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固体高分子 形燃 料 電池用電解質膜 の 強度 特性
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Study　on 　mechanical 　properties　of 　electrolyte 　membrane 　for　PEFC

　　　　　　　　　 Akira　UENO 　and 　Tsuyoshi　HIDAKA

　　　　　　　　　1　緒　　　言

　 近 年 J 地 球 温 暖 化が 大 き な 社 会 問題 に な り，企 業 に お

い て も環 境 に配 慮 し た 製 品 を 生 産 す る こ とが 必 要 と さ

れ て お り，CO2 を排 iVI し な い ク リーン エ ネル ギ ー供 給 源

と し て 燃 料 電 池 な どが 注 目 を集 め て い る．燃 料 電 池 に は

種 々 の タ イ プ が あ る が ，　 般 家庭用 や 1
「
1動単搭載用 と し

て ，固 体高分 了
・
形燃料電池 （PEFC ；Polvmcr　Electrolvte

Fuet　Cel］）の 開 発 が精力的 に進 め ら れ て い る ．．．一
般家庭

用 PEFC は 既 に 「エ ネフ ァ
ー

ム 」 と い う 商品名 で 実用化

され て い る が，自動車用 は コ ス ト・
耐 久性 の 点 で 課題 が

多い ．」種 力中
』
用 は 特 に ，起 動 ・幽 ヒに 伴 う電 解質膜 の 膨

潤 ・収 縮 の 繰 返 し に よる 電 解 質 膜 の 劣 f匕が PEFC の 発 電

能 力 の 低 下 を もた らす こ とが 知 られ て い る が，電 気 化学

的な 特性 の 評 価 は 数 多 く行 わ れ て い る の に 対 し，機 械 的

特 性 の 低 下 の 研 究例 は 極め て 少 な い の が 現 状 で あ る ．そ

こ で 本研 究 で は ，燃料電 池 自動 車 の 早 期 実 用 化の た め に ，

自動車搭載用 PEFC に 用い られ る 電 角牟質膜 の 機械的特性

を評価 し，膜 の 物理 的 な 劣化 メカ ニ ズ ム を検討 す る こ と

を 目的 と し た，

　　　　　　　　　 2　実験方法

2．1　供試材 お よ び 試 験片　 実験 に は，PEFC 用電解質

膜 と し て 代表的 な デ ュ ポ ン 製Nafion膜 NRE212 （膜 厚 は 50

pm ）を用 い た，　 Nafion膜 は PEFC 用 と して は 代表 的 な ス ル

ホ ン 酸 基 を持つ フ ッ 素樹 脂 系 イ オ ン 交換膜で あ る．本研

究で 用 い た 引張試験片 の 形状 ・寸法 をFig，1に 示 す，試験

片 は ，試 験片 と 同 形 の 打抜 き型 を用 い て ，試験 片長 手 方

向 が 膜 の ロ
ール 方 向 と

一
致 す る 向 き （以 下 ，MD 材 ）と，

そ れ と直 交 す る方 向 （以 下，TD 材 ）に 打 ち抜 い て 用 い た ．

2．2　機 械 的 特 性 評 価　電 解質膜 の 強 度評 価に は ，Fig．2

に 示 す テ
ー

ク ス グ ル
ープ 製 の 高 分 子 用 皮 膜 用 強 度 試 験

機 （特 注 ）を用 い た ，こ の 試 験機 は，ボール ネ ジ式 の 負 荷

部 と温度
・湿 度 を 制 御 で き る小 型 環 境 槽 が

一
体 に な っ て

お り，PEFC の 実 際 の 発 電 状 態 を模 擬 し た 各種温 度 ・湿 度

環境 下 で ，電解質膜 の 引張試 験，一定 荷重 負荷 （ク リー

プ ） 試 験，低繰 返 し速 度疲労試 験 を 行 う こ とが で き る．

Fig．1Shape　and 　dimensions　of　specimen

」

Fig2　Tensile　testing　machine

試 験片の 変形 ・
破 断 の 様子 は ，環境槽前面の 窓 を通 し て

観 察 で き る，今 回 は，温 度 60℃，湿 度 80％ に て ひ ず み 速

度0．1s
−］
で 引 張 試験 を行 い ，強 度 に 及 ぼす 温度 ・湿 度 の 影

響を 調 べ た．また，試験片20枚程度 を 用 い て 強度の ば ら

っ きも評価 し た，

2．3　 膨 潤
・
収縮 特性評価　 PEFC の 起 動

・
停止 の 繰返

し に 伴 う電 解質 膜 の 膨 潤 ・収縮 の 様 子 を 調 べ た ．10

mmX128 　 mm に切 断 した 電 解 質 膜 の 寸 法 を80℃ の 超 純 水

に 1 時 間浸 漬 後 と 120℃ の 窒 素 置換 雰 囲 気 中 で 乾 燥 させ

た 後に 測 り，乾湿 サ イ ク ル の 繰返 し に 伴 う寸 法変化 を 調

べ た．

　　　　　　 3 　実 験 結 果 お よ び 考察

3．1 応 カ
ー

ひ ず み 特 性 　 MD 材 とTD 材 の 引 張 試 験 で

求め た 公 称応力 と公 称 ひ ずみ の 関係 の
・
例をそ れ ぞ れ ，

Fig．3とFig．4に 示 す．公 称 ひ ず み は ，試 験機 ク ロ ス ヘ
ソ ド

移 動 量 を試 験 片標 点 距 離 （＝10mm ）で 除 して 求 め た．
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Fjg，3　Example　ofstress−strain　relations （MD ）

　Temperature：60℃ ，　 Hu 湘 dity：80％
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Fig．4　Exarnple　ofstress −strain　rela £ions（TD ）

　Temperature： 60℃，　 Humidity ：80％

15

　両 図か ら わ か る よ うに ，Nafion 膜 の 破 断 ひ ず み は著 し

く大 き い ．素 材 シ
ー

トか ら の 切 出 し位置 の 違 い に よ り，

降 伏 応 力 （マ非 弾性 挙動 開 始応 力），引張 強度，破断ひ ず

み は大 き くば らつ く こ とが わ か り，PEFC の 耐 久 性 や 信

頼性 を論 じる場合，膜 の 機械的性質の ば らっ きも考慮す

る必 要 が あ る とい え る．

3，2　引張 強度 の ば ら つ き 評価　上 述 の よ うに Nafien

膜の 機械的諸特性 の ば らつ き は非常に 大 きい た め ，引 張

強度 を例 に と り，ば らつ きを次式 に示 すワ イ ブ ル 分 布 を

用 い て 評 価 した．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 σ 一c

　　　　　　　　　　　　　　）
a

亅　　 …（1）　　　　 F（σ ）＝1− exp ［一（
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 b

　 こ こ で ，a ： 形状 母数，　 b ： 尺 度母 数，　 c ：位 置 母数

なお，位 置 母 数 σ の 推 定 に は 相 関係 数法 を 用 い た ．

　 MD 材，　 TD 材 の 引 張 強度 を ワ イ ブ ル 確 率 紙 上ヘメ ジ

ア ン ラ ン ク 法 で プ ロ ッ ト し 分 布 関 数 を 求 め た 結 果 を

Fig．5 と Flg．6 に 示 す．図 中 の 破線 が 2 母 数 ワ イ ブ ル 分 布

関 数，実 線 が 3 母 数 ワ イ ブル 分布 関数 を示 す．MD 材，
TD 材 と も ワ イ ブ ル 分 布 で 良 好 に 近 似 で き る こ とが わ か
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Fig．5　Weibull　distribution　oftensile 　strength （MD ）

　　Temperature：60℃ ，　 Humid 正ty ： 80％
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Fig．6　Weibulldistribution　oftensi 】e　strength （TD ）

　　Temperature：60℃ ，　 Humidity ： 80％
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Fig．7　Change　in　length　during　dry−wet 　cycles

る．MD 材 とTD 材 との 違 い は ほ とん ど見 られ な い ．両材

と も 0 で ない 位 置 母 数 が 存 在す る こ とか ら，電 解質 は 0

で は ない 最低強度を有す る こ とが わか る．今 後，発 電 中

の 電 解質膜 の 劣化特性 と ば らっ きを考慮 し た 強度特性

の 相 関 関係 を調 べ ，統 計 処 理 で 求 ま る 特 性 値 （位置母 数

や 平 均強度）か ら劣化 特 徴 を推 定 で き るか ど うか を 調 べ

る必 要が あ る．

3．3　繰返 し膨潤
・
収縮特性　湿 潤 ・

乾燥の 繰返 し に よ

る膜の 寸法の 変化 を調 べ た結 果 をFig．7に 示 す．図 の 縦 軸

は ，膜 の 初期寸法で 無次元 化 して い る．乾 燥 す る と膜 は

収 縮 し，湿 る と膨張す る こ とは 周知 の 事実で あ るが，湿

潤 ・
乾燥の 繰 返 し に と も ない ，膜は 膨潤 ・収 縮 を繰 り返

しな が ら縮ん で い く こ とが わ か る ．今 後 は ，乾湿 サ イ ク

ル を さ ら に増 や した 場 合 の 傾 向 を調 べ ，寸 法 変 化 量 か ら

応力変化 量 を 推定 し，電 解質 膜 の 寿 命 との 関 係 を検 討 す

る 必 要 が あ る．

結言，参考文献　省 略
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