガスである酸素の透過を有意に抑制／防止する。このため、本発明の電解
質膜によれば、当該膜を介してカソード側からアノード側への酸素ガスのクロスリークを
有意に抑制・防止できるため、電解質膜や触媒層中の電解質劣化を有意に抑制・防止する
ことができる。したがって、本発明の電解質膜を有する燃料電池は高い発電効率を達成す
ることが期待される。
【００３８】
　本発明で使用される電解質膜は、特に限定されず公知の電解質からなる膜を用いること
ができるが、少なくともプロトン伝導性を有する部材であればよい。この際、電解質膜は
、プロトン解離性の官能基を有する高分子を含むことが好ましい。本明細書において、「
プロトン解離性の基」とは、その基から水素原子がプロトン（Ｈ＋）として電離し、離脱
し得る官能基を意味する。プロトン解離性の官能基としては、特に制限されないが、例え
ば、スルホン基（－ＳＯ３Ｈ）、ホスホン基［－ＰＯ３Ｈ２］などが好ましく挙げられる
。具体的には、フッ素系電解質膜、炭化水素系電解質膜、ポリテトラフルオロエチレン（
ＰＴＦＥ）やポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などから形成された多孔質状の薄膜にリ
ン酸やイオン性液体等の電解質成分を含浸した膜など、一般的に市販されている固体高分
子型電解質膜、高分子微多孔膜に液体電解質を含浸させた膜、多孔質体に高分子電解質を
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充填させた膜などの公知の膜が使用できる。
【００３９】
　このうち、フッ素系電解質膜としては、特に制限されず、公知のフッ素系電解質膜が使
用される。具体的には、フッ素系電解質膜を構成するプロトン解離性の官能基を有するフ
ッ素系電解質としては、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、ポリトリフルオロスチレンスルフォン酸系ポリマー、
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、ダウケミカル社製のイオン交換樹脂、エチレン－四フッ化エチレン
共重合体、トリフルオロスチレンをベースポリマーとする樹脂などが好適な一例として挙
げられる。耐熱性、化学的安定性などの発電性能上の観点からはこれらのフッ素系電解質
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電解質膜が用いられる。
【００４０】
　また、炭化水素系膜としても、特に制限されず、公知の炭化水素系電解質膜が使用され
る。具体的には、スルホン酸基を有する炭化水素系樹脂系膜、リン酸などの無機酸を炭化
水素系高分子化合物にドープさせたもの、一部がプロトン導電体の官能基で置換された有
機／無機ハイブリッドポリマー、高分子マトリックスにリン酸溶液や硫酸溶液を含浸させ
たプロトン導電体などが使用されるが、耐酸化性、低ガス透過性、製造の容易さ及び低コ
ストなどを考慮すると、スルホン酸基を有する炭化水素系膜が好ましい。本発明で使用さ
れる炭化水素系膜としては、特に制限されず、公知の炭化水素系電解質膜が使用されるが
、例えば、スルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）、ＰＢＩ（ポリベンズイミダ
ゾール）、ＰＢＯ（ポリベンズオキサゾール）、Ｓ－ＰＰＢＰ（スルホン化ポリフェノキ
シベンゾイルフェニレン）、Ｓ－ＰＥＥＫ（スルホン化ポエーテルエーテルケトン）、ス
ルホンアミド型ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリエーテルエーテルケトン、スルホ
ンアミド型ポリエーテルエーテルケトン、スルホン化架橋ポリスチレン、スルホンアミド
型架橋ポリスチレン、スルホン化ポリトリフルオロスチレン、スルホンアミド型ポリトリ
フルオロスチレン、スルホン化ポリアリールエーテルケトン、スルホンアミド型ポリアリ
ールエーテルケトン、スルホン化ポリ（アリールエーテルスルホン）、スルホンアミド型
ポリ（アリールエーテルスルホン）、ポリイミド、スルホン化ポリイミド、スルホンアミ
ド型ポリイミド、スルホン化４－フェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン、スルホン
アミド型４－フェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン、ホスホン酸型４－フェノキシ
ベンゾイル－１，４－フェニレン、スルホン化ポリベンゾイミダゾール、スルホンアミド
型ポリベンゾイミダゾール、ホスホン酸型ポリベンゾイミダゾール、スルホン化ポリフェ
ニレンスルフィド、スルホンアミド型ポリフェニレンスルフィド、スルホン化ポリビフェ
ニレンスルフィド、スルホンアミド型ポリビフェニレンスルフィド、スルホン化ポリフェ
ニレンスルホン、スルホンアミド型ポリフェニレンスルホン、スルホン化ポリフェノキシ
ベンゾイルフェニレン、スルホン化ポリスチレン－エチレン－プロピレン、スルホン化ポ
リエーテルエーテルケトン、スルホン化ポリフェニレンイミド、ポリベンズイミダゾール
－アルキルスルホン酸、スルホアリル化ポリベンズイミダゾールなどが好適な一例として
挙げられる。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
上の観点からは、これらの炭化水素系電解質膜が好ましく用いられる。なお、上述した電
解質（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こと
は勿論である。
【００４１】
　これらのうち、上述したように、本発明によると、フラレノールの存在によりプロトン
伝導性が向上できるので、炭化水素系電解質膜／炭化水素系電解質、特にプロトン解離性
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の官能基を有する炭化水素系電解質膜／炭化水素系電解質が特に有用である。ゆえに、本
発明では、スルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）、スルホン化ポリエーテルエ
ーテルケトン（Ｓ－ＰＥＥＫ）、スルホン化ポリフェノキシベンゾイルフェニレン（Ｓ－
ＰＰＢＰ）が電解質膜を構成する電解質として特に好ましく使用される。
【００４２】
　電解質膜の厚さは、当該膜を組み込むＭＥＡや固体電解質型燃料電池（ＰＥＦＣ）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。ただし、電解質膜の厚さは、好ま
しくは５～３００μｍであり、より好ましくは１０～２００μｍであり、さらに好ましく
は１５～１５０μｍであり、特に好ましくは２０～５０μｍである。厚さがこのような範
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。
【００４３】
　本発明では、添加剤を、電解質に対して、１～５０質量％、添加・分散させることが必
須の構成要件である。この際、添加剤の量が１質量％未満であると、添加による効果（特
に、プロトン伝導性の向上効果や電解質劣化の抑制／防止効果）が得られない。逆に、添
加剤の量が５０質量％を超えると、添加に見合う効果の向上が認められず、逆に材料の靭
性が失われることにより、長期運転に対する耐久性が失われたり、製膜自体が困難となる
。添加剤の量は、電解質に対して、好ましくは２～４０質量％、より好ましくは５～３０
質量％である。
【００４４】
　前記添加剤が金属酸化物の場合の添加量は、電解質に対して、１～５０質量％であるこ
とが必須であり、好ましくは３～３０質量％、より好ましくは７～２５質量％である。こ
の際、添加剤の量が添加剤の量が１質量％未満であると、添加による効果（特に、プロト
ン伝導性の向上効果や電解質劣化の抑制／防止効果）が得られない。逆に、添加剤の量が
５０質量％を超えると、添加に見合う効果の向上が認められず、逆に材料の靭性が失われ
ることにより、長期運転に対する耐久性が失われたり、製膜自体が困難となる。
【００４５】
　また、前記添加剤がフラレノールの場合の添加量は、電解質に対して、１～５０質量％
が好ましく、１質量％未満であると、フラレノールの添加による効果（特に、プロトン伝
導性の向上効果や電解質劣化の抑制／防止効果）が十分達成されず、工程数の増加による
コスト増大に対しての優位性がない場合がある。逆に、フラレノールの量が５０質量％を
超えると、フラレノールの添加に見合う効果の向上が認められず、逆に材料の靭性が失わ
れることにより、長期運転に対する耐久性が失われる場合がある。フラレノールの量は、
電解質に対して、好ましくは２．５～２５質量％、より好ましくは５～２０質量％である
。
【００４６】
　本発明は、水の拡散を促進する部位が設けられている電解質膜であって、前記部位に、
前記添加剤が含まれることが好ましい。例えば本発明の電解質を電池に用いる場合、水の
拡散を促進する部位を電解質膜内に設けることによって、発電中に、プロトンの同伴水流
出による乾燥や高電流密度または高湿度下でのフラッディング現象による性能低下を防ぎ
、低湿度条件、高電流密度側での性能が向上できる。
【００４７】
　ここでいう水の拡散を促進する部位は、電解質膜中の面方向でまたは厚さ方向に設けて
もよく、さらには面方向および厚さ方向のいずれに設けられてもよい。
【００４８】
　尚、本明細書において、「水の拡散を促進する部位」とは、水の拡散速度が高い領域を
いい、具体的には水の拡散速度が１×１０－７（ｃｍ２／ｓ）以上の領域をいい（より具
体的には、湿度３０～８０％ＲＨでは３×１０－○以上、１×１０－４以下がより好まし
い）、フラーレン誘導体、金属酸化剤などを添加することにより、水の拡散速度が添加し
ない場合と比較して高くなった領域でもある。
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【００４９】
　本発明は、電解質膜の両側にアノード電極触媒層とカソード電極触媒層とをそれぞれ備
え、さらに前記アノード電極触媒層およびカソード電極触媒層を担持するよう１対のガス
拡散層を形成してなる電解質膜－電極接合体において、水の拡散を促進する部位は膜の乾
燥が乾燥しやすい部位に設けることが好ましく、例えば前記電解質膜－電極接合体の厚み
方向に対しては、電解質膜中のアノード側の少なくとも一部に形成されていることがより
好ましく、前記部位は前記電解質膜－電極接合体の面内方向に対しては、電解質膜中のカ
ソードガス入り口側に形成されていることがより好ましい。
【００５０】
　さらに、本発明については、水の拡散を促進する部位はフラッディング現象が起こりや
すい部位に設けることが好ましく、前記部位は前記電解質膜－電極接合体の厚み方向に対
しては、電解質膜中のカソード側の少なくとも一部に形成されていることがより好ましく
、前記部位は前記電解質膜－電極接合体の面内方向に対しては、電解質膜中のカソードガ
ス出口側に形成されていることがより好ましい。
【００５１】
　特に、本発明に係る電解質膜内における水の拡散を促進する部位は、低加湿度（湿度０
～４０％ＲＨ）での水の拡散係数を促進させる場合、電解質膜が乾燥しやすい部位に設け
ることが好ましく、具体的に電解質膜が乾燥しやすい部位とはアノード側および／または
カソードガス入り口側であり、より具体的には、電解質膜の厚さ方向では水の拡散を促進
する部位はアノード側に形成されることがより好ましく、および／または電解質膜の面方
向では水の拡散を促進する部位はカソードガス入り口側に形成されることがより好ましい
。より詳細に電解質膜の厚さ方向について説明すると、電解質膜の膜厚方向をｘ軸にし、
電解質膜の膜厚をＬ、電解質膜の中心（後述する電解質膜の膜厚の中点と同一）をｘ＝０
、カソード側の電解質膜の表面をｘ＝（－１／２）Ｌ、アノード側の電解質膜の表面をｘ
＝（１／２）Ｌとすると、０≦ｘ≦（１／２）Ｌがアノード側として水の拡散を促進する
部位として好ましい領域であり、（１／３）Ｌ≦ｘ≦（１／２）Ｌが水の拡散を促進する
部位としてより好ましい領域である。
【００５２】
　上記に代えてまたは加えて、より詳細に電解質膜の面内方向について説明すると、上記
のｘ軸上における電解質膜の中心からｘ軸に対し垂直にｙ軸を設けた場合、電解質膜の長
さをｋとし、ガスがｙ軸のマイナス方向からプラス方向に通過するとすると、０≦ｙ≦（
１／２）ｋが水の拡散を促進する部位としてのカソードガス入り口側の領域で好ましい範
囲であり、０≦ｙ≦（１／３）ｋが水の拡散を促進する部位としてのカソードガス入り口
側の領域でより好ましい範囲である。これにより、低湿度での水の拡散係数を向上させ、
乾燥による性能低下を防ぐことができると考えられる。
【００５３】
　上記のカソードガス入り口側、アノード側に、上記のフラーレン誘導体または金属酸化
物などの添加物を含ませることが好ましい。
【００５４】
　上記本発明に係る電解質膜内における水の拡散を促進する部位としてのアノード側とは
、電解質膜の中心面（電解質膜の膜厚方向をｘ軸にし、当該ｘ軸上における電解質膜の膜
厚の中点から垂直に電解質膜を切断した場合の仮想面）を基準として、アノード側の領域
をいい、上記本発明に係る電解質膜内における水の拡散を促進する部位としてのカソード
側とは、電解質膜の中心面を基準として、カソード側の領域をいう。
【００５５】
　本発明に係る電解質膜内における水の拡散を促進する部位が、高加湿度（湿度４０～１
００％ＲＨ）での水の拡散係数を向上させる場合、フラッディング現象を起こしやすい部
位に設けることが好ましく、具体的にはカソード側であり、より具体的には、電解質膜の
厚さ方向ではカソード側、電解質膜の面方向ではカソードガス出口側に形成されることが
より好ましい。
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【００５６】
　より詳細に電解質膜の厚さ方向を説明すると、電解質膜の膜厚方向をｘ軸にし、電解質
膜の膜厚をＬ、電解質膜の中心をｘ＝０、カソード側の電解質膜の表面をｘ＝（－１／２
）Ｌ、アノード側の電解質膜の表面をｘ＝（１／２）Ｌとすると、（－１／２）Ｌ≦ｘ≦
０がカソード側として水の拡散を促進する部位として好ましい領域であり、（－１／２）
Ｌ≦ｘ≦－（１／３）Ｌが水の拡散を促進する部位としてより好ましい領域である。
【００５７】
　上記に代えてまたは加えて、より詳細に電解質膜の面内方向を説明すると、上記のｘ軸
上における電解質膜の中心から垂直にｙ軸を設けた場合、電解質膜の長さをｋとし、ガス
の流れる方向をｙ軸のブラス方向とすると、（１／２）ｋ≦ｙ≦ｋが水の拡散を促進する
部位としてのカソードガス出口側の領域で好ましい範囲であり、（２／３）ｋ≦ｘ≦ｋが
水の拡散を促進する部位としてのカソードガス出口側の領域でより好ましい範囲である。
これにより、高湿度での水の拡散係数を向上させ、高湿度や高電流密度での性能低下を防
ぐことができる。
【００５８】
　上記のカソードガス出口側、カソード側に、上記の金属酸化物などの添加物を含ませる
ことが好ましい。
【００５９】
　尚、水の拡散を促進する部位を設ける際に、層状であっても膜状であってもよく、電解
質膜が複数層構造をとることにより、水の拡散係数を向上させ、高湿度や高電流密度での
性能低下を防ぐことができる。
【００６０】
　さらに、本発明は、フラ－レン誘導体の添加剤と前記金属酸化物の添加剤とが、同一の
水の拡散を促進する部位に含まれても良いが、それぞれ異なる部位に用いることがより好
ましい。
【００６１】
　また、上記したように、低湿度と高湿度との上記の条件を組み合わせて本発明に係る水
の拡散を促進する部位を設けてもよい。
【００６２】
　尚、本明細書の図７において、水の拡散を促進する部分やカソードガス出口側、カソー
ド入り口側の概念図を示してあるが、この図においてはガスの流路は、電解質膜の面方向
に平行になるよう蛇行してガスが流れた場合のカソードガス出口側、カソード入り口側を
記載してある。
【００６３】
　本発明に係る電解質膜中において、水の拡散を促進する部位の含水率は増加しないが、
水の拡散を促進する部位の水の拡散は促進されることが好ましい。なぜなら、電解質膜中
の全体の含水量が増えることで、アノード側などの乾燥する部分には幾分かは水分が供給
されるが、電解質膜の含水量が増えるとフラッディング現象が起こりやすくなるため、系
の水分量は一定に保ったまま水が拡散により系内を循環することで、電解質膜内、しいて
は膜－電極接合体の系の水分量の管理ができると考えられるからである。
【００６４】
　本発明に係る電解質膜において、湿度３０～８０％ＲＨの範囲では水の拡散係数Ｄ（ｃ
ｍ２／ｓ）は３×１０－7以上１×１０－４以下であることが好ましい。
【００６５】
　水の拡散係数Ｄ（ｃｍ２／ｓ）が３×１０－７未満であると、発電中の電場をかかった
状態で、水の拡散速度が遅いために生成水が豊富なカソードから生成水のないアノードへ
の逆拡散が起こらず、アノードのドライアウトが防げない恐れがある。 
【００６６】
　本明細書の実施例から拡散係数の算出する方法を以下簡単に説明する。各湿度における
電解質膜の重量の時間変化を計測する方法を用いるが、拡散式は一般に以下のＦｉｃｋ第
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二法則で与えられ、
【００６７】
【数１】

【００６８】
の初期計算法により、質量変化率（Ｍｔ／Ｍ∞）が√ｔに比例し、質量変化率（Ｍｔ／Ｍ
∞）、時間（ｓ）、膜厚から各湿度における拡散係数を算出する。
【００６９】
　本発明の電解質膜の製造方法は、特に制限されず、公知の方法が同様にしてあるいは修
飾して適用できるが、単一層構造を有するフラレノール含有電解質膜を製造する際には、
好ましくはフラレノールを膜中に均一に分散することができる方法が好ましい。フラレノ
ールは酸性を呈するため、塩基性溶液に溶解する。このため、フラレノールを一旦塩基性
溶液に溶解して、フラレノールが均一に溶解した塩基性フラレノール溶液を調製した後、
この塩基性フラレノール溶液中に電解質膜を浸漬することによって、フラレノールは膜中
に均一に分散することができる。したがって、本発明の第二は、（ア）フラレノールを塩
基性溶液に溶解して、塩基性フラレノール溶液（１）を調製する工程；および（イ）前記
塩基性フラレノール溶液（１）中に電解質膜を浸漬する工程を含む、本発明の電解質膜の
製造方法を提供する。
【００７０】
　ここで、まず、本発明の第二について詳細に説明する。
【００７１】
　上記工程（ア）では、フラレノールを塩基性溶液に溶解して、塩基性フラレノール溶液
（１）を調製する。この工程（ア）において、塩基性溶液は、フラレノールが溶解できる
ものであれば特に制限されないが、塩基性溶液を構成する塩基としては、例えば、水酸化
リチウム（ＬｉＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、水酸化カリウム（ＫＯＨ）等の
アルカリ金属の水酸化物；水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化マグネシウム等の
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アルカリ土類金属の水酸化物；水酸化アンモニウム（ＮＨ４ＯＨ）などが挙げられる。こ
れらのうち、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、水酸化アンモ
ニウム（ＮＨ４ＯＨ）及び水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）が好ましい。電解質がスルホン基
を有する場合には、水酸化バリウム、水酸化カルシウム中のバリウム、カルシウムがスル
ホン基に結合して脱離しにくい形態をとるので、電解質がスルホン基を有する場合には、
これらの塩基は好ましくない。上記塩基は、単独で使用されてもあるいは２種以上の混合
物の形態で使用されてもよい。また、上記塩基を溶解する溶媒は、塩基及びフラレノール
を溶解できるものであれば特に制限されないが、水；メタノール、エタノール、プロパノ
ール等の低級アルコール；エチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン等の
低級多価アルコール類；アセトン、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、メチルエチル
ケトン（ＭＥＫ）及びシクロヘキサノン等のケトン類；エタンチオール、ベンジルチオー
ルなどのメルカプタン類などが挙げられる。上記溶媒は、単独で使用されてもあるいは２
種以上の混合物の形態で使用されてもよい。上記溶媒のうち、工程（イ）で電解質膜を溶
解しない溶媒であることが好ましく、このような溶媒としては、特に水が好ましく使用さ
れる。
【００７２】
　さらに、塩基性溶液のｐＨは、フラレノールの溶解を阻害せず、電解質を溶解したり、
過度に膨潤させたりしない程度であれば特に制限されない。好ましくは７～１４、より好
ましくは１２～１４である。このようなｐＨの範囲であれば、フラレノールを十分溶解で
き、かつ後工程で電解質膜を添加しても電解質膜は劣化したり変質したりしない。この際
、塩基の溶媒への添加量は、フラレノールが溶解できる量であれば特に制限されず、好ま
しくは塩基性溶液のｐＨが上記範囲になるような量である。
【００７３】
　上記工程（ア）において、フラレノールの塩基性溶液への添加量は、工程（イ）後に得
られる膜中へのフラレノールの含量が膜を構成する電解質に対して、１～５０質量％とな
るような量であれば特に制限されず、フラレノールの膜への分散量によって適宜選択され
る。好ましくは、フラレノールの塩基性溶液への添加量は、溶液中の濃度が５～４０（ｗ
／ｖ）％、より好ましくは１０～４０（ｗ／ｖ）％となるような量である。このような範
囲であれば、フラレノールは容易に塩基性溶液中に溶解できる。
【００７４】
　上記工程（イ）では、上記工程（ア）で調製された塩基性フラレノール溶液（１）中に
電解質膜を浸漬する。この工程における膜の浸漬条件は、十分量のフラレノールが膜中に
均一に分散できる条件であれば特に制限されないが、電解質が溶出したり過度に膨潤させ
たりしない程度であることが好ましい。例えば、２０～８０℃、より好ましくは２０～４
０℃で、６～４８時間、より好ましくは１０～２０時間、上記工程（ア）で調製された塩
基性フラレノール溶液（１）中に電解質膜を浸漬することが好ましい。なお、本工程で使
用される電解質膜は、上記したのと同様であるため、ここでは説明を省略する。また、本
工程（イ）は、１回の工程でフラレノールの膜への分散量が所望のレベルにまで達しない
場合には、所望のレベルに達するまで、上記工程を複数回繰り返してもよい。
【００７５】
　または、フラレノールを一旦塩基性溶液に溶解して、フラレノールが均一に溶解した塩
基性フラレノール溶液を調製した後、この塩基性フラレノール溶液を電解質と混合して、
フラレノール及び電解質が溶液中に均一に溶解するフラレノール－電解質混合液を調製し
た後、この混合液を用いて膜に成形することによっても、フラレノールが均一に分散する
電解質膜が得られる。したがって、本発明の第三は、（ア’）フラレノールを塩基性溶液
に溶解して、塩基性フラレノール溶液（２）を調製する工程；（イ’）前記塩基性フラレ
ノール溶液（２）を電解質と混合し、フラレノール－電解質混合液（１）を調製する工程
；および（ウ’）前記フラレノール－電解質混合液（１）を膜に成形する工程を含む、本
発明の電解質膜の製造方法を提供する。
【００７６】
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　ここで、本発明の第三について詳細に説明する。
【００７７】
　上記工程（ア’）では、フラレノールを塩基性溶液に溶解して、塩基性フラレノール溶
液（２）を調製する。この工程（ア’）において、塩基性溶液は、フラレノールが溶解で
きるものであれば特に制限されないが、塩基性溶液を構成する塩基としては、例えば、水
酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）
等のアルカリ金属の水酸化物；水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化マグネシウム
等のアルカリ土類金属の水酸化物；水酸化アンモニウム（ＮＨ４ＯＨ）などが挙げられる
。これらのうち、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、水酸化ア
ンモニウム（ＮＨ４ＯＨ）及び水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、さらに好ましくは水酸化カ
リウム（ＮａＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＫＯＨ）及び水酸化アンモニウム（ＮＨ４ＯＨ
）が好ましい。電解質がスルホン基を有する場合には、水酸化バリウム、水酸化カルシウ
ム中のバリウム、カルシウムがスルホン基に結合して脱離しにくい形態をとるので、電解
質がスルホン基を有する場合には、これらの塩基は好ましくない。上記塩基は、単独で使
用されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されてもよい。また、上記塩基を溶解
する溶媒は、塩基、フラレノール及び電解質を溶解できるものであれば特に制限されない
が、水；メタノール、エタノール、プロパノール等の低級アルコール；エチレングリコー
ル、プロピレングリコール、グリセリン等の低級多価アルコール類；アセトン、メチルイ
ソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）及びシクロヘキサノン等の
ケトン類；エタンチオール、ベンジルチオールなどのメルカプタン類などが挙げられる。
【００７８】
　上記溶媒は、単独で使用されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されてもよい
。上記溶媒のうち、工程（イ’）で電解質と混合した時に、フラレノール及び電解質が均
一に混合するよう、フラレノール及び電解質を溶解できるものであることが好ましい。こ
のような溶媒としては、低級ケトン類、低級アルコール類、あるいはこれらの溶媒と水と
の混合溶媒などが好ましく使用され、フラレノールを溶解する（塩基性水溶液を調製する
）ための水と、及び電解質を溶解するためのアセトン、メタノール、エタノール、プロパ
ノールとの混合液を使用することがより好ましい。これにより、フラレノール及び電解質
双方が十分均一に混合できるからである。この際の水、及び上記電解質を溶解するための
溶媒との混合比は、フラレノール及び電解質が十分均一に混合できる割合であれば特に制
限されないが、水と電解質を溶解できる溶媒とを、０．５：９．５～５：５、より好まし
くは１：９～２：８の質量比で混合した混合液が特に好ましく使用される。
【００７９】
　さらに、塩基性溶液のｐＨは、フラレノールが溶解でき、次工程での電解質溶液あるい
は電解質の添加によるｐＨ変化によってｐＨが酸性側に変化することによりフラレノール
が不溶化しない程度であれば特に制限されない。好ましくは１０～１４、より好ましくは
１２～１４である。このようなｐＨの範囲であれば、フラレノールを十分溶解でき、かつ
後工程で電解質を添加・混合してもフラレノールの沈降は起こらない。この際、塩基の溶
媒への添加量は、フラレノールが溶解できる量であれば特に制限されず、好ましくは塩基
性溶液のｐＨが上記範囲になるような量である。
【００８０】
　上記工程（ア’）において、フラレノールの塩基性溶液への添加量は、工程（ウ’）後
に得られる膜中へのフラレノールの含量が膜を構成する電解質に対して、１～５０質量％
となるような量であれば特に制限されず、フラレノールの膜への分散量によって適宜選択
される。好ましくは、フラレノールの塩基性溶液への添加量は、溶液中の濃度が０．０１
～４０（ｗ／ｖ）％、より好ましくは０．０１～２０（ｗ／ｖ）％となるような量である
。このような範囲であれば、フラレノールは容易に塩基性溶液中に溶解できる。
【００８１】
　上記工程（イ’）では、上記工程（ア’）で調製された塩基性フラレノール溶液（２）
を電解質と混合し、フラレノール－電解質混合液（１）を調製する。この工程において、
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塩基性フラレノール溶液（２）と電解質との混合比は、後工程（エ）で得られる膜中のフ
ラレノールの所望の量に応じて適宜選択される。具体的には、上記膜中でのフラレノール
の量（電解質に対して、１～５０質量％）と同様である。また、電解質は、溶液の形態で
塩基性フラレノール溶液と混合されてもよい。この際、電解質を溶解するのに使用される
溶媒は、特に制限されないが、例えば、水／低級アルコール混合溶媒、水／低級ケトン化
合物混合溶媒、非プロトン性極性溶媒などが使用できるが、好ましくは上記（ア’）と相
溶できるものが使用できるが、より好ましくは上記（ア’）と同一の組成の溶媒が選択さ
れる。電解質を溶液の形態で塩基性フラレノール溶液（２）と混合する際に、電解質の溶
液における濃度は、特に制限されず、混合されるフラレノールとの割合や取り扱い易さに
よって適宜選択される。
【００８２】
　次に、上記工程（ウ’）では、上記工程（イ’）で得られたフラレノール－電解質混合
液（１）を用いて膜に成形する。この際、膜の成形条件は、上記したような所望の厚さの
電解質膜が得られるような条件であれば特に制限されない。具体的には、フラレノール－
電解質混合液（１）を、ガラス板、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）シート、Ｐ
ＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）シート等のポリエステルシートなどのシートなどの
上に、乾燥後の厚みが上記したような電解質膜の好ましい厚みになるように塗布し、真空
乾燥機内にてまたは減圧下で乾燥を行う。乾燥の温度は使用した溶媒に応じて選択される
。例えば、沸点が６０℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は１０～２０℃であり
；６０℃以上１００℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は２０～４０℃であり；
１００℃以上１５０℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は４０～８０℃であり；
１５０℃以上３００℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は８０～１５０℃である
。また、乾燥に要する時間は、溶媒の種類などによって適宜選択できるが、好ましくは４
時間～２４時間、より好ましくは６～２０時間である。また、沸点の異なる複数の溶媒を
用いた場合、沸点の低い成分が揮発するまで低温での乾燥を行い、より沸点の高い成分を
揮発させるためにその後高温での乾燥を行ってもよい。
【００８３】
　なお、上記本発明の第二及び第三の方法が終了した後、膜中に含まれる塩基を除去する
工程をさらに行なうことが好ましい。膜中に含まれるフラレノールは、上述したように、
塩基性条件下では溶出するが、中性あるいは酸性条件下では不溶化する。このため、この
性質を利用して、上記で得られた電解質膜を、２５～４０℃で、１～３時間、純水などに
浸漬して、不溶化したフラレノールを電解質中に閉じ込めつつ、表面に付着した、容易に
洗い落とされる余分なフラレノールを除去することができる。なお、余分なフラレノール
の除去は他の方法によって行なわれてもよい。また、電解質膜中に含まれる塩基の除去方
法もまた特に制限されず、公知の方法が使用でき、例えば、上記したようにして余分なフ
ラレノールを除去した後の電解質膜を、酸性水溶液中に、２５～４０℃で、５～３０時間
、浸漬することにより中和した後、さらに２５～４０℃で、５～３０時間、純水などに浸
漬することによって、塩基を除去することができる。なお、上記方法で使用できる酸性水
溶液は、使用される塩基を中和できるものであれば特に制限されず、例えば、硫酸、塩酸
やリン酸の水溶液、好ましくは硫酸や塩酸の水溶液が使用でき、その濃度は使用される塩
基の量によって適宜調節される。
【００８４】
　または、フラレノール、電解質及び溶媒を一緒に混合した混合液を用いて膜に成形する
ことによって、本発明の電解質膜を製造してもよい。したがって、本発明の第四は、（Ａ
）フラレノール、電解質及び溶媒を混合して、フラレノール－電解質混合液（２）を調製
する工程；及び（Ｂ）前記フラレノール－電解質混合液（２）を膜に成形する工程を有す
る本発明の電解質膜の製造方法である。
【００８５】
　以下、本発明の第四の方法を詳細に説明する。
【００８６】
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　上記工程（Ａ）において、フラレノール－電解質混合液（２）を調製する際に使用され
る溶媒は、フラレノール及び電解質を双方とも溶解できるものであれば特に制限されない
が、非プロトン性極性溶媒であることが好ましい。このような溶媒としては、特に制限さ
れないが、具体的には、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、ジメチルアセトアミド、スルホラン、キノリン、ヘキサメチルリン酸トリアミド
などが挙げられ、好ましくは、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチ
ルピロリドン，ジメチルアセトアミド、スルホラン及びヘキサメチルリン酸トリアミドで
ある。上記溶媒は、単独で使用されてもあるいは２種以上の混合液の形態で使用されても
よい。
【００８７】
　上記工程（Ａ）において、電解質は、そのままの形態で混合されてもあるいは溶剤に一
旦溶かした後溶液の形態で混合されてもいずれでもよいが、好ましくは溶液の形態で混合
される。同様にして、フラレノールも、そのままの形態で混合されてもあるいは溶剤に一
旦溶かした後溶液の形態で混合されてもいずれでもよいが、好ましくは溶液の形態で混合
される。溶液の形態で使用する方が、取り扱いが容易であり、かつ溶液の形態の方が容易
に混合するため、短時間でフラレノール及び電解質を容易にかつ均一に混合することがで
きるからである。電解質を溶液の形態で混合する際に使用される溶剤は、電解質が溶解で
きるものであれば特に制限されないが、具体的には、上記フラレノール－電解質混合液（
２）を調製する際に使用される溶媒から選択されることが好ましい。電解質の濃度は、特
に制限されず、フラレノールの濃度などによって適宜選択できるが、溶液中、１～２５（
ｗ／ｖ）％であることが好ましい。また、電解質の溶解性を促進するために、電解質を溶
解した液を加熱してもよく、例えば、１００～１２０℃で３０～１２０分間、加熱すると
、電解質は溶剤中に完全に溶解できる。また、フラレノールを溶液の形態で混合する際に
使用される溶剤は、フラレノールが溶解できるものであれば特に制限されないが、具体的
には、上記フラレノール－電解質混合液（２）を調製する際に使用される溶媒から選択さ
れることが好ましい。フラレノール濃度は、特に制限されず、電解質の濃度などによって
適宜選択できるが、溶液中、０．０１～２５（ｗ／ｖ）％であることが好ましい。また、
フラレノールの溶解性を促進するために、フラレノールを溶解した液を加熱してもよく、
例えば、１００～１２０℃で１５～３０分間、加熱すると、フラレノールは溶剤中に完全
に溶解できる。なお、本発明では、フラレノール及び電解質を一旦溶媒で溶解した後、両
者を混合する場合に使用される溶媒は、それぞれ同じであってもあるいは異なるものであ
ってもよいが、取り扱いやすさや後の膜成形の操作性などを考慮すると、同じ溶媒である
ことが好ましい。
【００８８】
　また、フラレノール、電解質及び溶媒の混合順序は、特に制限されず、例えば、（ア）
フラレノールを溶媒に溶解してフラレノール溶液を調製し、電解質を前記溶媒に溶解して
電解質溶液を調製し、前記フラレノール溶液及び電解質溶液を混合する工程；（イ）フラ
レノールを溶媒に溶解してフラレノール溶液を調製し、前記フラレノール溶液に電解質を
添加する工程；（ウ）電解質を溶媒に溶解して電解質溶液を調製し、前記電解質溶液にフ
ラレノールを添加する工程；または（エ）フラレノール、電解質及び溶媒を同時に混合す
るなど、いずれでもよい。しかしながら、フラレノールをそのままの形態で電解質溶液中
に添加すると、フラレノールが電解質表面に付着して全体として粘稠な溶液となるため、
フラレノールを完全に溶解することが困難になる。このため、フラレノールは溶液の状態
で電解質または電解質溶液と混合することが好ましい。また、上述したように、電解質も
また溶液の形態で混合することが好ましいので、（ア）及び（イ）が好ましく、（ア）が
最も好ましい。なお、本工程（Ａ）においては、非プロトン性極性溶媒はフラレノール及
び電解質双方を溶解できるため、塩基の存在しなくとも、フラレノール及び電解質双方が
良好に混合できる。このため、本発明の第四の方法では、塩基を使用する必要はない。
【００８９】
　次に、工程（Ｂ）では、上記工程（Ａ）で得られたフラレノール－電解質混合液（２）
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を用いて膜に成形する。この際、膜の成形条件は、上記したような所望の厚さの電解質膜
が得られるような条件であれば特に制限されない。具体的には、フラレノール－電解質混
合液（２）を、ガラス板、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）シート、ＰＥＴ（ポ
リエチレンテレフタレート）シート等のポリエステルシートなどのシートなとの上に、乾
燥後の厚みが上記したような電解質膜の好ましい厚みになるように塗布し、常圧下あるい
は、真空乾燥機内にて減圧下で乾燥を行う。乾燥の温度は使用した溶媒に応じて選択され
る。例えば、沸点が６０℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は１０～２０℃であ
り；６０℃以上１００℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は２０～４０℃であり
；１００℃以上１５０℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は４０～８０℃であり
；１５０℃以上３００℃未満の溶媒の場合には、好ましい乾燥温度は８０～１５０℃であ
る。また、乾燥に要する時間は、溶媒の種類などによって適宜選択できるが、好ましくは
４時間～２４時間、より好ましくは６～２０時間である。また、沸点の異なる複数の溶媒
を用いた場合、沸点の低い成分が揮発するまで低温での乾燥を行い、より沸点の高い成分
を揮発させるためにその後高温での乾燥を行ってもよい。
【００９０】
　また、上記乾燥工程の後、最終的に膜中に残留している溶剤を除去するために、大過剰
の純水中にて膜を洗浄した後に、再び乾燥を行なう工程を加えても良い。この場合、上記
２度目の乾燥工程条件は、残留している溶剤を十分除去できる条件であれば特に制限され
ないが、例えば、真空下で８０℃～１２０℃の温度範囲で２～８時間、乾燥を行なうこと
が好ましい。
【００９１】
　上記したような本発明の第二、第三及び第四の方法によると、フラレノールが、上記し
たような所定量（電解質に対して１～５０質量％）電解質膜中に均一に分散している電解
質膜が、容易にかつ特殊な設備、複雑な操作や専用の装置を必要とすることなく、製造す
ることができる。
【００９２】
　また、本発明のあるいは本発明の方法によって製造される電解質膜は、特定量のフラレ
ノールが存在することにより、電解質膜のプロトン伝導性が有意に向上し、特に比較的高
い湿度条件下であってもプロトン伝導性を有意に向上できる。このため、本発明の電解質
膜は、電解質に炭化水素系電解質を使用しても十分なプロトン伝導性を発揮することがで
きるため、コスト面や材料の選択面で特に有利である。さらに、本発明のフラレノールを
添加した電解質膜は、燃料ガス及び酸化剤ガス、特に酸化剤ガスである酸素の透過を有意
に抑制／防止する。このため、本発明の電解質膜によれば、当該膜を介してカソード側か
らアノード側への酸素ガスのクロスリークを有意に抑制・防止できるため、電解質膜や触
媒層中の電解質劣化を有意に抑制・防止することができる。
【００９３】
　したがって、本発明の電解質膜を有する燃料電池は高い発電効率を達成することが期待
される。ゆえに、本発明の第五は、本発明のまたは本発明の方法によって製造された電解
質膜を有する電解質膜－電極接合体を提供する。また、本発明の第六は、本発明の電解質
膜－電極接合体を使用してなる燃料電池を提供する。
【００９４】
　以下、本発明の第五及び第六を詳細に説明する。なお、以下に好ましい実施態様を説明
するが、本発明は、電解質膜に特徴があり、ＭＥＡまたは燃料電池において、本発明の電
解質膜を使用する以外は、当該分野において既知の部材または方法が同様にして適用でき
る。
【００９５】
　以下、本発明に係る電解質膜を用いて転写法により本発明のＭＥＡを製造する好ましい
方法について詳述する。
【００９６】
　まず、触媒インクを調製し、この触媒インクを転写用台紙上に塗布・乾燥して、転写用
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台紙上に触媒層を形成した転写シートを得る。次に、この転写シート２枚（アノード用及
びカソード用）で、本発明に係る電解質膜をはさみ、当該積層についてホットプレスを行
なった後、転写用台紙を剥がすことにより、触媒層と電解質膜とからなるＭＥＡを得るこ
とができる。
【００９７】
　上記方法で使用される触媒インクは、溶媒、電解質、及び触媒成分を含む。カソード触
媒層に用いられる触媒成分は、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。また、アノード触媒層に用いられる触媒成分
もまた、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。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、及びそれらの合金等などから選
択される。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、白金が３０～９０原子％、合金化する金属が１０～７０
原子％とするのがよい。カソード触媒として合金を使用する場合の合金の組成は、合金化
する金属の種類などによって異なり、当業者が適宜選択できるが、白金が３０～９０原子
％、合金化する他の金属が１０～７０原子％とすることが好ましい。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、本願ではいず
れであってもよい。この際、カソード触媒層に用いられる触媒成分及びアノード触媒層に
用いられる触媒成分は、上記の中から適宜選択できる。以下の説明では、特記しない限り
、カソード触媒層及びアノ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
の定義であり、一括して、「触媒成分」と称する。しかしながら、カソード触媒層及びア
ノード触媒層用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、適宜選択される。
【００９８】
　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及び大きさが
使用できるが、触媒成分は、粒状であることが好ましい。この際、触媒インクに用いられ
る触媒粒子の平均粒子径は、小さいほど電気化学反応が進行する有効電極面積が増加する
ため酸素還元活性も高くなり好ましいが、実際には平均粒子径が小さすぎると却って酸素
還元活性が低下する現象が見られる。従って、触媒インクに含まれる触媒粒子の平均粒子
径は、１～３０ｎｍ、より好ましくは１．５～２０ｎｍ、さらにより好ましくは２～１０
ｎｍ、特に好ましくは２～５ｎｍの粒状であることが好ましい。担持の容易さという観点
から１ｎｍ以上であることが好ましく、触媒利用率の観点から３０ｎｍ以下であることが
好ましい。なお、本発明における「触媒粒子の平均粒径」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あるいは透過型電子顕微鏡像より調べられ
る触媒成分の粒子径の平均値により測定することができる。
【００９９】
　本発明において、上述した触媒粒子は導電性担体に担持された電極触媒として触媒イン
クに含まれる。
【０１００】
　前記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、本発明において「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
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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質量％程度以下の不純物の混入が許容されることを意味する。
【０１０１】
　前記導電性担体の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８０～１２００ｍ
２／ｇとするのがよい。導電性担体の比表面積がこのような範囲内の値であると、導電性
担体上での触媒成分の分散性と触媒成分の有効利用率とのバランスを適切に制御すること
ができる。
【０１０２】
　また、前記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、
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。
【０１０３】
　前記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質量％、より好ましくは３０～７０質量％と
するのがよい。前記担持量が、８０質量％を超えると、触媒成分の導電性担体上での分散
度が下がり、担持量が増加するわりに発電性能の向上が小さく経済上での利点が低下する
恐れがある。また、前記担持量が、１０質量％未満であると、単位質量あたりの触媒活性
が低下して所望の発電性能を得るために多量の電極触媒が必要となり好ましくない。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。
【０１０４】
　本発明のカソード触媒層／アノード触媒層（以下、単に「触媒層」とも称する）には、
電極触媒の他に、高分子電解質が含まれる。前記高分子電解質としては、特に限定されず
、上記電解質膜に用いたものと同様の高分子電解質が使用できる。前記電解質膜に用いら
れる高分子電解質と、各触媒層に用いられる高分子電解質とは、同じであっても異なって
いてもよいが、各触媒層と電解質膜との密着性を向上させる観点から、同じものを用いる
のが好ましい。
【０１０５】
　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。
【０１０６】
　本発明の方法では、上記したような電極触媒、高分子電解質及び溶剤からなる触媒イン
クを、転写用台紙に塗布することによって、触媒層が形成される。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やエタノールや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
きるが、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）及び酸素の還元反応（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質量％、より好ま
しくは９～２０質量％となるような量で存在することが好ましい。
【０１０７】
　本発明の触媒インクは、増粘剤を含んでもよい。増粘剤の使用は、触媒インクが転写用
台紙上にうまく塗布できない場合などに有効である。この際使用できる増粘剤は、特に制
限されず、公知の増粘剤が使用できるが、例えば、グリセリン、エチレングリコール（Ｅ
Ｇ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、プロピレングリコール（ＰＧ）などが挙げられ
る。増粘剤を使用する際の、増粘剤の添加量は、本発明の上記効果を妨げない程度の量で
あれば特に制限されないが、触媒インクの全質量に対して、好ましくは５～２０質量％で
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ある。
【０１０８】
　本発明の触媒インクは、電極触媒、電解質及び溶剤、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、デュポン製のナフィオン（登録商標）溶液：１－プロパノ
ール中に５ｗｔ％の濃度でナフィオン（登録商標）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。
【０１０９】
　上記したような触媒インクを、転写用台紙上に塗布して、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。例えば、触媒インクを高分
子電解質膜上に、乾燥後の厚みが５～２０μｍになるように、塗布し、真空乾燥機内にて
または減圧下で、２５～１５０℃、より好ましくは６０～１２０℃で、５～３０分間、よ
り好ましくは１０～２０分間、乾燥する。なお、上記工程において、触媒層の厚みが十分
でない場合には、所望の厚みになるまで、上記塗布・乾燥工程を繰り返す。
【０１１０】
　上記方法において、転写用台紙としては、特に制限されず、ＰＴＦＥ（ポリテトラフル
オロエチレン）シート、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）シート等の、ポリエステ
ルシートなどの公知のシートが使用できる。なお、転写用台紙は、使用する触媒インク（
特にインク中のカーボン等の導電性担体）の種類に応じて適宜選択される。また、上記工
程において、触媒層の厚みは、水素の酸化反応（アノード側）及び酸素の還元反応（カソ
ード側）の触媒作用が十分発揮できる厚みであれば特に制限されず、従来と同様の厚みが
使用できる。具体的には、触媒層の厚みは、１～３０μｍ、より好ましくは１～２０μｍ
である。また、転写用台紙上への触媒インクの塗布方法は、特に制限されず、スクリーン
印刷法、沈積法、あるいはスプレー法などの公知の方法が同様にして適用できる。また、
塗布された触媒層の乾燥条件もまた、触媒層から極性溶媒を完全に除去できる条件であれ
ば特に制限されない。具体的には、触媒インクの塗布層（触媒層）を真空乾燥機内にて、
室温～１００℃、より好ましくは５０～８０℃で、３０～６０分間、乾燥する。この際、
触媒層の厚みが十分でない場合には、所望の厚みになるまで、上記塗布・乾燥工程を繰り
返す。
【０１１１】
　次に、このようにして作製された触媒層２枚電解質膜を挟持した後、当該積層について
ホットプレスを行なう。この際、ホットプレス条件は、触媒層及び電解質膜が十分密接に
接合できる条件であれば特に制限されないが、１００～２００℃、より好ましくは１１０
～１７０℃で、電極面に対して１～５ＭＰａのプレス圧力で行なうのが好ましい。これに
より高分子電解質膜と触媒層との接合性を高めることができる。ホットプレスを行なった
後、転写用台紙を剥がすことにより、触媒層と高分子電解質膜とからなるＭＥＡを得るこ
とができる。
【０１１２】
　なお、上記では、転写法により、電解質膜にアノード／カソード触媒層を形成する方法
について述べてきたが、本発明のＭＥＡは、電解質膜へ直接触媒インクを印刷する直接塗
布法などの他の方法によって製造されてもよい。具体的には、上記したような触媒インク
を、本発明の電解質膜上に塗布して、各触媒層が形成される。この際、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。例えば、触媒インクを高分子電解質膜上に、乾燥後の厚
みが５～２０μｍになるように、塗布し、真空乾燥機内にてまたは減圧下で、２５～１５
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０℃、より好ましくは６０～１２０℃で、５～３０分間、より好ましくは１０～２０分間
、乾燥する。なお、上記工程において、触媒層の厚みが十分でない場合には、所望の厚み
になるまで、上記塗布・乾燥工程を繰り返す。
【０１１３】
　なお、本発明によるＭＥＡは、下記に詳述されるように、一般的にガス拡散層をさらに
有してもよく、この際、ガス拡散層は、上記方法において、転写用台紙を剥がし、得られ
た接合体をさらにガス拡散層で挟持することによって、触媒層と電解質膜との接合後にさ
らに各触媒層に接合することが好ましい。または、触媒層を予めガス拡散層表面上に形成
して触媒層－ガス拡散層接合体を製造した後、上記したのと同様にして、この触媒層－ガ
ス拡散層接合体で電解質膜をホットプレスにより挟持・接合することもまた好ましい。
【０１１４】
　この際、ＭＥＡに用いられるガス拡散層としては、特に限定されず公知のものが同様に
して使用でき、例えば、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及
び多孔質性を有するシート状材料を基材とするものなどが挙げられる。前記基材の厚さは
、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、３０～５００μｍ程度と
すればよい。厚さが、３０μｍ未満であると十分な機械的強度などが得られない恐れがあ
り、５００μｍを超えるとガスや水などが透過する距離が長くなり望ましくない。
【０１１５】
　触媒層をガス拡散層表面上に形成する方法は、特に制限されず、スクリーン印刷法、沈
積法、スプレー法などの公知の方法が同様にして適用できる。また、触媒層のガス拡散層
表面上への形成条件は、特に制限されず、上記したような具体的な形成方法によって従来
と同様の条件が適用できる。
【０１１６】
　前記ガス拡散層は、撥水性をより高めてフラッディング現象などを防ぐことを目的とし
て、前記基材に撥水剤を含ませることが好ましい。前記撥水剤としては、特に限定されな
いが、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、ポリエチレンなどが挙
げられる。
【０１１７】
　また、撥水性をより向上させるために、前記ガス拡散層は、前記基材上に撥水剤を含む
カーボン粒子の集合体からなるカーボン粒子層を有するものであってもよい。
【０１１８】
　前記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。
【０１１９】
　前記カーボン粒子層に用いられる撥水剤としては、前記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。
【０１２０】
　前記カーボン粒子層における、カーボン粒子と撥水剤との混合比は、カーボン粒子が多
過ぎると期待するほど撥水性が得られない恐れがあり、撥水剤が多過ぎると十分な電子伝
導性が得られない恐れがある。これらを考慮して、カーボン粒子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（カーボン粒子：撥水剤の質
量比）程度とするのがよい。
【０１２１】
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　前記カーボン粒子層の厚さは、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。
【０１２２】
　ガス拡散層に撥水剤を含有させる場合には、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。
【０１２３】
　ガス拡散層において基材上にカーボン粒子層を形成する場合には、カーボン粒子、撥水
剤等を、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、エ
タノール等のアルコール系溶媒などの溶媒中に分散させることによりスラリーを調製し、
前記スラリーを基材上に塗布し乾燥、もしくは、前記スラリーを一度乾燥させ粉砕するこ
とで粉体にし、これを前記ガス拡散層上に塗布する方法などを用いればよい。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のが好ましい。
【０１２４】
　なお、触媒層と電解質膜と、及び好ましくはガス拡散層を含む接合体の製造方法は、上
述した方法に限定されない。すなわち、触媒インクを電解質膜上に塗布・乾燥させた後ホ
ットプレスして、触媒層を固体電解質膜と接合し、得られた接合体をガス拡散層で挟持し
て、ＭＥＡとする方法；触媒インクを、前記ガス拡散層上に塗布・乾燥させて触媒層を形
成し、これを電解質膜とホットプレスにより接合する方法、などであってもよく各種公知
技術を適宜用いて行えばよい。
【０１２５】
　本発明の電解質膜－電極接合体及び本発明の方法によって製造される電解質膜－電極接
合体は、上述した通り、触媒担体として用いられるカーボン担体の腐食、および、電解質
膜－電極接合体に含まれる電解質成分の劣化を抑制することが可能となる。また、ガスケ
ット層を設けることにより、触媒層の面積および配置を容易に決定することが可能となり
、各触媒層を予め正確に位置合わせしなければいけない必要がないため、工業的な大量生
産を考慮すると非常に望ましい。従って、かような電解質膜－電極接合体を用いることに
より、製造工程が容易であり、耐久性にも優れる信頼性の高い燃料電池を提供することが
できる。
【０１２６】
　前記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、リン酸型燃料電池に
代表される酸型電解質の燃料電池、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、前記燃料電池は、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。
【０１２７】
　前記高分子電解質型燃料電池は、定置用電源の他、搭載スペースが限定される自動車な
どの移動体用電源などとして有用である。なかでも、比較的長時間の運転停止後に高い出
力電圧が要求されることによるカーボン担体の腐食、および、運転時に高い出力電圧が取
り出されることにより高分子電解質の劣化が生じやすい自動車などの移動体用電源として
用いられるのが特に好ましい。
【０１２８】
　前記燃料電池の構成としては、特に限定されず、従来公知の技術を適宜利用すればよい
が、一般的にはＭＥＡをセパレータで挟持した構造を有する。
【０１２９】
　前記セパレータとしては、緻密カーボングラファイト、炭素板等のカーボン製や、ステ
ンレス等の金属製のものなど、従来公知のものであれば制限なく用いることができる。セ
パレータは、空気と燃料ガスとを分離する機能を有するものであり、それらの流路を確保
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するための流路溝が形成されてもよい。セパレータの厚さや大きさ、流路溝の形状などに
ついては、特に限定されず、得られる燃料電池の出力特性などを考慮して適宜決定すれば
よい。
【０１３０】
　また、各触媒層に供給されるガスが外部にリークするのを防止するために、ガスケット
層上の触媒層が形成されていない部位にさらにガスシール部が設けられてもよい。前記ガ
スシール部を構成する材料としては、フッ素ゴム、シリコンゴム、エチレンプロピレンゴ
ム（ＥＰＤＭ）、ポリイソブチレンゴム等のゴム材料、ポリテトラフルオロエチレン（Ｐ
ＴＦＥ）、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）等のフッ素系の高分子
材料、ポリオレフィンやポリエステル等の熱可塑性樹脂などが挙げられる。また、ガスシ
ール部の厚さとしては、２ｍｍ～５０μｍ、望ましくは１ｍｍ～１００μｍ程度とすれば
よい。
【０１３１】
　さらに、燃料電池が所望する電圧等を得られるように、セパレータを介してＭＥＡを複
数積層して直列に繋いだ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】
【０１３２】
　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。
【０１３３】
　（実施例１－１）
　フラレノール［フロンティアカーボン株式会社製、ナノムスペクトラ（ｎａｎｏｍ　ｓ
ｐｅｃｔｒａ）ＨＸ１０－Ｓ］２５ｍｇを、２０ｍｌのジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ
）に溶解し、３０分間８０℃に加熱し完全に溶解させた。このフラレノール溶解液に、電
解質としてのスルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）５００ｍｇを加え、２時間
、８０℃で撹拌することによって、フラレノール及びＳ－ＰＥＳが均一に溶解したフラー
レン－電解質混合液を調製した。このフラーレン－電解質混合液を、１００ｃｍ２のガラ
ス板上に展開し、８０℃のオーブンで１２時間、加熱し、乾燥することによって、厚みが
４５μｍの均一な厚みの電解質膜を得た。なお、このようにして得られた電解質膜におけ
るフラレノールの含有量は、電解質に対して、５質量％である。
【０１３４】
　この膜を水で膨潤させ剥離した後、膜の４辺を枠で固定した。水中に１晩漬け、電解質
膜表面に付着したフラレノールおよび残留している微量の溶媒を除去した後、真空乾燥機
にて１００℃、５時間の乾燥を行った。これを性能試験に供し、その結果を下記表１に示
す。
【０１３５】
　なお、表１におけるプロトン伝導性は、下記方法に従って評価した。
【０１３６】
　「プロトン伝導性評価方法」
　電気化学インピーダンス測定装置（ソーラトロン社製１２８０Ｚ）を用いて、振幅５ｍ
Ｖ、周波数１００，０００～１０Ｈｚ、１０ｓｔｅｐｓ／ｄｅｃａｄｅの領域でインピー
ダンス測定し、固体高分子電解質膜のプロトン伝導度を評価した。この際、小開口仕様（
幅３０ｍｍ×長さ１５ｍｍ）セルを用いた。
【０１３７】
　なお、上記測定では、サンプルは、電気的に絶縁された密閉容器中に支持され、水蒸気
雰囲気（３０～９５％ＲＨ）で、温度コントローラーによりセル温度を室温から８０℃ま
で変化させ、各条件において、恒温恒湿槽が定常状態になってから３０分経過後に、イン
ピーダンスを３回測定し、その平均を表１及び表２に示す。また、表１及び表２では、代
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表値として、８０℃３０％ＲＨ（相対湿度）、６０％ＲＨおよび９５％ＲＨ条件下での測
定値を示す。
【０１３８】
　（実施例１－２）
　実施例１－１において、フラレノール５０ｍｇ［フロンティアカーボン株式会社製、ナ
ノムスペクトラ（ｎａｎｏｍ　ｓｐｅｃｔｒａ）ＨＸ１０－Ｓ］を２０ｍｌのＤＭＳＯに
溶解したフラレノール溶解液を使用した以外は、実施例１と同様に、電解質膜を製造した
。なお、このようにして得られた電解質膜におけるフラレノールの含有量は、電解質に対
して、１０質量％である。
【０１３９】
　また、得られた電解質膜について、実施例１－１に記載の方法と同様にして、プロトン
伝導性を評価した。その結果を下記表１に示す。
【０１４０】
　（実施例１－３）
　実施例１－１において、フラレノール５００ｍｇ［フロンティアカーボン株式会社製、
ナノムスペクトラ（ｎａｎｏｍ　ｓｐｅｃｔｒａ）ＨＸ１０－Ｓ］を２０ｍｌのＤＭＳＯ
に溶解したフラレノール溶解液を使用した以外は、実施例１と同様に、電解質膜を製造し
た。なお、このようにして得られた電解質膜におけるフラレノールの含有量は、電解質に
対して、５０質量％である。
【０１４１】
　（比較例１－１）
　電解質としてのスルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）５００ｍｇを２０ｍｌ
のＤＭＳＯに加え、２時間、８０℃で撹拌させることによって、均一な電解質溶液を得た
。これを１００ｃｍ２のガラス板上に展開し、８０℃のオーブンで１２時間、加熱し、乾
燥することによって、厚みが４５μｍの均一な厚みの電解質膜を得た。これを水で膨潤さ
せ剥離した後、実施例１－１に記載の方法と同様にして、性能試験に供した。その結果を
下記表１に示す。
【０１４２】

【表１】

【０１４３】
　上記表１に示されるように、本発明の電解質膜は、フラレノールを添加することによっ
て、プロトン伝導性が有意に向上していることが示される。
【０１４４】
　（実施例１－４）
　水／プロパノール混合液（水：プロパノールの混合質量比＝１：２）における電解質と
してのナフィオン（デュポン社製、ＤＥ２０２９（登録商標））の２０％ディスパージョ
ン溶液５ｇにプロパノール５ｇを加え、撹拌および脱泡をした後、１００ｃｍ２のガラス
板上に展開し、室温で１晩乾燥させることにより、厚み６０μｍの電解質膜を得た。これ
を水で膨潤剥離をした後、真空乾燥を行なうことによって、膜を得た。
【０１４５】
　別途、１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液（ｐＨ：１４）に対して、質量比で５％
含有量となるようにフラレノールを加え、撹拌することによって、均一な褐色溶液として
の塩基性フラレノール溶液を調製した。
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【０１４６】
　上記で作製した膜を、上記塩基性フラレノール溶液中に、２５℃で１時間、含浸させて
、膜中に塩基性フラレノール溶液が十分浸透したら、膜の４辺を枠で固定した。この塩基
性フラレノール溶液に２５℃で一晩、浸漬した後、取り出し、純水に一晩漬けることによ
って、膜表面に付着した余分なフラレノールを除去した。さらに、この膜を１ｍｏｌ／Ｌ
の塩酸に２５℃で一晩漬けた後、純水に２５℃で一晩漬けて、余分な塩酸を除去すること
によって、本発明の電解質膜を得た。なお、このようにして得られた電解質膜におけるフ
ラレノールの含有量は、電解質に対して、３．６質量％である。
【０１４７】
　このようにして得られた電解質膜について、実施例１－１に記載の方法と同様にして、
性能試験に供した。その結果を下記表２に示す。
【０１４８】
　（比較例１－２）
　実施例１－４において、フラレノールを使用しない以外は実施例１－４と同様にして、
電解質膜を作製し、このようにして得られた電解質膜について、実施例１－１に記載の方
法と同様にして、性能試験に供した。その結果を下記表２に示す。
【０１４９】
　（実施例１－５）
　１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液（ｐＨ：１４）に対して、質量比で５％含有量
となるようにフラレノールを加え、撹拌することによって、均一な褐色溶液としての塩基
性フラレノール溶液を調製した。
【０１５０】
　厚み３０μｍのスルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）電解質膜を、上記で調
製した塩基性フラレノール溶液の中に、２５℃で１時間、含浸させて、膜中に塩基性フラ
レノール溶液が十分浸透したら、膜の４辺を枠で固定した。この塩基性フラレノール溶液
に２５℃で一晩、浸漬した後、取り出し、純水に一晩漬けることによって、膜表面に付着
した余分なフラレノールを除去した。さらに、この膜を１ｍｏｌ／Ｌの塩酸に２５℃で一
晩漬けた後、純水に２５℃で一晩漬けて、余分な塩酸を除去することによって、本発明の
電解質膜を得た。なお、このようにして得られた電解質膜におけるフラレノールの含有量
は、電解質に対して、２．８質量％である。
【０１５１】
　このようにして得られた電解質膜について、実施例１－１に記載の方法と同様にして、
性能試験に供した。その結果を下記表２に示す。
【０１５２】
　（比較例１－３）
　実施例１－５において、フラレノールを使用しない以外は実施例１－５と同様にして、
電解質膜を作製し、このようにして得られた電解質膜について、実施例１－１に記載の方
法と同様にして、性能試験に供した。その結果を下記表２に示す。
【０１５３】
【表２】

【０１５４】
　上記表２における実施例１－４と比較例１－２、ならびに実施例１－５と比較例１－３
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の結果を比較することによって、本発明の電解質膜は、フラレノールを添加することによ
って、プロトン伝導性が有意に向上していることが示される。
【０１５５】
　ゾルゲル法による無機物ゲルを含有する複合電解質膜の作製方法は、特願２００５－２
５５６０４に記載に従い以下のように行なった。
【０１５６】
　（実施例２－１）
　１．加水分解・縮合反応触媒を含む電解質溶液の調製
　１－１．電解質溶液（触媒含まず）の調製
　高沸点溶媒であるＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）（２０ｍｌを攪拌しながら、該ＮＭ
Ｐ溶媒に電解質としてポリ（４－フェノキシベンゾイル－１，４－フェニレン）（以下、
単にＳ－ＰＰＢＰともいう）５．０ｇを少量ずつ投入し（投入速度；溶媒１０ｍｌに対し
、０．１～１０ｇ／分程度）、全量投入後、常温下で、３０分以上攪拌した。その後、ヒ
ーター加熱により８０℃の高温下で更に１２時間攪拌を行った後、自然放冷にて常温に戻
すことで、電解質含有溶液として２５ｗｔ／ｖ％のＳ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ溶液を調製し
た。
【０１５７】
　ここで、Ｓ－ＰＰＢＰの投入速度は、溶媒１０ｍｌに対し、０．５ｇ／分とした。
【０１５８】
　１－２．電解質溶液（触媒含む）の調製
　上記２５ｗｔ／ｖ％のＳ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ溶液を攪拌しながら、該２５ｗｔ／ｖ％
のＳ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ溶液に、加水分解・縮合反応触媒として水（中性触媒）をゆっ
くりと滴下した後、０．５時間攪拌を行って、加水分解・縮合反応触媒を含む電解質含有
溶液として約２５ｗｔ／ｖ％のＳ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ水溶液を調製した。
【０１５９】
　ここで、水の添加量は、後述する無機物前駆体であるＴＥＯＳ（単にテトラエトキシシ
ランとも称する）に対して１０ｍｏｌとした。また、水の滴下速度は、２５ｗｔ／ｖ％の
Ｓ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ溶液１０ｍｌに対して、０．０１ｍｌ／ｍｉｎの速度でゆっくり
と滴下した。
【０１６０】
　２．無機物前駆体溶液の調製
　溶媒として、上記１で用いた高沸点溶媒と同じであるＮＭＰ１ｇを攪拌しながら、該Ｎ
ＭＰ溶媒に無機物前駆体であるＴＥＯＳ０．１ｇを投入後、１時間以上攪拌して溶解させ
ることで所定の濃度の無機物前駆体含有溶液として９．１ｗｔｗｔ／ｖ％のＴＥＯＳ含有
ＮＭＰ溶液を調製した。
【０１６１】
　ここで、ＴＥＯＳの投入速度は、ＮＭＰ溶媒１ｇに対し、０．１ｇ／分とした。
【０１６２】
　３．複合電解質含有溶液の作製
　上記１－２で得られたＳ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ水溶液に、所定の濃度に調製されてなる
上記２で得られた９．１ｗｔ／ｖ％のＴＥＯＳ含有ＮＭＰ溶液を常温（室温）下でゆっく
りと滴下し、全量滴下後にも、常温（室温）のまま１２時間以上攪拌することで複合電解
質含有溶液を作製した。ここで、ＴＥＯＳ含有ＮＭＰ溶液の滴下速度は、電解質含有溶液
１０ｍｌ当たり、０．１ｍｌ／ｍｉｎとした。
【０１６３】
　４．電解質膜の形成
　４－１．複合電解質含有溶液の塗布
　上記３で作製された複合電解質含有溶液を、自動塗工装置を用いて、５０μｍ厚のテフ
ロンフィルム基材に塗工して塗膜（ウェット状態）を形成した。塗布処理は、大気雰囲気
下、常温、常圧で行った。
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【０１６４】
　４－２．塗膜（ウェット状態）の熱処理
　上記４－１により形成された塗膜（ウェット状態）を、乾燥機を用いて８０℃で最低１
２時間以上熱処理することで膜（ドライ状態）を得た。熱処理は、大気雰囲気下、常圧に
て行った。
【０１６５】
　４－３．膜（ドライ状態）の純水剥離
　４－２で得られた膜を常温（室温）下で基材に固定された膜が破れたりしないように、
純水に５分浸漬して膨潤させて膜にテンションが加わらないようにして、基材から剥離し
た。ここでも、大気雰囲気下、常温、常圧で行った。
【０１６６】
　４－４．膜の乾燥
　剥離された純水を含んだ膜を、乾燥器に入れ、常温（室温）で３時間以上、真空乾燥を
行って、所望の複合電解質膜を形成した。
【０１６７】
　（比較例２－１）
　１．電解質溶液の調製
　高沸点溶媒であるＮＭＰ２０ｍｌを攪拌しながら、該ＮＭＰ溶媒に電解質としてＳ－Ｐ
ＰＢＰ５．０ｇを少量ずつ投入し、全量投入後、常温下で、３０分以上攪拌した。その後
、ヒーター加熱により８０℃の高温下で更に１２時間攪拌を行った後、自然放冷にて常温
に戻すことで、電解質含有溶液として２５ｗｔ／ｖ％のＳ－ＰＰＢＰ含有ＮＭＰ溶液を調
製した。
【０１６８】
　ここで、Ｓ－ＰＰＢＰの投入速度は、溶媒１０ｍｌに対し、０．５ｇ／分とした。
【０１６９】
　２．電解質膜の形成
　２－１．電解質含有溶液の塗布
　上記１で作製された電解質含有溶液を、自動塗工装置を用いて、５０μｍ厚のポリエチ
レンナフタレート基材に塗工して塗膜（ウェット状態）を形成した。塗布処理は、大気雰
囲気下、常温、常圧で行った。
【０１７０】
　２－２．塗膜（ウェット状態）の熱処理
　上記２－１により形成された塗膜（ウェット状態）を、乾燥機を用いて８０℃で最低１
２時間以上熱処理することで膜（ドライ状態）を得た。熱処理は、大気雰囲気下、常圧に
て行った。
【０１７１】
　２－３．膜（ドライ状態）の純水剥離
　２－２で得られた膜を常温（室温）下で基材に固定された膜が破れたりしないように、
純水に５分浸漬して膨潤させて膜にテンションが加わらないようにして、基材から剥離し
た。ここでも、大気雰囲気下、常温、常圧で行った。
【０１７２】
　２－４．膜の乾燥
　剥離された純水を含んだ膜を、真空乾燥器に入れ、常温（室温）で３時間以上、真空乾
燥を行って、所望の複合電解質膜を形成した。
【０１７３】
　（実施例３－１）
　フラレノール［フロンティアカーボン株式会社製、ナノムスペクトラ（ｎａｎｏｍ　ｓ
ｐｅｃｔｒａ）ＨＸ１０－Ｓ］２５ｍｇを、２０ｍｌのジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ
）に溶解し、３０分間８０℃に加熱し完全に溶解させた。このフラレノール溶解液に、電
解質としてのスルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）５００ｍｇを加え、２時間



(29) JP 5386775 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

、８０℃で撹拌することによって、フラレノール及びスルホン化ポリエーテルスルホン（
Ｓ－ＰＥＳ）が均一に溶解したフラーレン－電解質混合液を調製した。このフラーレン－
電解質混合液を、１００ｃｍ２のガラス板上に展開し、８０℃のオーブンで１２時間、加
熱し、乾燥することによって、厚みが４５μｍの均一な厚みの電解質膜を得た。なお、こ
のようにして得られた電解質膜におけるフラレノールの含有量は、電解質に対して、５質
量％である。
【０１７４】
　この膜を水で膨潤させ剥離した後、膜の４辺を枠で固定した。水中に１晩漬け、電解質
膜表面に付着したフラレノールおよび残留している微量の溶媒を除去した後、真空乾燥機
にて１００℃、５時間の乾燥を行った。
【０１７５】
　（実施例４－１）
　フラレノール［フロンティアカーボン株式会社製、ナノムスペクトラ（ｎａｎｏｍ　ｓ
ｐｅｃｔｒａ）ＨＸ１０－Ｓ］１００ｍｇを、２０ｍｌのジメチルスルホキシド（ＤＭＳ
Ｏ）に溶解し、３０分間８０℃に加熱し完全に溶解させた。このフラレノール溶解液に、
電解質としてのスルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）５００ｍｇを加え、２時
間、８０℃で撹拌することによって、フラレノール及びＳ－ＰＥＳが均一に溶解したフラ
ーレン－電解質混合液を調製した。このフラーレン－電解質混合液を、１００ｃｍ２のガ
ラス板上に展開し、８０℃のオーブンで１２時間、加熱し、乾燥することによって、厚み
が４５μｍの均一な厚みの電解質膜を得た。なお、このようにして得られた電解質膜にお
けるフラレノールの含有量は、電解質に対して、２０質量％である。
【０１７６】
　この膜を水で膨潤させ剥離した後、膜の４辺を枠で固定した。水中に１晩漬け、電解質
膜表面に付着したフラレノールおよび残留している微量の溶媒を除去した後、真空乾燥機
にて１００℃、５時間の乾燥を行った。
【０１７７】
　（比較例２－２）
　電解質としてのスルホン化ポリエーテルスルホン（Ｓ－ＰＥＳ）５００ｍｇを２０ｍｌ
のジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）に添加し、２時間、８０℃で撹拌することによって
、Ｓ－ＰＥＳが均一に溶解した電解質液を調製した。この電解質液を、１００ｃｍ２のガ
ラス板上に展開し、８０℃のオーブンで１２時間、加熱し、乾燥することによって、厚み
が４５μｍの均一な厚みの電解質膜を得た。
【０１７８】
　この膜を水で膨潤させ剥離した後、膜の４辺を枠で固定した。水中に１晩漬け、真空乾
燥機にて１００℃、５時間の乾燥を行った。
【０１７９】
　電解質膜の性能評価については、実施例、比較例とも以下のように行った。
【０１８０】
　「プロトン伝導度測定」
　インピーダンスの測定にはソーラトロン社のインピーダンスアナライザーを用い、交流
法にて行った。振幅１０ｍＶ、１０ｋ～１００ｋＨｚの周波数掃引を行い、得られたｃｏ
ｌｅ－ｃｏｌｅプロットを用いてプロトン伝導度を評価した。なお、評価には小開口仕様
（幅３０ｍｍ×長さ１５ｍｍ）セルを用いた。
【０１８１】
　なお、上記測定では、サンプルは、電気的に絶縁された密閉容器中に支持され、水蒸気
雰囲気（３０～９５％ＲＨ）で、温度コントローラーによりセル温度を室温から８０℃ま
で変化させ、各湿度条件において、恒温恒湿槽が定常状態になってから３０分経過後に、
インピーダンスを３回測定した。プロトン伝導度（Ｓ／ｃｍ）を図３、６、および９に示
す。
【０１８２】
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　「含水率、拡散係数」
　含水率、拡散係数の測定にはＨＩＤＥＮ社の水吸着測定装置ＩＧＡ　Ｓｏｒｐを用い、
重量法にて行った。２ｃｍ２程度の電解質膜を２時間乾燥後、８０℃にて湿度を５、１０
、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、９５％ＲＨと変化させ、重量変化
量（水分量）の時間変化を電子天秤でリアルタイムで測定する。含水率は、イオン交換容
量ベースでスルホン酸基１個当たりの水分子の数（Ｈ２Ｏ／ＳＯ３Ｈ）とした。拡散係数
の算出方法は、発明の最良の形態において説明した「数１」のとおりで行なった。この時
間変化から、含水率、水の拡散係数を算出した結果は図１、２、４、５、７、および８に
示す。
【０１８３】
　「発電評価」
　＜カソード用触媒インク＞市販のＮａｆｉｏｎ溶液（アルドリッチ社製５質量％溶液）
にＰｔ担持カーボン（白金担持量：５０質量％）の微粒子を、カーボンとＮａｆｉｏｎの
質量比がカーボン：Ｎａｆｉｏｎ＝１：０．８となるように混合した後、ホモジナイザー
（粉砕器）に３時間ほどかけてカソード用触媒インクを作製した。
【０１８４】
　＜アノード用触媒インク＞カソード用触媒インクと同様の手順でアノード用触媒インク
を作製した。
【０１８５】
　「触媒層転写シート作製」
　前記のように調製したインクを、スクリーンプリンタを使用して、台紙として使用する
テフロンシート上に塗布して、カソード用およびアノード用触媒層転写シートを作製した
。台紙としてはテフロンシートの他にＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）シートなど
が優れている。Ｐｔ担持量が０．４ｍｇ／ｃｍ２となるまで塗布、乾燥を繰り返すことで
、所定白金量の触媒層転写シートを作製した。
【０１８６】
　「触媒層の転写」
　前記のように作製したカソード用およびアノード用触媒層転写シートの触媒層面にエタ
ノールをスプレーして浸潤させ、触媒層表面が乾燥してきたところで、これらの転写シー
トで作製した電解質膜を挟みこみ、１３０℃、６．５ＭＰａ、保持時間１０分にてホット
プレスを行なった。エタノールで浸潤させるのは、触媒層および膜の電解質を柔軟にさせ
、触媒層の転写を容易にするためである。
【０１８７】
　冷却後、転写シートの台紙をはがし、膜－触媒層接合体を作製した。
【０１８８】
　本実施例はカソードのバインダのみ非フッ素系固体高分子電解質を使用し、アノードの
バインダは通常のＮａｆｉｏｎとした。これはＣＶ（サイクリック・ボルタンメトリ）測
定時の参照極とするのに、アノードのバインダをＮａｆｉｏｎとする方が都合がよいため
であり、両極とも非フッ素系固体高分子電解質を使用したバインダにしても本質的に変わ
らないことは言うまでもない。
【０１８９】
　「発電条件」
　発電は、アノードに純水素、カソードに空気（両方とも大気圧）を供給して行なう。発
電条件は、セル温度８０℃、アノードガス相対湿度２０％、カソードガス相対湿度６０％
、水素利用率６７％、空気利用率４０％である。ＩＶ性能は図１０に示す。
【０１９０】
　図１～９の結果から明らかなように、比較例１、２の電解質膜に比して、本発明の複合
電解質膜（実施例１～３）では、プロトン伝導度は同等かそれ以上である、さらに広範囲
の湿度条件で含水量が１割前後上がるのに対し、拡散係数は２倍以上向上させることが出
来たことが確認できた。特に、実施例１の電解質膜は、図１０の発電試験から明らかなよ
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うに、高電流密度側でフラッディングが起きにくく、性能が向上する。このことから、燃
料電池自動車などの用途に適用すると、水素を加湿する加湿装置が不要になるか、簡易な
加湿装置で足りることとなったり、単位面積当たりの発電電力が向上することによりセル
枚数を削減することができ、小型化が見込まれる。
【産業上の利用可能性】
【０１９１】
　本発明の電解質膜は、プロトン伝導性及び耐久性に優れたものであるから、本発明の電
解質膜は、ＭＥＡに、さらには当該ＭＥＡを有する燃料電池に有用であり、本発明の電解
質膜を有する燃料電池は、耐久性に優れ、システムの起動／停止や出力変動が頻繁に発生
する自動車用途において特に好適に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【０１９２】
【図１】本発明の実施例２－１にかかる拡散係数と湿度との関係である。
【図２】本発明の実施例２－１にかかる含水率と湿度との関係である。
【図３】本発明の実施例２－１にかかるプロトン伝導性と湿度との関係である。
【図４】本発明の実施例３－１および４－１にかかる拡散係数と湿度との関係である。
【図５】本発明の実施例３－１および４－１にかかる含水率と湿度との関係である。
【図６】本発明の実施例３－１および４－１にかかるプロトン伝導性と湿度との関係であ
る。
【図７】カソード側膜内の面内方向の概念図である。
【図８】膜電極接合体の膜厚方向の概念図である。
【図９】Ｉ－Ｖ性能の実験結果である。
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