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(57)【要約】
　本発明は、燃料電池を操作するための方法、特に燃料電池をスイッチオフするための方
法に関する。本発明に従う方法により、燃料電池がより良好な方法で保管され、規定され
た低い化学ポテンシャルが両方の電極に施される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃料電池を操作する方法であって、該燃料電池が、
（ｉ）プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリックス、
（ｉｉ）プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリックスの両側に配置
された、少なくとも１種の触媒層、
（ｉｉｉ）触媒層の両方の相反する側に配置された、少なくとも１種の導電ガス拡散層、
（ｉｖ）ガス拡散層の両方の相反する側に配置された、少なくとも１種のバイポーラー板
、
を含み、以下の工程、
ａ）水素含有ガスを、バイポーラー板内に存在するガス流路を使用して、ガス拡散層を通
して、アノード側の触媒層に供給する工程、
ｂ）酸素と窒素を含むガス混合物を、バイポーラー板内に存在するガス流路を使用して、
ガス拡散層を通して、カソード側の触媒層に供給する工程、
ｃ）アノード側の触媒でプロトンを発生させる工程、
ｄ）発生したプロトンを、プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリッ
クスを通して拡散させる工程、
ｅ）プロトンとカソード側から供給された酸素含有ガスを反応させる工程、
ｆ）アノード側とカソード側のバイポーラー板を使用して、生じた電位をタップする工程
、
　を含む方法において、
　燃料電池をスイッチオフするために、酸素と窒素を含むガス混合物の供給が中止され、
そしてカソードに存在する酸素が、存在するプロトンとの反応により反応して消費され、
及び燃料電池のカソード側の残存する酸素含有量が、５体積％の濃度、及び好ましくは３
体積％未満、及び特に１体積％未満にまで低減されることを特徴とする方法。
【請求項２】
　プロトン伝導性ポリマー電解質膜は、ポリマーを含む物質を含み、前記ポリマーは、少
なくとも１種の共有結合した酸を含むか、又は前記ポリマーは、酸がドープされているこ
とを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　プロトン伝導性ポリマー電解質マトリックスが、少なくとも１種のアルカリ性ポリマー
及び少なくとも１種の酸を含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　プロトン伝導性ポリマー電解質マトリックス又はポリマー電解質マトリックスが、少な
くとも２種の異なるポリマーのブレンドであることを特徴とする請求項１～３の何れか１
項に記載の方法。
【請求項５】
　燃料電池が、少なくとも１種のアルカリ性ポリマーと少なくとも１種の酸を含む、プロ
トン伝導性ポリマー電解質膜又はプロトン伝導性ポリマー電解質マトリックスを含み、及
び１００℃を超える温度で、水素含有ガスの追加的な加湿が行われることなく操作される
ことを特徴とする請求項１～４の何れか１項に記載の方法。
【請求項６】
　燃料電池が、１２０℃を超える温度で操作されることを特徴とする請求項５に記載の方
法。
【請求項７】
　水素含有ガスが、純粋な水素又は水素を少なくとも２０体積％含むガスであることを特
徴とする請求項１～６の何れか１項に記載の方法。
【請求項８】
　水素含有ガスが、上流の改質工程の間、炭化水素から生成された改質油であることを特
徴とする請求項１～７の何れか１項に記載の方法。
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【請求項９】
　水素含有ガスの供給が、好ましくは常圧で、及び流速が、最大で２倍の化学量論的過剰
の範囲で行われることを特徴とする請求項１～８の何れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　水素含有ガスが、５体積％以下のＣＯを含むことを特徴とする請求項５又は６の何れか
に記載の方法。
【請求項１１】
　酸素と窒素を含むガス混合物が、酸素と窒素の合成ガス混合物、又は空気であることを
特徴とする請求項１～１０の何れか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　少なくとも酸素と窒素を含むガス混合物のカソード側への供給が、好ましくは常圧で、
及び流速が、最大で５倍の化学量論的過剰の範囲で行われることを特徴とする請求項１～
１１の何れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　燃料電池のスイッチオフのために、酸素と窒素を含むガス混合物の供給が中止され、及
びカソード側へのガス供給が環境に対して閉鎖されることを特徴とする請求項１～１２の
何れか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　燃料電池のスイッチオフのために、酸素と窒素を含むガス混合物の供給が中止され、及
び水素含有ガスがなおアノード側に供給されることを特徴とする請求項１～１３の何れか
１項に記載の方法。
【請求項１５】
　燃料電池のスイッチオフの間、燃料電池の電圧が低下するまで、電流が取り出されるこ
とを特徴とする請求項１～１４の何れか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　水素含有ガスが、残存する酸素含有量が所望の濃度に達するまで、アノード側に供給さ
れることを特徴とする請求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　その後、アノード側へのガス供給が、環境に対して閉鎖されることを特徴とする請求項
１６に記載の方法。
【請求項１８】
　カソード側に残存する窒素が、アノード側をパージするために使用されることを特徴と
する請求項１７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池を操作するため、特に燃料電池をスイッチオフにするための方法に
関する。本発明に従う方法により、燃料電池は、より良好な方法で保管され、両電極では
、規定された低い化学的ポテンシャルがかかっている。
【背景技術】
【０００２】
　近年、スルホン酸－変性ポリマーが、ポリマー電解質膜（ＰＥＭ）内のプロトン伝導性
膜として、ほとんど独占的に使用されている。ここで、主にペルフルオロポリマーが使用
される。ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ，Ｗｉｌｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＵＳＡからの
ＮａｆｉｏｎＴＭが、この際立った例である。プロトンの伝導のために、水の比較的高い
含有量が膜に必要とされる（水の含有量は、典型的には、スルホン酸基につき水が４～２
０分子の量である）。必要とされる水の含有量、及び酸性の水及び反応ガスの水素と酸素
と関連したポリマーの安定性は、ＰＥＭ燃料電池スタックの操作温度を８０～１００℃に
制限する。これよりも高い温度で操作すると、燃料電池の性能が低下する。与えられた圧
力レベルで、水の露点よりも高い温度で、膜は完全に乾燥し、そして燃料電池は、もはや
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電力を提供しない。この理由は、膜の抵抗が非常に高くなり、所定の電流がもはや流れな
いからである。
【０００３】
　上述した技術に基づいた膜電極アセンブリは、例えば特許文献１（ＵＳ５，４６４，７
００）に記載されている。
【０００４】
　システムの特定の理由により、しかしながら、燃料電池内の操作温度は１００℃を超え
ることが望ましい。貴金属に基づく（膜電極アセンブリー（ＭＥＡ）に含まれる）触媒の
活性は、高い温度で大きく改良される。
【０００５】
　特に、炭化水素からのいわゆる改質油(reformate)が使用される場合、改質油ガスは、
相当量の二酸化炭素を含んでおり、該二酸化炭素ガスは、通常、入念なガス調整(gas con
ditioning)又はガス精製工程で除去する必要がある。操作温度が高いと、触媒のＣＯ不純
物に対する耐性（許容性）が増す。
【０００６】
　更に、燃料電池の操作の間、熱が生成される。しかしながら、これらのシステムを８０
℃未満に冷却することは、非常に高価になる。電力の出力に依存して、冷却装置は、より
単純に構成することができる。このことは、１００℃を超える温度で操作された燃料電池
システム内の廃熱は、有用性が明らかに良好であり、そして従って、燃料電池システムの
効率を増加することができることを意味する。
【０００７】
　これらの温度を達成するために、通常、新規な伝導メカニズムを有する膜が使用される
。この目的のためのあるアプローチは、水を使用することなくイオン性の伝導性を示す膜
を使用することである。この方針の最初の確実な発展が、特許文献２（ＷＯ９６／１３８
７２）に開示されている。
【０００８】
　更に、高温燃料電池が、特許文献３（ＪＰ－Ａ－２００１－１９６０８２）及び特許文
献４（ＤＥ１０２３５６０）に開示されており、同文献では、電極膜アセンブリーのシー
リングシステムが、具体的に試験されている。
【０００９】
　上述した膜電極アセンブリーは、通常、平面的なバイポーラー板（バオポーラー板内に
は、ガス流のためのチャンネルが形成されている）と結合されている。膜電アセンブリー
の一部が、前述したガスケットよりも厚さが厚いので、ガスケットが、膜電極アセンブリ
ーのガスケットとバイポーラー板（通常、ＰＴＦＥで製造されている）の間に挿入される
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】ＵＳ５，４６４，７００
【特許文献２】ＷＯ９６／１３８７２
【特許文献３】ＪＰ－Ａ－２００１－１９６０８２
【特許文献４】ＤＥ１０２３５６０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　連続的に操作されない、又はしばしばスイッチがオン及びオフされる燃料電池は、寿命
（耐用年数）と性能が低下することがわかった。観察される性能の低下は、部分的にしか
回復することができない。すなわち、次の操作では、部分的にしか可逆的に補償すること
ができず、寿命(service life)は更に低下する。
【００１２】
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　本発明の目的は、特に、性能におけるこれらの損失を防止し、及び寿命の低下を防止す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　これらの課題、及び明確に記載してはいない課題は、請求項１に従う方法によって解決
される。
【００１４】
　従って、これに対応して、本発明は、燃料電池を操作する方法であって、該燃料電池が
、
（ｉ）プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリックス、
（ｉｉ）プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリックスの両側に配置
された、少なくとも１種の触媒層、
（ｉｉｉ）触媒層の両方の相反する側に配置された、少なくとも１種の導電ガス拡散層、
（ｉｖ）ガス拡散層の両方の相反する側に配置された、少なくとも１種のバイポーラー板
、
を含み、以下の工程、
ａ）水素含有ガスを、バイポーラー板内に存在するガス流路を使用して、ガス拡散層を通
して、アノード側の触媒層に供給する工程、
ｂ）酸素と窒素を含むガスを、バイポーラー板内に存在するガス流路を使用して、ガス拡
散層を通して、カソード側の触媒層に供給する工程、
ｃ）アノード側の触媒でプロトンを発生させる工程、
ｄ）発生したプロトンを、プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリッ
クスを通して拡散させる工程、
ｅ）プロトンとカソード側から供給された酸素含有ガスを反応させる工程、
ｆ）アノード側とカソード側のバイポーラー板を使用して、形成された電位（電圧電位）
をタップする工程、
　を含む方法において、
　燃料電池をスイッチオフするために、酸素と窒素を含むガス混合物の供給が中止され、
そしてカソードに存在する酸素が、存在するプロトンとの反応により反応して消費され、
及び燃料電池のカソード側の残存する酸素含有量が、５体積％の濃度、及び好ましくは３
体積％未満、及び特に１体積％未満にまで低減されることを特徴とする方法である。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】０．２Ｗ／ｃｍ２での電池１と２の電池電圧を、スタート／ストップサイクルの
数の関数として示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　プロトン－伝導性ポリマー電解質膜及びマトリックス
　本発明の目的に適したポリマー電解質膜及びポリマー電解質マトリックスは、それ自体
は、公知である。
【００１７】
　通常、このために所定の膜が使用され、該膜は酸を含み、該酸は、ポリマーに共有結合
的に結合していても良い。更に、適切な膜を形成するために、平坦な材料を酸でドープ(d
ope)しても良い。
【００１８】
　これらのドープされた膜は、特に、平坦な材料、例えばポリマーフィルムを酸含有化合
物を含んだ液体で膨れさせるか、又はポリマーと酸含有化合物の混合物を作り、そして次
に平坦な構造物を作り、次に（膜を形成するために）固体化させることによって膜を形成
することによって製造することができる。
【００１９】



(6) JP 2011-517037 A 2011.5.26

10

20

30

40

50

　この目的のために適切なポリマーは、特に、ポリオレフィン、例えばポリ（クロロプレ
ン）、ポリアセチレン、ポリフェニレン、ポリ（ｐ－キシレン）、ポリアリールメチレン
、ポリスチレン、ポリメチルスチレン、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセテート、
ポリビニルエーテル、ポリビニルアミン、ポリ（Ｎ－ビニルアセトアミド）、ポリビニル
イミダゾール、ポリビニルカルバゾール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルピリジン、
ポリビニルクロリド、ポリビニリデンクロリド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリヘキ
サフルオロプロピレン、ＰＴＦＥとヘキサフルオロプロピレンのコポリマー、とペルフル
オロプロピルビニルエーテルのコポリマー、とトリフルオロニトロソメタンのコポリマー
、とカルボアルコキシペルフルオロアルコキシビニルエーテルのコポリマー、ポリクロロ
トリフルオロエチレン、ポリビニルフルオリド、ポリビニリデンフルオリド、ポリアクロ
ライン、ポリアクリルアミド、ポリアクリロニトリル、ポリシアノアクリレート、ポリメ
タクリルイミド、シクロオレフィンコポリマー、特にノルボルネンのもの；
　バックボーンにＣ－Ｏボンドを有するポリマー、例えば、ポリアセタール、ポリオキシ
メチレン、ポリエーテル、ポリプロピレンオキシド、ポリエピクロルヒドリン、ポリテト
ラヒドロフラン、ポリフェニレンオキシド、ポリエーテルケトン、ポリエステル、特にポ
リヒドロキシ酢酸、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリヒ
ドロキシベンゾエート、ポリヒドロキシプロピオン酸、ポリピバロタクトン、ポリカプロ
ラクトン、ポリマロン酸、ポリカーボネート；
　バックボーン中のポリマー性Ｃ－Ｓ結合、例えば、ポリスルフィッドエーテル、ポリフ
ェニレンスルフィッド、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン；
　バックボーン中のポリマー性Ｃ－Ｎ結合、例えば、ポリイミン、ポリイソシアニド、ポ
リエーテルイミン、ポリエーテルイミド、ポリアニリン、ポリアラミド、ポリアミド、ポ
リヒドラジド、ポリウレタン、ポリイミド、ポリアゾール、ポリアゾールエーテルケトン
、ポリアジン；
　液体－結晶性ポリマー、特にベクトラン、及び無機ポリマー、例えば、ポリシラン、ポ
リカルボシラン、ポリシロキサン、ポリケイ酸、ポリシリケート、シリコーン、ポリホス
ファゼン及びポリチアジルを含む。
【００２０】
　ここで、好ましいものは、アルカリ性ポリマーで、これは特に酸でドープされた膜に適
用される。プロトンを運ぶことができる殆ど全ての公知のポリマー膜が、酸でドープされ
たアルカリ性ポリマー膜として考慮される。追加的な水を必要とすることなく、例えばい
わゆるグロッタスメカニズムを使用してプロトンを運ぶことができる酸が好ましい。
【００２１】
　本発明において、アルカリ性ポリマーとして、繰り返し単位内に少なくとも１個の窒素
原子を有するアルカリ性ポリマーを使用することが好ましい。
【００２２】
　好ましい実施の形態に従えば、アルカリ性ポリマー中の繰り返し単位は、少なくとも１
個の窒素原子を有する芳香族環を含む。芳香族環は、好ましくは１～３個の窒素原子を有
する５員環又は６員環で、これらは、他の環、特に他の芳香族と縮合(fuse)していても良
い。
【００２３】
　本発明の特定の局面に従えば、高温で安定な、少なくとも１個の窒素、酸素及び／又は
サルファー原子を一つ繰り返し単位中、又は異なる繰り返し単位中に含むポリマーが使用
される。
【００２４】
　本発明において、「高温で安定」は、ポリマー性電解質として、燃料電池内で１２０℃
を超える温度で、長期間にわたり操作（運転）可能なポリマーを意味する。「長期間」は
、本発明に従う膜は、少なくとも１００時間、好ましくは少なくとも５００時間、少なく
とも８０℃の温度、好ましくは少なくとも１２０℃の温度、特に好ましくは少なくとも１
６０℃の温度で、初期の性能（該性能はＷＯ０１／１８８９４Ａ２に記載された方法に従
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ことを意味する。更に、高温で安定であるポリマー電解質膜、又は高温で安定であるポリ
マー電解質マトリックスは、プロトン伝導性が、１２０℃で、少なくとも１ｍＳ／ｃｍ、
好ましくは少なくとも２ｍＳ／ｃｍ、特に少なくとも５ｍＳ／ｃｍであることを意味する
と理解される。ここで、これらの値は、加湿（湿潤）することなく達成される。
【００２５】
　上述したポリマーは、個々に、又は混合物として（ブレンド）使用することができる。
ここで、ポリアゾール及び／又はポリスルホンを含むブレンドが特に好ましい。ここで、
好ましいブレンド成分は、ＷＯ０２／３６２４９に記載されているように、ポリエーテル
スルホン、ポリエーテルケトン及びスルホン酸基で変性されたポリマーである。ブレンド
を使用することにより、機械的特性を改良することができ、そして材料コストを低減する
ことができる。
【００２６】
　ポリアゾールは、アルカリ性ポリマーの特に好ましいグループを構成する。ポリアゾー
ルに基づくアルカリ性ポリマーは、一般式（Ｉ）及び／又は（ＩＩＩ）及び／又は（ＩＶ
）及び／又は（Ｖ）及び／又は（ＶＩ）及び／又は（ＶＩＩ）及び／又は（ＶＩＩＩ）及
び／又は（ＩＸ）及び／又は（Ｘ）及び／又は（ＸＩ）及び／又は（ＸＩＩＩ）及び／又
は（ＸＩＶ）及び／又は（ＸＶ）及び／又は（ＸＶＩ）及び／又は（ＸＶＩ）及び／又は
（ＸＶＩＩＩ）及び／又は（ＸＩＸ）及び／又は（ＸＸ）及び／又は（ＸＸＩ）及び／又
は（ＸＸＩＩ）の繰り返しアゾール単位を含む
【００２７】
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【００３１】
（但し、
Ａｒが、同一又は異なり、単環式(mononuclear)又は複環式(polynuclear)であって良く、
そして４つの共有結合を有する(tetracovalent)、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ１が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして２つの共有結合を有
する(bicovalent)、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
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Ａｒ２が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして２つ又は３つの共有
結合を有する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ３が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして３つの共有結合を有
する(tricovalent)、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ４が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして３つの共有結合を有
する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ５が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして４つの共有結合を有
する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ６が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして２つの共有結合を有
する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ７が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして２つの共有結合を有
する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ８が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして３つの共有結合を有
する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ９が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして３つ又は４つの共有
結合を有する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ１０が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして２つ又は３つの共
有結合を有する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ａｒ１１が、同一又は異なり、単環式又は複環式であって良く、そして２つの共有結合を
有する、芳香族又は複素環式芳香族基であり、
Ｘが、同一又は異なり、そして酸素、硫黄、又はアミノ基（これらは、水素原子、１～２
０個の炭素原子を有す基、好ましくは、枝分かれした、又は枝分かれしていないアルキル
－又はアルコキシ基、又はアリール基を更なる基として有する）であり、
Ｒが、同一又は異なり、そして水素、アルキル基、及び芳香族基であり（但し、式（ＸＸ
）中のＲは水素ではない）、
ｎ、ｍが、１０以上の整数、好ましくは１００以上の整数である）。
【００３２】
　好ましい芳香族又は複素環式芳香族基は、ベンゼン、ナフタレン、ビフェニル、ジフェ
ニルエーテル、ジフェニルメタン、ジフェニルジメチルメタン、ビスフェノン、ジフェニ
ルスルホン、キノリン、ピリジン、ビピリジン、ピリダジン、ピリダジン、ピリミジン、
ピラジン、トリアジン、テトラジン、ピロール、ピラゾール、アントラセン、ベンゾピロ
ール、ベンゾトリアゾール、ベンゾオキサチアゾール、ベンゾオキサジアゾール、ベンゾ
ピリジン、ベンゾピラジン、ベンゾピラジジン、ベンゾピリミジン、ベンゾピラジン、ベ
ンゾトリアジン、インドリジン、キノリジン、ピリドピリジン、イミダゾピリミジン、ピ
ラジノピリミジン、カルバゾール、アジリジン、フェナジン、ベンゾキノリン、フェノキ
サジン、フェノチアジン、アクリジジン、ベンゾプテリジン、フェナンスロリン、及びフ
ェナントレン（これらは置換されていても良い）から誘導されるものである。
【００３３】
　この場合、Ａｒ１、Ａｒ４、Ａｒ６、Ａｒ７、Ａｒ８、Ａｒ９、Ａｒ１０、Ａｒ１１は
、如何なる置換パターンを有していても良く、例えばフェニレンの場合、Ａｒ１、Ａｒ４

、Ａｒ６、Ａｒ７、Ａｒ８、Ａｒ９、Ａｒ１０、Ａｒ１１は、オルト－フェニレン、メタ
－フェニレン、及びパラ－フェニレンであっても良い。特に好ましい基は、ベンゼン及び
ビフェニレン（これらは、置換されていても良い）から誘導される。
【００３４】
　好ましいアルキル基は、１～４個の炭素原子を有する短鎖アルキル基、例えばメチル、
エチル、ｎ－プロピル又はｉ－プロピル及びｔ－ブチル基である。
【００３５】
　好ましい芳香族基は、フェニル又はナフチル基である。アルキル基及び芳香族基は置換
されても良い。
【００３６】
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　好ましい置換基は、ハロゲン原子、例えば、フッ素、アミノ基、ヒドロキシ基又は短鎖
アルキル基、例えばメチル又はエチル基である。
【００３７】
　繰り返し単位内の基Ｘが同一である、式（Ｉ）の繰り返し単位を有するポリアゾールが
好ましい。
【００３８】
　ポリアゾールは、原則として、（例えば、その基Ｘで区別される）異なる繰り返し単位
を有していても良い。しかしながら、繰り返し単位内に同一の基Ｘだけが存在しているこ
とが好ましい。
【００３９】
　更に好ましいポリアゾールポリマーは、ポリイミダゾール、ポリベンゾチアゾール、ポ
リベンゾキサゾール、ポリオキサジアゾール、ポリキノキサリン、ポリチアジアゾール、
ポリ（ピリジン）、ポリ（ピリミジン）及びポリ（テトラザピレン）である。
【００４０】
　本発明の更なる実施の形態では、繰り返しアゾール単位を有するポリマーは、式（Ｉ）
～（ＸＸＩＩ）の、互いに異なる少なくとも２つの単位を含むコポリマー又はブレンドで
ある。ポリマーは、ブロックコポリマー（ジブロック、トリブロック）、ランダムブロッ
クコポリマー、周期コポリマー及び／又は交互するポリマーの状態であることが可能であ
る。
【００４１】
　本発明の特に好ましい実施の形態では、繰り返しアゾール単位を含むポリマーは、式（
Ｉ）及び／又は（ＩＩ）ポリアゾールの単位だけを含むポリアゾールである。
【００４２】
　ポリマー中の繰り返しアゾール単位の数は、１０以上の整数である。特に好ましいポリ
マーは、少なくとも１００の繰り返しアゾールを含む。
【００４３】
　本発明において、繰り返しベンズイミダゾールを含むポリマーが好ましい。最も目的に
適した、繰り返しベンズイミダゾールを含むポリマーは、以下の式によって表される：
【００４４】
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【００４７】
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【００４８】
（但し、ｎ及びｍが、１０以上の整数、好ましくは１００以上の整数である。）
【００４９】
　しかしながら、使用するポリアゾール、特にポリベンズイミダゾールは、高い分子量で
特徴付けられる。固有粘度として測定して、これは好ましくは少なくとも０．２ｄｌ／ｇ
、好ましくは０．８～１０ｄｌ／ｇ、特に１～１０ｄｌ／ｇである。
【００５０】
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　このようなポリアゾールの製造は公知であり、該製造では、１種以上の芳香族テトラ－
アミノ化合物を、溶融物(melt)中で、カルボン酸モノマー当たり少なくとも２つの酸性基
を含む、１種以上の芳香族カルボン酸又はそのエステルと反応させプレポリマーが形成さ
れる。得られたプレポリマーは、反応容器内で固体化（凝固）し、そして次に、機械的に
砕かれる。粉状のプレポリマーは、通常、４００℃までの温度で、固体状態重合で、微細
に重合される。
【００５１】
　好ましい芳香族カルボン酸は、特に、ジカルボン酸及びトリカルボン酸及びテトラカル
ボン酸又はそのエステル又はその無水物又はその酸塩化物である。芳香族カルボン酸とい
う用語は、同様に、複素環式芳香族カルボン酸も含む。
【００５２】
　好ましくは、芳香族ジカルボン酸は、イソフタル酸、テレフタル酸、フタル酸、５－ヒ
ドロキシイソフタル酸、４－ヒドロキシイソフタル酸、２－ヒドロキシテレフタル酸、５
－アミノイソフタル酸、５－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノイソフタル酸、５－Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアミノイソフタル酸、２，５－ジヒドロキシテレフタル酸、２，６－ジヒドロキシイソ
フタル酸、４，６－ジヒロドキシイソフタル酸、２，３－ジヒドロキシフタル酸、２，４
－ジヒドロキシフタル酸、３，４－ジヒドロキシフタル酸、３－フルオロフタル酸、５－
フルオロイソフタル酸、２－フルオロテレフタル酸、テトラフルオロフタル酸、テトラフ
ルオロイソフタル酸、テトラフルオロテレフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、
１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレ
ンジカルボン酸、ジフェン酸、１，８－ジヒドロキシナフタレン－３，６－ジカルボン酸
、ジフェニルエーテル－４，４’－ジカルボン酸、ビフェニル－４，４’－ジカルボン酸
、４－トリフルオロメチルフタル酸、２，２－ビス－（４－カルボキシフェニル）ヘキサ
フルオロプロパン、４，４’－スチルベンカルボン酸、４－カルボキシシナミック酸、又
はそのＣ１－Ｃ２０アルキルエステル、又はＣ５－Ｃ２０アリール酸、又はその酸無水物
又はその酸塩化物である。
【００５３】
　芳香族トリカルボン酸、テトラカルボン酸又はそのＣ１－Ｃ２０アルキルエステル又は
Ｃ５－Ｃ１２アリールエステル又はその酸無水物又はその酸塩化物は、好ましくは１，３
，５－ベンゼントリカルボン酸（トリメシン酸）、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸
（トリメシン酸）、（２－カルボキシフェニル）イミノジアセチック酸、３，５，３’－
ビフェニルトリカルボン酸又は３，５，４’－ビフェニルトリカルボン酸が好ましい。
【００５４】
　芳香族テトラカルボン酸、又はそのＣ１－Ｃ２０アルキルエステル又はＣ５－Ｃ１２ア
リールエステル又はその酸無水物又はその酸塩化物は、３，５，３’，５’－ビフェニル
テトラカルボン酸、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸、ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、２，２’，３，３’－
ビフェニルテトラカルボン酸、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸、又は１，
４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸が好ましい。
【００５５】
　使用する複素環式芳香族カルボン酸は、好ましくは複素環式芳香族ジカルボン酸、トリ
カルボン酸及びテトラカルボン酸、又はそのエステル又はその無水物である。複素環式芳
香族カルボン酸は、少なくとも１個の窒素、酸素、硫黄又はリン原子を芳香族基中に有す
る、芳香族系を意味すると理解される。好ましくは、これは、ピリジン－２，５－ジカル
ボン酸、ピリジン－３，５－ジカルボン酸、ピリジン－２，６－ジカルボン酸、ピリジン
－２，４－ジカルボン酸、４－フェニル－２，５－ピリジンジカルボン酸、３，５－ピラ
ゾールジカルボン酸、２，６－ピリミジンジカルボン酸、２，５－ピラジンジカルボン酸
、２，４，６－ピリジントリカルボン酸、又はベンズイミダゾール－５，６－ジカルボン
酸及びそのＣ１－Ｃ２０アルキルエステル又はＣ５－Ｃ１２アリールエステル又はその酸
無水物又はその酸塩化物である。
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【００５６】
　トリカルボン酸又はテトラカルボン酸の含有量は、（使用するジカルボン酸に対して、
）０～３０モル％、好ましくは０．１～２０モル％、特に０．５～１０モル％である。
【００５７】
　使用する芳香族、及び複素環式芳香族ジアミノカルボン酸は、好ましくはジアミノ安息
香酸及びそのモノヒドロクロリド又はジヒドロクロリド誘導体である。
【００５８】
　少なくとも２種の芳香族カルボン酸が使用されることが好ましい。芳香族カルボン酸に
加え、複素環式芳香族カルボン酸をも含む混合物が使用されることが特に好ましい。芳香
族カルボン酸の複素環式芳香族カルボン酸に対する割合は、１：９９～９９：１の範囲、
好ましくは１：５０～５０：１の範囲である。
【００５９】
　これらの混合物は、特に、Ｎ－複素環式芳香族ジカルボン酸と、芳香族ジカルボン酸の
混合物である。これらの例（該例に限定されない）は、イソフタル酸、テレフタル酸、フ
タル酸、２，５－ヒドロキシテレフタル酸、２，６－ジヒドロキシイソフタル酸、４，６
－ヒドロキシイソフタル酸、２，３－ジヒドロキシフタル酸、２，４－ジヒドロキシフタ
ル酸、３，４－ジヒドロキシフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、１，５－ナフ
タレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン
酸、ジフェン酸、１，８－ジヒドロキシナフタレン－３，６－ジカルボン酸、ジフェニル
エーテル－４，４’－ジカルボン酸、ベンゾフェノン－４，４’－ジカルボン酸、ジフェ
ニルスルホン－４，４’－ジカルボン酸、ビフェニル－４，４’－ジカルボン酸、４－ト
リフルオロメチルフタル酸、ピリジン－２，５－ジカルボン酸、ピリジン－３，５－ジカ
ルボン酸、ピリジン－２，６－ジカルボン酸、ピリジン２，４－ジカルボン酸、４－フェ
ニル－２，５－ピリジンジカルボン酸、３，５－ピラゾールジカルボン酸、２，６－ピリ
ミジンジカルボン酸、２，５－ピリジンジカボン酸の混合物である。
【００６０】
　好ましい芳香族テトラアミノ化合物は、特に、３，３’，４，４’－テトラアミノビフ
ェニル、２，３，５，６－テトラアミノピリジン、１，２，４，５－テトラアミノベンゼ
ン、３，３’，４，４’－テトラアミノジフェニルスルホン、３，３’，４，４’－テト
ラアミノジフェニルエーテル、３，３’，４，４’－テトラアミノベンゾフェノン、３，
３’，４，４’－テトラアミノジフェニルメタン及び３，３’，４，４’－テトラアミノ
ジフェニルジメチルメタン、及びこれらの塩、特に、そのモノヒドロクロリド、ジヒドロ
クロリド、トリヒドロクロリド及びテトラヒドロクロリド誘導体を含む。
【００６１】
　好ましいポリベンズイミダゾールは、商品名（登録商標）Ｃｅｌａｚｏｌｅで市販され
ている。
【００６２】
　好ましいポリマーは、ポリスルホン、特に、バックボーンに芳香族及び／又は複素環式
芳香族基を有するポリスルホンである。本発明の特定の局面に従えば、好ましいポリスル
ホン及びポリエーテルスルホンは、溶融体積速度ＭＶＲ３００／２１．６が、ＩＳＯ　１
１３３に従い測定して、４０ｃｍ３／１０ｍｉｎ以下、特に３０ｃｍ３／１０ｍｉｎ以下
、及び特に好ましくは２０ｃｍ３／１０ｍｉｎ以下である。ここで、ビカー軟化温度ＶＳ
Ｔ／Ａ／５０が、１８０℃～２３０℃のポリスルホンが好ましい。本発明の更なる好まし
い実施の形態では、ポリスルホンの数平均分子量は、３００００ｇ／ｍｏｌを超えること
が好ましい。
【００６３】
　ポリスルホンに基づくポリマーは、特に、一般式Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ及び／又はＧ
に従う結合スルホン基(linking sulphone group)を有する繰り返し単位を有するポリマー
を含む：
【００６４】
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【化９】

【００６５】
（但し、基Ｒが、相互に独立して、同一又は異なって、芳香族又は複素環式芳香族基礎を
表しており、そしてこれらの基は、上述したものである。）これらは、特に、１，２－フ
ェニレン、１，３－フェニレン、１，４－フェニレン、４，４’－ビフェニル、ピリジン
、キノリン、ナフタレン、フェナントレンを含む。
【００６６】
　本発明の範囲内で、好ましいポリスルホンは、ホモポリマー及びコポリマー、例えばラ
ンダムコポリマーである。特に好ましいポリスルホンは、式Ｈ～Ｎの繰り返し単位を含む
：
【００６７】

【化１０】

（但しｎ＞０）
【００６８】
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【化１１】

（但しｎ＜０）
【００６９】
【化１２】

【００７０】
　上述したポリスルホンは、商品名（登録商標）Ｖｉｃｔｒｅｘ２００Ｐ、（登録商標）
Ｖｉｃｔｒｅｘ７２０Ｐ、（登録商標）Ｕｌｔｒａｓｏｎ　Ｅ、（登録商標）Ｕｌｔｒａ
ｓｏｎ　Ｓ、（登録商標）Ｍｉｎｄｅｌ、（登録商標）Ｒａｄｅｌ　Ａ、（登録商標）Ｒ
ａｄｅｌ　Ｒ、（登録商標）Ｖｉｃｔｒｅｘ　ＨＴＡ、（登録商標）Ａｓｔｒｅｌ及び（
登録商標）Ｕｄｅｌで市販されている。
【００７１】
　更に、ポリエーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、ポリエーテルエーテルケトン
、ポリエーテルエーテルケトンケトン及びポリアリールケトンが特に好ましい。これらの
高性能ポリマーは、それ自体公知であり、そして商品名Ｖｉｃｔｒｅｘ（登録商標）ＰＥ
ＥＫＴＭ、（登録商標）Ｈｏｓｔａｔｅｃ、（登録商標）Ｋａｄｅｌとして市販されてい
る。
【００７２】
　上述したポリスルホン及び上述したポリエーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、
ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトンケトン及びポリアリールケト
ンは、上述のように、アルカリ性ポリマーとのブレンド成分として存在することができる
。更に、上述したポリスルホン及び上述したポリエーテルケトン、ポリエーテルケトンケ
トン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトンケトン及びポリアリー
ルケトンは、スルホン酸化された状態で、ポリマー電解質として使用することができ、ス
ルホン酸化した材料は、アルカリ性ポリマー、特にポリアゾールをブレンド材料として特
徴付けることもできる。上述した、及びアルカリ性ポリマー又はポリアゾールに関して好
ましい実施の形態は、これらの実施の形態にも適用される。
【００７３】
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　ポリマーフィルムを製造するために、ポリマー、好ましくはアルカリ性ポリマー、特に
ポリアゾールを、追加的な工程で、極性、非プロトン性の溶媒、例えばジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）に溶解させることができ、そしてフィルムを従来の方法で製造すること
ができる。
【００７４】
　溶媒の残りを除去するために、ＷＯ０２／０７１５１８に記載されているように、この
ように得られたフィルムを洗浄液で処理することができる。ドイツ特許出願に記載された
、溶媒の残りを除去するためにポリアゾールフィルムを洗浄することよって、フィルムの
機械的特性は驚く程改良される。これらの特性は、特に、フィルムのＥ－モジュール、引
裂強度及び破壊強度を含む。
【００７５】
　更に、ポリマーフィルムは、更なる変性(modification)を、例えば、ＷＯ０２／０７０
５９２又はＷＯ００／４４８１６に記載されているように、架橋によって有することがで
る。好ましい実施の形態では、アルカリ性ポリマー及び少なくとも１種のブレンド成分か
ら成る、使用するポリマーは、ＷＯ０３／０１６３８４に記載されているように、追加的
に架橋剤を含む。
【００７６】
　ポリアゾールフィルの厚さは、広い範囲に取ることができる。好ましくは、酸でドープ
する前のポリアゾールフィルムの厚さは、通常、５μｍ～２０００μｍ、特に好ましくは
、１０μｍ～１０００μｍの範囲であるが、これらの範囲に限られるものではない。
【００７７】
　プロトン伝導性を達成するために、フィルムが酸でドープされる。ここで、酸は、公知
の全てのルイス・ブレンステッド酸、好ましくは無機のルイス・ブレンステッド酸を含む
。
【００７８】
　更に、多塩基酸(polyacid)、特に、イソ多塩基酸及びヘテロ多塩基酸及び異なる酸の混
合物の適用も可能である。ここで、本発明の概念において、ヘテロ多塩基酸は、少なくと
も２個の異なる中心原子を有する無機の多塩基酸を定義し、それぞれは、部分的に混合さ
れた無水物として、金属（好ましくはＣｒ、ＭＯ、Ｖ、Ｗ）と非金属（好ましくはＡｓ、
Ｉ、Ｐ、Ｓｅ、Ｓｉ、Ｔｅ）の、弱い多塩基の酸素酸を形成している。これらは特に、１
２－リンモリブデン酸及び１２－リンタングステン酸を含む。
【００７９】
　ドーピングの程度は、ポリアゾールフィルムの伝導性に影響を及ぼすことができる。伝
導性は、ドーピング物質の濃度が増加するまで、その値が最大値に達するまで増加する。
本発明に従い、ドーピングの程度は、ポリマーの繰り返し単位の１モル当たりの酸のモル
として与えられる。本発明の範囲内で、２～５０の範囲のドーピングの程度、特に５～４
０の範囲のドーピングの程度が好ましい。
【００８０】
　特に好ましいドーピング物質は、硫酸、及びリン酸（ホスホリックアシッド）又は（例
えば、加水分解の間、又は温度に依存して）これらの酸を放出する化合物である。極めて
好ましいドーピング物質は、リン酸（Ｈ３ＰＯ４）である。ここで、高度に濃縮された酸
が通常では使用される。本発明の特定の局面に従えば、リン酸の濃度は、ドーピング物質
に対して、少なくとも５０質量％、特に少なくとも８０質量％である。
【００８１】
　更に、プロトン伝導性膜は、以下の工程、
Ｉ）ポリマー、特にポリアゾールをリン酸に溶解させる工程、
ＩＩ）工程Ｉ）に従い得られる溶液を、不活性ガスの存在下に、４００℃以下の温度にま
で加熱する工程、
ＩＩＩ）工程ＩＩ）に従うポリマーの溶液を使用して、膜を支持体上に形成する工程、
ＩＶ）工程ＩＩＩ）で形成された膜を自立可能(self-supporting)になるまで処理する工
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程、
　を含む方法によって得ることができる。
【００８２】
　更に、ドープされたポリアゾールフィルムは、以下の工程、
Ａ）１種以上の芳香族テトラアミノ化合物を、（カルボン酸モノマーにつき、少なくとも
２個の酸基を含む）１種以上の芳香族カルボン酸又はそのエステルと混合するか、又は１
種以上の芳香族及び／又は複素環式芳香族ジアミノカルボン酸を、ポリリン酸中で混合し
、溶液及び／又は分散物を形成する工程、
Ｂ）工程Ａ）に従う混合物を使用して、支持体又は電極に層を施す工程、
Ｃ）工程Ｂ）に従い得られる平坦な構造物／層を、不活性ガスの存在下に、３５０℃以下
の温度にまで、好ましくは２８０℃以下の温度にまで加熱し、ポリアゾールポリマーを形
成する工程、
Ｄ）工程Ｃ）で形成された膜を（自立可能になるまで）処理する工程、
　を含む方法によって得ることができる。
【００８３】
　工程Ａ）で使用する芳香族又は複素環式芳香族カルボン酸及びテトラアミノ化合物につ
いては上述した。
【００８４】
　工程Ａ）で使用するポリリン酸は、例えばＲｉｅｄｅｌ－ｄｅ　Ｈａｅｎから入手可能
な通常のポリリン酸である。ポリリン酸Ｈｎ＋２ＰｎＯ３ｎ＋１（ｎ＞１）は、通常、Ｐ

２Ｏ５として（酸滴定により）計算して、少なくとも８３％の濃度を有している。モノマ
ーの溶液の替わりに、分散物（分散液）／懸濁物（懸濁液）を製造することも可能である
。
【００８５】
　工程Ａ）で製造された混合物は、ポリリン酸の全モノマーの合計に対する割合が、１：
１０００００～１００００：１、好ましくは１：１０００～１０００：１、特に１：１０
０～１００：１である。
【００８６】
　工程Ｂ）に従う層処方(layer formation)は、ポリマーフィルム製造の従来技術では公
知である（それ自身は公知の）方法（注ぎ、吹きつけ、ドクターブレードでの塗布）で行
われる。この条件下では不活性と考えられる全ての支持体が、支持体として適切である。
粘度を調整するために、必要であれば、リン酸（濃度、リン酸、８５％）を溶液に加える
ことができる。従って、粘度を所望の値に調節することができ、そして膜の形成が容易化
される。
【００８７】
　工程Ｂ）に従い製造された層は、厚さが２０～４０００μｍ、好ましくは３０～３５０
０μｍ、特に５０～３０００μｍである。
【００８８】
　工程Ａ）に従う混合物が、トリカルボン酸又はテトラカルボン酸も含む場合、ポリマー
の枝分かれ／架橋が達成される。このことは、機械的特性の改良に貢献する。工程Ｃ）に
従い製造されたポリマー層の処理は、所定の水分（湿度）と温度の存在下に、及び層が燃
料電池に使用するために十分な強度を有するのに十分な期間で行われる。この処理は、膜
が自立性(self-supporting)になり、膜を何ら損なうことなく支持体から取り外すことが
できるようになる範囲まで行われる。
【００８９】
　工程Ｃ）に従い、工程Ｂ）で得られた平坦な構造物は、３５０℃以下の温度にまで、好
ましくは２８０℃以下の温度にまで、及び特に好ましくは２００℃～２５０℃の範囲に加
熱される。工程Ｃ）で使用される不活性ガスは、この技術分野の当業者にとって公知であ
る。これらは、特に窒素、希ガス、例えばネオン、アルゴン、ヘリウムを含む。
【００９０】
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　本発明の変形例では、オリゴマー及び／又はポリマーの形成は、工程Ａ）からの混合物
を３５０℃以下までの温度、好ましくは２８０℃以下までの温度に加熱することによって
行うことができる。温度と存続期間に依存して、次に工程Ｃ）で加熱することを部分的又
は完全に省略することができる。この変形例は、本発明の目的の一つでもある。
【００９１】
　工程Ｄにおける膜の処理は、０℃を超え、１５０℃未満の温度、好ましくは１０℃～１
２０℃の温度、特に室温（２０℃）～９０℃の温度で、湿分又は水及び／又は蒸気及び／
又は水を含むリン酸（８５％以下）の存在下に行われる。処理は、標準圧で行われること
が好ましいが、圧力を作用させて行うことも可能である。処理は、本質的に、十分な湿分
(水分)の存在下に行われ、存在するポリリン酸は、低分子量のポリリン酸及び／又はリン
酸を形成する、部分的な加水分解によって膜を固化することに貢献する。
【００９２】
　加水分解流体は、溶液であっても良く、この流体は、懸濁した及び／又は分散した成分
を含んでも良い。加水分解流体の粘度は、広い範囲に及ぶことが可能であり、粘度を調節
するために、溶媒の添加又は温度の上昇を行うこともできる。動的粘度は、好ましくは０
．１～１００００ｍＰａ＊ｓ、特に０．２～２０００ｍＰａ＊ｓの範囲で、これらの値は
、例えばＤＩＮ５３０１５に従い測定することができる。
【００９３】
　工程Ｄ）に従う処理は、公知の如何なる方法によってでも行うことができる。工程Ｃ）
で得られた膜は、例えば流体槽(fluid bath)に漬けることができる。更に、加水分解流体
は、膜に吹き付けることができる。追加的に、加水分解流体を、膜に注ぐこともできる。
後者の方法は、加水分解の間、加水分解流体中の酸の濃度が一定に維持されるという長所
を有している。しかしながら、最初の方法は、実際には、しばしばより安価である。
【００９４】
　リン及び／又は硫黄のオキソ酸は、特にホスフィン酸、ホスホン酸、リン酸(ホスホリ
ック・アシッド)、次二ホスホン酸（ハイポジホスホニック・アシッド）、次二リン酸（
ハイポジホスホリック・アシッド）、オリゴリン酸、亜硫酸、二亜硫酸、及び／又は硫酸
を含む。これらの酸は、個々に、又は混合物として使用することができる。
【００９５】
　更に、リン及び／又は硫黄のオキソ酸は、ラジカル重合（free-radical polymerizatio
n）によって処理可能であり、そしてホスホン酸及び／又はスルホン酸基を含むモノマー
を含む。
【００９６】
　ホスホン酸基を含むモノマーは、当業者にとって公知である。これらは、少なくとも１
個の炭素－炭素二重結合、及び少なくとも１個のホスホン酸基を有する化合物である。好
ましくは、炭素－炭素二重結合を形成する２個の炭素原子は、少なくとも２個、好ましく
は３個の、基への結合（これらは、二重結合の最小の立体障害をもたらす）を有する。こ
れらの基は、特に、水素原子及びハロゲン原子、特にフッ素原子を含む。本発明の範囲内
で、ホスホン酸を含むポリマーは、ホスホン酸基を含むモノマーを単独で重合することに
より、又は他のモノマー及び／又は架橋剤と一緒に重合することにより得られる重合生成
物から得られる。
【００９７】
　ホスホン酸基を含むモノマーは、１個、２個、３個又はそれ以上の炭素－炭素二重結合
を含んでも良い。更に、ホスホン酸基を含むモノマーは、１個、２個、３個又はそれ以上
のホスホン酸基を含んでも良い。
【００９８】
　通常、ホスホン酸基を含むモノマーは、２～２０個、好ましくは２～１０個の炭素原子
を含む。
【００９９】
　ホスホン酸基を含むモノマーは、好ましくは、式
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【０１００】
【化１３】

【０１０１】
（但し、
Ｒが、結合、２つの共有結合を有するＣ１－Ｃ１５アルキレン基、２つの共有結合を有す
るＣ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、例えば、エチレンオキシ基、又は２つの共有結合を
有するＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハ
ロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｚが、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エ
チレンオキシ基、又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基は
それ自体、ハロゲン、－ＯＨ、－ＣＮで置換されても良いものであり、及び
ｘが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数であり、
ｙが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数である、）
　及び／又は式
【０１０２】

【化１４】

【０１０３】
（但し、
Ｒが、結合、２つの共有結合を有するＣ１－Ｃ１５アルキレン基、２つの共有結合を有す
るＣ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、例えば、エチレンオキシ基、又は２つの共有結合を
有するＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハ
ロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｚが、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エ
チレンオキシ基、又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基は
それ自体、ハロゲン、－ＯＨ、－ＣＮで置換されても良いものであり、及び
ｘが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数である、）
　及び／又は式
【０１０４】

【化１５】

【０１０５】
（但し、
Ａが、式ＣＯＯＲ２、ＣＮ、ＣＯＮＲ２

２、ＯＲ２及び／又はＲ２の基であり、そしてＲ
２は、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エチレンオキシ基、
又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハロゲ
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ン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｒが、結合、２つの共有結合を有するＣ１－Ｃ１５アルキレン基、２つの共有結合を有す
るＣ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、例えば、エチレンオキシ基、又は２つの共有結合を
有するＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハ
ロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｚが、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エ
チレンオキシ基、又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基は
それ自体、ハロゲン、－ＯＨ、－ＣＮで置換されても良いものであり、及び
ｘが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数である、）
　の化合物である。
【０１０６】
　ホスホン酸基を含む、好ましいモノマーは、特に、ホスホン酸基を含むアルケン、例え
ば、エテンホスホン酸、プロペンホスホン酸、ブテンホスホン酸；ホスホン酸基を含むア
クリル酸化合物、及び／又はメタクリル酸化合物、例えば、２－ホスホノメチルアクリル
酸、２－ホスホノメチルメタクリル酸、２－ホスホノメチルアクリルアミド、及び２－ホ
スホノメチルメタクリルアミドを含む。
【０１０７】
　市販されているビニルホスホン酸（エテンホスホン酸）（これは、例えば、Ａｌｄｒｉ
ｃｈ社又はＣｌａｒｉａｎｔ　ＧｍｂＨから市販されている）が、使用するのに特に好ま
しい。好ましいビニルホスホン酸は、純度が７０％を超え、特に９０％を超え、及び特に
好ましくは９７％を超える。
【０１０８】
　ホスホン酸基を含むモノマーは、更に、誘導体の状態で使用することもできる。該誘導
体は、次に酸に変換され、酸への変換は重合された状態で行うことができる。これらの誘
導体は、特に、ホスホン酸基を含むモノマーの、塩、エステル、アミド、及びハロゲン化
物を含む。
【０１０９】
　更に、加水分解の後、ホスホン酸基を含むモノマーを、膜の上又は中に導入することも
可能である。これは、（従来技術から公知の）それ自身は公知の方法（例えば、吹きつけ
、浸漬、等）で行うことができる。
【０１１０】
　本発明の特定の局面に従えば、リン酸、ポリリン酸、及びポリリン酸の加水分解生成物
の合計の、ラジカル重合により処理可能なモノマー、例えばホスホン酸を含むモノマーの
質量に対する質量割合（ratio of the weight）は、好ましくは１：２以上、特に１：１
以上、特に好ましくは２：１以上である。
【０１１１】
　好ましくは、リン酸、ポリリン酸、及びポリリン酸の加水分解生成物の合計の、ラジカ
ル重合により処理可能なモノマーの質量に対する質量割合は、１０００：１～３：１の範
囲、特に１００：１～５：１の範囲、及び特に好ましくは５０：１～１０：１の範囲であ
る。
【０１１２】
　この割合は、通常の方法で容易に決定することができ、該割合で、リン酸、ポリリン酸
、及びポリリン酸の加水分解生成物が何重にも、膜から洗い落とされることができる。こ
れにより、ポリリン酸及びその加水分解生成物は、リン酸への加水分解が完了した後に得
ることができる。通常、このことは、ラジカル重合によって処理できるモノマーにも適用
される。
【０１１３】
　スルホン酸基を含むモノマーは、当業者(professional circle)にとって公知である。
これらは、少なくとも１個の炭素－炭素二重結合、及び少なくとも１個のスルホン酸基を
有する化合物である。好ましくは、炭素－炭素二重結合を形成している２個の炭素原子は
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、少なくとも２個、好ましくは３個の（基への）結合を有ており、これにより、二重結合
の立体障害が最小限にされる。これらの基は、特に、水素原子及びハロゲン原子、特にフ
ッ素原子を含む。本発明の範囲内で、スルホン酸を含むポリマーは、スルホン酸基を含む
モノマーを単独で重合することにより、又は他のモノマー及び／又は架橋剤と一緒に重合
することにより得られる重合生成物から得られる。
【０１１４】
　スルホン酸基を含むモノマーは、１個、２個、３個又はそれ以上の炭素－炭素二重結合
を含んでも良い。更に、スルホン酸基を含むモノマーは、１個、２個、３個又はそれ以上
のホスホン酸基を含んでも良い。
【０１１５】
　通常、スルホン酸基を含むモノマーは、２～２０個、好ましくは２～１０個の炭素原子
を含む。
【０１１６】
　スルホン酸基を含むモノマーは、好ましくは、式
【０１１７】
【化１６】

【０１１８】
（但し、
Ｒが、結合、２つの共有結合を有するＣ１－Ｃ１５アルキレン基、２つの共有結合を有す
るＣ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、例えば、エチレンオキシ基、又は２つの共有結合を
有するＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハ
ロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｚが、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エ
チレンオキシ基、又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基は
それ自体、ハロゲン、－ＯＨ、－ＣＮで置換されても良いものであり、及び
ｘが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数であり、
ｙが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数である、）
　及び／又は式
【０１１９】
【化１７】

【０１２０】
（但し、
Ｒが、結合、２つの共有結合を有するＣ１－Ｃ１５アルキレン基、２つの共有結合を有す
るＣ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、例えば、エチレンオキシ基、又は２つの共有結合を
有するＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハ
ロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｚが、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エ
チレンオキシ基、又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基は
それ自体、ハロゲン、－ＯＨ、－ＣＮで置換されても良いものであり、及び
ｘが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数である、）
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　及び／又は式
【０１２１】
【化１８】

【０１２２】
（但し、
Ａが、式ＣＯＯＲ２、ＣＮ、ＣＯＮＲ２

２、ＯＲ２及び／又はＲ２の基であり、そしてＲ
２は、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エチレンオキシ基、
又はＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハロ
ゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｒが、結合、２つの共有結合を有するＣ１－Ｃ１５アルキレン基、２つの共有結合を有す
るＣ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、例えば、エチレンオキシ基、又は２つの共有結合を
有するＣ５－Ｃ２０アリール、又はヘテロアリール基であり、上述した基はそれ自体、ハ
ロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ２で置換されても良いものであり、
Ｚが、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、エ
チレンオキシ基、又はＣ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、上述した基は
それ自体、ハロゲン、－ＯＨ、－ＣＮで置換されても良いものであり、及び
ｘが、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０の整数である、）
　の化合物である。
【０１２３】
　スルホン酸基を含む、好ましいモノマーは、特に、スルホン酸基を含むアルケン、例え
ば、エテンスルホン酸、プロペンスルホン酸、ブテンスルホン酸；スルホン酸基を含むア
クリル酸化合物、及び／又はメタクリル酸化合物、例えば、２－スルホノメチルアクリル
酸、２－スルホノメチルメタクリル酸、２－スルホノメチルアクリルアミド、及び２－ス
ルホノメチルメタクリルアミドを含む。
【０１２４】
　市販されているビニルスルホン酸（エテンスルホン酸）（これは、例えば、Ａｌｄｒｉ
ｃｈ社又はＣｌａｒｉａｎｔ　ＧｍｂＨから市販されている）が、使用するのに特に好ま
しい。好ましいビニルスルホン酸は、純度が７０％を超え、特に９０％を超え、及び特に
好ましくは９７％を超える。
【０１２５】
　スルホン酸基を含むモノマーは、更に、誘導体の状態で使用することもできる。該誘導
体は、次に酸に変換され、酸への変換は重合された状態で行うことができる。これらの誘
導体は、特に、スルホン酸基を含むモノマーの、塩、エステル、アミド、及びハロゲン化
物を含む。
【０１２６】
　更に、加水分解の後、スルホン酸基を含むモノマーを、膜の上又は中に導入することも
可能である。これは、（従来技術から公知の）それ自身は公知の方法（例えば、吹きつけ
、浸漬、等）で行うことができる。
【０１２７】
　本発明の他の実施の形態に従えば、架橋可能なモノマーを使用することができる。これ
らのモノマーは、加水分解流体に加えることができる。更に、架橋可能なモノマーを、加
水分解の後に得られる膜に施す（付ける）ことができる。
【０１２８】
　架橋可能なモノマーは、特に、少なくとも２個の炭素－炭素二重結合を有する化合物で
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ある。ジエン、トリエン、テトラエン、ジメチルアクリレート、トリメチルアクリレート
、テトラメチルアクリレート、ジアクリレート、トリアクリレート、テトラアクリレート
が好ましい。
【０１２９】
　特に好ましいものは、式、
【０１３０】
【化１９】

のジエン、トリエン、テトラエン、式、
【０１３１】

【化２０】

のジメチルアクリレート、トリメチルアクリレート、テトラメチルアクリレート、式、
【０１３２】
【化２１】

のジアクリレート、トリアクリレート、テトラアクリレート、
（但し、
Ｒが、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基、ＮＲ’、
－ＳＯ２、ＰＲ’、Ｓｉ（Ｒ’）２であり、ここで、上述した基は、それ自体置換されて
も良く、
Ｒ’が、互いに独立して、水素、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５アルコキシ基、
Ｃ５－Ｃ２０アリール又はヘテロアリール基であり、
ｎが少なくとも２である）
　である。
【０１３３】
　上述した基Ｒは、好ましくはハロゲン、ヒドロキシル、カルボキシ、カルボキシル、カ
ルボキシルエステル、ニトリル、アミン、シリル、シロキサン基である。
【０１３４】
　特に好ましい架橋剤は、アリルメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート
、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクレート、テ
トラエチレングリコールジメタクリレート及びポリエチレングリコールジメタクリレート
、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、グリセロールジメタクリレート、ジウレタ
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ンジメタクリレート、トリメチルプロパントリメタクリレート、エポキシアクリレート、
例えばエバクリル、Ｎ’，Ｎ－メチレンビスアクリルアミド、カルビノール、ブタジエン
、イソプレン、クロロプレン、ジビニルベンゼン及び／又はビスフェノールＡジメチルア
クリレートである。これらの化合物は、例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ　Ｅ
ｘｔｏｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉｓから、ＣＮ－１２０、ＣＮ１０４及びＣＮ－９８０
という名称で市販されている。
【０１３５】
　架橋剤の使用は、任意のものであり、これらの化合物は、代表例では、膜の質量に対し
て、０．０５～３０質量％、好ましくは０．１～２０質量％、特に好ましくは１～１０質
量％の範囲で使用可能である。
【０１３６】
　架橋モノマーを、加水分解の後、膜の上又は中に導入することも可能である。これは、
（従来技術から公知の）それ自身は公知の方法（例えば、吹きつけ、浸漬、等）で行うこ
とができる。
【０１３７】
　本発明の特定の局面に従えば、ホスホン酸及び／又はスルホン酸、又は架橋モノマーを
含むモノマーが重合され、重合はラジカル重合が好ましい。基（radical）の形成は、熱
的、光化学的、化学的、及び／又は電気化学的に行うことができる。
【０１３８】
　例えば、少なくとも１種の基（ラジカル）を形成可能な物質を含む開始溶液(starter s
olution)を、加水分解溶液中に加えることができる。更に、加水分解の後、開始溶液を膜
に施すことも可能である。このことは、（従来技術から公知の）それ自身は公知の方法（
例えば、吹きつけ、浸漬、等）で行うことができる。
【０１３９】
　適切な基形成剤（ラジカルフォーマー）は、特に、アゾ化合物、ペルオキシ化合物、過
硫酸塩化合物、又はアゾアミジンである。例（該例に限定されるものではない）は、ジベ
ンゾイルペルオキシド、ジクメンペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、ジイソプロ
ピルペルオキシジカーボネート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）ペルオキシジカ
ーボネート、ジポターシウムペルサルフェート、アンモニウムペルオキシスルフェート、
２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンニトリル）（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビ
ス（イソブチリックアシッドアミジン）ヒドロクロリド、ベンゾピナコール、ジベンジル
誘導体、メチルエチルケトンペルオキシド、１，１－アゾビスシクロヘキサンカルボニト
リル、メチルエチルケトンペルオキシド、アセチルアセトンペルオキシド、ジラウリルペ
ルオキシド、ジデカノイルペルオイキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペル－２－エチルヘキサノ
エート、ケトンペルオキシド、メチルイソブチルケトンペルオキシド、シクロヘキサノン
ペルオキシド、ジベンゾイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、
ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカーボネート、２，５－ビス（２－エチルヘキ
サノイルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－２－
エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノ
エート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシアセ
テート、ジクメンペルオキシド、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）シクロヘ
キサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロ
ヘキサン、クミルヒドロペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロヘルオキシド、ビス（４
－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル）ペルオキシジカーボネート、及びＤｕＰｏｎｔから
、（登録商標）Ｖａｚｏ、例えば（登録商標）Ｖａｚｏ　Ｖ５０及び（登録商標）Ｖａｚ
ｏ　ＷＳの名称で市販されている基形成剤である。
【０１４０】
　更に、放射に曝された時に遊離基(free　radical)を形成する基形成剤を使用しても良
い。好ましい化合物は、特に、ジエトキシアセトフェノン（ＤＥＡＰ、Ｕｐｊｏｎ　Ｃｏ
ｒｐ）、ｎ－ブチルベンゾインエーテル（（登録商標Ｔｒｉｇｏｎａｌ－１４，ＡＫＺＯ
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））及び２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン（（登録商標）Ｉｇａｃｕｒ
ｅ６５１））及び１－ベンゾイルシクロヘキサノール（（登録商標）Ｉｇａｃｕｒｅ１８
４）、ビス－（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（（登
録商標）Ｉｇａｃｕｒｅ８１９）及び１－[４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル]－
２－ヒドロキシ－２－フェニルプロパン－１－ｏｎｅ（（登録商標）Ｉｇａｃｕｒｅ２９
５９）を含み、これらは、それぞれ、Ｃｉｂａ　Ｇｅｉｇｙ　Ｃｏｒｐ．社から市販され
ている。
【０１４１】
　代表例では、（ラジカル重合によって処理可能なモノマー；ホスホン酸基及び／又はス
ルホン酸基を含むモノマーもしくは架橋モノマーの質量に対して）０．０００１～５質量
％、特に０．０１～３質量％の基形成剤が加えられる。基形成剤の量は、所望の重合の程
度に従い、変動することができる。
【０１４２】
　重合は、ＩＲ又はＮＩＲ（ＩＲ＝赤外線、すなわち波長が７００ｎｍを超える光；ＮＩ
Ｒ＝近赤外線、すなわち波長が約７００～２０００ｎｍの範囲で、エネルギーが約０．６
～１．７５ｅＶの範囲の光）の作用によっても行うことができる。
【０１４３】
　重合は、波長が４００ｎｍ未満のＵＶ光の作用によってでも行うことができる。この重
合方法は、それ自身公知であり、そして例えばＨａｎｓ　Ｊｏｅｒｇ　Ｅｌｉａｓ，Ｍａ
ｋｒｏｍｏｌｅｋｕｌａｒｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，５ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，ｖｏｌｕｍｅ１
，ｐｐ．４９２－５１１；Ｄ．Ｒ．Ａｒｎｏｌｄ，Ｎ．Ｃ．Ｂａｉｒｄ，Ｊ．Ｒ．Ｂｏｌ
ｔｏｎ，Ｊ．Ｃ．Ｄ．Ｂｒａｎｄ，Ｐ．Ｗ．Ｍ　Ｊａｃｏｂｓ，Ｐ．ｄｅ　Ｍａｙｏ，Ｗ
．Ｒ．Ｗａｒｅ，Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ－Ａｎ　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，Ａ
ｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　ａｎｄ　Ｍ．Ｋ．Ｍｉｓｈｒａ，Ｒａ
ｄｉｃａｌ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｖｉｎｙｌ　Ｍｏｎｏｍ
ｅｒｓ，Ｊ．Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｓｃｉ．－Ｒｅｖｓ．Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．Ｐ
ｈｙｓ．Ｃ２２（１９８２－１９８３）４０９に記載されている。
【０１４４】
　重合は、β線、γ線、及び／又は電子線に曝すことによって行っても良い。本発明の特
定の実施の形態に従えば、膜は、１～３００ｋＧｙ、好ましくは２～２００ｋＧｙ、及び
極めて好ましくは２０～１００ｋＧｙの範囲の放射線量で照射される。
【０１４５】
　ホスホン酸及び／又はスルホン酸基を含むモノマーないし架橋モノマーの重合は、それ
ぞれ、室温（２０℃）を超え及び２００℃未満の温度、特に４０℃～１５０℃の温度、特
に好ましくは５０℃～１２０℃の温度で行われることが好ましい。重合は、標準圧で行わ
れることが好ましいが、しかし圧力の作用下に行なうことも可能である。重合は、平坦な
構造の固化をもたらし、該固化は、微小硬さを測定することによって観察することができ
る。好ましくは、重合に起因する硬さの上昇は、モノマーの重合を行うことなく加水分解
された、対応する膜の硬さに対して、少なくとも２０％である。
【０１４６】
　本発明の特定の局面に従えば、リン酸、ポリリン酸及びポリリン酸の加水分解生成物の
モル合計の、（ホスホン酸基を含むモノマー及び／又はスルホン酸基を含むモノマーの重
合によって得られる）ポリマー中のホスホン酸基及び／又はスルホン酸基のモル数に対す
るモル割合（モル比）は、好ましくは１：２以上、特に１：１以上、及び特に好ましくは
２：１以上である。
【０１４７】
　好ましくは、リン酸、ポリリン酸及びポリリン酸の加水分解生成物のモル合計の、（ホ
スホン酸基を含むモノマー及び／又はスルホン酸基を含むモノマーの重合によって得られ
る）ポリマー中のホスホン酸基及び／又はスルホン酸基のモル数に対するモル割合（モル
比）は、１０００：１～３：１の範囲、特に１００：１～５：１の範囲、特に好ましくは
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５０：１～１０：１の範囲である。
【０１４８】
　モル割合は、通常の方法で測定することができる。この目的のために、特に分光法、例
えばＮＭＲスペクトロスコピーを使用することができる。このことについて、ホスホン酸
基は、みかけの酸化段階(formal oxidation stage)が３、及びリン酸、ポリリン酸又はこ
れらの加水分解物中のリンは、それぞれ酸化段階が５であると考えられる。
【０１４９】
　重合の所望の程度に依存して、重合の後に得られる平坦な構造は、自立性の膜である。
好ましくは、重合の程度は、少なくとも２個の繰り返し単位数、特に少なくとも５個、特
に好ましくは少なくとも３０個、特に少なくとも５０個、極めて好ましくは少なくとも１
００個の繰り返し単位数である。この重合の程度は、ＧＰＣ法によって測定可能な、数平
均分子量Ｍｎによって測定（決定）される。膜に含まれるホスホン酸基を含むポリマーを
分離する問題のために、この値は、（ポリマーを加えることなく、ホスホン酸基を含むモ
ノマーを重合することによって得られた）サンプルを使用して測定される。ここで、ホス
ホン酸基を含むモノマー、及びラジカルスターターの質量割合は、（膜の製造の割合と比
較して、）一定に維持される。比較の重合で達成される変換は、使用されるホスホン酸を
含むモノマーに対して、好ましくは２０％以上、特に４０％以上、及び特に好ましくは７
５％以上である。
【０１５０】
　加水分解流体は、水を含み、水の濃度は、通常、特に重要ではない。本発明の特定の局
面に従えば、加水分解流体は、５～８０質量％、好ましくは８～７０質量％、及び特に好
ましくは１０～５０質量％の水を含む。みかけ上(formally)オキソ酸中に含まれる水の量
は、加水分解流体の水の含有量には考慮されない。
【０１５１】
　上述した酸では、リン酸及び／又は硫酸が特に好ましく、そしてこれらの酸は、特に、
５～７０質量％、好ましくは１０～６０質量％、及び特に好ましくは１５～５０質量％の
水を含む。
【０１５２】
　工程Ｄ）のポリリン酸の部分的加水分解は、ソル－ゲル遷移によって、膜の固化をもた
らす。このことは、層厚さを１５～３０００μｍ、好ましくは２０～２０００μｍ、特に
２０～１５００μｍに低減することにも繋がる（膜は、自立性である）。工程Ｂ）に従い
ポリリン酸中に存在する、分子間、及び分子間構造（相互貫入ネットワークＩＰＮ）は、
形成される膜の特定の特性によって、工程Ｃ）で秩序膜(ordered membrane)の形成をもた
らす。
【０１５３】
　工程Ｄ）に従う処理のための温度の上限は、典型的には、１５０℃である。例えば過熱
蒸気の水分の、極めて短い作用下で、これらの蒸気は、１５０℃よりも高くなることがで
きる。処理の期間は、実質的に、温度の上限のためのものである。
【０１５４】
　部分的な加水分解（工程Ｄ）は、気候室内で行うこともでき、そして加水分解を、規定
された水分の作用下に、特定の状態に制御することができる。このことについて、水分（
湿分）を、温度、又はこれに接する周囲領域、例えばガス、例えば空気、窒素、二酸化炭
素又は他の適切なガス又は蒸気の飽和状態により、特定の状態に設定することができる。
処理の期間は、前述のように選ばれたパラメーターに依存する。
【０１５５】
　更に、処理の期間は、膜の厚さに依存する。
【０１５６】
　典型的には、処理の期間は、例えば過熱蒸気を作用させて、数秒～数分であり、又は例
えば室温で開放された空気内で、及び比較的低い湿度で、数日間までである。好ましくは
、処理の期間は、１０秒～３００時間、特に１分～２００時間である。
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【０１５７】
　室温（２０℃）で、及び相対湿度が４０～８０％の環境の空気で、部分的な加水分解が
所望される場合、処理の期間は、１～２００時間である。
【０１５８】
　工程Ｄ）に従い得られる膜は、膜が自立性であるように、すなわち、膜を支持体から、
何ら損傷を与えることなく取外すことができるように形成することができ、そして場合に
よっては、更に直接的に加工される。
【０１５９】
　リン酸の濃度、及び従ってポリマー膜の伝導性は、加水分解の程度（すなわち、期間、
温度、及び環境湿度）によって設定可能である。リン酸の濃度は、ポリマーの繰り返し単
位１モル当たりの酸のモルとして与えられる。リン酸の濃度が特に高い膜を、工程Ａ）～
Ｄ）を含む方法によって得ることができる。１０～５０の濃度（式（Ｉ）、例えばポリベ
ンズイミダゾールの１個の繰り返し単位に対するリン酸のモル）、特に、１２～４０の濃
度が好ましい。市販されているオルトリン酸を使用して、ポリアゾールをドーピングする
ことによっては、このようなドーピングの高い程度（濃度）を得ることは、極めて困難で
あるか、又は不可能である。
【０１６０】
　本発明に従う方法の一変形例では、ドープされたポリアゾールフィルムの製造（調製）
は、以下の工程、
１）１種以上の芳香族テトラアミノ化合物を、１種以上の芳香族カルボン酸、又はそのエ
ステル（これらは、カルボン酸モノマー当たり、少なくとも２個の酸性基を含む）、又は
１種以上の芳香族、及び／又は複素環式ジアミノカルボン酸と溶融物中で、３５０℃以下
までの温度、好ましくは３００℃以下までの温度で反応させる工程、
２）工程１）で得られたプレポリマーを、ポリリン酸に溶解させる工程、
３）工程２）で得られる溶液を、不活性ガスの存在下に、３００℃以下までの温度、好ま
しくは２８０℃以下までの温度に加熱し、溶解したポリアゾールポリマーを形成する工程
、
４）工程３）に従うポリアゾールポリマーの溶液を使用して、膜を支持体上に形成する工
程、及び
５）工程４）で形成された膜を、該膜が自立性になるまで処理する工程、
を含む方法を使用して行うこともできる。
【０１６１】
　番号１）～５）の下に記載された工程は、工程Ａ）～Ｄ）について前述したもので、特
に、好ましい実施の形態を考慮して参照される。
【０１６２】
　膜、特に、ポリアゾールに基づく膜は、更に、大気中の酸素の存在下に熱の作用で表面
で架橋される。膜表面のこの硬化は、更に膜の特性を改良する。この目的のために、膜を
、少なくとも１５０℃、好ましくは少なくとも２００℃、及び特に好ましくは少なくとも
２５０℃の温度にまで加熱することができる。この方法の工程で、酸素濃度は、通常、５
～５０体積％、好ましくは１０～４０体積％であるが、これに限られるものではない。
【０１６３】
　架橋は、ＩＲ又はＮＩＲ（ＩＲ＝赤外線、すなわち波長が７００ｎｍを超える光；ＮＩ
Ｒ＝近赤外線、すなわち波長が約７００～２０００ｎｍの範囲で、エネルギーが約０．６
～１．７５ｅＶの範囲の光）の作用によっても行うことができる。他の方法は、β線照射
である。これについて、照射量は５～２００ｋＧｙである。
【０１６４】
　架橋の所望の程度に依存して、架橋反応の期間は、広い範囲に及ぶ。通常、反応時間は
、１秒～１０時間の範囲、好ましくは１分～１時間の範囲であるが、これに限られるもの
ではない。
【０１６５】
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　特に好ましいポリマー膜は、高い性能を示す。この理由は、特にプロトン伝導性が改良
されることにある。これは、１２０℃で、少なくとも１ｍＳ／ｃｍ、好ましくは少なくと
も２ｍＳ／ｃｍ、特に少なくとも５ｍＳ／ｃｍである。ここで、これらの値は、湿潤化（
moistening）なしで達成される。
【０１６６】
　比伝導率は、定電位モードの４－極配列内で、インピーダンス分光法を使用して、及び
白金電極（ワイヤー、直径０．２５ｍｍ）を使用して測定される。集電電極(current-col
lecting electrode)間のギャップは、２ｃｍである。得られたスペクトルは、オーム抵抗
とキャパシターの平行配列から構成される単純なモデルを使用して評価される。リン酸で
ドープされた膜のサンプルの断面は、サンプルを取り付ける前に、直ぐに測定される。温
度の依存性を測定するために、測定セルが、炉内で所望の温度にされ、そしてサンプルの
直近に配置されたＰｔ－１００熱電対を使用して調節される。温度が到達すると、測定を
開始する前に、サンプルはこの温度で１０分間維持される。
【０１６７】
ガス拡散層
　本発明に従う膜電極アセンブリーは、ポリマー電解質膜で分離された、２層のガス拡散
層を有している。通常、平坦な、導電性及び酸－抵抗性の構造がこのために使用される。
これらは、例えば、グラファイト－ファイバーペーパー、カーボン－ファイバーペーパー
、グラファイトファブリック及び／又はカーボンブラックを加えることによって伝導性が
付与されたペーパーを含む。これらの層によって、ガス及び／又は液体の微細な分散が達
成される。適切な材料は、通常、当業者にとって公知である。
【０１６８】
　通常、この層の厚さは、８０μｍ～２０００μｍの範囲、特に１００μｍ～１０００μ
ｍの範囲、及び特に好ましくは１５０μｍ～５００μｍの範囲である。
【０１６９】
　特定の実施の形態に従えば、少なくとも１種のガス拡散層は、圧縮性の材料を含むこと
ができる。本発明の範囲内で、圧縮性の材料は、ガス拡散層が圧力によって、（その品位
を損なうことなく）オリジナルの厚さの半分、特に３分の１の厚さにまで圧縮可能である
という特性によって特徴付けられる。
【０１７０】
　この特性は、通常、カーボンブラックを加えることによって伝導性が付与された、グラ
ファイトファブリック及び／又はグラファイトペーパーによって作られたガス拡散層によ
って与えられる。ガス拡散層は、通常、更なる物質を加えることによって、その疎水性及
び物質移動特性が最適化される。このことについて、ガス拡散層は、フッ素化又は部分的
にフッ素化された材料、例えばＰＴＦＥを備えている。
【０１７１】
　触媒層
　触媒層（複数層の場合を含む）は、触媒的に活性な物質を含む。これらは、特に、白金
族の貴金属、すなわち、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｏｓ、Ｒｕ、又は貴金属Ａｕ及びＡｇ
を含む。更に、上述した金属の合金も使用して良い。追加的に、少なくとも１種の触媒層
が、白金族の元素と非－貴金属、例えばＦｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｇ
ａ、Ｖ等の合金を含むことも可能である。更に、上述した貴金属、及び／又は非－貴金属
の酸化物も使用することができる。
【０１７２】
　上述した物質を含む触媒的に活性な粒子は、金属粉、いわゆるブラック貴金属、特に白
金、及び／又は白金合金として使用されて良い。このような粒子は、通常、粒径（サイズ
）が、５ｎｍ～２００ｎｍの範囲、好ましくは７ｎｍ～１００ｎｍの範囲である。いわゆ
るナノ粒子も使用できる。
【０１７３】
　更に、金属は、支持体材料上で使用することも可能である。好ましくは、この支持体は
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、特にカーボンブラック、グラファイト又は黒鉛化カーボンブラックの状態で使用しても
良いカーボンを含む。更に、導電性の金属酸化物、例えばＳｎＯｘ、ＴｉＯｘ、又はＦｅ
ＰＯｘ、ＮｂＰＯｘ、Ｚｒｙ（ＰＯｘ）ｚを支持体材料として使用することもできる。こ
こで、記号ｘ、ｙ及びｚは、個々の化合物の酸素又は金属の含有量を示し、該含有量は、
（遷移金属は、異なる酸化段階を取ることができるので、）公知の範囲に存在可能である
。
【０１７４】
　支持体上のこれらの金属粒子の含有量は、金属と支持体の結合に対して、通常、１～８
０質量％、好ましくは５～６０質量％、及び特に好ましくは１０～５０質量％であるが、
しかしこれらの範囲に限られるものではない。支持体の粒子径、特に、カーボン粒子の粒
径は、好ましくは２０～１０００ｎｍの範囲、特に３０～１００ｎｍの範囲である。その
上に存在する金属粒子の粒径は、好ましくは１～２０ｎｍの範囲、特に１～１０ｎｍの範
囲、及び特に好ましくは２～６ｎｍの範囲である。
【０１７５】
　種々の（異なる）粒子の粒径（サイズ）は、平均値を表し、そして透過電子顕微鏡法又
はＸ線粉末回折法によって測定することができる。
【０１７６】
　上述した触媒的に活性な粒子は、通常、市販されている。市販されている触媒又は触媒
粒子に加え、白金を含む合金で作られた触媒ナノ粒子、特にＰｔ、Ｃｏ及びＣｕ又はＰｔ
、Ｎｉ及びＣｕに基づく触媒ナノ粒子（ここで、粒子は、外側殻に、核中よりも高い濃度
のＰｔを有している）も使用することができる。このような粒子は、Ｐ．Ｓｔｒａｓｓｅ
ｒ　ｅｔ　ａｌ．ｉｎ　Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｃｈｅｍｉｅ２００７に記載されている
。
【０１７７】
　更に、触媒的に活性な層は、通常の添加剤を含んでも良い。これらは、特に、フルオロ
ポリマー、例えばポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、プロトン伝導性アイオノマ
ー及び界面活性剤を含む。
【０１７８】
　本発明の特定の実施の形態に従えば、フルオロポリマーの、（少なくとも１種の貴金属
、及び任意に１種以上の支持体材料を含む）触媒材料に対する割合（比率）は、０．１を
超え、この割合は、０．２～０．６の範囲である。
【０１７９】
　本発明の特定の実施の形態従えば、触媒層は厚さが、１～１０００μｍ、特に５～５０
０μｍ、好ましくは１０～３００μｍの範囲である。この値は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ
）を使用して得られる写真から測定した層の厚さの測定値を平均することによって得るこ
とができる。
【０１８０】
　本発明の特定の実施の形態に従えば、触媒層の貴金属の含有量は、０．１～１０．０ｍ
ｇ／ｃｍ２、好ましくは０．３～６．０ｍｇ／ｃｍ２、及び特に好ましくは０．３～３．
０ｍｇ／ｃｍ２である。この値は、平坦なサンプルの要素分析によって得ることができる
。
【０１８１】
　触媒層は、通常、自立性ではなく、通常は、ガス拡散層及び／又は膜に施される。ここ
で、触媒層の一部を、例えば、ガス拡散層及び／又は膜に拡散させ、この結果、遷移層（
transition layer)を形成することもできる。このことについて、触媒層が、ガス拡散層
の一部であると理解することもできる。触媒層の厚さは、その上に触媒層が施される層、
例えばガス拡散層、又は膜の厚さの測定（該測定により、触媒層と対応する層の合計、例
えばガス拡散層と触媒層の合計が得られる）から得られる。触媒層は、好ましくは、勾配
を有しており、すなわち、貴金属の含有量が、膜の方向に増加し、そして疎水性材料の含
有量がこれに反する挙動を示す。
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【０１８２】
　膜電極アセンブリの更なる情報のために、技術文献、特に特許文献ＷＯ０１／１８８９
４Ａ２、ＤＥ１９５０９７４８、ＤＥ１９５０９７４９、ＷＯ００／２６９８２、ＷＯ９
２／１５１２１及びＤＥ１９７５７４９２が参照される。膜電極アッセンブリー及び電極
の構造と製造、選択されるガス拡散層及び触媒について、上述した文献に含まれる開示内
容は、本記載の一部である。
【０１８３】
　ガスケット
　より良好な取り扱い性を得、そしてガス拡散層／電極及びプロトン伝導性ポリマー電解
質膜又はマトリックスの間の漏れを回避するために、ガスケットを使用することができる
。これらのガスケットは、フルオロポリマーのクラスに属する溶融性ポリマー、例えば、
ポリ（テトラフルオロエチレン－コ－ヘキサフルオロプロピレン）ＦＥＰ、ポリビニリデ
ンフルオリドＰＶＤＦ、ペルフルオロアルコキシポリマーＰＦＡ、ポリ（テトラフルオロ
エチレン－コ－ペルフルオロ（メチルビニルエーテル））ＭＦＡから形成されることが好
ましい。これらのポリマーは、多くの場合、例えばＨｏｓｔａｆｏｎ（登録商標）、Ｈｙ
ｆｌｏｎ（登録商標）、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）、Ｄｙｎｅｏｎ（登録商標）、Ｎｏｗ
ｏｆｌｏｎ（登録商標）の商品名で市販されている。
【０１８４】
　更に、ガスケット材料は、ポリフェニレン、フェノール樹脂、フェノキシ樹脂、ポリス
ルフィドエーテル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテルスルホン、ポリイミン、ポ
リエーテルイミン、ポリアゾール、ポリベンズイミダゾール、ポリベンズオキサゾール、
ポリベンズチアゾール、ポリベンズオキサジアゾール、ポリベンゾトリアゾール、ポリホ
スファゼン、ポリエーテルケトン、ポリケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエー
テルケトンケトン、ポリフェニレンアミド、ポリフェニレンオキシド及びこれらのポリマ
ーの混合物で作成することも可能である。
【０１８５】
　上述した材料とは別に、ポリアミドに基づくガスケット材料も使用することができる。
ポリイミドに基づくポリマーのクラスは、イミド基の他に、アミド（ポリアミドイミド）
、エステル（ポリエステルイミド）及びエーテル基（ポリエーテルイミド）をもバックボ
ーンの成分として含むポリマーも含む。
【０１８６】
　好ましいポリイミドは、式（ＶＩ），
【０１８７】
【化２２】

【０１８８】
（但し、基Ａｒが、上述した意味を有し、及び基Ｒが、アルキル基又は炭素数が１～４０
個の、２つの共有結合を有する芳香族又は複素環式芳香族基を表す）
の繰り返し単位を有する。好ましくは、基Ｒは、ベンゼン、ナフタレン、ビフェニル、ジ
フェニルエーテル、ジフェニルケトン、ジフェニルメタン、ジフェニルジメチルメタン、
ビスフェノン、ジフェニルスルホン、キノリン、ピリジン、ビピリジン、アントラセン、
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チアジアゾール、及びフェナントレンから誘導され、任意に置換も可能な、２つの共有結
合を有する芳香族又は複素環式芳香族基を表す。インデックスｎは、ポリマーの繰り返し
単位部分を示す。
【０１８９】
　このようなポリマーはＤｕＰｏｎｔからの（登録商標）Ｋａｐｔｏｎ、（登録商標）Ｖ
ｅｓｐｅｌ、（登録商標）Ｔｏｒａｙ及び（登録商標）Ｐｙｒａｌｉｎ、及びＧＥ　Ｐｌ
ａｓｔｉｃｓからの（登録商標）Ｕｌｔｅｍ、及びＵｂｅ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓからの
（登録商標）Ｕｐｉｌｅｘの名称で市販されている。
【０１９０】
　ガスケットの厚さは、好ましくは５～１０００μｍの範囲、特に１０μｍ～５００μｍ
の範囲、及び特に好ましくは２５μｍ～１００μｍの範囲である。
【０１９１】
　ガスケットは、複数の層で構成することも可能である。この実施の形態では、適切なポ
リマー（特にフルオロポリマーが適切な連結を形成するのに適切である）を使用して、異
なる層が互いに結合される。適切なフルオロポリマーは、当業者にとって公知である。こ
れらは、特に、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）及びポリ（テトラフルオロエチ
レン－コ－ヘキサフルオロプロピレン）（ＦＥＰ）を含む。上述したガスケット層上に存
在するフルオロポリマーで作成された層は、通常、厚さが少なくとも０．５μｍ、特に少
なくとも２．５μｍである。この層は、ポリマー電解質膜とポリイミド層の間に設けるこ
とができる。更に、この層は、ポリマー電解質膜から離れた（そむいた）側に施すことも
できる。追加的に、ポリイミド層の両表面にフルオロポリマーで作成された層を設けるこ
ともできる。これにより、ＭＥＡの長期間にわたる安定性を改良することができる。
【０１９２】
　本発明に従い使用することができるフルオロポリマーが設けられたポリイミドは、Ｄｕ
Ｐｏｎｔからの（登録商標）Ｋａｐｔｏｎ　ＦＮの商品名で市販されている。
【０１９３】
　上述したガスケット及びガスケット材料は、（少なくとも１つのガスケットフレームが
、導電性セパレーター（分離器）又はバイポーラー板と接触するように）ガス拡散層とバ
オポーラー板の間に挿入されても良い。
【０１９４】
　バイポーラー板
　バイポーラー板又は分離板は、典型的には、ガス拡散層に向いた側に、反応流体の分配
のために、流域チャンネル(flow field channel)が設けられている。分離器又はバイポー
ラー板は、通常、グラファイト又は伝導性の、熱的に安定なプラスチックで作られている
。更に、炭素複合体、伝導性セラミック材料が、通常、使用される。このリスト（列挙）
は、例示にすぎず、そして限定するものではない。
【０１９５】
　バイポーラー板の厚さは、好ましくは、０．２～１０ｍｍの範囲、特に０．２～５ｍｍ
の範囲、及び特に好ましくは、０．２～３ｍｍの範囲である。バイポーラー板の比抵抗は
、典型的には、１０００μｍＯｈｍ＊ｍである。
【０１９６】
　本発明に従う膜電極アセンブリーの製造は、この技術分野の当業者にとって明確である
。通常、膜電極アセンブリーの異なる成分が担持され、そして圧力と温度によって互いに
結合される。通常、積層(lamination)が、１０～３００℃の範囲の温度、特に２０℃～２
００℃の範囲の温度で、及び１～１０００バールの範囲の圧力、特に３～３００バールの
圧力の範囲で行われる。ここで、内部領域で、膜に損傷を与えることを防止するために注
意がなされる。このために、例えばシム、すなわちスペーサーを使用することができる。
【０１９７】
　本発明の特定の局面に従えば、ＭＥＡの製造は、（このことに関連して）連続的に行な
われることが好ましい。
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【０１９８】
　冷却の後、仕上られた膜電極アセンブリー（ＭＥＡ）は、操作可能であり、そして－バ
イポーラー板を備えて－燃料電池内で使用することができる。
【０１９９】
　燃料電池を運転するために、（バイポーラー板内に存在するガス管を通して）ガス状の
燃料が供給される。
【０２００】
　水素含有ガスがアノード側に供給される。水素含有ガスは、純粋な水素又は水素を含む
ガス、特にいわゆる改質油、すなわち上流側の変性（改質）工程で炭化水素から製造され
たガスであることが可能である。水素含有ガスは、代表例では、少なくとも２０体積％の
水素を含む。
【０２０１】
　アノード側への水素含有ガスの供給は、流速(flow rate)が、最大でも２倍の、理想的
には、常圧(pressure-less)で、化学量論的に過剰量の範囲内で行われる。しかしながら
、水素含有ガスを、４バールの正圧まで供給することができる。
【０２０２】
　グロッタスメカニズムに基づいてプロトンを伝える、プロトン伝導性ポリマー電解質膜
又はポリマー電解質マトリックスが使用される場合、燃料電池は１００℃を超える温度で
（及び、特にバーナーガスを加湿することなく）操作（運転）しても良い。
【０２０３】
　より高い温度、特に１２０℃を超える温度では、純粋な、すなわち、他の如何なる合金
成分も使用することのない（一酸化炭素に対して高い耐性を有する）白金触媒の使用が可
能になる。このようにして、改質油を使用した操作が可能になる。１６０℃の温度では、
例えば１体積％以上のＣＯを（燃料電池の性能を大きく損なうことなく）燃料内に含むこ
とができる。
【０２０４】
　プロトン伝導性ポリマー電解質膜又はポリマー電解質マトリックスが、グロッタスメカ
ニズムに基づいてプロトンを伝える場合、そして特に、（特に好ましくはポリアゾールを
含む酸又は酸性化合物に基づく）アルカリ性ポリマーを使用する場合、水素含有ガスは、
５体積％までのＣＯを含むことができる。
【０２０５】
　少なくとも酸素又は窒素を含むガス混合物がカソード側に送られる。このガス混合物は
、酸化剤（オキシダント）として作用する。非自然的に発生する、すなわち合成的な、酸
素と窒素のガス混合物に加え、ガス混合物として空気が好ましい。
【０２０６】
　少なくとも酸素と窒素を含むガス混合物の、カソード側への供給は、理想的には、常圧
で、化学量論的過剰が最大で５倍の範囲内の流速で行われる。しかしながら、少なくとも
酸素と窒素を含むガス混合物の供給を、４バールの正圧までで行うことも可能である。
【０２０７】
　本発明に従う燃料電池の制御されたスイッチオフは、カソード側で、ガスの供給を中断
することによって行われる。カソード側へのガス供給は、環境（周囲）に対して閉じてい
ること（閉鎖していること）が好ましい。カソード側へのガス供給が中止された場合、水
素含有ガスは、まだアノード側に供給されており、そして少量の流れが短時間で取り出さ
れ、酸素濃度が、５体積％の濃度に低減されるまで、及び好ましくは３体積％未満、及び
特に１体積％未満になるまでカソード側に存在する酸素が消費される。
【０２０８】
　燃料電池のカソード側の酸素濃度が、５体積％未満、及び好ましくは３体積％未満、特
に１体積％未満まで低減された場合、燃料電池をスイッチオフすることができ、そしてア
ノード側の水素含有ガスを中断することができる。アノード側のガス供給は、環境に対し
てアノード側をパージするためにも使用されて良い。
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【０２０９】
　次に燃料電池は、室温にまで及びそれ未満に、問題なく冷却することができる。燃料電
池を再度スタートさせた後、燃料電池は、性能の不可逆的な損失が無いか、又はごく僅か
にしかない。従って、燃料電池の耐用年数は、大きく延長される。
【０２１０】
　本発明に従う方法を使用して操作される燃料電池は、（特に非－連続的な操作で）極め
て長い期間にわたって安定である。
【０２１１】
　実施例１：
　この実施例は、参照用である。
【０２１２】
　５０ｃｍ２の燃料電池を、Ｔ＝１８０℃及びｐ＝１ｂａｒａで操作した。組成が７０％
Ｈ２、２％ＣＯ及び２８％ＣＯ２の合成改質油をアノードガスとして使用した。カソード
ガスとして空気を使用した。燃料電池は、膜電極アセンブリ及び流域板(flow field plat
e)で構成されていた。膜電極アセンブリーは、ポリベンズイミダゾール及びリン酸から作
られた膜、及び（膜の相反する側に積層された）２個のＰｔ触媒－含有電極の組合せで構
成されていた。両方の電極は、ガス拡散層も含んでいた。膜電極アセンブリーを、２枚の
流域板の間の燃料電池内で操作した。流域板内のガス拡散は、ミルされた流路(milled du
ct)を通って行なわれた。
【０２１３】
　燃料電池を、以下のサイクルで操作した：
・０．２Ｗ／ｃｍ２で、１８０℃で、６時間
・電池操作が中止される（すなわち電流が０Ａに設定されることを意味する）
・ガス供給が中止される（すなわち、アノードとカソードの流が零に設定される）
・電池を約６０℃まで冷却
・電池の再加熱：１２０℃からガス供給を開始させる
・電池の再加熱：１６０℃から負荷を０．２Ｗ／ｃｍ２に設定
・６時間、１８０℃、及び０．２Ｗ／ｃｍ２で電池（cell）を操作
【０２１４】
　実施例２：
　この実施例は、本発明に従う燃料電池の操作を記載している。
【０２１５】
　５０ｃｍ２の燃料電池を、Ｔ＝１８０℃及びｐ＝１ｂａｒａで操作した。組成が７０％
Ｈ２、２％ＣＯ及び２８％ＣＯ２の合成改質油をアノードガスとして使用した。カソード
ガスとして空気を使用した。燃料電池は、膜電極アセンブリ及び流域板(flow field plat
e)で構成されていた。バルブ１をカソードのガス入口の前に固定した。バルブ２をカソー
ドのガス出口の後ろ側に固定した。両方のバルブは、必要に応じて開くことができ、及び
閉めることができた。
【０２１６】
　膜電極アセンブリーは、ポリベンズイミダゾール及びリン酸から作られた膜、及び（膜
の相反する側に積層された）２個のＰｔ触媒－含有電極の組合せで構成されていた。両方
の電極は、ガス拡散層も含んでいた。膜電極アセンブリーを、２枚の流域板の間の燃料電
池内で操作した。流域板内のガス拡散は、ミルされた流路(milled　duct)を通って行なわ
れた。閉めたバルブ１と閉めたバルブ２の間のガス体積は、１２．１ＮｍＬであった。
【０２１７】
　燃料電池を、以下のサイクルで操作した：
・０．２Ｗ／ｃｍ２で、１８０℃で、６時間
・電池電流を、１０ｍＡ／ｃｍ２に設定し、バルブ１とバルブ２を閉めた。１０ｍＡ／ｃ
ｍ２の電流を、８５秒間維持した。ファラデーの法則を考慮し、存在するカソード酸素の
９９．４％を消費した。
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・電流を０に設定し、そしてアノードガス流を中止した。
・電池を約６０℃まで冷却
・電池の再加熱：１２０℃からアノード側のガス供給を開始させる
・空気の供給の開始時に、バルブ２とバルブ１を開く
・電池の再加熱：１６０℃から負荷を０．２Ｗ／ｃｍ２に設定
・６時間、１８０℃、及び０．２Ｗ／ｃｍ２で電池を操作
【０２１８】
　図１に、０．２Ｗ／ｃｍ２での電池１と２の電池電圧の比較を、スタート／ストップサ
イクルの数の関数として示す。データポイントを通る直線状の回帰スロープの傾斜から、
燃料の劣化速度を測定した。従って、劣化速度は、スタート／ストップサイクルごとの電
圧の損失として得られる。両方の実施例の結果を表１にまとめた。本発明に従う操作を行
った電池２は、スイッチオフする時に、カソード側の酸素の分圧を０．６体積％に下げる
ことにより、劣化速度が参照電池１よりも３倍低いことが明確に理解される。
【０２１９】

【表１】
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