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(57)【要約】
本発明は、燃料電池用触媒インクの製造方法に関し、ａ
）触媒粒子を水に分散させた触媒溶液(Ａ液)と、水また
は低沸騰点有機溶媒、これらの混合溶媒にイオン伝導性
樹脂を溶解させたイオン伝導性樹脂溶液(Ｂ液)とを混合
して、分散溶液を製造する段階と、ｂ）前記ａ）段階で
製造された分散溶液と、高沸騰点溶媒または低沸騰点溶
媒と水との混合溶液に溶解された機能性添加剤(Ｃ液)と
を混合して、触媒インク分散液を製造する段階と、ｃ）
前記ｂ）段階で製造された触媒インク分散液を熟成させ
る段階と、を含むことを特徴とする燃料電池の膜－電極
複合体用触媒インクの製造方法であって、このような本
発明の方法によると、従来技術を使用した場合に比べ、
工程の収率を高めることができると共に、電気化学的性
能に優れ、触媒粒子の塗布量を容易に調節することがで
きる燃料電池用触媒インクと、これを利用した膜－電極
複合体の製造方法を提供することができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）触媒粒子を水に分散させた触媒溶液(Ａ液)と、水または低沸騰点有機溶媒、これら
の混合溶媒にイオン伝導性樹脂を溶解させたイオン伝導性樹脂溶液(Ｂ液)とを混合して、
分散溶液を製造する段階と、
　ｂ）前記ａ）段階で製造された分散溶液と、高沸騰点溶媒または低沸騰点溶媒と水との
混合溶液に溶解された機能性添加剤(Ｃ液)とを混合して、触媒インク分散液を製造する段
階と、
　ｃ）前記ｂ）段階で製造された触媒インク分散液を熟成させる段階と、
　を含む燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項２】
　前記ａ）、ｂ）及びｃ）段階で製造された触媒インクの粘度は、１００～３００ｃｐｓ
であり、２次粒径の中間大きさ(ｄ５０)は、０．１～２μｍであることを特徴とする、請
求項１に記載の燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項３】
　前記触媒インクの触媒量は、全体インクに対して３～１０重量％であり、イオン伝導性
樹脂量は、前記触媒に対して１０～１５０重量％であることを特徴とする、請求項１に記
載の燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項４】
　前記ａ）乃至ｂ）段階の低沸騰点溶媒は、アルコール類、ケトン類、炭化水素類、アミ
ド類から選択される一つまたはその混合溶媒であることを特徴とする、請求項１に記載の
燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項５】
　前記ｂ）段階の高沸騰点溶媒は、ポリハイドリックアルコール(polyhydric alcohol)類
、ポリアルキレングリコール(polyalkyleneglycol)類、モノアルキルエーテル誘導体(mon
oalkylether derivatives)類から選択される一つまたはその混合溶媒であることを特徴と
する、請求項１に記載の燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項６】
　前記ｂ）段階の機能性添加剤は、撥水性高分子、伝導性ナノ粒子、ｐＨ調整剤、レベリ
ング剤から選択される１種または２種以上を含むことを特徴とする、請求項１に記載の燃
料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項７】
　前記撥水性高分子は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）であり、製造された触
媒インクに対して０～５重量％含まれることを特徴とする、請求項６に記載の燃料電池の
膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項８】
　前記伝導性ナノ粒子は、大きさが０．０１～１μｍであり、グラファイト、カーボンブ
ラック、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、カーボンナノホーン、カーボ
ンボール、チタニウムブラックまたは四酸化三鉄（Ｆｅ３Ｏ４）から選択される１種また
はこれらの混合物であり、製造された触媒インクに対して０～５重量％含まれることを特
徴とする、請求項６に記載の燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクの製造方法。
【請求項９】
　請求項１乃至８のいずれかに記載の方法により製造された燃料電池の膜－電極複合体用
触媒インクを、スプレー法またはインクジェット方法により電解質膜の両面に塗布した後
、乾燥及び熱間圧着することを特徴とする、燃料電池の膜－電極複合体の製造方法。
【請求項１０】
　前記触媒インクを電解質膜に４～１０回繰り返し塗布することを特徴とする、請求項９
に記載の燃料電池の膜－電極複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、従来の技術に比べ、工程の収率を高めることができると共に、電気化学的性
能に優れ、触媒粒子の塗布量を容易に調節することができる燃料電池の膜－電極複合体用
触媒インクと、これを利用した膜－電極複合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、水素やメタノールのような燃料を酸素と電気化学的に反応させて、燃料の
化学エネルギーを電気エネルギーに直接変換させる装置であって、既存の火力発電とは違
って、カルノーサイクルを経ず発電効率が高くて、ＮＯＸ、ＳＯＸのような汚染物質の排
出量が少なく、運転中に騒音が発生しないため、次世代清浄エネルギー源として脚光を浴
びている。燃料電池は、使用される電解質によって、高分子電解質燃料電池(PEMFC: Poly
mer Electrolyte Fuel Cell)、リン酸形燃料電池(PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell)、
溶融炭酸塩燃料電池(MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell)、固体酸化物燃料電池(SOFC: S
olid Oxide Fuel Cell)などに区別されるが、この中、高分子電解質燃料電池は、他の種
類に比べ、作動温度が低いながらも発電効率がよく、コンパクトな特徴があって、電気自
動車の動力源、家庭用などの小規模発電装置、移動及び非常用電源、軍事用電源などへの
利用が有力視されている。
【０００３】
　高分子電解質燃料電池は、通常セパレータ/ガス拡散電極/燃料電極/高分子電解質膜/空
気電極／ガス拡散電極/セパレータの７層構造となっている。この中、両側のセパレータ
を除いた５層構造を、通常膜－電極複合体(MEA; Membrane Electrode Assembly)と称する
。燃料電池の作動原理は、まず、燃料電極には、水素やメタノールなどのような燃料がセ
パレータの流路とガス拡散電極を通じて均一に供給されて、空気電極には、空気または酸
素が前記燃料電極と同様に、セパレータの流路とガス拡散電極を通じて均一に供給される
。燃料電極では、燃料が酸化されて水素イオン及び電子(electron)が発生するが、この際
、水素イオンは、電解質膜を通じて空気電極側に移動し、電子は、外部回路を構成する導
線と負荷(load)を通じて空気電極側に移動する。水素イオンと電子は、空気電極で酸素と
還元反応し水が生成されて、水は、燃料電池の外部に排出される。
【０００４】
　燃料電池の性能を左右する要因は様々あるが、膜－電極複合体に限定してみると、燃料
電極と空気電極層内にガス拡散性、イオン伝導性、保湿性が両立できるように、気孔構造
を適宜制御しなければならず、これを通じて、いわゆる３相界面反応面積と呼ばれる有効
反応面積を大きくすることが非常に重要である。
【０００５】
　膜－電極複合体を製造する方法は、大きく、触媒、高分子電解質、溶媒からなるインク
を高分子電解質膜に直接塗布する方法(J。 Power Sources, 86, (2000), 352)と、炭素紙
や炭素布のようなガス拡散電極に前記インクを塗布した後、高分子電解質膜に圧着する方
法(日本特開１９９５－１３０３７号)とが使用されるが、後者の方法では、多孔体のガス
拡散電極に触媒粒子が陥没されやすく、均一な触媒層を得ることが難しく、圧着による機
械的損失を受けやすいばかりか、塗布された触媒層内に気孔構造が適宜制御できず、電気
化学的性能をはっきり発現できないという点が問題点として指摘されてきた。
【０００６】
　通常、高分子電解質膜に前記インクを直接塗布する方法としては、スクリーン印刷法、
ローラー印刷法、スプレー法、インクジェット印刷法などが挙げられるが、スクリーンま
たはローラー印刷法の場合、少量のインクを塗布することが難しく、逆にインクの塗布量
が多くなると、高分子電解質膜の膨張が発生しやすく、インクジェット印刷法の場合は、
インクの塗布量が非常に微量であるため、塗布時間がかかり、生産性が落ちるという点が
短所として指摘されてきた。その反面、スプレー法は、塗布量を任意調節することが可能
であり、低粘度のインクに対しても安定的な塗布量を求めることができるという長所があ
る。しかしながら、電解質膜に塗布時、溶媒が蒸発されるか、触媒粒子の分散安定性が損
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なわれる場合、スプレーノズルの目詰まり現象が発生しやすく、これにより工程の収率が
低下し、触媒粒子の塗布量を調節することが難しいという点が問題点として指摘されてき
た。
【０００７】
　インクの組成を変えて触媒層の気孔構造を制御し、これを通じて電気化学的性能を向上
させようとした試みとして、日本特開２０００－３５３５２８号では、３次元ネットワー
ク状の多孔性構造を持たせた触媒担持体と１種以上のポリマーを利用して、触媒ポリマー
複合体を合成してインクに使用したり、他の試みとして、日本特開平０８－２６４１９０
とJ. Power Sources 135(2004) 29.では、インクに入る高分子電解質を分散溶媒上でコロ
イド化し、触媒粒子に吸着してインクに使用し、日本特開２０００－１８８１１０号、２
００５－１０８８２７号では、インク中に含まれた高分子電解質分子量を小さく調節して
インクに使用した。しかしながら、ガス拡散性、イオン伝導性、保湿性が十分両立できる
ようにする所期の目的には及ばず、その大部分が有機溶剤を過多使用し、環境問題を起こ
す素地があった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、上述の問題点を解決するために考案されたもので、工程の収率を高め
ることができると共に、電気化学的性能に優れ、触媒粒子の塗布量を容易に調節すること
ができる燃料電池の膜－電極複合体用触媒インクと、これを利用した膜－電極複合体の製
造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、触媒インクの粒子の大きさ、粘度、溶媒の表面張力を調節し、塗布後、触媒
層の気孔構造を３次元のネットワーク構造に制御した燃料電池用触媒インクを製造する方
法に関し、
　ａ）触媒粒子を水に分散させた触媒溶液(Ａ液)と、水または低沸騰点有機溶媒、これら
の混合溶媒にイオン伝導性樹脂を溶解させたイオン伝導性樹脂溶液(Ｂ液)とを混合して、
分散溶液を製造する段階と、
　ｂ）前記ａ）段階で製造された分散溶液と、高沸騰点溶媒または低沸騰点溶媒と水との
混合溶液に溶解された機能性添加剤(Ｃ液)とを混合して、触媒インク分散液を製造する段
階と、
　ｃ）前記ｂ）段階で製造された触媒インク分散液を熟成させる段階と、
　を含むことを特徴とする。
【００１０】
　以下、本発明の一実施様態による工程を詳細に説明する。
【００１１】
　ａ）段階では、触媒溶液(Ａ液)とイオン伝導性樹脂溶液(Ｂ液)を混合して分散させる段
階である。前記Ａ液は、触媒粒子を超純水に混合して、触媒粒子の表面に吸着されている
気体やその他の汚染物質を除去し、表面を親水性になるように置換させる方法により製造
する。この過程で使用された触媒粒子は、白金、ルテニウム、パラジウム、イリジウム、
レニウム、鉄、ニッケル、コバルト、タングステン、またはモリブデンのような金属、ま
たはこれらからなる合金が、カーボンブラック、活性炭素、カーボンナノチューブ、カー
ボンナノファイバー、カーボンナノホーン、カーボンボールのような炭素系物質またはこ
れらの混合物の表面に数ナノメートルの大きさで担持された形態であって、金属の担持量
は、担持体の１００重量部を基準に、１０～６０重量部である。触媒粒子の投入量は、超
純水１００重量部当たり、０．１重量部以上を使用することが好ましいが、本発明は、特
に上記条件に制限されるものではない。
【００１２】
　イオン伝導性樹脂を水、低沸騰点溶媒または低沸騰点溶媒水溶液に溶解して製造したイ
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オン伝導性樹脂溶液(Ｂ液)を前記触媒溶液(Ａ液)に入れて、ホモジナイザーまたはビーズ
ミルを使用し、触媒粒子の平均大きさ(ｄ５０)が２μｍ以下になるまで分散させる。この
際、使用されたイオン伝導性樹脂は、触媒粒子の表面に吸着して、粒子間の電気的な反発
力や立体反発力を誘導することにより、粒子間の凝集を防ぐ役割を一部行う。イオン伝導
性樹脂量は、触媒粒子１００重量部に対して１０～１５０重量部が好ましい。１０重量部
未満を使用する場合、インクの分散性が落ちて、スプレー工程時、ノズルの目詰まり現象
が発生しやすく、１５０重量部を超過する場合は、スプレー塗布後、イオン伝導性樹脂が
触媒粒子を覆ってしまい、電気化学反応のための有効反応面積が減ってしまう。
【００１３】
　本発明に使用される低沸騰点溶媒は、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコー
ル、ブタノール、ヘキサノール、シクロヘキサノールのようなアルコール類、アセトン、
メチルエチルケトン(MEK)、メチルイソブチルケトン(MIBK)、シクロヘキサノン、イソホ
ロン(isophorone)、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン(4-hydroxy-4-methyl-
2-pentanone)のようなケトン類、トルエン、キシレン、ヘキサン、シクロヘキサンのよう
な炭化水素(hydrocarbon)類から選ばれる一つまたはその混合液であり、これにＮ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド(N,N-dimethylformamide)、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド(N,N-di
methylacetoamide)、スルホキシド(sulfoxide)のようなアミド類も一部添加して使用する
ことができる。
【００１４】
　ｂ）段階は、高沸騰点溶媒低濃度水溶液または高沸騰点溶媒と沸騰点溶媒の低濃度水溶
液に添加剤を使用して製造したＣ液をａ）段階の分散溶液と攪拌混合して、機能性を追加
的に付与する。
【００１５】
　ここで、高沸騰点溶媒は、スプレー工程中に低沸騰点溶媒が先に蒸発されるにつれて、
触媒粒子と高分子樹脂が凝集される時、その凝集体を一定時間維持させて、３次元的に電
気化学反応に適した気孔構造に変換できるようにする役割をするため、表面張力、蒸発速
度、沸騰点などが非常に重要である。また、インク粒子やイオン性高分子樹脂と化学反応
が起こってはならず、インク成分をなす他の溶媒とも相分離または析出現象などが起こっ
てはならない。
【００１６】
　本発明に使用された高沸騰点溶媒は、エチレングリコール、プロピレングリコール、ト
リエチレングリコール、ブチレングリコール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタン
ジオール、グリセリンなどのポリハイドリックアルコール類、ポリアルキレングリコール
類、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、モノメチルエーテル、モノエチル
エーテルのようなモノアルキルエーテル誘導体類から選択される一つまたはその混合液で
あり、その量は、触媒粒子１００重量部に対して１０～１０００重量部が好ましい。
【００１７】
　本発明による製造方法では、機能性添加剤として、撥水性高分子、伝導性ナノ粒子、ｐ
Ｈ調整剤、レベリング剤から選択される一つ以上が採用できる。
【００１８】
　前記撥水性高分子は、触媒層内の生成物である水を外部に容易に排出する役割をして、
ポリテトラフルオロエチレン(PTFE、Polytetrafluoroethylene)のようなフッ素系高分子
が適している。また、前記伝導性粒子は、触媒層内に電子の伝導性をさらに高める役割を
して、一次粒子の大きさが１μｍ以下のグラファイト、カーボンブラック、カーボンナノ
チューブ、カーボンナノファイバー、カーボンナノホーン、カーボンボールまたはこれら
の混合物などが好ましいが、チタニウムブラック(titanium black, TiOxNy(x=0.8～1.2, 
y<0.2))、四酸化三鉄(Fe3O4)のように、電子伝導性のある酸化物粒子でもよい。また、前
記ｐＨ調整剤は、インクのゼータ電位を調整して分散安定性を高める役割をし、通常の酸
性または塩基性有機物を使用することができる。また、前記レベリング剤は、塗布後、触
媒層の表面を平滑にして、塗布時、ガス拡散電極と合わせて膜－電極複合体を製造する時
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、界面の機械的な損失を防止する役割をして、通常の界面活性剤類を使用してもよいが、
フッ素系界面活性剤が最も好適である。本発明によると、上述の機能性添加剤の投入量は
、それぞれ、本発明により製造された触媒インクに対して１重量％以下を使用することが
好ましい。
【００１９】
　ｃ）段階では、前記ｂ）段階で製造した触媒インク分散液を一定温度で一定時間保管し
、相平衡がなされるように熟成させる。熟成条件は、５℃未満で１２時間以上を熟成させ
ることが好ましいが、必ずこの条件に制限されるものではない。
【００２０】
　前記過程で製造した触媒インクは、粘度が１００ｃｐｓ以上で、２次粒子の中間大きさ
(ｄ５０)は、０．１～２μｍ範囲に分布して、組成の側面で、触媒粒子の量は、全体イン
クに対し３～１０重量％であり、イオン伝導性樹脂量は、触媒量に対して１０～１５０重
量％であって、高沸騰点溶媒の量は、全体インクに対し１～５０重量％であり、機能性添
加剤として投入する撥水性高分子、伝導性ナノ粒子、ｐＨ調整剤、レベリング剤の量は、
全体インクに対してそれぞれ５重量％以下であることを特徴とする。
【００２１】
　本発明の製造方法によると、従来技術を使用した場合に比べ、工程の収率を高めること
ができると共に、電気化学的性能に優れ、触媒粒子の塗布量を容易に調節することができ
る燃料電池用触媒インクを製造することができる。
【００２２】
　本発明は、上述したように、燃料電池用触媒インクの製造方法により製造された触媒イ
ンクを利用して、燃料電池の膜－電極複合体を製造することを含む。本発明により製造さ
れた燃料電池用触媒インクをスプレー法により高分子電解質膜の両面に直塗布した後、乾
燥と熱間圧着工程を経て、膜－電極複合体に製造することができる。高分子電解質膜の両
面に直塗布時、少量ずつ繰り返して塗布し、触媒の塗布量を微細調整して、気孔構造をさ
らに最適化することをまた他の特徴とし、反復塗布は、４回以上にすることが好ましい。
本発明は、触媒インクの分散された粒子の大きさ、粘度、溶媒の表面張力を調節して、膜
－電極体触媒層の気孔構造を３次元ネットワーク構造に制御することを長所とする。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明の一実施様態による燃料電池用触媒インクの製造工程図である。
【図２】実施例１と比較例１、２、３でそれぞれ製造された触媒インク内に分散されてい
る触媒粒子の分布を示したグラフである。
【図３】実施例１と比較例２、３でそれぞれ製造されたインクを利用し、有効面積１００
ｃｍ２の膜－電極複合体を製造して、単位燃料電池に装着した後測定した電流－電圧グラ
フである。
【図４】実施例１で製造されたインクを利用し、有効面積１００ｃｍ２の膜－電極複合体
を製造して、１０個の単位電池で構成されたスタックに装着した後測定した電流－電圧グ
ラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
※実施例１
　炭素粒子に担持された白金触媒(Tanaka KK社 TEC10V50E, 50重量% Pt/C)５．３ｇを水
２５ｇと混合して攪拌槽に入れて攪拌し、Ａ液を製造した。これとは別に、低沸騰点溶媒
のイソプロピルアルコール２１ｇをナフィオン５％重量のイオン伝導性樹脂溶液(De pont
社 Nafion solution DE512)３１．６ｇに混合して攪拌し、Ｂ液を製造した。Ｂ液を、攪
拌中のＡ液に投入し、密閉型ホモジナイザーを利用して１時間分散させた。その後、この
溶液に水６．６ｇと高沸騰点溶媒のエチレングリコール１０．６ｇとが混合されたＣ液を
入れて１０時間攪拌し、触媒スラリーを製造した。製造された触媒スラリーは、５℃未満
で２４時間熟成させて、１μｍ大きさの高分子メンブレインフィルター(Pall社 MMM1)を
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使用し粗大粒子を除去した後、最終的に粘度値２３０ｃｐｓの触媒インクを得た。図２の
(１)は、本実施例により製造された触媒インクの粒子分布を、粒度分析器(Microtrac社製
品)により測定した結果を示し、インク内の分散された触媒の２次粒子の大きさ(ｄ５０)
は、０．４μｍであった。
【００２５】
　前記触媒インクを、従来技術を利用して予め改質された電解質膜(De pont社 Nafion　1
12)の両面(空気電極、燃料電極)にスプレー塗布器を使用してそれぞれ４回ずつ繰り返し
塗布した。表１は、実施例１と比較例１、２、３でそれぞれ製造されたインクを利用して
電解質膜上にスプレー方式の塗布器で塗布した工程条件と、塗布後の表面の状態を１００
０倍以下の低倍率顕微鏡で観察した結果である。
【００２６】
【表１】

【００２７】
　その後、塗布された試料は、真空乾燥機を使用して乾燥した後、試料の両面にガス拡散
層(SGL CARBON GROUP社　SIGRACRT GDL 35BC)を温度１２０℃、圧力０．５ＭＰａ、圧着
時間１分間の条件で熱間圧着して、最終的に膜－電極複合体を製造した。膜－電極複合体
のコーティング面積(有効反応面積)は、１００ｃｍ２であって、触媒のコーティング量は
、空気電極と燃料電極の両方とも０．２ｍｇ/ｃｍ２であった。
【００２８】
　本実施例による膜－電極複合体の性能評価のために、単位電池を製作した。セパレータ
ー２枚を利用して、膜－電極複合体の両面の一方の面に、空気流路が形成されたセパレー
ターを、他の一方の面には、水素ガス流路が形成されたセパレーターを付着して、単位電
池を製作した。セパレーターは、寸法が１８×１４ｃｍ２、厚さは、２．０ｍｍ、ガス流
路の深さは１ｍｍである樹脂含浸グラファイト板を使用した。この際、単位電池の両端部
にステンレス材質の集電板と電気絶縁材質の絶縁板を配置して、これらの板と単位電池と
を締結ロッドを利用して固定し、締結圧力は、セパレーターの面積当たり１００ｋｇ/ｃ
ｍ２であった。
【００２９】
　単位電池の評価は、下記の条件下で行われた。単位電池を６５℃に維持しながら、空気
電極及び燃料電極に６５℃になるように加温、加湿した水素ガス及び空気を供給して、水
素ガスの利用率は７０％、空気の利用率は４０％に設定した。上記の条件下で AMEL社のF
EL 150-2 Potentiastatを利用して、電流－電圧特性を測定した。図３の(1)は、本実施例
による電流－電圧特性を示し、電気化学的性能は、０．６Ｖ基準、電流密度が１．０８Ａ
/ｃｍ２であった。
【００３０】
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　本実施例による膜－電極複合体の燃料電池スタック上における性能評価のために、単電
池１０個で構成されたスタックを製作した。前記膜－電極複合体の両面に、ガス流路と冷
却水流路が形成されたバイポーラプレートを付着し、その側面にガスケットとシール材を
封入することにより、まずスタックの基本単位となる単電池１０個を製作した後、直列で
積層して燃料電池スタックを製作した。バイポーラプレートは、寸法が１８×１４ｃｍ２

、厚さは、２．０ｍｍ、ガス流路の深さは１ｍｍ、冷却水流路の深さは０．４ｍｍである
樹脂含浸グラファイト板を使用した。この際、スタックの両端部にステンレス材質の集電
板と電気絶縁材料の単板を配置して、これらの板と単位電池１０個とを締結ロッドを利用
して固定し、締結圧力は、セパレーターの面積当たり１２０ｋｇ/ｃｍ２であった。
【００３１】
　スタックの評価は、下記の条件で行われた。スタックを６０℃に維持しながら、空気電
極及び燃料電極に６０℃になるように加温、加湿した水素ガス及び空気を供給して、水素
ガスの利用率は７０％、空気の利用率は４０％に設定した。上記の条件下で AMEL社のPLA
 800-60-300 Potentiastatを利用して、電流－電圧特性を測定した。図４は、本実施例に
よる電流－電圧特性を示し、電気化学的性能は、０．６Ｖ基準、電流密度が５３０ｍＡ/
ｃｍ２であった。
【００３２】
※比較例１
　公知の文献（ＪＰ２００５－２３５４４４）にしたがって、実施例１に使用されたもの
と同一な炭素粒子に担持された白金触媒（５０重量％　Ｐｔ／Ｃ）３．５ｇを、予め用意
した水４０ｇ、エタノール３７．７ｇ、プロピレンアルコール１４ｇ、ナフィオン１０％
重量のイオン伝導性樹脂溶液(De pont社 Nafion solution DE512)５ｇから構成された単
一混合溶液に投入して攪拌した後、密閉型ホモジナイザーを利用して１時間分散させて触
媒スラリーを製造した。製造された触媒スラリーは、別途の熟成過程とフィルタリング過
程を。図２の(２)は、本比較例により製造された触媒インクの粒子分布を、粒度分析器(M
icrotrac社製品)により測定した結果を示し、インク内の分散された触媒の２次粒子の大
きさ(ｄ５０)は、０．９μｍであった。
【００３３】
　前記触媒インクを、実施例１に使用されたものと同一な電解質膜の両面(空気電極、燃
料電極)に、スプレー塗布器を使用してそれぞれ４回ずつ繰り返し塗布しようとしたが、
１回目の塗布中、スプレー塗布器に装着されたノズルに目詰まり現象が発生した。
【００３４】
※比較例２
　公知の文献(JP2005-108827)に記載のインクの配合比を参照とし、本発明で提示した方
法により触媒インクを製造した。実施例１に使用されたものと同一な炭素粒子に担持され
た白金触媒（５０重量％　Ｐｔ／Ｃ）５．３ｇを水２５ｇと混合して攪拌槽に入れて攪拌
し、Ａ液を製造した。これとは別に、エタノール４４．４ｇを、実施例１に使用されたも
のと同一なナフィオン５％重量のイオン伝導性樹脂溶液２６．６ｇに混合して攪拌し、Ｂ
液を製造した。Ｂ液を、攪拌中のＡ液に投入し、密閉型ホモジナイザーを利用して１時間
分散させた。本比較例では、高沸騰点溶媒を投入しなかった。製造された触媒スラリーは
、５℃未満で２４時間熟成させて、実施例１で使用されたものと同一なメンブレインフィ
ルター(Pall社 MMM1)を使用し粗大粒子を除去した後、最終的に粘度値１９０ｃｐｓの触
媒インクを得た。図２の(３)は、本比較例により製造された触媒インクの粒子分布を、粒
度分析器(Microtrac社)により測定した結果を示しており、インク内の分散された触媒の
２次粒子の大きさ(ｄ５０)は、０．７μｍであった。
【００３５】
　前記触媒インクを、実施例１と同様な方法により塗布、乾燥、熱間圧着後、膜－電極複
合体を製造し、実施例１と同様な方法により単位電池を製作して性能を評価した。図１の
(３)は、本比較例によるスプレー塗布条件とその結果を示し、図３の(２)は、本比較例に
よる電流－電圧特性を示して、電気化学的性能は、０．６Ｖ基準、電流密度が０．７Ａ/
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ｃｍ２であった。
【００３６】
※比較例３
　公知の文献(J. Power Sources, 135,(2004), 29)に記載のインクの配合比を参照とし、
本発明で提示した方法により触媒インクを製造した。実施例１に使用されたものと同一な
炭素粒子に担持された白金触媒（５０重量％　Ｐｔ／Ｃ）５．３ｇを水２５ｇと混合して
攪拌槽に入れて攪拌し、Ａ液を製造した。その後、実施例１に使用されたものと同一なナ
フィオン５％重量のイオン伝導性樹脂溶液３１．６ｇを投入して混合した後、密閉型ホモ
ジナイザーを利用して１時間分散させた。その後、この溶液に水６．６ｇとジプロピルケ
トン３１．６ｇが混合された溶液を１０時間攪拌して触媒スラリーを製造した。本比較例
では、低沸騰点溶媒を投入しなかった。製造された触媒スラリーは、５℃未満で２４時間
熟成させて、実施例１で使用されたものと同一なメンブレインフィルター(Pall社 MMM1)
を使用し粗大粒子を除去した後、最終的に粘度値２５０ｃｐｓの触媒インクを得た。図２
の(４)は、本比較例により製造された触媒インクの粒子分布を、粒度分析器(Microtrac社
製品)により測定した結果を示しており、インク内の分散された触媒の２次粒子の大きさ(
ｄ５０)は、０．５μｍであった。
【００３７】
　前記触媒インクを、実施例１と同様な方法により塗布、乾燥、熱間圧着後、膜－電極複
合体を製造し、実施例１と同様な方法により単位電池を製作して性能を評価した。図１の
(４)は、本比較例によるスプレー塗布条件とその結果を示し、図３の(３)は、本比較例に
よる電流－電圧特性を示して、電気化学的性能は、０．６Ｖ基準、電流密度が０．７Ａ/
ｃｍ２であった。
【００３８】
　本発明による実施例１とは異なって、触媒粒子を単一混合溶液に直に投入して触媒スラ
リーを製造し、別途の熟成とフィルタリング過程無しに製造された比較例１の場合、図２
から分かるように、インク内触媒粒子の分布が均一ではなく、これにより、スプレー塗布
時、ノズル内で触媒粒子が凝集され目詰まり現象が発生した。ノズルの目詰まり現象は、
量産工程時、工程の収率を低下させるだけではなく、触媒粒子の塗布量を容易に調節する
ために反復コーティング工程を適用しようとする時においても、致命的な悪影響を及ぼす
。
【００３９】
　また、本発明による実施例１と製造工程は同一であるが、高沸騰点溶媒を使用しなかっ
た比較例２の場合、図２から分かるように、粒子の分布が比較的均一ではなく、たとえノ
ズルの目詰まり現象が起こらず４回の繰り返し塗布が可能であったものの、乾燥後、塗布
面に亀裂が発生し、これにより電気化学的性能が０．６Ｖ基準、電流密度０．７Ａ/ｃｍ
２であって、実施例１の０．６Ｖ基準、１．０８Ａ/ｃｍ２に比べ、著しく低い値を示し
た。
【００４０】
　また、本発明による実施例１と製造工程は同一であるが、低沸騰点溶媒を使用しなかっ
た比較例３の場合、図２から分かるように、粒子の分布は、比較例１、２に比べて多少向
上し、ノズルの目詰まり現象が起こらず、４回の繰り返し塗布が可能であったものの、電
気化学的性能が０．６Ｖ基準、電流密度０．７Ａ/ｃｍ２であって、実施例１の０．６Ｖ
基準、１．０８Ａ/ｃｍ２に比べて著しく低い値を示し、実施例１に比べては、塗布され
た触媒層の内部において、３次元的に電気化学反応に適した気孔構造が十分形成されなか
った。
【産業上の利用可能性】
【００４１】
　上述のように、本技術は、従来技術を使用した場合に比べ、スプレー塗布工程時、ノズ
ルの目詰まり現象が発生せず、工程の収率を高めることができると共に、電気化学的性能
に優れ、４回以上の反復塗布が可能であって、触媒粒子の塗布量を容易に調節することが
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できる燃料電池用触媒インクの製造方法であって、産業上に大きい長所がある。

【図１】
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【図２】
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【図３】
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