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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子電解質型燃料電池に適用されるカソード側のガス拡散電極であって、
　電極触媒層と、
　前記電極触媒層上に配置され、撥水性の異なる材料から形成された第１の微多孔質層及
び第２の微多孔質層からなり、前記電極触媒層側に配置された第２の微多孔質層を前記第
１の微多孔質層よりも撥水性を高めた構成とした微多孔質層と、
　前記微多孔質層上に配置され、カーボン繊維から形成された酸化剤ガス拡散基材と、
　を備え、
　前記微多孔質層に存在する空孔の空孔径は、20nm～200nmであり、かつ、前記酸化剤ガ
ス拡散基材の空孔径よりも小さいことを特徴とするガス拡散電極。
【請求項２】
　前記微多孔質層は、カーボン粒子と撥水性樹脂とを含む材料から形成され、前記第２の
微多孔質層に含まれる撥水性樹脂の含有率は、20重量％～50重量％であり、前記第１の微
多孔質層に含まれる撥水性樹脂の含有率は、5重量％～20重量％であることを特徴とする
請求項１に記載のガス拡散電極。
【請求項３】
　前記微多孔質層は、カーボン粒子と撥水性樹脂とを含む材料から形成され、前記第２の
微多孔質層は疎水性カーボン粒子を含む材料から形成されると共に、前記第１の微多孔質
層は親水性カーボン粒子を含む材料から形成されることを特徴とする請求項１に記載のガ



(2) JP 4691914 B2 2011.6.1

10

20

30

40

50

ス拡散電極。
【請求項４】
　前記疎水性カーボン粒子の比表面積は、200m2/g以下であり、親水性カーボン粒子の比
表面積は、200m2/g以上であることを特徴とする請求項３に記載のガス拡散電極。
【請求項５】
　前記撥水性樹脂は、ポリテトラフルオロエチレン又はテトラフルオロエチレンとヘキサ
フルオロプロピレンとの共重合体のフッ素系樹脂であることを特徴とする請求項２又は３
に記載のガス拡散電極。
【請求項６】
　固体高分子電解質型燃料電池に適用されるカソード側のガス拡散電極であって、
　電極触媒層と、
　前記電極触媒層上に配置され、撥水性の異なる材料から形成された第１の微多孔質層及
び第２の微多孔質層からなり、前記電極触媒層側に配置された第２の微多孔質層を前記第
１の微多孔質層よりも撥水性を高めた構成とした微多孔質層と、
　前記微多孔質層上に配置され、カーボン繊維から形成された酸化剤ガス拡散基材と、
　を備え、
　前記微多孔質層は、カーボン粒子と撥水性樹脂とを含む材料から形成され、前記第２の
微多孔質層に含まれる撥水性樹脂の含有率は、20重量％～50重量％であり、前記第１の微
多孔質層に含まれる撥水性樹脂の含有率は、5重量％～20重量％であることを特徴とする
ガス拡散電極。
【請求項７】
　固体高分子電解質型燃料電池に適用されるカソード側のガス拡散電極であって、
　電極触媒層と、
　前記電極触媒層上に配置され、撥水性の異なる材料から形成された第１の微多孔質層及
び第２の微多孔質層からなり、前記電極触媒層側に配置された第２の微多孔質層を前記第
１の微多孔質層よりも撥水性を高めた構成とした微多孔質層と、
　前記微多孔質層上に配置され、カーボン繊維から形成された酸化剤ガス拡散基材と、
　を備え、
　前記微多孔質層は、カーボン粒子と撥水性樹脂とを含む材料から形成され、前記第２の
微多孔質層は疎水性カーボン粒子を含む材料から形成されると共に、前記第１の微多孔質
層は親水性カーボン粒子を含む材料から形成されることを特徴とするガス拡散電極。
【請求項８】
　固体高分子電解質膜と、
　前記固体高分子電解質膜上に配置される、請求項１乃至７のいずれか一項に記載のガス
拡散電極と、
　を備えることを特徴とする固体高分子電解質型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば、自動車搭載用の燃料電池として適用される固体高分子電解質型燃料
電池及び固体高分子電解質型燃料電池のカソード側に適用されるガス拡散電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、熱エネルギや機械エネルギを経由することなく燃料の有する化学エネルギ
を直接電気エネルギに変換する装置であるため、燃料電池の発電効率は高く、次世代の発
電装置として燃料電池の開発及び実用化に大きな期待が寄せられている。例えば、自動車
搭載用の燃料電池として、イオン交換膜を用いた固体高分子電解質型燃料電池が注目され
ている。以下、固体高分子電解質型燃料電池の基本的な構成及び動作を説明する。
【０００３】
　固体高分子電解質型燃料電池は、発電の基本単位である単位セル（単セル）を複数個積
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層して構成される。単位セルは、固体高分子電解質膜の両面側にアノード側ガス拡散電極
及びカソード側ガス拡散電極を挟持した膜電極接合体（MEA）を有しており、アノード側
及びカソード側の各電極の外側に、ガス流路と冷却水流路とを備えたアノード側セパレー
タ及びカソード側セパレータを配置している。アノード側ガス拡散電極は、固体高分子電
解質膜から外側に向かい電極触媒層と燃料ガス拡散層とを形成し、カソード側ガス拡散電
極も同様に、固体高分子電解質膜から外側に向かい電極触媒層と酸化剤ガス拡散層とを形
成している。
【０００４】
　上記構成の固体高分子電解質型燃料電池では、まず、アノードに水素を含む燃料ガスを
供給し、カソードに酸素を含む酸化ガスを各々供給すると、アノード側ガス拡散電極及び
カソード側ガス拡散電極において、以下に示す式（１）及び式（２）の反応が起こる。
【０００５】
Ｈ２　→　２Ｈ＋＋２e－　　　（燃料電極側）　…（１）
１／２Ｏ2＋２Ｈ＋＋２e－　→ Ｈ２Ｏ＋Ｑ（反応熱）　　（酸化剤極側）　…（２）
　燃料電池全体として、式（３）に示す反応により起電力が生じ、外部負荷に対して電気
的仕事がなされる。
【０００６】
Ｈ２＋１／２Ｏ2　→　Ｈ２Ｏ＋Ｑ（反応熱）　　（全体の反応）　　　…（３）
　式（１）に示すように、アノード側ガス拡散電極ではプロトン（水素イオン）が発生し
、発生したプロトン（水素イオン）は、固体高分子電解質膜中のプロトン交換基を伝導し
てカソード側ガス拡散電極に移動する。固体高分子電解質膜中のプロトン交換基は、飽和
に含水させると比抵抗が小さくなり、プロトン導電性電解質として機能する。このため、
固体高分子電解質膜を含水した状態に維持するため、通常、加湿装置等を用いて加湿した
反応ガスを単位セルに供給している。予め加湿した反応ガスを単位セルに供給することに
より、固体高分子電解質膜からの水の蒸発を抑制し、固体高分子電解質膜の乾燥を防止し
ている。
【０００７】
　また、式（２）に示すように、固体高分子電解質型燃料電池では、発電に際してカソー
ド側ガス拡散電極中の電極触媒層において酸化反応と同時に水が生成する。生成した水（
生成水）は、酸化剤ガスの流れとともに単位セル内で下流側に送られる。この結果、固体
高分子電解質膜を加湿するため、酸化剤ガス中に含まれる水だけでなく発電反応に伴い生
成した水も加わり、単位セル内下流部に滞留する水分が多くなる傾向があり、過飽和とな
り液滴が生じ、酸化剤ガスの流通（拡散）が妨げられる恐れを有していた。このため、供
給する酸化剤ガスの加湿量を減らし、単位セル内下流に滞留する水分量を減らす方法もあ
るが、発電効率を高めて酸化剤ガスの利用率を高くすると電極触媒層での生成水が多量に
生じ、過飽和となり液滴が生じる恐れがあった。そこで、カソードガス拡散電極では、発
電反応で生成した生成水を速やかに電極触媒層から排水する機能が必要であり、また、ガ
ス拡散層においても、生成水を速やかにガス流路に排出する機能（排水性）が要求される
。
【０００８】
　上記単セルを構成する各電極は、ガス拡散性と伝導性とを備えた多孔質の炭素材料、具
体的には、炭素繊維から構成したカーボンクロス、カーボンフェルト又はカーボンペーパ
等によりガス拡散層を形成し、集電体として使用している。このような材料からガス拡散
層を形成することにより、各電極に継続して燃料ガス及び酸化ガスが供給され、電池反応
が連続して進行して発電が安定化する。
【０００９】
　また、水の滞留（フラッディング）を抑制するため、例えば、ガス拡散層として、多孔
質基材であるカーボンペーパやカーボンクロスを、ポリテトラフルオロエチレン（以下、
「PTFE」と略す）又はテトラフルオロエチレンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体
（以下、「FEP」と略す。）の分散液に含浸した後、乾燥して製造したものが開示されて
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いる。しかし、本方法で製造したガス拡散層は、その内部において液滴を排水する効果が
得られるが、電極触媒層において生成した生成水を完全に排水することは難しかった。
【００１０】
　また、アノード側電極触媒層及びカソード側電極触媒層と、燃料ガス拡散層及び酸化剤
ガス拡散層との各層の間に、燃料ガス微多孔質層及び酸化剤ガス微多孔質層を形成した固
体高分子電解質型燃料電池も開示されている（例えば、特許文献１参照）。この固体高分
子電解質型燃料電池では、燃料ガス拡散層及び酸化剤ガス拡散層とは気孔率の異なる少な
くとも一層からなる微多孔質層を形成し、燃料ガス及び酸化剤ガスをアノード側ガス拡散
電極及びカソード側ガス拡散電極に移動し易くし、あるいは電極反応の際にカソード側ガ
ス拡散電極で生成する水を酸化剤ガス流通溝に排出し易くし、高電流密度域における起電
力を向上させたものである。しかし、このような構成の固体高分子電解質型燃料電池では
、各電極触媒層において保湿性を確保することができなかった。
【００１１】
　そこで、保湿性を確保して低加湿条件下においても運転可能な燃料電池として、例えば
、酸化剤ガス拡散層の多孔質基材上にイオン交換樹脂を備える被覆層（親水層）を形成し
た燃料電池が開示されている（例えば、特許文献２参照）しかし、本燃料電池では、高電
流密度下において排水性が低下してしまう恐れがあった。
【００１２】
　また、カーボン繊維等の基材に親水性処理を施して得られた親水性基材の両面側に、撥
水カーボン層を形成した燃料電池が開示されている（例えば、特許文献３参照）。この燃
料電池によれば、排水性と電解質層及び電極触媒層への給水性とを両立させて、ガス透過
性（拡散性）を向上することができる。しかし、この燃料電池では、親水性基材の両面側
にカーボン層を形成したため、親水性基材の片側のみにカーボン層を形成した場合に比べ
、ガス流路からガス拡散層の多孔質基材へのガス拡散性が悪化する恐れを有していた。
【００１３】
　そこで、ガス拡散層を多層化して、ガス拡散層の性質を連続的又は段階的に傾斜させて
排水性を高めた各燃料電池が開示されている。
【００１４】
　　例えば、触媒担持カーボン粉末及び高分子電解質を含む触媒層と、触媒層を支持して
炭素材料から成る多孔質基材と、多孔質基材に付与される撥水剤と、を含むガス拡散電極
を構成し、触媒層と接する側から逆側に向かい多孔質基材中の撥水剤の量を連続的に変化
させた燃料電池が開示されている（例えば、特許文献４参照）。本燃料電池では、ガス拡
散電極内のフラッディング及びフラッディングに起因するガス透過性（ガス拡散性）の低
下を抑制することができる。
【００１５】
また、カソード電極において、電解質膜側から電極触媒層とガス拡散層とを有し、ガス拡
散層の電極触媒層側の表面に撥水材料を含んだ生成水調整層（撥水層）を有する構造とし
た燃料電池も開示されている（例えば、特許文献５参照）。そして、生成水調整層の電極
触媒層側表面における水膜の形成を防止するため、生成水調整層と電極触媒層との間に、
撥水性材料及び親水性材料から形成される中間層を形成し、生成水調整層から電極触媒層
に向かって中間層の撥水性材料の濃度を低くして傾斜をつけた燃料電池も開示されている
。
【特許文献１】米国特許５６２０８０７号公報
【特許文献２】特開２００１－９３５３３号公報
【特許文献３】特開平９－２４５８００号公報
【特許文献４】特開２００３－１０９６０４号公報
【特許文献５】特開２００３－５９４９８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
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　しかしながら、特許文献４に記載の技術では、微多孔質を有するものより生成水の排水
性が悪いため、低加湿条件下での保湿性が十分ではなかった。
【００１７】
　また、特許文献５に記載の技術では、電極触媒層に近接する中間層が、生成水調整層よ
りも撥水性が低いため、撥水性により電極触媒層からガス拡散層に向けて生成水が排出さ
れる機能が十分に働かなかった。このため、自動車用燃料電池のように、高加湿条件かつ
高電流密度（例えば、電流密度１A/cm2以上）条件下で発電を行う場合には、生成水の排
出性が十分ではないという恐れがあった。
【００１８】
　特に、自動車のような移動体用の動力源に燃料電池を用いる場合には、アノードとカソ
ードの各ガス拡散電極に供給する燃料ガスおよび酸化ガスの加湿用にオンボード加湿装置
を設置する必要があり、加湿用電力消費を抑制して燃費向上を図るために、低加湿で運転
することが求められている。
【００１９】
　そこで、低加湿で運転するために供給する酸化剤ガスの加湿量を減らす方法もあるが、
酸化剤ガスの加湿量を減らしすぎた場合には、固体高分子電解質膜が乾燥気味となり、発
電性能が低下し、固体高分子電解質膜が劣化する恐れがある。このため、低加湿条件下に
おいても固体高分子電解質膜の乾燥を防止するため、固体高分子電解質膜部分の保湿性を
高めることが要求されている。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、すなわち、本発明は、固体
高分子電解質型燃料電池に適用されるカソード側のガス拡散電極であって、電極触媒層と
、電極触媒層上に配置され、撥水性の異なる材料から形成された第１の微多孔質層及び第
２の微多孔質層からなり、電極触媒層側に配置された第２の微多孔質層を第１の微多孔質
層よりも撥水性を高めた構成とした微多孔質層と、微多孔質層上に配置され、カーボン繊
維から形成された酸化剤ガス拡散基材と、を備え、微多孔質層に存在する空孔の空孔径は
、20nm～200nmであり、かつ、酸化剤ガス拡散基材の空孔径よりも小さいことを要旨とす
る。
　さらに、本発明のガス拡散電極は、上記電極触媒層と、上記微多孔質層と、上記酸化剤
ガス拡散基材と、を備え、上記微多孔質層は、カーボン粒子と撥水性樹脂とを含む材料か
ら形成され、上記第２の微多孔質層に含まれる撥水性樹脂の含有率は、20重量％～50重量
％であり、上記第１の微多孔質層に含まれる撥水性樹脂の含有率は、5重量％～20重量％
であることを要旨とする。
　また、本発明のガス拡散電極は、上記電極触媒層と、上記微多孔質層と、上記酸化剤ガ
ス拡散基材と、を備え、上記微多孔質層は、カーボン粒子と撥水性樹脂とを含む材料から
形成され、上記第２の微多孔質層は疎水性カーボン粒子を含む材料から形成されると共に
、上記第１の微多孔質層は親水性カーボン粒子を含む材料から形成されることを要旨とす
る。
【００２１】
　本発明の固体高分子電解質型燃料電池は、固体高分子電解質膜と、固体高分子電解質膜
上に配置される上記ガス拡散電極と、を備えることを要旨とする。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明のガス拡散電極によれば、電極触媒層からガス拡散層への生成水の排水性、電極
触媒層の保湿性及びガス拡散性を向上させて、安定した発電特性を得ることができる。
【００２３】
　本発明の固体高分子電解質型燃料電池によれば、低加湿・高加湿及び低電流密度・高電
流密度の運転条件下においても、生成水の排出性、電極触媒層の保湿性及びガス拡散性が
良好であるため、広範囲の湿度領域及び電流密度領域の運転条件下においても安定した発



(6) JP 4691914 B2 2011.6.1

10

20

30

40

50

電特性を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　以下、本発明の実施の形態に係る固体高分子電解質型燃料電池及び固体高分子電解質型
燃料電池に適用されるカソード側のガス拡散電極について、図１から図６までを用いて説
明する。
【００２５】
　図１は、本発明の実施の形態に係る固体高分子電解質型燃料電池の単セルの構成を示す
断面図である。図１に示すように、単セル１は、固体高分子膜２の両面側に、アノード側
ガス拡散電極３及びカソード側ガス拡散電極４を配置し、さらに、各ガス拡散電極３,４
の両面側に、アノード側セパレータ５とカソード側セパレータ６とを配置している。
【００２６】
　アノード側ガス拡散電極３は、アノード側セパレータ５の側から、順次、燃料ガス拡散
層基材７、微多孔質層８及び電極触媒層９を各々配置している。逆側のカソード側ガス拡
散電極４も同様に、カソード側セパレータ６の側から、順次、酸化剤ガス拡散層基材１０
、第１の微多孔質層１１、第２の微多孔質層１２及び電極触媒層１３を各々配置している
。さらに、アノード側セパレータ５及びカソード側セパレータ６には、燃料ガス拡散層基
材７及び酸化剤ガス拡散層基材１０の配置位置側に、燃料ガス流路１４及び酸化剤ガス流
路１５を形成し、水素を含む燃料ガスをアノードに供給すると共に、酸素を含む酸化ガス
をカソードに供給している。
【００２７】
　上記構成の単セル１において、カソード側ガス拡散電極４内の第１の微多孔質層１１及
び第２の微多孔質層１２は、各々撥水性の異なる微多孔質カーボン層から構成されている
。電極触媒層１３側に配置した第２の微孔質層１２に撥水性を付与し、酸化剤ガス拡散層
基材１０側に配置した第１の微多孔質層１１よりも電極触媒層１３側における第２の微多
孔質層１２の撥水性を高くしている。このように電極触媒層１３側に配置した第２の微多
孔質層１２の撥水性を高めることにより、電極触媒層に生じた生成水はセパレータ側に流
出することなく押し戻されて、電極触媒層と固体高分子膜との乾燥を抑制することができ
る。一方、ガス拡散層側の微多孔質カーボン層は、電極触媒層側の微多孔質カーボン層よ
りも撥水性が低いため、微多孔質層内に入り込んだ生成水は、微多孔質層の撥水性により
ガス拡散層基材側へ押し出されて容易に排水することができる。
【００２８】
　酸化剤ガス拡散層基材１０は、例えば、カーボン繊維からなるクロス、カーボンペーパ
、不織布等から形成された多孔質基材とすることが好ましい。　
　上記微多孔質層に存在する空孔の空孔径は、カーボン繊維から構成される多孔質基材よ
りも小さくすることが好ましい。微多孔質層の空孔径を変えることにより、多孔質基材を
構成するカーボン繊維の処理が撥水処理又は親水処理であるか、又は使用したカーボン繊
維が親水性又は撥水性であるかにかかわらず、容易に生成水を微多孔質層から多孔質基材
に排出することができる。
【００２９】
　上記微多孔質層１１,１２の空孔径は、20nm～200nmの範囲とすることが好ましく、30nm
～150nmの範囲とすることがより好ましい。微多孔質層１１,１２の空孔径が、20nm未満に
なると電極触媒層で生成した生成水の排水性が全体にさがってしまうために、第1の微多
孔層の排水性と第２の微多孔層の排水性との差が小さくなり、微多孔質層１１,１２の空
孔径が、200nmを超えると微多孔層による電極触媒層の保湿性維持の効果が低くなるから
である。従って、微多孔質層１１,１２の空孔径を本範囲に規定することにより、電極触
媒層１３で発生して微多孔質層１１,１２の空孔に入り込んだ余剰の生成水を、毛細管現
象により速やかに電極触媒層１３から排出することができ、固体高分子電解質膜の乾燥を
抑制することができる。
【００３０】
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　上記微多孔質層１１,１２は、カーボンブラックからなる親水性のカーボン粒子と撥水
性樹脂材料とを含む材料から構成され、第１の微多孔質層１１に含まれる撥水性樹脂材料
の含有率を5重量％～20重量％とし、第２の微多孔質層１２に含まれる撥水性樹脂材料の
含有率を20重量％～50重量とすることが好ましい。このように第１の微多孔質層１１及び
第２の微多孔質層１２における撥水性樹脂材料の含有率を変えることにより、各微多孔質
層１１,１２の撥水性を制御することができる。また、同一種類のカーボン粒子を用いて
撥水性を制御したため、各微多孔質層１１,１２に用いられているカーボン粒子のどちら
かが選択的に腐食することは無くなり、耐久性を高めることができる。
【００３１】
　上記微多孔質層１１,１２に含まれる撥水性樹脂材料は、例えば、フッ素系樹脂材料と
することが好ましく、さらに具体的には、ポリテトラフルオロエチレン又はテトラフルオ
ロエチレンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体とすることが好ましい。このような
フッ素系樹脂を使用することにより、微多孔質層１１,１２の耐久性を高めることができ
る。
【００３２】
　また、上記微多孔質層１１,１２は、比表面積の異なるカーボンブラックからなるカー
ボン粒子とフッ素系樹脂等の撥水性樹脂材料とを含む材料から構成し、電極触媒層１３側
の第２の微多孔質層１２は、比表面積の小さい疎水性カーボン粒子を含む材料から形成し
、酸化剤ガス拡散層基材１０側の第１の微多孔質層１１は、比表面積の大きい親水性カー
ボン粒子を含む材料から形成することもできる。このように疎水性カーボン粒子を含む材
料から電極触媒層１３側の第２の微多孔質層１２を形成したため、第２の微多孔質層１２
中における撥水性樹脂組成物の含有量を極力減らし、微多孔質層１１,１２のクリープ及
び機械的変形等の耐久性に与える影響をも減らすことができる。また、親水性カーボン粒
子を含む材料から酸化剤ガス拡散層基材１０側に第１の微多孔質層１１を形成したため、
親水性カーボン粒子表面に水分を保持することができ、この結果、低加湿及び低電流密度
の運転条件下であっても、電極触媒層及び固体高分子膜の湿度を高く維持して、乾燥を防
ぐことができる。
【００３３】
　さらに、上記微多孔質層を形成するカーボン粒子としては、例えば、疎水性のカーボン
粒子の比表面積が200m2/g以下、親水性のカーボン粒子の比表面積が200m2/g以上とするこ
とが好ましい。
【００３４】
　固体高分子電解質膜の片側のカソード側にのみ第１の微多孔質層と第２の微多孔質層と
の微多孔質層を形成した上記構成のガス拡散電極の構成とすることにより、微多孔質層に
撥水性と保水性を付与することができ、広範囲の湿度領域及び電流密度領域の運転条件に
おいてもフラッディングや固体高分子膜のドライアウトを防止できるため、安定した発電
性能を得ることができる。
【００３５】
　以下、実施例及び比較例を用いて、具体的に説明する。
【００３６】
実施例１（図２）
　[CCMの作製]
　高分子電解質膜として米国デュポン社製Nafion111膜を用いて、高分子電解質膜の両面
側に各触媒層を形成した。触媒層を形成する触媒としては、担持量50％のPt担持カーボン
触媒（TEC10E50E）を用いた。
【００３７】
　Aldrich社製の5％Nafion溶液、超純水、IPAおよびPt担持カーボン触媒を所定量混合し
た後、回転式ホモジナイザを用いて攪拌混合し、触媒インクを調整した。なお、触媒イン
クは、アイオノマー/カーボンの重量比が、1.1：1.0となるように秤量して混合した。
【００３８】
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　次に、スクリーン印刷法を用いて、２枚のシート状のPTFEの片面側に、調整した触媒イ
ンクをPt担持量0.4mg/cm2となるように印刷し、ホットプレス操作（150℃、20kgf/cm２、
5分間）によりNafion膜の両側に転写して、CCM（Catalyst coated membrane）を作製した
。
【００３９】
[カーボンペーパの撥水処理]
　純水で希釈して所定の濃度としたダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液（ネオフロン
）に、東レ（株）社製のカーボンペーパTPG-H-090を浸漬し、その後、乾燥した。
【００４０】
[微多孔質層の作製]
　まず、PTFEの割合が20％となるように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液（ネオ
フロン）と、電気化学工業（株）社製のカーボンブラック（アセチレンブラック：デンカ
ブラックAB－6（比表面積68m2/g）粒子とを、湿式で分散混合してスラリーを作製した。
次に、PTFEの割合が20％となるように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液（ネオフ
ロン）と、Cabot社製のカーボンブラック（Vulcan XC-72R（比表面積254 m2/g））粒子と
を、湿式で分散混合してスラリーを作製した。
【００４１】
　その後、表面が平滑な濾紙上に、デンカブラックOAB100＋PTFE 20％の溶液を塗布し、
吸引脱水した後、その上にVulcan XC-72R＋PTFE20％の溶液を塗布し、再度吸引脱水した
。
【００４２】
　さらに、作製した撥水処理済カーボンペーパの上にホットプレス操作により転写し、室
温で乾燥させた後、340℃で15分間熱処理してMEAを作製した。
【００４３】
実施例２（図３）
　実施例２では、微多孔質層の作製方法を変えた。具体的には、まず、PTFEの割合が20％
となるように、ダイキン工業製PTFE系分散液を電気化学工業（株）社製カーボンブラック
（アセチレンブラック：デンカブラックOAB100）粒子と分散混合したスラリーを作製した
。次に、PTFEの割合が20％となるように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液をケッ
チェンブラックインターナショナル社製のカーボンブラック（ケッチェンブラックEC（比
表面積800m2/g））粒子と分散混合したスラリーを作製した。
【００４４】
　その後、表面が平滑な濾紙上に、デンカブラックOAB100＋PTFE20％の溶液を塗布し、吸
引脱水した後、その上に、ケッチェンブラックEC＋PTFE20％の溶液を塗布し、再度吸引脱
水した。
【００４５】
　さらに、実施例１と同様の方法を用いて作製した撥水処理済のカーボンペーパ上にホッ
トプレス操作により転写し、室温で乾燥させた後、340℃で15分間熱処理して、MEAを作製
した。
【００４６】
実施例３（図４）
　実施例３では、微多孔質層の作製方法を変えた。具体的には、まず、PTFEの割合が20％
となるように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液をCabot社製カーボンブラック（V
ulcan XC-72R）粒子と湿式で分散混合したスラリーを作製した。次に、PTFEの割合が40％
となるように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液をCabot社製カーボンブラック（V
ulcan XC-72R）粒子と湿式で分散混合したスラリーを作製した。
【００４７】
　その後、表面が平滑な濾紙上に、PTFEの割合が40％の溶液を塗布し吸引脱水した後、そ
の上に、PTFEの割合が20％の溶液を塗布し、再度吸引脱水した。その後、実施例１と同様
の方法を用いて作製した撥水処理済のカーボンペーパの上にホットプレス操作により転写
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【００４８】
実施例４（図５）
　実施例４では、微多孔質層の作製方法を変えた。具体的には、まず、PTFEの割合が20％
となるように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液をCabot社製カーボンブラック（V
ulcan XC-72R）粒子と分散混合したスラリーを作製した。次に、PTFEの割合が20％となる
ように、ダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液をケッチェンブラックインターナショナ
ル社製のカーボンブラック（ケッチェンブラックEC）粒子と、湿式で分散混合したスラリ
ーを作製した。
【００４９】
　その後、表面が平滑な濾紙上に、PTFEの割合が40％の溶液を塗布し吸引脱水した後、そ
の上に、PTFEの割合が20％の溶液を塗布し、再度吸引脱水した。その後、実施例１と同様
の方法を用いて作製した撥水処理済カーボンペーパの上にホットプレス操作により転写し
、室温で乾燥させた後、340℃で15分間熱処理して、MEAを作製した。
【００５０】
比較例１（図６）
　[CCMの作製]
　高分子電解質膜として米国デュポン社製Nafion111膜を用いて、高分子電解質膜の両面
側に各触媒層を形成した。触媒層を形成する触媒としては、担持量50％のPt担持カーボン
触媒（TEC10E50E）を用いた。
【００５１】
　Aldrich社製の5％Nafion溶液、超純水、IPAおよびPt担持カーボン触媒を所定量混合し
た後、回転式ホモジナイザを用いて攪拌混合し、触媒インクを調整した。なお、触媒イン
クは、アイオノマー/カーボンの重量比が、1.1：1.0となるように秤量して混合した。
【００５２】
　次に、スクリーン印刷法を用いて、シート状のPTFEの両面側に、調整した触媒インクを
Pt担持量0.4mg/cm2となるように印刷し、ホットプレス操作（150℃、20kgf/cm２、5分間
）によりNaｆion膜に転写して、CCM（Catalyst coated membrane）を作製した。
【００５３】
[カーボンペーパの撥水処理]
　純水で希釈して所定の濃度としたダイキン工業（株）社製のPTFE系分散液（ネオフロン
）に、東レ（株）社製のカーボンペーパTPG-H-090を浸漬し、その後、乾燥した。
【００５４】
[微多孔質層の作製]
　Cabot社製カーボンブラック（Vulcan XC-72R）粒子とダイキン工業（株）社製のPTFE系
分散液（ネオフロン）とを、湿式で分散混合してスラリーを作製した。表面が平滑な濾紙
上に作製したスラリーを塗布した後、吸引脱水し、その後、撥水処理したカーボンペーパ
上にホットプレス操作により転写した。その後、室温で乾燥した後、340℃で15分間熱処
理して、MEAを作製した。
【００５５】
　上記実施例１～実施例４及び比較例１を用いて、MEAの電流－電圧（I-V）特性を測定し
た。なお、MEAのI－V特性は、上記の製造方法を用いて作製したCCMとGDLとを用いて、セ
ル電圧特性測定ジグにアッセンブリーし、アノード/カソード（=水素/空気）、セル温度7
0℃、アノード相対湿度100RH％、カソード相対湿度40RH％及び100RH％の条件として、電
流－電圧特性を測定したものである。各実施例及び比較例における電流－電圧特性の測定
結果を図２から図６までに示す。
【００５６】
　また、低加湿（カソード相対湿度40RH％）及び低電流密度（電流密度0.4A/cm２）下に
おいて測定したセル抵抗値を表１に示した。
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【表１】

【００５７】
　各特性を評価した結果、図６に示すように、高加湿条件下では高電流域でのセル電圧が
低下しており、カソードにおいて高電流密度運転での排水性とガス拡散性が悪化している
ことが判明した。これに対して、図２から図５までに示す各実施例では、高加湿条件下に
おいても高電流域でのセル電圧の低下を抑制することができた。この結果、カソードにお
ける高電流密度運転での排水性とガスの拡散性とが向上し、高加湿条件下においても高電
流域でのフラッディングを防止できることが判明した。また、実施例１から実施例４まで
の各構成とすることにより、保湿性が向上し、低加湿運転した場合にも、膜の乾燥を抑制
できることが判明した。
【図面の簡単な説明】
【００５８】
【図１】本発明の実施の形態に係る固体高分子型燃料電池を形成する単セルの構成を示す
断面図である。
【図２】実施例１におけるセル電圧の特性を示す図である。
【図３】実施例２におけるセル電圧の特性を示す図である。
【図４】実施例３におけるセル電圧の特性を示す図である。
【図５】実施例４におけるセル電圧の特性を示す図である。
【図６】比較例におけるセル電圧の特性を示す図である。
【符号の説明】
【００５９】
１…単セル,
２…固体高分子膜,
３…アノード側ガス拡散電極,
４…カソード側ガス拡散電極,
５…アノード側セパレータ,
６…カソード側セパレータ,
７…燃料ガス拡散層基材,
８…微多孔質層,
９…電極触媒層,
１０…酸化剤ガス拡散層基材,
１１…第１の微多孔質層,
１２…第２の微多孔質層,
１３…電極触媒層,
１４…燃料ガス流路,
１５…酸化剤ガス流路,
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