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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＰＴＦＥ基板上の銀触媒からガス拡散電極を製造するにあたり、湿潤性を付与する充填
剤をこの銀触媒の細孔系に充填し、粒度が銀触媒よりも大きい固体をこの銀触媒下で混合
し、こうして圧縮安定性を示す材料を第１のカレンダー内で成形して均質な触媒帯状物を
得て、第２のカレンダー内で電気伝導性導体材料をこの触媒帯状物中に押し込む方法にお
いて、この第１のカレンダーと第２のカレンダーとの間において、この湿潤性を付与する
充填剤の少なくとも一部が除去されるまで加熱装置により加熱を行うことを特徴とする方
法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法により製造されたガス拡散電極。
【請求項３】
　アルカリ電解質中のＣＯ2含有ガス混合物からの酸素還元に適合させた細孔構造及び疎
水性を有し、
この電解質からのＣＯ2脱離がＣＯ2吸着と比べて大きく、
電解質が充填されている内部の細孔と外部の電解質との間に、この脱離を促進する圧力差
が存在し、
この圧力差は、毛管降下により形成され、
この毛管降下は、触媒表面によりもたらされ、
触媒として銀が使用され、かつこの銀触媒はアマルガム化されており、
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この触媒は付加的なＰＴＦＥの添加により疎水化された、請求項２に記載のガス拡散電極
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の対象は、ＣＯ2含有ガス混合物、例えば空気での作動のためのアルカリ電解質
中の酸素消費電極、並びにその製造方法である。
【０００２】
　アルカリ電解質は、電気化学方法技術において１５０年以上前からイオン伝導体として
使用されている。このアルカリ電解質は、アルカリ電池及びアルカリ電解槽、並びに同様
にアルカリ燃料電池内で電流輸送を媒介する。これらの系には、気密密封され、かつ従っ
て空気酸素と接触しない系もあり、他方これに対して、特に塩素アルカリ電気分解及びア
ルカリ燃料電池は、更に空気酸素を供給しなければならない。この場合の実験的な結果は
、未精製のＣＯ2含有空気を用いて作動させると装置の作動時間を減少させるものであっ
た。
【０００３】
　この一般的なアルカリ電解質の水酸化カリウム及び水酸化ナトリウムと空気の二酸化炭
素との公知の反応により、炭酸塩及び水が形成される：
ＣＯ2＋２ＫＯＨ→Ｋ2ＣＯ3＋Ｈ2Ｏ　（１）
　残留溶液のｐＨ値に応じて、この炭酸塩は結晶化するか又は溶解したままである。この
ことは、種々の理由から所望されない：
　－　塩素－アルカリ－電気分解においては、水酸化ナトリウムが生じ、かつ炭酸ナトリ
ウムが生じないことが望ましい。すなわちこの炭酸塩化は、装置効率を減少させる。
　－　アルカリ燃料電池においては、水酸化カリウムのイオン伝導性が炭酸カリウムの形
成により減少する。特に電流密度が大きい場合には、このことは顕著に見られ、かつ電気
効率に悪影響を与える。
　－　亜鉛／空気電池か又はアルカリ燃料電池の場合には、この炭酸塩は、多孔性ガス拡
散電極の細孔中で結晶化し、そして空気進入を完全に遮断する。従って電池もしくは燃料
電池は使用不可能になる。
【０００４】
　これらの理由から、アルカリ電解質を有する系は、空気を用いて作動させるのではなく
、純粋な酸素のみを用いて作動させるかもしくはＣＯ2フィルタを統合させることが好ま
しい。空気流量の量に応じて、種々のフィルタ法が適用される。空気量が多い場合には、
圧力交換装置を働かせることが経済的である。量がより小さい場合には、固体フィルタか
又は液体フィルタを使用しなければならない。
【０００５】
　この炭酸塩化の問題は、関連する技術水準において長きにわたり知られている。アルカ
リ燃料電池（ＡＦＣ）は、１９５０～１９７５年において広範に研究された。当時のエネ
ルギー危機の間に、このＡＦＣは無公害かつ効率的なエネルギー変換器として注目された
。従って、公知の炭酸塩化にもかかわらず、空気の二酸化炭素が電池の有効性に如何に作
用するかという研究が開始された。当時得られた結果により、未精製の空気を用いるアル
カリ燃料電池の作動はいつまでも可能ではない、それというのも、この電池は数百時間後
に停止するからであるという理論が証明された。この問題の核は、炭酸塩により閉塞され
るガス拡散電極の細孔である。この結果の概要は、刊行物において「Kordesch, Hydrocar
bon Fuel cell technology, Academic press 1965, 17-23頁」に見出される。これらの観
察は、親水性電極は疎水性電極と比べて早く炭酸塩化すること、及びこの炭酸塩化は電圧
が大きい場合に電圧が小さい場合と比べると早く進行するとこれまでまとめることができ
る。
【０００６】
　新たな観察は、「Guelzow, Journal of Power sources 127,1-2.243頁,2004」に近年公
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表された。この場合には、作動時間の間に水酸化カリウムにおいて炭酸塩の増加が測定さ
れた。Kordeschsの観察とは異なり、この場合にはなおも炭酸塩化の飽和が生じない。
【０００７】
　ガス拡散電極（以下、「ＧＤＥ」と称する）は、古くから電池、電解槽及び燃料電池に
使用されている。この電気化学的変換は、この電極内部でいわゆる３相界面上でのみ行わ
れる。３相界面としては、ガスと、電解質と、金属伝導体とが互いに区別される範囲が挙
げられる。このＧＤＥが効率的に働くために、金属伝導体は同時に所望の反応のための触
媒であることが望ましい。アルカリ系における一般的な触媒は、銀、ニッケル、二酸化マ
ンガン、炭素、白金等である。これらの触媒が特に有効であるように、これらの表面は大
きくなければならない。このことは、内部表面を有する微粉末か又は多孔性粉末により達
成される。
【０００８】
　液体電解質は、かかる微孔構造内に毛管現象により進入させる。粘度、表面張力及び細
孔半径に応じて、この進入は多かれ少なかれ完全に行われる。しかし、アルカリ電解質の
場合にはちょうど、毛管現象が特に大きい。それというのも、水酸化カリウム及び水酸化
ナトリウムは易湿潤作用を示し、かつ慣用の使用温度の場合、８０℃付近でこの粘度は小
さい。
【０００９】
　このＧＤＥに完全に電解質が充填しない（すなわち、ガスの進入も容易に可能である）
ようにするために、３つの手段を取ることができる：
　－　高められたガス圧（５０ミリバール）の場合に電解質が充填し得ない、直径１０μ
ｍより大きい細孔を生じさせる。
　－　疎水性材料を部分的に電極構造内に導入し、こうしてその湿潤化を防ぐ。
　－　この触媒表面は電解質に反応し、これは別個疎水的である。特に、炭素含有触媒の
場合には、所定の表面基の除去を達成することにより疎水性を変化させることができる。
【００１０】
　全ての手段はＧＤＥ製造の際に実現することが一般的である。この孔径は出発材料によ
り、かつ付加的な細孔形成剤により調節することができ、更にこの製造パラメータの圧力
及び温度もこの孔径に影響を及ぼす。この疎水性はプラスチック粉末（大抵はＰＴＦＥ又
はＰＥ）及びその質量割合並びに分布により調節する。この触媒の疎水性は、この材料中
に存在し、かつその製造／処理を基礎とする。
【００１１】
　ＰＴＦＥと触媒との混合物からガス拡散電極を製造する２つの原則的な方法が公知であ
る。これらの方法は特許文献ＤＥ２９４１７７４号及びＵＳ３２９７４８４号に記載され
ている。触媒及び金属伝導体としては、大抵は触媒が塗布された炭素を使用する（しかし
、希な場合においては純粋な金属触媒を使用、例えばＷＯ０３／００４７２６号Ａ２に記
載）。この系が、１成分（純粋な金属又は合金）のみから構成され、炭素及び金属（担体
触媒）の不均質混合物から構成されていないのであれば、これらの湿潤化性はミクロレベ
ルで担体触媒の場合と比べて簡単に調節することが簡単である。
【００１２】
　二酸化炭素を空気から除去する場合には、非常に多様な方法が公知である。従って、空
気はゼオライト堆積物を導通させることができ、これは例えばＤＥ６９９０２４０９号に
記載されており、この二酸化炭素はこの堆積物が飽和するまで堆積する。流量がより大き
い場合には、例えばＤＥ６９６１５２８９号に記載された圧力交換法を選択する。ＣＯ2

の吸着により水酸化カリウムを炭酸カリウムに変える炭酸カリウム生成は更に課されない
いが、標準として実験室で使用される。
【００１３】
　これらの電解質中におけるＣＯ2の吸着は所定の作動条件の場合には可能ではないので
、依然として明らかにはできなかった。しかしながら、良好な湿潤性を示す電極が炭酸塩
化する傾向を示す一方で、強疎水性の電極はこの挙動を示さないことを証明する多数の観
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察が見られる。目下、十分に大きい疎水性は、ＰＴＦＥ粉末を大量に添加することにより
達成することができ、このことはこの文献中に数多く挙げられている。しかし、これによ
りガス交換も減少し、かつこの電極の伝導性も低下する。従って、ＣＯ2含有空気を用い
る作動に好適な電極を製造するために、疎水性に作用する全てのパラメータを満たさなけ
ればならない：
【００１４】
　－　疎水性触媒表面
　この触媒の湿潤性により、このガス拡散電極の非常に小さい細孔の疎水性を調節する。
この場合、銀は、最大で２分子の湿潤化（２－ｍｏｌｅｋｕｌａｒｅ　Ｂｅｎｅｔｚｕｎ
ｇ）を特徴とする。アマルガム化された銀表面については、この湿潤化は更に単分子のみ
にすぎない。
　－　疎水性結合材料：
　この電極の結合材料としてのＰＴＦＥは、その低い湿潤可能性のために、数十分の一ミ
リメートルから５μｍの範囲内の細孔を疎水化することができる。一定の疎水化は、懸濁
液製造か又は「反応性混合（Ｒｅａｃｔｉｖｅ　Ｍｉｘｉｎｇ）」により達成することが
できる。
　－　疎水性孔径：
　この作業条件及びハーゲン－ポアズイユの公式から、上述の条件下で電解質がちょうど
もはや流れないマクロな細孔半径が生ずる。ガス圧比に応じて、この細孔半径は５～２０
μｍである。
　－　ｐＨ値：
　この触媒のｐＨ値は、付加的な大きさを調節する。かかるｐＨ値の測定は、炭素含有触
媒にとっては慣例的である。酸性表面により、一般的に存在する炭酸カリウムは直ちに分
解して更に水酸化カリウム及び二酸化炭素になる。
【００１５】
　特に、この孔径は、圧延された電極の場合には、調節することが困難である。それとい
うのも、必要な圧延圧力の場合には、細孔系において大きい細孔の崩壊が考えられるから
である。従って、本発明の課題は、孔径及び慣用のパラメータが、電気分解作動の間に炭
酸塩化がもはや生じないことを調節できる改善された方法を提供することである。前記課
題は、特許請求の範囲の請求項１に記載の方法により解決される。また、当該方法により
製造されたガス拡散電極が提供される。特に、そのようなガス拡散電極として、アルカリ
電解質、特に水酸化カリウム又は水酸化ナトリウム中のＣＯ2含有ガス混合物からの酸素
還元に適合させた細孔構造及び疎水性を有し、この電解質からのＣＯ2脱離がＣＯ2吸着と
比べて大きく、電解質が充填されている内部の細孔と外部の電解質との間に、この脱離を
促進する圧力差が存在し、この圧力差は、特に強度の毛管降下により形成され、この毛管
降下は、特に疎水性の触媒表面によりもたらされ、触媒として銀が使用され、かつこの銀
触媒はアマルガム化されており、この触媒は付加的なＰＴＦＥの添加により疎水化された
、請求項２に記載のガス拡散電極が提供される。
【００１６】
　上記の崩壊を防ぐために、以下の手段を採る：特許文献ＷＯ０３／００４７２６号Ａ２
の方法と同様に、電極帯状物の製造の際に２段階工程を行い、その際、最初に第１のカレ
ンダー内で触媒／ＰＴＦＥ－混合物を圧延して薄い帯状物を得て、次いでそれを第２のカ
レンダー内で金属担体中に導入する。そこに記載されているように、第１のカレンダーの
際に圧延力を受容する充填剤を触媒粉末に添加する。
【００１７】
　ＷＯ０３／００４７２６号Ａ２に記載されている方法とは異なり、この充填剤は、第２
のカレンダーの上流で加熱装置、例えばヒータブロワにより除去する。こうして、規定の
細孔半径を有する電極は第２のカレンダー内に達する。この第２のカレンダーは、この電
極を金属担体中にエネルギー消費を減らして押し込み、そしてこの電極の厚さ変化を測定
することができるので、これによりこの細孔系の縮小化をも測定可能である。従って、ロ
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【００１８】
　長期間の試験が示しているように、炭酸塩化はこのように製造されたＧＤＥ電極の場合
には、空気からのＣＯ2存在下でももはや生じず、かつ妨害されない連続操作が可能であ
る。
【００１９】
　このＧＤＥの製造方法は、図１に詳細に説明し、その際、以下の引用符号１～１６並び
に所属の説明はＷＯ０３／００４７２６号Ａ２のそれに相当する。シート用圧延機７、す
なわち第１のカレンダーから来た電極シート８を加熱装置１７内に導き、該装置でこの電
極シートをこれにより加熱し、充填剤を電極シートから除去する。この加熱は、放射によ
っても高温空気の送風によっても実施してよく、これらの組合せも可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】ＧＤＥの製造方法を説明する図である
【符号の説明】
【００２１】
　１　回転ゲート、　２　貯蔵容器、　３　衝撃式粉砕機、　４　粉末用ホッパー、　５
　ビーター、　６　光バリア、　７　シート用圧延機、　８　電極シート、　９　ガイド
レール、　１０　網用圧延機、　１１　網用ローラ、　１２　ガイドローラ、　１３　伝
導網、　１４　縁掻取機、　１５　電極帯状物用巻取機、　１６　駆動モータ、　１７　
加熱装置

【図１】
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