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The polyurethane compounded from 4,4`-Diphenylmethane diisocyanate (MDI) with various types of diols was 

examined after high-pressure hydrogen exposure.The influence of primary structure on the hydrogen penetration properties 

and volume expansion in polymer was evaluated from the results. The influence of primary structure on the initiation of 

voids was also analyzed applying opticalexamination of transmittance in the initially transparent polyurethane sample.   
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1. はじめに 

近年、エネルギー問題解決のため、エネルギー源の多様化が求められており、水素ガス、天然ガス、シェールガスなど多様な

ガスの利用が重要視されつつある。水素燃料電池システムの利用に際しては、体積当たりのエネルギー密度が低い水素を高圧

で、安全にかつ安定的に貯蔵供給できる環境の整備が不可欠であり、信頼性や安全性の確立が急務である。高圧水素ガス容器

シール用ゴム材料は高圧の水素に曝されるとゴム中に水素ガスが侵入しブリスタ破壊がおこる。さらに、溶解水素は体積膨張を

誘発し機械特性値の低下やはみ出し・座屈破壊を引き起こす 1)。耐高圧シール用ゴム材料を設計するためには、分子構造とゴム

への水素含浸量、ガス拡散性、ガス曝露後の体積変化率、ブリスタ(ボイド)の発生状態、機械強度変化等の関係を明確化する必

要が有る。 

 ポリウレタン(PU) はこれらガス特性を評価する材料として使用する際、以下 4 つの利点が考えられる。 

② 重付加反応により、目的の官能基を導入した一次構造を残渣物がない綺麗な系で合成可能。  

②目的の架橋密度を有した化学架橋構造を、加硫促進剤などを使用せず導入可能。  

③ボイド発生状況を評価しやすい透明な材料を合成可能。  

④目的に適した形状の試験片を作成するのが容易。 

そこで、一次構造がガス特性に及ぼす影響を解明する事を目指し、異なるポリオールとMDIから合成した種々のPU について

その水素ガス特性を評価検証した。 

 

2. 実験 

2.1 PU 試験片 

表1 に示す 6 種のポリオールと MDI、TMP を用いて架橋点間分子量が 6,300 の架橋PU をワンショット法にて合成し、ドラム成

型で 2mm 厚みの板状試験片を作製した。 
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2.2 高圧水素曝露 

試験片を九州大学・水素センター保有の高圧曝露容器HPC-IIを用いて、最大90MPaの圧力で24時間・30度に保持したのち、

約10 秒で大気圧まで脱圧後評価を行った。 

2.3 水素含浸量・拡散係数測定 

φ3mmx 厚み 2mm の円盤状試験片を水素曝露後、速やかに 30 度に保持した TDA：昇温脱離分析装置JSH-201 [(株)J サイエ

ンス社製)]の電気炉に保持し、24時間5分間隔で試験片からの脱離水素量を計測した後、175度まで加熱する事で溶存ガスを完

全に脱離させた。積分曲線から作製した残存水素量の時間変化を、時間がゼロにあたる初期水素量と拡散係数を未知数として

フィッティングすることで各曝露圧力における含浸水素量と拡散係数を求めた。 

 

2.4 体積変化測定 

 円盤試験片を水素曝露後、速やかに 30 度に保持したデシケーター内で高速 2 次元寸法測定装置 TM-3000/TM-065[(株）

キーエンス社製]を用いて、シャドーの経時変化測定を行った。得られた面積値を 3/2 乗することで見かけの体積を求め、未曝露

時の値に対する変化率として評価した。 

  

3.結果と考察 

 図1に90MPaで水爆曝露した後の外観変化を経時測定した結果を、未曝露材と合わせて示す。曝露後サンプルは円盤形状を

担保し、除圧後 10 分経過した時点では無色透明なサンプルが全て白化している。サンプル中にボイドが形成され、光を散乱し

ている事に起因する。白化現象は時間の経過と共に辺縁部から消失し、106 PTG がもっとも早く透明に戻ったが 109 PPG は 40

時間経過した時点でも白化状態であった。白化消失のメカニズムはガスの脱離に伴うボイドの消失と考えられる。ポスターの報

告では、光定量によるダメージ定量結果を合わせて示す。図 2 に 30MPa、50MPa、90MPa で水素曝露した際の含浸水素量を単

位重量当たりに含浸した水素重量として表記する。より高圧で曝露する事で含浸水素量は増加する。ポリオールの種類により

含浸量が異なり、エーテル系＞カーボネート系≧エステル系の順に含浸量が増え、最大で約2.5 倍の違いが生じた。 
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7.5 eq.
1 eq.

Trimethylolpropane
(TMP)

+

NCO INDEX = [NCO]/ [OH]total =[NCO] /{ [OH]polyol + [OH]TMP} = 1.03
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 水素曝露後の体積変化は 109 PPG が最も大きく、90MPa で曝露した際 2.6 倍に膨張した。他の試験片も 1.3～1.5 倍に体積が

膨らみ、図1に示す通り時間の経過と共に収縮し、40時間後ではほぼ初期の値へ戻った。図3 に含浸水素量に対する体積変化

の関係を示す。109 PPG 以外は水素量に対する体積膨張の相関が確認された。硬度が大きい試験片ほど体積膨張を抑制でき

ることが分かった。 

 

 

4. まとめ 

  PU は種々の官能基を一次構造に容易に導入することが可能、かつ透明な試験体が作成可能な為、構造と水水素特性やボ

イドの発生・成長・消滅までの関係を評価するに適していることが分かった。 

 また、常温高圧水素シール用材料に対しガス含浸量に大差は無いが、拡散係数が 1 オーダーほど低い結果となった。ハード

セグメントの導入などにより拡散係数を下げることが可能になれば、シール性能を示す一指標である透過係数を実用材量と同

等の性能を有する PU の開発も可能と考えられ、今後の研究進捗を期待していただきたい。 
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