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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表される構造単位を有することを特徴とするスルホン化芳香族ポリイミ
ド。
【化１】

（但し、Ａｒ1は少なくとも１つの芳香環を有する４価の基であり、Ａｒ2は下記式（a）
で示される２価の基である。）
【化２】

（但し、Ｘは水素原子、アルカリ金属、アンモニウム又はアミンである。）
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【請求項２】
　式（１）で表される構造単位を５～１００モル％、下記式（２）で表される構造単位を
０～９５モル％有する請求項1記載のスルホン化芳香族ポリイミド。
【化３】

（但し、Ａｒ3は少なくとも１つの芳香環を有する４価の基であり、Ａｒ4は少なくとも１
つの芳香環を有し、－ＳＯ3Ｘを有しない２価の基である。）
【請求項３】
　下記式（３）で表される構造単位を５０モル％以下有する請求項1又は２記載のスルホ
ン化芳香族ポリイミド。

【化４】

（但し、Ａｒ5は少なくとも１つの芳香環を有する４価の基であり、Ａｒ6は少なくとも１
つの芳香環を有し、－ＳＯ3Ｘを有しない３価の基である。）
【請求項４】
　Ａｒ1、Ａｒ3及びＡｒ5が、下記式（４）、（５）又は（６）で示される４価の基であ
る請求項１～３のいずれかに記載のスルホン化芳香族ポリイミド。

【化５】

（但し、Ｚ及びＹは、ＣＯ、Ｏ、ＣＯ-Ｃ6Ｈ4-ＣＯ又は直接結合である。）
【請求項５】
　下記式（７）で表されるジアミンを５モル％以上含むジアミンと芳香族テトラカルボン
酸二無水物を重合反応させることを特徴とするスルホン化芳香族ポリイミドの製造方法。
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【化６】

（但し、Ｘは水素原子、アルカリ金属、アンモニウム又はアミンである。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、陽イオン交換体、特に電解質膜に有用な新規なスルホン化芳香族ポリイミド
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　芳香族ジアミノ化合物は、ポリアミドやポリイミドなどの樹脂製造用の原料として用い
られる。芳香族ポリイミドは、一般にオキシジアニリンのような芳香族ジアミンとピロメ
リット酸無水物のようなテトラカルボン酸二無水物との重縮合により得られ、ジアミン残
基と酸無水物残基との間の電荷移動相互作用に基づく強い分子間相互作用のため、薄膜形
成能に優れ、機械的強度、耐熱性、耐溶剤性、そして化学的安定性に優れるので、スーパ
エンジニアリングプラスチックス、層間絶縁材料等の電子材料あるいは中空糸気体分離膜
などで利用されている。これらの優れた特性は、イオン交換膜や燃料電池用の電解質膜に
おいても必要なものであり、特にスルホン酸基（スルホ基ともいう）やリン酸基のような
イオン交換基を有するポリイミドは良好な燃料電池用電解質膜などとして期待される。し
かし、ポリイミドは、酸性水溶液中でイミド環が加水分解し易い欠点があり、スルホン化
ポリフェニレンやスルホン化ポリエーテルスルホンなどのその他のスルホン化芳香族炭化
水素系高分子に比べて大きな弱点であり、その解決が重大な課題である。
【０００３】
　そこで、１，４，５，８‐ナフタレンテトラカルボン酸二無水物（ＮＴＤＡ）からの六
員環イミド環を有するポリイミドがフタル酸無水物からの五員環イミド環より耐加水分解
性に優れているとの提案がなされ（非特許文献１）、例えば、特許文献１では、ＮＴＤＡ
と次記化学式（１９）～（２１）で示されるスルホン化ジアミン及び非スルホン化ジアミ
ン（例えば、オキシジアニリン）との共重合ポリイミド膜が燃料電池用の電解質膜として
優れていると開示されている。しかし、これらのスルホン化ポリイミド膜の耐水性は十分
なものではなく、特許文献２では、化学式（２２）で示されるスルホン化ジアミンからの
スルホン化共重合ポリイミド膜がさらに優れた耐水性を有することを開示している。これ
は、電子吸引性のスルホ基がアミノ基の結合しているフェニル環から離れたフェニル環に
結合しているのでアミンの塩基性が高く、イミド環の耐加水分解性が増すためである（例
えば、非特許文献２）と考えられる。
【０００４】
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【化１】

（Ｄ2はＯ、Ｓ、ＣＨ2又はＣ（ＣＦ3）2等、Ｒ4～Ｒ7は水素原子又はアルキル基、Ａｒは
スルホ基を有する芳香環残基である。）
【０００５】
　上記のスルホン化ポリイミドは、いずれもスルホ基が高分子主鎖に直接結合している場
合である。パーフルオロスルホン酸系高分子電解質膜では、側鎖のフルオロエーテル末端
にスルホ基が結合し、親水性のスルホ基部が疎水性の主鎖部からミクロ相分離し、親水性
のイオンチャンネルを形成していると考えられている。同様の効果を期待してこれまでに
、芳香族炭化水素系高分子の側鎖にスルホ基を導入した側鎖型のスルホン化芳香族炭化水
素系高分子膜が報告されている。例えば、化学式（２３）で示される４‐（４‐スルホフ
ェノキシ）ベンゾイル基を有するポリ‐１，４‐フェニレン（非特許文献３）、化学式（
２４）で示される２‐スルホベンゾイル基を有するポリスルホン（非特許文献４）、化学
式（２５）で示されるω‐スルホアルキルスルホニル基を有するポリスルホン（非特許文
献５）、化学式（２６）で示されるω‐スルホアルキル基を有するポリスルホンなどの芳
香族炭化水素系ポリマー（特許文献３）が挙げられる。
【０００６】
【化２】
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【化３】

【０００７】
　ポリイミドにおいても化学式（２７）で示されるω‐スルホアルコキシ基を有するジア
ミン（非特許文献６、特許文献４）及び化学式（２８）で示されるスルホフェノキシ基を
有するジアミン（非特許文献７、８）の合成とそのポリイミドの合成と物性が報告されて
いる。これらの側鎖型スルホン化ポリイミド膜はミクロ相分離構造を有し、比較的優れた
高温耐水性を有することが明らかにされている。
【０００８】
【化４】

【０００９】
　その他に、側鎖にスルホ基を有するものとして、主鎖の芳香族環にアルキレンエーテル
結合を介してスルホン化芳香族基を結合したポリイミド（特許文献５）や下記一般式（２
９）
‐Ｒ‐ＳＯ3Ｈ　　　　　　　　　　　（29）
（Ｒは、アルキレン、ハロゲン化アルキレン、アリーレン及びハロゲン化アリーレン又は
エーテル結合を含むもの）で表される側鎖にスルホン酸基を有するポリイミドが示されて
いる（特許文献６）。これらのイオン交換体のあるものは、比較的高温下での耐久性や耐
加水分解性を有しているが、更なる耐加水分解性が望まれる。
【００１０】
【特許文献１】特表２０００‐５１０５１１号公報
【特許文献２】特開２００３‐６４１８１号公報
【特許文献３】特開２００２‐１１０１７４号公報
【特許文献４】特開２００４‐１５５９９８号公報
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【特許文献５】特開２００４‐３５８９１号公報
【特許文献６】特開２００４‐１０７４８４号公報
【非特許文献１】ポリマー　第４２巻　５０９７‐５１０５頁（２００１）
【非特許文献２】ジャーナル　メンブラン　サイエンス　第２３０巻　１１１‐１２０頁
（２００４）
【非特許文献３】ソリッド　ステート　イオニクス　第１４７巻　１８９‐１９４頁（２
００２）
【非特許文献４】マクロモレキュラー　ラピッド　コミュニケーションズ　第２３巻　８
９６‐９００頁（２００２）
【非特許文献５】ジャーナル　メンブラン　サイエンス　第２３０巻　６１‐７０頁（２
００４）
【非特許文献６】ジャーナル　マテリアルズ　ケミストリー　第１４巻１０６２‐１０７
０頁（２００４）
【非特許文献７】トランザクション　マテリアルズ　リサーチ　ソサイアティ　ジャパン
　第２９巻　２５４１‐２５４６頁（２００４）
【非特許文献８】ポリマープレプリント、ジャパン第５４巻４６０５－４６０６頁（２０
０５）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　ポリイミドの強い分子間相互作用に基づく、優れた特性を活かし、強靱で可橈性に富む
スルホン化ポリイミド薄膜で、かつイミド環の耐加水分解性を著しく向上させ、優れた高
温耐水性を有する電解質膜の開発が必要とされている。これまでに開発されたスルホン化
ポリイミド膜は、長期間使用すると、イミド環の加水分解が生じ、分子量が低下するため
、膜は機械的特性を失うことがある。また、高温使用中、経時的にスルホ基の脱離を生じ
、イオン交換容量の低下を来たし、性能が低下するという現象が見られることがある。こ
れらの現象は、特に１００℃を超える高温で顕著になることから、１００℃以上の温度下
で用いても、長期耐久性と機械的強度を有し、幅広い温度領域で使用可能であり、しかも
低湿度下でのプロトン伝導性低下の少ない燃料電池用の電解質膜として使用に耐え得る高
分子電解質膜の開発が望まれている。本発明の他の目的は、高分子電解質膜として適する
スルホン化ポリイミドを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは上記課題を解決するため、鋭意研究を重ねた結果、特定のジアミン化合物
をモノマーとして用いて得られるスルホフェニル基を置換基に有するポリイミドが上記課
題の解決に有用であることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明は下記式（１）で表される構造単位を有することを特徴とするスルホ
ン化芳香族ポリイミドである。
【化５】

（但し、Ａｒ1は少なくとも１つの芳香環を有する４価の基であり、Ａｒ2は下記式（ａ）
で示される２価の基である。）
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【化６】

（但し、Ｘは水素原子、アルカリ金属、アンモニウム又はアミンである。）
【００１４】
　また、本発明は式（１）で表される構造単位を５～１００モル％、下記式（２）で表さ
れる構造単位を０～９５モル％有する上記のスルホン化芳香族ポリイミドである。
【化７】

（但し、Ａｒ3は少なくとも１つの芳香環を有する４価の基であり、Ａｒ4は少なくとも１
つの芳香環を有し、－ＳＯ3Ｘを有しない２価の基である。）
【００１５】
　更に、本発明は下記式（３）で表される構造単位を５０モル％以下有する上記のスルホ
ン化芳香族ポリイミドである。

【化８】

（但し、Ａｒ5は少なくとも１つの芳香環を有する４価の基であり、Ａｒ6は少なくとも１
つの芳香環を有し、－ＳＯ3Ｘを有しない３価の基である。）
【００１６】
　ここで、上記Ａｒ1、Ａｒ3及びＡｒ5が下記式（４）、（５）又は（６）で示される４
価の基であることが望ましい。
【化９】
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（但し、Ｚ及びＹは、ＣＯ、Ｏ、ＣＯ-Ｐｈ-ＣＯ又は直接結合であり、Ｐｈはフェニレン
である。）
【００１７】
　更に、本発明は、下記式（７）で表されるジアミンを５モル％以上含むジアミンと芳香
族テトラカルボン酸二無水物を重合反応させることを特徴とするスルホン化芳香族ポリイ
ミドの製造方法である。
【化１０】

（但し、Ｘは式（ａ）と同じである。）
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の置換基としてスルホフェニルを有するスルホン化芳香族ポリイミドは、機械的
強度が優れ、且つ主鎖を構成する芳香族環に直接スルホン酸基が結合しているポリイミド
、エーテル結合を介してアルキル基又はフェニル基にスルホン酸基が結合したポリイミド
などに比べて、高温下での水溶液中など過酷な条件下で用いた場合の加水分解による高分
子鎖の切断及びスルホン酸基の脱離等経時的劣化が少なく、しかも低湿度下でのプロトン
伝導性低下が少なく、燃料電池電解質膜として使用した場合、燃料の水素ガス等とメタノ
ール等の液体に対して高いバリヤー性を併せ持つ優れた電解質膜とすることができる。す
なわち、本発明のポリイミドの場合、主鎖を構成する部分に親水性の基であるスルホン酸
基は存在せず、親水性のスルホン酸基含有側鎖芳香環がイミド環から離れた構造になって
いるので、疎水性の主鎖部と親水性の側鎖基部がミクロ相分離構造をとり易い。そのため
、ポリイミド主鎖部の疎水性ドメインへ水収着量は少なく、電解質膜としての利用時に主
鎖が加水分解を受け難くなるのである。更に、スルホン酸基を有する側鎖芳香環が主鎖を
構成するフェニル環と直接結合しており、エーテル基等を介して主鎖に結合しているポリ
イミドにくらべて、側鎖芳香環の加水分解による脱離が起こりにくい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明のスルホン化芳香族ポリイミドは、式（１）で表される構造単位を有する。本発
明のスルホン化芳香族ポリイミドは、式（１）で表される構造単位以外の他の構造単位を
有することができ、好ましい他の構造単位としては式（２）及び（３）で表される構造単
位がある。
【００２０】
　本発明のスルホン化芳香族ポリイミドは、特定の芳香族ジアミンを含むジアミンと芳香
族テトラカルボン酸類（好ましくは、芳香族テトラカルボン酸二無水物）とを反応させる
ことにより合成することができる。この際、必要によりトリアミンや芳香族トリカルボン
酸無水物等を併用することもできる。
【００２１】
　式（１）、（２）及び式（３）中、Ar1、Ar3及びAr5は、少なくとも１つの芳香環を有
する４価の基であり、同一であっても異なってもよい。式（１）～（３）において、芳香
族テトラカルボン酸類はAr1、Ar3及びAr5を与え、芳香族ジアミンはAr2又はAr4を与える
ので、好ましいAr1～Ar4は以下に示す芳香族テトラカルボン酸類及びジアミン成分から理
解される。また、式（３）中のAr6はトリアミンから生ずる３価の基であるので、トリア
ミン成分から理解される。
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【００２２】
　芳香族テトラカルボン酸類としては、特に限定されるものではないが、例えば、3,3',4
,4'－ビフェニルテトラカルボン酸、2,3',3,4'－ビフェニルテトラカルボン酸、3,3',4,4
'－ベンゾフェノンテトラカルボン酸、3,3',4,4'－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸
、ビス（3,4－ジカルボキシフェニル）メタン、2,2－ビス（3,4－ジカルボキシフェニル
）プロパン、ピロメリット酸、1,4,5,8－ナフタレンテトラカルボン酸、3,4,9,10－ペリ
レンテトラカルボン酸、4,4'－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸、ｍ－（
ターフェニル）3,4,3",4"－テトラカルボン酸又はそれらの酸二無水物やエステル化物を
挙げることができる。特に、次式（８）、（９）又は（１０）で示されるナフタレン環を
有し、六員環のイミドを形成し得る酸二無水物がスルホン化ポリイミドの耐水性から好適
である。
【００２３】
【化１１】

【００２４】
　なお、式（９）及び（１０）において、Ｚ及びＹはＣＯ、Ｏ、ＣＯ-Ｃ6Ｈ4-ＣＯ又は直
接結合である。ＣＯ-Ｃ6Ｈ4-ＣＯである場合、Ｃ6Ｈ4はo-、m-又はp-フェニレンであるこ
とができるが、好ましくはp-フェニレンである。Ｚ及びＹは次式によって表される。
【化１２】

【００２５】
　ジアミン成分としては、式（７）で表される芳香族ジアミン又はこれを含むジアミンを
使用する。式（７）で表される芳香族ジアミンは、式（１）中でAr2を与える。Ar2は、式
（a）で表される。
【００２６】
　式（７）及び式（a）において、ＸはＨ、アルカリ金属（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ
等）、ＮＨ4又はアミンである。ＳＯ3Ｘ基（スルホ基という）が置換したフェニル基（ス
ルホフェニル基という）が4,4'-ジアミノビフェニルを構成するベンゼン環に置換する位
置は、3,3'-位、2,2'‐位、2,3'‐位等があるが、2,2'‐位が好ましい。スルホフェニル
基は、o,m又はp-スルホフェニル基があるが、p-スルホフェニル基が好ましい。
【００２７】
　式（２）中、Ar4はスルホ基を有さない２価の有機基であり、式（７）で表される芳香
族ジアミン以外の他のジアミンから生ずる基である。このような他のジアミンとしては、
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公知の芳香族ジアミンを使用することができる。例えば、パラフェニレンジアミン、メタ
フェニレンジアミン、4,4'－オキシジアニリン、3,4'－オキシジアニリン、9,9－ビス（4
－アミノフェニル）フルオレンの他、Ar4として下記の２価の有機基を与えるジアミンを
好適に挙げることができる。
【００２８】
【化１３】

【００２９】
　これらのジアミンの中でも、4,4'－ビス（4－アミノフェノキシ）ビフェニル（ＢＡＰ
Ｂ）、1,4－ビス（4－アミノフェノキシ）ベンゼン（ＢＡＰＢｚ）が好ましい。
【００３０】
　また、本発明では、ジアミンの他に３官能アミン（トリアミン）を使用することもでき
る。トリアミンを使用することで、分子中に分岐架橋構造を有するスルホン化芳香族ポリ
イミドとすることができる。トリアミンとしては、ポリイミドの耐熱性の観点から1,3,5
‐トリス（４‐アミノフェノキシ）ベンゼン（ＴＡＰＢ）などの芳香族アミンが好ましい
。ＴＡＰＢから生じる残基（Ar6）は次式で表される。
【化１４】

【００３１】
　上記Ar1，Ar2，Ar3，Ar4，Ar5，Ar6を与える芳香族テトラカルボン酸類、ジアミン成分
又はトリアミン成分はそれぞれ２種以上を使用してもよい。
【００３２】
　本発明のスルホン化芳香族ポリイミドは、式（１）で表される構造単位の他に、式（２
）及び式（３）で表される構造単位の１又は２を有することができる他、本発明の効果を
阻害しない範囲で少量の他の構造単位を有することができる。式（１）で表される構造単
位は５～１００モル％、好ましくは５０～１００モル％の範囲で含まれることがよい。式
（２）で表される構造単位は０～９５モル％、好ましくは１０～７０モル％の範囲で含ま
れることがよい。式（３）で表される構造単位は０～５０モル％、好ましくは５～２５モ
ル％の範囲で含まれることがよい。なお、ポリイミド末端は計算から除外される。
【００３３】
　本発明のスルホン化芳香族ポリイミドとしては、次のような構造単位からなるポリイミ
ドが好ましく挙げられる。1）式（１）で表される構造単位のみからなるポリイミド、2）
式（１）で表される構造単位と式（２）で表される構造単位からなるポリイミド、3）式
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（１）で表される構造単位と式（３）で表される構造単位からなるポリイミド、4）式（
１）で表される構造単位と式（２）で表される構造単位と構造単位と式（３）で表される
構造単位からなるポリイミド。
【００３４】
　複数の構造単位を含む場合は、式（１）／［式（２）+式（３）］のモル比として、５
／９５～９５／５の範囲であり、好ましくは１０／９０～９５／５、より好ましくは５０
／５０～９５／５、特に好ましくは７０／３０～９５／５である。スルホン化芳香族ポリ
イミドにおいて、式（１）で示される単位が全構造単位に対して５モル％未満になると、
イオン交換容量やプロトン伝導性などの特徴を発現し難くなるので好ましくない。また、
構造単位を複数有する場合のスルホン化芳香族ポリイミドの構造は、ランダム共重合体、
ブロック共重合体又は分岐架橋構造の共重合体のいずれであってもよい。
【００３５】
　本発明のスルホン化芳香族ポリイミドは、その溶液粘度（35℃、0.5wt％溶液）が０．
７～２０dl/g、好ましくは２．０～１０dl/gの範囲にあることがフィルム化する際の製膜
性や膜の性状の点で好ましい。このスルホン化芳香族ポリイミドの用途には制限はないが
、その電解質性、イオン交換性、導電性から、膜、粒子、繊維状に成形し、電気透析、拡
散透析、電池隔膜等の用途に適する。膜を形成する場合は、スルホン化芳香族ポリイミド
又はその前駆体（ポリアミック酸）の溶液を基材上に所定厚みに塗布し、乾燥、硬化させ
ることにより得られる。
【００３６】
　本発明のスルホン化芳香族ポリイミドは、上記式（７）で表されるジアミンを５モル％
以上含むジアミンと芳香族テトラカルボン酸を重合反応させることにより得ることができ
る。この重合反応は公知のポリイミドの合成方法が採用できる。例えば、極性溶媒中で、
芳香族ジアミンと芳香族テトラカルボン酸二無水物を主とする反応原料、３級アミノ化合
物、共沸溶媒としてトルエン又はキシレンなどを添加し、１４０～２２０℃に加熱し生成
した水を共沸溶媒と共に除去しながら０．５～１００時間縮重合反応させることによって
容易に達成できる。ここで、３級アミノ化合物としては、例えばトリメチルアミン、トリ
エチルアミンなどを挙げることができ、また必要ならば、安息香酸、イソキノリンなどを
触媒として添加しても良い。芳香族ジアミン（トリアミンを使用する場合は、トリアミン
を含む）のアミノ基と芳香族テトラカルボン酸二無水物のモル比は、０．９５～１．０５
の範囲が好ましく、この範囲から外れると、ポリイミドの分子量が低くなって得られる膜
の強度が低下することから好ましくない。
【実施例】
【００３７】
　実施例において用いる略語は次のとおり。
2,2'-BSPhB： 2,2'‐ビス（4‐スルホフェニル）ベンジジン
BAPB： 4,4’-ビス（4‐アミノフェノキシ）ビフェニル
TAPB： 1,3,5‐トリス（4‐アミノフェノキシ）ベンゼン
NTDA： 1,4,5,8-ナフタレンテトラカルボン酸二無水物
TEA： トリエチルアミン
【００３８】
合成例１
ステップ1
　攪拌子入り三つ口フラスコに、3-ニトロジフェニル75g、溶媒としてエチルアルコール4
30mLと30重量%苛性ソーダ水溶液215mL、亜鉛粉末84gを順次加え、沸点温度で5時間反応を
行った。室温に冷却後、反応液を濾過し亜鉛粉末を除去し、残渣を酢酸エチルで良く洗浄
した。有機層を分取し、水で洗浄後、乾燥・濃縮し、アゾ化合物65gを回収した。
【００３９】
ステップ２
  攪拌子入り三つ口フラスコに、ステップ1で得られたアゾ化合物60g、溶媒エチルアルコ
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次加え、１時間還流した。反応液を室温まで冷却後、濾過して亜鉛粉末及び生成物の白色
固体を濾取し、水で良く洗浄した。次に、濾残を酢酸エチルで洗浄して生成物を溶解させ
亜鉛粉末を分離した。濾液を乾燥・濃縮し、目的とする白色ヒドラゾ化合物を40g得た。
【００４０】
ステップ３
　攪拌子入り三つ口フラスコに、ステップ３で得られたヒドラゾ化合物30g、溶媒としてT
HF500mLに溶解した。5N塩酸を滴下し加え、0℃～室温で攪拌して反応を行った。反応液に
氷冷可水酸化ナトリウム水溶液を加えて中和、分液し、THF層を回収した。水層をトルエ
ンで３回抽出し、乾燥後濃縮・精製し、白色粉末の2,2'-ビスフェニルベンジジン（2,2'-
BPhB）15gを得た。融点152℃。
【００４１】
ステップ４
　100ml三つ口フラスコに6.72ｇ（20.0ミリモル）の2,2'-BPhBを入れ、アイスバスで冷却
した後、10mlの濃硫酸を攪拌しながらゆっくりと添加した。2,2'-BPhBを完全に溶解させ
た後、5mlの発煙硫酸(SO3：60％)をゆっくりと添加した。発煙硫酸を完全に添加した後、
該混合物を攪拌しつつ0℃で0.5時間保持した。次いでゆっくりと60℃まで加温し、60℃で
2時間保った。その後室温まで冷却した後、混合物を200mlのメタノール中に注ぎ、白色固
体を析出させた。固体を濾別後、水で再結晶し、8.63gの固体生成物を得た（収率87％）
。
【００４２】
　得られた固体生成物を、溶媒として重水素化ジメチルスルホキシド（DMSO-d6）を用い
て、日本電子JEOL　EX-270により1HNMR測定に付した。1HNMR（270MHz,DMSO‐d6）により
、δ: 6.34‐6.40 (2H, S), 6.40‐6.49 (2H, D), 6.62‐6.78 (6H, M),7.24‐7.34 (4H,
D)のピークを示し、下式で表される2,2'-BSPhBであることが確認された。融点は３００℃
以上。
【００４３】
【化１５】

【００４４】
実施例１
　乾燥した100mlの四口フラスコ中で2.480ｇ（5.0ミリモル）の2,2'-BSPhBと1.7mlのTEA
を22mlのm-クレゾールに加えて溶かし、次いで、1.340ｇ（5.0ミリモル）のNTDA及び0.85
ｇの安息香酸を加え、窒素ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で20時間攪拌
した。重合反応液を80℃まで冷却後、30mlのm-クレゾールを加え希釈後、多量のアセトン
に投入し、析出した固体を濾別し、アセトン洗浄後乾燥した。得られた生成物の還元粘度
ηSP/c(溶媒：m‐クレゾール；0.5wt％；35℃、以下同じ）は3.8dl/gであった。
【００４５】
　生成物をm-クレゾールに溶解し、ガラス板上に流延し、100℃で１時間そして120℃で10
時間乾燥して、TEA塩型のスルホン化ポリイミド膜を得た。これをメタノールに1日間浸漬
し、次いで0.5M硫酸溶液に3日間浸漬しプロトン交換した後、水洗し150℃で10時間真空乾
燥して下式で表されるプロトン型のスルホン化ポリイミドNTDA-2,2'-BSPhB膜を得た。
【００４６】
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【化１６】

【００４７】
実施例２
　スルホン化ジアミンとして2,2'-BSPhBを用い、非スルホン酸ジアミンとしてBAPBを用い
た。乾燥した100mlの四つ口フラスコ中で2.976ｇ（6.0ミリモル）の2,2'-BSPhBと2.10ｍ
ｌのTEAを35ｍｌのm-クレゾールに加えて溶かし、次いで、1.104g（3.0ミリモル）のBAPB
を添加して溶かした後、2.412g（9.0ミリモル）のNTDA及び1.53gの安息香酸を加え、窒素
ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で20時間攪拌した。重合反応液を80℃ま
で冷却後、35mlのm-クレゾールを加え希釈後、多量のアセトンに投入し、析出した固体を
濾別し、アセトン洗浄後乾燥した。得られた生成物の溶液粘度ηSP/cは3.0dl/gであった
。生成物をm-クレゾールに溶解し、ガラス板上に流延し、１００℃で１時間そして１２０
℃で１０時間乾燥して、TEA塩型の共重合スルホン化ポリイミド膜を得た。これをメタノ
ールに１日間浸漬し、次いで0.5M硫酸溶液に3日間浸漬しプロトン交換した後、水洗し150
℃で10時間真空乾燥してプロトン型のランダム共重合スルホン化ポリイミドNTDA-2,2'-BS
PhB/BAPB (2/1)-r膜を得た。この膜のFTIRスペクトルを図１に示す。この膜をDMSO-d6に
溶かし測定した1HNMRスペクトルを図２に示す。その帰属と積分強度から生成物が下記式
で表されるNTDA-2,2'-BSPhB/BAPB(2/1)であることが確認された。
【００４８】
【化１７】

【００４９】
実施例３
　2,2'-BSPhBとBAPBの仕込みモル比を3/2にした他は、実施例２と同様にしてポリイミド
を合成した。得られた生成物の還元粘度ηSP/cは2.8dl/gであった。生成物をm-クレゾー
ルに溶解し、実施例２と同様にキャスト製膜・処理して、下記式で表されるプロトン型の
ランダム共重合スルホン化ポリイミドNTDA-2,2'-BSPhB/BAPB(3/2)-r膜を得た。
【００５０】
【化１８】

【００５１】
実施例４
　乾燥した100mlの四つ口フラスコ中で1.488ｇ（3.0ミリモル）の2,2'-BSPhBと1.05mlのT
EAを15mlのm-クレゾールに加えて溶かし、次いで、1.340ｇ（5.0ミリモル）のNTDA及び0.
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85ｇの安息香酸を加え、窒素ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で10時間攪
拌した。反応液を室温まで冷却後、5mlのm-クレゾールと0.736ｇ（2.0ミリモル）のBAPB
を添加し、窒素ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で１0時間攪拌し、重合
反応液を80℃まで冷却後、30mlのm-クレゾールを加え希釈後、多量のアセトンに投入し、
析出した固体を濾別し、アセトン洗浄後乾燥した。得られた生成物の還元粘度ηSP/cは3.
3dl/gであった。生成物をm-クレゾールに溶解し、実施例２と同様にキャスト製膜・処理
して、下記式で表されるプロトン型のシークエンス化共重合スルホン化ポリイミドNTDA-2
,2'-BSPhB/BAPB(3/2)-s膜を得た。
【００５２】
【化１９】

【００５３】
実施例５
　乾燥した100ｍｌの四つ口フラスコ1中で1.488ｇ（3.0ミリモル）の2,2'-BSPhBと1.05ml
のTEAを10mlのm-クレゾールに加えて溶かし、次いで、0.7236ｇ（2.7ミリモル）のNTDA及
び0.46ｇの安息香酸を加え、窒素ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で10時
間攪拌した。乾燥した100mlの四つ口フラスコ2中で0.736ｇ（2.0ミリモル）のBAPBと7ml
のm-クレゾールを添加し、次いで、0.6164ｇ（2.3ミリモル）のNTDA及び0.39ｇの安息香
酸を加え、窒素ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で10時間攪拌した。反応
液を室温まで冷却後、窒素ガス雰囲気下でフラスコ2中の反応溶液をフラスコ1中に入れ、
フラスコ2を1mlのm-クレゾールで3回づつ洗って、その溶液もフラスコ1中に入れ、混合溶
液を80℃で10時間そして180℃で48時間攪拌した。重合反応液を80℃まで冷却後、30mlのm
-クレゾールを加え希釈後、多量のアセトンに投入し、析出した固体を濾別し、アセトン
洗浄後乾燥した。得られた生成物の還元粘度ηSP/cは3.0dl/gであった。生成物をm-クレ
ゾールに溶解し、実施例２と同様にキャスト製膜・処理して、下記式で表されるプロトン
型のブロック／ブロック共重合スルホン化ポリイミドNTDA-2,2'-BSPhB/BAPB(3/2)-ｂ膜を
得た。
【００５４】
【化２０】

【００５５】
実施例６
　使用したTAPBは、1,3,5‐トリヒドロキシベンゼンと4‐フルオロニトロベンゼンを反応
させ、次いで、還元して合成した。
　乾燥した100mlの四口フラスコ中で1.984 ｇ（4.0ミリモル）の2,2'-BSPhBと1.4mlのTEA
を20mlのm-クレゾールに加えて溶かし、次いで1.34g（5.0ミリモル）のNTDA及び0.85gの
安息香酸を加え、窒素ガス雰囲気下で混合物を80℃で4時間そして180℃で20時間攪拌した
。溶液を室温まで冷却し、0.340g（0.67ミリモル）のTAPBと20mlのm-クレゾールを加え、
60℃で4時間攪拌した。得られた溶液をガラス板上に流延し、80℃、95℃、110℃でそれぞ
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ン化ポリイミド膜を得た。これをメタノールに２日間浸漬し、次いで0.5M硫酸溶液に3日
間浸漬しプロトン交換した後、水洗し150℃で10時間真空乾燥して下記式で表されるプロ
トン型の分岐架橋スルホン化ポリイミドNTDA-2,2'-BSPhB/TAPB（5/4）膜を得た。
【００５６】
【化２１】

【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】実施例２で得られたポリイミドのIRスペクトル
【図２】実施例２で得られたポリイミドの1HNMRスペクトル

【図１】 【図２】
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