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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）少なくとも一種のリン及び／又は硫黄のオキソ酸と窒素、酸素及び／又は硫黄から
なる群より選択される少なくとも一種のヘテロ原子を有する少なくとも一種のポリマーと
を含む少なくとも一種の膜状高分子電解質マトリックスと、
　Ｂ）少なくとも二個の電極と、
　を含み、アノードとカソードが単一の膜状高分子電解質マトリックスで分離された膜電
極接合体をコンディショニングする方法であって、
　高分子電解質マトリックスと電極とを貼り合わせて膜電極接合体とした後、得られた膜
電極接合体を１４０℃～１６０℃の温度範囲で、２分間から１０分間の範囲で処理するこ
とによりコンディショニングすることを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記膜電極接合体のコンディショニングが、個々の燃料電池中で、あるいは燃料電池ス
タック中で行われる請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも前記コンディショニングの期間中に少なくとも一種のガス状媒体が流される
請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記のガス状媒体として、空気、酸素、窒素及び／又は希ガスが用いられる請求項３に
記載の方法。
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【請求項５】
　前記ガス状媒体として用いられる媒体が水素ガスを含まないか、又は選択条件下で水素
ガスを発生させない請求項３に記載の方法。
【請求項６】
　前記コンディショニングが、無電流条件で実施される請求項２に記載の方法。
【請求項７】
　前記高分子電解質マトリックスが、窒素、酸素及び／又は硫黄からなる群より選択され
る少なくとも一種のヘテロ原子を有する少なくとも一種のポリマーを含む塩基性ポリマー
である請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記塩基性ポリマーが少なくとも一個の窒素原子を含むポリマーである請求項７に記載
の方法。
【請求項９】
　前記塩基性ポリマーが、ボリフォスファゼン、ポリイミン、ポリイソシアニド、ポリエ
ーテルイミン、ポリアニリン、ポリアミド、ポリヒドラジド、ポリウレタン、ポリイミド
、ポリアゾール及び／又はポリアジンである請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　前記塩基性ポリマーが、ポリアゾール系のポリマーであって、一般式（Ｉ）及び／又は
（ＩＩ）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（Ｘ）及び／
又は（ＸＩ）及び／又は（ＸＩＩ）及び／又は（ＸＩＩＩ）及び／又は（ＸＩＶ）及び／
又は（ＸＶ）及び／又は（ＸＶＩ）及び／又は（ＸＶＩＩ）及び／又は（ＸＶＩＩＩ）及
び／又は（ＸＩＸ）及び／又は（ＸＸ）及び／又は（ＸＸＩ）及び／又（ＸＸＩＩ）で表
される繰返アゾール単位を有している
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【化２】
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【化３】
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【化４】

（式中
　Ａｒは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ四価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ1は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
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香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　ＡＲ2は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価の芳香族基ま
たは複素芳香族基であり、単核でも多核でもよく、
　Ａｒ3は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ4は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ5は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ四価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ6は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ7は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ8は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ａｒ9は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価または四価の
芳香族基または複素芳香族基であり、単核でも多核でもよい、
　Ａｒ10は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価の芳香族基ま
たは複素芳香族基であり、単核でも多核でもよく、
　Ａｒ11は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単核でも多核でもよく、　
　Ｘは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれが酸素、硫黄又はアミノ基であり
、このアミノ基は、別の基として水素、１～２０個の炭素原子を有する基を有し、
　Ｒは、同一であっても異なっていてもよく、水素、アルキル基、又は芳香族基を表し、
ただし式（ＸＸ）のＲは水素ではなく、
　ｎとｍはそれぞれ、１０以上の整数である）
　請求項７に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ポリマーが、式（Ｉ）～（ＸＸＩＩ）で表される相互に異なる少なくとも２種の単
位を含むコポリマーまたはブレンドである請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ポリマーが、ブロックコポリマー（ジブロック、トリブロック）、ランダムコポリ
マー、周期コポリマー及び／又は交互ポリマーの形である請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記高分子電解質マトリックスが更に他のポリマーを含む請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　ポリスルホン類、ポリエーテルスルホン類、ポリアリールケトン類、ポリエーテルケト
ン類、ポリエーテルケトンケトン類、ポリエーテルエーテルケトン類、ポリエーテルエー
テルケトンケトン類及び／又はスルホン酸基を有する芳香族ポリマー類及びこれらの混合
物が、前記の他のポリマーとして使用される請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　コンディションを行う膜電極接合体が、燃料電池システムまたは燃料電池スタックに含
まれている請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池用の膜電極接合体のコンディショニング方法であって、
膜電極接合体の出力を増加させ、結果として高分子電解膜燃料電池の効率を改善させる方
法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　燃料電池は、通常電解質と電解質で隔てられた二個の電極を有し、二個の電極のうちの
一方に水素ガスやメタノールと水の混合物などの燃料が供給され、他の電極には酸素ガス
や空気などの酸化剤が供給される。この方法では、燃料の酸化の結果発生する化学エネル
ギーが、直接電力に変換される。
【０００３】
　電解質には、水素イオン即ちプロトンを透過させるが上記の燃料を透過させないという
性質が求められる。
【０００４】
　通常、燃料電池は、多数の個別のセル、いわゆるＭＥＡ（膜電極接合体）を有し、これ
らのセルは、それぞれ電解質と電解質で隔てられた二個の電極を持っている。
【０００５】
　燃料電池電解質として高分子電解膜などの固体やリン酸などの液体が利用されている。
近年、高分子電解膜が燃料電池用電解質として注目を集めている。
【０００６】
　塩基性ポリマーと強酸との錯体を含む高分子電解膜が、例えばＷＯ９６／１３８７２に
開示されている。これらの製造では、塩基性ポリマー、例えばポリベンズイミダゾールを
、リン酸などの強酸で処理している。
【０００７】
　また、リン酸で飽和したガラス繊維製の布または薄布でできた無機支持材料を膜として
含む燃料電池も知られている（ＵＳ－Ａ－４，０１７，６６４参照）。
【０００８】
　従来技術の塩基性高分子膜においては、必要なプロトン伝導性を達成するために、鉱酸
（主に濃リン酸）が、ポリアゾールフィルムの形成後に通常添加されている。こうするこ
とで、このポリマーは高濃度のリン酸からなる電解質の支持体となる。この方法では、こ
の高分子膜は他にも重要な機能を果たす必要がある。特に、高い機械的安定性を示し、冒
頭に述べた二種の燃料のセパレーターとして働く必要がある。
【０００９】
　リン酸でドープした膜の最大の利点は、このような高分子電解膜を用いた燃料電池が、
他法では必要な燃料の加湿をしなくても、１００℃を超える温度で運転可能なことである
。これは、水を追加することなく、いわゆるグロッタスメカニズム(K.-D. Kreuer, Chem.
 Mater. 1996, 8, 610-641)によりプロトンを伝導可能であるというリン酸の性質による
ものである。
【００１０】
　燃料電池システムとしての他の利点は、１００℃を超える温度で運転可能であるため得
られるものである。Ｐｔ触媒のガス不純物、特にＣＯに対する感受性が大幅に低下する。
天然ガスやメタノール、ベンゼンなどの炭素含有化合物を水素を多く含むガスにリホーミ
ングする過程で、ＣＯが副生成物として発生し、またメタノールの直接酸化の過程で、Ｃ
Ｏが中間物として発生する。燃料中のＣＯ含量は、＜１００℃の温度では、通常１００ｐ
ｐｍ未満である必要がある。しかしながら、１５０～２００℃の温度範囲では、１０，０
００ｐｐｍ以上のＣＯが許容される（N. J. Bjerrum et. al., Journal of Applied Elec
trochemistry, 2001, 31, 773- 779)。この結果、上流のリホーミングプロセスが大幅に
単純化され、したがって全体の燃料電池システムのコストが減少する。
【００１１】
　このような膜を用いて生産された膜電極接合体の出力が、ＷＯ０１／１８８９４及びEl
ectrochimica Acta, Volume 41, 1996, 193-197に記載されており、白金使用量が０．５
ｍｇ／ｃｍ2　（アノード）と２ｍｇ／ｃｍ2　（カソード）で電圧が０．６Ｖの場合、出
力は０．２Ａ／ｃｍ2未満である。酸素に代えて空気を使用する場合、この値は、０．１
Ａ／ｃｍ2未満に減少する。
【００１２】
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　燃料電池の大きな利点は、その電気化学反応において燃焼エネルギーが直接に電力と熱
に変換されることである。この方法では、カソードで水が反応生成物として生成する。こ
の電気化学反応では、熱も副生成物として生成する。自動車用途などの電動モーター駆動
のための電力のみが利用される用途や電池システムの交換品として使用される用途では、
システムの加熱を避けるため、反応で生成する熱を放散させる必要がある。冷却のために
エネルギーを消費する装置が必要となり、燃料電池全体の電気効率が押し下げられる。例
えば電気や熱の集中的又は分散的な生産を目的とする定置型の用途では、熱交換器などの
従来技術によりこの熱を効率的に使用することができる。この場合、効率を上げるために
は高温が望ましい。動作温度が１００℃を超え、周囲温度と動作温度との温度差が大きく
なる場合、膜の加湿のために１００℃未満での運転が必要な燃料電池に較べて、例えば、
追加装置を使用することなく、より狭い冷却表面を用いて効率よく燃料電池システムを冷
却することができると考えられる。
【００１３】
　上記のように膜電極接合体は一連の好ましい特徴を有しているが、既存の膜電極接合体
の能力、例えば高電圧下での電流密度は、更に改善する必要がある。
【００１４】
　したがって他の目的は、巾広い温度範囲で、高い性能、特に高電流密度または高電圧下
での高電流密度を示す膜電極接合を提供することである。
【００１５】
　また、本発明の膜電極接合体は、耐久性が高い、特に望ましい高出力密度でのサービス
寿命が長いことが必要である。
【００１６】
　あらゆる膜電極接合体において、現在もなお求められているのは、性能の大幅低下をも
たらすことなく、触媒量を削減して製造コストを最低限に抑えることである。高出力密度
を達成するためには、膜電極接合体を低ガス流及び／又は低超過圧力で運転できることが
好ましくまた必要である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
このため、本発明の目的は、上に記載の範疇に合致し、出力が改善された膜電極接合体を
提供することである。
【００１８】
　したがって、本発明の目的とするものは、膜電極接合体をコンディショニングする方法
であって、
Ａ）少なくとも一種のリン及び／又は硫黄のオキソ酸と窒素、酸素及び／又は硫黄からな
る群より選択される少なくとも一種のヘテロ原子を有する少なくとも一種のポリマーとを
含む少なくとも一種の膜状高分子電解質マトリックスと
Ｂ）少なくとも二個の電極と
を含む膜電極接合体を、高分子電解質マトリックスと電極とを膜電極接合体に貼り合わせ
た後、６０℃～３００℃の温度範囲でコンディショニングすることを特徴とする方法であ
る。
【００１９】
　本発明の方法で得られる膜電極接合体は、本発明の方法によりコンディショニングされ
ていないに膜電極接合体に較べて大きな出力を示す。
【００２０】
　本発明のコンディショニングは、６０℃～３００℃の温度で、好ましくは８０℃～３０
０℃、特に好ましくは１００℃～２９０℃、更に好ましくは１１０℃～２８０℃、更に特
に好ましくは１４０℃～２７５℃の温度で実施する。
【００２１】
　本発明のコンディショニング処理時間は、少なくとも３０秒間であり、好ましくは少な
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くとも１分間、特に好ましくは少なくとも２分間である。
【００２２】
　コンディショニング処理時間は、長くても２４時間である。コンディショニングを２４
時間以上行ってもよが、性能向上が得られるわけではない。
【００２３】
　３０秒間～２４時間の処理時間、好ましくは１分～２０時間、特に好ましくは２分間～
２０時間の処理時間が、経済的であり効果があると考えられる。
【００２４】
　上述のコンディショニングにより、　膜電極接合体中の高分子電解質マトリックスの水
分率の約２６重量％が大幅に低下する。水分率が２０重量％以下になって初めで性能の向
上が認められることが明らかとなった。したがって、コンディショニング後の膜電極接合
体中の高分子電解質マトリックスの水分率は２０重量％未満である。
【００２５】
　膜電極接合体の本発明のコンディショニングが、セル中に挿入したまま実施される場合
には、このセルに、従って膜電極接合体にも、少なくとも一種のガス状媒体が流されるこ
とが有利である。このようにして、含有されている可能性のある水が除かれ、上述の残存
水分率が得られる。
【００２６】
　セル中でのコンディショニングは実質的に無電流条件で実施される。つまり、コンディ
ショニングの間は、多くても８００ｍＶで１０ｍＡ／ｃｍ2に相当する電流が流れるのみ
である。したがって、このコンディショニングは、セルをゆっくりと始動するような範囲
で行うことができる。
【００２７】
　ガス状媒体としては、あらゆるガス状媒体、好ましくは空気、酸素、窒素及び／又はア
ルゴンやヘリウム等の希ガスが好適である。好ましくは、水素ガスを含んでいないか、選
択条件下では水素ガスを発生させないガス状媒体で電気化学反応を起こさないものが使用
される。
【００２８】
　本発明に従う、膜電極接合体のコンディショニングが、未設置状態で実施される場合に
は、ガス状媒体を流す工程は省いてもよい。
【００２９】
　本発明により調湿された膜電極接合体は、少なくとも一種の高分子電解質マトリックス
を含み、またこの高分子電解質マトリックスは、窒素、酸素及び／又は硫黄からなる群よ
り選択される少なくとも一種のヘテロ原子を有する少なくとも一種のポリマーを含んでい
る。これらのポリマーは塩基性ポリマーである。
【００３０】
　これらの塩基性ポリマーは好ましくは少なくとも一個の窒素原子を含むポリマーである
。
【００３１】
　ポリマーの塩基性を、窒素原子の炭素原子に対するモル比で定義してもよい。本発明の
範囲には、特に窒素原子の炭素原子に対するモル比が１：１～１：１００の範囲である、
好ましくは１：２～１：２０の範囲であるポリマーが含まれる。このモル比は元素分析で
求められる。
【００３２】
　塩基性ポリマー、特に少なくとも一個の窒素原子を有するポリマーは、熟練者には公知
である。一般に、主鎖に及び／又は側鎖に一個の窒素原子を持つポリマーを用いてもよい
。
【００３３】
　一個の窒素原子を有するポリマーとしては、例えば、ボリフォスファゼン類、ポリイミ
ン類、ポリイソシアニド類、ポリエーテルイミン、ポリアニリン、ポリアミド類、ポリヒ
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あげられる。
【００３４】
　好ましくは、この高分子膜は、繰返単位に少なくとも一個の窒素原子を有するポリマー
を含んでいる。なお、一個の窒素原子を有する繰返単位に加えて、窒素原子を含まない繰
返単位を持つコポリマーを使用することも可能である。
【００３５】
　本発明のある特定の側面においては、少なくとも一個の窒素原子を有する塩基性ポリマ
ーが用いられる。上記の「塩基性」は、熟練者には公知であり、特にルイス塩基性及びブ
レンステッド塩基性として理解されているものである。
【００３６】
　塩基性ポリマーの繰返単位は、好ましくは、少なくとも一個の窒素原子を有する芳香族
環を含んでいる。この芳香族環は、好ましくは一個から三個の窒素原子を持つ五員環また
は六員環であり、他の環、特に他の芳香族環と縮合していてもよい。
【００３７】
　ポリアゾール系のポリマーは、一般に、一般式（Ｉ）及び／又は（ＩＩ）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（ＸＩＩ）及び／又は（ＸＩＩＩ）及び／又は（ＸＩＶ）及び／又は（ＸＶ）及び／
又は（ＸＶＩ）及び／又は（ＸＶＩＩ）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）で示される繰返アゾー
ル単位を含んでいる。
【００３８】
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【００４２】
式中、
Ａｒは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ四価の芳香族基または複素芳香族
基であり、単核でも多核でもよく、
Ａｒ1は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳香
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族基であり、単核でも多核でもよく、　
ＡＲ2は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価の芳香族基また
は複素芳香族基であり、単核でも多核でもよい、
Ａｒ3は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ａｒ4は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ａｒ5は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ四価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ａｒ6は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ａｒ7は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ａｒ8は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ａｒ9は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価または四価の芳
香族基または複素芳香族基であり、単核でも多核でもよい、
Ａｒ10は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価の芳香族基また
は複素芳香族基であり、単核でも多核でもよい、
Ａｒ11は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単核でも多核でもよく、　
Ｘは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれが酸素、硫黄又はアミノ基であり、
このアミノ基は、別の基として水素、１～２０個の炭素原子を有する基、好ましくは分岐
又は非分岐のアルキル－又はアルコキシ基を有し、
Ｒは、同一であっても異なっていてもよく、水素、アルキル基、又は芳香族基を表し、た
だし式（ＸＸ）のＲは水素ではなく、
ｎとｍはそれぞれ１０以上の整数であり、好ましくは１００以上の整数である。
【００４３】
　好ましい本発明の芳香族基または複素芳香族基は、べンゼン、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、チオフェン、フラン、ピロール、チアゾール、オキサゾール、イミ
ダゾール、イソチアゾール、イソオキサゾール、ピラゾール、１，３，４－オキサジアゾ
ール、２，５－ジフェニル－１，３，４－オキサジアゾール、１，３，４－チアジアゾー
ル、１，３，４－トリアゾール、２，５－ジフェニル－１，３，４－トリアゾール、１，
２，５－トリフェニル－１，３，４－トリアゾール、１，２，４－オキサジアゾール、１
，２，４－チアジアゾール、１，２，４－トリアゾール、１，２，３－トリアゾール、１
，２，３，４－テトラゾール、ベンゾ［ｂ］チオフェン、ベンゾ［ｂ］フラン、インドー
ル、ベンゾ［ｃ］チオフェン、ベンゾ［ｃ］フラン、イソインドール、べンゾオキサゾー
ル、ベンゾチアゾール、ベンズイミダゾール、べンゾイソオキサゾール、べンゾイソチア
ゾール、ベンゾピラゾール、ベンゾチアジアゾール、ベンゾトリアゾール、ジベンゾフラ
ン、ジベンゾチオフェン、カルバゾール、ピリジン、ビピリジン、ピラジン、ピラゾール
、ピリミジン、ピリダジン、１，３，５－トリアジン、１，２，４－トリアジン、１，２
，４，５－トリアジン、テトラジン、キノリン、イソキノリン、キノキサリン、キナゾリ
ン、シンノリン、１，８－ナフチリジン、１，５－ナフチリジン、１，６－ナフチリジン
、１，７－ナフチリジン、フタラジン、ピリドピリミジン、プリン、プテリジンまたはキ
ノリジン、４Ｈ－キノリジン、ジフェニルエーテル、アントラセン、べンズピロール、ベ
ンゾオキサチアジアゾール、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、べンゾトリアジン、インドリジン、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、アクリジン、フェナジ
ン、べンゾキノリン、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
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されていてもよい。
【００４４】
　この場合、Ａｒ1、Ａｒ4、Ａｒ6、Ａｒ7、Ａｒ8、Ａｒ9、Ａｒ10、及びＡｒ11はいずれ
も、いかなる置換パターンを有していてもよく、フェニレンの場合、例えば、Ａｒ1、Ａ
ｒ4、Ａｒ6、Ａｒ7、Ａｒ8、Ａｒ9、Ａｒ10、Ａｒ11は、オルトフェニレン、メタフェニ
レン、パラフェニレンのいずれでもよい。　特に好ましい基は、ベンゼン及びビフェニレ
ン由来のもので、置換されていてもよい。
【００４５】
　好ましいアルキル基は、炭素原子が１～４個の短分子鎖アルキル基であり、例えば、メ
チル、エチル、ｎ－またはｉ－プロピル、ｔ－ブチル基があげられる。
【００４６】
　好ましい芳香族基はフェニル基またはナフチル基である。これらのアルキル基や芳香族
基は置換されていてもよい。
【００４７】
　好ましい置換基としては、フッ素などのハロゲン原子、アミノ基、水酸基、またはメチ
ル基やエチル基等の短分子鎖アルキル基である。
【００４８】
　式（Ｉ）の繰り返し単位を持つポリアゾールが好ましく、Ｘ基は一つの繰り返し単位内
では同一であることが好ましい。
【００４９】
　このポリアゾールは、原理的には、異なるＸ基を有する異なる繰り返し単位を有してい
てもよい。しかしながら、一個の繰り返し単位は一個のＸ基を持つことが好ましい。　
　更に好ましいポリアゾールポリマーとしては、ポリイミダゾール類、ポリベンゾチアゾ
ール類、ポリベンゾオキサゾール類、ポリオキサジアゾール類、ポリキノキサリン類、ポ
リチアジアゾール類、ポリ（ピリジン）、ポリ（ピリミジン）、およびポリ（テトラアザ
ピレン）があげられる。
【００５０】
　本発明の他の実施様態においては、この繰返アゾール単位を有するポリマーが、相互に
異なる式（Ｉ）～（ＸＸＩＩ）のうち少なくとも２種の単位を有するコポリマーまたはブ
レンドである。これらのポリマーは、ブロックコポリマー状（ジブロック、トリブロック
）、ランダムコポリマー状、周期コポリマー状及び／又は交互ポリマー状のいずれであっ
てもよい。
【００５１】
　本発明の特に好ましい実施形熊においては、この繰返アゾール単位を持つポリマーが、
式（Ｉ）及び／又は式（ＩＩ）の単位を持つポリアゾールである。
【００５２】
　ポリマーの繰返アゾール単位の数は、好ましくは１０以上の整数であり、特に好ましい
ポリマーは、１００以上の繰返しアゾール単位を持っている。
【００５３】
　本発明の範囲においては、繰返しベンズイミダゾール単位を持つポリマーが好ましい。
最も有用な繰返しベンズイミダゾール単位を持つポリマーの例のいくつかを以下に示す。
【００５４】
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【００５６】
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【００５７】
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【００５９】
式中、ｎとｍはそれぞれ１０以上の整数であり、好ましくは１００以上の整数である。
【００６０】
　さらに好ましいポリアゾールポリマーとしては、ポリイミダゾール類、ポリベンズイミ
ダゾールエーテルケトン、ポリベンゾチアゾール類、ポリベンゾオキサゾール類、ポリト
リアゾール類、ポリオキサジアゾール類、ポリチアジアゾール類、ポリピラゾール類、ポ
リキノキサリン類、ポリ（ピリジン）、ポリ（ピリミジン）及びポリ（テトラアザピレン
）があげられる。
【００６１】
　高分子量のポリアゾールが好ましい。これは、特にポリベンズイミダゾール類に当ては
まる。固有粘度で示すと、これは０．３～１０ｄｌ／ｇの範囲、好ましくは１～５ｄｌ／
ｇの範囲である。
【００６２】
　セラニーズ社のセラゾールは特に好ましい。高分子フィルムや高分子膜の性質は、ドイ
ツ特許出願Ｎｏ．１０１２９４５８Ａ１に記載のように、出発ポリマーをうまく選択する
ことで改善できる。
【００６３】
　高分子電解膜の製造においてパラ－ポリベンズイミダゾール類を使用することが極めて
好ましい。なお、このポリベンズイミダゾールは、特に１，４位置で連結する六員環の芳
香族基を含んでいる。ポリ－［２，２’－（ｐ－フェニレン）－５，５’－ビスベンズイ
ミダゾール］の使用が特に好ましい。
【００６４】
　塩基性ポリマーからなるドーピング用の高分子膜は、充填剤及び／又は助剤の形で他の
添加物を含んでいてもよい。また、ドイツ特許出願ＤＥ１０１１０７５２Ａ１またはＷＯ
００／４４８１６に記載のように、この高分子膜を、例えば架橋により修飾してもよい。
ある好ましい実施形熊においては、ドイツ特許出願ＤＥ１０１４０１４７Ａ１に記載のよ
うに、塩基性ポリマーと少なくとも一種のブレンド成分とからなるドーピング用高分子膜
は、さらに架橋剤を含んでいてもよい。このような系の最大の利点は、膜の十分な機械的
安定性を維持した上で高ドーピングレベルが可能なことであり、またこのため高伝導性が
可能となることである。
【００６５】
　上記の塩基性ポリマーに加えて、一種以上の塩基性ポリマーと他のポリマーとのブレン
ドの使用が可能である。この場合、追加のブレンド成分の主たる機能は、材料の機械的性
質を改善しコストを削減することである。
【００６６】
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　好ましいブレンド成分としては、ポリスルホン類、特に芳香族基及び／又は複素芳香族
基を主鎖中に持つポリスルホン類があげられる。本発明のある特定の側面によれば、好ま
しいポリスルホンやポリエーテルスルホンの、ＩＳＯ１１３３の方法で測定したメルトボ
リューム比ＭＶＲ３００／２１．６が、４０ｃｍ3／１０分以下であり、特に３０ｃｍ3／
１０分以下、特に好ましくは２０ｃｍ3／１０分以下である。このため、ビカー軟化温度
ＶＳＴ／Ａ／５０が１８０℃～２３０℃であるポリスルホン類が好ましい。本発明の更に
他の好ましい実施形熊において、これらのポリスルホンの数平均分子量が３０，０００ｇ
／ｍｏｌを超えている。
【００６７】
　これらポリスルホン系のポリマーには、特に、一般式Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ及び／ま
たはＧで表わされる連結性スルホン基を含む繰り返し単位をもつポリマーがあげられる。
【００６８】
【化１０】

【００６９】
式中、Ｒ基は、互いに独立して同一であっても異なっていてもよく、芳香族基または複素
芳香族基を表し、これらの基は上に詳細に説明した。これらの芳香族基には、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、及びフェナントレンが含まれる。
【００７０】
　本発明の範囲において好ましいこれらのポリスルホンには、ホモポリマーや、コポリマ
ー、例えばランダムコポリマーが含まれる。特に好ましいポリスルホンは、式Ｈ～Ｎの繰
り返し単位を持つものである。
【００７１】



(24) JP 5675048 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

【化１１】

式中、ｎ＞０
【００７２】
【化１２】

式中、ｎ＜０
【００７３】
【化１３】

【００７４】
上記のポリスルホンは、ビクトレックス（Ｒ）　２００Ｐ、ビクトレックス（Ｒ）　７２
０Ｐ、ウルトラソン（Ｒ）　Ｅ、ウルトラソン類（Ｒ）、ミンデル（Ｒ）、ラーデル（Ｒ
）　Ａ、ラーデル（Ｒ）　Ｒ、ビクトレックス（Ｒ）　ＨＴＡ、アストレル（Ｒ）やユー
デル（Ｒ）などの商品名で市販され、購入可能である。
【００７５】
　更に、ポリエーテルケトン類や、ポリエーテルケトンケトン類、ポリエーテルエーテル
ケトン類、ポリエーテルエーテルケトンケトン類、ポリアリールケトン類が特に好ましい
。これらの高性能ポリマーは公知であり、ビクトレックス（Ｒ）、ＰＥＥＫTM、ホスタテ
ック（Ｒ）、カーデル（Ｒ）などの商品名で市販され、購入可能である。
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【００７６】
　また、酸基を有するポリマーブレンド成分を使用してもよい。これらの酸基には、特に
スルホン酸基が含まれる。なお、芳香族スルホン酸基を有するポリマーが好ましく使用さ
れる。
【００７７】
　芳香族スルホン酸基とは、スルホン酸基（－ＳＯ3Ｈ）が芳香族基または複素芳香族基
に共有結合している基である。この芳香族基は、ポリマーの主鎖の一部でもよいし側基の
一部であってもよいが、主鎖に芳香族基を持つポリマーが好ましい。多くの場合、これら
のスルホン酸基は塩の形で使用可能である。また、スルホン酸のエステル、特にメチルま
たはエチルエステル、またはスルホン酸のハロゲン化物などの誘導体を用い、膜の操作時
にスルホン酸に変換してもよい。
【００７８】
　これらのスルホン酸基で修飾されたポリマーのスルホン酸基の含量は０．５～３ｍｅｑ
／ｇの範囲である。この値はいわゆるイオン交換容量（ＩＥＣ）として求められる。
【００７９】
　ＩＥＣを測定するには、スルホン酸基を遊離酸に変換する。このために、ポリマーを公
知の方法で酸処理し、過剰の酸を水洗で除去する。したがって、スルホン化ポリマーはま
ず沸騰水中で２時間処理される。ついで、過剰の水で洗浄し、真空乾燥機中で１６０℃で
＜１ｍｂａｒの気圧で１５時間乾燥する。次に、膜の乾燥重量を決定する。この乾燥ポリ
マーを、次いで８０℃のＤＭＳＯに１時間かけて溶解する。次いでこの溶液を０．１Ｍの
ＮａＯＨで滴定する。イオン交換容量（ＩＥＣ）は、この当量点までに必要な酸の量と乾
燥重量とから求められる。
【００８０】
　これらのポリマーは当業界の人には公知である。スルホン酸基を含むポリマーは、例え
ばポリマーのスルホン化により製造される。これらのポリマーのスルホン化方法は、F. K
ucera et al., Polymer Engineering and Science 1988, Vol. 38, No. 5, 783-792に記
載されている。なお、スルホン化の程度が低くなるように、スルホン化条件を選択しても
よい（ＤＥ－Ａ－１９９５９２８９）。
【００８１】
　高温安定性熱可塑性樹脂のスルホン化により異なる種類の非フッ素系高分子が開発され
た。例えば、スルホン化ポリエーテルケトン類（ＤＥ－Ａ－４２１９０７７、ＷＯ９６／
０１１７７）、スルホン化ポリスルホン類(J. Membr. Sci. 83 (1993) p.211)、またはス
ルホン化ポリフェニレンスルフィド（ＤＥ－Ａ－１９５２７４３５）が知られている。
【００８２】
　ＵＳ－Ａ－６１１０６１６には、燃料電池用のブタジエンとスチレンとからなるコポリ
マーとこのコポリマーのスルホン化方法が記載されている。
【００８３】
　また、このようなポリマーを、酸基含有モノマーの重合によって得ることもできる。し
たがって、ＵＳ－Ａ５４２２４１１に記載のように、パーフルオロポリマーを、トリフル
オロスチレンとスルホニル変性トリフルオロスチレンの共重合で製造することが可能であ
る。
【００８４】
　これらのパーフルオロスルホン酸ポリマーには、特にナフィオン（Ｒ）　（ＵＳ－Ａ－
３６９２５６９）が含まれる。ＵＳ－Ａ－４４５３９９１に記載のように、このポリマー
は溶液に添加されてイオノマーとして使用される。
【００８５】
　好ましい酸基含有ポリマーとしては、ＵＳ－Ａ－３６９２５６９やＵＳ－Ａ－５４２２
４１１、ＵＳ－Ａ－６１１０６１６に記載のように、特にスルホン化ポリエーテルケトン
類、スルホン化ポリスルホン類、スルホン化ポリフェニレンスルフィド類、パーフルオロ
スルホン酸基含有ポリマー類が上げられる。
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【００８６】
　上記のブレンドに加えて、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－キシリレン）、ポリアリールメチレン、ポリアルメチレン、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、ポリ酢酸ビニル、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、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化
ビニリデン、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との、パーフルオロプロピルビニルエーテルとの、トリフル
オロニトロソメタンとの、スルホニルフルオライドビニルエーテルとの、カルボアルコキ
シパーフルオロアルコキシビニルエーテルとのコポリマー類、ポリクロロトリフルオロエ
チレン、ポリビニルフルオライド、ポリフッ化ビニリデン、ポリアクロレイン、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類、ポリメタクリルイミド
、シクロオレフィンコポリマー類、特にノルボルネン系のコポリマー類などのポリオレフ
ィン類；
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
ピクロロヒドリン、ポリテトラハイドロフラン、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
リピバロラクトン、ポリカプロラクトン、ポリマロン酸、ポリカーボネートなどのＣ－Ｏ
結合を主鎖に持つポリマー類；
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などの主鎖
中にＣ－Ｓ結合をもつポリマー；
ポリイミン類、ポリイソシアニド類、ポリエーテルイミン、ポリアニリン、ポリアミド類
、ポリヒドラジド類、ポリウレタン類、ポリイミド類、ポリアゾール類、ポリアジン類な
どの主鎖中にＣ－Ｎ結合を持つポリマー；
特にベクトラなどの液晶性ポリマー類、また
ポリシラン類、ポリカルボシラン類、ポリシロキサン類、ポリケイ酸、ポリケイ酸塩類、
ケイ素、ボリフォスファゼン類やポリチアジルなどの無機ポリマー類があげられる。
【００８７】
　ブレンドを用いることで、機械的性質を改善し、材料コストの低減することができる。
【００８８】
　また、上述のように、またドイツ特許出願ＤＥ１０１１０７５２Ａ１またはＷＯ００／
４４８１６に記載のように、架橋反応を行うことでブレンド高分子膜を更に改善すること
ができる。ある好ましい実施形熊においては、ドイツ特許出願ＤＥ１０１４０１４７Ａ１
に記載のように、この塩基性ポリマーと少なくとも一種のブレンド成分からなる、膨潤に
使用する高分子膜が、更に架橋剤を含有している。
【００８９】
　高分子膜を製造には、上記ポリマーの特に押出成形が利用できる。キャスティング法に
よっても高分子膜が得られる。例えば、ポリアゾールをジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ
）などの非プロトン性極性溶剤に溶解して、従来法によりフィルムを生産することができ
る。
【００９０】
　ＤＭＡｃなどの残留溶剤を除去するため、得られたフィルムは洗浄工程で洗浄する。
【００９１】
　ＤＥ１０１１７６８６Ａ１やＤＥ１０１１７６８７Ａ１、ＤＥ１０１４４８１５Ａ１、
ＤＥ１０２２８６５７Ａ１、ＤＥ１０２４６３７３Ａ１、及びＤＥ１０２４６４５９Ａ１
に記載のように、塩基性ポリマー系の高分子電解質マトリックスが特に好適であることが
示された。
【００９２】
　上記の塩基性ポリマーからなる高分子電解質マトリックスと塩基性ポリマーと他のポリ
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できる。
【００９３】
　ＤＥ１０２１３５４０Ａ１、ＤＥ１０２０９４１９Ａ１、ＤＥ１０２１０５００Ａ１、
ＤＥ１０２１０４９９Ａ１、ＤＥ１０２３５３５８Ａ１、ＤＥ１０２３５３５７Ａ１及び
ＤＥ１０２３５３５６Ａ１に記載のように、特に塩基性ポリマーとビニルスルホン／ビニ
ルホスホン系のポリマーとからなる高分子電解質マトリックスが知られている。
【００９４】
　塩基性ポリマーとビニルスルホン／ビニルホスホン系のポリマーからなる上記高分子電
解質マトリックスは、ビニルスルホン／ビニルホスホン系のポリマーを塩基性ポリマーに
結合させて製造される。ビニルスルホン／ビニルホスホン系のポリマーは、次式で表され
るホスホン酸基含有モノマーを用いて得られるポリマーをいい：
【００９５】
【化１４】

【００９６】
式中　
Ｒは、単結合、二価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレン基、エチレンオキシ基などの二
価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、または二価の共有結合性Ｃ５－Ｃ２０
アリール基またはヘテロアリール基を表し、ただし式中、上記の基はハロゲン、－ＯＨ、
ＣＯＯＺ、－ＣＮ、ＮＺ2で置換されていてもよく、　
Ｚは、相互に独立して、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、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上
記の基は、それ自体ハロゲン、－ＯＨ、又は－ＣＮで置換されていてもよく、
ｘは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、
ｙは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、　　
及び／又は
【００９７】

【化１５】

【００９８】
式中　
Ｒは、単結合、二価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレン基、エチレンオキシ基などの二
価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、または二価の共有結合性Ｃ５－Ｃ２０
アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、
ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｚは、相互に独立して、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、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上
記の基は、それ自体ハロゲン、－ＯＨ、又は－ＣＮで置換されていてもよく、
ｘは１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、
及び／又は
【００９９】
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【化１６】

【０１００】
式中　
Ａは、式ＣＯＯＲ2、ＣＮ、ＣＯＮＲ2

2、ＯＲ2及び／又はＲ2の基を表し、式中、Ｒ2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、またはＣ
５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基はさらにハロゲン、
－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｒは、単結合、二価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレン基、エチレンオキシ基などの二
価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、または二価の共有結合性Ｃ５－Ｃ２０
アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、
ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｚは、相互に独立して、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、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中
上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、又は－ＣＮで置換されていてもよく、
Ｘは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、
及び／又は次式のスルホン酸基を含むモノマー類を使用して得られるポリマーをいう。
【０１０１】
【化１７】

【０１０２】
式中
Ｒは、単結合、二価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレン基、エチレンオキシ基などの二
価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、または二価の共有結合性Ｃ５－Ｃ２０
アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、
ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｚは、相互に独立して、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、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上
記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、又は－ＣＮで置換されていてもよく、
ｘは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、　
ｙは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、　　
及び／又は
【０１０３】
【化１８】

【０１０４】
式中　
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Ｒは、単結合、二価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレン基、エチレンオキシ基などの二
価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、または二価の共有結合性Ｃ５－Ｃ２０
アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、
ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｚは、相互に独立して、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、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上
記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、又は－ＣＮで置換されていてもよく、
ｘは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表し、　
及び／又は
【０１０５】
【化１９】

【０１０６】
式中　Ａは、式ＣＯＯＲ2、ＣＮ、ＣＯＮＲ2

2、ＯＲ2及び／又はＲ2の基を表し、式中、
Ｒ2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
、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基は、さら
にハロゲン、－ＯＨ、ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｒは、単結合、二価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレン基、エチレンオキシ基などの二
価の共有結合性Ｃ１－Ｃ１５アルキレンオキシ基、または二価の共有結合性Ｃ５－Ｃ２０
アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、
ＣＯＯＺ、－ＣＮ、又はＮＺ2で置換されていてもよく、
Ｚは、相互に独立して、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、またはＣ５－Ｃ２０アリール基またはヘテロアリール基を表し、式中
上記の基は、さらにハロゲン、－ＯＨ、又は－ＣＮで置換されていてもよく、
ｘは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１０の整数を表す。
【０１０７】
　なお、これらのポリマーは、例えば、ＤＥ１０２１３５４０Ａ１、ＤＥ１０２０９４１
９Ａ１、ＤＥ１０２１０５００Ａ１、ＤＥ１０２１０４９９Ａ１、ＤＥ１０２３５３５８
Ａ１、ＤＥ１０２３５３５７Ａ１、及びＤＥ１０２３５３５６Ａ１に記載されている。
【０１０８】
　なかでも好ましいホスホン酸基含有モノマーとしては、エテンホスホン酸やプロペンホ
スホン酸、ブテンホスホン酸などのホスホン酸基含有アルケン類や、２－ホスホノメチル
アクリル酸や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、２
－ホスホノメチルメタクリルアミドなどのホスホン酸基含有アクリル酸及び／又はメタク
リル酸化合物類があげられる。
【０１０９】
　市販されているビニルホスホン酸（エテンホスホン酸）、例えばアルドリッチやクラリ
アントから入手可能なもの使用が特に好ましい。好ましいビニルホスホン酸の純度は７０
％を超え、特に９０％を超え、特に好ましくは、純度が９７％を超える。
【０１１０】
　これらのホスホン酸基含有モノマーは、後ほど酸に変換可能な誘導体の形で用いてもよ
く、この際、酸への変換が重合した状態で行われてもよい。これらの誘導体としては、特
にホスホン酸基含有モノマーの塩類やエステル類、アミド類、ハロゲン化物があげられる
。
【０１１１】
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　好ましいスルホン酸基含有モノマーとしては、特に、エテンスルホン酸やプロペンスル
ホン酸、ブテンスルホン酸などのスルホン酸基含有アルケン類；２－スルホノメチルアク
リル酸や、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、２－
スルホノメチルメタクリルアミドなどのスルホン酸基含有アクリル酸化合物類及び／又は
メタクリル酸化合物類があげられる。
【０１１２】
　市販のビニルスルホン酸（エテンスルホン酸）、例えばアルドリッチやクラリアントな
どなら入手可能なものの使用が特に好ましい。好ましいビニルスルホン酸の純度は７０％
を超え、特に９０％を超え、特に好ましくは、純度が９７％を超える。
【０１１３】
　これらのスルホン酸基含有モノマーは、後ほど酸に変換可能な誘導体の形で使用するこ
ともでき、その際、酸への変換が重合した状態で行われてもよい。これらの誘導体類とし
ては、特にスルホン酸基含有モノマーの塩類やエステル類、アミド類、ハロゲン化物があ
げられる。
【０１１４】
　本発明のある特定の側面によれば、スルホン酸基含有モノマーとホスホン酸基含有モノ
マーの重量比は、１００：１～１：１００の範囲であり、好ましくは１０：１～１：１０
、特に好ましくは２：１～１：２の範囲である。
【０１１５】
　本発明の他の実施様態においては、高分子膜の製造に、架橋反応性のモノマーを使用す
ることができる。
【０１１６】
　この架橋反応性のモノマーは、少なくとも２個の炭素－炭素二重結合を持つ特定の化合
物である。好適なのは、ジエン類、トリエン類、テトラエン類、ジメチルアクリレート類
、トリメチルアクリレート類、テトラメチルアクリレート類、ジアクリレート類、トリア
クリレート類、及びテトラアクリレート類である。
【０１１７】
　特に好適なのは、ジエン類、トリエン類、次式のテトラエン類：
【０１１８】
【化２０】

【０１１９】
ジメチルアクリレート類、トリメチルアクリレート類、次式のテトラメチルアクリレート
類：
【０１２０】
【化２１】

【０１２１】
ジアクリレート類、トリアクリレート類、次式のテトラアクリレート類である。
【０１２２】
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【化２２】

【０１２３】
式中、
Ｒは、Ｃ１－Ｃ１５アルキル基、Ｃ５－Ｃ２０芳香族基または複素芳香族基、ＮＲ’、－
ＳＯ2、ＰＲ’、Ｓｉ（Ｒ’）2を表し、ただし上記の基は置換されていてもよく、
Ｒ’は、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芳香族基又は複素芳香族基を表し、
ｎは少なくとも２である。
【０１２４】
　上記Ｒ基の置換基は、好ましくはハロゲン原子又はヒドロキシ、カルボニル、カルボキ
シ、カルボニルエステル、ニトリル、アミン、シリル、又はシロキサン基である。
【０１２５】
　特に好ましい架橋剤としては、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リレ
ート、テトラエチレングリコールジメタクリレート　ａｎｄ　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、グリコールジメタクリレー
ト、ジウレタ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、エバクリル
などのエポキシアクリレート類、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があげられる。これらの化合物は、例えば商品名ＣＮ－１２０
やＣＮ１０４、ＣＮ－９８０で、サートマー社米国）より市販され、入手可能である。
【０１２６】
　架橋剤の使用は任意であり、使用の場合は、その使用量は、通常、ホスホン酸含有モノ
マーの重量当たり、０．０５～３０重量％の範囲、好ましくは０．１～２０重量％、特に
好ましくは１～１０重量％の範囲である。
【０１２７】
　本発明の膜電極接合体の基本的な特徴であり技術的な利点は、従来になく低濃度の触媒
活性物質、例えば白金やルテニウム、パラジウムの使用で優れた性能が得られることであ
る。
【０１２８】
　応用技術の点でさらに改質するため、この平面材料に、充填剤、特にプロトン伝導性充
填剤を用いることができる。
【０１２９】
　プロトン伝導性充填剤の例としては、
ＣｓＨＳＯ4、Ｆｅ（ＳＯ4）2、（ＮＨ4）3Ｈ（ＳＯ4）2、ＬｉＨＳＯ4、ＮａＨＳＯ4、
ＫＨＳＯ4、ＲｂＳＯ4、ＬｉＮ2Ｈ5ＳＯ4、ＮＨ4ＨＳＯ4などの硫酸塩類；
Ｚｒ3（ＰＯ4）4、Ｚｒ（ＨＰＯ4）2、ＨＺｒ2（ＰＯ4）3、ＵＯ2ＰＯ4・３Ｈ2Ｏ、Ｈ8Ｕ
Ｏ2ＰＯ4、Ｃｅ（ＨＰＯ4）2、Ｔｉ（ＨＰＯ4）2、ＫＨ2ＰＯ4、ＮａＨ2ＰＯ4、ＬｉＨ2

ＰＯ4、ＮＨ4Ｈ2ＰＯ4、ＣｓＨ2ＰＯ4、ＣａＨＰＯ4、ＭｇＨＰＯ4、ＨＳｂＰ2Ｏ8、ＨＳ
ｂ3Ｐ2Ｏ14、Ｈ5Ｓｂ5Ｐ2Ｏ20などのリン酸塩；
Ｈ3ＰＷ12Ｏ40・ｎＨ2０　（ｎ＝２１～２９）、Ｈ3ＳｉＷ12Ｏ40・ｎＨ2Ｏ　（ｎ＝２１
～２９）、ＨXＷＯ3、ＨＳｂＷＯ6、Ｈ3ＰＭｏ12Ｏ40、Ｈ2Ｓｂ4Ｏ11、ＨＴａＷＯ6、Ｈ
ＮｂＯ3、ＨＴｉＮｂＯ5、ＨＴｉＴａＯ5、ＨＳｂＴｅＯ6、Ｈ5Ｔｉ4Ｏ9、ＨＳｂＯ3、Ｈ
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2ＭｏＯ4などの多価酸；
（ＮＨ4）3Ｈ（ＳｅＯ4）2、ＵＯ2ＡｓＯ4、（ＮＨ4）3Ｈ（ＳｅＯ4）2、ＫＨ2ＡｓＯ4、
Ｃｓ3Ｈ（ＳｅＯ4）2、Ｒｂ3Ｈ（ＳｅＯ4）2などのセレン化物やヒ化物；
ＺｒＰ、ＴｉＰ、ＨｆＰなどのリン化物；
Ａ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ5、ＴｈＯ2、ＳｎＯ2、ＺｒＯ2、ＭｏＯ3などの酸化物；　　
ゼオライト類、ゼオライト類（ＮＨ4

+）、フィロケイ酸塩類、テクトケイ酸塩類、Ｈ－ソ
ーダフッ石、Ｈ－モルデナイト、ＮＨ4－方沸石、ＮＨ4－方ソーダ石、ＮＨ4－ガラート
、Ｈ－モンモリロナイトなどのケイ酸塩シリケート；
ＨＣＩＯ4）やＳｂＦ5などの酸類；
ＳｉＣやＳｉ3Ｎ4などの炭化物、繊維、特にガラス繊維、ガラス粉末及び／又は高分子繊
維、好ましくはポリアゾール系の繊維などの充填剤　
があげられるが、これらに限定されるわけではない。
【０１３０】
　これらの添加物をプロトン伝導性高分子膜中に適当量含まれていてもよいが、膜の好ま
しい特性、例えば高伝導性や長寿命、高機械的安定性が、添加物の大量添加で大きく損な
われてはならない。一般的には、この膜中の添加物の量は、８０重量％以下であり、好ま
しくは５０重量％以下、特に好ましくは２０重量％以下である。
【０１３１】
　本発明のコンディション後の膜電極接合体は、高分子電解質マトリックス中に、リン及
び／又は硫黄のオキソ酸の少なくとも一種を含んでいる。この酸は、強酸であり、特に鉱
酸、さらに好ましくはリン酸及び／又は硫酸、あるいはこれらの誘導体である。
【０１３２】
　本明細書の範囲において、「リン酸」とは、ポリリン酸（Ｈn+2ＰnＯ3n+i（ｎ＞１）、
（含量：通常Ｐ2Ｏ5　（酸滴定による）として少なくとも８３％）、ホスホン酸（Ｈ3Ｐ
Ｏ3）、正リン酸（Ｈ3ＰＯ4）、ピロリン酸（Ｈ4Ｐ2Ｏ7）、トリリン酸（Ｈ5Ｐ3Ｏ10）及
びメタリン酸をさす。このリン酸、特に正リン酸の濃度は少なくとも８０質量パーセント
であることが好ましい。また、このリン酸は、燃料電池の使用中にリン酸を放出する化合
物や、蓄積又は劣化によりこれらを生成する化合物も含んでいる。したがって、特に有機
リン酸及びそれらの誘導体がそれぞれ含まれる。
【０１３３】
　本発明の高分子電解質マトリックスはプロトン伝導性である。また、この高分子電解質
マトリックスは、ポリマー繰返単位当たり、少なくとも６モルの酸、好ましくは少なくと
も８モル、特に好ましくは少なくとも１４モルの酸を有している。　
　膜電極接合体中の高分子電解質マトリックスの厚みは、好ましくは５～４０００μｍで
あり、好ましくは１０～３５００μｍ、特に２０～３０００μｍ、特に好ましくは３０～
１５００μｍ、非常に特に好ましくは５０～１２００μｍである。
【０１３４】
　この高分子電解質マトリックスは高いプロトン伝導率を示す。この伝導率は、１２０℃
の温度において、少なくとも０．１Ｓ／ｃｍであり、好ましくは少なくとも０．１１Ｓ／
ｃｍ、特に少なくとも０．１２Ｓ／ｃｍである。
【０１３５】
　この比伝導率は、ＤＥ１０１１７６８７Ａ１に記載のように、白金電極（線径：０．２
５ｍｍ）を用いた、定電圧モードによる四極配列のインピーダンス分光法により求められ
る。
【０１３６】
　本発明の膜電極接合体は、高分子膜に加えて、それぞれこの膜に接触する少なくとも２
個の電極を有している。
【０１３７】
　一般的に、この電極はガス拡散層を有している。このガス拡散層は一般に導電性を示す
。平坦な導電性耐酸性構造物が、このために通常用いられる。これらの具体例としては、
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炭素繊維紙、黒鉛化炭素繊維紙、炭素繊維布、黒鉛化炭素繊維布及び／又はカーボンブラ
ック添加で伝導性を持たせた平坦構造物があげられる。
【０１３８】
　この電極は、さらに少なくとも一枚の触媒層を有している。この層は、少なくとも一種
の白金族貴金属、特にＰｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｏｅ、Ｒｕ、を有し、及び／又は少なく
とも一種の貴金属、金及び／又は銀を有している。あるいは、この触媒層は、
（ｉ）少なくとも一種の白金族貴金属、特にＰｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｏｓ、Ｒｕ、及び
／又は少なくとも一種の貴金属、金及び／又は銀と
（ｉｉ）（ｉ）に記載の金属の中で電気化学系列的に貴金属性の低い、特にＦｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｇａ及びＶからなる群から選ばれる少なくとも一種の金
属から、形成されている。
【０１３９】
　好ましくは、この触媒が、金属（ｉ）と金属（ｉｉ）の合金の形で形成されることが好
ましい。合金に加えて、他の触媒活性物質、特に白金族貴金属、即ちＰｔやＰｄ、Ｉｒ、
Ｒｈ、Ｏｓ、Ｒｕ、又は貴金属の金や銀を用いてもよい。また、上記の貴金属及び／又は
非貴金属のリン化物を用いてもよい。
【０１４０】
　上記物質を含むこの触媒活性粒子は、金属粉として、いわゆる黒色貴金属、特に白金及
び／又は白金の合金として使用してもよい。このような粒子の大きさは、一般に、５ｎｍ
～２００ｎｍの範囲にあり、好ましくは７ｎｍ～１００ｎｍの範囲にある。
【０１４１】
　また、これらの金属を支持材料上に載せて使用してもよい。この支持体が炭素を含むこ
とが好ましいが、この炭素はカーボンブラック、黒鉛、黒鉛化カーボンブラックのいずれ
の形でもよい。また、ＳｎＯxやＴｉＯx等の導電性金属酸化物や、ＦｅＰＯx、ＮｂＰＯx

、Ｚｒy　（ＰＯx）zなどのリン酸塩を支持材料に用いることもできる。なお、添字のｘ
、ｙ、ｚは、これらの遷移金属が異なる酸化段階に存在可能となる特定範囲に個々の化合
物類が存在するような酸素含量または金属含量を示している。
【０１４２】
　これらの金属粒子の支持体上の存在量は、金属と支持体の合計重量に対して、一般に１
～８０重量％である。支持体の粒度、特に炭素粒子の大きさは、好ましくは２０～１００
ｎｍの範囲である。支持体上の金属粒子の大きさは、好ましくは１～２０ｎｍの範囲であ
る。
【０１４３】
　この触媒層の厚みは０．１～５０μｍの範囲である。
【０１４４】
　本発明の膜電極接合体上の触媒の塗布量は、高分子電解質マトリックスの表面当たり、
０．１～１０ｇ／ｍ2である。
【０１４５】
　白金族貴金属または金及び／又は銀の電気化学系列的に貴金属性の低い金属に対する重
量比は、１：１００～１００：１である。
【０１４６】
　中でも、この触媒はガス拡散層に塗布可能である。その後、触媒層を有するガス拡散層
を高分子膜に貼り合わせて、本発明の膜電極接合体を得る。　　
　なお、触媒層を形成するのは、この膜の片面であっても両側であってもよい。もしこの
膜が片面のみに触媒層を持つ場合は、膜の反対面は触媒層を有する電極に圧着されていな
ければならない。もし膜の両側に触媒層が形成される場合は、最高の結果を得るために以
下の方法を併用してもよい。
【０１４７】
　本発明の膜電極接合体において、カソードとアノードの側面の電極中の触媒またはガス
拡散層に隣り合う触媒層中の触媒は相互に異なる。
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【０１４８】
　従来法により、具体的にはスプレー法やスクリーン印刷、シルクスクリーン印刷、イン
クジェット印刷などの印刷法、ローラー、特にアニロックスローラーでの塗布、スリット
ノズルによる塗布、ドクターブレードでの塗布などにより、この触媒が膜に塗布される。
【０１４９】
　本発明の膜電極接合体は驚くほど高い出力密度を示す。ある特定の実施形熊においては
、好ましい膜電極接合体の電流密度が、少なくとも０．３Ａ／ｃｍ2であり、好ましくは
０．４Ａ／ｃｍ2、特に好ましくは０．５Ａ／ｃｍ2である。この電流密度は、アノードで
純水素を用い、カソードでは空気（約２０体積％の酸素、約８０体積％の窒素）を用いて
、標準的な圧力（絶対圧力で１０１３ｍｂａｒ、セル出力：開放）で、セル電圧を０．６
Ｖとして運転しながら測定したものである。なお、特に１５０～２００℃の範囲の高温、
好ましくは１６０～１８０℃の、特に１７０℃の高温をかけることができる。
【０１５０】
　上記の出力密度は、両側の燃料ガスの化学量が低くても達成可能である。本発明のある
特定の側面によれば、この化学量は２以下であり、好ましくは１．５以下、非常に特に好
ましくは１．２以下である。
【０１５１】
　本発明のある特定の実施形熊においては、この触媒層の貴金属含有量が小さい。本発明
の膜からなる好ましい触媒層の貴金属含有量は、好ましくは２ｍｇ／ｃｍ2以下、特に１
ｍｇ／ｃｍ2以下、更に特に好ましくは０．５ｍｇ／ｃｍ2以下である。本発明のある特定
の側面においては、膜の片面の金属含量が、膜の反対面の金属含量よりも高くなっている
。片面の金属含量が反対面の金属含量より少なくとも二倍大きいことが好ましい。
【０１５２】
　膜電極接合体についての詳細については、上記技術文献を参照されたく、特に特許ＵＳ
－Ａ－４，１９１，６１８、ＵＳ－Ａ－４，２１２，７１４　及びＵＳ－Ａ－４，３３３
，８０５を参照されたい。上記引用文献［ＵＳ－Ａ－４，１９１，６１８、ＵＳ－Ａ－４
，２１２，７１４及びＵＳ－Ａ－４，３３３，８０５］中の膜電極接合体と構造とその生
産、また好ましい電極やガス拡散層及び触媒に関する開示も、本明細書の一部となる。
【０１５３】
実施例　
実施例１　　
ＤＥ１０１１７６８７Ａ１の方法により、ＰＢＩ膜を形成した。この膜から１０ｃｍ2の
大きさの膜を四枚切り出した。なお、Ｐｔ塗布量が１ｍｇ／ｃｍ2であるＥＴＥＫ製標準
電極を、アノード及びカソードに用いた。これらの膜電極接合体を、１Ｎ／ｍｍ2の圧力
下で１４０℃で３０秒間、プレスした。
【０１５４】
　未処理状態のセルに比較試料を取り付けた。
試料２は、オーブン中で２５０℃で空気雰囲気下で０．５時間コンディションした。
試料３は、オーブン中で２５０℃で空気雰囲気下で１時間コンディションした。
試料４は、オーブン中で２５０℃で空気雰囲気下で２時間コンディションした。
【０１５５】
　膜電極接合体は、０．３Ａ／ｃｍ2で作動させた。一日後、Ｅ－Ｉ曲線を０気圧と２気
圧で記録した。表１は、開放電圧（ＯＣＶ）と０．３と０．６Ａ／ｃｍ2の状態での電圧
とを比較したものである。
【０１５６】
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【表１】

【０１５７】
実施例２
実施例１と同様に、ＤＥ１０１１７６８７Ａ１に記載のようにしてＰＢＩ膜を生産し、
膜電極接合体（ＭＥＡ）を製作した。
【０１５８】
　これらのＭＥＡを、オーブン中で１６０℃の温度で処理し、時間を変えてオーブンから
取り出した。その後、滴定により各ＭＥＡ上の酸濃度を測定した。測定に当たり、ＭＥＡ
から打ち抜きアイロンにより直径が２．５ｃｍの試料を調整し、次いでこの膜より電極を
剥がしとった。剥がしとった高分子マトリックスを、５０ｍｌの蒸留水と３０ｍｌのアセ
トン中で、８０℃で３０分間抽出した。室温まで冷却後、この溶液と試料をいずれも０．
１ＭのＮａＯＨで滴定した。
【０１５９】
　実験結果を表２に示す。この実験では、二枚のＭＥＡそれぞれより二枚の試料をつくり
、そのリン酸濃度を測定した。その結果、リン酸濃度をコンディショニング時間と温度で
設定できることができることが明らかとなった。
【０１６０】

【表２】

【０１６１】
実施例３
本実験では、コンディション後のＭＥＡの電気化学的出力を検討した。測定は、それぞれ
５０ｃｍ2のセルで行った。１．２化学量の水素をアノード側で用い、２化学量の空気を
カソード陰極側で用いた。測定は常圧で行った。個々のセルの電流電圧特性を、作動開始
後１００時間記録した。未処理のＭＥＡ、１２０℃で３０分間コンディショニングしたＭ
ＥＡ、及び１６０℃で３０分間コンディショニングしたＭＥＡをそれぞれ備えた３個のセ
ルを試験した。
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【０１６２】
　図１に、その電流電圧特性を示す。コンディショニング条件が変わると明確にＭＥＡ出
力に影響が出ることが明らかとなった。１６０℃で３０分間コンディショニングした後の
セル電圧測定値である０．５Ａ／ｃｍ2は、未処理ＭＥＡのそれより、１２ｍＶ大きかっ
た。２０℃で２０分間のコンディショニング後のセル電圧（０．５Ａ／ｃｍ2）は、未処
理のＭＥＡと較べて５ｍＶ高かった。
【図面の簡単な説明】
【０１６３】
【図１】図１に、電流電圧特性を示す。

【図１】
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