
JP 2008-521999 A5 2011.7.28

10

【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第３部門第３区分
【発行日】平成23年7月28日(2011.7.28)

【公表番号】特表2008-521999(P2008-521999A)
【公表日】平成20年6月26日(2008.6.26)
【年通号数】公開・登録公報2008-025
【出願番号】特願2007-544277(P2007-544277)
【国際特許分類】
   Ｃ０８Ｇ  65/40     (2006.01)
   Ｈ０１Ｂ   1/06     (2006.01)
   Ｈ０１Ｍ   8/02     (2006.01)
   Ｈ０１Ｍ   8/10     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０８Ｇ  65/40    　　　　
   Ｈ０１Ｂ   1/06    　　　Ａ
   Ｈ０１Ｍ   8/02    　　　Ｐ
   Ｈ０１Ｍ   8/10    　　　　

【誤訳訂正書】
【提出日】平成23年6月9日(2011.6.9)
【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式１ａで表される繰り返し単位を有する親水ブロック（Ｘ）と、下記一般式２で
表される繰り返し単位を有する疎水ブロック（Ｙ）と、を含むブロック共重合体であって
、親水ブロック（Ｘ）内の一般式１ａの繰り返し単位の回数（ｍ）及び疎水ブロック（Ｙ
）内の一般式２の繰り返し単位の回数（ｎ）は、それぞれ独立的に４≦ｍ≦４００、４≦
ｎ≦４００であることを特徴とするスルホン化マルチブロック共重合体。

【化１】

【化２】

式中、Ａｒ１は一般式３で表される結合単位であり、Ａｒ２ａは一般式４ａで表される結
合単位であり、そしてＡｒ３は一般式５で表される結合単位である。
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【化３】

式中、Ａは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、ま
たは－Ｃ（ＣＦ３）２－であり、Ｒ１ないしＲ８はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６の
アルキル基、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、
臭素、オキソ、または水酸化基である。
【化４】

式中、ｘ及びｘ’はそれぞれ独立的に０≦ｘ≦１であり、０≦ｘ’≦１であるが、０＜ｘ
＋ｘ’≦２であり、Ｒ９ないしＲ２２はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６のアルキル基
、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、臭素、オキ
ソ、または水酸化基である。

【化５】

式中、Ｂは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、ま
たは－Ｃ（ＣＦ３）２－であり、Ｒ２３ないしＲ３０はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ
６のアルキル基、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩
素、臭素、オキソ、または水酸化基である。
【請求項２】
一般式２で表される繰り返し単位を有する疎水ブロック（Ｙ）により膜基材が形成され、
一般式１ａで表される繰り返し単位を有する親水ブロック（Ｘ）が前記膜基材から筒状に
突出されている２次元のパターンを形成することを特徴とする請求項1に記載のスルホン
化マルチブロック共重合体。
【請求項３】
疎水ブロック（Ｙ）の分子量が２，０００（ｇ／ｍｏｌ）ないし２００，０００ｇ／ｍｏ
ｌであることを特徴とする請求項１に記載のスルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項４】
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疎水ブロック（Ｙ）の機械的な強度は、延伸率５０％以上、引っ張り強度２０ＭＰａ以上
であることを特徴とする請求項1に記載のスルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項５】
マルチブロック共重合体内の親水ブロック（Ｘ）の分子量が疎水ブロック（Ｙ）の分子量
に対して０．２倍ないし４倍であることを特徴とする請求項1に記載のスルホン化マルチ
ブロック共重合体。
【請求項６】
分子量が４，０００（ｇ／ｍｏｌ）ないし４００，０００（ｇ／ｍｏｌ）であることを特
徴とする請求項1に記載のスルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項７】
１種以上の親水ブロック（Ｘ）と１種以上の疎水ブロック（Ｙ）を含むことを特徴とする
請求項1に記載のスルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項８】
Ａｒ１、Ａｒ２ａ及びＡｒ３のうちいずれか一つ以上は、それぞれ同じスルホン化マルチ
ブロック共重合体内において２種以上の構造を有するＡｒ１、Ａｒ２ａ及びＡｒ３が同じ
ブロック内または相異なるブロック内に存在することを特徴とする請求項1に記載のスル
ホン化マルチブロック共重合体。
【請求項９】
親水ブロック（Ｘ）及び疎水ブロック（Ｙ）のそれぞれを構成する繰り返し単位以外に他
の単位体をさらに含むことを特徴とする請求項1に記載のスルホン化マルチブロック共重
合体。
【請求項１０】
Ａｒ１の前駆体は、４，４’－ジフルオロベンゾフェノン、４，４’－ジクロロジフェニ
ルスルホン、４，４’－ジフルオロジフェニルスルホン、ビス（４－フルオロフェニル）
スルホンよりなる群から選ばれたいずれか１種であることを特徴とする請求項1に記載の
スルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項１１】
Ａｒ２ａの前駆体は、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニルフルオレン）であることを
特徴とする請求項1に記載のスルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項１２】
Ａｒ３の前駆体は、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、
または４，４’－ビフェノール、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、１，１、－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２、－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プ
ロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）ブタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、ビ
ス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メタン、及びビス（４－ヒドロキシ－
２，５－ジメチルフェニル）メタンよりなる群から選ばれた１種以上であることを特徴と
する請求項1に記載のスルホン化マルチブロック共重合体。
【請求項１３】
ａ）下記一般式１ｂで表される繰り返し単位を有するブロック（Ｘ’）と、下記一般式２
で表される繰り返し単位を有するブロック（Ｙ）と、を含むブロック共重合体を製造する
段階と、
ｂ）前記ａ）段階において製造されたブロック共重合体をスルホン化させる段階と、を含
むことを特徴とする請求項１ないし１２のいずれかに記載のスルホン化マルチブロック共
重合体の製造方法。
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【化６】

【化７】

式中、Ａｒ１は一般式３で表される結合単位であり、Ａｒ２ｂは一般式４ｂで表される結
合単位であり、そしてＡｒ３は一般式５で表される結合単位である。

【化８】

式中、Ａは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、ま
たは－Ｃ（ＣＦ３）２－であり、Ｒ１ないしＲ８はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６の
アルキル基、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、
臭素、オキソ、または水酸化基である。
【化９】

式中、Ｒ９ないしＲ２２はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６のアルキル基、Ｃ２～Ｃ６
のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、臭素、オキソ、または水
酸化基である。
【化１０】

式中、Ｂは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、ま
たは－Ｃ（ＣＦ３）２－であり、Ｒ２３ないしＲ３０はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ
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６のアルキル基、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩
素、臭素、オキソ、または水酸化基である。
【請求項１４】
ブロック（Ｘ’）とブロック（Ｙ）を含むブロック共重合体は、
ｉ）一般式３の結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、
一般式４ｂの結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、を
共重合させて下記一般式１ｂで表される繰り返し単位を有するブロック（Ｘ’）を提供す
る前駆体を１種以上製造する段階と、
ｉｉ）前記１種以上のブロック（Ｘ’）を提供する前駆体に、下記一般式３の結合単位を
提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、一般式５の結合単位を提供
する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、を共重合させる段階と、を含む
か、あるいは、
ｉ’）一般式３の結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と
、一般式５の結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、を
共重合させて下記一般式２で表される繰り返し単位を有するブロック（Ｙ）を提供する前
駆体を１種以上製造する段階と、
ｉｉ’）前記１種以上のブロック（Ｙ）を提供する前駆体に、下記一般式３の結合単位を
提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、一般式４ｂの結合単位を提
供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、を共重合させる段階と、を含
む工程により提供されることを特徴とする請求項１３に記載の製造方法。
【請求項１５】
ｂ）段階において、スルホン化剤としてクロロスルホン酸（ＣｌＳＯ３Ｈ）またはトリメ
チルシリクロロスルホネート［（ＣＨ３）３ＳｉＳＯ３Ｃｌ］を用いることを特徴とする
請求項１３に記載の製造方法。
【請求項１６】
請求項１ないし１２のいずれかに記載のスルホン化マルチブロック共重合体を含有する樹
脂組成物から形成された成形体。
【請求項１７】
電解質膜であることを特徴とする請求項１６に記載の成形体。
【請求項１８】
請求項１ないし１２のいずれかに記載のスルホン化ブロック共重合体を含有する樹脂組成
物から形成された電解質膜を備える燃料電池。
【請求項１９】
高分子電解質燃料電池または直接メタノール燃料電池であることを特徴とする請求項１８
に記載の燃料電池。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【書類名】　　明細書
【発明の名称】スルホン化マルチブロック共重合体及びこれを用いた電解質膜
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、スルホン化マルチブロック共重合体、このスルホン化マルチブロック共重合体
から製造される電解質膜及びこの電解質膜が適用された燃料電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
燃料電池は燃料の化学的なエネルギーを直接的に電気的なエネルギーに切り換えるエネル
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ギー変換装置であって、高いエネルギー効率性と汚染物の排出が少ない環境にやさしい特
徴を有することから、次世代のエネルギー源として研究開発が進んできている。中でも、
高分子電解質燃料電池（polymer electrolyte membrane fuel cell；ＰＥＭＦＣ）は、低
い作動温度、固体電解質の使用による漏水の問題の排除、早い駆動などのメリットを有す
ることから、携帯用、車両用、及び家庭用の電源装置として脚光を浴びている。
【０００３】
高分子電解質膜としては、デュポン社により開発されたパーフルオリネーテッド高分子膜
（ナフィオン）が現在まで汎用されている。この高分子膜は、ポリテトラフルオロエチレ
ン（poly tetra fluoro ethylene；ＰＴＦＥ）を骨格とし、優れた機械的な物性、化学的
な安定性により燃料電池の分野において高い性能を示している。しかしながら、複雑な製
造工程に起因する高コスト、直接メタノール燃料電池（direct methanol fuel cell；Ｄ
ＭＦＣ）への適用時におけるメタノール透過による性能の低下、高温下での伝導度の弱化
などの短所があるために、これに代えられる新たな高分子膜が研究開発されている。
【０００４】
燃料電池に用いられる高分子電解質膜は、燃料電池の駆動時に求められる条件下で安定し
ている必要があるため、使用可能な高分子が芳香族ポリエーテル（ＡＰＥ：Aromatic Pol
y Ether）などに限られてしまう。燃料電池の駆動時に加水分解、酸化、還元反応などが
高分子膜の分解を引き起こし、その結果、燃料電池の性能が低下する。このため、ポリエ
ーテルケトン、ポリエーテルスルホン系のポリアリレンエーテル高分子が優れた化学的な
安定性と機械的な物性を有することから、燃料電池への適用が工夫されてきている。
【０００５】
高分子電解質膜としてポリエーテルスルホンの後処理スルホン化工程が開示されている（
例えば、下記の特許文献1参照）。前記文献に開示された後処理スルホン化方法は、硫酸
などの強酸をスルホン化剤として用い、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）が高分子骨格にラン
ダムに導入されるため、スルホン酸基の分布、位置、数などの制御が困難である。
【０００６】
また、スルホン酸基を有するブロック、スルホン酸基を有しないブロックよりなるブロッ
ク共重合体高分子電解質膜についての開示がある（例えば、下記の特許文献２参照）。脂
肪族ブロックと芳香族ブロックよりなるブロック共重合体を強酸としての硫酸を用いて後
処理スルホン化を行うため、スルホン化過程において脂肪族高分子の化学結合が分解され
るなどの不都合があり、芳香族ブロックを構成する環にスルホン酸基がランダムに導入さ
れるため、高分子骨格内のスルホン酸基の位置、数などの制御が困難であった。
【０００７】
一方、フルオレン化合物が含まれている共重合体をクロロスルホン酸（ＣｌＳＯ３Ｈ）あ
るいは硫酸を用いてスルホン酸基を高分子のフルオレンに導入する方法についての開示が
ある（例えば、下記の特許文献３、下記の非特許文献１参照）。前記方法においては、フ
ルオレン化合物を構成する環にスルホン酸基がランダムに導入される。
【０００８】
上述したごとき従来の技術において提示した高分子スルホン化方法は、商用化したナフィ
オンと類似する水素イオン伝導度を実現するためにスルホン酸基の含量（スルホン化度：
ＤＳ）を高める場合、すなわち、電解質膜のイオン交換能（ＩＥＣ：Ion Exchange Capac
ity）を１．３（ｍｅｑｕｉｖ.／ｇ）以上に高める場合、電解質膜の水の含量及びメタノ
ールの含量が増え過ぎて電解質膜がメタノールに溶解されるなど電解質膜の機械的な集積
度を格段に落とし、その結果、燃料電池の駆動時に求められる電解質膜の物性を充足する
ことができなかった。
【特許文献１】アメリカ特許第４，６２５，０００号公報
【特許文献２】ヨーロッパ特許第１，１１３，５１７Ａ２号公報
【特許文献３】特開２００３－１４７０７４号公報
【非特許文献１】Ｗａｔａｎａｂｅ教授の論文（Macromolecules ２００３，３６，９６
９１－９６９３）
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
本発明は、親水性を示すスルホン酸基が高分子内にランダムに広く分布されて前記高分子
が水あるいはメタノールなどのアルコール類に溶解され、その結果、電解質膜の集積度を
保持できなくすることを抑えるために、水素イオン伝導性を発揮する部分として、親水性
を示すスルホン酸基が密集された親水ブロックＸと、機械的な強度を提供可能な疎水ブロ
ックＹと、を交互に含み、前記親水ブロックＸと疎水ブロックＹの各分子量及びその比率
が調節されたスルホン化マルチブロック共重合体及びこれより製造された電解質膜及び燃
料電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明は、下記一般式１ａで表される繰り返し単位を有する親水ブロックＸと、下記一般
式２で表される繰り返し単位を有する疎水ブロックＹと、を含むブロック共重合体であっ
て、親水ブロックＸ内の一般式１ａの繰り返し単位の回数ｍ及び疎水ブロックＹ内の一般
式２の繰り返し単位の回数ｎは、それぞれ独立的に４≦ｍ≦４００、４≦ｎ≦４００であ
ることを特徴とするスルホン化マルチブロック共重合体。
【００１１】
【化１】

【化２】

【００１２】
式中、Ａｒ１は一般式３で表される結合単位であり、Ａｒ２ａは一般式４ａで表される結
合単位であり、そしてＡｒ３は一般式５で表される結合単位である。
【００１３】
【化３】

【００１４】
式中、Ａは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、ま
たは－Ｃ（ＣＦ３）２－であり、Ｒ１ないしＲ８はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６の
アルキル基、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、
臭素、オキソ、または水酸化基である。
【００１５】
【化４】
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【００１６】
式中、ｘ及びｘ’はそれぞれ独立的に０≦ｘ≦１であり、０≦ｘ’≦１であるが、０＜ｘ
＋ｘ’≦２であり、Ｒ９ないしＲ２２はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６のアルキル基
、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、臭素、オキ
ソ、または水酸化基である。
【００１７】
【化５】

【００１８】
式中、Ｂは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、ま
たは－Ｃ（ＣＦ３）２－であり、Ｒ２３ないしＲ３０はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ
６のアルキル基、Ｃ２～Ｃ６のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩
素、臭素、オキソ、または水酸化基である。
【００１９】
また、本発明は、前記スルホン化マルチブロック共重合体から製造される電解質膜及びこ
の電解質膜が適用された燃料電池を提供する。
【発明の効果】
【００２０】
本発明による、スルホン酸基を含む親水ブロックＸとスルホン酸基を含んでいない疎水ブ
ロックＹが交合に連結され、前記親水ブロックＸと疎水ブロックＹの各分子量及びその比
率が調節されたスルホン化マルチブロック共重合体は、高分子内にスルホン酸基の分布、
位置、数などが制御されることから、スルホン酸基の増加による電解質膜の物性の低下が
なく、高い水素イオン伝導度を有すると共に、機械的な物性に優れており、且つ、化学的
に安定しているほか、後処理スルホン化の過程において高分子主鎖の化学結合に影響され
ないことから、薄膜を効率よく製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
以下、本発明について詳述する。
ブロックとは、単一の繰り返し単位が２以上連結された高分子を意味し、マルチブロック
共重合体とは、２種以上のブロックがそれぞれ１以上ずつ直接的結合、あるいは連結基を
介して連結された共重合体を意味する。
【００２２】
スルホン酸基は、高分子電解質膜に水素イオン（プロトン；Ｈ＋）伝導性を与えるために
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導入される。しかしながら、スルホン酸基が親水性であるため、スルホン酸基を多量に導
入する場合、高分子電解質膜の耐水性が悪化して水含量の増加による膨潤に起因して高分
子電解質膜の機械的な強度、集積度の低下などが起こり、その結果、燃料電池の駆動時に
求められる高分子電解質膜の物性を充足することができない。
【００２３】
このため、本発明は、親水性を示すスルホン酸基が高分子内にランダムに広く分布されて
前記高分子が水またはメタノールなどのアルコール類に溶解され、その結果、電解質膜の
集積度を保持できなくなることを抑えるために、水素イオン伝導性を発揮する部分として
、親水性を示すスルホン酸基が密集された親水ブロックＸと、機械的な強度を提供可能な
疎水ブロックＹと、を含み、前記親水ブロックＸと疎水ブロックＹの各分子量及びその比
率が調節されたスルホン化マルチブロック共重合体を提供することを特徴とする。
【００２４】
スルホン酸基が導入される親水ブロックＸとは、ブロックを構成する一つの繰り返し単位
当たり平均して０．５個以上のスルホン酸基が結合されているブロックを意味する。
【００２５】
ブロック共重合体は自己組立性を有していることから、原子間の共有結合により形成され
る高分子が分子間の相互引力により特定のナノ構造を自発的に形成することができ、これ
により、２次元のパターンを形成することができる。本発明に係るマルチブロック共重合
体は、電解質膜の成形に際し、一般式２で表される繰り返し単位を有する疎水ブロックＹ
により分離膜としての機械的な強度及び集積度を与える電解質膜基材が形成され、一般式
１ａで表される繰り返し単位を有する親水ブロックＸが前記電解質膜基材から筒状に突出
されてイオン伝導チャンネルを形成する２次元のパターンを形成することができる（図１
参照）。
【００２６】
上記の如き２次元パターンを有する電解質膜において突出された複数の筒状を有する親水
ブロックＸは、イオン伝導性を発揮するスルホン酸基が密集されてマルチブロック共重合
体がイオン伝導性を有する電解質膜の役割を行わせる。一方、親水ブロックＸに密集され
ているスルホン酸基の親水性により水、メタノール、エタノールなどの極性溶媒下でマル
チブロック共重合体が解離されて機械的な強度が低下することを抑えるために、親水ブロ
ックＸに隣り合う疎水ブロックＹをスルホン酸基などの親水性基が存在しないように構成
し、且つ、疎水ブロックＹの分子量を２，０００（ｇ／ｍｏｌ）ないし２００，０００（
ｇ／ｍｏｌ）に調節することにより、ブロック共重合体の全体に機械的な強度を与えるこ
とができる。特に、ブロックＹの分子量は６，０００程度であることが好ましい。燃料電
池の駆動時に求められる高分子電解質膜の最低の機械的な強度は、延伸率５０％、引っ張
り強度２０ＭＰａの内外である。
【００２７】
親水ブロックＸにより適切なイオン伝導性を発揮すると共に、疎水ブロックＹにより適切
な機械的な集積度を与えるために、本発明に係るマルチブロック共重合体は、親水ブロッ
クＸ内の一般式１ａの繰り返し単位の回数ｍ及び疎水ブロックＹ内の一般式２の繰り返し
単位の回数ｎがそれぞれ独立的に４≦ｍ≦４００、４≦ｎ≦４００になるように調節し、
且つ、水素イオン伝導度及び機械的な物性がバランスを取るために、マルチブロック共重
合体内の親水ブロックＸの分子量が疎水ブロックＹの分子量に対して０．２倍ないし４倍
であることが好ましい。
【００２８】
本発明のマルチブロック共重合体の分子量は、４，０００（ｇ／ｍｏｌ）ないし４００，
０００（ｇ／ｍｏｌ）であることが好ましい。ブロック共重合体の分子量が４，０００（
ｇ／ｍｏｌ）未満である場合、本発明のマルチブロック共重合体を含む電解質膜は十分な
強度を得ることができず、ブロック共重合体の分子量が４００，０００（ｇ／ｍｏｌ）を
超える場合、加工が困難になる。
【００２９】
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一方、側鎖のように主鎖骨格を形成しない芳香族環は、主鎖骨格を形成する芳香族環の方
よりもスルホン化反応に極めて高い活性を示す。このため、本発明は、親電子核置換反応
であるスルホン化反応に際してスルホン酸基が密集された親水ブロックＸを形成するため
に、親水ブロックＸの繰り返し単位の一つである結合単位として、側鎖のように主鎖骨格
を形成しない芳香族環を有する単位体（例えば、フルオレン基含有単位体）を含み、スル
ホン化反応時に主鎖骨格が崩壊しないように、親水ブロックＸ及び疎水ブロックＹが両方
とも脂肪族単位体ではない芳香族単位体を繰り返し単位の結合単位として用いることを他
の特徴とする。
【００３０】
本発明は、一般式１ａの繰り返し単位のうちＡｒ２ａとして、スルホン化反応性が高い一
般式４ａで表されるフルオレン基含有結合単位を用い、前記一般式４ａのフルオレン基含
有結合単位を含有する親水ブロックＸと、前記一般式４ａのフルオレン基含有結合単位を
含有しない疎水ブロックＹの分子量を調節することにより、高分子内のスルホン酸基の分
布、位置、数を制御することができ、さらに、水、メタノール、エタノールなどの極性溶
媒の存在下でブロック共重合体が解離されないように機械的な集積度を与えることができ
る。
【００３１】
一般式１ａの繰り返し単位と一般式２の繰り返し単位がランダムに共重合された重合体は
、フルオレン化合物を構成する環にスルホン酸基がランダムに導入され、現在商用化して
いるナフィオンと類似する水素イオン伝導度を実現するためにスルホン化度（ＤＳ）を高
める場合、すなわち、電解質膜のイオン交換能（ＩＥＣ）を１．３（ｍｅｑｕｉｖ．／ｇ
）以上に高める場合、電解質膜の水の含量及びメタノールの含量が増え過ぎて電解質膜が
メタノールに溶解されるなど、電解質膜の機械的な集積度を格段に落とし、その結果、燃
料電池の駆動時に求められる電解質膜の物性を充足することができない。
【００３２】
これに対し、本発明は、フルオレンを含有するブロックＸ’とフルオレンを含有しないブ
ロックＹを区別して含むマルチブロック共重合体を製造した後、クロロスルホン酸（Ｃｌ
ＳＯ３Ｈ）、トリメチルシリクロロスルホネート［（ＣＨ３）３ＳｉＳＯ３Ｃｌ］などを
スルホン化剤として用い、フルオレンを含有するブロックＸ’にのみスルホン酸基を選択
的に導入することにより、フルオレンにスルホン酸基が導入された親水ブロックＸは、イ
オンクラスター、すなわち、イオン伝導チャンネルを形成して電解質膜に水素イオン伝導
度を提供する。式中、フルオレンを含有せずにスルホン酸基が導入されていないブロック
Ｙは、機械的な集積度を与える疎水ブロックを形成するため、水素イオン伝導度及び機械
的な集積度が最適化したスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜が提供される。
【００３３】
上記のように、本発明によりフルオレン化合物が特定のブロックＸ、Ｘ’にのみ存在して
最適化した機械的な集積度を与えうる疎水ブロックＹを含むスルホン化マルチブロック共
重合体は、商用化したナフィオンと同等であるか、あるいは、これより一層向上した水素
イオン伝導度を実現するために、フルオレン化合物を含むブロックＸ’にのみ選択的にス
ルホン酸基を過量に導入して、たとえ、スルホン化度（ＤＳ）が高くて電解質膜のイオン
交換能（ＩＥＣ）がやや高い１．３（ｍｅｑｕｉｖ．／ｇ）以上になるとしても、フルオ
レンを含有しない疎水ブロックＹが電解質膜の機械的な集積度を保持することにより、燃
料電池の駆動時に求められる物性を充足する電解質膜を提供することができる。
【００３４】
一般式１または２の繰り返し単位のうちＡｒ１は、Ａｒ２ａと重合時に反応性を与えるた
めに用いるものであり、一般式２の繰り返し単位のうちＡｒ３は、ブロック共重合体が機
械的な強度を保持しながら、有機溶媒に溶解可能に溶解性を与える。
【００３５】
Ａｒ１の前駆体の例としては、４，４’－ジフルオロベンゾフェノン、４，４’－ジクロ
ロジフェニルスルホン、４，４’－ジフルオロジフェニルスルホン、ビス（４－フルオロ
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フェニル）スルホンなどがある。
【００３６】
Ａｒ２ａの前駆体の例としては、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニルフルオレン）な
どがあり、前記前駆体がブロック共重合体に導入された後にスルホン化可能である。
【００３７】
Ａｒ３の前駆体の例としては、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロ
プロパン、または４，４’－ビフェノール、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、
１，１、－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２、－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）ブタン、３，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス
（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシ－３，
５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）メ
タンなどがある。
【００３８】
親水ブロックＸ及び疎水ブロックＹがそれぞれ一般式１ａ及び一般式２の繰り返し単位で
表される限り、１種以上の親水ブロックＸと１種以上の疎水ブロックＹが一つのマルチブ
ロック共重合体に存在することができる。
【００３９】
また、結合単位Ａｒ１、Ａｒ２ａ及びＡｒ３のそれぞれは、一般式３、４ａ、５で表され
る限り、いずれの構造であっても良い。本発明のスルホン化マルチブロック共重合体中に
含まれる結合単位Ａｒ１の構造は、必ずしも一種に限定されるものではなく、同じブロッ
ク共重合体内においても２種以上の構造よりなるＡｒ１が同じブロック内または相異なる
ブロック内に存在することができる。これは、結合単位Ａｒ２ａ及びＡｒ３の場合にも同
様である。
【００４０】
本発明のスルホン化マルチブロック共重合体は、親水ブロックＸ及び疎水ブロックＹのそ
れぞれを構成する繰り返し単位以外に他の単位体を含むことができる。例えば、エチレン
オキシド、プロピレンオキシド、テトラメチレンオキシドなどのアルキレンエーテル、パ
ーフルオロアルキレンエーテル、芳香族イミド、アミド、オキサゾール、チアゾールなど
の結合基を有する芳香族エーテル、チオフェン、ピロールなどのヘテロ環含有芳香族エー
テル、芳香族スルフィドなどがあり、前記単位体は単独またはブロックを形成して本発明
のマルチブロック共重合体内に存在することができる。
【００４１】
本発明に係るスルホン化マルチブロック共重合体は、代表的に、下記の如き方法により製
造可能であるが、下記の製造方法は本発明のスルホン化マルチブロック共重合体を製造す
るためのものに過ぎず、その製造方法が下記の方法に限定されないということはもちろん
である。
【００４２】
本発明に係るスルホン化マルチブロック共重合体を製造する方法の一実施の形態は、ａ）
下記式１ｂで表される繰り返し単位を有するブロックＸ’と、下記式２で表される繰り返
し単位を有するブロックＹと、を含むブロック共重合体を製造する段階と、
ｂ）前記ａ）段階において製造されたブロック共重合体をスルホン化反応させる段階と、
を含むことができる。
【００４３】
【化６】
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【化７】

【００４４】
式中、Ａｒ１は一般式３で表される結合単位であり、Ａｒ２ｂは一般式４ｂで表される結
合単位であり、そしてＡｒ３は、一般式５で表される結合単位である。
【化８】

【００４５】
式中、Ｒ９ないしＲ２２はそれぞれ独立的に水素、Ｃ１～Ｃ６のアルキル基、Ｃ２～Ｃ６
のアルケニル基、Ｃ２～Ｃ６のアルキニル基、ニトロ基、塩素、臭素、オキソ、または水
酸化基である。
【００４６】
一般式１ｂで表される繰り返し単位を有するブロックＸ’と、一般式２で表される繰り返
し単位を有するブロックＹと、を含むマルチブロック共重合体は、スルホン化反応を行う
と、ブロックＸ’のうちフルオレンに選択的にスルホン酸基が導入される。
【００４７】
前記製造方法において、ブロックＸ’とブロックＹを含むブロック共重合体は、ｉ）一般
式３の結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、一般式４
ｂの結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、を共重合さ
せて下記一般式１ｂで表される繰り返し単位を有するブロックＸ’を提供する前駆体を１
種以上製造する段階と、ｉｉ）前記１種以上のブロックＸ’を提供する前駆体に下記一般
式３の結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、一般式５
の結合単位を提供する前駆体よりなる群から選ばれた１種以上の前駆体と、を共重合させ
る段階と、を含むか、あるいは、ｉ’）一般式３の結合単位を提供する前駆体よりなる群
から選ばれた１種以上の前駆体と、一般式５の結合単位を提供する前駆体よりなる群から
選ばれた１種以上の前駆体と、を共重合させて下記一般式２で表される繰り返し単位を有
するブロックＹを提供する前駆体を１種以上製造する段階と、ｉｉ’）前記１種以上のブ
ロックＹを提供する前駆体に、下記一般式３の結合単位を提供する前駆体よりなる群から
選ばれた１種以上の前駆体と、一般式４ｂの結合単位を提供する前駆体よりなる群から選
ばれた１種以上の前駆体と、を共重合させる段階と、を含む工程により提供可能である。
【００４８】
前記ブロックＸ’とブロックＹを含むマルチブロック共重合体の製造に当たり、炭酸塩無
水物を触媒として用いてもよく、通常の炭酸塩無水物を用いても良いが、好ましくは、ポ
タシウムカーボネート（Ｋ２ＣＯ３）を用いることが好適である。
【００４９】
前記前駆体の混合物を１４０～１５０℃において３～５時間攪拌した後、トルエン、ベン
ゼンあるいはクロロベンゼンと共沸混合物である水をディーン・スタークトラップ（dean
-starktrap）を用いて除去することができる。ここで、留出する共沸混合物がディーン・
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スタークトラップを介して出ないまで除去することが好ましい。このようにして共沸混合
物を完全に除去した後、反応混合物の温度を１７０～１９０℃、６～２４時間攪拌し続け
ながら反応させることが好ましい。前記反応の終了後、脱イオン水またはメタノールに直
接的に添加するか、あるいは、反応生成物に脱イオン水またはメタノールを添加して希釈
させ、ろ過して反応生成物中の塩を除去した後、ろ液として反応生成物を脱イオン水に沈
殿させる。次いで、前記沈殿物をろ過して熱い脱イオン水（～８０℃）とメタノールによ
り数回洗浄することにより、重量平均分子量４，０００（ｇ／ｍｏｌ）ないし４００，０
００（ｇ／ｍｏｌ）の前記ブロックＸ’とブロックＹを含むマルチブロック共重合体を製
造することができる。
【００５０】
前記ブロックＸ’とブロックＹを含むマルチブロック共重合体の製造に際し、有機溶媒中
で反応させることが好ましく、前記有機溶媒は、反応物と生成物をよく溶解できるもので
あれば、特に制限がないが、中でも、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ
－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、またはＮ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド（ＤＭＦ）などを用いることが好ましい。
【００５１】
前記ブロックＸ’とブロックＹを含むマルチブロック共重合体において、フルオレンにの
み選択的にスルホン化するためには、スルホン化剤としてクロロスルホン酸（ＣｌＳＯ３

Ｈ）、トリメチルシリクロロスルホネート［（ＣＨ３）３ＳｉＳＯ３Ｃｌ］を用いること
が好ましく、スルホン化剤の濃度は、前記マルチブロック共重合体を基準として１０ない
し２００重量部であることが好ましい。また、スルホン化後処理時の反応温度は０℃ない
し６０℃であり、反応時間は０．１ないし１２時間であることが好ましい。具体的に、有
機溶媒に前記マルチブロック共重合体とクロロスルホン酸をそれぞれ溶解させた後、ブロ
ック共重合体溶液にクロロスルホン酸溶液を加えながら後処理スルホン化反応させて高分
子にスルホン酸基が導入すると、有機溶媒を除去し、洗浄、ろ過、及び乾燥させて本発明
による親水ブロックＸと疎水ブロックＹを含有するスルホン化ブロック共重合体を製造す
ることができる。
【００５２】
ブロックＸとブロックＹを含有するスルホン化マルチブロック共重合体は、一般式４ａの
ようにフルオレン基にスルホン酸基が導入されている前駆体を用いてブロック共重合反応
することにより提供可能である。
【００５３】
本発明は、また、本発明による、ブロックＸとブロックＹを含有するスルホン化マルチブ
ロック共重合体を含有する樹脂組成物を提供する。
【００５４】
前記樹脂組成物は、本発明による、ブロックＸとブロックＹを含有するスルホン化マルチ
ブロック共重合体の１種のみよりなる樹脂組成物に限定されず、本発明のスルホン化マル
チブロック共重合体を２種以上含有する樹脂組成物であっても良い。また、本発明の樹脂
組成物は、ブロックＸとブロックＹを含有するスルホン化マルチブロック共重合体とは異
なる種類の樹脂を含むことができる。前記樹脂の非制限的な例としては、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート、ＡＢＳ樹脂及びＡＳ樹脂な
どの汎用樹脂と、ポリアセテート、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリエチレンテレフ
タレート、及びポリブチレンテレフタレートなどの高性能プラスチック、及びポリフェニ
レンスルフィド、ポリケトン、ポリイミド、ポリアリレート及び各種の液晶ポリマーなど
の熱可塑性樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ノボラック樹脂などの熱硬化性樹脂な
どがある。樹脂組成物のうちブロックＸとブロックＹを含有するスルホン化マルチブロッ
ク共重合体は、５０重量％ないし１００重量％含有されることが好ましい。
【００５５】
さらに、本発明の樹脂組成物は、必要に応じて酸化防止剤、熱安定剤、潤滑剤、粘着付与
剤、可塑剤、架橋剤、消泡剤、分散剤など各種の添加剤をさらに含むことができる。
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【００５６】
本発明による、ブロックＸとブロックＹを含有するスルホン化マルチブロック共重合体ま
たは前記樹脂組成物は、これを押出して放射、圧延またはキャストなど任意の方法により
繊維またはフィルムなどの成形体を製造することができる。
【００５７】
例えば、本発明は、前記スルホン化ブロック共重合体を成形してスルホン化マルチブロッ
ク共重合体電解質膜を提供することができる。前記電解質膜は、スルホン化ブロック共重
合体を溶媒に溶解、このましくは、スルホン化ブロック共重合体溶液の濃度が５ないし３
０％（ｗ／ｖ）になるようにした後、溶液注ぎ方法、好ましくは、ガラス板にキャストし
て製造することができる。前記溶媒としては、通常の有機溶媒を用いることができ、具体
的には、前記スルホン化ブロック共重合体の製造時に記述した有機溶媒と同じものを用い
ることができる。前記キャストは、通常の方法により行うことができ、電解質膜の厚さが
数十～数百μｍ、好ましくは、１０～１２０μｍになるように行うことが好適である。こ
のようにしてキャストされたスルホン化ブロック共重合体膜から溶媒を乾燥してフィルム
状のスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜を製造するが、ここで、前記乾燥工程は
、常温下で６０ないし８０℃まで温度を徐々に昇温させた後、１２時間ないし２４時間乾
燥させ、９０ないし１２０℃、１２時間ないし２４時間さらに乾燥しても良い。
【００５８】
本発明に係るスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜は、機械的な強度として、引っ
張り強度２０ないし１２０ＭＰａ、延伸率５０ないし５００％、水素イオン伝導度０．０
１ないし０．２Ｓ／ｃｍ（８０℃、相対湿度８０％）、そしてメタノール透過度０．１な
いし２０（１０－７＊ｃｍ２／秒、室温）を発揮することができる。
【００５９】
さらに、本発明は、上記の如きスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜が適用された
燃料電池を提供する。本発明のスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜は、高い水素
イオン伝導度と機械的な物性、及び化学的な安定性に優れており、水素イオン電解質膜と
して用いることができる。詳しくは、前記イオン電解質膜は、高分子電解質燃料電池、直
接メタノール燃料電池などのイオン交換膜として使用可能である。
【００６０】
以下、本発明への理解を容易にするために好適な実施例を挙げるが、下記の実施例は本発
明を例示するものに過ぎず、本発明の範囲が下記の実施例に限定されることはない。
［実施例］
【００６１】
比較例１．ブロックＸに相当する共重合体の製造
（共重合体製造）
２５０ｍＬの丸フラスコにディーン・スターク装置を接続した後、Ｎ－メチル－２－ピロ
リドン１００ｍＬとベンゼン８０ｍＬよりなる混合溶媒にビス（４－フルオロフェニル）
スルホン５ｇ（１９．６７ｍｍｏｌ）、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオ
レン６．８９ｇ（１９．６７ｍｍｏｌ）、ポタシウムカーボネート５．４４ｇ（３９．３
４ｍｍｏｌ）を添加した。
【００６２】
次いで、前記反応混合物を窒素の雰囲気下で１４０℃、４時間攪拌し、ディーン・スター
ク装置にあるベンゼンと水の共沸混合物を除去した後、反応温度を１８０℃に昇温させて
１２時間重合反応させた。
【００６３】
前記反応終了後、前記共重合体をメタノール１Ｌに注いで沈殿させ、ろ過して得られた個
体（ケーキ状物）を８０℃以上の真空オーブンにおいて１２時間以上乾燥し、下記一般式
６で表される共重合体１０．６ｇを製造した。
【００６４】
【化９】
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【００６５】
（スルホン化後処理）
このようにして製造された共重合体をクロロスルホン酸（ＣｌＳＯ３Ｈ）によりスルホン
化反応させて部分的にスルホン酸基を導入した。
【００６６】
先ず、５００ｍＬの丸フラスコに上記のようにして製造された共重合体１ｇを入れた後、
常温下でジクロロメタン（ＤＣＭ）１００ｇに溶解させたクロロスルホン酸０．４５ｇを
５０ｍＬのジクロロメタンに希釈させ、滴下漏斗を介して前記丸フラスコに少量ずつ投入
しながら反応させた。ここで、反応は常温下で行い、共重合体にスルホン酸基が導入され
てフラスコ壁面に褐色で沈殿するときにジクロロメタン溶媒を除去し、中性になるまで蒸
留水により繰り返し洗浄した。前記沈殿物をろ過した後、８０℃の真空オーブンにおいて
１２時間乾燥してスルホン化した共重合体を製造した。
【００６７】
比較例２．ブロックＸに相当する共重合体の製造
前記比較例１において４，４’－ジフルオロベンゾフェノン５ｇ（２２．９４ｍｍｏｌ）
、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン８．０４ｇ（２２．９４ｍｍｏｌ
）、及びポタシウムカーボネート６．３４ｇ（４５．８７ｍｍｏｌ）を用いた以外は、前
記比較例１の共重合体の製造方法と同様にして下記一般式７で表される白色の共重合体１
２．３ｇを製造し、比較例１と同じスルホン化後処理方法により前記一般式７の共重合体
からスルホン化した共重合体を製造した。
【００６８】
【化１０】

【００６９】
比較例３．ブロックＹに相当する共重合体の製造
前記比較例１においてビス（４－フルオロフェニル）スルホン５ｇ（１９．６７ｍｍｏｌ
）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン５．４４ｇ（１９
．６７ｍｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネート５．４４ｇ（３９．３４ｍｍｏｌ）を用
いた以外は、前記比較例１の共重合体の製造方法と同様にして下記一般式８で表される共
重合体１０．４ｇを製造し、比較例１と同じスルホン化後処理方法により前記一般式８の
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共重合体からスルホン化した共重合体を製造した。
【００７０】
【化１１】

【００７１】
比較例４．ランダム共重合体の製造
前記比較例１においてビス（４－フルオロフェニル）スルホン４．５４ｇ（１７．８５ｍ
ｍｏｌ）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン２ｇ（５．
９５ｍｍｏｌ）、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン４．１７ｇ（１１
．９ｍｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネート４．９３ｇ（３５．６９ｍｍｏｌ）を用い
た以外は、前記比較例１の共重合体の製造方法と同様にして下記一般式９で表される共重
合体９．１ｇを製造し、比較例１と同じスルホン化後処理方法により前記一般式９の共重
合体からスルホン化した共重合体を製造した。
【００７２】
【化１２】

【００７３】
実施例１．ブロックＸとブロックＹを含むマルチブロック共重合体の製造
（オリゴマーの製造）
前記比較例１において４，４’－ジフルオロベンゾフェノン１４ｇ（６４．１６ｍｍｏｌ
）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン６．３４ｇ（１８
．８６ｍｍｏｌ）、４，４’－ビフェノール７．０３ｇ（３７．７３ｍｍｏｌ）、及びポ
タシウムカーボネート１５．６４ｇ（１１３．１８ｍｍｏｌ）を用いた以外は、前記比較
例１の共重合体の製造方法と同様にして下記一般式１０で表される重量平均分子量が５，
０００（ｇ／ｍｏｌ）内外のオリゴマー２３．１ｇを製造した。
【００７４】
【化１３】

【００７５】
ここで、ｍ／ｎ＝２である。
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【００７６】
（マルチブロック共重合体の製造）
このようにして製造されたオリゴマー５ｇ（１．００ｍｍｏｌ）、４，４’－ジフルオロ
ベンゾフェノン１．９６ｇ（９ｍｍｏｌ）、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フ
ルオレン３．５ｇ（１０．００ｍｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネート２．７６ｇ（２
０．００ｍｍｏｌ）を用いた以外は、前記比較例１の共重合体の製造方法と同様にして下
記一般式１１で表されるマルチブロック共重合体９．２ｇを製造した。
【００７７】
【化１４】

【００７８】
（スルホン化後処理）
比較例１と同じスルホン化後処理方法により前記一般式１１の共重合体からスルホン化し
た共重合体を製造した。
実施例２．ブロックＸとブロックＹを含むブロック共重合体の製造
【００７９】
（オリゴマーの製造）
前記比較例１においてビス（４－フルオロフェニル）スルホン１５ｇ（９８．３５ｍｍｏ
ｌ）、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン２２．４６ｇ（６４．０９ｍ
ｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネート１７．７１ｇ（１２８．００ｍｍｏｌ）を用いた
以外は、前記比較例１の共重合体製造方法と同様にして下記一般式１２で表される重量平
均分子量が５，０００（ｇ／ｍｏｌ）内外のオリゴマー３０．８ｇを製造した。
【００８０】
【化１５】

【００８１】
（マルチブロック共重合体の製造）
このようにして製造されたオリゴマー５ｇ（１．００ｍｍｏｌ）、ビス（４－フルオロフ
ェニル）スルホン１．５ｇ（５．９ｍｍｏｌ）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）ヘキサフルオロプロパン２．４２ｇ（７．２０ｍｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネー
ト１．９９ｇ（１４．４０ｍｍｏｌ）を用いた以外は、前記比較例１の共重合体の製造方
法と同様にして下記一般式１３で表される共重合体８．０ｇを製造した。
【００８２】
【化１６】
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【００８３】
（スルホン化後処理）
比較例１と同じスルホン化後処理方法により前記一般式１３のブロック共重合体からスル
ホン化したマルチブロック共重合体を製造した。
【００８４】
実施例３．ブロックＸとブロックＹを含むマルチブロック共重合体の製造
（オリゴマーの製造）
前記比較例１において４，４’－ジフルオロベンゾフェノン１６．５１ｇ（７５．６６ｍ
ｍｏｌ）、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン２２．４６ｇ（６４．０
９ｍｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネート１７．７１ｇ（１２８．００ｍｍｏｌ）を用
いた以外は、前記比較例１の共重合体の製造方法と同様にして下記一般式１４で表される
重量平均分子量が５，０００（ｇ／ｍｏｌ）内外のオリゴマー３３．９ｇを製造した。
【００８５】
【化１７】

【００８６】
（マルチブロック共重合体の製造）
このようにして製造されたオリゴマー５ｇ（１．００ｍｍｏｌ）、４，４’－ジフルオロ
ベンゾフェノン１．３５ｇ（６．１９ｍｍｏｌ）、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）ヘキサフルオロプロパン２．４２ｇ（７．２０ｍｍｏｌ）、及びポタシウムカーボネ
ート１．９９ｇ（１４．４０ｍｍｏｌ）を用いた以外は、前記比較例１の共重合体の製造
方法と同様にして下記一般式１５で表される共重合体８．０ｇを製造した。
【００８７】
【化１８】
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【００８８】
（スルホン化後処理）
比較例１と同じスルホン化後処理方法により前記一般式１５のブロック共重合体からスル
ホン化したブロック共重合体を製造した。
【００８９】
前記実施例３に従い製造されたスルホン化したブロック共重合体を用いて後処理スルホン
化反応前後のそれぞれの構造についての１ＨＮＭＲスペクトル分析を行い、その結果を図
２及び図３に示す。図２及び図３に示すように、スルホン酸基がフルオレン化合物に選択
的に導入されていることが確認できた。
【００９０】
＜電解質膜の製造＞
前記比較例１から電解質膜１、比較例２から電解質膜２、比較例３から電解質膜３、比較
例４から電解質膜４、実施例１から電解質膜５、実施例２から電解質膜６、実施例３から
電解質膜７を下記のようにして製造した。スルホン化した共重合体をそれぞれジメチルス
ルホキシドに完全に溶解させた後、ガラス基板に注いで一定の厚さの膜にキャストした後
、８０℃の真空オーブンにおいて１２時間乾燥して溶媒を除去し、２０ないし２００μｍ
の厚さのスルホン化共重合体電解質膜を製造した。
【００９１】
このようにして製造された電解質膜を用い、下記のような方法によりイオン交換能（ＩＥ
Ｃ）、水素イオン伝導度、メタノール透過度、及び水／メタノール吸収率を測定した。
【００９２】
Ａ）イオン交換能（ＩＥＣ）
このようにして製造された電解質膜約０．５ｇを１００℃の超純水中で２時間水化させた
後、１００ｍＬのＮａＣｌ溶液に１０時間以上担持して水素イオン（Ｈ＋）をナトリウム
イオン（Ｎａ＋）に置換した。前記置換された水素イオン（Ｈ＋）を０．１ＮＮａＯＨ標
準溶液により滴定し、滴定に用いられたＮａＯＨの量をもって下記一般式１に基づき高分
子膜のＩＥＣ値を計算し、その結果を下記表１に示す。ここで、デュポン社により製造さ
れたナフィオン１１５のＩＥＣ値を比較データとした。
【００９３】
【数１】

【００９４】
【表１】
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【００９５】
前記表１より、本発明に係る電解質膜５、６、７は、従来の高分子膜に用いられていたナ
フィオンと比較してＩＥＣ値が高くて透明であり、且つ、優れた物性（表２、機械的な強
度）を示していることが分かった。
【００９６】
Ｂ）水素イオン伝導度
このようにして製造された電解質膜５、６、７及びナフィオン電解質膜のそれぞれの水素
イオン伝導度をポテンシオステーティックツープローブ（potentio-static two-probe）
方法により測定した。
【００９７】
先ず、面積が２×２（cm2）である試片にそれぞれ１×１（cm2）、１．５×１．５（cm2

）のカーボンペーパ電極を一定の圧力にて突き合わせ、その外部に超純水を流しながら５
mVの交流電圧を電極の両端に１MHzにて１００Hzの周波数を印加した。ここで、電極の両
端にかかる交流電流からインピーダンスを得ることができ、これを用い、それぞれのスル
ホン化した電解質膜の水素イオン伝導度を得ることができた。
【００９８】
前記電解質膜５、６、７とナフィオン１１５の水素イオン伝導度を測定した結果を図４に
示す。図４より、本発明に従い製造されたスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜５
、６、７は、従来の高分子膜に用いられていたナフィオンと比較して向上した水素イオン
伝導度を示すことが確認できた。
【００９９】
比較例として製造された電解質膜１、２、４は物性が弱過ぎて測定を行うことができず、
且つ、電解質膜３の後処理スルホン化を行うことができなかった。
【０１００】
Ｃ）メタノール透過度
前記電解質膜５、６、７とナフィオン１１５のメタノール透過度は拡散セル装置を用いて
測定した。
【０１０１】
先ず、左セルには１０Ｍのメタノール水溶液を、右セルには純水を入れ、セルの中間に電
解質膜を挟み込んだ後、右セルにおいて溶液をサンプリングしながら得られた時間ｔによ
る右セル内のメタノールの濃度（Ｃｉ（ｔ））の変化からメタノール透過度を計算した。
ここで、常温下で行い、メタノール透過度（Ｄｉ・Ｋｉ）は電解質厚さＬと膜の露出面積
Ａ値、右セルの体積Ｖ、及び左セルのメタノールの初期濃度Ｃｉ０値から下記一般式２に
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基づいて計算した。
【０１０２】
【数２】

【０１０３】
前記電解質膜５、６、７とナフィオン１１５（デュポン社製）のメタノール透過度を測定
した結果を下記表２に示す。
【０１０４】
【表２】

【０１０５】
前記表２より、本発明に従い製造されたスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜５、
６、７のメタノール遮断性は、従来の高分子膜に用いられていたナフィオンと比較して格
段に向上したことが確認できた。また、電解質膜１、２、４は低い物性によりメタノール
透過度を測定することができなかった。
【０１０６】
Ｄ）水／メタノール吸収率
前記製造された電解質膜それぞれを常温、４０℃、６０℃、８０℃、及び１００℃の超純
水またはメタノール中に４時間浸した後、膜表面の水分またはメタノールを除去し、膜の
重さを測定した。次いで、１００℃の真空オーブンにおいて１２時間以上乾燥させた後、
乾燥された膜の重さを測定し、下記一般式３に基づいて水またはメタノールの吸収率を測
定した。
【０１０７】
【数３】

【０１０８】
吸収率（％）＝｛（吸着された膜の重さ－乾燥された膜の重さ）／乾燥された膜の重さ｝
×１００
【０１０９】
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前記製造された電解質膜とナフィオン１１５（デュポン社製）の水／メタノール吸収率を
測定した結果を下記表３に示す。
【０１１０】
【表３】

【０１１１】
前記表３より、本発明に従い製造されたスルホン化ブロック共重合体電解質膜５、６、７
は、従来の高分子膜に用いられていたナフィオンと比較して水吸収率はやや高くなったの
に対し、メタノールの吸収率は低いことが確認できた。
【０１１２】
以上、本発明の具体例について詳述したが、本発明の技術思想の範囲内であれば、各種の
変形及び修正が可能であることが当業者にとって明らかであり、このような変形及び修正
は特許請求の範囲に属するということは言うまでもない。
【図面の簡単な説明】
【０１１３】
【図１】本発明に係るスルホン化マルチブロック共重合体の２次元パターンの模式図であ
る。
【図２】本発明の一実施例に従い製造された共重合体の後処理スルホン化反応前の１ＨＮ
ＭＲスペクトル分析を行った結果である。
【図３】本発明の一実施例に従い製造された共重合体の後処理スルホン化反応後の１ＨＮ
ＭＲスペクトル分析を行った結果である。
【図４】本発明に従い製造されたスルホン化マルチブロック共重合体電解質膜と商用化し
たナフィオン電解質膜の水素イオン伝導度を示すグラフである。
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