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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を製造する方法であって、
　ａ）テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）及びＦＳＯ２－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ
－ＣＦ＝ＣＦ２のコポリマーにより形成された電解質薄膜を用意する工程と、
　ｂ）マンガン塩及びセリウム塩からなる群から選択される塩の溶液を用意する工程と、
　ｃ）前記ポリマー電解質薄膜の一方の側面に前記溶液をブラッシング、スプレー、及び
スロットダイの利用からなる群から選択される方法によって適用する工程を含み、ここで
、前記溶液は前記ポリマー電解質薄膜の一方の側面にのみ適用され、前記工程ｃ）は、前
記ポリマー電解質薄膜に、前記溶液を定量適用することによって実施され、又、添加され
る前記マンガン塩又はセリウム塩の量は、前記ポリマー電解質薄膜に存在する酸官能基の
モル量に基づいてセリウムイオン又はマンガンイオンの０．００１～０．５の電荷当量を
もたらす量である、
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は２００６年１２月２９日出願の米国特許仮出願第６０／８８２，７５４号の利
益を主張するものであり、その開示の全内容を参照により本明細書に援用する。
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【０００２】
　（発明の分野）
　本発明は、形成後にセリウム又はマンガン添加物を添加することによって耐久性が改善
された燃料電池ポリマー電解質薄膜（ＰＥＭ）を製造する方法に関する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　簡単に言えば、本開示では、耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を製造する方法
であって、ａ）ポリマー電解質薄膜を用意する工程と、ｂ）マンガン塩及びセリウム塩か
らなる群から選択される塩の溶液を用意する工程と、ｃ）ブラッシング、スプレー、及び
スロットダイの利用からなる群から選択される方法によってポリマー電解質薄膜に溶液を
適用する工程と、を含む方法を提供する。いくつかの実施形態においては、工程ｃ）は本
質的にポリマー電解質薄膜への溶液の定量適用からなっていてもよい。
【０００４】
　別の態様においては、本開示は、耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を製造する
方法であって、ａ）ポリマー電解質薄膜を用意する工程と、ｂ）酸化マンガン及び酸化セ
リウムからなる群から選択される化合物の粒子の懸濁液を用意する工程と、ｃ）ブラッシ
ング、スプレー、及びスロットダイの利用からなる群から選択される方法によってポリマ
ー電解質薄膜に懸濁液を適用する工程と、を含む方法を提供する。いくつかの実施形態に
おいては、工程ｃ）は本質的にポリマー電解質薄膜への懸濁液の定量適用からなっていて
もよい。
【０００５】
　この出願では、
　ポリマー膜の中の添加物の「均一」分布は、添加物の存在量が、＋／－９０％を超えて
ばらつかないこと、より典型的には＋／－５０％を超えて、より典型的には＋／－２０％
を超えてばらつかないことを意味し、
　ポリマーの「当量」（ＥＷ）は、塩基の１当量を中和するポリマーの重量を意味し、
　「多価カチオン」は、２＋以上の電荷を有するカチオンを意味し、
　「高フッ素化」は、４０重量％以上、典型的には５０重量％以上、より典型的には６０
重量％以上の量でフッ素を含有することを意味し、並びに
　アニオン性官能基に関して「酸形態」は、プロトンにより中和されることを意味する。
【０００６】
　耐久性が向上したポリマー電解質膜及び燃料電池膜電極組立体の製造方法を提供するこ
とが本発明の利点である。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　米国特許出願公開第２００６／００６３０５４　Ａ１号及び同第２００６／００６３０
５５　Ａ１号並びに米国特許出願第１１／２６１０５３号及び同第１１／２６２２６８号
（本明細書において参照により取り入れられている）では、ポリマー電解質薄膜（ＰＥＭ
）の耐久性を向上させるためにセリウム又はマンガン添加物を用いることを扱っている。
本発明では、薄膜形成後にＰＥＭにセリウム又はマンガン添加物を添加することによって
耐久性が改善されたＰＥＭを製造する方法を提供する。
【０００８】
　本発明に係る膜電極組立体（ＭＥＡ）又はポリマー電解質膜（ＰＥＭ）は、燃料電池の
ような電気化学電池において有用な場合がある。ＭＥＡは、水素燃料電池のようなプロト
ン交換膜燃料電池の中心要素である。燃料電池は、水素などの燃料と酸素などの酸化剤と
の触媒的化合によって、使用可能な電気を発生する電気化学電池である。典型的なＭＥＡ
は、固体電解質として機能するポリマー電解質膜（ＰＥＭ）（イオン導電膜（ＩＣＭ）と
しても既知である）を含む。ＰＥＭの一方の面はアノード電極層と接触し、反対側の面は
カソード電極層と接触する。典型的な使用では、プロトンが、水素酸化を介してアノード
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において形成され、ＰＥＭをわたってカソードに輸送されて酸素と反応し、電極を接続す
る外部回路内に電流を流す。各電極層は、典型的には白金金属を含む電気化学触媒を含む
。ＰＥＭは、反応ガス間に、耐久性のある無孔の非導電性機械的障壁を形成するが、それ
でもやはりＨ＋イオンを容易に通過させる。ガス拡散層（ＧＤＬ）が、アノード及びカソ
ード電極材料との間を行き来するガス輸送を促進して、電流を伝導する。ＧＤＬは、多孔
質及び導電性の両方であり、典型的には炭素繊維から構成される。ＧＤＬは、また、流体
輸送層（ＦＴＬ）又は拡散／電流コレクタ（ＤＣＣ）と呼ばれる場合もある。いくつかの
実施形態では、アノード及びカソード電極層をＧＤＬに適用し、結果として生じる触媒コ
ーティングされたＧＤＬでＰＥＭを挟んで、５層ＭＥＡを形成する。５層ＭＥＡの５層は
、アノードＧＤＬ、アノード電極層、ＰＥＭ、カソード電極層、及びカソードＧＤＬの順
である。他の実施形態では、アノード及びカソード電極層をＰＥＭの両側に適用し、結果
として生じる触媒コーティングされた膜（ＣＣＭ）を２つのＧＤＬ間に挟んで、５層ＭＥ
Ａを形成する。
【０００９】
　本発明に係るＰＥＭは、任意の好適なポリマー電解質を含んでいてもよい。本発明にお
いて有用なポリマー電解質は、典型的には、共通主鎖に結合したアニオン性官能基（典型
的にはスルホン酸基である）を含んでいるが、カルボン酸基、イミド基、アミド基、又は
他の酸官能基を含んでいてもよい。本発明において有用なポリマー電解質は高フッ素化さ
れており、最も典型的にはパーフルオロ化されている。本発明において有用なポリマー電
解質は典型的には、テトラフルオロエチレンと１種以上のフッ素化された酸官能性コモノ
マーとのコポリマーである。典型的なポリマー電解質としては、ナフィオン（Nafion）（
登録商標）（デュポンケミカルズ（DuPont Chemicals）デラウエア州ウィルミントン）及
びフレミオン（Flemion）（商標）（旭硝子社（Asahi Glass Co. Ltd.）、日本、東京）
が挙げられる。ポリマー電解質は、米国特許出願第１０／３２２，２５４号、同第１０／
３２２，２２６号及び同第１０／３２５，２７８号（参照により本明細書に組み込まれる
）に記載されるテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）及びＦＳＯ２－ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２Ｃ
Ｆ２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２のコポリマーであってもよい。ポリマーは、典型的には１２００
以下、及びより典型的には１１００以下の当量（ＥＷ）を有する。いくつかの実施形態で
は、典型的には１０００以下、より典型的には９００以下、及びより典型的には８００以
下の非常に低いＥＷのポリマーを使用することができ、多くの場合、より高いＥＷポリマ
ーを使用した場合と比較して性能が改善される。
【００１０】
　ポリマーは、任意の好適な方法により膜に形成することができる。ポリマーは、典型的
には、懸濁液からキャストされる。任意の好適なキャスティング法を使用してもよく、バ
ーコーティング、スプレーコーティング、スリットコーティング、ブラシコーティングな
どが挙げられる。あるいは、膜を、純粋なポリマーから、押出成形のような溶融プロセス
により形成してもよい。形成後、膜を典型的には１２０℃以上、より典型的には１３０℃
以上、最も典型的には１５０℃以上の温度でアニールしてもよい。本開示による方法のい
くつかの実施形態においては、薄膜に添加物を、アニール後にのみ添加してアニール前に
は行なわないため、アニール条件がそれらの存在に影響されない。添加物が存在すると、
例えば薄膜Ｔｇが上がるために、より高いアニール温度が必要となる場合がある。ＰＥＭ
の厚さは、典型的には５０マイクロメートル未満、より典型的には４０マイクロメートル
未満、より典型的には３０マイクロメートル未満、及び最も典型的には約２５マイクロメ
ートル未満である。
【００１１】
　本明細書の一実施形態においては、溶液又は懸濁液中の１種以上のセリウム又はマンガ
ン化合物をポリマー電解質薄膜に、薄膜形成後に適用する。セリウム又はマンガンは、よ
り典型的には溶液中である。任意の好適な溶媒又は溶媒の組み合わせを用いてもよく、水
、アルコール、エーテル、ケトン、及びそれらの組み合わせを挙げてもよい。いくつかの
実施形態においては、７０／３０～６０／４０の割合のプロパノール／水の混合物を用い
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てもよい。溶液又は懸濁液は、任意の好適な方法によって適用してもよく、ブラッシング
、スプレー、又はスロットダイの利用を挙げてもよい。典型的には、定量適用を可能にす
る方法、例えばスロットダイの利用である。スプレーによって定量適用を可能にできるこ
ともある。典型的には、溶液又は分散液の添加量は、薄膜を飽和させるほどではない。こ
うして薄膜の膨潤が回避される場合がある。典型的には、溶液又は懸濁液はポリマー電解
質薄膜の一方の側にのみ適用するが、他方の側も別個の工程において処理してもよい。酸
化物粒子の懸濁液をポリマー電解質薄膜の一方の側に適用する場合、結果として生じるポ
リマー電解質薄膜には、酸化物粒子の片側コーティングが設けられる。
【００１２】
　いくつかの実施形態においては、添加化合物にはセリウムが含まれる。セリウムは任意
の好適な酸化状態にあってもよい。いくつかの実施形態においては、添加溶液／懸濁液に
は、溶解状態のイオンのセリウム、すなわちセリウム塩が含まれる。いくつかの実施形態
においては、添加溶液／懸濁液には、懸濁状態の酸化セリウムが含まれる。
【００１３】
　本明細書で使用するとき、セリウム塩は、セリウムカチオンを含む化合物であって、イ
オン化したセリウムの正電荷がアニオンの等しい負電荷により平衡される化合物を意味し
、セリウムカチオンに対する主要な対イオンとしてＯ２－酸素アニオンを含む化合物は除
く、すなわち、酸化セリウムは除く。塩は任意の好適なアニオンを含んでいてもよく、ク
ロライド、ブロマイド、ヒドロキシド、ニトレート、カーボネート、スルホネート、ホス
フェート、及びアセテートなどが挙げられる。１種を超えるアニオンが存在していてもよ
い。無機及び／又は有機アニオンが存在していてもよい。また好適なセリウム塩は、付加
的な非セリウム有機又は無機カチオンを含有していてもよく、例えば他の金属カチオン又
は他のアンモニウムカチオン、例えば有機アンモニウムカチオンが挙げられる。遷移金属
塩と酸形態ポリマーとの間にカチオン交換が起こるときには、遊離したプロトンと元の塩
アニオンとの結合により形成される酸を取り除くことが望ましい場合がある。したがって
、揮発性又は可溶性酸を生成するアニオン、例えばクロライド又はニトレートを使用する
ことが好ましい場合がある。セリウムカチオンは、Ｃｅ３＋及びＣｅ４＋を含む任意の好
適な酸化状態であってもよい。理論に束縛されるものではないが、セリウムカチオンの少
なくとも一部分は、ポリマー電解質のアニオン基からのＨ＋イオンと交換されてこのアニ
オン基に随伴するため、ポリマー電解質中に存続すると考えられる。更に、多価のセリウ
ムカチオンは、ポリマー電解質のアニオン基間に架橋を形成してポリマーの安定性を更に
向上させる場合があると考えられる。しかしながら、いくつかの実施形態では、セリウム
塩は固体又は沈殿形態で存在する場合がある。更に他の実施形態では、セリウムカチオン
は、溶媒和カチオン、ＰＥＭの結合したアニオン基に随伴したカチオン、及びセリウム塩
沈殿に結合したカチオンを含む２種以上の形態の組み合わせとして存在する場合がある。
塩の添加量は、典型的には、ポリマー電解質中に存在する酸官能基のモル量に基づいて、
セリウムイオンの０．００１～０．５電荷当量をもたらす量であり、より典型的には０．
００５～０．２、より典型的には０．０１～０．１、より典型的には０．０２～０．０５
である。
【００１４】
　酸化セリウム化合物は、結晶性であってもよく、非晶質であってもよい。酸化セリウム
化合物は、（ＩＶ）酸化状態、（ＩＩＩ）酸化状態、又は両方のセリウムを含有していて
もよい。一実施形態では、酸化セリウム化合物は、金属セリウムを実質的に含まない。あ
るいは、酸化セリウム化合物は、酸化セリウム及び金属セリウムの両方を含有していても
よい。あるいは、酸化セリウム化合物は、金属セリウム粒子上に薄い酸化反応生成物層と
して担持されてもよい。一実施形態では、酸化セリウム化合物は、実質的に他の金属元素
をまったく含有していなくてもよい。あるいは、酸化セリウム化合物は、他の金属元素を
含有していてもよく、したがって酸化セリウムを含む混合金属酸化物化合物と考えてもよ
い。酸化セリウムを含む混合金属酸化物化合物の例としては、ジルコニア－セリアのよう
な固溶体、及びセリウム酸バリウムのような多成分の酸化物が挙げられる。酸化セリウム
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化合物の添加量は、典型的には、最終的なポリマー電解質又はＰＥＭの合計重量の０．０
１～５重量％、更に典型的には０．１～２重量％、更に典型的には０．２～０．３重量％
である。酸化セリウム化合物は、典型的には、ポリマー電解質膜の総体積に対して１体積
％未満の量で存在し、より典型的には０．８体積％未満、より典型的には０．５体積％未
満の量で存在する。酸化セリウムは、任意の好適な粒径、典型的には１～５０００ｎｍの
粒子であってもよい。いくつかの実施形態では、２００～５０００ｎｍの粒径が好ましい
。いくつかの実施形態では、５００～１０００ｎｍの粒径が好ましい。
【００１５】
　いくつかの実施形態においては、添加化合物にはマンガンが含まれる。マンガンは任意
の好適な酸化状態であってもよい。いくつかの実施形態においては、添加溶液／懸濁液に
は、溶解状態のイオンのマンガン、すなわちマンガン塩が含まれる。いくつかの実施形態
においては、添加溶液／懸濁液には、懸濁状態の酸化マンガンが含まれる。
【００１６】
　マンガン塩には、任意の好適なアニオン、例えば塩化物イオン、臭化物イオン、硝酸イ
オン、炭酸イオンなどが含まれていてもよい。遷移金属塩と酸形態ポリマーとの間でカチ
オン交換が起こるときには、遊離したプロトンと元の塩アニオンとの結合により形成され
る酸を取り除くことが望ましい場合がある。したがって、揮発性又は可溶性酸を生成する
アニオン、例えばクロライド又はニトレートを使用することが好ましい場合がある。マン
ガンカチオンは、任意の好適な酸化状態であってもよいが、最も典型的にはＭｎ２＋であ
る。理論に束縛されるものではないが、マンガンカチオンは、ポリマー電解質のアニオン
基からのＨ＋イオンと交換されてこのアニオン基に随伴するため、ポリマー電解質内にと
どまると考えられる。更に、多価マンガンカチオンは、ポリマー電解質のアニオン基間に
架橋を形成してポリマーの安定性を更に高める場合があると考えられる。塩の添加量は、
典型的には、ポリマー電解質中に存在する酸官能基のモル量に基づいて、０．００１～０
．５電荷当量、更に典型的には０．００５～０．２電荷当量、更に典型的には０．０１～
０．１電荷当量、更に典型的には０．０２～０．０５電荷当量である。
【００１７】
　酸化マンガンにはＭｎＯ２及びＭｎ２Ｏ３が含まれていてもよい。酸化物の添加量は、
典型的には、最終的なポリマー電解質又はＰＥＭの合計重量の０．０１～５重量％、更に
典型的には０．１～２重量％、更に典型的には０．２～０．３重量％である。過剰の酸化
マンガンによって低下する因子としては、プロトン伝導度の低下が挙げられるが、これは
、酸化物が０．２５重量％より多いと重要な因子になることがある。
【００１８】
　ＭＥＡ又はＣＣＭを製造するために、触媒をＰＥＭに任意の好適な手段によって適用し
てもよく、これには手動方法及び機械方法の両方が含まれ、例えばハンドブラッシング、
ノッチバーコーティング、流体ベアリングダイコーティング、巻線ロッドコーティング、
流体ベアリングコーティング、スロット供給ナイフコーティング、３ロールコーティング
、又はデカール転写が含まれる。コーティングは、１回の適用又は複数回の適用で実現し
てもよい。
【００１９】
　任意の好適な触媒を本発明の実施に使用してもよい。典型的には、炭素担持触媒粒子が
使用される。典型的な炭素担持触媒粒子は、５０～９０重量％の炭素及び１０～５０重量
％の触媒金属であり、触媒金属は、典型的には、カソード用にＰｔ、並びにアノード用に
Ｐｔ及びＲｕを２：１の重量比で含む。典型的には、触媒は、触媒インクの形態でＰＥＭ
又はＦＴＬに適用される。あるいは、触媒インクを転写基材に適用し、乾燥させ、その後
にＰＥＭに又はＦＴＬに、デカールとして適用してもよい。触媒インクは、典型的には、
ＰＥＭを構成するポリマー電解質材料と同じであっても同じでなくてもよいポリマー電解
質材料を含む。触媒インクは、典型的には、ポリマー電解質の分散液中に触媒粒子の分散
液を含む。このインクは、典型的には５～３０％の固体（すなわちポリマー及び触媒）、
より典型的には１０～２０％の固体を含有する。電解質分散液は、典型的には水性分散液
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であり、これは、アルコール、並びにグリセリン及びエチレングリコールのような多価ア
ルコールを更に含有してもよい。水、アルコール、及び多価アルコールの含有量は、イン
クのレオロジー特性を変えるように調整してもよい。インクは、典型的には、０～５０％
のアルコール及び０～２０％の多価アルコールを含有する。加えて、インクは０～２％の
好適な分散剤を含有してもよい。インクは、典型的には、熱と共に撹拌し、その後、コー
ティング可能な稠度に希釈して製造される。
【００２０】
　本発明に係るＰＥＭは、更に多孔質支持体、例えば膨張したＰＴＦＥの層又は同様なも
のを含んでもよく、ここで多孔質支持体の孔はポリマー電解質を含有する。本発明に係る
ＰＥＭは、多孔質支持体を含まなくてもよい。本発明に係るＰＥＭは、架橋ポリマーを含
んでもよい。
【００２１】
　ＭＥＡを製造するために、ＧＤＬを任意の好適な手段により、ＣＣＭのいずれの側に適
用してもよい。任意の好適なＧＤＬを本発明の実施に使用してもよい。典型的には、ＧＤ
Ｌは、炭素繊維を含むシート材料から構成される。典型的には、ＧＤＬは、織布及び不織
布炭素繊維構造から選択される炭素繊維構造である。本発明の実施において有用な場合が
ある炭素繊維構造としては、東レ（Toray）（商標）カーボンペーパー（Carbon Paper）
、スペクトラカーブ（SpectraCarb）（商標）カーボンペーパー、ＡＦＮ（商標）不織布
カーボンクロス、ゾルテック（Zoltek）（商標）カーボンクロス（Carbon Cloth）などを
挙げてもよい。ＧＤＬには、様々な材料をコーティング又は含浸させてもよく、炭素粒子
コーティング、親水性化処理、及び疎水化処理、例えばポリテトラフルオロエチレン（Ｐ
ＴＦＥ）によるコーティングが挙げられる。
【００２２】
　使用する際、本発明に係るＭＥＡは典型的には、分配プレートとして既知の、またバイ
ポーラプレート（ＢＰＰ）又はモノポーラプレートとしても既知の２枚の剛性プレートの
間に挟む。ＧＤＬのように、分配プレートは導電性でなければならない。分配プレートは
典型的には、炭素複合材料、金属材料、又はめっき金属材料から製造される。分配プレー
トは、反応物質又は生成物質の流体を、ＭＥＡ電極表面との間で、典型的には、ＭＥＡに
面する表面内に刻印された、フライス削りされた、成形された、又は打ち抜かれた１以上
の流体伝導チャネルを通って分配する。これらのチャネルは、流動フィールド（flow fie
ld）と呼ばれることもある。分配プレートは、スタック中の２つの連続的ＭＥＡに及びそ
れから流体を分配してもよく、一方の面は燃料を第１のＭＥＡのアノードに導き、他方の
面は酸化剤を次のＭＥＡのカソードに導き（及び生成水を取り除き）、そのため「バイポ
ーラプレート」と称される。あるいは、分配プレートは１つの側面上にのみチャネルを有
して、その側面上においてのみ流体をＭＥＡに又はそれから分配してもよく、これは「モ
ノポーラプレート」と称されることがある。当該技術分野において使用されるとき、用語
バイポーラプレートは、典型的にはモノポーラプレートもまた包含する。典型的な燃料電
池スタックは、バイポーラプレートと交互にスタックされた複数のＭＥＡを含む。
【００２３】
　本発明は、燃料電池の製造及び動作において有用である。
【００２４】
　本発明の様々な修正及び変更は、本発明の範囲及び原理から逸脱することなく当業者に
は明白であり、また、本発明は、本明細書に記載した例示的な実施形態に不当に制限され
るものではないと理解すべきである。
　以下に、本願発明に関連する発明の実施形態について列挙する。
［実施形態１］
　耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を製造する方法であって、
　ａ）ポリマー電解質薄膜を用意する工程と、
　ｂ）マンガン塩及びセリウム塩からなる群から選択される塩の溶液を用意する工程と、
　ｃ）前記ポリマー電解質薄膜の一方の側に溶液を適用する工程と、
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　を含む製造方法。
［実施形態２］
　前記塩がマンガン塩である、実施形態１に記載の方法。
［実施形態３］
　前記塩がセリウム塩である、実施形態１に記載の方法。
［実施形態４］
　工程ｃ）が、ブラッシング、スプレー、及びスロットダイを使用することからなる群か
ら選択される方法によって行なわれる、実施形態１に記載の方法。
［実施形態５］
　工程ｃ）がポリマー電解質薄膜への溶液の定量適用によって行なわれる、実施形態１に
記載の方法。
［実施形態６］
　工程ｃ）が、スプレーによるか又はスロットダイの使用による電解質薄膜への溶液の定
量適用によって行なわれる、実施形態１に記載の方法。
［実施形態７］
　前記溶液の適用量は、ポリマー電解質薄膜を飽和させるほどではない、実施形態１に記
載の方法。
［実施形態８］
　耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を製造する方法であって、
　ａ）ポリマー電解質薄膜を用意する工程と、
　ｂ）酸化マンガン及び酸化セリウムからなる群から選択される化合物の粒子の懸濁液を
用意する工程と、
　ｃ）前記ポリマー電解質薄膜の一方の側に懸濁液を適用する工程と、
　を含む製造方法。
［実施形態９］
　前記化合物が酸化マンガンである、実施形態８に記載の方法。
［実施形態１０］
　前記化合物が酸化セリウムである、実施形態８に記載の方法。
［実施形態１１］
　工程ｃ）が、ブラッシング、スプレー、及びスロットダイを使用することからなる群か
ら選択される方法によって行なわれる、実施形態８に記載の方法。
［実施形態１２］
　工程ｃ）が、前記ポリマー電解質薄膜への前記懸濁液の定量適用によって行なわれる、
実施形態８に記載の方法。
［実施形態１３］
　工程ｃ）が、スプレーによるか又はスロットダイの使用によるポリマー電解質薄膜への
懸濁液の定量適用によって行なわれる、実施形態８に記載の方法。
［実施形態１４］
　懸濁液の適用量は、ポリマー電解質薄膜を飽和させるほどではない実施形態８に記載の
方法。
［実施形態１５］
　ａ）２つの面を有するポリマー電解質薄膜と、
　ｂ）前記ポリマー電解質薄膜の一面上の酸化マンガン及び酸化セリウムからなる群から
選択される化合物の粒子の層と、
　を備える耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜。
［実施形態１６］
　前記化合物が酸化マンガンである、実施形態１５に記載の耐久性のある燃料電池ポリマ
ー電解質薄膜。
［実施形態１７］
　前記化合物が酸化セリウムである、実施形態１５に記載の耐久性のある燃料電池ポリマ
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［実施形態１８］
　実施形態１５に記載の耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を備える、燃料電池薄
膜電極組立体。
［実施形態１９］
　実施形態１６に記載の耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を備える、燃料電池薄
膜電極組立体。
［実施形態２０］
　実施形態１７に記載の耐久性のある燃料電池ポリマー電解質薄膜を備える、燃料電池薄
膜電極組立体。
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