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(57)【要約】
【課題】高温から低温の広い温度範囲でかつ高加湿から
低加湿に渡る環境下において、高い発電性能を安定に発
現できる固体高分子形燃料電池およびその製造方法を提
供する。
【解決手段】触媒層２２を有するアノード２０および触
媒層１２を有するカソード１０との間に固体高分子電解
質膜３０が配置された膜電極接合体５と、カソード１０
の表面に沿って酸素を含むガスを流す流路８２ａとを備
えた固体高分子形燃料電池１であり、流路８２ａの入口
に接するカソード１０の触媒層１２に含まれるイオン交
換樹脂のイオン交換容量が、流路８２ａの出口に接する
カソード１０の触媒層１２に含まれるイオン交換樹脂の
イオン交換容量よりも高く、かつアノード２０およびカ
ソード１０の少なくとも一方と、固体高分子電解質膜３
０との界面の９０°剥離強度が０．１Ｎ／ｃｍ以上であ
ることを特徴とする固体高分子形燃料電池１。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒層を有するアノードおよび触媒層を有するカソードとの間に固体高分子電解質膜が
配置された膜電極接合体と、前記カソードの表面に沿って酸素を含むガスを流す流路とを
備えた固体高分子形燃料電池であり、
　前記流路の入口に接するカソードの触媒層に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量
が、前記流路の出口に接するカソードの触媒層に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容
量よりも高く、
　かつ前記アノードと前記固体高分子電解質膜との界面、および前記カソードと前記固体
高分子電解質膜との界面の少なくとも一方の９０°剥離強度が０．１Ｎ／ｃｍ以上である
ことを特徴とする固体高分子形燃料電池。
【請求項２】
　前記カソードの触媒層に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、前記流路の入口
側から前記流路の出口側に向かって連続的にまたは段階的に小さくされている請求項１に
記載の固体高分子形燃料電池。
【請求項３】
　前記カソードの触媒層が、前記流路の入口側の領域（Ａ）と前記流路の出口側の領域（
Ｂ）の２つの領域からなり、
　前記領域（Ａ）に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、前記領域（Ｂ）に含ま
れるイオン交換樹脂のイオン交換容量よりも高い請求項２に記載の固体高分子形燃料電池
。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の固体高分子形燃料電池の製造方法であって、
　前記固体高分子電解質膜を形成する工程と、該固体高分子電解質膜の少なくとも一方の
面に電極触媒とイオン交換樹脂とを含む触媒層用塗布液を塗工してアノードまたはカソー
ドの触媒層を形成する工程とを有することを特徴とする固体高分子形燃料電池の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子形燃料電池およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子形燃料電池は、たとえば、固体高分子電解質膜の両面に、電極（カソード（
空気極）およびアノード（燃料極））を配置した膜電極接合体を、ガスを流す流路が形成
された導電性のセパレータを介して複数スタックして構成される。電極は、固体高分子電
解質膜に接する触媒層と、該触媒層の外側に配置された多孔質のガス拡散層とから構成さ
れる。
　従来から、固体高分子形燃料電池には、高い発電性能が要求されている。そのため、膜
電極接合体の固体高分子電解質膜および触媒層に含まれるイオン交換樹脂には、高い導電
性を発現する材料が求められている。
【０００３】
　イオン交換樹脂の導電性を向上させるためには、イオン交換容量を大きくすればよい。
しかし、イオン交換容量を大きくすることにより、イオン交換樹脂の含水率が高くなる。
　触媒層に用いるイオン交換樹脂の含水率が高くなりすぎると、イオン交換樹脂が膨潤し
、触媒層の空隙を閉塞してしまう、いわゆるフラッディング現象が発生する問題がある。
フラッディング現象が発生すると、触媒層へ供給されるガスの拡散性が低下し、固体高分
子形燃料電池の発電性能が大きく低下してしまう。
【０００４】
　前記問題に対しては、たとえば、カソードの固体高分子電解質膜と接する面と反対側の
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表面に、該表面と平行に酸素を含むガスが流れており、前記カソードでは、前記流れの上
流に接する部分のイオン交換樹脂のイオン交換容量が、前記流れの下流に接する部分のイ
オン交換樹脂のイオン交換容量より「高く」構成されている固体高分子型燃料電池が提案
されている（特許文献１）。
【特許文献１】特開２００１－１９６０６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１に記載の固体高分子型燃料電池では、発電性能をさらに高めるため
に、イオン交換容量が高い方のイオン交換樹脂のイオン交換容量をさらに大きくしていく
と、固体高分子形燃料電池の運転時の加湿変化に伴って、該イオン交換樹脂が膨潤、収縮
して変形する問題がある。そのため、電極と固体高分子電解質膜とが剥離しやすくなって
、安定に発電できないおそれがある。
【０００６】
　本発明は、高温から低温の広い温度範囲でかつ高加湿から低加湿に渡る環境下において
、高い発電性能を安定に発現できる固体高分子形燃料電池およびその製造方法を提供する
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の固体高分子形燃料電池は、触媒層を有するアノードおよび触媒層を有するカソ
ードとの間に固体高分子電解質膜が配置された膜電極接合体と、前記カソードの表面に沿
って酸素を含むガスを流す流路とを備えた固体高分子形燃料電池であり、前記流路の入口
に接するカソードの触媒層に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、前記流路の出
口に接するカソードの触媒層に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量よりも高く、か
つ前記アノードと前記固体高分子電解質膜との界面、および前記カソードと前記固体高分
子電解質膜との界面の少なくとも一方の９０°剥離強度が０．１Ｎ／ｃｍ以上であること
を特徴とする。
【０００８】
　また、本発明の固体高分子形燃料電池においては、前記カソードの触媒層に含まれるイ
オン交換樹脂のイオン交換容量が、前記流路の入口側から前記流路の出口側に向かって連
続的にまたは段階的に小さくされていることが好ましい。
　さらに、前記カソードの触媒層が、前記流路の入口側の領域（Ａ）と前記流路の出口側
の領域（Ｂ）の２つの領域からなり、前記領域（Ａ）に含まれるイオン交換樹脂のイオン
交換容量が、前記領域（Ｂ）に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量よりも高いこと
が好ましい。
【０００９】
　また、本発明は、前記本発明の固体高分子形燃料電池の製造方法であって、前記固体高
分子電解質膜を形成する工程と、該固体高分子電解質膜の少なくとも一方の面に電極触媒
とイオン交換樹脂とを含む触媒層用塗布液を塗工してアノードまたはカソードの触媒層を
形成する工程とを有することを特徴とする固体高分子形燃料電池の製造方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の固体高分子形燃料電池は、高温から低温の広い温度範囲でかつ高加湿から低加
湿に渡る環境下において、高い発電性能を安定に発現できる。
　本発明の固体高分子形燃料電池の製造方法によれば、高温から低温の広い温度範囲でか
つ高加湿から低加湿に渡る環境下において、高い発電性能を安定に発現する固体高分子形
燃料電池が製造できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本明細書においては、式（α）で表される基を基（α）と記す。他の式で表される基も
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同様に記す。また、式（１）で表される化合物を化合物（１）と記す。他の式で表される
化合物も同様に記す。
【００１２】
＜固体高分子形燃料電池＞
　図１は、固体高分子形燃料電池（以下、燃料電池と記す。）の一例を示す概略断面図で
ある。
　燃料電池１は、膜電極接合体５と、膜電極接合体５の両面に配置されるセパレータ８２
、８４とを具備する。
【００１３】
（セパレータ）
　セパレータ８２、８４の膜電極接合体５側の面には、それぞれカソード１０に酸素を含
むガスを流す流路８２ａおよびアノード２０に燃料ガスを流す流路８４ａが形成されてい
る。これにより、燃料電池１においては、酸素を含むガスはカソード１０の表面に沿って
流路８２ａを流れ、燃料ガスはアノード２０の表面に沿って流路８４ａを流れる。
　なお、セパレータの８２、８４の膜電極接合体５側とは反対側の面には、通常冷却水流
通路溝（図示せず）がそれぞれ形成されている。
　セパレータ８２には、図１に対応する図４（ａ）に示すように、酸素を含むガスが供給
される入口８２ｉと、排出される出口８２ｏとが設けられ、入口８２ｉおよび出口８２ｏ
と接続される、セパレータ８２の辺８２ｄに対して水平方向にジグザグ状に屈曲した流路
８２ａが形成されている。
　セパレータ８２としては、金属製セパレータ、カーボン製セパレータ、黒鉛と樹脂を混
合した材料からなるセパレータ等、各種導電性材料からなるセパレータが挙げられる。
　セパレータ８４には、燃料ガスが供給される入口と、燃料ガスが排出される出口が設け
られている。該流路の形状および材料は、セパレータ８２と同様のものを用いればよい。
【００１４】
（膜電極接合体）
　膜電極接合体５は、触媒層１２およびガス拡散層１４を有するカソード１０と、触媒層
２２およびガス拡散層２４を有するアノード２０と、カソード１０とアノード２０との間
に、触媒層１２および触媒層２２に接した状態で配置される固体高分子電解質膜３０とを
具備する。
【００１５】
　膜電極接合体５においては、アノード２０と固体高分子電解質膜３０との界面、および
カソード１０と固体高分子電解質膜３０との界面の少なくとも一方の９０°剥離強度が０
．１Ｎ／ｃｍ以上であり、０．１３Ｎ／ｃｍ以上であることが好ましい。アノード２０と
固体高分子電解質膜３０との界面、およびカソード１０と固体高分子電解質膜３０との界
面の両方の９０°剥離強度が０．１Ｎ／ｃｍ以上であってもよい。該９０°剥離強度が０
．１Ｎ／ｃｍ以上であれば、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２または触媒層２２とが
燃料電池１の運転中に剥離しにくくなって発電性能が安定に得られる。
【００１６】
　上述の９０°剥離強度を、膜電極接合体５の製造途中において測定する場合は、膜電極
接合体５の製造方法に応じてたとえば以下の２種類の測定方法で測定できる。すなわち、
固体高分子電解質膜に触媒層を形成した後、触媒層とガス拡散層とを接合する場合は９０
°剥離試験（Ｉ）を行い、ガス拡散層に触媒層を形成した後、触媒層と固体高分子電解質
膜とを接合する場合は９０°剥離試験（ＩＩ）を行う。
　以下、図２、３を参照しながら説明する。
【００１７】
　９０°剥離試験（Ｉ）：
　（手順１）図２（ａ）に示すように、固体高分子電解質膜３０の一方の面に触媒層１２
（２２）を形成し、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２（２２）とからなる、幅２０ｍ
ｍ×長さ１５０ｍｍの試験片９０を作製する。
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　（手順２）図２（ａ）に示すように、試験片９０の末端９０ａから長軸方向へ８０ｍｍ
分の触媒層１２（２２）の表面に、片面粘着テープ９８を粘着させる。
　なお、片面粘着テープ９８としては、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２（２２）と
の剥離強度よりも充分に高い粘着強度を有するものを使用する。
　（手順３）図２（ｂ）に示すように、試験片９０の触媒層１２（２２）側とは反対側の
全面を、幅２５ｍｍ×長さ１５０ｍｍ×厚さ３ｍｍのアルミ板９４に両面テープ９６で貼
り付ける。なお、両面テープ９６としては、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２（２２
）との剥離強度よりも充分に高い粘着強度を有するものを使用する。
　そして、片面粘着テープ９８の末端９８ｂを、直径６ｍｍのステンレス製のローラ９２
を介して、引張り試験機（図示せず）の試料取り付け部に挟持する。
　（手順４）挟持された末端９８ｂを、試験片９０に対して垂直（矢印）方向に、速度５
０ｍｍ／分で引っ張り、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２（２２）とが剥離するとき
の強度を測定する。
【００１８】
　９０°剥離試験（Ｉ）は、手順１により作製された３枚の試験片９０について行う。
　「９０°剥離強度」は、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２（２２）とが剥離するま
での強度を、ロードセルを介して測定してパソコンに記録し、測定された強度の中で、強
度の値が安定している部分、すなわち剥離強度測定の開始時と終了時の値を除いた部分に
ついて平均値を求めてそれを剥離強度とし、剥離強度の３回の平均値を算出し、この平均
値を、試験片９０の幅２０ｍｍで除して求められる。
【００１９】
　９０°剥離試験（ＩＩ）：
　（手順１）図３（ａ）に示すように、ガス拡散層１４（２４）の表面に触媒層１２（２
２）を形成し、ガス拡散層１４（２４）と触媒層１２（２２）とからなるカソード１０（
アノード２０）を作製する。
　（手順２）カソード１０（アノード２０）の末端１０ａ（２０ａ）から長軸方向へ８０
ｍｍ分と、固体高分子電解質膜３０の末端３０ａから長軸方向へ８０ｍｍ分とを、ガス拡
散層１４（２４）と固体高分子電解質膜３０との間に触媒層１２（２２）が位置するよう
に接合させて、幅２０ｍｍ×長さ２２０ｍｍの試験片９０を作製する。
　（手順３）図３（ｂ）に示すように、固体高分子電解質膜３０のカソード１０（アノー
ド２０）側とは反対側の全面を、幅２５ｍｍ×長さ１５０ｍｍ×厚さ３ｍｍのアルミ板９
４に両面テープ９６で貼り付け、カソード１０（アノード２０）の接合されていない方の
末端１０ｂ（２０ｂ）を、直径６ｍｍのステンレス製のローラ９２を介して、引張り試験
機（図示せず）の試料取り付け部に挟持する。
　なお、両面テープ９６としては、試験片９０のカソード１０（アノード２０）と固体高
分子電解質膜３０との剥離強度よりも充分に高い粘着強度を有するものを使用する。
　（手順４）挟持された末端１０ｂ（２０ｂ）を、固体高分子電解質膜３０に対して垂直
（矢印）方向に、速度５０ｍｍ／分で引っ張り、カソード１０（アノード２０）と固体高
分子電解質膜３０とが剥離するときの強度を測定する。
【００２０】
　９０°剥離試験（ＩＩ）は、手順１および手順２により作製された３枚の試験片９０に
ついて行う。
　「９０°剥離強度」は、カソード１０（アノード２０）と固体高分子電解質膜３０とが
剥離するまでの強度を、ロードセルを介して測定してパソコンに記録し、測定された強度
の中で、該強度の値が安定している部分、すなわち剥離強度測定の開始時と終了時の値を
除いた部分について平均値を求めてそれを剥離強度とし、剥離強度の３回の平均値を算出
し、この平均値を、試験片９０の幅２０ｍｍで除して求められる。
【００２１】
　上述の９０°剥離強度を、膜電極接合体５において測定する場合は、たとえば以下の測
定方法で測定できる。
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　まず、膜電極接合体５から幅２０ｍｍ×長さ２００ｍｍのサンプルを切り出し、測定し
ない側のガス拡散層２４（１４）を剥がす。そして、ガス拡散層２４（１４）を剥がした
側の面をアルミ板９４に両面テープ９６で貼り付ける。
　なお、用いる両面テープ９６は、サンプルのカソード１０（アノード２０）と固体高分
子電解質膜３０との剥離強度よりも充分に高い粘着強度を有するものを使用する。
　そして、測定する側のカソード１０（アノード２０）の４０ｍｍ程度を長軸方向の末端
１０ｂ（２０ｂ）より剥がし、図３（ｂ）に準じて、該末端１０ｂ（２０ｂ）を引張り試
験機の試料取り付け部に挟持する。
　なお、４０ｍｍ程度剥がした部分は、必要に応じて切り取ってもよい。
　そして、挟持された末端１０ｂ（２０ｂ）を、固体高分子電解質膜３０に対して垂直（
矢印）方向に、速度５０ｍｍ／分で引っ張り、カソード１０（アノード２０）と固体高分
子電解質膜３０とが剥離するときの強度を測定する。
【００２２】
（カソード側の触媒層）
　触媒層１２は、図１に示すように、２つの領域からなる層である。
　図１に対応し、セパレータ８２との対応関係を表す図４（ｂ）に示すように、触媒層１
２は、辺１２ｄに対して垂直方向に、入口８２ｉ側の領域（Ａ）１２ａと、出口８２ｏ側
の領域（Ｂ）１２ｂとに線１５によって２つの領域に分けられ、領域（Ａ）１２ａに含ま
れるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換樹脂の
イオン交換容量よりも高くされている層である。
【００２３】
　領域（Ａ）１２ａと領域（Ｂ）１２ｂの面積は、同じであってもよく、異なっていても
よい。触媒層１２全体に対する領域（Ａ）１２ａの面積の割合は１０％以上が好ましく、
２０～７０％がより好ましく、３０～５０％がさらに好ましい。電極に含まれるイオン交
換樹脂は、イオン交換容量が大きいほど含水しやすく、水分を保持しやすい。また、それ
に伴って、イオン交換樹脂は、導電性およびガスの溶解性が高くなる。そのため、反応ガ
ス中の水蒸気濃度が出口８２ｏ近辺に比べて低い入口８２ｉに近い領域（Ａ）１２ａの面
積が１０％以上であれば、フラッディング現象の発生がなく、高い発電性能が得られやす
くなる。
【００２４】
　領域（Ａ）１２ａに含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量は、１．３～２．０ミリ
当量／ｇ乾燥樹脂であることが好ましく、１．５～１．８ミリ当量／ｇ乾燥樹脂であるこ
とがより好ましい。該イオン交換容量が下限値以上であると、触媒層１２の抵抗が低減さ
れ、発電性能が向上する。一方、該イオン交換容量が２．０ミリ当量／ｇ乾燥樹脂以下で
あれば、フラッディング現象の発生が抑制される。該イオン交換容量が２．０ミリ当量／
ｇ乾燥樹脂を超えると、反応ガス中の水蒸気濃度が出口８２ｏ近辺に比べて低い入口８２
ｉに近い領域（Ａ）１２ａであってもフラッディング現象が発生することがあるため、２
．０ミリ当量／ｇ乾燥樹脂以下が好ましい。
【００２５】
　領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量は、０．９～１．５ミリ
当量／ｇ乾燥樹脂であることが好ましく、１．０～１．４ミリ当量／ｇ乾燥樹脂であるこ
とがより好ましい。該イオン交換容量が下限値以上であると、触媒層１２の抵抗が低減さ
れ、発電性能が向上する。一方、該イオン交換容量が１．５ミリ当量／ｇ乾燥樹脂以下で
あれば、フラッディング現象の発生が抑制される。領域（Ｂ）１２ｂでは、上流（流路８
２ａの入口８２ｉ）からの反応により生成蓄積した酸素中の水分濃度が極めて高くなって
いるため、該イオン交換容量が１．５ミリ当量／ｇ乾燥樹脂を超えると、カソード１０内
に保持される水分量が過剰となり、フラッディング現象の発生によって電池性能の低下を
招くことがあるため、１．５ミリ当量／ｇ乾燥樹脂以下が好ましい。
【００２６】
　領域（Ａ）１２ａに含まれるイオン交換樹脂と領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換
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樹脂とのイオン交換容量との差は、０．２ミリ当量／ｇ乾燥樹脂以上であることが好まし
く、０．４～０．８ミリ当量／ｇ乾燥樹脂であることがより好ましい。
　該イオン交換容量の差が下限値以上であれば、カソード１０内に保持される水分の面内
分布がより均一化され、フラッディング現象の発生がなく、高い電池性能を発現できる。
【００２７】
　該イオン交換樹脂のイオン交換容量は、下記方法により求めることができる。
　イオン交換樹脂を、水およびメタノールを溶媒とする一定濃度の水酸化ナトリウム溶液
に浸漬して加水分解し、該溶液を逆滴定することによりイオン交換容量を求める方法であ
る。
【００２８】
　触媒層１２は、電極触媒およびイオン交換樹脂を含む層である。
　電極触媒としては、カーボン担体に、白金または白金合金が担持された担持触媒が好適
に挙げられる。
　カーボン担体としては、活性炭、カーボンブラック等が挙げられる。
　カーボン担体の比表面積は、２００ｍ２／ｇ以上が好ましい。カーボン担体の比表面積
は、ＢＥＴ比表面積装置により、カーボン表面への窒素吸着により測定する。
【００２９】
　白金合金としては、白金を除く白金族の金属（ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オ
スミウム、イリジウム）、金、銀、クロム、鉄、チタン、マンガン、コバルト、ニッケル
、モリブデン、タングステン、アルミニウム、ケイ素、亜鉛、およびスズからなる群から
選ばれる１種以上の金属と、白金との合金が好ましい。該白金合金には、白金と合金化さ
れる金属と、白金との金属間化合物が含まれていてもよい。
　白金または白金合金の担持量は、電極触媒（１００質量％）のうち、１０～７０質量％
が好ましい。
【００３０】
　イオン交換樹脂としては、イオン性基を有するフッ素系ポリマー、イオン性基を有する
炭化水素系ポリマー等が挙げられ、化学的な耐久性の点から、イオン性基を有するフッ素
系ポリマーが好ましい。イオン性基としては、スルホン酸基、スルホンイミド基、スルホ
ンメチド基等が挙げられる。
【００３１】
　イオン性基を有するフッ素系ポリマーとしては、化合物（１）に基づく繰り返し単位を
有するポリマーを加水分解、酸型化して得られるスルホン酸基を有するポリマー（以下、
ポリマーＨと記す。）、基（α）を有する繰り返し単位を有するポリマー（以下、ポリマ
ーＱと記す。）が好ましく、ポリマーＱがより好ましい。ポリマーＱは、領域（Ａ）１２
ａに含まれるポリマーとして特に好ましい。
　ＣＦ２＝ＣＦ（ＯＣＦ２ＣＦＸ１）ｍ－Ｏｐ－（ＣＦ２）ｎ－ＳＯ２Ｆ　・・・（１）
。
【００３２】
【化１】

【００３３】
　ただし、式中の記号は下記意味を示す。
　式（１）中、Ｘ１はフッ素原子またはトリフルオロメチル基であり、ｍは０～３の整数
であり、ｎは１～１２の整数であり、ｐは０または１である。
　基（α）中、Ｑ１は、エーテル性の酸素原子を有していてもよいパーフルオロアルキレ
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ン基であり、Ｑ２は、単結合またはエーテル性の酸素原子を有していてもよいパーフルオ
ロアルキレン基であり、Ｒｆ１は、エーテル性の酸素原子を有していてもよいパーフルオ
ロアルキル基であり、Ｘは、酸素原子、窒素原子または炭素原子であり、ａは、Ｘが酸素
原子の場合０であり、Ｘが窒素原子の場合１であり、Ｘが炭素原子の場合２であり、Ｙは
、フッ素原子または１価のパーフルオロ有機基である。
【００３４】
　ポリマーＨ：
　化合物（１）としては、化合物（１１）～（１４）が好ましい。
　ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２）ｑＳＯ２Ｆ　・・・（１１）、
　ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）Ｏ（ＣＦ２）ｒＳＯ２Ｆ　・・・（１２）、
　ＣＦ２＝ＣＦ（ＣＦ２）ｓＳＯ２Ｆ　・・・（１３）、
　ＣＦ２＝ＣＦ（ＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３））ｔＯ（ＣＦ２）２ＳＯ２Ｆ　・・・（１４）
。
　ただし、ｑは、１～８の整数であり、ｒは、１～８の整数であり、ｓは、１～８の整数
であり、ｔは、１～５の整数である。
【００３５】
　ポリマーＨは、さらに、後述する他のモノマーに基づく繰り返し単位を有していてもよ
い。他のモノマーに基づく繰り返し単位のうち、化学的な耐久性の点から、パーフルオロ
モノマーに基づく繰り返し単位が好ましく、化学的な耐久性および機械的強度の点から、
テトラフルオロエチレンに基づく繰り返し単位がより好ましい。
　ポリマーＨとしては、化学的な耐久性の点から、パーフルオロカーボンポリマーが好ま
しい。該パーフルオロカーボンポリマーは、エーテル性の酸素原子を有していてもよい。
【００３６】
　ポリマーＱ：
　基（α）中、Ｑ１、Ｑ２のパーフルオロアルキレン基がエーテル性の酸素原子を有する
場合、該酸素原子は、１個であってもよく、２個以上であってもよい。また、該酸素原子
は、パーフルオロアルキレン基の炭素原子－炭素原子結合間に挿入されていてもよく、炭
素原子結合末端に挿入されていてもよい。
　パーフルオロアルキレン基は、直鎖状であってもよく、分岐状であってもよく、直鎖状
であることが好ましい。
　パーフルオロアルキレン基の炭素数は、１～６が好ましく、１～４がより好ましい。炭
素数が多すぎると、含フッ素モノマーの沸点が高くなり、蒸留精製が難しくなる。また、
炭素数が多すぎると、ポリマーＱのイオン交換容量が低下する。
【００３７】
　Ｑ２は、エーテル性の酸素原子を有していてもよい炭素数１～６のパーフルオロアルキ
レン基であることが好ましい。Ｑ２がエーテル性の酸素原子を有していてもよい炭素数１
～６のパーフルオロアルキレン基であれば、Ｑ２が単結合である場合に比べ、長期にわた
って燃料電池１を運転した際に、出力電圧の安定性に優れる。
　Ｑ１、Ｑ２の少なくとも一方は、エーテル性の酸素原子を有する炭素数１～６のパーフ
ルオロアルキレン基であることが好ましい。エーテル性の酸素原子を有する炭素数１～６
のパーフルオロアルキレン基を有する含フッ素モノマーは、フッ素ガスによるフッ素化反
応を経ずに合成できるため、収率が良好で、製造が容易である。
【００３８】
　－ＳＯ２Ｘ（ＳＯ２Ｒｆ１）ａ

－Ｈ＋基としては、スルホン酸基（－ＳＯ３
－Ｈ＋基）

、スルホンイミド基（－ＳＯ２Ｎ（ＳＯ２Ｒｆ１）－Ｈ＋基）、スルホンメチド基（－Ｓ
Ｏ２Ｃ（ＳＯ２Ｒｆ１）２

－Ｈ＋基）が挙げられる。
　Ｒｆ１のパーフルオロアルキル基は、直鎖状であってもよく、分岐状であってもよく、
直鎖状であることが好ましい。Ｒｆ１の炭素数は、１～６が好ましく、１～４がより好ま
しい。Ｒｆ１としては、パーフルオロメチル基、パーフルオロエチル基等が好ましい。
　スルホンメチド基の場合、２つのＲｆ１は、同じ基であってもよく、異なる基であって
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もよい。
　Ｙとしては、フッ素原子、またはエーテル性の酸素原子を有していてもよい炭素数１～
６の直鎖状のパーフルオロアルキル基が好ましい。
【００３９】
　ポリマーＱは、さらに、後述する他のモノマーに基づく繰り返し単位を有していてもよ
い。他のモノマーに基づく繰り返し単位のうち、化学的な耐久性の点から、パーフルオロ
モノマーに基づく繰り返し単位が好ましく、化学的な耐久性および機械的強度の点から、
テトラフルオロエチレンに基づく繰り返し単位がより好ましい。
　ポリマーＱとしては、化学的な耐久性の点から、パーフルオロカーボンポリマーが好ま
しい。該パーフルオロカーボンポリマーは、エーテル性の酸素原子を有していてもよい。
【００４０】
　ポリマーＱは、たとえば、下記工程を経て製造できる。
　（Ｉ）基（β）を有するモノマー（以下、化合物（ｍ１）と記す。）および必要に応じ
て他のモノマーを重合し、－ＳＯ２Ｆ基を有する前駆体ポリマー（以下、ポリマーＰと記
す。）を得る工程。
【００４１】
【化２】

【００４２】
　（II）必要に応じて、ポリマーＰとフッ素ガスとを接触させ、ポリマーＰの不安定末端
基をフッ素化する工程。
　（III）ポリマーＰの－ＳＯ２Ｆ基を、スルホン酸基、スルホンイミド基、またはスル
ホンメチド基に変換し、ポリマーＱを得る工程。
【００４３】
（Ｉ）工程：
　化合物（ｍ１）は、たとえば、後述する例１に示す合成例によって得ることができる。
【００４４】
　他のモノマーとしては、たとえば、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチ
レン、フッ化ビニリデン、ヘキサフルオロプロピレン、トリフルオロエチレン、フッ化ビ
ニル、エチレン、ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ２、ＣＨ２＝ＣＨＲｆ３、ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２Ｒｆ

３等が挙げられる。ただし、Ｒｆ２は、エーテル性の酸素原子を含んでもよい炭素数１～
１２のパーフルオロアルキル基であり、Ｒｆ３は、炭素数１～１２のパーフルオロアルキ
ル基である。
　他のモノマーのうち、化学的な耐久性の点から、パーフルオロモノマーが好ましく、テ
トラフルオロエチレンがより好ましい。
【００４５】
　重合法としては、バルク重合法、溶液重合法、懸濁重合法、乳化重合法等の公知の重合
法が挙げられる。
　重合は、ラジカルが生起する条件で行われる。ラジカルを生起させる方法としては、紫
外線、γ線、電子線等の放射線を照射する方法、開始剤を添加する方法等が挙げられる。
【００４６】
　重合温度は、通常、２０～１５０℃である。
　開始剤としては、ビス（フルオロアシル）パーオキシド類、ビス（クロロフルオロアシ
ル）パーオキシド類、ジアルキルパーオキシジカーボネート類、ジアシルパーオキシド類
、パーオキシエステル類、アゾ化合物類、過硫酸塩類等が挙げられ、不安定末端基が少な
い前駆体ポリマーＰが得られる点から、ビス（フルオロアシル）パーオキシド類等のパー
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フルオロ化合物が好ましい。
【００４７】
　溶液重合法にて用いる溶媒としては、ポリフルオロトリアルキルアミン化合物、パーフ
ルオロアルカン、ハイドロフルオロアルカン、クロロフルオロアルカン、分子鎖末端に二
重結合を有しないフルオロオレフィン、ポリフルオロシクロアルカン、ポリフルオロ環状
エーテル化合物、ヒドロフルオロエーテル類、フッ素含有低分子量ポリエーテル、ｔｅｒ
ｔ－ブタノール等が挙げられる。
【００４８】
（II）工程：
　不安定末端基とは、連鎖移動反応によって形成される基、ラジカル開始剤に基づく基等
であり、具体的には、－ＣＯＯＨ基、－ＣＦ＝ＣＦ２基、－ＣＯＦ基、－ＣＦ２Ｈ基等で
ある。不安定末端基をフッ素化することにより、ポリマーＱの分解が抑えられる。
【００４９】
　フッ素ガスは、窒素、ヘリウム、二酸化炭素等の不活性ガスで希釈して用いてもよく、
希釈せずにそのまま用いてもよい。
　ポリマーＰとフッ素ガスとを接触させる際の温度は、室温～３００℃が好ましく、５０
～２５０℃がより好ましく、１００～２２０℃がさらに好ましく、１５０～２００℃が特
に好ましい。
　ポリマーＰとフッ素ガスとの接触時間は、１分～１週間が好ましく、１～５０時間がよ
り好ましい。
【００５０】
（III）工程：
　たとえば、－ＳＯ２Ｆ基をスルホン酸基に変換する場合は、（III－１）工程を行い、
－ＳＯ２Ｆ基をスルホンイミド基に変換する場合は、（III－２）工程を行う。
　（III－１）ポリマーＰの－ＳＯ２Ｆ基を加水分解してスルホン酸塩とし、スルホン酸
塩を酸型化してスルホン酸基に変換する工程。
　（III－２）ポリマーＰの－ＳＯ２Ｆ基をスルホンイミド化してスルホンイミド基に変
換する工程。
【００５１】
　（III－１）工程：
　加水分解は、たとえば、溶媒中にてポリマーＰと塩基性化合物とを接触させて行う。
　塩基性化合物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等が挙げられる。溶媒とし
ては、水、水と極性溶媒との混合溶媒等が挙げられる。極性溶媒としては、アルコール類
（メタノール、エタノール等。）、ジメチルスルホキシド等が挙げられる。
　酸型化は、たとえば、－ＳＯ２Ｆ基が加水分解されたポリマーＰを、塩酸、硫酸等の水
溶液に接触させて行う。
　加水分解および酸型化は、通常、０～１２０℃にて行う。
【００５２】
　（III－２）工程：
　スルホンイミド化としては、米国特許第５４６３００５号明細書に記載の方法、Ｉｎｏ
ｒｇ．Ｃｈｅｍ．３２（２３）、５００７頁（１９９３年）に記載の方法等、公知の方法
が挙げられる。
【００５３】
　炭化水素系ポリマーとしては、スルホン化ポリアリーレン、スルホン化ポリベンゾオキ
サゾール、スルホン化ポリベンゾチアゾール、スルホン化ポリベンゾイミダゾール、スル
ホン化ポリスルホン、スルホン化ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリエーテルエーテ
ルスルホン、スルホン化ポリフェニレンスルホン、スルホン化ポリフェニレンオキシド、
スルホン化ポリフェニレンスルホキシド、スルホン化ポリフェニレンサルファイド、スル
ホン化ポリフェニレンスルフィドスルホン、スルホン化ポリエーテルケトン、スルホン化
ポリエーテルエーテルケトン、スルホン化ポリエーテルケトンケトン、スルホン化ポリイ
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ミド等が挙げられる。
【００５４】
イオン交換樹脂がフッ素系ポリマーの場合、電極触媒とフッ素系ポリマーとの比率（電極
触媒／イオン交換樹脂）は、電極の導電性および撥水性の点から、４／６～９．５／０．
５（質量比）が好ましく、６／４～８／２が特に好ましい。
　触媒層に含まれる白金量は、後述する電極反応を効率よく行うための最適な厚みの点か
ら、０．０１～０．５ｍｇ／ｃｍ２が好ましく、０．０５～０．３５ｍｇ／ｃｍ２がより
好ましい。
【００５５】
　触媒層１２は、フラッディングの抑制効果が高まる点から、撥水化剤を含んでいてもよ
い。撥水化剤としては、テトラフルオロエチレンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合
体、テトラフルオロエチレンとパーフルオロアルキルビニルエーテルとの共重合体、ポリ
テトラフルオロエチレン等が挙げられる。撥水化剤としては、触媒層１２を撥水化処理し
やすい点から、溶媒に溶解できるフッ素系ポリマーが好ましい。
　撥水化剤の量は、触媒層１２（１００質量％）中、０．０１～３０質量％が好ましい。
【００５６】
　触媒層１２の厚さは、触媒層１２中のガス拡散を容易にし、燃料電池１の特性を向上さ
せる点から、２０μｍ以下が好ましく、１～１５μｍがより好ましい。また、触媒層１２
の厚さは、均一であることが好ましい。触媒層１２の厚さを薄くすると単位面積あたりに
存在する電極触媒量が少なくなって反応活性が低くなるおそれがあるが、該場合は電極触
媒として後述の白金または白金合金が高担持率で担持された担持触媒を用いれば、薄くて
も電極触媒量が不足することなく電極の反応活性を高く維持できる。
【００５７】
（アノード側の触媒層）
　触媒層２２は、図１に示すように、１つの領域からなる層であってもよく、触媒層１２
と同様に２つの領域からなる層であってもよい。
　電極触媒において、アノード２０用の白金合金としては、一酸化炭素を含むガスが供給
された場合であっても電極触媒の活性が安定する点から、白金とルテニウムとを含む合金
が好ましい。
　イオン交換樹脂のイオン交換容量は、導電性およびガス透過性の点から、通常０．５～
２．０ミリ当量／ｇ乾燥樹脂が好ましく、０．８～１．５ミリ当量／ｇ乾燥樹脂が特に好
ましい。
【００５８】
（ガス拡散層）
　ガス拡散層１４およびガス拡散層２４（以下、まとめてガス拡散層とも記す。）は、ガ
ス拡散性基材を有する層である。
　ガス拡散性基材は、導電性を有する多孔質基材である。ガス拡散性基材としては、カー
ボンクロス、カーボンペーパ、カーボンフェルト等が挙げられる。
　ガス拡散性基材は、ポリテトラフルオロエチレンやポリテトラフルオロエチレンとカー
ボンブラックとの混合物等によって撥水処理されていることが好ましい。
　ガス拡散層の厚さは、１００～４００μｍがより好ましく、１４０～３５０μｍがさら
に好ましい。
【００５９】
（固体高分子電解質膜）
　固体高分子電解質膜３０は、イオン交換樹脂を含む膜である。
　　固体高分子電解質膜３０に含まれるイオン交換樹脂としては、触媒層１２のイオン交
換樹脂と同様のものが挙げられる。
　　固体高分子電解質膜３０の厚さは、５０μｍ以下が好ましく、３～４０μｍがより好
ましく、５～３０μｍが特に好ましい。固体高分子電解質膜３０の厚さを５０μｍ以下と
することにより、固体高分子電解質膜３０が乾燥した状態になりやすく、燃料電池１の特
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性の低下が抑えられる。電解質膜３０の厚さを３μｍ以上とすることにより、短絡が起き
ることがない。
【００６０】
　固体高分子電解質膜３０は、補強材を含んでいてもよい。
　補強材としては、多孔体、繊維、織布、不織布等が挙げられる。補強材の材料としては
、ポリテトラフルオロエチレン、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、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、
ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンスルフィド等が挙げられる。
【００６１】
　以上説明した燃料電池１は、領域（Ａ）１２ａに含まれるイオン交換樹脂のイオン交換
容量が、領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量よりも高い触媒層
１２を有するため、カソード１０内に保持される水分の面内分布がより均一化される。そ
のため、フラッディング現象の発生がなく、触媒層１２の導電性が高くなり、良好な発電
性能が得られる。
　なお、イオン交換樹脂のイオン交換容量を大きくしていくと含水率が高くなり、燃料電
池１の運転に伴ってイオン交換樹脂が膨潤し、触媒層１２が変形して固体高分子電解質膜
３０と剥離しやすくなるが、燃料電池１においては、以下の理由から触媒層１２と固体高
分子電解質膜３０とが剥離しにくい。
　燃料電池１において、カソード１０およびアノード２０の少なくとも一方と固体高分子
電解質膜３０との界面の９０°剥離強度を０．１Ｎ／ｃｍ以上とすることにより、カソー
ド１０またはアノード２０と固体高分子電解質膜３０とが強固に接合することになる。こ
れにより、固体高分子電解質膜３０の変形が抑制され、触媒層１２に含まれるイオン交換
樹脂が膨潤したとしても、固体高分子電解質膜３０によってカソード１０の変形が抑制さ
れるため、カソード１０と固体高分子電解質膜３０との剥離が起こらない。
　よって、本発明の燃料電池１によれば、高温から低温の広い温度範囲でかつ高加湿から
低加湿に渡る環境下において、高い発電性能を安定に発現できる。
【００６２】
　なお、本発明の燃料電池は、図４に示す、セパレータとカソードとの組合せを有するも
のに限定されず、図５～７に示す該組合せを有するものでもよい。
　図５の組合せ：
　セパレータ８２には、図５（ａ）に示すように、入口８２ｉおよび出口８２ｏと接続さ
れる、辺８２ｄに対して垂直方向にジグザグ状に屈曲した流路８２ａが形成されている。
　触媒層１２は、図５（ｂ）に示すように、辺１２ｄに対して水平方向に、領域（Ａ）１
２ａと領域（Ｂ）１２ｂとに線１５によって２つの領域に分けられ、領域（Ａ）１２ａに
含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換樹
脂のイオン交換容量よりも高くされている層である。
【００６３】
　図６の組合せ：
　セパレータ８２には、図６（ａ）に示すように、辺８２ｄと対向する辺８２ｅ側に、入
口８２ｉと接続される流路８２ａｘ（マニホールド）が辺８２ｄに対して水平方向に形成
され、辺８２ｄ側に、出口８２ｏと接続される流路８２ａｚ（マニホールド）が辺８２ｄ
に対して水平方向に形成され、流路８２ａｘと流路８２ａｚとが、辺８２ｄに対して垂直
方向に形成された複数の流路８２ａｙにより接続された流路８２ａが形成されている。
　触媒層１２は、図６（ｂ）に示すように、辺１２ｄに対して垂直方向に、領域（Ａ）１
２ａと領域（Ｂ）１２ｂとに線１５によって２つの領域に分けられ、領域（Ａ）１２ａに
含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換樹
脂のイオン交換容量よりも高くされている層である。
【００６４】
　図７の組合せ：
　セパレータ８２には、図７（ａ）に示すように、辺８２ｄと直交しかつ入口８２ｉに近
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い辺８２ｆ側に、入口８２ｉと接続される流路８２ａｘ（マニホールド）が辺８２ｄに対
して垂直方向に形成され、辺８２ｆと対向する辺８２ｇ側に、出口８２ｏと接続される流
路８２ａｚ（マニホールド）が辺８２ｄに対して垂直方向に形成され、流路８２ａｘと流
路８２ａｚとが、辺８２ｄに対して水平方向に形成された複数の流路８２ａｙにより接続
された流路８２ａが形成されている。
　触媒層１２は、図７（ｂ）に示すように、辺１２ｄに対して水平方向に、領域（Ａ）１
２ａと領域（Ｂ）１２ｂとに線１５によって２つの領域に分けられ、領域（Ａ）１２ａに
含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、領域（Ｂ）１２ｂに含まれるイオン交換樹
脂のイオン交換容量よりも高くされている層である。
【００６５】
　また、本発明の燃料電池においては、カソードの触媒層は、領域（Ａ）、領域（Ｂ）を
有するものに限定されない。
　カソードの触媒層は、前記流路の入口に接するカソードの触媒層に含まれるイオン交換
樹脂のイオン交換容量が、前記流路の出口に接するカソードの触媒層に含まれるイオン交
換樹脂のイオン交換容量よりも高くされていればよい。
　たとえば、カソードの触媒層に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、前記流路
の入口側から前記流路の出口側に向かって連続的にまたは段階的に小さくされていてもよ
い。具体的には、図４（ｂ）に示される触媒層１２を、領域（Ａ）１２ａと領域（Ｂ）１
２ｂとの間に、領域（Ｃ）を設けて３つの領域からなる層としてもよい。該場合、各領域
に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、領域（Ａ）１２ａ、領域（Ｃ）、領域（
Ｂ）１２ｂの順に段階的に小さくされている。さらに、触媒層１２を多数の領域からなる
層とし、各領域に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量を、領域（Ａ）１２ａから領
域（Ｂ）に向かって段階的に小さくしてもよい。
【００６６】
　また、本発明の燃料電池は、図１に示す燃料電池１に限定されず、図８に示すように、
固体高分子電解質膜３０が２層以上のものでもよい。
　図８に示す燃料電池１においては、固体高分子電解質膜３０が、カソード１０に接する
Ｍａ層３２と、アノード２０に接するＭｃ層３６と、Ｍａ層３２とＭｃ層３６との間に位
置するＭｂ層３４とを有する膜である。
　Ｍａ層３２およびＭｃ層３６に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量は、プロトン
伝導性が向上することから、Ｍｂ層３４に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量より
も高いことが好ましい。
【００６７】
　また、本発明の燃料電池においては、ガス拡散層がガス拡散性基材の触媒層側の表面に
カーボン層を有していてもよい。カーボン層を配置することにより、触媒層の表面のガス
拡散性が向上し、燃料電池の発電性能が大きく向上する。
　カーボン層は、カーボンとフッ素系ポリマーとを含む層である。
　カーボンとしては、繊維径１～１０００ｎｍ、繊維長１０００μｍ以下のカーボンナノ
ファイバーが好ましい。
　フッ素系ポリマーとしては、ポリテトラフルオロエチレン等が挙げられる。
　また、本発明の燃料電池は、セパレータに溝がなく、メッシュや多孔体等のガス分散体
を有する構造のものであってもよい。その場合、酸素を含むガスまたは燃料ガスを、前記
ガス分散体を通してガス拡散層に供給してもよい。
【００６８】
＜固体高分子形燃料電池の製造方法＞
　燃料電池１は、膜電極接合体５を作製し、該膜電極接合体５の両面に、流路８２ａ、８
４ａが形成されたセパレータ８２、８４を配置することにより製造できる。
【００６９】
　膜電極接合体５の作製方法としては、具体的には以下の方法が挙げられる。
　（Ｉ）固体高分子電解質膜３０を形成する工程と、固体高分子電解質膜３０の一方の面
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に触媒層用塗布液を塗工して触媒層１２を形成する工程とを有する方法。
　（ＩＩ）固体高分子電解質膜３０を形成する工程と、固体高分子電解質膜３０の一方の
面に触媒層用塗布液を塗工して触媒層２２を形成する工程とを有する方法。
　（ＩＩ）固体高分子電解質膜３０を形成する工程と、固体高分子電解質膜３０の両面に
触媒層用塗布液を塗工して、各面にそれぞれ触媒層１２および触媒層２２を形成する工程
とを有する方法。
【００７０】
［（Ｉ）の方法］
　（Ｉ）の方法としては、たとえば、（Ｉ－１）～（Ｉ－４）工程を有する方法が挙げら
れる。図９を参照しながら説明する。
　（Ｉ－１）別途用意した基材（以下、「剥離基材」という。）の表面に固体高分子電解
質膜３０を形成する工程。
　（Ｉ－２）固体高分子電解質膜３０の一方の面に触媒層用塗布液を塗工して、固体高分
子電解質膜３０および触媒層１２からなる第１の中間体５０を作製する工程。
　（Ｉ－３）ガス拡散層２４および触媒層２２からなる第２の中間体６０（すなわち、ア
ノード２０）を作製する工程。
　（Ｉ－４）第１の中間体５０から剥離基材を剥離した後、ガス拡散層１４と固体高分子
電解質膜３０との間に触媒層１２が位置し、かつガス拡散層２４と固体高分子電解質膜３
０との間に触媒層２２が位置するように、ガス拡散層１４と第１の中間体５０と第２の中
間体６０とを接合し、膜電極接合体５とする工程。
【００７１】
（Ｉ－１）工程：
　固体高分子電解質膜３０は、以下のようにして形成することができる。
　剥離基材の表面に、イオン交換樹脂を含む塗工液（以下、電解質膜用塗工液と記す。）
を塗工し、乾燥させることによって固体高分子電解質膜３０が形成される。
【００７２】
　剥離基材としては、樹脂フィルムが挙げられる。
　樹脂フィルムの材料としては、以下の樹脂が挙げられる。
　ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイミド等の非フッ
素系樹脂。
　ポリテトラフルオロエチレン、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ
）、エチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン－ペルフル
オロ（アルキルビニルエーテル）共重合体、ポリフッ化ビニリデン等の含フッ素樹脂。
　非フッ素系樹脂フィルムは、離型剤で表面処理されていることが好ましい。
【００７３】
　電解質膜用塗工液は、イオン交換樹脂を溶媒に溶解または分散させることにより調製さ
れる。
　イオン交換樹脂がフッ素系ポリマーの場合、溶媒としては、アルコール類または含フッ
素溶媒が好ましい。
　アルコール類としては、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタ
ノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等が挙げられ、エタノール、ｎ－プロパ
ノール、イソプロパノールが好ましい。
　前記アルコール類は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
　また、イオン交換樹脂の溶解性を上げるために、アルコール類と水との混合溶媒を用い
てもよい。
　アルコール類の割合は、溶媒（１００質量％）のうち、１～９０質量％が好ましく、１
～６０質量％がより好ましい。
　水の割合は、溶媒（１００質量％）のうち、１０～９９質量％が好ましく、４０～９９
質量％がより好ましい。水の割合を増やすことにより、混合溶媒に対するフッ素系ポリマ
ーの分散性を向上できる。
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【００７４】
　含フッ素溶媒としては、以下のものが挙げられる。
　ヒドロフルオロカーボン：２Ｈ－パーフルオロプロパン、１Ｈ，４Ｈ－パーフルオロブ
タン、２Ｈ，３Ｈ－パーフルオロペンタン、３Ｈ，４Ｈ－パーフルオロ（２－メチルペン
タン）、２Ｈ，５Ｈ－パーフルオロヘキサン、３Ｈ－パーフルオロ（２－メチルペンタン
）等。
　フルオロカーボン：パーフルオロ（１，２－ジメチルシクロブタン）、パーフルオロオ
クタン、パーフルオロヘプタン、パーフルオロヘキサン等。
　ヒドロクロロフルオロカーボン：１，１－ジクロロ－１－フルオロエタン、１，１，１
－トリフルオロ－２，２－ジクロロエタン、３，３－ジクロロ－１，１，１，２，２－ペ
ンタフルオロプロパン、１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－ペンタフルオロプロパ
ン等。
　フルオロエーテル：１Ｈ，４Ｈ，４Ｈ－パーフルオロ（３－オキサペンタン）、３－メ
トキシ－１，１，１，２，３，３－ヘキサフルオロプロパン等。
　含フッ素アルコール：２，２，２－トリフルオロエタノール、２，２，３，３，３－ペ
ンタフルオロ－１－プロパノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロ
パノール等。
　前記含フッ素溶媒は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【００７５】
　イオン交換樹脂が炭化水素系ポリマーの場合、溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、ジメチルスルホキシド、塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、１，１，１
－トリクロロエタン、１，１，２－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、テトラクロ
ロエチレン等が挙げられる。
【００７６】
　電解質膜用塗工液の調製方法としては、大気圧下、またはオートクレーブ等で密閉した
状態下において、溶媒中のイオン交換樹脂にせん断を加える方法が挙げられる。
　調製温度は、０～２５０℃が好ましく、２０～１５０℃がより好ましい。必要に応じて
、超音波等のせん断を付与してもよい。
　電解質膜用塗工液の固形分濃度は、１５～３０質量％が好ましく、２０～３０質量％が
より好ましい。
　塗工液の固形分濃度を該範囲とすることにより、塗工液が適度な粘度となり、均一に塗
工でき、かつ形成される塗膜にひび割れを生じることがない。
【００７７】
　塗工法としては、バッチ式塗工法または連続式塗工法が挙げられる。
　バッチ式塗工法としては、バーコータ法、スピンコータ法、スクリーン印刷法等が挙げ
られる。
　連続式塗工法としては、後計量法または前計量法が挙げられる。後計量法は、過剰の塗
工液を塗工し、後から所定の厚さとなるように塗工液を除去する方法である。前計量法は
、所定の厚さを得るのに必要な量の塗工液を塗工する方法である。
【００７８】
　後計量法としては、エアドクタコータ法、ブレードコータ法、ロッドコータ法、ナイフ
コータ法、スクイズコータ法、含浸コータ法、コンマコータ法等が挙げられる。
　前計量法としては、ダイコータ法、リバースロールコータ法、トランスファロールコー
タ法、グラビアコータ法、キスロールコータ法、キャストコータ法、スプレイコータ法、
カーテンコータ法、カレンダコータ法、押出コータ法等が挙げられる。
　塗工法としては、均一な固体高分子電解質膜３０を形成できる点から、スクリーン印刷
法またはダイコータ法が好ましく、生産効率の点から、ダイコータ法がより好ましい。
【００７９】
　電解質膜用塗工液を塗工した後の乾燥温度は、７０～１７０℃が好ましい。
　電解質膜用塗工液を塗工し、乾燥させた後、または乾燥させると同時にアニール処理し
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てもよい。アニール処理の温度は１００～２５０℃が好ましく、１３０～２２０℃がより
好ましい。アニール処理の最適温度は、固体高分子電解質膜３０を構成するポリマーによ
って異なり、ポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）よりも高い温度（Ｔｇ＋１００）℃以下
の温度にてアニール処理することが好ましい。上記温度範囲でアニール処理した固体高分
子電解質膜３０の上に触媒層１２を形成することにより、高出力の膜電極接合体５が得ら
れる。
　アニール処理の時間は５分間～３時間が好ましく、１０分間～１時間が特に好ましい。
アニール処理の時間が５分間以上であれば上述の効果が得られやすくなる。アニール処理
の時間が３時間以下であれば生産性が向上する。
　　また、膜電極接合体５を長時間使用すると、固体高分子電解質膜３０の劣化により出
力が低下する。これは、過酸化物の生成によると考えられるため、過酸化物の生成を抑制
する抑制剤を固体高分子電解質膜３０に添加することも好ましい。この抑制剤は、電解質
膜用塗工液中に含有させておくことが好ましい。
【００８０】
（Ｉ－２）工程：
　第１の中間体５０は、固体高分子電解質膜３０の表面に、領域（Ａ）１２ａ用のカソー
ド触媒層用塗工液を塗工し、乾燥させて領域（Ａ）１２ａの触媒層となる塗膜を形成する
。次に、領域（Ｂ）１２ｂ用のカソード触媒層用塗工液を塗工し、乾燥させて領域（Ｂ）
１２ｂの触媒層となる塗膜を形成することによって触媒層１２を形成し、作製される。
【００８１】
　カソード触媒層用塗布液は、電極触媒を溶媒に分散させ、イオン交換樹脂を溶媒に溶解
または分散させることにより調製される。
　溶媒としては、前記電解質膜用塗工液における溶媒と同じものが挙げられる。
　カソード触媒層用塗布液は、溶媒としてイオン交換樹脂を溶解させる作用を有する溶媒
を含むことが好ましい。イオン交換樹脂を溶解させる作用を有する溶媒としては、アルコ
ール、含フッ素溶媒等であり、特にエタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノールが
好ましく挙げられる。
　カソード触媒層用塗布液（１００質量％）中、イオン交換樹脂を溶解させる作用を有す
る溶媒の割合は、５質量％以上が好ましく、３０質量％以上がより好ましい。また、溶媒
全てがイオン交換樹脂を溶解させる作用を有する溶媒であってもよい。該溶媒の割合が５
質量％以上であると、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２との界面の剥離強度がより高
くなる。
【００８２】
　固体高分子電解質膜３０の表面に前記触媒層用塗布液を塗工する際、該触媒層用塗布液
中にイオン交換樹脂を溶解させる作用を有する溶媒を含む場合、該溶媒の作用により、固
体高分子電解質膜３０表面の一部が溶解して触媒層１２中の電解質と結着する。その結果
、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２との結着強度が充分に高くなる。
【００８３】
　カソード触媒層用塗布液の固形分濃度は、４～１５質量％が好ましく、８～１２質量％
がより好ましい。
　塗布液の固形分濃度を該範囲とすることにより、塗布液が適度な粘度となり、均一に塗
工でき、かつ形成される塗膜にひび割れを生じることがない。
　塗工法としては、（Ｉ－１）工程と同様の方法が挙げられる。
【００８４】
　固体高分子電解質膜３０の表面にカソード触媒層用塗布液を塗工した後、乾燥させて触
媒層１２を形成する。乾燥温度は、７０～１５０℃が好ましい。
　さらに、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２との接合強度の向上と、イオン交換樹脂
の安定化のために、乾燥させた後に熱処理を行うことが好ましい。
　熱処理の温度は、イオン交換樹脂の種類にもよるが、１００～２００℃が好ましく、１
１０～１７０℃がより好ましい。熱処理の温度が下限値以上であると、イオン交換樹脂の
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含水率の増加が抑えられ、触媒層におけるガス拡散性が向上し、また、固体高分子電解質
膜３０の変形が起きにくくなって発電性能が向上する。また、固体高分子電解質膜３０と
触媒層１２との接合強度も高くなる。熱処理の温度が上限値以下であると、イオン交換樹
脂のイオン性基が熱分解されにくくなり、導電性が高まって発電性能が向上する。
　ただし、熱処理の温度が１７０℃を超えると、触媒の種類によっては、カーボン担体が
酸化分解するおそれがある。よって、その場合の熱処理は、窒素雰囲気下、減圧下、また
はプレス等の圧力で触媒層１２中の酸素を減らした環境下で行うことが好ましい。
　また、酸化分解を抑制するために、カーボン担体として、熱処理等でグラファイト化し
たカーボン担体を用いてもよい。
【００８５】
（Ｉ－３）工程：
　第２の中間体６０は、ガス拡散層２４の表面にアノード触媒層用塗布液を塗工すること
によって触媒層２２を形成し、作製される。
　ガス拡散層２４としては、カーボンペーパ、カーボンクロス、カーボンフェルト等のガ
ス拡散性基材をそのまま用いることができる。必要に応じて、ガス拡散性基材を撥水性の
フッ素樹脂を含む溶液または分散液を用いて撥水処理してもよい。撥水処理をしていると
、触媒層中で発生する水などがガス拡散層に形成されている孔を塞いで、ガスの拡散が抑
制されることを回避できる。このとき、撥水性のフッ素樹脂とカーボンブラック等の導電
性のカーボンとを含む分散液でガス拡散層表面を処理すると膜電極接合体５の導電性の点
でより好ましい。撥水性のフッ素樹脂としては、たとえばポリテトラフルオロエチレン等
が挙げられる。なお、ガス拡散層の表面処理された側が、触媒層側に配置される。
【００８６】
　アノード触媒層用塗布液は、電極触媒を溶媒に分散させ、イオン交換樹脂を溶媒に溶解
または分散させることにより調製される。
　溶媒としては、カソード触媒層用塗布液の溶媒と同様のものが挙げられる。
　アノード触媒層用塗布液の固形分濃度は、カソード触媒層用塗布液の固形分濃度と同じ
範囲が好ましい。
　塗工法としては、（Ｉ－１）工程と同様の方法が挙げられる。
　ガス拡散層２４の表面にアノード触媒層用塗布液を塗工した後、乾燥させて触媒層２２
を形成する。乾燥温度は、７０～１７０℃が好ましい。
【００８７】
（Ｉ－４）工程：
　ガス拡散層１４は、ガス拡散層２４と同様のものを用いればよい。
　接合方法としては、熱プレス法、熱ロールプレス、超音波融着等が挙げられ、面内の均
一性の点から、熱プレス法が好ましい。
　プレス機内のプレス板の温度は、１００～２００℃が好ましい。
　プレス圧力は、０．５～４ＭＰａが好ましい。
【００８８】
［（ＩＩ）の方法］
　（ＩＩ）の方法としては、たとえば、（ＩＩ－１）～（ＩＩ－４）工程を有する方法が
挙げられる。図１０を参照しながら説明する。
　（ＩＩ－１）剥離基材の表面に固体高分子電解質膜３０を形成する工程。
　（ＩＩ－２）固体高分子電解質膜３０の一方の面に触媒層用塗布液を塗工して、固体高
分子電解質膜３０および触媒層２２からなる第１の中間体５０を作製する工程。
　（ＩＩ－３）ガス拡散層１４および触媒層１２からなる第２の中間体６０（すなわち、
カソード１０）を作製する工程。
　（ＩＩ－４）第１の中間体５０から剥離基材を剥離した後、ガス拡散層２４と固体高分
子電解質膜３０との間に触媒層２２が位置し、かつガス拡散層１４と固体高分子電解質膜
３０との間に触媒層１２が位置するように、ガス拡散層２４と第１の中間体５０と第２の
中間体６０とを接合し、膜電極接合体１とする工程。
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【００８９】
（ＩＩ－１）工程は、（Ｉ－１）工程と同様に行えばよい。
【００９０】
（ＩＩ－２）工程：
　第１の中間体５０は、固体高分子電解質膜３０の表面にアノード触媒層用塗布液を塗工
することによって触媒層２２を形成し、作製される。
　具体的な方法および条件は、（Ｉ－２）工程において、カソード触媒層用塗布液をアノ
ード触媒層用塗布液に変更する以外は、（Ｉ－２）工程と同様の方法および条件とすれば
よい。
【００９１】
（ＩＩ－３）工程：
　第２の中間体６０は、ガス拡散層１４の表面にカソード触媒層用塗布液を塗工すること
によって触媒層１２を形成し、作製される。
　具体的な方法および条件は、（Ｉ－３）工程において、アノード触媒層用塗布液をカソ
ード触媒層用塗布液に変更する以外は、（Ｉ－３）工程と同様の方法および条件とすれば
よい。
【００９２】
（ＩＩ－４）工程：
　ガス拡散層２４の作製、接合方法および条件は、（Ｉ－４）工程と同様の方法、条件と
すればよい。
【００９３】
［（ＩＩＩ）の方法］
　（ＩＩＩ）の方法としては、たとえば、（ＩＩＩ－１）～（ＩＩＩ－４）工程を有する
方法が挙げられる。図１１を参照しながら説明する。
　（ＩＩＩ－１）剥離基材の表面に固体高分子電解質膜３０を形成する工程。
　（ＩＩＩ－２）固体高分子電解質膜３０の一方の面に触媒層用塗布液を塗工して、固体
高分子電解質膜３０および触媒層１２からなる第１の中間体５０を作製する工程。
　（ＩＩＩ－３）第１の中間体５０から剥離基材を剥離し、触媒層１２とは反対側の固体
高分子電解質膜３０の面に触媒層用塗布液を塗工して、触媒層１２、固体高分子電解質膜
３０、および触媒層２２からなる第２の中間体６０を作製する工程。
　（ＩＩＩ－４）ガス拡散層１４と固体高分子電解質膜３０との間に触媒層１２が位置し
、かつガス拡散層２４と固体高分子電解質膜３０との間に触媒層２２が位置するように、
ガス拡散層１４と第２の中間体６０とガス拡散層２４とを接合し、膜電極接合体５とする
工程。
【００９４】
　（ＩＩＩ－１）～（ＩＩＩ－２）工程は、（Ｉ－１）～（Ｉ－２）工程と同様に行えば
よい。
【００９５】
（ＩＩＩ－３）工程：
　第２の中間体６０は、第１の中間体５０から剥離基材を剥離し、固体高分子電解質膜３
０の表面の全面にアノード触媒層用塗布液を塗工することによって触媒層２２を形成し、
作製される。
　具体的な方法および条件は、（ＩＩ－２）工程と同様の方法および条件とすればよい。
【００９６】
（ＩＩＩ－４）工程：
　ガス拡散層１４とガス拡散層２４の作製、接合方法および条件は、（Ｉ－４）工程と同
様の方法、条件とすればよい。
　なお、（ＩＩＩ）の方法においては、最初に固体高分子電解質膜３０の一方の面に触媒
層２２を形成し、その後、触媒層２２とは反対側の固体高分子電解質膜３０の面に触媒層
１２を形成してもよい。
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【００９７】
　以上説明した燃料電池１の製造方法によれば、膜電極接合体５の作製の際に固体高分子
電解質膜３０の少なくとも一方の面に、２種のカソード触媒層用塗布液またはアノード触
媒層用塗布液を直接塗工することによって触媒層を形成しているため、カソード１０また
はアノード２０と、固体高分子電解質膜３０とを強固に接合できる。具体的には、カソー
ド１０と固体高分子電解質膜３０との界面、およびアノード２０と固体高分子電解質膜３
０との界面の少なくとも一方の９０°剥離強度を０．１Ｎ／ｃｍ以上とすることができる
。これにより、固体高分子電解質膜３０の変形を抑制でき、燃料電池１の運転に伴って、
触媒層１２に含まれるイオン交換樹脂が膨潤したとしても、固体高分子電解質膜３０によ
って触媒層１２の変形が抑制され、固体高分子電解質膜３０とカソード１０との剥離が起
こらなくなり、固体高分子電解質膜３０の湾曲によるガス流路への垂れ込みの発生等も起
こらなくなる。
　このため、本発明の燃料電池の製造方法により製造される燃料電池１は、高温から低温
の広い温度範囲でかつ高加湿から低加湿に渡る環境下において、高い発電性能を安定に発
現することができる。
【００９８】
　なお、カソードの触媒層が３つの領域あるいはそれ以上の領域からなる層を有する燃料
電池を製造する場合は、イオン交換容量の異なるイオン交換樹脂を含むカソード触媒層用
塗布液を領域の数だけ準備し、各領域に含まれるイオン交換樹脂のイオン交換容量が、流
路の入口側から出口側に向かって小さくなるように塗工すればよい。
　また、ガス拡散層がガス拡散性基材の触媒層側の表面にカーボン層を有する燃料電池を
製造する場合は、ガス拡散層としてガス拡散性基材の表面にカーボン層を形成したものを
用いればよい。
【００９９】
　図１２を参照しながら、燃料電池の運転中に、固体高分子電解質膜と触媒層とが剥離し
た場合に触媒層と固体高分子電解質膜が変形する様子を説明する。
　図１２（Ａ）は、膜電極接合体を２つのセパレータで挟み込んだ燃料電池を示す部分的
断面図である。
　固体高分子電解質膜３０が、触媒層１２および触媒層２２のいずれとも充分に結着して
いない場合、図１２（Ｂ）に示すような状態となる。すなわち、膜電極接合体において、
セパレータ８２、８４のリブ１０１で押さえつけられている部分は固定されているため、
固体高分子電解質膜３０と触媒層１２、２２との剥離は起きにくいが、ガスの流路８２ａ
、８４ａと接している部分では、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２、２２との剥離が
起こる。そして、含水した固体高分子電解質膜３０が、触媒層１２、２２と剥離した部分
で大きく変形してしまう。
　一方、固体高分子電解質膜３０と、少なくともカソード１０の触媒層１２とが充分に結
着している場合、図１２（Ａ）の安定した状態を維持することができる。触媒層１２も触
媒層２２も直接固体高分子電解質膜３０に塗工せずに、たとえばガス拡散層１４、２４に
それぞれ塗工して、後からホットプレスなどにより固体高分子電解質膜３０と結着させた
場合等は、固体高分子電解質膜３０と触媒層１２、２２との結着強度は低くなりやすく、
燃料電池の運転中に図１２（Ｂ）の状態になりやすい。
【実施例】
【０１００】
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの例によって限
定されない。
　例４は実施例であり、例５～６は比較例である。
　下記例において、ガスクロマトグラフィを「ＧＣ」と示す。ＧＣ純度とは、ＧＣ分析に
おけるピーク面積比から求めた化合物の純度を示す。
【０１０１】
（イオン交換容量）
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　ポリマーのイオン交換容量は、下記方法により求めた。
　各ポリマーを、水およびメタノールを溶媒とする一定濃度の水酸化ナトリウム溶液に浸
漬して加水分解し、該溶液を逆滴定することによりイオン交換容量を求めた。
【０１０２】
（ＴＱ値）
　ＴＱ値（単位：℃）は、ポリマーの分子量の指標であり、長さ１ｍｍ、内径１ｍｍのノ
ズルを用い、２．９４ＭＰａの押出し圧力の条件でポリマーの溶融押出しを行った際の押
出し量が１００ｍｍ３／秒となる温度である。
　フローテスタＣＦＴ－５００Ａ（島津製作所社製）を用い、温度を変えてポリマーの押
出し量を測定し、押出し量が１００ｍｍ３／秒となるＴＱ値を求めた。
【０１０３】
〔発電試験〕
　膜電極接合体５を、ガス流路つきセパレータを備えた発電用セルに組み込み、膜電極接
合体５の温度を８０℃に維持し、アノード２０に水素（利用率５０％）、カソード１０に
空気（利用率５０％）を、それぞれ２００ｋＰａ（絶対圧力）に加圧して供給する。ガス
の加湿度を、水素、空気共に相対湿度３０％にする場合（低加湿条件）と、水素を相対湿
度１００％、空気を相対湿度１００％にする場合（高加湿条件）とで、電流密度が１．０
Ａ／ｃｍ２のときのセル電圧をそれぞれ記録する。
【０１０４】
〔断面観察〕
　図４（ａ）に示すような、辺８２ｄに対して水平方向にジグザグ状に屈曲した、幅１ｍ
ｍの流路８２ａ、８４ａが１ｍｍ間隔で設けられたセパレータ８２、８４により、膜電極
接合体５をそれぞれ挟み込み、温度を７５～８０℃に保ちながら、膜電極接合体５とセパ
レータ８２、８４とにより囲まれた流路８２ａ、８４ａに、加湿露点温度８０℃の窒素ガ
ス５００ｃｃｍを１分間供給する。その後、無加湿の窒素ガス（露点温度０℃以下）を１
分間供給する。該処理を交互に繰り返し、その時の燃料電池１の挙動（膜電極接合体５の
断面状態）をそれぞれ観察し、下記基準にて評価する。
　「剥離なし」：図１２（Ａ）に示すように、固体高分子電解質膜３０と、カソード１０
またはアノード２０とが剥がれることなく、接合している。
　「剥離あり」：図１２（Ｂ）に示すように、固体高分子電解質膜３０と、カソード１０
またはアノード２０とが剥がれている。
　「垂れ込みなし」：図１２（Ａ）に示すように、固体高分子電解質膜３０が変形してい
ない。
　「垂れ込みあり」：図１２（Ｂ）に示すように、固体高分子電解質膜３０が変形してい
る。
【０１０５】
〔９０°剥離試験〕
　膜電極接合体５の作製方法に応じて、前記の９０°剥離試験（Ｉ）を行う。
　両面テープ９６には、ＮＷ－２０（商品名：ナイスタック、ニチバン製）を用いる。
　片面テープ９８には、カプトン粘着テープ（商品名：カプトン粘着テープ　Ｎｏ．６５
６４Ｓ　＃２５、寺岡製作所製）を用いる。
　引張り試験機には、ＲＴＥ－１２１０（製品名：万能試験機（テンシロン）、オリエン
テック社製）を用いる。
【０１０６】
〔例１〕
　以下に示す合成ルートにより化合物（ｍ１１）を合成した。
【０１０７】
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【化３】

【０１０８】
（ｉ）化合物（ａ１）の合成：
　特開昭５７－１７６９７３号公報の実施例２に記載の方法と同様にして、化合物（ａ１
）を合成した。
【０１０９】
（ｉｉ）化合物（ｃ１）の合成：
　ジムロート冷却管、温度計、滴下ロートおよび撹拌翼付きガラス棒を備えた３００ｃｍ
３の４口丸底フラスコに、窒素雰囲気下、フッ化カリウム（森田化学社製、商品名：クロ
キャットＦ）１．６ｇおよびジメトキシエタン１５．９ｇを入れた。ついで、丸底フラス
コを氷浴で冷却して、滴下ロートより化合物（ｂ１）４９．１ｇを３２分かけて、内温１
０℃以下で滴下した。滴下終了後、滴下ロートより化合物（ａ１）８２．０ｇを１５分か
けて滴下した。内温上昇はほとんど観測されなかった。滴下終了後、内温を室温に戻して
約９０時間撹拌した。分液ロートで下層を回収した。回収量は１２７．６ｇであり、ＧＣ
純度は５５％であった。回収液を２００ｃｍ３の４口丸底フラスコに移して、蒸留を実施
した。減圧度１．０～１．１ｋＰａ（絶対圧）の留分として化合物（ｃ１）９７．７ｇを
得た。ＧＣ純度は９８％であり、収率は８０％であった。
【０１１０】
 (ｉｉｉ）化合物（ｄ１）の合成：
　２００ｃｍ３のステンレス製オートクレーブに、フッ化カリウム（森田化学社製、商品
名：クロキャットＦ）１．１ｇを入れた。脱気後、減圧下で、オートクレーブにジメトキ
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シエタン５．３ｇ、アセトニトリル５．３ｇおよび化合物（ｃ１）９５．８ｇを入れた。
ついで、オートクレーブを氷浴で冷却して、内温０～５℃にて、ヘキサフルオロプロペン
オキシド２７．２ｇを２７分かけて加えた後、撹拌しながら内温を室温に戻して一晩撹拌
した。分液ロートで下層を回収した。回収量は１２１．９ｇであり、ＧＣ純度は６３％で
あった。回収液の蒸留により沸点８０～８４℃／０．６７～０．８０ｋＰａ（絶対圧）の
留分として化合物（ｄ１）７２．０ｇを得た。ＧＣ純度は９８％であり、収率は５６％で
あった。
【０１１１】
（ｉｖ）化合物（ｍ１１）の合成：
　内径１．６ｃｍのステンレス製管を用いて、長さ４０ｃｍのＵ字管を作製した。該Ｕ字
管の一方にガラスウールを充填し、他方にステンレス製焼結金属を目皿としてガラスビー
ズを充填し、流動層型反応器を作製した。流動化ガスとして窒素ガスを用い、原料を、定
量ポンプを用いて連続的に供給できるようにした。出口ガスはトラップ管を用いて液体窒
素で捕集した。
【０１１２】
　流動層型反応器を塩浴に入れ、反応温度を３４０℃に保持しながら、化合物（ｄ１）／
Ｎ２のモル比が１／２０となるように、流動層型反応器に化合物（ｄ１）３４．６ｇを１
．５時間かけて供給した。反応終了後、液体窒素トラップより２７ｇの液体を得た。ＧＣ
純度は８４％であった。該液体の蒸留により沸点６９℃／０．４０ｋＰａ（絶対圧）の留
分として化合物（ｍ１１）を得た。ＧＣ純度は９８％であった。
【０１１３】
　化合物（ｍ１１）の１９Ｆ－ＮＭＲ（２８２．７ＭＨｚ、溶媒ＣＤＣｌ３、基準：ＣＦ
Ｃｌ３）。
　δ（ｐｐｍ）：４５．５（１Ｆ），４５．２（１Ｆ），－７９．５（２Ｆ），－８２．
４（４Ｆ），－８４．１（２Ｆ），－１１２．４（２Ｆ），－１１２．６（２Ｆ），－１
１２．９（ｄｄ，Ｊ＝８２．４Ｈｚ，６７．１Ｈｚ，１Ｆ），－１２１．６（ｄｄ，Ｊ＝
１１２．９Ｈｚ，８２．４Ｈｚ，１Ｆ），－１３６．０（ｄｄｔ，Ｊ＝１１２．９Ｈｚ，
６７．１Ｈｚ，６．１Ｈｚ，１Ｆ），－１４４．９（１Ｆ）。
【０１１４】
〔例２〕。
（ｉ）ポリマーＰ１の合成：
　３０ｃｍ３のステンレス製オートクレーブに、化合物（ｍ１１）９．８４ｇ、溶媒であ
る化合物（３－１）３．０９ｇおよび開始剤である化合物（４－１）１．３ｇを入れ、液
体窒素で冷却して脱気した。
　ＣＣｌＦ２ＣＦ２ＣＨＣｌＦ　・・・（３－１）、
　（ＣＨ３）２Ｃ（ＣＮ）Ｎ＝ＮＣ（ＣＨ３）２（ＣＮ）　・・・（４－１）。
【０１１５】
　内温を７０℃に昇温し、オートクレーブにテトラフルオロエチレンを導入し、圧力を１
．３１ＭＰａＧ（ゲージ圧）とした。温度、圧力を一定に保持して、５．７時間重合を行
った。ついで、オートクレーブ内を冷却して重合を停止し、系内のガスをパージした。反
応液を化合物（３－１）で希釈した後、化合物（３－２）を加え、ポリマーを凝集させ、
ろ過した。
　ＣＨ３ＣＣｌ２Ｆ　・・・（３－２）。
【０１１６】
　化合物（３－１）中でポリマーを撹拌した後、化合物（３－２）を加え、ポリマーを再
凝集し、ろ過した。ポリマーを８０℃で一晩減圧乾燥し、テトラフルオロエチレンと化合
物（ｍ１１）との共重合体であるポリマーＰ１を得た。ポリマーＰ１の収量は１．２ｇ、
イオン交換容量は１．６３ミリ当量／ｇ乾燥樹脂、およびＴＱ値は２２５℃であった。
【０１１７】
（ｉｉ）ポリマーＱ１のフィルムの製造：
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　ポリマーＰ１を下記方法で処理し、酸型のポリマーＱ１のフィルムを得た。
　まず、ポリマーＰ１のＴＱ温度にて、加圧プレス成形によりポリマーＰ１を厚さ１００
～２００μｍのフィルムに加工した。
【０１１８】
　ついで、該フィルムを、ジメチルスルホキシドの３０質量％および水酸化カリウムの１
５質量％を含む水溶液に、８０℃で１６時間浸漬させることにより、該フィルム中の－Ｓ
Ｏ２Ｆ基が加水分解され、－ＳＯ３Ｋ基に変換された。
【０１１９】
　ついで、該フィルムを、３モル／Ｌ塩酸水溶液に、５０℃で２時間浸漬した。塩酸水溶
液を交換し、同様の処理をさらに４回繰り返した。該フィルムをイオン交換水で充分に水
洗し、該フィルム中の－ＳＯ３Ｋ基がスルホン酸基に変換された、ポリマーＱ１のフィル
ムを得た。
【０１２０】
（ｉｉｉ）電解質膜用塗工液Ｓ１の調製：
　ポリマーＱ１に、エタノール、水および１－ブタノールの混合溶媒（エタノール／水／
１－ブタノール＝３５／５０／１５質量比）を加え、固形分濃度を１５質量％に調整し、
オートクレーブを用い１２５℃で８時間、撹拌した。さらに水を加え、固形分濃度を９質
量％に調整し、ポリマーＱ１が分散媒に分散した電解質膜用塗工液Ｓ１を得た。分散媒の
組成は、エタノール／水／１－ブタノール＝２１／７０／９（質量比）であった。
【０１２１】
〔例３〕。
（ｉ）ポリマーＦ１の合成：
　テトラフルオロエチレンと化合物（２－１）とを共重合し、ポリマーＦ１を得た。ポリ
マーＦ１のイオン交換容量は１．１０ミリ当量／ｇ乾燥樹脂、ＴＱ値は２３０℃であった
。
　ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）Ｏ（ＣＦ２）２ＳＯ２Ｆ　・・・（２－１）。
【０１２２】
（ｉｉ）ポリマーＨ１のフィルムの製造：
　ポリマーＦ１を例２におけるポリマーＰ１と同様に酸型化処理し、酸型のポリマーＨ１
のフィルムを得た。
【０１２３】
（ｉｉｉ）電解質膜用塗工液Ｓ２の調製：
　ポリマーＨ１に、エタノールおよび水の混合溶媒（エタノール／水＝６０／４０質量比
）を加え、固形分濃度を２６質量％に調整し、オートクレーブを用い１００℃で８時間、
撹拌した。ポリマーＨ１が分散媒に分散した電解質膜用塗工液Ｓ２を得た。
【０１２４】
〔例４〕
　前記膜電極接合体５の作製方法（Ｉ）により膜電極接合体５を作製する。
【０１２５】
（Ｉ－１）工程
　電解質膜用塗工液Ｓ２を、エチレンとテトラフルオロエチレンとの共重合体からなるシ
ート（商品名：アフレックス１００Ｎ、旭硝子社製、厚さ１００μｍ。以下、ＥＴＦＥシ
ートと記す。）上に、ダイコータにて塗布し、８０℃で３０分乾燥し、１５０℃で３０分
のアニール処理を施し、全体の厚さ２５μｍの固体高分子電解質膜を形成する。
【０１２６】
（Ｉ－２）工程：
　カーボン担体（比表面積２５０ｍ２／ｇ）に白金・コバルト合金が４０％担持された触
媒（白金／コバルト＝３６／４（質量比））３５ｇを蒸留水２２６．５ｇに添加し、超音
波印加装置を用いて粉砕し、さらにエタノール３７．５ｇを添加し、よく撹拌して分散液
（ｂ０）を調製する。
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　分散液（ｂ０）に、ポリマーＱ１をエタノールに分散させた、固形分濃度１０質量％の
分散液（以下、ポリマーＱ１のエタノール分散液と記す。）２１０ｇを添加し、よく撹拌
し、カソード触媒層用塗布液（ｂ１１）とする。
　また、分散液（ｂ０）に、ポリマーＨ１をエタノールに分散させた、固形分濃度１０質
量％の分散液（以下、ポリマーＨ１のエタノール分散液と記す。）２１０ｇを添加し、よ
く撹拌し、カソード触媒層用塗布液（ｂ１２）とする。
【０１２７】
　固体高分子電解質膜の表面に、図４（ｂ）に示すような、辺１２ｄに対して垂直方向に
、領域（Ａ）１２ａと領域（Ｂ）１２ｂとに線１５によって２つの領域に分けられる触媒
層１２を形成し、第１の中間体５０を作製する。すなわち、固体高分子電解質膜３０の表
面に、カソード触媒層用塗布液（ｂ１１）を、白金量が０．２ｍｇ／ｃｍ２となるように
ダイコータを用いて塗工し、９０℃の乾燥器内で５分間乾燥し、さらに１２０℃の乾燥器
内で３０分間乾燥して領域（Ａ）１２ａの触媒層となる塗膜を形成する。次いで、カソー
ド触媒層用塗布液（ｂ１２）を、白金量が０．２ｍｇ／ｃｍ２となるようにダイコータを
用いて塗工し、９０℃の乾燥器内で５分間乾燥し、さらに１２０℃の乾燥器内で３０分間
乾燥して領域（Ｂ）１２ｂの触媒層となる塗膜を形成し、固体高分子電解質膜の表面に触
媒層が形成された第１の中間体を作製する。
【０１２８】
（Ｉ－３）工程：
　表面がカーボンブラック粒子とポリテトラフルオロエチレンとを含む分散液により処理
されたカーボンペーパー（商品名：Ｈ２３１５Ｔ１０ＡＣ１、ＮＯＫ社製）（以下、カー
ボンペーパー（Ｂ）と記す。）からなるアノードのガス拡散層を準備する。
【０１２９】
　カーボン担体（比表面積８００ｍ２／ｇ）に白金・ルテニウム合金（白金／ルテニウム
＝３１／２２（質量比））が担持された触媒（商品名：ＴＥＣ６１Ｅ５４、田中貴金属工
業社製、白金・ルテニウム合金担持量５３質量％。）３３ｇを蒸留水２２７．５ｇに添加
し、超音波印加装置を用いて粉砕し、さらにエタノール１１７．５ｇを添加し、よく撹拌
する。これに、ポリマーＨ１のエタノール分散液１２２．５ｇを添加し、よく撹拌し、ア
ノード触媒層用塗布液（ａ）とする。
【０１３０】
　ガス拡散層の表面にアノード触媒層用塗布液（ａ）を、白金量が０．２ｍｇ／ｃｍ２と
なるようにダイコータを用いて塗工し、８０℃の乾燥器内で１５分間乾燥し、ガス拡散層
の表面に触媒層が形成されたアノードを作製する。
【０１３１】
（Ｉ－４）工程：
　カーボンペーパー（Ｂ）をカソードのガス拡散層として準備する。
　第１の中間体からＥＴＦＥシートを剥離する。
　アノード、カソード共にガス拡散層と固体高分子電解質膜との間に触媒層が位置するよ
うに、カソードのガス拡散層と第１の中間体とアノードを積み重ねる。これを、プレス温
度１５０℃、プレス時間５分、圧力３ＭＰａの条件にて加熱プレスし、固体高分子電解質
膜の両面に触媒層を接合して膜電極接合体を得る。さらに窒素雰囲気下で、膜電極接合体
に１９０℃の熱処理を行い、触媒層中のイオン交換樹脂を安定化させ、電極面積が２５ｃ
ｍ２である膜電極接合体を得る。
　該膜電極接合体について、発電試験および断面観察を行うと、表１に示す結果となる。
【０１３２】
（試験片の作製）
　９０°剥離試験（Ｉ）の手順１に準じて試験片を作製する。
　（Ｉ－１）、（Ｉ－２）工程で得られる第１の中間体から幅２０ｍｍ×長さ１５０ｍｍ
の試験片を切り出す。
　この試験片ついて、９０°剥離試験（Ｉ）を行うと、表１に示す結果となる。
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【０１３３】
〔例５〕
　例４と同様にしてＥＴＦＥシート上に、厚さ２５μｍの固体高分子電解質膜を形成する
。
【０１３４】
　固体高分子電解質膜の表面の全面に、カソード触媒層用塗布液（ｂ１２）を、白金量が
０．２ｍｇ／ｃｍ２となるようにダイコータを用いて塗工し、９０℃の乾燥器内で５分間
乾燥し、さらに１２０℃の乾燥器内で３０分間乾燥し、固体高分子電解質膜の表面にカソ
ードの触媒層が形成された第１の中間体を作製する。
【０１３５】
　例４の（Ｉ－３）工程と同様にしてアノードを作製する。
【０１３６】
　カーボンペーパー（Ｂ）をカソードのガス拡散層として準備する。
　第１の中間体５０からＥＴＦＥシートを剥離する。
　カソード、アノード共にガス拡散層と固体高分子電解質膜との間に触媒層が位置するよ
うに、ガス拡散層と第１の中間体とアノードとを積み重ねる。これを、あらかじめ１４０
℃に加熱したプレス機の中に入れ、１．５ＭＰａのプレス圧で１分間熱プレスし、電極面
積が２５ｃｍ２である膜電極接合体を得る。
　該膜電極接合体について、発電試験および断面観察を行うと、表１に示す結果となる。
【０１３７】
（試験片の作製）
　例５と同様にして得られる第１の中間体から幅２０ｍｍ×長さ１５０ｍｍの試験片を切
り出す。
　この試験片について、９０°剥離試験（Ｉ）を行うと、表１に示す結果となる。
【０１３８】
〔例６〕
　例４と同様にしてＥＴＦＥシート上に、厚さ２５μｍの固体高分子電解質膜を形成する
。
【０１３９】
　固体高分子電解質膜３０の表面の全面に、カソード触媒層用塗布液（ｂ１１）を、白金
量が０．２ｍｇ／ｃｍ２となるようにダイコータを用いて塗工し、９０℃の乾燥器内で５
分間乾燥し、さらに１２０℃の乾燥器内で３０分間乾燥し、固体高分子電解質膜の表面に
カソードの触媒層が形成された第１の中間体５０を作製する。
【０１４０】
　次いで、例４の（Ｉ－３）～（Ｉ－４）工程と同様にして膜電極接合体５を得る。
　該膜電極接合体５を用いて、発電試験および断面観察を行うと、表１に示す結果となる
。
【０１４１】
（試験片の作製）
　例６と同様にして得られる第１の中間体から幅２０ｍｍ×長さ１５０ｍｍの試験片を切
り出す。
　この試験片について、９０°剥離試験（Ｉ）を行うと、表１に示す結果となる。
【０１４２】
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【表１】

【０１４３】
　本発明の燃料電池は、高温から低温の広い温度範囲でかつ高加湿から低加湿に渡る環境
下において、高い発電性能を安定に発現できることから、自動車等の移動体用電源、分散
発電システム、家庭用コージェネレーションシステム等として用いられる固体高分子形燃
料電池にきわめて有用である。
【図面の簡単な説明】
【０１４４】
【図１】燃料電池の一例を示す概略断面図である。
【図２】図２（ａ）は９０°剥離試験（Ｉ）に供する試験片を示す略図であり、図２（ｂ
）は９０°剥離試験（Ｉ）の装置を示す略図である。
【図３】図３（ａ）は９０°剥離試験（ＩＩ）に供する試験片を示す略図であり、図３（
ｂ）は９０°剥離試験（ＩＩ）の装置を示す略図である。
【図４】セパレータとカソードとの組合せの一例を示し、図４（ａ）はセパレータの平面
図であり、図４（ｂ）はカソードの平面図である。
【図５】セパレータとカソードとの組合せの他の例を示し、図５（ａ）はセパレータの平
面図であり、図５（ｂ）はカソードの平面図である。
【図６】セパレータとカソードとの組合せの他の例を示し、図６（ａ）はセパレータの平
面図であり、図６（ｂ）はカソードの平面図である。
【図７】セパレータとカソードとの組合せの他の例を示し、図７（ａ）はセパレータの平
面図であり、図７（ｂ）はカソードの平面図である。
【図８】燃料電池の他の例を示す概略断面図である。
【図９】膜電極接合体の作製方法の一工程を示す概略断面図である。
【図１０】膜電極接合体の作製方法の一工程を示す概略断面図である。
【図１１】膜電極接合体の作製方法の一工程を示す概略断面図である。
【図１２】図１２（Ａ）は膜電極接合体を２つのセパレータで挟み込んだ燃料電池を示す
部分的断面図であり、図１２（Ｂ）は燃料電池の運転中に固体高分子電解質膜と触媒層と
が剥離し、触媒層と固体高分子電解質膜が変形する様子を示す断面図である。
【符号の説明】
【０１４５】
　１　燃料電池　５　膜電極接合体　１０　カソード　１２　触媒層　１２ａ　領域（Ａ
）　１２ｂ　領域（Ｂ）　１４　ガス拡散層　２０　アノード　２２　触媒層　２４　ガ
ス拡散層　３０　固体高分子電解質膜　３２　Ｍａ層　３４　Ｍｂ層　３６　Ｍｃ層　５
０　第１の中間体　６０　第２の中間体　８２　セパレータ　　８２ａ　流路　８４　セ
パレータ　８４ａ　流路　９０　試験片　９２　ローラ　９４　アルミ板　１０１　リブ
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