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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体、又は該共重合体の共役ジエン部
分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を部分的に或いは全て飽和させた共重合
体の少なくとも一部の芳香環に４級塩基型陰イオン交換基を導入し、かつ、少なくとも一
部の該４級塩基型陰イオン交換基が架橋構造を形成してなる陰イオン伝導性エラストマー
、及び
　電極用の触媒
を含むことを特徴とする触媒電極層。
【請求項２】
　前記共重合体における前記芳香族ビニル化合物の割合が、５～８０質量％である請求項
１に記載の触媒電極層。
【請求項３】
　温度４０℃、湿度９０％ＲＨにおける前記陰イオン伝導性エラストマーの含水率が、１
～９０％である請求項１に記載の触媒電極層。
【請求項４】
　架橋構造を形成する４級塩基型陰イオン交換基が、第４級アンモニウム基、及びアルキ
レン基を有することを特徴とする請求項１に記載の触媒電極層。
【請求項５】
　ガス拡散層上、又は陰イオン交換膜上に請求項１に記載の触媒電極層を形成してなる積
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層体。
【請求項６】
　請求項５に記載の積層体を有する固体高分子型燃料電池。
【請求項７】
　芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体、又は該共重合体の共役ジエン部
分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を部分的に或いは全て飽和させた共重合
体の少なくとも一部の芳香環に４級化剤と反応し得る基を導入した陰イオン伝導性エラス
トマー前駆体、及び電極用の触媒を含む触媒電極前駆体層と、多官能性４級化剤とを接触
させることにより、４級化剤と反応し得る基と多官能性４級化剤とを反応させて該陰イオ
ン伝導性エラストマー前駆体を４級塩基型陰イオン交換基により架橋することを特徴とす
る請求項１に記載の触媒電極層の製造方法。
【請求項８】
　前記芳香族ビニル化合物の割合が、５～７０質量％である請求項７に記載の触媒電極層
の製造方法。
【請求項９】
　芳香環に導入する４級化剤と反応し得る基がハロゲン原子含有基であり、多官能性４級
化剤がアルキレンジアミン化合物であることを特徴とする請求項７に記載の触媒電極層の
製造方法。
【請求項１０】
　芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体、又は該共重合体の共役ジエン部
分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を部分的に或いは全て飽和させた共重合
体の少なくとも一部の芳香環に４級化剤と反応し得る基を導入した陰イオン伝導性エラス
トマー前駆体、及び電極用の触媒を含む触媒電極前駆体層を、ガス拡散層上、又は陰イオ
ン交換膜上に形成した後、該触媒電極前駆体層と多官能性４級化剤とを接触させることを
特徴とする請求項５に記載の積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な触媒電極層、及び該触媒電極層の製造方法に関する。また、本発明は
、該触媒電極層を有する新規な積層体、及び該積層体を含む新規な固体高分子型燃料電池
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、燃料の化学エネルギーを電力として取り出す発電システムであり、アルカ
リ型、リン酸型、溶融炭酸塩型、固体電解質型、固体高分子型など、幾つかの形式の燃料
電池が提案、検討されている。これらの中でも、固体高分子型燃料電池は、特に作動温度
が低いため、定置型電源や車載用途などの中小型の低温作動型燃料電池として期待されて
いる。
【０００３】
　この固体高分子型燃料電池は、イオン交換樹脂等の固体高分子を電解質として用いた燃
料電池である。該固体高分子型燃料電池は、図１に示されるように、それぞれ外部と連通
する燃料流通孔２および酸化剤ガス流通孔３を有する電池隔壁１内の空間を、固体高分子
電解質膜６の両面にそれぞれ燃料室側触媒電極層４および酸化剤室側触媒電極層５が接合
した接合体で仕切って、燃料流通孔２を通して外部と連通する燃料室７、および酸化剤ガ
ス流通孔３を通して外部と連通する酸化剤室８が形成された基本構造を有している。そし
て、このような基本構造の固体高分子型燃料電池では、前記燃料室７に燃料流通孔２を通
して水素ガスあるいはアルコール等の液体からなる燃料を供給すると共に酸化剤室８に酸
化剤ガス流通孔３を通して酸化剤となる純酸素や空気等の酸素含有ガスを供給し、更に燃
料室側触媒電極層と酸化剤室側触媒電極層間に外部負荷回路を接続することにより、次の
ような機構により電気エネルギーを発生させている。
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【０００４】
　固体高分子電解質膜６としては、反応場がアルカリ性となり貴金属以外の金属が使用で
きるという点で、陰イオン交換膜を用いることが検討されている。この場合、燃料室に水
素あるいはアルコール等を供給し、酸化剤室に酸素および水を供給することにより、酸化
剤室側触媒電極層５において該電極内に含まれる触媒と該酸素および水とが接触して水酸
化物イオンが生成する。この水酸化物イオンは、上記アニオン交換膜からなる固体高分子
電解質膜６（陰イオン交換膜）内を伝導して燃料室７に移動し、燃料室側触媒電極層４で
燃料と反応して水を生成することになるが、これに伴って該燃料室側触媒電極層４で生成
した電子を、外部負荷回路を通じて酸化剤室側触媒電極層５へと移動させて、この反応の
エネルギーを電気エネルギーとして利用する。
【０００５】
　このような固体高分子型燃料電池が広く一般的に使用されるには、高い出力を発揮し、
耐久性をより一層向上させる必要がある。高い出力を得るためには、固体高分子型燃料電
池の動作温度を高くすることが考えられるが、動作温度を高くすると、触媒電極層を形成
している陰イオン交換樹脂におけるイオン交換基の劣化、触媒電極層の剥がれなどが生じ
易くなる。その結果、固体高分子型燃料電池としての耐久性が低下してしまう場合があっ
た。
【０００６】
　以上のような問題点を解決するため、本発明者等は、架橋構造を有する触媒電極層（例
えば、特許文献１、２参照）の提案を行っている。この方法は、ハロゲン原子を有する有
機基が導入されたイオン交換樹脂の前駆体、多官能性４級化剤、及び電極用の触媒を含む
触媒電極形成用組成物から触媒電極層を形成する際に、該ハロゲン原子と多官能性４級化
剤とを反応させて架橋構造を有する触媒電極層とする方法である。特許文献２には、この
方法を活用してイオン交換膜と触媒電極層とを架橋構造により結合させることが示されて
いる。これらの方法によれば、触媒電極層とイオン交換膜との接合性に優れ、耐久性に優
れた接合体を得ることができる。
【０００７】
　しかしながら、これらの方法においては、触媒電極層を形成する際に架橋構造を構成す
るため、触媒電極形成用組成物に含まれる多官能性４級化剤の配合量にどうしても架橋度
が依存してしまう。つまり、触媒電極層を形成する際に架橋度が決定するため、様々な架
橋度の触媒電極層を形成するためには、その都度、多官能性４級化剤の配合量を変えた触
媒電極形成用組成物を準備する必要があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００３－８６１９３号公報
【特許文献２】国際公開第ＷＯ２００７／０７２８４２パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　固体高分子型燃料電池は、今後、様々な分野での使用が期待されている。そして、固体
高分子型燃料電池の運転条件はその用途に応じて当然異なるため、その運転条件に最適な
固体高分子型燃料電池（触媒電極層）を形成する必要がある。そのため、架橋度の異なる
触媒電極層を容易に製造することができれば、様々な用途に適した固体高分子型燃料電池
の製造を簡便化することが可能となる。
【００１０】
　したがって、本発明の目的は、耐久性に優れ、かつ架橋度の調整が容易である触媒電極
層を提供することにある。さらには、該触媒電極層の形成方法、該触媒電極層と陰イオン
交換膜とが接合した積層体及び積層体の製造方法、並びに該積層体を含む固体高分子型燃
料電池を提供することにある。
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【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者等は、上記課題を解決するため、鋭意検討を行った。その結果、耐久性と生産
性のバランスを考慮すると、特定の組成であって、かつ架橋構造をする陰イオン伝導性エ
ラストマー、及び電極用の触媒からなる触媒電極層が上記課題を解決できることを見出し
た。
【００１２】
　また、本発明者等は、触媒電極層を形成するに際し、触媒電極層の形成と同時に架橋構
造を形成するだけではなく、触媒電極層の前駆体層を後から多官能性４級化剤により架橋
（以下、この架橋については、「後架橋」とする場合もある）することができれば生産性
を向上できると考えた。そして、触媒電極層のマトリックスとなる高分子材料や、架橋剤
、イオン交換基等の種類を検討したところ、特定の組成を有する共重合体にハロゲン原子
含有基を導入した陰イオン伝導性エラストマー前駆体、及び電極用の触媒とからなる触媒
電極層前駆体に、多官能性４級化剤を接触させることにより、上記課題が解決できること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　即ち、第一の本発明は、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体、又は該
共重合体の共役ジエン部分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を部分的に或い
は全て飽和させた共重合体の少なくとも一部の芳香環に４級塩基型陰イオン交換基を導入
し、かつ、少なくとも一部の該４級塩基型陰イオン交換基が架橋構造を形成してなる陰イ
オン伝導性エラストマー、及び電極用の触媒を含むことを特徴とする触媒電極層である。
【００１４】
　第一の本発明において、優れた性能を発揮し、耐久性と生産性とをより一段向上した触
媒電極層とするためには、前記共重合体における芳香族ビニル化合物の割合が５～８０質
量％であることが好ましい。また、架橋構造を形成する４級塩基型陰イオン交換基が、第
４級アンモニウム基、及びアルキレン基を有することが好ましい。さらに、温度４０℃、
湿度９０％ＲＨにおける前記イオン伝導性エラストマーの含水率が１～９０％であること
が好ましい。
【００１５】
　第二の本発明は、ガス拡散層上、又は陰イオン交換膜上に前記記載の触媒電極層を形成
してなる積層体であり、
　第三の本発明は、前記積層体を有する固体高分子型燃料電池である。
【００１６】
　さらに、第四の本発明は、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体、又は
該共重合体の共役ジエン部分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を部分的に或
いは全て飽和させた共重合体の少なくとも一部の芳香環に「４級化剤と反応し得る基」を
導入した陰イオン伝導性エラストマー前駆体、及び電極用の触媒を含む触媒電極前駆体層
と、多官能性４級化剤とを接触させることにより、「４級化剤と反応し得る基」と多官能
性４級化剤とを反応させて該陰イオン伝導性エラストマー前駆体を４級塩基型陰イオン交
換基により架橋することを特徴とする前記触媒電極層の製造方法である。
【００１７】
　第四の本発明では、陰イオン伝導性エラストマー前駆体の芳香環に導入した「４級化剤
と反応し得る基」と多官能性４級化剤とが反応することにより、陰イオン交換基と架橋構
造を形成するものである。
【００１８】
　そのため、「４級化剤と反応し得る基」を有する陰イオン伝導性エラストマー前駆体と
多官能性４級化剤とは、一方が末端にハロゲン原子を有する化合物で、他方が対応する有
機基として孤立電子対を持つ原子を有する化合物である。そして、両者は前記両原子にお
いてオニウム塩を形成することにより、陰イオン交換基を形成すると共に両陰イオン交換
基間に架橋構造を形成する。
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【００１９】
　また、前記したところから理解できるように、陰イオン伝導性エラストマー前駆体と多
官能性４級化剤とは互いに結合してイオン交換基を形成するものであるから、両者は互い
に異なる原子を持つことが必要である。そのため、陰イオン伝導性エラストマーが末端に
ハロゲン原子を有する場合には多官能性４級化剤が対応する官能基として孤立電子対を持
つ原子を有する化合物であることが必要である。逆に前記陰イオン伝導性エラストマー前
駆体が孤立電子対を持つ原子を有する化合物である場合には、多官能性４級化剤が対応す
る官能基としてハロゲン原子を有することが必要となる。
【００２０】
　その中でも、第四の本発明においては、芳香環に導入する４級化剤と反応し得る基がハ
ロゲン原子含有基であり、多官能性４級化剤がアルキレンジアミン化合物であることが好
ましい。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の触媒電極層は、固体高分子型燃料電池の触媒電極層として優れた触媒性能、耐
久性、接合性を有する。そのため、本発明の触媒電極層を備えた固体高分子型燃料電池は
、耐久性に優れ、より高い温度での使用が可能となる。
【００２２】
　さらに、本発明の方法に従えば、触媒電極層前駆体を後架橋することで触媒電極層を形
成することができるため、架橋度の異なる触媒電極層を容易に形成できる。その結果、様
々な用途に適用した固体高分子型燃料電池を効率よく生産できるようになり、その工業的
利用価値は非常に高い。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本図は、固体高分子型燃料電池の構造の一例を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明は、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体、又は該共重合体の共
役ジエン部分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を部分的に或いは全て飽和さ
せた共重合体（以下、これら共重合体を「スチレン系エラストマー」とする場合もある）
の少なくとも一部の芳香環に４級塩基型陰イオン交換基を導入し、かつ、該４級塩基型陰
イオン交換基の少なくとも一部が架橋構造を形成してなる陰イオン伝導性エラストマー、
及び電極用の触媒を含むことを特徴とする触媒電極層である。
【００２５】
　本発明の触媒電極層は、前記陰イオン導電性エラストマーと電極用の触媒とを含む。そ
して、この陰イオン伝導性エラストマーは、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との
共重合体、又は該共重合体の共役ジエン部分を水素添加することによって主鎖中の２重結
合を部分的に或いは全て飽和させた共重合体の少なくとも一部の芳香環に４級塩基型陰イ
オン交換基を導入し、かつ、該４級塩基型陰イオン交換基の少なくとも一部が架橋構造を
形成してなる。
【００２６】
　なお、「４級塩基型陰イオン交換基が架橋構造を形成する」とは、スチレン系エラスト
マーの芳香環どうしを４級塩基型陰イオン交換基で結合していることを指す。
【００２７】
　この陰イオン導電性エラストマーは、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重
合体、又は該共重合体の共役ジエン部分を水素添加することによって主鎖中の２重結合を
部分的に或いは全て飽和させた共重合体の少なくとも一部の芳香環にハロゲン原子含有基
を導入した陰イオン伝導性エラストマー前駆体と、多官能性４級化剤とを反応させて得る
ことができる。
先ず、ベース樹脂である共重合体（スチレン系エラストマー）について説明する。
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【００２８】
　（共重合体：スチレン系エラストマー）
　この陰イオン導電性エラストマーを構成する前記共重合体は、芳香族ビニル化合物と共
役ジエン化合物との共重合体、又は該共重合体の共役ジエン部分を水素添加することによ
って主鎖中の２重結合を部分的に或いは全て飽和させた共重合体である。
【００２９】
　この共重合体は、特に制限されるものではないが、ヤング率が１～３００ＭＰａ、好ま
しくは２０～２５０ＭＰａ、さらに好ましくは３０～２００ＭＰａである柔軟なポリマー
であることが好ましい。以下、この共重合体をまとめてスチレン系エラストマーとする場
合もある。このヤング率は、粘弾性測定装置で測定した２５℃における値である。
【００３０】
　該スチレン系エラストマーは、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物とのランダム共
重合体であってもよいし、ブロック共重合体であってもよい。中でも、後述する後架橋を
実施する場合には、ブロック共重合体が好ましい。ブロック共重合体の場合にはブロック
の形態として、ジブロック共重合体、トリブロック共重合体、マルチブロック共重合体等
が挙げられ、これらの中ではトリブロック共重合体が好ましい。
【００３１】
　スチレン系エラストマーを構成する芳香族ビニル化合物としては、スチレン、α－メチ
ルスチレン、クロルメチルスチレン、ブロモブチルスチレン、ビニルピリジン、ビニルイ
ミダゾール、ビニルオキサゾリン、ビニルベンジルジメチルアミン、ビニルナフタレン等
が挙げられる。クロルメチルスチレン、ブロモブチルスチレン、ビニルピリジン、ビニル
イミダゾール、ビニルオキサゾリン、ビニルベンジルジメチルアミンを使用した場合には
、共役ジエンと共重合することにより、そのまま陰イオン伝導性エラストマー前駆体とす
ることができる。また、ハロゲン原子含有基を後から導入する場合には、ハロゲン原子含
有基の導入のし易さ、該ハロゲン原子含有基と多官能性４級化剤との反応のし易さ等を考
慮すると、スチレン、α－メチルスチレンが好ましい。
【００３２】
　共役ジエン化合物としては、ブタジエン、イソプレン、クロロプレン、１，３－ペンタ
ジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン等が挙げられる。
【００３３】
　該スチレン系エラストマーにおいて、芳香族ビニル化合物単位の含有率は特に限定され
ないが、５～８０質量％が好ましく、１０～５０質量％ がより好ましい。芳香族ビニル
化合物単位の含有率が上記範囲を満足することにより、下記に詳述する多官能性４級化剤
の導入が容易になる。なお、本発明の効果を阻害しない範囲で芳香族ビニル化合物、及び
共役ジエン化合物以外のモノマーを配合することもできる。
【００３４】
　スチレン系エラストマーの数平均分子量は５０００～３０万が好ましく、１万～２０万
がより好ましく、２～１５万が特に好ましく、３～１３万が最も好ましい。上記ブロック
共重合体やランダム共重合体の共役ジエン部分に水素添加する場合には、水素添加率は８
０％以上が好ましく、特に９０％以上１００％以下であることが好ましい。
【００３５】
　該スチレン系エラストマーは、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共重合することに
より得られる。特に、リビングアニオン重合によって製造されたスチレン系エラストマー
が好ましい。スチレン系エラストマーの具体例としては、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
リスチレントリブロック共重合体（ＳＩＳ）が挙げられる。また、ＳＢＳ、ＳＩＳ等をそ
れぞれ水素添加したポリスチレン－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（ＳＥＰＳ）共重合体が挙げられる。
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【００３６】
　（陰イオン伝導性エラストマー前駆体）
　本発明において、陰イオン伝導性エラストマー前駆体とは、前記スチレン系エラストマ
ーの芳香環に「４級化剤と反応し得る基」を有するポリマーである。そして、この陰イオ
ン伝導性エラストマー前駆体は、「４級化剤と反応し得る基」の種類によって２種類に分
けることができる。１つは、「４級化剤と反応し得る基」がハロゲン原子であるハロゲン
原子含有エラストマーであり、他方は、「４級化剤と反応し得る基」が孤立電子対を持つ
原子である孤立電子対含有エラストマーである。
【００３７】
　（ハロゲン原子含有エラストマー）
　ハロゲン原子含有エラストマーは、スチレン系エラストマーを重合する際にハロゲン原
子を有するモノマー、例えば、クロロメチルスチレンをモノマーに使用した場合には、得
られる重合体がそのまま陰イオン伝導性エラストマー前駆体（ハロゲン原子含有エラスト
マー）となる。また、ハロゲン原子を有さないモノマーを使用した場合には、得られるス
チレン系エラストマーにハロゲン原子含有基を導入することにより陰イオン伝導性エラス
トマー前駆体とすることができる。
【００３８】
　スチレン系エラストマーにハロゲン原子含有基を導入する方法は、特に制限されるもの
ではなく、公知の方法を採用すればよい。具体的には、スチレンの芳香環をホルムアルデ
ヒドと反応させた後にハロゲン化する方法、スチレンの芳香環をハロゲノメチルエーテル
と反応させる方法、スチレンの芳香環をハロゲン化した後にグリニア反応によりアルキル
基を与え、さらにアルキル鎖末端をハロゲン化する方法等である。
【００３９】
　スチレン系エラストマーに導入されるハロゲン原子含有基の割合は、所望とする陰イオ
ン伝導性エラストマーのイオン交換容量、架橋度（密度）に応じて適宜決定すればよい。
中でも、芳香族ビニル化合物単位の含有率が５～８０質量％、好ましくは１０～５０質量
％であるスチレン系エラストマーを使用した場合には、その芳香環の５０～１００モル％
、さらに好ましくは８０～１００モル％に、ハロゲン原子が導入されることが好ましい。
【００４０】
　また、１つの芳香環にハロゲン原子含有基が２つ以上導入されていてもよい。例えば、
芳香環に２つ以上のハロゲン原子を有するモノマーを出発物質とすることにより、その構
造に応じた陰イオン伝導性エラストマー前駆体を製造することができる。
【００４１】
　（孤立電子対含有エラストマー）
　孤立電子対含有エラストマーは、分子内に少なくとも一つ存在する窒素、硫黄、酸素、
リン、セレン、錫、ヨウ素、アンチモン等の孤立電子対を持つ原子に少なくとも一つの有
機残基が結合し、該原子に陽イオン型の原子又は原子団が配位してカチオン（オニウムイ
オン）を形成するものであれば特に限定されることはなく、各種のものが使用できる。
【００４２】
　なお、上記孤立電子対を持つ原子としては形成されるイオン交換樹脂の有用性の観点か
ら窒素、リン、又は硫黄であるのがよく、特に窒素であるのが好ましく、かつ高い架橋密
度を得ることができるという観点から、上記のような孤立電子対を持つ原子を分子内に複
数有する孤立電子対含有高分子有機化合物を用いるのが好適である。
【００４３】
　この孤立電子対含有エラストマーは、スチレン系エラストマーを重合する際に、ビニル
ピリジン、ビニルイミダゾール、ビニルオキサゾリン、ビニルベンジルジメチルアミンを
モノマーに使用した場合には、得られる重合体がそのまま陰イオン伝導性エラストマー前
駆体（孤立電子対含有エラストマー）となる。また、孤立電子対を持つ原子を有さないモ
ノマーを使用した場合には、得られるスチレン系エラストマーに孤立電子対を持つ原子を
有する置換基を導入してもよい。
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【００４４】
　スチレン系エラストマーに導入される孤立電子対を持つ原子の割合は、所望とする陰イ
オン伝導性エラストマーのイオン交換容量、架橋度（密度）に応じて適宜決定すればよい
。中でも、芳香族ビニル化合物単位の含有率が５～７０質量％、好ましくは１０～５０質
量％であるスチレン系エラストマーを使用した場合には、その芳香環の５０～１００モル
％、さらに好ましくは８０～１００モル％に、孤立電子対を持つ原子を有する基が導入さ
れることが好ましい。
【００４５】
　また、１つの芳香環に孤立電子対を持つ原子が２つ以上導入されていてもよい。例えば
、芳香環に２つ以上の孤立電子対を有する基を含むモノマーを出発物質とすることにより
、その構造に応じた陰イオン伝導性エラストマー前駆体を製造することができる。
【００４６】
　前記ハロゲン原子含有エラストマー、又は孤立電子対含有エラストマーのような陰イオ
ン伝導性エラストマー前駆体を、多官能性４級化剤により架橋することにより、陰イオン
伝導性エラストマーとすることができる。そして、本発明の触媒電極層は、陰イオン伝導
性エラストマー前駆体、多官能性４級化剤、及び電極用の触媒から構成することができる
。
【００４７】
　（多官能性４級化剤）
　架橋構造を有する陰イオン伝導性エラストマーは、前記陰イオン伝導性エラストマー前
駆体の「４級化剤と反応し得る基」と多官能性４級化剤とを反応させることにより合成で
きる。つまり、陰イオン伝導性エラストマー前駆体の「４級化剤と反応し得る基」と多官
能性４級化剤とが反応し、４級塩基型陰イオン交換基による架橋構造を形成した陰イオン
伝導性エラストマーを得ることができる。この多官能性４級化剤とは、４級化剤と反応し
得る基（ハロゲン原子含有基、又は孤立電子対を持つ原子を有する基）と反応して陰イオ
ン交換基を形成する基を複数有する化合物である。
【００４８】
　以下に、ハロゲン原子含有エラストマーと多官能性４級化剤としてアルキレンジアミン
化合物を使用した場合の反応機構について示す。
【００４９】
【化１】

【００５０】
　ここで、Ｅは陰イオン伝導性エラストマー（ハロゲン原子含有エラストマー）、ＸはＥ
の芳香環に結合したハロゲン原子、Ｒ１はアルキル基であり、Ｒ２はアルキレン基であり
、Ｎは窒素原子を示す。
【００５１】
　この多官能性４級化剤は、陰イオン伝導性エラストマーがハロゲン原子含有エラストマ
ーである場合と孤立電子対含有エラストマーである場合とでそれぞれ異なる。
【００５２】
　先ず、陰イオン伝導性エラストマーがハロゲン原子含有エラストマーである場合に使用
する多官能性４級化剤について説明する。
【００５３】
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　（ハロゲン原子含有エラストマー用　多官能性４級化剤）
　この多官能性４級化剤としては、含窒素化合物として２以上のアミノ基を有する化合物
、含リン化合物としてビス（ジメチルホスフィノ）プロパンやビス（ジフェニルホスフィ
ノ）プロパン等の２以上のホスフィノ基を有する化合物、含硫黄化合物としてビス（メチ
ルチオ）メタンやビス（フェニルチオ）メタン等の２以上のチオ基等を有する化合物が挙
げられるが、好ましくはジアミン、トリアミン、テトラアミン、特に好ましくはジアミン
が用いられる。
【００５４】
　ジアミン、トリアミン、テトラアミンのポリアミン化合物は、例えば、引用文献２（国
際公開第ＷＯ２００７／０７２８４２パンフレット）に記載された化合物を使用すること
ができる。中でも、すべてが３級アミンであるアルキレンジアミン化合物、芳香族ジアミ
ン化合物、また、すべてが３級アミンであるアルキルトリアミン化合物、芳香族トリアミ
ン化合物、さらに４つ以上の３級アミンを有するアルキルアミンを骨格とする高分子等が
挙げられる。
【００５５】
　これらのポリアミン化合物の中でも、架橋構造形成後の化学的安定性が良好であり、か
つ適度な柔軟性を有することからアルキレンジアミン化合物を使用することが好ましい。
【００５６】
　このアルキレンジアミン化合物としては、下記式（１）で示される化合物が挙げられる
。
【００５７】

【化２】

【００５８】
　式中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、それぞれ、炭素数１～４のアルキル基であり、
好ましくはメチル基であり、
　ｎは１～１５の整数であり、好ましくは２～８の整数である。
【００５９】
　具体的なアルキレンジアミン化合物についても、引用文献２（国際公開第ＷＯ２００７
／０７２８４２パンフレット）に記載の化合物が挙げられる。これらの化合物のうち、特
にＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル-１，４-ブタンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テ
トラメチル－１，６－ヘキサンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，８－
オクタンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル１，１０－デカンジアミンを好適
に用いることができる。
　次に、陰イオン伝導性エラストマーが孤立電子対含有エラストマーである場合に使用す
る多官能性４級化剤について説明する。
【００６０】
　（孤立電子対含有エラストマー用　多官能性４級化剤）
　この多官能性４級化剤としては、２以上のハロゲノ基を有する化合物、好ましくはジハ
ロゲノ化合物、トリハロゲノ化合物、テトラハロゲノ化合物、特に好ましくはジハロゲノ
化合物が用いられる。
【００６１】
　これら多官能性４級化剤については、引用文献２（国際公開第ＷＯ２００７／０７２８
４２パンフレット）に記載の化合物が挙げられる。
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【００６２】
　（その他の４級化剤）
　本発明においては、多官能性４級化剤のみで陰イオン伝導性エラストマー前駆体を架橋
することもできるが、単官能性４級化剤と多官能性４級化剤とを組み合わせることもでき
る。この単官能性４級化剤は、４級化剤と反応し得る基（ハロゲン原子含有基、又は孤立
電子対を持つ原子を有する基）と反応して陰イオン交換基を形成する基を１つ有する化合
物である。この単官能性４級化剤も、当然のことながら、ハロゲン原子含有エラストマー
用に使用するものと、孤立電子対含有エラストマー用に使用するものとで異なる。
【００６３】
　（ハロゲン原子含有エラストマー用　単官能性４級化剤）
　この単官能性４級化剤としては、３級アミンであるトリアルキルアミン、芳香族アミン
等が用いられる。中でも、炭素数が１～４のアルキル基を有するトリアルキルアミン、フ
ェニル基を有する芳香族アミンを使用することが好ましい。具体的には、トリメチルアミ
ン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、ジエチルメチルアミン
、ジプロピルメチルアミン、ジブチルメチルアミン、フェニルジメチルアミン、フェニル
ジエチルアミン等が挙げられる。
【００６４】
　（孤立電子対含有エラストマー用　単官能性４級化剤）
　この単官能性４級化剤としては、アルキルハロゲン化合物が挙げられる。中でも、炭素
数１～２のアルキル基を有するアルキルハロゲン化合物が好ましく、具体的には、ヨウ化
メチル、臭化メチル、塩化メチル、ヨウ化エチル、臭化エチル、塩化エチル等のアルキル
ハロゲン化合物が挙げられる。また、ベンジルクロライドのような芳香族基を有するハロ
ゲン化合物も使用できる。
【００６５】
　（陰イオン伝導性エラストマー）
　本発明において、陰イオン伝導性エラストマーは、前記陰イオン伝導性エラストマー前
駆体、前記多官能性４級化剤、及び必要に応じて前記単官能性４級化剤を反応させて得ら
れるものである。
【００６６】
　この陰イオン伝導性エラストマーは、分子中の芳香環に４級塩基型陰イオン交換基を導
入し、かつ、少なくとも一部の該４級塩基型陰イオン交換基が架橋構造を形成してなる。
この４級塩基型陰イオン交換基としては、陰イオン伝導性において強塩基性基である４級
アンモニウム基や４級ピリジニウム基が好適である。そのため、４級塩基型陰イオン交換
基を形成する４級化剤と反応し得る基、又は孤立電子対を持つ原子を有する基は、１～３
級アミノ基、ピリジル基、イミダゾール基、ホスホニウム基、スルホニウム基が挙げられ
るが、１～３級アミノ基、ピリジル基が好ましい。
【００６７】
　この陰イオン伝導性エラストマーは、優れた耐久性、接合性を発揮するためには、下記
の実施例で詳細に説明する含水率の測定方法において、温度４０℃、湿度９０％ＲＨにお
ける含水率が１～９０％となることが好ましく、さらには１０～６０％となることが好ま
しい。
【００６８】
　この含水率は、架橋度と相関があり、架橋度が高いと低い値になり、架橋度が低いと高
い値になる。陰イオン伝導性エラストマー前駆体と、多官能性４級化剤、及び単官能性４
級化剤の配合割合を変えて製造される各陰イオン伝導性エラストマーの含水率（温度４０
℃、湿度９０％ＲＨ）を測定して、含水率と多官能性４級化剤の配合割合との検量線を作
成すれば、架橋度、すなわち、多官能性４級化剤の使用割合を求めることができる。そし
て、この検量線を作成すれば、温度４０℃、湿度９０％ＲＨにおける触媒電極層の含水率
を測定することにより、架橋度を求めることができる。そのため、下記に後述する後架橋
の方法により触媒電極層を形成した場合においても、温度４０℃、湿度９０％ＲＨにおけ
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る触媒電極層の含水率を測定することにより、架橋度（多官能性４級化剤の使用割合）を
求めることも可能となる。つまり、触媒電極層に含まれる電極用の触媒は含水率の値に殆
ど影響を与えないため、触媒電極層の含水率を測定することにより、架橋度を求めること
ができる。
【００６９】
　なお、この検量線は、使用する各成分（陰イオン伝導性エラストマー前駆体、多官能性
４級化剤、単官能性４級化剤）に応じて作成すればよい。
【００７０】
　このような観点から求めた架橋度（多官能性４級化剤の使用割合）は、陰イオン伝導性
エラストマー前駆体における４級化剤と反応し得る基の全モル数（Ｂｍ）に対して、多官
能性４級化剤における該基と反応する基の全モル数（Ｆｍ）の比率（Ｆｍ／Ｂｍ）が０．
００５～０．３０となることが好ましい。この範囲を満足することにより、耐久性、接合
性を向上することができ、セル電圧を高くすることができる。耐久性、接合性、及びセル
電圧向上の効果を考慮すると、架橋度（Ｆｍ／Ｂｍ）は、０．０１～０．２５となること
がより好ましく、０．０１～０．２０となることがさらに好ましく、０．０２～０．２０
となることが特に好ましい。
【００７１】
　本発明で使用する陰イオン伝導性エラストマーは、部分的あるいは全て飽和させた共役
ジエン化合物の部分を有し、この部分が疎水性を維持する。そのため、該陰イオン伝導性
エラストマーは、架橋度が低くても、水に難溶であるため、水による流出、脱落のおそれ
がない。そのため、該陰イオン伝導性エラストマーは、架橋度を低くすることにより柔軟
性を維持することもでき、物理的な強度を保つことができる。
【００７２】
　この陰イオン伝導性エラストマーは、特に制限されるものではないが、良好なイオン伝
導性を付与し、電気的な効率をより高めるためには、イオン交換容量が０．５～１０ｍｍ
ｏｌ／ｇであることが好ましく、さらに、１～８ｍｍｏｌ／ｇであることが好ましい。こ
の陰イオン交換容量は、形成される触媒電極層から測定により求めることができる。
【００７３】
　なお、前記含水率、イオン交換容量は、多官能性４級化剤、及び単官能性４級化剤の種
類、配合割合によって調整することができる。
【００７４】
　架橋度（Ｆｍ／Ｂｍ）は、前記の通り、０．００５～０．３０となることが好ましく、
０．０１～０．２５となることがより好ましく、０．０１～０．２０となることがさらに
好ましく、０．０２～０．２０となることが特に好ましい。多官能性４級化剤と、単官能
性４級化剤とを併用して陰イオン伝導性エラストマーとする場合には、陰イオン伝導性エ
ラストマー前駆体における４級化剤と反応し得る基の内、架橋に関わっていない基（多官
能性４級化剤と反応していない基）が単官能性４級化剤と反応していることが好ましい。
つまり、陰イオン伝導性エラストマー中の単官能性４級化剤と反応した基のモル数をＳｍ
とした場合、Ｆｍ＋Ｓｍ＝Ｂｍとなることが好ましい。
【００７５】
　（電極用の触媒）
　この電極用の触媒は、公知の触媒を使用することができる。例えば、水素の酸化反応及
び酸素の還元反応を促進する白金、金、銀、パラジウム、イリジウム、ロジウム、ルテニ
ウム、スズ、鉄、コバルト、ニッケル、モリブデン、タングステン、バナジウム、あるい
はそれらの合金等の金属粒子が制限なく使用できるが、触媒活性が優れていることから白
金族触媒を用いるのが好適である。
【００７６】
　なお、これら触媒となる金属粒子の粒径は、通常、０．１～１００ｎｍ、より好ましく
は０．５～１０ｎｍである。粒径が小さいほど触媒性能は高くなるが、０．５ｎｍ未満の
ものは、作製が困難であり、１００ｎｍより大きいと十分な触媒性能が得にくくなる。ま
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た、これら触媒は、予め導電剤に担持させてから使用してもよい。導電剤としては、電子
導電性物質であれば特に限定されるものではないが、例えば、ファーネスブラック、アセ
チレンブラック等のカーボンブラック、活性炭、黒鉛等を単独または混合して使用するが
一般的である。これら触媒の含有量は、触媒電極層をシート状とした状態における単位面
積当たりの金属重量で、通常０．０１～１０ｍｇ／ｃｍ２ 、より好ましくは０．１～５
．０ｍｇ／ｃｍ２である。
【００７７】
　また、必要に応じて添加する結着剤としては、各種熱可塑性樹脂が一般的に用いられる
が、好適に使用できる熱可塑性樹脂を例示すれば、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフ
ッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合
体、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、スチレン・ブタジエン共重合
体、アクリロニトリル・ブタジエン共重合体等が挙げられる。該結着剤の含有量は、上記
電極触媒層の５～２５重量％であることが好ましい。また、結着剤は、単独で使用しても
よいし、２種類以上を混合して使用してもよい。
【００７８】
　次に、この触媒電極層の形成方法について説明する。
【００７９】
　（触媒電極層の形成方法）
　本発明において、触媒電極層は、前記スチレン系エラストマーの芳香環に４級塩基型陰
イオン交換基を導入し、かつ、少なくとも一部の該４級塩基型陰イオン交換基が架橋構造
を形成してなる陰イオン伝導性エラストマー、及び電極用の触媒を含んでなる。
【００８０】
　本発明において、触媒電極層は、陰イオン伝導性エラストマー前駆体、多官能性４級化
剤、及び電極用の触媒を含む触媒電極層成形用組成物から直接製造することができる。例
えば、該触媒電極層形成用組成物をロール成形や、押出成形することにより、触媒電極層
を形成することができる。また、さらに溶媒を含む該触媒電極層形成用組成物を何らかの
基材（例えば、陰イオン交換膜、又は多孔性カーボンペーパー等からなるガス拡散層）上
に塗布し、溶媒を乾燥して触媒電極層を形成することもできる。
【００８１】
　本発明において、触媒電極層の厚みは、特に制限されるものではなく、使用する用途に
応じて適宜決定すればよい。一般的には、０．１～５０μｍであることが好ましく、さら
に、０．５～２０μｍであることが好ましい。
【００８２】
　（後架橋による触媒電極層の形成方法）
　また、本発明の方法によれば、触媒電極層は、以下の方法で製造することもできる。具
体的には、前記陰イオン伝導性エラストマー前駆体、及び電極用の触媒を含む触媒電極前
駆体層を形成し、該触媒電極前駆体層と多官能性４級化剤とを接触させることにより、該
陰イオン伝導性エラストマー前駆体を４級塩基型陰イオン交換基により架橋して触媒電極
層を形成することができる。この方法（後架橋方法）によれば、同じ種類の触媒電極前駆
体層を多く製造し、それぞれの触媒電極層に濃度の異なる多官能性４級化剤含有液を接触
させ、触媒電極層中の多官能性４級化剤の含有量を変えることにより、架橋度の異なる様
々な触媒電極層を形成することが可能となる。
【００８３】
　本発明の触媒電極層が上記方法で形成できる理由は明らかではないが、以下のように推
定している。即ち、使用するスチレン系エラストマーの組成が、後架橋を可能にしている
ものと考えられる。該スチレン系エラストマーは、芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合
物との共重合体からなるため、ポリマー鎖中に柔軟で運動性のよい部分を有する。そのた
め、多官能性４級化剤が、芳香環のハロゲン原子含有基と接触し易い状態となる。そして
、一旦形成した触媒電極前駆体層に多官能性４級化剤を接触させても、触媒電極前駆体層
中の該陰イオン伝導性エラストマー前駆体と多官能性４級化剤とが容易に反応するものと
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考えられる。その結果、４級塩基型陰イオン交換基により架橋された陰イオン伝導性エラ
ストマーが形成され、本発明の触媒電極層を製造できるものと考えられる。このような作
用に特に優れると考えられるため、スチレン系エラストマーは、ブロック共重合体である
ことが好ましく、芳香族ビニル化合物単位の含有率が５～８０質量％であることが好まし
く、３０～７０質量％ がより好ましい。
【００８４】
　一方、従来の架橋構造を有するマトリックス樹脂は、芳香族ビニル化合物によりポリマ
ー鎖の大部分を形成していた。そのため、触媒電極層を形成する際、即ち、触媒電極形成
用組成物が陰イオン伝導性ポリマー前駆体（ハロゲン原子含有基を有するポリマー）と多
官能性４級化剤を含まなければ、架橋構造が形成できなかったものと考えられる。
【００８５】
　（触媒電極前駆体層の形成）
　後架橋により触媒電極層を形成するためには、以下の方法を採用すればよい。先ず、触
媒電極前駆体層を形成する方法について説明する。例えば、前記陰イオン伝導性エラスト
マー前駆体、電極用の触媒を含む触媒電極前駆体層用組成物をロール成形や押出成形する
ことにより、触媒電極前駆体層を形成することができる。
【００８６】
　また、さらに溶媒を含んだ触媒電極前駆体層用組成物を基材に塗布し、溶媒を乾燥する
ことにより、触媒電極前駆体層を形成することもできる。前記溶媒としては、特に制限さ
れるものではなく、テトラヒドロフラン、クロロホルム、ジクロロメタン、ジメチルホル
ムアミド、ジメチルスルホキシド、１－プロパノール、トルエン、ベンゼン、酢酸エチル
、アセトンなどの単独溶液または混合溶液が使用できる。
【００８７】
　溶媒を含む触媒電極前駆体層用組成物は、何らかの基材に塗布して層が形成できるよう
配合とすればよい。具体的には、陰イオン伝導性エラストマー前駆体と電極用の触媒との
合計固形分が１００質量部として、溶媒１～２０質量部とすることが好ましい。
【００８８】
　触媒電極前駆体層用組成物を塗布する基材は、特に制限されるものではない。例えば、
ガラスのような無機材料からなる基材上に、該触媒電極前駆体層用組成物を塗布すること
もできる。このような場合、基材と触媒電極前駆体層とを分離し、得られた触媒電極前駆
体層を陰イオン交換膜上に積層し、プレス等を行い、接合すればよい。
【００８９】
　また、固体高分子型燃料電池とする場合には、前記触媒電極前駆体層用組成物を、陰イ
オン交換膜上に塗布することもできるし、触媒電極層を支持する支持層、例えば、多孔質
基材上に塗布することもできる。支持層に塗布したものは、乾燥して陰イオン交換膜と接
合すればよい。
【００９０】
　基材として陰イオン交換膜を使用する場合、公知の陰イオン交換膜を使用することがで
きる。中でも、炭化水素系陰イオン交換膜を使用することが好ましい。具体的には、クロ
ルメチルスチレン－ジビニルベンゼン共重合体、ビニルピリジン－ジビニルベンゼン等の
共重合体をアミノ化、アルキル化等の処理により所望の陰イオン交換基を導入したイオン
交換樹脂を充填した膜が挙げられる。これらの陰イオン交換樹脂膜は、一般的には、熱可
塑性樹脂製の織布、不織布、多孔膜等を基材により支持されているが、ガス透過性が低く
、薄膜化が可能であることから該基材としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメ
チルペンテン等のポリオレフィン樹脂、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ（テトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン）、ポリフッ化ビニリデン等のフッ素系樹脂等
の熱可塑性樹脂製多孔膜からなる基材を用いるのが好適である。また、これら炭化水素系
陰イオン交換膜の膜厚は、電気抵抗を低く抑える観点及び支持膜として必要な機械的強度
を付与する観点から、通常５～２００μｍの厚みを有するものが好ましく、より好ましく
は８～１５０μｍの厚みを有するものである。
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【００９１】
　また、この陰イオン交換膜には、触媒電極層との密着性をより向上させるために、例え
ば、前記陰イオン伝導性エラストマーからなる接合層を積層していてよい。この接合層の
厚みは、０．１～１０μｍであることが好ましい。
【００９２】
　また、前記基材としては、前記の通り、触媒電極層を支持し、ガス拡散層として使用で
きる多孔質膜も使用できる。この多孔質基材は、特に制限されるものではないが、カーボ
ン製の多孔質膜が好ましく、例えば、カーボン繊維織布、カーボンペーパー等が使用でき
る。この支持層の厚みは、５０～３００μｍが好ましく、その空隙率は５０～９０％であ
ることが好ましい。本発明において、後架橋により触媒電極層を形成する場合には、この
カーボン製多孔質膜を使用することが好ましい。その理由としては、触媒電極前駆体層を
形成した後、該触媒電極前駆体層と多官能性４級化剤とを接触させるが、カーボン製多孔
質膜は膨潤等の変形を起こすことがないためである。
【００９３】
　触媒電極前駆体層の厚みは、特に制限されるものではなく、目的とする触媒電極層の厚
みになるように調整すればよい。触媒電極層と触媒電極前駆体層との厚みは、ほぼ同じで
あるため、触媒電極前駆体層の厚みは、０．１～５０μｍであることが好ましく、さらに
、０．５～２０μｍであることが好ましい。
【００９４】
　次に、後架橋の好適な方法について説明する。
【００９５】
　（後架橋の好適な方法）
　先ず、ガス拡散層として機能する支持層（カーボン製多孔質膜）、または固体高分子電
解質膜（陰イオン交換膜）上に、前記触媒電極前駆体層用組成物を塗布する。次いで、溶
媒を乾燥し、カーボン製多孔質膜上に触媒電極前駆体層を形成する。さらに、該触媒電極
前駆体層と多官能性４級化剤とを接触させることにより、触媒電極前駆体層中の陰イオン
伝導性エラストマー前駆体を４級塩基型陰イオン交換基でより架橋する。
【００９６】
　この際、使用する材料としては、前記に説明した通りの触媒電極前駆体層用組成物、多
官能性４級化剤を使用することが好ましい。中でも、以下の配合割合で触媒電極前駆体層
と多官能性４級化剤とを接触させることが好ましい。
【００９７】
　触媒電極前駆体層と多官能性４級化剤との接触は、特に制限されるものではなく、必要
に応じて溶媒に希釈した多官能性４級化剤中に前記触媒電極前駆体層を浸漬させる方法、
多官能性４級化剤を前記触媒電極前駆体層にスプレーする方法等が挙げられる。中でも、
浸漬させる方法を採用することが好ましい。
【００９８】
　浸漬させる条件は、使用するスチレン系エラストマー、多官能性４級化剤や、架橋度の
程度に応じて適宜決定すればよいが、例えば、１０～５０℃、４～４８時間浸漬させれば
よい。また、浸漬に際しては、溶媒を使用することもできるが、この溶媒としては、４級
化剤と反応し得る基、又は孤立電子対を持つ原子を有する基と反応しない溶媒、たとえば
テトラヒドロフラン、アセトン、トルエン等が挙げられる。ただし、多官能性４級化剤が
液体の場合には、溶媒を使用する必要はない。
【００９９】
　本発明の方法によれば、架橋度の変更を容易にすることができる。そのため、触媒電極
前駆体層と多官能性４級化剤とを接触する際に、単官能性４級化剤を使用することもでき
る。
【０１００】
　この後架橋において、多官能性４級化剤の使用量（仕込み量）は、使用する多官能性４
級化剤、「４級化剤と反応し得る基」の種類、所望とする架橋度、イオン交換容量等に応
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じて適宜決定すればよい。具体的には、多官能性４級化剤の全官能基（４級化剤と反応し
得る基と反応する全基）のモル数をｎ１とすると、陰イオン伝導性エラストマー前駆体が
有する４級化剤と反応し得る基１モルに対して、ｎ１は０．０１～１０モルであることが
好ましく、さらに、０．０１～２モルであることが好ましい。さらに、多官能性４級化剤
の使用量（仕込み量）は、使用する多官能性４級化剤と「４級化剤と反応し得る基」との
反応性などを考慮の上、前述した架橋度（Ｆｍ／Ｂｍ）を満足するように適宜調整するこ
とが好ましい。
【０１０１】
　また、後架橋において、単官能性４級化剤を使用する場合には、触媒電極前駆体層に、
多官能性４級化剤と単官能性４級化剤との混合物を接触させる方法、単官能性４級化剤を
接触させた後、多官能性４級化剤を接触させる方法、及び多官能性４級化剤を接触させた
後、単官能性４級化剤を接触させる方法の何れの方法を採用してもよい。
【０１０２】
　また、単官能性４級化剤の使用量は、所望する架橋度により、共に用いる多官能性４級
化剤との比率を考慮して決定すればよい。実際に反応させた際の架橋度は、多官能性４級
化剤に含まれる官能基の数、および、単官能性４級化剤と多官能性４級化剤との反応性の
差等により決まるため、所望する架橋度とするためには、単官能性４級化剤と多官能性４
級化剤との比率を変えて数回試行した後に決定することが好ましい。そして、この試行結
果と下記に詳述する含水率とは相関があることから、含水率と多官能性４級化剤との使用
割合との検量性を作成すれば、形成された触媒電極層から多官能性４級化剤の使用割合を
推定することができる。なお、触媒電極層には電極用の触媒が含まれるが、該触媒の配合
量が分かる場合にはその配合量を勘案して含水率を求めることにより、陰イオン伝導性エ
ラストマーの含水率を求めることができ、さらに、多官能性４級化剤の使用割合を推定で
きる。また、該触媒の配合量が不明である場合には、触媒電極層の灰分が触媒の配合量と
一致するため、灰分を測定すればよい。
【０１０３】
　ただし、多官能性４級化剤、及び必要に応じて使用する単官能性４級化剤の使用量は、
その合計量が、陰イオン伝導性エラストマー前駆体が有する４級化剤と反応し得る基に対
して、等量以上とすることが好ましい。
【０１０４】
　なお、以上のような後架橋による触媒電極層の形成においても、前記陰イオン伝導性エ
ラストマーの欄にて説明した通り、温度４０℃、湿度９０％ＲＨにおける触媒電極層（陰
イオン伝導性エラストマー）の含水率は、１～９０％とすることが好ましく、さらに１０
～６０％とすることが好ましい。また、該触媒電極層（陰イオン伝導性エラストマー）の
イオン交換容量は、０．５～１０ｍｍｏｌ／ｇとすることが好ましく、さらに、１～８ｍ
ｍｏｌ／ｇとすることが好ましい。これらの要件を満足するように、多官能性４級化剤、
単官能性４級化剤の種類、使用割合を適宜調節することが好ましい。
【０１０５】
　触媒電極前駆体層と多官能性４級化剤とを接触させた後は、洗浄操作により、過剰の多
官能性４級化剤を除去すればよい。
【０１０６】
　さらに、対イオンがハロゲン原子の場合には、水酸イオン、重炭酸イオン、炭酸イオン
等に変換することもできる。変換方法は特に制限されるものではなく、公知の方法を採用
することができる。対イオンの変換後は、洗浄により過剰のイオンを除去すればよい。
【０１０７】
　（固体高分子型燃料電池）
　上記のようにして作製した、ガス拡散層として機能する支持層（カーボン製多孔質膜）
、又は固体高分子電解質膜（陰イオン交換膜）の上に形成された触媒電極層を用いれば、
例えば図１に示す構成にて固体高分子型燃料電池を組み立てることができる。
【０１０８】
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　すなわち、ガス拡散層として機能する支持層上に触媒電極層を形成させた場合には、こ
れを２枚用いて、触媒電極層が形成された側にてイオン交換膜を挟む。これにより図１の
４、５、６が組み合わされた状態を実現できる。あるいは、イオン交換膜の両面に直接触
媒電極層を形成させた場合には、それをそのまま、あるいはガスの拡散性を良子にするた
めにガス拡散層として機能する支持体（カーボン製多孔質膜）を上に重ねることにより、
使用することができる。
【０１０９】
　以下は、図１の構成を例とし、水素燃料の場合を例として述べる。燃料室側に加湿した
水素ガスを、空気極側に加湿した酸素または空気を供給することにより、発電することが
出来る。それぞれの流量には最適値が存在するため、一定の負荷をかけたときの電圧値あ
るいは電流値を測定し、それらが最も大きくなるよう設定することができる。加湿は、イ
オン交換膜及び触媒電極層が乾燥しイオン伝導度が低下するのを防ぐために行うが、これ
もまた同様にして最適化することができる。燃料電池内の反応温度を高くするほど、高出
力が得られるが、温度が高ければイオン交換膜、触媒電極層の劣化も促進されるため、通
常室温～１００℃以下の温度で用いられる。
【０１１０】
　一般に触媒電極層には、触媒、イオン伝導性樹脂を含んでなる。イオン伝導性樹脂は水
分の存在下で熱を加えられることにより膨潤変形も起き、それが燃料、酸化剤ガスの拡散
を抑制するために、燃料電池出力を低下させるという問題点もあった。本発明の触媒電極
層は、陰イオン伝導性エラストマー同士が架橋されるため、このような膨潤変形が起きに
くいと考えられる。そのため、高温下でも出力性能を低下させることなく使用できるとい
う特徴も有する。
【実施例】
【０１１１】
　以下に実施例を用いて本発明を詳細に説明するが、本発明は、これら実施例に限定され
るものではない。
【０１１２】
　（陰イオン伝導性エラストマー前駆体１の合成方法）
　ポリスチレン－ポリ（エチレン－ブチレン）－ポリスチレン共重合体（２５℃における
ヤング率　３０ＭＰａ、数平均分子量３０、０００、芳香族（スチレン）含有量３０質量
％、水素添加率９９％）であるスチレン系エラストマー２０ｇを１０００ｍｌのクロロホ
ルムに溶解し、クロルメチルエチルエーテル１００ｇ、無水塩化スズＳｎＣｌ４ １００
ｇを氷冷下で添加した後、１００℃で３時間反応させた。次に、大量のメタノールを用い
て重合物を沈殿させた後に分離し、真空乾燥によりクロルメチル化された陰イオン伝導性
エラストマー前駆体１を得た。
【０１１３】
　（基準サンプルの作製）
　多官能性４級化剤としてN,N,N',N'-テトラメチル-1,6-ブタンジアミンを使用し、単官
能性４級化剤としてトリメチルアミン（１３Ｃ同位体のもの）を使用した。これら４級化
剤の配合割合を表１のように変えた混合溶液中に、前記陰イオン伝導性エラストマー前駆
体を浸漬させて、検量線作成用の触媒電極層を種々作製した。その結果を表１に示す。な
お、含水率、イオン交換容量の測定は、下記の積層体を測定した際と同様の方法で実施し
た。
【０１１４】
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【表１】

【０１１５】
　表１に示すように４級化剤の配合比率を変えて本発明の触媒電極層を作製すると、多官
能性４級化剤の比率が大きいほど、含水率が小さくなった。イオン交換容量はいずれの場
合も、同じであった。そのため、この含水率の差は、多官能性４級化剤による架橋構造の
多寡によると考えられる。すなわち、多官能性４級化剤の比率により、架橋度がコントロ
ールできることが示された。
【０１１６】
　また、架橋度は、作製された上記触媒電極層の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにて知ること
ができる。単官能性４級化剤としてここでは、１３Ｃ同位体を含むトリメチルアミンを使
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用したため、１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルにより含有されるトリメチルアミンの量が定量で
きる。単官能性４級化剤であるトリメチルアミン（１３Ｃ同位体）のみを用いて作製した
触媒電極層から得られたトリメチルアミンのピーク面積を１とし、それぞれの触媒電極層
を測定したときに得られたピーク面積をＰとすれば、架橋度＝１－Ｐ　として算出するこ
とができる（他の炭素原子に由来する１３Ｃは微量であるため、ここでは０とした）。得
られた架橋度を表１に併せて示した。
【０１１７】
　実施例１
　（積層体の作製方法：イオン交換膜上に触媒電極前駆体層を積層した後、積層体とする
方法）
　陰イオン伝導性エラストマー前駆体１を１ｇとりクロロホルム１００ｍｌに溶解し、触
媒（一次粒径３０～５０ｎｍのカーボン粒子上に、粒径２～１０ｎｍの白金粒子が担持さ
れたもの）２ｇを加えて分散させ、触媒電極前駆体層用組成物を調製した。これを、陰イ
オン交換膜（陰イオン交換容量が１．８ｍｍｏｌ／ｇ、２５℃における含水率が２５質量
％、乾燥膜厚は２８μｍ、外寸４０ｍｍ角）の上に２３ｍｍ四方（約５ｃｍ２）にて塗布
後、乾燥させ膜電極接合体中間体（陰イオン交換膜／触媒電極前駆体層の積層構造）を得
た。該膜電極接合体中間体を、単官能性４級化剤（トリエチルアミン　３０％水溶液　１
７．７ｇ（トリエチルアミン０．１ｍｏｌ））と多官能性４級化剤（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’
－テトラメチルアミン－１，６－ヘキサンジアミン　１．７ｇ（０．０１ｍｏｌ））の混
合溶液中に浸漬した。４８時間後に取り出し、洗浄、乾燥し積層体を得た。得られた積層
体において、触媒電極層の厚みは、５μｍであった。
【０１１８】
　（含水率の測定方法：温度４０℃、湿度９０％ＲＨにおける含水率）
　得られた積層体をバキュームオーブンに入れ、５０℃、１０ｍｍＨｇの減圧下にて１２
時間乾燥し、その重量を測定した（Ｗ１とする）。さらにこのガス拡散電極を４０℃、９
０％ＲＨに調湿したグローブボックス中に１２時間静置して水分を吸収させた後に、その
重量を測定した（Ｗ２とする)。また、同様の操作で、積層体と同一面積の陰イオン交換
膜のみの減圧乾燥後の重量（Ｗ３とする）、９０％ＲＨ調湿後の重量（Ｗ４）を測定した
。
このとき、含水率は、次式により求めた。
　含水率　＝　（Ｗ２－Ｗ４－（Ｗ１－Ｗ３））÷　（Ｗ１－Ｗ３）
【０１１９】
　（イオン交換容量の測定方法）
　作製した積層体を１（ｍｏｌ／ｌ）のＨＣｌ水溶液に１０時間以上浸漬して塩素イオン
型とした後、１（ｍｏｌ／ｌ）のＮａＮＯ３ 水溶液で硝酸イオン型に置換させ、遊離し
た塩素イオンをイオンクロマトグラフ（ＩＣＳ－２０００、日本ダイオネクス社製）で定
量した。分析条件は以下のとおりである。
分析カラム：ＩｏｎＰａｃ ＡＳ－１７（日本ダイオネクス社製）
溶離液：　３５（ｍｍｏｌ／Ｌ）　ＫＯＨ水溶液　１ｍｌ／ｍｉｎ
カラム温度：　３５℃
　この時の定量値をＡ（ｍｏｌ）とする。次に、同じ積層体を１（ｍｏｌ／ｌ）ＨＣｌ水
溶液に４時間以上浸漬し、６０℃で５時間減圧乾燥させその重量を測定した。この時の重
量をＷ２（ｇ）とする。
【０１２０】
　また、積層体と同じ面積の陰イオン交換膜を１（ｍｏｌ／ｌ）のＨＣｌ水溶液に１０時
間以上浸漬して塩素イオン型とした後、１（ｍｏｌ／ｌ）のＮａＮＯ３ 水溶液で硝酸イ
オン型に置換させ、遊離した塩素イオンをイオンクロマトグラフ（ＩＣＳ－２０００、日
本ダイオネクス社製）で定量した。この時の定量値をＢ（ｍｏｌ）とする。同じ陰イオン
交換膜を１（ｍｏｌ／ｌ）ＨＣｌ水溶液に４時間以上浸漬し、６０℃で５時間減圧乾燥さ
せその重量を測定した。この時の重量をＷ２（ｇ）とする。
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上記測定値に基づいて、イオン交換容量は次式により求めた。
　イオン交換容量＝（Ａ―Ｂ）×１０００／（Ｗ１－Ｗ２）［ｍｍｏｌ／ｇ－乾燥重量］
【０１２１】
　（燃料電池セルの組み立て方法）
　２３ｍｍ角（約５ｃｍ２）に切断したカーボン製多孔質膜（東レ株式会社製　HGP-H-06
0、厚みは２００μｍ）を２枚用いて、上記積層体の両面にある触媒電極層に一枚ずつ積
層し、膜電極接合体（ＭＥＡ）とした。このＭＥＡを図１に示す燃料電池セルに組み込ん
だ。
【０１２２】
　（発電出力試験方法）
　燃料ガスとして５０℃、１００％ＲＨに加湿した水素　１００ｍｌ／ｍｉｎを、酸化剤
ガスとして５０℃、１００％ＲＨに加湿した空気　２００ｍｌ／ｍｉｎを、燃料電池セル
に供給した。燃料電池セルの温度は５０℃とした。このセルから５００ｍＡの電流を取り
出したときの電圧値を測定した。
【０１２３】
　（発電耐久性試験方法）
　燃料ガスとして８０℃、１００％ＲＨに加湿した水素　１００ｍｌ／ｍｉｎを、酸化剤
ガスとして８０℃、１００％ＲＨに加湿した空気　２００ｍｌ／ｍｉｎを、燃料電池セル
に供給した。燃料電池セルの温度は８０℃とした。また、この状態で、電圧値が初期の１
／２となるまでの時間を測定した。
【０１２４】
　以上の測定結果（含水率、イオン交換容量、発電出力試験（セル電圧）、発電耐久性試
験（耐久時間））の結果を表２に示す。
【０１２５】
　実施例２～６
　陰イオン伝導性エラストマー前駆体１および、表２に示した単官能性４級化剤、多官能
性４級化剤を用いて積層体を作製した以外は、実施例１と同様の操作を行った。積層体に
おける触媒電極層の厚みは、実施例１と同じであった。得られた積層体の含水率を測定後
、燃料電池セルに組み込み、出力試験、耐久試験を実施例１と同様の方法で評価を行った
。これら測定結果を表２に示す。
【０１２６】
　これら実施例１～６の結果から以下のことが確認された。
【０１２７】
　先ず、４級化剤の比率を変えることにより含水率が変化し、その値は多官能性４級化剤
が多いほど小さくなった。これは、陰イオン伝導エラストマーの架橋度が、多官能性４級
化剤が多いほど、大きくなったためである。
【０１２８】
　発電時のセル電圧は、架橋構造を形成しているものは、架橋構造を形成していないもの
よりも高くなった(比較例１参照)。これは、架橋構造を形成することにより、触媒電極層
の膨潤を抑制するため、燃料ガスあるいは酸化剤ガスが触媒表面に到達し易くなり、発電
に必要な反応が良好に進むためであると考えられる。ただし、架橋度が高くなり過ぎると
、非架橋のもの（比較例１）よりも高い値を示すが、セル電圧が、若干、低下する傾向に
ある（実施例１～５と実施例６との比較）。これは、架橋構造が多く含まれることにより
、柔軟性が低下し、イオン交換膜表面の凹凸に沿った接触ができない部分が生じると考え
られる。その結果として接触面積が小さくなり、イオン伝導の抵抗が増大したためと推定
された。
【０１２９】
　また、８０℃の高温下における耐久時間は、架橋度が大きいほど、長くなった。架橋構
造を密に形成することにより、変形、分解等の劣化が起きにくくなったことを反映したと
考えられた。
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【０１３０】
　比較例１
　表２に示した陰イオン伝導性エラストマー前駆体、及び単官能性４級化剤を用い、実施
例１と同様の操作を行なった。その結果を表２に示した。陰イオン伝導性エラストマー前
駆体と単官能性４級化剤とからなる陰イオン伝導性エラストマーと触媒とを含む層の厚み
は、実施例１と同じであった。
【０１３１】
　含水率は、多官能性４級化剤を使用する場合に比べて大きかった。架橋構造を有さない
ためと考えられる。また、５００ｍＡで発電したときのセル電圧は、実施例１～６に較べ
て小さかった。これは、架橋構造を有さないことにより、エラストマーが膨潤し、燃料ガ
スあるいは酸化剤ガスが、触媒表面に到達するのを抑制したため、発電に必要な反応の進
行が抑制されたためと考えられる。
【０１３２】
　さらに、架橋構造を有さない比較例１では、架橋構造を有する実施例１～６に較べ、耐
久時間は短かった。発電中には触媒電極層に水が供給されるため、膨潤すると考えられる
。架橋構造を有さない場合には、膨潤により触媒電極層が変形し、燃料ガスまたは酸化剤
ガスが触媒表面に到達しにくくなると考えられる。
【０１３３】
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【表２】

【０１３４】
　（陰イオン伝導性エラストマー前駆体２～６の合成方法）
　表３に示したスチレン系エラストマーを用いて、陰イオン伝導性エラストマー前駆体１
の合成方法と同じ操作を行い、陰イオン伝導性エラストマー前駆体２～６を得た。
【０１３５】
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【表３】

【０１３６】
　実施例７～１２
　表４に示した陰イオン伝導性エラストマー前駆体を１ｇとりクロロホルム１００ｍｌに
溶解し、触媒（一次粒径３０～５０ｎｍのカーボン粒子上に、粒径２～１０ｎｍの白金粒
子が担持されたもの）２ｇを加えて分散させ、触媒電極前駆体層用組成物を調製した。こ
れを、外寸２３ｍｍ角に切断した２枚のカーボン製多孔質膜（東レ株式会社製　HGP-H-06
0、厚みは２００μｍ：ガス拡散層）の上に塗布後、乾燥させガス拡散電極中間体（カー
ボン製多孔質膜／触媒電極前駆体層の積層構造）を得た。ガス拡散電極中間体を、表４に
示した単官能性４級化剤および多官能性４級化剤の混合物１０ｍｌ中に浸漬した。４８時
間後に取り出し、洗浄、乾燥し積層体を得た。積層体における触媒電極層の厚みは、実施
例１と同じであった。
【０１３７】
　陰イオン交換膜の代わりに、ここで使用したカーボン製多孔質膜（ガス拡散層）を使う
以外は上記含水率の測定方法と同じ操作を行い、得られた積層体の含水率の測定を行なっ
た。また、陰イオン交換膜の代わりにここで使用したカーボン製多孔質膜（ガス拡散層）
を使う以外は、上記イオン交換容量測定法と同じ操作を行い、得られた積層体のイオン交
換容量を測定した。
【０１３８】
　この積層体２枚の間に、陰イオン伝導性エラストマーおよび触媒が存在する側を内側に
して陰イオン交換膜をはさみ膜電極接合体（ＭＥＡ）とし、燃料電池セルに組み込んだ。
上記発電出力試験方法、発電耐久性試験方法にしたがい、性能評価を行なった。その結果
をあわせて表４に示した。
【０１３９】
　触媒電極前駆体層用組成物を塗布する基材として、陰イオン交換膜ではなくガス拡散層
として機能するカーボン製多孔質膜を使用した場合にも、燃料電池としたときに良好に動
作する触媒電極層、積層体を得ることができた。
【０１４０】
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【表４】

【符号の説明】
【０１４１】
１；電池隔壁
２；燃料流通孔
３；酸化剤ガス流通孔
４；燃料室側触媒電極層（ガス拡散層を含む）
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５；酸化剤室側触媒電極層（ガス拡散層を含む）
６；固体高分子電解質（陰イオン交換膜）
７；アノード室
８；カソード室

【図１】
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