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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　選択透過性膜がない液体燃料電池であって、
　（ａ）陽極チャンバー及び陰極チャンバーを有する密閉燃料電池であって、前記陽極チ
ャンバーはチャンバー間の液体及びイオンの自由な移動を可能にする多孔質セパレータに
よって前記陰極チャンバーから分離されているものである、密閉燃料電池を有し、
　（ｂ）前記陽極チャンバーは、触媒が埋め込まれた陽極電極と、燃料及び電解質の混合
物とを有するものであり、及び
　（ｃ）前記陰極チャンバーは、触媒が埋め込まれた疎水性コーティング陰極電極と、酸
素ガスとを有するものであり、
　前記陽極電極及び陰極電極は、電流用のリード線と電気的に接続されており、前記密閉
燃料電池は、少なくとも１０ｍＡ／ｃｍ２を産生することができるものである、液体燃料
電池。
【請求項２】
　請求項１記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記液体燃料電池は、少な
くとも１５ｍＡ／ｃｍ２の電流密度を産生することができるものである、液体燃料電池。
【請求項３】
　請求項１記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記陽極電極上の前記触媒
は、わずか１ｍｇ／ｃｍ２の密度で存在するものである、液体燃料電池。
【請求項４】
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　請求項１記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記液体燃料電池は、連続
作動で１μＶ／時間未満の電圧減衰率を有するものである、液体燃料電池。
【請求項５】
　請求項１の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記液体燃料電池アウトプット
は、少なくとも２ｍＷ／ｃｍ２である、液体燃料電池。
【請求項６】
　請求項１記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記燃料混合物は、約５％
（容量で）から約５０％（容量で）の濃度でアルコール或いはポリ-アルコールを有する
ものである、液体燃料電池。
【請求項７】
　請求項６記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記燃料は、エタノール或
いはメタノールである、液体燃料電池。
【請求項８】
　請求項１記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記コーティング陰極電極
は、ポリアミド、ポリイミド、フルオロポリマー、有機置換シリカ、有機-置換チタニア
、及びそれらの組み合わせから成る群から選択される疎水性ポリマーによってコーティン
グされているものである、液体燃料電池。
【請求項９】
　請求項１記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記液体燃料電池は、４０
℃未満の温度で作動するものである、液体燃料電池。
【請求項１０】
　請求項９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池において、前記温度は、約２０℃から
約４０℃である、液体燃料電池。
【請求項１１】
　液体燃料電池であって、
　（ａ）燃料混合物、陽極電極、及び陽極触媒を有する陽極コンパートメントであって、
ここにおいて前記燃料は水性であり、電解質と混合されており、前記陽極電極はそこに埋
め込まれた触媒粒子を有するカーボン紙電極である、陽極コンパートメント、
　（ｂ）導電性コーティング陰極電極である、空気吸入口を持つ陰極コンパートメントで
あって、前記陰極電極のコーティングは疎水性であり、触媒物質はさらに前記導電性コー
ティング陰極電極内に埋め込まれているものである、陰極コンパートメント、及び
　（ｃ）水性液体の自由な移動を可能にする陽極及び陰極の間に設置された多孔質セパレ
ータ、を有する液体燃料電池。
【請求項１２】
　請求項１１記載の液体燃料電池において、疎水性物質でコーティングされた導電性陰極
電極は、陰極のフラッディングを防ぐものである、液体燃料電池。
【請求項１３】
　請求項１１記載の液体燃料電池において、前記燃料混合物は、約５％（容量で）から約
５０％（容量で）の濃度でアルコール或いはポリ-アルコールを有するものである、液体
燃料電池。
【請求項１４】
　請求項１３記載の液体燃料電池において、前記燃料は、エタノール或いはメタノールで
ある、液体燃料電池。
【請求項１５】
　請求項１１記載の液体燃料電池において、前記コーティング陰極電極は、ポリアミド、
ポリイミド、フルオロポリマー、有機置換シリカ、有機-置換チタニア、及びそれらの組
み合わせから成る群から選択される疎水性ポリマーによってコーティングされているもの
である、液体燃料電池。
【請求項１６】
　請求項１１記載の液体燃料電池において、前記多孔質セパレータは、多孔質セラミック
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、グラスファイバー、或いは織多孔質シートである、液体燃料電池。
【請求項１７】
　請求項１１記載の液体燃料電池において、前記液体燃料電池は、少なくとも１５ｍＡ／
ｃｍ２の電流密度を産生することができるものである、液体燃料電池。
【請求項１８】
　請求項１１記載の液体燃料電池において、前記液体燃料電池は、１Ｖ／時間未満の電圧
減衰率を有するものである、液体燃料電池。
【請求項１９】
　電解質中のアルコール或いはポリアルコールで稼働する選択透過性膜がない液体燃料電
池に対する分離電池アセンブリであって、これは分離電池アセンブリ及び燃料リザーバー
を有するものであり、前記分離電池アセンブリは、
　（ａ）約１ｍｍから約１０ｍｍの厚さを有し、陽極面及び陰極面を有する多孔質フラッ
トセパレータシート、
　（ｂ）多孔質導電性基板から成り、燃料リザーバー面及びセパレータ面を有し、前記陽
極のセパレータ面上に重ねられた陽極触媒物質を有する、フラットシート陽極、及び
　（ｃ）多孔質導電性基板から成り、空気面及びセパレータ面を有し、前記セパレータ面
上に疎水性物質の微小孔層を有し、前記空気面上で前記多孔質導電性基板内に満たされた
触媒を有する、フラットシート陰極を有し、
　前記フラットシート陽極及びフラットシート陰極は、前記多孔質フラットセパレータと
内部でサンドイッチを形成し、前記分離電池アセンブリを形成するものであり、前記陽極
、陰極及び多孔質セパレータのフラットシートの領域は、実質的に同じで実質的に整列し
ているものである、分離電池アセンブリ。
【請求項２０】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記多孔質フラットセパレータシートは、約１．５ｍｍから約４ｍｍの厚さを有する
ものである、分離電池アセンブリ。
【請求項２１】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記多孔質フラットセパレータシートは、燃料及び電解質混合物に対して化学的に不
活性である物質から作られた織或いは不織メッシュである、分離電池アセンブリ。
【請求項２２】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記多孔質フラットセパレータシートは、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）
から作られるものである、分離電池アセンブリ。
【請求項２３】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記フラットシート陽極は、Ｎｉ発泡体などの導電性発泡体から作られるものである
、分離電池アセンブリ。
【請求項２４】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記フラットシート陽極は、ほぼ球状のカーボン粒子をコーティングした金属粒子を
有する触媒を使用するものである、分離電池アセンブリ。
【請求項２５】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記フラットシート陽極の触媒は、Ｐｄである、分離電池アセンブリ。
【請求項２６】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記フラットシート陰極は、紙に織或いは不織である導電性カーボンファイバーであ
る、分離電池アセンブリ。
【請求項２７】
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　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記陰極のセパレータ面上の微小孔層を形成する前記疎水性物質は、ＰＴＦＥ（ポリ
テトラフルオロエチレン）から作られるものである、分離電池アセンブリ。
【請求項２８】
　請求項１９記載の選択透過性膜がない液体燃料電池に対する分離電池アセンブリにおい
て、前記燃料はエタノールであり、前記電解質は水素化カリウムである、分離電池アセン
ブリ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この開示は、燃料電池、及び選択透過性膜を含まない液体燃料電池において使用される
セパレータ－電極アセンブリ（ＳＥＡ）に関するものである。特に、開示された燃料電池
は、炭素系燃料源及び空気と同様にアルコール、好ましくはエタノールを用いて長期間作
動し、選択透過性膜を必要とせず、触媒として高価なプラチナを使用せず、一般的な大気
温度以上の作動温度を必要としないという点で更なる利点を提供するものである。より具
体的には、前記燃料電池は、選択透過性膜、若しくは陰極及び陽極の間の他の物理的或い
は選択透過性液体バリアがなく、代わりにＳＥＡ（セパレータ電極アセンブリ）の一部と
してセパレータを使用している。代わりに、前記ＳＥＡは、燃料電池の全ての成分間の液
体及び電解質の自由な無差別拡散を可能にする多孔質セパレータアセンブリ（選択透過性
膜の代わり）を含むものである。前記燃料電池はさらに、基板（ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）及
び触媒を有する選択的陽極（電極）、及び陰極フラッディングを防止する疎水性コーティ
ング物質を含む選択的陰極を有するものである。結果として、陽極燃料（アルコール、好
ましくはエタノール）の酸化、及び陰極燃料の還元が、それぞれ陽極及び陰極でのみ相当
な程度で生じる。加えて、前記陰極触媒は、陽極燃料と非常に限定された反応性を有し、
この選択性は燃料電池のパフォーマンスを改善するものである。さらに、前記ＳＥＡは、
前記燃料電池を積み重ねることを可能にし、従って著しいパワー出力を可能にする。本発
明の開示はさらに、陰極フラッディングに耐え、さらに有効的に作動することができる開
示されたＳＥＡにおける使用に対する陰極を提供する。本発明の開示はさらに、約３０％
Ｐｄを持つ炭素触媒に対する商業的なＰｄと比べて、約８％Ｐｄを有効的に作動させるＰ
ｄ炭素触媒に対する陽極Ｐｄを提供し、液体燃料電池に対してより費用効率が高い陽極溶
液を提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、化学エネルギーを電気エネルギーへと変換する電気化学装置である。その
ようなエネルギー変換に関して、燃料電池は、電気エネルギーを産生するために使用され
るバッテリーや燃焼エンジンと同じように見える。しかしバッテリーとは異なり、燃料電
池は、燃料を供給する限り電気を産生することができる。それに加えて、燃焼エンジンと
反対に、燃料電池は、加熱や機械運動を含む複数のエネルギー変換なしに電気化学反応か
ら直接電気を産生することができる。典型的な燃料電池において、燃料は陽極、及び酸化
された放出プロトン及び電子へ提供される。産生された電子は外部荷重を通過し、電気的
仕事を行い、陰極へ戻り、ここにおいてプロトンは、プロトンに対して選択的に透過性が
ある、言い換えれば陰極に対して「選択透過性」である電解質膜を越えて移動する。陰極
において、酸化剤は、供給され、プロトン及び電子で還元され、副生成物として純水を生
成する。
【０００３】
　燃料電池は、従来の電気エネルギー産生装置と比べていくつかの重要な利点を有してい
る。燃料電池は、可動部品がほとんどなく製造において単純である。この単純な構造のお
かげで、燃料電池は信頼でき長持ちし、さらに燃料電池を静かなものにする。これらの利
益に加えて、水が唯一の副生成物である燃料電池は環境に優しい。それに加えて、バッテ
リーと反対に、燃料電池は燃料補給による連続作動能力を持っている。



(5) JP 5587797 B2 2014.9.10

10

20

30

40

50

【０００４】
　ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）などの選択透過性膜はしばしば、特にＰｔ或いはＲｕも使
用した場合、従来の燃料電池の最も高価な構成要素であることは注意しなければならない
。
【０００５】
　費用に続いて、燃料電池にとって燃料供給は次に大きな問題である。陽極酸化に対する
その高い反応性及び純水以外の放出がないため、水素は最も好ましい燃料電池の燃料であ
る。しかしながら、水素は、化石燃料と同様に天然には生じず、９５％以上の水素は、化
石或いはメタン（ＣＨ４）、アンモニア（ＮＨ３）、メタノール（ＣＨ３ＯＨ）、エタノ
ール（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、ガソリン（Ｃ８Ｈ１８）及び類似炭化水素（Ｔ．Ｅ．Ｌｉｐｍａ
ｎ，"Ｗｈａｔ　Ｗｉｌｌ　Ｐｏｗｅｒ　ｔｈｅ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｅｃｏｎｏｍｙ？
Ｐｒｅｓｅｎｔ　ａｎｄ　Ｆｕｔｕｒｅ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｅ
ｎｅｒｇｙ，"Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ　Ｓｔｕｄｉ
ｅｓ，Ｄａｖｉｓ，ＣＡ，Ｔｅｃｈ．Ｒｅｐ．ＵＣＤ-ＩＴＳ-ＲＲ-０４-１０，２００４
）などの他の石油化学源から現在産生されている。
【０００６】
　燃料電池を広く採用するためには、容易に利用可能な燃料を用いて有用なパワーを提供
し、安価な物質から製造することが必要である。現在利用可能な燃料電池は、これらの要
件を満たしていない。アルカリ燃料電池は、有用なパワーを提供でき、安価な物質から製
造できる。しかしながら、それらは陽極燃料として、高価で操作が難しい水素を使用する
。加えて、いくつかの場合において、それらは高温（２５０℃以上）で作動し、高価な温
度調節システムを必要とする。最終的に、アルカリ燃料電池は、少量の二酸化炭素にさえ
耐えることができず、燃料を使用前に洗浄しなくてはならない、若しくは電解質を作動中
にリフレッシュしなくてはならない。これらの欠点の結果として、アルカリ燃料電池は広
く使用されていない。
【０００７】
　直接ホウ化水素燃料電池は、アルカリ燃料電池の一部である。これらの電池において、
ホウ化水素ナトリウムは、直接陽極燃料として使用される。しかしながら、アルカリ媒体
においてでさえ、ホウ化ナトリウムは加水分解し水素ガスを産生する。直接ホウ化水素燃
料電池において、この反応は陽極での反応で利用可能なホウ化水素の量を減らし、産生さ
れた水素ガスは安全に扱われなければならない。これらの欠点の結果として、直接ホウ化
水素燃料電池は広く使用されていない。
【０００８】
　リン酸燃料電池は、天然ガスを用いて有用なパワーを提供できる。それらは、選択透過
性膜を必要とせず、それらの作動温度は、水素が天然ガスから改質されるのに十分な熱さ
である１５０℃から２５０℃の範囲であり、微量不純物を含むので、陽極燃料として直接
的に使用され得る。しかしながら、それらは触媒として高価なプラチナを使用し、工場の
かなりのバランスを改質及び温度管理の費用にかけることになる。これらの欠点の結果と
して、リン酸燃料電池は広く使用されていない。
【０００９】
　固体酸化物燃料電池は、天然ガスなどの容易に利用可能な燃料を用いて有用なパワーを
提供できる。それらは選択透過性固体電解質膜を使用し、それらの作動温度は、高度に純
粋で硫黄を含まない場合、天然ガスを陽極燃料として直接的に使用することができるのに
十分な熱さである１０００℃という高さの範囲であり得る。加えて、それらの高い作動温
度によって、この電池において使用するのに適した構造的及び電子的導電性材料を見つけ
るのが困難である。これらの欠点の結果として、固体酸化物燃料電池は広く使用されてい
ない。
【００１０】
　ポリマー電解質、或いはプロトン交換膜燃料電池は、有用なパワーを提供できる。それ
らは一般的に、物質選択及び温度管理問題を扱いやすいものにするのに十分な低さである
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室温から８０℃の範囲の温度で作動する。しかしながら、それらは触媒として高価なプラ
チナを使用する。それらは陽極燃料として水素を使用し、これは高価であり扱うのが難し
い。それらのプラチナ触媒は、水素における不純物に耐えられず、天然ガスなどの他の燃
料から改質された水素と使用するのが難しい。陰極触媒での水素の反応による電池の減極
を避けるために、それらは、高価であるナフィオン（登録商標）などの全フッ素置換物質
から一般的には構成される選択透過性電解質膜の使用を必要とする。ガス燃料を陽極及び
陰極の両者へ運搬するために、それらは複雑なマニホールド、及び３大気と同じ高さのイ
ンプット圧力を必要とし、それらは電池の機械デザイン及び物質コストを増加させるもの
である。それらの欠点の結果として、ポリマー電解質燃料電池は広く使用されていない。
【００１１】
　直接メタノール燃料電池は、容易に利用可能で安価な燃料であるメタノールからパワー
を提供できる。それらは一般的に、物質選択及び温度管理問題を扱いやすいものにするの
に十分な低さの温度である室温から８０℃の範囲の温度で作動する。陽極燃料が液体であ
るので、直接メタノール燃料電池の体積エネルギー密度は、ポリマー電解質燃料電池など
の水素ガスを使用した電池と比べて、非常に高くなり得る。しかしながら、それらは、そ
れらの触媒において、非常に高荷重での高価なプラチナを使用する。それらは、陽極での
中間反応産物による触媒の毒作用に悩まされる。それらは、陽極から陰極へのメタノール
のクロスオーバーによって減極される。それらはその上、そのクロスオーバーによる燃料
利用の減少に悩まされる。それらは、陰極へのメタノールのクロスオーバーを減少させる
ために高価な選択透過性膜の使用を必要とする。そのような膜は、高濃度のメタノールを
含有する液体において適切に作動せず、従って陽極燃料濃度は、電池のエネルギー密度を
減少させるような、かなりの量の水を含まなくてはならない。これらの欠点の結果として
、直接メタノール燃料電池は広く使用されていない。
【００１２】
　Ｘｉａｏｍｉｎｇ　Ｒｅｎ（９ｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓ
ｙｍｐｏｓｉｕｍ：Ｓｍａｌｌ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ　２００７；Ｍａｒｃｈ　９，２
００７；Ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ　Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ）は、とりわけエタノール、メタノ
ール、エチレングリコール及びグリセロールを含む様々な陽極燃料と一緒に「プラチナフ
リー」陽極触媒を利用したＡｃｔａ　Ｓ．ｐ．Ａによって開発されたアルカリ燃料電池を
報告した。この著者は、陽極燃料として水中で１０％水酸化カリウムにおける１０％エタ
ノールを、陰極燃料として環境大気を使用し、室温で２８ｍＷ／ｃｍ２及び８０℃で１４
５ｍＷ／ｃｍ２を産生した燃料電池を報告した。しかしながら、その電池は、その構造の
一部として高価な選択透過性膜を含んでいた。この燃料電池は安価な物質は使用していな
い。
【００１３】
　Ｆｉｎｋｅｌｓｈｔａｉｎらは、陽極及び陰極触媒として遷移金属-導電性ポリマー触
媒を使用し、陽極燃料及び陰極燃料としてそれぞれ水中での３０％メタノール及び未知燃
料を使用した、Ｍｅｄｉｓ　ＥＬ　Ｌｔｄ．によって開発された燃料電池の簡潔な記載を
報告した（米国公開公報第Ｕ．Ｓ．２００３／０００８１９９号）。この燃料電池は、選
択透過性膜を含んでいなかった。著者らは、結果として得られた燃料電池が「数時間２５
から３０ｍＷ／ｃｍ２のパワー密度」を産生したことを主張している。作動温度及び実際
のデータは開示されていなかった。しかしながら、この燃料電池はその陽極及び陰極の両
者でプラチナを使用していた。この燃料電池は、安価な物質を使用しておらず、そのパワ
ーパーフォーマンス及び陰極燃料の詳細は開示されていなかった。
【００１４】
　Ｍｅｄｉｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ＬＴＤもまた、携帯電話を再充電及び／若し
くは電力を供給するために恐らく使用され得る燃料電池を商品化していた。それらの燃料
電池は直接ホウ化水素ナトリウムとして分類されていた一方、Ｍｅｄｉｓから直接購入し
たユニットの分解及び解析によって、それらは水素陽極燃料がホウ化水素の無制御加水分
解によって運搬されるアルカリ燃料電池であることが明らかになった。これらの燃料電池
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は、その燃料電池の購入価格が陽極に含有されたプラチナの費用よりも安くなるまで、そ
れらの陽極中に相当量のプラチナを含んでいた。そのパワーのいくらかの部分は、酸化マ
ンガン陰極触媒の定電流還元から生じるように見える。加えて、その電池はそれらが自然
に産生する水素ガスを扱わず、それらは重大な安全リスクをもたらす。これらの電池は安
価な物質を使用せず、現在販売されているが安全ではない。
【００１５】
　携帯用パワーシステムはこれからの市場になると考えられ、様々な燃料電池システムが
商業的適用されるようになるであろう。しかしながら、選択透過性膜ベース（つまり、プ
ロトンなどの特定のイオン種に選択的である電解質膜）のみが、携帯、ＰＤＡ'ｓ及びラ
ップトップを充電するために使用され得る携帯用パワーシステムに対して必要とされるパ
ワー密度を提供できる。けれども、そのような選択透過性膜燃料電池システムは、（選択
透過性膜の高コストによる）高コスト、大量の高価な触媒物質（Ｐｔ或いはＲｕなど）の
必要性、及び触媒を汚染する一酸化炭素及び他の中間化学種の産生による短い寿命の問題
に悩まされる。アルカリ燃料電池は、電解質溶液と炭酸塩を形成し、炭酸塩の沈殿によっ
て選択透過性膜を詰まらせる一酸化炭素による短い寿命に悩まされる。従って、必要なパ
ワー密度は達成できるが選択透過性膜を欠く携帯用パワー適用に対する燃料電池へのニー
ズが存在する。
【００１６】
　膜を欠くプロトタイプ電池を作るそのような１つの試みがＶｅｒｍａ及びＢａｓｕ（Ｊ
．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　１４５：２８２-２８５，２００５）において報告され
た。Ｖｅｒｍａ及びＢａｓｕ著者らは、陰極フラッディングを避けるために水平方向での
陰極の移動や注意深い設置を必要としない固定卓上電池においてメタノール及びエタノー
ルを燃料として使用しようと試みた。しかしながら、そのようなデザインは陽極での一定
な撹拌を必要とし、液体電解質／燃料混合物におけるあらゆる振とうは陰極をフラッディ
ングさせるので移動させることができず（すなわち携帯性がない）、エタノールに対する
電流密度は１分間の実行時間のみでせいぜいわずか２ｍＡ／ｃｍ２であった。
【００１７】
　従って、より長期間のパワーと２ｍＡ／ｃｍ２以上の電流密度を提供する、高価でない
物質を用いてより信頼できる燃料電池を設計するための、燃料電池技術におけるニーズが
存在している。本発明の開示はこれらの目的を達成するためになされたものである。
【発明の概要】
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の開示は、膜を含まず、高い電流及びパワー密度を有し、触媒を再生するための
停止なしに連続して稼働することができる燃料電池デザインである。さらに、本発明の開
示は、選択透過性膜を含まないデザインを用いて１０ｍＡ／ｃｍ２以上の電流密度を提供
することができる燃料電池デザインを確定した。特に、本発明の開示は、膜を欠く燃料電
池を提供し、
　（ａ）陽極チャンバー及び陰極チャンバーを持つ密閉燃料電池であって、前記陽極チャ
ンバーは、チャンバー間の液体及びイオンの自由な移動を可能にする機械的／電気的多孔
質セパレータによって前記陰極チャンバーから分離されているものである、密閉燃料電池
、
　（ｂ）その上に触媒を持つ陽極電極と、燃料及び電解質の混合物とを有する陽極チャン
バー、及び
　（ｃ）その上に触媒を持つ疎水性コーティング陰極電極と、酸素ガス或いは空気とを有
する陰極チャンバー、を有し、
　前記陽極電極及び陰極電極は、電流用のリード線と電気的に接続されており、前記密閉
燃料電池は、少なくとも１０ｍＡ／ｃｍ２を産生することができるものである。
【００１９】
　好ましくは、前記燃料電池は、少なくとも１５ｍＡ／ｃｍ２、或いは少なくとも２０ｍ
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Ａ／ｃｍ２、或いは少なくとも２５ｍＡ／ｃｍ２、或いは少なくとも３０ｍＡ／ｃｍ２、
或いは少なくとも３５ｍＡ／ｃｍ２、或いは少なくとも４０ｍＡ／ｃｍ２、或いは少なく
とも１Ａ／ｃｍ２の電流密度を産生することができる。好ましくは、前記陽極電極におけ
る触媒は、わずか１ｍｇ／ｃｍ２の密度で存在する。好ましくは、前記燃料電池は１００
ｍＶ／時間以下の電圧減衰率を有するものであり、好ましくは、前記燃料電池は連続作動
で約５０μＶ／時間の電圧減衰率を有するものである。好ましくは、前記燃料電池は、あ
らゆる方向で、若しくはバッチシステムに注入或いは添加される燃料／電解質混合物と共
に作動可能である。好ましくは、前記燃料電池パワー密度アウトプットは、少なくとも２
ｍＷ／ｃｍ２である。好ましくは、前記燃料電池は、２時間以上、より好ましくは２００
時間以上、より好ましくは５００時間以上、及び最も好ましくは１０００時間以上連続し
て稼働することができる。
【００２０】
　好ましくは、前記燃料混合物は、約５％（容量で）から約１００％（容量で）の濃度で
アルコール、ホウ化水素、ヒドラジン或いはポリ-アルコール、若しくはアルコールの混
合物を有するものである。より好ましくは、アルコール或いはポリアルコールの濃度は、
容量で約１０％から約５０％である。好ましくは、前記燃料混合物はさらに電解質を有し
、ここにおいて前記電解質は、塩基、酸、非水性塩基、非水性酸からなる群から選択され
るものである。より好ましくは、前記電解質は水性塩基であり、ｐＨはアルコールを完全
にイオン化するのに十分な高さである。より好ましくは、前記燃料はエタノール或いはメ
タノールである。好ましくは、前記コーティング電極陰極は、ポリアミド、ポリイミド、
フルオロポリマー、有機置換シリカ、有機置換チタニア及びそれらの組み合わせからなる
群から選択された疎水性ポリマーによってコーティングされるものである。
【００２１】
　好ましくは、前記燃料電池は、４０℃以下の温度で、より好ましくは約２０℃から約４
０℃の温度で作動する。
【００２２】
　本発明の開示はさらに、陰極及び陽極を分離するための選択透過性膜、及び電池に関連
した付随酸化還元反応剤を欠く燃料電池を提供する。より特異的には、本発明の開示は、
　（ａ）燃料混合物、陽極電解質及び陽極触媒を有する陽極コンパートメントであって、
ここにおいて前記燃料は水性であり、電解質と混合されており、前記陽極電極はそこに埋
め込まれた触媒粒子を持つ基板電極であるものである、陽極コンパートメント、
　（ｂ）導電性及びコーティング電極陰極である、空気吸入口を持つ陰極コンパートメン
トであって、ここにおいて前記陰極電極コーティングは疎水性であり、触媒物質はさらに
前記導電性コーティング陰極電極内に埋め込まれているものである、陰極コンパートメン
ト、及び
　（ｃ）水性液体及び電解質イオンの自由な移動を可能にする陽極及び陰極の間に設置さ
れた多孔質セパレータ、を有する燃料電池を提供する。好ましくは、疎水性物質でコーテ
ィングされた前記導電性陰極電極は、陰極のフラッディングを防ぐ。
【００２３】
　好ましくは、前記燃料混合物は、約５％（容量で）から約５０％（容量で）の濃度でア
ルコール或いはポリ-アルコールを有するものである。最も好ましくは、前記燃料はエタ
ノール或いはメタノールである。好ましくは、前記コーティング陰極電極は、ポリアミド
、ポリイミド、フルオロポリマー、有機置換シリカ、有機置換チタニア及びそれらの混合
物からなる群から選択された疎水性ポリマーによってコーティングされている。好ましく
は、前記多孔質セパレータは、多孔性セラミック、グラスファイバー或いは織多孔質シー
トである。
【００２４】
　本発明の開示は、燃料電池アセンブリに対する改良産生量を統合アセンブリへと提供し
、ＭＥＡｓ（膜電極アセンブリ群）の特性及び選択透過性膜-ベース燃料電池の特性であ
る密閉及び圧縮を避ける、選択透過性膜燃料電池に対するセパレータ電極アセンブリ（Ｓ
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ＥＡ）を提供するものである。特に、本発明の開示は、チャンバー内に設置された複数の
多層サンドイッチアセンブリを有するセパレータ電極アセンブリ（ＳＥＡ）を提供し、こ
こにおいて各多層サンドイッチアセンブリは、
　（ａ）一次及び二次面を持つ実質的にフラットで実質的に平面な陽極であって、ここに
おいて、前記一次面は燃料のリザーバーと連結しており、これはフラットで平面な多孔性
セパレータと一面で連結しており、その結果、フラットで平面な陰極と連結しているもの
である、陽極、
　（ｂ）比較的スムーズな液体及び電解質の通過を可能にする、一次面及び二次面を持つ
実質的にフラットで実質的に平面な多孔質セパレータであって、前記多孔質セパレータの
一次面は前記陽極の二次面と連結しているものである、多孔質セパレータ、及び、
　（ｃ）一次及び二次面を持つ実質的にフラットで実質的に平面な陰極であって、ここに
おいて、前記一次面は前記多孔質セパレータと連結しており、前記二次面は空気或いは酸
素ガス源と連結しており、ここにおいて前記陰極はさらに疎水性コーティングを有するも
のである、陰極、を有しており、
　ここにおいて、前記チャンバーは、各陰極の二次面と連結した各陽極の一次面及び空気
或いは酸素ガスと連結した液体燃料を持つ密閉チャンバーを有するものである。
【００２５】
　好ましくは、前記チャンバーは、メルトフロー条件下で形成された円周熱可塑性アセン
ブリで形成されるものである。選択的に、前記ＳＥＡはさらに、統合アセンブリを形成す
るために両極性プレートに密閉されている。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】図１は、本開示の好ましい実施形態に対する電池分極曲線を図示したものであり
、前記陽極はニッケル発泡体へプレスされたカーボン粒子上に固定化されたパラジウムナ
ノ粒子から成り、前記陰極はカーボン発泡体へプレスされたコバルト及びカーボン粒子か
ら成り、前記電解質は水中で１０パーセント水酸化カリウムであり、前記燃料は１０パー
セントエタノールであり、前記陰極反応剤は周囲空気である。選択透過性膜は前記燃料電
池において使用されていない。データより、約４４ｍＷ／ｃｍ２のピークパワー密度、或
いは優れた選択透過性膜レス燃料電池アウトプットが示された。図１はさらに、電流が増
加した場合の電圧を示している。これらのデータは、気圧が海面位で１４．７ｐｓｉであ
るのに対して１１．６８ｐｓｉである高高度位置で得られたものであった。
【図２】図２は、好ましい実施形態に対する電池電圧を図示したものであり、前記陽極は
ニッケル発泡体へプレスされたカーボン粒子上に固定化されたパラジウムナノ粒子から成
り、前記陰極はカーボン発泡体へプレスされたコバルト及びカーボン粒子から成り、前記
電解質は水中で１０パーセント水素化カリウムであり、前記陽極反応剤は１０％エタノー
ルであり、前記陰極反応剤は周囲空気である。図２の燃料電池は、図１における膜レス燃
料電池と同じ配置であるが、約１０００時間、（あらゆる触媒再生なしで）連続的に稼働
する５０ｍＡ／ｃｍ２一定電流密度で稼働するものである。本発明の仮出願明細書の出願
時に、この燃料電池は、３７４６時間の連続作動を達成していた。これらのデータは、気
圧が海面位で１４．７ｐｓｉであるのに対して１１．６８ｐｓｉである高高度位置で得ら
れたものであった。
【図３】図３は、好ましい実施形態に対する電池電圧及びパワー、及び電池分極曲線を図
示したものであり、前記陽極はニッケル発泡体へプレスされたニッケル、亜鉛及びパラジ
ウム粒子から成り、前記陰極はカーボン発泡体へプレスされたコバルト及びカーボン粒子
から成り、前記電解質は水中で１０パーセント水酸化カリウムであり、前記陽極反応剤は
１０パーセントエタノールであり、前記陰極反応剤は周囲空気である。データは、どの電
極が劣化を示すか決定するためのパワー密度、及び陽極及び陰極ポテンシャルを示してい
る。これらのデータより、好ましい実施形態の燃料電池は陰極限定であることが示された
。これらのデータは、気圧が海面位で１４．７ｐｓｉであるのに対して１１．６８ｐｓｉ
である高高度位置で得られたものであった。
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【図４】図４は、２つの異なる燃料電池構造に対する比較曲線を図示したものである。黒
色四角形は、選択透過性膜（膜はＯＨ-水酸基イオン交換選択透過性膜である）を有する
商業的陽極及び商業的陰極であった。三角形曲線は本発明の開示に従った「選択透過性膜
なしのＮＤＣ修飾陰極電極」であった。これらの比較データより、本開示の分離電池アセ
ンブリ（ＳＣＡ）を用いた本開示の燃料電池構造は、従来の選択透過性膜-ベース燃料電
池と同等のパワー密度を産生することが示された。それにも関わらず、ＳＣＡを有する本
開示の燃料電池構造は、従来の選択透過性膜-含有燃料電池と比べて有意に長期間、（触
媒を再生する必要なしに）連続的なパワーアウトプットを提供することができた。これら
のデータは、気圧が海面位で１４．７ｐｓｉであるのに対して１１．６８ｐｓｉである高
高度位置で得られたものであった。
【図５】図５は、前記分離電池アセンブリ（ＳＣＡ）を持つ本開示の燃料電池の概略図を
示したものである。特に、前記燃料及び燃料リザーバーは、前記陽極の左に位置しており
、電解質と混合された液体燃料を持つチャンバーを有するものである。前記陽極はそれ自
体多孔質であり、ＳＣＡの一部を有するものである。前記陽極は多孔質セパレータの一面
を挟み、これは液体及びガスが両多孔質構造（陽極電極及び多孔質セパレータ）を自由に
通過することを可能にしている。前記ＳＣＡの他面は、前記多孔質セパレータ面上に微小
孔層（ＭＰＬ）を持つ陰極電極である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　定義
　本明細書内で使用される「出力密度」とは、ｍＷ／ｃｍ２の計算を指し、このときワッ
ト（Ｗ）はアンペア×電圧である。面積（ｃｍ２で表示）は、本開示の燃料電池内の陽極
または陰極のうちの小さい方から計算される。本開示の燃料電池は、室温において、上述
においては達成されたことのない１０ｍＷ／ｃｍ２を超え、好ましくは１５ｍＷ／ｃｍ２

を超え、より好ましくは２０ｍＷ／ｃｍ２を超え、さらに好ましくは２５ｍＷ／ｃｍ２を
超える出力密度を達成した。
【００２８】
　「触媒添加量」とは、前記陽電極または（陽極または陰極の）単位面積当たりの電極に
添加された触媒材料の重量を指す。
【００２９】
　本開示は、前記陽極と陰極との間に選択透過膜またはその他の化学的バリアを含まない
燃料電池を提供する。選択透過膜、特にナフィオン（登録商標）などの陰イオン性の過フ
ッ化スルホン酸の選択透過膜は燃料電池のかなりのコストを占めるので、本開示は、前記
選択透過膜のコストを排除することによって燃料電池の構成要素のコストを大幅に削減す
るという利点を提供する。一般的な燃料電池は、陰極を収容する陰極区画と、陽極を収容
する陽極区画と、前記２つの区画を分離する膜とからなる。前記選択透過膜は通常、選択
透過性のイオン交換膜であり、アルカリ燃料電池の場合、前記選択透過膜は水酸化イオン
および水を伝導する。前記陽極および陰極は、有用な仕事を発生させる負荷を通過するこ
ともできる外部導体によって接続されている。一般的に、各区画は、前記電極を浸す電解
液を収容している。場合によっては、燃料電池は、液体ではなく気相の１若しくはそれ以
上の燃料を用いることがある。これらの場合、その適切な電極は、通常前記気体燃料と前
記電解液との間の物理的な界面に位置している。
【００３０】
　本開示における燃料電池は、
　（ａ）混合燃料と、陽電極と、陽極触媒とを有する陽極区画であって、前記燃料は水溶
性であって電解液と混合されており、前記陽電極はその中に触媒粒子が埋め込まれた基板
電極（好ましくはこの基板はカーボン紙である）である、前記陽極区画と、
　（ｂ）吸気口と導電性の被覆された陰電極とを有する陰極区画であって、前記陰電極の
被覆は疎水性であり、前記導電性の被覆された陰電極中には、触媒材料がさらに埋め込ま
れている、前記陰極区画と、
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　（ｃ）前記陽極と前記陰極との間に位置し、水溶性の液体の自由な動きを可能とする多
孔質セパレータとを有する。好ましくは、前記導電性の陰電極を被覆する疎水性材料は、
前記陰極の浸水を防止する。
【００３１】
　主要な構成要素は、好ましくは前記多孔質セパレータに隣接した疎水性の微孔質層（ｍ
ｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ｌａｙｅｒ：ＭＰＬ）を有する前記被覆された導電性陰極である
。前記陰極のＭＰＬ層は、例えばテフロン（登録商標）（ＰＴＦＥ）乳濁液などのフルオ
ロポリマー混合物の中にカーボン紙を浸すことによって作製できる。浸した後、前記ポリ
マーはそのガラス転移温度（３４７°Ｆ）まで焼結または加熱され、前記導電性の疎水性
カーボン紙が作製される。噴霧加工によって、またはエアブラシの使用によって前記陰極
触媒が添加される。
【００３２】
　さらなる実施形態において、前記陽極または前記陰極はフルオロカーボン層を有するカ
ーボン紙からなり、前記陰極に疎水層を提供して陰極浸水を防止すると同時に、空気中の
酸素を可溶化して酸素だめを提供する。好ましいフルオロカーボン層はＰＴＦＥ（テフロ
ン（登録商標））である。このような陰極においては、先ずＭｎＯ２触媒を前記陰極とし
てカーボン紙に付着させ、次にそのシート全体を溶解したＰＴＦＥ溶液中に浸液させる。
【００３３】
　本開示の燃料電池は、前記触媒の選択性の故に動作できる。例えば、前記電池は、その
燃料として１０％（２％～２５％の範囲）のＫＯＨ（またはその他のアルカリ電解液）電
解液（約２Ｍ～約３Ｍ）中に短鎖アルコールを使用し、前記陽極側にパラジウム触媒を使
用し、前記陰極側にコバルト（酸化物）触媒を使用する。このような燃料電池は、ｃｍ２

面積当たり約４４ｍＷまたは触媒／電極のｃｍ２当たり約４４ｍＡの安定した電力出力を
生成できる。
【００３４】
　本燃料電池は、一つには、前記陽極と陰極間の前記選択透過膜またはその他の化学的バ
リアの不在によって特徴付けられる。前記陽極触媒および陰極触媒がこれらの燃料および
その支持電解液と共に選択されることにより、前記陽極燃料および陰極燃料並びに前記燃
料電池の電解液が実質的な化学反応を起こさずに混ざり合うことができるので、この選択
透過膜の除去が可能となる。その結果、前記陽極燃料の酸化および前記陰極燃料の還元は
、それぞれ前記陽極および陰極においてのみ、実質的な程度で発生する。さらに、前記陽
極触媒および陰極触媒は選択的なので、前記陽極反応は前記陰極燃料（Ｏ２）の存在によ
る悪影響を受けず、前記陰極反応は前記陽極燃料（前記アルコールまたはポリアルコール
）の存在による悪影響を受けない。前記陽極触媒および陰極触媒のこれらの特徴もまた、
前記膜の除去を可能とする。
【００３５】
　好ましい実施形態において、前記陽極燃料および陰極燃料は、入手の可能性、コスト、
安全性、またはその他の要因に基づいて、その特定の用途に最も適した分類の燃料の中か
ら選択される。次に、前記陽極触媒および陰極触媒は、以下の多くの基準を用いて選択さ
れる。
（ｉ）前記陽極触媒は、前記陰極触媒および触媒燃料と併せて使用したときに、前記用途
に望ましいセル電圧および電流を生成する電位および速度で前記陽極燃料を酸化させ、
（ｉｉ）前記陰極触媒は、前記陽極触媒および陽極燃料と併せて使用したときに、前記用
途に望ましいセル電圧および電流を生成する電位および速度で前記陰極燃料を還元し、
（ｉｉｉ）前記陽極触媒および陰極触媒は、十分な量で前記用途に適した経済性で入手可
能であり、
（ｉｖ）前記陽極燃料との前記陽極触媒反応および前記陰極燃料との前記陰極触媒反応は
、それぞれ前記用途に望ましい時間および／または動作周期に適した電圧および速度に維
持できる。
【００３６】
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　次に、以下の多くの基準を用いて、前記電解液（一般的には電解質塩および支持溶媒を
含む）が選択される。
（ｉ）前記電解液は、所望のセル電位および電流を支持するのに十分なイオン伝導率を有
し、
（ｉｉ）前記電解質塩および溶媒は、前記電極とそれらに対応した燃料との間の反応と干
渉せず、あるいは前記電極を腐蝕させず、
（ｉｉｉ）前記電解液は、十分な量で前記用途に適した経済性で入手可能であり、
（ｉｖ）前記電解液とそれに対応する燃料との間の界面に電極が配置されている場合、前
記電解液は、陽極集電板または陰極集電板が浸水しないように、これら集電板に合わせ、
および／または適切な気体燃料圧に合わせることができる。
【００３７】
　例えば、前記所望の用途として、携帯電話機用リチウムイオン電池のトリクル充電が選
択される。前記陽極燃料としては、その入手の容易性、携帯性、安全性、および低コスト
の故にエタノールが選択され、前記陰極燃料としては、その入手が容易であり周囲空気の
成分として低コストであることから酸素が選択される。続いて、前記陽極触媒としては、
標準カロメル電極に対して約－０．５Ｖでアルカリ性媒体中のアルコールを酸化させるこ
とで知られるパラジウムが選択される。コバルトはカロメル水素電極に対して約＋０．５
Ｖで酸素を還元することで知られているので、前記陰極触媒として選択される。世界の年
間鉱業生産量のデータに基づけば、双方の触媒は前記用途に十分な量が入手可能である。
【００３８】
　もしくは、本燃料電池は、陽電極と、電解液を収容する単一の区画と、燃料と、陰極反
応物とを有してもよく、前記陽電極および陰電極は、電極の電位を維持するために液体を
自由に通過させる機械的セパレータまたは多孔質セパレータによって物理的に分離されて
いてもよい。好ましくは、前記セパレータは多孔質のポリエーテルエーテルケトンまたは
ＰＥＥＫからなる。
【００３９】
　本開示の燃料電池は、一つには、前記陽極と陰極間の選択透過膜またはその他の化学的
バリアの不在によって特徴付けられる。前記陽極触媒および陰極触媒がこれらの燃料およ
びその支持電解液と共に選択されることにより、前記陽極燃料および陰極燃料、並びに前
記燃料電池用電解液が実質的な化学反応を起こさずに混ざり合うことができるので、この
選択透過膜の除去が可能となる。その結果、前記陽極燃料の酸化および前記陰極燃料の還
元は、他方の燃料の干渉を受けずにそれぞれ前記陽極および陰極においてのみ、実質的な
程度で発生する。
【００４０】
　選択透過膜無し燃料電池の加工
　本開示は、選択透過膜を有さない燃料電池を提供する方法および装置を提供する。従っ
て、必要な出力密度を有する選択透過膜無し燃料電池を製造する本開示の工程は、商用用
途に必要な程度に独立して反応する触媒および燃料の使用に依存する。例えば、第１の実
施形態において、燃料電池は、アルカリ性電解液中に分散したエタノール燃料と共に組み
立てられたパラジウムを基材とした陽極と、コバルトを基材とした陰極とを有する。その
結果として得られる燃料電池の動作速度に拘らず、前記アルカリ性電解液中の前記陰極用
の酸素燃料の存在は、前記陽極の動作に明らかな影響を与えず、従って、前記陽極触媒は
、前記陰極とは無関係に前記陽極燃料と反応する。
【００４１】
　もしくは、第２の実施形態は、酸性電解液中に溶解した水素燃料と共に組み立てられた
プラチナを基材とする陽極と、コバルトを基材とする陰極とを有する燃料電池である。そ
の結果得られる燃料電池は、次に、陰極燃料である酸素の全てが前記陰極で消費され、前
記電解液に入らず、前記陽極反応と明らかに干渉しないような方法で動作する。その結果
、前記陽極触媒は、前記陰極とは無関係に前記陽極燃料と反応する。１０時間未満の動作
時間が要求される非常に短期間の商用用途をはじめ、場合によっては、前記陰極が前記陰



(13) JP 5587797 B2 2014.9.10

10

20

30

40

50

極燃料の全てを消費せず、陰極燃料の一部の前記電解液中への溶解が発生する装置に関し
て、この燃料の陰極における消費を使用して前記電池の減極が回避される。これらの場合
において、このような前記陰極燃料の溶解およびそれに続く前記陽極での反応から生じる
電池の明らかな減極は前記電池の動作時間よりも長い時間に亘って起こるので、前記減極
は、前記電池の商用としての性能にはほとんどあるいは全く影響しない。
【００４２】
　本開示の液体燃料電池は、アルコール類、ポリアルコール類、メタノール、エタノール
、エチレングリコール、グリセロール、およびこれらの組み合わせ、およびホルムアルデ
ヒドのようなアルデヒド類などの様々な種類の燃料によって動作できる。その燃料濃度は
０．５～２０Ｍである。アルカリ性電解液が使用されている。その動作温度は室温から８
０℃の間である。本燃料電池は、好ましくは大気圧で動作し、寄生電力消費を低減する。
液体燃料を供給する一方法は、連続供給、投与量供給、デッドエンド（パッシブモード）
供給である。給気の方法は、強制空気流または通気（パッシブモード）の何れであっても
よい。
【００４３】
　触媒の組成および構造
　本開示は、プラチナ、パラジウム、ニッケル、銅、銀、金、イリジウム、ロジウム、コ
バルト、鉄、ルテニウム、オスミウム、塩化マンガン、モリブデン、塩化クロム、タング
ステン、バナジウム、ニオブ、チタン、インジウム、すず、アンチモン、ビスマス、セレ
ン、硫黄、アルミニウム、イットリウム、ストロンチウム、ジルコニウム、マグネシウム
、リチウム、およびこれらの酸化物を含む広範な種類の陽極触媒を収容する燃料電池をさ
らに提供する。前記陽極触媒は、好ましくは、二成分混合物または二元合金として、三成
分混合物または三元合金として、四成分混合物または四元合金として、またはより多くの
成分の混合物または合金として、それらの純粋な形である。もしくは、前記陽極触媒は、
酸化物として、硫化物として、亜リン酸を基材とした配位子、硫黄を基材とした配位子、
またはその他の配位子を含む配位化合物の金属中心として、それらの酸化した形である。
もしくは、前記陽極触媒は、炭素粉などの導電性媒体中に存在する。
【００４４】
　好ましい実施形態において、本開示は、少なくとも１つの寸法が１００ナノメートル未
満の長さの粒子に形成された、純粋な若しくは分散した形のこのような元素、またはこれ
らの合金および混合物、またはこれらの酸化物、硫化物、若しくは配位化合物を基材とし
た陽極触媒を収容する燃料電池を提供する。このような粒子は、炭素粉上に固着した直径
５ナノメートルのパラジウムのナノ粒子のように事実上球状であってもよく、直径２ナノ
メートルで長さ１０ミクロンのパラジウム被覆された炭素棒のような他の構造および形態
であってもよい。このような粒子は、種々のアスペクト比、構造、および組成を有するそ
の他の粒子の混合物であってもよい。このような粒子は、前記陽極支持体上に電気メッキ
することで作製できる。
【００４５】
　本開示は、プラチナ、パラジウム、ニッケル、銅、銀、金、イリジウム、ロジウム、コ
バルト、鉄、ルテニウム、オスミウム、塩化マンガン、モリブデン、塩化クロム、タング
ステン、バナジウム、ニオブ、チタン、インジウム、すず、アンチモン、ビスマス、セレ
ン、硫黄、アルミニウム、イットリウム、ストロンチウム、ジルコニウム、マグネシウム
、リチウム、および類似の元素を含む広範な種類の陰極触媒を収容する燃料電池を、さら
に提供する。このような元素を基材とした前記陰極触媒は、二成分混合物または二元合金
として、三成分混合物または三元合金として、四成分混合物または四元合金として、およ
びより多くの成分の混合物または合金としてそれらの純粋な形である。このような元素を
基材とした陰極触媒はまた、酸化物として、硫化物として、および酸素を基材とした配位
子、窒素を基材とした配位子、亜リン酸を基材とした配位子、硫黄を基材とした配位子、
またはその他の配位子を含む配位化合物の金属中心としてそれらの酸化した形の合金およ
び混合物でもある。このような元素を基材とした前記陰極触媒は、それらの純粋な形の、
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または何らかの方法で炭素粉などの導電性媒体中に物理的および／または化学的に分散し
た合金および混合物である。このような元素を基材とした前記陰極触媒は、少なくともそ
の１つの寸法の長さが１００ナノメートル未満である粒子に形成された、それらの純粋な
または分散した形の合金および混合物、またはそれらの酸化物、硫化物、または配位化合
物である。このような粒子は、炭素粉上に固着した直径５ナノメートルのパラジウムのナ
ノ粒子のように事実上球状であることができ、または直径２ナノメートルで長さ１０ミク
ロンのパラジウムで被覆された炭素棒のように他の構造および形態であることもできる。
このような粒子は、様々なアスペクト比、構造、および組成を有する他の粒子の混合物で
あることができる。このような粒子は、前記陰極支持体上に電気メッキによって作製でき
る。
【００４６】
　一実施形態において、前記陰極は、前記触媒材料としての炭素上にＭｎＯ２で作られて
いる。前記触媒材料が炭素電極上に添加され、次にＰＴＦＥで被覆されている。前記触媒
は、過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４）、炭素（マサチューセッツ州Ｂｉｌｌｅｒｉｃ
ａ市のＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．社製Ｖｕｌｃａｎ　Ｘ７２Ｒ）、およびｄＩ（脱イオン）
水を共に添加することによって作製した。炭素粉の一定分量を６０℃程度のｄＩ水に攪拌
しながら添加してスラリーを作製した。一定分量のＫＭｎＯ４を懸濁液に加えた。ｐＨを
調節し（ｐＨ７まで硫酸を加える）、室温でスラリーを攪拌した。ｐＨ調節後、過マンガ
ン酸によって前記炭素を酸化することで、前記炭素粉上の二酸化マンガン触媒が生成され
るであろう。前記懸濁液をろ過し、ｄＩ水で洗浄し、次に８０℃で終夜乾燥させて乾燥粉
末を形成した。前記乾燥粉末は、ボールミル内で細粉に粉砕する。Ｘ線およびＥＤＸによ
る分析では、前記ＭｎＯ２触媒材料中に不純物は検出されず、５～２０重量％のＭｎが見
られた。
【００４７】
　微孔質層（アルコール中のＰＴＦＥ）を噴霧塗布したカーボン紙上に前記細粉を塗布す
る。カーボン紙電極のＰＴＦＥ処理のために、６０％（ｗ／ｖ）のＰＴＦＥ溶液を５％（
ｗ／ｖ）に希釈した。カーボン紙をこの５％溶液に１分間浸し、余剰の５％ＰＴＦＥ溶液
を取り除いた。前記浸漬されたカーボン紙を室温で終夜、乾燥架の上に置いた。前記乾燥
した被覆カーボン紙を１１０℃の乾燥器内に少なくとも３０分間置き、次に少なくとも４
５分間、温度を３５０℃に上昇させた。この手順を繰り返すが、この時点では前記ＰＴＦ
Ｅの５％溶液を含浸させることがより困難なので、前記紙を前記ＰＴＦＥの５％溶液によ
り長い時間浸す。前記カーボン紙を透過しないように、ＥｔＯＨ（水中の５０～７０％溶
液）をスポッティングして品質を確認する。
【００４８】
　好ましい実施形態において、前記陽極は、炭素触媒（ＢＡＳＦ製）上にＰｄを使用し、
この炭素触媒もまた炭素（マサチューセッツ州Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ市のＣａｂｏｔ　Ｃｏ
ｒｐ．社製Ｖｕｌｃａｎ　Ｘ７２Ｒ）を使用する。
支持体
　前記陽極および陰極は、多孔質の支持構造体で作られている。前記陽極支持体は、シー
ト、発泡体、布、またはその他類似の導電性かつ多孔質の構造に作製された１若しくはそ
れ以上の導電材料を有する。前記支持体は、化学的に不活性であり、単に物理的に前記陽
極触媒を支持し、それから電子を伝送することができ、および／または化学的または電気
化学的に活性であり、前記陽極反応、燃料の前工程調整、陽極反応生成物の後工程調整、
前記電解液などの液体の位置の物理的制御、および／またはその他同様に有用な工程の補
助をすることができる。陽極支持体としては、例えば、ニッケル発泡体、焼結ニッケル粉
、エッチングしたアルミニウムとニッケルの混合物、炭素繊維、および炭素布を挙げるこ
とができる。好ましくは、陽極支持体としてニッケル発泡体を使用する。
【００４９】
　前記陰極支持体は、シート、発泡体、布、またはその他類似の構造に作製された１若し
くはそれ以上の導電材料を有する。前記陰極支持体は、化学的に不活性であり、単に物理
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的に前記陰極触媒を支持し、それに電子を伝送することができ、および／または化学的ま
たは電気化学的に活性であり、前記陰極反応、燃料の前工程調整、陰極反応生成物の後工
程調整、前記電解液などの液体の位置の物理的制御、および／またはその他同様に有用な
工程を補助することができる。陰極支持体としては、ニッケル発泡体、焼結ニッケル粉、
エッチングしたアルミニウムとニッケルの混合物、金属ふるい、炭素繊維、および炭素布
を挙げることができる。
【００５０】
　本開示の燃料電池は、前記陰極の浸水を制御するために事前処理された陽極支持体およ
び／または陰極支持体を有する。例えば、好ましい燃料電池は、カーボン繊維紙のテフロ
ン（登録商標）加工によって事前処理されたカーボン繊維からなる陰極支持体を収容して
いる。簡単に述べれば、ＰＴＦＥの所望の濃度（３０～６０重量％）を作製し、使用前に
少なくとも２時間、静かに攪拌した。前記カーボン繊維紙のテフロン（登録商標）加工は
、前記カーボン繊維紙の紙片を前記ＰＴＦＥ溶液中に３０秒間、平らに横たえ、前記カー
ボン繊維片が完全に浸されていることを確実にすることで実施した。３０秒後、各片を溶
液から取り出し、それらを約１分間滴らせた後、架台の上に横たえて室温で１時間乾燥さ
せた。乾燥後、前記ＰＴＦＥ処理されたカーボン紙を３３５℃に設定した加熱炉内で１５
～２０分間焼結した。もしくは、カーボン紙上に微孔質層（ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ｌ
ａｙｅｒ：ＭＰＬ）を噴霧する方法もまた用いた。簡単に述べると、約１４０ｍｇの事前
処理された炭素粉を準備し、約１ｍＬの水および０．２ｍＬのＴｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００
を加えて溶液を作った。前記溶液を約３０秒間、超音波処理した。前記溶液に約１００ｍ
ｇの６０重量％のＰＴＦＥ溶液を加え、前記溶液を約１０分間、さらに超音波処理したが
、ほぼ半ばで停止し、前記溶液をガラス棒で混ぜた。前記（ＰＴＦＥで処理された）カー
ボン繊維紙を、フード内で真っ直ぐに立つように基材に付着させた。前記インクを作製後
、前記インクをエアブラシのボトル内に移し、カーボン紙上に薄く均一な層となるように
噴霧し、次の層を塗布する前に各層が乾燥するための時間を設けた。前記インクを使い切
るまでこの工程を継続した。前記噴霧塗布したカーボン紙を８０℃の前記乾燥器内で３０
分間乾燥させた。乾燥後、噴霧され乾燥したカーボン紙片を、正方形のアルミニウム箔と
、ローラーを２～３回、その上に往復させることによって圧縮した前記ＭＰＬとの間に配
置した。次に、前記カーボン紙を１２０℃に設定した前記乾燥器に１０分間、その後、３
４０℃に設定した加熱炉に１５分間戻すことによって焼結した。この事前処理によって、
前記単一の区画内に収容された前記電解液、溶媒、および陽極燃料が前記陰極を浸水せず
、従って前記陰極触媒における酸素の還元と干渉しないように、また過去にもしなかった
十分に疎水性の陰極支持体が提供された。
【００５１】
　陽極支持体に同様の事前処理を実行して、気体陽極燃料を使用する電池の電解液を同じ
ように収容することができる。
【００５２】
　これらの事前処理と共に、その物理的な向きとは無関係に動作する膜無し燃料電池を製
造する方法を開示する。例えば、その単一区画内の液体上にその陰極を浮かせることで重
力を利用してその陰極支持体を介した液体の流れを低減することによって前記陰極の浸水
に対処する、燃料電池の劣った設計は、前記陰極が前記単一区画の下、または前記単一区
画と水平になるように方向づけることができない。本開示は、事前処理された電極支持体
を使用して前記陰極の浸水を制御する故に、任意の方向に方向づけることのできる燃料電
池を提供する。
　触媒の塗布の選択肢
　前記陽極支持体に前記陽極触媒を塗布し、前記陰極支持体に陰極触媒を塗布する方法と
しては、例えば、スプレッド塗布、ウェットスプレー、粉末堆積法、電着、蒸着、ドライ
スプレー、転写法、塗装、スパッタリング、低圧化学気相蒸着法、電気化学的気相蒸着法
、テープキャスティング法などが挙げられる。
　セパレータ
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　本開示の燃料電池の主要構成要素は、単一区画内における前記電解液、溶媒、および任
意の液体陽極燃料または液体陰極燃料の自由な動きを明らかに妨げることのない非導電性
セパレータである。好ましくは、このセパレータは、前記単一区画内に存在する材料に対
して化学的に不活性であり、前記単一区画内に存在する温度、圧力、および化学的条件に
対して物理的に不活性である。前記セパレータのこの化学的かつ物理的な不活性性は、少
なくとも前記燃料電池の望ましい寿命に亘って著しい。
【００５３】
　場合によっては、前記単一区画内の化学的または物理的環境に対するセパレータの不活
性性の欠如が、前記燃料電池の最大寿命を決定し、または燃料電池の安全機構を構築する
ために使用される。例えば、燃料電池の１００時間の動作後に前記陰極と陽極との間のイ
オン移動を著しく妨げるに至るまでの時間をかけて劣化するセパレータを使用して、前記
電池の最大寿命を１００時間に設定することができる。しかし、本開示の燃料電池は４０
００時間を超えても動作を継続している。
【００５４】
　別の例では、前記単一区画内の温度が４０℃を超えると溶解し、前記陰極と陽極との間
のイオン移動を著しく妨げるセパレータを使用して、前記電池の最大動作温度を４０℃に
設定できる。
【００５５】
　セパレータの例としては、ポリマー、ガラス、雲母、金属酸化物、セルロース、セラミ
ックなどの絶縁材料が挙げられる。このようなセパレータは、多孔質シートまたは均一の
大きさの粒子として構成できる。好ましい実施形態において、前記セパレータは、前記陽
極および陰極の縁部を囲む固定具であって、前記陽極および陰極を一定間隔に保持し、前
記電解液、溶媒、および液体燃料が前記陽極と陰極との間に留まるように、これらを収容
する収容シェルを前記電極間に提供することで、前記燃料電池の前記単一区画を構築する
。
【００５６】
　好ましい実施形態において、前記セパレータとしてポリエーテルエーテルケトン（ｐｏ
ｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ：ＰＥＥＫ）製の細目格子が使用されている。前
記セパレータは、陽極触媒層と陰極触媒との間に配置されている。前記ＰＥＥＫ格子の縁
部は、好ましくは事前に封止されているか、その電池シーリングと一体化しているかの何
れかであり、過剰リークを防止する。好ましくは、前記ＰＥＥＫ格子の厚さは２～３ｍｍ
である。
燃料
　本開示は、電池の所望の寿命に亘って前記電池の他の材料と明らかに干渉せず、所望の
速度でその陽極または陰極においてそれぞれ酸化または還元される任意の燃料を使用する
膜無し燃料電池を提供する。利用できる燃料の例としては、水素、メタノールおよびエタ
ノールなどのアルコール類、金属水素化物、化学水素化物、アンモニア、天然ガス、メタ
ン、プロパン、およびブタンなどの炭化水素類、エチレングリコールおよびグリセロール
などのポリアルコール類、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドなどのアルデヒド類
、ジメチルエーテル、ヒドラジン、ガソリン、ディーゼル燃料、トリニトロトルエンおよ
びＲＤＸなどのエネルギー物質、および生物燃料などが挙げられる。
【００５７】
　このような燃料は、固体、液体、または気体として本開示の膜無し燃料電池内に導入さ
れ、カーボンナノチューブなどの構造体によって前記燃料電池内に運ばれ、前記電池内で
水素化ホウ素ナトリウムなどの前駆物質から生成され、またはスラリー、溶液などの混合
物として前記燃料電池内に運ばれる。このような燃料は、天然ガスからの改質のような他
の燃料の化学的または物理的改質から、および／または水の電気分解による水素の生成の
ような電気化学的工程から得られる。前記燃料は、様々な濃度で、例えば前記単一区画に
陽極燃料および／または陰極燃料を一度だけ充填することで前記燃料を提供することによ
って、前記燃料電池内に導入される。あるいは、例えば前記電池の寿命を通じて外気を前
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記陰極に通すことによって、１若しくはそれ以上の燃料が前記燃料電池に継続的に供給さ
れる。あるいは、１若しくはそれ以上の燃料は気体であり、圧縮されまたは水和される。
あるいは、燃料電池のより高い性能が要求される場合、前記燃料電池のユーザーによって
前記気体燃料または前記液体燃料が加圧される。例えば、携帯電話機のトリクル充電器と
して機能する燃料電池について、前記携帯電話機のユーザーは、前記陰極燃料、周囲空気
を加圧する一方向弁を繰り返し押下し、前記陰極における酸素の還元の速度を加速させる
ことで、前記燃料電池からの電流を上昇させ、前記携帯電話機の電池をより急速に再充電
させることができる。
【００５８】
　好ましい燃料はエタノールである。しかし、混合アルコール燃料を使用することもでき
る。混合燃料内で使用できるその他の燃料としては、例えば短鎖アルコール類（エタノー
ル、メタノール、プロパノール、およびイソプロパノールなど）、水素化ホウ素ナトリウ
ム、およびヒドラジンがある。前記燃料としてエタノールを使用する場合、使用済み燃料
は酢酸またはアセテートとなる。前記燃料としてメタノールを使用する場合、本開示の燃
料電池はギ酸またはギ酸塩を生成する。同様に、プロパノールを使用する場合、プロピオ
ン酸またはプロピオン酸塩が生成される。
　電解液および溶媒
　本開示は、前記陽極燃料および陰極燃料を混合しても独立して動作できるように前記陽
極および陰極触媒／燃料装置を選択した燃料電池を提供する。前記燃料電池に使用する溶
媒および電解液は、前記陽極および陰極触媒／燃料装置の電気活性に重大な影響を有する
。前記溶媒および電解液は、これらの電気活性を促進し、前記電気活性に一切の影響を有
さず、または前記電気活性を低下させる。例えば、エタノールは、アルカリ性の水溶性媒
体中でパラジウムによって酸化される。この場合、本発明の燃料電池は、前記パラジウム
触媒中のエタノールの酸化を促進する強塩基を含有する水溶媒を使用する。アルカリ性媒
体中で動作できる陰極触媒／燃料装置の選定は、重要である。
【００５９】
　溶媒および電解液は前記陽極燃料と相互作用して、前記陽極におけるその燃料の電気活
性を促進する。前記溶媒および電解液は前記陰極燃料と相互作用して、前記陰極における
その燃料の電気活性を促進する。電解液の濃度は、１若しくはそれ以上の前記燃料の電気
活性を促進し、前記電解液と１若しくはそれ以上の前記触媒との間の有害な相互作用を最
小限に抑え、前記燃料電池のイオン伝導率および電流密度を最大化し、前記燃料電池の酸
度またはアルカリ度（即ち安全に対する懸念）を最小限に抑えるように選択される。
【００６０】
　電解液の例としては、水酸化カリウム、ＮａＯＨ、Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４

．ＯＨのような塩基などの溶解塩、硫酸、スルホン酸などの酸、およびこれらの組み合わ
せが挙げられる。
　種々の実施形態
　一実施形態において、炭素ナノ粒子粉上の１０％プラチナ５グラムをイソプロパノール
中に分散させた。ニッケル発泡体の支持体に前記ペーストを押し付け、空気乾燥させて前
記陽極を製造した。炭素粉中の１０％コバルト５グラムを同様にイソプロパノール中に分
散させた。炭素繊維支持体に前記ペーストを押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造し
た。前記両電極を両者間に挟まれた多孔質セパレータと共に配置し、両電極の触媒が両者
間の前記セパレータの方を向くようにした。前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周
囲空気に露出させ、１０％ＫＯＨ中に１０％メタノールを含有する燃料および電解液の混
合物並びに水混合物を、前記電極間の前記多孔質セパレータで形成した区画内に導入した
。リード線で前記陽極支持体を電気的負荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を
前記陰極支持体に接続した。前記燃料電池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／
ｃｍ２を供給した。しかし、Ｐｔ触媒は機能したものの、Ｐｔほど高コストではなく同等
以上の性能のその他の触媒装置が存在する。
【００６１】
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　好ましい実施形態において、炭素ナノ粒子上の１０％Ｐｄ２．５グラムおよび１０％酸
化チタンナノ粒子粉末２．５グラムをイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを
炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造した。同様に、炭素粉中の１
０％ＭｎＯ２５グラムをイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭素繊維支持
体に押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前記両電極を両者間に挟まれた多孔
質セパレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前記セパレータの方を向くようにし
た。前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気に露出させ、前記電極間の前記多
孔質セパレータで形成された前記区画内に、１０％硫酸中に１０％メタノールを含有する
燃料および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。リード線で前記陽極支持体を電気
的負荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前記陰極支持体に接続した。前記燃
料電池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃｍ２を供給した。
【００６２】
　好ましい実施形態において、炭素ナノ粒子上の１０％金２．５グラムおよび１０％酸化
チタンナノ粒子粉末２．５グラムをイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭
素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造した。炭素粉中の１０％コバル
ト５グラムを同様にイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭素繊維支持体に
押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前記両電極を両者間に挟まれた多孔質セ
パレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前記セパレータの方を向くようにした。
前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気に露出させ、前記電極間の前記多孔質
セパレータで形成された前記区画内に、１０％硫酸中に１０％メタノールを含有する燃料
および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。リード線で前記陽極支持体を電気的負
荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前記陰極支持体に接続した。前記燃料電
池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃｍ２を供給した。
【００６３】
　好ましい実施形態において、炭素ナノ粒子上の１０％プラチナ４．５グラムおよび酸化
ニッケルナノ粒子０．５グラムをイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭素
繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造した。炭素粉中の１０％コバルト
５グラムを同様にイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭素繊維支持体に押
し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前記両電極を、両者間に挟まれた多孔質セ
パレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前記セパレータの方を向くようにした。
前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気に露出させ、前記電極間の前記多孔質
セパレータで形成された前記区画内に、１０％硫酸中に１０％メタノールを含有する燃料
および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。リード線で前記陽極支持体を電気的負
荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前記陰極支持体に接続した。前記燃料電
池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃｍ２を供給した。
【００６４】
　好ましい実施形態において、炭素ナノ粒子上の１０％パラジウム４．５グラムおよび酸
化ニッケルナノ粒子０．５グラムをイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭
素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造した。炭素粉中の１０％コバル
ト５グラムを同様にイソプロパノール（ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ：ＩＰＡ）中に分散させ
た。前記ペーストを炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前
記両電極を両者間に挟まれた多孔質セパレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前
記セパレータの方を向くようにした。前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気
に露出させ、前記電極間の前記多孔質セパレータで形成された前記区画内に、１０％硫酸
中に１０％メタノールを含有する燃料および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。
リード線で前記陽極支持体を電気的負荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前
記陰極支持体に接続した。前記燃料電池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃ
ｍ２を供給した。
【００６５】
　別の実施形態において、プラチナナノ粒子のアグロメレーションの還元を補助する配位
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した配位子で被覆された直径２ｎｍ未満の前記ナノ粒子５グラムをイソプロパノール中に
分散させた。前記ペーストを炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造
した。炭素粉中の１０％コバルト５グラムを同様にイソプロパノール中に分散させた。前
記ペーストを炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前記両電
極を、両者間に挟まれた多孔質セパレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前記セ
パレータの方を向くようにした。前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気に露
出させ、前記電極間の前記多孔質セパレータで形成された前記区画内に、１０％硫酸中に
１０％メタノールを含有した燃料および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。リー
ド線で前記陽極支持体を電気的負荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前記陰
極支持体に接続した。前記燃料電池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃｍ２

を供給した。この場合もやはり、Ｐｔ触媒は機能したが、Ｐｔほど高コストではなく、同
等以上の性能の他の触媒装置が存在する。
【００６６】
　好ましい実施形態において、１０を超えるアスペクト比を有し、長い方の寸法が４０ｎ
ｍ未満で短い方の寸法が５ｎｍ未満の、プラチナナノ粒子のアグロメレーションの還元を
補助する配位された配位子で被覆された、前記ナノ粒子５グラムをイソプロパノール中に
分散させた。前記ペーストを炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造
した。炭素粉中の１０％のコバルト５グラムを同様にイソプロパノール中に分散させた。
前記ペーストを炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前記両
電極を両者間に挟まれた多孔質セパレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前記セ
パレータの方を向くようにした。前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気に露
出させ、前記電極間の前記多孔質セパレータで形成された前記区画内に、１０％の硫酸中
に１０％のメタノールを含有する燃料および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。
リード線で前記陽極支持体を電気的負荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前
記陰極支持体に接続した。前記燃料電池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃ
ｍ２を供給した。この場合もやはり、Ｐｔ触媒は機能したものの、Ｐｔほど高コストでは
なく、同等以上の性能の他の触媒装置が存在する。
【００６７】
　好ましい実施形態において、炭素ナノ粒子上の１０％のコバルト２．５グラムおよび１
０％酸化ニッケルナノ粒子粉末２．５グラムをイソプロパノール中に分散させた。前記ペ
ーストを炭素繊維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陽極を製造した。炭素粉中の１
０％コバルト５グラムを同様にイソプロパノール中に分散させた。前記ペーストを炭素繊
維支持体に押し付け、空気乾燥させて前記陰極を製造した。前記両電極を両者間に挟まれ
た多孔質セパレータと共に配置し、両電極の触媒が両者間の前記セパレータの方を向くよ
うにした。前記多孔質炭素繊維の陰極支持体の背面を周囲空気に露出させ、前記電極間の
前記多孔質セパレータで形成された前記区画内に、１０％硫酸中に１０％メタノールを含
有する燃料および電解液の混合物並びに水混合物を導入した。リード線で前記陽極支持体
を電気的負荷に接続した。別のリード線で前記電気的負荷を前記陰極支持体に接続した。
前記燃料電池は、このとき動作を開始し、２０～６０ｍＷ／ｃｍ２を供給した。
【００６８】
　主要な構成要素は前記被覆された導電性陰電極である。前記陰極は、例えばカーボン紙
をテフロン（登録商標）（ＰＴＦＥ）乳濁液などのフルオロポリマー混合物に浸すことに
よって作製できる。浸した後、前記ポリマーをそのガラス転移温度（３４７oＦ）まで焼
結または加熱して前記疎水性カーボン紙が作製される。噴霧加工またはエアブラシの使用
によって前記触媒を添加した。
【００６９】
　本開示の燃料電池は、前記触媒の選択性の故に動作する。例えば、１０％（２％～２５
％の範囲）のＫＯＨ電解液（約２Ｍ～約３Ｍ）中の燃料として短鎖アルコールを使用する
工程では、前記陽極側にパラジウム触媒が使用され、前記陰極側にコバルト触媒が使用さ
れる。このような燃料電池は、約２０ｍＷ／ｃｍ２、４０ｍＷ／ｃｍ２、２０ｍＷ／ｃｍ
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２）、または６０ｍＷ／ｃｍ２の安定出力を発生させることができる。
積層
　本開示は、一体化したアセンブリ内に提供される燃料電池アセンブリの歩留まりを改善
し、選択透過膜型の燃料電池の膜電極アセンブリ（ｍｅｍｂｅｒａｎｅ　ｅｌｅｃｔｒｏ
ｄｅ　ａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ：ＭＥＡｓ）特性のうちの封止および圧縮特性を回避する選
択透過膜無し燃料電池のセパレータ電極アセンブリ（ｓｅｐａｒａｔｏｒ　ｅｌｅｃｔｒ
ｏｄｅ　ａｓｓｅｍｂｌｙ：ＳＥＡ）を提供する。具体的には、本開示は、チャンバー内
に位置する複数の複層差し込みアセンブリを有するセパレータ電極アセンブリ（Ｓｅｐａ
ｒａｔｏｒ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ａｓｓｅｍｂｌｙ：ＳＥＡ）を提供し、各複層差し込
みアセンブリは、
　（ａ）第１の面と第２の面とを有する実質的に平坦かつ実質的に平面な陽極であって、
前記第１の面は、その一方の側が、平坦かつ平面な陰極と連通している平坦かつ平面な多
孔質セパレータと連通している燃料槽と連通しているものである、前記陽極と、
　（ｂ）比較的妨げを受けずに液体の通過を可能とする、第１の面と第２の面とを有する
実質的に平坦かつ実質的に平面な多孔質セパレータであって、この多孔質セパレータの前
記第１の面は前記陽極の前記第２の面と連通している、前記多孔質セパレータと、
　（ｃ）第１の面と第２の面とを有する実質的に平坦かつ実質的に平面な陰極であって、
前記第１の面は前記多孔質セパレータと連通し、前記第２の面は空気または気体酸素源と
連通しており、前記陰極は疎水性被覆をさらに有するものである、前記陰極と
を有し、
　前記チャンバーは、各陽極の前記第１の面と連通している液体燃料と、各陰極の前記第
２の面と連通している空気または気体酸素とを有する密閉チャンバーを有する。
【００７０】
　好ましくは、前記チャンバーは、溶融流れ状態で形成された周縁熱可塑性アセンブリで
形成されている。優先的に、前記ＳＥＡはバイポーラ板にさらに封止されて一体化アセン
ブリを形成している。このような一体化アセンブリは、複数のＳＥＡを積層することによ
って形成でき、ＳＥＡ毎に加算される前記一体化アセンブリの電力出力を提供する。
具体的には、各ＳＥＡは、バイポーラ板を間に挟んで陽極の上に陰極を重ねて積層される
。これによって、燃料／電解液がＳＥＡの各陽極側に流れ、空気または酸素が各ＳＥＡの
陰極側を流れる流路ができる。
【００７１】
　例えば、ＫＯＨ中のエタノールを前記燃料／電解液として使用すると、このような積層
装置が酢酸を生成するときの理論上の電力出力は、１．１７Ｖと計算された。しかし、０
．８５Ｖ～０．９５Ｖの電力出力が達成された。前記燃料／電解液（さもなくば導電性で
ある）のシリアルフロー、あるいはむしろ非パラレルフローに起因する短絡の低減によっ
て、理論上の最大値と比較して高出力が達成された。
【００７２】
　好ましくは、前記バイポーラ板は、導入孔を除いて前記バイポーラ板を覆う、高分子膜
、エナメルなどの電気的に絶縁性の被覆を使用する。流路はシリアルである。各バイポー
ラ板は、それぞれの面に絶縁被覆を有する両面シートである。前記燃料／電解液が前記バ
イポーラ板の一方の面（前記陰極に隣接した面、即ち「陰極側」）上を流れ、空気／酸素
が他方の面（前記「陽極側」）上を（前記電解液／燃料の流路に）垂直方向に流れる。（
前記燃料／電解液は導電性なので、）この流れの方向が表面積を最小化し、電解液開口部
間の距離を最大化することにより、短絡損失が低減される。
【実施例１】
【００７３】
　この実施例は、陽電極の作製工程を提供する。本開示の選択透過膜無し燃料電池の陽電
極は、陽極触媒を基板上に塗布することによって作製される。前記陽極触媒は、例えばメ
タルブラック、炭素支持金属、または金属合金であってよい。適切な金属の例として、Ｐ
ｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｗ、Ｉｒ、およびこれらの組み合わせ、合金、または酸化物が挙
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げられるが、これらに限定されるものではない。前記基板は、好ましくは導電性で、多孔
質で、化学的／機械的に安定しており、非疎水性である。このような導電性で、多孔質で
、化学的／機械的に安定した非疎水性の基板の例として、例えば、Ｎｉ発泡体、炭素発泡
体、ステンレス鋼発泡体、炭素繊維紙、炭素布、およびこれらの組み合わせが挙げられる
。
【００７４】
　本実施例は、陽電極の作製に使用する３つの方法を提供する。前記第１の方法は、触媒
ペーストの方法である。前記第２の方法は、触媒インクの方法である。前記最初の２つの
方法は、Ｎｉ発泡体基板を使用する。前記第３の方法は、炭素繊維紙を使用する。
【００７５】
　触媒インクの方法では、先ず、Ｐｄ触媒または金属酸化物を含むＰｄ触媒を多フッ化ポ
リマー（例えばテフロン（登録商標））と直接混合した。約０．１ｍｇ／ｃｍ２～約１０
ｍｇ／ｃｍ２の範囲の添加量の炭素支持Ｐｄ触媒（例えばＢＡＳＦ３０％Ｐｄ）、Ｐｄブ
ラック触媒、または金属酸化物（例えば酸化すず）と事前混合されたＰｄ触媒をアルコー
ル溶液（例えばエタノール）中のＰＴＦＥ（１～７０％）と混合する。具体的には、１０
０ｍｇのＢＡＳＦ社製の炭素支持された３０％Ｐｄを１００ｍｇの炭素支持された金属酸
化物（例えば１０％ＣｏＯｘ／Ｃ）と混合した。次に、２０ｍｌの９５％エタノールを加
え、前記混合物を３０分間、振とうおよび超音波処理した。次に、前記懸濁液を４０～９
０℃の温度で濃縮して、よく混合されたＰｄ／ＣおよびＣｏＯｘ／Ｃの固体を得た。この
固体混合物に、結合剤として０．５％ＰＴＦＥを含有する約１ｍＬの（その最終ペースト
状生成物のより良いちょう度を形成する）適量の９５％エタノールを前記混合物に加えて
、慎重に攪拌した。次に、前記得られた均一な触媒ペーストを５ｃｍ２のニッケル発泡体
基板上に散布した。前記ニッケル発泡体基板上のＰｄの推定添加量は６ｍｇ／ｃｍ２であ
った。使用するＰｄ／ＣおよびＣｏＯｘ／Ｃの量を調整することで、同様の方法でニッケ
ル発泡体上のＰｄの異なる添加量を得ることができる。
【００７６】
　一般に、均一な触媒スラリーが生成されるまで１０～３００分間、強烈攪拌し、または
超音波を与えることによって、この溶液を混合する。次に、ペーストが形成されるまで前
記溶媒を蒸発させることによって、前記均一な触媒スラリーを濃縮する。前記溶媒として
エタノールを使用する場合、前記ペーストが形成されるまで、前記蒸発を４０～９０℃で
最適に実施する。次に、前記形成されたペーストを基板上に「塗りつけて」（即ち刃状の
もので引き延ばし、または散布し）、陽電極を形成する。好ましくは、前記基板としてＮ
ｉ発泡体を使用した。
【００７７】
　前記第２の方法は、触媒インクの方法である。この方法では、炭素支持Ｐｄ触媒（例え
ばＢＡＳＦ３０％Ｐｄ）またはＰｄブラック触媒を直接、または金属酸化物（例えば酸化
すず）と事前混合されたＰｄ触媒をイソプロピルアルコール（ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ　ａｌ
ｃｏｈｏｌ：ＩＰＡ）およびナフィオン（登録商標）（１～７０％）を含有するエタノー
ルと混合する。前記溶液を、好ましくは１０～３００分間、超音波攪拌することで混合し
、均一な触媒スラリーを生成する。先ず、前記基板（好ましくはＮｉ発泡体）を好ましく
は４０～９０℃に加熱し、次に、スポイトまたはパスツールピペットを使用して前記触媒
スラリーを点滴して前記触媒スラリーを前記Ｎｉ発泡体に一様に塗布する。前記Ｎｉ発泡
体に過剰なスラリーを一度に塗布しないことが推奨される。好ましくは、１層ずつ被覆を
塗布し、次の層を追加する前に乾燥させる（周囲温度で約５分間）べきである。
【００７８】
　前記第３の方法では、炭素繊維紙を使用する。この方法では、炭素支持されたＰｄ触媒
（例えばＢＡＳＦ３０％Ｐｄ）またはＰｄブラック触媒を直接、または金属酸化物（例え
ば酸化すず）と事前混合した０．１～１０ｍｇ／ｃｍ２の範囲の添加量のＰｄ触媒を、Ｎ
ｉ細粉と混合する。エタノール中のＩＰＡを加え、前記溶液を１０～３００分間、超音波
攪拌して均一な触媒スラリーを生成する。ナフィオン（登録商標）（１～７０重量％）を
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加えることによって前記均一な触媒スラリーをインク化し、超音波を用いて１０～３００
分間攪拌して均一な触媒インクを生成する。上述の塗りつけ法または点適法の何れかを使
用することによって前記均一な触媒インクを炭素繊維紙に塗布する。
【実施例２】
【００７９】
　この実施例は、陰極触媒を基板に塗布することによって陰電極を作製する方法を提供す
る。前記陰極触媒は、金属酸化物ブラック、炭素支持された金属酸化物、または金属酸化
物の混合物であってよい。前記基板は、好ましくは導電性で、多孔質で、化学的／機械的
に安定しており、疎水性である。好ましくは、微孔質層（ｍｉｃｒｏ　ｐｏｒｏｕｓ　ｌ
ａｙｅｒ：ＭＰＬ）を使用して前記酸素運搬を改善してもよい。
【００８０】
　我々の実験において、前記陰電極を作製する２つの方法を開示する。前記第１の方法は
、ポリ四フッ化エチレン（ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　ｅｔｈｙｌｅｎ
ｅ：ＰＴＦＥ）処理された炭素繊維紙陰電極、および基板として被覆された微孔質層（ｍ
ｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ｌａｙｅｒ：ＭＰＬ）を形成した触媒ペースト法である。酸化マ
ンガン、活性炭、酸化コバルト、酸化Ｎｉ、酸化銅、酸化銀、酸化鉄、酸化クロム、およ
びこれらの組み合わせ（全て市販品である）などの、約０．１～約１０ｍｇ／ｃｍ２の範
囲の陰極触媒を、水（０～２０重量％）およびエタノール（１０～９８重量％）と混合し
、少なくとも１５分間、超音波で攪拌して、生成された前記溶液を混合した。ＰＴＦＥ溶
液（３０重量％）を約１重量％～約７０重量％の範囲で加えてスラリーを生成し、前記ス
ラリーを少なくとも１０分間、好ましくは３００分間、混合して触媒インクスラリーを生
成した。前記触媒インクスラリーを点滴して（スポイトまたはパスツールピペットで）、
前記触媒インクスラリーを、ＭＰＬを有するＰＴＦＥ処理した炭素繊維紙などの基板に一
様に提供した。１層ずつ被覆を塗布し、次の被覆を追加する前に５～１０分間、乾燥器内
（温度設定は６５℃であった）で乾燥させた。前記触媒スラリーを前記基板に加えて陰極
を形成した後、前記陰極を乾燥させ（４０～９０℃で１０～４５分間）、圧縮成形し（前
記陰極をロールプレスして触媒層の密度を増加）、さらに乾燥させ（１２０℃で１時間）
、焼結した（２００～４５０℃で３０～２００分間）。
【００８１】
　前記第２の方法は触媒インク法である。集電板（好ましくは目の細かいメタルメッシュ
）を陰電極内に組み込み、薄い微孔質ＰＴＦＥ膜を基材層として使用した。ＰＴＦＥ処理
し、ＭＰＬ被覆した炭素繊維紙を基板として使用する必要はなかった。前記触媒インク法
では、先ず、０．１～１０ｍｇ／ｃｍ２の範囲の添加量の分散した陰極触媒（陰極触媒の
リストについては上述を参照）を水（０～２０重量％）およびエタノール（１０～９８重
量％）と混合し、生成された前記溶液を超音波で少なくとも１５分間攪拌して混合した。
ＰＴＦＥ溶液（３０重量％）を約１重量％～約７０重量％の範囲で加えてスラリーを生成
し、前記スラリーを少なくとも１０分間、好ましくは最長３００分間混合して触媒インク
スラリーを生成した。前記触媒インクスラリーを薄い微孔質ＰＴＦＥ膜の上部に配置した
目の細かいメタルメッシュの上に点滴した。前記触媒インクスラリーを（スポイトまたは
パスツールピペットで）点滴して前記触媒インクスラリーを前記目の細かいメタルメッシ
ュに一様に提供した。１層ずつ被覆を塗布し、次の被覆を追加する前に乾燥器内（温度設
定は６５℃であった）で５～１０分間乾燥させた。前記陰極を４０～９０℃で１０～４５
分間乾燥させ、５０～１５０℃、２０～１２０ｐｓｉで１～１０分間熱圧プレスし、次に
２００～４５０℃で３０～２００分間焼結した。
【実施例３】
【００８２】
　この実施例は、本開示の燃料電池の構成を説明する。前記液体燃料電池を組み立て、多
孔質セパレータを前記陰電極と陽電極との間に配置した。セパレータとしてイオン交換膜
（正イオンまたは負イオン）を使用する必要はなかった。前記セパレータは、好ましくは
薄く、微孔質で、水和性で、化学的／機械的に安定しており、導電性ではない。適切なセ
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パレータとしては、例えば、メッシュ、ガラス製フレット、ポリエーテルエーテルケトン
（ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ：ＰＥＥＫ）が挙げられる。好ましくは、
ＰＥＥＫメッシュをセパレータとして使用した。好ましくは陰極および陽極の双方に集電
板を使用して燃料電池電流を集電する。本開示の液体燃料電池はまた、「二室セル」構造
として構築されている。この構成は、２つの側を有するセルを有し、前記２つの側は各々
２つの陰極を有し、前記２つの陰極の間に共用陽極／燃料槽を有する。この構成は、前記
燃料電池の寸法および重量を大幅に低減する一方で出力密度を増加させることにより利点
を提供する。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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