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(57)【要約】
　【課題】設備が簡略で工程ロスが少なく、導電性多孔質基材の撥水性に傾斜を持たせる
ことが容易な燃料電池ガス拡散電極の製造方法を提供する。
　【解決手段】導電性多孔質基材の少なくとも片面に、微多孔層が形成された、高分子電
解質型電池に用いるガス拡散電極の製造方法であって、導電性多孔質基材に、撥水材およ
び分散媒を含む撥水材ディスパージョンで撥水処理を施す工程（ａ）、および導電性多孔
質基材に、導電性微粒子、撥水性樹脂および分散媒が混練された微多孔層塗液を塗布する
工程（ｂ）を、順不同で連続的に行ったのち、撥水材ディスパージョンおよび微多孔層塗
液を一括して乾燥する工程（ｃ）を行う、ガス拡散電極の製造方法およびその製造装置。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
導電性多孔質基材の少なくとも片面に、微多孔層が形成された、高分子電解質型電池に用
いるガス拡散電極の製造方法であって、導電性多孔質基材に、撥水材および分散媒を含む
撥水材ディスパージョンで撥水処理を施す工程（ａ）、および導電性多孔質基材に、導電
性微粒子、撥水性樹脂および分散媒が混練された微多孔層塗液を塗布する工程（ｂ）を、
順不同で連続的に行ったのち、撥水材ディスパージョンおよび微多孔層塗液を一括して乾
燥する工程（ｃ）を行う、ガス拡散電極の製造方法。
【請求項２】
工程（ａ）の前に、長尺に巻かれた導電性多孔質基材巻回体から導電性多孔質基材を巻き
だす工程（Ａ）を有し、工程（ｃ）の後に、ガス拡散電極を巻き取る工程（Ｂ）を有する
、請求項1に記載のガス拡散電極の製造方法。
【請求項３】
工程（ｃ）の後に、撥水材ディパージョンに含有される撥水材および微多孔層塗液に含有
される撥水性樹脂を溶融してそれぞれ導電性多孔質基材、導電性微粒子に結着させる工程
（ｄ）を有する、請求項１または２に記載のガス拡散電極の製造方法。
【請求項４】
導電性多孔質基材の少なくとも片面に微多孔層が形成された、高分子電解質型燃料電池に
用いるガス拡散電極の製造装置であって、ロール状に巻いた長尺の導電性多孔質基材を巻
き出すための巻き出し機を備えるとともに、撥水材および分散媒を含有する撥水材ディス
パージョンで撥水処理するための第1のコーターと、導電性微粒子、撥水性樹脂および分
散媒を含有する微多孔層塗液を塗布するための第２のコーターを備え、撥水材ディスパー
ジョンおよび微多孔層塗液が塗布された導電性多孔質基材から分散媒を一括して乾燥する
ための乾燥機、乾燥機を経由して得られるガス拡散電極を巻き取るための巻き取り機を備
える、ガス拡散電極の製造装置。
【請求項５】
乾燥機を経由した導電性多孔質基材をさらに熱処理し撥水性樹脂を焼結するための焼結炉
を備える、請求項４に記載のガス拡散電極の製造装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　燃料電池は水素と酸素を反応させて水が生成する際に生起するエネルギーを電気的に取
り出す機構であり、エネルギー効率が高く排出物が水しかないことからクリーンエネルギ
ーとして期待されている。本発明は、燃料電池に用いられるガス拡散電極およびその製造
方法に関し、特に、燃料電池の中でも燃料電池車などの電源として使用される高分子電解
質型燃料電池に用いるガス拡散電極の製造方法および製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高分子電解質型燃料電池に使用される電極は、高分子電解質型燃料電池において２つの
セパレータで挟まれてその間に配置されるもので、高分子電解質膜の両面において、高分
子電解質膜の表面に形成される触媒層と、この触媒層の外側に形成されるガス拡散層とか
らなる構造を有する。電極でのガス拡散層を形成するための個別の部材として、ガス拡散
電極が流通している。そして、このガス拡散電極に求められる性能としては、例えばガス
拡散性、触媒層で発生した電気を集電するための導電性、および触媒層表面に発生した水
分を効率よく除去する排水性などがあげられる。このようなガス拡散電極を得るため、一
般的に、ガス拡散能および導電性を兼ね備えた導電性多孔質基材が用いられる。
【０００３】
　導電性多孔質基材としては、具体的には、炭素繊維からなるカーボンフェルト、カーボ
ンペーパーおよびカーボンクロスなどが用いられ、中でも機械的強度などの点からカーボ
ンペーパーが最も好ましいとされる。
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【０００４】
　また、燃料電池は水素と酸素が反応し水が生成する際に生じるエネルギーを電気的に取
り出すシステムであるため、電気的な負荷が大きくなると、即ち電池外部へ取り出す電流
を大きくすると多量の水（水蒸気）が発生し、この水蒸気が低温では凝縮して水滴になり
、ガス拡散電極の細孔を塞いでしまうとガス（酸素あるいは水素）の触媒層への供給量が
低下し、最終的に全ての細孔が塞がれてしまうと発電が停止することになる（この現象を
フラッディングという）。
【０００５】
　このフラッディングを可能な限り発生させないように、逆に言うとフラッディングを起
こす電流値を出来る限り大きくするために、ガス拡散電極には排水性が求められる。この
排水性を高める手段として、通常、導電性多孔質基材に撥水処理を施したガス拡散電極基
材を用いて撥水性を高めている（特許文献１，２，３参照）。撥水処理については、撥水
材を水あるいは有機溶媒に分散したディスパージョンに上記導電性多孔質基材を浸漬する
技術が一般的である（特許文献１，２，３参照）。
【０００６】
　また、特許文献４には、導電性多孔質基材の厚み方向に撥水性の傾斜をつけて、さらに
排水性を高める技術が記載されている。
【０００７】
　また、上記のような撥水処理が施された導電性多孔質基材をそのままガス拡散電極とし
て用いると、その繊維の目が粗いため、水蒸気が凝縮すると大きな水滴が発生し、フラッ
ディングを完全に抑制するには不十分である。このため、撥水処理を施した導電性多孔質
基材の上に、カーボンブラックなどの導電性微粒子を分散した塗液を塗布し乾燥焼結する
ことにより、微多孔層と呼ばれる層（マイクロポーラスレヤーともいう）を設ける場合が
ある。この微多孔層にも撥水性を付与するため、撥水材としてフッ素系樹脂を含有させる
ことが知られている（特許文献１、２、３参照）。
【０００８】
　今後、燃料電池あるいは燃料電池車が普及していくためには、高性能であるとともに低
コストで生産できることが必須である。燃料電池システムの中では、触媒のコストの比重
が大きいが、現行のガソリン車に匹敵するコストを実現するためには、全ての部材の低コ
スト化を図る必要があり、このことはガス拡散電極についても例外ではない。ガス拡散電
極に好適なカーボンクロス、カーボン不織布、カーボンペーパーなどは高価な炭素繊維か
ら構成されており、これらに微多孔層を形成するにあたっては、極力効率よく、量産にお
ける損失を最低限に抑えることが重要となる。本発明はこのような技術的、市場的な背景
のもとに考案されたものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第３３８２２１３号公報
【特許文献２】特開２０００－１２３８４２号公報
【特許文献３】特許第３７７３３２５号公報
【特許文献４】特許第５０７９１９５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかし、上記のように高性能なガス拡散電極を得るため、撥水処理、あるいは撥水処理
の傾斜構造、微多孔層の形成、さらにそれらを乾燥・焼結するにあたり、量産性を考慮し
たプロセスは十分に検討されていなかった。
【００１１】
　カーボンペーパーに代表される導電性多孔質基材は一般的に高価であり、また多孔質で
あるがゆえに機械強度的に脆弱であるため、量産においては搬送などの取り扱いが難しい
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。工程中に基材の一部に何らかの原因で傷や裂け目が入るとそれをきっかけに基材が破断
したりする可能性がある。そのため工程は極力簡略化されるべきものである。
【００１２】
　本発明における課題は、ガス拡散性、排水性に優れるガス拡散電極を量産性よく、設備
を簡素化し、低コストで提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明のガス拡散電極の製造方法は、上記の課題を解決するため、次のような手段を採
用するものである。すなわち、導電性多孔質基材の少なくとも片面に、微多孔層が形成さ
れた、高分子電解質型電池に用いるガス拡散電極の製造方法であって、導電性多孔質基材
に、撥水材および分散媒を含む撥水材ディスパージョンで撥水処理を施す工程（ａ）、お
よび導電性多孔質基材に、導電性微粒子、撥水性樹脂および分散媒が混練された微多孔層
塗液を塗布する工程（ｂ）を、順不同で連続的に行ったのち、撥水材ディスパージョンお
よび微多孔層塗液を一括して乾燥する工程（ｃ）を行う、ガス拡散電極の製造方法である
。
【００１４】
　また、本発明のガス拡散電極の製造装置は、上記の課題を解決するため、次のような手
段を採用するものである。すなわち、導電性多孔質基材の少なくとも片面に微多孔層が形
成された、高分子電解質型燃料電池に用いるガス拡散電極の製造装置であって、ロール状
に巻いた長尺の導電性多孔質基材を巻き出すための巻き出し機を備えるとともに、撥水材
および分散媒を含有する撥水材ディスパージョンで撥水処理するための第1のコーターと
、導電性微粒子、撥水性樹脂および分散媒を含有する多孔層塗液を塗布するための第２の
コーターを備え、撥水材ディスパージョンおよび微多孔層塗液が塗布された導電性多孔質
基材から分散媒を一括して乾燥するための乾燥機、乾燥機を経由して得られるガス拡散電
極を巻き取るための巻き取り機を備える、ガス拡散電極の製造装置である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のガス拡散電極の製造方法および製造装置を用いることにより、以下の効果が期
待できる。
・工程が簡略で短いため、基材を安定に搬送することができ、ガス拡散電極を製造する際
にロスが少ない（従い低コストに寄与できる）。
・工程が簡略なため製造設備コストが低減できる。
・導電性多孔質基材の撥水性の傾斜が簡略に形成できる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明に用いるガス拡散電極の製造装置の一例を示す概略配置図
【図２】本発明に用いるガス拡散電極の製造装置の他の一例を示す概略配置図
【図３】本発明に用いるガス拡散電極の製造装置の他の一例を示す概略配置図
【図４】本発明に用いるガス拡散電極の製造装置の他の一例を示す概略配置図
【図５】従来技術と本発明について概要を対比したフロー図
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明において製造するガス拡散電極は、フッ素樹脂などの撥水材による撥水処理を施
した導電性多孔質基材の少なくとも片面に導電性微粒子からなる微多孔層を形成してなる
。
【００１８】
　固体高分子型燃料電池において、ガス拡散電極は、セパレータから供給されるガスを触
媒へと拡散するための高いガス拡散性、電気化学反応に伴って生成する水をセパレータへ
排出するための高い排水性、発生した電流を取り出すため、高い導電性が必要である。即
ち、ガスを厚み方向に透過させつつ電気伝導性に優れたシート状の材料が求められる。こ
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のため、ガス拡散電極には、導電性を有し、平均細孔径が通常１０μｍ以上１００μｍ以
下の多孔体からなる基材である導電性多孔質基材を用いる。導電性多孔質基材としては、
具体的には、例えば炭素繊維抄紙体、カーボンフェルト、カーボンペーパー、カーボンク
ロスなどの炭素繊維を含む多孔質基材、発泡焼結金属、金属メッシュ、エキスパンドメタ
ルなどの金属多孔質基材を用いることが好ましい。中でも、耐腐食性が優れることから、
炭素繊維を含むカーボンフェルト、カーボンペーパー、カーボンクロスなどの多孔質基材
を用いることが好ましく、さらには、電解質膜の厚み方向の寸法変化を吸収する特性、す
なわち「ばね性」に優れることから、炭素繊維抄紙体を炭化物で結着してなる基材、すな
わちカーボンペーパーを用いることが好適である。
【００１９】
　カーボンペーパーは機械特性が優れる反面、脆弱であり搬送、巻き取りなど量産におけ
る取り扱いは困難な材料である。このため、製造工程は極力簡略なものが望ましい。
【００２０】
　本発明では、燃料電池内部で生成する水を排出するため即ち排水性を高めるため、撥水
材および分散媒を含む撥水材ディスパージョンで導電性多孔質基材に撥水処理を施す工程
（ａ）を有する。分散媒としては、水やアルコールなどが用いられ、特に水を用いること
が設備を簡素化でき好ましい。撥水材としてはフッ素樹脂を用いることが好ましく、フッ
素樹脂としては、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）（たとえば“テフロン”（登
録商標））、ＦＥＰ（四フッ化エチレン六フッ化プロピレン共重合体）、ＰＦＡ（ペルフ
ルオロアルコキシフッ化樹脂）、ＥＴＦＡ（エチレン四フッ化エチレン共重合体）、ＰＶ
ＤＦ(ポリフッ化ビニリデン)、ＰＶＦ（ポリフッ化ビニル）等が挙げられるが、強い撥水
性を発現するＰＴＦＥ、あるいはＦＥＰが好ましい。
【００２１】
　撥水材の付着量（撥水材量ともいう）については、導電性多孔質基材の１００質量部あ
たり、０．１質量部以上、２０質量部以下が好ましく、さらに好ましくは０．５質量部以
上、１０質量部以下である。撥水材量が０．１質量部未満では、撥水性が十分に得られず
、また２０質量部を超えると、導電性多孔質基材の細孔を塞いでガス拡散性が低下したり
、導電性が低下したりする可能性がある。
【００２２】
　導電性多孔質基材の厚み方向に対して、撥水材の付着量に傾斜を（即ち撥水性に傾斜を
）つけ、導電性多孔質基材内部の（特に水の生成するカソード側で）排水性を高めたり、
逆に（特にアノード側において）保湿性を高めたりすることも可能である。
【００２３】
　排水性を高めたい場合には、導電性多孔質基材の撥水性を、水の生成する触媒層側から
反対側のセパレータ側に向けて撥水性を徐々に低くしていく（即ち撥水材量を徐々に少な
くしていく）とよい。逆に燃料電池の高温運転時に保湿性を高めたいような場合には、水
の生成する触媒層側から反対側のセパレータ側に向けて撥水性を徐々に高くしていく（即
ち撥水材量を徐々に多くしていく）とよい。
【００２４】
　撥水処理の方法は一般的には、撥水材ディスパージョンに浸漬する処理技術が知られて
いるが、撥水材の導電性多孔質基材への付着量を制御することが困難であることから、本
発明においては、ダイコート、スプレーコートなどの塗布技術も撥水処理の方法として適
用することが好ましい。撥水材ディスパージョンは市販される原液を適度に希釈して使用
してもよい。通常、ディスパージョンの粘度は数ｍＰａ・sから数十ｍＰａ・sであるが基
材への滲み込みの度合いをコントロールするなどの目的で増粘剤を添加して粘度を上昇さ
せて使用しても良い。ただし、基材の細孔にディスパージョンが進入していく必要がある
ので、粘度の上限は２００ｍＰａ・s程度である。
【００２５】
　本発明の製造方法においては、および導電性多孔質基材に、導電性微粒子、撥水性樹脂
および分散媒が混練された微多孔層塗液を塗布する工程（ｂ）を有する。それにより、導
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電性多孔質基材の少なくとも片面に、微多孔層が形成されたガス拡散電極を製造できる。
【００２６】
　微多孔層は、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、炭
素繊維のチョップドファイバー、グラフェン、黒鉛などの導電性微粒子を含んでなる。カ
ーボンブラックとしては、不純物が少なく触媒の活性を低下させにくいという点でアセチ
レンブラックが好適に用いられる。
【００２７】
　また、微多孔層には、導電性、ガス拡散性、水の排水性、あるいは保湿性、熱伝導性と
いった特性、さらには燃料電池内部のアノード側での耐強酸性、カソード側での耐酸化性
が求められるため、微多孔層には、導電性微粒子に加えて、フッ素樹脂をはじめとする撥
水性樹脂を含んでいる。微多孔層に用いられる撥水性樹脂としては、撥水処理で用いられ
る撥水材と同様、ＰＴＦＥ、ＦＥＰ、ＰＦＡ、ＥＴＦＡ等のフッ素樹脂が挙げられる。撥
水性が特に高いという点でＰＴＦＥ、あるいはＦＥＰが好ましい。
【００２８】
　導電性多孔質基材に微多孔層を設けるために、導電性多孔質基材を微多孔層塗液で塗工
する。微多孔層塗液は、前記した導電性微粒子と水やアルコールなどの分散媒を含んでな
り、通常、導電性微粒子を分散するための界面活性剤が配合されることが多い。
【００２９】
　微多孔層塗液における導電性微粒子の濃度は生産性の点から塗液全量に対して５質量％
以上、好ましくは１０質量％以上である。粘度、導電性粒子の分散安定性、塗液の塗布性
などが適性であれば濃度に上限はないが、実際的には５０質量％を超えると塗液としての
適性が損なわれる可能性がある。特に導電性微粒子としてアセチレンブラックを用いた場
合には、本発明者らの検討では水系塗液の場合、２５質量％程度が上限であり、これ以上
の濃度になるとアセチレンブラックどうしが再凝集しいわゆるパーコレーションが発生し
急激な粘度増加で塗液の塗布性が損なわれる。
【００３０】
　微多孔層の役割としては、（１）触媒の保護、（２）目の粗い導電性多孔質基材の表面
が電解質膜に転写しないようにする化粧直し効果、（３）カソードで発生する水蒸気が触
媒層近傍において凝縮することを防止する効果などである。上記のうち、（２）化粧直し
効果を発現するためにはある程度の厚みが必要となる。
微多孔層の厚み（片面の厚み）については、現状の導電性多孔質基材の粗さを考慮すれば
、乾燥膜厚で１０μｍ以上は必要であるが、６０μｍ以上になるとガス拡散電極自体の電
気抵抗が高くなるため好ましくない。
【００３１】
　微多孔層塗液は、前記したように導電性微粒子を分散媒（水系の場合には水）に分散し
て調製する。導電性微粒子を分散媒に分散させるためには、分散剤として界面活性剤を添
加するのが一般的である。導電性微粒子を分散媒に分散させるためだけであれば、導電性
微粒子の１００質量部あたり０．１質量部ないし高々５質量部も分散剤を添加すれば良い
。しかし、この分散を長時間安定させて塗液粘度の上昇を防ぎ、液が分離したりしないよ
うにするために分散剤を使用し、その添加量を増量することが有効である。
【００３２】
　また、前記したように微多孔層の厚みを乾燥塗膜で１０μｍ以上にする場合、塗液の粘
度を少なくとも１０００ｍＰａ・s以上に保つことが好ましい。粘度がこれより低いと塗
液が導電性多孔質基材表面上で流れてしまい、また細孔に塗液が流入して裏抜けを起こし
てしまう。逆にあまり高粘度になると塗布性が悪くなるため、上限は２５Ｐａ・ｓ程度で
ある。好ましい粘度の範囲としては、３０００ｍＰａ・s以上、２０Ｐａ・s以下、さらに
好ましく刃５０００ｍＰａ・s以上、１５Ｐａ・s以下である。
【００３３】
　上記のように塗液の粘度を高粘度に保つためには、増粘剤を添加することが有効である
。ここで用いる増粘剤は一般的に良く知られたもので良い。例えば、メチルセルロース系
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、ポリエチレングリコール系、ポリビニルアルコール系などの界面活性剤が好適に用いら
れる。
【００３４】
　上記のように、撥水材ディスパージョン、微多孔層塗液には、分散媒に加えて、分散剤
や増粘剤として作用する界面活性剤やその他添加剤が添加されるが、これらはガス拡散電
極中に残存するとガス拡散性や導電性を損なう可能性があるため、撥水材ディスパージョ
ンや微多孔層塗液の分散媒を乾燥させると同時に、あるいは乾燥後に熱処理（焼結）など
の手段により除去されることが望ましい。
【００３５】
　上記のように本発明において製造されるべき好ましいガス拡散電極の様態は、撥水処理
が適性量施された導電性多孔質基材の少なくとも片面に、導電性微粒子と、導電性微粒子
のバインダーとして寄与する撥水性樹脂、および導電性微粒子や撥水性樹脂を分散媒に分
散するための分散剤、塗液の粘度を適正化するための増粘剤、基材に対する濡れ性調整剤
などの添加材を水などの分散媒に含有させた塗液を塗布したのち乾燥、焼結により分散媒
、添加剤を除去してなるガス拡散電極である。
【００３６】
　本発明の製造方法においては、前記した工程（ａ）と、前記した工程（ｂ）を順不同で
連続して行なった後、撥水材ディスパージョンおよび微多孔層塗液を一括して乾燥する工
程（ｃ）を有する。ここで、順不同とは、工程（ａ）、工程（ｂ）をこの順で実施しても
よいし、工程（ｂ）を先に行い、工程（ａ）を後に実施する、あるいは、基材の両面から
工程（ａ）と工程（ｂ）を同時に行なっても良いことを意味する。また、「連続して」と
は、工程（ａ）と工程（ｂ）の間で巻き取り工程を有しないことを意味する。
【００３７】
　一つの片面に対してのみ、工程（ａ）による撥水処理の前に、工程（ｂ）による微多孔
層塗液の塗布を行うことはないが、図２、図３に示すように、工程（ａ）による撥水処理
と、工程（ｂ）による微多孔層塗液の塗布を別の片面ごとに行う場合には、工程（ｂ）を
先に行い、工程（ａ）を後に実施する、あるいは、基材の両面から工程（ａ）と工程（ｂ
）を同時に行うことができる。
【００３８】
　図１に示すように基材の片面に工程（ａ）、工程（ｂ）の順で実施する場合、撥水材デ
ィスパージョンは通常、高々粘度が２００ｍＰａ・sと低粘度であり、微多孔層塗液は通
常、最低１０００ｍＰａ・sと高粘度であり、通常のプラスチックフィルム上の塗布では
撥水材ディスパージョンのような低粘度の塗液を乾燥させないまま、上に微多孔層塗液の
ような高粘度の塗液を塗布すると高粘度塗液が下の低粘度塗液を押しのけてしまい、うま
く塗布膜が形成されない。しかし、多孔質基材の場合は、基材に対して塗液の濡れ性を合
わせることにより塗布直後、瞬時にして塗液が多孔質基材に滲みこむため、後の高粘度塗
液の塗布が可能となる。
【００３９】
　撥水処理の塗布方法としては、撥水材ディスパージョンに基材を浸漬させることが一般
的に知られており、それをコーターとして用いても良いが、撥水材ディスパージョンの基
材への付着量を定量的に制御することが難しいため、ダイコーター塗工あるいはスプレー
コーター塗工が好ましい。さらに広幅の基材に塗布する場合には、幅方向の塗布量の均一
性の点からダイコーター塗工が最も好ましい。
【００４０】
　微多孔層形成のための塗布方式には、市販されている各種のコーターを用いて行うこと
ができる。塗工方式としては、スクリーン印刷、ロータリースクリーン印刷、スプレーコ
ーター塗工、凹版印刷、グラビア印刷、ダイコーター塗工、バー塗工、ブレード塗工など
が使用できるが、導電性多孔質基材の表面粗さによらず塗工量の定量化を図ることができ
るため、ダイコーター塗工が好ましい。以上例示した塗工方法はあくまでも例示のためで
あり、必ずしもこれらに限定されるものではない。
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【００４１】
　本発明においては、工程（ａ）および工程（ｂ）の両方の加工が行なわれた後、撥水材
ディスパージョンおよび微多孔層塗液を一括して乾燥する工程（ｃ）が行なわれる。乾燥
の温度は５０℃以上１２０℃以下、好ましくは６０℃以上１００℃以下の範囲で行われる
。
【００４２】
　工程（ｃ）の後、撥水材ディパージョンに含有される撥水材や微多孔層塗液に含有され
る撥水性樹脂を溶融して導電性多孔質基材や導電性微粒子に結着させる、いわゆる焼結を
行なう工程（ｄ）を有することが好ましい。焼結の温度は撥水性樹脂の融点などにより適
宜設定するが、２５０℃以上、４００℃以下が適切である。２５０℃未満であると撥水性
樹脂が溶融結着せず、また４００℃を超えると、撥水性樹脂が分解する恐れがある。なお
、撥水材ディスパージョンや微多孔層塗液に界面活性剤を用いた場合でも通常、界面活性
剤は工程（ｄ）により除去される。
【００４３】
　前記したように、撥水材ディスパージョン、微多孔層塗液には、分散媒に加えて、分散
剤や増粘剤として界面活性剤が添加されることが多いので、その場合、界面活性剤を除去
することを目的として、工程（ｃ）の後、工程（ｄ）の前に、界面活性剤を除去するため
に熱処理する工程（ｅ）を別途設けても良い。
【００４４】
　本発明における焼結工程には、上記のように二つの意味がある。一つは、微多孔層塗液
や撥水材ディスパージョンに界面活性剤やその他の添加剤が含まれている場合、それらを
除去することである。界面活性剤やその他の添加剤を除去しないと微多孔層の空隙をこれ
らの物質が埋めてしまい、ガスの拡散性や、排水性が損なわれる。しかし、これらを熱処
理すると分解してガスが発生する。このガスの多くは可燃性であり、製造工程においては
これらの可燃性ガスが発火あるいは爆発しないような手立てが必要になる。焼結のもう一
つの意味は、撥水性樹脂や撥水材を一度融解して導電性微粒子や導電性多孔質基材に結着
させバインダーとしての機能を発揮させるとともに、微多孔層、導電性多孔質基材にでき
るかぎり均一に存在させるようにして、その撥水性を有効に発揮させることである。この
二つ目の意味における撥水性樹脂や撥水材の融解温度は通常、界面活性剤の沸点あるいは
分解温度よりも高い。この二つの作業を同時に行なうと界面活性剤の分解ガスが撥水性樹
脂の融解のための高温にさらされ、発火あるいは爆発の危険性が高くなる。このことを鑑
み、焼結工程を二つに機能分離し、第一段階で界面活性剤の除去、第二段階で撥水性樹脂
の結着を行なうことが好ましい。
【００４５】
　導電性多孔質基材は、長尺に巻かれた導電性多孔質基材巻回体として入手することがで
きるので、本発明における製造工程においては、量産の効率を上げるため、前記工程（ａ
）の前に、導電性多孔質基材巻回体から導電性多孔質基材を巻き出す工程（Ａ）を有する
とともに、前記工程（ｃ）の後に、ガス拡散電極を巻き取り機などにより巻き取る工程（
Ｂ）を有するようにし、いわゆるロール　トゥ　ロールでの加工を行うことが望ましい。
それにより連続した工程とすることができ、量産性を高めることができる。さらに好まし
くは工程（ｃ）の後、工程（Ｂ）の前に、工程（ｄ）を組み込むことである。
【００４６】
　図１～４には、本発明における好ましい製造装置の様態が例示してある。
【００４７】
　図１に示す製造装置においては、巻き出し機２から長尺の導電性多孔質基材１が巻きだ
され、第1のダイコーター４により片面に撥水処理が施される。ついで撥水処理に用いた
ダイコーター４と同じ側に設置された第２のダイコーター５により微多孔層塗液が基材上
に塗布された後、一括して乾燥機７で乾燥が行われ、ガス拡散電極は巻き取り機９で巻き
取られる。
【００４８】
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　図２に示す製造装置においては、巻き出し機２から長尺の導電性多孔質基材１が巻きだ
され、片面に第１のダイコーター４により微多孔層塗液が基材１上に塗布される。ついで
第１のダイコーター４と反対側に設置された第２のダイコーター５により撥水処理が施さ
れた後、一括して乾燥機７で乾燥が行われ、ガス拡散電極は巻き取り機９で巻き取られる
。
【００４９】
　図３に示す製造装置においては、巻き出し機２から長尺の導電性多孔質基材１が巻きだ
され、片面に第１のダイコーター４により撥水処理が施される。ついで撥水処理に用いた
第１のダイコーター４と反対側に設置された第２のダイコーター５により微多孔層塗液が
基材１上に塗布された後、一括して乾燥機７で乾燥が行われ、ガス拡散電極は巻き取り機
９で巻き取られる。
【００５０】
　図４に示す製造装置においては、図１に示す製造装置において、第1のダイコーターを
、撥水材ディスパージョンを満たした浸漬槽１５に基材を浸漬させるコーターに変更した
ものである。
【００５１】
　ダイコーターでの塗布では、必要に応じてバックロール６によって基材を支える。また
、これらの工程において基材を円滑に搬送させるため、ガイドロール３を適宜設けること
が好ましい。バックロール６は通常、駆動するものであり、ガイドロール３は非駆動であ
ってよい。なお、図ではコーターとしてダイコーターを用いているが、ダイコーターに代
えてその他のコーターを用いても良い。
【００５２】
　これら図１～４に示された製造装置において、乾燥機７と巻き取り機９の間に３００℃
以上の温度に設定可能な焼結炉８を設置して、必要に応じて焼結工程を行えるようになっ
ている。前述したとおり、焼結に用いる加熱炉である焼結炉は、界面活性剤除去の目的と
撥水性樹脂の結着の目的に分けて、複数設置するか、または炉長を長くして、前半と後半
でそれぞれに最適な温度分布を設定することが好ましい。
【００５３】
　ダイコーター４やダイコーター５には撥水材ディスパージョンや塗液を塗液タンク１２
から送液ポンプ１３を用いて供給するが、このときフィルター１４を通してろ過すること
が好ましい。
【００５４】
　撥水処理、塗布乾燥を終えて、巻き取られるガス拡散電極を巻き取る際には、塗布面保
護のため合い紙１０を共巻きにすると良い。そのために合い紙の巻き取り機１１を設置す
る。
【００５５】
　また、多孔質基材の場合、適宜ロールに対する清掃機構を設置することも好ましい。清
掃機構としては、各種ブレードや不織布タイプの清掃布をガイドロール３の少なくとも１
つに押しあてるなど市販の各種のものを使用することができる。
【００５６】
　このように、撥水材ディスパージョンによる撥水処理、微多孔層塗液の塗布の後で、撥
水材ディスパージョンおよび微多孔層塗液の乾燥ならびに必要に応じて焼結を一括で行な
うことにより、乾燥のための乾燥機および焼結のための焼結炉はそれぞれ1基で済み設備
コストが下がるばかりか、工程が短くなるため、基材の前後ロスも少なく、工程のトラブ
ルで基材が破断したような場合にも基材のロスが少なくて済む。
【００５７】
　また、導電性多孔質基材の厚み方向に対して撥水処理の傾斜を付ける事が望まれる場合
、本発明の製造工程により簡略にその目的を達成することができる。微多孔層の側から反
対側（燃料電池に組み込まれた際にはセパレータ側）にむけて撥水性を低くしていきたい
場合には、図１に示すプロセスにおいて撥水処理液の粘度を高めに設定して多孔質基材に
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滲み込みにくくしておくことにより、基材の厚み方向に対して撥水剤量に傾斜をつけるこ
とが可能である。さらに微多孔層の撥水性を高めておき、微多孔層塗液が基材に若干滲み
こむことにより、基材の微多孔層側近傍はさらに撥水性が高まるため、より基材の厚み方
向に撥水性の傾斜を強くすることができる。
【００５８】
　逆に、微多孔層の側から撥水性を徐々に高くしていきたい場合には、図３に示すプロセ
スを用いて、撥水剤の粘度を高めに設定して撥水剤が基材に滲み込みにくくすることによ
り達成することが可能である。
【実施例】
【００５９】
　以下、実施例によって本発明をより具体的に説明する。実施例で用いた材料、各種評価
方法を次に示した。
【００６０】
　＜材　料＞
Ａ：導電性多孔質基材（東レ（株）製、ＴＧＰ－Ｒ－０６０）
Ｂ：分散媒　イオン交換水
Ｃ：撥水性樹脂
・ＰＴＦＥ樹脂　“ポリフロン”（登録商標）ＰＴＦＥディスパージョンＤ－２１０Ｃ（
ダイキン工業（株）製）
Ｄ：その他
・界面活性剤“ＴＲＩＴＯＮ”（登録商標）Ｘ－１００（ナカライテスク（株）製）
Ｅ：導電性微粒子（炭素質粉末）
・カーボンブラック“デンカブラック”（登録商標）（電気化学工業（株）製）
【００６１】
　＜基材および微多孔層の膜厚測定＞
　基材（ガス拡散電極および導電性多孔質基材）の厚みについては、ミツトヨ製デジマイ
クロを用い、基材に０．１５ＭＰａの荷重を加えながら測定を行った。微多孔層の厚みに
ついては、ガス拡散電極の厚みから導電性多孔質基材の厚みを差し引いて測定した。
【００６２】
　＜粘度測定＞
　スペクトリス社製ボーリン回転型レオメーターの粘度測定モードにおいて、直径４０ｍ
ｍ、傾き２°の円形コーンプレートを用いプレートの回転数を増加させながら（シェアレ
ートを上昇）応力を測定していく。このとき、シェレート０．１７/秒における粘度の値
を塗液の粘度とした。
【００６３】
　＜フッ素樹脂の付着量Ｆ／Ｃ比率＞
　ガス拡散電極を水平に置き、片刃を用いて水平面に対して約１０°の角度で斜めにスラ
イスして断面を出し、ＳＥＭ－ＥＤＸ（エネルギー分散型蛍光X線）を用いて、基材の一
方の表面に近い部分から他方の表面に近い部分までの視野を、約３分の１ずつ３視野（微
多孔層側、中央部、非微多孔層側）に分けて、それぞれがモニター画面に収まるよう拡大
倍率を調整し、加速電圧１０ＫｅＶ、スキャン幅２０μｍ、ラインスキャン間隔５０μで
ガス拡散電極の厚み方向に炭素及びフッ素の元素分布測定を５回行い、フッ素原子および
炭素原子に対応するＸ線量（カウント数）を定量し、Ｆ／Ｃ比率（％）を求めた。
【００６４】
　なお、ＳＥＭ－ＥＤＸとしては、日立製ＳＥＭ　Ｈ－３０００にエネルギー分散型蛍光
Ｘ線分析装置ＳＥＭＥＤＥＸ　Ｔｙｐｅ－Ｈを付加した装置を用いた。
【００６５】
　＜発電性能＞
　得られたガス拡散電極を、電解質膜・触媒層一体化品（日本ゴア製の電解質膜“ゴアセ
レクト”（登録商標）に、日本ゴア製触媒層“ＰＲＩＭＥＡ”（登録商標）を両面に形成



(11) JP 2015-191826 A 2015.11.2

10

20

30

40

50

したもの）の両側に、触媒層と微多孔層が接するように挟み、ホットプレスすることによ
り、膜電極接合体（ＭＥＡ）を作製した。この膜電極接合体を燃料電池用単セルに組み込
み、電池温度４０℃、燃料利用効率を７０％、空気利用効率を４０％、アノード側の水素
、カソード側の空気をそれぞれ露点が７５℃、６０℃となるように加湿して発電させ、電
流密度を高くしていって発電が停止する電流密度の値（限界電流密度）を耐フラッディン
グ性の指標とした。また、通常の運転条件（電池温度７０℃）での発電性能も測定した。
【００６６】
　（実施例１）
　図１に示すようなダイコーターを2基装備する巻き取り式の製造装置を用い、最初のダ
イコーター（第１のダイコーター４）で撥水材ディスパージョンによる撥水処理を行ない
、続いて２基目のダイコーター（第２のダイコーター５）により微多孔層塗液の塗布を行
なった後、乾燥機７で一括して乾燥し、焼結炉８で焼結を行ってガス拡散電極を得た。
【００６７】
　撥水材ディスパージョンはＰＴＦＥディスパージョン（ダイキン工業Ｄ－２１０Ｃ　Ｐ
ＴＦＥ６０質量％）を水でＰＴＦＥ１０質量％濃度になるように薄めたものを用いた。撥
水材の付着量は基材１００質量部に対して5質量部であった。
【００６８】
　微多孔層塗液の組成は以下の通りである。
【００６９】
　電気化学工業(株)製“デンカブラック”（登録商標）７．７質量部、ＰＴＦＥディスパ
ージョン（ダイキン工業株式会社製　ポリフロンＤ２１０－Ｃ）３．０質量部、界面活性
剤（ナカライテスク(株)製、“ＴＲＩＴＯＮ”（登録商標）　Ｘ－１００）１４質量部、
精製水　７５．３質量部をプラネタリーミキサーで混練し、塗液を調製した。塗液の粘度
は、１０Ｐａ・ｓであった。
【００７０】
　塗布後の乾燥温度は９０℃とし、焼結温度は３８０℃とした。
【００７１】
　（実施例２）
　図２に示す装置を用い、第２のダイコーター５により微多孔層塗液を塗布し第１のダイ
コーター４により反対側の面から撥水処理を行なった以外は実施例１と同様にして、ガス
拡散電極を得た。
【００７２】
　（実施例３）
　図３に示す装置を用い、第1のダイコーター４により撥水処理を行ない、第２のダイコ
ーター５により反対側の面から微多孔層塗液を塗布した以外は実施例１と同様にして、ガ
ス拡散電極を得た。
【００７３】
　（実施例４）
　実施例１で調製したガス拡散電極を燃料電池のカソード側に組み込み、実施例３で調製
したガス拡散電極をアノード側に組み込んで発電性能評価を行なった。
【００７４】
　（比較例１）
　図１の装置の配置を変更し、巻き出し機２とダイコーター５の間に浸漬槽１５および乾
燥機７を設けた図４に示す装置を用いた。浸漬槽１５に撥水材ディスバージョンを注入し
て浸漬処理ができるようにした。この装置を用いて、巻き出し機２から巻きだされた基材
に撥水処理を浸漬槽１５において行ない、前方の乾燥機７で乾燥を行なって、焼結はせず
に、一度巻き取った。巻き取った基材を再度巻き出し機２に装着して、搬送巻取りを行な
いながらダイコーター５により微多孔層塗液を塗布以降、焼結工程までを一貫で行なった
以外は、実施例１と同様にしてガス拡散電極を得た。すなわち、比較例１では、撥水材デ
ィスパージョンを前の乾燥機７で一旦乾燥しているため、撥水材ディスパージョンおよび
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【００７５】
　図５に、従来技術と本発明について概要を対比したフロー図を示す。図５に示すように
本発明では、撥水処理の後で、かつ微多孔層塗液塗布前に、乾燥を行わないことに特徴が
ある。
【００７６】
　これら実施例、比較例において作製したガス拡散電極ないしガス拡散電極についての加
工条件および特性を表１にまとめて示す。本発明の範囲内の実施例１から３までのものは
、簡略化された工程において製造されたにもかかわらず、いずれも従来技術に基づく比較
例でのガス拡散電極に比べ発電性能、低温発電性能において、同等以上の性能を示すこと
がわかる。
【００７７】
　撥水剤量の付着量の指標としてのＦ／Ｃ比率を見ると、実施例１では微多孔層側から反
対側に向けて、基材内部の撥水剤量が徐々に減少する傾向がありこのため排水性が向上し
て低温（４０℃）での発電性能が向上したものと考えられる。実施例３では、逆に微多孔
層側から反対側に向けて、基材内部の撥水剤量が徐々に増加する傾向がありこのため電解
質膜に対する保湿性が向上して高温（８０℃）での発電性能が向上したものと考えられる
。実施例４において、実施例１で調製したガス拡散電極を燃料電池のカソード側に組み込
み、実施例３で調製したガス拡散電極をアノード側に組み込んだものは、低温および高温
の発電性能がバランスしていることが分かる。
【００７８】
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【表１】

【符号の説明】
【００７９】
１　基材
２　巻き出し機
３　ガイドロール
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４　第１のダイコーター
５　第２のダイコーター
６　バックロール
７　乾燥機
８　焼結炉
９　巻き取り機
１０　合い紙
１１　合い紙の巻き出し機
１２　塗液タンク
１３　送液ポンプ
１４　フィルター
１５　浸漬槽

【図５】



(15) JP 2015-191826 A 2015.11.2

【図１】



(16) JP 2015-191826 A 2015.11.2

【図２】



(17) JP 2015-191826 A 2015.11.2

【図３】



(18) JP 2015-191826 A 2015.11.2

【図４】



(19) JP 2015-191826 A 2015.11.2

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   　　　　                                Ｈ０１Ｍ    4/96     　　　Ｈ        　　　　　


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

