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(57)【要約】
【課題】
　フレーム材を含む接合体を連続的に製造することがで
き、かつフレーム材の接合による電解質膜のしわ等の損
傷を抑制することができる接合体の製造方法および製造
装置を提供する。
【解決手段】
　高分子電解質膜と、該高分子電解質膜の周縁部の少な
くとも一部を被覆するフレーム材とを含む接合体を連続
的に製造する製造方法であって、少なくとも
（Ａ）高分子電解質膜と、フレーム材、
（Ｂ）フレーム材が接合された高分子電解質膜と、ガス
拡散層、または
（Ｃ）フレーム材が接合されたガス拡散層と、高分子電
解質膜
（上記（Ａ）～（Ｃ）において、高分子電解質膜には触
媒層が形成されていてもよい）が積層された状態で、一
定圧力で面的に加圧しながら搬送する加圧搬送工程を有
する接合体の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
高分子電解質膜と、該高分子電解質膜の周縁部の少なくとも一部を被覆するフレーム材と
を含む接合体を連続的に製造する製造方法であって、少なくとも
（Ａ）前記高分子電解質膜と、前記フレーム材、
（Ｂ）前記フレーム材が接合された前記高分子電解質膜と、ガス拡散層、または
（Ｃ）前記フレーム材が接合されたガス拡散層と、前記高分子電解質膜
（上記（Ａ）～（Ｃ）において、高分子電解質膜には触媒層が形成されていてもよい）が
積層された状態で、一定圧力で面的に加圧しながら搬送する加圧搬送工程を有する接合体
の製造方法。
【請求項２】
前記加圧搬送工程における加圧面の圧力のばらつきが０．１ＭＰａ以下である、請求項１
に記載の接合体の製造方法。
【請求項３】
前記加圧搬送工程を、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を両面から搬送ベル
トで挟み込むダブルベルトプレス機構により行う、請求項１または２に記載の接合体の製
造方法。
【請求項４】
前記ダブルベルトプレス機構が前記搬送ベルトに面的に均一な圧力を付与する加圧手段を
内蔵するものである、請求項３に記載の接合体の製造方法。
【請求項５】
前記加圧手段が油圧方式である、請求項４に記載の接合体の製造方法。
【請求項６】
前記加圧搬送工程中に、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を加熱しながら搬
送するステップを有する、請求項１～５のいずれかに記載の接合体の製造方法。
【請求項７】
前記加圧搬送工程中に、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を１００℃未満の
温度で１秒以上搬送する加熱前ステップ、該加熱前ステップよりも高い温度に加熱しなが
ら搬送する加熱ステップをこの順に有する、請求項６に記載の接合体の製造方法。
【請求項８】
前記加熱前ステップの初期温度上昇速度が２０℃／秒以下である請求項７記載の接合体の
製造方法。
【請求項９】
前記加圧搬送工程中に、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を１００℃未満の
温度で搬送する加熱前ステップ、該加熱前ステップより高い温度に加熱しながら搬送する
加熱ステップ、冷却しながら搬送する冷却ステップをこの順に有する、請求項８に記載の
接合体の製造方法。
【請求項１０】
前記フレーム材が、前記接合体において前記高分子電解質膜の周縁部を被覆する額縁形部
材である、請求項１～９のいずれかに記載の接合体の製造方法。
【請求項１１】
高分子電解質膜と、該高分子電解質膜の周縁部の少なくとも一部を被覆するフレーム材と
を含む接合体を連続的に製造する製造装置であって、
（Ａ）前記高分子電解質膜と、前記フレーム材、
（Ｂ）前記フレーム材が接合された前記高分子電解質膜と、ガス拡散層、または
（Ｃ）前記フレーム材が接合されたガス拡散層と、前記高分子電解質膜
（上記（Ａ）～（Ｃ）において、高分子電解質膜には触媒層が形成されていてもよい）が
積層された状態で、一定圧力で面的に加圧しながら搬送する加圧搬送部を有する接合体の
製造装置。
【請求項１２】
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前記加圧搬送部が、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を両面から搬送ベルト
で挟み込むダブルベルトプレス機構で構成される、請求項１１に記載の接合体の製造装置
。
【請求項１３】
前記加圧搬送部が、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を加熱するための加熱
手段を備える、請求項１１または１２に記載の接合体の製造装置。
【請求項１４】
前記加圧搬送部が、さらに前記加熱手段により加熱された（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を
冷却するための冷却手段を備える、請求項１３に記載の接合体の製造装置。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子形燃料電池の部材として用いられる高分子電解質膜を含む接合体
、特に、フレーム材が接合された接合体の製造方法および製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、水素、メタノールなどの燃料を電気化学的に酸化することによって、電気
エネルギーを取り出す一種の発電装置であり、近年、クリーンなエネルギー供給源として
注目されている。なかでも固体高分子形燃料電池は、標準的な作動温度が１００℃前後と
低く、かつ、エネルギー密度が高いことから、比較的小規模の分散型発電施設、自動車や
船舶など移動体の発電装置として幅広い応用が期待されている。また、小型移動機器、携
帯機器の電源としても注目されており、ニッケル水素電池やリチウムイオン電池などの二
次電池に替わり、携帯電話やパソコンなどへの搭載が期待されている。
【０００３】
　燃料電池は通常、発電を担う反応の起こるアノードとカソードの電極と、アノードとカ
ソード間のプロトン伝導体となる高分子電解質膜とが、膜電極接合体（Ｍｅｍｂｒａｎｅ
－Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ａｓｓｅｍｂｌｙ；ＭＥＡ）を構成し、このＭＥＡがセパレータ
によって挟まれたセルをユニットとして構成されている。ＭＥＡは、大きく分けて２通り
の製法により製造される。第１の方法は、まず高分子電解質膜の表面に触媒層を形成した
触媒層付電解質膜（Ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｃｏａｔｅｄ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ；ＣＣＭ）を作
成し、この両側にガス拡散層（Ｇａｓ　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　Ｌａｙｅｒ；ＧＤＬ）を接
合する方法である。また、第２の方法は、まずガス拡散層の表面に触媒層を形成したガス
拡散電極（Ｇａｓ　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；ＧＤＥ）を作成し、これ
を高分子電解質膜の両面に接合する方法である。
【０００４】
　また近年は水素インフラ関連機器の素材として高分子電解質膜の用途展開が行われてお
り、固体高分子電解質膜型水電解装置や電気化学式水素ポンプなどに使用するＣＣＭやＭ
ＥＡの品位も耐久性や性能信頼性の観点から重要となってきている。ＣＣＭの製造装置ま
たは製造方法としては、例えば、触媒担持フィルムの触媒層を電解質膜上に熱間ローラー
により転写する方法が、特許文献１に提案されている。
【０００５】
　ところで、ＣＣＭやＭＥＡには、前述の部材の他に、電解質膜の取扱性を高めることや
、電解質膜とガス拡散層が直接接触することによる電解質膜の損傷の発生を防止すること
を目的に、電解質膜の周縁部を被覆する部材が設けられる場合がある。以下、本明細書に
おいてこのような部材を「フレーム材」と称する。例えば、特許文献２では、フレーム材
として「カプセル封入フィルム」を備えた接合体が記載されており、カプセル封入フィル
ムと電解質膜が重なって接触している部分のみを熱プレスすることによって接合する方法
で当該接合体を製造している。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００１－１９６０７０号公報
【特許文献２】特表２００７－５０３８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献２のような熱間プレスによる方法では、連続的に接合体を製造
することができない。また、特許文献１のような熱間ローラー（加熱加圧ローラー）を用
いてフレーム材を含む接合体を製造しようとすると、触媒層担持フィルム及び電解質膜と
熱間ローラーとの接触が線接触であるため、圧力制御が困難となり、電解質膜にしわ等の
損傷が発生する場合があった。
【０００８】
　本発明の課題は、フレーム材を含む接合体を連続的に製造することができ、かつフレー
ム材の接合による電解質膜のしわ等の損傷を抑制することができる接合体の製造方法およ
び製造装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するための本発明は、高分子電解質膜と、該高分子電解質膜の周縁部の
少なくとも一部を被覆するフレーム材とを含む接合体を連続的に製造する製造方法であっ
て、少なくとも
（Ａ）高分子電解質膜と、フレーム材、
（Ｂ）フレーム材が接合された高分子電解質膜と、ガス拡散層、または
（Ｃ）フレーム材が接合されたガス拡散層と、高分子電解質膜
（上記（Ａ）～（Ｃ）において、高分子電解質膜には触媒層が形成されていてもよい）が
積層された状態で、一定圧力で面的に加圧しながら搬送する加圧搬送工程を有する接合体
の製造方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、電解質膜の変形やしわ等の損傷の発生を抑えつつ、フレーム材付きＣ
ＣＭ及びＭＥＡを連続的に製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の第１の実施形態に係る製造装置を示す模式図である。
【図２】本発明により製造される接合体の、接合前（Ａ）と接合後（Ｂ）の断面を示す模
式図である。
【図３】本発明の第２の実施形態に係る製造装置を示す模式図である。
【図４】本発明の第３の実施形態に係る製造装置を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１３】
　本発明の接合体の製造方法に供される高分子電解質膜（以下、単に「電解質膜」という
場合がある。）は、プロトン伝導性を有し、固体高分子形燃料電池用の電解質膜として作
動する限り特に限定されるものではなく、公知または市販のものを使用できる。このよう
な高分子電解質膜としては、パーフルオロスルホン酸からなる電解質膜、具体的にはＤｕ
Ｐｏｎｔ社製の「Ｎａｆｉｏｎ」（登録商標）、旭硝子社製の「Ｆｌｅｍｉｏｎ」（登録
商標）、旭化成社製の「Ａｃｉｐｌｅｘ」（登録商標）、ゴア社製の「ＧＯＲＥ－ＳＥＬ
ＥＣＴ」（登録商標）等が挙げられる。また、炭化水素系骨格にプロトン伝導性を付与し
た炭化水素系ポリマーからなる高分子電解質膜も用いることができる。このような炭化水
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素系ポリマーとしては、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンオキシド
、ポリアリーレンエーテル系ポリマー、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンスル
フィドスルホン、ポリパラフェニレン、ポリアリーレン系ポリマー、ポリアリーレンケト
ン、ポリエーテルケトン、ポリアリーレンホスフィンホキシド、ポリエーテルホスフィン
ホキシド、ポリベンズオキサゾール、ポリベンズチアゾール、ポリベンズイミダゾール、
芳香族ポリアミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリイミドスルホン等の、主鎖に
芳香環を有する芳香族炭化水素系ポリマーが好ましい例として挙げられる。
【００１４】
　なお、ポリエーテルスルホンとはその分子鎖にスルホン結合を有しているポリマーの総
称である。また、ポリエーテルケトンとはその分子鎖にエーテル結合およびケトン結合を
有しているポリマーの総称である。
【００１５】
　これらのポリマーのなかでも、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレン
オキシド、ポリアリーレンエーテル系ポリマー、ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニ
レンスルフィドスルホン、ポリアリーレンケトン、ポリエーテルケトン、ポリアリーレン
ホスフィンホキシド、ポリエーテルホスフィンホキシド等のポリマーが、機械強度、物理
的耐久性、加工性および耐加水分解性の面から好適に用いられる。
【００１６】
　特に芳香族炭化水素系ポリマーからなる電解質膜の場合、膜の弾性率が高く、面内に加
圧むらがあると電解質膜にしわが発生しやすいため、本発明の製造方法、製造装置を好適
に適用できる。
【００１７】
　本発明における「接合体」とは、膜電極接合体（ＭＥＡ）そのもの、およびＭＥＡを製
造するために中間生産物として製造される高分子電解質膜を含む接合体を指す。また、「
フレーム材」とは、高分子電解質膜の周縁部の少なくとも一部を被覆する部材である。こ
のようなフレーム材は、通常、電解質膜の取扱性を高めることや、電解質膜とガス拡散層
が直接接触することによる電解質膜の損傷の発生を防止することを目的に、接合体に組み
込まれる。フレーム材は、典型的には高分子電解質膜の四辺を被覆する額縁形の部材であ
るが、長尺状の部材を用いて高分子電解質膜の二辺のみを被覆するものとすることもでき
る。連続的な製造プロセスで用いられる長尺の高分子電解質膜にフレーム材を接合するに
は、高分子電解質膜のサイズに合わせてあらかじめ周縁部分のみを被覆するように不要な
内側部分を切り出した長尺シート状のフレーム材を用いることが好ましい。高分子電解質
膜に、上記のフレーム材を接合した後切断することで、フレーム材つきの接合体を製造す
ることができる。
【００１８】
　フレーム材の厚みは２μｍ以上２００μｍ以下が好ましい。２μｍ以上であれば、フレ
ーム材による電解質膜の取扱性が向上し、セル組やスタッキング等の後工程での収率向上
効果が大きい。また、２００μｍ以下であれば、フレーム材と電解質膜、またはフレーム
材とガス拡散層が接触するような場合に、フレーム材の端部に応力が集中しにくく、電解
質膜やガス拡散層に損傷が生じるにくい。フレーム材の厚みは５μｍ以上１５０μｍ以下
がより好ましく、１０μｍ以上１００μｍ以下がさらに好ましい。また、フレーム材は、
高分子電解質膜の周縁部の少なくとも一部を被覆すればよく、高分子電解質膜を被覆する
面積は特に限定されるものではないが、被覆面積が１％以上３０％以下であることが好ま
しい。１％未満の場合、被覆率が小さすぎて、フレーム材による電解質膜の取扱性の向上
効果が小さく、３０％より大きい場合、電解質膜において発電性能に寄与できない部分が
多くなる。
【００１９】
　フレーム材の材質としては特に限定されないが、シリコーン系材料や、汎用プラスチッ
ク、エンジニアリングプラスチックなどが挙げられる。汎用プラスチックやエンジニアリ
ングプラスチックの例としては、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレン
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テレフタレート（ＰＢＴ）、ポリトリメチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレー
ト（ＰＥＮ）、ポリブチレンナフタレート、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリフェニレン
エーテル、ポリエーテルサルフォン、ポリアリレート、ポリエーテルイミド、ポリアミド
イミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフェニレンサルフィド（ＰＰＳ）、芳香族ポ
リイミド芳香族炭化水素系高分子などが挙げられる。また、フレーム材は、単一の材料の
みからなるものに限られず、複数の材料の組み合わせからなるものであってもよい。
【００２０】
　本発明におけるフレーム材にはセルやスタック設計により、ガスや液体が通過する穴ま
たは締結用ボルト類を通す穴が空いていても構わない。特に、ガスケットなどのガスシー
ル材が接触する場合は表面にシワが少ない、高品位であることが特に好ましい。
【００２１】
　また、フレーム材は高分子電解質膜やガス拡散層との接着性を改善するために、接着材
層を有してもよい。接着剤層は、フレーム材の片面のみに形成されていても、両面に形成
されていても構わない。接着剤層を有することにより、燃料電池の運転中に電解質膜が膨
潤・収縮してもフレーム材の位置ずれを防止することもできる。接着剤層の材質や物性は
、発電性能や高分子電解質膜の耐久性に影響がないものであれば、特に限定されるもので
はないが、製造工程での簡便性から、熱により接着可能な接着剤を用いることが好ましい
。
【００２２】
　典型的には、本発明は、高分子電解質膜または触媒層付電解質膜（ＣＣＭ）とフレーム
材とを接合して、高分子電解質膜またはＣＣＭとフレーム材とが接合された接合体を製造
する際に用いられる（Ａ）。しかし、フレーム材が既に接合された高分子電解質膜または
ＣＣＭと、ガス拡散層とを接合してＭＥＡを製造する際（Ｂ）や、フレーム材が既に接合
されたガス拡散層と、高分子電解質膜またはＣＣＭとを接合してＭＥＡを製造する際（Ｃ
）にも好適に用いられる。なお、ＣＣＭとフレーム材とが接合される態様においては、高
分子電解質膜とフレーム材との間に触媒層が介在する場合があるが、本明細書においては
その場合も含めてフレーム材が高分子電解質膜を「被覆する」と表現する。また同様に、
高分子電解質膜とフレーム材が「積層」されているという表現は、高分子電解質膜とフレ
ーム材とが触媒層を介して重ねられている状態を含むものとする。すなわち、本明細書に
おいて「積層」とは、（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）が隣り合わせで直接接触する状態のみ
を意味するものではなく、間に触媒層等の他の層が介在した状態で重ねられている状態を
含むものとする。
【００２３】
　ガス拡散層（ＧＤＬ）としては、例えばカーボンペーパー、カーボンクロス、カーボン
フェルト、また使用する用途の電位によってはカーボン類が使用できない場合は、ステン
レスやチタンなどの金属多孔質体等が用いられる。また、これらに撥水処理を行ったもの
を用いても良い。また、ＧＤＬの表面に触媒層を形成したガス拡散電極（ＧＤＥ）を用い
てもよい。
【００２４】
　接合される部材は少なくとも上記（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）として挙げたものが含ま
れていればよく、その他の追加的な部材を含む場合を排除しない。例えば、（Ａ）の態様
においては、高分子電解質膜とフレーム材のみを接合する場合だけでなく、高分子電解質
膜とフレーム材の接合と同時に触媒層の高分子電解質膜への転写を行う場合、高分子電解
質膜とフレーム材の接合と同時にＧＤＬやＧＤＥを接合する場合にも、本発明の製造方法
を用いることができる。同様に、（Ｂ）や（Ｃ）の態様においても、接合と同時に触媒層
の高分子電解質膜への転写を行ってもよい。
【００２５】
　本発明の製造方法は、少なくとも上記（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）が積層された状態で
、一定圧力で面的に加圧しながら搬送する加圧搬送工程を有することを特徴とする。ここ
で、「面的に加圧」するとは、一組のローラーで加圧する場合のように加圧部材とフレー
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ム材等の被加圧物とが単一の線状に接触するのではなく、搬送方向に幅をもって接触する
ことを意味する。被加圧物と加圧部材の接触幅は、特に制限されるものではなく、製造す
る電解質膜のサイズ等に応じて適宜設定することができるが、一般的には搬送方向に３０
ｃｍ以上の幅で接触することが好ましい。また、「一定圧力」とは、当該接触面に搬送方
向と直交する方向に圧力のばらつきがなく実質的に均一な圧力が負荷されることを意味す
る。加圧面における圧力のばらつきは、実質的に均一な圧力であれば特に限定されるもの
ではないが、０．１５ＭＰａ以下であることが好ましい。
【００２６】
　加圧搬送工程は、加圧搬送工程を、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を両
面から搬送ベルトで挟み込むダブルベルトプレス機構により行うことが好ましい。さらに
、ダブルベルトプレス機構は、搬送ベルトに面的に均一な圧力を付与する加圧手段を内蔵
するものであることが好ましい。このような加圧手段は、面的に均一な圧力を付与するこ
とができるものであれば特に限定されないが、油圧方式、すなわち、ダブルベルトプレス
機構を構成する搬送ベルトの被加圧物と接触する面に、搬送ベルトの内側から油圧装置を
用いて均一な力を付加するよう構成されたものであることが特に好ましい。あるいは、搬
送ベルトに十分に強い張力をかけ、ダブルベルトプレス機構を駆動させることで、フレー
ム材等を一定圧力で面的に加圧するよう構成してもよい。
【００２７】
　加圧搬送工程において高分子電解質膜およびフレーム材に付与される圧力は、任意の圧
力を適用できるが、０．１５～１０ＭＰａであることが好ましい。０．１５ＭＰａ未満の
場合、高分子電解質膜にフレーム材を十分に付与できない場合がある。１０ＭＰａよりも
大きい場合、高分子電解質膜に余分な圧力がかかりすぎるため、高分子電解質膜のダメー
ジが大きくなり、耐久性が低下する場合がある。加圧搬送工程の圧力は、より好ましくは
、０．３ＭＰａ以上５ＭＰａ以下、さらに好ましくは０．５ＭＰａ以上３ＭＰａ以下であ
る。
【００２８】
　なお、加圧搬送工程中に、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を１００℃以
上に加熱しながら搬送する加熱ステップを有することが好ましい。加熱により、（Ａ）、
（Ｂ）または（Ｃ）の接合をより強固にすることができ、高分子電解質膜の耐久性を高め
ることができる。
【００２９】
　加熱ステップにおける高分子電解質膜の加熱温度は、高分子電解質膜へのフレーム材へ
の接合が確実に行われるよう、高分子電解質膜やフレーム材の材質等に応じて適宜設定す
ることができるが、一般的には１００℃以上２００℃以下であることが好ましい。１００
℃未満の場合、高分子電解質膜にフレーム材の接合が十分にできない場合がある。一方、
２００℃を超える場合、高分子電解質膜が熱によるダメージを受ける場合がある。高分子
電解質膜の加熱温度は１００℃以上１８０℃以下であることがより好ましい。なお、高分
子電解質膜の加熱温度とは、加熱ステップにおける通過する高分子電解質膜および触媒転
写シートに温度素子を設置して測定した実測値を意味する。
【００３０】
　また、加熱ステップの通過時間は、特に制限されるものではないが、１秒以上１０分以
下が好ましい。１秒未満の場合、高分子電解質膜にフレーム材を十分に接合できない場合
がある。１０分より長い場合、高分子電解質膜が熱によるダメージを受ける場合がある。
加熱ステップの通過時間は、より好ましくは１秒以上５分以下、さらに好ましくは１秒以
上１分以下、一層好ましくは１秒以上２０秒以下である。
【００３１】
　また、加圧搬送工程中に、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を１００℃未
満の温度で１秒以上搬送する加熱前ステップと、加熱前ステップよりも高い温度に加熱し
ながら搬送する加熱ステップとをこの順に有することがより好ましい。加熱前ステップで
電解質膜を予め加圧状態として加熱ステップに進むことにより、電解質膜のしわを防止し
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、加熱ステップでの電解質膜へのダメージを軽減することができる。
【００３２】
　加熱前ステップ通過中の高分子電解質膜およびフレーム材の温度は１００℃未満である
。１００℃以上の場合は、加圧すると同時に高分子電解質膜やＣＣＭの表面が乾燥し、し
わが発生しやすくなる。また、５℃未満の場合は、高分子電解質膜やＣＣＭの表面の柔軟
性が失われ、フレームが上手く形成できない場合があるため、５℃以上であることが好ま
しい。加熱前ステップにおける高分子電解質膜およびフレーム材の温度は、２０℃以上１
００℃未満であることがより好ましい。また、加熱前ステップにおいては、加熱前ステッ
プ開始前の高分子電解質膜の温度からの温度変化が３０℃以内であることが好ましい。
【００３３】
　加熱前ステップの通過時間は、１秒以上であれば特に制限されるものではないが、１秒
以上３０分以下が好ましい。１秒未満の場合、高分子電解質膜とフレーム材とを十分に接
触させることができず、高分子電解質膜にさらにしわが発生しやすくなる場合がある。３
０分以上の場合、工程時間が非常に長く、生産性が低下する可能性がある。加熱前ステッ
プの通過時間は、より好ましくは１秒以上１０分以下、さらに好ましくは１秒以上１分以
下、一層好ましくは１秒以上２０秒以下である。
【００３４】
　また、加熱前ステップの初期温度上昇速度は２０℃／秒以下となるよう設定することが
好ましい。初期温度上昇速度とは、加熱前ステップ開始直後、すなわち本実施形態におい
ては加圧搬送工程進入直後の高分子電解質膜およびフレーム材の温度上昇カーブの傾きを
意味する。加熱前ステップにおける初期温度上昇速度は、１５℃／秒以下がより好ましく
１０℃／秒以下がさらに好ましい。また、加熱前ステップを５秒以上行う場合には、加熱
前ステップ開始から５秒後の温度上昇速度が２０℃／秒以下となるよう設定することが好
ましく、１５℃／秒以下がより好ましく１０℃／秒以下がさらに好ましい。このように設
定することで、高分子電解質膜中の水分等の残存揮発分量とフレーム材の残存揮発分量に
差がある場合、高分子電解質膜中の揮発成分が急激に蒸発して、高分子電解質膜露出領域
がフレーム材より大きく変形し、フレーム材と高分子電解質膜の境界で剥離や破れが発生
したり、高分子電解質膜にシワが発生したりするのを低減できる。なお、初期温度上昇速
度は、転写前ステップを通過する高分子電解質膜、フレーム材、あるいはそれを模した試
験用シートに温度素子を設置して測定するものとする。
【００３５】
　そして、加圧搬送工程中、加熱前ステップの後に、加熱状態の（Ａ）、（Ｂ）または（
Ｃ）を冷却しながら搬送する冷却ステップをこの順に有することがさらに好ましい。ここ
で、「冷却」とは、加熱ステップ終了後の高分子電解質膜の温度を低下させる操作を意味
する。冷却ステップを有することで、熱による接合後の接合体の接合状態を早期に安定化
することができ、接合体の生産性も向上する。
【００３６】
　冷却ステップにおける冷却手段は、加熱ステップを経た高分子電解質膜の温度を低下さ
せるものである限り特に限定されない。このような冷却手段としては、例えば、水やアル
コールなどの冷媒を用いた冷却装置、冷風や圧空などの気体、ペルチェ素子などの電子デ
バイスあるいはこれらの組み合わせた設備を使用することができる。しかし、このような
積極的に温度を低下させる操作を伴わないものであっても、加熱手段を有しないことによ
り結果的に加熱ステップ終了後の高分子電解質膜の温度を低下させる場合は、冷却手段と
みなすことができる。
【００３７】
　冷却ステップ通過直後の高分子電解質膜の温度は、５℃以上１００℃未満であることが
好ましい。１００℃未満であれば、高分子電解質膜のそりを効果的に抑制することができ
る。５℃未満の場合、フレーム材と高分子電解質膜の界面剥離が生じる場合がある。さら
に、触媒層付き高分子電解質膜の場合、高分子電解質膜との界面剥離が生じる可能性もあ
る。冷却ステップ通過直後の高分子電解質膜の温度は、２０℃以上８０℃以下であること
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がより好ましい。また、冷却ステップにおいては、加熱ステップ終了後の高分子電解質膜
の温度を４０℃～１２０℃低下させることが好ましく、６０℃～１００℃低下させること
がさらに好ましい。
【００３８】
　また、冷却ステップの通過時間は、特に制限されるものではないが、１秒以上５０分以
下が好ましい。１秒未満の場合、急激に高分子電解質膜が冷却されるため、高分子電解質
膜とフレーム材との接合界面が乱れる場合がある。さらに、触媒層付き高分子電解質膜の
場合、高分子電解質膜と触媒層との接合界面が乱れる場合がある。５０分より長い場合、
冷却するのに時間がかかり過ぎて熱によるダメージを受ける場合がある。冷却ステップの
通過時間は、より好ましくは１秒以上１０分以下、さらに好ましくは１秒以上１分以下で
ある。
【００３９】
　なお、上記は本発明の製造方法についての説明であるが、当業者には容易に理解される
ように、本明細書は当該製造方法を実施するための下記のような製造装置も開示するもの
である。
（１）高分子電解質膜と、該高分子電解質膜の周縁部の少なくとも一部を被覆するフレー
ム材とを含む接合体を連続的に製造する製造装置であって、
（Ａ）高分子電解質膜と、フレーム材、
（Ｂ）フレーム材が接合された高分子電解質膜と、ガス拡散層、または
（Ｃ）フレーム材が接合されたガス拡散層と、高分子電解質膜
が積層された状態で、一定圧力で面的に加圧しながら搬送する加圧搬送部を有する接合体
製造装置
（２）加圧搬送部が、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を両面から搬送ベル
トで挟み込むダブルベルトプレス機構で構成される、（１）に記載の接合体製造装置
（３）加圧搬送部が、積層された状態の（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を加熱するための加
熱手段を備える、（１）または（２）に記載の接合体製造装置
（４）加圧搬送部が、さらに加熱手段により加熱された（Ａ）、（Ｂ）または（Ｃ）を冷
却するための冷却手段を備える、（３）に記載の接合体製造装置
【実施例】
【００４０】
　以下、本発明の実施形態について、図面を用いて詳細に説明するが、本発明はこれらの
実施形態に限定されるものではない。
【００４１】
　〔第１の実施形態〕
　まず、図１に示す製造装置１００を用いた第１の実施形態に係る接合体の製造方法につ
いて説明する。なお、以下の実施形態の説明においては、便宜上各図面の上方を「上」、
下方を「下」として説明するが、各図面の上下方向は必ずしも地面に対する垂直方向を意
味するものではない。また、特に断った場合を除き、ＣＣＭとフレーム材とを接合する場
合について説明するが、当業者には容易に理解できるように、上記（Ａ）、（Ｂ）また（
Ｃ）のいずれの態様も同様の方法で接合することができる。以下の説明において、（Ｂ）
の態様の場合には、「ＣＣＭ」を「フレーム材が接合された高分子電解質膜」に、「フレ
ーム材」を「ガス拡散層」に読み替えることが可能である。また、（Ｃ）の態様の場合に
は、「ＣＣＭ」を「高分子電解質膜」に、「フレーム材」を「フレーム材が接合されたガ
ス拡散層」に読み替えることが可能である。
【００４２】
　まず、ＣＣＭ供給ローラー１０２は、ＣＣＭ１０を巻き出して供給する。巻き出された
ＣＣＭ１０の上方および下方には、それぞれフレーム材供給ローラー１０４Ａ、１０４Ｂ
が設置されている。ＣＣＭ１０の上面に形成されるフレーム材を形成するためのフレーム
材２０Ａはフレーム材供給ローラー１０４Ａから、ＣＣＭ１０の下面に形成されるフレー
ム材シート２０Ｂはフレーム材供給ローラー１０４Ｂから巻き出されて供給される。この
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ように、本実施形態の製造装置１００においては、ＣＣＭ１０の両面にフレーム材を接合
するが、ＣＣＭ１０の片面のみにフレーム材を接合するように構成してもよい。
【００４３】
　このように供給されたＣＣＭ１０、フレーム材２０Ａ、２０Ｂは、ガイドローラー１０
６Ａと１０６Ｂの間を通過する。ガイドローラー１０６Ａと１０６Ｂは、供給されたＣＣ
Ｍ１０とフレーム材２０Ａ、２０Ｂとを挟みこんで回転することで、これらを搬送する。
ＣＣＭ１０とフレーム材２０Ａ、２０Ｂとは、この過程で、ＣＣＭ１０の上面にフレーム
材２０Ａのフレーム材が、ＣＣＭ１０の下面にフレーム材２０Ｂが接触した状態、すなわ
ち図２（Ａ）に示す状態で位置決めされる。
【００４４】
　位置決めされたＣＣＭ１０、フレーム材２０Ａ、２０Ｂは、接触した状態のまま、加圧
搬送部Ｐに進入する。本実施形態では、加圧搬送部Ｐは、２つのドラム１０８Ａに巻き掛
けられて周回走行する搬送ベルト１１０Ａを備えた上方ベルト機構と、上方ベルト機構の
下側に上方ベルト機構と対向するように配置され、同じく２つのドラム１０８Ｂに巻き掛
けられて周回走行する搬送ベルト１１０Ｂを備えた下方ベルト機構と、上方ベルト機構お
よび下方ベルト機構にそれぞれ内蔵され、搬送ベルト１１０Ａ、１１０Ｂをそれぞれフレ
ーム材２０Ａ、２０Ｂに押し付けるように圧力を付与する加圧手段１２４Ａ、１２４Ｂと
から構成されるダブルベルトプレス機構である。加圧手段は、油圧方式で搬送ベルトに面
的に均一な圧力を付与するよう構成されている。加圧搬送部Ｐにおいて、ＣＣＭ１０、フ
レーム材２０Ａ、２０Ｂは、上方ベルト機構と下方ベルト機構に挟み込まれ、上下から一
定の圧力を面的に受けた状態で搬送される。
【００４５】
　本実施形態においては、上方ベルト機構および下方ベルト機構の、ＣＣＭ１０とフレー
ム材２０Ａ、２０Ｂと接触する部分のほぼ全長に渡り、加熱手段１１６が延在している。
従って、ＣＣＭ１０とフレーム材２０Ａ、２０Ｂは、上方ベルト機構と下方ベルト機構に
より挟みこまれ、一定圧力で面的に加圧されながら搬送されると同時に、加熱手段１１６
からの熱により加熱される。すなわち、本実施形態においては、加圧搬送工程中に、ＣＣ
Ｍおよびフレーム材を加熱しながら搬送するステップ（加熱ステップ）のみを有する。加
熱ステップで、フレーム材２０Ａおよび２０Ｂのフレーム材は、ＣＣＭ１０の上面および
下面にそれぞれ接合される。すなわち、加熱ステップを通過した後、ＣＣＭにフレーム材
が接合された、図２（Ｂ）に示すような接合体１２となる。
【００４６】
　加熱手段としては、各種ヒーター、蒸気、オイル等の熱媒を使用することができるが、
特に限定されるものではない。また、ダブルベルトプレス機構を構成する搬送ベルトは、
鋼、ステンレス等の熱容量及び熱伝導性の高い材料で形成することが好ましい。
【００４７】
　加圧搬送部Ｐを通過した接合体１２は、ガイドローラー１１８Ａ、１１８Ｂの間を通過
し、接合体巻取ローラー１２０によってロール状に巻き取られ、製造が終了する。また、
フレーム材を担持していた基材２２Ａ、２２Ｂは、基材巻取ローラー１２２Ａ、１２２Ｂ
によってロール状に巻き取られる。なお、このような基材を用いずにフレーム材のみを供
給する場合には、基材巻取ローラー１２２Ａ、１２２Ｂは不要である。
【００４８】
　〔第２の実施形態〕
　次に、図３に示す製造装置１００を用いた第２の実施形態に係る接合体の製造方法につ
いて、図１に示す製造装置を使用した場合との違いを中心に説明する。
【００４９】
　図３に示す製造装置１００は、加熱手段１１６が上方ベルト機構と下方ベルト機構の下
流側（右側）にのみ備えられている。そのため、加圧搬送部Ｐに進入したＣＣＭ１０とフ
レーム材２０Ａ、２０Ｂとは、まず加熱手段１１６から離れた位置でダブルベルトプレス
機構により加圧されながら搬送される。そして、ＣＣＭ１０とフレーム材２０Ａ、２０Ｂ
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は、加熱手段１１６の位置近くまで搬送されるにつれて、加熱手段１１６からの熱により
徐々に加熱され、最終的に１００℃以上に達する。すなわち、本実施形態に係る接合体の
製造方法においては、加圧搬送工程中に、ＣＣＭとフレーム材を１００℃未満で１秒以上
搬送するステップ（加熱前ステップ）と、１００℃以上に加熱しながら搬送するステップ
（加熱ステップ）とをこの順に有する。加熱ステップにおいて、フレーム材２０Ａ、２０
Ｂは、ＣＣＭ１０の上面および下面にそれぞれ転写される。すなわち、加熱ステップを通
過したＣＣＭ１０は、ＣＣＭにフレーム材が接合された接合体１２となり、フレーム材２
０Ａ、２０Ｂはフレームを失って基材２２Ａ、２２Ｂのみが残る。
【００５０】
　〔第３の実施形態〕
　次に、図４に示す製造装置１００を用いた第３の実施形態に係る接合体の製造方法につ
いて、図１に示す製造装置を使用した場合との違いを中心に説明する。
【００５１】
　図４に示す製造装置１００においては、上方ベルト機構および下方ベルト機構の上流部
分には加熱手段等が設けられておらず、単純に圧力を付与するのみに構成されている。そ
して、上方ベルト機構および下方ベルト機構の各中流部分に加熱手段１１６が備えられて
いる。さらに、上方ベルト機構および下方ベルト機構の各下流部分には、冷却手段１２６
が備えられている。そのため、加圧搬送部Ｐに進入したＣＣＭ１０とフレーム材２０Ａ、
２０Ｂとは、まず加熱手段１１６から離れた位置でダブルベルトプレス機構により一定圧
力で面的に加圧されならが搬送される。そして、ＣＣＭ１０とフレーム材２０Ａ、２０Ｂ
は、加熱手段１１６の位置近くまで搬送されるにつれて、加熱手段１１６からの熱により
徐々に加熱され、最終的に１００℃以上に達する。この加熱により、フレーム２０Ａおよ
び２０Ｂは、ＣＣＭ１０の上面および下面にそれぞれ接合される。加熱ステップを通過し
たＣＣＭ１０は、ＣＣＭにフレーム材が接合された接合体１２となり、フレーム材２０Ａ
、２０Ｂはフレームを失って基材２２Ａ、２２Ｂのみが残る。そして、接合体１２および
基材２２Ａ、２２Ｂがさらに冷却手段１２６の位置まで搬送されると、接合体１２および
基材２２Ａ、２２Ｂは冷却手段１２６により冷却される。すなわち、本実施形態に係る高
分子電解質膜の製造方法においては、加圧搬送工程中に、高分子電解質膜と補強層シート
を加熱せずに１００℃未満で１秒以上搬送するステップ（加熱前ステップ）と、１００℃
以上に加熱しながら搬送するステップ（加熱ステップ）と、冷却しながら搬送するステッ
プ（冷却ステップ）とをこの順に有する。
【００５２】
　本実施形態においては、ＣＣＭ１０だけでなく、搬送ベルト１１０Ａ、１１０Ｂもそれ
ぞれ冷却手段１２６の周辺を走行する際に冷却される。これにより、搬送ベルト１１０Ａ
、１１０Ｂは、次に上方ベルト機構および下方ベルト機構の上流部分を走行する際には十
分に熱が取れた状態となり、加熱前ステップにおいて高分子電解質膜等に余分な熱が加わ
ることを防ぐことができる。その結果、高分子電解質膜の熱によるダメージが軽減され、
耐久性が向上する場合がある。
【００５３】
　本実施形態の接合体の製造装置１００は、ダブルベルトプレス機構の上流部分には加熱
手段等を有しないとともに、中流部分に加熱手段を、下流部分に冷却手段を有する例であ
るが、上流部分、中流部分、下流部分に温度設定可能な調温手段を設け、各調温手段の設
定温度を操作することや、各調温手段のスイッチをオン／オフすることにより、加熱前ス
テップ、加熱ステップおよび／または冷却ステップを実施するよう構成してもよい。この
ような装置であれば、上記第１、第２および第３の実施形態のいずれの製法方法にも適用
することができる。
【産業上の利用可能性】
【００５４】
　本発明の製造方法で製造される接合体は、燃料電池のほか、種々の用途に適用可能であ
る。例えば、体外循環カラム、人工皮膚などの医療用途、ろ過用用途、耐塩素性逆浸透膜
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などのイオン交換樹脂用途、各種構造材用途、電気化学用途、加湿膜、防曇膜、帯電防止
膜、太陽電池用膜、ガスバリアー材料に適用可能である。また、人工筋肉、アクチュエー
ター材料としても好適である。中でも種々の電気化学用途により好ましく利用できる。電
気化学用途としては、例えば、燃料電池、レドックスフロー電池、水電解装置、クロロア
ルカリ電解装置、水素圧縮装置、水素精製装置、酸素除去装置、ガスセンサー等が挙げら
れるが、中でも燃料電池、水電解装置、水素圧縮装置、水素精製装置が最も好ましい。
【符号の説明】
【００５５】
１０：ＣＣＭ
１２：接合体
２０Ａ、２０Ｂ：フレーム材
２２Ａ、２２Ｂ、：基材
１００：接合体製造装置
１０２：ＣＣＭ供給ローラー
１０４Ａ、１０４Ｂ：フレーム材供給ローラー
１０６Ａ、１０６Ｂ、１１８Ａ、１１８Ｂ：ガイドローラー
１０８Ａ、１０８Ｂ、１１２Ａ、１１２Ｂ：ドラム
１１０Ａ、１１０Ｂ：搬送ベルト
１１６：加熱手段
１２０：接合体巻取ローラー
１２２Ａ，１２２Ｂ：基材巻取ローラー
１２４Ａ、１２４Ｂ：加圧手段
１２６：冷却手段
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