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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スルホン酸系高分子を成分として含む高分子電解質膜の一方の面にアノード用触媒層を
、他方の面にカソード用触媒層をそれぞれ転写し、
　前記アノード用触媒層および前記カソード用触媒層の前記高分子電解質膜と接していな
い面に、それぞれガス拡散層を接合することで膜電極接合体を作製し、
　その後、前記ガス拡散層の触媒層と接していない面を高分子フィルムで被覆する、固体
高分子形燃料電池用膜電極接合体の製造方法であって、
　前記高分子フィルムは、炭化水素系高分子、ポリテトラフルオロエチレン系高分子、ポ
リクロロトリフルオロエチレン系高分子、およびポリ弗化ビニル系高分子からなる群より
選択される少なくとも１種から構成されることを特徴とする固体高分子形燃料電池用膜電
極接合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分子電解質形燃料電池に関するもので、電池寿命、および耐久性の向上を
実現する固体高分子形燃料電池用膜電極接合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来の高分子電解質形燃料電池スタックの一般的な構成を説明する。



(2) JP 4498844 B2 2010.7.7

10

20

30

40

50

　高分子電解質を用いた燃料電池は、水素を含有する燃料ガスと、空気などの酸素を含有
する酸化剤ガスとを、電気化学的に反応させることで、電力と熱とを同時に発生させる。
図１は、固体高分子電解質形燃料電池の単電池１０の構造を示す概略断面図である。水素
イオンを選択的に輸送する高分子電解質膜１１の両面に、白金族金属触媒を炭素粉末に担
持させて得られる触媒体と、水素イオン伝導性高分子電解質を含む触媒層１２が形成され
ている。
【０００３】
　現在、高分子電解質膜１１としては、パーフルオロカーボンスルホン酸からなる高分子
電解質膜（例えば、米国Ｄｕ　Ｐｏｎｔ社製のＮａｆｉｏｎ膜など）が一般的に使用され
ている。そして、前記触媒層１２の外側には、例えば、撥水処理を施したカーボンペーパ
ー等により、通気性および電子伝導性を併せ持つガス拡散層１３が形成される。この触媒
層１２とガス拡散層１３とを合わせて電極１４と呼ぶ。高分子電解質膜１１と電極１４か
ら構成される部品を膜電極接合体（ＭＥＡ）、高分子電解質膜１１と触媒層１２から構成
される部品を膜触媒層接合体と称する。
【０００４】
　触媒層１２は、主に４つの機能を持っている。第一の機能は、ガス拡散層から供給され
た燃料ガスまたは酸化剤ガスなどの反応ガスを、触媒層の反応サイトに供給する機能であ
り、第二の機能は、触媒反応において、必要な水素イオンまたは生成される水素イオンを
伝導する機能である。第三の機能は、反応に必要な電子または生成される電子を伝導する
機能であり、第四の機能は、電極反応の場としての機能である。すなわち、触媒層には高
い反応ガス透過性、水素イオン伝導性、電子伝導性および触媒性能が必要となる。
【０００５】
　ガス拡散層１３は、主につぎの３つの機能を持っている。第一の機能は、ガス拡散層の
さらに外面に位置するガス流路から、触媒層１２中の触媒へ、均一に燃料ガスまたは酸化
剤ガスなどの反応ガスを供給するために、反応ガスを拡散させる機能である。第二の機能
は、触媒層１２で反応により生成した水を速やかにガス流路に排出する機能である。第三
の機能は、反応に必要な電子または生成される電子を伝導する機能である。すなわち、ガ
ス拡散層には、高い反応ガス透過性、水分排出性および電子伝導性が必要となる。
【０００６】
　上記のＭＥＡや膜触媒層接合体については、従来より、保管、取り扱い時の異物等の付
着を防止するため、その電極面、触媒層面を高分子フィルムで被覆した構成のものがある
。図２は、高分子電解質膜２１、この膜の両面に接合した触媒層２２およびガス拡散層２
３からなるＭＥＡ２５を示すもので、ＭＥＡ２５は電極の表面が高分子フィルム２４で被
覆されている。図３は、高分子電解質膜３１、この膜の両面に接合した触媒層３２からな
る膜触媒層接合体３６を示し、膜触媒層接合体３６は高分子フィルム３４で被覆されてい
る。
【０００７】
　これらのＭＥＡまたは膜触媒層接合体は、高分子フィルム２４または３４を剥離除去し
て、電池部品として用いることとなる。異物等不純物の存在は、構成される電池の寿命等
の特性を損なう場合が多く、不純物量を抑制することは重要である。システム中に不純物
を捕捉する手段を設ける方法（特許文献１）や、不純物による妨害作用を抑制できる物質
を高分子膜に添加する方法（特許文献２）等が提案されている。
【０００８】
　燃料電池へ供給する燃料ガスおよび酸化剤ガスの外部へのリーク防止や、前記２種類の
ガスが混合することを防止するため、電極の周囲には高分子電解質膜を挟んでガスシール
材やガスケット１５が配置される。電極の外側には、導電性セパレータ板１６が配置され
る。セパレータ板１６のＭＥＡと接触する部分には、電極の面に反応ガスを供給し、生成
ガスや余剰ガスを運び去るためのガス流路１７が形成される。セパレータ板１６の背面に
は、冷却水の流路１８が形成され、隣接する単電池のセパレータ板との間に冷却部が形成
される。
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【０００９】
　ガス流路はセパレータ板と別に設けることもできるが、セパレータ板の表面に溝を設け
てガス流路を形成する方式が一般的である。このように、一対のセパレータ板１６でＭＥ
Ａを固定し、片側のガス流路に燃料ガスを供給し、他方のガス流路に酸化剤ガスを供給す
ることで、数十から数百ｍＡ／ｃｍ2の実用電流密度の通電時において一つの単電池で０
．７～０．８Ｖ程度の起電力を発生させることができる。しかし、通常、固体高分子形燃
料電池を電源として使うときは、数ボルトから数百ボルトの電圧が必要とされるため、実
際には、単電池を必要とする個数だけ直列に連結する。
【００１０】
　ガス流路にガスを供給するためには、ガスを供給する配管を、使用するセパレータ板の
枚数に対応する数に分岐し、その分岐先を直接セパレータ板上の溝につなぎ込む配管用の
治具が必要となる。この治具をマニホールドと呼び、特に上記のようなガスを供給するた
めの配管から直接つなぎ込むタイプのマニホールドを外部マニホールドと呼ぶ。また、こ
のマニホールドには、構造をより簡単にした内部マニホールドと呼ぶ形式のものがある。
内部マニホールドとは、ガス流路を形成したセパレータ板に、貫通した孔を設け、ガス流
路の出入り口をこの孔まで通し、この孔から直接ガスをガス流路に供給するものである。
【特許文献１】特開２００２－１９８０５９号公報
【特許文献２】特開２００３－２８２０９２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　前記のように、電極面または触媒層面を高分子フィルムで被覆した構成のＭＥＡまたは
膜触媒層接合体については、電解質膜や触媒層がスルホン酸系高分子成分を含み、高分子
フィルムの主成分が加水分解性樹脂である場合、以下のような問題がある。
　すなわち、上記のようなＭＥＡや膜触媒層接合体を長期保管した場合、前記加水分解性
樹脂が、空気中の水分と酸性のスルホン酸系高分子成分の影響により加水分解し、低分子
の分解生成物が電極もしくは触媒層表面上に残留することとなる。この場合、前記分解生
成物が、構成される電池の長期運転中に、電解質膜や触媒層などに蓄積し、導電性の低下
や電極反応性の低下を引き起こし、電池寿命を悪化させる。
【００１２】
　本発明は、前記従来の課題を解決するもので、保管および取り扱い時の電極面への異物
等の付着を抑制するとともに、構成される固体高分子形燃料電池の長寿命化を実現するＭ
ＥＡを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　前記従来の課題を解決するために、本発明の固体高分子形燃料電池用膜電極接合体の製
造方法は、スルホン酸系高分子を成分として含む高分子電解質膜の一方の面にアノード用
触媒層を、他方の面にカソード用触媒層をそれぞれ転写し、前記アノード用触媒層および
前記カソード用触媒層の前記高分子電解質膜と接していない面に、それぞれガス拡散層を
接合することで膜電極接合体を作製し、その後、前記ガス拡散層の触媒層と接していない
面を高分子フィルムで被覆する、固体高分子形燃料電池用膜電極接合体の製造方法であっ
て、前記高分子フィルムは、炭化水素系高分子、ポリテトラフルオロエチレン系高分子、
ポリクロロトリフルオロエチレン系高分子、およびポリ弗化ビニル系高分子からなる群よ
り選択される少なくとも１種から構成されることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の固体高分子形燃料電池用膜電極接合体は、アノード側およびカソード側の少な
くとも一方の電極面が、高分子フィルムで被覆されるため、保管および取り扱い時の電極
面への異物等の付着を抑制することができる。また、前記高分子フィルムは、炭化水素系
高分子、ポリテトラフルオロエチレン系高分子、ポリクロロトリフルオロエチレン系高分
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子、およびポリ弗化ビニル系高分子からなる群より選択される少なくとも１種から構成さ
れるため、保管時における前記高分子フィルムの加水分解は抑制されることとなり、構成
される固体高分子形燃料電池の長寿命化を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の固体高分子形燃料電池用膜電極接合体は、アノード側およびカソード側の少な
くとも一方の電極面を特定の高分子フィルムで被覆することにより、保管および取り扱い
時の電極面への異物等の付着を抑制するものである。
　従って、高分子フィルムをラミネータ装置でＭＥＡに被覆させる方法をとる場合、ＭＥ
Ａは高分子フィルムとともにロールに巻かれるので、次のようにするのが好都合である。
例えば、大判の高分子電解質膜に電極を多数形成し、これら全体に高分子フィルムをラミ
ネートする。これをそのまま保管するか、個々の高分子フィルム付きＭＥＡに切断して保
管する。または、個々のＭＥＡ毎に高分子フィルムで被覆してもよい。高分子フィルムで
覆うのは、電極であり、電解質膜の触媒層で被覆されていない部分は必ずしも高分子フィ
ルムで覆う必要はない。
　以下、本発明をその実施例により説明する。
【実施例１】
【００１６】
［ＭＥＡの作製］
　炭素粉末であるアセチレンブラック（電気化学工業（株）製のデンカブラック、粒径３
５ｎｍ）を、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）の水性ディスパージョン（ダイキ
ン工業（株）製のＤ１）と混合し、乾燥重量としてＰＴＦＥを２０重量％含む撥水インク
を調製した。このインクを、ガス拡散層の基材となるカーボンペーパー（東レ（株）製の
ＴＧＰＨ０６０Ｈ）の上に塗布して含浸させ、熱風乾燥機を用いて３００℃で熱処理し、
厚さ約２００μｍのガス拡散層を形成した。
【００１７】
　一方、炭素粉末であるケッチェンブラック（ケッチェンブラックインターナショナル（
株）製のＫｅｔｊｅｎ　Ｂｌａｃｋ　ＥＣ、粒径３０ｎｍ）上にＰｔ触媒を担持させて得
られた触媒体（５０重量％がＰｔ）６６重量部と、水素イオン伝導材かつ結着剤であるス
ルホン酸系高分子パーフルオロカーボンスルホン酸アイオノマー分散液（米国Ａｌｄｒｉ
ｃｈ社製の５重量％Ｎａｆｉｏｎ分散液）の高分子の乾燥重量で３３重量部相当とを混合
し、その混合物を、ポリプロピレン製シート基材上に塗布し、乾燥して厚さ１０～２０μ
ｍの触媒層を形成した。
【００１８】
　　上述のようにして得た触媒層を、スルホン酸系高分子を主成分とする高分子電解質膜
（米国Ｄｕ　Ｐｏｎｔ社のＮａｆｉｏｎ１１２膜）の両面に転写し、膜触媒層接合体を作
製した。その後、触媒層上に上記ガス拡散層を接合することにより膜電極接合体を作製し
た。この膜電極接合体のアノードおよびカソードの表面を、高分子フィルムで被覆した。
高分子フィルムによる被覆は、膜触媒層接合体と高分子フィルムを重ね合わせ、ソフトロ
ール方式のラミネーター装置を用い、ロール温度２５℃にて実施した。高分子フィルムと
しては、５０μｍ厚で、それぞれポリプロピレン（ＰＰ）、ポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリ弗化ビニル（ＰＶ
Ｆ）、およびナイロンから構成されるものを用いた。その後、一部のサンプルについては
、一方の高分子フィルムを剥離し、他方の電極のみ高分子フィルムで被覆されている試料
とした。
【００１９】
　このようにして得られたＭＥＡは、温度２５℃、相対湿度６０％の空気中で、所定時間
保管した後、上記高分子フィルムを剥離除去し、電池組立に供された。
　電池組立に供されたＭＥＡについては、まず、高分子電解質膜の外周部にゴム製のガス
ケット板を接合し、冷却水、燃料ガスおよび酸化剤ガスの流通用のマニホールド孔を形成
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【００２０】
　次に、あらかじめ準備しておいた、２０ｃｍ×３２ｃｍ×１．３ｍｍの外寸を有する、
フェノール樹脂を含浸させた黒鉛板からなる２枚の導電性セパレータ板でＭＥＡを挟みつ
けて単電池を作製した。セパレータ板は、アノードまたはカソードに対向する面にガス流
路を有し、反対側の面に冷却水の流路を有する。これらの流路は、深さ０．５ｍｍである
。
【００２１】
　このような単電池を５０セル積層した。隣接するセル間には冷却水の流路が形成される
。このセル積層体の両端部には、ステンレス鋼製の集電板、電気絶縁材料の絶縁板および
端板を配置し、全体を締結ロッドで固定した。締結圧はセパレータの面積当たり１０ｋｇ
ｆ／ｃｍ2とした。
【００２２】
　この燃料電池を用いて図４のような燃料電池システムを構成した。４０は燃料電池を示
す。この燃料電池のカソードに空気を供給する空気供給管５１には、酸化剤ガス制御装置
４１が設けられ、各セルに供給された空気は、排出管５３から排出される。また、燃料電
池のアノードに燃料ガスを供給する燃料ガス供給管５２には、燃料ガス制御装置４２が設
けられ、各セルに供給された燃料は排出管５４より排出される。
【００２３】
　管５１および５２には、入口側および出口側の圧力をモニターする圧力センサー５５、
５６および５７、５８が設けられ、それらの圧力はガス制御装置４１および４２からのガ
ス供給量、並びに排圧調整弁５９および６０によって調節する。電力負荷４４は燃料電池
４０の集電板に接続され、負荷に流れる電流を制御装置４３によって調節する。
【００２４】
［評価試験］
　上記の固体高分子形燃料電池システムに、原料ガスである１３Ａガスを改質器によって
改質した燃料ガス、および酸化剤ガスとしての空気を、それぞれの電極に供給し、電池温
度７０℃、燃料ガス利用率（Ｕｆ）７５％、および空気利用率（Ｕｏ）４０％、電流密度
２００ｍＡ／ｃｍ2の条件で、放電試験を行い、電圧の低下率を測定した。また、同時に
、排出ガスおよびドレイン水に含まれるＦ-イオンの量をイオンクロマトグラフ法（計測
器：東亜ＤＫＫ製イオンアナライザーＩＡ－１００）によって定量した。このＦ-イオン
は高分子電解質が分解する際に生成すると考えられるため、この量を高分子分解量の指標
とした。
【００２５】
　１０００時間運転時の電圧低下率（μＶ／ｈ）とＦ-イオン溶出速度（μｇ／ｃｍ2／ｄ
ａｙ）について、ＭＥＡ保管時間３０日の場合を表１および表２に、ＭＥＡ保管時間１８
０日の場合を表３および表４に、ＭＥＡ保管時間３６０日の場合を表５および表６にそれ
ぞれ示す。
【００２６】
【表１】

【００２７】
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【表２】

【００２８】
【表３】

【００２９】
【表４】

【００３０】
【表５】

【００３１】
【表６】

【００３２】
　以上の結果より、加水分解を起こしにくいＰＰ、ＰＴＦＥ、ＰＣＴＦＥ、またはＰＶＦ
から構成される高分子フィルムで被覆されたＭＥＡは、加水分解を起こしやすいナイロン
から構成される高分子フィルムで被覆されたＭＥＡと比較して、ＭＥＡを１８０日以上保
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子フィルムで被覆した場合に顕著であることがわかる。
【００３３】
　実施例１と同様にして膜触媒層接合体を作製し、アノード側触媒層面およびカソード側
触媒層面を、実施例１と同様の手法により、高分子フィルムで被覆した。高分子フィルム
としては、実施例１と同じものを用いた。その後、一部のサンプルについては、一方の高
分子フィルムを剥離し、他方の触媒層のみ高分子フィルムで被覆されている試料とした。
【００３４】
　このようにして得られた膜触媒層接合体については、温度２５℃、相対湿度６０％の空
気中で、所定時間保管した後、上記高分子フィルムを剥離除去し、実施例１と同様の手法
によりガス拡散層を接合し、電池組立に供した。その後の試料作製、評価試験等は、実施
例１と同様の手順にて実施した。
【００３５】
　固体高分子形燃料電池システムを１０００時間運転時の電圧低下率とＦ-イオン溶出量
について、膜触媒層接合体保管時間３０日の場合を表７および表８に、膜触媒層接合体保
管時間１８０日の場合を表９および表１０に、膜触媒層接合体保管時間３６０日の場合を
表１１および表１２にそれぞれ示す。
【００３６】
【表７】

【００３７】

【表８】

【００３８】
【表９】

【００３９】
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【表１０】

【００４０】
【表１１】

【００４１】
【表１２】

【００４２】
　以上の結果より、加水分解を起こしにくいＰＰ、ＰＴＦＥ、ＰＣＴＦＥまたはＰＶＦか
ら構成される高分子フィルムで被覆された膜触媒層接合体は、加水分解を起こしやすいナ
イロンから構成される高分子フィルムで被覆された膜触媒層接合体と比較して、膜触媒層
接合体を１８０日以上保管した場合において、電池特性の悪化が抑制されており、その程
度は、両側電極面を高分子フィルムで被覆した場合に顕著であることがわかる。また、そ
の効果はＭＥＡ保管の場合と比較すると、より大きいことが分かる。                  
                                           
【産業上の利用可能性】
【００４３】
　本発明の固体高分子形燃料電池用膜電極接合体は、保管および取り扱い時の電極面への
異物等の付着を抑制し、構成される固体高分子形燃料電池の長寿命化という効果を有する
。したがって、本発明は、高分子電解質膜を用いた固体高分子形燃料電池、特に定置型コ
ジェネレーションシステムや電気自動車などに有用である。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】固体高分子形燃料電池の単電池の構造を説明するための概略縦断面図である。
【図２】電極面が高分子フィルムで被覆された構成の固体高分子形燃料電池用膜電極接合
体の概略断面図である
【図３】触媒層面が高分子フィルムで被覆された構成の固体高分子形燃料電池用膜触媒層
接合体の概略断面図である
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【図４】本発明の一実施例による固体高分子形燃料電池システムの概略構成を示す図であ
る
【符号の説明】
【００４５】
　１０　単電池
　１１　高分子電解質膜
　１２　触媒層
　１３　ガス拡散層
　１４　電極
　１５　ガスケット
　１６　セパレータ板
　１７　ガス流路
　１８　冷却水流路
　２１、３１　高分子電解質膜
　２２、３２　触媒層
　２３　ガス拡散層
　２４、３４　高分子フィルム
　２４　膜電極接合体（ＭＥＡ）
　３６　膜触媒層接合体

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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