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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　疎水性ブロックと、
　親水性ブロックとを含み、
　前記親水性ブロックは、下記化学式１で表される化合物に由来する単位及び下記化学式
３'で表される化合物に由来する単位を含み、
　前記疎水性ブロックは、陽イオン性基およびハロゲン基を含むものであって、下記化学
式３で表される化合物、および化学式４で表される化合物のうちの１種以上に由来する単
位を含むものである、
　ブロック重合体：
　［化学式１］
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【化１】

　化学式１において、
　Ａは、－ＳＯ３Ｈであり、
　Ｒ１、Ｒ２及びＲ４は水素であり、Ｒ３及びＲ５はハロゲン基であり、
　Ｒ６およびＲ７は、互いに同一または異なるハロゲン基であり、
　Ｌ１は、－Ｓ－であり、
　ａは、０～２の整数であり、ａが２の場合、括弧内の構造は、互いに同一または異なり
、
　ｎは、２～１０の整数であり、ｎが２以上の場合に、括弧内の構造は、互いに同一また
は異なる。
　［化学式３］
【化３】

　［化学式４］
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【化４】

　化学式３および化学式４において、
　Ａ１およびＡ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にヒドロキシ基；チオール
基；またはハロゲン基であり、
　Ｓ１およびＳ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；重水素；ハロゲン
基；ニトリル基；ニトロ基；ヒドロキシ基；置換もしくは非置換のアルキル基；置換もし
くは非置換のシクロアルキル基；置換もしくは非置換のアルコキシ基；置換もしくは非置
換のアルケニル基；置換もしくは非置換のシリル基；置換もしくは非置換のアリール基；
置換もしくは非置換のヘテロ環基；又は－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；で表さ
れる構造であり、
　Ｓ１及びＳ２の少なくとも一方が－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３で表される構
造であり、
　ｃおよびｄは、それぞれ１～４の整数であり、
　ｃおよびｄがそれぞれ２以上の整数の場合、２以上の括弧内の構造は、互いに同一また
は異なり、
　Ｓ３およびＳ４は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基；アル
キル基；またはハロアルキル基であり、
　Ｅ１およびＥ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にヒドロキシ基；チオール
基；またはハロゲン基であり、
　ｅは、１～４の整数であり、
　ｆは、１～３の整数であり、
　ｅおよびｆがそれぞれ２以上の整数の場合に、括弧内の構造は、互いに同一または異な
り、
　Ｓ５は、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３であり、
　Ｓ３およびＳ４がそれぞれ独立にハロゲン基またはハロアルキル基であるか、Ｓ５がハ
ロゲン基またはハロアルキル基であり、
　Ｌ２は、置換もしくは非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　ｂは、１～１０の整数であり、
　ｂが２以上の場合に、２以上のＬ２は、互いに同一または異なり、
　Ｒ１１～Ｒ１３は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；または置換もしく
は非置換の炭素数１～１０のアルキル基である。
　［化学式３'］
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【化２０】

　化学式３'において、
　Ａ'１およびＡ'２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にヒドロキシ基；チオー
ル基；またはハロゲン基であり、
　Ｓ'１およびＳ'２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；重水素；ハロゲ
ン基；ニトリル基；ニトロ基；ヒドロキシ基；置換もしくは非置換のアルキル基；置換も
しくは非置換のシクロアルキル基；置換もしくは非置換のアルコキシ基；置換もしくは非
置換のアルケニル基；置換もしくは非置換のシリル基；置換もしくは非置換のアリール基
；または置換もしくは非置換のヘテロ環基であり、
　ｃ'およびｄ'は、それぞれ１～４の整数であり、
　ｃ'およびｄ'がそれぞれ２以上の整数の場合、２以上の括弧内の構造は、互いに同一ま
たは異なり、
　Ｓ'３およびＳ'４は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基；ア
ルキル基；またはハロアルキル基である。
【請求項２】
　前記化学式３は、下記化学式３－１で表され、
　前記化学式４は、下記化学式４－１で表されるものである、請求項１に記載のブロック
重合体：
　［化学式３－１］
【化６】

　［化学式４－１］
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【化７】

　化学式３－１および化学式４－１において、
　Ｓ１、Ｓ２、ｃ、ｄおよびｆの定義は、前記化学式３または化学式４におけるのと同じ
である。
【請求項３】
　前記疎水性ブロックは、下記化学式５で表される単位を含むものである、請求項１又は
２に記載のブロック重合体：
　［化学式５］
【化８】

　化学式５において、
　Ｘ１は、直接結合；－ＣＯ－；－ＳＯ２－；またはハロゲン基で置換されたアルキレン
基であり、
　Ｘ２は、－Ｏ－；または－Ｓ－であり、
　Ｘ３は、直接結合またはハロゲン基で置換されたアルキレン基であり、
　ｋは、０または１であり、
　ｐ、ｑ、ｒおよびｓは、それぞれ独立に０～４の整数であり、
　ｔ、ｕ、ｖおよびｗは、それぞれ独立に０または１であり、
　ｔ、ｕ、ｖおよびｗの合計は、１以上であり、
　ｐとｔの合計、ｑとｕの合計、ｒとｖの合計、およびｓとｗの合計は、それぞれ４であ
り、
　ｐ、ｑ、ｒおよびｓがそれぞれ２以上の場合に、括弧内の置換基は、互いに同一または
異なり、
　Ｒ２１～Ｒ２４は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素またはハロゲン基で
あり、
　Ｘ１およびＸ３のうちの少なくとも１つがハロゲン基で置換されたアルキレン基である
か、Ｒ２１～Ｒ２４のうちの少なくとも１つがハロゲン基であり、
　Ｒ３１～Ｒ３４は、水素；又は－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３で表される陽イ
オン性基であり、
　Ｒ３１～Ｒ３４のうちの少なくとも１つは、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３で
あり、
　Ｌ２は、置換もしくは非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
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　ｂは、１～１０の整数であり、
　ｂが２以上の場合に、２以上のＬ２は、互いに同一または異なり、
　Ｒ１１～Ｒ１３は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；または置換もしく
は非置換の炭素数１～１０のアルキル基である。
【請求項４】
　前記化学式１で表される化合物に由来する単位は、下記化学式１－１～１－９のうちの
いずれか１つで表されるものである、請求項１から３のいずれか一項に記載のブロック重
合体：
【化１０】
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【化１１】

【請求項５】
　前記ブロック重合体内における前記親水性ブロックと疎水性ブロックは、１：０．００
１～１：１００のモル比率で含まれるものである、請求項１から４のいずれか一項に記載
のブロック重合体。
【請求項６】
　前記ブロック重合体は、ブランチャーをさらに含むものである、請求項１から５のいず
れか一項に記載のブロック重合体。
【請求項７】
　前記ブロック重合体の重量平均分子量は、５００ｇ／ｍｏｌ～５，０００，０００ｇ／
ｍｏｌである、請求項１から６のいずれか一項に記載の重合体。
【請求項８】
　請求項１から７のいずれか一項に記載のブロック重合体を含む高分子電解質膜。
【請求項９】
　前記高分子電解質膜のイオン伝導度は、０．０１Ｓ／ｃｍ～０．５Ｓ／ｃｍである、請
求項８に記載の高分子電解質膜。
【請求項１０】
　前記高分子電解質膜のイオン交換容量（ＩＥＣ）値は、０．０１ｍｍｏｌ／ｇ～５ｍｍ
ｏｌ／ｇである、請求項８または９に記載の高分子電解質膜。
【請求項１１】
　前記高分子電解質膜の厚さは、１μｍ～５００μｍである、請求項８から１０のいずれ
か一項に記載の高分子電解質膜。
【請求項１２】
　アノードと、カソードと、前記アノードと前記カソードとの間に備えられた、請求項８
から１１のいずれか一項に記載の高分子電解質膜とを含む膜－電極接合体。
【請求項１３】
　２以上の、請求項１２に記載の膜－電極接合体と、
　前記膜－電極接合体の間に備えられるバイポーラプレートを含むスタックと、
　前記スタックに燃料を供給する燃料供給部と、
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　前記スタックに酸化剤を供給する酸化剤供給部とを含む高分子電解質型燃料電池。
【請求項１４】
　正極および正極電解液を含む正極セルと、
　負極および負極電解液を含む負極セルと、
　前記正極セルと前記負極セルとの間に備えられる、請求項８から１１のいずれか一項に
記載の高分子電解質膜とを含むレドックスフロー電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書は、ブロック重合体およびこれを含む高分子電解質膜に関する。本明細書は、
２０１６年３月２９日付で韓国特許庁に出願された韓国特許出願第１０－２０１６－００
３７９０３号の出願日の利益を主張し、その内容はすべて本明細書に組み込まれる。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池は、燃料の化学的エネルギーを直接電気的エネルギーに変換させるエネルギー
変換装置である。すなわち、燃料電池は、燃料ガスと酸化剤を用い、これらの酸化還元反
応中に発生する電子を用いて電力を生産する発電方式である。燃料電池の膜電極接合体（
ＭＥＡ）は、水素と酸素の電気化学的反応が起こる部分であって、カソードとアノード、
そして電解質膜、すなわちイオン伝導性電解質膜で構成されている。
【０００３】
　レドックスフロー電池（酸化－還元フロー電池、Ｒｅｄｏｘ　Ｆｌｏｗ　Ｂａｔｔｅｒ
ｙ）とは、電解液に含まれている活性物質が酸化－還元されて充電－放電されるシステム
で、活性物質の化学的エネルギーを直接電気エネルギーとして貯蔵させる電気化学的蓄電
装置である。レドックスフロー電池の単位セルは、電極、電解質、およびイオン交換膜（
電解質膜）を含む。
【０００４】
　燃料電池およびレドックスフロー電池は、高いエネルギー効率性と汚染物の排出が少な
い環境配慮的な特徴により、次世代エネルギー源として研究開発されている。
【０００５】
　燃料電池およびレドックスフロー電池において最も核心となる構成要素は、陽イオン交
換が可能な高分子電解質膜であって、１）優れたプロトン伝導度、２）電解質のクロスオ
ーバー（Ｃｒｏｓｓ　Ｏｖｅｒ）防止、３）強い耐化学性、４）機械的物性の強化、およ
び／または５）低いスウェリング比（Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　Ｒａｔｉｏ）の特性を有するも
のが良い。高分子電解質膜は、フッ素系、部分フッ素系、炭化水素系などに区分され、部
分フッ素系高分子電解質膜の場合、フッ素系主鎖を有していて物理的、化学的安定性に優
れ、熱的安定性が高いという利点がある。また、部分フッ素系高分子電解質膜は、フッ素
系高分子電解質膜と同じく、陽イオン伝達官能基がフッ素系鎖の末端に付いていて、炭化
水素系高分子電解質膜とフッ素系高分子電解質膜の利点を同時に有している。
【０００６】
　しかし、部分フッ素系高分子電解質膜は、陽イオン伝達官能基の微細相分離と凝集現象
の制御が効果的に行われず、陽イオン伝導度が比較的低い問題点がある。したがって、ス
ルホン酸基の分布および微細相分離の制御により高い陽イオン伝導度を確保する方向に研
究が進められてきている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本明細書は、ブロック重合体およびこれを含む高分子電解質膜を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、疎水性ブロックと、
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　親水性ブロックとを含み、
　前記親水性ブロックは、下記化学式１で表される化合物に由来する単位を含み、
　前記疎水性ブロックは、陽イオン性基およびハロゲン基を含むものであるブロック重合
体を提供する。
　［化学式１］
【化１】

　化学式１において、
　Ａは、－ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３

－Ｍ＋、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＯ－Ｍ＋、－ＰＯ３Ｈ２、－
ＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、－ＰＯ３

２－２Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＳＯ３Ｈ、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＳ
Ｏ３

－Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＣＯＯＨ、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＣＯＯ－Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２

）ｍＰＯ３Ｈ２、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、または－Ｏ（ＣＦ２）ｍＰＯ３
２－

２Ｍ＋であり、
　ｍは、２～６の整数であり、
　Ｍは、１族元素であり、
　Ｒ１～Ｒ５は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基；またはヒ
ドロキシ基であり、
　Ｒ１～Ｒ５のうちの少なくとも２つは、ハロゲン基；またはヒドロキシ基であり、
　Ｒ６およびＲ７は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にハロゲン基であり、
　Ｌ１は、直接結合；－Ｓ－；－Ｏ－；－Ｎ（Ｒ）－；－ＳＯ２－；または置換もしくは
非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　ａは、０～２の整数であり、ａが２の場合、括弧内の構造は、互いに同一または異なり
、
　Ｒは、水素；または置換もしくは非置換のアルキル基であり、
　ｎは、２～１０の整数であり、ｎが２以上の場合に、括弧内の構造は、互いに同一また
は異なる。
【発明の効果】
【０００９】
　本明細書の一実施態様に係るブロック重合体を含む高分子電解質膜は、親水性－疎水性
の相分離構造を容易に形成する。
【００１０】
　また、前記高分子電解質膜は、相分離構造を制御することにより、親水性チャネルを効
率的に高分子電解質膜中に形成する。
【００１１】
　追加的に、本明細書の一実施態様に係るブロック重合体を含む高分子電解質膜は、陽イ
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オン高分子電解質膜および陰イオン高分子電解質膜の利点を同時に実現することができる
。すなわち、本明細書の一実施態様に係る高分子電解質膜は、陽イオンおよび陰イオン性
分離膜の特徴を同時に実現することができる。特に、既存の陰イオン分離膜を基準とした
時、陰イオン分離膜対比、その膜の限界点である陽イオン伝導度を向上させて、電池の性
能を向上させることができる。
【００１２】
　また、本明細書の一実施態様に係る高分子電解質膜がレドックスフロー電池のような燃
料電池に用いられる場合には、バナジウムイオンのクロスオーバー（ｃｒｏｓｓｏｖｅｒ
）を減少させて、耐久性が改善できる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】燃料電池の電気発生原理を示す概略図である。
【図２】レドックスフロー電池の一実施例を概略的に示す図である。
【図３】燃料電池の一実施例を概略的に示す図である。
【図４】製造例２で合成した１－（２－フルオロ－５－（（４－フルオロフェニル）スル
ホニル）フェニル）－Ｎ，Ｎ－ジメチルメタンアミンハイドロクロライドのＮＭＲスペク
トルである。
【図５】実施例１の反応式１で合成された重合体のＮＭＲスペクトルである。
【図６】実施例２の反応式３で合成された重合体のＮＭＲスペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本明細書についてより詳細に説明する。
【００１５】
　本明細書において、ある部分がある構成要素を「含む」とする時、これは、特に反対の
記載がない限り、他の構成要素を除くのではなく、他の構成要素をさらに包含できること
を意味する。
【００１６】
　本明細書において、「単位」とは、単量体が重合体に含まれる繰り返しの構造であって
、単量体が重合によって重合体内に結合した構造を意味する。
【００１７】
　本明細書において、「単位を含む」の意味は、重合体内の主鎖に含まれるとの意味であ
る。
【００１８】
　本明細書において、
【化２】

　は、隣接した置換基または重合体の主鎖と結合することを意味する。
【００１９】
　本明細書において、前記ブロック重合体とは、１つのブロックと、該ブロックと異なる
１または２以上のブロックとが互いに高分子の主鎖に連結されて構成された高分子を意味
する。
【００２０】
　本明細書の一実施態様において、前記ブロック重合体は、親水性ブロックと、疎水性ブ
ロックとを含むことができる。具体的には、一つの実施態様において、前記ブロック重合
体は、前記化学式１で表される単位を含む親水性ブロックと、陽イオン性基とハロゲン基
を含む疎水性ブロックとを含むことができる。
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【００２１】
　本明細書の「親水性ブロック」は、官能基としてイオン交換基を有するブロックを意味
する。ここで、前記官能基は、－ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３

－Ｍ＋、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＯ－Ｍ
＋、－ＰＯ３Ｈ２、－ＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、－ＰＯ３

２－２Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＳＯ３Ｈ
、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＳＯ３

－Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＣＯＯＨ、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＣＯＯ
－Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＰＯ３Ｈ２、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、および－Ｏ（
ＣＦ２）ｍＰＯ３

２－２Ｍ＋からなるグループより選択された少なくともいずれか１つで
あってもよい。ここで、Ｍは、金属性元素であってもよい。すなわち、官能基は、親水性
でありうる。
【００２２】
　本明細書の一実施態様に係る化学式１で表される第１単位は、Ａの官能基を含むことに
より、親水性を示すことができる。
【００２３】
　本明細書の前記「イオン交換基を有するブロック」とは、当該ブロックを構成する構造
単位１個あたりにあるイオン交換基数で示して平均０．５個以上含まれているブロックで
あることを意味し、構造単位１個あたり、平均１．０個以上のイオン交換基を有していれ
ば、より好ましい。
【００２４】
　本明細書の一実施態様において、前記疎水性ブロックは、陽イオン性基およびハロゲン
基を含む。この場合、ブロック重合体の耐酸性および／または耐久性の向上を期待するこ
とができる。
【００２５】
　本明細書の一実施態様は、疎水性ブロックと、
　親水性ブロックとを含み、
　前記親水性ブロックは、下記化学式１で表される化合物に由来する単位を含み、
　前記疎水性ブロックは、陽イオン性基およびハロゲン基を含むものであるブロック重合
体を提供する。
　［化学式１］

【化３】

　化学式１において、
　Ａは、－ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３

－Ｍ＋、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＯ－Ｍ＋、－ＰＯ３Ｈ２、－
ＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、－ＰＯ３

２－２Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＳＯ３Ｈ、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＳ
Ｏ３

－Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＣＯＯＨ、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＣＯＯ－Ｍ＋、－Ｏ（ＣＦ２

）ｍＰＯ３Ｈ２、－Ｏ（ＣＦ２）ｍＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、または－Ｏ（ＣＦ２）ｍＰＯ３
２－
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２Ｍ＋であり、
　ｍは、２～６の整数であり、
　Ｍは、１族元素であり、
　Ｒ１～Ｒ５は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基；またはヒ
ドロキシ基であり、
　Ｒ１～Ｒ５のうちの少なくとも２つは、ハロゲン基；またはヒドロキシ基であり、
　Ｒ６およびＲ７は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にハロゲン基であり、
　Ｌ１は、直接結合；－Ｓ－；－Ｏ－；－Ｎ（Ｒ）－；－ＳＯ２－；または置換もしくは
非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　ａは、０～２の整数であり、ａが２の場合、括弧内の構造は、互いに同一または異なり
、
　Ｒは、水素；または置換もしくは非置換のアルキル基であり、
　ｎは、２～１０の整数であり、ｎが２以上の場合に、括弧内の構造は、互いに同一また
は異なる。
【００２６】
　本明細書の一実施態様において、前記陽イオン性基は、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１

２Ｒ１３；－（Ｌ２）ｂ－Ｐ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；または下記化学式２で表されてもよ
い。
【化４】

　化学式２において、
　Ｌ２は、直接結合；－Ｏ－；－Ｎ（Ｒ１４）－；－Ｓ－；－ＳＯ２－；または置換もし
くは非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　ｂは、１～１０の整数であり、
　ｂが２以上の場合に、２以上のＬ２は、互いに同一または異なり、
　Ｒ１１～Ｒ１５は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；または置換もしく
は非置換の炭素数１～１０のアルキル基である。
【００２７】
　本明細書の一実施態様において、前記疎水性ブロックは、下記化学式３で表される化合
物、および化学式４で表される化合物のうちの１種以上に由来する単位を含む。
　［化学式３］
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【化５】

　［化学式４］
【化６】

　化学式３および化学式４において、
　Ａ１およびＡ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にヒドロキシ基；チオール
基；またはハロゲン基であり、
　Ｓ１およびＳ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；重水素；ハロゲン
基；ニトリル基；ニトロ基；ヒドロキシ基；置換もしくは非置換のアルキル基；置換もし
くは非置換のシクロアルキル基；置換もしくは非置換のアルコキシ基；置換もしくは非置
換のアルケニル基；置換もしくは非置換のシリル基；置換もしくは非置換のアリール基；
置換もしくは非置換のヘテロ環基；－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；－（Ｌ２）

ｂ－Ｐ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；または下記化学式２で表される構造であり、
　ｃおよびｄは、それぞれ１～４の整数であり、
　ｃおよびｄがそれぞれ２以上の整数の場合、２以上の括弧内の構造は、互いに同一また
は異なり、
　Ｓ３およびＳ４は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基；アル
キル基；またはハロアルキル基であり、
　Ｅ１およびＥ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にヒドロキシ基；チオール
基；またはハロゲン基であり、ｅは、１～４の整数であり、
　ｆは、１～３の整数であり、
　ｅおよびｆがそれぞれ２以上の整数の場合に、括弧内の構造は、互いに同一または異な
り、
　Ｓ５は、水素；重水素；ハロゲン基；ニトリル基；ニトロ基；ヒドロキシ基；置換もし
くは非置換のアルキル基；置換もしくは非置換のシクロアルキル基；置換もしくは非置換
のアルコキシ基；置換もしくは非置換のアルケニル基；置換もしくは非置換のシリル基；
置換もしくは非置換のアリール基；置換もしくは非置換のヘテロ環基；－（Ｌ２）ｂ－Ｎ
＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；－（Ｌ２）ｂ－Ｐ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；または下記化学式２で



(14) JP 6972003 B2 2021.11.24

10

20

30

表される構造であり、
　Ｓ３およびＳ４がそれぞれ独立にハロゲン基またはハロアルキル基であるか、Ｓ５がハ
ロゲン基またはハロアルキル基であり、
　前記疎水性ブロックは、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；－（Ｌ２）ｂ－Ｐ＋

Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；および下記化学式２で表される構造を１または２以上含み、
　［化学式２］
【化７】

　化学式２において、
　Ｌ２は、直接結合；－Ｏ－；－Ｎ（Ｒ１４）－；－Ｓ－；－ＳＯ２－；または置換もし
くは非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　ｂは、１～１０の整数であり、
　ｂが２以上の場合に、２以上のＬ２は、互いに同一または異なり、
　Ｒ１１～Ｒ１５は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；または置換もしく
は非置換の炭素数１～１０のアルキル基である。
【００２８】
　一実施態様において、前記化学式４は、下記化学式４－Ａ～化学式４－Ｈのうちのいず
れか１つで表されてもよい。
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【化８】

【化９】

　化学式４－Ａ～４－Ｈにおいて、
　Ｓ５およびｅの定義は、化学式４におけるのと同じであり、
　Ｓ５'の定義は、Ｓ５と同じであり、Ｓ５とＳ５'は、互いに同一または異なり、
　ｅ'の定義は、ｅと同じであり、ｅとｅ'は、互いに同一または異なる。
【００２９】
　本明細書の一実施態様において、前記疎水性ブロックは、下記化学式３－１で表される
単位、および下記化学式４－１で表される単位のうちの少なくとも１つ以上を含む。
　［化学式３－１］
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【化１０】

　［化学式４－１］
【化１１】

　化学式３－１および化学式４－１において、
　Ｓ１、Ｓ２、ｃ、ｄおよびｆの定義は、前記化学式３または化学式４におけるのと同じ
である。
【００３０】
　一実施態様において、前記化学式３－１は、下記化学式３－１－１で表されてもよい。
　［化学式３－１－１］

【化１２】

　化学式３－１－１において、
　Ｓ１、Ｓ２、ｃおよびｄの定義は、前記化学式３におけるのと同じである。
【００３１】
　一実施態様において、前記化学式４－１は、下記化学式４－１－１で表されてもよい。
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【化１３】

　化学式４－１－１において、
　ｆの定義は、前記化学式４におけるのと同じである。
【００３２】
　もう一つの実施態様において、前記化学式４は、下記化学式４－Ａ－１、４－Ｂ－１、
４－Ｃ－１、４－Ｄ－１、４－Ｅ－１、４－Ｆ－１、４－Ｇ－１、および４－Ｈ－１のう
ちのいずれか１つで表されてもよい。
【化１４】
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【化１５】

【００３３】
　本明細書の一実施態様において、前記疎水性ブロックは、下記化学式５で表される単位
を含むことができる。
　［化学式５］

【化１６】

　化学式５において、
　Ｘ１は、直接結合；－ＣＯ－；－ＳＯ２－；またはハロゲン基で置換されたアルキレン
基であり、
　Ｘ２は、－Ｏ－；または－Ｓ－であり、
　Ｘ３は、直接結合またはハロゲン基で置換されたアルキレン基であり、
　ｋは、０または１であり、
　ｐ、ｑ、ｒおよびｓは、それぞれ独立に０～４の整数であり、
　ｔ、ｕ、ｖおよびｗは、それぞれ独立に０または１であり、
　ｔ、ｕ、ｖおよびｗの合計は、１以上であり、
　ｐとｔの合計、ｑとｕの合計、ｒとｖの合計、およびｓとｗの合計は、それぞれ４であ
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り、
　ｐ、ｑ、ｒおよびｓがそれぞれ２以上の場合に、括弧内の置換基は、互いに同一または
異なり、
　Ｒ２１～Ｒ２４は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素またはハロゲン基で
あり、
　Ｘ１およびＸ３のうちの少なくとも１つがハロゲン基で置換されたアルキレン基である
か、Ｒ２１～Ｒ２４のうちの少なくとも１つがハロゲン基であり、
　Ｒ３１～Ｒ３４は、水素；－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；－（Ｌ２）ｂ－Ｐ
＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；または下記化学式２で表される陽イオン性基であり、
　Ｒ３１～Ｒ３４のうちの少なくとも１つは、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；
－（Ｌ２）ｂ－Ｐ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；または下記化学式２で表される陽イオン性基で
あり、
　［化学式２］
【化１７】

　化学式２において、
　Ｌ２は、直接結合；－Ｏ－；－Ｎ（Ｒ１４）－；－Ｓ－；－ＳＯ２－；または置換もし
くは非置換の炭素数１～１０のアルキレン基であり、
　ｂは、１～１０の整数であり、
　ｂが２以上の場合に、２以上のＬ２は、互いに同一または異なり、
　Ｒ１１～Ｒ１５は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；または置換もしく
は非置換の炭素数１～１０のアルキル基である。
【００３４】
　一実施態様において、前記Ｒ３１およびＲ３２のうちの少なくとも１つが－（Ｌ２）ｂ

－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；－（Ｌ２）ｂ－Ｐ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３；または下記化学式
２で表される陽イオン性基である。
【００３５】
　本明細書の一実施態様において、前記ａは、１である。
【００３６】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｌ１は、－Ｓ－である。前記化学式１中、－［Ｃ
（Ｒ６）（Ｒ７）］ｎ－Ａの構造とベンゼン環のリンカーとしてＳ原子を用いる。この場
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合、Ｓ原子に連結された－［Ｃ（Ｒ６）（Ｒ７）］ｎ－Ａの電子求引性質（ｅｌｅｃｔｒ
ｏｎ　ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ　ｃｈａｒａｃｔｅｒ）によって、重合体の形成に容易で
あり、安定した重合体を提供することができる。
【００３７】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ６およびＲ７は、互いに同一または異なり、そ
れぞれ独立にハロゲン基である。具体的には、前記Ｒ６およびＲ７は、それぞれ独立にＦ
；Ｃｌ；Ｂｒ；およびＩからなる群より選択されてもよい。
【００３８】
　本明細書の前記化学式１で表される単位を含む重合体が高分子電解質膜に含まれる場合
、化学式１のＲ６およびＲ７がハロゲン基であれば、電子をよく求引して水素イオンの移
動を容易にすることができ、高分子電解質膜の構造を強くできるという利点がある。具体
的には、本明細書の一実施態様によれば、前記Ｒ６およびＲ７がフッ素の場合、前記利点
が極大化できる。
【００３９】
　本明細書の一実施態様において、前記ｎは、２～１０の整数である。本明細書の他の実
施態様において、前記ｎは、２～６の整数である。
【００４０】
　本明細書の一実施態様に係る化学式１の単位を含む単量体は、ｎの個数を調節すること
ができる。この場合、前記括弧内の構造の長さを調節して、高分子電解質膜の相分離現象
を容易にする役割を果たすことができ、高分子電解質膜の水素イオンの移動を容易にする
ことができる。また、化学式１の単位を含む単量体は、括弧内の構造の長さの調節により
、反応性の差および最終重合体の物性を必要に応じて調節可能である。
【００４１】
　本明細書の一実施態様において、前記ｎは、２である。
【００４２】
　他の実施態様において、前記ｎは、３である。
【００４３】
　さらに他の実施態様において、前記ｎは、４である。
【００４４】
　他の実施態様において、前記ｎは、５である。
【００４５】
　もう一つの実施態様において、前記ｎは、６である。
【００４６】
　他の実施態様において、前記ｎは、７である。
【００４７】
　本明細書の一実施態様において、前記ｎは、８である。
【００４８】
　他の実施態様において、前記ｎは、９である。
【００４９】
　本明細書の一実施態様において、前記ｎは、１０である。
【００５０】
　本明細書の一実施態様において、前記Ａは、－ＳＯ３Ｈまたは－ＳＯ３

－Ｍ＋である。
【００５１】
　もう一つの実施態様において、前記Ａは、－ＳＯ３Ｈである。
【００５２】
　前記のように、化学式１中、Ａが－ＳＯ３Ｈまたは－ＳＯ３

－Ｍ＋の場合、化学的に安
定した重合体を形成することができる。
【００５３】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｍは、１族元素である。
【００５４】
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　本明細書において、１族元素は、Ｌｉ、Ｎａ、またはＫであってもよい。
【００５５】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ１～Ｒ５のうちの少なくとも２つは、ハロゲン
基；またはヒドロキシ基である。
【００５６】
　本明細書の一実施態様において、Ｒ１～Ｒ５のうちの少なくとも２つは、ハロゲン基；
またはヒドロキシ基であり、残りは、水素である。
【００５７】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ１およびＲ３は、ハロゲン基またはヒドロキシ
基であり、Ｒ２、Ｒ４およびＲ５が水素の場合が、重合性の面で優れている。
【００５８】
　本明細書の一実施態様において、前記化学式１で表される化合物に由来する第１単位は
、下記化学式１－１～１－９のうちのいずれか１つで表される。
【化１８】
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【化１９】

【００５９】
　本明細書の一実施態様において、前記親水性ブロックは、前記化学式１で表される単位
；および前記化学式４で表される化合物に由来する単位を含む。
【００６０】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｓ１は、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３

である。
【００６１】
　もう一つの実施態様において、前記Ｓ２は、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３で
ある。
【００６２】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｓ５は、－（Ｌ２）ｂ－Ｎ＋Ｒ１１Ｒ１２Ｒ１３

である。
【００６３】
　本明細書の一実施態様において、前記親水性ブロックは、前記化学式１で表される単位
を含み、他の単位をさらに含んでもよい。例えば、前記親水性ブロックは、下記化学式３
'で表される化合物に由来する単位をさらに含んでもよい。
　［化学式３'］
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【化２０】

　化学式３'において、
　Ａ'１およびＡ'２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にヒドロキシ基；チオー
ル基；またはハロゲン基であり、
　Ｓ'１およびＳ'２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；重水素；ハロゲ
ン基；ニトリル基；ニトロ基；ヒドロキシ基；置換もしくは非置換のアルキル基；置換も
しくは非置換のシクロアルキル基；置換もしくは非置換のアルコキシ基；置換もしくは非
置換のアルケニル基；置換もしくは非置換のシリル基；置換もしくは非置換のアリール基
；または置換もしくは非置換のヘテロ環基であり、
　ｃ'およびｄ'は、それぞれ１～４の整数であり、
　ｃ'およびｄ'がそれぞれ２以上の整数の場合、２以上の括弧内の構造は、互いに同一ま
たは異なり、
　Ｓ'３およびＳ'４は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基；ア
ルキル基；またはハロアルキル基である。
【００６４】
　本明細書の一実施態様において、前記疎水性ブロックは、陽イオン性基およびハロゲン
基を含めば良いし、その位置は限定されない。
【００６５】
　本明細書の一実施態様において、前記ブロック重合体は、下記化学式Ａ、Ｂ、Ｃ、また
はＤで表される単位を含む。
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【化２１】

　化学式Ａ～Ｄにおいて、
　Ｘ１、Ｘ２、Ｌ１、Ｌ２、ａ、ｂおよびｎは、前述したものと同じであり、
　Ｇは、前記陽イオン性基と同じであり、
　ｘおよびｙは、それぞれ独立にブロック重合体のモル比率であって、０超過１未満の実
数であり、
　ｘ＋ｙ＝１である。
【００６６】
　もう一つの実施態様において、前記化学式Ａ～ＤのＧは、
【化２２】

　または
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【化２３】

　であってもよい。
【００６７】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ１１～Ｒ１３およびＲ１５は、アルキル基であ
る。
【００６８】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ１１～Ｒ１３およびＲ１５は、メチル基である
。
【００６９】
　もう一つの実施態様において、前記化学式Ａ～ＤのＧは、
【化２４】

　または
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　であってもよい。
【００７０】
　本発明の一実施態様に係る高分子は、以下のような構造を有することができる。
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【化２７】

【００７１】
　本明細書の一実施態様において、前記ブロック重合体内における前記親水性ブロックと
疎水性ブロックは、１：０．００１～１：１００のモル比率で含まれる。本明細書の一実
施態様において、前記ブロック重合体内における前記親水性ブロックと疎水性ブロックは
、１：１～１：０．００１のモル比率で含まれる。さらに他の実施態様において、前記ブ
ロック重合体内における前記親水性ブロックと疎水性ブロックは、１：０．１～１：０．
０１のモル比率で含まれる。
【００７２】
　本明細書の一実施態様において、前記ブロック重合体の全体重合体を基準として、疎水
性ブロックが０．１モル％～５０モル％含まれることが好ましく、１モル％～１０モル％
含まれることがさらに好ましい。
【００７３】
　この場合、ブロック重合体のイオン伝達能力を上昇させることができる。
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【００７４】
　本明細書の一実施態様において、前記親水性ブロック内で前記化学式１で表される単位
は、前記親水性ブロックを基準として、０．０１モル％～１００モル％含まれる。
【００７５】
　本明細書の一つの実施態様において、前記親水性ブロックの数平均分子量は、１，００
０ｇ／ｍｏｌ～３００，０００ｇ／ｍｏｌである。具体的な実施態様において、２，００
０ｇ／ｍｏｌ～１００，０００ｇ／ｍｏｌである。さらに他の実施態様において、２，５
００ｇ／ｍｏｌ～５０，０００ｇ／ｍｏｌである。
【００７６】
　本明細書の一つの実施態様において、前記疎水性ブロックの数平均分子量は、１，００
０ｇ／ｍｏｌ～３００，０００ｇ／ｍｏｌである。具体的な実施態様において、２，００
０ｇ／ｍｏｌ～１００，０００ｇ／ｍｏｌである。さらに他の実施態様において、２，５
００ｇ／ｍｏｌ～５０，０００ｇ／ｍｏｌである。
【００７７】
　本明細書の一実施態様において、前記ブロック重合体は、ブランチャー（ｂｒａｎｃｈ
ｅｒ）をさらに含んでもよい。本明細書において、ブランチャーとは、重合体の鎖を連結
または架橋する役割を果たす。
【００７８】
　本明細書において、前記ブランチャーをさらに含むブロック重合体の場合には、ブラン
チャーが直接重合体の主鎖を構成することができ、薄膜の機械的集積度を向上させること
ができる。具体的には、本発明のブランチされたブロック重合体は、酸置換体（ａｃｉｄ
　ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ）を含まないブランチされた疎水ブロック（ｂｒａｎｃｈｅ
ｄ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｂｌｏｃｋ）と、酸置換体を含むブランチされた親水ブロ
ック（ｂｒａｎｃｈｅｄ　ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ　ｂｌｏｃｋ）とを重合することによ
り、後処理スルホン化反応（ｐｏｓｔ－ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ）やスルホン化された重
合体（ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ）の架橋反応（ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎ
ｇ）を実施せず、ブランチャー（ｂｒａｎｃｈｅｒ）が重合体の主鎖を直接構成し、薄膜
の機械的集積度を維持させる疎水ブロックと、薄膜にイオン伝導性を付与する親水ブロッ
クとが交互に化学的結合でつながるようになる。
【００７９】
　本明細書の一実施態様において、前記ブロック重合体は、下記化学式６で表される化合
物に由来するブランチャー；または下記化学式７で表されるブランチャーをさらに含む。
　［化学式６］
【化２８】

　［化学式７］
【化２９】

　化学式６および７において、
　Ｘは、－Ｓ－；－Ｏ－；－ＣＯ－；－ＳＯ－；－ＳＯ２－；－ＮＲ'－；炭化水素系ま
たはフッ素系結合体であり、
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　ｌは、０～１０の整数であり、
　ｌが２以上の場合、２以上のＸは、互いに同一または異なり、
　Ｙ１およびＹ２は、互いに同一または異なり、それぞれ独立にＮＲ'Ｒ"、ヒドロキシ基
およびハロゲン基からなる群より選択される置換基で１または２以上置換された芳香族環
；またはヒドロキシ基およびハロゲン基からなる群より選択される置換基で１または２以
上置換された脂肪族環であり、
　Ｒ'およびＲ"は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；ハロゲン基で置換さ
れた芳香族環；またはハロゲン基で置換された脂肪族環であり、
　Ｚは、３価の有機基である。
【００８０】
　本明細書の前記置換基の例示は以下に説明するが、これに限定されるものではない。
【００８１】
　本明細書において、前記「由来」とは、化合物の結合が切れたり、置換基が離れていき
ながら新しい結合が生じたりすることを意味し、前記化合物に由来する単位は、重合体の
主鎖に連結される単位を意味することができる。前記単位は、重合体内の主鎖に含まれて
重合体を構成することができる。
【００８２】
　本明細書の一実施態様において、前記化学式１で表される化合物に由来する単位とは、
Ｒ１～Ｒ５のうちの少なくとも２つがハロゲン基の場合、ハロゲン基が離れていきながら
、重合体の主鎖と連結されることを意味することができる。さらに他の実施態様において
、前記化学式１で表される化合物に由来する単位とは、Ｒ１～Ｒ５のうちの少なくとも２
つがヒドロキシ基の場合、ハロゲン基を有している共単量体（ｃｏｍｏｎｏｍｅｒ）のハ
ロゲン基を離して重合体の主鎖と連結されることを意味することができる。
【００８３】
　本明細書の一実施態様において、前記化学式４で表される化合物に由来する単位とは、
Ｅ１およびＥ２がヒドロキシ基；チオール基；またはハロゲン基であり、チオール基また
はヒドロキシ基が脱水素化されながら、重合体の主鎖と連結されることを意味することが
できる。前記由来する単位は、脱水素化されながら重合体の主鎖と連結されることを意味
するものも含み、酸処理、熱処理などの後処理により主鎖と連結される部位を変形させる
ものも含むことができる。
【００８４】
　例えば、本明細書の一実施態様において、Ｅ１またはＥ２がヒドロキシ基の場合には、
重合体の主鎖において－Ｏ－の連結基が備えられ、Ｅ１およびＥ２がチオール基の場合に
は、重合体の主鎖において－Ｓ－の連結基が備えられる。さらに、必要に応じて、酸処理
により重合体主鎖の－Ｓ－の連結基を－ＳＯ２－に変換させることができる。
【００８５】
　また、具体的には、本明細書において、前記化学式６の化合物に由来するブランチャー
は、前記Ｙ１およびＹ２それぞれのハロゲン基で置換された芳香族環；またはハロゲン基
で置換された脂肪族環中のハロゲン基が芳香族環または脂肪族環から離れていきながら、
ブランチャーとして作用しうる。具体的には、２以上のハロゲン基が離れていきながら、
重合体内でブランチャーとして作用しうる。
【００８６】
　前記「置換」という用語は、化合物の炭素原子に結合した水素原子が他の置換基に変わ
ることを意味し、置換される位置は、水素原子の置換される位置すなわち、置換基が置換
可能な位置であれば限定せず、２以上置換される場合、２以上の置換基は、互いに同一で
も異なっていてもよい。
【００８７】
　本明細書において、炭化水素系は、炭素と水素のみからなる有機化合物を意味し、直鎖
、分枝鎖、環状炭化水素などがあり、これを限定しない。また、単一結合、二重結合、ま
たは三重結合を含むことができ、これを限定しない。
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【００８８】
　本明細書において、フッ素系結合体は、前記炭化水素系において炭素－水素結合が一部
または全部フッ素に置換されたものを意味する。
【００８９】
　本明細書において、前記芳香族環は、芳香族炭化水素環または芳香族ヘテロ環であって
もよいし、単環または多環であってもよい。
【００９０】
　具体的には、芳香族炭化水素環としては、フェニル基、ビフェニル基、ターフェニル基
などの単環式芳香族、およびナフチル基、ビナフチル基、アントラセニル基、フェナント
レニル基、ピレニル基、ペリレニル基、テトラセニル基、クリセニル基、フルオレニル基
、アセナフタセニル基、トリフェニレン基、フルオランテン（ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ
）基などの多環式芳香族などがあり、これらに限定されない。
【００９１】
　本明細書において、芳香族ヘテロ環は、前記芳香族炭化水素環において炭素原子の代わ
りにヘテロ原子、例えば、Ｏ、Ｓ、Ｎ、Ｓｅなどを１以上含む構造を意味する。具体的に
は、チオフェン基、フラン基、ピロール基、イミダゾール基、チアゾール基、オキサゾー
ル基、オキサジアゾール基、トリアゾール基、ピリジル基、ビピリジル基、ピリミジル基
、トリアジン基、トリアゾール基、アクリジル基、ピリダジン基、ピラジニル基、キノリ
ニル基、キナゾリン基、キノキサリニル基、フタラジニル基、ピリドピリミジニル基、ピ
リドピラジニル基、ピラジノピラジニル基、イソキノリン基、インドール基、カルバゾー
ル基、ベンゾオキサゾール基、ベンゾイミダゾール基、ベンゾチアゾール基、ベンゾカル
バゾール基、ベンゾチオフェン基、ジベンゾチオフェン基、ベンゾフラニル基、フェナン
トロリン基（ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）、イソオキサゾリル基、チアジアゾリル基
、フェノチアジニル基、およびジベンゾフラニル基などがあるが、これらにのみ限定され
るものではない。
【００９２】
　本明細書において、前記脂肪族環は、脂肪族炭化水素環または脂肪族ヘテロ環であって
もよいし、単環または多環であってもよい。前記脂肪族環の例示としては、シクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基などがあり、これを限定しない。
【００９３】
　本明細書において、有機基としては、アルキル基、アルケニル基、シクロアルキル基、
シクロアルケニル基、アリール基、アラルキル基などが挙げられる。この有機基は、前記
有機基中にヘテロ原子などの炭化水素基以外の結合や置換基を含んでいてもよい。また、
前記有機基は、直鎖状、分岐鎖状、環状のいずれでもよい。
【００９４】
　本明細書において、３価の有機基とは、有機化合物に結合位置が３個ある３価の基を意
味する。
【００９５】
　また、前記有機基は、環状構造を形成することもでき、発明の効果が損なわれない限り
、ヘテロ原子を含めて結合を形成することができる。
【００９６】
　具体的には、酸素原子、窒素原子、ケイ素原子などのヘテロ原子を含む結合が挙げられ
る。具体例としては、エーテル結合、チオエーテル結合、カルボニル結合、チオカルボニ
ル結合、エステル結合、アミド結合、ウレタン結合、イミノ結合（－Ｎ＝ＣＲ－：Ｒは、
水素原子または有機基を示す）、カーボネート結合、スルホニル結合、スルフィニル結合
、アゾ結合などが挙げられ、これを限定しない。
【００９７】
　前記環状構造としては、前述の芳香族環、脂肪族環などがあり得、単環または多環であ
ってもよい。
【００９８】
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　本明細書において、前記アルキル基は、直鎖もしくは分枝鎖であってもよく、炭素数は
特に限定されないが、１～５０のものが好ましい。具体例としては、メチル基、エチル基
、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、お
よびヘプチル基などがあるが、これらに限定されない。
【００９９】
　本明細書において、前記アルケニル基は、直鎖もしくは分枝鎖であってもよく、炭素数
は特に限定されないが、２～４０のものが好ましい。具体例としては、ビニル、１－プロ
ペニル、イソプロペニル、１－ブテニル、２－ブテニル、３－ブテニル、１－ペンテニル
、２－ペンテニル、３－ペンテニル、３－メチル－１－ブテニル、１，３－ブタジエニル
、アリル、１－フェニルビニル－１－イル、２－フェニルビニル－１－イル、２，２－ジ
フェニルビニル－１－イル、２－フェニル－２－（ナフチル－１－イル）ビニル－１－イ
ル、２，２－ビス（ジフェニル－１－イル）ビニル－１－イル、スチルベニル基、スチレ
ニル基などがあるが、これらに限定されない。
【０１００】
　本明細書において、シクロアルキル基は特に限定されないが、炭素数３～６０のものが
好ましく、特に、シクロペンチル基、シクロヘキシル基などがあるが、これらに限定され
ない。
【０１０１】
　本明細書の一実施態様において、前記ｌは、３以上である。
【０１０２】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｘは、－Ｓ－である。
【０１０３】
　もう一つの実施態様において、前記Ｘは、ハロアルキレン基である。
【０１０４】
　より具体的には、前記Ｘは、－ＣＦ３ＣＦ３－であってもよい。
【０１０５】
　さらに他の実施態様において、前記Ｘは、－ＣＨ２－である。
【０１０６】
　本明細書の他の実施態様において、前記Ｘは、ＮＲ'である。
【０１０７】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｙ１およびＹ２は、互いに同一または異なり、そ
れぞれ独立にＮＲ'Ｒ"である。
【０１０８】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｙ１およびＹ２は、互いに同一または異なり、そ
れぞれ独立にハロゲン置換芳香族環である。
【０１０９】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｙ１およびＹ２は、互いに同一または異なり、そ
れぞれ独立にフッ素置換された芳香族炭化水素環である。
【０１１０】
　もう一つの実施態様において、前記Ｙ１およびＹ２は、それぞれフッ素置換されたフェ
ニル基である。具体的には、２，４－フェニル、２，６－フェニル、２，３－フェニル、
３，４－フェニルなどがあり、これを限定しない。
【０１１１】
　本明細書の一実施態様において、前記化学式６で表される化合物は、下記構造のうちの
いずれか１つで表されてもよい。
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　前記構造において、Ｘおよびｌは、化学式６で定義したものと同じであり、
　Ｒ""の定義は、化学式６のＲの定義と同じである。
【０１１２】
　本明細書の一実施態様によれば、前記化学式７のＺは、下記化学式７－１～７－４のう
ちのいずれか１つで表されてもよい。
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【化３１】

　前記化学式７－１～７－４において、
　Ｌ１１～Ｌ１７は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に直接結合；－Ｓ－；－Ｏ
－；－ＣＯ－；または－ＳＯ２－であり、
　Ｒ１００～Ｒ１１０は、互いに同一または異なり、それぞれ独立に水素；重水素；ハロ
ゲン基；ニトリル基；ニトロ基；ヒドロキシ基；置換もしくは非置換のアルキル基；置換
もしくは非置換のシクロアルキル基；置換もしくは非置換のアルコキシ基；置換もしくは
非置換のアルケニル基；置換もしくは非置換のアリール基；または置換もしくは非置換の
ヘテロアリール基であり、
　ｒ１００、ｒ１０１、ｒ１０２、ｒ１０５、ｒ１０７、ｒ１０８およびｒ１０９は、そ
れぞれ１～４の整数であり、
　ｒ１０３、ｒ１０４、ｒ１０６およびｒ１１０は、それぞれ１～３の整数であり、
　ｒ１００～ｒ１１０がそれぞれ２以上の整数の場合、２以上の括弧内の構造は、互いに
同一または異なる。
【０１１３】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｌ１１は、－ＣＯ－である。
【０１１４】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１１は、－ＳＯ２－である。
【０１１５】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１１は、－Ｓ－である。
【０１１６】
　さらに他の実施態様において、前記Ｌ１２は、－ＣＯ－である。
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【０１１７】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１２は、－ＳＯ２－である。
【０１１８】
　さらに他の実施態様において、前記Ｌ１２は、－Ｓ－である。
【０１１９】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｌ１３は、－ＣＯ－である。
【０１２０】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１３は、－ＳＯ２－である。
【０１２１】
　さらに他の実施態様において、前記Ｌ１３は、－Ｓ－である。
【０１２２】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｌ１４は、－ＣＯ－である。
【０１２３】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１４は、－ＳＯ２－である。
【０１２４】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｌ１５は、直接結合である。
【０１２５】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１６は、直接結合である。
【０１２６】
　もう一つの実施態様において、前記Ｌ１７は、直接結合である。
【０１２７】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ１００～Ｒ１１０は、水素である。
【０１２８】
　本明細書の一実施態様において、前記Ｒ１０６は、ハロゲン基である。
【０１２９】
　もう一つの実施態様において、前記Ｒ１０６は、フッ素である。
【０１３０】
　また、本明細書の一実施態様において、前記化学式７で表されるブランチャーは、下記
構造のうちのいずれか１つで表されてもよい。
【化３２】
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【０１３１】
　本明細書の一実施態様において、前記重合体の重量平均分子量は、５００ｇ／ｍｏｌ～
５，０００，０００ｇ／ｍｏｌである。本明細書のもう一つの実施態様において、前記重
合体の重量平均分子量は、１０，０００ｇ／ｍｏｌ～３，０００，０００ｇ／ｍｏｌであ
る。前記重合体の重量平均分子量が前記範囲の場合には、前記重合体を含む電解質膜の機
械的な物性が低下せず、適切な高分子の溶解度を維持して、電解質膜の製造が容易となり
うる。
【０１３２】
　また、本明細書は、前述のブロック重合体を含む高分子電解質膜を提供する。
【０１３３】
　本明細書の一実施態様に係る前記化学式１を表す単位を含むブロック重合体を含む場合
には、高い機械的強度と高いイオン伝導度を有し、電解質膜の相分離現象を容易にするこ
とができる。
【０１３４】
　本明細書において、「電解質膜」は、イオンを交換できる膜であって、膜、イオン交換
膜、イオン伝達膜、イオン伝導性膜、分離膜、イオン交換分離膜、イオン伝達分離膜、イ
オン伝導性分離膜、イオン交換電解質膜、イオン伝達電解質膜、またはイオン伝導性電解
質膜などを含む。
【０１３５】
　本明細書の一実施態様に係る高分子電解質膜は、前記化学式１で表される単位を含む親
水性ブロックと、少なくとも１つの陽イオン性側鎖を含む疎水性ブロックとを含むブロッ
ク重合体を含むことを除き、当技術分野で知られた材料および／または方法を利用して製
造される。
【０１３６】
　本明細書の一実施態様によれば、前記高分子電解質膜のイオン伝導度は、０．０１Ｓ／
ｃｍ以上０．５Ｓ／ｃｍ以下である。もう一つの実施態様において、前記高分子電解質膜
のイオン伝導度は、０．０１Ｓ／ｃｍ以上０．３Ｓ／ｃｍ以下である。
【０１３７】
　本明細書の一実施態様において、前記高分子電解質膜のイオン伝導度は、加湿条件で測
定される。本明細書において、加湿条件とは、相対湿度（ＲＨ）１０％～１００％を意味
することができる。
【０１３８】
　また、本明細書の一実施態様において、前記高分子電解質膜のイオン交換容量（ＩＥＣ
）値は、０．０１ｍｍｏｌ／ｇ～５ｍｍｏｌ／ｇである。前記イオン交換容量値の範囲を
有する場合には、前記高分子電解質膜におけるイオンチャネルが形成され、重合体がイオ
ン伝導度を示すことができる。
【０１３９】
　本明細書の一実施態様において、前記高分子電解質膜の厚さは、１μｍ～５００μｍで
ある。前記範囲の厚さの高分子電解質膜は、電気的ショート（Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｓｈｏ
ｒｔ）および電解質物質のクロスオーバー（Ｃｒｏｓｓ　Ｏｖｅｒ）を低下させ、優れた
陽イオン伝導度特性を示すことができる。
【０１４０】
　本明細書はまた、アノードと、カソードと、前記アノードと前記カソードとの間に備え
られた、前述の高分子電解質膜とを含む膜－電極接合体を提供する。
【０１４１】
　膜－電極接合体（ＭＥＡ）は、燃料と空気の電気化学触媒反応が起こる電極（カソード
とアノード）と、水素イオンの伝達が起こる高分子膜との接合体を意味するものであって
、電極（カソードとアノード）と電解質膜とが接着された単一の一体型ユニット（ｕｎｉ
ｔ）である。
【０１４２】
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　本明細書の前記膜－電極接合体は、アノードの触媒層とカソードの触媒層を電解質膜に
接触させる形態であって、当分野で知られた通常の方法により製造される。一例として、
前記カソードと、アノードと、前記カソードとアノードとの間に位置する電解質膜とを密
着させた状態で、１００℃～４００℃で熱圧着して製造される。
【０１４３】
　アノード電極は、アノード触媒層とアノード気体拡散層とを含むことができる。アノー
ド気体拡散層はさらに、アノード微細気孔層とアノード電極基材とを含むことができる。
【０１４４】
　カソード電極は、カソード触媒層とカソード気体拡散層とを含むことができる。カソー
ド気体拡散層はさらに、カソード微細気孔層とカソード電極基材とを含むことができる。
【０１４５】
　図１は、燃料電池の電気発生原理を概略的に示すもので、燃料電池において、電気を発
生させる最も基本的な単位は膜電極接合体（ＭＥＡ）であるが、これは、電解質膜１００
と、該電解質膜１００の両面に形成されるアノード２００ａおよびカソード２００ｂ電極
とで構成される。燃料電池の電気発生原理を示す図１を参照すれば、アノード２００ａで
は水素またはメタノール、ブタンのような炭化水素などの燃料の酸化反応が起こり、水素
イオン（Ｈ＋）および電子（ｅ－）が発生し、水素イオンは電解質膜１００を介してカソ
ード２００ｂに移動する。カソード２００ｂでは電解質膜１００を介して伝達された水素
イオンと、酸素のような酸化剤および電子が反応して水が生成される。この反応により外
部回路に電子の移動が発生する。
【０１４６】
　前記アノード電極の触媒層は、燃料の酸化反応が起こる所で、白金、ルテニウム、オス
ミウム、白金－ルテニウム合金、白金－オスミウム合金、白金－パラジウム合金、および
白金－遷移金属合金からなる群より選択される触媒が好ましく使用できる。前記カソード
電極の触媒層は、酸化剤の還元反応が起こる所で、白金または白金－遷移金属合金が触媒
として好ましく使用できる。前記触媒は、それ自体で使用できるだけでなく、炭素系担体
に担持されて使用できる。
【０１４７】
　触媒層を導入する過程は、当該技術分野で知られている通常の方法で行うことができる
が、例えば、触媒インクを電解質膜に直接的にコーティングしたり、気体拡散層にコーテ
ィングして触媒層を形成したりすることができる。この時、触媒インクのコーティング方
法は特に制限されるわけではないが、スプレーコーティング、テープキャスティング、ス
クリーンプリンティング、ブレードコーティング、ダイコーティングまたはスピンコーテ
ィング方法などを使用することができる。触媒インクは、代表的に、触媒、ポリマーアイ
オノマー（ｐｏｌｙｍｅｒ　ｉｏｎｏｍｅｒ）、および溶媒からなる。
【０１４８】
　前記気体拡散層は、電流伝導体としての役割とともに、反応ガスと水の移動通路になる
もので、多孔性の構造を有する。したがって、前記気体拡散層は、導電性基材を含んでな
る。導電性基材としては、カーボンペーパー（Ｃａｒｂｏｎ　ｐａｐｅｒ）、カーボンク
ロス（Ｃａｒｂｏｎ　ｃｌｏｔｈ）、またはカーボンフェルト（Ｃａｒｂｏｎ　ｆｅｌｔ
）が好ましく使用できる。前記気体拡散層は、触媒層および導電性基材の間に微細気孔層
をさらに含んでなる。前記微細気孔層は、低加湿条件での燃料電池の性能を向上させるた
めに使用され、気体拡散層の外に抜け出る水の量を少なくして電解質膜が十分な湿潤状態
にあるようにする役割を果たす。
【０１４９】
　本明細書の一実施態様は、２以上の膜－電極接合体と、前記膜－電極接合体の間に備え
られるバイポーラプレートを含むスタックと、前記スタックに燃料を供給する燃料供給部
と、前記スタックに酸化剤を供給する酸化剤供給部とを含む高分子電解質型燃料電池を提
供する。
【０１５０】
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　燃料電池は、燃料の化学的エネルギーを直接電気的エネルギーに変換させるエネルギー
変換装置である。すなわち、燃料電池は、燃料ガスと酸化剤を用い、これらの酸化還元反
応中に発生する電子を用いて電力を生産する発電方式である。
【０１５１】
　燃料電池は、前述の膜－電極接合体（ＭＥＡ）を用いて、当分野で知られた通常の方法
により製造される。例えば、前記製造された膜電極接合体（ＭＥＡ）とバイポーラプレー
ト（ｂｉｐｏｌａｒ　ｐｌａｔｅ）とで構成して製造される。
【０１５２】
　本明細書の燃料電池は、スタックと、燃料供給部と、酸化剤供給部とを含んでなる。
【０１５３】
　図３は、燃料電池の構造を概略的に示すもので、燃料電池は、スタック６０と、酸化剤
供給部７０と、燃料供給部８０とを含んでなる。
【０１５４】
　スタック６０は、上述した膜電極接合体を１つまたは２つ以上含み、膜電極接合体が２
以上含まれる場合には、これらの間に介在するセパレータを含む。セパレータは、膜電極
接合体が電気的に連結されるのを防ぎ、外部から供給された燃料および酸化剤を膜電極接
合体に伝達する役割を果たす。
【０１５５】
　酸化剤供給部７０は、酸化剤をスタック６０に供給する役割を果たす。酸化剤としては
、酸素が代表的に使用され、酸素または空気をポンプ７０で注入して使用することができ
る。
【０１５６】
　燃料供給部８０は、燃料をスタック６０に供給する役割を果たし、燃料を貯蔵する燃料
タンク８１と、燃料タンク８１に貯蔵された燃料をスタック６０に供給するポンプ８２と
で構成される。燃料としては、気体または液体状態の水素または炭化水素燃料が使用でき
る。炭化水素燃料の例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、
または天然ガスが挙げられる。
【０１５７】
　前記燃料電池は、高分子電解質燃料電池、直接液体燃料電池、直接メタノール燃料電池
、直接ギ酸燃料電池、直接エタノール燃料電池、または直接ジメチルエーテル燃料電池な
どが可能である。
【０１５８】
　本明細書の一実施態様に係る電解質膜を燃料電池のイオン交換膜として用いた時、前述
の効果を奏することができる。
【０１５９】
　また、本明細書の一実施態様は、正極および正極電解液を含む正極セルと、負極および
負極電解液を含む負極セルと、前記正極セルと前記負極セルとの間に備えられる、本明細
書の一実施態様に係る高分子電解質膜とを含むレドックスフロー電池を提供する。
【０１６０】
　レドックスフロー電池（酸化－還元フロー電池、Ｒｅｄｏｘ　Ｆｌｏｗ　Ｂａｔｔｅｒ
ｙ）は、電解液に含まれている活性物質が酸化－還元されて充電－放電されるシステムで
、活性物質の化学的エネルギーを直接電気エネルギーとして貯蔵させる電気化学的蓄電装
置である。レドックスフロー電池は、酸化状態が異なる活性物質を含む電解液がイオン交
換膜を挟んで接する時、電子をやり取りして充電と放電が行われる原理を利用する。一般
的に、レドックスフロー電池は、電解液の入っているタンクと、充電および放電が起こる
電池セルと、電解液をタンクと電池セルとの間に循環させるための循環ポンプとで構成さ
れ、電池セルの単位セルは、電極、電解質、およびイオン交換膜を含む。
【０１６１】
　本明細書の一実施態様に係る電解質膜をレドックスフロー電池のイオン交換膜として用
いた時、前述の効果を奏することができる。
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【０１６２】
　本明細書のレドックスフロー電池は、本明細書の一実施態様に係る高分子電解質膜を含
むことを除けば、当分野で知られた通常の方法により製造される。
【０１６３】
　図２に示すように、レドックスフロー電池は、電解質膜３１によって正極セル３２と負
極セル３３に分けられる。正極セル３２と負極セル３３は、それぞれ正極と負極を含む。
正極セル３２は、パイプを介して正極電解液４１を供給および放出するための正極タンク
１０に連結されている。負極セル３３も、パイプを介して負極電解液４２を供給および放
出するための負極タンク２０に連結されている。電解液は、ポンプ１１、２１を介して循
環し、イオンの酸化数が変化する酸化／還元反応（すなわち、レドックス反応）が起こる
ことにより、正極と負極で充電および放電が起こる。
【実施例】
【０１６４】
　以下、本明細書を具体的に説明するために実施例を挙げて詳細に説明する。しかし、本
明細書に係る実施例は種々の異なる形態に変形可能であり、本明細書の範囲が以下に詳述
する実施例に限定されると解釈されない。本明細書の実施例は、当業界における平均的な
知識を有する者に本明細書をより完全に説明するために提供されるものである。
【０１６５】
　＜製造例１＞
　２－（ブロモメチル）－１－フルオロ－４－（（４－フルオロフェニル）スルホニル）
ベンゼンの合成

【化３３】

　１－フルオロ－４－（（４－フルオロフェニル）スルホニル）－２－メチルベンゼン（
１－ｆｌｕｏｒｏ－４－（（４－ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｓｕｌｆｏｎｙｌ）－２－
ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）２００ｇ（０．７５ｍｏｌ）をクロロホルム１５００ｍｌ
に溶かし、ベンゾイルパーオキサイド（Ｂｅｎｚｏｙｌ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ）１８．１ｇ
（７４．５ｍｍｏｌ）を添加した。Ｎ－ブロモスクシンイミド（Ｎ－ｂｒｏｍｏｓｕｃｃ
ｉｎｉｍｉｄｅ）３９８ｇ（２．２４ｍｏｌ）をゆっくり滴加した後、反応物を６５℃に
昇温し、同じ温度で５時間撹拌した。反応終結後、反応物を室温に冷却し、エチルアセテ
ートで希釈させた後、飽和ＮａＨＣＯ３水溶液を用いて数回洗浄した。このように得た有
機層を硫酸マグネシウム（ＭｇＳＯ４）で乾燥し蒸留して、クルード（ｃｒｕｄｅ）状態
の２－（ブロモメチル）－１－フルオロ－４－（（４－フルオロフェニル）スルホニル）
ベンゼン（２－（ｂｒｏｍｏｍｅｔｈｙｌ）－１－ｆｌｕｏｒｏ－４－（（４－ｆｌｕｏ
ｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｓｕｌｆｏｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ）を得た。このように得たクルー
ド（ｃｒｕｄｅ）化合物を追加的な分離精製過程なく次の反応に使用した。
【０１６６】
　＜製造例２＞
　１－（２－フルオロ－５－（（４－フルオロフェニル）スルホニル）フェニル）－Ｎ，
Ｎ－ジメチルメタンアミンハイドロクロライドの合成
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【化３４】

　製造例１で得たクルード（ｃｒｕｄｅ）２－（ブロモメチル）－１－フルオロ－４－（
（４－フルオロフェニル）スルホニル）ベンゼンをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）１５０
０ｍｌに溶かした後、反応物を０℃に冷却し、ジメチルアミン（Ｄｉｍｅｈｔｙｌａｍｉ
ｎｅ　４０ｗｔ％　ｉｎ　Ｈ２Ｏ）４２０ｇ（３．７３ｍｏｌ）をゆっくり滴加した。反
応物の温度を室温に昇温した後、室温で４時間撹拌した。溶媒を減圧蒸留で除去し、エチ
ルアセテートで希釈させた後、１Ｎ　ＨＣｌを滴加した。このように得た水層をエチルア
セテートで数回洗浄して不純物を除去し、酸性の水層を減圧蒸留によりＨＣｌ塩形態（ｓ
ａｌｔ　ｆｏｒｍ）の固体化合物を得た。このように得た固体化合物を、メチレンクロラ
イドを入れてスラリー状に室温で撹拌した後、濾過し、Ｎ２気体（ｇａｓ）下で乾燥して
、高純度の最終化合物１－（２－フルオロ－５－（（４－フルオロフェニル）スルホニル
）フェニル）－Ｎ，Ｎ－ジメチルメタンアミンハイドロクロライドを４２％の収率（２ｓ
ｔｅｐ　ｙｉｅｌｄ）で得ることができた。
【０１６７】
　前記１－（２－フルオロ－５－（（４－フルオロフェニル）スルホニル）フェニル）－
Ｎ，Ｎ－ジメチルメタンアミンハイドロクロライドのＮＭＲスペクトルは、図４に示した
。
【０１６８】
　＜実施例１＞
【０１６９】
　［反応式１］
【化３５】

【０１７０】
　前記反応式１のそれぞれのモノマーおよび炭酸カリウム（Ｋ２ＣＯ３：モル比４）をメ
チルピロリドン（ＮＭＰ）３０ｗｔ％の比率とベンゼン２０ｗｔ％の比率で混合して、１
４０℃で４時間、１８０℃で１６時間重合して、前記反応式１の重合体を製造した。前記
反応式１の重合体のＨ－ＮＭＲは図５の通りであり、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）
に重合体を溶かした後、ＣＤＣｌ３溶媒でＨ－ＮＭＲ実験を進行させた。
【０１７１】
　［反応式２］
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【化３６】

【０１７２】
　反応式１で合成した重合体に、反応式２のそれぞれのモノマーおよび炭酸カリウム（Ｋ

２ＣＯ３：モル比４）をメチルピロリドン（ＮＭＰ）３０ｗｔ％の比率とベンゼン２０ｗ
ｔ％の比率で混合して、１４０℃で４時間、１８０℃で１６時間重合して、前記反応式２
の重合体を製造した。
【０１７３】
　＜実施例２＞
　実施例１で得た反応式２の重合体を５ｗｔ％の濃度でジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ
）に溶かした後、メチルアイオダイド（ｍｅｔｈｙｌｉｏｄｉｄｅ）５ｅｑを添加し、室
温で６時間反応して、下記の反応式３の重合体を最終的に製造した。前記反応式３の最終
重合体のＮＭＲスペクトルは、図６に示した。
　［反応式３］

【化３７】

【０１７４】
　＜比較例＞
　実施例２の共重合体およびナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）１１５をそれぞれ用いた電解質
膜のバナジウム透過性（ｖａｎａｄｉｕｍ　ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ）を測定して、下
記表１に示した。
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【表１】

【０１７５】
　前記バナジウムイオン透過度は、一方に１Ｍ　ＶＯＳＯ４　ｉｎ　２Ｍ　Ｈ２ＳＯ４溶
液を充填し、他の一方に１Ｍ　ＭｇＳＯ４　ｉｎ　２Ｍ　Ｈ２ＳＯ４溶液を充填した後、
２つの溶液の間に電解質膜を設けて、時間に応じた１Ｍ　ＭｇＳＯ４　ｉｎ　２Ｍ　Ｈ２

ＳＯ４溶液でのＶＯ２＋濃度を測定した値である。
【０１７６】
　活性領域（Ａｃｔｉｖｅ　ａｒｅａ）は７．６９ｃｍ２、ボリューム（ｖｏｌｕｍｅ）
は２００ｍｌ、常温で測定した。
【０１７７】
　実施例２による共重合体を含む電解質膜の場合、ナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）１１５電
解質膜に比べて、電解質膜の主鎖に陽イオン性官能基が存在することによって、バナジウ
ムイオンの透過度が既存のナフィオン（Ｎａｆｉｏｎ）電解質膜に比べて大きく低下する
ことが分かる。このような結果から、ドナン効果（Ｄｏｎｎａｎ　ｅｆｆｅｃｔ）による
バナジウムイオン（ＶＯ２＋）のクロスオーバー（ｃｒｏｓｓｏｖｅｒ）を効果的に抑制
可能で、本願発明の一実施態様に係る共重合体を含む電解質膜の性能に優れていることを
予測することができる。
【０１７８】
　また、電解質膜の主鎖にフッ素元素が含まれていて、電解質膜の耐久性の向上に大きく
寄与できると予測することができる。
【０１７９】
　したがって、本明細書に係る電解質膜を用いて燃料電池またはレドックスフロー電池を
製造した時、電池の効率を高めることができる。
【符号の説明】
【０１８０】
　１００：電解質膜
　２００ａ：アノード
　２００ｂ：カソード
　１０、２０：タンク
　１１、２１：ポンプ
　３１：電解質膜
　３２：正極セル
　３３：負極セル
　４１：正極電解液
　４２：負極電解液
　６０：スタック
　７０：酸化剤供給部
　８０：燃料供給部
　８１：燃料タンク
　８２：ポンプ
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