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(57)【要約】
【課題】本発明は、燃料電池用導電性多孔質基材に、一段と優れた撥水性及びガス透過性
・拡散性を付与できる撥水層が塗工されたガス拡散層及びそれを用いた固体高分子形燃料
電池を提供することを課題とする。
【解決手段】導電性多孔質基材上に撥水層が設けられてなる固体高分子形燃料電池用ガス
拡散層であって、
（１）前記撥水層は、少なくとも導電性炭素粒子、フッ素系樹脂及び導電性炭素繊維を含
有し、
（２）前記導電性炭素繊維は、導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して１５
～４０質量％の割合で含まれ、
（３）前記撥水層と水との滑落角は１～７５°であることを特徴とする、固体高分子形燃
料電池用ガス拡散層。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
導電性多孔質基材上に撥水層が設けられてなる固体高分子形燃料電池用ガス拡散層であっ
て、
（１）前記撥水層は、少なくとも導電性炭素粒子、フッ素系樹脂及び導電性炭素繊維を含
有し、
（２）前記導電性炭素繊維は、導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して１５
～４０質量％の割合で含まれ、
（３）前記撥水層と水との滑落角は１～７５°であることを特徴とする、固体高分子形燃
料電池用ガス拡散層。
【請求項２】
前記撥水層における細孔径０．０５～１μｍの細孔容積の和が１．２～１．８ｍｌ／ｇで
ある請求項１に記載の固体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【請求項３】
前記導電性多孔質基材が、カーボンペーパー、カーボンクロス又はカーボン不織布の多孔
質炭素材料からなるとともに、フッ素系材料により撥水性が付与されている、請求項１又
は２に記載の固体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【請求項４】
前記撥水層の塗工量が、１～１００ｇ／ｍ2である、請求項１～３のいずれかに記載の固
体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【請求項５】
前記撥水層の厚みが、１～１００μｍである、請求項１～４のいずれかに記載の固体高分
子形燃料電池用ガス拡散層。
【請求項６】
請求項１～５のいずれかに記載のガス拡散層を用いた固体高分子形燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガス拡散層及びそれを用いた固体高分子形燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子形燃料電池を構成する電解質膜－電極接合体（ＭＥＡ）は、ガス拡散層、触
媒層、イオン伝導性固体高分子電解質膜、触媒層及びガス拡散層が順次積層された構造を
有している。
【０００３】
　このうち、ガス拡散層は、セパレータから供給されるガスを触媒層に均一に行き渡らせ
る役割を果たすため、良好なガス透過性及び拡散性を備えていることが必要とされる。ま
た、触媒層で発生した電子が効率的にセパレータへ輸送されるための導電性を有している
ことも必要である。このため、ガス拡散層の材質には、カーボンペーパー等の導電性多孔
質基材が一般的に使用されている。
【０００４】
　更にガス拡散層に求められる性能として、撥水性が挙げられる。これは電池反応により
触媒層上で水が発生し、この生成水がガス拡散層の細孔を埋めてしまうと、ガス拡散性に
悪影響を及ぼすため、水はけを良くし、速やかに水をＭＥＡ系外に排出させるためである
。
【０００５】
　ところが、カーボンペーパー等の導電性多孔質基材そのものには、一般的に撥水性が備
わっていない。そこで、撥水性を付与するために、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）等のフッ素系樹脂及びカーボンブラックからなる撥水層を導電性多孔質基材に形成さ
せる方法が行われている（特許文献１）。



(3) JP 2010-192425 A 2010.9.2

10

20

30

40

50

【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載の方法では、導電性多孔質基材に、安定した高い撥水
性及びガス透過性・拡散性を付与できない欠点を有している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００２－３１３３５９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、燃料電池用導電性多孔質基材に、一段と優れた撥水性及びガス透過性・拡散
性を付与できる撥水層が塗工されたガス拡散層及びそれを用いた固体高分子形燃料電池を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題に鑑み、導電性多孔質基材に所望の性能を付与すべく、鋭意研
究を重ねてきた。その結果、特定の成分を特定量含み、水との滑落角が特定の範囲内にあ
る撥水層を導電性多孔質基材の表面上に形成させることにより、上記課題を解決でき、導
電性多孔質基材に一段と優れた撥水性及びガス透過性・拡散性を付与できることを見出し
た。本発明は、このような知見に基づき完成されたものである。
【００１０】
　すなわち、本発明は、下記のガス拡散層及びそれを用いた固体高分子形燃料電池に係る
。
【００１１】
　項１．導電性多孔質基材上に撥水層が設けられてなる固体高分子形燃料電池用ガス拡散
層であって、
（１）前記撥水層は、少なくとも導電性炭素粒子、フッ素系樹脂及び導電性炭素繊維を含
有し、
（２）前記導電性炭素繊維は、導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して１５
～４０質量％の割合で含まれ、
（３）前記撥水層と水との滑落角は１～７５°であることを特徴とする、固体高分子形燃
料電池用ガス拡散層。
【００１２】
　項２．前記撥水層における細孔径０．０５～１μｍの細孔容積の和が１．２～１．８ｍ
ｌ／ｇである請求項１に記載の固体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【００１３】
　項３．前記導電性多孔質基材が、カーボンペーパー、カーボンクロス又はカーボン不織
布などの多孔質炭素材料からなるとともに、フッ素系材料により撥水性が付与されている
、請求項１又は２に記載の固体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【００１４】
　項４．前記撥水層の塗工量が、１～１００ｇ／ｍ2である、請求項１～３のいずれかに
記載の固体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【００１５】
　項５．前記撥水層の厚みが、１～１００μｍである、請求項１～４のいずれかに記載の
固体高分子形燃料電池用ガス拡散層。
【００１６】
　項６．請求項１～５のいずれかに記載のガス拡散層を用いた固体高分子形燃料電池。
【００１７】
　１．ガス拡散層
　本発明のガス拡散層は、導電性多孔質基材表面上に、良好な導電性及び撥水性を兼備す
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る撥水層（この撥水層は、「Ｍｉｃｒｏ－ｐｏｒｏｕｓ　Ｌａｙｅｒ」（ＭＰＬ）とも称
されている。）が積層されている。
【００１８】
　＜撥水層＞
　前記撥水層は、少なくとも導電性炭素粒子、フッ素系樹脂及び導電性炭素繊維を含有す
る層である。この撥水層は、少なくとも導電性炭素粒子、フッ素系樹脂及び導電性炭素繊
維を含有する撥水層形成用ペースト組成物を塗布及び乾燥させることにより、形成するこ
とができる。
【００１９】
　導電性炭素粒子
　導電性炭素粒子は、導電性を有する炭素材であれば特に限定されず、公知又は市販のも
のを使用できる。例えば、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブラッ
ク、アセチレンブラック、ランプブラック等のカーボンブラック；黒鉛；活性炭等が挙げ
られる。これらは、１種単独又は２種以上で用いることができる。導電性多孔質基材に撥
水性を付与することにより導電性多孔質基材の抵抗値が増加するが、導電性炭素粒子等を
含有する撥水層（ＭＰＬ）を施すことによりガス拡散層の導電性を向上させることができ
る。
【００２０】
　導電性炭素粒子の平均粒子径（算術平均粒子径）は限定的でなく、通常５ｎｍ～２００
ｎｍ程度、好ましくは２０ｎｍ～８０ｎｍ程度とすればよい。この導電性炭素粒子の平均
粒子径は、例えば、粒子径分布測定装置ＬＡ－９２０：（株）堀場製作所製等により測定
できる。
【００２１】
　フッ素系樹脂
　フッ素系樹脂としては、フッ素を含有し、重量平均分子量が１０万～１０００万程度の
ポリマーであれば特に限定されず、公知又は市販のものを使用できる。例えば、ポリテト
ラフルオロエチレン樹脂（ＰＴＦＥ）、フッ化エチレンプロピレン樹脂（ＦＥＰ）、パー
フルオロアルコキシ樹脂（ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレン－エチレン共重合体（ＥＴ
ＦＥ）等が挙げられる。これらのフッ素系樹脂は、単独で用いてもよいし、２種以上を組
み合わせて用いてもよい。
【００２２】
　このようなフッ素系樹脂を含有することにより、ガス拡散層に撥水性を付与できると共
に、導電性炭素粒子を導電性多孔質基材表面により強固に結着できるため、撥水性を長期
に亘り保持することができる。
【００２３】
　導電性炭素繊維
　導電性炭素繊維としては、例えば気相成長法炭素繊維（ＶＧＣＦ）、カーボンナノチュ
ーブ、ワイヤーカップ、ワイヤーウォール等が挙げられる。これらの導電性炭素繊維は、
単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。繊維径は限定的でなく、
平均が５０～４００ｎｍ、好ましくは１００～２５０ｎｍ程度とすればよい。繊維長も限
定的でなく、平均が５～５０μｍ、好ましくは１０～２０μｍ程度とすればよい。アスペ
クト比は、およそ１０～５００である。なお、導電性炭素繊維の繊維径、繊維長及びアス
ペクト比は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）などにより測定した画像等により測定できる。
　導電性炭素繊維を配合することにより、ペースト塗布表面でのクラックの発生状態を制
御でき、且つ導電性が一段と向上する。
【００２４】
　分散剤
　撥水層形成用ペースト組成物には、分散剤を含ませることもできる。
【００２５】
　分散剤は、フッ素系樹脂を使用する場合に水とともに使用されるものであり、フッ素系
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樹脂を水中で分散させることができるものである限り限定されず、公知又は市販のものが
使用できる。このような分散剤としては、例えば、ポリオキシエチレンアルキレンアルキ
ルエーテル、ポリエチレングリコールアルキルエーテル、ポリオキシエチレン脂肪酸エス
テル、酸性基含有構造変性ポリアクリレート等が挙げられる。これらの分散剤は、単独で
用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２６】
　フッ化ピッチ
　撥水層形成用ペースト組成物には、フッ化ピッチを含有させることもできる。
【００２７】
　フッ化ピッチは、重量平均分子量が１０００～５０００程度のものであれば特に限定さ
れない。なおフッ化ピッチの重量平均分子量は、ＧＰＣ測定装置ＣＣ－１０Ａ：（株）島
津製作所製等により測定できる。
【００２８】
　フッ化ピッチは、公知又は市販のものを使用できる。このようなフッ化ピッチを含有さ
せることにより、ガス拡散層に高い撥水性を付与することが可能となり、触媒層上で生成
される水を効率的に外部に排出することができ、生成水によるガス拡散層内部の細孔の閉
塞を防ぐことができる。またガス拡散層に優れた導電性を付与することもできる。
【００２９】
　フッ化ピッチのＦ／Ｃ原子は限定的でないが、通常１～２程度、好ましくは１．１～１
．６程度とすればよい。平均粒子径は、０．５μｍ～５０μｍ程度、好ましくは１μｍ～
３０μｍ程度である。なお、フッ化ピッチのＦ／Ｃ原子は、例えば、ＩＰＣ発光分析装置
ＩＣＰＥ－９０００：（株）島津製作所製等により、平均粒子径は、例えば、粒子径分布
測定装置ＬＡ－９２０：（株）堀場製作所製等により測定できる。
【００３０】
　ただし、フッ化ピッチを含ませると、焼成する際に、有害なフッ素ガスを多少発生させ
るため、撥水層形成用ペースト組成物中にフッ化ピッチは含ませないことが好ましい。
【００３１】
　アルコール
　撥水層形成用ペースト組成物は、上記以外の成分としてアルコールを含有していてもよ
いが、本発明では、アルコールを実質的に含有しないことが好ましい。このようなアルコ
ールとしては、例えば、炭素数１～５程度の１価又は多価のアルコールが挙げられる。具
体的には、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノール、１－ブタノ
ール、１－ペンタノール等が挙げられる。このように実質的にアルコールを含有しない場
合、撥水層形成用ペースト組成物を導電性多孔質基材の表面に塗布する際に、当該ペース
ト組成物が導電性多孔質基材内部に浸透することを効果的に抑制できるため、導電性多孔
質基材の表面に所望の撥水層を容易に形成することができる。なお、実質的に含有してい
ない状況は、走査型顕微鏡などでのガス拡散層の断面状況を観察することにより証明が可
能である。
【００３２】
　含有量及び特性
　撥水層形成用ペースト組成物の配合割合は、例えば、導電性炭素粒子１００重量部に対
して、フッ素系樹脂５～４００重量部（好ましくは１０～３５０重量部）程度、導電性炭
素繊維１５～７０重量部（好ましくは２５～６０重量部）程度とすればよい。なお、分散
剤を使用する場合には、その配合量は、導電性炭素粒子１００重量部に対して５～３００
重量部（好ましくは７～２００重量部）程度、水１０～２０００重量部（好ましくは１０
０～１０００重量部）とすればよい。
【００３３】
　特に本発明では、導電性炭素繊維が、導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対
して、１５～４０質量％含まれていることが好ましい。１５質量％未満では撥水層に多数
のクラックが発生しガス拡散性や撥水性に悪影響を及ぼし、４０質量％以上では撥水層に
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は殆どクラックが発生しないが、ガス透過性が悪化する。つまり、導電性炭素繊維の添加
量を上記の範囲とすることにより、撥水層に発生するクラック状態を丁度良く制御でき、
良好なガス透過性・拡散性が得られる。
【００３４】
　＜導電性多孔質基材＞
　導電性多孔質基材としては、燃料電池（特に、固体高分子形燃料電池）で一般的に使用
されているものを用いればよく、公知又は市販のものを用いることができる。例えば、カ
ーボンペーパー、カーボンクロス、カーボン不織布（カーボンフェルト）等が挙げられる
。
【００３５】
　またカーボンペーパーの特性について、東レ（株）製のＴＧＰ－Ｈ－０６０を例にとり
言及すると、厚み：１９０μｍ、電気抵抗：厚み方向８０ｍΩ・ｃｍ、面方向５．８ｍΩ
・ｃｍ、気孔率：７８％、嵩密度：０．４４ｇ／ｃｍ3、表面粗さ：８μｍ、等である。
【００３６】
　導電性多孔質基材の厚みは限定的ではないが、通常５０μｍ～１０００μｍ程度、好ま
しくは１００μｍ～４００μｍ程度とすればよい。
【００３７】
　本発明の導電性多孔質基材は、予め撥水処理が施されたものであることが好ましい。こ
れにより、さらに一段とガス拡散層の撥水性を向上させることができる。また、前記撥水
層を導電性多孔質基材の表面上に設ける際に、より確実に当該基材表面上に形成させるこ
とができる。
【００３８】
　撥水処理としては、例えば、導電性多孔質基材をフッ素系樹脂等が分散した水分散体中
に浸漬する方法等が挙げられる。フッ素系樹脂としては、上述したもの等が挙げられる。
なお、この際には、水中にフッ素系樹脂を分散させるために、上述した水系分散剤を用い
、フッ素系樹脂及び水系分散剤を含む水系懸濁液として使用することが好ましい。
【００３９】
　水分散体中のフッ素系樹脂の含有量は限定的でないが、例えば、水１００重量部に対し
て、１～３０重量部程度、好ましくは２～２０重量部程度とすればよい。
【００４０】
　　＜ガス拡散層の特徴＞
　本発明のガス拡散層は、導電性多孔質基材の表面上に形成されている撥水層が、実質的
に導電性多孔質基材に浸透していない構造であることが好ましい。導電性多孔質基材の表
面上に形成されている撥水層が、実質的に導電性多孔質基材に浸透していない構造とは、
走査型電子顕微鏡等でのガス拡散層の断面観察により、基材内部まで撥水層形成用ペース
ト組成物が浸透していない状態を言う。
【００４１】
　撥水層形成用ペースト組成物中に分散剤を配合した場合には、分散剤は、ガス拡散層（
ＧＤＬ）の焼成時に分解されるため、分散剤を使用する場合にも、焼結後のガス拡散層中
には存在していない。フッ素系樹脂は、焼成後に溶解し、導電性多孔質基材の繊維上及び
撥水層中の導電性炭素粒子、導電性炭素繊維上に付着した状態になっている。
【００４２】
　本発明のガス拡散層は、固体高分子形燃料電池用のガス拡散層として使用することがで
きる。具体的には、公知又は市販のイオン伝導性固体高分子電解質膜の両面に触媒層（カ
ソード触媒層及びアノード触媒層）が積層された触媒層－電解質膜積層体（カソード触媒
層／電解質膜／アノード触媒層）を用意し、次いで、この両面（カソード触媒層及びアノ
ード触媒層）の少なくとも一つの面（特に、カソード触媒層）に、撥水層が当該触媒層に
接触するように、本発明のガス拡散層を積層させることにより、電解質膜－電極接合体（
ガス拡散層／カソード触媒層／電解質膜／アノード触媒層／ガス拡散層）を作製して、こ
れを使用すればよい。
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【００４３】
　本発明のガス拡散層は、良好な導電性及び撥水性を兼備する撥水層が設けられているた
め、電解質膜－電極接合体（ＭＥＡ）全体の導電性を向上させることができ、またＭＥＡ
の触媒層で発生する水をより効率的にガス拡散層外部（ひいては、ＭＥＡ外部）に排出で
きる。このため、本発明のガス拡散層を用いた燃料電池は、優れた電池性能を発揮するこ
とができる。
【００４４】
　２．ガス拡散層の製造方法
　本発明のガス拡散層は、燃料電池用導電性多孔質基材の表面上に撥水層が形成されてい
るものであって、撥水層形成用ペースト組成物を、導電性多孔質基材表面に塗工し、次い
で乾燥及び焼成を行う工程を経ることにより得られる。
【００４５】
　撥水層形成用ペースト組成物は、導電性多孔質基材との接触角が９０～１５０°程度（
好ましくは１００～１４０°程度）であることが好ましい。これにより、撥水層形成用ペ
ースト組成物を導電性多孔質基材に塗布する際に、ペースト組成物が導電性多孔質基材表
面ではじく現象を防止でき、ペースト組成物をより均一に塗布できる。
【００４６】
　前記ペースト組成物と導電性多孔質基材との接触角は、自動接触角測定器（協和界面科
学製、「ＦＡＣＥ　ＣＡ－Ｘ」等）を用い、１マイクロリットル程度のペースト組成物の
液滴を導電性多孔質基材表面に滴下し、３０秒後の接触角を観測することにより求められ
る。
【００４７】
　本発明では、撥水層形成用ペースト組成物が導電性多孔質基材内部に実質的に浸透しな
いように塗布することが好ましい。一般的に導電性多孔質基材に撥水層形成用ペースト組
成物を塗布する際、ドクターブレード等のブレード；ワイヤーバー；スキージ等の器具を
導電性多孔質基材の表面に接触させ、当該表面に一定の圧力をかけながら、余分なペース
ト組成物を掻き取る方式が採用される。これに対して、本発明では、例えば、ブレード等
を導電性多孔質基材表面に接触しないようにして、余分な撥水層形成用ペースト組成物を
掻き取ることにより、撥水層形成用ペースト組成物が導電性多孔質基材内部に浸透しない
ようにすることが好ましい。これにより、撥水層形成用ペースト組成物が導電性多孔質基
材内部に浸透することにより当該基材内部の空隙が閉塞される現象を抑制して、当該基材
表面のみに所望の撥水層を好適に形成させることができる。
【００４８】
　このような塗布方法に用いる装置としては、例えば公知又は市販のアプリケーターを用
いればよい。
【００４９】
　撥水層形成用ペースト組成物の塗布量は限定的でないが、固形分換算で、例えば、１～
１００ｇ／ｍ2程度、好ましくは５～５０ｇ／ｍ2程度とすればよい。また、撥水層形成用
ペースト組成物の塗工厚も限定的ではないが、例えば、１～１００μm程度、好ましくは
５～５０μｍ程度とすればよい。
【００５０】
　また、乾燥温度は限定的ではなく、例えば、大気中にて５０～１５０℃程度、好ましく
は９０～１３０℃程度とすればよい。
【００５１】
　乾燥時間は、乾燥温度等に応じて適宜決定すればよいが、通常５～５０分程度、好まし
くは１０～３０分程度である。乾燥後に行う焼成時の温度も限定的ではなく、例えば、大
気中にて２００～４００℃、好ましくは２５０～３５０℃程度とすればよい。
【００５２】
　焼成時間は、焼成温度等に応じて適宜決定すればよいが、通常１０～１８０分程度、好
ましくは３０～１５０分程度とすればよい。
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【００５３】
　焼成後の撥水層の厚みは、特に制限はなく、通常１～１００μｍ、好ましくは５～５０
μｍ程度である。この範囲の厚みとすることにより、より良好なガス透過性・拡散性及び
導電性が得られる。
【００５４】
　また、ここで作製された撥水層の水に対する接触角は１００°～１７０°程度、好まし
くは１３０°～１６０°程度とすればよい。なお、撥水層－水間での接触角は、例えば、
自動接触角測定器（協和界面科学製、「ＦＡＣＥ　ＣＡ－Ｘ」等）を用い、１マイクロリ
ットル程度の水滴を撥水層表面に滴下し、３０秒後の接触角を観測すること等により求め
られる。
【００５５】
　さらに、このような撥水層形成用ペースト組成物を塗布、乾燥及び焼成により得られる
撥水層は、水との滑落角が１～７５°であるものが好ましい。この滑落角を７５°以下に
することにより、発電時に発生する生成水や凝結水を効率的に反応系外に排出でき、触媒
層及びガス拡散層の細孔の閉塞を抑制し、良好なガス供給を実現できる。ここで、滑落角
とは、液滴をのせた試料を傾け、１秒保持したときに液滴が滑り落ちはじめる角度をいう
。滑落角を前記範囲内とすることで、撥水層で形成されるクラック状態を制御でき、撥水
性を向上させることが出来る。なお、この滑落角は、水滴をガス拡散層表面に滴下し、１
°から９０°まで１°ずつ傾け、各角度ごとに１秒ずつ静止して水滴が滑落する時の角度
より、測定できる。
【００５６】
　また、撥水層の細孔容積は、細孔径０．０５～１μｍまでの細孔容積の和が１．２～１
．８ｍｌ／ｇ程度が好ましい。なお、撥水層の細孔容積は、水銀圧入式細孔分布測定装置
（ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ａｕｔｏｐｏｒｅ　ＩＶ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｐｏｒｏｓ
ｉｍｅｔｅｒ：（株）島津製作所製）等により測定できる。
【発明の効果】
【００５７】
　本発明によれば、少なくとも導電性炭素粒子、フッ素系樹脂及び導電性炭素繊維を含有
する撥水層において、導電性炭素繊維の量を調節しているため、撥水層表面でのクラック
等を制御しやすくなり、また水との滑落性を調節することができ、撥水性が一段と優れた
ガス拡散層を提供できる。
【００５８】
　また、撥水層表面でのクラック等を制御することにより、ガス透過性・拡散性を制御す
ることも可能なので、本発明のガス拡散層を用いると、優れた電池性能を有する固体高分
子形燃料電池を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００５９】
【図１】図１は、実施例１のガス拡散層における撥水層の表面状態を示す写真である。
【図２】図２は、実施例２のガス拡散層における撥水層の表面状態を示す写真である。
【図３】図３は、比較例１のガス拡散層における撥水層の表面状態を示す写真である。
【図４】図４は、比較例２のガス拡散層における撥水層の表面状態を示す写真である。
【図５】図５は、比較例３のガス拡散層における撥水層の表面状態を示す写真である。
【発明を実施するための形態】
【００６０】
　以下に実施例及び比較例を挙げて、本発明をより詳細に説明する。なお、本発明は、以
下の実施例に限定されるものではない。
【００６１】
　＜材料＞
　撥水層形成用ペースト組成物の調製には、以下に示す材料を使用した。
導電性炭素粒子：ファーネスブラック（バルカンｘｃ７２Ｒ：キャボット社製）、平均分
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子量１０００～３００００
フッ素系樹脂（１）：ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）（ルブロンＬＤＷ－４１
０：ダイキン工業（株）製
フッ素系樹脂（２）：ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）（ＰＴＦＥ３１－ＪＲ：
Ｄｕｐｏｎｔ社製）
導電性炭素繊維：ＶＧＣＦ（ＶＧＣＦR（標準品）：昭和電工（株）製）
分散剤：ポリオキシエチレンアルキレンアルキルエーテル（エマルゲンＭＳ１１０：花王
（株）製）
【００６２】
　実施例１～６及び比較例１～６
　＜実施例１＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ２５０重量部（フッ素系樹脂（１）：１７５重
量部、フッ素系樹脂（２）：７５重量部）、ＶＧＣＦ２５重量部、分散剤２５重量部及び
水８５０重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組成物
を調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性炭素繊維２０
質量％）。また撥水層の塗工量は約３５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作製した。
【００６３】
　＜実施例２＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ２９０重量部（フッ素系樹脂（１）：２０３重
量部、フッ素系樹脂（２）：８７重量部）、ＶＧＣＦ４５重量部、分散剤２５重量部及び
水９９５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組成物
を調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性炭素繊維３０
質量％）。また撥水層の塗工量は約３５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作製した。
【００６４】
　＜実施例３＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ２５０重量部（フッ素系樹脂（１）：１７５重
量部、フッ素系樹脂（２）：７５重量部）、ＶＧＣＦ２５重量部、分散剤２５重量部及び
水８５０重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組成物
を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性炭素
繊維２０質量％）。また撥水層の塗工量は約１５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作製し
た。
【００６５】
　＜実施例４＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ２９０重量部（フッ素系樹脂（１）：２０３重
量部、フッ素系樹脂（２）：８７重量部）、ＶＧＣＦ４５重量部、分散剤２５重量部及び
水９９５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組成物
を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性炭素
繊維３０質量％）。また撥水層の塗工量は約１５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作製し
た。
【００６６】
　＜実施例５＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ３４０重量部（フッ素系樹脂（１）：２３８重
量部、フッ素系樹脂（２）：１０２重量部）、ＶＧＣＦ７０重量部、分散剤２５重量部及
び水１１６５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組
成物を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性
炭素繊維４０質量％）。また撥水層の塗工量は約１５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作
製した。
【００６７】
　＜実施例６＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ３４０重量部（フッ素系樹脂（１）：２３８重
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量部、フッ素系樹脂（２）：１０２重量部）、ＶＧＣＦ７０重量部、分散剤２５重量部及
び水１１６５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組
成物を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性
炭素繊維４０質量％）。また撥水層の塗工量は約３５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作
製した。
【００６８】
　＜比較例１＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ２００重量部（フッ素系樹脂（１）：１４０重
量部、フッ素系樹脂（２）：６０重量部）、分散剤２５重量部及び水６７５重量部をメデ
ィア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組成物を調合した調合した（
導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性炭素繊維０質量％）。また
撥水層の塗工量は約３５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作製した。
【００６９】
　＜比較例２＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ４００重量部（フッ素系樹脂（１）：２８０重
量部、フッ素系樹脂（２）：１２０重量部）、ＶＧＣＦ１００重量部、分散剤２５重量部
及び水１３７５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト
組成物を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電
性炭素繊維５０質量％）。また撥水層の塗工量は約３５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を
作製した。
【００７０】
　＜比較例３＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ５００重量部（フッ素系樹脂（１）：３５０重
量部、フッ素系樹脂（２）：１５０重量部）、ＶＧＣＦ１５０重量部、分散剤２５重量部
及び水１７２５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト
組成物を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電
性炭素繊維６０質量％）。また撥水層の塗工量は約３５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を
作製した。
【００７１】
＜比較例４＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ２００重量部（フッ素系樹脂（１）：１４０重
量部、フッ素系樹脂（２）：６０重量部）、分散剤２５重量部及び水６７５重量部をメデ
ィア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト組成物を調合した調合した（
導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電性炭素繊維０質量％）。また
撥水層の塗工量は約１５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を作製した。
【００７２】
　＜比較例５＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ４００重量部（フッ素系樹脂（１）：２８０重
量部、フッ素系樹脂（２）：１２０重量部）、ＶＧＣＦ１００重量部、分散剤２５重量部
及び水１３７５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト
組成物を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電
性炭素繊維５０質量％）。また撥水層の塗工量は約１５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を
作製した。
【００７３】
　＜比較例６＞
　導電性炭素粒子１００重量部、ＰＴＦＥ５００重量部（フッ素系樹脂（１）：３５０重
量部、フッ素系樹脂（２）：１５０重量部）、ＶＧＣＦ１５０重量部、分散剤２５重量部
及び水１７２５重量部をメディア分散により分散させることにより撥水層形成用ペースト
組成物を調合した調合した（導電性炭素粒子及び導電性炭素繊維の合計量に対して、導電
性炭素繊維６０質量％）。また撥水層の塗工量は約１５ｇ／ｍ2に調節してガス拡散層を
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作製した。
【００７４】
　実施例１～６及び比較例１～６の配合割合を表１に示す。なお、表１において、ＶＧＣ
Ｆ含有率は、導電性炭素粒子及びＶＧＣＦの合計量に対する、ＶＧＣＦの含有量を示す。
【００７５】
【表１】

【００７６】
　＜撥水処理＞
　導電性多孔質基材にはカーボンペーパー（ＴＧＰ－Ｈ－６０：東レ(株)製）を用い、水
１００重量部に対して、ＰＴＦＥ懸濁液（ＰＴＦＥ懸濁液１００重量部は、ＰＴＦＥ６０
重量部、分散剤（ポリオキシエチレンアルキレンアルキルエーテル）２重量部、水３８重
量から構成）５重量部を混合させたＰＴＦＥ水分散液に２分間含浸させた後、大気雰囲気
中９５度で１５分程度乾燥させ、次いで大気雰囲気中約３００℃で２時間程焼成を行うこ
とにより、撥水処理を施した。
【００７７】
　＜ガス拡散層の製造＞
　実施例１～６及び比較例１～６で調製した各撥水層形成用ペースト組成物を、アプリケ
ーター（Ｓｈｅｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ製、「Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒ　Ａ
ｄｊｕｓｔａｂｌｅ　Ｆｉｌｍ　Ａｐｐｌｉｃａｔｏｒ、１１１７／２００」）を用いて
塗工量が固形分換算で、実施例１～２及び実施例６、比較例１～３では３５ｇ／ｍ2程度
、実施例３～５、比較例４～６では１５ｇ／ｍ2程度になるように、上記撥水処理済み導
電性多孔質基材の一方の面に均一に塗工した。次いで、大気雰囲気中９５℃で約２０分乾
燥した後、大気雰囲気中３００℃で２時間焼成することにより、導電性多孔質基材表面に
撥水層（ＭＰＬ）が形成された、ガス拡散層（実施例１～６及び比較例１～６のペースト
組成物を用いて製造したガス拡散層）を製造した。各撥水層の厚みを表１に示す。
【００７８】
　＜ガス拡散層の評価試験＞
　撥水層表面観察
　作製したガス拡散層における撥水層の表面状態を、ＨＩＢＲＩＤ　ＭＩＣＲＯ　ＳＣＯ
ＰＥ　ＳＨ－４５００（ＨｉＲＯＸ社製）により、観察した。結果を図１～５に示す。な
お、図１～５は、それぞれ実施例１、２、比較例１～３の撥水層の表面状態を示す。
　図１～５より、実施例１及び実施例２は比較例１に比べ、ＶＧＣＦを添加することによ
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り撥水層のクラックの発生が抑えられている。一方、比較例２及び３は実施例1や実施例
２に対し、ＶＧＣＦの添加量が過度であるため、クラックの発生はなく、ガス透過性が抑
制され易い構造になっていることが確認できた。
【００７９】
　撥水性
　（１）静的接触角
　撥水層表面の撥水性は、自動接触角測定器（協和界面科学製、「ＦＡＣＥ　ＣＡ－Ｘ」
等）を用い、１マイクロリットル程度の水滴を導電性多孔質基材表面に滴下し、３０秒後
の接触角を観測することにより測定した。
【００８０】
　（２）動的接触角（滑落角）
　撥水層表面の動的接触角（滑落角）は、自動接触角計（協和界面科学（株）製、「Ｄｒ
ｏｐ　Ｍａｓｔｅｒ５００」）を用い、３０μｍ程度の水滴をガス拡散層表面に滴下し、
１～９０°まで１°ずつ傾け、各角度ごとに１秒ずつ静止して水滴が滑落する時の角度を
測定した。なお、表２において、「滑落せず」とは、９０°まで傾けても滑落しなかった
ことを示す。
【００８１】
　ガス透過性・拡散性
　貫通孔測定装置（CFP-1200-AEL、ＰＭＩ社製）を使用して、ガス透過圧３０ｋＰａの条
件下にて、実施例１～６及び比較例１～６で製造したガス拡散層のガス透過量を測定した
。
【００８２】
　細孔容積
　撥水層の細孔容積は、水銀圧入式細孔分布測定装置（ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ａ
ｕｔｏｐｏｒｅ　ＩＶ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｅｒ：（株）島津製作所製
）を利用して、撥水層の細孔容積を測定した。この測定結果から、撥水層由来の細孔経は
０．０５～１μｍと考えられ、この範囲での細孔容積の和について算出した。
【００８３】
　＜燃料電池の製造＞
　電解質膜－触媒層積層体の製造
　白金触媒担持炭素粒子４ｇ（田中貴金属工業（株）製、「ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ」）、イ
オン伝導性高分子電解質膜溶液４０ｇ（Ｎａｆｉｏｎ５ｗｔ％溶液：「ＤＥ－５２０」デ
ュポン社製）、蒸留水１２ｇ、ｎ－ブタノール２０ｇ及びｔ－ブタノール２０ｇを配合し
、分散機にて攪拌混合することにより、アノード触媒層形成用ペースト組成物及びカソー
ド触媒層形成用ペースト組成物を得た。
【００８４】
　アノード触媒層形成用ペースト組成物及びカソード触媒層形成用ペースト組成物を、そ
れぞれアプリケーターを用いて転写基材（材質：ポリエチレンテレフタラートフィルム）
上に塗工し、９５℃で３０分程度乾燥させることにより触媒層を形成させて、アノード触
媒層形成用転写シート及びカソード触媒層形成用転写シートを作製した。なお、触媒層の
塗工量は、アノード触媒層、カソード触媒層共に白金担持量が０．４５ｍｇ／ｃｍ2程度
となるようにした。
【００８５】
　上記で作製したアノード触媒層形成用転写シート及びカソード触媒層形成用転写シート
を用いて、電解質膜各面に、熱プレスを行った後、転写基材のみを剥がすことにより、電
解質膜－触媒層積層体を作製した。
【００８６】
　燃料電池の製造
　上記で作製した電解質膜－触媒層積層体の両面に、実施例１～６及び比較例１～６の各
ガス拡散層を、撥水層が触媒層に接触するように積層させることにより、電解質膜－電極
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固体高分子形燃料電池（実施例１～６及び比較例１～６のガス拡散層を用いて製造した固
体高分子形燃料電池）を製造した。
【００８７】
　＜燃料電池の評価試験＞
　電池性能評価
　上記ＭＥＡを使用し、電池性能評価を以下の条件により行った。
　セル温度：８０℃
　加湿温度：カソード６５℃、アノード６５℃
　ガス利用率：カソード４０％、アノード７０％
　負荷電流を１．２５～２５Ａまで変動させた時のセル電圧値の測定を行い、２５Ａでの
高負荷電流域の場合において比較した。
【００８８】
　以上、実施例１～６、及び比較例１～６における各評価の結果を表２に示す。表２から
わかるように、撥水層の塗工量に関係なく、実施例１～６では、比較例１～６に比べ高い
電池性能の結果が得られた。これは、撥水層形成用ペースト組成物の配合を調整すること
で、撥水層に良好な滑落性（撥水性）を発現させ、さらには撥水層形成用ペースト組成物
による導電性多孔質基材の細孔の閉塞が抑制されたことで、ガス拡散層全体のガス透過性
及びガス拡散性が向上したからである。
【００８９】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【００９０】
　本発明は、固体高分子形燃料電池に関連した技術分野に好適に適用され得る。
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