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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステルフィルムの少なくとも片面に離型層が積層されている離型フィルムであっ
て、
　前記ポリエステルフィルムは、ポリエチレンテレフタレートフィルムであり、
前記ポリエステルフィルムは、１３０℃以上２３０℃以下でアニール処理されたフィルム
であり、
　前記離型フィルムは、１６０℃で３０分熱処理した後の熱収縮率が０．２０％以上０．
８％以下であり、かつ１５０℃３０分熱処理前後のフィルムヘイズの変化量△Ｈｚ１５０

（△Ｈｚ１５０＝熱処理後ヘイズ－熱処理前ヘイズ）が０．０３％以上０．３％以下であ
る、
ことを特徴とする固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルム。
【請求項２】
　ポリエステルフィルムの環状三量体含有量は、０．９７質量％以下であることを特徴と
する請求項１記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルム。
【請求項３】
　離型層が、オレフィン系樹脂、フッ素系樹脂から選ばれる少なくとも１種の樹脂を含む
ことを特徴とする請求項１または２に記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィル
ム。
【請求項４】
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　オレフィン系樹脂が、環状ポリオレフィン又はポリメチルペンテンであることを特徴と
する請求項３に記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルム。
【請求項５】
　離型層表面の表面自由エネルギーの極性成分と水素結合成分を合計した値が８ｍＪ／ｍ
２以下であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の固体高分子型燃料電池部
材成型用離型フィルム。
【請求項６】
　ポリエステルフィルムの少なくとも片面にオリゴマー析出防止層を更に有する、請求項
１～５のいずれかに記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルム。
【請求項７】
　前記ポリエステルフィルムは、インラインでアニール処理されたフィルム、又はオフラ
インでアニール処理されたフィルムである、請求項１～６のいずれかに記載の固体高分子
型燃料電池部材成型用離型フィルム。
【請求項８】
　ポリエステルフィルムの少なくとも片面に離型層が積層されている固体高分子型燃料電
池部材成型用離型フィルムの製造方法であって、
　前記ポリエステルフィルムを、環状三量体の含有量が０．９７質量％以下であるポリエ
チレンテレフタレート樹脂を用いて形成すること、及び
　形成されたポリエステルフィルムを、１３０℃以上２３０℃以下でアニール処理するこ
とを含み、
　前記離型フィルムは、１６０℃で３０分熱処理した後の熱収縮率が０．２０％以上０．
８％以下であり、かつ１５０℃３０分熱処理前後のフィルムヘイズの変化量△Ｈｚ１５０

（△Ｈｚ１５０＝熱処理後ヘイズ－熱処理前ヘイズ）が０．０３％以上０．３％以下であ
り、
前記ポリエステルフィルムは、ポリエチレンテレフタレートフィルムである、
固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子型燃料電池の構成部材である膜－電極接合体（ＭＥＡ）を製造す
るために好適に使用される離型フィルムに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子型燃料電池（ＰＥＦＣ）の構成部材である膜－電極接合体（ＭＥＡ）は、高
分子電解質膜の両面に触媒層が積層された構成になっている。高分子電解質膜は、プロト
ン伝導性樹脂が使用されており、側鎖にスルホニウム基を有したポリマーが使用されてい
る。その例としては、強酸性であるパーフルオロカーボン（－ＣＦ２－）で構成されたス
ルホン酸系の樹脂が使用されている（例えば、DuPont社製Nafion(登録商標)）。また触媒
層は、白金担持カーボンをバインダー（プロトン伝導性樹脂）に分散させた構成になって
いる。
【０００３】
　これらＭＥＡの製造方法の一例として、高分子電解質膜と、触媒層をそれぞれ別々の支
持フィルムにキャスト法で成型し、１５０℃以上の高温で熱圧着して両者を接合する方法
が提案されている。
【０００４】
　前記支持フィルムには、耐熱性や離型性の観点からＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチ
レン）などのフッ素樹脂系のシートが使用されてきたが、近年コストダウンを目的にポリ
エステルフィルムを使用する方法が提案されている（例えば、特許文献１～４参照）。
【０００５】
　しかし、ポリエステルフィルム中には、若干量の環状三量体等の環状オリゴマーが含有
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されており、例えば、ポリエステルフィルムを加熱処理すると、このオリゴマーがフィル
ム表面に析出し、フィルムが白化することが知られている。そのため、ポリエステルフィ
ルムを前記支持フィルムに使用した場合、析出したオリゴマーにより、工程汚染や成型し
た触媒層への混入により、最終製品の性能に影響を及ぼす可能性がある。また、オリゴマ
ーによるポリエステルフィルムの白化により、外観検査の精度低下の懸念があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００３－２８５３９６号公報
【特許文献２】特開２０１０－２３４５７０号公報
【特許文献３】特開２０１４－１５４２７３号公報
【特許文献４】特開２０１５－１１８９１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記、固体高分子型燃料電池の構成部材であるＭＥＡの特殊な事情に鑑み、１５０℃以
上の高温での熱成型時に、ポリエステルフィルムから析出したオリゴマーによる燃料電池
性能の低下を抑制し、かつ転写性（離型性）が良好な固体高分子型燃料電池部材成型用離
型フィルムを得ることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　即ち、本発明は、以下の構成よりなる。
１．　ポリエステルフィルムの少なくとも片面に離型層が積層されている離型フィルムで
あって、１６０℃で３０分熱処理した後の熱収縮率が０．８％以下であり、かつ１５０℃
３０分熱処理前後のフィルムヘイズの変化量△Ｈｚ１５０（△Ｈｚ１５０＝熱処理後ヘイ
ズ－熱処理前ヘイズ）が１．０％以下であることを特徴とする固体高分子型燃料電池部材
成型用離型フィルム。
２．　ポリエステルフィルムが、ポリエチレンテレフタレートフィルムであることを特徴
とする上記第１に記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルム。
３．　離型層が、オレフィン系樹脂、フッ素系樹脂から選ばれる少なくとも１種の樹脂を
含むことを特徴とする上記第１または第２に記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型
フィルム。
４．　オレフィン系樹脂が、環状ポリオレフィン又はポリメチルペンテンであることを特
徴とする上記第３に記載の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルム。
５．　離型層表面の表面自由エネルギーの極性成分と水素結合成分を合計した値が８ｍＪ
／ｍ２以下であることを特徴とする上記第１～第４のいずれかに記載の固体高分子型燃料
電池部材成型用離型フィルム。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、１５０℃以上の高温での熱成型でも、ポリエステルフィルムから析出
したオリゴマーによる燃料電池性能の低下を抑制し、転写性（離型性）に優れた固体高分
子型燃料電池部材成型用離型フィルムを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１１】
（ポリエステルフィルム）
　本発明で基材として用いるポリエステルフィルムは、主としてポリエステル樹脂より構
成されるフィルムである。ここで、「主としてポリエステル樹脂より構成されるフィルム
」とは、ポリエステル樹脂を５０質量％以上含有する樹脂組成物から形成されるフィルム



(4) JP 6848175 B2 2021.3.24

10

20

30

40

50

であり、他のポリマーとブレンドする場合は、ポリエステル樹脂が５０質量％以上含有し
ていることを意味し、他のモノマーが共重合されている場合は、ポリエステルの繰り返し
構造単位を５０モル％以上含有することを意味する。好ましくは、ポリエステルフィルム
は、フィルムを構成する樹脂組成物中において、ポリエステル樹脂を９０質量％以上、よ
り好ましくは９５質量％以上、更に好ましくは１００質量％含有する。
【００１２】
　ポリエステル樹脂としては、材料は特に限定されないが、ジカルボン酸成分とジオール
成分とが重縮合して形成される共重合体、又は、そのブレンド樹脂を用いることができる
。ジカルボン酸成分としては、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタル酸、
２，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、１，４－ナフタレ
ンジカルボン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸、ジフェニルカルボン酸、ジフェノキ
シエタンジカルボン酸、ジフェニルスルホンカルボン酸、アントラセンジカルボン酸、１
，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シ
クロヘキサンジカルボン酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸、マ
ロン酸、ジメチルマロン酸、コハク酸、３，３－ジエチルコハク酸、グルタル酸、２，２
－ジメチルグルタル酸、アジピン酸、２－メチルアジピン酸、トリメチルアジピン酸、ピ
メリン酸、アゼライン酸、ダイマー酸、セバシン酸、スベリン酸、ドデカジカルボン酸等
が挙げられる。
【００１３】
　ポリエステル樹脂を構成するジオール成分としては、例えば、エチレングリコール、プ
ロピレングリコール、ヘキサメチレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，２－シ
クロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、デカメチレングリコ
ール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール
、１，６－ヘキサジオール、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（
４－ヒドロキシフェニル）スルホン等が挙げられる。
【００１４】
　ポリエステル樹脂を構成するジカルボン酸成分とジオール成分はそれぞれ１種又は２種
以上を用いても良い。また、トリメリット酸などのその他の酸成分やトリメチロールプロ
パンなどのその他の水酸基成分を適宜添加しても良い。
【００１５】
　ポリエステル樹脂としては、具体的には、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレ
ンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートなどが挙げ
られ、これらの中でも物性とコストのバランスからポリエチレンテレフタレートが好まし
い。
【００１６】
　本発明におけるポリエステルフィルムの環状三量体含有量は０．５質量％以下であるこ
とが好ましい。環状三量体含有量を０．５質量％以下にすることで、本発明の離型フィル
ムを１５０℃以上の熱処理工程で使用した際のオリゴマー析出を抑えることが容易となり
好ましい。ポリエステルフィルムの環状三量体量を上記範囲にするためには、ポリエステ
ル原料に水含有の湿調不活性ガスの流量下で１９０～２６０℃での高温の熱処理を施す方
法等が挙げられる。
【００１７】
　ポリエステルフィルムの滑り性、巻き性などのハンドリング性を改善するために、フィ
ルム中に不活性粒子を含有させてもよい。
【００１８】
　本発明の離型フィルムのヘイズは、１０％以下であることが好ましい。ヘイズを１０％
以下とすることで、得られた離型フィルムの外観検査を容易にすることができる。
【００１９】
　本発明のポリエステルフィルムを１５０℃、３０分間加熱したときのフィルムヘイズの
変化量△Ｈｚ１５０（△Ｈｚ１５０＝加熱後ヘイズ－加熱前ヘイズ）は１．０％以下であ
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ることが好ましい。さらに好ましくは、０．８％以下であり、０．３％以下であるとなお
好ましい。△Ｈｚ１５０が１．０％以下であると、得られた離型フィルムに触媒層をキャ
スト法で成型し、１５０℃以上の高温で高分子電解質膜と熱圧着する際に、フィルム表面
に析出したオリゴマーによる工程汚染を起こすおそれがなく、成型した触媒層への混入を
生じるおそれがないため、最終製品の性能に信頼感が増して好ましい。また、オリゴマー
によるポリエステルフィルムの白化が抑制され、外観検査を精度よく行うことができ好ま
しい。また、△Ｈｚ１５０が１．０％以下である場合は、１５０℃以上の高温での熱成型
においても、ポリエステルフィルムから析出したオリゴマーによる燃料電池性能の低下を
抑制し、転写性（離型性）に優れた固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムとして
好適に用いられる。
【００２０】
　本発明においてポリエステルフィルムの厚みは特に限定されないが、１２～１００μｍ
の範囲であることが好ましい。１２～７５μｍがより好ましく、１６～５０μｍがさらに
好ましい。１２μｍ以上であると触媒層を成型、転写する際にシワが入いるおそれがなく
、１００μｍ以下であるとコスト的に有利である。
【００２１】
　本発明に用いるポリエステルフィルムは、製造される離型フィルムの熱収縮率を抑制す
るために小さい熱収縮率を有していることが好ましい。例えば、後述の離型フィルムの熱
収縮率と同様の測定方法によって、１６０℃で３０分処理したときの収縮率が、０．８％
以下であることが好ましく、より好ましくは、０．６％以下であり、さらに好ましくは０
．４％以下であり、特に好ましくは０．３％以下である。但し、本発明の離型フィルムの
小さな熱収縮率は、単に基材フィルムとなるポリエステルフィルムの小さな熱収縮率から
もたらされるものではなく、後述の離型剤塗布後の乾燥工程条件の好適化などを含めて達
せられるものである。
【００２２】
　本発明に用いるポリエステルフィルムの離型層を積層する面の領域表面平均粗さ（Ｓａ
）は、１～５０ｎｍの範囲にあることが好ましく、より好ましくは２～３０ｎｍである。
本発明に用いるポリエステルフィルムの離型層を積層する面の最大突起高さ（Ｐ）は、２
μｍ以下であることが好ましく、より好ましくは１．５μｍ以下である。Ｓａが５０ｎｍ
以下であり、Ｐが２μｍ以下であれば、触媒層を転写する場合に、触媒層に割れやピンホ
ールが発生するおそれがなく好ましい。
【００２３】
　基材となるポリエステルフィルムは、単層であっても、２種以上の層が積層したもので
あってもよい。また、本発明の効果を奏する範囲内であれば、必要に応じて、フィルム中
に各種添加剤を含有させることができる。添加剤としては、例えば、酸化防止剤、耐光剤
、ゲル化防止剤、有機湿潤剤、帯電防止剤、紫外線吸収剤、界面活性剤などが挙げられる
。フィルムが積層構成を有する場合は、必要に応じて各層の機能に応じて添加剤を含有さ
せることも好ましい。
【００２４】
　ポリエステルフィルムは、例えば上記のポリエステル樹脂をフィルム状に溶融押出、キ
ャスティングドラムで冷却固化させてフィルムを形成させる方法等によって得られる。本
発明のポリエステルフィルムとしては、無延伸フィルム、延伸フィルムのいずれも用いる
ことができるが、機械強度や耐薬品性といった耐久性の点からは延伸フィルムであること
が好ましい。ポリエステルフィルムが延伸フィルムである場合、その延伸方法は特に限定
されず、縦一軸延伸法、横一軸延伸法、縦横逐次二軸延伸法、縦横同時二軸延伸法等を採
用することができる。
【００２５】
　ポリエステルフィルムの表層には、密着向上層との密着性を向上させるため、アンカー
コート層、コロナ処理、プラズマ処理、火炎処理などの表面処理を行うこともできる。ア
ンカーコート層を設ける場合は、コストなどの観点からインラインコーティングで行うこ
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とが好ましい。
【００２６】
　本発明の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムは、１５０℃以上加熱時の熱収
縮を制御し、ポリエステルフィルムから析出するオリゴマーを抑制することが好ましい。
熱収縮を制御する方法としては、特に限定されないが、ポリエステルフィルムをアニール
処理することが挙げられる。アニール処理は、ポリエステルフィルムを成型するときにイ
ンラインで行っても、成型後の離型層加工時などのオフラインで行ってもよい。
【００２７】
　ポリエステルフィルムから析出するオリゴマーを抑制する方法としては、特に限定され
ないが、ポリエステルフィルムに用いる樹脂を改質する方法や、ポリエステルフィルムに
コーティングなどの手段を用いてオリゴマー析出防止層を設けることが挙げられる。
【００２８】
　本発明に用いる基材ポリエステルフィルムの熱収縮率を抑制するためには、ポリエステ
ルフィルムを製膜中（インライン）にアニール処理を行ってもよいし、オフラインでアニ
ール処理を行ってもよい。
【００２９】
　インラインでアニール処理を実施する場合、既知の方法を利用することができる。例え
ば、ポリエステルフィルムを横延伸工程で低熱収縮化する方法としては、結晶化させるた
めの熱固定ゾーンの後方で、フィルムの端部をクリップから切り離し、その後方のフィル
ムの引き取り速度を調整し、フィルムの走行方向の張力を下げることで熱弛緩処理を行う
ことができる。
【００３０】
　前記横延伸工程でインラインアニールを実施する場合、フィルムの端部を切り離すとき
のフィルム温度は１４０℃以上であることが好ましく、さらに好ましくは１５０℃以上で
あり、より好ましくは１６０℃以上である。但し、あまりにも温度を高くし過ぎると平面
性を損なうおそれがあるので、２３０℃程度以下にしておくことが好ましい。
【００３１】
　オフラインでアニール処理を実施する場合、後述する離型層を塗布するときに同時に行
うことができ、この方法が最も効果的に製品である離型フィルムの熱収縮率を抑制できる
ので好ましい。
【００３２】
（オリゴマー析出防止層）
　本発明では、前記ポリエステルフィルムの少なくとも片面にオリゴマー析出防止層を設
けてもよい。オリゴマー析出防止層を設ける面は、ポリエステルフィルムの後述の離型層
を設けた面の反対側に設けることが好ましく、加えて離型層とポリエステルフィルムに挟
まれた界面に設けることでポリエステルフィルムの両面からのオリゴマーの析出を防止す
ることがさらに好ましい。オリゴマー析出防止層を設けることで、オリゴマーが析出しや
すいポリエステルフィルムを用いてもオリゴマーの離型フィルム表面への析出を抑制し、
オリゴマーによる工程汚染や転写物である固体高分子型燃料電池構成部材への移行が少な
くすることができるため好ましい。
【００３３】
オリゴマー析出防止層に用いる樹脂としては特に限定されないが、ポリエステル系樹脂、
イソシアネート系樹脂、アクリレート系樹脂、メラミン系樹脂の少なくとも１種類以上を
含むことが好ましい。これらのオリゴマー析出防止層は、コーティングによりポリエステ
ルフィルム上に設けることが好ましい。オリゴマー析出防止層はポリエステルフィルムの
製膜時に設けてもよく、離型層の塗布時に連続して設けてもよい。
【００３４】
（離型層）
　本発明では、前記ポリエステルフィルムの少なくとも片面に離型層を設けることが必要
である。離型層に用いる樹脂としては特に限定されないが、オレフィン系樹脂およびフッ
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素系樹脂の少なくとも１種類以上を含むことが好ましい。これらの離型層は、コーティン
グによりポリエステルフィルム上に設けることが好ましい形態である。
【００３５】
　離型層に用いるオレフィン系樹脂の例としては、共重合ポリエチレン、環状ポリオレフ
ィン、ポリメチルペンテンなどが挙げられるが、耐熱性の観点から、環状ポリオレフィン
、ポリメチルペンテンなどを用いることが好ましい。前記樹脂を離型層に用いることで、
１５０℃以上で熱処理した場合にも、ナフィオンなどの電解質膜などに使用されるバイン
ダーとの離型性を保つことができるため好適である。
【００３６】
　共重合ポリエチレンは、ポリエチレンに、プロピレン、ｎ－ブテン、ｎ－ペンテン、ｎ
－ヘキセンなどのα―オレフィンなどを共重合することができる。これらの樹脂には、ヒ
ドロキシル基やカルボキシル基などの官能基を導入し、架橋剤と架橋させることで、ポリ
エステルフィルムとの密着性を向上することができる。
【００３７】
　環状ポリオレフィンは、重合成分として環状オレフィンを含む樹脂のことである。環状
オレフィンは、環内にエチレン性二重結合を有する重合性の環状オレフィンであり、単環
式オレフィン、二環式オレフィン、三環以上の多環式オレフィンなどに分類することがで
きる。単環式オレフィンの例としては、シクロブテン、シクロペンテン、シクロヘプテン
、シクロオクテンなどの環状Ｃ４－１２シクロオレフィン類などが挙げられる。二環式オ
レフィンの例としては、２－ノルボルネン；５－メチル－２－ノルボルネン、５，５－ジ
メチル－２－ノルボルネン、５－エチル－２－ノルボルネン、５－ブチル－２－ノルボル
ネンなどのアルキル基（Ｃ１―４アルキル基）を有するノルボルネン類；５－エチリデン
－２－ノルボルネンなどのアルケニル基を有するノルボルネン類；５－メトキシカルボニ
ル－２－ノルボルネン、５－メチル－５－メトキシカルボニル－２－ノルボルネンなどの
アルコキシカルボニル基を有するノルボルネン類；５－シアノ－２－ノルボルネンなどの
シアノ基を有するノルボルネン類；５－フェニル－２－ノルボルネン、５－フェニル－５
－メチル－２－ノルボルネンなどのアリール基を有するノルボルネン類；オクタリン；６
－エチル－オクタヒドロナフタレンなどのアルキル基を有するオクタリンなどが例示でき
る。
【００３８】
　多環式オレフィンの例としては、ジシクロペンタジエン；２，３－ジヒドロジシクロペ
ンタジエン、メタノオクタヒドロフルオレン、ジメタノオクタヒドロナフタレン、ジメタ
ノシクロペンタジエノナフタレン、メタノオクタヒドロシクロペンタジエノナフタレンな
どの誘導体；６－エチル－オクタヒドロナフタレンなどの置換基を有する誘導体；シクロ
ペンタジエンとテトラヒドロインデン等との付加物、シクロペンタジエンの３～４量体な
どが挙げられる。
【００３９】
　これらの環状オレフィンは、単独もしくは二種以上を組み合わせて使用できる。これら
の環状オレフィンのなかでも二環式オレフィンを用いることが、柔軟性と離型性を両立で
きるため好ましい。環状オレフィン全体に占める二環式オレフィン（特にノルボルネン類
）の割合は１０モル％以上であってもよく、例えば、３０モル％以上、好ましくは５０モ
ル％以上、さらに好ましくは８０モル％以上であり、二環式オレフィン単独（１００モル
％）であってもよい。特に、三環以上の多環式オレフィンの割合が大きくなると、ロール
・ツー・ロール方式での製造に用いることが困難となるため好ましくない。
【００４０】
　二環式オレフィンの具体例としては、ノルボルネン（２－ノルボルネン、置換基を有し
ていてもよい）、オクタリン（オクタヒドロナフタレン、置換基を有していてもよい）な
どが例示できる。前記置換基としては、アルキル基、アルケニル基、アリール基、ヒドロ
キシル基、アルコキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アシル基、シアノ
基、アミド基、ハロゲン原子などが例示できる。これらの置換基は、単独で又は二種以上
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組み合わせてもよい。これらの二環式オレフィンのうち、ノルボルネンやアルキル基（メ
チル基、エチル基などのＣ１－４アルキル基）を有するノルボルネンなどのノルボルネン
類が特に好ましい。
【００４１】
　環状ポリオレフィンは、さらに鎖状オレフィンを重合成分として含む環状オレフィン－
鎖状オレフィン共重合体であるのが好ましい。前記共重合体を用いることで柔軟性を付与
することができ、加工しやすくなる。
【００４２】
　鎖状オレフィンとしては、例えば、エチレン、プロピレン、１－ブテン、イソブテン、
１－ペンテン、３－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、
１－オクテンなどの鎖状Ｃ２－１０オレフィン類などが挙げられる。これらの鎖状オレフ
ィンは、単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。これらの鎖状オレフィンのうち、
好ましくはα－鎖状Ｃ２－８オレフィン類であり、さらに好ましくはα－鎖状Ｃ２－４オ
レフィン類（特に、エチレン）である。
【００４３】
　環状オレフィンと鎖状オレフィンとの割合（モル比）は、例えば、環状オレフィン／鎖
状オレフィン＝１００／０～１／９９、好ましくは９０／１０～１０／９０、さらに好ま
しくは７０／３０～２０／８０程度である。環状オレフィンの割合が少なすぎると、耐熱
性が低下し、剥離性も低下するため好ましくない。
【００４４】
　他の共重合性単量体としては、例えば、ビニルエステル系単量体（例えば、酢酸ビニル
、プロピオン酸ビニルなど）；ジエン系単量体（例えば、ブタジエン、イソプレンなど）
；（メタ）アクリル系単量体［例えば、（メタ）アクリル酸、又はこれらの誘導体（（メ
タ）アクリル酸エステルなど）など］などが例示できる。これらの他の共重合性単量体は
単独で又は二種以上組み合わせてもよい。これらの他の共重合性単量体の含有量は、環状
ポリオレフィン全体に対して、例えば、５モル％以下、好ましくは１モル％以下である。
【００４５】
　環状ポリオレフィンは、付加重合により得られた樹脂であってもよく、開環重合（開環
メタセシス重合など）により得られた樹脂であってもよい。また、開環メタセシス重合に
より得られた重合体は、水素添加された水添樹脂であってもよい。環状ポリオレフィンの
重合方法は、慣用の方法、例えば、メタセシス重合触媒を用いた開環メタセシス重合、チ
ーグラー型触媒を用いた付加重合、メタロセン系触媒を用いた付加重合（通常、メタセシ
ス重合触媒を用いた開環メタセシス重合）などを利用できる。
【００４６】
　本発明で用いる環状ポリオレフィンのガラス転移温度（Ｔｇ）は１０～２５０℃程度の
範囲から選択できるが、耐熱性の点から、例えば、６０～２５０℃、好ましくは１００～
２５０℃、さらに好ましくは１５０～２５０℃程度である。ガラス転移温度が低すぎると
、耐熱性が低下し、高すぎると、ロール・ツー・ロール方式での生産が困難となる。
【００４７】
　環状ポリオレフィンの数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰ
Ｃ）において、ポリスチレン換算で、例えば、１０００～１５００００、好ましくは５０
００～１２００００、さらに好ましくは１００００～１０００００（特に２００００～９
００００）程度である。
【００４８】
　環状ポリオレフィンの市販品としては、ＴＯＰＡＳ（登録商標）（ポリプラスチックス
社製）があり好適に使用することができる。ＴＯＰＡＳ（登録商標）のシリーズの中でも
ＴＯＰＡＳ（登録商標）６０１７ＳはＴｇが１７０℃以上あるため、１５０℃以上の熱処
理でも離型層の変質は起こりにくく特に好ましい。
【００４９】
　環状ポリオレフィンの市販品としては、ＡＲＴＯＮ（登録商標）（ＪＳＲ社製）もあり
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好適に使用することができるが、ＡＲＴＯＮ（登録商標）は、一般的に分子内に極性基を
もつため、離型層の表面自由エネルギーの極性成分が大きくなり、ＴＯＰＡＳ（登録商標
）に比べると離型性が劣ることがある。
【００５０】
　本発明における離型層に用いるポリメチルペンテン樹脂としては、少なくとも構成単位
Ａと構成単位Ｂを含む共重合物である。構成単位Ａは、４－メチル－１－ペンテンまたは
／および３－メチル－１－ペンテンに由来する樹脂を合計５０モル％以上含むことが好ま
しく、より好ましくは７０モル％以上含み、８５モル％以上含むとさらに好ましい。それ
ぞれ単独で用いてもよいし併用してもよい。
【００５１】
　構成単位Ｂは、エチレンおよび炭素原子数が３～４のα－オレフィンから選ばれる少な
くとも１種類以上のオレフィン由来の樹脂からなり５モル％以上含むことが好ましい。構
成単位Ｂを含有する上限は、５０モル％以下が好ましく、より好ましくは３０モル％以下
であり、１５モル％以下がより好ましい。
【００５２】
　構成単位Ｂに用いられる炭素原子数３～４のα－オレフィンの例としては、１－ブテン
、プロピレンが好適なものとして用いられるが、プロピレンを用いる方が物性などの観点
から望ましい。炭素原子数３～４のα－オレフィンやエチレンなどは、単独で用いてもよ
いし複数を組み合わせて用いることもできる。
【００５３】
　前記ポリメチルペンテン樹脂には、構成単位Ａおよび構成単位Ｂ以外にも、その他重合
性化合物をの構成単位を有してもよい。例えば、スチレン、ビニルシクロペンテン、ビニ
ルシクロヘキサン、ビニルノルボルナンなどの環状構造を有するビニル化合物；酢酸ビニ
ルなどのビニルエステル類；メタクリル酸、アクリル酸、無水マレイン酸などの不飽和有
機酸またはその誘導体；ブタジエン、イソプレン、ペンタジエンなどの共役ジエン類；１
，４－ヘキサジエン、オクタジエン、シジクロペンタジエン、ノルボルネン、ノルボルナ
ジエンなどの非共役ポリエン類などが挙げられる。
【００５４】
　前記のその他重合性化合物は、構成単位Ａと構成単位Ｂの合計１００モル％に対し１０
モル％以下の比率で含有することができる。より好ましくは、５モル％以下である。
【００５５】
　本発明に用いられるポリメチルペンテン樹脂は、変性されていてもよく、酸無水物基、
水酸基、カルボキシル基などの活性水素含有基、エポキシ基などの１種類以上の官能基を
有することも好ましい形態の一つである。これら官能基を有することで、架橋剤との併用
により、ポリエチレンテレフタレートやポリエチレンナフタレートのようなポリエステル
樹脂への密着性が向上させることができる。これら官能基の導入方法は既知の方法で行う
ことができる。導入する官能基量は、ポリメチルペンテン樹脂に対し１０当量以下である
ことが好ましい。
【００５６】
　本発明で用いるポリメチルペンテン樹脂の重合方法は、既知の方法を用いることができ
、例えばメタロセン触媒などのオレフィン重合用の触媒下で重合することで得ることがで
きる。
【００６４】
　本発明で好ましく用いられるフッ素系樹脂としては、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエ
チレン）、ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニリデン）、ＰＣＴＦＥ（ポリクロロトリフルオロエ
チレン）、ＰＶＦ（ポリフッ化ビニル）、などやこれら樹脂を用いた共重合体や、ＰＦＡ
（四フッ化エチレン（C2F4）とパーフルオロアルコキシエチレンとの共重合体）、ＦＥＰ
（テトラフルオロエチレンとヘキサフルオロプロピレンの共同合体）、ＥＴＦＥ（テトラ
フルオロエチレン(-C2F4-)とエチレン(-C2H4-)の共重合体）などである。また、アクリレ
ート変性したフッ素系の樹脂を多官能アクリレートなどへ添加し使用することもできる。
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【００６５】
　離型層には、さらに既知の添加剤が含まれていてもよい。既知の添加剤としては、例え
ば、充填剤、滑剤（ワックス、脂肪酸エステル、脂肪酸アミドなど）、帯電防止剤、安定
剤（酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤など）、難燃剤、粘度調整剤、増粘剤、消泡剤、フ
ィラー、紫外線吸収剤などが含まれていてもよい。
【００６６】
　本発明における離型層には、上記樹脂以外に架橋剤を用いることもできる。架橋剤とし
ては、イソシアネート系、カルボジイミド系、エポキシ系、メラミン系、金属キレート系
などを使用することができる。離型層に用いる樹脂に反応性の官能基を有する場合は、架
橋剤を併用することでポリエステルフィルムとの密着性を向上させることができるため好
適である。
【００６７】
　本発明における離型層の膜厚は、０．０３μｍ以上、５μｍ以下であることが望ましい
。より望ましくは、０．０５μｍ以上、３μｍ以下である。０．０３μｍよりも薄いと離
型性が不十分になる可能性があり、５μｍよりも厚いとフィルムのカールやコストに影響
を与えることがあるため、望ましくない。
【００６８】
　本発明の離型層の表面自由エネルギーγｓは特に限定されないが、表面自由エネルギー
の極性成分γｓｐと水素結合成分γｓｈの合計が８ｍＪ／ｍ２以下であることが好ましく
、５ｍＪ／ｍ２以下の方がさらに好ましく、２ｍＪ／ｍ２以下がさらに好ましい。表面自
由エネルギーの極性成分γｓｐと水素結合成分γｓｈの合計が８ｍＪ／ｍ２以下であると
、１５０℃以上での熱圧着工程を経た後でも離型性が損なわれることがなく好ましい。表
面自由エネルギーの極性成分γｓｐと水素結合成分γｓｈの合計の下限としては、０ｍＪ
／ｍ２のものも製造可能である。
【００６９】
　本発明の固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムは、１６０℃で３０分熱処理し
た後の熱収縮率が０．８％以下であることが好ましい。より好ましくは０．６％以下であ
り、更に好ましくは０．５％以下であり、特に好ましくは０．４％以下であり、最も好ま
しくは０．３％以下である。本発明でいう熱収縮率とは、後述の測定法によって、試料フ
ィルムの縦方向と横方向のデータをそれぞれ採取して、そのうち大きいデータを採用する
ものである。熱収縮率が０．８％以下であると、１５０℃以上の高温での熱成型であって
も、高分子電解質膜や触媒層に割れなどがなく成型できるので好ましい。但し、熱収縮率
の下限値は、若干のマイナスデータとなる場合もあり、例えば－１．０％以上であれば好
ましい。最も好ましくは±０％であると言える。
【００７０】
　本発明における離型層は、高温で熱処理されても離型性を有するため、１５０℃で１０
分熱処理を行った場合でも離型性が良好であることが好ましい。またさらに１７０℃１０
分熱処理を行った場合でも離型性を保つことができるとさらに好ましい。そのため、離型
層には前記樹脂の中でも耐熱性に優れる材料を使うことが好ましい。
【００７１】
　本発明の離型層を設ける手段としては特に限定されないが、ポリエステルフィルムに溶
液塗工することで設けることが好ましい。溶液塗工で設けることで、平滑な離型層を設け
ることができ、かつオフラインでのアニール処理を同時にすることができコスト的にもメ
リットがある。
【００７２】
　本発明の離型剤を塗工する場合の溶剤は特に限定されないず既知の溶剤を使用すること
ができる。溶剤の具体例としては、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノ
ール、オクタノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、γ－
ブチロラクトン等のエステル類；エチレングリコールモノメチルエーテル（メチルセロソ
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ロブ）、エチレングリコールモノエチルエーテル（エチルセロソロブ）、ジエチレングリ
コールモノブチルエーテル（ブチルセロソロブ）、プロピレングリコールモノメチルエー
テル等のエーテル類；ベンゼン、トルエン、キシレン、メチルシクロヘキサン等の芳香族
炭化水素類；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の
アミド類などが挙げられる。
【００７３】
　離型層を設ける塗工方式は特に限定されず、既知の方法を用いることができる。例えば
、グラビアコート法、ダイコート法、リバースコート法、スプレーコート法、カーテンコ
ート法、バーコート法などが挙げられる。
【００７４】
　離型剤を塗工した後の乾燥温度は、９０℃以上であることが好ましく、１２０℃以上で
あることがさらに好ましい。特にオフラインでアニール処理を実施する場合は、１３０℃
以上が必要であり、より好ましくは１５０℃以上である。乾燥温度の上限は、２００℃以
下が好ましく、さらに好ましくは１９０℃以下である。前記温度をかける時間は、３秒以
上、１２０秒以下であることが好ましく、５秒以上９０秒以下であることがさらに好まし
い。さらに好ましくは、５秒以上６０秒以下である。前記時間内とすることで、目的のア
ニール処理を達成し、かつ熱シワなどが良好なフィルムが得られる。
【００７５】
　オフラインでアニールする場合、離型層を乾燥するときの乾燥炉内のフィルムにかかる
張力は、１５００ｍＮ／ｍｍ２以下にすることが必要である。さらに好ましくは１０００
ｍＮ／ｍｍ2以下である。１５００ｍＮ／ｍｍ２以下に張力とすることで、フィルムに実
質的に張力がかからず、目的の温度でアニール処理することができ、ＭＤ方向の１６０℃
熱収縮率を０．８％以下にすることができる。なおフィルムにかかる張力は、以下の計算
式から求めた。
　フィルムにかかる張力（ｍＮ／ｍｍ２）＝乾燥炉内の張力（ｍＮ）÷フィルムの幅（ｍ
ｍ）÷フィルムの厚み（ｍｍ）
【００７６】
　前記、乾燥温度と乾燥炉内張力を最適に組み合わせることで目的の熱収縮率を得ること
ができる。より理想的の例としては、乾燥温度１５０℃以上、乾燥・アニール時間１０秒
以上、乾燥炉内張力８００ｍＮ／ｍｍ２以下である。これらの条件を組み合わせることで
、１６０℃３０分熱処理後の熱収縮率は０．６％以下となり、固体高分子型燃料電池部材
成型用離型フィルムとして好適に使用することができる。
【実施例】
【００７７】
　本発明を詳細に説明するために、以下に実施例を挙げて説明するが、もちろん本発明は
これらの実施例に限定されるものではない。なお、本発明に用いた評価方法は以下の通り
である。
【００７８】
（ポリエステル樹脂の固有粘度（ｄｌ／ｇ））
  ＪＩＳ Ｋ ７３６７－５に準拠し、溶媒としてフェノール（６０質量％）と１，１，２
，２－テトラクロロエタン（４０質量％）の混合溶媒を用い、３０℃で測定した。
【００７９】
（ポリエステル樹脂の環状三量体オリゴマー含有量）
  ポリエステル樹脂を０．１ｇに秤量し、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２
－プロパノール／クロロホルム（２／３（容量比））の混合溶媒３ｍｌに溶解した。得ら
れた溶液にクロロホルム２０ｍｌを加えて均一に混合した。得られた混合液にメタノール
１０ｍｌを加え、線状ポリエステルを再沈殿させた。次いで、この混合液を濾過し、沈殿
物をクロロホルム／メタノール（２／１（容量比））の混合溶媒３０ｍｌで洗浄し、さら
に濾過した。得られた濾液をロータリーエバポレーターで濃縮乾固した。濃縮乾固物にジ
メチルホルムアミド１０ｍｌを加え、環状三量体オリゴマー測定溶液とした。この測定溶
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液を横河電機（株）社製ＬＣ１００型の高速液体クロマトグラフィーを使用して定量した
。
【００８０】
（離型フィルムヘイズ）
　本発明のフィルムヘイズはＪＩＳ　Ｋ　７１３６に準拠し、濁度計（日本電色製、ＮＤ
Ｈ２０００）を用いて測定した。
【００８１】
（ΔＨｚ）
　１５０℃で３０分熱処理した後のヘイズの変化量は、離型フィルムを熱風オーブンにて
１５０℃３０分熱処理を行った後、同様にヘイズを測定し、熱処理前のヘイズとの差を算
出した。即ち、以下の式のようである
　１５０℃３０分熱処理前後のフィルムヘイズの変化量（△Ｈｚ１５０）（％）
　△Ｈｚ１５０（％）＝熱処理後ヘイズ（％）－熱処理前ヘイズ（％）
【００８２】
（オリゴマー転移性評価）
本発明の離型フィルムのオリゴマー転移性については以下の基準で評価した。△Ｈｚ１５

０（％）が低いほどオリゴマーの析出が少なく、工程汚染や触媒層などへの転移による電
池性能の低下がないと評価した。
○：△Ｈｚ１５０（％）が０．５％以下の場合
△：△Ｈｚ１５０（％）が０．５～１．０％以下の場合
×：△Ｈｚ１５０（％）が１．０％よりも大きい場合
【００８３】
（表面粗さ）
　非接触表面形状計測システム（ＶｅｒｔＳｃａｎ　Ｒ５５０Ｈ－Ｍ１００）を用いて、
下記の条件で測定した値である。領域表面平均粗さ（Ｓａ）は、５回測定の平均値を採用
し、最大突起高さ（Ｐ）は５回測定の最大値を採用した。
　（測定条件）
　　・測定モード：ＷＡＶＥモード
　　・対物レンズ：５０倍
　　・０．５×Ｔｕｂｅレンズ
　　・測定面積　１８７×１３９μｍ
　なお、表１の（Ｓａ）及び（Ｐ）は基材ポリエステルフィルムの離型層を積層する面の
データを示している。
【００８４】
（熱収縮率の測定）
　離型フィルムを１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形に裁断し、熱風オーブンにて１６０℃３０
分熱処理を行った。熱処理後、試料フィルムの縦および横方向の寸法を測定し、下記（１
）式に従い熱収縮率を求めた。測定はｎ＝５回行い、試料フィルムの縦方向及び横方向の
熱収縮率データの各々の平均値のうち、大きい方の熱収縮率データを採用し、その離型フ
ィルムの熱収縮率データとする。なお、熱処理前後の寸法を測定するときは、サンプルフ
ィルムを２５℃の部屋で１２時間以上エージング後に測定を行った。
　熱収縮率＝｛（収縮前の長さ－収縮後の長さ）／ 収縮前の長さ｝×100 （％） (1)式
【００８５】
（表面自由エネルギー）
　表面張力が既知の水、ジヨードメタン、ブロモナフタレンの接触角を２５℃、５０％Ｒ
Ｈの条件下で接触角計（協和界面科学株式会社製： 全自動接触角計　ＤＭ－７０１）を
用いて測定した。計算に用いた接触角は、各液を滴下後１０秒後の接触角を採用した。
　得られた接触角データを「北崎－畑」理論より計算し離型フィルムの表面自由エネルギ
ーの分散成分γｓｄ、極性成分γｓｐ、水素結合成分γｓｈを求め、各成分を合計したも
のを表面自由エネルギーγｓとした。本計算には、本接触角計ソフトウェア（ＦＡＭＡＳ
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）内の計算ソフトを用いて行った。
【００８６】
（離型性）
ｃ離型性については、触媒層および電解質膜によく使用されるNafion（登録商標）（デュ
ポン社製）を用いて擬似触媒層を形成し下記のように評価を行った。
擬似触媒層塗液　（Nafion(登録商標)とカーボンブラックの固形分が質量比で２／８）
20% Nafion（登録商標）20Dispersion　Solution DE2021 CS type　　１０．０質量部
（和光純薬工業社製、固形分２０ｗｔ％）
カーボンブラック（ＣＡＢＯＴ社製、ＶＥＲＣＡＮＸ７２Ｒ）　　　　８．０質量部
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４．６質量部
イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５７．４質量部
　上記擬似触媒層塗液を遠心攪拌機にて分散を行い擬似触媒層用スラリーを得た。得られ
た擬似触媒層スラリーをアプリケーターを用いて、乾燥後の膜厚が２０μｍになるように
離型フィルムの上に塗工し、熱風オーブンで９０℃２分乾燥を行った。乾燥後、１５０℃
で１０分間、または１７０℃で１０分間熱処理を行い、１ｃｍ×１０ｃｍの範囲をメンデ
ィングテープを用いて剥離した。剥離できたものを○、剥離できなかったものを×とした
。また剥離はできたが、離型フィルムの一部にNafion（登録商標）層が残ったものを△と
した。
【００８７】
（触媒層の割れ性評価）
触媒層の割れなどの外観評価は以下のように行った。
擬似触媒層塗液　（Nafion（登録商標）とカーボンブラックの固形分が質量比で２／８）
20% Nafion（登録商標）20Dispersion　Solution DE2021 CS type　　１０．０質量部
（和光純薬工業社製、固形分２０ｗｔ％）
カーボンブラック（ＣＡＢＯＴ社製、ＶＥＲＣＡＮＸ７２Ｒ）　　　　８．０質量部
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４．６質量部
イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５７．４質量部
上記擬似触媒層塗液を調製し遠心攪拌機にて分散を行い擬似触媒層用スラリーを得た。
得られた擬似触媒層スラリーをアプリケーターを用いて、乾燥後の膜厚が５μｍになるよ
うに離型フィルムの上に塗工し、熱風オーブンで９０℃１分乾燥を行った。作成した擬似
触媒層付き離型フィルムを１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさに裁断し熱風オーブンで１５０℃
で１０分間、または１７０℃で１０分間熱処理し擬似触媒層の状態を以下の基準で評価し
た。
 
○：擬似触媒層にひび割れがなく良好
△：擬似触媒層の一部（全面積の１０％未満）にひび割れなどの外観不良が見られた
×　：擬似触媒層の大部分（全面積の１０％以上）にひび割れなどの外観不良が見られた
　
【００８８】
　基材フィルムとして用いるポリエステルフィルムは以下のように製造した。
【００８９】
（１）ＰＥＴ樹脂（Ａ）の製造
　エステル化反応缶を昇温し、２００℃に到達した時点で、テレフタル酸を８６．４質量
部及びエチレングリコールを６４．４質量部からなるスラリーを仕込み、攪拌しながら触
媒として三酸化アンチモンを０．０１７質量部及びトリエチルアミンを０．１６質量部添
加した。次いで、加圧昇温を行いゲージ圧３．５ｋｇｆ／ｃｍ２、２４０℃の条件で、加
圧エステル化反応を行った。その後、エステル化反応缶内を常圧に戻し、酢酸マグネシウ
ム４水和物０．０７１質量部、次いでリン酸トリメチル０．０１４質量部を添加した。さ
らに、１５分かけて２６０℃に昇温し、リン酸トリメチル０．０１２質量部、次いで酢酸
ナトリウム０．００３６質量部を添加した。１５分後、得られたエステル化反応生成物を
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重縮合反応缶に移送し、減圧下２６０℃から２８０℃へ徐々に昇温し、２８５℃で重縮合
反応を行った。
【００９０】
　重縮合反応終了後、９５％カット径が５μｍのナスロン製フィルターで濾過処理を行い
、ノズルからストランド状に押出し、予め濾過処理（孔径：１μｍ以下）を行った冷却水
を用いて冷却、固化させ、ペレット状にカットした。得られたＰＥＴ樹脂（Ａ）は、融点
が２５７℃、固有粘度が０．４７２ｄｌ／ｇ、環状三量体オリゴマー含有量は０．９７重
量％、不活性粒子及び内部析出粒子は実質上含有していなかった。不活性粒子及び内部析
出粒子は実質上含有していなかった。
【００９１】
（２）ＰＥＴ樹脂（Ｂ）の製造
　添加剤としてシリカ粒子（富士シリシア化学株式会社製、サイリシア３１０、平均粒径
２．７μｍ）を２０００ｐｐｍ含有したポリエチレンテレフタレートをＰＥＴ（Ａ）樹脂
と同様の製法で作成した。
【００９２】
（３）ＰＥＴ樹脂（Ｃ）の製造
　ＰＥＴ樹脂（Ａ）を予め１６０℃で予備結晶化させた後、温度２２０℃の窒素雰囲気下
で固相重合し、固有粘度０．６３２ｄｌ／ｇ、環状三量体オリゴマー含有量は０．２６重
量％のＰＥＴ樹脂（Ｃ）を得た。
【００９３】
（４）ＰＥＴ樹脂（Ｄ）の製造
　ＰＥＴ樹脂（Ｂ）を予め１６０℃で予備結晶化させた後、温度２２０℃の窒素雰囲気下
で固相重合し、固有粘度０．６３２ｄｌ／ｇ、環状三量体オリゴマー含有量は０．２６重
量％のＰＥＴ樹脂（Ｄ）を得た。
【００９４】
（５）塗布液Ａの調合
　ジメチルテレフタレート（９５質量部）、ジメチルイソフタレート（９５質量部）、エ
チレングリコール（３５質量部）、ネオペンチルグリコール（１４５質量部）、酢酸亜鉛
（０．１質量部）および三酸化アンチモン（０．１質量部）を反応容器に仕込み、１８０
℃で３時間かけてエステル交換反応を行った。次に、５－ナトリウムスルホイソフタル酸
（６．０質量部）を添加し、２４０℃で１時間かけてエステル化反応を行った後、２５０
℃で減圧下（１０～０．２ｍｍＨｇ）、２時間かけて重縮合反応を行い、数平均分子量が
１９，５００で、軟化点が６０℃である共重合ポリエステル（Ａ）を得た。
【００９５】
　塗布液Ａは以下の配合で調整した。調整後、濾過粒子サイズ（初期濾過効率：９５％）
が１０μｍのフェルト型ポリプロピレン製フィルターで精密濾過し、塗布液Ａを得た。
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５９．８８質量％
イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．７０質量％
共重合ポリエステルフィルム（Ａ）の水分散液（固形分３０質量％）　１３．３３質量％
スノーテックス（登録商標）ＸＬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．００質量％
（コロイダルシリカ、日産化学工業社製、平均粒径４０ｎｍ、固形分４０質量％）
ＭＰ－４５４０　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０４質量％
（コロイダルシリカ、日産化学工業社製、平均粒径４５０ｎｍ、固形分４０質量％）
界面活性剤　フッ素系ノニオン型　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５質量％
（ＤＩＣ社製、メガファックＦ４４４）
【００９６】
（６）ポリエステルフィルムＡの製造　
　ポリエステルフィルムＡの原料として、ＰＥＴ樹脂（Ｃ）７０質量部と、ＰＥＴ樹脂（
Ｄ）３０質量部とをペレット混合し、１３５℃で６時間減圧乾燥（１Ｔｏｒｒ）した後、
押出機に供給した。押出機の溶融部、混練り部、配管、ギアポンプ、フィルターまでの樹
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脂温度は２８０℃、その後のポリマー管では２７５℃とし、口金よりシート状に溶融押し
出した。また、前記のフィルターには、いずれもステンレス焼結体の濾材（公称濾過精度
：１０μｍ粒子を９５％カット）を用いた。また、口金の温度は、押出された樹脂温度が
２７５℃になるように制御した。
【００９７】
　そして、押し出した樹脂を、表面温度３０℃の冷却ドラム上にキャスティングして静電
印加法を用いて冷却ドラム表面に密着させて冷却固化し、厚さ６８０μｍの未延伸フィル
ムを作成した。
【００９８】
　得られた未延伸シートを、７８℃に加熱されたロール群でフィルム温度を７５℃に昇温
した後、赤外線ヒータで１０５℃に加熱し、周速差のあるロール群で、フィルム長手方向
に３．４倍に延伸した。
【００９９】
　次いで、得られた一軸延伸フィルムをクリップで把持し、フィルム幅方向に延伸を行っ
た。幅方向の延伸温度は１２０℃、幅方向の延伸倍率は４．０倍とした。次いで、２４０
℃で１５秒間の熱処理を行い、１８５℃で３．１％の緩和処理を行い、ポリエステルフィ
ルムＡを得た。
【０１００】
（５）ポリエステルフィルムＢの製造
　ポリエステルフィルムＢの原料として、ＰＥＴ樹脂（Ｃ）１００質量部を１３５℃で６
時間減圧乾燥（１Ｔｏｒｒ）した後、押出機に供給した。押出機の溶融部、混練り部、配
管、ギアポンプ、フィルターまでの樹脂温度は２８０℃、その後のポリマー管では２７５
℃とし、口金よりシート状に溶融押し出した。また、前記のフィルターには、いずれもス
テンレス焼結体の濾材（公称濾過精度：１０μｍ粒子を９５％カット）を用いた。また、
口金の温度は、押出された樹脂温度が２７５℃になるように制御した。
【０１０１】
　そして、押し出した樹脂を、表面温度３０℃の冷却ドラム上にキャスティングして静電
印加法を用いて冷却ドラム表面に密着させて冷却固化し、厚さ６８０μｍの未延伸フィル
ムを作成した。
【０１０２】
　得られた未延伸シートを、７８℃に加熱されたロール群でフィルム温度を７５℃に昇温
した後、赤外線ヒータで１０５℃に加熱し、周速差のあるロール群で、フィルム長手方向
に３．４倍に延伸した。
【０１０３】
　上記方法で調製した塗布液Ａをリバースロール法によって、上記一軸延伸フィルムの両
面に塗布、乾燥した。この際の乾燥後のコート量は、０．２ｇ／ｍ２であった。塗布後引
き続いて、次いで、得られた一軸延伸フィルムをクリップで把持し、フィルム幅方向に延
伸を行った。幅方向の延伸温度は１２０℃、幅方向の延伸倍率は４．０倍とした。次いで
、２４０℃で１５秒間の熱処理を行い、１８５℃で３．１％の緩和処理を行い、ポリエス
テルフィルムＢを得た。
【０１０４】
（６）ポリエステルフィルムＣの製造
ＰＥＴ樹脂（Ｃ）の代わりにＰＥＴ樹脂（Ａ）を、ＰＥＴ樹脂（Ｄ）の代わりにＰＥＴ樹
脂（Ｂ）を用いた以外は、ポリエステルフィルムＡと同様の作り方でポリエステルフィル
ムＣを得た。
【０１０５】
（７）ポリエステルフィルムＤの製造
ＰＥＴ樹脂（Ｃ）の代わりにＰＥＴ樹脂（Ａ）を用いた以外は、ポリエステルフィルムＢ
と同様の作り方でポリエステルフィルムＤを得た。
【０１０６】
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　各離型剤は以下のように調整した。
【０１０７】
（離型剤Ａ－１）
　環状ポリオレフィンのＴＯＰＡＳ（登録商標）６０１３Ｓ（ポリプラスチックス社製）
をトルエンに固形分が２質量％になるように投入し、冷却管付きのフラスコでトルエンが
還流するまで加熱し、トルエン溶液を得た。
【０１０８】
（離型剤Ａ－２）
　環状ポリオレフィンのＴＯＰＡＳ（登録商標）６０１７Ｓ（ポリプラスチックス社製）
をトルエンに固形分が２質量％になるように投入し、冷却管付きのフラスコでトルエンが
還流するまで加熱し、トルエン溶液を得た。
【０１０９】
（離型剤Ａ－３）
　環状ポリオレフィンのＡＲＴＯＮ（登録商標）Ｇ７８１０（ＪＳＲ社製）をトルエンに
固形分が２質量％になるように投入し、室温で１２時間攪拌しトルエン溶液を得た。
【０１１０】
（離型剤Ｂ）
　窒素下にした１．５Ｌ攪拌機付きオートクレーブに、４－メチル－１－ペンテンを７５
０ｍＬ、トリイソブチルアルミニウムの１．０ｍｍｏｌ／ｍｌトルエン溶液を０．７５ｍ
Ｌ投入し攪拌した。次に６０℃まで加熱しゲージ圧０．１２ＭＰａになるようにプロピレ
ンで加圧した。次にあらかじめ調整しておいたメチルアミノキサンをＡｌ換算で１ｍｍｏ
ｌ,ジフェニルメチレン（１－エチル－３－ｔ－ブチル－シクロペンタジエニル）（２，
７－ジ－ｔ－ブチル－フルオレニル）ジルコニウムジクロリドを０．００５ｍｍｏｌを含
むトルエン溶液０．３４ｍｌを窒素下でオートクレーブに圧入し、重合反応を開始した。
重合反応中、オートクレーブ内温が６０℃になるように温度調整を行った。重合開始１時
間に、オートクレーブにメタノール５ｍｌを窒素で圧入し重合を停止し、オートクレーブ
を大気圧に戻した。その後、反応溶液にアセトンを攪拌しながら投入し、得られた溶媒を
含むパウダー状の重合体を１３０℃、減圧下で１２時間乾燥した。得られたポリマーは３
４．７ｇで、ポリマー中の４－メチル－１－ペンテン含量は９４ｍｏｌ％、プロピレン含
量は６ｍｏｌ％であった。ポリマーの融点（Ｔｍ）は２００℃であった。
　得られたポリメチルペンテンポリマーをメチルシクロヘキサンに固形分２質量％になる
ように溶解した。
【０１１２】
（オリゴマー析出防止剤Ａ）
　以下の配合で調整した。
トルエン　　　４３．０質量％
ＭＥＫ　　　　４３．０質量％
Ａ－ＤＰＨ（新中村化学工業社製　多官能アクリレート）　１０．０質量％
イルガキュア（登録商標）１８４　（ＢＡＳＦ社製　光重合開始剤）　１．０質量％　　
【０１１３】
（実施例１）
　幅１０００ｍｍ、厚み５０μｍのポリエステルフィルムＡに、離型剤Ａ－１をグラビア
コート法にてコロナ面に乾燥後の膜厚で１００ｎｍになるように塗工後、１７０℃で９秒
間乾燥させた。このとき乾燥炉内の張力は４０Ｎ/ｍ（単位は幅１ｍ当たりの張力（Ｎ）
）になるように調整し、アニール処理も同時に行うことで、固体高分子型燃料電池部材成
型用離型フィルムを得た。
【０１１４】
（実施例２）
　離型剤をＡ－２に変更した以外は、実施例１と同様に加工することで固体高分子型燃料
電池部材成型用離型フィルムを得た。
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【０１１５】
（実施例３）
　離型剤をＡ－３に変更した以外は、実施例１と同様に加工することで固体高分子型燃料
電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１１６】
（実施例４）
　離型剤をＢに変更した以外は、実施例１と同様に加工することで固体高分子型燃料電池
部材成型用離型フィルムを得た。
【０１１８】
（実施例５）
　ポリエステルフィルムＢに離型剤Ａ－２を塗工した以外は、実施例１と同様に加工する
ことで固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１１９】
（実施例６）
　乾燥温度を１３０℃に変更した以外は、実施例５と同様に加工することで固体高分子型
燃料電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１２０】
（実施例７）
　乾燥温度を１５０℃に変更した以外は、実施例５と同様に加工することで固体高分子型
燃料電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１２１】
（実施例８）
　乾燥条件を１７５℃７５秒に変更し、乾燥炉内の張力を１２Ｎ／ｍ（単位は幅１ｍ当た
りの張力（Ｎ））に変更した以外は、実施例５と同様に加工することで固体高分子型燃料
電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１２２】
（実施例９）
　幅１０００ｍｍ、厚み５０μｍのポリエステルフィルムＤの片方面にグラビアコート法
にて乾燥後の膜厚が５００ｎｍになるようにオリゴマー析出防止剤Ａを塗工後、９０℃で
３０秒乾燥し、無電極ランプ（フュージョン株式会社製Ｈバルブ）にて紫外線照射（３０
０mJ/cm2）を行った。その後、反対面に離型剤Ａ－２をグラビアコート法にて乾燥後の膜
厚で１００ｎｍになるように塗工し、１７０℃で９秒間乾燥させた。このとき乾燥炉内の
張力は４０Ｎ/ｍ（単位は幅１ｍ当たりの張力（Ｎ））になるように調整し、アニール処
理も同時に行うことで、固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１２３】
（比較例１）
　幅１０００ｍｍ、厚み５０μｍのポリエステルフィルムＣに変更した以外は、実施例２
と同様に加工することで固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１２４】
（比較例２）
　幅１０００ｍｍ、厚み５０μｍのポリエステルフィルムＤの片方面に、離型剤Ａ－２を
グラビアコート法にてコロナ面に乾燥後の膜厚で１００ｎｍになるように塗工した以外は
、実施例２と同様に加工することで固体高分子型燃料電池部材成型用離型フィルムを得た
。
【０１２５】
（比較例３）
　乾燥条件を１２０℃３０秒に変更し、乾燥炉内の張力を１２０Ｎ／ｍ（単位は幅１ｍ当
たりの張力（Ｎ））に変更した以外は、実施例２と同様に加工することで固体高分子型燃
料電池部材成型用離型フィルムを得た。
【０１２６】



(18) JP 6848175 B2 2021.3.24

　実施例および比較例について評価を行い、表１にまとめた。
【０１２７】
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【表１】
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【産業上の利用可能性】
【０１２８】
　高温でのオリゴマー析出を抑制し、離型性を兼ね備えた離型フィルムを提供することで
、固体高分子型燃料電池に用いられる触媒層や電解質膜などの構成部材成型用離型フィル
ムとして利用することができる。
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