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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂製多孔質補強膜に電解質樹脂前駆体を含浸させてなる補強型電解質膜を製造する方
法であって、
　加熱溶融した電解質樹脂前駆体を樹脂製多孔質補強膜へ含浸する含浸工程と、前記含浸
工程で得られた膜状体を延伸の間、電解質樹脂前駆体の融点以上であり樹脂製多孔質補強
膜の融点以下の温度環境を維持しながら延伸する延伸工程と、前記延伸工程後の膜状体を
加水分解して前記電解質樹脂前駆体にイオン伝導性を付与する加水分解工程を少なくとも
含むことを特徴とする補強型電解質膜の製造方法。
【請求項２】
　１枚または１枚以上の樹脂製多孔質補強膜に１枚または１枚以上の電解質樹脂前駆体膜
を積層する積層工程をさらに有し、前記積層工程で得られた積層体を加熱することによっ
て前記含浸工程を行うことを特徴とする請求項１に記載の補強型電解質膜の製造方法。
【請求項３】
　樹脂製多孔質補強膜としてＰＴＦＥ多孔質膜を用いることを特徴とする請求項１または
２に記載の補強型電解質膜の製造方法。
【請求項４】
　請求項１ないし３のいずれかの製造方法により製造された補強型電解質膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、燃料電池で用いられる補強型電解質膜の製造方法と、その製造方法で得られ
る補強型電解質膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば固体高分子形燃料電池は、図４に示すように、膜電極接合体（ＭＥＡ）５０を主
要な構成要素とし、それを燃料（水素）ガス流路および空気ガス流路を備えたセパレータ
５１，５１で挟持して、単セルと呼ばれる１つの燃料電池５２を形成している。膜電極接
合体５０は、イオン交換膜である電解質膜５５の一方側にアノード側の電極触媒層５６ａ
と拡散層５７ａを積層し、他方の側にカソード側の電極触媒層５６ｂと拡散層５７ｂを積
層した構造を有する。
【０００３】
　電解質膜５５としては、電解質樹脂（イオン交換樹脂）であるパーフルオロスルホン酸
ポリマーの薄膜（米国、デュポン社、ナフィオン膜）が主に用いられており、電極触媒層
５６ａ，５６ｂには、白金担持カーボン等の電極触媒と電解質樹脂とからなる電極材料が
主に用いられる。電解質膜５５には、前記のように電解質樹脂単独の薄膜が用いられるこ
ともあるが、それ単独では十分な強度が得られないことから、多孔質の補強膜（例えば、
ＰＴＦＥやポリオレフィン樹脂等を延伸して作成した薄膜）に電解質樹脂を含浸させて補
強型電解質膜とすることが行われる。また、熱的安定性を備えるフッ素型電解質樹脂前駆
体を用いて補強膜への加熱溶融含浸処理を行い、その後、電解質ポリマーにイオン交換性
を付与する加水分解処理を行うことによって、補強型電解質膜とすることも行われている
（特許文献１，２等参照）。
【０００４】
　また、特許文献３には、溶融成形可能なフッ素樹脂を製膜し、得られたフィルムを延伸
することにより多孔質体とし、該多孔質体の連通孔中にイオン交換樹脂が充填されてなる
電解質膜が記載されている。
【０００５】
【特許文献１】特開平９－１９４６０９号公報
【特許文献２】特開２００５－１６２７８４号公報
【特許文献３】ＷＯ２００４／０３０１３２
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従来、補強型電解質膜を製造するにあたっては、上記先行技術にも示されるように、補
強膜として延伸して多孔質化した補強膜を用い、そこに電解質樹脂を含浸（充填）させて
いる。多孔質補強膜に電解質樹脂を含浸させるには、電解質樹脂を溶媒に溶解させた電解
質溶液を多孔質補強膜に塗布し、乾燥させて溶媒を除去するキャスト法や、特許文献２に
記載のように、加熱溶融した電解質樹脂を多孔質補強膜へ含浸させる溶融含浸法が知られ
ている。
【０００７】
　キャスト法は溶媒を用いる関係から用いる電解質樹脂の選択幅が狭くなるとともに、溶
媒を飛ばす処理等の多くの処理工程が必要となる。燃料電池の普及のためには低コスト化
が必要であるが、キャスト法による場合には、十分な低コスト化が得られない。溶融含浸
法は加熱溶融した電解質樹脂を直接多孔質補強膜に含浸させることができ、少ない工程数
で補強型電解質膜とすることができる利点がある。また、溶媒を使用しないことから使用
できる電解質樹脂の自由度も大きくなる。そのために低コスト化を期待することができる
。しかし、多孔質補強膜にフィルム状電解質樹脂を積層し、後に該電解質樹脂を加熱して
多孔質補強膜に電解質樹脂を含浸させる場合には、現存技術では数μｍレベルのフィルム
状電解質樹脂を安定的に生産することが困難であるために、補強型電解質膜の薄膜化をす
ることができなかった。また多孔質補強膜に対して予め加熱溶融した電解質樹脂を直接含
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浸させる場合には、製造安定性・生産性を考慮した装置上の制約から使用するダイのリッ
プクリアランスを極端に狭くすることができず、結果的に補強型電解質膜の薄膜化をする
ことができなかった。
【０００８】
　本発明は、上記のような事情に鑑みてなされたものであり、より簡単なプロセスでもっ
てかつ低コストで、補強型電解質膜の薄膜化と高強度化を可能とする改良された補強型電
解質膜の製造方法を提供することを目的とする。また、その製造方法で製造される補強型
電解質膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、多孔質補強膜に電解質樹脂を含浸させてなる補強型電解質膜を製造する方法
であって、加熱溶融した電解質樹脂を多孔質補強膜へ含浸する含浸工程と、前記含浸工程
で得られた膜状体を加熱状態を維持しながら延伸する延伸工程とを少なくとも含むことを
特徴とする。
【００１０】
　上記の製造方法では、得ようとする補強型電解質膜の膜厚よりも厚い（例えば５０μｍ
程度）多孔質補強膜を出発物質として用い、それに加熱溶融した電解質樹脂を含浸させる
。そのために含浸工程での多孔質補強膜のハンドリングは容易である。厚さが厚く延伸が
十分でないために、多孔質補強膜の分子配向度は低く、この時点では、電解質樹脂を含浸
した膜状体は強度的に十分ではない。本発明による製造方法では、含浸工程で得られた膜
状体に対して、加熱状態を維持しながら再度延伸処理を行う。それにより、所望の延伸度
が得られて膜状体は薄膜化するとともに、延伸による分子の高配向により高強度化も達成
される。
【００１１】
　前記含浸工程は、予め加熱溶融させた電解質樹脂を多孔質補強膜に直接含浸させる方法
により行うこともできる。また、１枚または１枚以上の多孔質補強膜に１枚または１枚以
上の電解質樹脂膜を積層する積層工程を前工程として行い、そこで得られた積層体を加熱
することによって電解質樹脂膜を加熱溶融した状態とし、含浸させるようにしてもよい。
いずれの場合も、含浸処理時の温度環境は、電解質樹脂の融点以上であり多孔質補強膜の
融点以下の温度である。
【００１２】
　前記含浸工程で得られた膜状体に対して加熱状態を維持しながら延伸処理を行うには、
所望の温度環境を保持できることを条件に、従来の延伸機をそのまま用いることができる
。
【００１３】
　後の実施例に示すように、本発明の製造方法によって得られる補強型電解質膜は、従来
法で得られる補強型電解質膜とほぼ同等のイオン伝導度を示し、かつ高い膜引っ張り強度
を持つ。
【００１４】
　本発明において、出発材料として用いる多孔質補強膜は、従来の補強型電解質膜で使用
されている多孔質補強膜をすべて用いることができ、好ましくはＰＴＦＥ多孔質膜あるい
は超高分子ポリエチレン樹脂多孔質膜が挙げられる。延伸の容易性からＰＴＦＥ多孔質膜
は特に好ましい。
【００１５】
　本発明において、多孔質補強膜に含浸する電解質樹脂は、従来の電解質膜で用いられて
いる電解質樹脂をすべて用いることができる。含浸工程で得られた膜状体を加熱状態を維
持しながら再度延伸する工程を行うので、電解質樹脂として、熱的安定性を備える電解質
樹脂前駆体を用いることが好ましい。その場合、延伸後に得られる膜状体（樹脂含浸多孔
質膜）に対して、従来知られた方法により電解質ポリマーにイオン交換性を付与する加水
分解工程がさらに行われ、補強型電解質膜とされる。
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【００１６】
　本発明において、含浸工程で得られた膜状体を延伸するには、前記したように、所望の
温度環境を保持できることを条件に、従来の延伸機をそのまま用いることができる。延伸
は膜状体全体を延伸機で把持して行ってもよく、膜状体における多孔質補強膜のみを把持
して行ってもよい。後者の場合も、多孔質補強膜の延伸と同時に電解質樹脂も展開する。
なお、延伸は、１軸延伸でもよく、２軸延伸でもよい。２軸延伸の場合には、同時２軸延
伸でもよく、逐次２軸延伸でもよい。
【００１７】
　多孔質補強膜として、延伸するのに高温環境を必要とする材料を用いる場合には、前記
延伸工程は、電解質樹脂の融点以上であり補強膜の融点以下の温度環境において行うこと
が必要である。例えば、電解質樹脂がフッ素型電解質樹脂前駆体であり、多孔質補強膜が
ＰＴＦＥ多孔質膜の場合には、延伸工程時の環境温度は、フッ素型電解質樹脂前駆体の融
点である２００℃～２２０℃以上であり、ＰＴＦＥファインパウダーの融点である３４４
℃以下の温度とする。この延伸工程は、恒温室内のように上記の温度環境が維持されるこ
とを条件に、大気環境下で行ってもよく、不活性ガス雰囲気下で行ってもよい。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、より簡単なプロセスでもってかつ低コストで、薄膜化されかつ高強度
化した補強型電解質膜を製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、図面を参照して本発明を実施の形態により説明する。図１、図２、図３は、本発
明による補強型電解質膜製造方法を説明するための模式図であり、それぞれ異なった実施
の形態を示している。
【００２０】
　図１において、１は多孔質補強膜であり、例えば、ＰＴＦＥファインパウダーをビード
押出しし、それをロール圧延した得られるＰＴＦＥテープを、テンター式延伸法等により
延伸して得られるものである。厚さは３０～１００μｍ程度である、多孔質補強膜１は多
数の連通孔２が形成されている。多孔質補強膜１の両面に、例えば厚さ３０～１００μｍ
程度である電解質樹脂膜３，３を積層して積層体４（図１ａ）とする。
【００２１】
　次ぎに、積層体４を、図示しない熱圧プレスにより、電解質樹脂膜３は溶融するが多孔
質補強膜１は溶融しない温度、例えば２２０～３００℃前後の温度で、また３～１０ｋｇ
ｆ／ｃｍ２前後の圧力で、所要時間にわたり加熱および加圧する。それにより、電解質樹
脂膜３，３が加熱溶融して多孔質補強膜１中に含浸した膜状体１０が得られる（図１ｂ）
。なお、図示しないが、恒温槽内に積層体４を置くことによっても、樹脂が含浸した膜状
体１０を得ることができる。
【００２２】
　次ぎに、前記膜状体１０を樹脂含浸時の加熱状態を維持しながら、テンター式延伸機等
を用いて、延伸する（図１ｃ）。図１ｃにおいて、５は延伸機のチャックであり、膜状体
１０の４つの縁を把持している。この場合には、同時２軸延伸が行われるが、逐次２軸延
伸でもよく、１軸延伸でもよい。延伸により、多孔質補強膜１内に電解質樹脂３が含浸し
、また多孔質補強膜１の表面には電解質樹脂３の薄層３ａが形成された延伸膜状体２０が
得られる。延伸膜状体２０は全体が薄膜化しているともに、多孔質補強膜１のさらなる延
伸により高い分子配向が得られ、高強度化も達成される。延伸膜状体２０を延伸機から取
り外すことにより、本発明による補強型電解質膜とされる。延伸をどの程度まで行うかは
、得ようとする補強型電解質膜に求められる膜厚や強度等を考慮して適宜選択する。
【００２３】
　なお、電解質樹脂膜に代えて、例えばフッ素型電解質樹脂前駆体膜４を用いることもで
きる。その場合には、図１ｃに示す延伸膜状体２０を得た後に、延伸膜状体２０を加水分
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解して電解質膜前駆体にイオン伝導性を付与する加水分解工程を行った後、水洗、硫酸浸
漬、乾燥等の処理をすることにより、本発明による補強型電解質膜が得られる。
【００２４】
　図２に示す形態は、多孔質補強膜１が２枚用いられ、２枚の多孔質補強膜１、１の間と
上下の面に電解質樹脂膜３を計３枚配置して積層体４ａ（図２ａ）としている点で、図１
の形態と相違する。この積層体４ａも、図１に示す積層体４と同様にして加熱加圧される
ことにより、電解質樹脂は加熱溶融して多孔質補強膜１、１中に含浸し、膜状体１０ａが
得られる（図２ｂ）。図１の場合と同じ多孔質補強膜１および電解質樹脂膜３を用いた場
合、膜状体１０ａの厚さは、前記膜状体１０よりも厚いものとなるが、図２ｃに示すよう
に所望の延伸処理を行うことにより、所望の厚さにまで薄膜化し、かつ高い膜強度を備え
た延伸膜状体２０ａとすることができる。
【００２５】
　この態様でも、電解質樹脂膜に代えて、例えばフッ素型電解質樹脂前駆体膜を用いるこ
ともできる。その場合には、図１に示した態様と同様に、図２ｃに示す延伸膜状体２０ａ
を得た後に、延伸膜状体２０ａに、加水分解、水洗、硫酸浸漬、乾燥等の処理をすること
により、本発明による補強型電解質膜が得られる。
【００２６】
　図３に示す形態は、多孔質補強膜に対して予め加熱溶融した電解質樹脂（あるいは電解
質樹前駆体）を直接含浸させる、いわゆる直接溶融含浸法を採用している点で、図１およ
び図２に示した形態と相違する（なお、この直接溶融含浸法については、本出願と同じ出
願人の出願にかかる特願２００６－１７１８５２号に詳細に示されている）。図３におい
て、１ａは帯状の多孔質補強膜であり、図１および図２の態様で使用した多孔質補強膜１
をロール上に巻き込んだ原反（不図示）からダイ４０に送り込まれる。ダイ４０内におい
て、この多孔質補強膜１ａに対して加熱溶融した電解質樹脂（あるいは電解質樹脂前駆体
）３が圧入含浸され、帯状の膜状体１０ｂとされる。
【００２７】
　すなわち、ダイ４０は、前記多孔質補強膜１ａが通過する膜通過路４１と、該膜通過路
４１を通過する多孔質補強膜１ａの両側に位置する対をなす樹脂吐出口４２ａ，４２ｂと
を有している。各樹脂吐出口４２ａ，４２ｂは樹脂供給路４３ａ，４３ｂに連通しており
、該樹脂供給路４３ａ，４３ｂには、図示しない電解質樹脂の混練押し出し装置から、加
熱溶融した電解質樹脂３が所定圧の下で定量供給される。
【００２８】
　各樹脂吐出口４２ａ，４２ｂから所定圧で押し出される所定量の溶融電解質樹脂３は、
多孔質補強膜１ａ内に両側から含浸すると共に、当該樹脂３の粘弾性により作られる押し
出し力により、樹脂を含浸した多孔質補強膜は帯状の膜状体１０ｂとしてダイ４０から押
し出される。押し出された帯状の膜状体１０ｂは、加熱状態を維持しながら延伸ロール４
５さらにテンター式延伸機４６を通過することにより、ＭＤ方向およびＴＤ方向に所望に
延伸されて、所望の厚さにまで薄膜化し、かつ高い膜強度を備えた帯状の延伸膜状体２０
ｂとされる。
【００２９】
　この態様でも、加熱溶融した電解質樹脂に代えて、例えば加熱溶融したフッ素型電解質
樹脂前駆体３を用いることもできる。その場合には、帯状の延伸膜状体２０ｂを、搬送ロ
ール４７を介して、加水分解処理層４８の中に連続して通過させる。それにより、電解質
膜前駆体３にイオン伝導性を付与する加水分解工程が進行する。次いで、イオン伝導性が
付与された帯状の延伸膜状体２０ｂに、水洗処理、硫酸浸漬処理、乾燥処理等の処理が施
され、本発明による補強型電解質膜とされる。
【００３０】
　この態様の場合、ダイ４０における膜通過路４１の出口部のリップクリアランスを機械
加工上の制約から極端に狭くすることができず、ダイから押し出されたままの帯状膜状体
１０ｂの薄膜化には限度がある。本発明のように、帯状膜状体１０ｂに再度延伸処理を施
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すことによって、所望の薄膜化と高強度化が可能となる。
【実施例】
【００３１】
　以下、実施例に基づき本発明を説明する。
［実施例１］
（１）厚さ約５０μｍのＰＴＦＥ延伸多孔膜（多孔質補強膜）の両面に、厚さ約５０μｍ
の電解質樹脂前駆体（高分子鎖末端が－ＳＯ２Ｆ、デュポン社製高分子ＮＥ１１１Ｆ）を
張り合わせて、２３０℃、５ｋｇｆ／ｃｍ２、１５分間、の熱圧プレスを行い、厚さ約１
１０μｍの補強型電解質膜前駆体（含浸工程後の膜状体）を得た。
（２）さらに、その補強型電解質膜前駆体を、テンター式延伸機にて、同時２軸で、２倍
延伸を２３０℃で行い、厚さ約３０μｍの延伸補強型電解質膜前駆体を得た。
（３）延伸加工で得られた延伸補強型電解質膜前駆体を、水酸化ナトリウム、アルコール
、水の混合溶液にて、加水分解を行い、高分子鎖末端を－ＳＯ３Ｎａに変換した。イオン
交換された純水により洗浄後、１規定の硫酸溶液に浸漬して高分子鎖末端を－ＳＯ３Ｈに
変換し乾燥することで、イオン伝導性を持つ補強型電解質膜を得た。
（４）得られた補強型電解質膜のイオン伝導度（Ｓ／ｃｍ）を下記の測定方法により測定
した。また、ＪＩＳ－Ｋ－７１２７に準じて膜引っ張り強度（ＭＰａ）を測定した。その
結果を表１に示す。
【００３２】
［実施例２］
（１）厚さ約２５μｍのＰＴＦＥ延伸多孔膜（多孔質補強膜）２枚と、厚さ約３３μｍの
電解質樹脂前駆体（高分子鎖末端が－ＳＯ２Ｆ、デュポン社製高分子ＮＥ１１１Ｆ）を３
枚を交互に張り合わせて、２３０℃、５ｋｇｆ／ｃｍ２、１５分間、の熱圧プレスを行い
、厚さ約１１０μｍの補強型電解質膜前駆体（含浸工程後の膜状体）を得た。
（２）さらに、その補強型電解質膜前駆体を、テンター式延伸機にて、同時２軸で、２倍
延伸を２３０℃で行い、厚さ約３０μｍの延伸補強型電解質膜前駆体を得た。
（３）延伸加工で得られた延伸補強型電解質膜前駆体を、水酸化ナトリウム、アルコール
、水の混合溶液にて、加水分解を行い、高分子鎖末端を－ＳＯ３Ｎａに変換した。イオン
交換された純水により洗浄後、１規定の硫酸溶液に浸漬して高分子鎖末端を－ＳＯ３Ｈに
変換し乾燥することで、イオン伝導性を持つ補強型電解質膜を得た。
（４）得られた補強型電解質膜のイオン伝導度（Ｓ／ｃｍ）を下記の測定方法により測定
した。また、ＪＩＳ－Ｋ－７１２７に準じて膜引っ張り強度（ＭＰａ）を測定した。その
結果を表１に示す。
【００３３】
［実施例３］
（１）厚さ約５０μｍのＰＴＦＥ延伸多孔膜（多孔質補強膜）を、図３に示した形態の溶
融押し出しダイの内部を通過させ、溶融した電解質樹脂前駆体（高分子鎖末端が－ＳＯ２

Ｆ、デュポン社製高分子ＮＥ１１１Ｆ）と同時にリップクリアランス約１００μｍのダイ
出口から押し出すことにより、厚さ約１１０μｍの補強型電解質膜前駆体（含浸工程後の
膜状体）を得た。
（２）さらに、その補強型電解質膜前駆体を、ＭＤ方向はロール式延伸にて、ＴＤ方向は
テンター式延伸にて、逐次２軸で、２倍延伸を２３０℃で行い、厚さ約３０μｍの延伸補
強型電解質膜前駆体を得た。
（３）延伸加工で得られた延伸補強型電解質膜前駆体を、水酸化ナトリウム、アルコール
、水の混合溶液にて、加水分解を行い、高分子鎖末端を－ＳＯ３Ｎａに変換した。イオン
交換された純水により洗浄後、１規定の硫酸溶液に浸漬して高分子鎖末端を－ＳＯ３Ｈに
変換し乾燥することで、イオン伝導性を持つ補強型電解質膜を得た。
（４）得られた補強型電解質膜のイオン伝導度（Ｓ／ｃｍ）を下記の測定方法により測定
した。また、ＪＩＳ－Ｋ－７１２７に準じて膜引っ張り強度（ＭＰａ）を測定した。その
結果を表１に示す。
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【００３４】
［比較例１］
　補強型電解質膜前駆体を、テンター式延伸機にて、同時２軸で、２倍延伸を３８０℃で
行い、厚さ約３０μｍの延伸補強型電解質膜前駆体を得た以外は、実施例１と同様にして
イオン伝導性を持つ補強型電解質膜を得た。そして、得られた補強型電解質膜のイオン伝
導度（Ｓ／ｃｍ）を下記の測定方法により測定した。また、ＪＩＳ－Ｋ－７１２７に準じ
て膜引っ張り強度（ＭＰａ）を測定した。その結果を表１に示す。
【００３５】
［イオン伝導度測定法］
　飽和含水させた試料（得られた補強型電解質膜）を、１ｃｍ（Ｗ）×１．５ｃｍ（Ｔ）
の短冊状に切り出し、試料の厚みｔを測定する。試料を試料面内方向の伝導度を測定する
２端子式の伝導度測定セルに装着する。このセルを常温（２５℃）にて、試料にイオン交
換水を付着させた状態で、交流インピーダンス法（周波数０．０１Ｈｚ～１ＭＨｚ、印加
電圧１０ｍＶ）により抵抗値Ｒを測定する。得られた抵抗値Ｒを以下の式にてイオン伝導
度σを導出する。
　　σ＝Ｌ／（Ｒ×ｔ×Ｗ）
　　　σ：イオン伝導度（Ｓ／ｃｍ）
　　　Ｌ：膜長（ｃｍ）
　　　Ｒ：抵抗（Ω）
　　　ｔ：膜厚（ｃｍ）
　　　Ｗ：膜幅（ｃｍ）
【００３６】
【表１】

【００３７】
［考察］
　表１に示されるように、本発明の製造方法により得られた補強型電解質膜は、高いイオ
ン伝導度を示すとともに、約３０μｍと所望に薄膜化し、かつ高い膜引っ張り強度も得ら
れている。比較例１では、イオン伝導と膜引っ張り強度が幾分低くなっているが、これは
、延伸時の温度が３８０℃と高く、電解質樹脂前駆体が熱分解して劣化したことに加え、
ＰＴＦＥ多孔質補強膜の繊維が溶融温度以上の延伸で破断したためと推測される。
【００３８】
　このことから、本発明において、樹脂が溶融含浸した多孔質補強膜に対して再度延伸処
理を施すときに、電解質樹脂（前駆体）の融点以上、多孔質補強膜の融点以下の温度環境
において行うことは、特に好ましい態様であることがわかる。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】本発明による補強型電解質膜の製造方法の一態様を説明するための図。
【図２】本発明による補強型電解質膜の製造方法の他の態様を説明するための図。
【図３】本発明による補強型電解質膜の製造方法のさらに態様を説明するための図。
【図４】固体高分子形燃料電池を説明するための図。
【符号の説明】
【００４０】
１…多孔質補強膜、３…電解質樹脂（または前駆体）、４…積層体、５…延伸機のチャッ
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ク、１０…加熱溶融した樹脂が含浸した膜状体、２０…延伸した膜状体、４０…ダイ、４
５…延伸ロール、４６…テンター式延伸機、４８…加水分解処理層

【図１】

【図２】

【図３】
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