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(57)【要約】
　本発明は、微細な触媒粒子を、補償層（"微細層"）を
有するカーボン繊維含有基材上へ電気化学的に堆積する
ための方法および装置について記載する。該方法は、イ
オノマー、カーボンブラック、および金属イオンを含有
する前駆体懸濁液の調製を含む。この懸濁液を基材に適
用し、そしてその後乾燥させる。カーボン繊維含有基材
上への触媒粒子の堆積を、水性電解質中でのパルス電気
化学法によって実施する。該方法によって製造される貴
金属含有触媒粒子は、ナノメートル領域の粒径を有する
。該触媒被覆基材は、電気化学素子、例えば燃料電池（
メンブレン型燃料電池、ＰＥＭＦＣ、ＤＭＦＣなど）、
電解槽または電気化学センサーのための電極、ガス拡散
電極、およびメンブレン電極ユニットの製造に使用され
る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボン繊維含有基材上への触媒粒子の電気化学的堆積方法において、
　ａ）　イオノマー、微粉のカーボン材料および少なくとも１つの金属化合物を含有する
前駆体懸濁液をカーボン繊維含有基材上に適用する工程と、
　ｂ）　前記前駆体懸濁液を乾燥させる工程と、
　ｃ）　水性電解質中で、触媒粒子をカーボン繊維含有基材上に電気化学的に堆積する工
程とを含み、前記カーボン繊維含有基材が補償層を含む方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法において、カーボン繊維含有基材が不織カーボン繊維材料、例え
ばカーボン繊維フリースまたはカーボン繊維ペーパーである方法。
【請求項３】
　請求項１あるいは２に記載の方法において、前駆体懸濁液が、白金（Ｐｔ）、ルテニウ
ム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、オスミウム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、銀（Ａｇ）
、パラジウム（Ｐｄ）、金（Ａｕ）およびそれらの混合物からなる群から選択される貴金
属の塩を金属化合物として含有する方法。
【請求項４】
　請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法において、前駆体懸濁液が、Ｆｅ、Ｃ
ｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｗ、Ｍｏおよびそれらの混合物からなる群から
選択される金属の金属化合物を含有する方法。
【請求項５】
　請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法において、前駆体懸濁液が、添加剤、
例えば湿潤剤、分散剤、結合剤、増粘剤、安定剤または酸化防止剤を含有する方法。
【請求項６】
　請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法において、イオノマーがプロトン伝導
性高分子、例えばスルホン酸基を有するテトラフルオロエチレン／フルオロビニル－エー
テルコポリマーを含む方法。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法において、粉末状カーボン材料が、高
い表面積の導電性カーボンブラック、ファーネスブラック、アセチレンブラック、導電性
カーボン繊維、グラファイト、活性炭またはそれらの混合物を含む方法。
【請求項８】
　請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法において、カーボン繊維含有基材への
懸濁液の適用を、例えば噴霧、浸漬、ドクターブレード、ブラシ、オフセット印刷、スク
リーン印刷またはステンシル印刷の手段によって実施する方法。
【請求項９】
　請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法において、水性電解質が、希硫酸ある
いは希釈された過塩素酸あるいはそれらの混合物を含む方法。
【請求項１０】
　請求項１から９までのいずれか１項に記載の方法において、電気化学的堆積をパルス法
で実施する方法。
【請求項１１】
　請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法において、パルス法をガルバノスタ
ットモードで実施する方法。
【請求項１２】
　請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法において、パルス法を０．１～２０
Vの範囲の電圧で実施する方法。
【請求項１３】
　請求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法において、パルス法を１０～５００
０ｍＡ／ｃｍ2の範囲のパルス電流密度（Ｉp）で実施する方法。
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【請求項１４】
　請求項１から１３までのいずれか１項に記載の方法において、前駆体懸濁液の乾燥を２
０～１３０℃の範囲の温度で実施する方法。
【請求項１５】
　請求項１から１４までのいずれか１項に記載の方法において、触媒粒子の堆積後、被覆
されたカーボン繊維基材をさらに洗浄および／または乾燥する工程を含む方法。
【請求項１６】
　カーボン繊維含有基材上へ触媒粒子を電気化学的に堆積するための装置において、
　ａ）　前駆体懸濁液で被覆されたカーボン繊維含有基材（１）に対する封止部（７）を
有するホルダー（６）、
　ｂ）　該ホルダーに導入される基材上部の水性電解質（２）用の容器、
　ｃ）　被覆されたカーボン繊維含有基材内で電界を発生させるための電気的コンタクト
（３）、（４）および（５）、および
　ｄ）　水性電解質を供給および除去する手段（２ａ）
を含む装置。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の装置において、前駆体懸濁液をカーボン繊維含有基材に適用するた
めの機構をさらに含む装置。
【請求項１８】
　請求項１６に記載の装置において、前駆体懸濁液の適用後、被覆されたカーボン繊維含
有基材を乾燥させるための機構をさらに含む装置。
【請求項１９】
　請求項１６に記載の装置において、触媒粒子の堆積後、被覆されたカーボン繊維含有基
材を洗浄および乾燥させるための機構をさらに含む装置。
【請求項２０】
　請求項１６から１９までのいずれか１項に記載の装置において、リボン状基材の材料を
用いた連続稼働のための機構をさらに含む装置。
【請求項２１】
　請求項１から１５までのいずれか１項に記載の方法によって製造された触媒被覆基材を
、ガス拡散電極として、電気化学素子、例えばメンブレン型燃料電池、ＰＥＭＦＣ、ＤＭ
ＦＣ、電解槽または電気化学センサーに用いる使用。
【請求項２２】
　請求項１から１５までのいずれか１項に記載の方法によって製造された触媒被覆基材を
、高分子電解質メンブレン型燃料電池用メンブレン電極ユニットの製造に用いる使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の詳細な説明
　本発明は、カーボン繊維含有基材上への触媒粒子の電気化学的堆積方法およびそのため
の装置について記載する。触媒粒子で被覆された基材は、例えば電気化学的装置、例えば
燃料電池、メンブレン型燃料電池、電解槽または電気化学センサーのための電極の製造に
使用される。特に、それらは高分子電解質メンブレン型燃料電池（"ＰＥＭＦＣ"）および
直接メタノール型燃料電池（"ＤＭＦＣ"）のためのガス拡散電極（"ＧＤＥ"）、およびメ
ンブレン電極ユニット（"ＭＥＵ"）の製造に使用される。
【０００２】
　燃料電池は、燃料と酸化剤とを互いに分離した位置にある２つの電極で電流、熱および
水に変換する。水素、高水素ガスまたはメタノールは燃料としてはたらき、且つ、酸素ま
たは空気は酸化剤としてはたらくことができる。燃料電池におけるエネルギー変換工程は
、特に高い効率によって特徴付けられる。この理由のため、燃料電池は、移動用、定置用
および携帯用の用途に対して重要さを増してきつつある。
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【０００３】
　燃料電池スタックとは、燃料電池ユニットの積層状の配置（"スタック"）である。燃料
電池ユニットは以下で単に燃料電池としても示される。それぞれの場合において、それは
セパレーター板とも呼ばれ且つガス供給および電流の伝導を提供するためのいわゆる双極
板の間に配置されるメンブレン電極ユニットを含む。
【０００４】
　メンブレン型燃料電池の中心はメンブレン電極ユニット（"ＭＥＵ"）である。メンブレ
ン電極ユニットはサンドイッチ状の構造を有しており、且つ通常５層で構成される。この
５層メンブレン電極ユニットの製造のために、サンドイッチのように、表面のアノードの
ガス拡散層（アノード"ＧＤＬ"）、表面の触媒層、裏面のカソードのガス拡散層および裏
面の触媒層と、中心のイオノマーメンブレンとの接合あるいはラミネーションを実施する
。
【０００５】
　適した封止材を用いて封止を実施できる。
【０００６】
　ＰＥＭＦＣの場合、高分子電解質メンブレンはプロトン伝導性高分子材料からなる。そ
れらの材料は以下で単にイオノマーとしても示される。好ましくは酸性の官能基、特にス
ルホン酸基を有するテトラフルオロエチレン－フルオロビニルエーテルコポリマーが使用
される。かかる材料は、例えばＮａｆｉｏｎ（登録商標）（Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ）また
はＦｌｅｍｉｏｎ（登録商標）（旭硝子株式会社）の商品名で販売されている。しかしな
がら、無フッ素イオノマー材料、例えばスルホン化ポリエーテルケトンまたはアリールケ
トンまたはポリベンズイミダゾール以外に、セラミック材料も使用できる。
【０００７】
　ＭＥＵの製造の場合、通常は触媒層を最初にガス拡散層に適用する。そのように製造さ
れたガス拡散電極（"ＧＤＥ"、以下で単に"電極"としても示す）をその後、イオノマーメ
ンブレンの表面と裏面とに接合する。適切であれば、封止材をその後、端部に適用する。
しかしながら、触媒層を最初にメンブレンに適用する方法も公知である。
【０００８】
　通常は、ガス拡散層を触媒で被覆することによってガス拡散電極を製造する。適したカ
ーボンブラック担持貴金属触媒（例えばＰｔ／Ｃタイプ）をガス拡散層表面に適用する。
通常、（総質量に対して）２０～８０質量％の貴金属装填を有する市販のＰｔ／Ｃ担持触
媒またはＰｔ／Ｒｕ／Ｃ担持触媒を、この目的のために使用する。そのように製造された
２つのガス拡散電極をその後、イオノマーメンブレンの表面および裏面に（例えばラミネ
ーションによって）接合する。該触媒粒子は、メンブレン表面に押し込まれる。それによ
る欠点は、触媒の使用度が低いことである。３０％までの高価なＰｔ粒子が、いわゆる三
相領域中に存在しないので、無効なままである。触媒活性は、（ａ）イオン伝導相、即ち
、プロトンを連行するイオノマーメンブレンと、（ｂ）電子伝導相、即ち、ガス拡散層と
電気的に接触した電気触媒と、（ｃ）水素／メタノールあるいは酸素を供給するための、
および生成した水を除去するための気相または液相とが交わる場合にのみ引き起こされる
。触媒の使用度が低いせいで、この方法によって製造されたほとんどのメンブレン電極ユ
ニットは高い触媒装填量、およびそれゆえに高い貴金属消費量を有する。
【０００９】
　しかしながら、特に移動用の分野における燃料電池技術の商品化のためには、連続生産
に適した経済的な手段によって製造され、低い貴金属消費且つ高電力を有する部品（例え
ば電極、メンブレン電極ユニットまたはスタック）が必要とされる。
【００１０】
　ＵＳ５０８４１４４号およびＵＳ６０８０５０４号は、ガス拡散電極製造のための電気
化学的方法を開示し、そこでは電気的に伝導性のある基材および対向電極を、金属イオン
を含有する電解浴と接触させる。触媒活性な金属の堆積は短いカソード電流パルスによっ
て実施される。
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【００１１】
　ＷＯ００／５６４５３号は、同様に、触媒活性材料を含有する電解質からの触媒の電気
化学的堆積方法について記載している。
【００１２】
　上述の方法の欠点は、高価な貴金属を含有する電解浴が必要とされることである。電解
浴は原則として非選択性であり、電解浴中に溶解している貴金属の使用は非常に限定的で
ある。さらには、貴金属の損失がそれらの後処理の間に生じる。
【００１３】
　ＤＥ１９７２０６８８号Ｃ１は、電極／固体電解質ユニットの製造方法を提案しており
、そこでは貴金属塩を電極と固体電解質（即ちイオノマーメンブレン）との間に導入し、
そして貴金属がその後、電気化学的に三相領域中で堆積する。電解浴は使用されない。し
かしながら、この方法の欠点は、固体電解質がイオン塩の残滓によって汚染され得ること
である。さらには、工程の間、該メンブレンを連続的に水で加湿して、伝導性を維持しな
ければならない。その水が水溶性の貴金属塩を前駆体層から部分的に洗い流し、従って望
ましくない貴金属の損失が生じ、それがこの方法をより高価にすることが判明した。
【００１４】
　ＥＰ１３０７９３９号Ｂ１は、メンブレン電極ユニットを触媒で被覆する方法およびそ
のための装置を開示している。この方法では、触媒前駆体としての金属化合物を含有する
層（"前駆体層"としても示される）をイオノマーメンブレンに適用し、そして該触媒粒子
をその後、電気化学的にその上に堆積させ、該メンブレンは電着の間、水蒸気含有雰囲気
中に存在する。この方法の欠点は、ここでもまた、メンブレンは固体電解質として使用さ
れ、且つ前記のメンブレンが工程の間に水溶性の前駆体化合物で汚染され得ることである
。該方法は、さらに、不便且つ高価である。なぜなら、該メンブレンを常に水蒸気含有雰
囲気中で保たなければならないからである。
【００１５】
　Ｍ．Ｓ．Ｌｏｅｆｆｌｅｒ、Ｂ．Ｇｒｏｓｓ、Ｈ．Ｎａｔｔｅｒ、Ｒ．Ｈｅｍｐｅｌｍ
ａｎｎ、Ｔｈ．ＫｒａｊｅｗｓｋｉおよびＪ．Ｄｉｖｉｓｅｋは、Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．
Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．，２００１，３，ｐａｇｅｓ３３３～３３６において、前駆体懸濁
液からのＰｔナノ粒子の電気化学的堆積について報告している。該堆積はガラス状カーボ
ンを含むディスク上で実施される。この基材は模型基材としてはたらき、且つ、ガス透過
性おおよび多孔性の欠如のせいで、燃料電池技術には使用できない。
【００１６】
　従って本発明の課題は、触媒粒子の導電性、多孔性基材上への電気化学的堆積方法にお
いて、経済的且つ安価であり、且つ固体電解質としてのメンブレンの使用を不要にした方
法を提供することであった。それはナノメーターの範囲の非常に微細な触媒粒子の堆積を
可能にし、且つ連続生産に適しているべきである。さらには、該方法を実施するための装
置を提供することが本発明の課題であった。
【００１７】
　それらの課題は、本発明によれば、請求項１による方法、および請求項１６による該目
的のために必要とされる装置を提供することによって解決される。本発明による好ましい
実施態様は、それぞれの従属請求項に記載される。
【００１８】
　本発明は、カーボン繊維含有基材上への触媒粒子の電気化学的堆積方法において、
　ａ）　イオノマー、粉末カーボン材料および少なくとも１つの金属化合物を含む前駆体
懸濁液を、カーボン繊維含有基材上に適用する工程と、
　ｂ）　前記前駆体懸濁液を乾燥させる工程と、
　ｃ）　水性電解質中で、触媒粒子をカーボン繊維含有基材上に電気化学的に堆積する工
程とを含み、カーボン繊維含有基材が補償層を含む方法に関する。
【００１９】
　本方法はさらには、金属粒子の堆積並びに乾燥工程の後、イオン不純物を除去するため
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の浄化工程を含む。
【００２０】
　本発明はさらには、触媒粒子をカーボン繊維含有基材上に電気化学的に堆積するための
装置において、
　ａ）　前駆体懸濁液で被覆されたカーボン繊維含有基材（１）に対する封止部（７）を
有するホルダー（６）、
　ｂ）　該ホルダーに導入される、基材上部の水性電解質（２）用の容器、
　ｃ）　被覆されたカーボン繊維含有基材内で電界を発生させるための電気的コンタクト
（３）、（４）および（５）、および
　ｄ）　水性電解質を供給および除去する手段（２ａ）
を含む装置を含む。
【００２１】
　該装置をさらに、リボン状カーボン繊維含有基材の連続的な被覆に適するように設計で
きる。さらに、基材の材料の浄化および／または乾燥のための機構、および随意にそれら
の取り扱いおよび輸送のための機構を有する。さらには、電気化学的堆積を実施するため
の測定および制御機構、特に例えばガルバノスタット、ポテンシオメーター等を含んでも
よい。
【００２２】
　本発明による電気化学的方法においては、触媒粒子を前駆体懸濁液からカーボン繊維含
有基材上に堆積させる。該前駆体懸濁液は、成分としてイオノマー調製物、粉末状カーボ
ン材料、および少なくとも１つの金属化合物を含む。
【００２３】
　導電性カーボンブラック、ファーネスブラック、アセチレンブラック、導電性カーボン
繊維、グラファイト、活性炭、または大きな表面積を有するそれらの混合物を、粉末カー
ボン材料として使用できる。例は、Ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ　ＥＣ（Ａｋｚｏ社製）、ま
たはＶｕｌｃａｎ　ＸＣ７２（Ｃａｂｏｔ社製）である。
【００２４】
　前記のイオノマー調製物を、水性イオノマー懸濁液またはイオノマーのアルコール溶液
として使用でき、且つ、様々な製造元から入手可能である。酸性の官能基、特にスルホン
酸基を有するテトラフルオロエチレン／フルオロビニルエーテルコポリマーが好ましくは
使用される。例は、１０質量％のＮａｆｉｏｎ（登録商標）の水性分散液（米国、ＤｕＰ
ｏｎｔ製）、または５質量％のＮａｆｉｏｎ（登録商標）のイソプロパノール／水溶液（
Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ製）である。しかしながら、他に、特に無フッ素イ
オノマー材料、例えばスルホン化ポリエーテルケトンまたはアリールケトンまたはポリベ
ンズイミダゾールおよびそれらの組み合わせも、懸濁液または溶液として使用できる。
【００２５】
　使用される貴金属塩は、Ｐｔ、Ｒｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｏｓ、Ｉｒおよびそれ
らの混合物からなる群から選択される貴金属の水溶性塩、特に塩化物、硝酸塩、硫酸塩、
または酢酸塩である。Ｐｔの例は、ヘキサクロロ白金（ＩＶ）酸（Ｈ2ＰｔＣｌ6）、テト
ラクロロ白金（ＩＩ）酸（Ｈ2ＰｔＣｌ4）、塩化白金（ＩＩ）、テトラミン硝酸白金、硝
酸白金（ＩＩ）（Ｐｔ（ＮＯ3）2））またはテトラヒドロキソＰｔ（ＩＶ）塩である。ル
テニウムの例は、塩化ルテニウム（ＩＩＩ）（ＲｕＣｌ3）、酢酸ルテニウム（ＩＩＩ）
、硝酸ニトロシルルテニウム（ＩＩＩ）である。元素周期律表の遷移金属の水溶性化合物
、例えば、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｗ、Ｍｏおよびそれらの混
合物からなる群から選択される金属の水溶性塩が、さらに金属塩として使用される。例は
ＣｏＣｌ2、Ｃｒ（ＮＯ3）2、ＮｉＣｌ2またはＣｕ（ＮＯ3）2である。
【００２６】
　ここで記載される電気化学的方法を用いて、貴金属含有合金、例えばＰｔＲｕ、ＰｔＮ
ｉ、ＰｔＣｒ、ＰｔＣｏまたはＰｔ3Ｃｏを、多数の金属塩を含有する前駆体懸濁液から
堆積できる。
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【００２７】
　該懸濁液は、さらなる添加剤、例えば湿潤剤、分散剤、結合剤、増粘剤、安定剤または
酸化防止剤を有してよく、且つ、それぞれの適用方法に合わせて製造されたものであって
よい。スクリーン印刷による適用のための懸濁液は、例えば、ペーストの形態である。該
懸濁液の調製のために、成分を完全に混合する。従来の分散方法（例えば超音波による攪
拌、溶解機、攪拌機、ロールミル、ビードミルなど）がこの目的に適している。
【００２８】
　該前駆体懸濁液を、好ましくは導電性のカーボン繊維含有基材に適用する。適した材料
は、東レ（日本）、Ｔｅｘｔｒｏｎ（米国）、ＥＴＥＫ（米国）またはＳＧＬ－Ｃａｒｂ
ｏｎ（ドイツ）社から市販のカーボン繊維ペーパーまたはカーボン繊維フリース（いわゆ
る"不織材料"）である。該カーボン繊維含有基材をさらにグラファイト化あるいは炭化し
てもよい。該カーボン繊維含有基材（"ガス拡散層"としても示す）を疎水化してもよく、
且つ、さらには部分的な不織布を有してもよい。それを単一のシートとして、または連続
法に好適なロールとして使用できる。
【００２９】
　特に微細な触媒粒子が本発明による方法によって製造されることが判明した。それらの
特に微細な触媒粒子（即ち、≦１０ｎｍ、好ましくは≦５ｎｍの平均直径を有する粒子）
の堆積のために、微細な繊維構造を有する基材、例えばカーボン繊維フリースまたはカー
ボン繊維ペーパー（即ち"不織材料"）が有用であることが証明されている。それらの基材
におけるカーボン繊維の厚さは、０．５～５０μｍの範囲、好ましくは０．５～２０μｍ
の範囲である。それらのカーボン繊維基材の微細な繊維が、繊維の末端、先端、および縁
部で、非常に高い電流密度の領域を生成する。該前駆体懸濁液の適用後、それらの領域を
前駆体層内で金属化合物と接触させる。原則的に、堆積される粒子の粒径は電流密度の増
加に伴って減少するので、このやり方で非常に小さい触媒粒子を堆積させることが可能で
ある。さらには、粒子の凝集物の形成が避けられる。
【００３０】
　特に微細な触媒粒子（即ち、≦１０ｎｍ、好ましくは≦５ｎｍの粒子）の製造のために
、いわゆる補償層（"微細層"または"微細多孔層"）を含むカーボン繊維含有基材の使用が
さらに有用であることが証明されている。この補償層は微細な多孔質、電気伝導性であり
、且つ典型的には導電性のカーボンブラックと疎水ポリマー、例えばＰＴＦＥとの混合物
を含有する。通常、それを基材の片側（即ち、組み立ての後、メンブレンに面する側）に
適用し、且つ非常に微細な孔構造を有する。非常に小さい粒子の堆積をみちびく非常に高
い電流密度の領域が、補償層の微細な孔に形成される。
【００３１】
　空気透過率（ガーレーによる）を、基材の孔構造の尺度として使用できる。最も適した
カーボン繊維含有基材は、＜２０ｃｍ3／（ｃｍ2秒）、好ましくは＜１０ｃｍ3／（ｃｍ2

秒）、および特に好ましくは＜５ｃｍ3／（ｃｍ2秒）の空気透過率（ガーレーによる）を
有している（例えばＩＳＯ５６３６～５によって、標準的なガーレー透気度試験機；例え
ば４１１８または４３４０型を使用して測定）。２０ｃｍ3／（ｃｍ2秒）を上回る空気透
過率値を有する基材は、一般に、補償層を有さず、および／またはそれらの粗い孔構造の
ために適していない。
【００３２】
　補償層の層厚は５～１００μｍの範囲、好ましくは１０～５０μｍの範囲であるべきで
ある。最良の結果は、約２０μｍの厚さの補償層を有する基材で得られる。
【００３３】
　特に適した基材の例は、タイプ"Ｃ"のＳｉｇｒａｃｅｔ　ＧＤＬ基材（例えばＧＤＬ３
０ＢＣ、またはＧＤＬ３１ＢＣ（ＳＧＬ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ＧｍｂＨ、マイテ
ィンゲン、ドイツ））、あるいは基材ＥＴＥＫ　ＬＴ　１２００－Ｎ（ＰＥＭＥＡＳ　Ｆ
ｕｅｌ　Ｃｅｌｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ、ニュージャージー州サマセット、米国）
である。
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【００３４】
　該前駆体懸濁液を、カーボン繊維含有基材の補償層に適用した場合、カーボン繊維含有
基材の開孔構造内への該懸濁液の過度に深い透過が防止される。従って、触媒粒子は、基
材表面の狭く、限定された領域内で堆積される。
【００３５】
　カーボン繊維含有基材の補償層への前駆体懸濁液の適用を、公知の方法、例えば噴霧、
浸漬、ドクターブレード、ブラシ、オフセット印刷、スクリーン印刷またはステンシル印
刷によって実施できる。好ましくは"エアブラシ"法が使用され、懸濁液の粘度は適度に低
く調節されている。より良好な安定性のために、基材を枠内で固定し、且つ、適用をゆっ
くり且つ均一に実施して、該層を噴霧工程の間に自然に半硬化乾燥させる。強く疎水性の
基材の場合、該懸濁液を複数の段階で適用し、該噴霧工程の間に中間乾燥を実施する。該
懸濁液は、適用後、わずかに補償層内に浸透する。その結果、基材表面への前駆体懸濁液
の付着が改善される。
【００３６】
　電着の前に、適用された前駆体懸濁液を乾燥させる。その結果、前駆体層が形成される
。これを従来の乾燥方法、例えば乾燥オーブン内で、真空によって、空気循環または赤外
線によって、随意に連続的な方法において実施できる。該乾燥工程を、不活性ガス雰囲気
（例えば窒素、アルゴン、あるいは真空）下、室温または高温（最高１３０℃まで）で実
施でき、且つ、乾燥時間は数分から数時間の間であり、手段に依存する。該前駆体層の層
厚あるいは前駆体懸濁液の量を、１ｃｍ2あたり０．０１～５ｍｇの金属、好ましくは１
ｃｍ2あたり０．１～４ｍｇの金属が堆積されるように選択するべきである。乾燥後の前
駆体層の厚さは、典型的には５～１００μｍの範囲、好ましくは５～５０μｍの範囲であ
る。
【００３７】
　乾燥後、乾燥した前駆体懸濁液中の金属イオンは還元している。この目的のために、被
覆された導電性基材を、基材のためのホルダーを有し、且つホルダー内に導入された基材
上部に電解質液を供給し且つ調節するための手段を有する装置内に導入する。該電解質は
基材上部の容器内に存在し、該容器はＴｅｆｌｏｎのフレームおよび随意に封止部によっ
て形成されている。触媒粒子の電気化学的堆積のための装置の概略図を図１に示す。
【００３８】
　カーボン繊維含有基材（１）を、カソードコンタクト板（４）に適用する。プラスチッ
ク、好ましくはＴｅｆｌｏｎおよび封止部（７）を含むホルダーフレーム（６）を用いて
、水性電解質のための容器（２）を基材上部に設置する。該容器は、工程中に水性電解質
を移送するための供給ラインまたは排出ライン（２ａ）を有する。アノードのコンタクト
を、電解質上部で板（３）および供給ライン（５）を用いて提供する。アノードのコンタ
クト（"対向電極"）のために、ガラス状カーボンに加えて、例えば、白金網を使用するこ
とが可能であり、該白金網はその寸法によって導電性基材上の電気化学的活性領域を予め
決定する。
【００３９】
　希釈された酸、好ましくは希硫酸または希釈された過塩素酸を０．５～２ｍｏｌ／ｌの
濃度で水性電解質として使用できる。電流密度のばらつきを避けるために、2つの電極間
の間隔は可能な限り小さく且つ一定であるべきである。その間隔は好ましくは１ｍｍ～２
０ｍｍの範囲である。電解質の量を可能な限り低く保ち、且つその量を可能な限り一定に
すべきである。該装置をさらに、リボン状導電材料の連続的な被覆に適するように設計で
きる。さらには、該装置は基材の洗浄および／または乾燥のための機構、および随意にそ
れらの取り扱いおよび輸送のための機構を有する。
【００４０】
　パルス電着法（ＰＥＤ）を用いた電気化学的堆積方法のパラメータは当業者に公知であ
る。この文脈における詳細は上述のＭ．Ｓ．Ｌｏｅｆｆｌｅｒ、Ｂ．Ｇｒｏｓｓ、Ｈ．Ｎ
ａｔｔｅｒ、Ｒ．Ｈｅｍｐｅｌｍｅｎｎ、Ｔｈ．ＫｒａｊｅｗｓｋｉおよびＪ．Ｄｉｖｉ
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ｓｅｋによる出版物内で見られる（Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．，２００
１，３，ｐａｇｅｓ３３３～３３６）。好ましくはパルス法を、装置技術に関する理由の
ために、ガルバノスタットモード（即ち、定電流）で実施する。しかしながら、ポテンシ
オスタットモード（即ち、定電圧）でも作業できる。
【００４１】
　下記の設定がガルバノスタットの作業に有利であることが証明されている。パルス電流
密度（Ｉp）は、好ましくは１０～５０００ｍＡ／ｃｍ2の範囲である。電流を維持するた
め、および粒径を確実にするために、０．１～２０Ｖの範囲、好ましくは５～２０Ｖの範
囲の電圧が必要である。パルス幅（"ｔon時間"）は０．５～１０ミリ秒の範囲であり、且
つ、パルス休止（"ｔoff時間"）は０．１～１０ミリ秒である。パルス周波数は好ましく
は５００～１０００ヘルツの範囲である。堆積時間は通常、好ましくは室温で１～２０分
である。
【００４２】
　特に、パルス電圧を電解質の導入前に印加することを確実にするべきである。電解質を
導入してすぐに、電流回路を閉じ、そしてパルス電着を直ちに開始する。それによって前
駆体層外での金属塩の早すぎる溶解が防がれ、従って金属塩が電解質内に拡散し得ないこ
とが判明している。それによって電解質の損傷が防がれ、且つ金属の損失が避けられる。
さらには、ナノメーター領域の非常に微細な触媒粒子の堆積が実現する。なぜなら、触媒
粒子の形成の間、核形成プロセスが（例えば電解質からの金属堆積による）粒子成長のプ
ロセスよりも優位だからである。
【００４３】
　パルス堆積後、基材の水性洗浄のために、脱イオン水（"ＤＩ水"）が有用であることが
証明されている。暖かい脱イオン水での完全な洗浄によって、電解質残滓、塩残滓、また
は他の不純物が容易に除去される。浄化効果を随意に超音波による手段で改善できる。
【００４４】
　洗浄された基板の乾燥を、従来の乾燥装置（例えば乾燥オーブン、空気循環、熱風、Ｉ
Ｒ）内で実施できる。自動化された連続生産の場合、洗浄および乾燥工程を連続プラント
に組み込める。
【００４５】
　本発明によって製造された触媒を被覆された基材を、イオノマーメンブレンと共に公知
の方法（例えばラミネーション）で電極（好ましくはガス拡散電極）として加工して多層
メンブレン電極ユニットを得ることができる。本発明による方法は、低い貴金属装填を有
し、燃料電池スタックにおいて高い電力を生成する電極の生産を可能にし、従って低い貴
金属消費の実現を促進する。
【００４６】
　本方法は、メンブレン電極ユニット（ＭＥＵ）の連続的な生産に非常に適している。関
連装置は単純な設計および継続的な連続生産に対する容易な拡張性によって特徴付けられ
る。
【００４７】
　実験
　パルス電着法を実施するために、プログラム可能なパルス発生器（ＨＡＭＥＧ　ＨＭ　
８１３０型、Ｈａｍｅｇ　Ｅｌｅｋｔｒｏｎｉｋ製、ドイツ）を、パルス幅とパルス電流
密度とを設定して使用する。使用された電圧源はＫＥＰＣＯ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ社（
米国イリノイ州）製のガルバノスタットである。
【００４８】
　粒径をＴＥＭ（光分解能透過型電子分光法）によって測定する。粒子の結晶性および金
属組成を、ＸＲＤ（Ｘ線回折法、粉末試料）によって測定する。
【００４９】
　本発明を以下の実施例においてより詳細に説明する。該実施例は単に本発明を説明する
ために提供され、保護の範囲を限定するものではない。
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【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】触媒粒子の電気化学的堆積のための装置の概略図である。
【００５１】
　実施例
　実施例１
　触媒粒子での被覆（Ｐｔ3Ｃｏ；  装填量０．３ｍｇ／ｃｍ2）
　補償層を有するカーボン繊維基材
　１００ｃｍ2の面積を有するカーボン繊維基材を被覆するために、以下の成分：
　２．５ｍｌのＮａｆｉｏｎ（登録商標）分散液（水中で１０質量％、ＤｕＰｏｎｔ製）
　１６．０ｍｌのイソプロパノール
　１０．０ｍｇの導電性カーボンブラック（Ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ　ＥＣ３００Ｊ、Ａ
ｋｚｏ製）
　９０．０ｍｇのヘキサクロロ白金酸（Ｈ2ＰｔＣｌ6・Ｈ2Ｏ；固体、Ｃｈｅｍｐｕｒ製
）
　８．７ｍｇのコバルト塩化物（ＣｏＣｌ2、固体、Ｃｈｅｍｐｕｒ製、カールスルーエ
）
からなる前駆体懸濁液を調製する。
【００５２】
　個々の成分を秤量し、そして５０ｍｌの容器内で超音波攪拌（３５ｋＨｚ）を使用して
１０分間、分散させる。その後、該懸濁液をエアブラシ法によってＳＩＧＲＡＣＥＴ　３
０　ＢＣ型（ＳＧＬカーボン製、ドイツ、マイティンゲン）のカーボン繊維基材に適用す
る。材料：グラファイト化カーボン繊維フリース、５質量％のＰＴＦＥで疎水化、厚さ３
３０μｍ、補償層（厚さ約２０μｍ）あり、ガーレーによる空気透過率：０．５ｃｍ3／
（ｃｍ2秒）。カーボン繊維の厚さは１０μｍの範囲内である（ＳＥＭ／ＴＥＭによって
測定）。
【００５３】
　エアブラシ法のために、２．５ｂａｒの噴霧圧力を使用し、且つ窒素を噴霧ガスとして
用いる。乾燥を４０℃で３０分間、乾燥オーブン内、窒素雰囲気下で実施する。前駆体層
中の金属イオンをその後、パルス法によって電気化学的に還元する（硫酸電解質、濃度２
ｍｏｌ／ｌ；　堆積継続時間１５分、室温）。
【００５４】
　堆積用のパルスのパラメータ：
　ｔon：１ミリ秒
　ｔoff：０．５ミリ秒
　Ｉm：１０００ｍＡ／ｃｍ2

　周波数：６６６．６７Ｈｚ
　電圧（振幅）：１５Ｖ
　該基材を、堆積の後でＤＩ水を用いて完全に洗浄し、電解質および塩化物イオンを除去
する。乾燥（４０℃、循環乾燥オーブン）の後、触媒粒子で被覆され且つ以下の特性を有
するカーボン繊維基材が得られる：
　触媒装填量：０．３ｍｇ／ｃｍ2のＰｔ3Ｃｏ
　平均粒径（ＴＥＭ）：２ｎｍ
　Ｘ線構造（ＸＲＤ）：ナノクリスタル合金粒子。
【００５５】
　実施例２
　触媒粒子での被覆（Ｐｔ3Ｃｏ；  装填量１ｍｇ／ｃｍ2）
　補償層を有するカーボン繊維基材
　１００ｃｍ2の面積を有するカーボン繊維基材を被覆するために、以下の成分：
　２．５ｍｌのＮａｆｉｏｎ（登録商標）溶液（水中で１０質量％、ＤｕＰｏｎｔ製）
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　１６．０ｍｌのイソプロパノール
　１０．０ｍｇの導電性カーボンブラック（Ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ　ＥＣ３００Ｊ、Ａ
ｋｚｏ製）
　１８０．０ｍｇのヘキサクロロ白金酸（Ｈ2ＰｔＣｌ6・Ｈ2Ｏ；固体、Ｃｈｅｍｐｕｒ
製）
　２６．０ｍｇのコバルト塩化物（ＣｏＣｌ2、固体、Ｃｈｅｍｐｕｒ製）
からなる前駆体懸濁液を調製する。
【００５６】
　該懸濁液を実施例１に記載の通りに調製し、そしてＳＩＧＲＡＣＥＴ　３０　ＢＣ型（
ＳＧＬカーボン製、マイティンゲン）のカーボン繊維基材にエアブラシ法によって適用す
る（特性については実施例１を参照）。電気化学的堆積のためのパルスのパラメータは実
施例１に示されている。洗浄および乾燥の後、触媒粒子で被覆され且つ以下の特性を有す
るカーボン繊維基材が得られる：
　触媒装填量：Ｐｔ3Ｃｏ　１ｍｇ／ｃｍ2

　平均粒径（ＴＥＭ）：２ｎｍ
　Ｘ線構造（ＸＲＤ）：ナノクリスタル合金粒子。
【００５７】
　実施例３
　触媒粒子での被覆（Ｐｔ；  装填量０．３ｍｇ／ｃｍ2）
　補償層を有するカーボン繊維基材
　１００ｃｍ2の面積を有するカーボン繊維基材を被覆するために、以下の成分：
　２．５ｍｌのＮａｆｉｏｎ（登録商標）分散液（水中で１０質量％、ＤｕＰｏｎｔ製）
　１６．０ｍｌのイソプロパノール
　１０．０ｍｇの導電性カーボンブラック（Ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ　ＥＣ３００Ｊ、Ａ
ｋｚｏ製）
　６４．０ｍｇのヘキサクロロ白金酸（Ｈ2ＰｔＣｌ6・Ｈ2Ｏ；固体、Ｃｈｅｍｐｕｒ製
）
からなる前駆体懸濁液を調製する。
【００５８】
　個々の成分を秤量し、そして５０ｍｌの容器内で超音波攪拌を使用して分散させる。該
懸濁液を実施例1に記載の通りに、ＳＩＧＲＡＣＥＴ　３０　ＢＣ型（ＳＧＬカーボン製
、マイティンゲン、特性については実施例１を参照）のカーボン繊維基材にエアブラシ法
によって適用する。乾燥を４０℃で３０分間、乾燥オーブン内で実施する。前駆体層中の
白金をその後、電気化学的に堆積させる（パラメータは実施例１と同様）。該基材の洗浄
および乾燥を、実施例１で述べられたように実施する。Ｐｔ触媒粒子で被覆され且つ以下
の特性を有するカーボン繊維基材が得られる：
　触媒装填量：Ｐｔ　０．３ｍｇ／ｃｍ2

　平均粒径（ＴＥＭ）：２ｎｍ
　Ｘ線構造（ＸＲＤ）：ナノクリスタル粒子。
【００５９】
　実施例４
　触媒粒子での被覆（Ｐｔ3Ｃｏ；  装填量０．３ｍｇ／ｃｍ2）
　補償層を有するカーボン繊維基材
　１００ｃｍ2の面積を有するカーボン繊維基材を被覆するために、実施例１に従って前
駆体懸濁液を調製する。
【００６０】
　該懸濁液を、エアブラシ法によってＥＴＥＫ　ＬＴ　１２００－Ｎ型（ＰＥＭＥＡＳ製
、ＥＴＥＫ　Ｄｉｖｉｓｉｏｎ、米国ニュージャージー州サマセット　０８８７３）のカ
ーボン繊維基材に適用する。材料：不織カーボン繊維フリース、撥水性、補償層（厚さ約
２５μｍ）あり；ガーレーによる空気透過率：０．５ｃｍ3／（ｃｍ2秒）。
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【００６１】
　エアブラシ法のために、２．５ｂａｒの噴霧圧力を使用し、且つ窒素を噴霧ガスとして
用いる。乾燥を４０℃で３０分間、乾燥オーブン内、窒素雰囲気下で実施する。前駆体層
中の金属イオンをその後、パルス法によって電気化学的に還元させる（パラメータは実施
例１で述べられたものと同様）。洗浄および乾燥（４０℃、循環乾燥オーブン）の後、触
媒粒子で被覆され且つ以下の特性を有するカーボン繊維基材が得られる：
　触媒装填量：Ｐｔ3Ｃｏ　０．３ｍｇ／ｃｍ2

　平均粒径（ＴＥＭ）：２～５ｎｍ
　Ｘ線構造（ＸＲＤ）：ナノクリスタル合金粒子。
【００６２】
　比較例（ＣＥ１）
　触媒粒子での被覆（Ｐｔ3Ｃｏ；  装填量０．３ｍｇ／ｃｍ2）
　補償層を有さないカーボン繊維基材
　１００ｃｍ2の面積を有するカーボン繊維基材を被覆するために、実施例１に従って前
駆体懸濁液を調製する。その後、懸濁液をエアブラシ法によってＳＩＧＲＡＣＥＴ　30　
ＢＡ型（ＳＧＬカーボン製、マイティンゲン）のカーボン繊維基材に適用する。カーボン
繊維基材は、５質量％のＰＴＦＥで疎水化されたグラファイト化カーボン繊維フリースで
あり、且つ厚さは３１０μｍである。該基材は補償層を有さず、且つガーレーによる空気
透過率は４０ｃｍ3／（ｃｍ2秒）である。
【００６３】
　該懸濁液の乾燥を４０℃で３０分間、乾燥オーブン内、窒素下で実施する。前駆体層中
の金属をその後、電気化学的に堆積させる（パラメータは実施例１と同様）。Ｐｔ3Ｃｏ
触媒粒子で被覆され且つ以下の特性を有するカーボン繊維基材が得られる：
　触媒装填量：Ｐｔ3Ｃｏ　０．３ｍｇｃｍ2

　平均粒径（ＴＥＭ）：２０～３０ｎｍ
　Ｘ線構造（ＸＲＤ）：ナノクリスタル合金粒子。
【００６４】
　この比較例によって示されるように、補償層を有さないカーボン繊維基材は非常に微細
な触媒粒子の堆積に適していない。
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【国際調査報告】
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