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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＰＥＭ燃料電池で使用するためのガス拡散媒体であって、
　多孔性電気伝導性基板に付着した第１のコーティング及び第２のコーティングからなる
層と、
　多孔性電気伝導性基板と、
　多孔性電気伝導性基板に付着した微細多孔性層と、
をこの順に備えており、
　前記第１のコーティングは疎水性フルオロカーボンポリマーを含み、
　前記第２のコーティングはシリコンポリマーを含み、
　前記第２のコーティングは、前記第１のコーティングにより覆われていない前記基板の
領域に付着されており、そして
　該微細多孔性層は、炭素と、フルオロカーボンポリマー粒子の焼結塊とを含んでいる、
ガス拡散媒体。
【請求項２】
　前記基板は、カーボンファイバーペーパーを備える、請求項１に記載のガス拡散媒体。
【請求項３】
　前記疎水性フルオロカーボンポリマーはＰＴＦＥを含む、請求項１に記載のガス拡散媒
体。
【請求項４】
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　前記第２のコーティングは、湿気硬化性シリコンを含む、請求項１に記載のガス拡散媒
体。
【請求項５】
　複数の燃料電池を備える燃料電池スタックであって、
　前記燃料電池の少なくとも１つは、請求項１に記載されたガス拡散媒体を備える、燃料
電池スタック。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、疎水性の拡散媒体を備えた燃料電池に関する。特に、本発明は、疎水性シリコ
ンコーティングを有する燃料電池拡散媒体に関する。
【背景技術】
【０００２】
燃料電池は、電気自動車及び他の用途のための電源として益々使用されている。一例とし
ての燃料電池は、触媒電極を備えた膜電極アッセンブリ（ＭＥＡ）と、電極の間に形成さ
れた陽子交換膜（ＰＥＭ）とを有する。ガス拡散媒体は、ＰＥＭ燃料電池において重要な
役割を演じる。燃料電池において触媒電極と流れ場チャンネルとの間に配置されるとき、
ガス拡散媒体は、反応物及び生成物の透過性、電気伝導性、熱伝導性、並びに、燃料電池
の適切な機能のため必要とされる機械的強度を提供する。
【０００３】
燃料電池の作動の間に、膜電極アッセンブリ内に生じる水素及び酸素を含む電気化学反応
に基づき、カソードで水が生成される。燃料電池の効率的な作動は、システム内の有効な
水管理を提供する能力に依存する。例えば、拡散媒体は、二極式プレートから触媒層への
触媒層を通した反応ガスの流れを維持しつつ触媒層から離れる方に生成水を触媒層から取
り除くことによって、電極が水で溢れること（即ち、水で一杯になってＯ２のアクセスを
厳しく拘束する）を防止する。
【０００４】
ガス拡散媒体は、一般にカーボンファイバー含有材料から構成される。カーボンファイバ
ーは、それ自体で比較的疎水性であるが、疎水性を増大させるか又は少なくともより安定
した疎水性コーティングでカーボンファイバーを処理することが通常では望ましい。例え
ば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等の疎水性剤をカーボンファイバー拡散媒
体に添加することは、疎水性を増大させるための共通のプロセスである。このプロセスは
、通常、ＰＴＦＥ粒子及び例えば非イオン性界面活性剤等の他の湿潤剤を含む溶液へとカ
ーボンファイバーペーパーを浸漬することによって、なされる。
【０００５】
燃料電池スタックは、用途のパワー要求に応じて多数の燃料電池を含むことができる。例
えば、典型的な燃料電池スタックは、２００個以上の個々の燃料電池を有する。スタック
中の燃料電池が直列に動作しているので、一つの電池の弱化又は性能低下がスタック全体
の性能低下へと移行し得る。この理由のため、スタック中のあらゆる電池が高い効率で作
動することが望ましい。
【０００６】
典型的な燃料電池が非常に多くの個々の燃料電池を含んでいるので、拡散媒体製造の非常
に高い度合いの信頼性をもってしても、個々の又は幾つかの拡散媒体は、特に高い相対湿
度において、最適な性能を下回っていることが時折観察されている。この場合、そのよう
な燃料電池を含む燃料電池スタックは、一般に、最適な性能を下回った性能しか示さない
。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
以上によって、疎水性特性を向上させた拡散媒体、並びに、単一の燃料電池スタック内の
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数百もの燃料電池の間で首尾一貫した結果へと導く拡散媒体を製造するための方法が当該
技術分野における一つの前進技術となる。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
本発明の一つの実施態様では、シリコンコーティングが、例えばＰＥＭ燃料電池等の燃料
電池で使用するため拡散媒体上で提供される。拡散媒体は、多孔性伝導性基板と、該基板
に付着された第１の疎水性フルオロカーボンポリマーコーティングと、該基板に付着され
た疎水性シリコンポリマーを含む第２のコーティングとから作られる。様々な実施態様で
は、多孔性伝導性基板は、カーボンファイバーペーパー又はＰＥＭ燃料電池で一般に使用
されている他の伝導性基板であり、疎水性フルオロカーボンポリマーは、多孔性ポリテト
ラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等の疎水性ポリマーである。
【０００９】
様々な実施態様では、第２のコーティングが、第１のコーティングが既に適用された伝導
性基板に適用される。第１のコーティングは、基板の表面積の主要部分に亘って該基板に
接着し、第２のコーティング（シリコンポリマー）は第１のコーティングによっては完全
に覆われていない基板の１つ又は複数の領域に接着している。第２のコーティングは、第
１のコーティングを備える基板をシリコン組成物に接触させることにより適用されるのが
好ましい。シリコン組成物は、基板に接着している疎水性シリコンポリマーを形成するよ
うに硬化する成分を含んでいるのが好ましい。好ましい実施態様では、シリコンポリマー
システムは、典型的には室温で、湿気の作用により硬化可能である。
【００１０】
上記のような拡散媒体を備える２００個以上もの燃料電池を含むＰＥＭ燃料電池スタック
の性能は、スタック中の個々の拡散媒体の疎水特性を改善したおかげで、改善され、信頼
性がより高くなったことが見出された。従って、拡散媒体を作り、該媒体を含む個々の燃
料電池を備える燃料電池スタックの性能を改善するための方法が提供された。本方法は、
疎水性フルオロカーボンポリマーが付着している伝導性多孔性基板に、好ましい実施態様
では湿気硬化性シリコン樹脂を含むシリコン組成物と接触させる工程を備えている。
【００１１】
様々な実施態様では、スタックの各燃料電池が上記したような疎水性シリコンで被覆され
た拡散媒体を備えるように燃料電池スタックが組み立てられる。幾つかの実施態様では、
非常に親水性である拡散媒体を持っているが故に低い性能で動作している任意の燃料電池
を最初に同定し、上記したようなシリコン組成物で当該燃料電池の拡散媒体を処理する、
各工程により、燃料電池スタックの作動が改善される。
【実施例】
【００１２】
一実施例では、ＰＥＭ燃料電池で使用するため適した拡散媒体は、基板に付着された疎水
性フルオロカーボンポリマーを備える第１のコーティングを持つ多孔性伝導性（即ち、導
電性）基板から作られる。疎水性シリコンポリマーを含む第２のコーティングも基板に付
着される。様々な実施例では、基板は、例えば、カーボンファイバーペーパー等のカーボ
ンファイバーを基にした拡散媒体を備えている。典型的な実施例では、疎水性フルオロカ
ーボンポリマーは、例えばポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等の疎水性材料であ
る。
【００１３】
別の実施例では、ＰＥＭ燃料電池で使用するための燃料電池拡散媒体を作る方法は、最初
に、多孔性伝導性基板を疎水性フルオロカーボンポリマーで被覆する工程を備えている。
基板が疎水性フルオロカーボンポリマーで被覆された後、フルオロカーボンポリマー被覆
基板は、湿気硬化性のシリコン樹脂を含むシリコン組成物と接触される。様々な実施例で
は、疎水性フルオロカーボンポリマーは、基板の総重量に基づき重量にして１乃至２０％
の付加物へと適用される。シリコンは、被覆された基板の総重量に基づき重量にして、約
０．０１乃至約５％、好ましくは、約０．１乃至２％ほど適用される。更に本方法は、伝
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導性基板の一方の側に微細多孔性層コーティングを含む拡散媒体に適用することができる
。微細多孔性層は、フルオロカーボンポリマー及び伝導性粒子を含み、一般に、微細多孔
性層では被覆されていない基板の側の孔サイズより遥かに小さい孔サイズを持っている。
【００１４】
別の実施例では、燃料電池は、本明細書で説明されたような疎水性拡散媒体を含む燃料電
池が提供される。更なる実施例では、複数の燃料電池を含む燃料電池スタックが提供され
る。
【００１５】
別の実施例では、ＰＥＭ燃料電池スタックの高い湿度の性能を改善するための方法が提供
される。スタックは、複数のＰＥＭ燃料電池を含み、該燃料電池の各々は、カソード、ア
ノード、及び、該カソード及び該アノードの間に配置された高分子電解質膜とを備え、更
には電極（即ち、アノード及びカソード）に隣接した流れ場を備える。フルオロポリマー
被覆拡散媒体は、電極のうち少なくとも１つとその流れ場との間、即ち、カソードとカソ
ード流れ場との間、及び、アノードとアノード流れ場との間の少なくとも１つに配置され
ている。即ち、個々の燃料電池は、カソード側部及び／又はアノード側部に拡散媒体を備
えている。本方法は、湿気硬化性のシリコン樹脂を含むシリコン組成物とフルオロポリマ
ー被覆拡散媒体とを接触させる工程を備える。様々な実施例では、本方法は、フルオロカ
ーボンポリマー被覆拡散媒体の領域に疎水性シリコンコーティングを塗布する工程をもた
らし、該拡散媒体は、一つの理由又は別の理由のため、フルオロカーボンコーティングプ
ロセスにおいてランダム又は予測不可能なばらつきを含み、フルオロカーボンポリマーで
完全には被覆されていない領域を含み、該領域は、従って、拡散媒体の残りの部分よりも
親水性である。
【００１６】
様々な実施例では、本方法は、燃料電池スタックを作動させ、期待されているようには実
施されていないスタック中の個々の電池を同定することによって実行される。幾つかの実
施例では、低性能で動作している燃料電池はスタックから取り除かれ、拡散媒体は、説明
したようにシリコンコーティングで処理される。その後、燃料電池スタックは、再構成さ
れる。
【００１７】
燃料電池スタックは、複数の燃料電池を備え、個々の電池の数は、用途のパワー及び電圧
の要求に依存している。自動車用途において、典型的な燃料電池スタックは、５０個以上
の個々の燃料電池を備え、４００、５００又はそれ以上までの燃料電池を備えることがで
きる。様々な用途におけるパワー要求は、個々の燃料電池スタックを備える多数のモジュ
ールを提供することによって合致させることができる。これらのモジュールは、適切なパ
ワーを提供するため直列に作動するように設計され、利用可能なパッケージング内で適合
するようにサイズが定められる。
【００１８】
図１は、図を明瞭にするため２つの電池を示した、典型的な多電池スタックの詳細構成を
示す拡大図である。二極式燃料電池スタック２は、導電性燃料分配要素８、即ち後述する
二極式プレート８により互いに分離された一対の膜電極アッセンブリ（ＭＥＡ）４及び６
を有する。膜電極アッセンブリ４及び６並びに二極式プレート８は、ステンレス鋼クラン
ププレート即ち端部プレート１０及び１２と、端部接触要素１４及び１６との間で一緒に
積み重ねられている。端部接触要素１４及び１６、並びに、二極式プレート８の両作業面
は、膜電極アッセンブリ４及び６に、燃料及び酸化剤ガス（即ち、水素と酸素）を分配す
るため、複数の溝又はチャンネル１８、２０、２２及び２４の流れ場を備えている。非導
電性ガスケット２６、２８、３０及び３２は、燃料電池スタックの幾つかの構成要素の間
でシール部及び電気的絶縁を提供する。ガス拡散媒体として使用されるガス透過性伝導性
材料は、典型的には、膜電極アッセンブリ４及び６の電極面に対して押圧されるカーボン
／グラファイト拡散ペーパー３４、３６、３８及び４０である。端部接触要素１４及び１
６は、カーボングラファイト拡散媒体３４及び４０に対して各々押圧し、二極式プレート
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８は、膜電極アッセンブリ４のアノード面上の拡散媒体３６に対して押圧し、膜電極アッ
センブリ６のカソード面上のカーボングラファイト拡散媒体３８に対して押圧する。酸素
が適切な供給配管４２により貯蔵タンク４６から燃料電池スタックのカソード側へと供給
され、水素が適切な供給配管４４により貯蔵タンク４８から燃料電池のアノード側部へと
供給される。代替例として、周囲の空気が酸素源としてカソード側部へと供給されてもよ
く、水素がメタノール又はガソリンの改質器からアノードへと供給されてもよい。膜電極
アッセンブリ４及び６の水素側及び酸素側の両方のための排気配管（図示せず）も提供さ
れる。追加の配管５０、５２及び５４が、二極式プレート８、端部プレート１４及び１６
に液体冷却剤を供給するため設けられている。冷却剤二極式プレート８、端部プレート１
４及び１６から冷却剤を排出するための適切な配管も設けられているが、図示されていな
い。
【００１９】
個々の燃料電池は、電極の間に配置された陽子交換膜を備えている。電極は、水素を含む
燃料及び酸素を含む酸化剤ガスから水の全体的な生成を実行する際に使用するためのアノ
ード及びカソードである。様々な実施例では、電極は、より小さい触媒粒子（例えば、プ
ラチナ）が配置されているカーボン支持粒子、例えばカーボンクロス又はカーボンペーパ
ー等の多孔性導電性材料上に支持されたカーボン及び触媒を含んでいる。適切な電極は、
市販されており、幾つかの実施例では、アノード及びカソードが同じ材料から構成されて
いる。
【００２０】
本発明において拡散媒体として使用するための導電性多孔性材料若しくは基板は、一般に
、水又は後述されるようなポリマー溶液に伴う他の溶媒により湿らせることができる多孔
性平板状可撓性材料である。様々な実施例では、多孔性材料（シート材料とも称される）
は、織られた若しくは織られていないファブリック若しくはペーパーから構成されている
。
【００２１】
好ましい実施例では、シート材料は、例えばカーボンファイバーペーパー等のカーボンフ
ァイバー基板から作られる。カーボンファイバーを基にしたペーパーは、適切な有機ポリ
マーの連続的なフィラメントファイバーで開始するプロセスにより作られてもよい。一定
期間の安定化の後、連続的なフィラメントは、約１２００℃～１３５０℃の温度で炭化さ
れる。連続的に延びたフィラメントは、カーボンファイバーペーパーを作るためのより短
い繊維のカーボンファイバーを提供するため、カーボンクロスへと織り込まれ又は切り刻
まれてもよい。これらの切り刻まれたカーボンペーパーは、様々なペーパー製造プロセス
を経て、カーボンファイバーペーパーシート又は連続的な巻物へと作られる。その後、図
示の実施例では、カーボンファイバーペーパーは、有機樹脂が染み込まされ、シート又は
巻物へと成形される。織られたカーボンクロス及び成形されたカーボンペーパーシート若
しくはロールは、１７００℃を超える温度で炭化又はグラファイト化されている。適切な
カーボンファイバーベースの基板が、例えば、ジョン・ウィリー＆サンズの燃料電池技術
及び用途の第３巻の第４６章において（２００３）、説明されている。その開示内容は背
景技術として有用であり、参照により本願に組み込まれる。様々な実施例では、基板は、
カーボンファイバーペーパー、湿ったレード含浸ペーパー、カーボンクロス、及び、乾燥
レード含浸ペーパーの形態を取り得る。
【００２２】
カーボンファイバーペーパーは、カーボンファイバーから作られる、不織りファブリック
と考えることができる。カーボンファイバーペーパーは、様々な形態で市販されている。
様々な実施例では、例えば、ペーパーの密度は、約０．３から約０．８ｇ／ｃｍ３又は約
０．４から約０．６ｇ／ｃｍ３であり、ペーパーの厚さは約１００μｍから約１０００μ
ｍであり、好ましくは、約１００μｍから約５００μｍである。市販されているペーパー
の典型的な多孔度は、約６０％から約８０％である。本明細書で説明されるような燃料電
池用途で使用するための適切なカーボンファイバーペーパーは、例えば、トーレ工業ＵＳ
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Ａから入手可能である。トーレから市販されているカーボンファイバーペーパーの一例が
ＴＧＰＨ－０６０であり、これは０．４５ｇｍ／ｃｍ３のバルク密度を持ち、約１８０ミ
クロン（マイクロメートル）厚である。
【００２３】
一態様では、疎水性フルオロカーボンポリマーは、エマルジョンから沈殿するか又は後述
される蒸発条件の下で溶液から凝結するものである。好ましくは、シート材料上に沈着さ
れるポリマーは、例えば、燃料電池の拡散媒体等の結果としての最終用途におけるその使
用の条件の間に、シートの一部と安定的に接触したままであるものである。基板と接触す
るポリマーの互換性若しくは安定性は、幾つかの後硬化工程により強化することができる
。該工程では、被覆シート材料が、シート材料にポリマーの構造体を固定するため高温度
（例えば、ＰＴＦＥでは３８０℃）まで加熱される。
【００２４】
フルオロカーボンポリマーは、一般に、ポリマーが沈着される基板シート材料に疎水性特
性を分与している。通例では、ポリマー材料の表面自由エネルギーがシート材料それ自身
の表面自由エネルギーよりも小さい場合に、ポリマーは、基板の表面を疎水性にすると考
えられる。ポリマー及びシート材料の表面自由エネルギーは、ポリマー又はシート材料と
接触する水の接触角度により測定でき、該接触角度に関連している。例えば、ポリマー上
の水の接触角度がシート材料上の水の接触角度より大きい場合、ポリマーは疎水性材料で
あるとみなすことができる。ポリマー上の水の接触角度がシート材料上の水の接触角度よ
り小さい場合、ポリマーは疎水性ポリマーとみなすことができる。
【００２５】
適切なフルオロカーボンポリマーは、少なくとも１つのフッ素原子を含む１つ以上のモノ
マーを重合化又は共重合化することにより作られるフッ素含有ポリマーを含む。適切なフ
ルオロカーボンポリマーを与えるため重合化することができるフッ素含有モノマーのこれ
に限定されない例には、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロポリプレン、フッ化ビ
ニリデン、ペルフルオロメチルビニルエーテル、ペルフルオロプロピルビニルエーテル等
が含まれている。フッ素－炭素結合の存在は、これらのポリマーの疎水特性の原因となっ
ていると考えられる。
【００２６】
好ましいフルオロカーボンポリマーは、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）である
。ＰＴＦＥは、その幅広い有用性及び比較的低いコストの故に、幾つかの実施例で好まし
い。他のフッ素含有ポリマーも使用することができる。適切なフルオロカーボンポリマー
には、ＰＴＦＥ，ＦＥＰ（ヘキサフルオロプロピレン及びテトラフルオロエチレンのコポ
リマー）、ＰＦＡ（テトラフルオロエチレン及びペルフルオロプロピルビニルエーテルの
コポリマー）、ＭＦＡ（テトラフルオロエチレン及びペルフルオロメチルビニルエーテル
のコポリマー）、ＰＣＴＦＥ（クロロトリフルオロエチレンのホモポリマー）、ＰＶＤＦ
（フッ化ビニリデンのホモポリマー）、ＰＶＦ（ビニルフルオライドのポリマー）、ＦＴ
ＦＥ（エチレン及びテトラフルオロエチレンのコポリマー）、及び、ＴＨＶ（フッ化ビニ
リデン、ヘキサフルオロプロピレン及びテトラフルオロエチレンのコポリマー）が含まれ
ているが、これらの例に限定されない。上記及び他のフルオロカーボンの水性分散液は、
例えば、デュポンから市販されている。これらの分散液は、ポリマーを形成するためフッ
素含有モノマー及び他のモノマーの乳化重合によって便利に準備することができる。代替
例として、分散液は、ポリマー粉末、溶媒及び界面活性剤を組み合わせることによって作
ることができる。ポリマー分散液は、水及び界面活性剤を含むバランス剤を備えるフルオ
ロカーボンポリマーの１から９０重量％を占める。例えば、デュポンＴ３０ＰＴＦＥは、
ＰＴＦＥ粒子の６０重量％を含んで利用可能となっている。
【００２７】
これに限定されない処置では、フルオロカーボンポリマーは、ポリマー及び液体を含む湿
った組成物において基板を湿らせることにより多孔性基板に塗布される。当該液体は、「
溶媒」とも称される。幾つかの実施例では、湿った組成物は、エマルジョンの形態で提供
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される。溶液も使用することができる。幾つかの実施例では、湿った組成物は、溶液又は
サスペンジョン中にポリマーを保持するため、及び／又は、基板を湿らせることを援助す
るため表面活性材料又は他の薬剤を含んでいる。例えば、シート材料を湿らせるため使用
されるエマルジョンは、例えばポリテトラフルオロエチレン等の疎水性ポリマーのうち約
１から約７０重量％の粒子を含むことができる。様々な実施例では、１％から２０％の範
囲が好ましい。好ましい実施例では、ポリマー組成物は、ポリマー固体の２重量％から１
５重量％を含んでいる。
【００２８】
液体は、水性（水又は水混合物）であるのが好ましく、更には、有機液体を含んでいても
よい。一般には、非イオン性界面活性剤は、湿潤剤として使用され、その結果、湿潤剤が
高温処理の間に分解された後、カーボンファイバー拡散媒体中に残ることになる。界面活
性剤の例には、例えばローム及びハースのトリトンシリーズ等のノニルフェノール・エソ
キシレート及びペルフルオロ系界面活性剤が含まれるが、これらに限定されるものではな
い。
【００２９】
好ましい実施例では、基板が、該基板の少なくとも１つの表面にフルオロカーボンポリマ
ー組成物を塗布することにより準備される。ポリマー組成物は、多孔性基板（例えば、カ
ーボンファイバーペーパー又は布）をフルオロカーボン分散液中に浸漬することによって
シート状基板の両側を噴霧することにより、又は、他の適切な手段によって、基板の両側
に塗布することができる。典型的な処置では、基板は、フルオロカーボン分散液中に浸さ
れ、染み込み時間経過後に除去される。他の実施例では、ポリマー組成物は、噴霧、蒸着
等により、基板の一つの表面だけに塗布してもよい。基板をフルオロカーボンポリマー分
散液にさらすことは、適切な量のフルオロポリマーを基板に提供するのに十分な時間を生
じさせる。ＰＴＦＥ又は他のフルオロカーボンの幅広い範囲の付加をカーボンファイバー
基板に適用することができる。幾つかの実施例では、乾燥工程及び後述される他の工程の
後に測定される、拡散媒体の約２重量％から約３０重量％のフルオロカーボンポリマーを
組み込むことが望ましい。他の実施例では、少なくとも約５重量％のポリマーが拡散媒体
内に組み込まれる。典型的には、基板は、基板上に適切なフルオロカーボンの付加物を得
るため数分に亘ってフルオロカーボンの分散液中に浸すか又は浸漬されてもよい。様々な
実施例では、分散液は、フルオロカーボン粒子の１重量％から約５０重量％を含んでいる
。好ましい範囲内で粒子の濃度を有する分散液は、所望の濃度を達成するため必要時に分
散液の市販源を希釈することにより作ることができる。これに限定されない例では、６０
重量％のＰＴＦＥを含む分散液は、３重量％のＰＴＦＥ粒子を含む分散液を生成するため
脱イオン化水で２０倍に希釈することができる。
【００３０】
フルオロカーボンポリマー分散液に基板をさらす時間は、カーボンファイバーペーパー又
は布の孔内に樹脂粒子を吸い込むのに十分に長く、それでも経済的に実行可能なプロセス
である上で十分に短い。一般に、染み込み時間、フルオロカーボンポリマー粒子の濃度、
並びに、樹脂の性質は、所望の結果を達成するように変えられ、最適化することができる
。
【００３１】
基板の少なくとも１つの表面にフルオロカーボンポリマー組成物を塗布した後、更なる処
理の前に過剰の溶液を除去することが好ましい。一つの実施例では、基板は、液体分散液
から除去され、過剰溶液を滴下することを可能とする。過剰溶液を除去するため、例えば
ローリング、揺動及び他の物理的作業等の他のプロセスが可能となる。
【００３２】
拡散媒体は、溶媒を除去することにより乾燥されるのが好ましい。溶媒の除去は、対流熱
乾燥又は赤外線乾燥等、様々な方法により達成することができる。
上述された疎水性フルオロカーボンポリマーコーティングに加えて、本発明は、様々な実
施例において、更なる１つ又は複数の表面層の塗布を提供する。最も一般的なものは、微
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細多孔性層、ポリマー結合剤と混合された伝導性粒子と称される。様々な実施例において
、微細多孔性層は、基板へのペーストとして適用され、疎水性フルオロカーボンポリマー
コーティングの前後で塗布することができ、或いは、フルオロカーボンポリマーにより覆
われていない媒体の表面又は側部へと適用することができる。上記したように、ペースト
は、伝導性粒子を含み、好ましくはポリマー結合剤の粒子を含んでいる。伝導性粒子のこ
れに限定されない例には、カーボンブラック、グラファイト粒子、磨り潰しカーボンファ
イバー、及び、アセチレンブラック等のカーボン粒子が含まれているが、これらに限定さ
れるものではない。ポリマー結合剤は、基板上の第１のコーティングに関して上述された
ようなフルオロカーボンポリマー又はフルオロ樹脂から作られるのが好ましい。この点に
関して、ペーストを作るための好ましいフルオロカーボンポリマーはＰＴＦＥである。様
々な実施例では、例えばドクターブレード法、スクリーン印刷、噴霧、及び、ロッドコー
ティング等、従来技術によって、微細多孔性層を形成するため基板にペーストが塗布され
る。
【００３３】
実際には、ペーストは、主要量の溶媒と比較的少ない量の固体とから作られている。ペー
ストの粘性率は、固体レベルを調整することにより変化させることができる。固体は、炭
素粒子及びフルオロカーボン粒子の両方を、約９：１から約１：９の重量比率で含んでい
る。好ましくは、フルオロカーボンポリマーに対する炭素粒子の重量比率は、約３：１か
ら約１：３である。フルオロカーボン粒子は、水中で分散液として便利に供給される。一
例としてのペースト組成物は、２．４グラムのアセチレンブラック、３１．５ｍＬのイソ
プロパノール、３７ｍＬの脱イオン水、及び、水中でＰＴＦＥの６０％の分散物の１．３
３ｇと、を含んでいる。このペーストは、乾燥状態に基づきフルオロカーボンポリマーに
対するアセチレンブラックの約３：１の重量比率を有する。
【００３４】
ペーストは、表面からペーパーの内部に延在する微細多孔性層を提供するため、乾燥され
た多孔性基板に塗布される。様々な実施例では、微細多孔性層は、ペーパーの厚さの約５
％から約２０％である。例えば、典型的なペーパーが２００ミクロンの厚さである状態で
、微細多孔性層は、ペーパーの表面を超えて約１０ミクロンから約３０ミクロンの厚さで
ある。微細多孔性層のペーパーバルク内への貫通は、約１００μｍまでの範囲に及び、ペ
ーストの粘性率に依存している。ペーストをペーパーに塗布する量は、固体の密度、ペー
パーの面積、所望の微細多孔性層の厚さから決定することができる。様々な実施例では、
ペーストは、ペースト中の固体の重量に基づいて、約１．０から約２．５ｍｇ／ｃｍ２の
面積付加量でペーパーに塗布される。
【００３５】
微細加工層は、カーボンファイバーペーパー基板のための１０乃至３０ミクロンの孔サイ
ズと比較したとき、炭素塊の孔サイズ、即ち約１００乃至約５００ｎｍの間の孔サイズを
有する。微細多孔性層は、カソード触媒層から拡散媒体アノードへの液体水の有効な除去
を提供する。この理由のため、拡散媒体は、微細多孔性層がカソードに向う側にある燃料
電池に設置されるのが好ましい。微細多孔性層は、隣接する触媒層との電気的接触抵抗を
減少させることも援助する。微細多孔性層の特性は、ポリマー結合剤、並びに、伝導性粒
子の粒子及び塊構成の疎水性を調整することにより変えることができる。
【００３６】
微細多孔性層のオプションの塗布の後、基板は、ポリマー結合剤の粒子を溶解し、微細多
孔性層を融合させるのに十分に高い温度で加熱することにより、焼結されるのが好ましい
。微細多孔性層を含むＰＴＦＥの場合には、３８０℃の温度が十分であることが発見され
た。
【００３７】
疎水性ポリマーを含む第１のコーティングが基板に塗布され付着された後、疎水性シリコ
ンポリマーを含む第２のコーティングが基板に付着する。任意の第１のコーティング及び
／又は微細多孔性層は、第２の（シリコン）コーティングを適用する前に焼結されるべき
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【００３８】
第２のコーティングは、基板に適用された疎水性シリコン層を生じさせる。疎水性シリコ
ン層は、９０°より大きい水の接触角度を与える層である。本発明は理論によっては限定
されないが、第２のコーティング及びその結果生じた疎水性シリコンコーティングは、Ｐ
ＴＦＥ又は他のフルオロカーボンポリマーにより適切には覆われていない基板の一部分に
くっつくか又は付着すると考えられる。シリコンコーティング無しでは、基板のこれらの
領域は、他の被覆された領域よりも大きい親水性の状態のままであり、燃料電池の作動の
間に時間の経過と共により親水性となる。フルオロカーボンポリマーによる基板の不完全
な覆い方から帰結するそのような親水性領域は、特に高い湿度で、拡散媒体としてそのよ
うな被覆基板を含む電池の性能の低下をもたらす。このための一つの理由は、不完全に覆
われた基板の親水性領域は、水をはじくというよりは水を維持する傾向を持つということ
である。更に加えて、流れチャンネルに面するガス拡散媒体の異質の表面特性は、ガス流
れチャンネル内で水のスラグを除去することをより困難にし、異なる電池の間で等しくな
いガス流れ分布をもたらし得る。その結果、水は蓄積しようとし、幾つかの電池の電気化
学的反応を示し、いわゆる低性能電池をもたらす。例えば、第２の疎水性シリコンポリマ
ーコーティング等の追加の疎水性ポリマーで、フルオロカーボン被覆基板上のそのような
小さな親水性領域を覆うことによって、拡散媒体は、より均等に疎水性にされる。その結
果、基板を含む燃料電池の性能は、特に高い相対湿度で、改善される。
【００３９】
様々な実施例では、硬化性シリコン樹脂、好ましくは、湿気の作用により硬化可能な樹脂
を含むシリコン組成物と拡散媒体とを接触させることにより、第２のコーティングは、基
板に付着する。様々な実施例では、シリコン組成物は、浸し、噴霧するか又は他の手段に
より基板に塗布される。便利には、シリコン組成物は、シリコン樹脂組成物に加えて溶媒
を含んでいる。シリコン樹脂が湿気硬化性である場合、水とは異なる溶媒を使用すること
が好ましい。好ましくは、溶媒は、シリコンの硬化又は基板へのシリコンコーティングの
塗布に干渉しない溶媒である。メチレンジクロリドが、適切な溶媒であることが発見され
た。
【００４０】
好ましい実施例では、硬化性シリコン樹脂は、湿気との接触により硬化作用が活性化され
る樹脂である。様々な実施例では、硬化性シリコン樹脂は、シリコンプリポリマー及び架
橋剤を含んでいる。プリポリマー及び架橋剤は、架橋されるか又は硬化されたシリコンポ
リマーを形成するため、好ましくは水又は湿気の存在により活性化される、お互いに反応
し合う機能基を含んでいる。基板の表面上に形成され、好ましくは、フルオロカーボンポ
リマーにより適切には被覆されていない基板の領域上に形成された、結果としてのポリマ
ーは、疎水性であり、水をはじき、燃料電池のカソード上の蓄積を防止するように機能す
る。その結果、燃料電池の性能は、特に高い相対湿度で、向上される。
【００４１】
有利には、上述されたような湿気硬化性シリコン樹脂の塗布の後、空気中の湿気にさらさ
れたとき、硬化が発生し、この硬化作用は、燃料電池及び燃料電池スタックへの組み立て
の後に、水を生成する燃料電池スタックの作動の間にも更に持続し得る。
【００４２】
図示のシリコンプリポリマーは、次の構造により表されるポリマーを含んでいる。
【００４３】



(10) JP 5086601 B2 2012.11.28

10

20

30

40

50

【化１】

構造式において、Ｒ１及びＲ２は、同じか又は異なり、各々独立に脂肪族基又は芳香族基
を表している。様々な実施例では、脂肪族基又は芳香族基のＲ１及びＲ２は、好ましくは
１乃至２０の炭素を有する、アルキル、アリル、ペルフルオロアルキル及びペルフルオロ
アリルを含んでいる。一実施例では、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に１乃至１６個の炭素を
含んでいる。脂肪族基及び芳香族基のＲ１及びＲ２は、硬化時に生じたポリマーが、被覆
された拡散媒体を含む燃料電池の性能を強化するのに十分に疎水性である限り、エーテル
結合を含むことができる。例えば、Ｒ１及びＲ２の基は、例えば酸化ポリプロプレン及び
ポリペルフルオロオレフィンエーテル等のポリエーテルを各々含み得る。Ｘ１基及びＸ２

基は、シリコンプリポリマーに、基板の表面上に硬化疎水性ポリマーを形成するため架橋
剤上の相補機能基と反応する能力を提供する化学的な片割れ部分である。好ましいＸ１基
及びＸ２基は、１乃至６個の炭素を有する水素及び低級アルキル基を含んでいる。シリコ
ンプリポリマーは、プリポリマー内のシロキサン単位を繰り返す平均数を表すｎの値によ
り決定された分子重量を持っている。一般に、ｎは２よりも大きく、典型的には、室温加
硫処理される材料に対して約２００から約１５００であり、加熱硬化材料に対しては約３
０００から約１１０００である。ｎの典型的な値は約１０から約１０００の範囲に及んで
いる。
【００４４】
様々な実施例では、架橋剤は、次式により定義された構造を有する。
【００４５】
【化２】

ここで、Ｒ３は独立に架橋結合に参加しない基である。これに限定されない例には、プリ
ポリマーに対して上述されたような脂肪族基及び芳香族基が含まれている。好ましい実施
例では、Ｒ３はＣ6-10アルキル基及びＣ6-10アリル基の中から選択される。好ましいＲ３

基はメチル及び水素を含んでいる。Ｙは、樹脂と架橋して硬化させるため共有結合を形成
するようにプリポリマーのＸ１Ｏ及びＸ２Ｏとの反応性を有する機能基である。Ｙに対す
る成分のための好ましい機能基は、ヒドロキシルと、アルコキシル、特に１乃至６個の炭
素原子を持つアルコキシルとを含んでいる。好ましい実施例では、Ｙ基は、メトキシ基又
はエトキシ基である。架橋剤では、ｍは１より大きく、好ましくは２以上である。好まし
い実施例では、ｍは２より大きく、好ましくは４より小さい。
【００４６】
好ましくは、Ｘ１及びＸ２並びにＹは、架橋結合が水の作用により強化されるように選択
される。例えば、Ｘ１及びＸ２が水素又はアルコキシルであり、Ｙがヒドロキシル又はア
ルコキシルであるとき、水の反応は、架橋結合反応を強化するように作用する。
【００４７】
シリコン樹脂は、オプションで、例えば充填材、他の補助剤、重合化を制御するための連
鎖移動剤等の適切な添加剤を更に含んでいる。適切なシリコン樹脂が市販されている。こ
れに限定されない例には、ドウコーニング３１４０添加剤が含まれている。疎水性シリコ
ンコーティングは、基板と上述されたようなシリコン組成物とを接触させることにより適
用される。例えば浸漬、噴霧、圧延、ドクターブレード法等の当該接触を実行するため、
様々な方法を使用することができる。これに限定されない例では、基板は、硬化性シリコ
ン樹脂の希釈溶液中に浸漬される。樹脂の希釈及び塗布の方法は、特に高い相対湿度で、
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拡散媒体を疎水性にし、電池性能を改善するため十分なシリコンポリマーを塗布するよう
に選択される。拡散媒体の総重量に基づいて、約１％のシリコンポリマーを添加すること
が受け入れ可能であると見出された。
【００４８】
様々な実施例では、上述された方法は、スタック内の幾つかの電池が高い相対湿度作動条
件及び／又は低電流作動条件で低い性能を示している燃料電池スタック（例えば、遥かに
低いガス流速で、よってガス流れチャンネルで水のスラグを除去することが困難である）
に一種の回復を実行するため使用することができる。説明したように、そのような燃料電
池スタックは、通常、要求されるパワーに応じて多数の個々の燃料電池を含んでいる。典
型的には、燃料電池スタックは、２０から５００個の電池、５０から５００個の電池、１
００から４００個の電池、又は、２００から４００個の電池を含んでいる。これらの電池
が直列に設置されているので、低い性能の個々の電池は、燃料電池スタックの性能に影響
を及ぼす。一実施例では、上記方法は、そのような燃料電池スタック内で作動している個
々の燃料電池を回復させ又は救済するために使用することができる。本方法では、スタッ
ク内の低い性能の電池が同定され、電池の拡散媒体が、硬化性シリコン樹脂と接触するこ
とにより処理される。燃料電池及び燃料電池スタックの再構成時には、電池の高湿度性能
及び低電流安定性が改善されたことが観察された。
【００４９】
上述されたような燃料電池救済法の代わりに又は該救済法に加えて、本発明の方法は、特
に５０個、１００個、２００個以上の個々の燃料電池を含む燃料電池スタックに組み合わ
されたとき、疎水性拡散媒体をより高い信頼度で働くようにするため、予防的に適用する
ことができる。
【００５０】
フルオロカーボンポリマーで被覆することにより準備された拡散媒体は、スタック作動の
間に時間の経過と共に次第に疎水性を失う傾向を持っている。例えば、時間の経過と共に
、そのようなカーボンファイバー拡散媒体上にダークラインが形成されたことを観察する
ことができる。ダークラインは、新鮮に被覆されたサンプルよりも疎水性を少なくした領
域を表している。従って、水は、拡散媒体の当該領域で蓄積する傾向を持っている。様々
な実施例では、上述された疎水性シリコン樹脂で、フルオロカーボンポリマー被覆拡散媒
体を処理することは、スタック作動の時間の経過と共に、この疎水性損失を緩和させる。
そのような経年変化への耐性は、例えば研究所の移動処理経年変化テストにおいて観察す
ることができる。そのような経年変化テストでは、被覆された拡散媒体は、例えば７日か
ら１０日の長期間に亘って、６５℃で１５％の過酸化水素溶液にさらされた。接触角度を
前進させたり後退させたりするウィルヘルム測定は、経年変化に対する基板の応答性を示
している。第２の疎水性シリコンコーティングを適用するためシリコン樹脂内に浸漬され
た基板の場合には、接触角度は一定のままであるか又は経年変化と共に僅かに上方向に移
動する傾向があり、経年変化が加速されたときの疎水性の良好な保持力を反映している。
【００５１】
本発明は、様々な実施例に関して上述された。次の続く作動例では、更なる説明が与えら
れるが、これに限定されるものではない。
例
例１－フルオロカーボンポリマー被覆拡散媒体の準備
フルオロカーボン溶液は、デュポンＴ３０溶液の体積１に対して脱イオン水の体積１９の
比率で希釈することにより準備される。Ｔ３０は、市販製品であり、ＰＴＦＥ、水及び界
面活性剤の６０重量％の分散液である。希釈溶液は、約５分間に亘って攪拌された。トー
レ製カーボンペーパー（ＴＧＰＨ０６０又はＴＧＰＨ０９０）は、約３分から約５分まで
の期間に亘ってフルオロポリマー溶液中に浸漬された。ペーパーは、溶液から取り出され
、約１分間に亘って乾燥状態へと滴下することを可能にされた。滴下乾燥後には、９０℃
のオーブン内に乾燥するまでペーパーを置くことにより、余剰の溶媒がペーパーから除去
された。温度は、２９０℃及び３８０℃までオーブンで勾配をもたされ、３０分間に亘っ
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ルオロカーボンポリマーを含んでいる。基板上のポリマーコーティングは焼結された。
【００５２】
多数のカーボンファイバー基板は、前述した段落に記載されたようにフルオロカーボンで
被覆される。そのような態様で準備されたペーパーのほとんどが高い相対湿度で適切な性
能を示しているが、低い性能を有する個々に被覆された基板が同定され、以下で更にテス
トされた。
例２
例１で同定された低い性能（低い水管理能力）でガス拡散媒体は、２ｇ／ｌのドウコーニ
ング３１４０接着剤を含むジクロロメタン溶液へと浸漬することによってシリコンコーテ
ィングで処理された。基板は、空気乾燥され、燃料電池内に設置された。
例３
例１から同定された低性能拡散媒体及び例２で説明されたようにシリコンで更に処理され
た拡散媒体が、燃料電池内でテストされた。その結果が図２に示されている。図面は、電
流対電圧曲線を示している。燃料電池は、５０ｃｍ２の活性領域を備えた一対の蛇行グラ
ファイト流れ場から構成されている。テストで使用された膜電極アッセンブリは、ゴア５
５１０（２５ミクロン厚さ）の膜電極アッセンブリである。３つの異なる作動条件がテス
トされた。即ち、（１）電池温度７０℃、アノード反応物が純粋なＨ２であり、カソード
反応物が空気であり、ガス出口が１００KPa（絶対圧）の圧力であり、アノード及びカソ
ードのための入口ガスが、作動の間に８４％の出口相対湿度を生じさせる４０％相対湿度
の条件下にある条件、（２）電池温度８０℃、アノード反応物が純粋なＨ２であり、カソ
ード反応物が空気であり、ガス出口が１５０KPa（絶対圧）の圧力であり、アノード及び
カソードのための入口ガスが、作動の間に１１０％の出口相対湿度を生じさせる６６％相
対湿度の条件下にある条件、並びに、（３）電池温度６０℃、アノード反応物が純粋なＨ

２であり、カソード反応物が空気であり、ガス出口が２７０KPa（絶対圧）の圧力であり
、アノード及びカソードのための入口ガスが、作動の間に３００％の出口相対湿度を生じ
させる１００％相対湿度の条件下にある条件である。８４％の出口相対湿度では、例１及
び２の拡散媒体のための電流対電圧の曲線は、ほぼ同一であった。
【００５３】
図２ａ及び図２ｂは、比較する燃料電池のための電圧曲線が、各々、１１０％及び３００
％の出口相対湿度で運転されたことを示している。これらの図は、シリコン被覆拡散媒体
を含む燃料電池（例２）の電池性能が、フルオロカーボンコーティングのみを有する燃料
電池（例１）の電池性能よりも優れていることを示している。
【００５４】
本発明の説明は、その本質上、単なる例示にしか過ぎず、よって、本発明の要旨から逸脱
しない変形は、本発明の範囲内にあることが意図されている。そのような変形は、本発明
の精神及び範囲からの逸脱とはみなされるべきではない。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】図１は、燃料電池スタックの概略図である。
【図２】図２は、処理された拡散媒体の電流対電圧の曲線を示す。
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