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(57)【要約】
【課題】触媒層のガス拡散性に課題がある非白金系炭素
系触媒において、ガス拡散性の良い燃料電池用触媒層を
作製することができ、保存安定性に優れた燃料電池用触
媒ペースト組成物を提供すること。
【解決手段】前記課題は、非白金系炭素系触媒と、樹脂
（Ａ）と、溶剤とを含んでなる燃料電池用触媒ペースト
組成物であって、樹脂（Ａ）が、一般式（Ａ１）で示さ
れるポリマー、または、一般式（Ａ２）を構成単位とし
て含むノニオン性ポリマーのうち少なくとも一方である
燃料電池用触媒ペースト組成物によって解決される。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非白金系炭素系触媒と、樹脂（Ａ）と、溶剤とを含んでなる燃料電池用触媒ペースト組
成物であって、
　樹脂（Ａ）が、一般式（Ａ１）で示されるポリマー、または、一般式（Ａ２）を構成単
位として含むノニオン性ポリマーのうち少なくとも一方である燃料電池用触媒ペースト組
成物。

一般式（Ａ１）
【化１】

［Ｒ1αは、エチレン基またはプロピレン基であり、Ｒ2は、炭素数１０以下の炭化水素基
または水素である。ｍは、３～３０，０００の整数である。］
一般式（Ａ２）

【化２】

［Ｒ1βは、エチレン基またはプロピレン基であり、Ｒ3は、メチル基または水素であり、
Ｒ4は、メチル基または水素である。ｎは、１～１００の整数である。］
【請求項２】
　樹脂（Ａ）の分子量が１，０００以上であることを特徴とする請求項１記載の燃料電池
用触媒ペースト組成物。
【請求項３】
　樹脂（Ａ）の含有量が、非白金系炭素系触媒３質量部に対して０．２～３．０質量部で
あることを特徴とする請求項１または２記載の燃料電池用触媒ペースト組成物。
【請求項４】
　請求項１～３いずれか記載の燃料電池用水性触媒ペースト組成物と、バインダーとを含
んでなる燃料電池用触媒インキ組成物。
【請求項５】
　請求項４記載の燃料電池用触媒インキ組成物から形成されてなる燃料電池用触媒層。
【請求項６】
　請求項５記載の燃料電池用触媒層と導電性支持体とを具備してなる燃料電池用触媒電極
。
【請求項７】
　固体高分子電解質膜と、請求項６記載の燃料電池用触媒電極とを具備してなる燃料電池
用電極膜接合体。
【請求項８】
　請求項６記載の燃料電池用触媒電極または請求項７記載の燃料電池用電極膜接合体のう
ち少なくとも一方を具備してなる燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池用触媒ペースト組成物に係り、それらを用いた燃料電池用触媒イン
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キ組成物、燃料電池用触媒層、それらを具備する燃料電池用触媒電極、燃料電池用電極膜
接合体、および燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、電気化学システムを用いて化学エネルギーを電気エネルギーに直接変換で
きるシステムであり、高効率であるため次世代エネルギーとして期待されている。燃料電
池には、ガス燃料としての水素や液体燃料としてのメタノール等を利用する固体高分子形
燃料電池等が知られている。固体高分子形燃料電池は作動温度が低く、高効率である点か
ら自動車用、定置用、小型モバイル用に活発に開発が進められている。
【０００３】
　従来より、これら燃料電池の電極触媒には、正極側活物質である酸素を水または水酸化
物イオンへ変換するため、高い酸素還元活性を有する白金や白金合金等を用いる白金系触
媒が用いられているが、コスト、資源量、供給安定性の面から、白金系触媒以外の触媒（
非白金系触媒と呼ぶ）の開発が求められている。しかし、現状の非白金系触媒の性能は、
白金系触媒に比べて十分ではないため、白金の使用量を大幅に低減した触媒や、白金を使
用しない非白金系触媒の技術開発が進められている。（非特許文献１、特許文献１～３な
ど）
【０００４】
　そのような非白金系触媒として、例えば、特許文献２では、高分子金属錯体に炭素添加
物を混合し熱処理した炭素化物に、窒素をドープした炭素材料が提案されている。このよ
うな窒素をドープした炭素材料は、酸素還元活性を有する非白金系触媒として利用するこ
とができる。また、特許文献３では、表面処理した炭素材料にイオン交換性官能基をグラ
フト化反応により導入した炭素材料が、非白金系触媒として使用できることが提案されて
いる。
【０００５】
　非白金系触媒は、白金系触媒よりも、経済的でコスト優位性が高いため積極的な開発が
進められているが、その性能はまだ十分ではなく、白金系触媒を使用した場合に近い電池
性能を得るためには、触媒層の厚みを増加させ、触媒層中の触媒粒子を増加させる必要が
ある。また、厚みが増加することで水蒸気などのガスの透過性が悪化し、電流量の低下や
起電力の低下を引き起こしてしまうという問題がある。このような技術課題があるが、こ
れを解決する手段が見出せていなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１１－６２８３号公報
【特許文献２】特開２００８－２８２７２５号公報
【特許文献３】特開２００９－２９５４４１号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】ＳＣＩＥＮＣＥ（ＶＯＬ.３３２、第４４３～４４７頁、２０１１年）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、触媒層のガス拡散性に課題がある非白金系炭素系触
媒において、ガス拡散性の良い燃料電池用触媒層を作製することができ、保存安定性に優
れた燃料電池用触媒ペースト組成物を提供することである。また前記燃料電池用触媒ペー
スト組成物と、バインダーとを含んでなる燃料電池用触媒インキ組成物から形成されてな
る燃料電池用触媒層を具備する燃料電池用触媒電極ならびに燃料電池用電極膜接合体と、
電池性能に優れた燃料電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
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【０００９】
　本発明者らは、前記諸問題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、本発明に至った。
第一の発明は、非白金系炭素系触媒と、樹脂（Ａ）と、溶剤とを含んでなる燃料電池用触
媒ペースト組成物であって、　樹脂（Ａ）が、一般式（Ａ１）で示されるポリマー、また
は、一般式（Ａ２）を構成単位として含むノニオン性ポリマーのうち少なくとも一方であ
る燃料電池用触媒ペースト組成物に関する。
【００１０】
一般式（Ａ１）
【化１】

［Ｒ1αは、エチレン基またはプロピレン基であり、Ｒ2は、炭素数１０以下の炭化水素基
または水素である。ｍは、３～３０，０００の整数である。］

一般式（Ａ２）

【化２】

［Ｒ1βは、エチレン基またはプロピレン基であり、Ｒ3は、メチル基または水素であり、
Ｒ4は、メチル基または水素である。ｎは、１～１００の整数である。］
【００１１】
　第二の発明は、樹脂（Ａ）の分子量が１，０００以上であることを特徴とする前記燃料
電池用触媒ペースト組成物に関する。
【００１２】
　第三の発明は、樹脂（Ａ）の含有量が、非白金系炭素系触媒３質量部に対して０．２～
３．０質量部であることを特徴とする前記燃料電池用触媒ペースト組成物に関する。
【００１３】
　第四の発明は、前記燃料電池用水性触媒ペースト組成物と、バインダーとを含んでなる
燃料電池用触媒インキ組成物に関する。
【００１４】
　第五の発明は、前記燃料電池用触媒インキ組成物から形成されてなる燃料電池用触媒層
に関する。
【００１５】
　第六の発明は、前記燃料電池用触媒層と導電性支持体とを具備してなる燃料電池用触媒
電極に関する。
【００１６】
　第七の発明は、固体高分子電解質膜と、前記燃料電池用触媒電極とを具備してなる燃料
電池用電極膜接合体に関する。
【００１７】
　第八の発明は、前記燃料電池用触媒電極または前記燃料電池用電極膜接合体のうち少な
くとも一方を具備してなる燃料電池に関する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、ガス拡散性の良い燃料電池用触媒層を作製することができ、保存安定
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性に優れた燃料電池用触媒ペースト組成物を提供することが可能となる。また前記燃料電
池用触媒ペースト組成物と、バインダーとを含んでなる燃料電池用触媒インキ組成物から
形成されてなる燃料電池用触媒層を具備する燃料電池用触媒電極ならびに燃料電池用電極
膜接合体を得ることで、ガス拡散性に優れ、電池性能が優れた燃料電池を提供することが
可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、詳細に本発明について説明する。尚、本明細書では、「燃料電池用触媒ペースト
組成物」を「触媒ペースト組成物」、「燃料電池用触媒インキ組成物」を「触媒インキ組
成物」ということがある。
【００２０】
＜非白金系炭素系触媒＞
　非白金系炭素系触媒とは、炭素（Ｃ）原子の集合体を主体とした多成分系からなり、そ
れらの構成単位間に物理的・化学的な相互作用（結合）を有し、異種元素、たとえば窒素
（Ｎ）、ホウ素（Ｂ）、リン（Ｐ）などのヘテロ原子や卑金属元素が含まれる触媒で、１
種または２種以上の、炭素材料と窒素元素および卑金属元素を有する化合物を混合、熱処
理して、得ることができ、従来公知のものを使用することができる。
　ヘテロ原子と卑金属元素を含有することは、酸素還元活性を有するうえで重要な意味を
なす。一般的に非白金系炭素系触媒の場合、その触媒活性点として、炭素材料表面に卑金
属元素を中心に、例えば、４個の窒素が平面上に並んだ構造（卑金属－Ｎ４構造と呼ぶ）
部分における卑金属元素や、炭素材料表面のエッジ部に導入されたヘテロ原子近傍の炭素
原子などが挙げられる。
　このような非白金系炭素系触媒は、従来公知の白金を担持させた炭素材料と同様に、酸
素還元触媒能を有し、燃料電池用電極触媒として好適に使用することができる。非白金系
炭素系触媒は、正極、負極の両方に使用することができるが、正極として通常用いられる
ことが多い。
【００２１】
　本発明に係る非白金系炭素系触媒においては、窒素やホウ素、リンなどのドープ量（非
白金系炭素系触媒中の窒素やホウ素、リンなどの含有量）が、それぞれ０．１～４０モル
％であるときに、酸素還元に関して良好な触媒活性を示す。また、窒素とホウ素とを同時
にドープしたときには、両者の相互作用により、より一層高い電極活性を示す。また、窒
素とホウ素の双方をドープする場合には、原子比（Ｂ／Ｎ）は、０．２～０．４、好まし
くは０．０６～１．５であり、またモル比（（Ｂ＋Ｎ）／Ｃ）は、好ましくは０．０３～
０．４である。これらの範囲内において、活性の高い非白金系炭素系触媒を得ることがで
きる。
【００２２】
＜非白金系炭素系触媒の製造方法＞
　非白金系炭素系触媒の製造方法は特に限定されず、炭素材料表面に大環状化合物を担持
させ炭化させる方法、大環状化合物と有機材料との混合物を炭化させる方法、大環状化合
物を含まない有機材料を炭化させる方法、無機炭素材料由来の炭素粒子を用いる方法など
、従来公知の方法を使用できる。好ましい製造方法としては、無機炭素材料由来の炭素粒
子と窒素元素および卑金属元素を含有する化合物とを混合後に不活性ガス雰囲気中で熱処
理して非白金系炭素系触媒を得る方法である。前記熱処理は、複数の温度で多段階に行っ
てもよく、また、熱処理工程の後または途中に、酸で洗浄、及び乾燥する工程を含んでも
良い。
【００２３】
　非白金系炭素系触媒を製造する際に、原料を混合する場合では、原料同士が均一に混合
・複合されている方が好ましく、混合法としては、乾式混合及び湿式混合が挙げられる。
混合装置としては、以下のような乾式混合装置や湿式混合装置を使用できる。
　乾式混合装置としては、例えば、２本ロールや３本ロール等のロールミル、ヘンシェル
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ミキサーやスーパーミキサー等の高速攪拌機、マイクロナイザーやジェットミル等の流体
エネルギー粉砕機、アトライター、ホソカワミクロン社製粒子複合化装置「ナノキュア」
、「ノビルタ」、「メカノフュージョン」、奈良機械製作所社製粉体表面改質装置「ハイ
ブリダイゼーションシステム」、「メカノマイクロス」、「ミラーロ」等が挙げられる。
　乾式混合装置を使用する際には、母体となる原料粉体に他の原料を粉体のまま直接添加
してもよいが、より均一な混合物を作製するために、前もって他の原料を少量の溶媒に溶
解、又は分散させておき、母体となる原料粉体の凝集粒子を解しながら添加する方法が好
ましい。更に、処理効率を上げるために、加温することが好ましい場合もある。
【００２４】
　原料の中には、常温では固体であるが、融点、軟化点、又はガラス転移温度が１００℃
未満と低い材料がある。それらの材料を用いる場合、常温で混合するより、加温下で溶融
させて混合する方がより均一に混合できる場合もある。
【００２５】
　湿式混合装置としては、例えば、ディスパー、ホモミキサー、またはプラネタリーミキ
サー等のミキサー類；
エム・テクニック社製「クレアミックス」、またはＰＲＩＭＩＸ社製「フィルミックス」
等のホモジナイザー類；
ペイントコンディショナー（レッドデビル社製）、ボールミル、サンドミル（シンマルエ
ンタープライゼス社製「ダイノミル」等）、アトライター、パールミル（アイリッヒ社製
「ＤＣＰミル」等）、またはコボールミル等のメディア型分散機；
　湿式ジェットミル（ジーナス社製「ジーナスＰＹ」、スギノマシン社製「スターバース
ト」、ナノマイザー社製「ナノマイザー」等）、エム・テクニック社製「クレアＳＳ－５
」、奈良機械製作所社製「マイクロス」等のメディアレス分散機；
　その他ロールミル、ニーダー等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。又
、湿式混合装置としては、装置からの金属混入防止処理を施したものを用いることが好ま
しい場合がある。
【００２６】
　例えば、メディア型分散機を使用する場合は、アジテーター及びベッセルがセラミック
製又は樹脂製の分散機を使用する方法や、金属製アジテーター及びベッセル表面がタング
ステンカーバイド溶射又は樹脂コーティング等で処理された分散機を用いることが好まし
い。メディアは、ガラスビーズ、ジルコニアビーズ、またはアルミナビーズ等のセラミッ
クビーズを用いることが好ましい。また、ロールミルを使用する場合は、セラミック製ロ
ールを用いることが好ましい。分散装置は、１種のみを使用してもよいし、複数種の装置
を組み合わせて使用してもよい。また、原料の溶媒への濡れ性、分散性を向上させるため
に、一般的な親水性官能基を有する分散剤を一緒に添加し、分散、及び混合することがで
きる。
【００２７】
　湿式混合する際、各原料が均一に溶解しないケースにおいては、各原料の溶媒への濡れ
性、及び分散性を向上させるために、市販の分散剤を一緒に添加し、分散して混合しても
よい。
【００２８】
　湿式混合の場合、混合前駆体を乾燥させる工程が必要となる。この場合、乾燥装置とし
ては、棚式乾燥機、回転乾燥機、気流乾燥機、噴霧乾燥機、撹拌乾燥機、凍結乾燥機など
を好適に使用することが出来る。
【００２９】
　炭素材料と窒素元素および卑金属元素を有する化合物の混合物を熱処理する方法におい
ては、原料となる炭素材料と窒素元素および卑金属元素有する化合物によって異なるが、
活性点の構造が安定しやすい観点から加熱温度は５００～１１００℃が好ましい。
【００３０】
　熱処理における雰囲気は、窒素やアルゴン等の不活性ガス雰囲気や、不活性ガスに水素



(7) JP 2017-183172 A 2017.10.5

10

20

30

40

50

が混合された還元性ガス雰囲気が好ましい。原料をできるだけ不完全燃焼により炭化させ
、窒素元素、卑金属元素等を非白金系炭素系触媒表面に残存させる必要性があるためであ
る。また、熱処理における非白金系炭素系触媒中の窒素元素の低減を抑制するために、窒
素元素を多量に含むアンモニアガス雰囲気下で熱処理を行うこともできる。
【００３１】
　また、熱処理は、一定の温度下、１段階で処理を行う方法に限定されない。例えば、分
解温度の異なる炭素材料と窒素元素および卑金属元素を有する化合物を２種類以上混合す
る場合は、各成分の熱分解温度に合わせて、加熱温度の異なる数段階に分けて熱処理を行
なうことも可能である。これにより、活性点をより効率的に多く残存させられることがあ
る。
【００３２】
　非白金系炭素系触媒の製造方法としては、更に、前記熱処理により得られた非白金系炭
素系触媒を酸で洗浄、及び乾燥する工程を含む方法が挙げられる。ここで用いる酸は、前
記熱処理により得られた非白金系炭素系触媒の表面に存在する活性点として作用しない卑
金属成分を溶出させることができるものであれば特に限定されない。非白金系炭素系触媒
との反応性が低く、卑金属成分の溶解力が強い濃塩酸や希硫酸等が好ましい。具体的な洗
浄方法としては、ガラス容器内に酸を加え、非白金系炭素系触媒を添加し、分散させなが
ら数時間撹拌させた後、静置し、上澄みを除去する。そして、上澄みの着色が確認されな
くなるまで上記方法を繰り返し行い、最後に、ろ過、水洗により酸を除去し、乾燥する方
法が挙げられる。触媒活性点としてエッジ部の窒素元素近傍の炭素元素を有する非白金系
炭素系触媒は、酸で洗浄することにより、表面の活性点として作用しない卑金属成分が除
去され触媒活性が向上するため好ましい場合がある。
【００３３】
＜樹脂＞
　本発明において使用する樹脂（Ａ）は、下記一般式（Ａ１）で示されるポリマー、また
は、一般式（Ａ２）を構成単位として含むノニオン性ポリマーのうち少なくとも一方であ
る。また、本発明におけるプロピレン基には、３つの炭素原子が直鎖に並んだプロピレン
基と、１つの炭素原子が分鎖しているイソプロピレン基を含む。
【００３４】
一般式（Ａ１）
【化１】

［Ｒ1αは、エチレン基またはプロピレン基であり、Ｒ2は、炭素数１０以下の炭化水素基
または水素である。ｍは、３～３０，０００の整数である。］
【００３５】
　一般式（Ａ１）におけるＲ1αは、エチレン基またはプロピレン基であり、より好まし
くはエチレン基である。
【００３６】
　一般式（Ａ１）におけるＲ2は、炭素数１０以下の炭化水素基または水素であり、好ま
しくは水素である。Ｒ2の炭素数が１０以下であると、樹脂（Ａ）を含む触媒ペースト組
成物を撹拌した際の泡立ちが抑制され、好ましいペースト特性となる。
【００３７】
　一般式（Ａ１）のＲ2における、炭素数が１０以下の炭化水素基としては、炭素数が１
０以下のアルキル基、フェニル基が挙げられる。
【００３８】
　炭素数が１０以下のアルキル基としては、直鎖のアルキル基、分鎖のアルキル基、環状
のアルキル基があげられ、好ましくは直鎖のアルキル基である。
【００３９】
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　直鎖のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基およびデシル基が挙げられる。分鎖の
アルキル基としては、イソプロピル基、イソブチル基、イソペンチル基などが挙げられる
。環状のアルキル基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基などが挙げられる。
【００４０】
　一般式（Ａ１）におけるｍは、３～３０，０００の整数であり、好ましくは３０～３０
，０００であり、より好ましくは３０～３，０００であり、特に好ましくは３００～３，
０００である。ｍが３以上の値であると、繰り返し単位の骨格の効果が現れ、燃料電池電
極のガス拡散性や、触媒ペースト組成物及び触媒インキ組成物の保存安定性に優れる。ｍ
が３０以上の値であるとより優れたガス拡散性や保存安定性となり、３００以上の値であ
ると特に優れたガス拡散性や保存安定性となる。ｍが３０，０００以下であると、触媒ペ
ースト組成物が低粘度になるために取扱い性や塗工適性が優れるほか、ｍが３，０００以
下であると、さらに低粘度化するためにより好ましい取扱い性や塗工適性となる。
【００４１】
　一般式（Ａ１）で示されるポリマーとしては、ポリエチレングリコール（和光純薬工業
社製、分子量８，０００）、ポリエチレンオキサイド（和光純薬工業（株）社製、分子量
１，０００，０００）、ポリプロピレングリコール１０００（昭和化学株式会社製、分子
量１，０００）、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル５５０（東京化成工業社製
、分子量５５０）、ポリエチレングリコールモノプロピルエーテル、ブチセノール４０（
ＫＨネオケム株式会社製、分子量２５０）、などが挙げられる。
【００４２】
一般式（Ａ２）
【化２】

［Ｒ1βは、エチレン基またはプロピレン基であり、Ｒ3は、メチル基または水素であり、
Ｒ4は、メチル基または水素である。ｎは、１～１００の整数である。］
【００４３】
　一般式（Ａ２）におけるＲ1βは、エチレン基またはプロピレン基であり、より好まし
くはエチレン基である。
【００４４】
　一般式（Ａ２）におけるＲ3は、メチル基または水素である。
【００４５】
　一般式（Ａ２）におけるＲ4は、メチル基または水素である。
【００４６】
　一般式（Ａ２）におけるｎは、１～１００の整数であり、好ましくは２～９０の整数で
あり、より好ましくは４～２０である。ｎが２以上であると、繰り返し構造の効果が顕著
となり、ｎが４以上であると特に効果が顕著となる。また、ｎが９０以下であると、ポリ
マー合成時における溶解性が良好となり、ｎが２０以下であると特に溶解性が優れるため
好ましい。
【００４７】
　一般式（Ａ２）におけるＲ1βは、エチレン基とプロピレン基の双方を含んでいてもよ
い。その際は、エチレン基とプロピレン基を含むそれぞれの繰り返し単位の数ｎの総和が
１～１００の整数である。
【００４８】
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　ノニオン性ポリマーは、カルボン酸などの負電荷を有するアニオン性基、またはアミノ
基などの正電荷を有するカチオン性基を含まないポリマーである。
【００４９】
　一般式（Ａ２）を構成単位として含むノニオン性ポリマーは、全ての繰り返し単位が一
般式（Ａ２）であるポリマー、または、一般式（Ａ２）及びエチレン性不飽和単量体によ
る繰り返し単位を含むポリマーであり、これらの繰り返し単位が平均で１０以上存在する
ものである。
【００５０】
　全ての繰り返し単位が一般式（Ａ２）であるポリマーは、一般式（Ａ２）で示される骨
格を有するモノマーを単独または２種類以上を併用して重合したものである。
【００５１】
　一般式（Ａ２）で示される骨格を有するモノマーとしては、ブレンマーＡＥ－２００（
日油（株）製）、ブレンマーＰＥ－９０（日油（株）製）、ブレンマーＰＭＥ－４０００
（日油（株）製）、ブレンマーＰＰ－８００（日油（株）製）、ブレンマー５５ＰＥＴ－
８８０（日油（株）製）などが挙げられる。
【００５２】
　一般式（Ａ２）を構成単位として含むノニオン性ポリマーを構成する繰り返し単位に含
まれてもよい、エチレン性不飽和単量体としては、芳香環、及び脂肪族骨格の少なくとも
一方を有するエチレン性不飽和単量体、水酸基含有の不飽和単量体が挙げられる。これら
は単独または２種類以上を併用して使用することができる。
【００５３】
　芳香環、または脂肪族骨格の少なくとも一方を有するエチレン性不飽和単量体としては
、芳香環を有するエチレン性不飽和単量体、脂肪族骨格を有するエチレン性不飽和単量体
、及び、芳香族と脂肪族骨格の両方を有するエチレン性不飽和単量体が挙げられる。これ
らは単独または２種類以上を併用して使用することができる。
【００５４】
　芳香環を有するエチレン性不飽和単量体としては、芳香環を有しているものであれば特
に限定されない。例えば、スチレン、α－メチルスチレン、またはベンジル（メタ）アク
リレート等を例示することが出来る。
【００５５】
　脂肪族骨格を有するエチレン性不飽和単量体としては、飽和の炭化水素基を有している
ものである。
【００５６】
　飽和炭化水素基としては、鎖式飽和炭化水素基と環式飽和炭化水素基が挙げられる。
　鎖式飽和炭化水素基を有する不飽和単量体としては、具体的に例示すると、メチル（メ
タ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチ
ル（メタ）アクリレート等の炭素数１～２２のアルキル基を有するアルキル（メタ）アク
リレートがあり、炭素数２～１２であると合成時の相溶性が優れることから好ましく、炭
素数３～８であるとより合成時の相溶性が優れることからより好ましい。これらのアルキ
ル基は分岐していてもよく、具体例としては、イソプロピル（メタ）アクリレート、イソ
ブチル（メタ）アクリレート、ターシャリーブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘ
キシル（メタ）アクリレート、２－ブチルヘキシル（メタ）アクリレート等が挙げられる
。
　また、α－オレフィン化合物としては、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１
－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン等が挙げられる。
【００５７】
　環状飽和炭化水素基を有する不飽和単量体としては、イソボルニル（メタ）アクリレー
ト、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、
トリメチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、１－アダマンチル（メタ）アクリレー
ト等が挙げられる。
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【００５８】
　水酸基含有の不飽和単量体としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２
－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレー
ト、グリセロールモノ（メタ）アクリレート、アリルアルコール等が挙げられる。
【００５９】
＜製造方法＞
　一般式（Ａ２）を構成単位として含むノニオン性ポリマーは、種々の製造方法で得るこ
とができる。例えば、一般式（Ａ２）で示される骨格を有するモノマーまたは上記不飽和
単量体を、溶剤中で重合し、溶剤を揮発させることで樹脂（Ａ）を得ることができる。重
合時の有機溶剤としては、コポリマーに対し溶解性の高いものが良く、好ましくはメチル
エチルケトン、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノールであ
る。
【００６０】
　また、樹脂（Ａ）の水溶液ないし水性分散液を得る場合は、上記不飽和単量体を水と共
沸し得る有機溶剤中で重合し、その後、水に代表される水性液状媒体を添加しながら共沸
可能な溶剤を留去し、樹脂（Ａ）の水溶液ないし水性分散液を得ることもできる。
　重合時の有機溶剤としては、水と共沸するものであれば良いが、コポリマーに対し溶解
性の高いものが良く、好ましくはエタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１
－ブタノールがあり、さらに好ましくは１－ブタノールがある。
【００６１】
＜樹脂の分子量＞
　樹脂（Ａ）の分子量は、特に限定されないが、好ましくは１，０００以上である。
【００６２】
　なお、ここでの分子量はＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＰＷＸＬカラムを用いたサイズ排除クロマ
トグラフィーを用いて測定した値を意味する。より具体的には、Ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　
１０１（昭和電工（株）製）にＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＰＷＸＬ（東ソー（株）製）を２本連
結したものを用い、示差屈折計　ＲＩ－７１Ｓ（昭和電工（株）製）を装着し、４８０II
データステーション　ＧＰＣプログラム（システムインスツルメンツ（株））を用いてデ
ータを解析して得られる数平均分子量Mｎを分子量とする。
【００６３】
　樹脂（Ａ）の含有量は、樹脂（Ａ）を含む組成物の粘度が好ましい塗工適性の範囲とな
ること、また樹脂（Ａ）の効果が顕著に出る含有量として、非白金系炭素系触媒３質量部
に対して０．２～３．０質量部であることが好ましく、０．５～２．０質量部であること
がより好ましい。
【００６４】
　本発明における樹脂（Ａ）は、適度な親水性及び分子鎖長をもつことで、分散性に優れ
た触媒ペースト組成物及び触媒インキ組成物を提供することが出来るほか、上記触媒イン
キ組成物から形成されてなる燃料電池用触媒層のガス拡散性の向上により、優れた性能の
燃料電池を提供することができる。
【００６５】
＜溶剤＞
　溶剤としては沸点が２５０℃以下のものが用いられ、エタノール、イソプロピルアルコ
ール、ベンジルアルコール、ターピネオールなどのアルコール系溶剤；アセトニトリル、
プロピオニトリルなどのニトリル系溶剤；クロロホルム、ジクロロメタン、クロロベンゼ
ン等のハロゲン系溶剤；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤；酢
酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキ
サノン、イソホロン等のケトン系溶剤；炭酸ジエチル、炭酸プロピレン等の炭酸エステル
系溶剤；ヘキサン、オクタン、トルエン、キシレン等の炭化水素系溶剤；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、１,３－ジメチルイミダゾリノ
ン、Ｎ－メチルピロリドン、水等を用いることができるがこれに限らない。また、二種類
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以上の溶剤を混合して用いても良い。
【００６６】
　バインダーとしてプロトン伝導性ポリマーを使用する場合、主溶剤としては、水または
水と親和性が高い溶剤が好ましく、特にアルコールが好適に使用できる。このようなアル
コールとしては、例えば、沸点８０～２００℃程度の１価のアルコールないし多価アルコ
ールが利用でき、好ましくは炭素数が４以下のアルコール系溶剤が挙げられる。具体的に
は、１－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、ｔ－ブタ
ノールなどが挙げられる。アルコールは、１種単独で又は２種以上混合して使用される。
これらの１価のアルコールの中でも、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノ
ール及びｔ－ブタノールが好ましい。多価アルコールとしては具体的には、プロトン伝導
性を有する樹脂との相溶性、及び触媒ペースト組成物とした場合の乾燥効率の問題から、
例えば、プロピレングリコール、エチレングリコールなどが好ましく、中でもプロピレン
グリコールが特に好ましい。
【００６７】
＜バインダー＞
　バインダーとしては、従来公知のものを使用することができ、例えば、アクリル樹脂、
ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂
、尿素樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂、ホルムアルデヒド樹脂、シリコン樹脂、フ
ッ素樹脂、カルボキシメチルセルロース等のセルロース樹脂、スチレン－ブタジエンゴム
やフッ素ゴム等の合成ゴム、ポリアニリンやポリアセチレン等の導電性樹脂等、ポリフッ
化ビニリデン、ポリフッ化ビニル、及びテトラフルオロエチレン等のフッ素原子を含む高
分子化合物が挙げられる。又、これらの樹脂の変性物、混合物、又は共重合体でも良く、
水溶性の樹脂であっても、水分散型の樹脂であっても良い。これらバインダーは、１種ま
たは複数を組み合わせて使用することも出来る。また溶剤の種類によって分散効果がある
ものを使用しても良い。
　燃料電池用触媒層のバインダーとしては、膜中にプロトンを伝導する観点からプロトン
伝導性を有するポリマーがより好ましい。プロトン伝導性ポリマーとしては、親水性官能
基を有するバインダーを指し、プロトン伝導度として１００％ＲＨ、２５℃で１０-3Ｓｃ
ｍ-1以上を示すものが好ましい。
　ここで、親水性官能基としては、スルホ基、カルボキシ基、りん酸基等の酸性官能基、
水酸基、アミノ基等の塩基性官能基が挙げられるが、プロトン解離性の観点から、スルホ
基、カルボキシ基、りん酸基、及び水酸基がより好ましい。
プロトン伝導性を示すポリマーとしては、スルホ基を導入した、オレフィン系樹脂（ポリ
スチレンスルホン酸、ポリビニルスルホン酸等）、ポリイミド系樹脂、フェノール樹脂、
ポリエーテルケトン系樹脂、ポリベンズイミダゾール系樹脂、及びポリスチレン系樹脂、
スチレン・エチレン・ブチレン・スチレン共重合体のスルホン酸ドープ品、パーフルオロ
スルホン酸系樹脂等のスルホン酸を有する樹脂；
ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロース等のカルボン酸を有する樹脂；
ポリビニルアルコール等の水酸基を有する樹脂；
ポリアリルアミン、ポリジアリルアミン、ポリジアリルジメチルアンモニウム塩、イミダ
ゾール部分で酸と塩形成したポリベンズイミダゾール系樹脂等のアミノ基を有する樹脂；
ポリアクリルアミド、ポリビニルピロリドン、ポリビニルイミダゾール等の、その他の親
水性官能基を有する樹脂が挙げられる。特に、パーフルオロスルホン酸系樹脂は、電気陰
性度の高いフッ素原子を導入する事で化学的に非常に安定し、スルホ基の解離度が高く、
高いプロトン導電性が実現できる。このようなプロトン伝導性ポリマーの具体例としては
、デュポン社製の「Ｎａｆｉｏｎ」等が挙げられる。通常、プロトン伝導性ポリマーは、
ポリマーを５～３０質量％程度含むアルコール水溶液として使用される。アルコールとし
ては、例えば、メタノール、プロパノール、エタノールジエチルエーテル等が使用される
。
【００６８】
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＜燃料電池用触媒ペースト組成物＞
　本発明の燃料電池用触媒ペースト組成物は、少なくとも非白金系炭素系触媒、樹脂（Ａ
）、及び、溶剤を含有するものであり、触媒ペースト組成物の流動性から、溶剤は燃料電
池用触媒ペーストのうち５０質量％を超える割合で含まれるのが好ましい。
【００６９】
＜燃料電池用触媒インキ組成物＞
　本発明の燃料電池用触媒インキ組成物は、少なくとも非白金系炭素系触媒、樹脂（Ａ）
、バインダー、及び、溶剤を含有するものであり、触媒インキ組成物の流動性から、溶剤
は燃料電池用触媒インキの少なくとも５０質量％を超える割合で含まれるのが好ましい
【００７０】
＜燃料電池用触媒層＞
　燃料電池用触媒層は、前述の燃料電池用触媒インキ組成物を導電性支持体（カーボンペ
ーパなど）に直接塗布及び乾燥することにより形成されてもよく、また燃料電池用触媒イ
ンキ組成物をテフロン（登録商標）シート等の剥離可能な転写基材に塗布乾燥したもので
ある。
【００７１】
　燃料電池用触媒インキ組成物の塗布方法としては、特に限定されるものではなく、例え
ば、ナイフコーター、バーコーター、ブレードコーター、スプレー、ディップコーター、
スピンコーター、ロールコーター、ダイコーター、カーテンコーター、スクリーン印刷等
の一般的な方法を適用できる。
【００７２】
　塗布した後、乾燥することにより、塗膜（燃料電池用触媒層）が形成される。乾燥温度
は、通常４０～１２０℃程度、好ましくは７５～９５℃程度である。また、乾燥時間は、
乾燥温度にもよるが、通常５分～２時間程度、好ましくは３０分～１時間程度である。塗
布乾燥後の燃料電池用触媒層の厚みは、１０μｍ以上あると発電性能が良い。
【００７３】
　上記の燃料電池用触媒層を固体高分子電解質膜に転写する場合の加圧レベルは、転写不
良を避けるために、通常０．５～３０ＭＰａ程度、好ましくは１～２０ＭＰａ程度がよい
。また、この加圧操作の際に、加圧面を加熱することがより好ましい。加熱温度は、固体
高分子電解質膜の破損、変性等を避けるために、通常２００℃以下、好ましくは１２０～
１５０℃程度がよい。
【００７４】
＜燃料電池用触媒＞
　本発明における、正極側の燃料電池用触媒層の触媒は、前述のとおり、非白金系炭素系
触媒を使用する。一方で、負極側の燃料電池用触媒層に用いられる触媒としては、公知ま
たは市販のものを使用することができる。
【００７５】
　固体高分子形燃料電池用の触媒としては、触媒粒子が、触媒担持体上に担持してなるも
のが挙げられる。
　触媒粒子としては、水素の酸化を促進するものであれば特に限定されないが、例えば、
白金、金、銀、パラジウム、イリジウム、ロジウム、ルテニウム又はこれらの合金が挙げ
られる。
　触媒担持体としては、例えば、炭素粒子、酸化物粒子、窒化物粒子が挙げられる。
　炭素粒子としては、上述の非白金炭素系触媒の主構成成分に使用される炭素材料の説明
で例示したものと同様のものが挙げられる。
　酸化物粒子としては、酸化インジウム、酸化スズ、酸化亜鉛、酸化チタン、シリカ、ア
ルミナ等が挙
げられる。
　窒化物粒子としては、例えば、窒化チタン、窒化ジルコニウム、窒化ニオブ、窒化タン
タル、窒化クロム、窒化バナジウム等が挙げられる。
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【００７６】
　触媒粒子の触媒担持体上への担持率は特に限定されない。触媒粒子として白金、触媒担
持体として炭素粒子を用いた場合は、触媒粒子１００質量％に対して、通常１～７０質量
％程度までの担持が可能である。
【００７７】
　市販の燃料電池用触媒としては、例えば、
ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ、ＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ、ＴＥＣ１０Ｖ３０Ｅ、ＴＥＣ１０Ｖ５０
Ｅ等の白金担持炭素粒子；
ＴＥＣ６６Ｅ５０、ＴＥＣ６２Ｅ５８等の白金－ルテニウム合金担持炭素粒子；
をいずれも田中貴金属工業社より購入することができるが、これらに限定されるものでは
ない。
【００７８】
＜燃料電池用電極膜接合体＞
　本発明における燃料電池用電極膜接合体とは、プロトン伝導性の固体高分子電解質膜の
片面または両面に、燃料電池用触媒層が密着して形成され、さらに、その片面または両面
に、カーボンペーパ等の導電性支持体が密着して具備したものを意味する。
【００７９】
　燃料電池用電極膜接合体の製造方法としては、固体高分子電解質膜の片面または両面に
、転写基材上に予め形成された燃料電池用触媒層を転写後、導電性支持体を熱圧着するこ
とで燃料電池用電極膜接合体を作製する方法が挙げられる。また、固体高分子電解質膜の
片面または両面に、導電性支持体上に予め形成された燃料電池用触媒層を、熱圧着するこ
とで燃料電池用電極膜接合体を作製してもよい。
【００８０】
　上述の燃料電池用電極膜接合体において、導電性支持体と燃料電池用触媒層及び固体高
分子電解質膜間を熱圧着する場合の、加圧レベルは、通常０．１～５０ＭＰａ程度、好ま
しくは１～３０ＭＰａ程度がよい。また、加熱温度としては、固体高分子電解質膜の破損
、変性等を避けるために、通常２００℃以下、好ましくは１２０～１５０℃程度がよい。
【００８１】
＜固体高分子電解質膜＞
　固体高分子電解質膜としては、例えば、パーフルオロスルホン酸系のフッ素イオン交換
樹脂等が挙げられる。電気陰性度の高いフッ素原子を導入する事で化学的に非常に安定し
、スルホ基の解離度が高く、高いイオン導電性が実現できる。具体例としてはデュポン社
製の「Ｎａｆｉｏｎ」、旭硝子社製の「Ｆｌｅｍｉｏｎ」、旭化成社製の「Ａｃｉｐｌｅ
ｘ」、ゴア（Ｇｏｒｅ）社製の「Ｇｏｒｅ Ｓｅｌｅｃｔ」等が挙げられる。電解質膜の
膜厚は、通常２０～２５０μｍ程度、好ましくは１０～８０μｍ程度である。
【００８２】
＜導電性支持体＞
　導電性支持体は、負極又は正極を構成する各種の導電性支持体を使用できるが、固体高
分子形燃料電池に代表される多くの燃料電池では、正極側では空気中の酸素を取り入れ、
負極側では水素を取り込めるように気体が通過および拡散できるような多孔質または繊維
状の支持体であることが好ましい。更に電子の出し入れが必要なため導電性を有する材料
を用いらなければならない。好ましくは炭素素材からなるカーボンペーパや、カーボンフ
ェルト、カーボンクロスなどがよい。具体例としては東レ社製の「ＴＧＰ－Ｈ－０９０」
等が挙げられる。これら導電性支持体は、燃料電池ではガス拡散層あるいはＧＤＬとも呼
ばれる。
【００８３】
＜燃料電池用触媒電極＞
　本発明における燃料電池用触媒電極は、前述の燃料電池用触媒層が導電性支持体上に形
成されたものを意味し、前述の触媒インキ組成物を導電性支持体に直接塗布及び乾燥する
ことにより形成されてもよく、固体高分子電解質膜上で燃料電池用触媒層と導電性支持体
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が密着され、燃料電池用電極膜接合体の一部として形成されてもよい。
【００８４】
＜転写基材＞
　転写基材は触媒インキ組成物を塗布することで燃料電池用触媒層を形成し、転写基材上
にある燃料電池用触媒層をナフィオンなどの固体高分子電解質膜に転写するためのフィル
ム基材である。転写基材としては、安価で入手が容易な高分子フィルムが好ましく、ポリ
テトラフルオロエチレン、ポリイミド、ポリエチレンテレフタレート等がより好ましい。
具体例としてはテフロン（登録商標）シート等が挙げられる。転写基材の厚さは、取り扱
い性及び経済性の観点から、通常６～１００μｍ程度、好ましくは１０～５０μｍ程度、
より好ましくは１５～３０μｍ程度とするのがよい。
【００８５】
＜燃料電池＞
　燃料電池は使用する電解質により、いくつかのタイプに分類することができるが、本発
明の燃料電池には、固体高分子形燃料電池が好ましい。
【００８６】
＜固体高分子形燃料電池＞
　固体高分子形燃料電池は、固体高分子電解質４を挟むように、対向配置されたセパレー
タ１、ガス拡散層２、負極触媒層（燃料極）３、正極触媒層（空気極）５、ガス拡散層６
、及びセパレータ７とから構成される。
　上記セパレータ１、７は、燃料ガス（水素）や酸化剤ガス（酸素）等の反応ガスの供給
、排出を行う。そして、負極及び正極触媒層３、５に、ガス拡散層２、６を通じてそれぞ
れ均一に反応ガスが供給されると、両電極に備えられた触媒と固体高分子電解質４との境
界において、気相（反応ガス）、液相（固体高分子電解質膜）、固相（両電極が持つ触媒
）の三相界面が形成される。そして、電気化学反応を生じさせることで直流電流が発生す
る。
【００８７】
　上記電気化学反応において、
　正極側：Ｏ2＋４Ｈ+＋４ｅ-→２Ｈ2Ｏ
　負極側：Ｈ2→２Ｈ+＋２ｅ-

の反応が起こり、負極側で生成されたＨ+イオン（プロトン）は固体高分子電解質４中を
正極側に向かって移動し、ｅ-（電子）は外部の負荷を通って正極側に移動する。
【００８８】
　一方、正極側では酸化剤ガス中に含まれる酸素と、負極側から移動してきたＨ＋イオン
及びｅ－とが反応して水が生成される。この結果、上述の燃料電池は、水素と酸素とから
直流電力を発生し、水を生成することになる。
【００８９】
　負極の燃料源として、水素ガスを使用せず、メタノールやエタノール等の液体燃料を使
用する場合がある。この際、メタノールやエタノール等の液体燃料が負極触媒層により酸
化され、ｅ-（電子）およびＨ+イオン（プロトン）が発生し、正極側では上述の水素ガス
を使用した燃料電池と同様の反応が生起することで発電することができる。
【００９０】
＜燃料電池のセル電圧低下＞
　理論起電力からのセル電圧低下を分極といい、その大きさを過電圧という。過電圧は３
種類あり、活性化過電圧、抵抗過電圧、濃度過電圧がある。活性化過電圧は反応を進行さ
せるために消費される活性化エネルギーの損失分の電圧降下である 。抵抗過電圧は構成
部材の接触抵抗と電池内部のセパレータ、電極、電解質などを電子やイオンが移動する際
に発生する電圧降下である。濃度過電圧は電気化学反応に伴い生じる生成水による触媒層
細孔の閉塞（フラッディング）や、反応ガスの濃度低下により、反応部位である触媒表面
に反応ガスが到達しにくくなるために生じる電圧降下である。
【００９１】
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＜過電圧の分離＞
　抵抗過電圧は電流遮断法、交流インピーダンス法などにより計測できる。これを補正し
た出力電力をＩＲ－ｆｒｅｅとして報告することが多い。負極側の反応は正極側に比べて
非常に速く、ＩＲ－ｆｒｅｅでのＩ－Ｖ特性は正極側の特性と見なす事が出来る。ＩＲ－
ｆｒｅｅのセル電圧を縦軸、電流密度を対数で表示したものを横軸にしたものがターフェ
ルプロットである。ＩＲ－ｆｒｅｅのセル電圧は低電流密度領域ではほぼ直線的に低下し
、高電流密度領域では徐々にこの直線からずれていく。この直線の傾きをターフェル勾配
という。活性化過電圧はＩＲ－ｆｒｅｅのセル電圧９００ｍＶを基準とし、試験時の対数
で表示した電流密度と直線的に低下するセル電圧特性との交点Ａにおけるセル電圧差であ
る（（１）式）。
【００９２】
【数１】

   （１）
式中、ηa：活性化過電圧、ｂ：ターフェル勾配、ｉ：試験時の電流密度、ｉ0.9：ＩＲ－
ｆｒｅｅのセル電圧９００ｍＶ時の電流密度である。
　濃度過電圧は（２）式によって算出され、この濃度過電圧が低いときガス拡散性が優れ
ているといえる。
【００９３】

【数２】

   （２）
式中、ηd：濃度過電圧、Ｖ：ＩＲ－ｆｒｅｅのセル電圧である。
【００９４】
　以下に、燃料電池の性能を評価する方法の一例を示す。燃料電池用電極膜接合体を５ｃ
ｍ角の試料とし、その両側からガス漏えい防止のため、ガスケットを２枚、次いでセパレ
ータとしてグラファイトプレート２枚ではさみ、更に両側から集電板を２枚装着して単セ
ルとして作製する。正極（空気極）側から加湿した酸素ガスを供給し、負極（燃料極）側
から加湿した水素ガスを供給して電池特性を測定する。
【００９５】
　なお、本発明における触媒ペースト組成物、触媒インキ組成物、触媒層、触媒電極の用
途は、上述の燃料電池に限定するものではなく、排ガス浄化、水処理浄化等にも用いるこ
とが可能である。
【実施例】
【００９６】
　以下に、本発明を実施例に基づいて説明するが、本発明はこれによって限定されるもの
ではない。なお、実施例及び比較例中、特に断りの無い限り、「部」とは「質量部」、「
％」とは「質量％」を意味する。
【００９７】
（合成例１）
　ガス導入管、温度計、コンデンサー、攪拌機を備えた反応容器に、ｎ－ブタノール１０
０．０部を仕込み、窒素ガスで置換した。反応容器内を１１０℃に加熱して、ブレンマー
ＡＥ－２００（日油社製）８０．０部、４－ヒドロキシブチルアクリレート２０．０部、
および重合開始剤としてＶ－６０１（和光純薬工業社製）２．０部の混合物を２時間かけ
て滴下し、重合反応を行った。滴下終了後、さらに１１０℃で３時間反応させた後、Ｖ－
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６０１（和光純薬工業社製）０．１部を添加し、さらに１１０℃で１時間反応を続けた。
得られた溶液を６０℃真空で２４ｈ乾燥させ、樹脂（ａ２－０１）を得た。
【００９８】
（合成例２～７）
　表１に示すモノマー組成に変更した以外は、合成例１と同様の方法で合成を行い、合成
例２～７の樹脂を得た。
【００９９】
【表１】

【０１００】
４ＨＢＡ：４－ヒドロキシブチルアクリレート
ＥＡ：エチルアクリレート
Ｓｔ：スチレン
ＡＡ：アクリル酸
ＨＥＡ：ヒドロキシエチルアクリレート
Ｃ3Ｈ6：イソプロピレン基
【０１０１】
　＜非白金系炭素系触媒の合成＞
【０１０２】
［製造例１：非白金系炭素系触媒（Ｘ１）］
　グラフェンナノプレートレット（ＸＧｓｃｉｅｎｃｅ社製、ｘＧｎＰ－Ｃ－７５０）と
コバルトフタロシアニン（東京化成社製）を、質量比１／１で秤量し、粒子複合化装置メ
カノフュージョン（ホソカワミクロン社製）にて乾式混合し、混合物を得た。上記混合物
を、アルミナ製るつぼに充填し、電気炉にて窒素雰囲気下、８００℃で２時間熱処理を行
い、非白金炭素系触媒（Ｘ1）を得た。
【０１０３】
［製造例２：非白金系炭素系触媒（Ｘ２）］
　グラフェンナノプレートレット（ＸＧｓｃｉｅｎｃｅ社製、ｘＧｎＰ－Ｃ－７５０）と
コバルトフタロシアニン（東京化成社製）を、質量比１／１で秤量し、粒子複合化装置メ
カノフュージョン（ホソカワミクロン社製）にて乾式混合し、混合物を得た。上記混合物
を、アルミナ製るつぼに充填し、電気炉にて窒素雰囲気下、６００℃で２時間熱処理を行
い、非白金系炭素系触媒（Ｘ２）を得た。
【０１０４】
［製造例３：非白金系炭素系触媒（Ｘ３）］
　鉄フタロシアニン（山陽色素社製）とケッチェンブラック（ライオン社製、ＥＣ－６０
０ＪＤ）を、質量比１／１で秤量し、乳鉢にて乾式混合を行い前駆体とした。上記前駆体
粉末を、アルミナ製るつぼに充填し、電気炉にて窒素雰囲気下、７００℃で２時間熱処理
を行い、得られた炭化物を乳鉢にて粉砕し非白金系炭素系触媒（Ｘ３）を得た。
【０１０５】
［製造例４：非白金系炭素系触媒（Ｘ４）］
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　フェノール樹脂（群栄化学社製、ＰＳＭ－４３２６）と鉄フタロシアニン（山陽色素社
製）を質量比３．３／１で秤量し、アセトン中で湿式混合した。上記混合物を減圧留去し
た後、乳鉢で粉砕し、前駆体とした。上記前駆体粉末をアルミナ製るつぼに充填し、電気
炉にて窒素雰囲気下、６００℃で２時間熱処理を行い、炭素焼結体（１）を得た。上記炭
素焼結体（１）を濃塩酸中でリスラリーし、静置させ、炭素燒結体沈殿後、上澄み液を除
去した。上記操作を上澄みの着色がなくなるまで、繰り返し行い、ろ過、水洗、乾燥した
後、乳鉢で粉砕し、アルミナ製るつぼに充填、電気炉にてアンモニア雰囲気下、８００℃
で１時間熱処理し、炭素焼結体（２）を得た。上記炭素焼結体（２）を濃塩酸中でリスラ
リーし、静置させ、炭素焼結体沈殿後、上澄み液を除去した。上記操作を上澄みの着色が
なくなるまで、繰り返し行った後、ろ過、水洗、乾燥し、乳鉢で粉砕し、非白金系炭素系
触媒（Ｘ４）を得た。
【０１０６】
［製造例５：非白金系炭素系触媒（Ｘ５）］
　ポリビニルピリジン（ＰＶＰ、アルドリッチ社製）をジメチルホルムアミドに溶解させ
、ＰＶＰに対して質量比２／１の塩化鉄六水和物を加え、室温で２４時間攪拌し、ポリビ
ニルピリジン鉄錯体を得た。上記ポリビニルピリジンとケッチェンブラック（ライオン社
製、ＥＣ－６００ＪＤ）を、質量比１／１で秤量し、乳鉢にて乾式混合を行い前駆体とし
た。上記前駆体粉末を、アルミナ製るつぼに充填し、電気炉にて窒素雰囲気下、８００℃
で２時間熱処理を行い、得られた炭化物を乳鉢にて粉砕し非白金系炭素系触媒（Ｘ５）を
得た。
【０１０７】
＜触媒ペースト組成物の調製＞
［実施例１］
　非白金系炭素系触媒（Ｘ１）を４．８部、溶剤として水１３．３部、１－プロパノール
を１２．３部、樹脂（Ａ）としてポリエチレンオキサイド（Ｒ1α＝Ｃ2Ｈ4、Ｒ2＝Ｈ、ｍ
＝２２７２）を１．６部（非白金系炭素系触媒を３．０部に対して樹脂固形分で１．０部
）を配合し、ディスパー（プライミクス社製、Ｔ.Ｋホモディスパー）にて攪拌混合し、
本発明の触媒ペースト組成物（Ａ１－０１）を調製した。
【０１０８】
［実施例２～１０、比較例１、２］
　非白金系炭素系触媒の種類、樹脂（Ａ）の種類と添加量、を、表２の様に変更した以外
は、実施例１と同様にして触媒ペースト組成物（Ａ１－０２～Ａ１－１０、Ｒ１－０１、
Ｒ１－０２）を調製した。
【０１０９】
［比較例３］
　非白金系炭素系触媒（Ｘ１）を４．８部、溶剤として水１３．３部、１－プロパノール
を１２．３部を配合し、ディスパー（プライミクス社製、Ｔ.Ｋホモディスパー）にて攪
拌混合し、触媒ペースト組成物（Ｒ３－０１）を調製した。
【０１１０】
［比較例４～７］
　非白金系炭素系触媒の種類を、表２の様に変更した以外は、比較例３と同様にして触媒
ペースト組成物（Ｒ３－０２～Ｒ３－０５）を調製した。
【０１１１】
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【表２】

【０１１２】
Ｃ3Ｈ6：イソプロピレン基
Ｃ4Ｈ9：ブチル基
Ｃ12Ｈ25：ラウリル基
【０１１３】
［実施例１１］
　非白金系炭素系触媒（Ｘ１）を４．８部、溶剤として水１３．３部、１－プロパノール
を１２．３部、樹脂（Ａ）として樹脂（ａ２－０１）を０．８部（非白金系炭素系触媒３
．０部に対して樹脂固形分で０．５部）を配合し、ディスパー（プライミクス社製、Ｔ.
Ｋホモディスパー）にて攪拌混合し、本発明の触媒ペースト組成物（Ａ２－０１）を調製
した。
【０１１４】
［実施例１２～１５、比較例８、９］
樹脂（Ａ）の種類と添加量を、表３の様に変更した以外は、実施例１１と同様にして触媒
ペースト組成物（Ａ２－０２～Ａ２－０５、Ｒ２－０１、Ｒ２－０２）を調製した。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
＜触媒ペースト組成物の評価＞
触媒ペースト組成物は、非白金系炭素系触媒の沈降速度によって保存安定性を評価した。
　沈降速度の評価は、触媒ペースト組成物１００ｇを２５℃で静置し、静置後のペースト
組成物下部に沈降物があるかを確認した。
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　表４に触媒ペースト組成物の保存安定性評価の結果を示す。
【０１１７】
【表４】

【０１１８】
保存安定性の評価基準を以下に示す。
◎：２０日で沈降物なし。特に優れている。
○：２０日で沈降物が発生。優れている。
△：１０日で沈降物が発生。使用可能なレベル。
×：５日で沈降物が発生。実用上問題があり、使用不可能。
【０１１９】
＜触媒インキ組成物の調製＞
［実施例１６］
　触媒ペースト組成物（Ａ１－０１）２０．０部（うち、非白金系炭素系触媒が３．０部
、樹脂（Ａ）が１．０部）に、バインダーを含む分散液として２０％ナフィオン（Ｎａｆ
ｉｏｎ（登録商標））分散液（デュポン社製、ＣＳｔｙｐｅＤＥ２０２０）５．０部（う
ち、バインダーが１．０部）を添加し、ディスパー（プライミクス社製、Ｔ．Ｋホモディ
スパー）にて攪拌混合することで触媒インキ組成物（Ａ１－２１）（固形分濃度２０％、
触媒インキ組成物１００％としたときの非白金系炭素系触媒と樹脂（Ａ）とバインダーを
合計した割合）を調製した。
【０１２０】
［実施例１７～３０］
　実施例１６と同様にして、表５に示す組成で触媒インキ組成物（Ａ１－２２）～（Ａ１
－３０）、（Ａ２－２１）～（Ａ２－２５）、（Ｒ１－２１）、（Ｒ１－２２）、（Ｒ２
－２１）、（Ｒ２－２２）、（Ｒ３－２１）～（Ｒ３－２５）を調製した。
【０１２１】
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＜触媒インキ組成物の評価＞
　触媒インキ組成物は、下記に示す保存安定性評価によって評価した。
【０１２２】
（保存安定性評価）
　触媒インキ組成物の保存安定性は、非白金系炭素系触媒の沈降速度によって保存安定性
を評価した。
　沈降速度の評価は、触媒インキ組成物１００ｇを４０℃で静置し、静置後のインキ組成
物下部に沈降物があるかを確認した。表５に触媒インキ組成物の保存安定性評価の結果を
示す。
【０１２３】
【表５】

【０１２４】
保存安定性の評価基準を以下に示す。
◎：２０日で沈降物なし。特に優れている。
○：２０日で沈降物が発生。優れている。
△○：１５日で沈降物が発生。好ましく使用可能なレベル。
△：１０日で沈降物が発生。安定性に問題があり、使用不可。
×：５日で沈降物が発生。実用が困難であり、使用不可。
【０１２５】
＜正極用燃料電池用触媒層の作製＞
［実施例３１］
　燃料電池用触媒インキ組成物（Ａ１－２１）を、ドクターブレードにより、乾燥後の非
白金系炭素系触媒の目付け量が２ｍｇ/ｃｍ2になるようにテフロン（登録商標）フィルム
上に塗布し、大気雰囲気下、９５℃で６０分間乾燥することにより、本発明の正極用燃料
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電池用触媒層（Ａ１－４１）を作製した。
【０１２６】
［実施例３２～実施例４５、比較例１９～比較例２７］
　燃料電池用触媒インキ組成物（Ａ１－２１）の代わりに、燃料電池用触媒インキ組成物
（Ａ１－２２）～（Ａ１－３０）、（Ａ２－２１）～（Ａ２－２５）、（Ｒ１－２１）、
（Ｒ１－２２）、（Ｒ２－２１）、（Ｒ２－２２）、（Ｒ３－２１）～（Ｒ３－２５）
に変更した以外は、実施例３１と同様にして、それぞれ、表６に示す正極用燃料電池用触
媒層（Ａ１－４２）～（Ａ１－５０）、（Ａ２－４１）～（Ａ２－４５）、（Ｒ１－４１
）、（Ｒ１－４２）、（Ｒ２－４１）、（Ｒ２－４２）、（Ｒ３－４１）～（Ｒ３－４５
）を作製した。
【０１２７】
＜負極用燃料電池用触媒層の作製＞
　ここでは、燃料電池用電極膜接合体の作製に使用する負極用燃料電池用触媒層の作製方
法について以下に述べる。
　白金触媒担持カーボン４質量％（田中貴金属社製、白金量４６％）、溶剤として１―プ
ロパノール５６質量％、および水２０質量％をディスパー（プライミクス、ＴＫホモディ
スパー）にて撹拌混合することで触媒ペースト組成物（固形分濃度４％）を調製した。次
いで、２０質量％ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ（登録商標））分散液（デュポン社製、ＣＳ
ｔｙｐｅＤＥ２０２０）２０質量％を添加し、ディスパー（プライミクス製、Ｔ．Ｋホモ
ディスパー）にて撹拌混合することで触媒インキ（固形分濃度８％）を作製した。得られ
た触媒インキを白金触媒担持カーボンの目付け量が０．４６ｍｇ/ｃｍ2になるようにテフ
ロン（登録商標）フィルム上に塗布し、大気雰囲気中７０℃の条件で１５分間乾燥するこ
とにより、負極用燃料電池用触媒層を作製した。
【０１２８】
＜燃料電池用電極膜接合体の作製＞
　［実施例３１］
実施例３１で作製した正極用燃料電池用触媒層（Ａ１－４１）と、上記で作製した負極用
燃料電池用触媒層とを、それぞれ固体高分子電解質膜（Ｎａｆｉｏｎ２１２、デュポン社
製、膜厚５０μｍ）の両面に密着して、１５０℃、５ＭＰａの条件で狭持した後、テフロ
ン（登録商標）フィルムを剥離した。次いで、更に両側から燃料電池用電極（東レ社製カ
ーボンペーパ基材ＴＧＰ－Ｈ－０９０）を密着させ、本発明の燃料電池用電極膜接合体（
電極／触媒層／固体高分子電解質膜／触媒層／電極）（Ａ１－６１）を作製した。
【０１２９】
　得られた燃料電池用電極膜接合体（Ａ１－６１）を２．５ｃｍ角の試料とし、その両側
からガスケット２枚、次いでグラファイトプレートであるセパレータ２枚ではさみ、更に
両側から集電板を２枚装着して燃料電池（単セル）として作製した。
【０１３０】
　［実施例３２～実施例４５、比較例１９～比較例２７］
燃料電池用電極膜接合体（Ａ１－６１）と同様に、正極用燃料電池用触媒層（Ａ１－４１
）の代わりに、正極用燃料電池用触媒層（Ａ１－４２）～（Ａ１－５０）、（Ａ２－４１
）～（Ａ２－４５）、（Ｒ１－４１）、（Ｒ１－４２）、（Ｒ２－４１）、（Ｒ２－４２
）、（Ｒ３－４１）～（Ｒ３－４５）に変更した以外は、実施例３１と同様にして、それ
ぞれ、本発明の燃料電池用電極膜接合体（Ａ１－６２）～（Ａ１－７０）、（Ａ２－６１
）～（Ａ２－６５）、（Ｒ１－６１）、（Ｒ１－６２）、（Ｒ２－６１）、（Ｒ２－６２
）、（Ｒ３－６１）～（Ｒ３－６５）、燃料電池（単セル）を作製した。
【０１３１】
＜燃料電池用触媒層の評価＞
　正極用燃料電池用触媒層（Ａ１－４１）～（Ａ１－５０）、（Ａ２－４１）～（Ａ２－
４５）、（Ｒ１－４１）、（Ｒ１－４２）、（Ｒ２－４１）、（Ｒ２－４２）、（Ｒ３－
４１）～（Ｒ３－４５）から得られた燃料電池用電極膜接合体（Ａ１－６１）～（Ａ１－
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７０）、（Ａ２－６１）～（Ａ２－６５）、（Ｒ１－６１）、（Ｒ１－６２）、（Ｒ２－
６１）、（Ｒ２－６２）、（Ｒ３－６１）～（Ｒ３－６５）を用いて作製した燃料電池の
発電試験を行うことにより、正極用燃料電池用触媒層を評価した。
　測定はＡｕｔｏＰＥＭシリーズ「ＰＥＦＣ評価システム」東陽テクニカ社製で実施した
。燃料電池運転条件として、温度８０℃、相対湿度１００％の条件下で、負極側に水素を
３００ｍｌ/ｍｉｎで流し、正極側に酸素を３００ｍｌ/ｍｉｎで流して発電試験を実施し
た。結果を表６に示す。
【０１３２】
【表６】

【０１３３】
＜燃料電池用触媒電極の作製＞
　以下では、導電性支持体に本発明の燃料電池触媒ペースト組成物を直接塗工して燃料電
池用触媒電極を作製する方法について例示する。
【０１３４】
［実施例４６］
　燃料電池用触媒ペースト組成物（Ａ１－０１）を、ドクターブレードにより、乾燥後の
非白金系炭素系触媒の目付け量が２ｍｇ/ｃｍ2になるように導電性支持体として炭素繊維
からなるカーボンペーパ基材（ＴＧＰ－Ｈ－０９０、東レ社製）上に塗布し、大気雰囲気
中９５℃、６０分間乾燥して、正極用燃料電池用触媒電極（Ａ１－８１）を作製した。
【０１３５】
＜燃料電池（単セル）の作製＞
　正極用燃料電池用触媒電極（Ａ１－８１）（カーボンペーパ上に燃料電池用触媒ペース
ト組成物が固着）と負極用燃料電池用触媒層とを、それぞれ固体高分子電解質膜（Ｎａｆ
ｉｏｎ２１２、デュポン社製、膜厚５０μｍ）の両面に密着して、１５０℃、５ＭＰａの
条件で狭持した後、テフロン（登録商標）フィルムを剥離した。次いで、更に負極側から
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燃料電池用電極（東レ社製カーボンペーパ基材ＴＧＰ－Ｈ－０９０）を密着させ、本発明
の燃料電池用電極膜接合体（電極／触媒層／固体高分子電解質膜／触媒層／電極）（Ａ１
－９１）を作製した。
【０１３６】
[比較例２８]
　燃料電池用触媒ペースト組成物として燃料電池用触媒ペースト組成物（Ｒ１－０１）を
用いた以外は実施例４６と同様にして、正極用燃料電池用触媒電極（Ｒ１－８１）、燃料
電池用電極膜接合体（Ｒ１－９１）を作製した。
【０１３７】
＜燃料電池（単セル）発電試験＞
　実施例３１と同様の方法にて発電特性を測定したところ、実施例４６では、最大出力密
度０．４０Ｗ／ｃｍ2、開放電圧０．８１Ｖ、１Ａ／ｃｍ2での濃度過電圧０．０６Ｖであ
ったのに対し、比較例２８では最大出力密度０．２５Ｗ／ｃｍ2、開放電圧０．７６Ｖ、
１Ａ／ｃｍ2での濃度過電圧０．２５Ｖであった。
【０１３８】
　本発明の燃料電池用触媒ペースト組成物を用いて作製される燃料電池用触媒層及び触媒
電極は、適度な親水性・分子鎖長をもつ樹脂（Ａ）の存在によりガス拡散性が向上し、最
大出力密度が向上しているものと推察される。
【図面の簡単な説明】
【０１３９】
【図１】図１は、燃料電池の構造の模式図である。
【符号の説明】
【０１４０】
１　セパレータ
２　ガス拡散層
３　負極触媒層（燃料極）
４　固体高分子電解質
５　正極触媒層（空気極）
６　ガス拡散層
７　セパレータ
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