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(57)【要約】
【課題】本発明は、電解質膜－触媒層接合体の破損を抑制でき、水素等の燃料ガスのガス
リークを防止できる補強シート付き電解質膜－触媒層接合体の提供を課題とする。
【解決手段】本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体は、固体高分子電解質膜及
び触媒層を備えた電解質膜－触媒層接合体であって、（１）前記固体高分子電解質膜の外
周縁部を除いた両面にそれぞれ触媒層が積層されており、（２）前記固体高分子電解質膜
の両面の外周縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強シートが設置されており、（３
）前記補強シートが、(i)第１ポリオレフィン系樹脂層と、(ii)繊維質シート及び多孔質
シートからなる群から選択される少なくとも１種のシートとから構成されており、（４）
前記補強シートを構成する第１ポリオレフィン系樹脂層が固体高分子電解質膜に接触する
ように配置されている。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子電解質膜及び触媒層を備えた電解質膜－触媒層接合体であって、
（１）前記固体高分子電解質膜の外周縁部を除いた両面にそれぞれ触媒層が積層されてお
り、
（２）前記固体高分子電解質膜の両面の外周縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強
シートが設置されており、
（３）前記補強シートが、(i)第１ポリオレフィン系樹脂層と、(ii)繊維質シート及び多
孔質シートからなる群から選択される少なくとも１種のシートとから構成されており、
（４）前記補強シートを構成する第１ポリオレフィン系樹脂層が固体高分子電解質膜に接
触するように配置されている、
ことを特徴とする補強シート付き電解質膜－触媒層接合体。
【請求項２】
　前記(ii)のシートが不織布である、請求項１に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項３】
　前記(ii)のシートが（１）天然繊維、又は（２）融点が２００℃以上である合成樹脂か
らなる繊維である、請求項１又は２に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項４】
　前記(ii)のシートの内部に、第１ポリオレフィン系樹脂層の一部が侵入している、請求
項１～３のいずれかに記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項５】
　前記(ii)のシート上にさらに、第２ポリオレフィン系樹脂層が形成されてなる、請求項
１～４のいずれかに記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項６】
　前記第２ポリオレフィン系樹脂層上にさらにガスケットが配置されてなる、請求項５に
記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項７】
　前記(ii)のシートの内部に、第２ポリオレフィン系樹脂層の一部が侵入している、請求
項５又は６に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、補強シート付き電解質膜－触媒層接合体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、電解質の両面に電極が配置され、水素と酸素の電気化学反応により発電す
る電池であり、発電時に発生するのは水のみである。このように、燃料電池は従来の内燃
機関と異なり、二酸化炭素等の環境負荷ガスを発生しないために次世代のクリーンエネル
ギーシステムとして普及が見込まれている。その中でも特に固体高分子形燃料電池は、作
動温度が低く、電解質の抵抗が少ないことに加え、活性の高い触媒を用いるため小型でも
高出力を得ることができ、家庭用コージェネレーションシステム等として早期の実用化が
見込まれている。
【０００３】
　この固体高分子形燃料電池は、プロトン伝導性を有する固体高分子電解質膜を用い、当
該電解質膜の両面に触媒層及びガス拡散層を順に積層している。そして、この触媒層及び
ガス拡散層からなる電極の周囲を囲むようにガスケットを配置し、さらにこれをセパレー
タで挟んだ構造を有している。また、ガスケットは位置精度の観点から電極の一回り外側
を囲むように設置されているため、ガスケットと電極との間には隙間が形成されており、
この隙間部分に対応する電解質膜は、電極またはガスケットのどちらにも押さえられてい
ない状態となっている。ここで、上記固体高分子形燃料電池の発電及び非発電を繰り返す
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と、電解質膜は、湿潤状態と乾燥状態とを繰り返すが、この上記隙間部分に対応する電解
質膜は、電極またはガスケットで押さえられていないため、膨張と収縮が繰り返される。
この結果、電解質膜が疲労してしまい、長時間使用すると、電解質膜が破損してしまう問
題を有している。
【０００４】
　この問題を解消するため、例えば特許文献１に開示された固体高分子形燃料電池は、電
極とガスケットとの間の隙間に補強膜をさらに設けている。この補強膜は、ガスケットと
同様に中央部に開口部を有する枠状に形成されており、前記補強膜の外周縁部がガスケッ
トと電解質膜との間に挟まれており、前記補強膜の内周縁部は、セパレータとガス拡散層
との間に挟まれている。このように、特許文献１の固体高分子形燃料電池は、補強膜を使
用して、ガスケットと電極との間の隙間部分を拘束して、電解質膜の膨張・収縮を抑制し
て緩和しようとしている。
【０００５】
　しかしながら、特許文献１の補強膜は、フッ素樹脂等の単層で構成される膜であって、
当該膜上に直接ガスケットが配置されているものであるが、このような構成を採用するこ
とによっても、電解質膜の膨張及び収縮が十分に緩和することが不可能である。それ故、
長時間電池を作動した場合には、電解質膜の破損を十分に防止できないおそれがあり、よ
り一層の改善が要望されている。　
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第３０５２５３６号公報（図１）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、電解質膜の膨張及び収縮を十分に抑制して、長時間電池を作動させて
も電解質膜の破損が起こらず、ガスリークの発生を抑制できる電解質膜－触媒層接合体を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記問題に鑑み、鋭意研究を行った結果、特定の層構造及び特定の材料
を使用した補強シートを使用することにより、上記問題が解決された電解質膜－触媒層接
合体が得られることを見出した。本発明はこのような知見に基づき、完成されたものであ
る。すなわち、本発明は、下記の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体に係る。
【０００９】
　項１．　固体高分子電解質膜及び触媒層を備えた電解質膜－触媒層接合体であって、
（１）前記固体高分子電解質膜の外周縁部を除いた両面にそれぞれ触媒層が積層されてお
り、
（２）前記固体高分子電解質膜の両面の外周縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強
シートが設置されており、
（３）前記補強シートが、(i)第１ポリオレフィン系樹脂層と、(ii)繊維質シート及び多
孔質シートからなる群から選択される少なくとも１種のシートとから構成されており、
（４）前記補強シートを構成する第１ポリオレフィン系樹脂層が固体高分子電解質膜に接
触するように配置されている、
ことを特徴とする補強シート付き電解質膜－触媒層接合体。
【００１０】
　項２．　前記(ii)のシートが不織布である、項１に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【００１１】
　項３．　前記(ii)のシートが（１）天然繊維、又は（２）融点が２００℃以上である合
成樹脂からなる繊維である、項１又は２に記載の電解質膜－触媒層接合体。
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【００１２】
　項４．　前記(ii)のシートの内部に、第１ポリオレフィン系樹脂層の一部が侵入してい
る、項１～３のいずれかに記載の電解質膜－触媒層接合体。
【００１３】
　項５．　前記(ii)のシート上にさらに、第２ポリオレフィン系樹脂層が形成されてなる
、項１～４のいずれかに記載の電解質膜－触媒層接合体。
【００１４】
　項６．　前記第２ポリオレフィン系樹脂層上にさらにガスケットが配置されてなる、項
５に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【００１５】
　項７．　前記(ii)のシートの内部に、第２ポリオレフィン系樹脂層の一部が侵入してい
る、項５又は６に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【００１６】
　１．補強シート付き電解質膜－触媒層接合体
　本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体は、固体高分子電解質膜の両面に触媒
層に積層されている電解質膜－触媒層接合体であって、（１）前記固体高分子電解質膜の
外周縁部を除いた両面にそれぞれ触媒層が積層されており、（２）前記固体高分子電解質
膜の両面の外周縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強シートが設置されており、（
３）前記補強シートが、(i)第１ポリオレフィン系樹脂層と、(ii)繊維質シート及び多孔
質シートからなる群から選択される少なくとも１種のシートと、から構成されており、（
４）前記補強シートを構成する第１ポリオレフィン系樹脂層が固体高分子電解質膜に接触
するように配置されている。このように、特定の補強シートを配置することにより、電解
質膜－触媒層接合体の破損を抑制することができ、水素等の燃料ガスのガスリークを防止
することができる。
【００１７】
　本発明の電解質膜－触媒層接合体は、例えば、図１に示すように、固体高分子電解質膜
（以下、単に、「電解質膜」ともいう。）の外周縁部を除いた両面（上面及び下面）にそ
れぞれ触媒層が積層されている。このように、触媒層は電解質膜よりも一回り小さく形成
されているため、電解質膜の外周縁部上には触媒層が形成されていない。電解質膜の外周
縁から触媒層の外周縁までの距離Ａは特に制限されないが、例えば０～１０ｍｍ程度（特
に１～８ｍｍ程度）であることが好ましい。
【００１８】
　本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体は、固体高分子電解質膜の両面の外周
縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強シートが設置されている。その補強シートは
、(i)第１ポリオレフィン系樹脂層、並びに(ii)繊維質シート及び多孔質シートからなる
群から選択される少なくとも１種のシート（以下、「繊維質多孔質シート」ともいう。）
から構成されており、その第１ポリオレフィン系樹脂層が電解質膜に接触するように配置
されている。この際、図２に示すように、第１ポリオレフィン系樹脂層は、電解質膜の上
面及び下面の外周縁部及び側面に覆うように電解質膜に配置されてなる。第１ポリオレフ
ィン系樹脂層の上面及び下面には、それぞれ繊維質多孔質シートが積層されている。繊維
質多孔質シートは第１ポリオレフィン系樹脂層の表面全面に積層されていてもよく、一部
のみ積層されていてもよいが、本発明では、平面視で第１ポリオレフィン系樹脂層と繊維
質多孔質シートとが実質的に同一の形状及び大きさであることが好ましい。補強シートは
、電解質膜の外周縁部に配置していればよく、例えば、電解質膜の外周縁部のみならず、
電解質膜上に形成されている触媒層の外周縁部上にも配置していてもよい（図３）。なお
、電解質膜からはみ出た補強シートの距離Ｂは特に制限されないが、例えば５～５０ｍｍ
程度（特に１０～３０ｍｍ程度）であることが好ましい。また、電解質膜の外周縁部上（
さらには、触媒層の外周縁部上）に積層されている補強シートの距離Ｃは限定的でないが
、例えば１～３０ｍｍ程度（特に３～２０ｍｍ程度）であることが好ましい。
【００１９】
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　本発明の補強シートの外側（すなわち、第１ポリオレフィン系樹脂層とは反対側の繊維
質多孔質シートの表面）には、さらに、第２ポリオレフィン系樹脂層が積層されていても
よく、さらに第２ポリオレフィン系樹脂層表面にガスケットが配置されていてもよい（図
４）。これにより、より確実にガスリークを防止することができる。また、この場合にお
いても、この補強シート及びガスケットは、例えば、電解質膜の外周縁部のみならず、電
解質膜上に形成されている触媒層の外周縁部上にも配置されていてもよい（図５）。
【００２０】
　本発明の電解質膜－触媒層接合体の両面の触媒層上に公知又は市販のガス拡散層を配置
することにより電解質膜－電極接合体が得られる。また、当該電解質膜－電極接合体の両
面に公知又は市販のセパレータを配置することにより固体高分子形燃料電池を製造できる
。
【００２１】
　次に上記のように構成された電解質膜－触媒層接合体の各構成要素の材質について説明
する。
【００２２】
　（固体高分子電解質膜）
　固体高分子電解質膜は、公知又は市販のものを使用することができるが、例えば、基材
上に水素イオン伝導性高分子電解質を含有する溶液を塗工し、乾燥することによっても製
造することができる。水素イオン伝導性高分子電解質としては、例えば、パーフルオロス
ルホン酸系のフッ素イオン交換樹脂、より具体的には、炭化水素系イオン交換膜のＣ－Ｈ
結合をフッ素で置換したパーフルオロカーボンスルホン酸系ポリマー（ＰＦＳ系ポリマー
）等が挙げられる。電気陰性度の高いフッ素原子を導入することで、化学的に非常に安定
し、スルホン酸基の解離度が高く、高いイオン伝導性が実現できる。このような水素イオ
ン伝導性高分子電解質の具体例としては、デュポン社製の「Ｎａｆｉｏｎ」（登録商標）
、旭硝子（株）製の「Ｆｌｅｍｉｏｎ」（登録商標）、旭化成（株）製の「Ａｃｉｐｌｅ
ｘ」（登録商標）、ゴア（Ｇｏｒｅ）社製の「Ｇｏｒｅ　Ｓｅｌｅｃｔ」（登録商標）等
が挙げられる。水素イオン伝導性高分子電解質含有溶液中に含まれる水素イオン伝導性高
分子電解質の濃度は、通常５～６０重量％程度、好ましくは２０～４０重量％程度である
。なお、電解質膜の膜厚は通常２０～２５０μｍ程度、好ましくは２０～８０μｍ程度で
ある。
【００２３】
　（触媒層）
　触媒層は、公知又は市販の白金含有の触媒層（カソード触媒及びアノード触媒）である
。具体的には、触媒層は、（１）触媒粒子を担持させた炭素粒子及び（２）水素イオン伝
導性高分子電解質を含有する。触媒粒子としては、例えば、白金、白金合金、白金化合物
等が挙げられる。白金合金としては、例えば、ルテニウム、パラジウム、ニッケル、モリ
ブデン、イリジウム、鉄等からなる群から選ばれる少なくとも１種の金属と、白金との合
金等が挙げられる。なお、通常は、カソード触媒層に含まれる触媒粒子は白金であり、ア
ノード触媒層に含まれる触媒粒子は前記金属と白金との合金である。また、水素イオン伝
導性高分子電解質としては、上述した電解質膜に使用されるものと同じ材料を使用するこ
とができる。
【００２４】
　（ポリオレフィン系樹脂層）
　ポリオレフィン系樹脂層を構成するポリオレフィン系樹脂としては、例えば、ポリエチ
レン（低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン等）、ポリプロピ
レン、ポリブテン、ポリイソブチレン、ポリブタジエン、ポリイソプレン等のオレフィン
樹脂が挙げられる。また、エチレン－α・オレフィン共重合体、エチレン－プロピレン共
重合体等のオレフィン系樹脂；エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸
共重合体、エチレン－アクリル酸エステル共重合体、エチレン－メタクリル酸エステル共
重合体等のアクリル系樹脂；エチレン－酢酸ビニル共重合体等の酢酸ビニル系樹脂等も挙
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げられる。その他、アイオノマー樹脂等も挙げられる。さらに、これらの樹脂を変性した
酸変性ポリオレフィン系樹脂を使用してもよい。
【００２５】
　酸変性ポリオレフィン系樹脂としては、例えば、上記ポリオレフィン系樹脂を不飽和カ
ルボン酸でグラフト変性させたものが好ましく挙げられる。具体例としては、不飽和カル
ボン酸でグラフト変性したポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレン共重合
体、エチレン－アクリル酸エステル共重合体、エチレン－メタクリル酸エステル共重合体
等である。上記酸変性に用いる不飽和カルボン酸としては、例えば、アクリル酸、メタク
リル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、シトラコン酸、無水シトラコン酸、イタコン酸、
無水イタコン酸等が挙げられる。酸変性ポリオレフィン系樹脂に含まれる不飽和カルボン
酸の量（変性量）は、例えば、０．０１～６重量％程度とすればよい。この酸変性ポリオ
レフィン系樹脂を使用する場合には、必要に応じて、さらにブテン成分、エチレン－プロ
ピレン共重合体、エチレン－プロピレン－ブテン共重合体、プロピレン－α・オレフィン
共重合体、オレフィン系エラストマー等が混合されていてもよい。
【００２６】
　ポリオレフィン系樹脂の密度は限定的でないが、通常８００～１０００ｋｇ／ｃｍ３程
度、好ましくは８５０～９５０ｋｇ／ｃｍ３程度とすればよい。なお、本発明の密度は、
ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５に準拠して測定されるものである。
【００２７】
　ポリオレフィン系樹脂の融点は、熱プレス時の温度等により適宜決定されるが、例えば
ポリエチレン（酸変性ポリエチレンを含む）である場合は通常１００～１３０℃程度、好
ましくは１１０～１２５℃程度であり、ポリプロピレン（酸変性ポリプロピレンを含む）
である場合は通常１３５～１７０℃程度、好ましくは１４０～１６０℃程度である。なお
、本発明の融点は、ＡＳＴＭ　Ｄ２１１７に準拠して測定されるものである。
【００２８】
　ポリオレフィン系樹脂のＭＦＲ（メルトフローレート）も限定的でなく、例えば、１～
１０ｇ／１０分程度、好ましくは２～９．５ｇ／１０分程度である。なお、本発明のＭＦ
Ｒは、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に準拠して測定されるものである。
【００２９】
　なお、第１ポリオレフィン系樹脂層及び第２ポリオレフィン系樹脂層は、上述したポリ
オレフィン系樹脂で構成されており、第１ポリオレフィン系樹脂層及び第２ポリオレフィ
ン系樹脂層を構成するポリオレフィン系樹脂は、同一であってもよく、異なってもよい。
【００３０】
　（繊維質シート及び多孔質シート）
　本発明は、上記第１ポリオレフィン系樹脂層の上面及び下面に、繊維質シート及び多孔
質シートからなる群から選択される少なくとも１種のシート（繊維質多孔質シート）が積
層されている。これにより、補強シートに剛性を保ちながら、フレキシブル性を与えるこ
とができる。
【００３１】
　本発明では、第１ポリオレフィン系樹脂層の上面及び下面に積層される繊維質多孔質シ
ートは、同一であってもよく、異なっていてもよい。例えば、上面には、繊維質シートを
積層し、下面には多孔質シートを積層していてもよく、その逆であってもよい。
【００３２】
　繊維質シートは、例えば、有機繊維及び無機繊維のいずれの繊維から構成されていても
よい。
【００３３】
　有機繊維としては、天然繊維及び合成樹脂繊維のいずれも使用することができる。
【００３４】
　天然繊維としては、セルロース、羊毛、絹、綿、麻等が挙げられる。
【００３５】
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　合成樹脂繊維を構成する合成樹脂としては、例えば融点が２００℃以上を有する市販の
ものを広く使用でき、具体的には、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリメチル
ペンテン（２３０～２４０℃）、ポリフェニレンオキサイド（２８５～２８８℃）、ポリ
サルホン、ポリエーテルエーテルケトン（３３４℃）、ポリフェニレンサルファイド（２
８０℃）等の合成樹脂が挙げられる。
【００３６】
　本発明では、特にポリエステルが好ましく、中でも全芳香族ポリエステルが好ましい。
このような全芳香族ポリエステルとしては、例えば、ｐ－ヒドロキシ安息香酸と６－ヒド
ロキシ－２－ナフトエ酸との共重合体（クラレ製「ベクトラン」、クラレ製「ベクルス」
）、ｐ－ヒドロキシ安息香酸とテレフタール酸と４，４’－ジヒドロキシビスフェニルと
の共重合体（住友化学製「スミカスーパー」）等が例示できる。
【００３７】
　無機繊維としては、ガラス繊維、炭素繊維、岩石繊維等が挙げられる。
【００３８】
　繊維質シートは、織布であってもよく、不織布であってもよい。また、繊維質シートは
、未延伸シートであってもよく、一軸又は二軸方向に延伸した延伸シートを多孔質化した
ものであってもよい。
【００３９】
　本発明では不織布が好ましく、この中でも、合成樹脂繊維からなる不織布が好ましく、
特に、全芳香族ポリエステル繊維からなる不織布が好ましい。これにより、剛性、フレキ
シブル性等を一段と向上させることができる。
【００４０】
　不織布は、湿式法及び乾式法のいずれの方法で得られたものであってもよいが、コスト
、耐溶剤性等の点から乾式法が好ましく、乾式法の中でもメルトブローン法が特に好まし
い。
【００４１】
　繊維質シートの目付け量は限定的でないが、例えば５～２５ｇ／ｍ２程度とすればよい
。繊維質シートの密度も限定的でなく、好ましくは０．１５～０．４５ｇ／ｃｍ３程度と
すればよい。この範囲とすることにより、フレキシブル性等がより一層向上する。
【００４２】
　多孔質シートを構成する材料は、上記合成樹脂繊維を構成する合成樹脂と同様のものが
挙げられる。多孔質シートの空隙率は、例えば１０～８０体積％程度、好ましくは２５～
７０体積％程度とすればよい。
【００４３】
　多孔質シートは、例えば、ニードルパンチ法；エンボスロール法；熱溶融穿孔法；ナイ
フ、カッター、ロータリーダイロール等を用いた物理的穿孔法；レーザービーム加工；コ
ロナ放電；プラズマ放電等の公知の方法により製造することができる。
【００４４】
　（補強シート）
　本発明の補強シートは、例えば、図６に示されるように、中央に平面視で開口部を有す
る枠状をしており、上記第１ポリオレフィン系樹脂層の上面及び下面に繊維質多孔質シー
トが積層されてなるものである。補強シートの開口部の形状及び補強シートそのものの外
形はそれぞれ限定的でなく、図６のように共に矩形であってもよく、また円形であっても
よい。
【００４５】
　厚みは限定的でないが、通常、２０～１５０μｍ程度、好ましくは３０～１００μｍ程
度である。
【００４６】
　本発明では、補強シートにおいて、第１ポリオレフィン系樹脂層が繊維質多孔質シート
内部に侵入していることが好ましい。これにより、第１ポリオレフィン系樹脂層と繊維質
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多孔質シートとの密着性が向上し、電池作動時に繊維質多孔質シートの剥離を防止するこ
とができる。侵入している樹脂層の厚みは限定的でないが、５～３０μｍ程度であること
が好ましい。
【００４７】
　また、第２ポリオレフィン系樹脂層が形成されている場合は、当該第２ポリオレフィン
系樹脂層の一部も補強シート内部に侵入していることが好ましい。侵入している樹脂層の
厚みは限定的でないが、５～６０μｍ程度であることが好ましい。
【００４８】
　本発明の補強シートは、例えば、ポリオレフィン系樹脂を、Ｔダイ押出機等を用いて上
記繊維質多孔質シート上に加熱溶融押出しすることにより製造することができる。
【００４９】
　本発明の補強シートは、上述の第１ポリオレフィン系樹脂層の上面及び下面に上述の繊
維質多孔質シートが積層されてなるものである。従って、本発明の補強シートは、剛性を
保ちながらフレキシブル性を持つため、電解質膜－触媒層接合体に設置した場合に、電解
質膜－触媒層接合体の寸法変化（電池作動時における電解質膜の膨張及び収縮）を抑制で
きる。すなわち、電解質膜が膨張する場合は電解質膜を膨張しないように圧縮する力が働
き、電解質膜が収縮する場合は収縮する力を緩和するよう力が働くため、電解質膜の形状
をなるべく一定にさせて、電解質膜の膨張及び収縮を抑制できる。その結果、電解質膜－
触媒層接合体の破損を抑制することができ、水素等の燃料ガスのガスリークを防止するこ
とができる。
【００５０】
　（ガスケット）
　本発明では、必要に応じて、補強シートの第２ポリオレフィン系樹脂層の表面にさらに
ガスケットを配置してもよい。
【００５１】
　ガスケットとしては、熱プレスに耐えうる強度を保ち、外部に燃料及び酸化剤を漏出し
ない程度のガスバリア性を有しているものを使用することができる。例えば、ポリエチレ
ンテレフタレートシート、テフロン（登録商標）シート、シリコンゴムシート、ニトリル
ゴムシート、エチレンプロピレンゴムシート、アクリルゴムシート等を例示することがで
きる。
【００５２】
　ガスケットの厚みは、触媒層の厚みとガス拡散層の厚みとの和の±２０μｍ程度の範囲
で調整することが好ましい。
【００５３】
　２．補強シート付き電解質膜－触媒層接合体の製造方法
　本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体は、例えば、（１）固体高分子電解質
膜の両面に触媒層を形成させ、次いで、（２）中央に開口部を設けた枠状の本発明の補強
シート２枚をポリオレフィン系樹脂層が対向するように当該触媒層形成電解質膜に配置し
、熱プレスすることにより製造される。
【００５４】
　（１）触媒層の形成
　固体高分子電解質膜の両面に触媒層を形成させるに当たっては、例えば、触媒層形成用
転写シートを触媒層が電解質膜に対面するように配置し、転写シートの背面側から加熱プ
レスを施して触媒層を電解質膜に転写させて、転写シートの転写用基材を剥離する。この
際、作業性を考慮すると、触媒層を電解質膜の両面に同時に積層することが好ましいが、
片面ずつ触媒層を形成してもよい。
【００５５】
　加熱プレスの加圧レベルは、転写不良を避けるために、通常０．５～２０ＭＰａ程度、
好ましくは１～１０ＭＰａ程度がよい。
【００５６】
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　この加圧操作の際に、加圧面を加熱するのが好ましい。加熱温度は、電解質膜の破損、
変形等を避けるために、通常２００℃以下、好ましくは１５０℃以下がよい。このように
電解質膜の両面に触媒層を形成することで電解質膜－触媒層接合体が形成される。このと
き、触媒層は、電解質膜よりも一回り小さいため、電解質膜の外周縁部は露出された状態
となっている。
【００５７】
　触媒層形成用転写シートは、転写される触媒層が転写用基材に形成されたものである。
触媒層形成用転写シートは、例えば、上述した触媒粒子を担持させた炭素粒子及び水素イ
オン伝導性高分子電解質を溶剤に混合、分散して触媒層形成用ペースト組成物を調製し、
形成される触媒層が所望の膜厚になるように触媒層形成用ペースト組成物を公知の方法に
従い、必要に応じて離型層を介して、転写用基材上に塗工することにより製造される。こ
のとき、触媒層が、電解質膜よりも一回り小さい形状となるように、触媒層形成用ペース
ト組成物を転写用基材に塗工すればよい。
【００５８】
　触媒層形成用ペースト組成物を塗布するに際しては、その方法は特に限定されるもので
はなく、例えば、ナイフコーター、バーコーター、ブレードコーター、スプレー、ディッ
プコーター、スピンコーター、ロールコーター、ダイコーター、カーテンコーター、スク
リーン印刷等の一般的な方法を適用できる。
【００５９】
　溶剤は限定的でなく、公知又は市販のものを広く使用できるが、本発明では、特に、メ
タノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブ
タノール、ｔ－ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール等の炭素数１～
４程度の１価又は多価のアルコールが好ましい。これらの溶剤は、１種単独で又は２種以
上混合して使用できる。
【００６０】
　触媒層形成用ペースト組成物を塗工した後、所定の温度及び時間で乾燥することにより
転写用基材上に触媒層が形成される。乾燥温度は、通常４０～１００℃程度、好ましくは
６０～８０℃程度とすればよい。乾燥時間は、乾燥温度等により異なり一概には言えない
が、通常５分～２時間程度、好ましくは１０分～１時間程度とすればよい。
【００６１】
　転写用基材としては、例えば、ポリイミド、ポリエチレンテレフタレート、ポリパルバ
ン酸アラミド、ポリアミド（ナイロン）、ポリサルホン、ポリエーテルサルホン、ポリフ
ェニレンサルファイド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポリアリレ
ート、ポリエチレンナフタレート等の高分子フィルムを挙げることができる。また、エチ
レンテトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、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（ＦＥＰ）、テトラフルオロパーフルオロアルキルビニルエー
テル共重合体（ＰＦＡ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等の耐熱性フッ素樹
脂を用いることもできる。さらに転写用基材は、高分子フィルム以外にアート紙、コート
紙、軽量コート紙等の塗工紙、ノート用紙、コピー用紙等の非塗工紙であっても良い。本
発明では、安価で入手が容易な高分子フィルムが好ましく、ポリエチレンテレフタレート
等がより好ましい。転写用基材の厚さは、取り扱い性及び経済性の観点から通常６～１０
０μｍ程度、好ましくは１０～３０μｍ程度とするのがよい。
【００６２】
　（２）補強シートの取り付け方
　次いで、上記電解質膜－触媒層接合体に、例えば、開口部を設けた枠状の補強シート２
枚を第１ポリオレフィン系樹脂層が対向するように当該触媒層形成電解質膜に配置し、熱
プレスすることにより、補強シートを取り付ける。
【００６３】
　より詳細には、電解質膜－触媒層接合体の上面及び下面に開口部を設けた枠状の補強シ
ートをそれぞれ配置する。このとき各補強シートの第１ポリオレフィン系樹脂層が互いに
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向き合うように各補強シートを配置する。次いで、補強シートの開口部から触媒層が外周
縁部を除いて露出するよう、補強シートをそれぞれ電解質膜の外周縁部上に配置し、次い
で、加熱プレスを行う。この際、補強シートは、電解質膜の外周縁部上のみならず、触媒
層の外周縁部上にも配置されていてもよい。
【００６４】
　この際、加熱プレスを行うことにより、２枚の補強シートのポリオレフィン系樹脂層同
士が熱融着されて、実質的に一つの第１ポリオレフィン系樹脂層を形成することとなる。
【００６５】
　加熱温度は、ポリオレフィン系樹脂層が溶融する温度で行う限り限定的でないが、通常
６０～１６０℃、好ましくは８０～１３０℃程度である。加圧レベルは、通常０．０５～
５ＭＰａ程度、好ましくは０．１～１ＭＰａ程度である。
【００６６】
　なお、必要に応じて、補強シート上にガスケットを設けてもよい。このガスケットを設
ける場合は、補強シートを、繊維質多孔質シートの一方面に第１ポリオレフィン系樹脂層
が積層され、他方面に第２ポリオレフィン系樹脂層が設けられた補強シート（第１ポリオ
レフィン系樹脂層／繊維質多孔質シート／第２ポリオレフィン系樹脂層の接合体）を使用
し、当該第２ポリオレフィン系樹脂層上にガスケットを加熱プレスすればよい。加熱プレ
スの条件は、上記第１ポリオレフィン系樹脂層を設ける際と同様の条件とすればよい。
【００６７】
　本発明の電解質膜－触媒層接合体の両面に公知又は市販のガス拡散層を設けることによ
り、電解質膜－電極接合体（ＭＥＡ）を得ることができ、さらに当該電解質膜－電極接合
体に公知又は市販のセパレータを設けることにより、固体高分子形燃料電池を得ることが
できる。
【発明の効果】
【００６８】
　本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体によれば、電解質膜－触媒層接合体の
破損を十分に抑制できる。そのため、長時間電池を作動させた場合でも水素等の燃料ガス
のガスリークを防止でき、燃料電池の耐久時間を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００６９】
【図１】図１は、本発明に用いる電解質膜－触媒層接合体の斜視図(a)及び断面図(b)の一
例を示す。
【図２】図２は、本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体の断面図の一例を示す
。
【図３】図３は、本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体の断面図の一例を示す
。
【図４】図４は、本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体の断面図の一例を示す
。
【図５】図５は、本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体の断面図の一例を示す
。
【図６】図６は、本発明に用いる補強シートの平面図の一例を示す。
【発明を実施するための形態】
【００７０】
　以下に実施例及び比較例を示して、本発明をさらに具体的に説明する。なお、本発明は
、下記実施例に限定されるものではない。
【００７１】
　（実施例１）
　電解質膜は、７５×７５ｍｍの大きさに切断された膜厚５０μｍのＮＲＥ２１２ＣＳ（
Ｄｕｐｏｎｔ社製）を使用した。
【００７２】
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　次に、触媒層形成用転写シートを次の要領で作製した。まず、白金触媒担持カーボン（
白金担持量：４５．７ｗｔ％、田中貴金属社製、「ＴＥＣ１０Ｅ５０Ｅ」）２ｇに、１－
ブタノール１０ｇ、３－ブタノール１０ｇ、フッ素樹脂（５ｗｔ％ナフィオンバインダー
、デュポン社製）２０ｇ及び水６ｇを加え、これらを分散機にて攪拌混合することにより
、触媒層形成用ペースト組成物を調製した。次に、調製したペースト組成物をポリエステ
ルフィルム（東レ製、「Ｘ４４」、厚さ２５μｍ）に触媒層乾燥後の白金重量が０．４ｍ
ｇ／ｃｍ２となるように塗工し、乾燥して、触媒層形成用転写シートを作製した。
【００７３】
　以上のように作製した触媒層形成用転写シートを６０×６０ｍｍの大きさに切断し、電
解質膜の両面それぞれに触媒層が電解質膜側を向くように中心を合わせて配置した。そし
て、１３５℃、５．０ＭＰａ、１５０秒の条件で熱プレスすることで、電解質膜の両面に
触媒層を形成し、電解質膜－触媒層接合体を作製した。なお、触媒層の厚さは２０μｍで
あった。
【００７４】
　続いて、補強シートを作製した。補強シートは全芳香族ポリエステル繊維からなる不織
布（目付け１４ｇ／ｃｍ２、厚さ５０μｍ、密度０．２１ｇ／ｃｍ３；クラレ製、「ベク
ルスＭＢＢＫ１４Ｆ」）の一方の面に酸変性ポリプロピレン（「アドマーＱＥ８４０」；
三井化学株式会社製 、密度８９５ｋｇ／ｃｍ３（測定方法ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５）、融
点１４０℃（測定方法ＡＳＴＭ　Ｄ２１１７）、ＭＦＲ９．２ｇ／１０分（測定方法ＡＳ
ＴＭ　Ｄ１２３８））をＴダイ押出機で４４μｍ厚さに押出し塗布することにより、総厚
さが７０μｍである実施例１の補強シートを得た。
【００７５】
　この補強シートを１１０×１１０ｍｍの大きさに切断し、その中央部に５０×５０ｍｍ
の大きさの開口部を形成した。そして、補強シート２枚を各々のポリオレフィン系樹脂層
（マレイン酸変性ポリプロピレン層）が電解質膜－触媒層接合体を向くように、電解質膜
－触媒層接合体の両面に中心を合わせて配置し、１００℃、１．０ＭＰａ、３０秒の条件
で熱プレスすることで補強シートの第1ポリオレフィン層を電解質膜－触媒層接合体に熱
融着させることにより、補強シート付き電解質膜－触媒層接合体を作製した。
【００７６】
　（実施例２）
　実施例１と同様の材料を使用し、実施例１と同様の方法により、電解質膜－触媒層接合
体を作製した。次いで、補強シートを作製した。補強シートは全芳香族ポリエステル繊維
からなる不織布（目付け１４ｇ／ｃｍ２、厚さ５０μｍ、密度０．２１ｇ／ｃｍ３、クラ
レ製、「ベクルスＭＢＢＫ１４Ｆ」）の一方の面に酸変性ポリプロピレン（「アドマーＱ
Ｅ８４０」；三井化学株式会社製 、密度８９５ｋｇ／ｃｍ３（測定方法ＡＳＴＭ　Ｄ１
５０５）、融点１４０℃（測定方法ＡＳＴＭ　Ｄ２１１７）、ＭＦＲ９．２ｇ／１０分（
測定方法ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８））をＴダイ押出機で厚さが４４μｍとなるように押出し
塗布した後、不織布の他方の面にマレイン酸変性ポリプロピレンをＴダイ押出機で厚さが
４４μｍとなるように押出し塗布し、総厚さが１００μｍである本発明の補強シート（第
１ポリオレフィン系樹脂層（マレイン酸変性ポリプロピレン層）／繊維質多孔質シート／
第２ポリオレフィン系樹脂層（マレイン酸変性ポリプロピレン層））を得た。なお、第１
ポリオレフィン系樹脂層及び第２ポリオレフィン系樹脂層はそれぞれ厚み方向に繊維質多
孔質シート内部に侵入していた。
【００７７】
　次いで、上記第２ポリオレフィン系樹脂層の上に、エチレンプロピレンゴム製のガスケ
ット（ＮＯＫ社製、「ＥＰＤＭ」、厚さ２００μｍ）を配置することにより、実施例２の
補強シート（第１ポリオレフィン系樹脂層／繊維質多孔質シート／第２ポリオレフィン系
樹脂層／ガスケット）を得た。
【００７８】
　この実施例２の補強シート２枚を用いる以外は、実施例１と同様にして、補強シート付
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【００７９】
　（比較例１）
　１００ｍｍ角のポリプロピレンシート（東レ社製、「トレファンＢＯ」、厚さ４０μｍ
）を使用し、その中央部に５０×５０ｍｍの大きさの開口部を形成した。このポリプロピ
レンシートを補強シートとして計２枚使用した以外は、実施例１と同様にして、比較例１
の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体を作製した。
【００８０】
　（評価方法）
　実施例１、実施例２及び比較例１の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体について、
それぞれ各触媒層表面にガス拡散層（カーボンペーパー）を熱プレスにより積層すること
により電解質膜－電極接合体（ＭＥＡ）を作製し、さらにこのＭＥＡにセパレータを設置
して固体高分子形燃料電池をそれぞれ作製し、負荷変動サイクル試験を実施した。このと
きの測定条件は、セル温度８０℃、燃料利用率７０％、酸化剤利用率４０％、加湿温度５
０℃とした。負荷変動条件は１分間間隔で０．０１Ａ／ｃｍ２と０．３Ａ／ｃｍ２を走査
することで行なった。
【００８１】
　電流電圧測定評価の結果、実施例１及び実施例２の燃料電池セルの耐久性時間は１００
０時間であり、比較例１の燃料電池セルの耐久性時間は３００時間であった。水素ガスリ
ーク量を電気的に測定した結果、実施例１の燃料電池セルは１ｍＡ／ｃｍ２と、初期性能
とほぼ同等であったが、比較例１の燃料電池では１５ｍＡ／ｃｍ２以上であり、これは電
解質膜の劣化による水素漏れが原因であると考えられる。評価後、燃料電池セルを分解し
たところ、実施例１及び実施例２では電解質膜の破損は見られなかった。一方、比較例１
は目視により電解質膜の破損が見られた。
【００８２】
　このように、実施例１及び実施例２の固体高分子形燃料電池では、耐久時間の上昇がみ
られることから、本発明の補強シート付き電解質膜－触媒層接合体を用いると電解質膜破
損の問題が解決されたことがわかる。
【符号の説明】
【００８３】
１…電解質膜
２…触媒層
３…第１ポリオレフィン系樹脂層
４…繊維質多孔質シート
５…補強シート
６…第２ポリオレフィン系樹脂層
７…ガスケット
８…開口部
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【図６】

【手続補正書】
【提出日】平成26年11月20日(2014.11.20)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体高分子電解質膜及び触媒層を備えた電解質膜－触媒層接合体であって、
（１）前記固体高分子電解質膜の外周縁部を除いた両面にそれぞれ触媒層が積層されてお
り、
（２）前記固体高分子電解質膜の両面の外周縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強
シートが設置されており、
（３）前記補強シートが、(ｉ)第１ポリオレフィン樹脂層と、(ｉｉ) 繊維質シート及び
多孔質シートからなる群から選択される少なくとも１種のシートとから構成されており、
（４）前記補強シートを構成する第１ポリオレフィン樹脂層が固体高分子電解質膜に接触
するように配置されており、
（５）前記第１ポリオレフィン樹脂層は、オレフィン樹脂及びオレフィン共重合体並びに
これらを酸変性した樹脂から選択される少なくとも１種を含む、
ことを特徴とする補強シート付き電解質膜－触媒層接合体。
【請求項２】
　前記補強シートは、固体高分子電解質膜の両面の外周縁部上、及び触媒層の外周縁部上
に設置されている、請求項１に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項３】
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　前記(ｉｉ)のシートが（１）天然繊維、又は（２）融点が２００℃以上である合成樹脂
からなる繊維である、請求項１又は２に記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項４】
　前記(ｉｉ)のシートの内部に、第１ポリオレフィン樹脂層の一部が侵入している、請求
項１～３のいずれかに記載の電解質膜－触媒層接合体。
【請求項５】
　前記(ｉｉ)のシートの内部に、第１ポリオレフィン樹脂層の一部が侵入しており、侵入
している第１ポリオレフィン樹脂層の厚みは、５～３０μｍである、請求項４に記載の電
解質膜－触媒層接合体。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００９】
　項１．固体高分子電解質膜及び触媒層を備えた電解質膜－触媒層接合体であって、
（１）前記固体高分子電解質膜の外周縁部を除いた両面にそれぞれ触媒層が積層されてお
り、
（２）前記固体高分子電解質膜の両面の外周縁部上に、中央に開口部を有する枠状の補強
シートが設置されており、
（３）前記補強シートが、(ｉ)第１ポリオレフィン樹脂層と、(ｉｉ) 繊維質シート及び
多孔質シートからなる群から選択される少なくとも１種のシートとから構成されており、
（４）前記補強シートを構成する第１ポリオレフィン樹脂層が固体高分子電解質膜に接触
するように配置されており、
（５）前記第１ポリオレフィン樹脂層は、オレフィン樹脂及びオレフィン共重合体並びに
これらを酸変性した樹脂から選択される少なくとも１種を含む、
ことを特徴とする補強シート付き電解質膜－触媒層接合体。 
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１０】
　項２．前記補強シートは、固体高分子電解質膜の両面の外周縁部上、及び触媒層の外周
縁部上に設置されている、項１に記載の電解質膜－触媒層接合体。 
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１２】
　項４．前記(ｉｉ)のシートの内部に、第１ポリオレフィン樹脂層の一部が侵入している
、項１～３のいずれかに記載の電解質膜－触媒層接合体。
　項５．前記(ｉｉ)のシートの内部に、第１ポリオレフィン樹脂層の一部が侵入しており
、侵入している第１ポリオレフィン樹脂層の厚みは、５～３０μｍである、項４に記載の
電解質膜－触媒層接合体。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１３
【補正方法】削除
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【補正の内容】
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１４
【補正方法】削除
【補正の内容】
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１５
【補正方法】削除
【補正の内容】
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