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　　　　　　　　　1 緒 　　 　言

　近年，世界的な自動車台数 の 増加 に 伴 い ，排 出ガ ス に

よ る 大 気 汚 染 が深 刻 化 し つ つ あ り，そ の た め 温 室 効 果 ガ

ス を排 出 しな い 燃 料 電 池 自動車が 注 目を 浴 び て い る，燃

料 電 池 自動 車 に は 小 型 化 が 容易で あ り，比 較的低温 作動

の 固 体高分 子 形燃料電池（PEFC ：Polymer　Electrolyte　Fuel

Cell）が 用 い られ る。

　 し か し，燃 料 電 池 自 動 車 の 本 格 的 な 普 及 に は，多 く の

課題 が あ り，そ の 1 つ に イ オ ン 交 換 の 役 割 を担 う電解質

膜 の 劣化が 挙 げ られ る．電 解質膜 は燃 料電 池 発 電 の 際 に

発 生 す る過 酸 化 水 素 に よ っ て 劣化 し発 電性能 が 低 下す

る こ とが確 認 され て い る．そ の た め，PEFC の 普及 に は 電

解質膜 の 劣化特性 の 把握 が必 要 不 可 欠 で あ るが，こ れ ま

で 電 気 化学的 特 性 の 評 価 は 数多く行 われ て い る の に 対

し，機 械 的特 性 評 価 の 研 究例 が 少 ない の が現状 で ある．

　 本 研 究で は，燃 料電池発 電時に 発 生す る過酸化水素が，

電解質膜 の 機械的特性 に 及 ぼ す影響 を 引張試 験 と微 小

硬 度試験 を 行 うこ と に よ り評価 し，そ の 結果を 化学的 特

性 と比 較 す る こ とに よ り，過 酸 化 水 素 に よ る電解質膜の

化 学 的 劣 化 を機 械 的 特 性 値 を 用 い て 評 価 す る 手 法 に つ

い て 検討 し た．

　　　　　　　　　 2　試 験 方 法

2．1 供 試 材 お よ び 試 験 片 　 本研 究 で は厚 さ 且0脚 の 炭

化水 素系電 解質膜 を用 い た．炭化 水 素 系 電解質膜は 安価

で あ りイ オ ン 電導性 に す ぐれ る こ とか ら，従来 の Nafion

膜 に 代わ る 電解質膜 と し て 期待 され て い る．こ の 膜 を

H202 ガ ス 暴露法 を用 い て 過 酸 化水 素 中 に O，5，9，14，18，

24 時 間暴露 し，供 試 材 と した．引 張 試 験 片 は，供試材 を

Fig．1 で示 す ・亅法 の 型で 打抜 く こ とに よ り作製 した，試験

片 は 各暴露時間 で 複数枚準備 し た．微小 硬度測 定 用試

料は ，Fig．2 の よ うに 供 試 材 を垂 直 に 立 て，エ ポ キ シ 樹脂

に 埋 め込 ん で 作製 し，埋 込 み 樹 脂 表 面 を鏡 面研 磨 して，

膜の 断 面 に て 微小 硬 度を測定で き る よ うに し た．ま た，

供試材か ら 15mm × 15mm の 試料 を 打抜 き，膜 表 面 で の

測定 も行 っ た．
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Fig．1　Shapc　and 　dimensions　oftensile 　specimcn

Fig．2　Molded 　sample 　f（）r　dynamic　hardncss　tcst

2．2　引張試験方法　電 解質膜の 引 張 試験 に は ， テーク

ス グ ル ープ 製 恒 温 恒 湿 槽 付 き材 料 試 、験 機 を 用 い た ，引 張

速度 は，弾性変形途中で 膜 が ク リ
ープ を 起 こ さな い よ う

1．0  1s と し た．ま た，試 脚 の 試 験腋 形 状態 を ハ イ

ビ ジ ョ ン デ ジ タル ビデ オ カ メ ラ で撮影 し ， 実験後 膜の 変

形 状 態 を解 析 す る こ とで ヤ ン グ率 と ポ ア ソ ン 比 を 求 め

る こ とが で きる よ うに し た．

2．3　微小硬度試験方法 　電解質膜 の 微 小 硬度測定 に

は，島 津 製作 所製ダ イ ナ ミッ ク超 微 小 硬 度 計 （以 下，ナ

ノ イ ン デ ン ターと 記す ） を用 い ，負 荷 除荷 試 験 （最 大 押

込 み 力 1，0mN ）を行 い ，　 Fig．3 の 押込 み カ F一押込 み 深

さ h 線 図 で 得 られ る 最大押込 み 深 さ ん1，最 小 押 込 み 深 さ

h2 を 用 い て 次 式 で 算 出 で き る ダ イ ナ ミ ッ ク 硬 度

（DHT115 −1 お よ び DHTI15 ・2）と，除荷 開始 時 の 弾性 挙

動 か ら算 出す る弾 性 率 E を 求 め た ．

　　DHT115 −1 ＝ 3．8584xFmaYh12 　
…
　　 （1）

　　DHTI15 −2 ＝3．8584 ×Fmax！h22　…
　　 （2）

＄
勘

ρ
賄

　 　 　 　 　 　 Depth　h

　　 Fig．3　Schematlc　diagram　of
indentation　force　and 　indentation　depth

　　　　　　　3 試 験結果 お よ び 考察

3．1　膜 の 劣化状態　過 酸化 水素に 暴露 し た膜 は，暴露

時 間 の 増 加 と と もに 黄 色 に 変 色 す る こ とか ら何 らか の

化 学 的 劣化 が 生 じ て い る こ と は 明 ら か で あ る が ，劣化 の

度合い を数値 で 表すた め に，暴露前 後 の 膜 の 粘度 を 測定

し，Fig．4 に示 す 結 果 を得 た．図 よ り暴 露 時 間 増 加 と と
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Fig．6　Relationship　among 　DHTIl5 −1，−2，Eand 　viscosity

（measured 　on 　surface 　ofmembrane ）

もに 粘度 は 低 下す る こ とが わ か る ．

3．2 微 小 硬 度試験結 果 　 樹 脂 埋 め した 試 料 を 川 い た

膜 断 面 で の 測 定値 と粘度の 関係 を Fig，5 に 示 す．ナ ノ イ

ン デ ン ターに お け る 代 表 的 な 3 つ の 測定値 （DHTI15 −1

（式 （1）），DHT115 −2 （式 （2）），弾性 率 ） は何れ も粘度 と

の 低下 と と もに 増加 して い るが，図 中に R ＝で 示 し た 相

関係数の 値を比 較す る とわ か る よ うに，膜 の 粘度変化 と

最 も相関性 が 高い の は DHT115 −1 で あ り， 同 時 に 測 定 結

果 の ば らっ き も最 も少 な い こ とが わ か る．　
．
方，Fig．6

は 膜を エ ポ キ シ 樹脂 へ 埋 め 込 まず ，膜 の 表 面 で 測定 した

結 果 で あ る．Fig．5 と比 較す る とわ か る よ うに，膜 表 面

で 測 定 した 方 が 測 定 値の ば らっ きが 小 さい こ とが わ か

る．以 上 よ り，ナ ノイ ン デ ン ターを用 い る場合は，ダイ
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ナ ミ ッ ク 硬 度 DHT115 ・1 を用 い て 膜 の 表 面 で測 定 す る

こ と で 膜 の 劣化度合 い を良好 に 調 べ る こ とが で き る と

思 わ れ る．

3．3　引張試験結果　材 料の 強 度 を測定 す る た め の 最も

基 本的試験 は引張試験で あるた め，膜 の 劣化 度合 い と引

張 試 験 で 得 られ る 機械的特性値 の 間 に相 関 が あ る こ と

を確 認 す る必 要 が あ る．同 時 に，ナ ノ イ ン デ ン ターを 用

い て 測定 した 値 と引 張試 験 で 得 られ る 機 械 的 特 性 値 の

間 に も相関が ある こ とを確認 す る必 要 が ある．Fig．7 は過

酸化水素 に 暴露 し た 膜 の 粘 度 と機 械 的 特 性 値 の 関 係 で

あ る．引張 試 験 で 得 られ る 代 表 的な 機械的特性 値 と し て

は，引 張 強 度，弾性 率，破 断 伸 び が あ る が，図 か らわ か

る よ うに，膜の 劣化 の 度合い と 最 も相 関 が 高 い の は 引 張

強 度 で あ る．Fig．8 は 過 酸化 水 素 に 暴露 し た 膜 の ダイ ナ ミ

ッ ク 硬 さ DHTII5 −1 と引 張 試 験 で 得 られ る 機械 的特 性 値

の 関 係 で あ る．膜 の 化 学 的劣 化 が進 行 す るに 伴い ，強度

は 低 下 し硬 度 は 増 加 す る と い う
一

般的 な 高分 子 材 料 で

見 られ る特微が 現れて お り，電解質膜 の 劣化度合 い を機

械 的 特 性 値で 測定 で き る こ とが わ か っ た．
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