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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）（i）ウィスカー状の非導電性担体及び（ii）前記非導電性担体表面を被覆する
導電性触媒材料を含む触媒粒子と、（ｂ）水、有機溶媒及びそれらの組み合わせからなる
群から選択される分散媒と、（ｃ）イオン伝導性ポリマーとを含み、前記触媒粒子と前記
イオン伝導性ポリマーとの体積比率が５５：４５～９０：１０である、インク組成物。
【請求項２】
　（i）基材上に、ウィスカー状の非導電性担体及び前記非導電性担体の表面を被覆する
導電性触媒材料を含む触媒粒子を形成する工程と、
　　（ii）前記触媒粒子を前記基材から剥離する工程と、
　　（iii）剥離した前記触媒粒子を、イオン伝導性ポリマーを含む溶液中に分散する工
程と
　を有する、請求項１に記載のインク組成物を製造する方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インク組成物、特に、固体高分子型燃料電池の電極触媒層に使用するための
、触媒粒子を含むインク組成物、その製造方法、そのインク組成物を用いて形成した電極
触媒層、電極触媒層を含むガス拡散層、電極触媒層を含む高分子電解質膜、膜電極接合体
、及び固体高分子型燃料電池スタックなどの用途に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　白金あるいは白金合金などの触媒金属を、比表面積の大きいカーボンブラックなどのカ
ーボン系導電性材料に担持させたいわゆるカーボン担持白金触媒は、広く固体高分子型燃
料電池の電極として利用されている。このようなカーボン系導電性材料は、一般に、担持
されている触媒金属の機械的支持を提供するだけではなく、電極触媒層内で必要とされる
電子伝導性をも提供すると考えられている。しかしながら、これらの電極触媒に担体とし
て含まれる導電性材料は、燃料電池を長時間連続運転した場合、あるいは燃料電池の起動
及び停止を繰り返し行った場合に、腐食消失する場合がある。カーボン担体を用いた電極
触媒に生じるそのような腐食消失の一例として、例えば自動車用途においてしばしば行わ
れる燃料電池の起動／停止の繰り返しの際に、アノード極に部分的に空気が流入する結果
、カソード極の電位をカーボン燃焼が起こる電位以上に引き上げてしまう現象などが挙げ
られる。導電性材料の腐食消失は、それまで担持されていた白金などの触媒金属の遊離及
び／又は凝集を招き、有効電気化学表面積を減少させる結果、触媒活性が低下する場合が
ある。
【０００３】
　この問題を解決するために、高温処理によって表面を黒鉛化したカーボンを担体とした
白金系触媒が実用化されている。この触媒を用いることによって、担体の耐腐食性はある
程度改善されてはいるものの、依然として十分な水準ではない。さらに、黒鉛化度を高く
すると、カーボンブラックの比表面積が小さくなるため、白金をカーボンブラック上に高
度に分散できず、十分な発電特性が得られないという問題があった。
【０００４】
　例えば、特開２００１－３０２５２７には、不活性ガス雰囲気下２８００～２９００℃
で熱処理した、黒鉛化度の高いカーボンブラックを担体とした白金電極触媒が記載されて
いる。これらの触媒によれば、電極触媒の担体の耐食性はある程度改善されるものの、完
全なカーボンレス触媒ではないため、上述のカーボン燃焼による導電性材料の腐食消失の
問題は十分に解決されていない。
【０００５】
　一方、例えば、米国特許出願公開２００７－００８２２５６Ａ１及び米国特許出願公開
２００７－００８２８１４Ａ１（三元ナノ触媒及びその製造方法）には、針状のマイクロ
構造担体を触媒材料で被覆して形成されたナノ構造触媒を燃料電池の高分子電解質膜に埋
め込んで、膜電極接合体の電極として使用することが記載されている。このようなナノ構
造触媒は、その形状のおかげで触媒材料をより有効に利用でき、触媒材料の単位質量あた
りの触媒活性を向上させることができる。また、国際公開２０００／７０７００には、ア
スペクト比の高い担体に担持された触媒を高密度でアノード層に含み、一方アスペクト比
の低い担体に担持された触媒をアノード層と比較して低密度でカソード層に含む、ハイブ
リッド膜電極接合体が記載されている。このハイブリッド膜電極接合体では、アノード層
は、積層転写によって高分子電解質膜に埋設された、ナノスケール構造を有する針状のＰ
ｔ触媒粒子から形成されているのに対し、カソード層は、カーボンを担体とした触媒粒子
を分散したインク、ペースト又は分散液を用いて形成されている。
【０００６】
【特許文献１】特開２００１－３０２５２７号公報
【特許文献２】米国特許出願公開第２００７－００８２２５６Ａ１号公報
【特許文献３】米国特許出願公開第２００７－００８２８１４Ａ１号公報
【特許文献４】国際公開第２０００／７０７００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　現在、インク組成物を用いて作製した電極触媒において、カーボン担体を用いた電極触
媒で問題となっている腐食消失を軽減する又はなくすことが非常に望まれている。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、固形分として、非導電性担体及び前記非導電性担体表面を被覆する導電性触
媒材料を含む触媒粒子と、イオン伝導性ポリマーとを含み、前記触媒粒子と前記イオン伝
導性ポリマーとの体積比率が５５：４５～９０：１０である、インク組成物を提供する。
【０００９】
　また、本発明は、（i）基材上に、非導電性担体及び前記非導電性担体の表面を被覆す
る導電性触媒材料を含む触媒粒子を形成する工程と、（ii）前記触媒粒子を前記基材から
剥離する工程と、（iii）剥離した前記触媒粒子を、イオン伝導性ポリマーを含む溶液中
に分散する工程とを有する、上述のインク組成物を製造する方法を提供する。
【００１０】
　また、本発明は、非導電性担体及び前記非導電性担体表面を被覆する導電性触媒材料を
含む触媒粒子とイオン伝導性ポリマーとを有する電極触媒層であって、前記触媒粒子が前
記触媒層中に略均一に分散され、隣接し合う各前記触媒粒子の前記導電性触媒材料の層が
相互に接している、電極触媒層を提供する。
【００１１】
　また、本発明は、上述のインク組成物を、ガス拡散層の１つの表面、又はイオン伝導性
ポリマーを含む高分子電解質膜の少なくとも１つの表面に適用する工程と、前記インク組
成物を乾燥して、前記ガス拡散層の前記表面、又は前記高分子電解質膜の前記少なくとも
１つの表面に電極触媒層を形成する工程とを有する、電極触媒層の製造方法を提供する。
【００１２】
　また、本発明は、上述の電極触媒層が表面に形成された、ガス拡散層又はイオン伝導性
ポリマーを含む高分子電解質膜を提供する。
【００１３】
　また、本発明は、上述の電極触媒層が表面に形成された、ガス拡散層又は高分子電解質
膜を含んでなり、前記電極触媒層が少なくともカソード電極側に含まれる、膜電極接合体
を提供する。
【００１４】
　また、本発明は、上述の膜電極接合体を複数積層して形成された、固体高分子型燃料電
池スタックを提供する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のインク組成物によれば、電極触媒層を形成する際に一般的なインク組成物の適
用方法が使用できるため、非導電性担体及び前記非導電性担体表面を被覆する導電性触媒
材料を含む触媒粒子とイオン伝導性ポリマーとを有する電極触媒層の形成工程を、従来か
ら使用されている燃料電池の製造工程に容易に組み入れることができる。
【００１６】
　また、本発明のインク組成物及び電極触媒層によれば、インク組成物中の触媒材料密度
及び／又はインク組成物の適用量を様々に調整することにより、電極触媒層中の有効領域
あたりの触媒量を所望する用途に応じて調節することが容易となる。例えば、低電流密度
領域において高出力を発揮することが望まれる用途では、例えば米国特許出願公開２００
７－００８２２５６Ａ１に記載されているような触媒粒子を高分子電解質膜に埋設する場
合と異なり、同様の触媒粒子を用いつつも燃料電池の有効領域の触媒量を容易に増加でき
、そのため所望の出力特性を備えた膜電極接合体及び固体高分子型燃料電池スタックを容
易に作製できる。
【００１７】
　さらに、本発明の電極触媒層によれば、例えば、触媒粒子上の導電性触媒材料の被膜に
よって、必要な電気化学的触媒作用が得られるだけではなく、形成された電極触媒層に電
子伝導性を付与することも可能なため、カーボンなどの導電性担体を使用した電極触媒層
の有する腐食消失の問題を軽減する又はなくすことができる。従って、このような電極触
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媒層を用いて作製した、本発明の膜電極接合体及び固体高分子型燃料電池スタックは、例
えば燃料電池の起動／停止が繰り返し行われる自動車用途などにおいて、従来のカーボン
担体を用いた膜電極接合体及び燃料電池スタックと比べて優れた耐久性を有している。
【００１８】
　加えて、本発明の電極触媒層によれば、電極触媒層に含まれる水分が凍結する可能性の
ある低温用途、例えば寒冷地の定置用途、自動車用途などにおいて、電極触媒層に含まれ
るイオン伝導性ポリマーが水分の凍結を防止しうるため、上述の米国特許出願公開第２０
０７－００８２２５６Ａ１に記載されているような、触媒粒子が高分子電解質膜に埋設さ
れた電極触媒層と比べて、低温始動性に優れた燃料電池スタックを作製することができる
。
【００１９】
　上述の記載は、本発明の全ての実施態様、及び本発明に関する全ての利点を開示したも
のとみなしてはならない。以下の図面及び詳細な説明にて、本発明の代表的な実施態様を
例示する目的でより詳細に説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明のインク組成物は、非導電性担体及び前記非導電性担体の表面を被覆する導電性
触媒材料の被膜を含んでなる触媒粒子と、イオン伝導性ポリマーとを含む。
【００２１】
（非導電性担体及びその作製方法）
　本発明で使用する非導電性担体は、任意の非導電性材料を含んでなる粒子である。非導
電性担体に含まれる材料は、非導電性の、有機材料、無機材料、それらの混合物又はアロ
イなどであってよい。
【００２２】
　非導電性担体は、後述する触媒材料の被膜でその表面が覆われたときに、触媒粒子とし
て使用するのに適した大きさ、形状、表面構造などの特徴を有していてよい。非導電性担
体の形状は、球状、楕円球状、立方形状、柱状、針状など様々であってよく、これらの形
状が複数組み合わさった複合形状であってもよい。また、これらの形状の表面に、テクス
チャ、窪み、孔などの表面構造があってもよい。触媒材料の有効利用を図るためには、担
体の単位体積あたりの表面積がより大きいことが好ましく、そのような好ましい担体形状
の一例としてウィスカーが挙げられる。
【００２３】
　本明細書で使用する「ウィスカー」とは主に針状のものを指すが、その形態が直線状で
なくてもよい。例えば、ウィスカーの端部が、湾曲したり（bent）、巻いていたり（curl
ed）、あるいは曲がっていたり（curved）してもよく、ウィスカーが全長に渡って、湾曲
したり、巻いていたり、あるいは曲がっていたりしてもよい。また、ウィスカーが複数の
針状突起を有する集合体、例えば複数のウィスカーが互いに接触して形成された塊状物な
どになっていてもよい。
【００２４】
　個々のウィスカー状の非導電性担体の長さ及び形状は、実質的に同じであってもよく、
異なっていてもよいが、ウィスカー断面の平均直径が実質的に均一であるのが好ましい。
本明細書における「ウィスカー断面の平均直径」とは、ウィスカーの主軸に沿った横断面
寸法の平均値と定義される。ウィスカー断面の平均直径は約１μｍ以下であるのが好まし
く、約１００ｎｍ以下であるのがより好ましい。いくつかの実施態様における、ウィスカ
ー断面の平均直径は、例えば、約３０ｎｍ～約１００ｎｍの範囲にある。ウィスカーの主
軸に沿った長さをウィスカー長さと定義した場合に、そのウィスカー長さが約５０μｍ以
下であるのが好ましい。ウィスカー長さが約０．１～約５μｍであるのがより好ましく、
約０．１～約３μｍであるのが最も好ましい。
【００２５】
　ウィスカー状の非導電性担体の平均アスペクト比は、約３以上であるのが好ましく、約
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４以上であるのがより好ましく、約５以上であるのがさらに好ましい。また、平均アスペ
クト比は、約１００以下であるのが好ましく、約５０以下であるのがより好ましく、約２
０以下であるのがさらに好ましい。本明細書における「平均アスペクト比」とは、上述の
ウィスカー長さをウィスカー断面の平均直径で割った値を、複数の非導電性担体について
平均した値である。
【００２６】
　後程行われる触媒材料の適用工程に良好に適合させるため、非導電性担体は、基材上に
層状に配置された状態で形成されることが好ましい。例えばウィスカー状の非導電性担体
は、基材上に成膜した非導電性担体材料の均一層を熱処理することによって、基材に支持
された状態で形成することができる。そのような方法の一例として挙げられる、米国特許
第４，８１２，３５２号及び第５，０３９，５６１号に記載されている、ウィスカー状の
非導電性担体の作製方法は、（i）有機材料の蒸気を基材に堆積する、あるいは基材上で
凝縮させて、有機材料の均一な薄層を形成する工程と、（ii）堆積した有機層に物理的変
化を生じさせて、別個のウィスカー状の非導電性担体の密な配列を含むウィスカー状の非
導電性担体の層を形成するのに十分であるが、有機層を蒸発又は昇華させるには不十分な
時間及び温度で、堆積した有機層を減圧下でアニールする工程とを含む。このようにして
、基材上で層状に分布して支持された状態の、別個のウィスカー状の非導電性担体を作製
できる。本明細書で使用する、「別個（discrete）」とは、別々に識別される（having a
 separate identity）区別された要素を意味するが、それら要素が互いに接触していても
よい。
【００２７】
　このような方法を用いてウィスカー状の非導電性担体を作製するのに有用な有機材料と
して、例えば、π－電子密度が広く非局在化している鎖又は環を有する平面分子が挙げら
れる。これらの有機材料は、一般にヘリンボーン（herringbone）配置で結晶化する。こ
れらは、多核芳香族炭化水素及び複素環式芳香族化合物として、広義に分類することがで
きる。
【００２８】
　多核芳香族炭化水素は、Ｍｏｒｒｉｓｏｎ　ａｎｄ　Ｂｏｙｄ，　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃ
ｈｅｍｉｓｔｒｙ，　Ｔｈｉｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，　Ａｌｌｙｎ　ａｎｄ　Ｂａｃｏｎ
，　Ｉｎｃ．　（Ｂｏｓｔｏｎ：　１９７４），　Ｃｈａｐｔｅｒ　３１に記載されてい
る。複素環式芳香族化合物は前記Ｍｏｒｒｉｓｏｎ　ａｎｄ　Ｂｏｙｄ，　Ｃｈａｐｔｅ
ｒ　３１に記載されている。
【００２９】
　市販の好ましい多核芳香族炭化水素として、例えば、ナフタレン、フェナントレン、ペ
リレン、アントラセン、コロネン及びピレンが挙げられる。好ましい多核芳香族炭化水素
は、Ｎ，Ｎ’－ジ（３，５－キシリル）ペリレン－３，４，９，１０－ビス（ジカルボキ
シイミド）（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｈｏｅｃｈｓｔ　Ｃｏｒｐ．，　Ｓｏｍｅｒｓｅｔ，　
ＮＪより「Ｃ．　Ｉ．　ＰＩＧＭＥＮＴ　ＲＥＤ　１４９」という商品名で市販）（本明
細書で「ペリレンレッド」と呼ぶ）である。
【００３０】
　市販されている好ましい複素環式芳香族化合物として、例えば、フタロシアニン、ポル
フィリン、カルバゾール、プリン及びプテリンが挙げられる。複素環式芳香族化合物の代
表例として、例えば、金属非含有フタロシアニン（例えば、二水素フタロシアニン）及び
その金属錯体（銅フタロシアニン）が挙げられる。
【００３１】
　ウィスカー状の非導電性担体を支持するための基材として有用な材料として、蒸着工程
及びアニール工程の最中にかかる温度及び真空で完全性が維持されるものが挙げられる。
基材は、柔軟又は剛直、平面もしくは非平面、凸状、凹状、テクスチャ加工されている、
又はこれらの組み合わせであってよい。
【００３２】
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　好ましい基材材料として、有機材料及び無機材料（例えば、ガラス、セラミックス、金
属及び半導体）が挙げられる。好ましい無機基材材料はガラス又は金属である。好ましい
有機基材材料はポリイミドである。基材は、静電荷を除去するために、１０～７０ｎｍの
厚さの導電性材料層で金属化されているのがより好ましい。この層が不連続であってもよ
い。
【００３３】
　代表的な有機基材としては、アニール温度で安定なもの、例えば、ポリイミドフィルム
（例えば、ＤｕＰｏｎｔ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，　Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，　ＤＥよ
り商品名「ＫＡＰＴＯＮ」で市販）、高温安定性ポリイミド、ポリエステル、ポリアミド
及びポリアラミドが挙げられる。
【００３４】
　基材として有用な金属として、例えば、クロム、アルミニウム、コバルト、銅、モリブ
デン、ニッケル、白金、タンタル又はこれらの組み合わせが挙げられる。基材材料として
有用なセラミックスとして、例えば、アルミナやシリカのような金属又は非金属酸化物が
挙げられる。有用な無機非金属はケイ素である。
【００３５】
　ウィスカー状の非導電性担体を構成する有機材料は、真空蒸着、スパッタリングなどの
物理気相堆積、化学気相堆積、昇華などを用いて、基材上に堆積することができる。この
場合、ウィスカー状の非導電性担体の配向は、有機層堆積中の基材温度、堆積速度及び入
射角に影響される。有機材料堆積中の基材の温度が十分に高い場合は、堆積した有機材料
は、堆積した状態で又は引き続きアニールしたときに、不規則配向のウィスカー状の非導
電性担体を形成する。堆積中の基材の温度が比較的低い場合は、アニールしたときに、堆
積した有機材料が均一に配向したウィスカー状の非導電性担体を形成する傾向にある。例
えば、ペリレンレッドを含有する均一に配向したウィスカー状の非導電性担体が望ましい
場合、ペリレンレッドの堆積中、基材の温度を約０～約３０℃とするのが好ましい。この
ようにして堆積される有機層の厚さは、典型的には、約１ｎｍ～約１μｍであり、約０．
０３～約０．５μｍであるのが好ましい。
【００３６】
　アニール工程では、有機層で被覆した基材を、減圧下にて、被覆している有機層が物理
的に変化するのに十分な時間及び温度で加熱する。このようにすると、有機層が成長して
、別個の配向した単結晶又は多結晶のウィスカー状の非導電性担体の密な配列を含む、ウ
ィスカー状の非導電性担体層が形成される。ウィスカー状の非導電性担体の配向は、通常
、基材の表面に対して均一である。ウィスカー状の非導電性担体は、通常、元の基材表面
に対して法線方向に配向する。ここで、表面の法線方向とは、ウィスカー状の非導電性担
体の基部が基材表面と接触する点において、その点に局所的な基材表面と正接する仮想面
に対して垂直な線の方向として定義される。表面の法線方向は、基材表面の輪郭に沿うよ
うに見える。ウィスカー状の非導電性担体の主軸は、互いに平行であってもよく非平行で
あってもよい。アニール工程において基材温度が十分に低いと、ウィスカー状の非導電性
担体が均一に配向する傾向がある。なお、被覆された基材をアニール工程の前に空気にさ
らしても、後のウィスカー状の非導電性担体の形成に影響しないため、堆積工程とアニー
ル工程を連続して減圧下で行わなくてもよい。
【００３７】
　堆積した有機層を完全にウィスカー状の非導電性担体に変換するために、様々な膜厚に
ついて、最適かつ最大のアニール温度とすることができる。完全に変換する場合、各ウィ
スカー状の非導電性担体の最大寸法は、最初に堆積した有機層の厚さに直接比例する。ウ
ィスカー状の非導電性担体は、別個であって、直径オーダーの距離で離れており、好まし
くは均一な直径を有している。そして、元の有機材料の全てがウィスカー状の非導電性担
体に変換されて、その有機材料の質量が保存されている場合、ウィスカー状の非導電性担
体の長さは最初に堆積した層の厚さに比例する。元の有機層の厚さとウィスカー状の非導
電性担体の長さとがこの関係を有し、直径は長さと無関係であるため、ウィスカー状の非
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導電性担体の長さ及びアスペクト比を、ウィスカー状の非導電性担体の直径及び面積数密
度（areal number density）とは無関係に変化させることができる。例えば、有機層の厚
さが約０．０５～約０．２μｍのときは、ウィスカー状の非導電性担体の長さは蒸着した
ペリレンレッド層の厚さの約１０～１５倍であることが分かっている。ウィスカー状の非
導電性担体層の表面積（すなわち、それぞれのウィスカー状の非導電性担体の表面積の合
計）は、基材に最初に堆積した有機層の表面積よりはるかに大きい。
【００３８】
　ウィスカー状の非導電性担体の面積数密度は、約１０7～約１０11ウィスカー／ｃｍ2で
あるのが好ましい。ウィスカー状の非導電性担体の面積数密度が、約１０8～約１０10ウ
ィスカー／ｃｍ2であるのがより好ましい。
【００３９】
　それぞれの別個のウィスカー状の非導電性担体は、アモルファスであってもよいが、単
結晶又は多結晶であるのが好ましい。このようなウィスカー状の非導電性担体層は、ウィ
スカー状の非導電性担体の持つ結晶的性質及び均一な配向に起因して、高い異方性特性を
有している。
【００４０】
　具体例として、被覆している有機材料がペリレンレッド又は銅フタロシアニンである場
合には、アニールは約１６０～約２７０℃の温度で、減圧下（約１×１０-3Ｔｏｒｒ未満
）で行うのが好ましい。元の有機層をウィスカー状の非導電性担体層に変換するのに必要
なアニール時間は、アニール温度に左右される。一般に、アニール時間は約１０分～約６
時間で十分であり、約２０分～約４時間であるのが好ましい。さらに、ペリレンレッドに
ついては、昇華して失うことなく元の有機層のすべてをウィスカー状の非導電性担体層に
変換するのに最適なアニール温度は、堆積した層の厚さにより異なると考えられる。通常
、元の有機層の厚さが０．０５～０．１５μｍの場合、温度は２４５～２７０℃である。
【００４１】
（触媒材料）
　本発明で使用する導電性触媒材料は、非導電性担体上に１層以上適用されて被膜を形成
したときに、電子伝導性、機械的特性（非導電性担体を強化及び／又は保護する）及び所
望の触媒特性を有する機能層となる材料である。
【００４２】
　導電性触媒材料は、触媒作用を発揮する導電性材料であって、金属又は金属合金である
のが好ましい。そのような金属又は金属合金として、例えば、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｏｓ、
Ｉｒ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｓｃ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｒのような遷移
金属；Ｂｉ、Ｐｄ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｚｎ及びＡｌのような低融点金属；Ｗ、Ｒｅ、Ｔ
ａ、Ｍｏのような高融点金属、並びにこれらの合金又は混合物が挙げられ、固体高分子型
燃料電池では、一般的に、Ｐｔ、並びにＰｔとＲｕ及び／又はＣｏの合金が使用される。
【００４３】
　上述したような導電性触媒材料を、例えば、米国特許第４，８１２，３５２号及び第５
，０３９，５６１号に記載されたような従来技術を用いて非導電性担体に堆積することに
よって、導電性触媒材料の被膜で非導電性担体の表面を被覆できる。導電性触媒材料の堆
積方法は、本技術分野で知られている任意の方法であってよく、例えば、真空蒸着、スパ
ッタリング、昇華などの物理気相堆積、及び化学気相堆積のような乾式堆積方法；あるい
は、溶液コーティング又は分散液コーティング（例えば、ディップコーティング、スプレ
ーコーティング、スピンコーティング、流動コーティング（すなわち、非導電性担体が基
材上に層状に配置された表面に液体を注ぎ、液体をその層に流動させた後、溶剤を除去す
る））、浸漬コーティング（すなわち、非導電性担体が、溶液から分子を、又は分散液か
らコロイドもしくはその他粒子を吸着するのに十分な時間、非導電性担体を溶液に浸す）
、電気めっき及び無電解めっきなどの湿式堆積方法が挙げられる。これらの中でも物理気
相堆積法又は化学気相堆積法を用いるのが好ましい。導電性触媒材料を、イオンスパッタ
堆積、カソードアーク堆積、蒸気凝縮、真空昇華、物理的蒸気移動、化学的蒸気移動及び
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有機金属化学蒸着のような気相堆積によって堆積するのがより好ましい。
【００４４】
　気相堆積は、本技術分野で周知の任意の好ましい手段を用いて行なうことができる。気
相堆積のために有用な装置は一般に、真空ポンプ、供給源又はターゲット、基材、及び堆
積種を生成する手段を備えた真空室を含む。
【００４５】
　化学気相堆積法（ＣＶＤ）法は、反応物質が加熱した基材上に流れて、基材の表面又は
その付近で反応したときに起こる化学反応によって生成した種を真空堆積することによっ
て、被膜を形成するのに有用である。ＣＶＤプロセスとして、例えば、プラズマＣＶＤ（
plasma-assisted CVD）、光励起ＣＶＤ、有機金属ＣＶＤ及び関連するプロセスなどが挙
げられる。
【００４６】
　物理気相堆積（ＰＶＤ）法が、触媒材料を非導電性担体上に堆積して、触媒材料の被膜
の形成するのに好ましい。ＰＶＤ法には、一般に真空中の蒸発又はスパッタリングにより
、原子もしくは分子又はこれらの組み合わせを堆積することが含まれる。ＰＶＤ法は、（
１）抵抗、誘導、電子線加熱、レーザービームアブレーション、直流プラズマ発生、高周
波プラズマ発生、分子線エピタキシー又は同様な手段を用いることによる、蒸発又はスパ
ッタリングによって、堆積種を生成する工程と、（２）分子流、粘性流、プラズマガス輸
送などによって、前記堆積種を前記供給源から基材へと輸送する工程と、（３）基材に電
気バイアスをかけることによって補助される場合のある、基材上で被膜を成長させる工程
とを含んでもよい。ＰＶＤを用いると、基材温度を様々に変化させることによって、堆積
した触媒材料の結晶化及び成長モードを制御することができる。
【００４７】
　スパッタリングによる物理気相堆積は、ガスイオンを電界で推進してターゲット（通常
カソード）と衝撃させる場合、部分真空中（ダイオードシステムについては１３．３～１
．３３Ｐａ、マグネトロンシステムについては０．１３～０．０１３Ｐａ）で行なわれる
。スパッタリングガスは一般にアルゴンなどの希ガスであるが、スパッタリングガスは、
窒化物、酸化物及び炭化物の堆積のように、堆積膜に組み入れることの可能な反応元素を
含んでもよい。前記スパッタリングガスがイオン化される時、グロー放電又はプラズマが
生成する。ガスイオンは、電界又は磁界によってターゲットに向かって加速される。原子
は、ターゲットから運動量移動によって放出され、真空室を横切って基材上に堆積する。
ターゲットは、一般に単一の元素種であってよい。
【００４８】
　合金堆積は、多数のターゲット元素の同時蒸発、単一の合金源からの蒸発又はスパッタ
リング、及び予備成形された合金のペレットのフラッシュ蒸発によって行われる。本技術
分野で周知の方法による合金のＰＶＤは、多くの理由のために十分でない場合がある。合
金の成分は、一般に異なった蒸気圧及びスパッター収率を有しかつ経時で変化して、ター
ゲット上に生成した合金がターゲット合金と同じ組成を有さないことがある。複数供給源
の同時蒸発又はスパッタリング法は一般に、基材の平面に沿った合金組成の変化をもたら
し、フラッシュ蒸発、パルスレーザ蒸発及び電子線蒸発は、基材上に大きなダメージを与
える液滴の放出につながることがある。
【００４９】
　真空堆積法による混合金属又は合金の堆積を、単一の混合触媒材料供給源を使用するこ
とによって行なってもよい。しかしながら、元素によってスパッタリング速度又は蒸発速
度／昇華速度が異なるために、化学量論の制御が難しい場合がある。別の手段は、基材の
同じ領域上に異なる元素の複数供給源から同時に、共堆積させることである。しかしなが
ら、実用的な実際の設備の物理的な大きさから、到達可能な入射角が制限され、それぞれ
の点が供給源から様々な距離にあるため、基材全体を均一に堆積することが非常に難しい
。さらに、供給源が互いに汚染し合う場合もある。
【００５０】
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　混合金属又は合金を真空堆積する好ましい方法の１つは、異なる元素組成のマルチレイ
ヤーを繰り返し堆積することである。合金又は多元素の触媒材料被覆を形成するのに多層
・超薄層真空堆積法を用いることによって、前記の問題が回避される。また、材料毎に異
なったスパッタリングガス条件で、例えば、ある元素については反応性スパッター堆積、
別の元素については非反応性堆積によって、材料を適用することが好ましいことがある。
【００５１】
　堆積速度は、供給電力設定及びターゲット源と基材との間の行程距離によって制御され
、一方でパス（pass）毎に堆積する量は堆積速度及びパスの時間によって制御される。し
たがって、供給源のターゲット電力（source target power）及びドラムスピードの組み
合わせを様々にして、ターゲットの下で、パス毎に所望量を堆積できる。パス毎に堆積す
る量は、ドーピング濃度が１０15原子／ｃｍ2以下の準単層（submonolayer）といった少
ない側から、数百の原子層といった多い側まで変化することがある。堆積した触媒材料及
びスパッタリング条件に固有の薄膜成長機構によっては、触媒材料が連続的な薄膜として
又は別個の複数の島として核形成する場合がある。パス毎の堆積の量は、一原子層の１／
１０から数百の単一層まで変化させてもよいが、１～１００の単一層であるのが好ましく
、５～５０であるのがより好ましい。
【００５２】
　上述した方法を用いて触媒材料を堆積した場合、数ナノメートル、好ましくは２～１０
ｎｍ程度の触媒材料の微粒子が一般に形成され、非導電性担体の外側表面領域の少なくと
も一部を均一に被覆する。また配向した別個のウィスカー状の非導電性担体層を有する平
面基材に対して、ほぼ垂直入射で触媒材料を堆積した場合、さらにより小さい大きさの別
個のナノスケール構造体がウィスカー状の非導電性担体の側面から成長することがある。
このようなフラクタル状構造体の表面積は、理論上の最大値により近くなる。
【００５３】
　このようにして、非導電性担体及び非導電性担体の表面を被覆する導電性触媒材料の被
膜を含んでなる触媒粒子を、基材上に支持された状態で形成して得ることができる。この
ような触媒粒子は、非導電性担体の外表面領域の少なくとも一部が、導電性触媒材料の被
膜で被覆されている。導電性触媒材料の被膜の厚さは、一般に約０．２～約５０ｎｍであ
り、約１～約２０ｎｍであるのが好ましい。導電性触媒材料の被膜が、同一の非導電性担
体上の複数部分に不連続に存在していてもよい。この導電性触媒材料の被膜が、上述した
ような、数ナノスケール、好ましくは２～１０ｎｍ程度の触媒材料の微粒子から構成され
ていてもよい。さらに、非導電性担体よりさらに小さい、触媒材料からなる別個のナノス
ケール構造体が非導電性担体の表面に備わっていてもよく、このような別個のナノスケー
ル構造体は非導電性担体の側面に形成されることが多い。触媒粒子の寸法については、長
さ（すなわち触媒粒子の主軸に沿った長さ）が一般に約５０μｍ以下であり、約５μｍ以
下であるのが好ましく、約１μｍ以下であるのがより好ましく、約０．６μｍ以下である
のがさらにより好ましく、平均アスペクト比（すなわち上記長さとその長さ方向に沿った
横断面の平均直径の比）は少なくとも３であり、少なくとも５であるのが好ましく、少な
くとも１０であるのがさらに好ましい。基材上の触媒粒子の面積数密度は１μｍ2あたり
少なくとも１０であり、少なくとも２０であるのが好ましい。
【００５４】
　（触媒粒子の剥離方法）
　上述のように作製した触媒粒子を、その触媒粒子を支持する基材から剥離することによ
り、触媒粒子を単離して、自由流動性を有するバラバラの粉末状の触媒粒子を得ることが
できる。図１に、そのようにして得られた触媒粒子の走査型電子顕微鏡写真を一例として
示す。支持基材からの触媒粒子の剥離は、触媒粒子の機能及び形状を実質的に損なわない
任意の方法を用いて行ってよく、そのいくつかとして、例えば以下に説明するような方法
を挙げることができる。
【００５５】
　触媒粒子を剥離する方法の１つには、触媒粒子が形成された基材に高分子膜を熱圧着し
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てその触媒粒子を高分子膜上に転写し、その後、その高分子膜を膨潤させるが溶解しない
液体中に触媒粒子が転写された高分子膜を浸すことによって、触媒粒子をその液体中に遊
離させることが含まれる。
【００５６】
　そのような高分子膜は、熱圧着の時に、少なくとも部分的に溶融又は軟化し、触媒粒子
の少なくとも一部分（例えば突出している先端部）をその膜の内部に捕らえ、その後冷却
されたときに触媒粒子を基材から剥離するのに十分な強さで保持し、かつ前記液体に浸し
た時に、触媒粒子を解放するように膨潤する、任意の材料であってよい。そのような材料
として、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、アク
リル、ポリ酢酸ビニル、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、フルオロポリマー及
びこれらの混合物並びに共重合体のような熱可塑性樹脂が挙げられる。また、燃料電池に
使用される高分子電解質膜（ＰＥＭ）を、上述の方法における高分子膜として用いてもよ
い。高分子膜が他の基材（backing substrate）上に支持されていてもよい。
【００５７】
　熱圧着は、ホットプレス、ラミネーターなど、触媒粒子と高分子膜とが接触した部分に
所望の熱と圧力を与えることが可能な任意の適当な手段を用いて行うことができる。触媒
粒子の高分子膜への転写、すなわち支持基材からの剥離は、例えば手で剥離する、あるい
は支持基材の一端を固定して一定速度で引き剥がす装置を用いるなど、任意の適当な手段
を用いて行うことができる。
【００５８】
　高分子膜を膨潤させるが溶解しない液体の選択は、使用した高分子膜の重合度、極性、
含まれる官能基、架橋度などによって左右される。そのような液体は、１種類の有機溶媒
又は水であってもよく、液体の極性を調節するために、複数の有機溶媒及び／又は水の混
合物であってもよい。また、触媒粒子の機能及び形状を損なわないために、触媒粒子の表
面にある導電性触媒材料を溶解又は腐食しない、あるいは、非導電性担体の一部が露出し
ている場合は、非導電性担体を構成する材料を溶解しない溶媒が望ましい。例えば、高分
子膜がポリエチレン、ポリプロピレンなどの炭化水素ポリマーの場合、使用可能な液体の
例として、トルエン、キシレン、クロロホルムなどの有機溶媒が挙げられ、燃料電池の高
分子電解質膜を使用した場合、使用可能な液体として、水／メタノールなどの水とアルコ
ールの混合溶媒などが挙げられる。
【００５９】
　触媒粒子が転写された高分子膜を上述の液体に浸すことによって高分子膜が膨潤して、
その結果保持されていた触媒粒子が液体中に遊離する。触媒粒子の液体中への遊離を促進
するために、必要に応じて高分子膜を揺動してもよく、磁気撹拌子などを用いて液体を撹
拌してもよい。揺動又は撹拌時に高分子膜を破損及び／又は断片化しないことが望ましい
。
【００６０】
　また、触媒粒子を剥離する別の方法には、基材上に形成された触媒粒子を、固体状態の
第１の材料の表面に形成した液体状態の第２の材料の薄膜中に貫入させ、その第２の材料
を固化して、その触媒粒子を第２の材料の固化薄膜により把持し、その基材のみを剥離し
て触媒粒子を第２の材料の固化薄膜に転写し、その後に固化薄膜を液化して触媒粒子を液
体状態の第２の材料中に遊離させることが含まれる。
【００６１】
　第１の材料は、その表面上で、液体状態の第２の材料を流出させずに薄膜状態で保持す
る目的で使用するものであって、この方法を行う温度範囲で固体状態の任意の物質又は材
料が使用でき、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、アクリル、ポリカーボネート、
ポリ塩化ビニルなどのポリマー、鉄、アルミ、銅、その他の金属及びこれらの合金、並び
にこれらの積層体などの複合体が挙げられる。第１の材料は任意の適当な形状であってよ
く、例えば、膜、板、トレイ、ブロックなどが挙げられ、溝、窪みなど、第２の材料と接
する部分に表面形状が施されていてもよい。
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【００６２】
　第２の材料は、この方法を行う温度範囲で、固体状態と液体状態の間で相変換する、す
なわち上述の温度範囲内に融点を有し、かつ適度な流動性を有して薄膜を形成可能な任意
の材料であってよい。作業性、安全性及び触媒粒子に悪影響を及ぼさないなどの因子を考
慮すると、融点が－２０℃～１００℃の範囲内の材料が望ましい。このような観点から最
も好ましい材料は水（融点０℃）である。
【００６３】
　また、第１の材料と第２の材料が同一の材料であってもよい。例えば、第１の材料と第
２の材料の両方が水である場合、固体状態の水、すなわち氷の表面だけを加熱して氷の表
面に液体水膜を形成し、この水膜に基材に支持された触媒粒子を貫入させ、その状態で水
膜を凍結させて触媒粒子を氷に固定させ、氷に固定された触媒粒子から基材だけを分離し
、然る後氷を融解させれば、自由流動性を有するバラバラの粉末状の触媒粒子を得ること
ができる。
【００６４】
　液体状態の第２の材料の薄膜中への触媒粒子の貫入は、基材に支持されている触媒粒子
を第２の材料の薄膜に接触させればよい。この際、液体状態の第２の材料が、別個の触媒
粒子のそれぞれの間に浸透するのに十分な時間、接触させた状態で維持することが好まし
い。液体状態の第２の材料の流動性が低いほど、より長時間接触状態を維持する必要があ
る。
【００６５】
　第２の材料の固化は、一般的な温度調節手段を用いて、温度を下げることによって行え
ばよい。例えば、周囲温度を空調機などによって下げる、第１の材料を介した熱伝導を利
用して第２の材料の温度を下げるなど、様々な方法が挙げられる。第２の材料を加熱する
ことによって液体状態としている場合、加熱を停止することによって、温度を下げてもよ
い。第１の材料が、温度調節手段と組み合わされて、液体状態の第２の材料の保持と温度
調節の両方の機能を提供してもよい。
【００６６】
　第２の材料の固化時に、触媒粒子は支持基材との付着力より強い力で第２の材料の固化
した薄膜に把持されて、基材のみを剥離することによって第２の材料の固化薄膜中に転写
される。触媒粒子の転写、すなわち支持基材からの剥離は、例えば手で剥離する、支持基
材の一端を固定して一定速度で引き剥がす装置など、任意の適当な手段を用いて行うこと
ができる。
【００６７】
　第２の材料の固化薄膜の液化は、上述した第２の材料の固化と同様の手段を用いて、固
化とは反対に温度を上げることによって行うことができる。このようにして、触媒粒子を
液体状態の第２の材料中に遊離させることができる。
【００６８】
　また、触媒粒子を剥離するさらに別の方法には、触媒粒子がその上に形成された基材を
、液体及びビーズと一緒に円筒型密閉容器に入れて撹拌することにより、その触媒粒子を
液体中に遊離させる工程が含まれてもよい。
【００６９】
　円筒型密閉容器は、一般にビーズミルと呼ばれている装置に組み込まれている容器が使
用できる。その円筒型密閉容器には、内容物をビーズと一緒に撹拌するためのローターが
備わっていてもよく、円筒型密閉容器自体が回転可能であってもよい。
【００７０】
　液体は触媒粒子を溶解しない任意の溶媒であってよい。例えば、メタノール、エタノー
ルなどのアルコール、水などが簡便に使用できる。また、ビーズは、剥離する触媒粒子の
大きさに合わせて選択することが好ましく、例えば、触媒粒子の大きさが約０．５μｍの
場合、約０．０３～約２ｍｍであり、好ましくは約０．０３～約０．５ｍｍである。
【００７１】
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　その後、触媒粒子を含む液体から触媒粒子を分離する（例えば、加熱及び／又は減圧下
での液体留去、遠心分離など）ことによって、触媒粒子を単離できる。必要に応じて、触
媒粒子を任意の適当な溶媒を用いて洗浄し、オーブンなどの加熱手段を用いて乾燥しても
よい。
【００７２】
（イオン伝導性ポリマー）
　本発明のインク組成物に用いられるイオン伝導性ポリマーは、本技術分野で知られてい
る適当な任意のイオン伝導性ポリマーを含んでいてよく、これらの組み合わせを含んでも
よい。イオン伝導性ポリマーは固体又はゲルであるのが好ましい。本発明に有用なイオン
伝導性ポリマーとして、高分子電解質及びイオン交換樹脂のようなイオン伝導性材料が挙
げられる。イオン伝導性ポリマーは、プロトン伝導性イオノマーであるのが好ましい。
【００７３】
　本発明に有用なイオン伝導性ポリマーとして、アルカリ金属もしくはアルカリ土類金属
の塩又はプロトン酸と、ポリエーテル、ポリエステル又はポリイミドのような１種類以上
の極性ポリマーとの複合体（complexes）、あるいはアルカリ金属もしくはアルカリ土類
金属の塩又はプロトン酸と、前記極性ポリマーをセグメントとして含む網目又は架橋ポリ
マーとの複合体が挙げられる。有用なポリエーテルとして、ポリエチレングリコール、ポ
リエチレングリコールモノエーテル、ポリエチレングリコールジエーテル、ポリプロピレ
ングリコール、ポリプロピレングリコールモノエーテル及びポリプロピレングリコールジ
エーテルのようなポリオキシアルキレン；これらのポリエーテルのコポリマー、例えば、
ポリ（オキシエチレン－コ－オキシプロピレン）グリコール、ポリ（オキシエチレン－コ
－オキシプロピレン）グリコールモノエーテル及びポリ（オキシエチレン－コ－オキシプ
ロピレン）グリコールジエーテル；エチレンジアミンと前記ポリオキシアルキレンとの縮
合生成物；前記ポリオキシアルキレンのリン酸エステル、脂肪族カルボン酸エステル又は
芳香族カルボン酸エステルのようなエステルが挙げられる。例えば、本技術分野で知られ
ているように、ポリエチレングリコールとジアルキルシロキサン、ポリエチレングリコー
ルと無水マレイン酸、又はポリエチレングリコールモノエチルエーテルとメタクリル酸の
コポリマーは、本発明のイオン伝導性ポリマーに用いるのに十分なイオン伝導性を示す。
【００７４】
　有用な複合体形成試薬としては、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、並びにプロト
ン酸及びプロトン酸塩が挙げられる。前記塩に有用な対イオンは、ハロゲンイオン、過塩
素イオン、チオシアネートイオン、トリフルオロメタンスルホンイオン、ボロフルオロイ
オンなどである。そのような塩の代表例として、フッ化リチウム、ヨウ化ナトリウム、ヨ
ウ化リチウム、過塩素酸リチウム、チオシアン酸ナトリウム、トリフルオロメタンスルホ
ン酸リチウム、ホウ素フッ化リチウム、ヘキサフルオロリン酸リチウム、リン酸、硫酸、
トリフルオロメタンスルホン酸、テトラフルオロエチレンスルホン酸、ヘキサフルオロブ
タンスルホン酸などが挙げられるが、これらに限られない。
【００７５】
　本発明のイオン伝導性ポリマーに使用可能なイオン交換樹脂として、炭化水素系及びフ
ルオロカーボン系の樹脂が挙げられる。炭化水素系イオン交換樹脂として、スルホン化に
よりカチオン交換能を発揮する、又はクロロメチル化の後に対応する第４級アミンに変換
することによりアニオン交換能を発揮する、フェノール又はスルホン酸系の樹脂；フェノ
ール－ホルムアルデヒド、ポリスチレン、スチレン－ジビニルベンゼンコポリマー、スチ
レン－ブタジエンコポリマー、スチレン－ジビニルベンゼン－塩化ビニルターポリマーな
どの縮合樹脂が挙げられる。
【００７６】
　フルオロカーボン系イオン交換樹脂として、テトラフルオロエチレン－パーフルオロス
ルホニルエトキシビニルエーテルの水和物又はテトラフルオロエチレン－ヒドロキシル化
（パーフルオロビニルエーテル）コポリマーが挙げられる。例えば、燃料電池のカソード
において耐酸化性及び／又は耐酸性が望まれるときは、スルホン酸、カルボン酸及び／又
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はリン酸官能性を有するフルオロカーボン系樹脂が好ましい。フルオロカーボン系樹脂は
、ハロゲン、強酸及び塩基による酸化に対して一般に優れた耐酸性を示し、本発明のイオ
ン伝導性ポリマーとして使用するのに好ましい。スルホン酸官能基を有するフルオロカー
ボン系樹脂の一群は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）樹脂（ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓ，　Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，　ＤＥ、ＥｌｅｃｔｒｏＣｈｅｍ，　Ｉｎｃ．，　Ｗｏｂ
ｕｒｎ，　ＭＡ及びＡｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，　Ｉｎｃ．，　Ｍｉｌ
ｗａｕｋｅｅ，　ＷＩより入手可能）である。その他、同様の樹脂として、Ｆｌｅｍｉｏ
ｎ（登録商標）樹脂（Ａｓａｈｉ　Ｇｌａｓｓ　Ｃｏ．，　Ｌｔｄ．，　Ｔｏｋｙｏ，　
Ｊａｐａｎ）、Ａｃｉｐｌｅｘ（登録商標）樹脂（Ａｓａｈｉ　Ｋａｓｅｉ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓ，　Ｔｏｋｙｏ，　Ｊａｐａｎ）なども使用できる。本発明に有用となりうるそ
の他のフルオロカーボン系イオン交換樹脂は、アリールパーフルオロアルキルスルホニル
イミドカチオン交換基を含有するオレフィンの（コ）ポリマーを含み、一般式（Ｉ）：Ｃ
Ｈ2＝ＣＨ－Ａｒ－ＳＯ2－Ｎ-－ＳＯ2（Ｃ1+nＦ3+2n）で表される。式中、ｎは０～１１
、好ましくは０～３、最も好ましくは０であり、Ａｒは置換又は非置換の二価のアリール
基、好ましくは単環、最も好ましくは二価のフェニル基（ここではフェニルと呼ぶ）であ
る。Ａｒは、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、インデン、フルオ
レン、シクロペンタジエン及びピレンなどの置換又は非置換芳香族部位を含んでいてもよ
く、この部位の分子量は好ましくは４００以下、より好ましくは１００以下である。Ａｒ
は本明細書に定義したいかなる基で置換されていてもよい。そのような樹脂の１つは、式
（ＩＩ）：スチレニル－ＳＯ2Ｎ

-－ＳＯ2ＣＦ3のスチレニルトリフルオロメチルスルホニ
ルイミド（ＳＴＳＩ）のラジカル重合から得られるイオン導電性材料ｐ－ＳＴＳＩである
。
【００７７】
（インク組成物）
　インク組成物における触媒粒子及びイオン伝導性ポリマーの含有量については、固形分
として含まれる、触媒粒子及びイオン伝導性ポリマーの合計体積を基準として、触媒粒子
の体積パーセントが約５５体積％～約９０体積％の範囲（すなわち、触媒粒子の体積：イ
オン伝導性ポリマーの体積＝約５５：４５～約９０：１０）であるのが好ましく、約６０
体積％～約８５体積％の範囲（すなわち、触媒粒子の体積：イオン伝導性ポリマーの体積
＝約６０：４０～約８５：１５）であるのがより好ましい。
【００７８】
　触媒粒子の前記体積パーセントが５５体積％以上であると、触媒粒子の充足により、反
応サイトが十分となる結果、十分な電池出力が得られる。また、触媒粒子間の電気的接触
が十分に形成されることによって、電極触媒層中の電子伝導性が確保されるため、十分な
電池出力が得られる。さらに、電極触媒層中で触媒粒子を取り囲むイオン伝導性ポリマー
の厚さを、反応ガスが望ましい水準で拡散可能なほど十分に薄くできる。また、反応ガス
の拡散に必要な細孔がイオン伝導性ポリマーにより塞がれることもなく、フラッディング
現象が生じる場合もない。一方、触媒粒子の前記体積パーセントが９０体積％以下であれ
ば、形成された電極触媒層中で触媒粒子のバインダー、及び高分子電解質膜やガス拡散層
との接着剤としても機能しうるイオン伝導性ポリマーが、これらの機能を発揮するのに十
分な量で電極触媒層中に存在するため、触媒層構造の安定性が確保されることになる。
【００７９】
　イオン伝導性ポリマーとしてフッ素系イオン伝導性ポリマーを使用した場合、インク組
成物における触媒粒子及びフッ素系イオン伝導性ポリマーの含有量については、触媒粒子
及びイオン伝導性ポリマーの合計質量を基準として、触媒粒子の質量パーセントが約９０
質量％～約９８質量％の範囲（すなわち、触媒粒子の質量：イオン伝導性ポリマーの質量
＝約９０：１０～約９８：２）であるのが好ましく、約９１質量％～約９７質量％の範囲
（すなわち、触媒粒子の質量：イオン伝導性ポリマーの質量＝約９１：９～約９７：３）
であるのがより好ましい。
【００８０】
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　また、インク組成物中の触媒粒子とイオン伝導性ポリマーとを合計した固形分含量は、
インク組成物の全質量に対して、約１～約５０質量％が好ましく、約５～約３５質量％で
あるのがより好ましい。前記合計固形分含量が１質量％未満であると、ダイコーター、ス
クリーン印刷などの方法によって電極触媒層を形成する際に、所定の厚さの触媒層を得る
ためにインク組成物を数多く繰り返して適用することが必要となり、電極触媒層の生産効
率が低下する場合がある。また、触媒粒子が沈降して、インクとしての安定性が損なわれ
る場合がある。また、前記合計固形分含量がが５０質量％を超えると、インク組成物の粘
度が高くなりすぎて、インク組成物の適用時に支障をきたす場合がある。
【００８１】
　インク組成物は、上述の触媒粒子、イオン伝導性ポリマーに加えて、溶媒又は分散媒、
さらにその他の溶媒、粘度調整剤などを含んでもよい。
【００８２】
　溶媒又は分散媒は、インク組成物の製造工程において、イオン伝導性ポリマーを溶解又
は分散するために使用され、インク組成物の粘度を適宜調整するためにも使用される。溶
媒又は分散媒は、必要な量のイオン伝導性ポリマーを溶解又は分散可能な任意の有機化合
物及び／又は水を含んでいてよいが、インク組成物をその後の適用工程に適した粘度とし
、触媒粒子を良好に分散し、かつ触媒粒子をイオン伝導性ポリマーで適切に被覆するため
に、炭素数が１～６のフッ素含有アルコール、炭素数が１～６のフッ素含有エーテル、及
び炭素数が１～６のフッ素含有アルカンからなる群から選択される少なくとも１種のフッ
素含有化合物を含むことが好ましい。
【００８３】
　前記フッ素含有化合物は、分子中にトリフルオロメチル基及び／又はクロロジフルオロ
メチル基と、水酸基及び／又は水素とを有していることが好ましい。上述の官能基を有す
るフッ素含有化合物は、電極触媒インクの粘度の調節能力に優れている。
【００８４】
　そのようなフッ素含有化合物の例として、以下に限られないが、例えば、２，２，２－
トリフルオロエタノール、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロパノール、２，２，
３，４，４，４－ヘキサフルオロブタノール、１，３－ジクロロ－１，１，２，２，３－
ペンタフルオロプロパン、１，１－ジクロロ－２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロ
パン、１，１，１，２，３，４，４，５，５，５－デカフルオロペンタン、１，１，１，
３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール、１，１，１－トリクロロ－２，２，３
，３，３－ペンタフルオロプロパン、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピルメチ
ルエーテル、２，２，３，３，３－ペンタフルオロプロピルフルオロメチルエーテル、１
，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－トリフルオロメチルプロピルメチルエーテルな
どが挙げられる。
【００８５】
　フッ素含有化合物を溶媒又は分散媒として使用する場合、インク組成物を乾燥する際に
、一部のフッ素原子は電極触媒層に残り、他の大部分は揮発する。このようにして電極触
媒層中に残存するフッ素原子は、燃料電池の長時間運転に伴って電極触媒層中に蓄積した
余剰水分に起因する、フラッディング現象を軽減することができる。
【００８６】
　また、溶媒又は分散媒に、炭素数が１～６のフッ素非含有アルコール、炭素数が１～６
のフッ素非含有エーテル、炭素数が１～６のフッ素非含有アルカン、ジアルキルホルムア
ミド及びジアルキルスルホキシドからなる群から選択される少なくとも１種の有機化合物
が含まれてもよい。そのような有機化合物の例として、以下に限られないが、メタノール
、エタノール、ｎ－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール
、１，４－ジオキサン、ｎ－プロピルエーテル、ジメチルスルホキシドなどが挙げられる
。
【００８７】
　溶媒又は分散媒に含まれるフッ素含有化合物及びその他の有機化合物の沸点は、インク
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組成物に良好な塗工性及び乾燥性を付与するため、４０～１６０℃であるのが好ましく、
６０～１２０℃であるのがより好ましい。
【００８８】
　溶媒又は分散媒がインク組成物に含まれる場合、溶媒又は分散媒の質量パーセントは、
インク組成物の粘度を望ましい範囲に維持するために、インク組成物の全質量に対して、
約５０質量％～約９９質量％であるのが好ましく、より好ましくは約６５質量％～約９５
質量％である。また、インク組成物に溶媒又は分散媒としてイオン伝導性ポリマー以外の
前記フッ素含有化合物及び前記有機化合物の両方が含まれる場合、前記フッ素含有機化合
物と前記有機化合物との質量比は、インク組成物の粘度を、例えば、約０．１Ｐａ・ｓ～
約２０Ｐａ・ｓに調整するために、約５０：５０～約９５：５の範囲であるのが好ましい
。
【００８９】
　また、インク組成物は、ＰＴＦＥ、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）又はパーフルオ
ロアルコキシ樹脂（ＰＦＡ）などの撥水剤、増粘剤、希釈剤や、アルミナ、シリカなどの
無機フィラーなどの添加剤を含んでもよい。これら添加剤は、インク組成物の全質量に対
して、約０．０１質量％～約５質量％含まれてもよい。
【００９０】
　インク組成物は、触媒粒子を、イオン伝導性ポリマーを含む溶液又は分散液中に混合し
て分散することによって製造される。イオン伝導性ポリマーを含む溶液又は分散液に触媒
粒子を添加した後の混合時間は、触媒粒子の分散性、及び溶媒又は分散媒の揮発性などに
応じて、適宜決定することができる。混合手段として、ホモジナイザーなどの撹拌装置を
用いてもよく、ボールミル、ビーズミル、ジェットミル、超音波装置などを用いてもよく
、これらの手段を組み合わせてもよい。また、必要であれば、インク組成物の温度を一定
範囲に維持する機構、装置などを用いながら分散してもよい。
【００９１】
　また、イオン伝導性ポリマーと溶媒又は分散媒とを混合してイオン伝導性ポリマーを含
む溶液又は分散液とする際に、固体のイオン伝導性ポリマーを水及び／又はメタノール、
エタノール、プロパノールなどのアルコール溶媒に予備混合した溶液を、調製してから、
その予備混合した溶液を、前記溶媒又は分散媒と混合してもよい。
【００９２】
　このように分散して得られる、インク組成物の粘度は約０．１～２０Ｐａ・ｓであって
よく、約１～約２０Ｐａ・ｓであるのが好ましい。インク組成物の粘度が０．１Ｐａ・ｓ
未満であると、触媒粒子が混合液中で凝集あるいは沈降しやすくなり、２０Ｐａ・ｓを超
えると、イオン伝導性ポリマーと触媒粒子とが均一に混合しにくくなり、また、インク組
成物の適用時に、粘度が高すぎて作業性、適用の均一性などが低下する。前記粘度はイン
ク組成物の温度を４０～７０℃としたときの値である。前記粘度は、上述したようにイン
ク組成物の成分の比率を変える、及び／又は粘度調整剤を用いることによって、適宜調整
することができる。粘度測定は、例えばＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計を用い、適当な形状
のスピンドルを組み合わせて行うことができる。
【００９３】
（使用態様）
　上述のようにして得られたインク組成物を、例えば、固体高分子電解質膜のような高分
子電解質膜（ＰＥＭ）又は導電性材料を含むガス拡散層（ＧＤＬ）に適用することによっ
て、非導電性担体及び非導電性担体表面を被覆する導電性触媒材料を含む触媒粒子とイオ
ン伝導性ポリマーとを有する電極触媒層を、これらの膜又は層の上に形成することができ
る。図２に、電極触媒層２（この図ではカソード側として示す）が表面に設けられたＧＤ
Ｌ１の横断面図を示し、図３に、電極触媒層２及び３（すなわちカソード及びアノード側
の両方）が対向する２つの表面に設けられたＰＥＭ４の横断面図を示す。図３では、電極
触媒層２及び３が、ＰＥＭ４の対向する２つの表面に設けられているが、当然のことなが
ら、使用するＧＤＬとの組み合わせに応じて、電極触媒層２又は３をＰＥＭ４の一方の表
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面のみに形成してもよい。
【００９４】
　本発明の電極触媒層においては、触媒粒子が略均一に電極触媒層中に分散し、かつ隣接
し合う各触媒粒子の導電性触媒材料の層が相互に接している。本発明の電極触媒層では、
このような状態で触媒粒子が分布しているために、導電性触媒材料の層又は被膜が、電気
化学的触媒作用に加えて、電子伝導性も提供できる点に特徴がある。いかなる理論に束縛
されるわけではないが、各触媒粒子上の触媒材料の被膜が隣接する触媒粒子上の触媒材料
の被膜と少なくとも一部で接触することによって、触媒粒子間を電子が流れる通路が形成
され、そのような個々の通路が全体として外部負荷に電子を流すための通路又はネットワ
ークを形成することによって、電子伝導性が提供されるものと考えられている。このよう
な仕組みに基づいて電子伝導性が提供されるならば、電子の流れる通路の形成において、
電極触媒層に含まれる触媒粒子の形状及び触媒材料の被膜の性質が影響するものと思われ
る。詳しくは、触媒粒子の形状がその体積と比べて相対的に大きな表面積を有する、例え
ば細長い針状などの場合、表面積が理論的に最小に近づく球状の触媒粒子と比較して、他
の触媒粒子と接触可能な点が増加する。さらに、触媒粒子の側面に、触媒材料からなる微
細な構造体がさらに備わっている場合、触媒材料の表面積がより増加するため、他の触媒
粒子との接触可能な点がさらに増大することになる。従って、本発明の一実施態様で電極
触媒層に使用される、ウィスカー状の非導電性担体を含む触媒粒子は、一般的な従来のカ
ーボン担体触媒粒子と比較して、電子伝導性を提供するのに特に好都合な構造を有してい
る。
【００９５】
　高分子電解質膜（ＰＥＭ）は、インク組成物に用いられるイオン伝導性ポリマーについ
て上述したような、適当な任意のイオン伝導性ポリマーを含んでいてよく、これらの組み
合わせを含んでもよい。また、ＰＥＭに使用するイオン伝導性ポリマーと、上述のインク
組成物に含まれるイオン伝導性ポリマーとが、同じであっても異なっていてもよい。
【００９６】
　ＰＥＭはまた、上述したイオン伝導性ポリマーと組み合わせた多孔質膜材料を含む複合
膜としてもよく、適当な任意の多孔質膜が使用できる。強化膜として有用な多孔質膜は、
イオン伝導性ポリマーの少なくとも１種類の溶液を注入又は吸収可能な十分な多孔性と、
電気化学電池の動作条件に耐える十分な強度を有する、任意の構造とすることができる。
好ましくは、本発明に有用な多孔質膜は、ポリオレフィン、又はハロゲン化、好ましくは
フッ素化ポリ（ビニル）樹脂のような、セル内の状態に不活性なポリマーを含む。Ｓｕｍ
ｉｔｏｍｏ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，　Ｌｔｄ．，　Ｔｏｋｙｏ，　
Ｊａｐａｎ製のＰｏｒｅｆｌｏｎ（登録商標）やＴｅｒａｔｅｃ，　Ｉｎｃ．，　Ｆｅａ
ｓｔｅｒｖｉｌｌｅ，　ＰＡ製のＴｅｒａｔｅｘ（登録商標）のような延伸膨張（expand
ed）ＰＴＦＥ膜を用いてもよい。
【００９７】
　本発明に有用な多孔質膜は、例えば、米国特許第４，５３９，２５６号、第４，７２６
，９８９号、第４，８６７，８８１号、第５，１２０，５９４号及び第５，２６０，３６
０号に記載されているような熱誘起相分離（ＴＩＰＳ）により作製された微多孔質フィル
ムを含んでいてもよい。ＴＩＰＳフィルムは、間隔の空いた、不規則に分散された、等軸
で不均一な形状の、多数の熱可塑性ポリマーの粒子を示し、必要に応じてポリマーの結晶
化温度でポリマーと非混和性である液体で被覆されており、好ましくはフィルム、膜又は
シート材料の形状である。粒子により画定される微細孔は、電解質がその中に組み込まれ
るのに十分な大きさであるのが好ましい。
【００９８】
　ＴＩＰＳプロセスによりフィルムを作製するのに適したポリマーとして、熱可塑性ポリ
マー、感熱性ポリマー、及び混合ポリマーが相溶性であれば、これらのポリマーの混合物
が挙げられる。超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）のような感熱性ポリマーは、直
接溶融加工できないが、溶融加工に十分なほど粘度を下げる希釈剤が存在すれば溶融加工
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できる。
【００９９】
　適したポリマーとして、例えば、結晶化ビニルポリマー、縮合ポリマー及び酸化ポリマ
ーが挙げられる。代表的な結晶化ビニルポリマーとして、例えば、高密度及び低密度ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリブタジエン、ポリ（メチルメタクリレート）のようなポ
リアクリレート、ポリ（フッ化ビニリデン）のようなフッ素含有ポリマーなどが挙げられ
る。有用な縮合ポリマーとして、例えば、ポリ（エチレンテレフタレート）及びポリ（ブ
チレンテレフタレート）のようなポリエステル、数多くのナイロン（登録商標）系列を含
むポリアミド、ポリカーボネート、及びポリスルホンが挙げられる。有用な酸化ポリマー
として、例えば、ポリ（フェニレンオキシド）及びポリ（エーテルケトン）が挙げられる
。ポリマー及びコポリマーのブレンドも本発明に有用である。本発明の強化膜として用い
るのに好ましいポリマーとして、加水分解及び酸化に耐性があることから、ポリオレフィ
ンやフッ素含有ポリマーのような結晶化ポリマーが挙げられる。好ましいポリオレフィン
として、高密度ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレンコポリマー及びポ
リ（フッ化ビニリデン）が挙げられる。
【０１００】
　好ましい膜は、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）１１７、１１５及び１１２膜をはじめとする
、スルホン酸官能基を有し、当量が８００～１１００のフルオロカーボン系イオン交換樹
脂である。好ましい使用方法の一例は以下の通りである。入手したＮａｆｉｏｎ（登録商
標）膜を、ａ）沸騰している超純水で１時間、ｂ）沸騰している３％Ｈ2Ｏ2で１時間、ｃ
）沸騰している超純水で１時間、ｄ）沸騰している０．５ＭのＨ2ＳＯ4で１時間、ｅ）沸
騰している超高純度脱イオン水（ＤＩ）Ｈ2Ｏで１時間浸漬することにより前処理する。
その後、Ｎａｆｉｏｎは使用するまで超高純度ＤＩ水中で保管する。ＭＥＡを形成する前
に、数層の清浄なリネン布の間に入れて３０℃で１０～２０分間Ｎａｆｉｏｎを乾燥する
。
【０１０１】
　ガス拡散層（ＧＤＬ）は、反応ガスを通過させながら電極から電流を集めることが可能
な、任意の材料が使用できる。ＧＤＬは、ガス状反応物質及び水蒸気が触媒及び膜へと接
近する細孔を提供し、外部負荷に電力を与えるために、触媒層中で生成した電流を収集す
る。ＧＤＬは、一般に、カーボンペーパー、あるいは、炭素や金属のような導電性材料の
、メッシュ又は多孔質もしくは透過性のウェブもしくは布地である。ＧＤＬは、例えばポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などの撥水性材料を用い、本技術分野で知られて
いる方法によって、撥水処理が施されていてもよい。好ましいＧＤＬ材料は三菱レイヨン
株式会社より入手できるカーボンペーパー（Ｕ１０５、厚さ約２４０μｍ）である。
【０１０２】
　電極触媒層は、溶媒又は分散媒として用いたフッ素化合物などの揮発成分を含んだイン
ク組成物を、ＰＥＭ又はＧＤＬの表面に所望の厚さで均一になるように適用し、その後乾
燥して揮発成分を除去することによって、ＰＥＭ又はＧＤＬの表面上に形成される。一例
として、このようにして形成された電極触媒層の横断面を、図４の走査型電子顕微鏡写真
に示す。
【０１０３】
　インク組成物の適用方法は、ダイコーター、スクリーン印刷、ドクターブレード、バー
コーター、カーテンコーター、スプレー、ハンドブラッシング、ディップ、スプレー、イ
ンクジェットなど、従来のインク組成物を適用する技術分野において知られている手段を
使用できる。また、例えば、インク組成物を、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
シートなどの支持基材上にキャスト及び乾燥して電極触媒層をその基材上に一時的に形成
し、その電極触媒層をＰＥＭと接触するように積層してホットプレスし、次にＰＴＦＥシ
ートのみを剥離することによって、電極触媒層をＰＥＭに接合してもよい。
【０１０４】
　インク組成物の乾燥は、本技術分野で知られている任意の適当な方法によって行えばよ
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く、例えば、オーブンなどを用いて大気圧中で乾燥してもよく、ホットプレスなどにより
加圧しながら乾燥してもよい。
【０１０５】
　また、所望の厚さの電極触媒層が得られるまで、インク組成物の適用と乾燥を複数回繰
り返してもよい。
【０１０６】
　このようにして形成された電極触媒層の厚さは、触媒粒子の形状及び触媒材料の表面積
、イオン伝導性ポリマーの種類、触媒粒子とイオン伝導性ポリマーとの配合比、あるいは
所望の電圧又は出力に応じて、当業者であれば適宜決定できる。一例として、カソード電
極に使用する場合、一般に約０．３～２０μｍであり、約０．５～１０μｍであるのが好
ましく、約１～約５μｍであるのがより好ましい。０．３μｍ～２０μｍの範囲では、均
一な膜形成が可能であって、さらに電極触媒層を通るガス（例えば、アノード電極に供給
される水素又は改質ガス、カソード電極に供給される酸素又は空気など）の拡散が比較的
容易であるためである。
【０１０７】
　電極触媒層中の触媒材料の分布は、電気化学的表面積／体積の比として表すことができ
る。電気化学的表面積／体積の比は、カナダ国特許出願第２，１９５，２８１号に記載さ
れている、Ｈ2吸着／脱着法によって求めることができる。この方法は、水素が発生する
直前の電位におけるＰｔ表面のＨ2吸着／脱着現象に基づいている。この過程では、水素
の単層がＰｔ表面に吸着し、Ｐｔの面積１ｃｍ2あたり２２０μＣの電荷が授受されるこ
とがよく知られている。水素の吸着／脱着ピークを積分することにより、活性表面積の幾
何学的表面積に対する係数を計算することができる。
【０１０８】
　本発明の電極触媒層中の、触媒材料の電気化学的表面積／体積の比は、約５０～２００
ｃｍ2／ｍｍ3であるのが好ましく、約８０～１３０ｃｍ2／ｍｍ3であるのがさらに好まし
い。触媒材料の電気化学的表面積／体積の比が２００ｃｍ2／ｍｍ3以下であると、触媒粒
子の体積に対してイオン伝導性ポリマーの体積が充足し、その結果バインダーとして触媒
粒子を触媒層中に十分に保持することができることになる。また、触媒材料の電気化学的
表面積／体積の比が５０ｃｍ2／ｍｍ3以上であると、反応サイトが充足して十分な触媒性
能が得られる及び／又は電極触媒層の電子伝導性が十分なものとなる。
【０１０９】
　また、電極触媒層の触媒材料の分布を、触媒材料の質量を触媒層の体積で除することに
より、電極触媒層中の触媒材料の密度、すなわち質量／体積の比によって表してもよい。
触媒材料の質量は、触媒材料の適用時に、非導電性担体に付着した触媒材料の質量増分か
ら計算することができ、層の厚さは電子顕微鏡で膜の横断面を調べることによって求める
ことができる。
【０１１０】
　本発明の電極触媒層中の触媒材料の密度は、約０．９～３．６ｍｇ／ｍｍ3であるのが
好ましく、１．４～２．３ｍｇ／ｍｍ3以上であるのがさらに好ましい。触媒材料の密度
が０．９ｇ／ｍｍ3以上であれば、反応サイトが充足して十分な触媒性能が得られる及び
／又は電極触媒層の電子伝導性が十分なものとなる。
【０１１１】
　特に、燃料電池の低電流密度領域でより高い電圧を得る、すなわちより高出力を発揮さ
せることが必要な場合、燃料電池の有効領域の単位面積あたりの触媒粒子量（触媒材料量
）を増加することが好ましい。単位面積あたりの触媒材料量を増やす方法として、例えば
、インク組成物中の触媒粒子の含有量を増やす、電極触媒層の厚みを増やす、非導電性担
体の形状を調節してより多くの触媒材料をその担体に担持させることなどが挙げられる。
【０１１２】
　電極触媒層に従来のカーボン担持触媒粒子が適当量含まれていてもよい。従来技術で知
られている任意のカーボン担持触媒粒子が使用でき、カーボン担体粒子上の触媒材料は、



(19) JP 5196988 B2 2013.5.15

10

20

30

40

50

上述の触媒粒子の導電性触媒材料と同じであることが好ましい。また、カーボン担持触媒
粒子の含有量は、上述したカーボン担体の腐食消失が実用上問題とならない範囲で適宜決
定できる。カーボン担持触媒粒子を適当量使用することによって、電子伝導性をより高め
ることが可能な場合がある。
【０１１３】
　本発明はさらに、ＰＥＭ、カソード電極及びアノード電極、さらに必要に応じてＧＤＬ
を含み、本発明の電極触媒層が少なくともカソード電極に含まれる、膜電極接合体（ＭＥ
Ａ）を提供する。図５に、膜電極接合体（ＭＥＡ）の一例を分解断面図で概略的に示す。
図５に示すＭＥＡは、高分子電解質膜（ＰＥＭ）４の片面に、ＰＥＭ４に隣接するカソー
ド電極触媒層２と、必要に応じてＰＥＭ４の反対側でそのカソード電極触媒層２に隣接す
るカソードガス拡散層１とが配置され、ＰＥＭ４のもう一方の側に、ＰＥＭ４に隣接する
アノード電極触媒層３と、必要に応じてＰＥＭ４の反対側でそのアノード電極触媒層３に
隣接するアノードガス拡散層１’とが配置されている構成を有する。これらの層を、例え
ば熱圧着を用いて互いに密着させることにより、ＭＥＡが形成される。本発明の一実施態
様の電極触媒層を組み込んだＭＥＡを図６に示す。本発明の電極触媒層をカソード電極に
使用することにより、従来技術の触媒粒子で問題となっていた、カーボン担体の腐食によ
る性能低下の問題を軽減することが可能になる。アノード電極には前記電極触媒層の他、
一般的なＭＥＡで使用される本技術分野で知られているアノード電極触媒層を使用できる
。そのようなアノード電極触媒層は、例えば、カーボン担持白金触媒、グラファイト化処
理カーボン担持白金触媒などの従来のＭＥＡで一般的に使用される触媒粒子と、Ｎａｆｉ
ｏｎ（登録商標）のような上述のイオン伝導性ポリマーとを含んでもよく、これらの成分
に溶媒を加えて調製した組成物を、本発明で得られるインク組成物と同様の方法で電極触
媒層を形成してもよい。また、特に燃料電池の耐久性が要求される場合、アノード電極及
びカソード電極の両方に、本発明で得られるインク組成物を用いて作製した電極触媒層を
使用してもよい。
【０１１４】
　ＭＥＡは、本技術分野で知られている任意の方法を用いて作製できる。上述したように
ＰＥＭの対向する２つの表面上に電極触媒層を形成した場合は、そのまま使用してもよく
、あるいはそのＰＥＭの両側をＧＤＬで挟んで接合してもよい。一方、ＧＤＬ上に電極触
媒層を形成した場合は、その電極触媒層がＰＥＭと隣接するようにＰＥＭに接合すればよ
い。また、ＰＥＭとＧＤＬの両方に電極触媒層を形成したものを適宜組み合わせて使用し
てＭＥＡを作製してもよい。ＰＥＭ、電極触媒層及びＧＤＬの接合は、例えばホットプレ
ス、ロールプレスなどを用いてもよく、特開平７－２２０７４１などに開示されているよ
うな接着剤を用いてもよい。特に、電極触媒層をＧＤＬ上に形成した場合などは、電極触
媒層をＰＥＭと十分に一体化するために、ＭＥＡの作製時に、電極触媒層とＰＥＭとをホ
ットプレスなどを用いて接合することが好ましい。
【０１１５】
　上述のように作製したＭＥＡを、車両などの移動体用電源、定置用電源などに利用可能
な固体高分子型燃料電池に組み入れてもよい。本発明のインク組成物を用いて作製した電
極触媒層は、様々な特性、特に耐久性に優れるため、様々な用途のＭＥＡ及び燃料電池ス
タックに使用できるが、起動／停止の繰り返しが必要とされる、例えば自動車用途などに
特に適している。また、本発明の電極触媒層を用いると、触媒粒子の周囲にあるイオン伝
導性ポリマーが水分の凍結を防止しうるため、上述の耐久性に加えて低温始動性に優れた
燃料電池スタックを作製することができる。
【０１１６】
　燃料電池は、本技術分野で知られている任意の構成を有していてよいが、一般にＭＥＡ
をセパレーター及び必要であればシール材（ガスケット）で挟持した構造を有している。
ＭＥＡを挟持するセパレーターとして、緻密カーボングラファイト、炭素板などのカーボ
ンを含む材料や、ステンレスなどの金属を含む材料など、本技術分野で知られている任意
の材料が使用できる。セパレーターは、空気と燃料ガスとを分離する機能を有し、空気や



(20) JP 5196988 B2 2013.5.15

10

20

30

40

50

燃料ガスの流路となるガス流路が形成されてもよい。セパレーターの厚さ、大きさ及びガ
ス流路の形状などは、必要とする燃料電池の出力特性などを考慮して、当業者であれば適
宜決定できる。シール材は、ＭＥＡ内部のガスが漏えいしないようにシールする機能を有
する任意の材料であってよく、例えば、シリコーン又はフルオロポリマー材料のような圧
縮可能な材料で作られるのが好ましい。さらに、シール材の強度を高めることが望ましい
場合、上述の材料でガラスファイバーなどの強化材を被覆した、複合シール材を使用して
もよい。
【０１１７】
　また、燃料電池を、単一のＭＥＡを含む単セルとして使用してもよく、あるいは燃料電
池からより高い所望の電圧又は出力を得られるように、セパレーターを介してＭＥＡを複
数積層して直列に接続したスタックを形成して使用してもよい。燃料電池の形状、配置及
び電気的接続などは、所望の電圧などの電池特性が得られるように、当業者であれば適宜
決定できる。
【実施例】
【０１１８】
　以下、本発明の代表的な実施例を記載するが、本願の特許請求の範囲内で、以下の実施
態様の様々な変形及び変更が可能であることは、当業者にとって明らかである。
【０１１９】
　国際公開２００１／１１７０４に記載されているような、高さ６～７μｍ、山から山の
距離が１０μｍのプリズム状表面形状が施された熱硬化性樹脂層を有するポリイミド基材
上に、米国特許第４８１２３５２号及び第５０３９５６１号に記載の方法を用い、有機顔
料Ｃ．　Ｉ．　Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１４９、すなわちＮ，Ｎ’－ジ（３，５－ヘキ
シル）ペリレン－３，４，９，１０－ビス（ジカルボキシイミド）の加熱蒸着及び真空ア
ニール処理によって、ウィスカー状の非導電性担体を形成した。得られたウィスカー状の
非導電性担体は、基材上で垂直方向に成長して層状に形成された、直径３０～５０ｎｍ、
長さ１～２μｍ、平均アスペクト比が約５の多数のウィスカー状の粒子であり、面積数密
度は約３０ウィスカー／μｍ2（約３×１０9ウィスカー／ｃｍ2）であった。
【０１２０】
　引き続き、国際公開９９／１９０６６に記載の方法を用いて、３つの供給源を備えたマ
グネトロンスパッタリング装置内で、このウィスカー状の非導電性担体の表面を白金合金
の薄膜で被覆し、Ｐｔ－ペリレン触媒粒子が層状に形成されたポリイミドシートを作製し
た。
【０１２１】
　このＰｔ－ペリレン触媒粒子が形成されたポリイミドシートから、以下に説明する３つ
の方法を用いて粉末状の触媒粒子を単離した。
【０１２２】
　（１）Ｐｔ－ペリレン触媒粒子が形成されたポリイミドシートを、あらかじめ別のポリ
マーシート基材上に厚さ２０μｍでキャストしたフッ素系電解質膜上に、触媒粒子層と電
解質膜とを対向させて積層し、緩衝用シートの間に挟んで、その積層物をヒートラミネー
ターで貼り合わせた。貼り合わせた積層物からポリイミド基材のみを剥がして除去し、Ｐ
ｔ－ペリレン触媒粒子が転写された電解質膜のシートを得た。さらに、電解質膜をポリマ
ーシート基材から剥がして除去し、５５℃の水／メタノール混合液中に浸漬して、その混
合液を軽く撹拌することにより、Ｐｔ－ペリレン触媒粒子を混合液中に遊離させた。混合
液から電解質膜を除去し、その混合液を遠心分離にかけて、触媒粒子を沈降させた。シリ
ンジを用いて透明な上澄みを除去し、再度水／メタノール混合液を入れて、十分に撹拌し
た後、遠心分離及び上澄み除去を同様に行い、最後に沈降分離した触媒粒子を乾燥して粉
末状にした。
【０１２３】
　（２）ステンレス製パン中に形成した平滑な面を有する氷の表面をドライヤーで温風を
送ることによって融解し、液体水の薄膜を形成した。その液面にＰｔ－ペリレン触媒粒子
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が形成されたポリイミドシートを、触媒粒子が水に接するように積層した。この積層物を
フリーザーの中に移し、液体水を凍結させた。積層体をフリーザーから取り出し、ポリイ
ミドシートを剥離した。これにより、Ｐｔ－ペリレン触媒粒子を氷上に転写した。触媒粒
子が転写された氷面に、再びドライヤーで温風を送って氷を融解し、液体水ごと触媒粒子
を単離し、さらに乾燥して粉末状にした。
【０１２４】
　（３）円筒形のガラス容器の内側に、Ｐｔ－ペリレン触媒粒子が形成されたポリイミド
シートをポリイミド面がガラス内壁と接するように調節して配置した。そのガラス容器に
水とジルコニア製ビーズ（０．５ｍｍ径）を適量入れ、円筒形ガラス容器が軸に沿って回
転するように、二軸の回転台の上にセットした。ポリイミド基材上のＰｔ－ペリレン触媒
粒子は、ビーズと接触して、水中に遊離された。０．３ｍｍのステンレス製メッシュでビ
ーズを分離し、さらに乾燥して粉末状にした。
【０１２５】
　上記（１）～（３）の方法で得られた触媒粒子のそれぞれについて、走査型電子顕微鏡
を用いてそれらの大きさ、形状などを観察したところ、有意な違いが見られなかったため
、以下の実施例では方法（１）で得られた触媒粒子を用いた。
【０１２６】
　カソード電極用インク組成物を、以下の通り調製した。
【０１２７】
　例１（Ｐｔ－ペリレン触媒）
　前記手順に従って得られたＰｔ－ペリレン触媒１ｇを、イオン伝導性ポリマー（商品名
：Ｎａｆｉｏｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ製）０．９５ｇと、１，１
，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール（和光純薬工業製）５．３８ｇと
共に試薬びんに入れ、さらにジルコニア製ビーズ（０．８ｍｍ径）３ｇを入れて密封し、
その試薬びんをペイントシェイカーで１時間振とうすることにより、触媒が分散されたイ
ンク組成物を調製した。
【０１２８】
　例２及び例３（Ｐｔ－ペリレン触媒）
　前記手順に従って得られたＰｔ－ペリレン触媒１ｇを、イオン伝導性ポリマー（商品名
：Ｎａｆｉｏｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ製）０．６ｇと、１，１，
１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール（和光純薬工業製）３．４ｇと共に
試薬びんに入れ、さらにジルコニア製ビーズ（０．８ｍｍ径）３ｇを入れて密封し、その
試薬びんをペイントシェイカーで１時間振とうすることにより、触媒が分散されたインク
組成物を調製した。
【０１２９】
　例４（Ｐｔ－ペリレン触媒）
　前記手順に従って得られたＰｔ－ペリレン触媒１ｇを、イオン伝導性ポリマー（商品名
：Ｎａｆｉｏｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ製）０．３５ｇと、１，１
，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール（和光純薬工業製）１．９８ｇと
共に試薬びんに入れ、さらにジルコニア製ビーズ（０．８ｍｍ径）３ｇを入れて密封し、
その試薬びんをペイントシェイカーで１時間振とうすることにより、触媒が分散されたイ
ンク組成物を調製した。
【０１３０】
　例５（Ｐｔ－ペリレン触媒）
　前記手順に従って得られたＰｔ－ペリレン触媒１ｇを、イオン伝導性ポリマー（商品名
：Ｎａｆｉｏｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ製）１．０７ｇと、１，１
，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール（和光純薬工業製）６．０６ｇと
共に試薬びんに入れ、さらにジルコニア製ビーズ（０．８ｍｍ径）５ｇを入れて密封し、
その試薬びんをペイントシェイカーで１時間振とうすることにより、触媒が分散されたイ
ンク組成物を調製した。
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【０１３１】
　比較例１（Ｐｔ－ペリレン触媒）
　前記手順に従って得られたＰｔ－ペリレン触媒０．５ｇを、イオン伝導性ポリマー（商
品名：Ｎａｆｉｏｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ製）０．７７ｇと、１
，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール（和光純薬工業製）５．６０
ｇと共に試薬びんに入れ、さらにジルコニア製ビーズ（０．８ｍｍ径）３ｇを入れて密封
し、その試薬びんをペイントシェイカーで１時間振とうすることにより、触媒が分散され
たインク組成物を調製した。
【０１３２】
　比較例２（Ｐｔ－ペリレン触媒）
　前記手順に従って得られたＰｔ－ペリレン触媒２ｇを、イオン伝導性ポリマー（商品名
：Ｎａｆｉｏｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ製）０．２ｇと、１，１，
１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノール（和光純薬工業製）２．６５ｇと共
に試薬びんに入れ、さらにジルコニア製ビーズ（０．８ｍｍ径）２ｇを入れて密封し、そ
の試薬びんをペイントシェイカーで１時間振とうすることにより、触媒が分散されたイン
ク組成物を調製した。
【０１３３】
　比較例３（カーボン担持白金触媒）
　カーボン担持白金触媒（商品名：ＣＡＱ０６２７０５ＡＢ－Ｐｔ５０％／Ｃ５０％、エ
ヌ・イー・ケムキャット製）１．９８ｇを、イオン伝導性ポリマー（商品名：Ｎａｆｉｏ
ｎ　ＤＥ１０２１－１０％水溶液、ＤｕＰｏｎｔ社製）８．８８ｇと、純水８ｇとを用い
た他は、例１と同様にインク組成物を調製した。
【０１３４】
　比較例４（黒鉛化処理カーボン担持白金触媒）
　比較例３の触媒を、グラファイト化処理カーボン担持白金触媒（商品名：ＴＥＣ１０Ｅ
Ａ５０Ｅ－Ｐｔ５０％／Ｃ５０％、田中貴金属工業製）に変更した以外は、比較例１と同
様にインク組成物を調製した。
【０１３５】
　比較例３のカソード電極用触媒インク組成物の材料及び配合比をそのままにして、触媒
、イオン伝導性ポリマー、純水の量を、それぞれ９．９ｇ、４４．４ｇ、４０ｇとし、ホ
モジナイザー（商品名：ヒスコトロン　ＮＳ－５１、マイクロテック・ニチオン製）を用
い、約１５０００ｒｐｍで３０分間撹拌して、アノード電極用触媒インク組成物を調製し
た。
【０１３６】
　イオン伝導性ポリマー（スルホン酸基当量８００、Ｄｙｎｅｏｎ製）の４０％メタノー
ル溶液を、ダイコーターを用い、厚さ５０μｍのポリイミド基材（商品名：Ｋａｐｔｏｎ
、ＤｕＰｏｎｔ製）に、厚さ３０μｍ（乾燥後）になるようにキャストした後、２００℃
でアニール処理してＰＥＭを得た。
【０１３７】
　最初に、カーボンペーパー（商品名：Ｕ１０５、三菱レイヨン製）を、５％のＰＴＦＥ
の水性分散液に１分間浸漬し、１００℃に設定したオーブン内で２０分間乾燥することに
より、カーボンペーパー内部にＰＴＦＥを分散した。続いて、アセチレンブラック（商品
名：デンカブラック　５０％プレス、電気化学工業製）と、ＰＴＦＥの水性分散液とを混
合・分散し、導電性撥水層インクを作製した。この導電性撥水層インクを、上述したよう
に作製した撥水処理されたカーボンペーパーの一方の面に、ドクターブレード法により均
一に塗布し、１００℃に設定したオーブン内で２０分間乾燥し、その後、３２０℃に設定
したセラミック製オーブン内で３分間熱焼成して、ＧＤＬを作製した。
【０１３８】
　例１～５、比較例１～４のカソード電極用触媒インク組成物をハンドブラッシングにて
、大きさを５ｃｍ×５ｃｍとした上述のＧＤＬの導電性撥水層インク側に塗布及び乾燥し
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、カソード電極触媒層とした。例３については、例２と同じインク組成物を２回塗布及び
乾燥することにより電極触媒層の厚みを大きくして、単位面積あたりの触媒粒子量（白金
量）を増加させた。
【０１３９】
　同様に、アノード電極用触媒インクを、ダイコーティングを用いて、大きさを５ｃｍ×
５ｃｍとした別のＧＤＬ上に塗布し、アノード電極触媒層とした。
【０１４０】
　上述したように作製したＰＥＭを、このようにして得られたアノード電極触媒層および
カソード電極触媒層がＰＥＭと隣接するように２つのＧＤＬで挟んで、これらの触媒層が
ＰＥＭと密着するように積層し、熱プレス機を用いて、１３８℃、１８００ｋＰａで７分
間熱圧着して、ＭＥＡを作製した。
【０１４１】
　上述したように作製したＭＥＡに、ガス流路付きセパレーター、シール材（ガスケット
）を配置し、さらに金めっきしたステンレス製集電板で挟んで保持し、所定の面圧になる
ように締め付けて、固体高分子燃料電池の単セル（有効発電面積２５ｃｍ2）とした。
【０１４２】
　＜固体高分子型燃料電池のコンディショニング手順＞
　固体高分子型燃料電池の単セルを用い、その単セルを７３℃に温度調整し、アノード側
に燃料ガスとして水素（露点７２℃）を、流量４００ｓｃｃｍで供給し、カソード側に酸
化剤として空気（露点７０℃）を、流量９００ｓｃｃｍで供給しながら、電圧走査運転を
電圧０．８５Ｖ～０．２５Ｖの間で８時間行うことにより、固体高分子燃料電池のコンデ
ィショニングを行う。
【０１４３】
　＜初期特性の評価＞
　コンディショニング手順における、最終電流密度（Ａ／ｃｍ2）－電圧（Ｖ）曲線を、
その単セルの初期出力特性とする。また、ポテンシオスタットをその単セルに接続し、セ
ル温度を７３℃として、アノード側に水素（露点８０℃）、カソード側に窒素（露点８０
℃）をそれぞれ流量５００ｓｃｃｍで供給して、サイクリックボルタモグラム（以降、Ｃ
Ｖと呼ぶ）を測定し、カソード電極触媒の電気化学表面積を算出する。
【０１４４】
　＜高電圧保持試験＞
　様々な運転条件、あるいは繰り返される燃料電池の起動停止において起こりうる、カソ
ードが高電位にさらされる状態でのカソード電極触媒の耐久性を評価するために、高電圧
（１．５Ｖ）保持試験を行う。燃料電池の単セルを８０℃に温度調節し、アノード側に水
素（露点８０℃）、カソード側に窒素（露点８０℃）をそれぞれ５００ｓｃｃｍで供給し
、ポテンシオスタットを接続して、電圧を１．５Ｖにして３０分保持する。その後、セル
温度を７３℃に下げてＣＶを測定する。さらに、アノード側の水素ガスを、露点７２℃、
流量４００ｓｃｃｍに設定し、カソード側を空気（露点７０℃、流量９００ｓｃｃｍ）に
切り替えて、０．８５Ｖ～０．２５Ｖの間で電圧走査運転を行う。
【０１４５】
　上述のコンディショニング手順を例１～５及び比較例１～４の固体高分子燃料電池の単
セルに行った。その後、初期特性の評価及び高電圧保持試験を行った結果を、表１及び図
７ａ～図７ｅに示す。表１には、例１～５及び比較例１～４について測定できた電極触媒
層中の触媒粒子の体積パーセント及び質量パーセント、並びに電極触媒層中の白金量（ｍ
ｇ／ｃｍ2）が示されており、高電圧保持試験による電気化学表面積の相対変化（試験前
を１００％とする）も示されている。
【０１４６】
　図７ａは、電極触媒層中の触媒粒子の体積パーセントを様々に変化させたときの初期の
Ｉ－Ｖ特性を示すプロットである。比較例１（５０．６体積％）を除き、いずれも良好な
発電特性が得られており、例１及び２で特に優れた発電特性が得られた。また、図７ｂは
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、例２（１回適用）と例３（２回適用）を比較するＩ－Ｖ特性のプロットであり、例３の
方が低電流密度領域での電圧が高い（拡大部分参照）ことから、単位面積当たりの触媒粒
子量（白金量）を増加することによって、低電流密度領域で高出力を得ることができるこ
とが分かる。なお、比較例２は触媒粒子の体積パーセントが高すぎて十分なイオン伝導性
ポリマーが電極触媒層中に存在しなかったため、電極触媒層が滑落して形成できなかった
。
【０１４７】
　図７ｃ、７ｄ及び７ｅは、それぞれ例１、比較例３及び比較例４について、高電圧保持
試験を行った場合のＩ－Ｖ特性の変化を示すプロットである。図７ｃから明らかなように
、合計で９０分、すなわち累積３回の高電圧保持試験を行った場合であっても、例１の単
セルは電流密度（Ａ／ｃｍ2）－電圧（Ｖ）曲線にほとんど変化が見られなかった。また
、表１から分かるように、例１の電気化学表面積もほとんど変化していない。一方、比較
例３及び４（図７ｄ及び７ｅ）では、電流密度（Ａ／ｃｍ2）－電圧（Ｖ）曲線における
性能劣化が観察され、表１から電気化学表面積も顕著に減少していることが分かる。
【０１４８】
【表１】

【図面の簡単な説明】
【０１４９】
【図１】本発明の一実施態様において、ウィスカー状の非導電性担体を触媒材料で被覆し
て形成した触媒粒子の走査型電子顕微鏡写真である。
【図２】本発明の一実施態様における、電極触媒層が表面に設けられたガス拡散層（ＧＤ
Ｌ）の横断面図である。
【図３】本発明の別の実施態様における、電極触媒層が対向する２つの表面に設けられた
、高分子電解質膜（ＰＥＭ）の横断面図である。
【図４】本発明の一実施態様のインク組成物を用いて作製した、電極触媒層の断面の走査
型電子顕微鏡写真である。
【図５】膜電極接合体（ＭＥＡ）の分解断面図である。
【図６】本発明の一実施態様の電極触媒層を組み込んだＭＥＡである。
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【図７ａ】例１～２、４～５及び比較例１の燃料電池のＩ－Ｖ特性のプロットである。
【図７ｂ】例２及び例３の燃料電池のＩ－Ｖ特性のプロットである。
【図７ｃ】高電圧保持試験を行ったときの、例１の燃料電池のＩ－Ｖ特性のプロットであ
る。
【図７ｄ】高電圧保持試験を行ったときの、比較例３の燃料電池のＩ－Ｖ特性のプロット
である。
【図７ｅ】高電圧保持試験を行ったときの、比較例４の燃料電池のＩ－Ｖ特性のプロット
である。
【符号の説明】
【０１５０】
　１　　カソードガス拡散層
　１’　　アノードガス拡散層
　２　　カソード電極触媒層
　３　　アノード電極触媒層
　４　　高分子電解質膜（ＰＥＭ）

【図２】

【図３】

【図５】
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【図７ｃ】 【図７ｄ】
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【図６】
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