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電解質ゲルの電場下での溶媒浸透と変形のダイナミクスを、イオン、高分子、溶媒の3

流体モデルにより構築した。このモデルは、電流と流速の電場や圧力との関係、圧力と弾

性変形の関係を記述し、また、浸透係数が高分子鎖の電荷の効果を含む形でミクロなパラ

メータで表現されることから、カウンターイオン種や濃度、ゲルの細孔サイズや濃度が異

なる場合の浸透係数の違いを議論できる。 [5]。ここでは、定電圧下での Nafion™ 117膜

[1]の曲げと緩和の過程を幾つかのイオン種について解析し実験と比較した。

1 モデル
ゲル中の電流密度 Jeと流束密度 Jsは圧力pと電場ポテンシャルゆを用いて [2]

Je = σマψ一入マp (1) 

Js κマp一入マψう (2) 

と書ける。 3流体モデルを用いると、電気伝導度久浸透係数民電気浸透係数入はミク

ロスコピックなパラメータを用いて次のように書ける [5]。
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ここで、問?ηpは各々カウンターイオンと高分子鎖のモノマーの数密度、 Zi，Zpは各々カ

ウンターイオンと高分子鎖のモノマーの価数、 αtはカウンターイオンのストークス半径、

dは高分子ネヅトワークの帝国孔のサイズ、 ηは水の粘度、ゅは高分子体積分率である。式

(5)の右辺第1項は高分子鎖が受ける電場応力により生じる溶媒浸透(入p)、第2項は水和

などでカウンターイオンと共に運ばれる溶媒浸透(入i)を表す。ここでは、表面に電極を

メッキした薄膜に一定電圧を加えた場合の初期の速い曲げとその後の緩和の過程を、膜厚

方向への溶媒やイオンの運動と曲げを考慮し解析した。圧力p(x)は曲げの応力と以下の
ように関係している。

( __ 4¥ 4G 
p(x) = ( K + ~G ) f(x) -~;: x， (6) 
¥3ノ R

ここで、 K，Gは各々体積弾性率と英断弾性率、 f(x)は膨潤率、 Rは膜の曲率である。緩
和過程での膨潤率f(x)の時間変化は連続の式より拡散方程式

θfθJs ( 入2¥(T/， 4¥θ2f(x) 一=一一=1κ-~ I (K + iG ) ~ :\~ J (7) 
δtδx ¥ σj¥3-;δx2 
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を境界条件Js(x=士h/2)= 0の下で解くことで求まる。 Rはトルクの釣り合い式より、

1 4 rh/2 
-一τI.. xf(x)dx 
R h3 J-h/2 

で求まる。初期の速い曲げの大きさは単位電荷あたり入/σの体積の水を運ぶので、電極
に充電される面電荷密度をQとおくと R-1(t= 0) = 4入Q/(h2σ)と書ける。

(8) 

2 結果
各種カウンターイオンの水和を含む Stokes半径を常温での無限希薄溶液の電気伝導率

より求め、 Nafion™ 117膜について初期の曲げの大きさのプロトンの場合との比を実験

結果と比べた。(図l(a))実験ではLi+ゃCa2+の曲げはプロトンの2.3倍程度大きくなり、

これを説明するには水和水の量だけでは不十分で、高分子鎖の電荷の効果により運ばれる

浸透流の寄与が必須である。このように、高分子鎖の電荷の効果を含む電気浸透・電気伝

導機構を示すと共にその重要性を確認した。また、各種カウンターイオンについての曲げ

の緩和時間7石川 cx(κ-).2/σ)-1は実験値ゆ=0.7， d = 1.3[nm]，向=l[mol/月の場合、イ

オン半径と細穴サイズの比が0.31程度で無限に発散し、緩和が起こらなくなることが分

かった。(図l(b))これは、緩和過程では曲げの圧力勾配による流動電位が逆向きの電気

浸透流を生み、それがイオンサイズと共に大きくなる事に起因する。本理論は、実験結果

と一致する各種カウンターイオンの緩和時間を導き、巨大な鎖体イオンTEA+で緩和が

無くなる事を定性的に説明する。
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図 1:イオン半径と初期曲率の関係(左)とイオン半径と緩和時間の関係(右)
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