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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ウェブ及びそれに塗布された少なくとも１つの多層コーティングを備え、該コーティング
がその厚みに渡って確立された多孔度勾配と疎水性勾配を同時に有し、
該多層コーティングがカーボンとバインダー粒子を含有する個々の層を備え、
前記多孔度勾配が、前記ウェブと接触している表面から反対表面への方向で多孔度が単調
に減少する勾配であり、
前記疎水性勾配が、前記ウェブと接触している表面から反対表面への方向で疎水性が単調
に減少する勾配であり、
前記ウェブと反対の表面上に付加的な電極触媒層(electrocatalytic layer)を更に備え、
前記多孔度勾配及び前記疎水性勾配が、前記電極触媒層内に拡がり、
該カーボン粒子が少なくとも１のより疎水性のカーボン（more hydrophobic carbon）と
少なくとも１のより親水性のカーボン（more hydrophilic carbon）を含有し、該勾配が
該より疎水性のカーボンと該より親水性のカーボンとの異なる重量比を有する個々の層を
重ねることによって得られることを特徴とする、
膜電気化学セルのためのガスディフューザ。
【請求項２】
前記より疎水性のカーボンが、アセチレンブラック又はグラファイトを含有している、並
びに／或いは、前記より親水性のカーボンが、カーボンブラックを含有している、請求項
１に記載のガスディフューザ。
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【請求項３】
前記少なくとも１のより親水性のカーボンが、触媒を支持するカーボンである、請求項１
又は２の一項に記載のガス拡散電極。
【請求項４】
前記バインダー粒子が、フッ素化されたポリマー材料で作られている、請求項２～３のい
ずれか一項に記載のガスディフューザ。
【請求項５】
前記勾配が、カーボンに対するバインダーの異なる重量比を有する個々の層を重ねること
によって得られる、請求項１～４のいずれか一項に記載のガスディフューザ。
【請求項６】
前記カーボンに対するバインダーの重量比が０．１～２．３に包含される、請求項５に記
載のガスディフューザ。
【請求項７】
前記より疎水性のカーボンと前記より親水性のカーボンとの重量比が、１：９～９：１に
包含される、請求項１～６のいずれか一項に記載のガスディフューザ。
【請求項８】
前記多層コーティングが３～８の層を備える、請求項１～７のいずれか一項に記載のガス
ディフューザ。
【請求項９】
前記電極触媒層が、白金族の金属又は金属酸化物或いはその合金を含有する、請求項１～
８のいずれか一項に記載のガスディフューザ。
【請求項１０】
請求項１～９のいずれか一項に記載の少なくとも１つのガスディフューザを備える電気化
学セル。
【請求項１１】
膜燃料電池又は塩酸電解セルであることを特徴とする、請求項１０に記載のセル。
【請求項１２】
カーボンと疎水性バインダー粒子を含有する混合物の多層コートをウェブに塗布すること
、及び
触媒を支持するカーボンと疎水性バインダー粒子を含有する混合物の多層コートを、前記
多層コートに更に塗布することを包含し、
カーボンに対する疎水性バインダーの重量比が、各々の連続するコートにおいて、前記ウ
ェブと接触している表面から反対表面への方向で単調に減少し、
請求項１～９のいずれか一項に記載のガスディフューザを製造するための方法。
【請求項１３】
カーボンとバインダー粒子を含有する混合物の多層コートをウェブに塗布すること、及び
触媒を支持するカーボンとバインダー粒子を含有する混合物の多層コートを、前記多層コ
ートに更に塗布することを包含し、
前記カーボン粒子が、少なくとも１のより疎水性のカーボン、及び少なくとも１のより親
水性のカーボンを含有し、
前記より親水性のカーボンに対する前記より疎水性のカーボンの重量比が、各々の連続す
るコートにおいて、前記ウェブと接触している表面から反対表面への方向で単調に減少し
ている、
請求項１～９のいずれか一項に記載のガスディフューザを製造する方法。
【請求項１４】
前記カーボン粒子がアセチレンブラック又はグラファイトを含有する、請求項１３に記載
の方法。
【請求項１５】
前記カーボン粒子がカーボンブラックを含有する、請求項１３又は１４に記載の方法。
【請求項１６】
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少なくとも前記より親水性のカーボンが触媒されているカーボンである、請求項１３～１
５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
カーボンとバインダー粒子を含有する混合物の多層コートをウェブに塗布すること、及び
触媒を支持するカーボンとバインダー粒子を含有する混合物の多層コートを、前記多層コ
ートに更に塗布することを包含し、
前記バインダー粒子が、少なくとも１のより疎水性のバインダーと、少なくとも１のより
親水性のバインダーを含有する、
請求項１～９のいずれか一項に記載のガスディフューザを製造する方法。
【請求項１８】
前記バインダー粒子が過フッ素化されたバインダーを含有する、請求項１７に記載の方法
。
【請求項１９】
前記バインダー粒子がスルホン化された過フッ素化アイオノマー材料（ｉｏｎｏｍｅｒｉ
ｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ）を含有する、請求項１７又は１８に記載の方法。
【請求項２０】
前記多層コートの塗布が、自動コーターを用いて行なわれる、請求項１２に記載の方法。
【請求項２１】
自動コーターとしてグラビアコーターを用いる、請求項２０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気化学的用途のためのガス拡散電極及びガス拡散電極バッキングのような
ガス拡散構造、並びに、その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガス拡散構造は、より一層、燃料電池及び電気分解装置のような電気化学用途において
、特にセパレータ及び／又は電解質としてイオン交換膜を利用する用途において使用され
ている。ガス拡散構造（「ガスディフューザ」とも称される）は、通常、支持体として機
能するウェブとその片側又は両側に塗布されたコーティング層からなる。コーティング層
は幾つかの機能を有するが、その中で最も重要な機能は、水及びガス輸送のためのチャネ
ルを提供すること及び電流を伝導することである。コーティング層、とりわけ最外層のも
のは、特にそれらがイオン交換膜と直接接触して使用される場合、電気化学反応を触媒す
る及び／又はイオン伝導を提供するといった付加的機能も有し得る。ほとんどの用途にと
って、電流伝導層でコーティングされた多孔度電流伝導ウェブ（例えば、カーボンクロス
、カーボンペーパー又は金属メッシュ）を有することが望ましい。水又はガス輸送のため
のチャネルが、異なる疎水性及び多孔度により特徴付けられる分離チャネルであることも
望ましい。
【０００３】
　当該分野において、ガスディフューザは、異なる特徴を有する２種の異なる層（内及び
外コーティング層）を有利に備え得ることが知られている：例えば、ＵＳ６，０１７，６
５０は、膜燃料電池における使用のためのより親水性の触媒層でコーティングされた高疎
水性ガスディフューザの使用を開示している。ＵＳ６，１０３，０７７は、工業的コーテ
ィングマシーンを用いて、このようなタイプのガス拡散電極及び電極バッキングを自動製
造するための方法を開示している。前述の文献において、コーティング層は、カーボン粒
子及び疎水性バインダー（例えば、ＰＴＦＥ）の混合物によって構成されており、個々の
特徴を有する拡散性及び触媒性層を得るための方法は、異なる相対量のカーボンとバイン
ダー材料の使用及び／又はこの２層における２つの異なるタイプのカーボンの使用を包含
する。また、異なる多孔度を有する２種の層を備えるガスディフューザが、当該分野にお
いて知られている：ＤＥ１９８４０５１７は、例えば、異なる多孔度を有する２種のサブ
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構造からなる２層構造を開示している。驚くべきことに、より高い多孔度及びガス透過率
を有する層が、膜と接触している層であり、一方、より低い多孔度及び透過性の層が、ウ
ェブと接触している層である。実際、所望の多孔度勾配は膜と接触している層に低い透過
性の構造を与えるはずである、という一般的理解が存在している（例えば、ＷＯ００／３
８２６１の触媒層に関して開示される）。このような場合、多孔度勾配は、ガスディフュ
ーザ構造において得られず、イオン交換膜と直接接触している非常に薄い触媒親水性層に
おいてのみ得られるが、より低い多孔度形状が、膜電解質に連結されなければならないガ
ス供給電極構造（ｇａｓ－ｆｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）の側に望
ましいという一般的理解は、当該分野において常識と考えられ得る。
【０００４】
　このようなタイプの２層ガス拡散構造は、ほとんどの用途において十分な性能を示す；
しかしながら、先行技術のガス拡散構造が、十分な程度までガス及び水輸送要求を満足し
ていない幾つかの重要な用途が存在する。
【０００５】
　特に重要な用途は、例えば、比較的高温（１００℃に近い又は１００℃より高い）で作
動する膜燃料電池及び酸素減極される塩酸水電解装置（特に、高電流密度で作動する場合
、又は、純粋な酸素の代わりに空気又は他の減損酸素含有混合物（ｄｅｐｌｅｔｅｄ　ｏ
ｘｙｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｍｉｘｔｕｒｅｓ）で減極される場合）が挙げられ
る。これらの場合、最適なガス輸送及び水マネージメントは、単純な２層ガス拡散構造を
用いて達成されない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、先行技術の制限及び欠点を克服することを可能にする改善されたガス拡散構
造、並びに、これを利用する電気化学セルを提供する目的を有する。
【０００７】
　他の局面において、本発明は、先行技術の制限及び欠点を克服するガス拡散構造を製造
するための方法を提供する目的を有する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　最初の局面において、本発明は、ウェブに多層コーティングを備え、該コーティングが
全厚みに渡って多孔度(porosity)と疎水性(hydrophobicity)のファイン勾配(fine gradie
nt)を有している、ガスディフューザ(gas diffuser)に関する。ファイン勾配によって、
関連パラメータの単調且つ実質的に規則的なバリエーションが意図される。
【０００９】
　他の局面において、本発明は、全厚みに渡って多孔度と疎水性のファイン勾配を有する
多層コーティングが備えられたガスディフューザを備える、電気化学セル（例えば、膜燃
料電池又は電解セル）に関する。
【００１０】
　最後の局面において、本発明は、全厚みに渡って多孔度と疎水性のファイン勾配を有す
る多層コーティングが備えられたガスディフューザを製造する方法に関する。
【００１１】
　これら及び他の局面は、以下の記載（その唯一の目的は、本発明の限定を構成すること
なく、本発明の代表的な実施形態を説明することである）を考慮し、当業者に明らかにな
るであろう。
【００１２】
　前述したとおり、先行技術のガス拡散電極は、いつも、２つの明確に異なる領域におけ
る２つの別々の機能を奏する二重構造として描かれている：触媒粒子上での三相反応の促
進に向けられ、イオン及び電子伝導が提供される拡張されたインターフェイス及びそれゆ
え顕著な親水性を必要とする、膜に接触している活性触媒領域、並びに、ガス拡散に向け
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られ且つ孔を通るガス輸送を促進するための強力な疎水特性を有する領域。本発明者らは
、このガス拡散電極構造に渡って存在する（across）疎水性の急なステップの代わりに、
ガスディフューザの全構造に渡って疎水性のファイン勾配を提供することが驚くほど有利
であることを見出した。ガスディフューザ構造は、さらに、活性な又は触媒された外層を
備えてもよい；しかしながら、最も好ましい実施形態において、触媒された層の物理的特
性は、残りの構造との著しい不連続性をもたらさず、疎水性勾配がむしろ全構造に渡って
確立され且つ活性化されたゾーンにも拡張している。さらに、本発明の十分な特性を利用
するために、多孔度ファイン勾配は、支持ウェブに直接接触しているコーティング層によ
り大きい孔及び触媒された部分を含み得る反対表面により小さい孔を有して全ガス拡散構
造に渡って確立されてもよい。代替的実施形態において、本発明のガス拡散構造は、その
厚みの方向において滑らかな多孔度と疎水性の勾配を有する触媒されていない部分、並び
に、その厚みの方向において別個の多孔度と疎水性のファイン勾配を好ましくは有する重
ね合わされた触媒部分を備える。以下の例において、複数のパス(passes)において、ウェ
ブの片側をコーティングすることによって本発明のガスディフューザが得られ得ることが
示されるであろう；しかしながら、支持ウェブを全構造内に埋め込む複数のパス(passes)
においてウェブの両側をコーティングすることによって、疎水性と多孔度のファイン勾配
を有するガス拡散構造を得ることもまた可能である。同時に存在する疎水性と多孔度のフ
ァイン勾配をウェブ上で達成する幾つかの可能な方法が存在するが、その全てが自動コー
ターを用いて行なわれる工業生産に適するものとは限らない。こういう理由で、幾つかの
好ましい実施形態を、本発明を実施するベストモードを示しながら、以下に記載する。１
つの好ましい実施形態において、本発明のガスディフューザは、カーボンとバインダー粒
子を含有するコーティングが備えられている。カーボン粒子は、本質的に、構造に電気伝
導性を与えるために使用される；他のタイプの電気伝導性粒子（例えば、金属粒子）が使
用されてもよいことが理解されるであろう。バインダーは、コーティングに構造特性を付
与するために使用され、且つ、コーティングの疎水性／親水性特性を変化させるためにも
有利に使用され得る。ポリマーバインダーはこの用途に好ましく、特に、部分的にフッ素
化された又は過フッ素化された(perfluorinated)バインダー（例えば、ＰＴＦＥ（疎水性
特性を付与することができる））又はスルホン化されたパーフルオロカルボニックアシッ
ド（例えば、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）（親水性を付与することができる））が好ましい
。１つの好ましい実施形態において、疎水性と多孔度のファイン勾配は、バインダー粒子
に対するカーボンの重量比が系統的に変化された多層コーティングを提供することによっ
て、同時に達成される；それゆえ、本発明のガスディフューザは、変更可能な数の個々の
コート（代表的に３～８）で構成され得る。コートの数が多いほど、ファイン勾配構造の
観点から、得られるディフューザが良好である。しかしながら、コートの数は、現実的な
理由のために、及び、より重要なことには、ガス透過性の必要とされる特性を維持するた
めに、制限されなければならない。別の好ましい実施形態において、疎水性と多孔度のフ
ァイン勾配は、２つの異なるタイプのカーボン（グラファイト又はアセチレンブラックの
ようなより疎水性のカーボンとカーボンブラックのようなより親水性のカーボン）間の重
量比が系統的に変化された多層コーティングを提供することによって、同時に達成される
。別の好ましい実施形態において、２つの異なるタイプのカーボン間の重量比、及び、バ
インダー粒子に対するカーボンの重量比の両方が系統的に変化される。別の好ましい実施
形態において、疎水性と多孔度のファイン勾配は、２つの異なるタイプのバインダー（Ｐ
ＴＦＥのような疎水性カーボン及びＮａｆｉｏｎ（登録商標）のような親水性バインダー
）間の重量比が系統的に変化された多層コーティングを提供することによって同時に達成
される。同時に存在する疎水性と多孔度のファイン勾配を達成するためのこれらの異なる
技術の全ては、幾つかの方法で組み合わされてもよい。前述した実施形態の各々において
、最後のコートのカーボン粒子は、それに支持される触媒（例えば、一般的に親水性特性
を付与する貴金属触媒）を含有してもよい（触媒されたカーボン）。これは、ガスディフ
ューザにその厚みの方向において滑らかな疎水性と多孔度の勾配が与え、更に、頂部に位
置する電極触媒層が与えられることに等しい（ここで、滑らかな疎水性と多孔度の勾配は
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、このような電極触媒層内にも拡がっている）。しかしながら、代替的実施形態において
、別々の疎水性及び多孔度勾配が、本発明のガスディフューザの触媒されていない又は触
媒されている部分に存在してもよい。あまり好ましくない実施形態において、疎水性と多
孔度のファイン勾配は、ディフューザの触媒されていない部分のみに拡がり、上に重なる
触媒部分は、ファイン勾配を全く有さないかも知れない。
【００１３】
　本発明の１つの好ましい実施形態において、各層におけるカーボンに対する疎水性バイ
ンダーの重量は、０．１～２．３に含まれる；２つの異なるタイプのカーボンが使用され
る場合、該２つのタイプのカーボン間の重量比は、代表的に、１：９～９：１に含まれる
。しかしながら、２を超えるタイプのカーボンが、必要とされる疎水性と多孔度のファイ
ン勾配を達成するよう本発明のガスディフューザの構築において使用されてもよい。
【００１４】
　この文脈において、用語「カーボン」は、一般的な意味を有し、且つ、純粋な炭素質の
粒子（未触媒カーボン）であってもよいし、他の種（例えば、金属又は金属酸化物触媒）
を支持する炭素質粒子（触媒カーボン）であってもよい。
【００１５】
　例えば、最後のコートは、少量の疎水性未触媒カーボン、より多量の第一親水性未触媒
カーボンと、高表面積を特徴とする第二親水性触媒カーボンを含有し得る。
【００１６】
　同様に、電極層内の勾配は、異なる触媒カーボンを含有する異なる層をコーティングす
ることによって達成され得る（ここで、最後のコートは、先のコートよりも親水性の触媒
カーボンを有する）。
【００１７】
　貴金属（特に、白金族の金属）は、ほとんどの用途のためのガス拡散電極構造において
最も一般的な触媒である。貴金属は、元素型又は酸化型で、必要に応じて、他の金属又は
金属酸化物（特に、遷移金属又は当該分野において知られている金属酸化物）との混合物
で、存在し得る。
【００１８】
　本発明の方法に従って、疎水性と多孔度のファイン勾配を有するガスディフューザが、
系統的に変化する組成を有する複数のコートでウェブ（好ましくは電流伝導ウェブ）をコ
ーティングすることによって好適に製造される。
【００１９】
　系統的に変化が与えられることによって、あるコートと次のコートとの間の変化率が一
定でない場合であっても、少なくとも１のパラメータ（例えば、バインダーに対するカー
ボンの比、又は、２種の異なるカーボン粒子間の比）が単調な様式（即ち、常に減少する
又は常に増大する）で変化することが意図される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明は、幾つかの実施例を用いてさらに説明されるが、これは、本発明の範囲の限定
として意図されない。
【００２１】
　実施例１
　単一のワープ対フィル比（ｗａｒｐ－ｔｏ－ｆｉｌｌ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｕｎｉｔｙ
）を有し、１インチ当たり約２５～５０ヤーン、９７－９９％のカーボン含量、及び、１
０ｍｉｌｓの平均厚さを有するカーボンクロスを、本実施例及び次の実施例の全てのガス
ディフューザのための支持ウェブとして選択した。適量のＳｈａｗｉｎｉｇａｎ　アセチ
レンブラック（ＳＡＢ）及びＶｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２上の２０％Ｐｔ触媒を、超音波ホ
ーンを用いて、別々に分散させた。生じた分散物をＰＴＦＥの水性懸濁液と混合し、異な
るカーボン／バインダー懸濁液を形成した（このうち４種は、ＳＡＢとＰＴＦＥ（６０～
１０重量％のＰＴＦＥ含量を有する）からなり、残りの３種は、カーボンブラック上のＰ
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ｔ（Ｖｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２上の２０％Ｐｔ（以下、「２０％Ｐｔ／Ｃ」と示す）とＰ
ＴＦＥ（５０～１０重量％のＰＴＦＥ含量を有する）からなる。７種の懸濁液を連続的に
手でカーボンウェブに塗布し、各コートの後に周囲空気上での乾燥工程と最後に３４０℃
で２０分間の焼結を行った。各層の組成及び比負荷量（ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｌｏａｄ）を
以下の表に示す：
【００２２】
【表１】

【００２３】
　さらに、得られたガス拡散電極を、複数のパス(pass)における５％水性アルコール溶液
からの０．７１ｍｇ／ｃｍ２のＮａｆｉｏｎ（登録商標）でコーティングし、周囲空気で
最終的な乾燥を行なった。
【００２４】
　Ｎａｆｉｏｎは、イオン交換膜の形態で及び水性アルコール懸濁液（「液体Ｎａｆｉｏ
ｎ」）として、スルホン化された過フッ素化アイオノマー材料（ｉｏｎｏｍｅｒｉｃ　ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ）のクラスを示す、ＤｕＰｏｎｔ，ＵＳＡの登録商標である。
【００２５】
　得られたサンプルの多孔度は、１００ミクロン厚の構造に渡って５回の測定を行なうキ
ャピラリーフローポロメトリーによってチェックしたところ、平均フローポアは３５μｍ
（２０μｍ深さでの値）から０．０８μｍ（１００μｍ深さ）まで実に規則的に減少して
いた（次の表に示される（ガス側が０μｍであり、触媒側が１００μｍである））：
【００２６】

【表２】

【００２７】
　上記サンプル（「ＥＸ１」）と表される）は、多孔度と疎水性のファイン勾配の第一セ
ットを有する非触媒部分、並びに、多孔度と疎水性のファイン勾配の異なるセットを有す
る触媒部分を備える、手作業コーティングされたガス拡散電極の例である。
【００２８】
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　比較例１（ＣＯＵＮＴＥＲＥＸＡＭＰＬＥ　１）
　２種の懸濁液のみを塗布したこと以外は、上記実施例１に記載される方法に従った。実
施例１の層２に使用した懸濁液（４０％ＰＴＦＥ、６０％ＳＡＢ）の４つのコートを３．
５ｍｇ／ｃｍ２のカバレージに達するまで重ね；これらの上に６０％カーボンブラックで
支持された触媒（２０％Ｐｔ／Ｃ）及び４０％ＰＴＦＥの懸濁液の３つのコートを０．３
９ｍｇＰｔ／ｃｍ２の負荷量に達するまで塗布した。得られたガス拡散電極を先の実施例
のように焼結し、複数のパス(pass)における５％水性アルコール溶液からの０．６５ｍｇ
／ｃｍ２のＮａｆｉｏｎでさらにコーティングし、周囲空気で最終的な乾燥を行なった。
【００２９】
　得られたサンプルの多孔度を、８０ミクロン厚の構造に渡って４回の測定を行なうキャ
ピラリーフローポロメトリーによってチェックしたところ、平均フローポアは、活性化部
分に一致して起こる著しい減少を伴って、非触媒部分内で一定の挙動を示した：
【００３０】
【表３】

【００３１】
　このサンプル（「ＣＥ１」と表される）は、多孔度と疎水性のファイン勾配を有さない
２層の手作業コーティングされたガス拡散電極の例である。
【００３２】
　実施例２
　ＰＴＦＥの相対量を５０％に固定した一連のカーボン／ＰＴＦＥ懸濁液を塗布し、カー
ボン組成を系統的に変動させ、上記実施例１に記載の方法に従った。３種の異なるカーボ
ン成分を使用した、即ち：実施例１と同様のＳＡＢカーボン；そのままのＶｕｌｃａｎ　
ＸＣ－７２カーボンブラック；触媒されたＶｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２（２０％Ｐｔ／Ｃ）
。各層の組成及び比負荷量を以下の表に示す：
【００３３】
【表４】

【００３４】
　得られたガス拡散電極を、先の実施例のように焼結し、複数のパス(pass)における５％
水性アルコール溶液からの０．７３ｍｇ／ｃｍ２のＮａｆｉｏｎでさらにコーティングし
、周囲空気で最終的な乾燥を行なった。
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【００３５】
　このサンプル（「ＥＸ２」と表される）は、触媒部分を含むその厚みの全体に渡って多
孔度と疎水性のファイン勾配を有する手作業でコーティングされたガス拡散電極の例であ
る。
【００３６】
　実施例３
　以下の層を塗布し、上記実施例１に記載の方法を繰り返した：
【００３７】
【表５】

【００３８】
　得られたガス拡散電極を、先の実施例のように焼結し、複数のパス(pass)における５％
水性アルコール溶液からの０．７３ｍｇ／ｃｍ２のＮａｆｉｏｎでさらにコーティングし
、周囲空気で最終的な乾燥を行なった。
【００３９】
　このサンプル（「ＥＸ３」と表される）は、触媒部分を含むその厚みの全体に渡って多
孔度と疎水性のファイン勾配を有する手作業でコーティングされたガス拡散電極の別の例
である。
【００４０】
　比較例２（ＣＯＵＮＴＥＲＥＸＡＭＰＬＥ　２）
　グラビア自動コーティングを使用したこと及びＶｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２上の３０％Ｐ
ｔ（以下、３０％Ｐｔ／Ｃ）を触媒として選択したこと以外は、比較例１のものと同等の
電極を調製した。
【００４１】
　カーボンクロスウェブを、ＵＳ６，１０３，０７７の実施例５７に開示されるような１
００ｒｐｍで回転する１２．７ｍｍ直径、２５０ｍｍ長のグラビアヘッドで回転して通過
させた（ｒｏｌｌｅｄ　ｐａｓｔ）。グラビアヘッドは、ミックスをピックアップ及び分
配するのに役立つ、表面に渡る５．３セル／ｃｍパターンを有した。第一に、ウェブを、
２ｍ／ｍｉｎの速度にて、１：１（重量）のＳＡＢ：ＰＴＦＥミックスでコーティングし
た。幾つかのコートを、コート間で空気乾燥しながら、４ｍｇ／ｃｍ２の負荷量に達する
まで塗布した。次いで、Ｖｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２上の３０％Ｐｔ（ＰＴＦＥとの１：１
混合物）の幾つかの層を、１ｍ／ｍｉｎで、コート間で乾燥しながら、０．５ｍｇＰｔ／
ｃｍ２の最終負荷量に達するまで塗布した。最終的なアセンブリを３４０℃で２０分間焼
結させ、複数のパス(pass)における５％水性アルコール溶液からの０．６８ｍｇ／ｃｍ２

のＮａｆｉｏｎでコーティングした。
【００４２】
　このサンプル（「ＣＥ２」と表される）は、多孔度と疎水性のファイン勾配を有さない
機械コーティングされたガス拡散電極の例である。
【００４３】
　実施例４
　比較例２の方法に従い且つ同様のグラビアコーティング装置を利用して、電極を調製し
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た。以下の層を塗布した（ここで、層１は、ウェブの片側（裏側）にコーティングされ、
残りの層は反対側にコーティングされた）：
【００４４】
【表６】

【００４５】
　層３を２つのコートにおいて塗布し、層４及び５を複数のコートにおいて塗布した。層
４の塗布後、電極を２つの部分に切断し、その一方のみを層５でコーティングし、先の実
施例と同様に焼結し、Ｎａｆｉｏｎコーティングした（０．７３ｍｇ／ｃｍ２）。得られ
たサンプルの多孔度を、１００ミクロン厚の構造に渡って５回の測定を行なうキャピラリ
ーフローポロメトリーによってチェックしたところ、平均フローポアは、ガス側から触媒
側まで実に規則的に減少していた。
【００４６】
【表７】

【００４７】
　このサンプル（「ＥＸ４」と表される）は、触媒部分を含むその厚みの全体に渡って多
孔度と疎水性のファイン勾配を備える機械コーティングされたガス拡散電極の例である。
【００４８】
　実施例５
　層５でコーティングされていない実施例４の電極部分を、先の実施例と同様に、焼結し
、Ｎａｆｉｏｎコーティングした（０．６８ｍｇ／ｃｍ２）。よって、その最終組成は、
以下の通りである：
【００４９】
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【表８】

【００５０】
　このサンプル（「ＥＸ５」と表される）は、触媒部分を含むその厚みの全体に渡って多
孔度と疎水性のファイン勾配を備える機械コーティングされたガス拡散電極の例である。
しかしながら、このような触媒部分は、先の実施例よりも薄く且つ単層からなり、その疎
水性及び多孔度は、全構造の全体の疎水性及び多孔度勾配に従う。
【００５１】
　実施例６
　３つの非触媒層、次いで２種の異なる触媒コートの塗布を繰り返して、実施例１に記載
の方法を繰り返した。後者に、２種の異なる触媒カーボン、即ち、先の２つの例のＶｕｌ
ｃａｎ　ＸＣ－７２上の３０％Ｐｔ、及び、Ｖｕｌｃａｎ　ＸＣ－７２上の３０％Ｐｔ．
Ｃｒ合金（Ｐｔ：Ｃｒ　１：１原子ベース）を使用した。ＰＴＦＥを３０％Ｐｔ／Ｃコー
トに対するバインダーとして使用し、一方、Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）をＰｔ．Ｃｒ合金
に対して使用した。
【００５２】

【表９】

【００５３】
　層＃３を形成した後、５％水性アルコール溶液からの０．３ｍｇ／ｃｍ２のＮａｆｉｏ
ｎ（登録商標）アイオノマーの最初の層を複数のパス(pass)で塗布した。
【００５４】
　層＃３を塗布した後、得られたガス拡散電極を先の実施例と同様に焼結し、更に、複数
のパス(pass)における５％水性アルコール溶液からの０．３ｍｇ／ｃｍ２のＮａｆｉｏｎ
でコーティングし、周囲空気で最終的な乾燥を行なった。
【００５５】
　得られたサンプルの多孔度を、８０ミクロン厚の構造に渡って４回の測定を行なうキャ
ピラリーフローポロメトリーによってチェックしたところ、平均フローポアは、全厚み通
して一定の挙動を示した：
【００５６】
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【表１０】

【００５７】
　このサンプル（「ＥＸ６」と表される）は、触媒部分を含むその厚みの全体に渡って多
孔度と疎水性のファイン勾配を有する手作業でコーティングされたガス拡散電極の例であ
る。
【００５８】
　実施例７
　上記の５つの実施例及び２つの比較例から得られた７つのサンプルを、水素及び空気の
低圧下（１．５ｂａｒ）にて１００℃で作動する燃料電池において特徴付けした。各サン
プルから２つの同じ電極を得、そのうち一方を陽極として、他方を陰極として使用した。
２の固定されたセル電圧値（０．７及び０．５Ｖ）にて生成された電流密度を、２日間の
安定した作動の後に記録し、以下の表に報告した：
【００５９】

【表１１】

【００６０】
　実施例１－５の電極は、それらがハンドメードであるか、それとも機械コーティングさ
れたかという事実に関わらず、また、触媒としてカーボンブラック上の２０％のＰｔが使
用されたか、それとも３０％のＰｔが使用されたかに関わらず、比較例のものよりも、首
尾一貫して高められた性能を示した。また、３つの機械コーティングされたサンプルを、
先ず水素及び空気の低圧下（１．５ｂａｒ）にて、次いで「酸素ゲイン」データを得るた
めに純粋な酸素を与えながら陰極をスイッチングした後に同様の圧力にて、７０℃にて試
験した。言い換えると、固定した電流密度にて、空気下及び酸素陰極供給下でセル電圧を
測定し、各選択された電流密度にて、空気下で得られた電圧を酸素下で得られた電圧から
差し引いた。このようなデータを以下の表に報告する：
【００６１】
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【００６２】
７０℃での作動下において、方程式（２．３０３ＲＴ／ｎＦ）Ｌｏｇ（ｐＯ２［酸素］／
ｐＯ２［空気］は、純粋に熱力学的な条件に基づき、１１．９ｍＶの酸素ゲインを予測す
る。この値は、本質的に、酸素ゲインに期待される下限を固定する。実験的な酸素ゲイン
の大きさは、電極構造に起因し得る（ここで、酸素ゲインの減少は、マス輸送における改
善を示す）。
【００６３】
　上記記載は、本発明を限定するよう理解されるべきではなく、本発明はその範囲から逸
脱することなく異なる実施形態に従って実施され得、また、その範囲は添付の特許請求の
範囲によってのみ規定される。
【００６４】
　本願の図面及び特許請求の範囲において、用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅ）」及び「含
んでいる（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」及び「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」のようなその
バリエーションは、他のエレメント又は更なるコンポーネントの存在を排除することを意
図しない。
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