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(54) 고분자 전해질형 연료전지 및 그 제조방법

요약

    
본 발명은, 가스채널, 프로톤 채널, 및 전자 채널이 촉매층 내부의 극근방에 형성되어, 반응면적이 증대한 고분자 전해
질형 연료전지를 제공한다. 이 고분자 전해질형 연료전지는, 수소이온 전도성 고분자 전해질막, 및 상기 수소이온 전도
성 고분자 전해질막을 끼운 촉매층 및 상기 촉매층에 접촉한 가스확산층을 가진 한 쌍의 전극을 구비하고, 적어도 한쪽
의 전극의 촉매층이, 귀금속촉매를 담지한 탄소입자를 포함하고, 상기 탄소입자가 서로 다른 분산상태의 수소이온 전도
성 고분자 전해질을 흡착한 적어도 2종의 탄소입자로 구성되어 있다.
    

명세서

    기술분야

본 발명은, 연료로서 순수소, 메탄올 또는 화석연료로부터의 개질수소, 또한, 메탄올, 에탄올, 디메틸에테르 등의 액체
연료를 사용하고, 공기나 산소를 산화제로 하는 연료전지에 관한 것이며, 특히 고체고분자를 전해질에 사용한 연료전지
에 관한 것이다. 더욱 상세하게는, 전극을 구성하는 촉매층의 제조방법에 관한 것이다.

    배경기술
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고체고분자 전해질형 연료전지의 방전성능을 좌우하는 가장 중요한 인자의 하나는, 수소이온 전도성의 고체고분자 전해
질막과 전극과의 계면에 있어서의, 반응가스의 공급로가 되는 세공(細孔)과 물을 함유한 것에 의해 프로톤 도전성을 가
진 고체고분자 전해질과 전자도전성의 전극재료가 형성하는 3상계면에 있어서의 반응면적의 넓이이다.

    
지금까지 이 3상계면을 증대시키기 위해서, 전극재료와 고분자 전해질을 혼합분산시킨 층을, 전해질막과 다공질전극의 
계면에 부여하는 시도가 이루어져 왔다. 예를 들면, 일본 특공소62-61118호 공보, 일본 특공소 62-61119호 공보에
서는, 고분자 전해질의 분산액과 촉매화합물의 혼합물을 고분자 전해질막상에 도착(塗着)하여, 그 전해질막과 전극재
료를 핫 프레스에 의해 접합한 후, 촉매화합물을 환원하는 방법이 사용되고 있었다. 또 다른 방법으로서, 고분자 전해질
의 분산액과 촉매화합물의 혼합물을, 그 촉매화합물을 환원한 후, 고분자 전해질막상에 도착하여, 그 전해질막과 전극
재료를 핫 프레스에 의해 접합하는 방법이 사용되고 있었다.
    

    
일본 특공평2-48632호 공보는, 다공질전극을 성형하여, 그 성형전극상에 이온교환 수지의 분산액을 산포하고, 이 전
극과 이온교환막을 핫 프레스에 의해 접합하는 방법을 개시하고 있다. 일본 특개평3-184266호 공보는 나일론12이나 
스틸렌계 수지표면에 고분자 전해질을 피복한 분말을, 또한 일본 특개평3-295172호 공보는 고분자 전해질의 분말을 
전극속에 혼합하는 방법을 각각 사용하고 있다. 일본 특개평5-36418호 공보는, 고분자 전해질, 촉매, 탄소분말 및 불
소수지를 혼합하여, 성막하여 전극으로 하는 방법을 개시하고 있다.
    

    
이상의 선행기술에 있어서는, 어느 것이나 고분자 전해질의 분산액에는 알콜류의 용매를 사용하고 있다. 미국특허 제 
5,211,984호 명세서는, 글리세린 또는 테트라부틸암모늄염을 용매로 하여 고분자 전해질과 촉매와 탄소분말의 잉크상 
분산액을 작성하고, 그 분산액을 폴리테트라플루오로에틸렌(이하, PTFE라고 함)제 필름상에 성형한 후, 그 성형물을 
고분자 전해질막 표면에 전사하는 방법, 또는 고분자 전해질막의 술폰산기의 수소원자를 나트륨원자로 치환한 후에, 그 
막의 표면에 상기 잉크상 분산액을 도포하여, 125℃ 이상의 온도로 가열건조하여, 교환기를 다시 H형으로 치환하는 방
법을 개시하고 있다.
    

    
고분자 전해질형 연료전지의 특징인 고출력 밀도를 실현하기 위해서는, 전극의 촉매층에 반응가스의 공급로(가스 채널)
를 형성하여, 가스의 투과·확산성능을 높이는 것이 중요하다. 그래서, 불소수지 등의 발수재를 전극촉매층에 첨가하여, 
가스 채널을 형성하는 시도가 이루어져 왔다. 예를 들면, 일본 특개평5-36418호 공보에서는, PTFE 분말과 촉매를 담
지한 탄소분말을 고분자 전해질 분산액에 분산·혼련하여 촉매층을 제작하고 있다. 또한, 일본 특개평4-264367호 공
보에서는, 촉매를 담지한 탄소분말과 PTFE의 콜로이드액과의 혼합액을 사용하여 전극을 제작하고 있다.
    

또한, PTFE에 의해 발수처리한 탄소분말과 촉매를 담지한 탄소분말을 혼합하여, 산성전해액용의 가스확산전극을 제작
하는 방법이 제안되어 있다(J. Electroanal. Chem.197(1986)의 195페이지). 한편, 미국특허 제5,211,984호 명세서
에서는, 상기와 같은 발수재를 사용하지 않고, 고분자 전해질과 촉매와 탄소분말만으로 전극의 촉매층을 제작하고 있다.

상기한 바와 같이, 고분자 전해질의 분산액에, 촉매를 담지한 탄소분말과, 불소수지 등의 발수재, 혹은 발수처리된 탄소
분말을 동시에 첨가하면, 발수재나 발수처리된 탄소분말에 고분자 전해질이 많이 흡착하여, 그만큼 고분자 전해질과 촉
매와의 접촉정도가 불충분하고, 불균일한 상태가 되어, 전극과 이온교환막 내지는 고분자 전해질막과의 계면에 충분한 
반응면적을 확보할 수 없다고 하는 결점을 가지고 있었다.

촉매를 담지한 탄소분말과 고분자 전해질만으로 전극을 제작하면, 생성수에 의한 플러딩에 의해서, 고전류 밀도에서의 
전지전압이 낮아지거나 불안정하게 된다고 하는 결점을 가지고 있었다.
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이들 문제를 해결하기 위해서, 본 발명자들은, 일본 특개평8-264190호 공보에 개시되어 있는 바와 같이, 고분자 전해
질을 콜로이드화하여 촉매분말에 흡착시키는 방법을 시도하였다. 그러나, 콜로이드입자보다 작은 세공에 존재하는 귀금
속촉매를 효율적으로 기능시킬 수 없다고 하는 결점을 가지고 있었다.

그래서, 본 발명은, 콜로이드화하여 다공질의 촉매층을 얻는 이점을 살리면서, 더욱 높은 성능을 가진 전극을 얻는 방법
을 제공하는 것을 목적으로 한다.

본 발명은, 고분자 전해질과 촉매를 충분히, 또한 균일하게 접촉시킴에 따라, 전극내부의 반응면적을 증대시켜, 보다 높
은 성능을 발휘하는 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.

본 발명은 또한, 촉매를 과다하게 피복하지 않고 촉매층속에 가스 채널을 형성하여, 전극의 가스투과성능을 높이고, 고
전류밀도영역에서 보다 높은 성능을 발휘하는 고분자 전해질형 연료전지를 제공하는 것을 목적으로 한다.

[발명의 개시]

본 발명의 고분자 전해질형 연료전지는, 고분자 전해질막, 및 상기 전해질막과 접하는 면에 촉매층을 가지며 상기 전해
질막을 끼운 한 쌍의 전극을 구비하고, 적어도 한쪽 전극의 촉매층이, 귀금속촉매를 담지한 탄소입자를 포함하고, 상기 
탄소입자가 서로 다른 분산상태의 고분자 전해질을 흡착한 적어도 2종의 탄소입자로 구성되어 있다.

본 발명은, 또한 서로 다른 분산상태의 고분자 전해질을 흡착한 적어도 2종의 탄소입자를 조제하는 공정을 포함하는 고
분자 전해질형 연료전지의 제조방법을 제공한다. 특히, 탄소입자에 흡착되는 고분자 전해질의 입경을 조제하는 공정을 
포함하는 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법을 제공한다.

    도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 의한 막-전극접합체의 단면을 나타낸 모식도이다.

도 2는 시험에 공급되는 전지의 단셀의 개략적인 단면도이다.

도 3은 본 발명의 실시예에 있어서의 고분자 전해질형 연료전지의 제조공정을 나타낸 블록도이다.

도 4는 고분자 전해질이 분산하고 있는 용매의 유전율이 25∼80일 때의 고분자 전해질입자의 모델을 나타낸 도면이다.

도 5는 고분자 전해질이 분산하고 있는 용매의 유전율이 15∼25일 때의 고분자 전해질입자의 모델을 나타낸 도면이다.

도 6은 고분자 전해질이 분산하고 있는 용매의 유전율이 5∼15일 때의 고분자 전해질입자의 모델을 나타낸 도면이다.

도 7은 어글로메레이트입자와 고분자 전해질과의 위치관계를 나타낸 개념도이다.

도 8은 지지체상에 약 10㎛의 막두께로 도공된 촉매층이 0.1∼3㎛인 입자층으로 형성되어 있는 예의 모델을 나타낸 도
면이다.

도 9는 수소가스를 연료로 사용한 경우의 실시예 및 비교예의 연료전지의 전류-전압특성을 나타낸 도면이다.

도 10은 메탄올수용액을 연료로 사용한 경우의 실시예 및 비교예의 연료전지의 전류-전압특성을 나타낸 도면이다.

도 11은 각종 도료를 사용하여 촉매층을 형성한 연료전지의 전류-전압특성을 나타낸 도면이다.

도 12는 메탄올수용액을 연료로 사용한 경우의 상기와 같은 연료전지의 전류-전압특성을 나타낸 도면이다.
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[발명을 실시하기 위한 최선의 형태]

본 발명의 고분자 전해질형 연료전지의 전극은, 그 촉매층이, 귀금속촉매를 담지한 탄소입자를 포함하고, 상기 탄소입
자가 서로 다른 분산상태의 고분자 전해질을 흡착한 적어도 2종의 탄소입자로 구성되어 있다. 여기서 사용하는 적어도 
2종의 탄소입자는, 고분자 전해질을 흡착하기 전에는, 그 자체가 동일한 것이어도 된다.

여기서 사용하는 적어도 2종의 탄소입자는, 바람직한 형태에 있어서, 서로 비표면적 또는 DBP 흡유량이 다르다. 비표
면적 및/또는 DBP흡유량이 작은 탄소입자로서 아세틸렌블랙, 비표면적 및/또는 DBP흡유량이 큰 탄소입자로서 오일퍼
너스블랙을 사용하는 것이 바람직하다.

탄소입자의 비표면적의 차 및/또는 DBP흡유량으로 대표되는 스트럭쳐구조의 차에 따른 가스투과성능의 차이에 의해, 
반응가스의 투과·확산성능을 최적화하는 작용을 가진다.

    
본 발명의 다른 바람직한 형태에 있어서, 적어도 2종의 탄소입자가 동일한지의 여부에 관계없이, 탄소입자에 흡착되어 
있는 고분자 전해질의 입경이 다르다. 탄소입자에 흡착되는 고분자 전해질의 입경을 조제하는 바람직한 방법은, 촉매층
을 형성하는 도료를 조제할 때에, 고분자 전해질을 분산하고 있는 제 1 용매에, 제 1 용매와 유전율이 다른 제 2 용매를 
첨가하는 방법이다. 제 1 및 제 2 혼합용매의 유전율 및/또는 제 1 용매에 분산하고 있는 고분자 전해질의 농도에 의해, 
탄소입자에 흡착되는 고분자 전해질의 입경을 조제할 수 있다.
    

본 발명은, (i) 고분자 전해질을 분산한 제 1 분산액중에 있어서 촉매를 담지한 제 1 탄소입자에 상기 고분자 전해질을 
흡착시키는 공정,

(ⅱ) 고분자 전해질을 분산한 제 2 분산액중에 있어서 촉매를 담지한 제 2 탄소입자에 상기 고분자 전해질을 흡착시키
는 공정,

(ⅲ) 제 1 및 제 2 분산액을 혼합하여 촉매층 도료를 조제하는 공정 및 (ⅳ) 상기 촉매층 도료로 촉매층을 형성하는 공
정을 가지며,

(v) 제 1 및 제 2 분산액의 적어도 하나에 있어서, 상기 탄소입자에 고분자 전해질을 흡착시키기에 앞서 상기 고분자 
전해질을 분산한 제 1 용매에, 이것과는 다른 유전율을 가진 제 2 용매를 혼합하여 상기 고분자 전해질의 입경을 조제
하는 공정을 가진 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법에도 관한 것이다.

상기의 제조방법의 바람직한 형태에 있어서는, 제 1 분산액의 용매가 알콜과 수산기를 가지지 않은 제 2 용매와의 혼합
물이고, 상기 고분자 전해질의 입경을 조제하는 공정이 고분자 전해질의 알콜분산액과, 제 1 탄소입자를 분산한 상기 
제 2 용매를 혼합함으로써 이루어진다.

상기의 바람직한 형태는, 다른 관점에서는, (a) 귀금속촉매를 담지한 제 1 탄소입자를 수산기를 가지지 않은 유기용매
에 분산시켜 분산액을 얻는 공정,

(b) 상기 분산액과, 고분자 전해질의 알콜분산액을 혼합하여, 고분자 전해질의 콜로이드를 생성시킴과 동시에 상기 콜
로이드를 상기 탄소입자에 흡착시킨 혼합액을 얻는 공정,

(c) 귀금속촉매를 담지한 제 2 탄소입자와 고체고분자 전해질의 알콜분산액을 혼합하여 분산액을 얻는 공정,

(d) 상기 (b)의 공정에서 얻어진 혼합액과 상기 (c)의 공정에서 얻어진 분산액을 혼합하여 촉매층 도료를 조제하는 공
정, 및

(e) 상기 (d)의 공정에서 얻어진 촉매층 도료로 촉매층을 형성하는 공정을 가진 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법
이다.
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상기의 촉매층 도료로 촉매층을 형성하여, 막-전극접합체를 얻는 공정을 보다 구체적으로 설명하면, 제 1 형태는, 상기 
(ⅳ) 또는 (e)의 공정이, 상기 촉매층 도료를 가스확산층의 한쪽 면에 도포하여 촉매층을 형성하고, 이에 따라 전극을 
제작하는 공정으로서, 또한 얻어진 전극을 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 가압에 의해 접합하여 일체화하는 공정
을 가진다.

제 2 형태는, 상기 (ⅳ) 또는 (e)의 공정이, 상기 촉매층 도료를 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 도포하여 촉매층
을 형성하고, 이에 따라 막-촉매층 접합체를 형성하는 공정으로서, 또한 상기 막-촉매층 접합체의 촉매층쪽에 가스확
산층을 가압에 의해 접합하여 일체화하는 공정을 가진다.

제 3 형태는, 상기 (ⅳ) 또는 (e)의 공정이, 상기 촉매층 도료를 전사 필름에 도포하여 촉매층을 형성하는 공정과, 상
기 촉매층을 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 전사하여 막-촉매층 접합체를 형성하는 공정으로서, 또한 상기 막-
촉매층 접합체의 촉매층쪽에 가스확산층을 가압에 의해 접합하여 일체화하는 공정을 가진다.

    
본 발명의 촉매층 도료중의 제 1 탄소입자는, 미리 귀금속촉매가 담지되어 있으며, 유기용매에 분산된 후, 상기 (b)의 
공정에서 고분자 전해질의 콜로이드가 흡착된다. 이와 같이, 촉매를 담지한 탄소입자에, 고분산으로 고분자 전해질을 
흡착시키기 때문에, 탄소입자의 세공을 막지 않고, 다공질인 상태를 확보할 수 있다. 또한, 귀금속촉매를 담지한 제 2 
탄소입자와 고분자 전해질의 알콜분산액을 혼합하여 분산액을 얻는 (c)공정에서는, 고분자 전해질을 콜로이드상태로 
하지 않고, 촉매를 담지한 탄소입자에 흡착시킨다. 이 때문에, 고분자 전해질은, 고분자 전해질이 보다 치밀한 상태로 
세공의 촉매입자에 흡착할 수 있다.
    

그 결과, 도 1에 전극의 단면을 모식적으로 나타낸 바와 같이, 전극의 촉매층(2)에 있어서, 촉매의 미립자(3)와 탄소입
자(4)와 고분자 전해질(5)을, 가스통로를 충분히 확보한 상태에서 서로 균일하게 밀착한 상태로 하는 것이 가능해진다.

이러한 촉매층(2)의 구성에 의해서, 수소나 액체연료 등의 연료가스 또는 산소 등의 산화제가스의 공급로가 되는 탄소
입자(4) 상호간의 빈 구멍이 형성하는 가스 채널(7)과, 물이 함유된 고분자 전해질(5)이 형성하는 프로톤 채널(8)과, 
탄소입자상호가 접속하여 형성하는 전자 채널(6)의 3개의 채널이, 동일한 촉매층 내부에, 매우 근접하여 효율적으로 
형성된다. 도면 중에서 (1)은 가스확산층, (9)는 연료극, (10)은 산소극, (11)은 고분자 전해질막을 나타낸다.

따라서, 연료극에서는 식(1)에 나타낸 반응에 의해, 산소극에서는 식(2)에 나타내는 반응에 의해, 수소 및 산소가스의 
공급과, 프로톤 및 전자의 전달이 동시에 또한 부드럽게 광범위하게 이루어지게 된다. 이 때문에, 반응속도 및 반응면적
이 증대하여, 보다 높은 방전성능을 발휘하는 고분자 전해질형 연료전지를 실현하는 것이 가능해진다.

H2→2H
++2e- (1)

1/2O2+2H
++2e-→2H2O (2)

본 발명에 의한 고분자 전해질형 연료전지의 제조공정을 도 3에 나타낸다.

먼저, 제 1 공정에서는, Pt, Pt-Ru의 2원 촉매 등의 귀금속촉매를, 비표면적이 30∼400m 2 /g, DBP흡유량이 150∼2
50ml/1OOg인 제 1 탄소입자에 담지한 촉매입자를 준비한다. 이 촉매입자를, 유전율이 3에서 10인 유기용매, 예를 들
면 초산부틸에 분산시켜 분산액을 조제한다.

이어서, 상기 분산액과, 고분자 전해질의 알콜분산액, 예를 들면, 아사히 가라스(주)제의 상품명 " 9%FSS용액" 이나 
미국알드리치·케미컬사제의 상품명 " 5%나피온용액" 을 혼합하여, 고분자 전해질의 콜로이드를 생성시킴 과 동시에, 
상기 콜로이드를 상기 탄소입자에 흡착시킨 혼합액을 얻는다.
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제 2 공정에서는, Pt, Pt-Ru의 2원 촉매 등의 귀금속촉매를, 비표면적이 400∼1600m 2 /g, DBP흡유량이 250∼500
ml/100g인 제 2 탄소입자에 담지한 촉매입자를 준비한다. 이 촉매입자를, 고분자 전해질의 알콜분산액, 예를 들면, 아
사히 가라스(주)제의 상품명 " 9%FSS용액" 이나 미국알드리치·케미컬사제의 상품명 " 5%나피온용액" 에 분산시켜 
분산액을 얻는다.

제 3 공정에서는, 상기 제 1 및 제 2 공정에서 조제한 혼합액 및 분산액을, 임의의 비율로 혼합하여 촉매층 도료를 얻는
다.

제 4 공정에서는, 상기 촉매층 도료를 도공하여 촉매층을 형성한다.

이 촉매층을 형성하여, 전해질막-전극접합체를 제작하기 위해서는, 주로 다음의 3가지 방법이 있다.

그 첫 번째는, 촉매층 도료를 가스확산층의 한쪽 면에 도포하여 촉매층을 가스확산층위에 형성한다. 이렇게 해서 가스
확산층과 촉매층으로 이루어지는 전극을 제작하고, 이 전극을 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 가압에 의해 접합하
여 일체화하여, 막-전극접합체가 구성된다.

제 2의 방법에서는, 상기 촉매층 도료를 고분자 전해질막, 예를 들면 미국듀퐁사제의 상품명 " Nafion막" 이나, 고어텍
스제팬사제의 상품명 " 고어셀렉트막" 의 적어도 한쪽 면에 도포하여 촉매층을 형성한다. 이렇게 해서 막-촉매층 접합
체를 제작하고, 이 막-촉매층 접합체를 가스확산층의 한쪽 면에 가압에 의해 접합하여 일체화한다.

이 방법에 의하면, 고분자 전해질막과 전극속의 고분자 전해질의 접합계면을 일체화함으로써, 반응가스의 공급과, 프로
톤 및 전자의 전달이 동시에 또한 원활하게 광범위하게 이루어지게 된다. 이 때문에, 반응속도 및 반응면적이 증대하여, 
보다 높은 방전성능을 발휘하는 고분자 전해질형 연료전지를 실현하는 것이 가능해진다.

제 3 방법으로는, 상기 촉매층 도료를 전사 필름, 예를 들면 폴리에틸렌테레프탈레이트나 폴리프로필렌의 필름 등에 도
포하여 촉매층을 형성한다. 이 촉매층을 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 전사하여 막-촉매층접합체를 형성하고, 
이 막-촉매층 접합체를 가스확산층의 한쪽 면에 가압에 의해 접합하여 일체화한다.

이 방법에서는, 촉매층 도료를 전사 필름에 도공하기 때문에, 도료중의 용매의 작용에 의해, 고분자 전해질이 팽윤하거
나 변형하거나 하는 도공의 불량이 없고, 치밀·균일한 촉매층을 효율적으로 성형할 수 있다.

    
여기서 사용하는 제 1 탄소입자와 제 2 탄소입자는, 비표면적에 차이가 있는 것이 바람직하다. 즉, 비표면적이 작은 제 
1 탄소입자는, 일반적으로 1차입자가 크고, 비교적 큰 세공 채널을 형성하며, 비표면적이 큰 제 2 탄소입자는, 일반적
으로 1차입자가 작고, 스트럭쳐가 발달하여, 경우에 따라서는 1차 입자에도 미세한 세공을 가지기 때문에, 비교적 작은 
세공 채널을 형성한다. 또한, 제 1 탄소입자와 제 2 탄소입자에서, DBP흡유량에 차이를 갖게 한 경우, DBP흡유량이 작
은 제 1 탄소입자는, 스트럭쳐는 그다지 발달하지 않고, 1차입자가 크기 때문에 비교적 큰 세공 채널을 형성하며, DBP
흡유량이 큰 제 2 탄소입자는, 1차입자가 작고, 비교적 작은 세공 채널을 형성한다. 그리고, 상기의 큰 세공 채널에 의
해서 신속히 반응가스를 촉매층 전체에 넓게 공급하고, 작은 세공 채널에 의해서 반응가스를 촉매층의 구석구석까지 공
급한다.
    

촉매를 담지한 제 1 탄소입자에, 고분자 전해질이 콜로이드상태를 지나 흡착하고 있는 경우에는, 비교적 큰 고분자 전
해질의 프로톤 채널을 형성한다. 한편, 촉매를 담지한 제 2 탄소입자에, 고분자 전해질이 그대로 치밀하게 흡착한 경우
에는, 비교적 작은 프로톤 채널을 형성한다. 이 작은 프로톤 채널에 의해서 촉매층의 구석구석의 반응사이트로부터 프
로톤을 신속히 투과시키고, 한편 큰 프로톤 채널을 통해서 프로톤을 전도시킴에 따라 매우 이온저항이 작은 촉매층으로 
한다.

높은 도전성을 가진 탄소입자로서 아세틸렌블랙, 높은 비표면적을 가진 탄소입자로서 케첸블랙 인터내셔널사제 케첸블
랙이나 미국 캬보트제 발칸 등의 여러 가지 퍼너스블랙을 사용하는 것이 바람직하다.
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본 발명의 공정(a)에서 사용하는 유기용매, 즉, 고분자 전해질의 콜로이드를 생성시키는 유기용매로서, 이하의 실시예
에서는 에스테르류의 대표예로서 n-초산부틸을 사용하고 있는데, 분자내에 에스테르기를 가지며, 또한 탄소수1∼7의 
탄소쇄를 가진 용매를 적용할 수 있다. 예를 들면, 개미산프로필, 개미산부틸, 개미산이소부틸, 초산에틸, 초산프로필, 
초산이소프로필, 초산아릴, 초산이소부틸, 초산펜틸, 초산이소펜틸, 프로피온산메틸, 프로피온산에틸, 프로피온산프로
필, 아크릴산메틸, 아크릴산부틸, 아크릴산이소부틸, 낙산메틸, 이소낙산메틸, 낙산에틸, 이소낙산에틸, 메타크릴산메틸, 
낙산프로필, 이소낙산이소프로필, 초산2-에톡시에틸에틸, 초산2-(2에톡시에톡시)에틸 등을 단독 혹은 혼합하여 사용
하여도 동일한 효과를 얻을 수 있다.
    

에테르류의 대표예로서, 테트라히드로프란 외에, 분자내에 에테르기를 가지며 또한 탄소수 3∼5의 탄소사슬을 가진 용
매가 사용된다. 예를 들면, 디프로필에테르, 디부틸에테르, 에틸렌글리콜디메틸에테르에틸렌글리콜디에틸에테르, 트리
프로필렌글리콜모노메틸에테르, 테트라히드로프란 등을 단독 혹은 혼합하여 사용하여도 동일한 효과를 얻을 수 있다.

케톤류의 대표예로서, 메틸아밀케톤 외에, 분자내에 케톤기를 가지며 또한 탄소수4∼8의 탄소사슬을 가진 용매가 사용
된다. 예를 들면, 메틸부틸케톤, 메틸이소부틸케톤, 메틸헥실케톤, 디프로필케톤 등을 단독 혹은 혼합하여 사용하여도 
동일한 효과를 얻을 수 있다.

    
아민류의 대표예로서, n-부틸아민 외에, 분자내에 아미노기를 가지며 또한 탄소수 1∼5의 탄소사슬을 가진 용매가 사
용된다. 예를 들면, 이소프로필아민, 이소부틸아민, 타샬부틸아민, 이소펜틸아민, 디에틸아민 등을 단독 혹은 혼합하여 
사용하여도 동일한 효과를 얻을 수 있다. 또한, 카르본산류의 유기용매의 대표예로서, n-낙산 외에, 분자내에 카르복실
기를 가지며 또한 탄소수1∼6의 탄소사슬을 가진 용매가 사용된다. 예를 들면, 초산, 프로피온산, 길초산, 카프론산, 헵
탄산 등을 단독 혹은 혼합하여 사용하여도 동일한 효과를 얻을 수 있다.
    

상기의 유기용매의 첨가량은, 보다 미세한 콜로이드상 분산액이 생성하는 양, 예를 들면 알콜에 대하여 0.3배∼50배의 
양이 선택되는 것이 바람직하다.

고분자 전해질로서, 이하의 실시예에서는, 이하의 식(3)으로 나타내는 테트라플루오로에틸렌과 퍼플루오로비닐에테르
와의 공중합체를 사용하였지만, 프로톤교환기를 가진 고분자 전해질이면, 이것에 한정되는 것은 아니다. 예를 들면, 퍼
플루오로비닐에테르류 및 측쇄분자길이가 다른 고분자나 스틸렌과 비닐벤젠과의 공중합체로 이루어지는 고분자 등 탄
화수소계의 고분자 전해질이 사용된다.
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식중 x=1∼3, y=1∼5, m=5∼13.5, n≒1000이다.

다음에, 탄소입자에 흡착되는 고분자 전해질의 입경의 조제에 대하여 설명한다

    
도 4, 도 5 및 도 6은 탄소입자에 흡착시키는 고분자 전해질의 모델을 표시하고 있다. 이들 도면에서, (50)은 측쇄의 
친수성기, (51)은 주쇄의 소수성기를 각각 나타낸다. 도 4, 도 5 및 도 6은, 각각 고분자 전해질을 분산하고 있는 용매
의 유전율이 25∼80, 15∼25 및 5∼15일 때의 고분자 전해질입자의 모델을 나타낸다. 고분자 전해질은, 도 4에서는 
친수성기를 바깥쪽으로 하여 입자를 형성하고, 도 6에서는 소수성기를 바깥쪽으로 하여 입자를 형성하고 있다. 도 4 및 
도 6(a)는 입경 약 30nm, (b)는 입경 약 200nm의 고분자 전해질을 표시하고 있다. 상기와 같이, 탄소입자에 흡착되
는 고분자 전해질의 입경을 조제하는 바람직한 방법은, 촉매층을 형성하는 도료를 조제할 때에, 고분자 전해질을 분산
하고 있는 제 1 용매에, 제 1 용매와 유전율이 다른 제 2 용매를 첨가하는 방법이다. 제 1 용매중의 고분자 전해질의 농
도가 낮을 때, 도 4 및 도 6(a)에 나타낸 바와 같이, 입경이 작은 콜로이드입자를 생성하고, 제 1 용매중의 고분자 전해
질의 농도가 높을 때에 도 4 및 도 6(b)에 나타낸 바와 같이, 입경이 비교적 큰 콜로이드입자를 생성한다. 도 5와 같이, 
분산매의 유전율이 15∼25일 때에는, 고분자 전해질은 응축하지 않고 300nm 정도의 크기로 되어 있다.
    

이렇게 해서 탄소입자에 흡착시키는 고분자 전해질의 입경을 조제함으로써, 촉매입자와 고분자 전해질과의 접촉을 양호
하게 하여 촉매의 반응면적을 증대시킬 수 있다.

탄소입자는, 1차입자가 융착형상으로 결합한 어글리게이트구조, 또는 물리적 내지 단순히 2차적으로 얽혀 생긴 어글로
메레이트구조를 가진다. 이 종류의 연료전지에 일반적으로 사용되는 탄소입자는, 10∼50nm의 1차입자로 이루어지는 
어글리게이트구조가 더욱 응집한 100∼1000nm의 어글로메레이트입자를 형성하고 있다. 따라서, 도 1에 나타낸 탄소
입자(4)는, 어글로메레이트입자로 되어 있다.

    
도 7은, 상기의 어글로메레이트입자와 고분자 전해질과의 위치관계를 나타내는 개념도이다. 도 7(a)는 바람직한 구조, 
(b)는 종래의 구조를 나타낸 것이다. 종래의 구조(b)에서는, 탄소입자는, 10∼50nm의 1차입자(21)로 이루어지는 어
글리게이트구조가 더욱 응집한 100∼1000nm의 어글로메레이트입자(22)를 형성하고 있으며, 10nm∼200nm의 세공
(23)을 가진다. 종래 사용하고 있는 중합도 약 1000의 퍼플루오로카본술폰산아이오노머의 고분자 전해질(26)을 사용
한 경우에는, 그 고분자 전해질(26)의 사이즈가 300∼400nm이기 때문에, 어글로메레이트의 입자(22)의 세공 (23)보
다도 비교적 크고, 세공의 내부에 담지된 많은 촉매입자(25)와 접촉할 수 없다.
    

한편, 고분자 전해질의 분자량이나 중합도는 동일하지만, 탄소입자에 흡착할 때의 분산액속에 있어서의 고분자 전해질
(24)의 사이즈가 10∼200nm으로 작은 경우, 도 7(a)에 나타낸 바와 같이, 어글로메레이트입자(22) 내부의 10∼20
0nm의 세공(23)에 들어가는 것이 가능해져, 촉매(25)와 접촉할 수 있다. 따라서, 종래보다도 비약적으로 촉매의 반응
면적이 증대하여, 연료전지의 방전특성을 향상시킬 수 있다.

본 발명의, 서로 다른 분산상태의 고분자 전해질을 흡착한 적어도 2종의 탄소입자는, 도 7(a) 및 (b)의 양자를 포함하
는 것이어도 좋고, 도 7(a)의 것으로서, 탄소입자의 비표면적 및/또는 이것에 흡착한 고분자 전해질의 입경이 다른 것
이어도 좋다.

촉매층에 사용하는 탄소입자는, 수십∼수천m2 /g의 비표면적을 가진, 입경수 10nm의 1차입자가 더욱 결합하여 사슬형
상의 집합체로 되어 있다. 이 때문에, 이 탄소입자에 고분자 전해질 및 그 분산매 등을 혼합하여 작성한 촉매층 도료는, 
매우 응집하기 쉽고, 스텔러나 초음파 버스 등의 통상의 교반·분산방법에서는, 수십㎛의 메디언지름을 가진 입도분포
를 나타낸다. 따라서, 전해질막이나 확산층, 전사 필름 등에 수㎛∼수십㎛의 촉매층을 도공하는 경우, 수십㎛의 탄소입
자의 응집층이 되기 때문에, 응집한 수십㎛보다 얇은 박막을 도공하는 것이 곤란하고, 치밀하고 평활한 도포막을 얻을 
수 없다.
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본 발명은, 이러한 과제도 해결하는 수단을 제공한다. 즉, 상기의 촉매층 도료의 조제과정에서, 상기 도료중의 촉매를 
담지한 탄소입자의 입도 분포를 메디언지름 0.1∼3㎛의 범위로 분산시키는 분산공정을 부가한다.

    
이 분산공정에는, 비드 밀을 사용하는 것이 바람직하다. 비드 밀은, 수㎛ 이하의 미세한 비드, 예를 들면 0.5㎛의 지르
코니아 비드와 촉매층 도료를 고속인 로터의 교반력을 사용하여 교반하고, 비드와 재료와의 충돌 및 비드에 의한 전단
력에 의해서 탄소입자를 분쇄한다. 로터와 스테이터와의 갭을 비드지름보다 작게 함으로써, 촉매층 도료와 비드를 분리
하여 배출할 수 있고, 재료를 연속적으로 분산할 수가 있다. 배출한 도료를 다시 투입 또는 순환함으로써, 더욱 분산을 
진행시키는 것이 가능해진다. 이 분산공정에 의해서, 촉매층 도료중의 고형분의 입도 분포에 있어서의 메디언지름을 0.
1∼3㎛의 범위로 할 수 있다.
    

이렇게 해서 분산된 촉매층 도료를 도공하여 얻어지는 촉매층은, 치밀하고 평활한 도포막이 된다. 그러한 촉매층의 표
면의 85°광택도는, JIS Z8741에 의한 평가법으로 20%이상, 바람직하게는 50∼95%이다. 이 광택도에 의해서, 촉매
층표면의 치밀함이나 평활함이 증대하고 있는 것을 확인할 수가 있다.

    
도 8은, 지지체(60)상에 약 10㎛의 막두께로 도공된 촉매층(61)이, 0.1∼3㎛의 입자(62)의 층으로 형성되어 있는 예
의 모델을 나타내고 있다. 이 촉매층에서는, 입자사이의 공극은 작고, 치밀한 층으로 형성되어 있다. 이 촉매층의 광택
도는, 촉매층에 수직의 면에 85°의 각도로 입사하는 빛(63)이 치밀한 촉매층 표면에 반사하여, 촉매층에 수직의 면에 
85°의 각도로 반사하는 빛(64)은, 높은 수광강도를 나타낸다. 지지체(60)는, 고분자 전해질막, 가스확산층 또는 전사
용 필름이다.
    

    
연료극의 촉매는, 연료중에 혼입하고 있는 일산화탄소를 산화제거하기 위해서, Pt촉매를 Ru나 Mo, Ni, Fe 등으로 합
금으로 하여 사용하는 것이 바람직하다. 합금으로 하는 경우, 개개의 금속을 탄소입자에 담지시킨 후, 불활성가스 또는 
환원성가스분위기하에서 200∼1000℃의 온도로 열처리를 한다. 이 열처리에 의해서, 촉매담체인 탄소입자의 표면의 
관능기가 제거되고, 촉매담지탄소입자의 친수성이 저하한다. 친수성이 저하하면, 촉매층 도료중의 탄소입자의 응집성이 
증대한다. 그 결과, 상기의 분산공정의 효과가 작아져서, 치밀하고 평활한 도포막을 얻을 수 없게 된다.
    

    
이 문제에 대해서는, 촉매를 담지한 후, 촉매도료를 조제하기 전에, 탄소입자에 친수성처리를 실시하는 것이 바람직하
다. 이 친수처리는, 과산화수소, 차아염소산나트륨, 과망간산칼륨, 염산, 질산, 인산, 황산, 불산, 초산, 오존에서 선택된 
적어도 1종의 산화제에 의해 행할 수 있다. 이 친수처리에 의해, 합금촉매의 열처리공정에서 소실된 OH기나, COOH기, 
CHO기, CO기 등의 표면관능기를 탄소입자표면에 생성시킬 수 있다. 이리하여, 촉매층 도료에 사용되는 물이나 알콜, 
그 밖의 유기용매와의 친화력을 높여, 탄소입자의 응집력을 저감하고, 분산공정후의 재응집을 억제할 수가 있다.
    

    
상기한 바와 같이 하여 조제된 촉매층 도료로부터 촉매층을 형성하기 위해서는, 상기와 같이, 고분자 전해질막 또는 가
스확산층에 직접 촉매층 도료를 도공하는 방법과, 전사 필름상에 촉매층 도료를 도공하여 촉매층을 형성하고, 이것을 
고분자 전해질막에 전사하는 방법이 있다. 상기와 같이 촉매층을 형성할 때, 촉매층 도료와 고분자 전해질막 등에의 친
화성이 좋지 않으면, 도료가 튕겨져 버려, 균일한 도공이 곤란하게 된다. 전사 필름상에 촉매층을 형성한 후에, 이것을 
고분자 전해질막에 전사할 경우, 도료의 도공성 뿐만 아니라, 고분자 전해질막에의 촉매층의 전사성도 좋지 않으면 안
된다.
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본 발명에서는, 촉매를 담지한 탄소입자, 고분자 전해질 및 분산매로 이루어지는 촉매층 도료중의 분산매의 표면장력을, 
이것을 도공하는 고분자 전해질막, 가스확산층 또는 전사 시트의 임계표면장력보다도 작게 한다. 촉매층을 전사 시트상
에 형성하여, 그것을 고분자 전해질막에 전사하는 경우에는, 전사 시트상에 형성된 촉매층의 임계표면장력이, 고분자 
전해질막의 임계표면장력보다도 작은 것이 바람직하다. 전사 시트의 임계표면장력은, 20∼45dyne/cm인 것이 바람직
하고, 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리에틸렌테레프탈레이트 및 폴리카보네이트로 이루어진 군에서 선택된 것이 바람직
하다.
    

고체표면의 젖는 성질은, 고체와 액체의 표면장력의 관계로 결정된다고 생각된다. 구체적으로는, 액체의 표면장력(    

L )이, 고체의 임계표면장력(    c)보다도 작은 경우 (    L<    c인 경우), 고체표면이 액체로 젖기 쉬워진다. 반대로,    

c<    L인 경우, 고체표면이 액체를 튕기는 현상을 볼 수 있다. 고분자 전해질막 또는 전사 시트의 젖는 성질을 바람직
한 범위로 제어함으로써, 촉매층 도료의 도공성을 향상시켜, 촉매층의 전사를 용이하게 할 수 있다.

    
고분자 전해질막에 촉매층 도료를 도공하는 경우, 고분자 전해질막의 임계표면장력은, 도료중의 분산매의 표면장력의 
1.2배 이상인 것이 바람직하다. 전사 시트에 도료를 도공하여 촉매층을 형성하고, 이것을 고분자 전해질막에 전사할 경
우, 촉매층의 전사는, 전사 시트의 임계표면장력이 낮은 쪽이 용이해진다. 그러나, 도료의 도공성이 좋아진다고 해서, 
전사 시트의 임계표면장력이 높을수록 좋다는 것은 아니다. 따라서, 전사 시트의 임계표면장력은, 도료중의 분산매의 
표면장력의 1.1배 이상인 것이 바람직하다.
    

이하, 본 발명의 실시예를 설명한다.

실시예 1

먼저, 비표면적이 68m2 /g, DBP흡유량이 175ml/100g 인 제 1 탄소입자 아세틸렌블랙(덴키카가쿠공업(주)제 덴카블
랙)에, 백금촉매를 40%의 중량비로 담지시켰다. 이 촉매입자를 초산부틸에 분산시켜 분산액을 얻었다. 이 분산액과, 
고분자 전해질의 알콜분산액(아사히가라스(주)제의 상품명 " 9%FSS용액" )을 중량비 1:1.15의 비율로 혼합하여, 고
분자 전해질의 콜로이드를 생성시킴과 동시에, 상기 콜로이드를 상기 탄소입자에 흡착시킨 혼합액을 얻었다.

한편, 비표면적이 800m2 /g, DBP흡유량이 360ml/100g인 제 2 탄소입자케첸블랙(케첸블랙 인터내셔널사제 케첸블랙
EC)에, 백금촉매를 50%의 중량비로 담지시켰다. 이 촉매입자를, 고분자 전해질의 알콜분산액(아사히가라스(주)제의 
상품명 " 9%FSS용액" )에 분산시켜 분산액을 얻었다. 이 때, 촉매입자의 발화방지를 위해서, 사전에 물을 가하여, 촉
매입자를 적신 쪽이 좋다.

상기의 혼합액과 분산액을 중량비 1:2의 비율로 혼합하여 촉매층 도료를 얻었다.

다음에, 촉매층 도료를 가스확산층 카본페이퍼(도오레(주)제 카본페이퍼 TGPH-060)의 한쪽 면에 Pt량이 0.3mg/cm
2의 비율이 되도록 도포하여 전극을 제작하였다. 이렇게 해서 얻은 한 쌍의 전극으로 그 촉매층을 안쪽으로 하여 고분
자 전해질막(듀퐁사제 나피온112막)을 끼워, 온도 150℃, 압력 4Mpa/cm 2로 가압하여 3자를 일체로 접합하여, 막-전
극접합체를 얻었다. 이 막-전극접합체를 사용하여 전지 A를 조립하였다.

실시예 2

실시예 1과 같은 촉매층 도료를 고분자 전해질막(듀퐁사제 나피온112막)의 양면에 도포하여 막-촉매층 접합체를 형
성하였다. 이어서, 이 막-촉매층 접합체의 양면에 가스확산층 카본페이퍼(도오레(주)제 카본 페이퍼TGPH-060)를 
온도 150℃, 압력4MPa/cm 2으로 가압하여 일체로 접합하여 막-전극접합체를 형성한 것 외에는 실시예 1과 마찬가지
로 하여 전지 B를 조립하였다.
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실시예 3

실시예 1과 같은 촉매층 도료를 폴리프로필렌으로 이루어지는 전사 필름의 표면에 도포하여 촉매층을 형성하였다. 이 
촉매층을 고분자 전해질막(제팬고어텍스사제 고어셀렉트막)의 양면에 각각 온도 130℃, 압력 2MPa/cm 2로 전사하여 
막-촉매층 접합체를 형성하였다. 이 막-촉매층 접합체의 촉매층에 각각 가스확산층 카본페이퍼(도오레(주)제 카본페
이퍼 TGPH-060)를 가압에 의해 일체로 접합하였다. 이렇게 해서 막-전극접합체를 형성하여, 전지 C를 조립하였다.

실시예 4

제 2 탄소입자로서 비표면적이 1270m2 /g, DBP흡유량이 495ml/100g의케첸블랙 (케첸블랙인터내셔널사제 케첸블랙 
EC600JD)을 사용한 것 외에는 실시예 1과 마찬가지로 하여 막-전극 접합체를 형성하여, 전지 D를 조립하였다.

실시예 5

제 1 탄소입자에 비표면적이 254m2 /g, DBP 흡유량이 174ml/100g의 탄소입자(캬보트사제 발칸XC-72)를 사용한 것 
외에는 실시예 1과 마찬가지로 하여 막-전극 접합체를 형성하여, 전지 E를 조립하였다.

비교예 1

실시예 1의 제 1 탄소입자를 포함하는 혼합액만으로 촉매층 도료를 조제한 것 외에는 실시예 1과 마찬가지로 하여 막-
전극 접합체를 형성하여, 전지 X를 조립하였다.

비교예 2

실시예 1의 제 2 탄소입자를 포함하는 분산액만으로 촉매층 도료를 조제한 것 외에는 실시예 1과 마찬가지로 하여 막-
전극 접합체를 형성하여, 전지 Y를 조립하였다.

    
이상의 실시예 1∼5의 전지 A∼E 및 비교예의 전지 X, Y에 대하여 전류-전압특성을 평가하였다. 각 전지는, 도 2에 
나타낸 바와 같이, 고분자 전해질막(11), 그 한쪽 면에 접합된 연료극(9), 및 전해질막(11)의 다른 쪽 면에 접합된 공
기극 (10)으로 이루어지는 막-전극접합체로 이루어진다. 연료극에는 70℃의 노점이 되도록 가습·가온한 수소가스를, 
산화제극에는 60℃의 노점이 되도록 가습·가온한 공기를 각각 공급하였다. 그리고, 전지온도를 75℃로 유지하여, 수
소이용율 70%, 공기이용율 4O%로 가동시켰다.
    

도 9에, 각 전지의 전류-전압특성을 각각 나타내었다. 본 발명에 의한 전지 A∼E는, 전류밀도 700mA/cm 2에 있어서, 
각각 전지전압 0.645V, 0.707V, 0.668V, 0.698V, 0.654V를 나타내었다.

한편, 비교예의 전지 X 및 Y는, 전류밀도 700mA/cm 2에 있어서, 각각 전지전압 0.347V, 0.284V를 나타내었다.

상기 각 전지의 분극시험의 결과로부터, 본 발명에 의한 전지는, 어느 것이나 비교예의 전지보다도 높은 특성을 나타내
는 것을 알 수 있다.

상기한 바와 같이, 고분자 전해질의 콜로이드입자를 제 1 탄소입자(비표면적 3O∼400m 2 /g)에 흡착시키고, 콜로이드
입자로 하고 있지 않은 고분자 전해질을 제 2 탄소입자(비표면적 400∼1600m 2 /g)에 흡착시킴으로써, 반응활성면적
이 큰 고성능인 전극이 실현되었다.

도 10에, 각 전지의 연료극에, 상기의 수소 대신에, 액체연료의 대표예로서 2mol/l의 메탄올수용액을 온도 60℃에서 
공급한 경우의 직접형 메탄올연료전지로서의 전압-전류특성을 각각 나타내었다. 본 발명에 의한 전지 A∼E는, 전류밀
도 200mA/cm2에 있어서, 각각 전지전압 0.595V, 0.644V, 0.608V, 0.631V, 0.574V를 나타내었다. 한편, 비교예의 
전지 X 및 Y는, 전류밀도 200mA/cm 2에 있어서, 각각 전지전압 0.289V, 0.334V를 나타내었다.
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상기 각 전지의 분극시험의 결과로부터, 본 발명에 의한 전지는, 어느 것이나 직접형 메탄올연료전지로서도, 비교예의 
전지보다도 높은 특성을 나타내는 것을 알 수 있다.

상기의 실시예에서는, 고분자 전해질의 첨가량은, 양극 모두 겉보기 전극면적당 1.0mg/cm 2로 하였는데, 0.1∼3.0mg
/cm2의 범위에서는 동등한 특성을 얻을 수 있었다. 또한, 백금의 첨가량은, 마찬가지로 전극면적당의 중량으로 O.3m
g/cm2로 하였다.

실시예 6

우선, 비표면적이 800m2 /g, DBP흡유량이 360ml/100g인 탄소입자케첸블랙(케첸블랙 인터내셔널사제 케첸블랙EC)
에, 백금촉매를 50%의 중량비로 담지시켰다. 이어서, 고분자 전해질의 알콜분산액(아사히가라스(주)제의 상품명 " 9
%FSS용액" )을 에탄올로 희석하고 고분자 전해질의 농도를 0.1중량%로 하였다. 이 희석액에, 그 2.90중량배의 초산
부틸을 혼합하였다. 이 때의 혼합용매의 유전율의 평균이 10이 되도록 하였다. 이 혼합용매속의 고분자 전해질의 콜로
이드의 평균입자경을 광산란광도계(오오쓰카전자(주)제 다이나믹 광산란광도계 DLS-700)로 측정하면 32nm이었다.

다음에, 이 혼합액에, 상기의 촉매담지탄소입자를 분산, 혼합하여, 상기 고분자 전해질의 콜로이드를 상기 탄소입자에 
흡착시켰다.

한편, 비표면적이 68m2 /g, DBP흡유량이 175ml/100g인 탄소입자 아세틸렌블랙 (덴키화학공업(주)제 덴카블랙)에, 
백금촉매를 40%의 중량비로 담지시켰다. 이 촉매담지탄소입자를, 고분자 전해질의 알콜분산액(아사히가라스(주)제의 
상품명 " 9%FSS용액" )에 분산시켰다. 이 때, 촉매입자의 발화방지를 위해서, 사전에 물을 가하여, 촉매입자를 적신 
쪽이 좋다.

상기의 고분자 전해질의 콜로이드를 흡착한 탄소입자를 포함한 혼합액과 상기의 분산액을 중량비 1:2의 비율로 혼합하
여 촉매층 도료를 얻었다. 이 촉매층 도료를 고분자 전해질막(듀퐁사제 나피온 112막)의 양면에 도포하여 막-촉매층 
접합체를 형성하였다. 이어서, 이 막-촉매층 접합체의 양면에 가스확산층 카본 페이퍼(도오레(주)제 카본 페이퍼TGP
H-060)를 온도150℃, 압력 4MPa/cm 2으로 가압하여 일체로 접합하여 막-전극접합체를 형성하였다. 이 막-전극접
합체를 사용한 것 외에는 실시예 1과 마찬가지로 하여 전지 P를 조립하였다.

이 전지 P에 실시예 1과 같은 조건으로 수소 및 산소를 공급하여 전류-전압특성을 측정하였다. 그 결과, 전류밀도 70
0mA/cm2에 있어서, 전지전압 0.735V를 나타내었다. 또한, 직접형 메탄올 연료전지로서의 전류밀도200mA/cm 2에 
있어서의 전지전압은 0.690V를 나타내었다.

상기한 바와 같이, 고분자 전해질을 분산한 제 1 용매에, 제 1 용매와는 다른 유전율을 가진 제 2 용매를 혼합하여 고분
자 전해질의 콜로이드를 작성할 때에, 제 1 용매중의 고분자 전해질의 농도 및 혼합된 용매의 유전율을 조제하여, 고분
자 전해질의 콜로이드의 입경을 더욱 작게 하고, 더욱이 보다 비표면적이 큰(4O0∼ 1600m 2 /g) 탄소입자에 흡착시킴
으로써, 반응활성면적이 큰 고성능의 전극이 실현되었다.

실시예 7

본 실시예에서는, 탄소입자에 흡착시키는 고분자 전해질의 입경을 조제하는 예를 설명한다.

    
먼저, 고분자 전해질의 분산액으로서, 고분자 전해질의 농도 9중량%의 에탄올분산액(아사히가라스(주)제: 프레미온) 
또는 이것을 에탄올로 희석한 것을 준비하였다. 이 분산액에, 이것과는 유전율이 다른 제 2 용매를 혼합하였다. 이 혼합
액중에 있어서의 고분자 전해질의 평균입자경을 광산란광도계(오오쓰카전자(주)제 다이나믹광산란광도계 DLS-700)
를 사용하여 측정하였다. 최초의 에탄올분산액속의 고분자 전해질의 농도, 그 분산액에 가한 제 2 용매, 얻어진 혼합용
매의 유전율, 및 혼합용매속에 생성한 고분자 전해질입자의 평균입자지름을 정리하여 표 1에 나타낸다. 제 2 용매의 양
은, 에탄올에 대한 중량비로 나타내었다.
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표 1

[표 1]
No. 고분자전해질의 에탄올분산액의농도(wt
%)

가해진 제 2 용매(에탄올에 대한 중량
비)

혼합용매의 유전율 고분자전해질의 평균입자경(nm)

1 0.1 초산부틸(2.90) 10 32
2 5 초산부틸(2.76) 10 200
3 0.1 물(4.50) 70 30
4 5 물(4.30) 70 195
5 9 - 24.5 300
6 9 초산부틸(2.65) 10 250
7 9 물(4.15) 70 250

표 1에서 명백하듯이, 제 2 용매를 가하기 전의 고분자 전해질의 농도, 및 제 2 용매를 조제함으로써, 고분자 전해질의 
입자지름을 조제할 수 있는 것을 알 수 있다. 이렇게 해서 조제된 분산액을 사용함으로써, 원하는 입자지름의 고분자 전
해질을 탄소입자에 흡착시킬 수 있다.

실시예 8

본 실시예에서는, 촉매층 도료의 조제과정에서, 도료중의 촉매를 담지한 탄소입자의 입도 분포를 조제하는 분산방법, 
및 분산된 탄소입자의 메디언지름과 그 도료로 형성되는 촉매층의 광택도의 관계에 대하여 설명한다.

이하의 각종 방법으로 탄소입자의 메디언지름을 조제한 도료를 작성하여, 이것을 전사 시트상에 도공하여 촉매층을 형
성하고, 그 광택도를 측정하였다.

1) 비표면적이 800m2 /g, DBP흡유량이 360ml/100g인 탄소입자(케첸블랙·인터내셔널사제 퍼너스 블랙, 상품명 " 케
첸블랙EC" )에, 백금촉매를 50%의 중량비로 담지시켰다. 이 촉매입자 10g에, 물 35g 및 수소이온전도성 고분자 전해
질의 알콜분산액(아사히가라스(주)제, 상품명 " 9%FFS" ) 59g을 혼합하여, 이것을 비드 밀 분산기(독일, GETZMA
NN사제: Dispermat SL-C12Z)를 사용하여 분산 처리하여, 도료-1를 작성하였다. 이 도료-1을, 폴리프로필렌필름
(도오레(주)제: 트레팬 50-2500)상에, 콤머 코터를 사용하여 도공하고, 건조하여 촉매층을 작성하였다.

2) 상기 1)의 비드 밀 분산기 대신에, 스텔러와 초음파 호모지나이져(일본정기제:US600T)를 사용한 것 이외에는, 마
찬가지로 하여 도료-2를 작성하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하였다.

3) 백금과 루테늄을 수소중에, 800℃에서 30분간 합금화처리를 하였다. 이 합금을 탄소입자에 50%의 중량비로 담지
시켰다. 이 합금촉매를 사용한 것 외에는 상기 1)과 같이 하여 도료-3을 작성하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하
였다.

4) 상기 2)의 백금촉매 대신에, 3)과 같은 백금-루테늄 합금촉매를 사용한 것 외에는 상기 2)와 마찬가지로 하여 도
료 4)를 작성하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하였다.

    
5) 상기 3)의 합금을 담지한 탄소입자를 친수처리하고, 그 후에 고분자 전해질의 분산액 및 물과 혼합하였다. 이 친수
처리를 한 것 외에는 상기 1)과 마찬가지로 하여 도료-5를 작성하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하였다. 친수처리
는 다음과 같이 하여 실시하였다. 먼저, 합금을 담지한 탄소입자 10g을 과산화수소수속에 침지하여, 천천히 30분간 교
반하였다. 이어서, 상기 탄소입자를 여과하여, 증류수로 세정한 후, 실온에서 건조시켜, 분쇄기로 충분히 가늘게 분쇄하
였다. 탄소입자에 가하는 산화제의 양은 탄소입자의 10∼20배가 적당하였다.
    

6) 상기 3)의 합금을 담지한 탄소입자를 친수처리하여, 그 후에 고분자 전해질의 분산액 및 물과 혼합하였다. 이 친수
처리를 한 것 외에는 상기 2)와 마찬가지로 하여 도료-6을 작성하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하였다.
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7) 비드 밀 분산기에 의한 분산 처리 대신에, 스텔러에 의한 교반을 한 것 외에는 상기 1)과 마찬가지로 하여 도료-7
를 작성하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하였다.

8) 비드 밀 분산기에 의한 분산 처리 대신에, 스텔러에 의한 교반을 한 것 외에는 상기 3)과 같이 하여 도료-8을 작성
하고, 이것을 도공하여 촉매층을 작성하였다.

상기의 각 도료를, 도료의 분산매와 같은 조성의 물-에탄올혼합용매속에 분산시켜, 입도분포측정기(니키소(주)제, M
ICROTRAC-HRA)를 사용하여, 촉매담지탄소입자의 입경을 측정하였다. 또한, 폴리프로필렌필름상에 형성된 각 촉매
층의 광택도를 광택도계(일본전색공업(주)제 PG-1M)를 사용하여 JIS-Z8741평가법에 의해 측정하였다. 이들 결과
를 표 2에 나타낸다.

표 2

[표 2]
도료 촉매담지탄소입자의 메디안지름(㎛) 촉매층의 광택도(%)
1 0.15∼0.73 73∼91
2 1.8∼2,6 22∼30
3 10.1∼12.3 1∼8
4 6.8∼7.4 5∼13
5 0.2∼1.3 54∼87
6 1.1∼1.8 21∼38
7 9.8∼13.7 1∼10
8 10.6∼11.2 1∼9

스텔러만의 교반을 행한 도료-7의 백금담지탄소입자가 9.8∼13.7㎛의 메디안지름을 나타낸 데 대하여, 초음파 호모지
나이져에 의한 분산을 행한 도료-2에서는 탄소입자가 1.8∼2.6㎛로 분산되고, 비드 밀에 의한 교반을 행한 도료-1에
서는, 더욱 0.15∼0.73㎛의 서브마이크론 레벨의 분산효과를 얻을 수 있었다.

    
그러나, 백금-루테늄합금촉매를 사용한 도료는, 스텔러만의 교반을 행한 도료-8에서는 탄소입자가 10.6∼11.2㎛의 
메디안지름을 나타낸 데 대하여, 초음파 호모지나이져에 의한 분산을 한 도료-4에서는 6.8∼7.4㎛이 되어, 백금촉매
를 사용한 것 정도의 효과를 얻을 수 없었다. 또한, 비드 밀에 의한 교반을 행한 합금촉매도료-3에서는 10.1∼12.3㎛
이 되어, 역으로 응집하여 버리는 결과가 되었다. 이 합금촉매도료-3를 잘 관찰하면, 입자표면에는 서브마이크론 레벨
의 미립자가 관찰되고 있어, 일단 서브마이크론 레벨로 분쇄된 입자가 재응집을 일으키고 있는 것으로 생각된다.
    

다음에, 친수처리를 행한 합금촉매를 초음파 호모지나이져에 의해 분산한 도료-6에서는 1.1∼1.8㎛이 되었다. 또한, 
마찬가지로 친수처리한 합금촉매를 비드 밀 분산한 도료-5에서는 0.2∼1.3㎛이 되었다. 어느 쪽의 결과도 친수처리한 
촉매입자의 메디언지름이 작아졌기 때문에, 합금촉매를 친수처리함으로써, 재응집이 억제되었다고 생각된다.

    
호모지나이져 분산을 행한 도료-2로부터 형성된 백금촉매층은, 22∼30%의 광택도를 나타낸 데 비하여, 비드 밀 분산
을 행한 도료-1로 형성된 백금촉매층은, 73∼91%이었다. 초음파 호모지나이져보다 비드 밀 쪽이 분산효과가 높고, 높
은 광택도를 얻을 수 있다고 생각된다. 단, 재응집이 확인된 도료-3 및 도료-4를 사용한 합금촉매층은, 광택도가 각각 
1∼8% 및 5∼13%로 작아졌다. 이것은, 재응집에 의해 합금촉매입자가 확대하여, 촉매층의 도공표면이 거칠게 되어, 
빛이 산란한 결과라고 생각된다. 친수처리를 행한 합금촉매를 초음파 호모지나이져로 분산한 도료-6로 형성한 합금촉
매층의 광택도는 21∼38%을 나타내고, 비드 밀 분산을 행한 도료-5에 의한 합금촉매층은 54∼87%의 값을 나타내었
다. 친수처리에 의해, 도료속의 입자가 작아졌기 때문에 광택도가 증가하였다. 그 중에서도, 비드 밀의 효과가 크고, 높
은 광택도를 얻을 수 있어, 매우 치밀하고 평활한 도포막을 얻을 수 있었다.
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이상에서는, 폴리프로필렌 필름상에 도공한 촉매층에 대하여 설명하였지만, 고분자 전해질막상에 도공한 경우나, 고분
자 전해질막상에 전사하여 형성한 촉매층에 있어서도 같은 결과를 얻을 수 있다.

이어서, 상기의 도료-1 내지 6을 카본 페이퍼에 촉매금속량이 O.3mg/cm 2가 되도록 도포하여 형성한 한 쌍의 전극을 
사용한 것 이외에는 실시예 1과 마찬가지로 하여 공기-수소연료전지를 조립하였다. 이들 전지의 전류-전압특성의 비
교를 도 11에 나타낸다. 또한, 상기와 같은 직접형 메탄올연료전지로서의 전류-전압특성을 도 12에 나타낸다.

    
이들 도면으로부터 명백하듯이, 촉매의 메디언지름이 작고, 표면광택도가 높은 촉매층을 주는 도료-1,2,5 및 6을 사용
한 전지-1, 2, 5 및 6의 방전특성은, 높은 값을 나타내었다. 그 중에서도, 촉매가 서브 마이크론 레벨의 메디언지름 0.
15∼0.73㎛을 나타내고, 촉매층의 광택도가 73∼91%인었던 전지-1의 특성은 가장 높고, 이어서, 촉매가 1㎛ 레벨의 
메디언지름 0.2∼1.3㎛을 나타내고, 촉매층의 광택도가 54∼87%이었던 전지-5의 특성이 좋은 결과를 나타내었다. 다
음에, 비드 밀 분산은 하지 않았지만, 초음파분산에 의해, 촉매의 메디언지름이 1∼3㎛의 범위로, 촉매층의 광택도가 
21∼38%이던 전지-6및 2가 양호한 특성을 나타내었다.
    

이상과 같이, 촉매의 메디언지름과 촉매층의 광택도의 전지특성에의 영향은 크고, 잉크의 분산성이 좋고, 치밀하고 평
활한 광택도가 높은 촉매층을 실현함으로써 높은 전지특성을 얻을 수 있다. 도 11 및 도 12에는, 1종의 탄소입자만을 
사용하였지만, 본 발명에 따라서, 2종 이상의 탄소입자를 사용하면, 보다 좋은 성능을 얻을 수 있는 것은 분명하다.

    산업상 이용 가능성

    
이상과 같이 본 발명에 의하면, 연료 또는 산화제가스의 공급로가 되는 탄소입자의 빈 구멍이 형성하는 가스 채널과, 물
을 함유한 고체고분자 전해질이 형성하는 프로톤 채널과, 탄소입자 상호가 접속하여 형성하는 전자 채널의 3개의 채널
이 전극의 촉매층 내부의 극근방에 형성되어, 반응면적이 증대한다. 따라서, 수소 및 산소가스의 공급과, 프로톤 및 전
자의 전달이 부드럽고 또한 광범위하게 이루어져, 보다 높은 방전성능을 발휘하는 고체고분자 전해질형 연료전지를 제
공할 수가 있다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

수소이온전도성 고분자 전해질막, 및 상기 수소이온전도성 고분자 전해질막을 끼운 촉매층 및 상기 촉매층에 접촉한 가
스확산층을 가진 한 쌍의 전극을 구비하고, 적어도 한쪽 전극의 촉매층이, 귀금속촉매를 담지한 탄소입자를 포함하고, 
상기 탄소입자가 서로 다른 분산상태의 수소이온전도성 고분자 전해질을 흡착한 적어도 2종의 탄소입자로 구성된 고분
자 전해질형 연료전지.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 상기 적어도 2종의 탄소입자가, 비표면적 또는 DBP흡유량이 서로 다른 고분자 전해질형 연료전지.

청구항 3.

제 1 항에 있어서, 상기 수소이온전도성 고분자 전해질의 입경이, 광산란광도계로 측정한 값으로 30∼200nm 인 고분
자 전해질형 연료전지.

청구항 4.
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제 1 항에 있어서, 상기 적어도 2종의 탄소입자가, 비표면적 30∼400m 2 /g의 제 1 탄소입자 및 비표면적 400∼1600
m2 /g의 제 2 탄소입자를 포함하고, 제 1 및 제 2 탄소입자에 흡착된 수소이온전도성 고분자 전해질의 입경이, 광산란
광도계로 측정한 값으로, 각각 30∼200nm 및 200∼500nm인 고분자 전해질형 연료전지.

청구항 5.

제 1 항에 있어서, 적어도 한쪽의 전극의 촉매층의 표면의 85°광택도가, JIS-Z8741평가법으로 20%이상인 고분자 
전해질형 연료전지.

청구항 6.

(i) 고분자 전해질을 분산한 제 1 분산액중에 있어서 촉매를 담지한 제 1 탄소입자에 상기 고분자 전해질을 흡착시키는 
공정,

(ⅱ) 고분자 전해질을 분산한 제 2 분산액중에 있어서 촉매를 담지한 제 2 탄소입자에 상기 고분자 전해질을 흡착시키
는 공정,

(ⅲ) 제 1 및 제 2 분산액을 혼합하여 촉매층 도료를 조제하는 공정, 및 (ⅳ) 상기 촉매층 도료로 촉매층을 형성하는 
공정을 가지며,

(v) 제 1 및 제 2 분산액의 적어도 한쪽에 있어서, 상기 탄소입자에 고분자 전해질을 흡착시키기에 앞서 상기 고분자 
전해질을 분산한 제 1 용매에, 이것과는 다른 유전율을 가진 제 2 용매를 혼합하여 상기 고분자 전해질의 입경을 조제
하는 공정을 가진 것을 특징으로 하는 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 7.

제 6 항에 있어서, 제 1 분산액의 용매가 알콜과 수산기를 가지지 않은 제 2 용매와의 혼합물이고, 상기 고분자 전해질
의 입경을 조제하는 공정이 고분자 전해질의 알콜분산과, 제 1 탄소입자를 분산한 상기 제 2 용매를 혼합함으로써 이루
어지는 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 8.

제 6 항에 있어서, 상기 (ⅳ)의 공정이, 상기 촉매층 도료를 가스확산층의 한쪽 면에 도포하여 촉매층을 형성하고, 이에 
따라 전극을 제작하는 공정으로서, 또한, 얻어진 전극을 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 가압에 의해 접합하여 일
체화하는 공정을 가진 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 9.

제 6 항에 있어서, 상기 (ⅳ)의 공정이, 상기 촉매층 도료를 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 도포하여 촉매층을 
형성하여, 이에 따라 막-촉매층 접합체를 형성하는 공정으로서, 또한 상기 막-촉매층 접합체의 촉매층측에 가스확산
층을 가압에 의해 접합하여 일체화하는 공정을 가진 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 10.

제 6 항에 있어서, 상기 (ⅳ)의 공정이, 상기 촉매층 도료를 전사 필름에 도포하여 촉매층을 형성하는 공정과, 상기 촉
매층을 고분자 전해질막의 적어도 한쪽 면에 전사하여 막-촉매층 접합체를 형성하는 공정으로서, 또한 상기 막-촉매
층 접합체의 촉매층쪽에 가스확산층을 가압에 의해 접합하여 일체화하는 공정을 가진 고분자 전해질형 연료전지의 제
조방법.

청구항 11.
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제 6 항에 있어서, 상기 촉매층 도료속의 촉매담지탄소입자의 입도 분포를 메디언지름 0.1∼3㎛의 범위로 분산시키는 
공정을 가진 고분자 전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 12.

제 6 항에 있어서, 촉매를 담지한 탄소입자를 상기 고분자 전해질을 흡착시키기 전에 친수처리하는 공정을 가진 고분자 
전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 13.

제 9 항에 있어서, 상기 촉매층 도료의 분산매의 표면장력이, 상기 고분자 전해질막의 임계표면장력보다도 작은 고분자 
전해질형 연료전지의 제조방법.

청구항 14.

제 10 항에 있어서, 상기 촉매층 도료의 분산매의 표면장력이, 상기전사 필름의 임계표면장력보다 작은 고분자 전해질
형 연료전지의 제조방법.

도면
도면 1
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