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(57)【要約】
【課題】本発明は、長期間使用した場合でも水素排出性
が低下しにくい水素排出膜を提供することを目的とする
。また、当該水素排出膜を備えた電気化学素子用安全弁
、当該安全弁を備えた電気化学素子を提供することを目
的とする。
【解決手段】金属層を有する水素排出膜であって、前記
水素排出膜の少なくとも一方の面は、水との接触角が８
５°以上である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属層を有する水素排出膜において、前記水素排出膜の少なくとも一方の面は、水との
接触角が８５°以上であることを特徴とする水素排出膜。
【請求項２】
　前記水素排出膜は、水素導入側面と水素排出側面を有しており、前記水素導入側面は、
水との接触角が８５°以上である請求項１記載の水素排出膜。
【請求項３】
　前記水素排出膜は、前記金属層とコート層とが直接又は他の層を介して積層されたもの
である請求項１又は２記載の水素排出膜。
【請求項４】
　前記コート層の一方の面が前記水素導入側面である請求項３記載の水素排出膜。
【請求項５】
　前記コート層は、フッ素系化合物、ゴム系ポリマー、及びシリコーン系ポリマーからな
る群より選択される少なくとも１種の化合物を含む請求項３又は４記載の水素排出膜。
【請求項６】
　前記コート層は、厚さが０．１～８０μｍである請求項３～５のいずれかに記載の水素
排出膜。
【請求項７】
　前記金属層は、Ｐｄ合金を含む合金層である請求項１～６のいずれかに記載の水素排出
膜。
【請求項８】
　前記Ｐｄ合金は、第１１族元素を２０～６５ｍｏｌ％含む請求項７記載の水素排出膜。
【請求項９】
　前記第１１族元素は、Ａｕ、Ａｇ、及びＣｕからなる群より選択される少なくとも１種
である請求項８記載の水素排出膜。
【請求項１０】
　前記金属層の片面又は両面に支持体を有する請求項１～９のいずれかに記載の水素排出
膜。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載の水素排出膜を備えた電気化学素子用安全弁。
【請求項１２】
　請求項１１記載の電気化学素子用安全弁を備えた電気化学素子。
【請求項１３】
　前記電気化学素子が、アルミ電解コンデンサ又はリチウムイオン電池である請求項１２
記載の電気化学素子。
【請求項１４】
　請求項１～１０のいずれかに記載の水素排出膜、又は請求項１１記載の電気化学素子用
安全弁を用いた水素排出方法。
【請求項１５】
　１５０℃以下の環境下で水素を排出させる請求項１４記載の水素排出方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池、コンデンサ、キャパシタ、及びセンサなどの電気化学素子に設けられ
る水素排出膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、風力発電及び太陽光発電などのインバータ、蓄電池などの大型電源などの用途に
アルミ電解コンデンサが使用されている。アルミ電解コンデンサは、逆電圧、過電圧、及



(3) JP 2016-165718 A 2016.9.15

10

20

30

40

50

び過電流によって内部に水素ガスが発生する場合があり、水素ガスが大量に発生すると内
部圧力の上昇によって外装ケースが破裂する恐れがある。
【０００３】
　そのため、一般のアルミ電解コンデンサには、特殊膜を備えた安全弁が設けられている
。安全弁は、コンデンサ内部の水素ガスを外部に排出する機能に加え、コンデンサの内部
圧力が急激に上昇した場合には自壊して内部圧力を低下させ、コンデンサ自体の破裂を防
止する機能を有するものである。このような安全弁の構成部材である特殊膜としては、例
えば、以下のものが提案されている。
【０００４】
　特許文献１では、パラジュームに２０ｗｔ％（１９．８ｍｏｌ％）Ａｇを含有させたパ
ラジューム銀（Ｐｄ－Ａｇ）の合金で構成された箔帯を備えた圧力調整膜が提案されてい
る。
【０００５】
　しかし、特許文献１の箔帯は、５０～６０℃程度以下の環境下で脆化しやすく、圧力調
整膜としての機能を長期間維持することができないという問題があり、実用化には至って
いない。
【０００６】
　一方、携帯電話、ノートパソコン、及び自動車等のバッテリーとして、リチウムイオン
電池が幅広く使用されている。また近年、リチウムイオン電池は高容量化やサイクル特性
向上に加えて、安全性への関心が高まっている。特に、リチウムイオン電池はセル内でガ
スが発生することが知られており、内圧上昇に伴う電池パックの膨張や破裂が懸念されて
いる。
【０００７】
　特許文献２には、電池内で発生した水素ガスを選択的に透過する水素選択透過性合金膜
として、ジルコニウム（Ｚｒ）とニッケル（Ｎｉ）の合金からなるアモルファス合金（例
えば、３６Ｚｒ－６４Ｎｉ合金）膜を用いることが開示されている。
【０００８】
　しかし、前記アモルファス合金は、低温域（例えば、５０℃）で水素に触れると水素化
物（ＺｒＨ２）を形成して脆化するため、圧力調整膜としての機能を長時間維持すること
ができないという問題があった。
【０００９】
　特許文献３では、上記問題を解決するために、Ｐｄ－Ａｇ合金を含む水素排出膜であっ
て、Ｐｄ－Ａｇ合金中のＡｇの含有量が２０ｍｏｌ％以上である水素排出膜が提案されて
いる。
【００１０】
　しかし、特許文献３の水素排出膜は、電気化学素子の使用温度で脆化しにくく、使用初
期は十分な水素排出性を有するが、使用環境によっては次第に水素排出性が低下するとい
う問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特許第４２８００１４号明細書
【特許文献２】特開２００３－２９７３２５号公報
【特許文献３】国際公開第２０１４／０９８０３８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、長期間使用した場合でも水素排出
性が低下しにくい水素排出膜を提供することを目的とする。また、当該水素排出膜を備え
た電気化学素子用安全弁、当該安全弁を備えた電気化学素子を提供することを目的とする
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。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、金属層を有する水素排出膜において、前記水素排出膜の少なくとも一方の面
は、水との接触角が８５°以上であることを特徴とする水素排出膜、に関する。
【００１４】
　本発明者は、従来の水素排出膜の水素排出性が次第に低下する原因を鋭意検討したとこ
ろ、水素によって金属層が脆化するためではなく、電気化学素子内部の電解液又は構成部
材（例えば、チューブ、電極リード材、電解紙、固定材、及びテープなど）から発生する
ガスが、水素排出膜の膜面、特に水素導入側面（水素排出膜を電気化学素子に設けた時の
内側面）に接触して表面を汚染することにより、さらには、膜面に付着したガス由来の汚
染物が、水素排出膜の金属層を腐食（酸化又は硫化など）することにより、水素排出性が
次第に低下することを見出した。このような現象は、混合ガスから高純度の水素を分離す
るために４００℃以上の高温で用いる従来の水素精製用金属膜においては問題になること
はなく、また金属膜を用いた水素排出膜は実用化されていないため、これまで知られてい
なかった。
【００１５】
　そして、本発明者は、上記知見に基づいて解決策を鋭意検討したところ、水素排出膜の
膜面における水との接触角を８５°以上にすることにより、ガス由来の汚染物が膜面に付
着しにくくなると共に、水素排出膜の金属層が腐食されにくくなり、その結果、長期間使
用した場合でも水素排出性が低下しにくくなることを見出した。
【００１６】
　前記水素排出膜は、水素導入側面と水素排出側面を有しており、前記水素導入側面は、
水との接触角が８５°以上であることが好ましい。
【００１７】
　また、前記水素排出膜は、前記金属層とコート層とが直接又は他の層を介して積層され
たものであってもよい。その場合、前記コート層の一方の面が前記水素導入側面であるこ
とが好ましい。金属層の水素導入側面にコート層を設けると、水素排出膜の水素透過性が
阻害されるため、従来は金属層の水素導入側面に機能層を設けることは行われていない。
しかし、金属層の片面にコート層を積層してコート層の一方の面を水素導入側面とするこ
とにより、水素導入側面の水との接触角を８５°以上に調整しやすくなり、水素排出性が
次第に低下することを効果的に抑制することができる。コート層を設けることによる水素
排出膜の水素透過性の低下は、コート層の材料及び厚さなどを調整することによって最小
限に抑えることができる。
【００１８】
　前記コート層は、フッ素系化合物、ゴム系ポリマー、及びシリコーン系ポリマーからな
る群より選択される少なくとも１種の化合物を含むことが好ましい。これら化合物を用い
ることにより、水との接触角を８５°以上に調整しやすくなる。また、これら化合物は、
水素排出膜の水素透過性を阻害しにくいものである。
【００１９】
　前記コート層は、厚さが０．１～８０μｍであることが好ましい。コート層の厚さが０
．１μｍ未満の場合には、均一な被覆膜を得ることが難しく、ガス由来の汚染物が付着し
やすくなる傾向にある。一方、８０μｍを超える場合には、水素排出膜の水素透過性が悪
くなる傾向にある。
【００２０】
　前記金属層は、水素透過性、耐酸化性、及び水素吸蔵時の耐脆化に優れるという観点か
ら、Ｐｄ合金を含む合金層であることが好ましい。
【００２１】
　前記Ｐｄ合金は、第１１族元素を２０～６５ｍｏｌ％含むことが好ましい。また、前記
第１１族元素は、Ａｕ、Ａｇ、及びＣｕからなる群より選択される少なくとも１種である
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ことが好ましい。
【００２２】
　Ｐｄ－第１１族元素合金を含む合金層は、膜表面で水素分子を水素原子に解離して水素
原子を膜内に固溶し、固溶した水素原子を高圧側から低圧側に拡散させ、低圧側の膜表面
で再び水素原子を水素分子に変換して排出する機能を有する。第１１族元素の含有量が２
０ｍｏｌ％未満の場合には、合金の強度が不十分になったり、前記機能が発現し難くなる
傾向にあり、６５ｍｏｌ％を超える場合には水素透過速度が低下する傾向にある。
【００２３】
　本発明の水素排出膜は、前記金属層の片面又は両面に支持体を有することが好ましい。
支持体は、金属層が安全弁から脱落した場合に、電気化学素子内に落下することを防止す
るために設けられる。また、金属層は、電気化学素子の内部圧力が所定値以上になった時
に自壊する安全弁としての機能を有する必要がある。金属層が薄膜である場合には、金属
層の機械的強度が低いため、電気化学素子の内部圧力が所定値になる前に自壊するおそれ
があり、安全弁としての機能を果たせない。そのため、金属層が薄膜である場合には、機
械的強度を向上させるために金属層の片面又は両面に支持体を積層することが好ましい。
【００２４】
　また、本発明は、前記水素排出膜を備えた電気化学素子用安全弁、及び当該安全弁を有
する電気化学素子、に関する。電気化学素子としては、例えば、アルミ電解コンデンサ及
びリチウムイオン電池などが挙げられる。
【００２５】
　また、本発明は、前記水素排出膜、又は前記電気化学素子用安全弁を用いた水素排出方
法、に関する。
【００２６】
　本発明の水素排出方法においては、前記水素排出膜等を用いて１５０℃以下の環境下で
水素を排出させることが好ましい。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の水素排出膜は、電気化学素子を長期間使用した場合でも水素排出性が低下しに
くく、水素を安定的に排出することができる。また、本発明の水素排出膜は、電気化学素
子内部で発生した水素ガスのみを速やかに外部に排出することができるだけでなく、外部
から電気化学素子内部への不純物の侵入を防止することができる。また、本発明の水素排
出膜を備えた安全弁は、電気化学素子の内部圧力が急激に上昇した場合には自壊して内部
圧力を低下させ、電気化学素子自体の破裂を防止することができる。これら効果により、
電気化学素子の性能を長期間維持することができ、電気化学素子の長寿命化を図ることが
できる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明の水素排出膜の構造を示す概略断面図である。
【図２】本発明の水素排出膜の他の構造を示す概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
【００３０】
　本発明の水素排出膜は、金属層を少なくとも有する。金属層を形成する金属は、単体、
又は合金化することで水素透過機能を有する金属であれば特に制限されず、例えば、Ｐｄ
、Ｎｂ、Ｖ、Ｔａ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｒｕ、Ｒｅ、Ｒｈ、Ａｕ、Ｐｔ、Ａｇ、Ｃ
ｒ、Ｃｏ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｙ、Ｃｅ、Ｔｉ、Ｉｒ、Ｍｏ及びこれらの金属を２種以上含む合
金などが挙げられる。
【００３１】
　前記金属層は、Ｐｄ合金を含む合金層であることが好ましい。Ｐｄ合金を形成する他の
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金属は特に制限されないが、第１１族元素を用いることが好ましく、より好ましくはＡｕ
、Ａｇ、及びＣｕからなる群より選択される少なくとも１種である。特に、Ｐｄ－Ａｕ合
金は、電気化学素子内部の電解液又は構成部材から発生するガス成分に対する耐腐食性が
優れるため好ましい。Ｐｄ合金は、第１１族元素を２０～６５ｍｏｌ％含むことが好まし
く、より好ましくは３０～６５ｍｏｌ％であり、さらに好ましくは３０～６０ｍｏｌ％で
あり、特に好ましくは４０～６０ｍｏｌ％である。また、Ａｇ含有量が２０ｍｏｌ％以上
であるＰｄ－Ａｇ合金、Ｃｕ含有量が３０ｍｏｌ％以上であるＰｄ－Ｃｕ合金、又はＡｕ
含有量が２０ｍｏｌ％以上であるＰｄ－Ａｕ合金を含む合金層は、５０～６０℃程度以下
の低温域であっても水素によって脆化しにくいので好ましい。また、Ｐｄ合金は、本発明
の効果を損なわない範囲でＩＢ族及び／又はIIIＡ族の金属を含んでいてもよい。
【００３２】
　Ｐｄ合金を含む合金層は、上記したＰｄを含む２成分を含む合金だけでなく、例えばＰ
ｄ－Ａｕ－Ａｇの３成分を含む合金であってもよく、Ｐｄ－Ａｕ－Ｃｕの３成分を含む合
金であってもよい。さらに、Ｐｄ－Ａｕ－Ａｇ－Ｃｕの４成分を含む合金であってもよい
。例えば、ＰｄとＡｕと他の金属を含む多成分系合金の場合、Ｐｄ－Ａｕ合金中のＡｕと
他の金属との合計含有量は、５５ｍｏｌ％以下であることが好ましく、より好ましくは５
０ｍｏｌ％以下であり、さらに好ましくは４５ｍｏｌ％以下であり、特に好ましくは４０
ｍｏｌ％以下である。
【００３３】
　前記金属層は、例えば、圧延法、スパッタリング法、真空蒸着法、イオンプレーティン
グ法、及びメッキ法などにより製造することができるが、膜厚の厚い金属層を製造する場
合には、圧延法を用いることが好ましく、膜厚の薄い金属層を製造する場合には、スパッ
タリング法を用いることが好ましい。
【００３４】
　圧延法は、熱間圧延であってもよく、冷間圧延のいずれの方法でもよい。圧延法は、一
対又は複数対のロール（ローラー）を回転させ、ロール間に原料である金属を、圧力をか
けながら通過させることにより膜状に加工する方法である。
【００３５】
　圧延法により得られる金属層の膜厚は、５～５０μｍであることが好ましく、より好ま
しくは１０～３０μｍである。膜厚が５μｍ未満の場合には、製造時にピンホール又はク
ラックが生じやすくなったり、水素を吸蔵すると変形しやすくなる。一方、膜厚が５０μ
ｍを超えると、水素を透過させるのに時間を要するため水素透過性が低下したり、コスト
面で劣るため好ましくない。
【００３６】
　スパッタリング法は特に限定されず、平行平板型、枚葉型、通過型、ＤＣスパッタ、及
びＲＦスパッタなどのスパッタリング装置を用いて行うことができる。例えば、金属ター
ゲットを設置したスパッタリング装置に基板を取り付けた後、スパッタリング装置内を真
空排気し、Ａｒガス圧を所定値に調整し、金属ターゲットに所定のスパッタ電流を投入し
て、基板上に金属膜を形成する。その後、基板から金属膜を剥離して金属層を得る。なお
、ターゲットとしては、製造する金属層に応じて、単一又は複数のターゲットを用いるこ
とができる。
【００３７】
　基板としては、例えば、ガラス板、セラミックス板、シリコンウエハー、アルミニウム
及びステンレスなどの金属板が挙げられる。
【００３８】
　スパッタリング法により得られる金属層の膜厚は、０．０１～５μｍであることが好ま
しく、より好ましくは０．０５～２μｍである。膜厚が０．０１μｍ未満の場合には、ピ
ンホールが形成される可能性があるだけでなく、要求される機械的強度を得難い。また、
基板から剥離する際に破損しやすく、剥離後の取り扱いも困難になる。一方、膜厚が５μ
ｍを超えると、金属層を製造するのに時間を要し、コスト面で劣るため好ましくない。
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【００３９】
　金属層の膜面積は、水素透過量と膜厚を考慮して適宜調整することができるが、安全弁
の構成部材として用いる場合には、０．０１～１００ｍｍ２程度である。なお本発明にお
いて膜面積は、金属層において実際に水素を排出する部分の面積であって、後述するリン
グ状の接着剤を塗布した部分は含まない。
【００４０】
　前記金属層を有する水素排出膜の少なくとも一方の面は、水との接触角が８５°以上で
あり、好ましくは９０°以上であり、より好ましくは９５°以上であり、さらに好ましく
は１００°以上である。水との接触角が８５°以上であれば、ガス由来の汚染物が膜面に
付着しにくくなると共に、水素排出膜の金属層が腐食されにくくなる。その結果、長期間
使用した場合でも水素排出性が低下しにくくなる。水との接触角の上限は特に制限されな
いが、現実的には１７０°程度である。
【００４１】
　前記水素排出膜は、水素導入側面と水素排出側面を有しており、水素導入側面の水との
接触角が８５°以上であることが好ましい。
【００４２】
　水素排出膜の膜面の水との接触角を８５°以上にする方法は特に制限されず、例えば、
前記金属層の表面に微細な凹凸形状を形成して水との接触角を８５°以上にする方法、真
空蒸着法により前記金属層の表面に薄膜を形成して水との接触角を８５°以上にする方法
、又は水との接触角が８５°以上である表面を有するコート層を直接又は他の層を介して
前記金属層に積層する方法などが挙げられる。
【００４３】
　金属層の表面に微細な凹凸形状を形成する方法は特に限定されず、例えば、極超短波パ
ルスレーザーを用いて表面処理するフェムト秒レーザー加工、Ｈ２ＳＯ４水溶液中での陽
極酸化処理、ＮａＯＨ水溶液中での陽極酸化処理、及び粒径数十μｍの硬質微粒子を金属
層の表面に高速で投射するＦＰＰ処理等が挙げられる。
【００４４】
　真空蒸着法により金属層の表面に薄膜を形成する方法は特に限定されず、例えば、高真
空中で加熱により気化又は昇華させて気体分子となった蒸着材料を、金属層に衝突、付着
させることによって蒸着薄膜を形成することができる。蒸着材料は、得られる薄膜の水と
の接触角が８５°以上であれば特に限定されないが、パーフルオロアルキル誘導体を有す
る有機化合物が好適である。蒸着した薄膜は、加熱又は紫外線照射することで重合処理を
施してもよい。
【００４５】
　コート層の原料は、水との接触角が８５°以上である表面を形成できるものであれば特
に制限されず、例えば、フッ素系化合物、ゴム系ポリマー、シリコーン系ポリマー、ウレ
タン系ポリマー、及びポリエステル系ポリマーなどが挙げられる。これらのうち、水との
接触角が大きく、かつ水素排出膜の水素透過性を阻害しにくいという観点から、フッ素系
化合物、ゴム系ポリマー、及びシリコーン系ポリマーからなる群より選択される少なくと
も１種の化合物を用いることが好ましい。
【００４６】
　フッ素系化合物としては、例えば、フルオロアルキルカルボン酸塩、フルオロアルキル
第四級アンモニウム塩、及びフルオロアルキルエチレンオキシド付加物などのフルオロア
ルキル基含有化合物；ペルフルオロアルキルカルボン酸塩、ペルフルオロアルキル第四級
アンモニウム塩、及びペルフルオロアルキルエチレンオキシド付加物などのペルフルオロ
アルキル基含有化合物；テトラフルオロエチレン／ヘキサフルオロプロピレン共重合体、
及びテトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体などのフル
オロカーボン基含有化合物；テトラフルオロエチレン重合体；フッ化ビニリデンとテトラ
フルオロエチレンの共重合体；フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンの共重合体
；含フッ素（メタ）アクリル酸エステル；含フッ素（メタ）アクリル酸エステル重合体；
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含フッ素（メタ）アクリル酸アルキルエステル重合体；含フッ素（メタ）アクリル酸エス
テルと他モノマーの共重合体、などが挙げられる。
【００４７】
　また、コート層の原料であるフッ素系化合物として、ハーベス社製の「デュラサーフ」
シリーズ、ダイキン工業社製の「オプツール」シリーズ、及び信越化学工業社製の「ＫＹ
－１００」シリーズなどを使用してもよい。
【００４８】
　ゴム系ポリマーとしては、例えば、天然ゴム、スチレンブタジエンゴム、アクリロニト
リルブタジエンゴム、クロロプレンゴム、ポリイソプレンゴム、ポリブタジエンゴム、エ
チレンプロピレンゴム、エチレン－プロピレン－ジエン三元重合体ゴム、クロロスルフォ
ン化ポリエチレンゴム、及びエチレン－酢酸ビニル共重合体ゴムなどが挙げられる。
【００４９】
　また、コート層の原料であるゴム系ポリマーとして、日東シンコー社製の「エレップコ
ート」シリーズなどを使用してもよい。
【００５０】
　シリコーン系ポリマーとしては、例えば、ポリジメチルシロキサン、アルキル変性ポリ
ジメチルシロキサン、カルボキシル変性ポリジメチルシロキサン、アミノ変性ポリジメチ
ルシロキサン、エポキシ変性ポリジメチルシロキサン、フッ素変性ポリジメチルシロキサ
ン、及び（メタ）アクリレート変性ポリジメチルシロキサンなどが挙げられる。
【００５１】
　コート層は、例えば、金属層上、又は金属層上に設けた他の層上にコート層原料組成物
を塗布し、硬化させることにより形成することができる。
【００５２】
　塗布方法は特に制限されず、例えば、ロールコート法、スピンコート法、ディップコー
ト法、スプレーコート法、バーコート法、ナイフコート法、ダイコート法、インクジェッ
ト法、及びグラビアコート法などが挙げられる。
【００５３】
　溶剤は、コート層の原料に応じて適宜選択すればよい。コート層の原料としてフッ素系
化合物を用いる場合、例えば、フッ素系溶剤、アルコール系溶剤、エーテル系溶剤、エス
テル系溶剤、及び炭化水素系溶剤などの溶剤を単独又は混合して使用することができる。
これらのうち、引火性がなく、速やかに揮発するフッ素系溶剤を単独又は他の溶剤と混合
して使用することが好ましい。
【００５４】
　フッ素系溶剤としては、例えば、ハイドロフルオロエーテル、パーフルオロポリエーテ
ル、パーフルオロアルカン、ハイドロフルオロポリエーテル、ハイドロフルオロカーボン
、パーフルオロシクロエーテル、パーフルオロシクロアルカン、ハイドロフルオロシクロ
アルカン、キシレンヘキサフルオライド、ハイドロフルオロクロロカーボン、及びパーフ
ルオロカーボンなどが挙げられる。
【００５５】
　コート層の厚さは特に制限されないが、下限値は０．１μｍ以上であることが好ましく
、より好ましくは０．３μｍ以上であり、さらに好ましくは０．５μｍ以上であり、特に
好ましくは１．０μｍ以上であり、上限値は８０μｍ以下であることが好ましく、より好
ましくは５０μｍ以下であり、さらに好ましくは３０μｍ以下であり、さらに好ましくは
２０μｍ以下であり、さらに好ましくは１０μｍ以下であり、特に好ましくは５μｍ以下
である。
【００５６】
　コート層の厚さは、コート層原料組成物の固形分濃度や塗布回数によって調整すること
ができる。
【００５７】
　コート層は、ガス由来の汚染物の透過を防止するために無孔質層であることが好ましい
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。
【００５８】
　金属層の片面又は両面に支持体を設けてもよい。特に、スパッタリング法により得られ
る金属層は、膜厚が薄いため、機械的強度を向上させるために金属層の片面又は両面に支
持体を積層することが好ましい。
【００５９】
　本発明の水素排出膜の好ましい形態は、Ｐｄ合金を含む金属層にフッ素系化合物を含む
コート層を設けたものであり、特にＡｕ、Ａｇ、及びＣｕからなる群より選択される少な
くとも１種の第１１族元素を含むＰｄ合金に、フッ素系化合物を含むコート層を設けたも
のが好ましい。
【００６０】
　図１及び２は、本発明の水素排出膜１の構造を示す概略断面図である。水素排出膜１は
、水素導入側面６と水素排出側面７を有する。図１（ａ）又は（ｂ）に示すように、金属
層２の片面又は両面にリング状の接着剤３を用いて支持体４を積層してもよく、図２（ａ
）又は（ｂ）に示すように、治具８を用いて金属層２の片面又は両面に支持体４を積層し
てもよい。また、コート層５は、金属層２上に設けてもよく、支持体４上に設けてもよい
。
【００６１】
　支持体４は、水素透過性であり、金属層２を支持しうるものであれば特に限定されず、
無孔質体であってもよく、多孔質体であってもよい。また、支持体４は、織布、不織布で
あってもよい。支持体４の形成材料としては、例えば、ポリエチレン及びポリプロピレン
などのポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート及びポリエチレンナフタレートなど
のポリエステル、ポリスルホン及びポリエーテルスルホンなどのポリアリールエーテルス
ルホン、ポリテトラフルオロエチレン及びポリフッ化ビニリデンなどのフッ素樹脂、エポ
キシ樹脂、ポリアミド、ポリイミドなどが挙げられる。これらのうち、化学的及び熱的に
安定であるポリスルホン又はポリテトラフルオロエチレンが好ましく用いられる。
【００６２】
　支持体４は、平均孔径１００μｍ以下の多孔質体であることが好ましい。平均孔径が１
００μｍを超えると、多孔質体の表面平滑性が低下するため、スパッタリング法等で金属
層を製造する場合に、多孔質体上に膜厚の均一な金属層を形成し難くなったり、金属層に
ピンホール又はクラックが生じやすくなる。
【００６３】
　支持体４の厚さは特に限定されないが、通常５～１０００μｍ程度、好ましくは１０～
３００μｍである。
【００６４】
　金属層２をスパッタリング法で製造する場合、基板として支持体４を用いると、支持体
４上に金属層２を直接形成することができ、接着剤３又は治具８を用いることなく水素排
出膜１を製造できるため、水素排出膜１の物性及び製造効率の観点から好ましい。その場
合、支持体４としては、平均孔径１００μｍ以下の多孔質体を用いることが好ましく、よ
り好ましくは平均孔径５μｍ以下の多孔質体であり、特に限外ろ過膜（ＵＦ膜）を用いる
ことが好ましい。
【００６５】
　本発明の水素排出膜の形状は、略円形状であってもよく、三角形、四角形、五角形等の
多角形であってもよい。後述する用途に応じた任意の形状にすることができる。
【００６６】
　本発明の水素排出膜は、特にアルミ電解コンデンサ又はリチウムイオン電池の安全弁の
構成部材として有用である。また、本発明の水素排出膜は、安全弁とは別に水素排出弁と
して電気化学素子に設けることも可能である。
【００６７】
　本発明の水素排出膜を用いて電気化学素子内部で発生した水素を排出する方法は特に限
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定されないが、例えばアルミ電解コンデンサ又はリチウムイオン電池の外装部分の一部に
本発明の水素排出膜を設け、これを外装内部と外部の隔膜として用いることができる。こ
の場合、外装内部と外部は水素排出膜によって隔離され、水素排出膜は水素以外の気体を
透過しない。外装内部で発生した水素は圧力の上昇により水素排出膜を介して外部に排出
され、外装内部は所定圧力以上に上昇することはない。
【００６８】
　本発明の水素排出膜は、その合金組成を適宜調整することにより、低温で脆化しないた
め、例えば１５０℃以下の温度、さらには１１０℃以下の温度で使用できるという利点が
ある。すなわち、その用途により、高温（例えば４００～５００℃）で使用されないアル
ミ電解コンデンサ又はリチウムイオン電池における水素排出方法において、本発明の水素
排出膜は特に好適に用いられる。
【実施例】
【００６９】
　以下に実施例をあげて本発明を説明するが、本発明はこれら実施例によりなんら限定さ
れるものではない。
【００７０】
　製造例１
　〔圧延法によるＰｄ－Ａｕ合金層（Ａｕ含有量３０ｍｏｌ％）の作製〕
　インゴット中のＡｕ含有量が３０ｍｏｌ％となるようにＰｄ及びＡｕ原料をそれぞれ秤
量し、水冷銅坩堝を備えたアーク溶解炉に投入し、大気圧のＡｒガス雰囲気中でアーク溶
解した。得られたボタンインゴットをロール径１００ｍｍの２段圧延機を用いて厚さ５ｍ
ｍになるまで冷間圧延して板材を得た。その後、ガラス管の中に圧延した板材を入れ、ガ
ラス管の両端を封止した。ガラス管内部を室温で５×１０－４Ｐａまで減圧し、その後７
００℃まで昇温して２４時間放置し、その後室温まで冷却した。この熱処理により、合金
中のＰｄ及びＡｕの偏析を解消した。次に、ロール径１００ｍｍの２段圧延機を用いて板
材を厚さ１００μｍになるまで冷間圧延し、さらにロール径２０ｍｍの２段圧延機を用い
て板材を厚さ２０μｍになるまで冷間圧延した。その後、ガラス管の中に圧延した板材を
入れ、ガラス管の両端を封止した。ガラス管内部を室温で５×１０－４Ｐａまで減圧し、
その後５００℃まで昇温して１時間放置し、その後室温まで冷却した。この熱処理により
、圧延によって生じたＰｄ－Ａｕ合金内部のひずみを除去し、厚さ２０μｍ、Ａｕ含有量
３０ｍｏｌ％のＰｄ－Ａｕ合金層を作製した。
【００７１】
　製造例２
　〔圧延法によるＰｄ－Ａｇ合金層（Ａｇ含有量３０ｍｏｌ％）の作製〕
　インゴット中のＡｇ含有量が３０ｍｏｌ％となるようにＰｄ及びＡｇ原料をそれぞれ使
用した以外は実施例１と同様の方法で厚さ２０μｍ、Ａｇ含有量３０ｍｏｌ％のＰｄ－Ａ
ｇ合金層を作製した。
【００７２】
　実施例１
　製造例１で作製したＰｄ－Ａｕ合金層の片面にコート層原料組成物（ハーベス社製、デ
ュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨ）をディップコート法で塗布し、乾燥させてコート層を形
成して水素排出膜を作製した。
【００７３】
　実施例２
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、デュラサーフＤＳ－
３３０８ＴＨ（ハーベス社製）を用いた以外は実施例１と同様の方法で水素排出膜を作製
した。
【００７４】
　実施例３
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、デュラサーフＤＳ－
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３３０８ＴＨ（ハーベス社製）とデュラサーフＤＳ－３３２０Ｃ（ハーベス社製）を同量
混合し、固形分濃度を１４ｗｔ％としたコート層原料組成物を用いた以外は実施例１と同
様の方法で水素排出膜を作製した。
【００７５】
　実施例４
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、デュラサーフＤＳ－
３３２０Ｃ（ハーベス社製）を用いた以外は実施例１と同様の方法で水素排出膜を作製し
た。
【００７６】
　実施例５
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、デュラサーフＤＳ－
３３３０Ｃ（ハーベス社製）を用いた以外は実施例１と同様の方法で水素排出膜を作製し
た。
【００７７】
　実施例６
　実施例５と同様にしてコート層原料組成物を塗布し、乾燥した後、さらにデュラサーフ
ＤＳ－３３３０Ｃ（ハーベス社製）を塗布し、乾燥した以外は実施例５と同様の方法で水
素排出膜を作製した。
【００７８】
　実施例７
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、デュラサーフＤＳ－
５４８０Ｈ（ハーベス社製）を用いた以外は実施例１と同様の方法で水素排出膜を作製し
た。
【００７９】
　実施例８
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、エレップコートＬＳ
Ｓ－５２０ＭＨ（日東シンコー社製）を用いた以外は実施例１と同様の方法で水素排出膜
を作製した。
【００８０】
　比較例１
　製造例１で作製したＰｄ－Ａｕ合金層を水素排出膜とした。
【００８１】
　比較例２
　実施例１において、デュラサーフＤＳ－３３０２ＴＨの代わりに、Ｇ－９０（日研社製
）を用いた以外は実施例１と同様の方法で水素排出膜を作製した。
【００８２】
　比較例３
　製造例２で作製したＰｄ－Ａｇ合金層を水素排出膜とした。
【００８３】
　〔測定及び評価方法〕
　（接触角の測定）
　水素排出膜の水素導入側面の水との接触角は、ＪＩＳ　Ｒ３２５７（基板ガラス表面の
ぬれ性試験方法）に準拠して測定し、接触角測定装置（英弘精機社製、ＯＣＡシリーズ）
を用いて静的接触角を測定した。具体的には、２５℃の雰囲気下で、２ｃｍ角の試料に純
水を８μＬ滴下し、液面と試料表面のなす角θ（下記図面を参照）をマイクロスコープで
測定した。左右二つのθの平均値を接触角とした。
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【００８４】
　（水素透過性の評価）
　作製した水素排出膜をスウェージロック社製のＶＣＲコネクターに取り付け、片側にＳ
ＵＳチューブを取り付け、密封された空間（６３．５ｍｌ）を作製した。チューブ内を真
空ポンプで減圧後、水素ガスの圧力が０．１５ＭＰａになるように調整し、１０５℃の環
境下での圧力変化をモニターした。圧力変化により水素排出膜を透過した水素モル数（体
積）がわかるため、これを１日当たりの透過量に換算して水素透過量を算出した。例えば
、２時間で圧力が０．１５ＭＰａから０．０５ＭＰａに変化した場合（変化量０．１０Ｍ
Ｐａ）、水素排出膜を透過した水素体積は６３．５ｍｌになる。よって、１日当たりの水
素透過量は６３．５×２４／２＝７６２ｍｌ／ｄａｙとなる。水素排出膜の水素透過量は
、１０ｍｌ／ｄａｙ以上であることが好ましく、より好ましくは４０ｍｌ／ｄａｙ以上で
あり、さらに好ましくは７０ｍｌ／ｄａｙ以上であり、特に好ましくは１００ｍｌ／ｄａ
ｙ以上である。また、水素透過量の上限値は１０００ｍｌ／ｄａｙ程度である。
【００８５】
　（耐腐食性の評価）
　密閉されたＳＵＳ缶内にモデル電解液として、アジピン酸二アンモニウム（和光純薬工
業株式会社製）２ｇ及びエチレングリコール１８ｇを入れた。コート層側表面のみを汚染
物質で曝露させるために、作製した水素排出膜（１５ｍｍ×１５ｍｍ）の合金層側表面を
アルミ箔でマスクし、ＳＵＳ缶の蓋から吊り下げた。その後、ＳＵＳ缶を１０５℃に加熱
して９６時間放置し、前記２種の化合物から発生したガスで水素排出膜のコート層側表面
を曝露処理した。その後、合金層側表面からアルミ箔を取り外し、水素排出膜の水素透過
量を上記と同様の方法で測定した。曝露処理前後の水素透過量の保持率は４０％以上であ
ることが必要であり、好ましくは５０％以上であり、より好ましくは６０％以上であり、
さらに好ましくは７０％以上であり、特に好ましくは８０％以上である。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
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　表１から、水との接触角が８５°以上である実施例１～８の水素排出膜は、表面が汚染
され難く、また合金層が腐食されにくいため水素排出性が低下しにくいことがわかる。一
方、水との接触角が８５°未満である比較例１～３の水素排出膜は、表面が汚染されやす
く、また合金層が腐食されやすいため水素排出性が大きく低下することがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００８８】
　本発明の水素排出膜は、電池、コンデンサ、キャパシタ、及びセンサなどの電気化学素
子に設けられる安全弁の構成部材として好適に用いられる。
【符号の説明】
【００８９】
１：水素排出膜
２：金属層
３：接着剤
４：支持体
５：コート層
６：水素導入側面
７：水素排出側面
８：治具

【図１】 【図２】
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