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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素材料（Ａ）と、下記単量体を共重合してなる水性樹脂型分散剤（Ｂ）と、水性液状
媒体（Ｃ）とを含有する、触媒電極用の集電体コート用組成物。
　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（ｂ１）：１
０～９０重量％
　酸性官能基を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ２）：１０～９０重量％
　前記（ｂ１）～（ｂ２）以外のその他の単量体（ｂ３）：０～８０重量％
　（但し、前記（ｂ１）～（ｂ３）の合計を１００重量％とする）
【請求項２】
　水性樹脂型分散剤（Ｂ）の酸性官能基の少なくとも一部が塩基性化合物で中和されてい
る、請求項１記載の集電体コート用組成物。
【請求項３】
　その他の単量体（ｂ３）が、アミノ基を有するエチレン性不飽和単量体を含む請求項1
または２記載の集電体コート用組成物。
【請求項４】
ガス透過性を有する集電体と、請求項１～３記載の集電体コート用組成物から形成された
集電体コート層を具備する、触媒電極用のコート層付き集電体。
【請求項５】
請求項４に記載のコート層付き集電体と、触媒層とを具備する、触媒電極。
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【請求項６】
　請求項５記載の触媒電極を使用した、燃料電池または空気電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒電極用の集電体コート用組成物、その組成物を用いて得られるコート層
付き集電体、触媒電極、その触媒電極を用いて得られる燃料電池及び空気電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、デジタルカメラや携帯電話のような小型携帯型電子機器が広く用いられるように
なってきた。これらの電子機器には、容積を最小限にし、かつ重量を軽くすることが常に
求められてきており、搭載される電池においても、小型、軽量かつ大容量の電池の実現が
求められている。又、自動車搭載用等の大型二次電池においても、従来の鉛蓄電池に代え
て、大型二次電池の実現が望まれている。
【０００３】
　そこで近年では、空気中などの酸素を正極活物質とし、燃料となる化合物や負極活物質
との化学反応のエネルギーを電気エネルギーとして取り出せる、燃料電池および空気電池
の開発が活発に行われている。これらの電池では、リチウムイオン二次電池などよりも高
い理論エネルギー容量を持つことが知られており、実現に向けて大きな期待が寄せられて
いる。
【０００４】
燃料電池や空気電池などの触媒電極を用いる電池において、その空気極の基本構成は、集
電体上に触媒層を積層させたものであるが（特許文献１）、近年ではあらかじめ集電体上
に導電撥水層を積層させておく構成も見られる（特許文献２）。
また、触媒反応を起させるためには触媒層へ酸素が行き渡らなければならないため、集電
体はガス透過性を有することが好ましい。したがって、これまでに多孔性の集電体が数多
く検討されており、具体的には、炭素繊維状の集電体や、金属メッシュ状の集電体などが
開発されてきた。
【０００５】
金属メッシュ状の集電体においては、導電性及び電解液に対する安定性などの面からステ
ンレス線、ニッケル線、あるいはニッケルメッキされたステンレス線からなる金属メッシ
ュが基板として用いられる。これらの集電体をガス拡散電極として電池に組み込んだ場合
、酸素の酸化作用により集電体表面に薄い酸化被膜が形成されたり、電解質として用いる
アルカリが、電池保存中に、比較的濡れ性の高い金属表面に浸透し表面の酸化作用を促進
することがある。この表面酸化が進むと、電気的接触状態が低下することにより、内部抵
抗の増加といった問題を引き起こす場合があった。また、表面酸化により、導電撥水層や
触媒層との密着が悪化し、電池特性へ悪影響を及ぼすことが問題となった。
【０００６】
上記課題を解決するために、例えば特許文献３、４には、集電体上に黒鉛からなる導電性
塗料を塗布する手法が開示されている。撥水性の高い黒鉛材料を使用することで集電体表
面への悪影響を抑制するものである。また、特許文献５には、金属粉末と黒鉛からなる導
電性塗料を用いる手法が提案されている。しかし、これらの発明では、導電性塗料の分散
性が悪く、集電体の酸化抑制効果は不十分であった。
一方、特許文献６には、集電体上にめっき処理を行うことで表面の粗さを調整し、触媒層
との密着を強固にする手法が提案されている。
しかしながら、上記課題は完全には解決されておらず、さらなる改善により、内部抵抗が
低く、長期耐久性に優れた電池の開発が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００７】
【特許文献１】特開昭５８－１００３６３号公報
【特許文献２】国際公開ＷＯ２０１０／１３１５３５号パンフレット
【特許文献３】特開平７－２２０７２６号公報
【特許文献４】特開２００５－１９１４６号公報
【特許文献５】特開平８－２７３６７２号公報
【特許文献６】特開平１１－３３９８６４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、サイクル保持率や電圧維持率といった長期耐久性に優れる触媒電極を
用いた燃料電池、及び空気電池を形成するための集電体コート用組成物であって、炭素材
料の分散性、及び集電体表面のへの密着性、耐水性に優れる集電体コート用組成物を提供
することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、水性樹脂型分散剤（Ｂ）の利用により、炭素材料（Ａ）の分散性、及び集電
体表面のバリア性を向上出来たものである。
　即ち、本発明は、炭素材料（Ａ）と、下記単量体を共重合してなる水性樹脂型分散剤（
Ｂ）と、水性液状媒体（Ｃ）とを含有する、触媒電極用の集電体コート用組成物に関する
。
　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（ｂ１）：１
０～９０重量％
　酸性官能基を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ２）：１０～９０重量％
　前記（ｂ１）～（ｂ２）以外のその他の単量体（ｂ３）：０～８０重量％
　（但し、前記（ｂ１）～（ｂ３）の合計を１００重量％とする）
【００１０】
　更に、本発明は、水性樹脂型分散剤（Ｂ）の酸性官能基の少なくとも一部が塩基性化合
物で中和されている、上記集電体コート用組成物に関する。
【００１１】
　更に、本発明は、その他の単量体（ｂ３）が、アミノ基を有するエチレン性不飽和単量
体を含む上記集電体コート用組成物に関する。
【００１２】
　更に、本発明は、ガス透過性を有する集電体と、上記集電体コート用組成物から形成さ
れた集電体コート層を具備する、触媒電極用のコート層付き集電体に関する。
【００１３】
　更に、本発明は、上記コート層付き集電体と、触媒層とを具備する、触媒電極に関する
。
【００１４】
　更に、本発明は、上記触媒電極を使用した、燃料電池または空気電池に関する。
【発明の効果】
【００１５】
　水性樹脂型分散剤の利用により、炭素材料の分散性、及び集電体表面のバリア性を向上
させた集電体コート用組成物を得ることができた。本発明の集電体コート用組成物は、耐
水性及び集電体への密着性に優れるコート層を形成でき、触媒層や撥水層との密着性に優
れる触媒電極、ひいては耐久性に優れる触媒電池を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の集電体コート用組成物は、燃料電池や空気電池の触媒電極に使用される、ガス
透過性集電体のコート層を形成するためのものである。
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　触媒電極は、下記の構成をとることが一般的である。
　例えば、ガス透過性の集電体の表面に、
（１）触媒層を直接設けた触媒電極や、
（２）触媒層との間に導電撥水層を設けた触媒電極、
による電極構成であり、触媒層や導電撥水層は、それぞれに必要な材料を液状媒体などに
分散した分散体を作製し、塗工することで所定の電極を形成することが可能である。
【００１７】
　電池の耐久性を向上させるためには、集電体の表面に、炭素材料と水性樹脂型分散剤と
水性液状媒体とを含有する集電体コート用組成物を用いて集電体表面にコート層を形成し
、該コート層上に、上記の触媒層、あるいは導電撥水層を形成する分散体を塗工し、電極
を得ることが出来る。
本発明の集電体コート用組成物は、炭素材料の分散性に優れるため、多孔性の形状である
、後述のガス透過性集電体の表面を均一にコートでき、集電体への密着性に優れ、耐水性
に優れるコート層を形成することが可能である。
また、本発明の集電体コート用組成物から形成された集電体コート層は、耐水性に優れ、
集電体との密着性に優れる。
【００１８】
＜水性樹脂型分散剤（Ｂ）＞
　本発明の集電体コート用組成物で使用される水性樹脂型分散剤（Ｂ）は、炭素材料に対
して分散剤として有効に機能し、炭素材料の凝集を緩和することが出来る。
　そこで、まず本発明における水性樹脂型分散剤（Ｂ）について説明する。
　本発明における水性樹脂型分散剤（Ｂ）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（ｂ１）と、酸性官能基を有するエチレン性不飽和単量
体（ｂ２）と、を必須成分とする共重合体である。
水性樹脂型分散剤（Ｂ）は、酸性官能基の少なくとも一部を塩基性化合物で中和したもの
であることが好ましい。
【００１９】
＜単量体（ｂ１）＞
　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（ｂ１）と
しては、芳香環を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ１－１）、脂肪族骨格を有するエチ
レン性不飽和単量体（ｂ１－２）、及び、芳香環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。これらは単独もしくは２種類以上を併用して使用することが
できる。
芳香環を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ１－１）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－メチルスチレンもしくはベンジル（
メタ）アクリレート等を例示することが出来る。
【００２０】
　脂肪族骨格を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ１－２）としては、脂肪族骨格を有し
ているものであれば特に限定されない。脂肪族骨格としては、飽和または不飽和の炭化水
素基、及び１つ以上のヘテロ原子によって結合された飽和または不飽和の炭化水素である
脂肪族基等があげられるが、その中でも、飽和炭化水素基、及びエーテル結合を有する飽
和脂肪族基が好ましい。
【００２１】
　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、好ましくは炭素数２～１２、さらに好ましくは炭素数３～８のアルキル基を有す
るアルキル（メタ）アクリレートが挙げられる。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
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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。
【００２２】
　環状飽和炭化水素基を有する単量体としては、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。
【００２３】
　エーテル結合を有する飽和脂肪族基としてはポリオキシアルキレン構造が挙げられる。
ポリオキシアルキレン構造を有する単量体の具体例としては、ジエチレングリコールモノ
（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、及びポリプ
ロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート等の、末端に水酸基を有し、ポリオキシア
ルキレン鎖を有するモノアクリレートまたはモノメタアクリレート、メトキシエチレング
リコール（メタ）アクリレート、メトキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、
メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、及びメトキシポリプロピレング
リコール（メタ）アクリレート等の、末端にアルコキシ基を有し、ポリオキシアルキレン
鎖を有するモノアクリレートまたはモノメタアクリレートがある。また、アルキルビニル
エーテル化合物としては、ブチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル等が挙げられる
。
【００２４】
　また、エーテル結合を有する飽和脂肪族化合物は環式でもよく、具体例としては、グリ
シジル（メタ）クリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート等が挙げられ
る。
【００２５】
　＜単量体（ｂ２）＞
　酸性官能基を有するエチレン性不飽和化合物（ｂ２）が有する酸性官能基としては、例
えばカルボキシル基、スルホ基、リン酸基等を挙げることができ、これらのアルカリ金属
塩若しくはアルカリ土類金属塩又はアンモニウム塩も使用することができる。
【００２６】
　カルボキシル基を有する単量体としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラ
コン酸、または、これらのアルキルもしくはアルケニルモノエステル、フタル酸β－（メ
タ）アクリロキシエチルモノエステル、イソフタル酸β－（メタ）アクリロキシエチルモ
ノエステル、テレフタル酸β－（メタ）アクリロキシエチルモノエステル、コハク酸β－
（メタ）アクリロキシエチルモノエステル、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、け
い皮酸等を例示することが出来る。特にメタクリル酸、アクリル酸が好ましい。
【００２７】
　スルホ基を有する単量体としては、ビニルスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、ス
チレンスルホン酸、（メタ）アクリロイルオキシエチルスルホン酸、イソプレンスルホン
酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、アリルオキシベンゼ
ンスルホン酸等が挙げられる。
【００２８】
リン酸基を有する単量体としては、モノ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホス
フェート、モノ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート、ジフェニル
（２－アクリロイルオキシエチル）ホスフェート、ジフェニル（２－メタクリロイルオキ
シエチル）ホスフェート、フェニル（２－アクリロイルオキシエチル）ホスフェート、ア
シッド・ホスホオキシエチルメタクリレート、メタクロイル・オキシエチルアシッドホス
フェート・モノエタノールアミン塩、３－クロロ－２－アシッド・ホスホオキシプロピル
メタクリレート、アシッド・ホスホオキシポリオキシエチレングリコールモノメタクリレ
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ート、アシッド・ホスホオキシポリオキシプロピレングリコールメタクリレート、（メタ
）アクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、（メタ）アクリロイルオキシプロピ
ルアシッドホスフェート、（メタ）アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピルアシッ
ドホスフェート、（メタ）アクリロイルオキシ－３－ヒドロキシプロピルアシッドホスフ
ェート、（メタ）アクリロイルオキシ－３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルアシッドホ
スフェート、アリルアルコールアシッドホスフェート等が挙げられる。
【００２９】
＜単量体（ｂ３）＞　
前記（ｂ１）～（ｂ２）以外のその他の単量体（ｂ３）は、特に限定されないが、例えば
下記のものが挙げられる。
【００３０】
　水酸基含有の単量体としては、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。
【００３１】
　窒素含有不飽和化合物としては、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－メトキシメチル－（メタ）アクリルアミド等のモノアルキロール（メ
タ）アクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ジ（メチロール）アクリルアミド、Ｎ－メチロール－Ｎ－メトキシメチル（メタ
）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（メトキシメチル）アクリルアミド等のジアルキロール（
メタ）アクリルアミド等のアクリルアミド系不飽和化合物を例示できる。
【００３２】
　更にその他の不飽和化合物としては、パーフルオロメチルメチル（メタ）アクリレート
、パーフルオロエチルメチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロブチルエチル（メ
タ）アクリレート、２－パーフルオロヘキシルエチル（メタ）アクリレート等の炭素数１
～２０のパーフルオロアルキル基を有するパーフルオロアルキルアルキル（メタ）アクリ
レート類；
パーフルオロブチルエチレン、パーフルオロヘキシルエチレン、パーフルオロオクチルエ
チレン、パーフルオロデシルエチレン等のパーフルオロアルキル、アルキレン類等のパー
フルオロアルキル基含有ビニルモノマー、ビニルトリクロルシラン、ビニルトリス（βメ
トキシエトキシ）シラン、ビニルトリエトキシシラン、γ-（メタ）アクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン等のシラノール基含有ビニル化合物及びその誘導体などを挙げるこ
とができ、これらの群から複数用いることができる。
【００３３】
　アミノ基を有するエチレン性不飽和単量体としては、ジメチルアミノエチル（メタ）ア
クリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、メチルエチルアミノエチル（
メタ）アクリレート、ジメチルアミノスチレン、ジエチルアミノスチレン等が挙げられる
。
【００３４】
その他の単量体（ｂ３）の中でも、好ましくはアミノ基を有するエチレン性不飽和単量体
である。
【００３５】
＜単量体（ｂ１）～（ｂ３）の構成比、及び機能＞
　本発明で用いられる水性樹脂型分散剤（Ｂ）中の共重合体を構成する単量体の比率は、
単量体（ｂ１）～（ｂ３）の合計を１００重量％とした場合に、
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（ｂ１）：１０
～９０重量％
　酸性官能基を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ２）：１０～９０重量％
　前記（ｂ１）～（ｂ２）以外のその他の単量体（ｂ３）：０～８０重量％
　好ましくは、（ｂ１）：１５～７０重量％、（ｂ２）：１５～７０重量％、（ｂ３）：
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１～７０重量％である。
より好ましくは、（ｂ１）：３０～７０重量％、（ｂ２）：１５～５０重量％、（ｂ３）
：１～４０重量％である。
【００３６】
　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（ｂ１）由来
の芳香環や脂肪族骨格が、後述する炭素材料（Ａ）への主たる吸着部位となると推測して
いる。アミノ基を有するエチレン性不飽和単量（ｂ３）を含む場合は、アミノ基も炭素材
料（Ａ）への吸着部位となるため好ましい。
また、酸性官能基を有するエチレン性不飽和単量体（ｂ２）は、共重合体を水性液状媒体
に溶解ないし分散させる機能を担う。酸性官能基を中和した場合、その効果がより大きく
なるため好ましい。
　そして、炭素材料（Ａ）に、芳香環や脂肪族骨格を介してコポリマーが吸着し、好まし
くは中和され、イオン化された酸性官能基の電荷反発により、炭素材料（Ａ）の水性液状
媒体中における分散状態を安定に保つことが出来るようになったものと考察される。
【００３７】
上記単量体（ｂ１）～（ｂ３）を共重合してなる共重合体の分子量は特に制限はないが、
水性樹脂型分散剤（Ｂ）の固形分２０％水溶液における粘度が、好ましくは５～１００，
０００ｍＰａ・ｓであり、さらに好ましくは１０～５０，０００ｍＰａ・ｓである。所定
範囲の粘度より低く、水性樹脂型分散剤（Ｂ）の分子量が小さすぎる場合、あるいは所定
範囲の粘度より高く、水性樹脂型分散剤（Ｂ）の分子量が大きすぎる場合には、炭素材料
（Ａ）の分散不良を引き起こす可能性がある。
尚、本発明における粘度とは、Ｂ型粘度計を用いて２５℃の条件下で測定した値である。
【００３８】
　水性樹脂型分散剤（Ｂ）の酸価は、５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上４００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下
の範囲であることが好ましく、更には、酸価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ
／ｇ以下の範囲であることが好ましい。
　水性樹脂型分散剤（Ｂ）の酸価が上記した範囲よりも低いと分散体の分散安定性が低下
し、粘度が増加する傾向がある。また、水性樹脂型分散剤（Ｂ）酸価が上記した範囲より
高いと、炭素表面に対する水性樹脂型分散剤（Ｂ）の付着力が低下し、分散体の保存安定
性が低下する傾向がある。
　尚、本発明における水性樹脂型分散剤（Ｂ）の酸価は、ＪＩＳ　Ｋ　００７０の電位差
滴定法に準拠し、測定した酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）を固形分換算した値である。
【００３９】
＜製造方法＞
　水性樹脂型分散剤（Ｂ）は、種々の製造方法で得ることができる。
　例えば、上記単量体（ｂ１）～（ｂ３）を、水と共沸し得る有機溶剤中で重合する。そ
の後、水に代表される水性液状媒体と、好ましくは中和剤とを加えて酸性官能基の少なく
とも一部を中和し、共沸可能な溶剤を留去し、水性樹脂型分散剤（Ｂ）の水溶液ないし水
性分散液を得ることができる。
　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。
【００４０】
　あるいは、親水性有機溶剤中で共重合し、水と、好ましくは中和剤を加えて中和し、親
水性有機溶剤は留去せず、親水性有機溶剤と水とを含む水性液状媒体に、水性樹脂型分散
剤（Ｂ）が溶解ないし分散した液を得ることができる。
　この場合、用いられる親水性有機溶剤としては、コポリマーに対し溶解性の高いものが
良く、好ましくはグリコールエーテル類、ジオール類、さらに好ましくは（ポリ）アルキ
レングリコールモノアルキルエーテル、炭素数３～６のアルカンジオール類が良い。
【００４１】
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　コポリマーの中和に使用される中和剤としては、下記のものが挙げられる。
　例えば、アンモニア水、ジメチルアミノエタノール、ジエタノールアミン、トリエタノ
ールアミン等の各種有機アミン、水酸化ナトリウム、水酸化リチウム、水酸化カリウム等
のアルカリ金属の水酸化物等の無機アルカリ剤、有機酸や鉱酸等を使用することができる
。上記したようなコポリマーは、水性液媒体中に、分散又は溶解される。
【００４２】
＜炭素材料（Ａ）＞
　本発明における炭素材料（Ａ）としては、導電性を有する炭素材料であれば特に限定さ
れるものではないが、グラファイト、カーボンブラック、導電性炭素繊維（カーボンナノ
チューブ、カーボンナノファイバー、カーボンファイバー）、フラーレン等を単独で、も
しくは２種類以上併せて使用することができる。導電性、入手の容易さ、およびコスト面
から、カーボンブラックの使用が好ましい。
【００４３】
　カーボンブラックとしては、気体もしくは液体の原料を反応炉中で連続的に熱分解し製
造するファーネスブラック、特にエチレン重油を原料としたケッチェンブラック、原料ガ
スを燃焼させて、その炎をチャンネル鋼底面にあて急冷し析出させたチャンネルブラック
、ガスを原料とし燃焼と熱分解を周期的に繰り返すことにより得られるサーマルブラック
、特にアセチレンガスを原料とするアセチレンブラックなどの各種のものを単独で、もし
くは２種類以上併せて使用することができる。また、通常行われている酸化処理されたカ
ーボンブラックや、中空カーボン等も使用できる。
【００４４】
　カーボンの酸化処理は、カーボンを空気中で高温処理したり、硝酸や二酸化窒素、オゾ
ン等で二次的に処理したりすることより、例えばフェノール基、キノン基、カルボキシル
基、カルボニル基の様な酸素含有極性官能基をカーボン表面に直接導入（共有結合）する
処理であり、カーボンの分散性を向上させるために一般的に行われている。しかしながら
、官能基の導入量が多くなる程カーボンの導電性が低下することが一般的であるため、酸
化処理をしていないカーボンの使用が好ましい。
【００４５】
　用いるカーボンブラックの比表面積は、値が大きいほど、カーボンブラック粒子同士の
接触点が増えるため、電極の内部抵抗を下げるのに有利となる。具体的には、窒素の吸着
量から求められる比表面積（ＢＥＴ）で、２０ｍ２／ｇ以上、１５００ｍ２／ｇ以下、好
ましくは５０ｍ２／ｇ以上、１５００ｍ２／ｇ以下、更に好ましくは１００ｍ２／ｇ以上
、１５００ｍ２／ｇ以下のものを使用することが望ましい。比表面積が２０ｍ２／ｇを下
回るカーボンブラックを用いると、十分な導電性を得ることが難しくなる場合があり、１
５００ｍ２／ｇを超えるカーボンブラックは、市販材料での入手が困難となる場合がある
。
【００４６】
　また、用いるカーボンブラックの粒径は、一次粒子径で０．００５～１μｍが好ましく
、特に、０．０１～０．２μｍが好ましい。ただし、ここでいう一次粒子径とは、電子顕
微鏡などで測定された粒子径を平均したものである。
【００４７】
　集電体コート用組成物中の炭素材料（Ａ）の分散粒径は、０．０３μｍ以上、５μｍ以
下に微細化することが望ましい。炭素材料の分散粒径が０．０３μｍ未満の組成物は、そ
の作製が難しい場合がある。又、炭素材料の分散粒径が２μｍを超える組成物を用いた場
合には、コート層塗膜の材料分布のバラつき、電極の抵抗分布のバラつき等の不具合が生
じる場合がある。
　ここでいう分散粒径とは、体積粒度分布において、粒子径の細かいものからその粒子の
体積割合を積算していったときに、５０％となるところの粒子径（Ｄ５０）であり、一般
的な粒度分布計、例えば、動的光散乱方式の粒度分布計（日機装社製「マイクロトラック
ＵＰＡ」）等で測定される。
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【００４８】
　市販のカーボンブラックとしては、例えば、トーカブラック＃４３００、＃４４００、
＃４５００、＃５５００等（東海カーボン社製、ファーネスブラック）、プリンテックス
Ｌ等（デグサ社製、ファーネスブラック）、Ｒａｖｅｎ７０００、５７５０、５２５０、
５０００ＵＬＴＲＡIII、５０００ＵＬＴＲＡ等、Ｃｏｎｄｕｃｔｅｘ ＳＣ ＵＬＴＲＡ
、Ｃｏｎｄｕｃｔｅｘ ９７５ＵＬＴＲＡ等、ＰＵＥＲ ＢＬＡＣＫ１００、１１５、２０
５等（コロンビヤン社製、ファーネスブラック）、＃２３５０、＃２４００Ｂ、＃２６０
０Ｂ、＃３００５０Ｂ、＃３０３０Ｂ、＃３２３０Ｂ、＃３３５０Ｂ、＃３４００Ｂ、＃
５４００Ｂ等（三菱化学社製、ファーネスブラック）、ＭＯＮＡＲＣＨ１４００、１３０
０、９００、ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２Ｒ、ＢｌａｃｋＰｅａｒｌｓ２０００等（キャボッ
ト社製、ファーネスブラック）、Ｅｎｓａｃｏ２５０Ｇ、Ｅｎｓａｃｏ２６０Ｇ、Ｅｎｓ
ａｃｏ３５０Ｇ、ＳｕｐｅｒＰ－Ｌｉ（ＴＩＭＣＡＬ社製）、ケッチェンブラックＥＣ－
３００Ｊ、ＥＣ－６００ＪＤ（アクゾ社製）、デンカブラック、デンカブラックＨＳ－１
００、ＦＸ－３５（電気化学工業社製、アセチレンブラック）等、グラファイトとしては
例えば人造黒鉛や燐片状黒鉛、塊状黒鉛、土状黒鉛などの天然黒鉛が挙げられるが、これ
らに限定されるものではなく、２種以上を組み合わせて用いても良い。
【００４９】
　導電性炭素繊維としては石油由来の原料から焼成して得られるものが良いが、植物由来
の原料からも焼成して得られるものも用いることができる。例えば石油由来の原料で製造
される昭和電工社製のＶＧＣＦなどを挙げることができる。
【００５０】
＜水性液状媒体（Ｃ）＞
　本発明に使用する水性液状媒体（Ｃ）としては、水を使用することが好ましいが、必要
に応じて、例えば、集電体への塗工性向上のために、水と相溶する液状媒体を使用しても
良い。
　水と相溶する液状媒体としては、アルコール類、グリコール類、セロソルブ類、アミノ
アルコール類、アミン類、ケトン類、カルボン酸アミド類、リン酸アミド類、スルホキシ
ド類、カルボン酸エステル類、リン酸エステル類、エーテル類、ニトリル類等が挙げられ
、水と相溶する範囲で使用しても良い。
【００５１】
＜集電体コート用組成物＞
　集電体コート用組成物は、炭素材料（Ａ）と、下記単量体を共重合してなる水性樹脂型
分散剤（Ｂ）と、水性液状媒体（Ｃ）とを少なくとも含有するものである。
　集電体コート用組成物は、集電体との密着性を向上させて集電体の耐久性を向上させる
ために、さらにバインダーを含有することもできる。
　本発明の中のバインダーとは、炭素材料などの粒子を結着させるために使用されるもの
であり、それら粒子を溶媒中へ分散させる効果は小さいものである。
【００５２】
　バインダーとしては、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。
【００５３】
　さらに、集電体コート用組成物には、成膜助剤、消泡剤、レベリング剤、防腐剤、ｐＨ
調整剤、粘性調整剤などを必要に応じて配合できる。
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【００５４】
　集電体コート用組成物の総固形分に占める炭素材料（Ａ）の割合は、２０重量％以上、
８０重量％以下が好ましく、３０重量％以上、６０重量％以下が更に好ましい。炭素材料
（Ａ）が少ないと、下地層の導電性が保てない場合があり、一方、導電助剤である炭素材
料（Ａ）が多すぎると、塗膜の耐性が低下する場合がある。
また、集電体コート用組成物中の固形分に占める水性樹脂型分散剤（Ｂ）の割合は、１～
７０重量％以下であることが好ましい。
さらに、バインダーを含む場合、集電体コート用組成物中の固形分に占めるバインダーの
割合は、１９～７９重量％であることが好ましい。
また、塗工方法によるが、固形分５～５０重量％の範囲で、集電体コート用組成物の粘度
は、１ｍＰａ・ｓ以上、２０，０００ｍＰａ・ｓ以下とするのが好ましい。
集電体のコート層の厚みは、一般的には０．２μｍ以上、２０μｍ以下であり、好ましく
は０．５μｍ以上、５μｍ以下である。
【００５５】
　このような集電体コート用組成物は、種々の方法で得ることができる。
　炭素材料（Ａ）と水性樹脂型分散剤（Ｂ）とバインダーと水性液状媒体（Ｃ）とを含有
する、集電体コート用組成物の場合を例にとって説明する。
　例えば、
（Ｘ－１）　炭素材料（Ａ）と水性樹脂型分散剤（Ｂ）と水性液状媒体（Ｃ）とを含有す
る炭素材料の水性分散体を得、該水性分散体にとバインダーとを加え、集電体コート用組
成物を得ることができる。
（Ｘ－２）　炭素材料（Ａ）と水性樹脂型分散剤（Ｂ）とバインダーと水性液状媒体（Ｃ
）と含有する活物質の水性分散体を得、集電体コート用組成物を得ることができる。
（Ｘ－３）　水性樹脂型分散剤（Ｃ）とバインダーと水性液状媒体（Ｄ）とを含有する溶
液を得、さらに炭素材料（Ａ）を加え、集電体コート用組成物を得ることができる。
【００５６】
（分散機・混合機）
　集電体コート用組成物を得る際に用いられる装置としては、顔料分散等に通常用いられ
ている分散機、混合機が使用できる。
　例えば、ディスパー、ホモミキサー、若しく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」、若しくはＰＲＩＭＩＸ社「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）、若しく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」、若しくは奈良機械社製「ＭＩＣＲＯＳ」等のメディアレス分散機；または、その他
ロールミル等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、分散機としては
、分散機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。
【００５７】
　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をタング
ステンカーバイド溶射や樹脂コーティング等の処理をした分散機を用いることが好ましい
。そして、メディアとしては、ガラスビーズ、または、ジルコニアビーズ、若しくはアル
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
場合についても、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
使用しても良いし、複数種の装置を組み合わせて使用しても良い。また、強い衝撃で粒子
が割れたり、潰れたりしやすい正または負極活物質の場合は、メディア型分散機よりは、
ロールミルやホモジナイザー等のメディアレス分散機が好ましい。
【００５８】
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＜コート層付き集電体＞
本発明のコート層付き集電体は、ガス透過性を有する集電体と、前記集電体コート用組成
物から形成された集電体コート層を具備する。
（集電体）
触媒電極に使用する集電体の材質は特に限定されないが、ガス透過性を有する形状が必要
であり、該当する集電体を適宜選択することができる。
　例えば、集電体の材質としては、アルミニウム、銅、ニッケル、チタン、又はステンレ
ス等の金属や合金、および樹脂等が挙げられる。燃料電池、および空気電池の場合、ステ
ンレス、ニッケル、アルミニウムが好ましい。
　又、形状としては、一般的に多孔性のものが選択され、パンチングメタル、エキスパン
ドメタルのような穴あき箔状のもの、発泡金属箔、不織布、及びメッシュ状の集電体が使
用できる。
【００５９】
（塗工方法）
　集電体上に集電体コート用組成物を塗工する方法としては、特に制限はなく公知の方法
を用いることができる。
　具体的には、グラビアコーティング法、ダイコーティング法、ディップコーティング法
、ロールコーティング法、ドクターコーティング法、ナイフコーティング法、スプレーコ
ティング法、スクリーン印刷法または静電塗装法等が挙げる事ができる。
乾燥方法としては放置乾燥、送風乾燥機、温風乾燥機、赤外線加熱機、遠赤外線加熱機な
どが使用できるが、特にこれらに限定されるものではない。
　又、塗布後に平版プレスやカレンダーロール等による圧延処理を行っても良い。
【００６０】
＜触媒電極＞
本発明の触媒電極は、少なくともコート層付き集電体と、触媒層とを具備するものであっ
て、燃料電池または空気電池に使用できる。触媒電極は、コート層付き集電体と触媒層と
の間に撥水層を有していてもよい。　
　触媒電極に含まれる触媒層は、触媒材料を少なくとも含むものであり、さらにバインダ
ーを含んでいてもよい。触媒層の形成方法は特に限定されないが、例えば、コート層付き
集電体上に、触媒材料とバインダーと溶剤とを少なくとも含む触媒インキ組成物を用いて
形成することができる。
　触媒インキ組成物の塗布方法及び乾燥方法は、従来公知の塗布方法を用いることができ
、上記集電体コート用組成物で例示した方法と同様の方法を用いることができる。
【００６１】
＜燃料電池＞
　本発明のコート層付き集電体、及び触媒電極は燃料電池のカソード及びアノードに使用
できる。
（燃料電池用触媒材料）
　燃料電池用触媒材料は、公知もしくは市販のものを使用することができる。例えば、触
媒粒子が、触媒担持体としての炭素粒子、酸化物粒子、あるいは窒化物粒子上に担持して
なるものが挙げられる。
【００６２】
　触媒粒子としては、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等が挙げられる。
触媒担持体としては、例えば、下記のものが挙げられる。
炭素粒子としては、炭素材料（A）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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これら触媒担持体は、要求性能に合わせて最適な材料を選択することができる。
【００６３】
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重量％に対して、通常１～７０重量％
程度までの担持が可能である。
【００６４】
市販の燃料電池用触媒材料としては、例えば、
ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ、ＴＥＣ１０Ｅ７０ＴＰＭ、ＴＥＣ１０Ｖ３０Ｅ、ＴＥＣ１０Ｖ５０
Ｅ、ＴＥＣ６６Ｅ５０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。
【００６５】
（燃料電池用バインダー）
燃料電池用のバインダーとしては、プロトン伝導性ポリマーが好ましい。プロトン伝導性
ポリマーは触媒材料を結着させるためのバインダーとして従来公知のものを使用すること
ができる。プロトン伝導性ポリマーとしては、パーフルオロスルホン酸系等のフッ素系イ
オン交換樹脂、スルホン酸基などの強酸性官能基を導入したオレフィン系樹脂、ポリイミ
ド系樹脂等が挙げられる。例えば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、スルホン酸基の乖離度が高く、高いイオ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重量％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、プロパノール等が
使用される。
【００６６】
（燃料電池用触媒インキ組成物）
　触媒インキ組成物中に含まれる触媒材料、およびプロトン伝導性ポリマー、溶剤の種類
および割合は、限定されるものではなく、広い範囲内で適宜選択することができる。好ま
しい範囲としては
例えば、触媒材料を１００重量部に対して、プロトン伝導性ポリマーが１０～３００重量
部、好ましくは２０～２５０重量部である。
【００６７】
　触媒インキ組成物の調製方法も特に限定されるものではない。調製は、各成分を同時に
分散しても良いし、触媒ペースト組成物を分散後、プロトン伝導性ポリマー成分を添加し
てもよく、使用する触媒材料、プロトン伝導性ポリマーや、溶剤種により最適化すること
ができる。
【００６８】
（燃料電池用電極膜接合体）
本発明の燃料電池は、燃料電池用電極膜接合体を含み、燃料電池用電極膜接合体を挟むよ
うに、対向配置されたセパレータと集電板より構成される。
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もしくは両面
に、燃料電池用触媒層が密着して形成され、さらに、その片面もしくは両面に、集電体が
密着して具備したものである。
【００６９】
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もしくは両面に
、上記触媒電極を熱圧着する方法が挙げられる。また、固体高分子電解質膜上に、転写基
材上に予め形成された触媒層を転写によって形成した後、上記のコート層付集電体を熱圧
着する方法も挙げられる。
【００７０】
（固体高分子電解質膜）
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　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
、スルホン酸基の乖離度が高く、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「Ａｃｉｐ
ｌｅｘ」、ゴア（Ｇｏｒｅ）社製の「Ｇｏｒｅ Ｓｅｌｅｃｔ」等が挙げられる。電解質
膜の膜厚としては、通常２０μｍ～２５０μｍ程度、好ましくは１０μｍ～８０μｍ程度
である。
【００７１】
（導電性撥水層）
本発明の電極膜接合体は、触媒層の集電体と接触する側に微多孔質の層を含んでいてもよ
い。この層は、触媒層の一部として取り扱われたり、あるいは導電性撥水層や撥水層、Ｍ
ＰＬ（ｍｉｃｒｏ ｐｏｒｏｕｓ ｌａｙｅｒ、マイクロポーラスレイヤー）とも呼ばれ、
触媒層へのガス供給の均一化や、導電性の向上に加え、カソード側で発電時に発生する水
の排水性を向上させる等の役割を持つ。導電性撥水層は、例えば、炭素材料と、撥水性材
料を含むペースト組成物を集電体上に塗工後、大気中で３００℃程度で焼成することによ
り形成できる。
【００７２】
（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
てはテフロンシート等が挙げられる。
【００７３】
（セパレータ）
セパレータは、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、アノード及びカソードの触媒粒子にガス拡散基材（集電体）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粒子とプロトン伝導性ポリマー
との境界において、気相（反応ガス）、液相（プロトン伝導性ポリマー）、固相（両電極
が持つ触媒粒子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。
【００７４】
　上記電気化学反応において、
カソード側：Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ－→２Ｈ2Ｏ
アノード側：Ｈ２→２Ｈ＋＋２ｅ－

の反応が起こり、アノード側で生成されたＨ＋（プロトン）は固体高分子電解質膜中をカ
ソード側に向かって移動し、ｅ－（電子）は外部の負荷を通ってカソード側に移動する。
【００７５】
一方、カソード側では酸化剤ガス中に含まれる酸素と、アノード側から移動してきたＨ＋

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。
【００７６】
＜空気電池＞
　本発明のコート層付き集電体、及び触媒電極は空気電池のカソードに使用できる。
空気電池は、上記触媒電極からなるカソード電極、負極活物質を有するアノード電極、前
記カソード電極と前記アノード電極の間で金属イオンの伝導を行う電解質層、およびセパ
レータより構成されている。
【００７７】
（空気電池カソード用触媒材料）
空気電池用の触媒材料は、触媒粒子と、必要に応じて、触媒粒子を担持する導電性の触媒
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担持体とを含むものである。
触媒粒子としては、例えば、ＭｎＯ２、ＣｅＯ２、ＴｉＯ２、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４等
の無機セラミックス材料やコバルトフタロシアニン、鉄ポルフィリン等の有機錯体、およ
びこれらの複合材料を挙げることができる。また、上記燃料電池で例示した触媒材料と同
様のものを使用することもできる。
【００７８】
（空気電池用バインダー）
空気電池用のバインダーは、上記の集電体コート用組成物で例示したバインダーと同様の
ものを使用することができる。
【００７９】
（空気電池用アノード電極）
空気電池用アノード電極は、負極活物質を有する負極層を有しており、必要に応じて負極
集電体を使用してもよい。上記負極層と接触するように電解質層が配置されている。負極
活物質は、通常、伝導するイオンとなる金属元素を有している。上記金属元素としては、
例えば、リチウム（Ｌｉ）、ナトリウム（Ｎａ）、亜鉛（Ｚｎ）、鉄（Ｆｅ）、アルミニ
ウム（Ａｌ）、マグネシウム（Ｍｇ）、マンガン（Ｍｎ）、ケイ素（Ｓｉ）、チタン（Ｔ
ｉ）、クロム（Ｃｒ）及びバナジウム（Ｖ）などを挙げることができる。中でも、エネル
ギー密度が高い電池を得ることができるため、Ｌｉであることが好ましい。また、金属単
体だけでなく、合金や金属酸化物、金属窒化物なども挙げることができるが、これらに限
定されるものではなく、空気電池に適用される従来公知のものを適用することができる。
【００８０】
（電解質層）
　電解質層は、上記の空気電池用カソード電極と上記の空気電池用アノード電極の間で金
属イオンの伝導を行うものである。金属イオンの種類は、上述した負極活物質の種類によ
って異なり、その形態も金属イオン伝導性が有するものであれば特に限定されるものでは
ない。例えば、水溶液や非水溶液を適用することもできるし、それらをポリマーマトリク
スで保持したゲル状高分子電解質や、ポリマー電解質及び無機固体電解質を使用してもよ
い。また、固体電解質やセパレータを使用して、カソード側、アノード側で異なる電解液
を使用してもよい。
【００８１】
　リチウムイオンの伝導を考えた場合、電解液としては、リチウムを含んだ電解質を水ま
たは非水系の溶剤に溶解したものを用いる。
　電解質としては、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ

６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３

ＳＯ２）３Ｃ、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、ＬｉＡｌＣｌ、ＬｉＨＦ２、ＬｉＳＣＮ、
又はＬｉＢＰｈ４等が挙げられるがこれらに限定されない。
【００８２】
　非水系の溶剤としては特に限定はされないが、例えば、
エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカー
ボネート、エチルメチルカーボネート、及びジエチルカーボネート等のカーボネート類；
　γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、及びγ－オクタノイックラクトン等のラク
トン類；
　テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、４－メ
チル－１，３－ジオキソラン、１，２－メトキシエタン、１，２－エトキシエタン、及び
１，２－ジブトキシエタン等のグライム類；
　メチルフォルメート、メチルアセテート、及びメチルプロピオネート等のエステル類；
ジメチルスルホキシド、及びスルホラン等のスルホキシド類；並びに、
　アセトニトリル等のニトリル類等が挙げられる。又これらの溶剤は、それぞれ単独で使
用しても良いが、２種以上を混合して使用しても良い。
【００８３】
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　さらに上記電解液を、ポリマーマトリクスに保持しゲル状とした高分子電解質とする場
合、ポリマーマトリクスとしては、ポリアルキレンオキシドセグメントを有するアクリレ
ート系樹脂、ポリアルキレンオキシドセグメントを有するポリホスファゼン系樹脂、及び
ポリアルキレンオキシドセグメントを有するポリシロキサン等が挙げられるがこれらに限
定されない。
【００８４】
（セパレータ）
　セパレータとしては、例えば、ポリエチレン不織布、ポリプロピレン不織布、ポリアミ
ド不織布及びそれらに親水性処理を施したものが挙げられるが、特にこれらに限定される
ものではない。
【実施例】
【００８５】
　以下に、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、以下の実施例は本発明の権
利範囲を何ら制限するものではない。尚、実施例および比較例における「部」は「重量部
」を表す。
【００８６】
（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２０
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、スチレン１
４０．０部、アクリル酸６０．０部、およびＶ－６０１（和光純薬工業社製）１２．０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－６０１（和光純薬工業社製）０．６部を添加し、さらに１１０℃で
１時間反応を続けて、共重合体（１）溶液を得た。また、共重合体（１）の酸価は２１９
．１（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　さらに、室温まで冷却した後、ジメチルアミノエタノール７４．２部添加し中和した。
これは、アクリル酸を１００％中和する量である。さらに、水を４００部添加して水性化
した後、１００℃まで加熱し、ブタノールを水と共沸させてブタノールを留去した。
　水で希釈し、不揮発分２０％の水性樹脂型分散剤（１）の水溶液ないし水性分散体を得
た。また、不揮発分２０％の水性樹脂型分散剤（１）の水溶液の粘度は、４０ｍＰａ・ｓ
であった。
【００８７】
（合成例２～１４）
　表１に示す配合組成で、合成例１と同様の方法で合成し、合成例２～１４の分散剤を得
た。
【００８８】
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【表１】

 
　　Ｓｔ：スチレン
　　ＢＡ：ブチルアクリレート
　　ＡＡ：アクリル酸
　　ＭＡＡ：メタクリル酸
　　２－ＳＥＭＡ：２－スルホエチルメタクリレート
　　ＨＥＭＡ：ヒドロキシルエチルメタクリレート
ＤＭ：ジメチルアミノエチルメタクリレート
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ＤＭＡＥ：ジメチルアミノエタノール
　　ＮａＯＨ：水酸化ナトリウム
【００８９】
＜集電体コート用組成物の作製＞
［実施例１：集電体コート用組成物（１）］
　炭素材料としてアセチレンブラック（デンカブラックＨＳ－１００）１０部、合成例（
１）に記載の水性樹脂型分散剤（１）の水溶液ないし水性分散体を１０部（固形分として
２部）、水６６．７部をミキサーに入れて混合し、更にサンドミルに入れて分散を行った
。次に、バインダーとして（ポリテトラフルオロエチレン３０－Ｊ：三井・デュポンフロ
ロケミカル社製、６０％水系分散体）１３．３部（固形分として８部）を加えてディスパ
ーで撹拌混合し、集電体コート用組成物（１）を得た。
【００９０】
［実施例２～１３、比較例１～４：集電体コート用組成物（２）～（１７）］

　表２に示す炭素材料、分散剤を使用して、集電体コート用組成物（１）と同様の方法で
、同じ固形分となるよう水の添加量を調整して集電体コート用組成物（２）～（１７）を
得、以下の方法にて、集電体コート用組成物としての分散度を求めた。
【００９１】
（分散度の判定）
　集電体コート用組成物の分散度は、グラインドゲージによる判定（ＪＩＳＫ５６００－
２－５に準ず）より求めた。
　評価結果を表２に示す。表中の数字は粗大粒子の大きさを示し、数値が小さいほど分散
性に優れ、均一な集電体コート用組成物であることを示している。
【００９２】
【表２】

 
【００９３】
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　表２に示すように、本発明の集電体コート用組成物（１）～（１３）は、炭素材料の分
散性に優れ、均一な集電体コート用組成物であることが明らかとなった。
【００９４】
＜コート層付き集電体の作製＞
［実施例１４：コート層付き集電体（１）］
　容器中に集電体コート用組成物（１）を加え、その中にアルミ材質で出来たパンチング
メタル箔（厚み３０μｍ）を一定時間浸漬して引き上げた後、１２０℃で３０分間乾燥し
、コート層付き集電体（１）を得た。また、コート層の厚みは１．５μｍであった。
【００９５】
［実施例１５～２６、比較例５～８：コート層付き集電体（２）～（１７）］
　集電体コート用組成物（２）～（１７）を使用し、コート層付き集電体（１）と同様に
してコート層付き集電体（２）～（１７）を得た。
【００９６】
（耐水性評価）
　上記で作製したコート層付き集電体（１）～（１７）について、水が含まれた綿布で集
電体の表面を擦り耐水性を評価した。評価基準を下記に示し、結果を表３に示す。
【００９７】
　　○：「削れは見られない（実用上問題のないレベル）」
　　○△：「下地層がわずかに削れて綿布への付着が見られるが、集電体表面は剥き出し
にはなっていない（問題はあるが使用可能レベル）」
　　△：「下地層が削れて、集電体表面が部分的に剥き出しになっている」
　　×：「下地層が完全に削れ落ちている」
【００９８】
（密着性評価）
上記で作製したコート層付き集電体（１）～（１７）に、セロテープを貼り付けて引き剥
がし、コート層の脱落の程度を目視判定で判定した。評価基準を下記に示し、結果を表３
に示す。
【００９９】
　　○：「剥離なし（実用上問題のないレベル）」
　　○△：「わずかに剥離（問題はあるが使用可能レベル）」
　　△：「半分程度剥離」
　　×：「ほとんどの部分で剥離」
【０１００】
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【表３】

 
【０１０１】
　表３に示すように、本発明のコート層付き集電体（１）～（１４）は、耐水性に優れる
ことが明らかであった。耐水性は、水蒸気を含むガスが透過する際や、触媒層や導電撥水
層形成用の水性ペーストを途工する際に、コート層が崩壊しないために重要である。
【０１０２】
＜空気電池用触媒電極の作製＞
［実施例２７］
　導電性炭素材料としてファーネスブラック（Ｃａｂｏｔ社製、ｖｕｌｃａｎ ｘｃ－７
２）７５部、ＰＴＦＥ粉末２５部、Ｎ－メチルピロリドン２０部を乳鉢で混合し、導電性
炭素材料の目付量が２ｍｇ/ｃｍ２となるように、コート層付き集電体（１）へ熱圧着し
た後、加熱真空乾燥することにより、コート層付き集電体上に導電性撥水層を形成した。
【０１０３】
続いて、触媒材料として白金触媒担持カーボン４重量部（田中貴金属社製、白金量４６％
、ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ）、溶剤としてプロパノール５６重量部、およびイオン交換水２０
重量部をディスパーにて攪拌混合することで触媒ペースト組成物（固形分濃度４重量％）
を調製した後、バインダーとして２０重量％ＰＴＦＥ分散溶液（ＰＴＦＥ　３０－Ｊ；三
井・デュポンフロロケミカル社製、６０％ポリテトラフルオロエチレン水系分散体をイオ
ン交換水にて希釈して使用）２０重量部を添加し、ディスパーにて攪拌混合することで空
気電池用の触媒インキ組成物（固形分濃度８重量％、触媒インキ組成物１００重量％とし
たときの炭素系触媒材料とバインダーの合計した割合）を作製した。得られた触媒インキ
組成物を、上記で作製した導電性撥水層が形成されたコート層付き集電体の導電性撥水層
上に、白金触媒担持カーボンの目付け量が０．４６ｍｇ/ｃｍ2になるように塗布し、加熱
真空乾燥することにより、空気電池用の触媒電極（１）を作製した。
【０１０４】
＜空気電池用評価セルの作製＞
　Ｌｉ箔上へ、非水系電解液（１Ｍ　ＬｉＰＦ６、エチレンカーボネート／ジエチルカー
ボネート＝１／１、体積比）を含ませたセパレータ（多孔質ポリプロピレンフィルム）、
固体電解質（オハラ社製、ＬｉＣＧＣ　Ｐｌａｔｅ　１ｉｎｃｈ×１５０μｍｔ）を配置
し、アルミラミネートフィルムにて固定した。この際、固体電解質側のアルミラミネート
フィルムを１６ｍｍ角の大きさに切り抜き、固体電解質の露出面を作製し、空気電池用ア
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ノード電極を作製した。
　空気電池用アノード電極の固体電解質上に、水性電解液として、１ＭのＬｉＣｌ水溶液
を含浸した不織布を、次いで、触媒電極（１）を配置し、アルミラミネートフィルムによ
り固定、熱圧着することで、空気電池用評価セルを得た。
【０１０５】
［実施例２８～３９、比較例９～１２］
　コート層付き集電体（２）～（１７）を使用した以外は、実施例２７と同様にして空気
電池用触媒電極（２）～（１７）、及び空気電池用評価セルを作製した。
【０１０６】
（空気電池の特性評価：容量保持率）
　得られた空気電池評価セルを用いて、２．０Ｖ―４．８Ｖのカット電圧、０．５ｍＡ/
ｃｍ２の電流密度の条件で、３サイクルの慣らし運転を行った。その後、同条件にて、３
０サイクルの充放電テストを行うことで、容量保持率を求めた。評価結果を表４に示す。
【０１０７】

【表４】

 
【０１０８】
表３に示すように、本発明のコート層付き集電体を用いた触媒電極は、空気電池の充放電
における３０サイクル後での容量保持率が優れていることが分かった。また、コート層の
耐水性や密着性が良好なほど、電池の容量保持率が優れた傾向にあることも分かった。一
方、集電体コート用組成物の分散性と、コート層の耐水性や密着性との相関性が見られて
いる。従って、集電体コート用組成物の分散性が良いと集電体コート層の内部構造が密に
なり、さらに集電体表面を保護することが出来たため、容量保持率の改善に繋がったので
はないかと考えている。
【０１０９】
＜燃料電池用触媒電極の作製＞
【０１１０】
［実施例４０］
　実施例２７と同様にして、コート層付き集電体（１）へ導電性撥水層を形成した。続い
て、触媒材料として白金触媒担持カーボン４重量部（田中貴金属社製、白金量４６％、Ｔ
ＥＣ１０Ｅ５０Ｅ）、溶剤としてプロパノール５６重量部、およびイオン交換水２０重量
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部をディスパーにて攪拌混合することで触媒ペースト組成物（固形分濃度４重量％）を調
製した後、プロトン伝導性ポリマーとして２０重量％ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）分散溶
液（デュポン社製、ＣＳｔｙｐｅＤＥ２０２０）２０重量部を添加し、ディスパーにて攪
拌混合することで燃料電池用触媒インキ組成物（固形分濃度８重量％、触媒インキ組成物
１００重量％としたときの炭素系触媒材料とプロトン伝導性ポリマーの合計した割合）を
作製した。得られた燃料電池用触媒インキ組成物を、上記で作製した導電性撥水層が形成
されたコート層付き集電体の導電性撥水層上に、白金触媒担持カーボンの目付け量が０．
４６ｍｇ/ｃｍ2になるように塗布し、加熱真空乾燥することにより、燃料電池用の触媒電
極（１８）を作製した。
【０１１１】
触媒電極（１８）作製時に使用した燃料電池用触媒インキ組成物を、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フィルム上に塗布し、加熱真空
乾燥することにより、燃料電池用アノード触媒シートを作製した。　
【０１１２】
＜燃料電池用評価セルの作製＞
燃料電池用の触媒電極（１８）と、燃料電池用アノード触媒シートとを、それぞれ固体高
分子電解質膜（Ｎａｆｉｏｎ　ＮＲ－２１２、デュポン社製、膜厚５１μｍ）の両面に密
着して、１５０℃、５ＭＰａの条件で狭持した後、燃料電池用アノード触媒シートのテフ
ロンフィルムを剥離し、その表面に炭素繊維からなるカーボンペーパ基材（ＴＧＰ－Ｈ－
０９０、東レ社製）を密着することで、燃料電池用電極膜接合体を作製した。
得られた燃料電池用電極膜接合体を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。
【０１１３】
［実施例４１～５２、比較例１３～１６］
　コート層付き集電体（２）～（１７）を使用した以外は、実施例４０と同様にして燃料
電池用触媒電極（１８）～（３４）、及び燃料電池（単セル）を作製した。
【０１１４】
（燃料電池（単セル）の特性評価：電圧維持率）
　得られた燃料電池用評価セルを用いて、セル温度を８０℃とし、カソード側（触媒電極
側）から温度６０℃、相対湿度４２％で加湿した空気を流量１６０ｍＬ／ｍｉｎで供給し
、アノード側から温度７７℃、相対湿度８８％で加湿した水素ガスを流量１１０ｍＬ／ｍ
ｉｎ供給し、電流密度５００ｍＡ/ｃｍ２で３時間保持した後の電圧を初期電圧とした。
また、同条件で２４時間保持後の電圧を記録し、電圧維持率を算出した。評価結果を表５
に示す。
【０１１５】



(22) JP 6182995 B2 2017.8.23

10

20

30

【表５】

【０１１６】
表５に示すように、本発明のコート層付き集電体を用いた触媒電極は、燃料電池の発電特
性における電圧維持率が優れていることが分かった。また、コート層の耐水性や密着性が
良好なほど、電池の電圧維持率が優れた傾向にあることも分かった。一方、表２に記した
、集電体コート用組成物の分散性と、コート層の耐水性や密着性との相関性が見られてお
り、燃料電池においても集電体コート用組成物の分散性が良いと集電体コート層の内部構
造が密になり、さらに集電体表面を保護することが出来たため、電圧維持率の改善に繋が
ったのではないかと考えている。
【０１１７】
　以上より、水性樹脂型分散剤を使用することで、炭素材料の分散性が高い集電体コート
用組成物、耐水性及び密着性に優れるコート層付き集電体、耐久性に優れる触媒電極が作
製可能となり、容量保持率の高い空気電池、および電圧維持率の高い燃料電池を作製する
ことが出来たと考えられる。
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