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研究成果の概要（和文）：本研究の目的はプラズマ重合アニオン交換膜を作製し評価することで

ある。本研究では、4-ビニルピリジンとヘキサフルオロプロピレンを用いてプラズマ重合を行

い、1-ブロモプロパンで 4 級化することでポリオレフィン多孔質基材上にアニオン交換層を形

成している。XPS と FT-IR の結果から、表面の組成が明らかとなった。基材が薄くなることで

伝導度は増大した。qPM9-15 で 44.9 mS/cm を示した。高い伝導度により、qPM22-5 の最大

出力密度(32.6 mW/cm2)は qPM20-5 の最大出力密度(19.2 mW/cm2)より優れた値を示した。ホ

ットプレス処理(10 MPa、145 °C、1 min)を行ったところ、qPM18-30H は保水率 17.2%、伝

導度 78.7 mS/cm、OH-輸率 0.93 を示した。また発電では OCV0.89 V、最大出力密度 32.4 
mW/cm2を示した。 
 
研究成果の概要（英文）：The objectives of this study are to prepare and characterize the 
plasma polymerized anion exchange membranes. In this study, plasma-polymerization 
with 4-vinylpyridine and hexafluoropropylene followed by quaternization using 
1-bromopropane was conducted to fabricate anion exchange layer onto polyolefin based 
porous substrates. The effect of polymerization time, the thickness and porous size of the 
substrates and hot-press treatment was estimated. From the results of XPS and FT-IR, the 
chemical composition and quaternization was confirmed. The thinner the substrates were, 
the higher the conductivity became. qPM9-15 showed the conductivity of 44.9 mS/cm. The 
maximum power density (MPD) of qPM22-5 (32.6 mW/cm2) was superior to that of 
qPM20-5 (19.2 mW/cm2) due to the high conductivity. Hot-press treatment was conducted. 
qPM18-30H had the water uptake (17.2 %), conductivity (78.7 mS/cm) and t- (0.93). The 
OCV (0.89 V), MPD (32.4 mW/cm2) was archived by using qPM18-30H. 
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１．研究開始当初の背景 固体高分子形燃料電池は、プロトン伝導膜
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を使用し実用化されている。しかし、プロト
ンリッチな酸性雰囲気での耐久性から Pt 系
貴金属が電極触媒として用いられる。触媒量
低減化にむけ種々の工夫がみられるが、長期
の安定性の観点から困難な状況である。そこ
で、アニオン膜燃料電池が注目されてきてい
る。216 回米国電気化学会(2009 年 10 月、
Vienna)では 20 件以上の発表があった。アニ
オン膜燃料電池は、宇宙船での電源として開
発された初期にアルカリ電解質を浸み込ま
せた多孔性基材に代わり、新規に水酸基イオ
ンを輸送するアニオン伝導膜を開発し、燃料
電池に使用するものである。 

この長所は、①Pt 系貴金属から、Ag, Ni, Fe
などの安価な電極触媒の利用が可能である。
②アルコールなどの直接燃料電池でのクロ
スオーバーが、燃料供給方向と水酸基の輸送
方向が逆向きであるため、抑制できる。一方、
短所は、①アニオン膜が開発途中であり、膜
伝導度がプロトン伝導膜に比べ低い。これは
輸送イオン種の移動度の差によるが、さらに
水和条件、膜内の輸送メカニズムなど未解決
である。②燃料電池としての三相界面のため
のアイオノマーの開発など膜電極接合体の
設計法が未解決である。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究の目的は、直接メタノール形アル
カリ燃料電池(DMAFC)に用いられるアニオ
ン交換膜を作製し評価することである。 
(2) プラズマ重合法は、高架橋、均質、ピン
ホールフリーで、かつ化学的にも熱的にも安
定な有機膜を、様々な基材上に形成できると
予測される。プラズマ重合法を利用すること
で、メタノールクロスオーバーが小さい薄膜
を作製し、DMAFC のセル性能の向上を目指
した。 
(3) 4-ビニルピリジン(4-VP)の他にヘキサ
フルオロプロピレン(HFP)をモノマーとして
導入することで、膜の耐久性の改善及び、疎
水性の向上によるメタノール透過性の抑制
を図った。 
(4) プラズマ重合膜のイオン交換基密度を
増加させ伝導度の向上を図るために、作製し
た膜に対してホットプレス処理を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究では、4-ビニルピリジン(4-VP)と
ヘキサフルオロプロピレン(HFP)を用いてプ
ラズマ重合を行い、1-ブロモプロパンで 4 級
化することでポリオレフィン多孔質基材上
にアニオン交換層を形成している(図 3-1)。膜
厚及び空隙率が異なる基材(表 3-1)を用いる
ことにより、プラズマ重合膜の物性にどのよ
うな影響を与えるのかを評価した。膜の作製
手順は以下の通りである。初めに反応器内部
を減圧し酸素を充満させ、基材に対して酸素

プラズマによる前処理を行うことで基材表
面に親水基を作製した。次にアルゴン雰囲気
下で 2 種類のモノマー(4-VP + HFP)を導入
し、プラズマ重合を行った。さらに重合膜に
ホットプレス処理を行い、最後に膜の 4 級化
を行うことでプラズマ重合アニオン交換膜
を作製した。次に作製条件を示す。 
① 前処理条件 
周波数  ：13.56 MHz 
装置内圧力 ：67 Pa 
RF Power ：10 W 
O2ガス流量 ：50 mL/min 
処理時間  ：1 min 
温度  ：室温 
② 重合条件 
周波数  ：13.56 MHz 
装置内圧力 ：67 Pa 
RF Power ：10 W 
Ar ガス流量 ：50 mL/min 
HFP ガス流量 ：0-10 mL/min 
アシスト Ar ガス流量 ：10 mL/min 
処理時間  ：1 min 
温度  ：室温 
③ ホットプレス条件 
温度 ：145 °C 
圧力 ：10 MPa 
時間 ：2 min 
④ 4 級化条件 
重合膜を 1 vol.%の 1-ブロモプロパン/プロ

ピレンカーボネート(PC)溶液に 50 °C で 48 
hr 含浸させた。含浸後、過剰な 1-ブロモプロ
パンを PC で洗浄することにより除去した。
その後、50 °C で 12 hr 真空乾燥を行った。 
 

 
図 3-1 アニオン伝導膜の作製過程 

 
表 3-1 基材の膜厚及び空隙率 
膜名 膜厚[μm] 空隙率[%] 
S20 20 40 
S22 22 50 
S18 18 50 
S16 16 40 
S12 12 40 
S9 9 40 

 
本研究では、S20 と S22 を比較し基材の空隙
率の影響を評価し、S20、S16、S12、S9 を
比較して基材の厚みが与える影響を評価し



 

 

た。作製した膜の名前は(q)PMXX-YY とし、
XX を基材厚み(μm)、YY を重合時間(min)と
する。また重合後と 4級化後を区別する場合、
名前の前に q を付けるものとする。加えて、
膜名語尾に H が付く場合、ホットプレス処理
した膜であることを示す。 
(2) 膜の評価として、メタノール透過流束測
定、OH-輸率測定、イオン伝導度測定、発電
実験を行った。 
 
４．研究成果 
(1) メタノール透過性と OH-輸率測定結果

を図 4-1 に示す。プラズマ重合時間増加に伴

いメタノール透過性が 2.4 × 10-7 cm2/s から 
最大で 0.09 × 10-7 cm2/s に低下 OH-輸率は

0.89 から 0.93 に増大した。これは緻密な重

合物が成長したことでメタノールの透過が

抑制され、イオンの選択性が向上したためで

あると考えられる。30 min 重合した膜に対

してホットプレスを行った場合、メタノール

透過性の減少と輸率の向上がみられた。圧力

が加わることで膜の空隙率が減少し、またイ

オン交換基密度が増大したことでイオン選

択性が向上したことが原因と考えられる。
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図 4-1 重合時間とメタノール透過性及び

OH-輸率の関係 
 
(2) 図 4-2 に各 KOH 濃度でのイオン伝導度

の測定結果を示す。ホットプレス処理後の膜

伝導度がおよそ 5 mS/cm 向上し、1 M KOH
を含有した状態で 39.3 mS/cm を示した。

KOH を含有しない場合の伝導度も 2.2 
mS/cm を示した。ホットプレス処理前は基材

の多孔質構造が維持され空隙が大きい状態

であったものが、多孔質構造が圧縮され、イ

オン交換基密度の高い部位がより接近した

構造になったためであると考えられる。 

 

 
図 4-2 KOH 濃度と伝導度の関係 

 
長時間重合で重合物を成長させホットプレ

ス処理を施すことで、メタノール透過の抑制

に優れイオン伝導度の高い膜を得られた。 
 
(3) 図 4-3 に qPM18-30H と AHA の発電結

果の比較を示す。電極には触媒層付カーボン

ペーパーTGPH-90 (アノード：PtRu-1.0 
mg/cm2、カソード：Pt-1.0 mg/cm2)を使用し

た。MEA 作製の際にはイオノマーは入れて

おらず、ホットプレスも行っていない。アノ

ードには 1.0 M MeOH + 2.0 M KOH (1 
mL/min)、カソードには O2 (100 %RH) (100 
mL/min)を供給し、60 °C の条件で発電を行

った。 
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図 4-3 qPM18-30H と AHA の発電結果 

 
qPM18-30HのOCVは0.89 VでAHAの0.93 
V と比較して小さい値であった。これは、

AHA は qPM18-30H と比較して膜が厚く、

メタノールのリークが小さかったためと考

えられる。最大電流密度は、AHA の 110.7 
mA/cm2 と比べて 160.1 mA/cm2 と高い値を

示した。本実験ではイオノマーを導入してい

ないため、最大電流密度が伝導度に対して小

さくなったと考えられる。最大出力も AHA
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の 24.5 mW/cm2に対して 34.2 mW/cm2と高

く、低抵抗な膜によって qPM18-30H が高い

発電性能となったと考えられる。 
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