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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される芳香族化合物；
【化１】

（R01は、下記式(1a)および(1b)で表される構造単位がそれぞれ独立に１～４０個結合し
てなる。該式(1a)および(1b)の構造単位は、規則的に結合していても、不規則に結合して
いてもよく、また(1a)で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックと下記式(1
b)で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックとが結合した構造を形成しても
よい。）
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【化２】

（式(1)、(1a)、および(1b)中、Ｘはフッ素を除くハロゲン原子から選ばれる原子を示し
、Ａ、Ｄはそれぞれ独立に直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－
、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ2)j－(
jは１～１０の整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基お
よびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基からな
る群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または硫黄原子を示
し、Qは下記式（２）～（４）で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造である
。）
【化３】

［式(２)～(４)中、Ｘ、Ａ、Ｄ、Ｂおよびは上記一般式式(1)、(1a)、および(1b)と同じ
定義であり、H01は下記式(2-a)～(2-b)で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構
造である。Ｒ1～Ｒ36は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、
アルキル基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、ア
リール基、ニトロ基およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子または
基を示す。ｑ、ｒは、それぞれ独立に、０～４の整数を示す。］



(3) JP 5262227 B2 2013.8.14

10

20

30

【化４】

［式(2-a)および(2-b)中、Ｘは前記式（１）と同じであり、Ｗは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、
－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－（ＣＦ2）i－（iは１～１０の整数である）、
－Ｃ（ＣＦ3）2－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｚは直接結合ま
たは、－（ＣＨ2）i－（ｉは１～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｏ－、－Ｓ
－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｒ37～Ｒ39は、Ｒ1～Ｒ36と同
じである。また、ｓは０～４の整数を示す。］
【請求項２】
　下記式（1A）で表される請求項１に記載の芳香族化合物。

【化５】

（式中、Ａは、互いに同一であっても異なっていてもよく、－ＣＯ－または－ＳＯ2－で
あり、Ｂは酸素原子であり、Ｄは－Ｃ(ＣＦ3)2－であり、Ｘは塩素原子である。また、ｌ
、ｍは、当該化合物中に占める各構造ブロックのモル分率（％）であって、ｌ＋ｍ＝１０
０であり、ｌ,ｍ＞０である。モル分率ｌおよびｍで示される構造ブロックは、同一の構
造ブロックどうしが集合して存在する必要はない。）
【請求項３】
　下記式（６）で表されるモノマーおよび下記式（７）で表されるモノマーと、ハロゲン
化合物である下記式（８-a）～（８-c）または（９）で表されるモノマーの少なくとも１
種とを、縮合させたものであることを特徴とする請求項１に記載の芳香族化合物。
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【化６】

［式中、Ｘ'はハロゲン原子、Ｂ'は-ＯＨ基または-ＳＨ基を示す。Ｘ、Ａ、Ｄ、Z、Ｗ、
Ｒ1～Ｒ39、ｑ、ｒ、ｓは前記したものと同じである。］
【請求項４】
　下記式（１'）で表される構造および下記式（５）で表される構造を有する分岐状ポリ
アリーレン系共重合体；
【化７】

（R01は、下記式(1a')および(1b')で表される構造単位がそれぞれ独立に１～４０個結合
してなる。該式(1a')および(1b')の構造単位は、規則的に結合していても、不規則に結合
していてもよく、また(1a')で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックと下
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記式(1b')で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックとが結合した構造を形
成してもよい。）
【化８】

［式中、Ａ、Ｄはそれぞれ独立に直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－
ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ

2)j－(jは１～１０の整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水
素基およびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基
からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または硫黄原
子を示し、Qは下記式（２'）～（４'）で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構
造である。
【化９】

［式(２')～(４')中、Ａ、Ｄ、Ｂおよびは上記一般式（１'）と同じ定義であり、H01は下
記式(2-a')～(2-b')で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造である。Ｒ1～Ｒ3

6は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、アルキル基、一部ま
たはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、アリール基、ニトロ基
およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子または基を示す。ｑ、ｒは
、それぞれ独立に、０～４の整数を示す。］
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【化１０】

［式(2-a')および(2-b')中、Ｗは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｃ
ＯＯ－、－（ＣＦ2）i－（iは１～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＦ3）2－からなる群よ
り選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｚは直接結合または、－（ＣＨ2）i－（ｉは１
～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少な
くとも１種の構造を示し、Ｒ37～Ｒ39は、Ｒ1～Ｒ36と同じである。また、ｓは０～４の
整数を示す。］

【化１１】

［式（５）中、Ｖは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(Ｃ
Ｆ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＦ3)2－からなる群より選ばれた少なく
とも１種の構造を示し、Ｚ01は直接結合または、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～１０の整数であ
る）、－Ｃ(ＣＨ3)2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を
示し、Yは－ＣＯ－または－ＳＯ2－または－ＳＯ－を示し、Ａｒは－ＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(
ＣＨ2)pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｈで表される置換基を有する芳香族基を示す。
ｔは0～2の整数を示し、ｕは0～2の整数を示し、ｊは０～２の整数を示す（ただし、ｕが
１～２の場合はｊは０であり、ｊが１～２の場合ｕは０である）。ｌおよびｋは、１～４
の整数を示す。］
【請求項５】
　前記式（５）で表される構造が、下記式(5a)で表される化合物から誘導されるものであ
ることを特徴とする請求項4に記載の分岐状ポリアリーレン系共重合体。

【化１２】

【請求項６】
　前記重合体が、下記式（６）で表されるモノマーおよび下記式（７）で表されるモノマ
ーと、ハロゲン化合物である下記式（８-a）～（８-c）または（９）で表されるモノマー
の少なくとも１種とを縮合させたのち、得られた芳香族化合物と、下記式(10)で表される
スルホン酸化合物とを反応させ、さらにスルホン酸エステル基を加水分解またはエステル
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交換反応を行い、スルホン酸基としたものであることを特徴とする請求項４に記載の分岐
状ポリアリーレン系共重合体。
【化１３】

［式中、Ｘ'、Ｂ'、Ｘ、Ａ、Ｄ、Ｚ、Ｖ、Ｗ、Ｒ1～Ｒ39、ｑ、ｒ、ｓ、ｌ、ｋ、Ｚ01、
Ｙ、ｔ、ｕは前記した通りである。また、Ar'は、－ＳＯ3Ｒまたは－Ｏ(ＣＨ2)pＳＯ3Ｒ
または－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｒで表される置換基を有する芳香族基を示す。Ｒは、互いに独
立に、炭素数４～１２のアルキル基を示す。］
【請求項７】
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　請求項４または５に記載の分岐状ポリアリーレン系共重合体から得られることを特徴と
する固体高分子電解質。
【請求項８】
　請求項４または５に記載の分岐状ポリアリーレン系共重合体から得られることを特徴と
するプロトン伝導膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な芳香族化合物、分岐状ポリアリーレン系共重合体およびそれを用いた
燃料電池用の固体高分子電解質膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体高分子型燃料電池に用いられるプロトン伝導膜を構成する固体高分子電解質として
は、ナフィオン（登録商標、デュポン社製）に代表されるパーフルオロ系電解質が知られ
ているが、非架橋であることから耐熱性が低いため、高温で使用できないといった問題が
あり、これに替わる材料として、芳香族ポリアリーレンエーテルケトン類や芳香族ポリア
リーレンエーテルスルホン類などの炭化水素系ポリマーに、スルホン酸基などを導入した
ポリアリーレン系高分子電解質が研究されている（たとえば、特許文献１、非特許文献１
～３）。ポリアリーレン系高分子電解質は、その高温耐久性において優れている。
【０００３】
　一方で、ポリマーの機械的強度を向上させて耐久性を改善する目的で、重合体の分子量
を増大させると溶媒に対する溶解性が低下して製膜性に難を生じるなど加工性の問題が知
られていた。本願発明者らは、スルホン化ポリアリーレン系重合体に分岐点を導入した分
岐状スルホン化ポリアリーレン系重合体を提案し、これによってフィルム加工時の問題点
を改善するにいたっている（特許文献２）。
【０００４】
　しかしながら、当該発明によれば、高分子量であっても溶媒に対する溶解性が改善され
て優れた製膜性を得ることができるものの、スルホン酸当量を２．２ｍｅｑ／ｇ以上に増
大させた場合には、該重合体からなる固体高分子電解質膜の耐水性が低下して、高温高湿
度環境下で固体高分子電解質膜が膨潤し、スルホン化ポリアリーレン系高分子の一部が溶
出するなどの課題が明らかとなった。これは、得られるポリマーの分岐点が、親水性ユニ
ットとなるモノマーと、疎水ユニットとなるモノマーとの間でランダムに挿入される合成
方法のため、モノマーの比率が多い親水性ユニットの高密度化が逆に起こり易くなってい
るためと考えられる。
【特許文献１】米国特許第５，４０３，６７５号公報
【特許文献２】特開２００３－１１３２２６号公報
【非特許文献１】Polymer Preprints，Japan，Vol.42，No.3，p.730 (1993)
【非特許文献２】Polymer Preprints，Japan，Vol.42，No.7，p.2490～2492 (1993)
【非特許文献３】Polymer Preprints，Japan，Vol.43，No.3，p.735～736 (1994)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の課題は、スルホン酸基の導入量を増加して高いプロトン伝導性を有しつつ、高
温加湿条件下でも膨潤しにくく優れた寸法安定性を有する分岐状スルホン化ポリアリーレ
ン系重合体およびその電解質膜を提供することにある。本発明の分岐状スルホン化ポリア
リーレン系重合体は、固体高分子型燃料電池のプロトン伝導膜用の材料として好適に用い
られる。
【０００６】
　なお、ここで、固体高分子型燃料電池は、プロトン伝導性を有するプロトン伝導性を有
する高分子電解質膜（プロトン伝導膜）の両面に電極を設け、改質ガス等の水素を含む燃
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料ガスを一方の電極（燃料極）へ供給し、空気等の酸素を含む酸化剤ガスを他方の電極（
空気極）へ供給し、燃料が酸化する際に発生する化学エネルギーを、直接電気エネルギー
として取り出す電池である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記の問題点を解決すべく、鋭意研究した結果、分岐点を有しスルホン
酸基を有しない特定の構造ブロック（スルホン酸基を有するブロックとの比較において疎
水的であるため、「疎水ブロック」ともいう。）およびスルホン酸基を有する構造ブロッ
ク（「親水ブロック」ともいう。）からなるスルホン化ポリアリーレン系高分子を合成し
、該高分子を用いることにより問題点を解決できることを見出し、本発明を完成させるに
至った。
【０００８】
　すなわち、本発明の態様は、以下[１]～[８]に示される。
［１］下記一般式（１）で表される芳香族化合物；
【０００９】
【化１】

【００１０】
（R01は、下記式(1a)および(1b)で表される構造単位がそれぞれ独立に１～４０個結合し
てなる。該式(1a)および(1b)の構造単位は、規則的に結合していても、不規則に結合して
いてもよく、また(1a)で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックと下記式(1
b)で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックとが結合した構造を形成しても
よい。）
【００１１】
【化２】

【００１２】
（式(1)、(1a)、および(1b)中、Ｘはフッ素を除くハロゲン原子から選ばれる原子を示し
、Ａ、Ｄはそれぞれ独立に直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－
、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ2)j－(
jは１～１０の整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基お
よびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基からな
る群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または硫黄原子を示
し、Qは下記式（２）～（４）で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造である
。）
【００１３】
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【化３】

【００１４】
［式(２)～(４)中、Ｘ、Ａ、Ｄ、Ｂおよびは上記一般式(1)、(1a)、および(1b)と同じ定
義であり、H01は下記式(2-a)～(2-b)で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造
である。
【００１５】
　Ｒ1～Ｒ36は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、アルキル
基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、アリール基
、ニトロ基およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子または基を示す
。
【００１６】
　ｑ、ｒは、それぞれ独立に、０～４の整数を示す。］
【００１７】

【化４】

【００１８】
［式(2-a)および(2-b)中、Ｘは前記式(1)と同じであり、Ｗは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－Ｓ
Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－（ＣＦ2）i－（iは１～１０の整数である）、－Ｃ
（ＣＦ3）2－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｚは直接結合または
、－（ＣＨ2）i－（ｉは１～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｏ－、－Ｓ－か
らなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｒ37～Ｒ39は、Ｒ1～Ｒ36と同じで
ある。また、ｓは０～４の整数を示す。］
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［２］下記式（1A）で表される［１］の芳香族化合物。
【００１９】
【化５】

【００２０】
（式中、Ａは、互いに同一であっても異なっていてもよく、－ＣＯ－または－ＳＯ2－で
あり、Ｂは酸素原子であり、Ｄは－Ｃ(ＣＦ3)2－であり、Ｘは塩素原子である。また、ｌ
、ｍは、ｌ＋ｍ＝１００であり、ｌ,ｍ＞０である）
［３］下記式（６）で表されるモノマーおよび下記式（７）で表されるモノマーと、ハロ
ゲン化合物である下記式（８-a）～（８-c）または（９）で表されるモノマーの少なくと
も１種とを縮合させたものである［１］の芳香族化合物。
【００２１】
【化６】

【００２２】
［式中、Ｘ'はハロゲン原子、Ｂ'は-ＯＨ基または-ＳＨ基を示す。Ｘ、Ａ、Ｄ、Ｚ、Ｗ、
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［４］下記式（１'）で表される構造および下記式（５）で表される構造を有する分岐状
ポリアリーレン系共重合体；
【００２３】
【化７】

【００２４】
（R01は、下記式(1a')および(1b')で表される構造単位がそれぞれ独立に１～４０個結合
してなる。該式(1a')および(1b')の構造単位は、規則的に結合していても、不規則に結合
していてもよく、また(1a')で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックと下
記式(1b')で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックとが結合した構造を形
成してもよい。）
【００２５】
【化８】

【００２６】
［式中、Ａ、Ｄはそれぞれ独立に直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－
ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ

2)j－(jは１～１０の整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水
素基およびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基
からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または硫黄原
子を示し、Qは下記式（２'）～（４'）で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構
造である。
【００２７】
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【００２８】
［式(２')～(４')中、Ａ、Ｄ、Ｂおよびは上記一般式（１'）と同じ定義であり、H01は下
記式(2-a')～(2-b')で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造である。
　Ｒ1～Ｒ36は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、アルキル
基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、アリール基
、ニトロ基およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子または基を示す
。
【００２９】
　ｑ、ｒは、それぞれ独立に、０～４の整数を示す。］
【００３０】

【化１０】

【００３１】
［式(2-a')および(2-b')中、Ｗは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｃ
ＯＯ－、－（ＣＦ2）i－（iは１～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＦ3）2－からなる群よ
り選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｚは直接結合または、－（ＣＨ2）i－（ｉは１
～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少な
くとも１種の構造を示し、Ｒ37～Ｒ39は、Ｒ1～Ｒ36と同じである。また、ｓは０～４の
整数を示す。］
【００３２】
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【００３３】
［式（５）中、Ｖは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(Ｃ
Ｆ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＦ3)2－からなる群より選ばれた少なく
とも１種の構造を示し、Ｚ01は直接結合または、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～１０の整数であ
る）、－Ｃ(ＣＨ3)2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を
示し、Yは－ＣＯ－または－ＳＯ2－または－ＳＯ－を示し、Ａｒは－ＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(
ＣＨ2)pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｈで表される置換基を有する芳香族基を示す。
ｔは0～2の整数を示し、ｕは0～2の整数を示し、jは０～２の整数を示す（ただし、ｕが
１～２の場合はjは０であり、ｊが１～２の場合ｕは０である）。ｌおよびｋは、１～４
の整数を示す。］
［５］前記式（５）で表される構造が、下記式(5a)で表される化合物から誘導されるもの
である［４］の分岐状ポリアリーレン系共重合体。
【００３４】

【化１２】

【００３５】
［６］前記重合体が、下記式（６）で表されるモノマーおよび下記式（７）で表されるモ
ノマーと、ハロゲン化合物である下記式（８-a）～（８-c）または（９）で表されるモノ
マーの少なくとも１種とを縮合させたのち、得られた芳香族化合物と、下記式(10)で表さ
れるスルホン酸化合物とを反応させ、さらにスルホン酸エステル基を加水分解またはエス
テル交換反応を行い、スルホン酸基としたものである［４］の分岐状ポリアリーレン系共
重合体。
【００３６】
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【化１３】

【００３７】
［式中、Ｘ'、Ｂ'、Ｘ、Ａ、Ｄ、Ｚ、Ｖ、Ｗ、Ｒ1～Ｒ39、ｑ、ｒ、ｓ、ｌ、ｋ、Ｚ01、Y
、ｔ、ｕは前記した通りである。また、Ar'は、－ＳＯ3Ｒまたは－Ｏ(ＣＨ2)pＳＯ3Ｒま
たは－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｒで表される置換基を有する芳香族基を示す。Ｒは、互いに独立
に、炭素数４～１２のアルキル基を示す。］
［７］前記［４］または［５］の分岐状ポリアリーレン系共重合体から得られることを特
徴とする固体高分子電解質。
［８］［４］または［５］の分岐状ポリアリーレン系共重合体から得られることを特徴と
するプロトン伝導膜。
【発明の効果】
【００３８】
　本発明によれば、分岐状ポリアリーレン系重合体が得られ、該重合体を用いることによ
り、高いスルホン酸当量の電解質膜としても、高温高加湿条件下において優れた膨潤抑制
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【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
以下、本発明を詳細に説明する。
＜新規芳香族化合物＞
　本発明の芳香族化合物（以下、「分岐点を有する芳香族化合物」という。）は、下記一
般式（１）で表される。本芳香族化合物を用いてポリアリーレン系高分子を合成すること
により、一定個所に特定した分岐点を有する該高分子を得ることができる。
【００４０】
【化１４】

【００４１】
　Ｘはフッ素を除くハロゲン原子から選ばれる原子を示し、好ましくは塩素、臭素、ヨウ
素の内のいずれかであり、更に好ましくは塩素である。
　Ａ、Ｄはそれぞれ独立に直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－
、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ2)j－(
jは１～１０の整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基お
よびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基からな
る群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、好ましくは－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2

－、－ＳＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ2)j－(jは１～１０の
整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基およびハロゲン
化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基であり、更に好まし
くは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基お
よびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基である
。
【００４２】
　Ｒ1～Ｒ8は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、アルキル基
、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、アリール基、
ニトロ基およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子または基であり、
好ましくは水素原子、フッ素原子、アルキル基、一部またはすべてがハロゲン化されたハ
ロゲン化アルキル基、アリール基、およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１
種の原子または基である。
【００４３】
　R01は、下記式(1a)および(1b)で表される構造単位がそれぞれ独立に１～４０個結合し
たものである。該式(1a)および(1b)の構造単位は、規則的に結合していても、不規則に結
合していてもよく、また(1a)で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックと下
記式(1b)で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックとが結合した構造を形成
してもよい。
【００４４】
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【００４５】
　Ａ、Ｄは前記した通りである。
　Ｂは独立に酸素原子または硫黄原子を示し、好ましくは酸素原子である。
　Qは下記式（２）～（４）で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造であり、
後述のポリアリーレン系高分子の高分子鎖の分岐点となる構造を与える。
【００４６】
　また、ｑ、ｒは０～４の整数を示す。また、式(1a)で表される構造単位の比率（ｎ）お
よび(1b)で表される構造単位の比率（ｍ）は各ユニットの組成比を示し０から１の値をと
り、ｎ＋ｍ＝１である。
【００４７】
【化１６】

【００４８】
［式(２)～(４)中、Ｘ、Ａ、Ｄ、Ｂおよびは上記一般式(1)、(1a)、および(1b)と同じ定
義であり、H01は下記式(2-a)～(2-b)で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造
である。
【００４９】
　Ｒ1～Ｒ8は前記した通りであり、Ｒ24～Ｒ36は互いに同一でも異なっていてもよく、Ｒ
1～Ｒ8と同じである。
　ｑ、ｒは、それぞれ独立に、０～４の整数を示す。
【００５０】
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【化１７】

【００５１】

【化１８】

【００５２】
［式(2-a)および(2-b)中、Ｘは前記した通りである。またＷは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－
ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－（iは１～１０の整数である）、－Ｃ(
ＣＦ3)2－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造であり、好ましくは－ＣＯ－、
－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－(ＣＦ2)i－（iは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＦ3)2－から
なる群より選ばれた少なくとも１種の構造であり、さらに好ましくは－ＣＯ－、－ＳＯ2

－、－ＳＯ－である。
【００５３】
　Ｚは直接結合または、－(ＣＨ2)i－（ｉは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＨ3)2－、
－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造であり、好ましくは、－Ｏ
－である。Ｒ37～Ｒ39は、Ｒ1～Ｒ36と同じである。また、ｓは０～４の整数を示す。ま
た、ｓは０～４の整数を示し、好ましくは０～２であり、更に好ましくは０～１である。
【００５４】
　分岐点を有する芳香族化合物の分子量は、通常、４０００～２００００であり、好まし
くは、６０００～１５０００である。該分子量が、２００００を超えるとスルホン酸を有
しない式（１’）の構造ユニットが大きすぎるため分岐状スルホン化ポリアリーレン系重
合体が大きな疎水的構造ユニットを有することとなり該重合体中の荷電分布が不均一とな
って、スルホン酸当量を増大させた場合に該重合体からなる固体高分子電解質膜の耐水性
が低下する問題を生じる場合があり、他方、４０００未満であると、後述の式（５）で表
されるスルホン酸を有する親水性ユニットが小さな式（１’）の構造ユニットを介して集
合する結果となるため、同じく該重合体中の荷電分布が不均一となって、スルホン酸当量
を増大させた場合に該重合体からなる固体高分子電解質膜の耐水性が低下する問題を生じ
る場合がある。
＜芳香族化合物の合成方法＞
　本発明に係る分岐点を有する芳香族化合物は、下記式（６）で表されるモノマーおよび
下記式（７）で表されるモノマーと、ハロゲン化合物である下記式（８-a）～（８-c）ま
たは（９）で表されるモノマーの少なくとも１種とを、縮合させたものである。　具体的
には、〔１〕ハロゲン化合物であるモノマーと〔２〕フェノール性水酸基若しくはフェノ
ール性チオール基を有するモノマーとを縮合反応させて得られるものであるが、その際に
、〔１〕ハロゲン化合物であるモノマーの一部又は〔２〕フェノール性水酸基若しくはフ
ェノール性チオール基を有するモノマーの一部に分岐点構造を有するモノマーを含めるこ
とにより合成される。具体的には、下記式（６）で表されるモノマーおよび下記式（７）
で表されるモノマーと、下記式（８-a）～（８-c）または（９）で表されるモノマーの少
なくとも１種とを、縮合させたものである。
【００５５】
　分岐構造を有しないモノマーとしては、ハロゲン化合物である下記式（６）で表される
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記式（７）で表されるモノマーを挙げることができる。一方、分岐構造を有するモノマー
としては、ハロゲン化合物である下記式（8-a）～(8-c)で表されるモノマーおよびフェノ
ール性水酸基又はフェノール性チオール基を有する化合物である下記式（９）で表される
モノマーを挙げることができる。
【００５６】
　以下、便宜的に、下記式（６）で表される化合物を「モノマー（Ａ）」と、下記式（７
）で表される化合物を「モノマー（Ｂ）」と、下記式（８－ａ）、（８－ｂ）若しくは（
８－ｃ）で表される化合物をそれぞれ「モノマー（Ｃ－ａ）」、「モノマー（Ｃ－ｂ）」
、「モノマー（８－ｃ）」と、下記式（６）で表される化合物を「モノマー（Ａ）」とい
う。また、式（８－ａ）、（８－ｂ）又は（８－ｃ）で表される化合物を総称して、「モ
ノマー（Ｃ）」ともいう。下記式（９）で表される化合物を「モノマー（Ｄ）」という。
【００５７】
　すなわち分岐構造を有しない構造単位は、モノマー（Ａ）とモノマー（Ｂ）の結合によ
り得られ、分岐構造を有する構造単位は、モノマー（Ｃ）とモノマー（Ｂ）の結合又はモ
ノマー（Ａ）とモノマー（Ｄ）の結合により得られる。
分岐構造を有しないモノマー
［モノマー（Ａ）］
【００５８】
【化１９】

【００５９】
（式(６)中、Ｘ’はハロゲン原子を示し、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素の内のいずれかで
あり、好ましくはフッ素、塩素であり、更に好ましくはフッ素である。フッ素は、後述す
る重合体製造工程で、反応選択性が高く、所望の重合体を効率よく調製することができる
。
【００６０】
　Ａ、Ｒ1～Ｒ8、ｑは前記した通りである。）
［モノマー（Ｂ）］
【００６１】
【化２０】

【００６２】
（式(７)中、Ｂ’は-ＯＨ基または-ＳＨ基を示し、Ｄ、Ｒ9～Ｒ16、ｒは前記した通りで
ある。）
分岐構造を有するモノマー
［モノマー（Ｃ）］
【００６３】
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【化２１】

【００６４】
（式(8-a)中、ＸおよびＸ’、D、Ｒ17～Ｒ23、ｑは前記した通りである。）
【００６５】

【化２２】

【００６６】
 (式(8-b)および(8-c)中、ＸおよびＸ’、Ｗ、Ｒ37～Ｒ39、ｓは前記した通りである。)
［モノマー（Ｄ）］
【００６７】

【化２３】

【００６８】
（式(９)中、ＸおよびＸ’、Ｂ’、Ｒ24～Ｒ36は前記した通りである。）
　上記モノマー（Ａ）の具体例としては、下記式で示されるような化合物が挙げられる。
【００６９】
【化２４】

【００７０】
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　また、上記化合物において、フッ素原子が塩素原子に置き換わった化合物、－ＣＯ－が
－ＳＯ2－に置き換わった化合物、－ＳＯ2－が－ＣＯ－に置き換わった化合物、ならびに
、フッ素原子が塩素原子に置き換わり、かつ、－ＣＯ－が－ＳＯ2－に置き換わった化合
物なども挙げられる。
【００７１】
　上記モノマー（Ｂ）の具体例としては、４，４’－ビフェノール、ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）スルホン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ケトン、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１，１，１，
３，３，３－ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチ
ルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン
、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－
３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、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）ブタ
ン、３，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ペンタン、２，２－ジ（４－ヒドロキシフ
ェニル）－４－メチルペンタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フェニルエタ
ン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）フェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）
ジフェニルメタン、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス
（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－フェニルー４
－ヒドロキシフェニル）フルオレン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘ
キサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロペンタン等のビスフェノール化
合物、およびその水酸基の酸素原子が硫黄原子に置き換わった化合物が挙げられる。
【００７２】
　上記モノマー（Ｃ）の具体例としては、下記式で示されるような化合物が挙げられる。
【００７３】
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【化２６】

【００７５】
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　また、上記化合物において、例示した化合物に限られず、フッ素原子が塩素原子に置き
換わった化合物、－ＣＯ－が－ＳＯ2－に置き換わった化合物、－ＳＯ2－が－ＣＯ－に置
き換わった化合物、ならびに、フッ素原子が塩素原子に置き換わり、かつ、－ＣＯ－が－
ＳＯ2－に置き換わった化合物なども挙げられる。
【００７６】
  本発明にかかる分岐点を有する芳香族化合物は、たとえば、以下に示す求核置換反応に
より合成することができる。
  まず、フェノール性水酸基またはフェノール性チオール基を有する前記モノマー（Ｂ）
又は（Ｄ）を、対応するアルカリ金属塩とする。このために、誘電率の高い極性溶媒中で
、リチウム、ナトリウム、カリウムなどのアルカリ金属、または、水素化アルカリ金属、
水酸化アルカリ金属、アルカリ金属炭酸塩などのアルカリ金属化合物を加える。上記誘電
率の高い極性溶媒としては、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ,Ｎ-ジメチルアセトアミド
、スルホラン、ジフェニルスルホン、ジメチルスルホキサイド、Ｎ,Ｎ-ジメチルイミダゾ
リジノンなどが挙げられる。上記アルカリ金属は、フェノール性水酸基に対して、通常１
．１～２倍当量、好ましくは１．２～１．５倍当量で用いる。
【００７７】
　次いで、水と共沸する溶媒、たとえば、ベンゼン、トルエン、キシレン、ヘキサン、シ
クロヘキサン、オクタン、クロロベンゼン、ジオキサン、テトラヒドロフラン、アニソー
ル、フェネトールなどを共存させて、上記モノマー（Ｂ）又は（Ｄ）のアルカリ金属塩と
、ハロゲン化物である前記モノマー（Ａ）又は（Ｃ）とを反応させる。モノマー（Ａ）及
び（Ｃ）は、反応性の観点から、フッ素化合物または塩素化合物であることが好ましい。
【００７８】
  反応条件のうち、上記モノマー類の比率は、以下の様に設定される。
（ａ）分岐点を導入するモノマーにモノマー（Ｃ）を用いる場合
モノマー（Ｃ）の量は、モノマー（Ａ）1モルに対し、０．０１～０．２モル、好ましく
は０．０１～０．１モル、より好ましくは０．０３～０．１モルの範囲の量で用いられる
。モノマー（Ｂ）の量は、モノマー（Ａ）と（Ｃ）の合計で1モルに対し、０．１～４．
０モル、好ましくは０．３～２．８モル、より好ましくは０．５～２．０モルの範囲の量
で用いられる。
（ｂ）分岐点を導入するモノマーにモノマー（Ｄ）を用いる場合
　モノマー（Ｄ）の量は、モノマー（Ｂ）1モルに対し、０．０１～０．２モル、好まし
くは０．０１～０．１モル、より好ましくは０．０３～０．１モルの範囲の量で用いられ
る。モノマー（Ｂ）と（Ｄ）の量は、モノマー（Ａ）1モルに対し、合計で０．１～４．
０モル、好ましくは０．３～２．８モル、より好ましくは０．５～２．０モルの範囲の量
で用いられる。
（ｃ）分岐点を導入するモノマーにモノマー（Ｃ）、（Ｄ）両方を用いる場合
　モノマー（Ｃ）のモノマー（Ａ）に対する量およびモノマー（Ｄ）のモノマー（Ｂ）に
対する量は、それぞれそれぞれを単独で用いる場合（上記（ａ）および（ｂ））と同様で
用いられる。それぞれの量は、モノマー（Ａ）と（Ｃ）の合計で1モルに対し、モノマー
（Ｂ）と（Ｄ）の合計で０．１～４．０モル、好ましくは０．３～２．８モル、より好ま
しくは０．５～２．０モルの範囲の量で用いられる。
【００７９】
　また、反応温度は６０℃～３００℃、好ましくは８０℃～２５０℃の範囲である。反応
時間は１５分～１００時間、好ましくは１時間～２４時間の範囲である。
　なお、次の共重合反応を考えると、分岐点を有する芳香族化合物の末端基がフッ素原子
、塩素原子となるよう、モノマー（Ａ）とモノマー（Ｂ）とのモル比を調節することが望
ましい。また、必要に応じて、反応に用いたモノマー（Ａ）１モルに対して、０．０１～
１モルのモノマー（Ａ）を末端キャップ剤として添加してもよい。
【００８０】
　以上に挙げたモノマー（Ａ）～（Ｄ）を用いて製造される芳香族化合物は、たとえば、
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Cl－[分岐を有しない構造単位－O－分岐を有する構造単位－O]－[モノマー(A)]－Cl
　ここで、［分岐を有しない構造単位－Ｏ－分岐を有する構造単位－Ｏ］は、１個又は複
数の分岐を有しない構造単位と１個又は複数の分岐を有する構造単位が不規則にエーテル
結合している構造を示す。また、［モノマー（Ａ）］－Ｃｌの構造部分は、モノマー（Ａ
）に由来する。
【００８１】
　さらに、分岐を有しない構造単位は、下記式で表される構造を有する。
［モノマー（Ａ）］－Ｏ－［モノマー（Ｂ）］
　また、分岐を有する構造単位は、下記式のいずれかで表される構造を有する。
［モノマー（Ｃ）］－Ｏ－［モノマー（Ｂ）］
［モノマー（Ａ）］－Ｏ－［モノマー（Ｄ）］
　ここで、［モノマー（Ａ）］は、モノマー（Ａ）に由来する構造部分を、［モノマー（
Ｂ）］は、モノマー（Ｂ）に由来する構造部分を、［モノマー（Ｃ）］は、モノマー（Ｃ
）に由来する構造部分を、［モノマー（Ｄ）］は、モノマー（Ｄ）に由来する構造部分を
それぞれ示す。
【００８２】
　芳香族化合物の具体例は、下表に示される
【００８３】
【表１】

【００８４】
　このような化合物として、たとえば以下のものが例示される。
【００８５】
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【化２８】

【００８７】
　以上に挙げたモノマー（Ａ）～（Ｄ）を用いて製造される本発明の芳香族化合物の例と
して、たとえば下記式（1A）で表されるものが挙げられる。
【００８８】

【化２９】

【００８９】
　式中、Ａは、互いに同一であっても異なっていてもよく、－ＣＯ－または－ＳＯ2－で
あり、Ｂは酸素原子であり、Ｄは－Ｃ(ＣＦ3)2－であり、Ｘは塩素原子である。
　上記例示および式(1A)中、ｌ、ｍは、ｌ＋ｍ＝１００であり、ｌ,ｍ＞０である。ｌと
ｍは、用いるハロゲン化モノマーの量により調節可能である。ｍが多くなれば、より分岐
構造の多い重合体が得られ、ｍが少なくなれば分岐構造の少ない重合体が得られる。
【００９０】
　＜分岐状ポリアリーレン系重合体＞
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　本発明に係る分岐状ポリアリーレン系重合体は、前記分岐点を有する芳香族化合物に由
来する下記式（１’）で表される構造単位［１］を必須成分として含む。さらに、構造単
位［１］とともに、（５）式で表されるスルホン酸基を有する構造単位［２］とを有して
なる。より詳しくは、該重合体は、構造単位［１］どうしが式（１’）の両末端の結合手
を介して又は式（１’）の分岐点の結合手を介して結合すると共に、これらの結合手の少
なくとも一部が構造単位［２］と結合した構造を有する。また、構造単位［２］は、構造
単位［１］の末端の結合手に結合してもよいし、構造単位［１］の分岐点の結合手に結合
してもよい。
【００９１】
【化３０】

【００９２】
（R01は、下記式(1a')および(1b')で表される構造単位がそれぞれ独立に１～４０個結合
してなる。該式(1a')および(1b')の構造単位は、規則的に結合していても、不規則に結合
していてもよく、また(1a')で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックと下
記式(1b')で表される構造単位のみが互いに結合した構造ブロックとが結合した構造を形
成してもよい。）
【００９３】
【化３１】

【００９４】
［式中、Ａ、Ｄはそれぞれ独立に直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－
ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(ＣＦ2)i－(iは１～１０の整数である)、－(ＣＨ

2)j－(jは１～１０の整数である)、－ＣＲ''2－(Ｒ''は脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水
素基およびハロゲン化炭化水素基を示す)、シクロヘキシリデン基、フルオレニリデン基
からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｂは独立に酸素原子または硫黄原
子を示し、Qは下記式（２'）～（４'）で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構
造である。
【００９５】
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【化３２】

【００９６】
［式(２')～(４')中、Ａ、Ｄ、Ｂおよびは上記一般式（１'）と同じ定義であり、H01は下
記式(2-a')～(2-b')で表される構造から選ばれる少なくとも一種の構造である。
　Ｒ1～Ｒ36は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、フッ素原子、アルキル
基、一部またはすべてがハロゲン化されたハロゲン化アルキル基、アリル基、アリール基
、ニトロ基およびシアノ基からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子または基を示す
。
【００９７】
　ｑ、ｒは、それぞれ独立に、０～４の整数を示す。］
【００９８】

【化３３】

【００９９】
［式(2-a')および(2-b')中、Ｗは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－Ｃ
ＯＯ－、－（ＣＦ2）i－（iは１～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＦ3）2－からなる群よ
り選ばれた少なくとも１種の構造を示し、Ｚは直接結合または、－（ＣＨ2）i－（ｉは１
～１０の整数である）、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少な
くとも１種の構造を示し、Ｒ37～Ｒ39は、Ｒ1～Ｒ36と同じである。また、ｓは０～４の
整数を示す。］
　前記スルホン酸基を有する構造単位［２］としては、下記式（５）で表される構造を有
していることが好ましい。
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【０１００】
【化３４】

【０１０１】
［式（５）中、Ｖは－ＣＯ－、－ＳＯ2－、－ＳＯ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯ－、－(Ｃ
Ｆ2)l－（ｌは１～１０の整数である）、－Ｃ(ＣＦ3)2－からなる群より選ばれた少なく
とも１種の構造を示し、Ｚ01は直接結合または、－(ＣＨ2)l－（ｌは１～１０の整数であ
る）、－Ｃ(ＣＨ3)2－、－Ｏ－、－Ｓ－からなる群より選ばれた少なくとも１種の構造を
示し、Yは－ＣＯ－または－ＳＯ2－または－ＳＯ－を示し、Ａｒは－ＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(
ＣＨ2)pＳＯ3Ｈまたは－Ｏ(ＣＦ2)pＳＯ3Ｈで表される置換基を有する芳香族基を示す。
ｔは0～2の整数を示し、ｕは0～2の整数を示し、ｊは０～２の整数を示す（ただし、ｕが
１～２の場合はｊは０であり、ｊが１～２の場合ｕは０である）。ｌおよびｋは、１～４
の整数を示す。］
　分岐状ポリアリーレン系重合体の重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィ(ＧＰＣ)によるポリスチレン換算で、１万～１００万、好ましくは２万～５０万、
より好ましくは１０万～４０万である。
【０１０２】
　分岐状ポリアリーレン系重合体のイオン交換容量は、通常０．３～５ｍｅｑ／ｇ、好ま
しくは０．５～４ｍｅｑ／ｇ、さらに好ましくは０．８～３．５ｍｅｑ／ｇである。イオ
ン交換容量が上記範囲よりも低いと、プロトン伝導度が低く、発電性能が低くなる傾向に
あり、上記範囲を超えると、耐水性が大幅に低下する傾向にある。
【０１０３】
　上記イオン交換容量は、たとえば、構造単位(１)および(５)の種類、使用割合、組み合
わせなどを変えることにより、調整することができる。なお、本発明の分岐状ポリアリー
レン系重合体は、構造単位(１)を０．０１～１００モル％、好ましくは０．１～９９．９
９モル％の割合で、さらに好ましくは１～９９．９モル％の割合で、構造単位(５)を９９
．９９～０モル％、好ましくは９９．９～０．０１モル％の割合で、さらに好ましくは９
９～０.１モル％の割合で含有することが望ましい。
【０１０４】
　＜スルホン酸基を有する分岐状ポリアリーレン系重合体の製造方法＞
　本発明の分岐状ポリアリーレン系重合体は、前記式（６）で表されるモノマーおよび下
記式（７）で表されるモノマーと、式（８-a）～（８-c）または（９）で表されるモノマ
ーの少なくとも１種とを縮合させたのち、得られた前記式(1)で表される芳香族化合物と
、式(10)で表されるスルホン酸化合物とを反応させ、さらにスルホン酸エステル基を加水
分解またはエステル交換反応を行い、スルホン酸基としたものである。
【０１０５】
　かかる重合体は、たとえば、特開２００４－１３７４４４号公報に記載の方法で合成す
ることができる。
　具体的には、まず、上記したようにして前記式(１)で表される分岐点を有する芳香族化
合物を合成したのち、かかる芳香族化合物と、前記式（５）で表される構造単位の前駆体
となる下記式（10）で表される化合物を用い、触媒の存在下で共重合させ、スルホン酸エ
ステル基を有する分岐状ポリアリーレンを製造し、該スルホン酸エステル基を脱エステル
化して、スルホン酸エステル基をスルホン酸基に変換することにより合成することができ
る。
【０１０６】
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【化３５】

【０１０７】
　X、V、Z01、Y、Arおよびt,u,jは前記した通りである。Ｒは炭素原子数４～２０の炭化
水素基を示し、具体的にはｔｅｒｔ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ブチル基、ｓｅ
ｃ－ブチル基、ネオペンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、シ
クロペンチルメチル基、シクロヘキシルメチル基、アダマンチル基、アダマンチルメチル
基、２－エチルヘキシル基、ビシクロ［２．２．１］ヘプチル基、ビシクロ［２．２．１
］ヘプチルメチル基、テトラヒドロフルフリル基、２－メチルブチル基、３，３－ジメチ
ル－２，４－ジオキソランメチル基などの直鎖状炭化水素基、分岐状炭化水素基、脂環式
炭化水素基、５員の複素環を有する炭化水素基などが挙げられる。これらのうちネオペン
チル基、テトラヒドロフルフリル基、シクロペンチルメチル基、シクロヘキシルメチル基
、アダマンチルメチル基、ビシクロ［２．２．１］ヘプチルメチル基が好ましく、さらに
はネオペンチル基がより好ましい。）
　上記重合の際に用いられる触媒は、遷移金属化合物を含む触媒系であり、このような触
媒系としては、(i)遷移金属塩および配位子となる化合物(以下、「配位子成分」という。
) 、または、配位子が配位された遷移金属錯体(銅塩を含む)と、(ii)還元剤とを必須成分
とし、さらに、重合速度を上げるために「塩」を添加してもよい。
【０１０８】
　これらの触媒成分の具体例、各成分の使用割合、反応溶媒、濃度、温度、時間等の重合
条件などは、特開２００１－３４２２４１号公報に記載されている化合物および条件等を
参考にして使用または設定することができる。
【０１０９】
　式（10）で表される化合物としては、
【０１１０】
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【化３６】

【０１１１】
　なお、スルホン酸基は、どの位置に結合していてもよいが、好ましくはメタ位であるこ
とが望ましい。これらのなかでも、好ましいのは、下記式(5a)で表される化合物である。
【０１１２】
【化３７】

【０１１３】
　である。
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　このようなスルホン酸エステル化合物は、たとえば特開2004-137444号公報に記載され
ているように、以下の工程により得ることができる。
（１）スルホン化　スルホン酸ナトリウム塩化（例えば、アセチル硫酸、苛性ソーダ）
例えば、２，５－ジクロロベンゾフェノンの１，２－ジクロロメタン溶液に、５倍モルの
アセチル硫酸の１，２－ジクロロメタン溶液を６０℃で３～５時間反応させる。反応後、
１－プロパノールで反応を終結させ、３倍モルのＮａＯＨ水溶液に注ぐ。得られた溶液を
濃縮していくと微粉のスルホン酸ナトリウム塩が得られる。
（２）スルホン酸クロライド化（例えば、塩化ホスホリル）
　例えば、２，５－ジクロロベンゾフェノン－３’－スルホン酸ナトリウムに対し、約３
～４倍（重量／容積）の溶媒（スルホラン／アセトニトリル＝４／６（容積比）の混合溶
媒）に溶解させ、７０℃に加温し、塩化ホスホリルを１０℃付近で、５時間程度反応させ
る。反応後、大過剰の冷水で希釈し、生成物を沈殿させる。濾過後、トルエンで再結晶し
、精製結晶を得る。
【０１１４】
　なお、（１）で用いたアセチル硫酸の代わりに５～１０倍モル量のクロロスルホン酸を
用いれば、一挙にスルホン化クロリドに転換できる。
（３）スルホン酸エステル化（例えば、ｉ－ブチルアルコール）
　例えば、２，５－ジクロロベンゾフェノン－３’－スルホン酸クロライドに対し、等量
以上（通常１～３倍モル）のｉ－ブチルアルコールとピリジンを冷却した混合溶液に、ス
ルホン酸クロライドを滴下して反応させる。反応は～２０℃までに抑える。反応時間は反
応スケールにもよるが１０分～５時間程度である。反応混合液を希塩酸処理、水洗した後
、酢酸エチルで目的物を抽出する。抽出液を濃縮分離後、メタノールで再結晶する。
【０１１５】
　共重合後、スルホン酸エステル基を加水分解するが、かかる加水分解は、
（１）少量の塩酸を含む過剰量の水またはアルコールに、上記ポリアリーレンを投入し、
５分間以上撹拌する方法
（２）トリフルオロ酢酸中で上記ポリアリーレンを８０～１２０℃程度の温度で５～１０
時間程度反応させる方法
（３）ポリアリーレン中のスルホン酸エステル基（－ＳＯ3Ｒ）１モルに対して１～３倍
モルのリチウムブロマイドを含む溶液、例えばＮ－メチルピロリドンなどの溶液中で上記
ポリアリーレンを８０～１５０℃程度の温度で３～１０時間程度反応させた後、塩酸を添
加する方法
などを挙げることができる。
【０１１６】
　〔固体高分子電解質膜〕
　本発明の固体高分子電解質膜（以下、電解質膜）は、上記のような方法で得られる、上
記構造単位（１）および構造単位（５）を有する分岐状ポリアリーレン系重合体を溶剤中
で溶解または膨潤させ、それを基体上に流延してフィルム状に成形するキャスティング法
などにより成膜することができる。
【０１１７】
　上記基体としては、通常の溶液キャスティング法に用いられる基体であれば特に限定さ
れず、たとえばプラスチック製、金属製などの基体が用いられ、好ましくは、ポリエチレ
ンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムなどの熱可塑性樹脂からなる基体が用いられる。
【０１１８】
　共重合体を溶解または膨潤させる溶媒としては、たとえば、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン、Ｎ,Ｎ－ジメチルホルムアミド、γ－ブチロラクトン、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド
、ジメチルスルホキシド、ジメチル尿素、ジメチルイミダゾリジノン、アセトニトリル等
の非プロトン系極性溶剤；ジクロロメタン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン、ク
ロロベンゼン、ジクロロベンゼン等の塩素系溶剤；メタノール、エタノール、プロパノー
ル、ｉｓｏ－プロピルアルコール、ｓｅｃ－ブチアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコー
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ル等のアルコール類；エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノ
エチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル等のアルキレングリコールモ
ノアルキルエーテル類；アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、γーブチル
ラクトン等のケトン類；テトラヒドロフラン、１，３－ジオキサン等のエーテル類などが
挙げられる。これらの溶媒は、１種単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよ
い。特に、溶解性および溶液粘度の観点から、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以下「ＮＭ
Ｐ」ともいう）が好ましい。
【０１１９】
　また、上記溶媒として、非プロトン系極性溶剤と他の溶剤との混合物を用いる場合、該
混合物の組成は、非プロトン系極性溶剤が９５～２５重量％、好ましくは９０～２５重量
％、他の溶剤が５～７５重量％、好ましくは１０～７５重量％（ただし、合計を１００重
量％とする）である。他の溶剤の量が上記範囲内にあると、溶液粘度を下げる効果に優れ
る。このような非プロトン系極性溶剤と他の溶剤との組み合わせとしては、非プロトン系
極性溶剤としてＮＭＰ、他の溶剤として幅広い組成範囲で溶液粘度を下げる効果があるメ
タノールが好ましい。
【０１２０】
　共重合体を溶解させた溶液のポリマー濃度は、共重合体の分子量にもよるが、通常、５
～４０重量％、好ましくは７～２５重量％である。ポリマー濃度が上記範囲よりも低いと
、厚膜化し難く、また、ピンホールが生成しやすい傾向にあり、上記範囲を超えると、溶
液粘度が高すぎてフィルム化し難く、また、表面平滑性に欠けることがある。
【０１２１】
　なお、溶液粘度は、共重合体の分子量、ポリマー濃度、添加剤の濃度などによっても異
なるが、通常、２,０００～１００,０００ｍＰａ・ｓ、好ましくは３,０００～５０,００
０ｍＰａ・ｓである。溶液粘度が上記範囲よりも低いと、成膜中の溶液の滞留性が悪く、
基体から流れてしまうことがあり、上記範囲を超えると、粘度が高過ぎて、ダイからの押
し出しができず、流延法によるフィルム化が困難となることがある。
【０１２２】
　上記のようにして成膜した後、得られた未乾燥フィルムを水に浸漬すると、未乾燥フィ
ルム中の有機溶媒を水と置換することができ、膜中の残留溶媒量を低減することができる
。なお、成膜後、未乾燥フィルムを水に浸漬する前に、未乾燥フィルムを予備乾燥しても
よい。予備乾燥は、未乾燥フィルムを通常５０～１５０℃の温度で、０．１～１０時間保
持することにより行われる。
【０１２３】
　未乾燥フィルム（予備乾燥後のフィルムも含む。以下同じ。）を水に浸漬する際は、枚
葉を水に浸漬するバッチ方式でもよく、基板フィルム（たとえば、ＰＥＴ）上に成膜され
た状態の積層フィルムのまま、または基板から分離した膜を、水に浸漬させて巻き取って
いく連続方式でもよい。また、バッチ方式の場合は、処理後のフィルム表面に皺が形成さ
れることを抑制するために、未乾燥フィルムを枠にはめるなどの方法で、水に浸漬させる
ことが好ましい。
【０１２４】
　未乾燥フィルムを水に浸漬する際の水の使用量は、未乾燥フィルム１重量部に対して、
１０重量部以上、好ましくは３０重量部以上、より好ましくは５０重量部以上である。水
の使用量が上記範囲であれば、得られるプロトン伝導膜の残存溶媒量を少なくすることが
できる。また、浸漬に使用する水を交換したり、オーバーフローさせたりして、常に水中
の有機溶媒濃度を一定濃度以下に維持しておくことも、得られるプロトン伝導膜の残存溶
媒量を低減することに有効である。さらに、プロトン伝導膜中に残存する有機溶媒量の面
内分布を小さく抑えるためには、水中の有機溶媒濃度を撹拌等によって均質化させること
が効果的である。
【０１２５】
　未乾燥フィルムを水に浸漬する際の水の温度は、置換速度および取り扱いやすさの点か
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ら、通常５～８０℃、好ましくは１０～６０℃の範囲である。高温ほど、有機溶媒と水と
の置換速度は速くなるが、フィルムの吸水量も多くなるので、乾燥後に得られるプロトン
伝導膜の表面状態が悪化することがある。また、フィルムの浸漬時間は、初期の残存溶媒
量、水の使用量および処理温度にもよるが、通常１０分～２４０時間、好ましくは３０分
～１００時間の範囲である。
【０１２６】
　上記のように未乾燥フィルムを水に浸漬した後乾燥すると、残存溶媒量が低減された膜
が得られるが、このようにして得られる膜の残存溶媒量は、通常５重量％以下である。ま
た、浸漬条件によっては、得られる膜の残存溶媒量を１重量％以下とすることができる。
このような条件としては、たとえば、未乾燥フィルム１重量部に対する水の使用量が５０
重量部以上であり、浸漬する際の水の温度が１０～６０℃、浸漬時間が１０分～１０時間
である。
【０１２７】
　上記のように未乾燥フィルムを水に浸漬した後、フィルムを３０～１００℃、好ましく
は５０～８０℃で、１０～１８０分、好ましくは１５～６０分乾燥し、次いで、５０～１
５０℃で、好ましくは５００ｍｍＨｇ～０．１ｍｍＨｇの減圧下、０．５～２４時間真空
乾燥することにより、膜を得ることができる。
【０１２８】
　本発明のプロトン伝導膜は、その乾燥膜厚が、通常１０～１００μｍ、好ましくは２０
～８０μｍである。
　［実施例］
　以下、実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に
限定されるものではない。
【０１２９】
　＜実施例１＞
　攪拌機、温度計、Ｄｅａｎ－ｓｔａｒｋ管、窒素導入管、冷却管を取り付けた１Ｌの三
口フラスコに、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘ
キサフルオロプロパン９７．６ｇ（２９０ｍｍｏｌ；モノマー（Ｂ））、４，４’－ジク
ロロベンゾフェノン７３．９ｇ（２９４ｍｍｏｌ；モノマー（Ａ））、２,４，４’－ト
リクロロベンゾフェノン４．４ｇ（１５ｍｍｏｌ；モノマー（Ｃ－ａ））、炭酸カリウム
５２．２ｇ（３７７ｍｍｏｌ）をはかりとった。窒素置換後、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）４３６ｍＬ、トルエン２１８ｍＬを加えて攪拌した。オイルバスで反応
液を１３０℃で加熱還流させた。反応によって生成する水はＤｅａｎ－ｓｔａｒｋ管にト
ラップした。３時間後、水の生成がほとんど認められなくなったところで、トルエンをＤ
ｅａｎ－ｓｔａｒｋ管から系外に除去した。徐々に反応温度を１９０℃に上げ、２時間攪
拌を続けた後、反応液を放冷後、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）３００ｍＬを加えて希釈
した。反応液に不溶の無機塩をろ過し、ろ液をメタノール３Ｌに注いで生成物を沈殿させ
た。沈殿した生成物をろ過、乾燥後、ＴＨＦ６００ｍＬに溶解し、これをメタノール２Ｌ
に注いで再沈殿させた。沈殿した白色粉末をろ過、乾燥し、下記一般式（I）で示される
目的物１４５ｇを得た。ＧＰＣで測定したポリスチレン換算の数平均分子量は１２，００
０であった。また得られた化合物の1H-NMRスペクトルを図１に示す。
【０１３０】
【化３８】

【０１３１】
　＜実施例２＞
　実施例１における、４，４’－ジクロロベンゾフェノンの代わりとして、４，４’－ジ
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クロロジフェニルスルホン８４．５ｇ（２９４ｍｍｏｌ；モノマー（Ａ））を用いること
以外は実施例と同様に行い、下記一般式（II）で示される目的物１５３ｇを得た。ＧＰＣ
で測定したポリスチレン換算の数平均分子量は１１，０００であった。
【０１３２】
【化３９】

【０１３３】
　＜実施例３＞
　３－（２，５－ジクロロベンゾイル）ベンゼンスルホン酸ネオペンチルの調製
【０１３４】

【化４０】

【０１３５】
　攪拌機、冷却管を備えた３Ｌの三口フラスコに、クロロスルホン酸（２３３．０ｇ、２
モル）を加え、続いて２,５－ジクロロベンゾフェノン（１００．４ｇ、４００ミリモル
）を加え、１００℃のオイルバスで８時間反応させた。所定時間後、反応液を砕氷（１０
００ｇ）にゆっくりと注ぎ、酢酸エチルで抽出した。有機層を食塩水で洗浄、硫酸マグネ
シウムで乾燥後、酢酸エチルを留去し、淡黄色の粗結晶（３－（２，５－ジクロロベンゾ
イル）ベンゼンスルホン酸クロリド）を得た。粗結晶は精製することなく、そのまま次工
程に用いた。
【０１３６】
　２,２-ジメチル-１-プロパノール（ネオペンチルアルコール）（３８．８ｇ、４４０ミ
リモル）をピリジン ３００mLに加え、約１０℃に冷却した。ここに上記で得られた粗結
晶を約30分かけて徐々に加えた。全量添加後、さらに３０分撹拌し反応させた。反応後、
反応液を塩酸水１０００ｍｌ中に注ぎ、析出した固体を回収した。得られた固体を酢酸エ
チルに溶解させ、炭酸水素ナトリウム水溶液、食塩水で洗浄後、硫酸マグネシウムで乾燥
後、酢酸エチルを留去し、粗結晶を得た。これをメタノールで再結晶し、目的物である3-
(2,5-ジクロロベンゾイル)ベンゼンスルホン酸ネオペンチルの白色結晶を得た。得られた
白色粉末の1Ｈ-ＮＭＲスペクトルを図２に示す。
【０１３７】
　攪拌機、温度計、窒素導入管をとりつけた１Ｌの三口フラスコに、3-(2,5-ジクロロベ
ンゾイル)ベンゼンスルホン酸ネオペンチル５１．４ｇ(１２８．１ｍｍｏｌ)、実施例１
で得られたＭｎ１２，０００の疎水性ユニット（I）２２．５ｇ(１．９ｍｍｏｌ)、ビス(
トリフェニルホスフィン)ニッケルジクロリド３．４ｇ(５．２ｍｍｏｌ)、ヨウ化ナトリ
ウム０．５８ｇ(３．９ｍｍｏｌ)、トリフェニルホスフィン１３．６４ｇ(５２．０ｍｍ
ｏｌ)、亜鉛２０．４ｇ(３１２ｍｍｏｌ)をはかりとり、乾燥窒素置換した。
【０１３８】
　ここにＮ,Ｎ-ジメチルアセトアミド(ＤＭＡｃ)２６５ｍＬを加え、反応温度を８０℃に
保持しながら３時間攪拌を続けた後、ＤＭＡｃ４８０ｍＬを加えて希釈し、不溶物を濾過
した。
【０１３９】
　得られた溶液を攪拌機、温度計、窒素導入管を取り付けた２Ｌの三口フラスコに入れた
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。１１５℃に加熱攪拌し、臭化リチウム３１ｇ(３５５ｍｍｏｌ)を加えた。７時間攪拌後
、イオン交換水７Ｌに注いで生成物を沈殿させた。ついで、アセトン、１Ｎ塩酸、純水の
順で洗浄後、乾燥して目的の重合体５０ｇを得た。得られた重合体の重量平均分子量(Ｍ
ｗ)は２１８，０００、イオン交換容量は２．３ｍｅｑ／ｇであった。
【０１４０】
　＜実施例４＞
　実施例３における疎水性ユニット（I）の代わりに実施例２で得られた疎水性ユニット
（II）を用いる以外は同様に行い、目的の重合体５０ｇを得た。得られた重合体の重量平
均分子量(Ｍｗ)は２０１，０００、イオン交換容量は２．３ｍｅｑ／ｇであった。
＜比較例１＞
　撹拌機、温度計、冷却管、Dean-Stark管、窒素導入の三方コックをとりつけた１Ｌの三
つ口のフラスコに、2,2-ビス(4-ヒドロキシフェニル)-1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロプロ
パン（ビスフェノールＡＦ）67.3ｇ（0.20モル）、4,4'-ジクロロベンゾフェノン（4,4'-
ＤＣＢＰ）60.3ｇ（0.24モル）、炭酸カリウム71.9ｇ（０．５２モル）、Ｎ,Ｎ-ジメチル
アセトアミド（ＤＭＡｃ）300ｍＬ、トルエン150ｍＬをとり、オイルバス中、窒素雰囲気
下で加熱し撹拌下130℃で反応させた。反応により生成する水をトルエンと共沸させ、Dea
n-Stark管で系外に除去しながら反応させると、約３時間で水の生成がほとんど認められ
なくなった。反応温度を130℃から徐々に150℃まで上げた。その後、反応温度を徐々に15
0℃まで上げながら大部分のトルエンを除去し、150℃で10時間反応を続けた後、4,4'-Ｄ
ＣＢＰ10.0ｇ（0.40モル）を加え、さらに５時間反応した。得られた反応液を放冷後、副
生した無機化合物の沈殿物を濾過除去し、濾液を４Ｌのメタノール中に投入した。沈殿し
た生成物を濾別、回収し乾燥後、テトラヒドロフラン300ｍＬに溶解した。これをメタノ
ール４Ｌに再沈殿し、下記式（III）で表される化合物95ｇ（収率85％）を得た。
【０１４１】
　実施例３における疎水性ユニット(I)の代わりに、式（III）で示されるＭｎ１２，００
０の疎水性ユニットを用いる以外は同様に行い、目的の重合体５８ｇを得た。得られた重
合体の重量平均分子量(Ｍｗ)は１９６，０００、イオン交換容量は２．３ｍｅｑ／ｇであ
った。
【０１４２】
【化４１】

【０１４３】
＜比較例２＞
　前記比較例１において、４，４’－ジクロロベンゾフェノンの代わりとして、ビス(4-
クロロフェニル)スルホン（ＢＣＰＳ）を使用し、その最初の仕込量を53.5ｇ（0.214モル
）とし、後添加する仕込み量を3.3ｇ（0.0133モル）としたこと、また炭酸カリウムの使
用量を58.0ｇ（0.42モル）に変えた以外は、比較例１と同様にして重合を行った。その結
果、式(IV)で表される重合体が96％の収率で120ｇ得られた。ＧＰＣ（ＴＨＦ溶媒）で求
めたポリスチレン換算の数平均分子量は4,600、重量平均分子量は7,600であった。また、
得られた重合体はＴＨＦ、ＮＭＰ、ＤＭＡｃ、スルホランなどに可溶で、Ｔｇは158℃、
熱分解温度は513℃であった。
【０１４４】
　実施例３における疎水性ユニット(I)の代わりに、下記式（IV）で示されるＭｎ１１，
０００の疎水性ユニットを用いる以外は同様に行い、目的の重合体５２ｇを得た。得られ
た重合体の重量平均分子量(Ｍｗ)は１９０，０００、イオン交換容量は２．３ｍｅｑ／ｇ
であった。
【０１４５】
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【化４２】

【０１４６】
＜比較例３＞
　攪拌機、温度計、窒素導入管をとりつけた１Ｌの三口フラスコに、２，５－ジクロロベ
ンゾフェノン－３’－スルホン酸ネオペンチル５１．４ｇ(１２８．１ｍｍｏｌ)、比較例
１で用いたＭｎ１２，０００の疎水性ユニット（III）２２．５ｇ(１．９ｍｍｏｌ)、２,
４，４’－トリクロロベンゾフェノン４．４ｇ（１５ｍｍｏｌ）、ビス(トリフェニルホ
スフィン)ニッケルジクロリド３．４ｇ(５．２ｍｍｏｌ)、ヨウ化ナトリウム０．５８ｇ(
３．９ｍｍｏｌ)、トリフェニルホスフィン１３．６４ｇ(５２．０ｍｍｏｌ)、亜鉛２０
．４ｇ(３１２ｍｍｏｌ)をはかりとり、乾燥窒素置換した。
【０１４７】
　ここにＮ,Ｎ-ジメチルアセトアミド(ＤＭＡｃ)２５０ｍＬを加え、反応温度を８０℃に
保持しながら３時間攪拌を続けた後、ＤＭＡｃ６００ｍＬを加えて希釈し、不溶物を濾過
した。
【０１４８】
　得られた溶液を攪拌機、温度計、窒素導入管を取り付けた２Ｌの三口フラスコに入れた
。１１５℃に加熱攪拌し、臭化リチウム３０ｇ(３４９ｍｍｏｌ)を加えた。７時間攪拌後
、イオン交換水７Ｌに注いで生成物を沈殿させた。ついで、アセトン、１Ｎ塩酸、純水の
順で洗浄後、乾燥して目的の重合体４７ｇを得た。得られた重合体の重量平均分子量(Ｍ
ｗ)は２３６，０００、イオン交換容量は２．３ｍｅｑ／ｇであった。
［評価方法］
（評価用フィルムの作製）
　実施例３，４および比較例１～３で得られたポリマーをそれぞれ濃度１２～１６％でＮ
－メチル－２－ピロリドンに溶解し、ガラス板上にキャストした後、乾燥して膜厚４０μ
ｍのフィルムを得た。
【０１４９】
　(分子量)
　重合体の分子量は、ＧＰＣによってポリスチレン換算の重量平均分子量を求めた。溶媒
として臭化リチウムを添加したＮ－メチル－２－ピロリドンを用いた。
【０１５０】
　(イオン交換容量)
　得られたスルホン化ポリマーの水洗水がｐＨ４～６になるまで洗浄して、フリーの残存
している酸を除去して十分に洗浄し、乾燥した後、所定量を秤量し、ＴＨＦ／水の混合溶
剤に溶解させ、フェノールフタレインを指示薬とし、ＮａＯＨの標準液にて滴定し、中和
点からイオン交換容量を求めた。
（耐水性試験）
　まず、２×３ｃｍに切削した試料膜を２３℃５０％ＲＨの環境下で８時間以上静置し状
態調節した後、重量、長辺と短辺の長さを精密に測定した。同試料膜を耐熱性樹脂容器に
入れ、十分な量の水を加えて密栓した後、オーブンまたはプレッシャークッカー試験機を
用い、それぞれ９５℃、１２０℃で２４時間加熱処理した。加熱終了後、室温まで放冷し
、試料膜を取出し、表面の水滴を軽く拭き取った後、各辺の長さ及び膜厚を測定した。さ
らに、試料膜を２３℃５０％ＲＨの環境下で８時間以上静置し状態調節した後、膜の重量
を測定した。得られた数値を用い、試料の耐水性について以下の通り算出した。
重量保持率(%)＝（試験後の膜重量(g)/試験前の膜重量(g)）×１００
寸法変化率(%)＝（試験後の長辺（ｃｍ）/試験前の長辺（ｃｍ））+（試験後の短辺（ｃ
ｍ）/試験前の短辺（ｃｍ））/２×１００
膜厚変化率(%)＝（試験後の膜厚（μｍ））/（試験後の膜厚（μｍ））×１００
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［評価結果］
　得られたフィルムを用い、耐水性試験およびプロトン伝導度の測定を実施した。結果を
表２に示す。
【０１５１】
【表２】

【０１５２】
　表２に示すとおり、本発明の疎水性ユニットを用いて合成されたスルホン化ポリマー（
実施例３，４）からなる膜は、高温加湿環境化において優れた膨潤抑制効果を発揮してい
る。
【図面の簡単な説明】
【０１５３】
【図１】実施例１で得られた化合物の1H-NMRチャートを示す。
【図２】3-(2,5-ジクロロベンゾイル)ベンゼンスルホン酸ネオペンチルの1Ｈ-ＮＭＲスペ
クトルを示す。
【図１】 【図２】
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