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(57)【要約】
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液を
製造する方法が提供され、少なくとも１０ｗｔ％の有機
液体を含有する第１の液体中の高度にフッ素化されたイ
オン交換ポリマーの分散液を霧化して、加熱されたガス
へ放出し、乾燥表面／外側と少なくとも４ｗｔ％の内部
残留水分含量とを有する高度にフッ素化されたイオン交
換ポリマーの流動可能な粒子を生成する。粒子を、第２
の液体に分散して、高度にフッ素化されたイオン交換ポ
リマーの第２の分散液を生成し、そこから、プロトン交
換膜および燃料電池のための電極が生成される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液の製造方法であって、
　少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含む第１の液体中の高度にフッ素化されたイオン交
換ポリマーの分散液を提供し、
　前記分散液を霧化して、前記分散液の液滴を生成し、
　前記分散液液滴を加熱されたガスへ放出し、
　前記加熱されたガス中にある前記分散液液滴を乾燥して、乾燥表面／外側と少なくとも
４ｗｔ％の内部残留水分含量とを有する高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動
可能な粒子を生成し、
　前記ポリマー粒子を、水、有機液体およびその混合物から選択される第２の液体に分散
して、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの第２の分散液を生成することを含む、
上記方法。
【請求項２】
　前記加熱されたガスが、窒素、アルゴン、ヘリウム、ネオン、キセノンおよびこれらの
混合物からなる群から選択される不活性ガスである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ポリマー粒子を第２の液体に分散する工程中、前記第２の液体が、２ａｔｍ未満の
圧力で、１０～４０℃の範囲の温度である請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記第２の液体が、アルコールと水の混合物を含み、前記アルコールが、メタノール、
エタノール、プロパノール、イソプロパノール、水およびその混合物からなる群から選択
される請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記第１の液体が、水、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノールお
よびこれらの混合物の群から選択される請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記第２の分散液の前記ポリマー含量が、前記分散液の総重量に基づいて、１～４０ｗ
ｔ％の範囲にある請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリマー粒子が、乾燥中に凝集し、前記凝集した粒子の平均粒径が１～１００ミク
ロンの範囲である請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記流動可能なポリマー粒子の内部残留水分含量が、４～１０ｗｔ％の範囲である請求
項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記加熱されたガスが、前記分散液液滴が放出されるときに乾燥チャンバ内に含まれて
おり、前記乾燥チャンバは、前記加熱された不活性ガスが前記乾燥チャンバに導入される
チャンバ入口と、前記加熱された不活性ガスが前記乾燥チャンバから放出されるチャンバ
出口とを有し、前記チャンバ入口での前記加熱された不活性ガスの温度が１７０～２５０
℃の範囲にある請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記チャンバ入口での前記加熱された不活性ガスの温度が、１７０～２１０℃の範囲で
ある請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記チャンバ出口での前記加熱された不活性ガスの温度が、７０～９０℃の範囲である
請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーが、パーフルオロスルホン酸である請求
項１に記載の方法。
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【請求項１３】
　液体中の高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの前記分散液が、添加剤をさらに含
み、前記添加剤が、前記ポリマー粒子の実質的に全てに存在している請求項１に記載の方
法。
【請求項１４】
　前記添加剤が、白金、パラジウム、ルテニウム、ロジウム、オスミウム、イリジウム、
金、ランタン、イットリウム、ガドリニウム、銀、鉄、セリウム、チタン、バナジウム、
ハフニウム、タンタル、ニオブ、クロム、モリブデン、タングステン、レニウムおよびこ
れらの組み合わせからなる群から選択される触媒を含む請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記添加剤が、
　アルミナ、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化ゲルマニウム、シリカ、セリアおよ
びこれらの組み合わせの群からの金属酸化物、
　金属イオン、半金属イオンおよびこれらの組み合わせの群からの安定剤、および
　白金、パラジウム、ルテニウム、ロジウム、オスミウム、イリジウム、金、ランタン、
イットリウム、ガドリニウム、銀、鉄、セリウム、チタン、バナジウム、ハフニウム、タ
ンタル、ニオブ、クロム、モリブデン、タングステン、レニウムおよびこれらの組み合わ
せの群から選択される、前記安定剤とは異なる少なくとも１つの触媒
を含む錯体である請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記添加剤がポリビニルピロリドンである請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　前記添加剤が、疎水性および親水性粒子、カーボンブラック、導電性ポリマー、顔料、
タルク、アラミドポリマーおよびフルオロポリマーからなる群から選択される請求項１３
に記載の方法。
【請求項１８】
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーを含むプロトン交換膜を製造する方法であっ
て、
　少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含有する第１の液体中の高度にフッ素化されたイオ
ン交換ポリマーの分散液を提供し、
　前記分散液を霧化して、前記分散液の液滴を生成し、
　前記分散液液滴を加熱された不活性ガスへ放出し、
　前記分散液液滴を乾燥して、乾燥表面／外側と少なくとも４ｗｔ％の内部残留水分含量
とを有する高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粒子を生成し、
　前記ポリマー粒子を、第２の液体に分散して、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマ
ーの第２の分散液を生成し、
　前記分散液を基材に形成し、
　前記基材を乾燥して、前記第２の液体を前記基材から除去し、前記高度にフッ素化され
たイオン交換ポリマーを含むプロトン交換膜を提供することを含む方法。
【請求項１９】
　前記分散液を、前記基材へ形成する工程において、前記プロトン交換膜は、高度にフッ
素化されたイオン交換ポリマーの前記第２の分散液からの成型体である請求項１８に記載
の方法。
【請求項２０】
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの前記第２の分散液が、パーフルオロスルホ
ン酸と、パーフルオロアルコキシ（ＰＦＡ）、フッ素化エチレンプロピレン（ＦＥＰ）、
低分子量ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）
、エチレン／テトラフルオロエチレンコポリマー（ＥＴＦＥ）およびエチレン／クロロト
リフルオロエチレンコポリマー（ＥＣＴＦＥ）の群からの１つ以上の追加のフルオロポリ
マーとを含む請求項１８に記載の方法。
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【請求項２１】
　前記プロトン交換膜が強化膜である請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　請求項１８に記載の方法により形成されたプロトン交換膜を含む膜電極組立体。
【請求項２３】
　請求項２２に記載の膜を含む燃料電池。
【請求項２４】
　膜電極組立体のための電極を製造する方法であって、
　少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含有する第１の液体中の高度にフッ素化されたイオ
ン交換ポリマーの分散液を提供し、
　前記分散液を霧化して、前記分散液の液滴を生成し、
　前記分散液液滴を加熱された不活性ガスへ放出し、
　前記分散液液滴を乾燥して、乾燥表面／外側と少なくとも４ｗｔ％の内部残留水分含量
とを有する高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粒子を生成し、
　前記ポリマー粒子を第２の液体に分散して、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマー
の第２の分散液を生成し、
　前記第２の分散液を、触媒粒子および溶媒と混合して、電極インクを形成し、
　前記電極インクを基材に形成し、
　前記基材を乾燥して、前記第２の液体を前記基材から除去し、高度にフッ素化されたイ
オン交換ポリマーをバインダーとして有する電極を提供することを含む方法。
【請求項２５】
　請求項２４に記載の方法により形成された電極を含む膜電極組立体を含む燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液を製造する方法、膜や電
極等の材料を、かかる分散液から製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　過フッ素化されたイオン交換ポリマーは、イオン交換膜および燃料電池膜電極組立体（
ＭＥＡ）用の電極等のその他構造を作製するのに用いられる。周知の過フッ素化されたイ
オン交換ポリマーは、パーフルオロスルホン酸（「ＰＦＳＡ」）ポリマーであり、これは
、典型的に、フッ素化エチレン単位とスルホニル含有コモノマー単位とのコポリマーであ
る。米国特許第３，２８２，８７５号明細書に開示されているかかるポリマーは、テトラ
フルオロエチレン（ＴＦＥ）と過フッ素化ビニルエーテルパーフルオロ（３，６－ジオキ
サ－４－メチル－７－オクテンスルホニルフルオリド（ＰＤＭＯＦ）［ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ
－ＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ2Ｆ］の共重合の後、加水分解および酸交換
により調製することができる。米国特許第４，３５８，５４５号明細書および同第４，９
４０，５２５号明細書に開示されたタイプの他の例示のイオン交換ポリマーは、側鎖－Ｏ
－ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ3Ｈを有している。ポリマーは、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と
過フッ素化ビニルエーテルパーフルオロ（３－オキサ－４－ペンテンスルホニルフルオリ
ド）（ＰＯＰＦ）［ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ2Ｆ］の共重合の後、加水分解およ
び酸交換により調製することができる。
【０００３】
　過フッ素化イオン交換ポリマーの液体組成物は、イオン交換膜の製造用、導電性または
非導電性粒子を含有する膜コーティング用、およびその他多くの用途が知られている。か
かる液体組成物は、溶液と呼ばれることがあり、組成物は、ポリマー粒子の分散液として
通常認識されている。米国特許第４，４３３，０８２号明細書には、スルホン酸基または
その塩を有する過フッ素化イオン交換ポリマーを含有する液体組成物の調製方法が開示さ
れている。好ましい液体組成物は、２０～９０重量％の水と、１０～８０重量％の低級ア
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ルコール等の有機化合物とを含有している。かかる液体組成物は、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎ
ｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　ＣｏｍｐａｎｙよりＮａｆｉｏｎ（登録商標）とい
う商品名で商業的に販売されており、約３０～６０重量％の水、１５～３０重量％の１－
プロパノール、１５～３０重量％の２－プロパノールおよび１０重量％未満（合計で）の
メタノール、混合エーテルおよびその他揮発性有機化合物からなる種々の成分の媒体中、
１０重量％までの、スルホン酸基を有する過フッ素化イオン交換ポリマーを典型的に含有
している。
【０００４】
　異なる最終用途のＰＦＳＡ分散液は、水と、特に、エタノールまたは１－プロパノール
等の溶媒との混合物中に、ＰＦＳＡポリマーの原分散液の蒸留により現在作製されている
。原分散液は、酸（ＳＯ3Ｈ）形態で、スルホニルフルオリド形態の過フッ素化ＰＦＳＡ
前駆体樹脂のペレットから、３つのプロセス工程により、形成される。すなわち、（１）
加水分解工程の後（２）酸交換工程、次に、（３）溶媒と水を存在させてペレットを溶解
する溶解工程である。原分散液は、典型的に、１８～２３ｗｔ％の固形分を有している。
原分散液に、イオン交換工程を行って、分散液にある金属イオンを除去する。このイオン
交換原分散液は、抽出蒸留によりさらに処理しなければならず、さらなる蒸留工程によっ
て、％固体、％水、％１－プロパノール、％エタノールおよび特に、粘度等の所望の最終
生成物仕様に適合するように、その組成を調整する。このプロセスの蒸留および希釈工程
だと、生成が高価かつ再生が困難なかかるＰＦＳＡ最終生成物分散液の製造を制御するの
が難しい。
【０００５】
　米国特許第６，５１８，３４９号明細書には、フィブリル化不可能なフルオロポリマー
の脆い粒子のスプレー可能な粉末を生成するための、水または有機溶媒中のフルオロポリ
マーの分散液のスプレー乾燥が開示されている。分散液は、少なくとも２９０℃、ただし
、ポリマーの融点より低い入口温度で、空気または窒素によりスプレー乾燥して、静電ス
プレー技術により、調理器具等の物品の表面に塗布できる水（または溶媒）を含まない顆
粒の粉末を生成する。フルオロポリマー粉末の再分散液は開示されていない。
【０００６】
　米国特許出願公開第２００５／０１７１２２０号明細書には、高度にフッ素化されたポ
リマーの水分散液をスプレー乾燥して、水に再分散可能なポリマー粒子を得ることが開示
されている。しかしながら、水分散液を生成し、含有させるには、高温および圧力、なら
びに、Ｈａｓｔｅｌｌｏｙ（登録商標）等の耐酸性合金製、またはガラスや金等の不活性
材料でライニングされた特別な耐食性反応容器が必要である。ポリマー粒子の再分散液を
、Ｈ2Ｏ2で処理して、色を改善し、望ましくない悪臭を除去する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　従って、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液を製造する方法であって、
　少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含む第１の液体中の高度にフッ素化されたイオン交
換ポリマーの分散液を提供し、
　前記分散液を霧化して、分散液の液滴を生成し、
　分散液液滴を加熱されたガスへ放出し、
　加熱されたガス中にある分散液液滴を乾燥して、乾燥表面／外側と少なくとも４ｗｔ％
の内部残留水分含量とを有する高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粒
子を生成し、
　前記ポリマー粒子を、水、有機液体およびその混合物から選択される第２の液体に分散
して、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの第２の分散液を生成することを含む方
法が提供される。
【０００８】
　一実施形態において、不活性ガスは、窒素、アルゴン、ヘリウム、ネオン、キセノンお



(6) JP 2010-513668 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

よびこれらの混合物からなる群からのものである。
【０００９】
　一実施形態において、第２の液体は有機液体を含む。他の実施形態において、第２の液
体は、極性溶媒である。さらに他の実施形態において、第２の液体は、アルコールと水の
混合物を含む。他の実施形態において、第２の液体は、アルコールと水の混合物を含み、
アルコールは、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、水およびそ
の混合物からなる群から選択される。
【００１０】
　一実施形態において、第２の分散液のポリマー含量は、分散液の総重量に基づいて、３
～３０ｗｔ％ポリマーの範囲にある。
【００１１】
　他の実施形態において、流動可能なポリマー粒子の内部残留水分含量は、４～１０ｗｔ
％の範囲である。
【００１２】
　他の実施形態において、液体中の高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液は
、添加剤をさらに含み、これは触媒であってもよい。
【００１３】
　他の実施形態において、プロトン交換膜は、第２の分散液から形成される。他の実施形
態において、プロトン交換膜は、強化膜である。さらに他の実施形態において、膜電極組
立体は、第２の分散液から形成されたプロトン交換膜を含む。
【００１４】
　他の実施形態において、イオノマーバインダーを含む電極は、第２の分散液と触媒から
形成される。さらに他の実施形態において、膜電極組立体は、この電極を含む。
【００１５】
　本発明の他の態様は、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーを含むプロトン交換膜
を製造する方法であって、
　少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含有する第１の液体中の高度にフッ素化されたイオ
ン交換ポリマーの分散液を提供し、
　前記分散液を霧化して、分散液の液滴を生成し、
　分散液液滴を加熱された不活性ガスへ放出し、
　分散液液滴を乾燥して、乾燥表面／外側と少なくとも４ｗｔ％の内部残留水分含量とを
有する高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粒子を生成し、
　前記ポリマー粒子を、第２の液体に分散して、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマ
ーの第２の分散液を生成し、
　前記分散液を、基材に形成し、
　基材を乾燥して、第２の液体を基材から除去し、高度にフッ素化されたイオン交換ポリ
マーを含むプロトン交換膜を提供することを含む方法に関する。
【００１６】
　上記方法の実施形態には、圧力が２ａｔｍ未満、温度が１０～４０℃の範囲である第２
の液体中にポリマー粒子を分散することが含まれる。他の実施形態において、第２の液体
は、アルコールと水の混合物を含む。さらに他の実施形態において、第２の液体は、メタ
ノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、水およびその混合物からなる群
からのものである。
【００１７】
　上記方法の他の実施形態において、第２の分散液のポリマー含量は、分散液の総重量に
基づいて、１～４０ｗｔ％の範囲にある。他の実施形態において、流動可能なポリマー粒
子の平均粒径は、１～１００ミクロンの範囲である。流動可能なポリマー粒子の内部残留
水分含量は、４～１０ｗｔ％の範囲である。一実施形態において、高度にフッ素化された
イオン交換ポリマーは、パーフルオロスルホン酸等の過フッ素化ポリマーである。
【００１８】
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　本方法のさらに他の実施形態において、少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含有する液
体中の高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液は、添加剤をさらに含み、添加
剤は、プロトン交換膜全体に均一に分配されている。
【００１９】
　膜電極組立体のための電極を製造する方法も開示されている。この方法には、少なくと
も１０ｗｔ％の有機液体を含有する第１の液体中の高度にフッ素化されたイオン交換ポリ
マーの分散液を提供し、分散液を霧化して、分散液の液滴を生成し、分散液液滴を加熱さ
れた不活性ガスへ放出し、分散液液滴を乾燥して、乾燥表面／外側と少なくとも４ｗｔ％
の内部残留水分含量とを有する高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粒
子を生成し、前記ポリマー粒子を、第２の液体に分散して、高度にフッ素化されたイオン
交換ポリマーの第２の分散液を生成し、前記第２の分散液を、触媒粒子および溶媒と混合
して、電極インクを形成し、電極インクを、基材に形成し、基材を乾燥して、第２の液体
を基材から除去し、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーをバインダーとして有する
電極を提供する工程が含まれる。
【００２０】
　一実施形態において、第２の液体は、アルコールと水の混合物を含む。一実施形態にお
いて、第２の液体は、極性溶媒を含む。さらに他の実施形態において、第２の液体は、メ
タノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノールおよびその混合物からなる群か
らのものである。一実施形態において、第１の液体は、水、メタノール、エタノール、プ
ロパノール、イソプロパノールおよびその混合物からなる群から選択される。一実施形態
において、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーは、パーフルオロスルホン酸等の過
フッ素化ポリマーである。
【００２１】
　一実施形態において、少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含有する液体中の高度にフッ
素化されたイオン交換ポリマーの分散液は、添加剤をさらに含み、添加剤は、電極全体に
均一に分配されている。一実施形態において、添加剤は、触媒、疎水性または親水性粒子
、カーボンブラック、導電性ポリマー、顔料、タルク、アラミドポリマーおよびフルオロ
ポリマーからなる群から選択される。
【００２２】
　他の態様は、上記方法により形成された電極を含む膜電極組立体である。他の態様は、
かかる膜電極組立体から形成された膜電極組立体を含む燃料電池である。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】高度にフッ素化されたポリマー粉末を、原液体分散液から製造するのに有用な開
ループスプレー乾燥システムの概略である。
【図２】高度にフッ素化されたポリマー粉末を、原液体分散液から製造するのに有用な閉
ループスプレー乾燥システムの概略である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明は、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能かつ液体分散可能な粒
子を製造する方法であって、少なくとも１０ｗｔ％の有機液体を含む液体中の高度にフッ
素化されたイオン交換ポリマーの分散液を提供し、分散液を霧化して、分散液の液滴を生
成し、分散液液滴を、不活性な加熱されたガスへ放出し、分散液液滴を乾燥して、高度に
フッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粒子を生成することによる方法を提供す
る。ポリマー粒子は、乾燥表面／外側と、少なくとも４ｗｔ％の内部残留水分含量とを有
する。
【００２５】
　本明細書で用いる「流動可能」または「流動性」という用語は、粒子／粉末が、重力ま
たはその他の力により、均一に流れる能力を意味する。「流動性」は、材料の流れ、およ
び材料の取扱い、保管または処理のために用いる機器（ホッパー幅、オリフィス等）に影
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響する材料の物理的特性（粒子サイズ、形状、表面水分量等）の組み合わせの結果である
。本明細書で用いる「分散可能」という用語は、粒子を液体に分散して、液体中の粒子の
分散液を生成できることを意味する。
【００２６】
イオン交換ポリマー
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーを本発明の方法に用いる。本明細書で用いる
「高度にフッ素化された」とは、ポリマー中の一価原子の総数の少なくとも９０％がフッ
素原子であることを意味する。最も典型的には、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマ
ーは過フッ素化（ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ）されている。燃料電池膜および電極に
用いるイオン交換ポリマーは、スルホネートイオン交換基を有するのが一般的である。本
明細書で用いる「スルホネートイオン交換基」という用語は、スルホン酸基かスルホン酸
基の塩、一般的には、アルカリ金属かアンモニウム塩のいずれかを意味する。
【００２７】
　好ましいイオン交換ポリマーは、イオン交換基を持つ側鎖のある骨格に付加した繰り返
し側鎖を備えたポリマー骨格を含んでなる。ホモポリマーまたはコポリマーまたはそのブ
レンドを用いることができる。コポリマーは、一般的に、非官能性モノマーで、ポリマー
骨格に原子を提供する１つのポリマーと、ポリマー骨格に原子を提供し、カチオン交換基
またはその前駆体を持つ側鎖、例えば、スルホネートイオン交換基へと後に加水分解可能
なスルホニルフルオリド（－ＳＯ2Ｆ）等のハロゲン化スルホニル基、にも寄与する第２
のモノマーとから形成される。例えば、スルホニルフルオリド基を有する第２のフッ素化
ビニルモノマーと共に、第１のフッ素化ビニルモノマーのコポリマーを用いることができ
る。ポリマーのスルホン酸形態を利用して、後処理酸交換工程を排除してもよい。第１の
フッ素化ビニルモノマーとしては、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロ
プロピレン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、トリフルオロエチレン、クロロトリフル
オロエチレン、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）およびこれらのうち２つ以上の
混合物が例示される。第２のモノマーとしては、所望の側鎖をポリマーに提供することの
できるスルホネートイオン交換基または前駆体基を備えたフッ素化ビニルエーテルが例示
される。第１のモノマーはまた、スルホネートイオン交換基のイオン交換機能を妨害しな
い側鎖も有することができる。追加のモノマーもまた、所望であれば、ポリマーに組み込
むことができる。
【００２８】
　一実施形態において、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーは、側鎖を備えたカー
ボン骨格を有し、式－（Ｏ－ＣＦ2ＣＦＲｆ）ａ－（Ｏ－ＣＦ2）ｃ－（ＣＦＲ’ｆ）ｂＳ
Ｏ3Ｍにより表わされ、式中、ＲｆおよびＲ’ｆは、Ｆ、Ｃｌまたは１～１０個の炭素原
子を有する過フッ素化アルキル基より独立に選択され、ａ＝０、１または２、ｂ＝０～６
およびｃ＝０－１であり、Ｍは、水素、Ｌｉ、Ｎａ、ＫまたはＮ（Ｒ1）（Ｒ2）（Ｒ3）
（Ｒ4）であり、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、同一または異なり、Ｈ、ＣＨ3またはＣ2Ｈ5

である。好適なポリマーの具体例としては、米国特許第３，２８２，８７５号明細書、第
４，３５８，５４５号明細書および第４，９４０，５２５号明細書に開示されているもの
が挙げられる。一例のポリマーは、式－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ3

Ｈで表わされるペルフルオロカーボン骨格と側鎖とを含んでなる。かかるポリマーは、米
国特許第３，２８２，８７５号明細書に開示されており、テトラフルオロエチレン（ＴＦ
Ｅ）と過フッ素化ビニルエーテルＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ

2ＳＯ2Ｆ、ペルフルオロ（３，６－ジオキサ－４－メチル－７－オクテンスルホニルフル
オリド）（ＰＤＭＯＦ）の共重合の後、スルホニルフルオリド基の加水分解によるスルホ
ネート基への変換およびプロトン形態としても知られる酸形態に変換するイオン交換によ
り作製することができる。米国特許第４，３５８，５４５号明細書および第４，９４０，
５２５号明細書に開示されたタイプの他のイオン交換ポリマーは、側鎖－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ2

ＳＯ3Ｈを有している。このポリマーは、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と過フッ素
化ビニルエーテルＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ2ＳＯ2Ｆ、ペルフルオロ（３－オキサ－４
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－ペンテンスルホニルフルオリド）（ＰＯＰＦ）の共重合の後、加水分解および酸交換に
より作製することができる。スルホン酸形態の好適な過フッ素化ポリマーイオン交換分散
液は、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｗｉ
ｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤｅｌａｗａｒｅよりＮａｆｉｏｎ（登録商標）という商品名で入手
可能である。
【００２９】
　本発明の方法で用いる高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーは、約３３未満のイオ
ン交換比を有するのが好ましい。本明細書で用いる「イオン交換比」または「ＩＸＲ」と
は、カチオン交換基に関して、ポリマー骨格にある炭素原子の数のことを指す。ＩＸＲは
、約３～約３３、より好ましくは約８～約２３の範囲である。カチオン交換能力はまた、
等量（ＥＷ）で表わしてもよい。本明細書で用いるＥＷは、ＮａＯＨの１等量を中和する
のに必要な酸形態でのポリマー重量と定義される。ポリマーが、パーフルオロカーボン骨
格を含み、側鎖が－－Ｏ－－ＣＦ2－－ＣＦ（ＣＦ3）－－Ｏ－－ＣＦ2－－ＣＦ2－－ＳＯ

3Ｈ（またはその塩）であるスルホネートポリマーの場合には、約８～約２３のＩＸＲに
対応する等量範囲は、約７５０ＥＷ～約１５００ＥＷである。このポリマーのＩＸＲは、
式５０ＩＸＲ＋３４４＝ＥＷを用いる等量に関係付けることができる。
【００３０】
　本発明の方法において、流動可能かつ再分散可能なポリマー粉末は、少なくとも１０ｗ
ｔ％の有機液体を含む液体中の上述した高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの原分
散液を乾燥することにより生成される。好ましくは、５～４０ｗｔ％の分散液が、フッ素
化されたイオン交換ポリマーを含み、分散液の残りは、液体を含む。より好ましくは、１
０～２５ｗｔ％の分散液が、フッ素化されたイオン交換ポリマーを含み、分散液の残りは
、液体を含む。液体は、好ましくは、１０～６０ｗｔ％の１つ以上の有機液体を含み、よ
り好ましくは、２０～５５ｗｔ％の有機液体を含む。
【００３１】
　原分散液の液体の大半は、水であることが多い。有機液体は、メタノール、エタノール
、プロパノール、イソプロパノールおよびこれらの混合物等のアルコールであってよい。
他の実施形態において、有機液体はフッ素化されている。「フッ素化された」とは、溶媒
中の水素およびハロゲン原子の総数の少なくとも１０％が、フッ素であることを意味する
。フッ素化された有機液体としては、これらに限られるものではないが、フルオロカーボ
ン（炭素とフッ素原子のみを含有する化合物）、フルオロカーボンエーテル（エーテル結
合をさらに含むフルオロカーボン）、ハイドロフルオロカーボン（炭素、水素およびフッ
素原子のみを含有する化合物）、ハイドロフルオロカーボンエーテル（エーテル結合をさ
らに含むハイドロフルオロカーボン）、クロロフルオロカーボン（炭素、塩素およびフッ
素原子のみを含有する化合物）、クロロフルオロカーボンエーテル（エーテル結合をさら
に含むクロロフルオロカーボン）、２Ｈ－パーフルオロ（５－メチル－３，６－ジオキサ
ノナン）およびＦｌｕｏｒｉｎｅｒｔ（登録商標）電子液体（３Ｍ，Ｓｔ．Ｐａｕｌ，Ｍ
Ｎ）が例示される。好適な有機液体としてはまた、ＤｕＰｏｎｔ製フルオロケミカル溶媒
が挙げられる。１つ以上の有機液体の混合物を用いてもよい。
【００３２】
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液は、添加剤をさらに含んでいてもよ
い。分散液乾燥後、添加剤は、ポリマー粒子の実質的に全てに存在しているのが好ましい
。本発明の一実施形態において、添加剤は触媒である。典型的に、触媒添加剤は、白金、
パラジウム、ルテニウム、ロジウム、オスミウム、イリジウム、金、ランタン、イットリ
ウム、ガドリニウム、銀、鉄、セリウム、チタン、バナジウム、ハフニウム、タンタル、
ニオブ、クロム、モリブデン、タングステン、レニウムまたはこれらの組み合わせの群か
ら選択される。典型的に、かかる触媒は、炭素粒子等の担体に提供される。触媒（白金等
）添加剤のＸ線回折（ＸＲＤ）により測定される粒子サイズは、典型的に、２０～３８オ
ングストロームの範囲である。
【００３３】
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　本発明の他の実施形態において、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液は
、金属酸化物、安定剤および安定剤とは異なる触媒を含む添加剤をさらに含んでいてもよ
い。金属酸化物は、典型的に、アルミナ、二酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化ゲルマ
ニウム、シリカ、セリアおよびこれらの組み合わせの群からのものである。安定剤は、典
型的に、金属イオンおよび半金属イオンおよびこれらの組み合わせの群からのものである
。安定剤とは異なる触媒は、典型的に、白金、パラジウム、ランタン、イットリウム、ガ
ドリニウム、銀、鉄、ルテニウム、セリウム、チタン、バナジウムおよびこれらの組み合
わせの群からのものである。
【００３４】
　高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液中に含まれていてもよいその他添加
剤としては、ポリビニルピロリドン、疎水性または親水性粒子、カーボンブラック、導電
性ポリマー、顔料、タルク、アラミドポリマーおよびフルオロポリマーが挙げられる。
【００３５】
ポリマー粒子の生成
　本発明によれば、少なくとも１０ｗｔ％の有機液体からなる液体中の高度にフッ素化さ
れたイオン交換ポリマーの分散液を霧化して、分散液の液滴を生成し、加熱された不活性
ガスへ放出する。条件を制御して、放出された液滴を乾燥して、高度にフッ素化されたイ
オン交換ポリマーの流動可能な粒子が生成されるようにする。これらのポリマー粒子は、
乾燥外側表面を有するが、それらはまた、粒子の重量に基づいて、少なくとも４ｗｔ％の
内部残留水分含量も有する。好ましくは、ポリマー粒子の内部残留水分量は、４～１０ｗ
ｔ％の範囲、より好ましくは４～８ｗｔ％の範囲である。ポリマー粒子の内部残渣水分は
、Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｍｏｉｓｔｕｒｅ　Ａｎａｌｙｚｅｒ
，Ｍｏｄｅｌ　ＭＡ３０，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，１３１　Ｈｅ
ａｒｔｌａｎｄ　Ｂｌｖｄ，Ｅｄｇｅｗｏｏｄ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋを用いて測定する。本
発明の好ましい一実施形態において、ポリマー粒子は、乾燥中に凝集し、凝集した粒子の
平均直径は、１～１００ミクロンの範囲である。本発明の他の実施形態において、ポリマ
ー粒子の平均直径は、１０～５０ミクロンの範囲である。平均粒径は、Ｈｏｒｉｂａ　Ｌ
ａｓｅｒ　Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｓｉｚｅ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉ
ｏｎ　Ａｎａｌｙｚｅｒ，Ｍｏｄｅｌ　ＬＡ－９１０，Ｈｏｒｉｂａ　Ｉｎｔｅｒｎａｔ
ｉｏｎａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｉｒｖｉｎｅ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａを用いて測
定する。
【００３６】
　液体中の高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの分散液の固体総含量は、少なくと
も５重量％、好ましくは５～３５重量％、より好ましくは１０～３０重量％、最も好まし
くは２０～３０重量％である。スプレー乾燥は、液体分散液を、多数の液滴へと分解し、
液滴を加熱された不活性ガスへ放出することによりなされて、粉末粒子を生成する。
【００３７】
　本発明の方法を実施するためのある好ましい方法によれば、加熱された不活性ガスは、
分散液液滴が放出されるときに、乾燥チャンバ内に含まれている。好ましい乾燥チャンバ
は、加熱された不活性ガスが乾燥チャンバに導入されるチャンバ入口と、加熱された不活
性ガスが乾燥チャンバから放出されるチャンバ出口とを有する。乾燥チャンバに入る加熱
された不活性ガスの温度を慎重に制御し、分散液が乾燥チャンバに導入される速度を制御
し、プロセス条件を調整すると、霧化された分散液液滴を乾燥して、乾燥した外側を有す
るが、少なくとも４ｗｔ％の全体の内部残留水分の粒子を与えるような内部残留水分を有
する粒子が得られることが分かった。好ましくは、内部残留水分は、水和物の形態にある
。
【００３８】
　チャンバ入口での加熱された不活性ガスの温度が、１７０～２５０℃の範囲のとき、乾
燥チャンバへの加熱されたガスおよび分散液の供給速度を調整すると、外側は乾燥してい
るが、少なくとも４ｗｔ％の全体の粒子内部残留水分となるのに十分な内部残留水分を保
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持するポリマー粒子が得られることが分かった。チャンバ入口での加熱された不活性ガス
の温度は、１７０～２１０℃の範囲であるのがさらにより好ましい。加熱されたガス流速
および分散液流速を調整して、チャンバ出口での加熱された不活性ガスの温度が、７０～
９０℃の範囲に維持されるようにすると、上記のチャンバ入口温度範囲で、所望の外側乾
燥と内部残留水分を有するポリマー粒子が得られることが分かった。チャンバ出口での不
活性ガスの温度は、ガス入口温度、ガス流速および分散液流速の関数である。
【００３９】
　図１を参照すると、本発明の方法を実施するためのシステムの概略が示されている。具
体的には、本実施形態において、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーと、任意で、
少なくとも１つの他の成分の分散液は、フィードタンク２から、パイプ３を通して、スプ
レー乾燥チャンバ５の上部に位置する回転遠心噴霧器４（冷却ファン１３により冷却され
た）まで、低せん断フィードポンプ１により汲み上げられる。供給ファン７により、パイ
プ６を通して、不活性ガスを送り、直接焼成ガスバーナー８により不活性ガスを加熱する
ことにより、窒素等の加熱された不活性ガスをチャンバ５に供給する。加熱されたガスお
よび分散液は、噴霧器４を通して、チャンバ５に入り、チャンバ５の上部に熱窒素エンベ
ロープ９を生成する。加熱されたガスはまた、チャンバ５の上部に直接提供されてもよい
。チャンバに導入される加熱されたガスの温度は、１７０～２５０℃の範囲であり、熱風
エンベロープはこの範囲の平均温度を典型的に有する。
【００４０】
　水分散液は、遠心噴霧器４から熱風エンベロープ９へ通って、そこで、水が即時に気化
されて、一次ポリマー粒子が生成されて即時に凝集し始めて、より大きな粒子を形成する
。粒子がチャンバ５を下方に下降するにつれて、粒子は成長し、低下する温度にさらされ
る。ポリマー粒子は、ガスの温度が、典型的に、約７０°～９０℃の範囲であるガスと共
に粉末粒子がチャンバを出るまで、蒸発する水および不活性ガスのガスストリームと共に
移動する。粉末粒子を、バグハウス１０中のガスストリームから分離し、粉末容器１１で
集める。窒素および水蒸気のガスストリームは、バグハウス１０を通過して、任意で、換
気扇１４を用いて、スタックパイプ１２から大気中へ放出される。
【００４１】
　図２を参照すると、本発明の方法を実施するための変形の閉ループシステムの概略が示
されている。このシステムで用いる液体分散液は上述したとおりである。スプレー乾燥は
、分散液および加圧された不活性ガスが、分散液を多数の微細な液滴へと分解する２流体
ノズルを通して乾燥チャンバに入る際に、ポリマー分散液を霧化することによりなされる
。液滴に加熱された不活性ガスが当たって、粉末粒子が生成される。具体的には、図２に
示す閉ループスプレー乾燥システムで高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーと、任意
で、少なくとも１つの他の添加剤成分の分散液が、攪拌器１８を有するフィードタンク２
２に保持される。分散液は、低せん断フィードポンプ２１により、フィードタンク２２か
ら、パイプ２３を通して、２流体ノズル２０まで汲み上げられる。分散液が、ノズル２０
から放出される際、パイプ３５から供給され、２流体ノズルから同時に放出される加熱さ
れた不活性ガスと分散液が当たる。ノズル中のガスの圧力は、約１．５バールである。加
圧された不活性ガスは、加圧された造雪ガンのように分散液がノズルから放出される際、
分散液を霧化する。微細な液滴が、乾燥チャンバ２５の上部へ放出される。所望であれば
、当該技術分野において公知の追加の噴霧器で、チャンバ２５へ放出することができる。
【００４２】
　窒素等の加熱された不活性ガスは、パイプ２９、直接燃焼式ガスバーナー等のヒーター
４３、および供給パイプ３４を通して、不活性ガスを送ることにより、チャンバ２５へ供
給される。２流体ノズル２０から放出された加圧された不活性ガスは、必ずしも加熱する
必要はないが、乾燥機４３により加熱され、パイプ３５（図示）を通して供給されて、ス
プレー乾燥機中での乾燥プロセスを補助するとよい。チャンバ２５中の加熱された不活性
ガスは、乾燥ガスとして作用して、チャンバ２５の上部に熱ガスエンベロープを形成する
。チャンバに導入される加熱された窒素の温度は、１７０～２５０℃の範囲であり、チャ
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ンバ２５の上部の熱ガスエンベロープの平均温度は同じ範囲である。２流体ノズルから放
出された分散液は、熱窒素エンベロープへ注入され、そこで、液滴中の液体が即時に気化
されて、一次ポリマー粒子が生成されて即時に凝集し始めて、より大きな粒子を形成する
。粒子がチャンバ２５を下方に下降するにつれて、粒子は成長し、低下する温度にさらさ
れ、蒸発する液体のガスストリームと共に、ガスストリームの入った粉末粒子チャンバ２
５まで、移動する。チャンバ２５出口での不活性ガスの温度は、典型的に、約７０°～９
０℃の範囲である。
【００４３】
　図２に示すシステムにおいて、粒子は、サイクロン分離器２８のガスストリームから分
離されて、粒子収集容器２６に集められる。サイクロン分離器２８後にガスストリームに
残る残留ポリマー粒子は、バグハウス３０においてガスストリームから分離され、粒子容
器２７に集められる。不活性ガスおよび液体蒸気は、流体４２により冷却されたコイルを
有する凝縮器３２を通過して、別個に処理される液体蒸気を回収する。蒸気を含まない不
活性ガスは、ファンまたはポンプ４０を用いて、パイプ２９およびヒーター４３にリサイ
クルされる。バグハウスガス入口３６を通して、またはバルブ３８や入口ライン３９等の
他のバルブおよび入口を通して、追加のメイクアップ不活性ガスをシステムに提供するこ
とができる。
【００４４】
ポリマー粒子の再分散液
　上述したとおり、残留水分含量が少なくとも４ｗｔ％の高度にフッ素化されたイオン交
換ポリマーの流動可能な粒子は、第２の液体に再分散可能で、高度にフッ素化されたイオ
ン交換ポリマーの第２の分散液を生成する。好ましい一実施形態において、ポリマー粒子
を第２の液体に分散する工程中、第２の液体は、２ａｔｍ未満の圧力および１０～４０℃
の範囲の温度である。第２の液体は、実質的に水からなる。あるいは、第２の液体は、極
性の小分子有機液体等の有機液体を含んでいてもよい。好適な有機液体としては、低級（
Ｃ１～４）アルコール、酢酸、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチル
スルホキシド、エチレングリコール、アセトニトリル、テトラメチレン環状スルホン、コ
ハク酸ニトリルまたはこれらの混合物が挙げられる。好ましいアルコールは、メタノール
、エタノール、プロパノール、イソプロパノールおよびこれらの混合物の群からのもので
ある。他の実施形態において、第２の液体は、有機液体と水の混合物を含む。
【００４５】
　ポリマー粒子粉末と液体の再分散液は、周囲温度および圧力で形成することができる。
例えば、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの流動可能な粉末、１－プロパノール
等のアルコール溶媒および水は、室温および圧力で次のようにして混合することができる
。イオン交換ポリマー粉末および１－プロパノールをビーカーに加え、高度にフッ素化さ
れたイオン交換ポリマー粉末が完全に湿潤し、溶解し始めるまで、１５～２０分間攪拌す
る。蒸留水を分散液に注ぎ、さらに３０分間攪拌すると、混合物がクリア、無色かつ透明
な分散液になる。
【００４６】
　再分散液のポリマー含量は、分散液の総重量に基づいて、典型的に、１～４０ｗｔ％の
ポリマーの範囲であり、より一般的な範囲は、分散液の総重量に基づいて、３～３０ｗｔ
％のポリマーである。このプロセスにより、室温で、水および有機液体中の安定したコロ
イド分散液が得られる。「安定したコロイド」とは、攪拌せずに室温で保管したときに、
３０日の期間にわたって実質的に変化しない特性を分散液が有することを意味する。ポリ
マー含量、溶媒および溶媒と水の比率は、分散液にとって所望の最終用途に応じて容易に
選択することができる。例えば、２５～３０パーセントの固体を有する分散液が、キャス
ト膜の製造に有用であることが分かっているが、これより少ない固形分だと、強化膜を作
製するのに望ましく、さらに少ない固体濃度だと、電極インクを製造するのに用いる分散
液にとって望ましい。
【００４７】
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プロトン交換膜
　プロトン交換膜は、公知の押出しまたはキャスティング技術を用いて、上述した高度に
フッ素化されたイオン交換ポリマー再分散液から作製することができる。これらの膜は、
目的の用途に応じて変えることができるが、典型的に、１０ミル～１ミル未満の厚さを有
している。燃料電池用途に用いるのに好ましい膜の厚さは、約５ミル（約１２７ミクロン
）以下、好ましくは約２ミル（約５０．８ミクロン）以下である。
【００４８】
　強化過フッ素化イオン交換ポリマー膜もまた、公知のキャスティング技術を用いて、上
述した高度にフッ素化されたイオン交換ポリマー際分散液から作製することができる。強
化膜は、多孔性基材を、有機液体と水中のイオン交換ポリマーの再分散液に含浸すること
により作製することができる。多孔性基材は、ある用途について機械的特性を改善し、か
つ／またはコストを下げる。多孔性基材は、例えば、炭化水素、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリブチレン等のポリオレフィンおよびポリオレフィンを含むコポリマーをはじ
めとする様々な成分から作製することができる。ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）またはポリクロロトリフルオロエチレン等の過ハロゲン化ポリマーもまた用いることが
できる。膨張ＰＴＦＥ（ｅＰＴＦＥ）の、過フッ素化スルホン酸ポリマーによる含浸は、
米国特許第５，５４７，５５１号明細書および同第６，１１０，３３３号明細書に開示さ
れている。ｅＰＴＦＥは、Ｗ．Ｌ．Ｇｏｒｅ　ａｎｄ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ，Ｉｎｃ．
，Ｅｌｋｔｏｎ，ＭＤより「Ｇｏｒｅｔｅｘ」という商品名およびＴｅｔｒａｔｅｃ，Ｆ
ｅａｓｔｅｒｖｉｌｌｅ，ＰＡより「Ｔｅｔｒａｔｅｘ」という商品名で入手可能である
。あるいは、多孔性基材は、パーフルオロアルコキシ（ＰＦＡ）、フッ素化エチレンプロ
ピレン（ＦＥＰ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、エチレン／テトラフルオロエチ
レンコポリマー（ＥＴＦＥ）およびエチレン／クロロトリフルオロエチレンコポリマー（
ＥＣＴＦＥ）およびこれらの組み合わせを含んでいてもよい。他の場合、多孔性基材は、
ＤｕＰｏｎｔ製Ｋｅｖｌａｒ（登録商標）フィブリルまたはＮｏｍｅｘ（登録商標）フィ
ブリルのアラミド繊維を含んでいてもよい。
【００４９】
電極
　燃料電池において有効に機能する電極については、有効なアノードおよびカソード電解
触媒部位を、アノードおよびカソード電極に与えなければならない。アノードおよびカソ
ードを有効にするためには、（１）電解触媒部位が反応物質に接触可能でなければならず
、（２）電解触媒部位が、ガス拡散層に電気的に接続されていなければならず、（３）電
解触媒部位は、燃料電池電解質にイオン的に接続されていなければならない。電解触媒部
位は、電極のイオン交換ポリマーバインダーを介して、電解質にイオン的に接続されてい
る。電極を製造するのに用いるイオン交換ポリマーは、上述した高度にフッ素化されたイ
オノマーの再分散液であってもよい。電極に用いるバインダーは、電解触媒粒子のための
バインダーとしてばかりでなく、電極を膜に固定する補助としても機能するため、バイン
ダー組成物中のイオン交換ポリマーは、膜中のイオン交換ポリマーと相溶性があるのが好
ましい。最も典型的には、バインダー組成物中のイオン交換ポリマーは、膜中のイオン交
換ポリマーと同じである。
【００５０】
　アノード電極において、アノード電解触媒、イオン交換ポリマーおよび存在する場合に
はその他の成分の量を調整して、アノード電解触媒が、得られる電極の重量で主成分とな
るようにするのが好ましい。より好ましくは、アノード電解触媒対アノード電極中のイオ
ン交換ポリマーバインダーの重量比は、約１：１～約１０：１、より好ましくは２：１～
５：１である。
【００５１】
　カソード電極において、カソード電解触媒、イオン交換ポリマーおよび存在する場合に
はその他の成分の量を調整して、カソード電解触媒が、得られる電極の重量で主成分とな
るようにするのが好ましい。より好ましくは、カソード電解触媒対カソード電極中のイオ
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ン交換ポリマーバインダーの重量比は、約１：１～約１０：１、より好ましくは２：１～
５：１である。
【００５２】
　アノードまたはカソード電極を形成するには、アノード電解触媒またはカソード電解触
媒を、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマーの再分散液により、好ましくは、水、ア
ルコールまたは水／アルコール混合物中でスラリー化して、触媒分散液を形成する。当該
技術分野において一般的に用いられるような追加の添加剤を、スラリーに組み込んでもよ
い。
【００５３】
　アノードまたはカソード電極を作製するのに用いる電解触媒インクまたはペーストは、
電解触媒、高度にフッ素化されたイオン交換ポリマー再分散液および好適な液体媒体を組
み合わせることにより作製される。媒体は、十分に低い沸点を有するのが有利であり、そ
れであると、電極層の迅速な乾燥が、用いるプロセス条件で可能である。ただし、移動時
に、電極が濡れているのが望ましい場合には、膜へ移動する前に、組成が乾燥するほど、
早く乾燥しないものとする。液体媒体は、イオン交換ポリマーとの相溶性のために、典型
的に極性であり、プロトン交換膜を湿潤できるのが好ましい。水を液体媒体として用いる
ことができるが、媒体は、イオン交換ポリマーが、乾燥の際に合体し、安定した電極層を
形成するのに、加熱等の後処理工程を必要としないようなものが好ましい。液体媒体が水
の場合には、界面活性剤、アルコールまたはその他混和性溶媒と組み合わせて用いる。
【００５４】
　様々な極性有機液体およびその混合物は、電解触媒コーティングインクまたはペースト
のための好適な液体媒体として作用し得る。水は、コーティングプロセスを妨げないので
あれば、媒体として存在させることができる。極性有機液体の中には、大量にあると、膜
を膨潤できるものがあるが、電解触媒コーティングに用いる液体の量は、プロセス中の膨
潤からの悪影響が最少である、または検出されないよう十分に少ないのが好ましい。様々
なアルコールが、ｎ－、イソ－、ｓｅｃ－およびｔｅｒｔ－ブチルアルコール等のＣ4～
Ｃ8アルキルアルコールをはじめとする液体媒体として用いるのに好適である。好ましい
アルコールは、ｎ－ブタノールおよびｎ－ヘキサノールであり、ｎ－ヘキサノールがより
好ましい。その他の好ましい液体媒体は、主に、炭素が１２個のペルフルオロ化合物等の
フッ素化溶媒、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ製ＦＣ－４０やＦＣ－７０Ｆｌｕｏｒｉｎｅｒｔ（
商標）電子液体である。電解触媒コーティングインクやペーストに用いる液体媒体の量は
異なり、用いる媒体のタイプ、電解触媒コーティングの構成成分、用いるコーティング装
置のタイプ、所望の電極厚さ、プロセス速度等により決まる。
【００５５】
　電解触媒インク中の粒子のサイズは、粉砕、ミリングまたは超音波処理により減じて、
電解触媒の最良の有用性が得られる粒子サイズとする。Ｈｅｇｍａｎゲージにより測定さ
れた粒子サイズは、好ましくは１０ミクロン未満まで、より好ましくは５ミクロン未満ま
で減じる。
【００５６】
　得られた電解触媒ペーストまたはインクは、ＭＥＡに組み込まれる適切な基材にコーテ
ィングされる。公知の電解触媒コーティング技術を用いることができ、例えば、３０μｍ
以上の非常に厚いものから、例えば、１μｍ以下と非常に薄いものまで様々な厚さの様々
な塗布層が生成される。典型的な製造技術には、電解触媒インクやペーストの、ポリマー
交換膜か、ガス拡散基材のいずれかへの塗布が含まれる。さらに、電極デカールを製造し
、膜またはガス拡散バッキング層に転写できる。電解触媒を基材へ塗布する方法には、ス
プレー、塗装、パッチコーティングおよびスクリーン印刷やフレキソグラフィー印刷が含
まれる。アノードおよびカソード電極の厚さは、典型的に、約０．１～約３０ミクロンの
範囲である。
【００５７】
　一作製方法では、触媒インクを、Ｋａｐｔｏｎ（登録商標）ポリイミド膜（ＤｕＰｏｎ
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ｔ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅより入手可能）等の平坦な剥離基材に広げ
ることにより、電極がデカールとして作製される。デカールは、圧力および任意の熱の適
用により膜の表面に転写された後、剥離基材を除去して、触媒コーティング膜（「ＣＣＭ
」）を形成する。膜は、電極デカールが膜に転写されるときに、濡れているのが好ましい
。あるいは、電解触媒インクは、印刷等により膜に直接塗布してもよく、その後触媒フィ
ルムを、２００℃以下の温度で乾燥させる。このように形成されたＣＣＭを、ガス拡散バ
ッキング基材と組み合わせて、ＭＥＡを形成する。
【００５８】
　他の方法は、まず、本発明の触媒インクを、ガス拡散バッキング基板と組み合わせてか
ら、後の熱圧密工程において、プロトン交換膜と組み合わせるものである。この圧密は、
２００℃以下、好ましくは１４０～１６０℃の範囲の温度で、ＭＥＡの圧密と同時に実施
してもよい。ガス拡散バッキングは、織または不織カーボンファイバーでできた紙や布帛
等の多孔性の導電性シートを含み、場合により、処理して、親水性または疎水性挙動を示
すようにし、例えば、ＰＴＦＥ等のフルオロポリマー、典型的に、粒子とバインダーのフ
ィルムを含んでなるガス拡散層と共に一表面または両表面にコーティングすることができ
る。本発明に従って用いるガス拡散バッキングおよびガス拡散バッキングの製造方法は、
当業者に知られた従来のガス拡散バッキングおよび方法である。
【００５９】
　上述した膜および電極を用いて、プロトン交換膜、アノードおよびカソード電極ならび
にガス拡散バッキングをそれぞれ含む燃料電池の膜電極組立体を製造することができると
考えられる。導電性材料でできていて、反応物質に流れ場を与えるバイポーラセパレータ
プレートが、近接するＭＥＡ間に配置される。数多くのＭＥＡおよびバイポーラプレート
をこのやり方で組み立てて、燃料電池スタックとする。
【実施例】
【００６０】
　以下の実施例は、本発明の具体的な実施形態であり、その革新的な態様をさらに例示す
るものである。部およびパーセンテージは、特に断りのない限り、重量による。
【００６１】
　実施例において用いている略語は次のとおりである。
　ＰＴＦＥは、ポリテトラフルオロエチレンを表す。
　ＴＦＥ／ＰＤＭＯＦは、テトラフルオロエチレンとパーフルオロ（３，６－ジオキサ４
－メチル－７－オクテンスルホニルフルオリド）のコポリマーを表す。
　ＥＷは、フルオロポリマーの等量を表す。
【００６２】
原ポリマー分散液
　各分散液について、ＴＦＥ／ＰＤＭＯＦコポリマーペレット（２５％＋／－２％ｗｔ）
、エタノール(１５％＋／－２％ｗｔ）およびＤＩ水（６０％＋／－２％ｗｔ）の混合物
を、攪拌／バッフル／熱油ジャケット圧力反応容器に入れた。ＴＦＥ／ＰＤＭＯＦコポリ
マーは、化学的に安定させておいた。「化学的に安定させた」とは、コポリマーをフッ素
化剤で処理して、コポリマー中の不安定な基の数を、典型的に、コポリマー中の１０6の
炭素原子当たり、約２００未満まで減じたことを意味する。化学的に安定化したフッ素化
ポリマーについては、英国特許第１，２１０，７９４号明細書に記載されている。コポリ
マーの－－ＳＯ2Ｆ基は、加水分解して、－－ＳＯ3Ｈ形態まで酸交換しておいた。ポリマ
ーペレットは、約５重量％の吸収水を含有していた。分散液Ａについては、ＥＷ９２０の
ＴＦＥ／ＰＤＭＯＦコポリマーを用いた。分散液Ｂについては、ＥＷ１０００のＴＦＥ／
ＰＤＭＯＦコポリマーを用いた。
【００６３】
　各分散液について、混合物を、約２３０℃まで、熱油ジャケットを通して加熱し、平均
攪拌器速度約１５８ｒｐｍで、２時間にわたって攪拌した。この時、反応器圧力を、大気
圧から＜１０００ｐｓｉｇまで増加した。２時間後、ポリマーペレットは微細な粒子へと
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溶融され、液体（エタノールおよびＤＩ水）内で分散液を形成していた。次に、プロセス
温度を、約６８℃に調整し、１－プロパノール（ＮＰＡ）を加え（最終バッチ重量の２１
％＋／－３％ｗｔ）、攪拌器速度を６８ｒｐｍまで減じた。ＮＰＡ添加後、反応器を通気
して、エタノールと水の濃度を減じた。排気を約１．５時間続け、プロセス温度は６０℃
に保った。原分散液の最終仕様、すなわち、２０％＋／－２％ｗｔポリマー固体、５０％
＋／－５％ｗｔ水、２０％＋／－５％ｗｔ１－プロパノール、＜１０％ｗｔエタノールお
よび５０～５００センチポイズの範囲の粘度、に適合したときにプロセスは完了および終
了した。少量の２－プロパノールがこのプロセス中に形成される。分散液Ｃは、分散液Ａ
およびＢを、１：１の重量比でブレンドすることにより調製した。
【００６４】
　分散液ＤおよびＥは、追加の添加剤をそれぞれ含有していた以外は同様であった。分散
液Ｄは、平均直径約１５ナノメートルのセリア／ホウ素／ケイ素錯体の粒子約０．８４％
ｗｔを含んでいた。分散液Ｅは、ポリビニルピロリドン（「ＰＶＰ」）２％ｗｔを含んで
いた。
【００６５】

【００６６】
実施例１～９：ポリマー粉末の作製
　上記のフルオロポリマー分散液Ａ、Ｂ、Ｃ、ＤおよびＥを、図２に示すスプレー乾燥機
に供給することにより、ポリマー粒子粉末を作製した。実施例１～９について、用いたス
プレー乾燥機は、Ｎｉｒｏ　Ｉｎｃ．，Ｃｏｌｕｍｂｉａ，Ｍａｒｙｌａｎｄより入手可
能なＮｉｒｏ　Ｍｏｂｉｌｅ　Ｍｉｎｏｒ（商標）閉サイクルスプレー乾燥機であった。
各実施例において、液体分散液を、スプレー乾燥機に、２流体ノズルを通して注入した。
一方の流体は加圧窒素であり、他方は分散液であった。窒素および分散液を２流体ノズル
から放出した際、加圧窒素が分散液を霧化した。ノズルを、図２に示すスプレー乾燥機の
中央上部から下方に向けた。分散液を、熱窒素へ、スプレー乾燥機において放出し、分散
液中の液体は即時に気化して、ポリマーおよび任意の添加剤の粒子は、粒子がチャンバを
下降する間、凝集し、乾燥した。
【００６７】
　チャンバ入口およびチャンバ出口での窒素温度、２流体ノズルに供給された窒素の圧力
および流量、ならびにノズルへの分散剤供給速度をはじめとする具体的なプロセス条件を
表１に示す。３０～６５ｇ／１００ｃｃの範囲の嵩密度を有する粉末粒子を、液体蒸気お
よび窒素のガスストリームから、図２に示すとおり、サイクロン分離器の後、バグハウス
を用いて、分離した。実施例１～９の内部水分含量、平均粒径、嵩密度およびスプレー乾
燥粉末の色を表１に示す。比較例７では、粉末の内部残留水分は２％未満であった。実施
例８および９では、添加剤を粉末に組み込んだ。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　表１

【００６９】
　　　　　　　　　　　　表１ (続き)
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* 塊、**測定するには高すぎる
【００７０】
実施例１０～１８：粉末の再分散液
　以下の実施例１０～１８のそれぞれについて、空気駆動攪拌器を備えたステンレス鋼容
器に１－プロパノールを室温および大気圧で入れ、攪拌器を約２５０ｒｐｍで回転させた
。以下の実施例１０、１２および１４～１８の再分散液のそれぞれについて、実施例１～
９のいずれかのポリマー粉末を秤量し、１－プロパノールに加えた。ポリマー粉末が得ら
れた実施例、粉末の重量を下の表２に示す。実施例によって、１－プロパノール対ポリマ
ーの重量比は１：１～９：１であった。少なくとも１時間、ポリマー粉末が完全に湿潤し
て、１－プロパノール中に分散するまで、中身を攪拌した。１－プロパノールとほぼ同重
量のＤＩ水を容器に加え、約４時間、分散液がクリアで無色になるまで、攪拌を続けた。
【００７１】
　大量の分散液を生成した実施例１１および１３では、成分を徐々に混合した。実施例１
１では、２２７グラムの実施例２のポリマー粉末を、４８４グラムの１－プロパノールに
加え、３時間攪拌した。この混合物に、４８４グラムのＤＩ水を加え、混合物をさらに２
時間攪拌した。攪拌器を、再起動する前、１４時間オフにした。攪拌器を再始動したら、
４５グラムの１－プロパノールおよび３５グラムのＤＩ水を混合物に加え、１時間攪拌し
てから、さらに２０グラムの１－プロパノールおよび２０グラムのＤＩ水を加え、さらに
２時間攪拌することにより、粘度を調整した。実施例１３では、実施例４のポリマー粉末
２８０グラムを混合物に加えて、１時間攪拌する前に、８００グラムのＤＩ水を８００グ
ラムの１－プロパノールに加えた。さらに１２０グラムの実施例４のポリマー粉末を加え
、混合物をさらに４時間攪拌した。
【００７２】
　実施例１０～１８の各再分散液について、ポリマー、１－プロパノールおよび水の重量
パーセント、分散液の粘度および外観を下の表２に示す。
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　　　　　　　　　　　　　　　　表２

【００７４】
　　　　　　　　　　　　表２ (続き)
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*  0.84% Ce/B/ケイ素ナノ粒子添加剤を含む
** 2.00%PVP添加剤を含む
【００７５】
実施例１９：キャスト膜
　溶液キャストパーフルオロスルホン酸膜を、以下の手順に従って、実施例１３の再分散
液から作製した。実施例１３の分散液を、５フィート／分の線速度で動くＭｙｌａｒ（登
録商標）フィルム上に、スロットダイから汲み上げた。スロット開口部は、厚さ５ミル、
幅１４インチ（３５．６ｃｍ）であった。ポンプ速度および線速度を調整して、約１ミル
の厚さの膜を得た。Ｍｙｌａｒ（登録商標）フィルムは、３ゾーンガス焼成乾燥機を通し
て膜を取り、膜を上下から乾燥した。乾燥機の各ゾーンは、長さ１０フィート、各ゾーン
の温度は次のとおりであった。
ゾーン１：４５℃
ゾーン２：７３℃
ゾーン３：９６℃
乾燥した膜を続いて熱処理し、Ｍｙｌａｒ（登録商標）フィルム上のＰＦＳＡ膜を、膜を
上下で加熱された３ゾーンガス焼成乾燥機を通して移動することにより、ポリマーを合体
させた。膜の滞留時間は、各ゾーンにおいて４５秒で、総加熱時間は１３５秒（＋／－２
秒）であった。各乾燥機ゾーンは、長さ１５フィート、各ゾーンの温度は次のとおりであ
った。
ゾーン１：３８℃
ゾーン２：８２℃
ゾーン３：１６０℃
【００７６】
実施例２０：強化膜
　強化パーフルオロスルホン酸膜を、以下の手順に従って、実施例１１の再分散液から作
製した。実施例１１の分散液を、５フィート／分の線速度で動くＭｙｌａｒ（登録商標）
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フィルムに支持された膨張ポリテトラフルオロエチレン（ｅＰＴＦＥ）基材の第１の側に
、スロットダイから汲み上げた。ｅＰＴＦＥ基材は、Ｙｅｕ　Ｍｉｎｇ　Ｔａｉ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｏ．Ｌｔｄ（「ＹＭＴ」），Ｔａｉｃｈｕｎｇ，
Ｔａｉｗａｎ製のＳｔｙｌｅ　２１０１　ｅＰＴＦＥ　Ｐｏｒｏｕｓ　Ｆｉｌｍであり、
３０ミクロンの厚さ、０．３ミクロンの細孔径、８５％気孔率および１２００ｍｌ／分／
平方インチを超える通気度を有している。スロット開口部は、厚さ５ミル、幅１４インチ
（３５．６ｃｍ）であった。Ｍｙｌａｒ（登録商標）フィルム上のｅＰＴＦＥ基材は、３
ゾーンガス焼成乾燥機を通して膜を取り、膜を上下から乾燥した。乾燥機の各ゾーンは、
長さ１０フィート、各ゾーンの温度は次のとおりであった。
ゾーン１：４８℃
ゾーン２：７３℃
ゾーン３：９５℃
第１の側を乾燥した後、Ｍｙｌａｒ（登録商標）フィルムを除去し、膜を反転させて、ｅ
ＰＴＦＥの反対側を、同じ条件下で、実施例１１の分散液でコーティングした。ポンプ速
度および線速度を調整して、１ミルの厚さの膜を得た。膜を３ゾーンガス焼成乾燥機に、
同じ速度および同じゾーン温度で再び通した。この強化パーフルオロスルホン酸膜を、膜
を上下で加熱する３ゾーンガス焼成乾燥機を通してＰＦＳＡフィルムを移動することによ
り、ポリマーを合体させた。膜の滞留時間は、各ゾーンにおいて４５秒で、総加熱時間は
約１３５秒であった。各乾燥機ゾーンは、長さ１５フィート、各ゾーンの温度は次のとお
りであった。
ゾーン１：３８℃
ゾーン２：８２℃
ゾーン３：１６０℃
【００７７】
実施例２１：触媒インク
　実施例１のスプレー乾燥粉末３グラム、イソプロピルアルコール（「ＩＰＡ」）２９グ
ラム、１－プロパノール（「ＮＰＡ」）２９グラムおよびＤＩ水２９グラムを含む再分散
液を、丈夫なプラスチック瓶で混合した。溶液を３５０ｒｐｍで、高速ミキサー（Ｃａｆ
ｒａｍｏ製ＢＤＣ２００２ミキサー）を用いて、窒素雰囲気中で攪拌しながら、容器を氷
浴で冷却し、溶液温度を約０℃まで下げた。溶液温度が約０℃に達したら、２４３．５ｍ
2／ｇのＢＥＴ表面積を有する炭素担持白金触媒（６６．２ｗｔ％Ｐｔ、３３．８ｗｔ％
微粒子炭素）（日本、神奈川県の田中貴金属工業株式会社より入手したＴＥＣ１０Ｅ７０
ＴＰＭ触媒）１０グラムを、混合を続けながら、約１５分にわたって、再分散液に徐々に
加えた。炭素担持Ｐｔの全てを添加した後、攪拌を、１０～１５分間続けた。この触媒イ
ンク混合物は、２１６センチポイズの粘度および以下の処方：２９％ＩＰＡ、２９％ＮＰ
Ａ、２９％ＤＩ水、３％イオノマーおよび１０％触媒を有していた。
【００７８】
　触媒インク混合物を、Ｂｒａｎｓｏｎ　Ｓｏｎｉｆｉｅｒ４５０を用いて、７０％の出
力で「超音波分解」して、３～５分間にわたって、温度が約７０℃に達したとき、または
達するまで、電解触媒粒子を破砕した。温度が７０℃に達したら、超音波分解を停止し、
「超音波分解」を再始動する前に、氷浴で混合物を室温まで冷やした。インク混合物中の
最大粒径が５ミクロン未満となるまで、超音波分解を停止した。粒径を、Ｈｅｇｍａｎゲ
ージを用いて測定した。インクの固形分が約１３ｗｔ％になるまで、「ｒｏｔｏｖａｐ」
を用いて、このインク混合物を約７０℃で濃縮した。インク混合物中の最大粒径を再び試
験した。最大粒径が、５ミクロンを超える場合には、最大粒径が５ミクロン未満になるま
で、上述した超音波分解プロセスを用いて、インク混合物を再度超音波分解した。インク
混合物の固形分および粘度を測定したところ、それぞれ、１３ｗｔ％および３２７５セン
チポイズであった。
【００７９】
実施例２２：電極デカール
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　実施例２１の触媒インクを、厚さ２ミルのパーフルオロアルコキシ（「ＰＦＡ」）フィ
ルムの８ｃｍ×１１ｃｍ片に、室温で、ナイフドローダウンし、７．０７ｃｍ×７．０７
ｃｍの寸法へ切断する（約５０ｃｍ2の総面積とする）ことにより、電極デカールを作製
した。コーティング厚さを選択して、アノードデカールおよびカソードデカールにとって
所望の触媒装填量となるようにした。アノードデカールのＰｔ金属装填量は、０．３２５
ｍｇ／ｃｍ2であり、乾燥コーティング厚さは、約０．１ミル（０．００２５４ｍｍ）で
あった。カソードデカールのＰｔ金属装填量は０．５５０ｍｇ／ｃｍ2であり、乾燥コー
ティング厚さは、約０．２ミル（０．００５０８ｍｍ）であった。触媒装填量は、ＸＦＲ
機器を用いて測定した。
【００８０】
実施例２３～２６：触媒コーティング膜
　実施例２３および２４では、実施例１９および２０の膜をそれぞれ用いて、各膜の片側
にアノード電極インク混合物でフレキソグラフィー印刷し、各膜の反対側にカソード電極
インク混合物で印刷することにより、触媒コーティング膜（ＣＣＭ）を生成した。
【００８１】
　実施例２３および２４のアノードおよびカソード電極をそれぞれ印刷するのに用いたイ
ンク混合物は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）ＤＥ２０２０ＴＦＥ／ＰＤＭＯＦコポリマーイ
オノマー（ＦＴＩＲにより測定され、スルホニルフルオリド形態にある９２０ＥＷ）で作
製され、触媒は、高表面積炭素に担持された白金であった（ＢＥＴ表面積２４３．５ｍ2

／ｇの６６．２ｗｔ％Ｐｔ、３３．８ｗｔ％微粒子炭素（日本、神奈川県の田中貴金属工
業株式会社より入手したＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ触媒）。実施例２３のアノードおよびカ
ソード電極インク混合物ならびに実施例２４のアノード電極インクを作製するのに用いた
溶媒は、５０ｗｔ％ＤＩ水および５０ｗｔ％ジプロピレングリオールモノメチルエーテル
（「ＤＰＭ」）であった。実施例２４のカソード電極インクを作製するのに用いた溶媒は
、１００ｗｔ％ヘキサノールであった。
【００８２】
　イオノマーと溶媒は、丈夫なプラスチック瓶で混合した。溶液を３５０ｒｐｍで、高速
ミキサー（Ｃａｆｒａｍｏ製ＢＤＣ２００２ミキサー）を用いて、窒素雰囲気中で攪拌し
ながら、容器を氷浴で冷却し、溶液温度を約０℃まで下げた。溶液温度が約０℃に達した
ら、炭素担持白金触媒１０．１グラムを、混合を続けながら、約１５分にわたって、分散
液に徐々に加えた。炭素担持Ｐｔの全てを添加した後、攪拌を、１０～１５分間続けた。
この触媒インク混合物は、２１６センチポイズの粘度を有していた。触媒インク混合物を
、Ｂｒａｎｓｏｎ　Ｓｏｎｉｆｉｅｒ４５０を用いて、７０％の出力で「超音波分解」し
て、３～５分間にわたって、温度が約７０℃に達したとき、または達するまで、電解触媒
粒子を破砕した。温度が７０℃に達したら、超音波分解を停止し、「超音波分解」を再始
動する前に、氷浴で混合物を室温まで冷やした。インク混合物中の最大粒径が５ミクロン
未満になるまで、超音波分解を停止した。粒径を、Ｈｅｇｍａｎゲージを用いて測定した
。インクの固形分が約１２ｗｔ％になるまで、「ｒｏｔｏｖａｐ」を用いて、このインク
混合物を約７０℃で濃縮した。インク混合物中の最大粒径を再び試験した。最大粒径が、
５ミクロンを超える場合には、最大粒径が５ミクロン未満になるまで、上述した超音波分
解プロセスを用いて、インク混合物を再度超音波分解した。インク混合物の固形分および
粘度を測定したところ、それぞれ、１２ｗｔ％および３２７５センチポイズであった。
【００８３】
　実施例２３および２４では、フレキソグラフィー（「フレキソ」）を用いて、インク混
合物を、膜に直接印刷した。フレキソ印刷プロセスは、一連の４つのローラ、すなわち、
インクローラ、メーター（Ａｎｉｌｏｘ）ローラ、プレート（印刷）シリンダーおよび圧
胴を用いる。インクローラは、電極インクを、インクパンからメーターローラまで転写す
る。メーターローラは、インクを、プレートシリンダ上へ、均一な厚さまで計量する。
【００８４】
　印刷する膜は、Ｍｙｌａｒ基材に支持されていて、これは、プレートシリンダと圧胴間
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を通過するベルトにテープ留めされている。圧胴は、プレートシリンダに圧力を印加する
ことによって、画像を膜に転写する。印刷した膜を、９０～１００°Ｆの加熱環境で、乾
燥チャンバに供給する。チャンバは、フレキシガラスエンクロージャであり、連続円形モ
ータ駆動ベルト（外周１６フィート×幅６０インチ）と、携帯Ｘ線蛍光（ＸＲＦ）分光機
器を保持する３つの支持構造（ベルトの幅に対して等間隔）とからなる。ＸＲＦを用いて
、完全に乾燥する前に、印刷した電極の触媒装填量を測定する。
【００８５】
　アノードおよびカソード電極の目標の平均触媒装填量は、それぞれ、０．３０および０
．５３ｍｇＰｔ／ｃｍ2である。フレキソ印刷中、２回の印刷通過または回転後の度に、
触媒装填量をＸＲＦにより測定する。触媒装填量が目標に近くなるまで、フレキソ印刷プ
ロセスを繰り返す。通常、アノード電極がまず膜に印刷される。Ｍｙｌａｒ基材上のアノ
ード印刷膜を、ベルトから除去する。第２のＭｙｌａｒ基材を膜のアノード側に対して配
置し、第１のＭｙｌａｒ基材を膜の反対側から剥がす。膜の反対側を、同じフレキソ印刷
プロセスを用いて、フレキソ印刷する。実施例２３および２４の印刷電極のインク組成お
よび触媒装填量を表３に示す。
【００８６】
　　　　　　　　　　　　　表３

【００８７】
　実施例２５では、実施例２２に従って作製されたアノードおよびカソード電極デカール
を、従来の厚さ１ミルのスルホニル酸形態にあるＥ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍ
ｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙより販売されているキャストＮａｆｉｏｎ（登録商標
）ＮＲＥ　２１１膜に塗布することにより、ＣＣＭ（触媒コーティング膜）を生成した。
乾燥膜の片を、膜の片側にある実施例２２のアノード電極デカールの１つと、膜の反対側
にある実施例２２のカソード電極デカールの１つとの間に挟んだ。２つのデカールが互い
に位置合わせされ、膜に向くように配置されるよう注意を払った。組立体全体を、油圧プ
レスの２つの予熱した（約１２５℃まで）８インチ×８インチの板間に入れ、１００００
ｌｂｓの圧力に達するまで、プレスの板を即時に合わせた。サンドイッチ組立体を、加圧
下で約５分間保持してから、同じ圧力下で、約６０℃未満の温度に達するまで、約２分間
プレスを冷却した。組立体を、プレスから取り出し、ＰＦＡキャリアフィルムを、膜の両
側の電極から徐々に剥がしたところ、アノードおよびカソード電極が、膜に転写されてい
るのが分かった（これをＣＣＭと呼ぶ）。
【００８８】
　実施例２６では、用いた膜が、実施例１３の再分散液から作製した実施例１９のキャス
ト膜であった以外は、実施例２５のプロセスを繰り返して、他の触媒コーティング膜を生
成した。
【００８９】



(24) JP 2010-513668 A 2010.4.30

10

20

30

　実施例２３～２６のＣＣＭの性能を、Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
　Ｉｎｃ，Ｎｅｗ　Ｍｅｘｉｃｏより入手した単電池試験組立体を用いて測定した。ガス
拡散バッキングの２枚のシート間に挟まれた上記ＣＣＭの１つを含む膜電極組立体を作製
した（ＧＤＢが、ＣＣＭの電極領域を確実にカバーするよう注意した）。アノードおよび
カソードガス拡散バッキングは、厚さ９．３ミルの不織カーボン布（２５ＢＣＧＤＬ、Ｓ
ＧＬ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｇｒｏｕｐ　ｏｆ　Ｇｅｒｍａｎｙ製）を含んでいた。厚さ１ミル
のＦＥＰポリマースペーサに夫々沿わせた厚さ７ミルの２つのガラスファイバー強化シリ
コーンゴムガスケット（Ｆｕｒａｎ－タイプ１００７、ストックウェルラバーカンパニー
（Ｓｔｏｃｋｗｅｌｌ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ）より入手）を、膜の対向する側
にある電極とＧＤＢを囲んで、膜の各側の露出した端部領域をカバーするような形状にカ
ットして置いた。ＧＤＢとガスケット材料が重ならないように注意した。挟んだ組立体全
体を、５０ｃｍ2の標準単電池組立体（Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
　Ｉｎｃ．，Ｌｏｓ　Ａｌａｍｏｓ，ＮＭより入手）のアノードとカソード流動場グラフ
ァイト板の間で組み立てた。試験組立体はまた、タイロッド、絶縁性層および金めっき電
流コレクタと結合された、アノード入口、アノード出口、カソードガス入口、カソードガ
ス出口、アルミニウムエンドブロックも備えていた。単電池組立体の外側板にあるボルト
を、２ｆｔ．ｌｂまでトルクレンチにより締めた。
【００９０】
　単電池組立体を、燃料電池試験ステーションに接続した。試験ステーションのコンポー
ネントには、カソードガスとして用いる空気の供給部、燃料電池からの電力出力を制御す
るロードボックス、アノードガスとして用いる水素の供給部、水素を燃料電池アノードに
所望の流量で供給するポンプ、および未使用水素を集める収集瓶が含まれる。電池を室温
にして、水素および空気をアノードおよびカソードコンパートメントに、電池の入口を通
して、それぞれ、６９３ｃｃ／分と１６５０ｃｃ／分の流量で導入した。単電池の温度を
、７０℃に達するまで徐々に上げた。空気とＨ２の両方の化学量論の理論値は１である。
これは、空気と水素の１００％利用率に相当する。化学量論と利用率間の関係は、％利用
率＝１／化学量論×１００である。このように、高圧試験および低圧試験プロトコルにお
いて、２化学量論で実施すると、空気と水素の％利用率は５０％である。電池背圧は、電
池の出口流れを制限することにより制御され、全体のシステム圧力が増大する。これは、
電池出口で制御されるため、背圧と呼ばれる。水素および空気の供給速度は、電流に比例
して維持し、回路の抵抗は、電流を増やすために、工程によって変えた。１ａｍｐｓ／ｃ
ｍ2の電流密度で電池電圧を測定し、下の表４に記録した。
【００９１】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　表４
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