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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゼロ価遷移金属錯体の共存下に、下式（１）

（式中、Ｘは塩素、臭素、沃素原子を、Ｍはアルカリ金属又は４級アンモニウムを表す。
ｍは1又は２を、ｎは４－ｍを表す。Ｒ1は、水素原子または重合反応に関与しない置換基
を表し、Ｒ1が複数ある場合は、互いに異なっていても良い。）
で示されるジハロゲノベンゼンスルホン酸類を重合させる又は式（１）で示されるジハロ
ゲノベンゼンスルホン酸類と下式（２）
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（式中、Ｙは塩素、臭素、沃素原子を、ｐは１～４を表す。Ｒ2は、水素原子または重合
反応に関与しない置換基を表し、Ｒ2が複数ある場合は、互いに異なっていても良い。）
で示されるジハロゲノベンゼン類とを共重合させることを特徴とする遊離酸の形が下式（
３）

（式中、Ｒ1、Ｒ2、ｍ、ｎ、ｐは前記の意味を表す。ｑ、ｒは繰返し単位の数を表し、ｑ
とｒの和は、10～100000の範囲、ｑに対するｒの比は０～100の範囲であり、ｑ個ある繰
返し単位、ｒ個ある繰返し単位はそれぞれ同じであっても異なっても良い。）
で示されるポリフェニレンスルホン酸類の製造方法。
【請求項２】
　ゼロ価遷移金属錯体が、ゼロ価ニッケル錯体、ゼロ価パラジウム錯体から選ばれる少な
くとも１種であることを特徴とする請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　ゼロ価ニッケル錯体が、ニッケル(０)ビス(シクロオクタジエン)であることを特徴とす
る請求項２記載の製造方法。
【請求項４】
　さらに配位子として、２，２‘－ビピリジルを共存させる請求項１～３いずれかに記載
の製造方法。
【請求項５】
　ゼロ価遷移金属錯体の共存下に、下式（１）

（式中、Ｘは塩素、臭素、沃素原子を、Ｍはアルカリ金属又は４級アンモニウムを表す。
ｍは1又は２を、ｎは４－ｍを表す。Ｒ1は、水素原子または重合反応に関与しない置換基
を表し、Ｒ1が複数ある場合は、互いに異なっていても良い。）
で示されるジハロゲノベンゼンスルホン酸類を重合させることを特徴とする遊離酸の形が
下式（４）
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（式中、Ｒ1、Ｒ2、ｍ、ｎ、ｐは前記の意味を表す。ｑ’、ｒ’は繰返し単位の数を表し
、ｑ’に対するｒ’の比は０であり、ｑ’は10～100000の範囲である。）
で示されるポリフェニレンスルホン酸類。
【請求項６】
　請求項５記載のポリフェニレンスルホン酸類からなる電解質膜。
【請求項７】
　請求項６の電解質膜を用いてなる燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリフェニレンスルホン酸類の製造方法に関し、詳しくは、ジハロゲノベンゼ
ンスルホン酸類を重合又は共重合させることによるポリフェニレンスルホン酸類の製造方
法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術、発明が解決しようとする課題】
ポリフェニレンスルホン酸類は、固体高分子形燃料電池用の高分子電解質等として有用で
あり、その製造方法としては、先ずスルホン酸基を有さないモノマーを用いてポリマーを
製造し、次いでこれをスルホン化することにより製造することも知られている。例えばス
ルホン化ポリ（（４'－フェノキシベンゾイル）－１，４－フェニレン）は、ポリ（（４'
－フェノキシベンゾイル）－１，４－フェニレン）を製造し、ついでこれをスルホン化す
ることにより製造する方法が知られている（米国特許第5403675号）。またパラフェニレ
ンとメタフェニレンのランダム共重合体のスルホン化物は、該共重合体を製造し、次いで
これをスルホン化することにより製造することが知られている（Polymer　Preprints，　
Japan，　Vol．50，　No．4，(2001)）。
しかしながら、スルホン酸基を有するモノマーを用いて、一挙にポリフェニレンスルホン
酸類を製造する方法については全く知られていない。
【０００３】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、スルホン酸基を有するモノマーを用いて、一挙にポリフェニレンスルホン
酸類を製造すべく鋭意検討を重ねた結果、ジハロゲノベンゼンスルホン酸類という特定の
モノマーが、ゼロ価遷移金属錯体の共存下に重合し得、一挙にポリフェニレンスルホン酸
類を与えることを見出すとともにさらに種々の検討を加え、本発明を完成した。
【０００４】
すなわち本発明は、　ゼロ価遷移金属錯体の共存下に、下式（１）
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【０００５】
（式中、Ｘは塩素、臭素、沃素原子を、Ｍはアルカリ金属又は４級アンモニウムを表す。
ｍは1又は２を、ｎは４－ｍを表す。Ｒ1は、水素原子または重合反応に関与しない置換基
を表し、Ｒ1が複数ある場合は、互いに異なっていても良い。）
で示されるジハロゲノベンゼンスルホン酸類を重合させる又は式（１）で示されるジハロ
ゲノベンゼンスルホン酸類と下式（２）
【０００６】

（式中、Ｙは塩素、臭素、沃素原子を、ｐは１～４を表す。Ｒ2は、水素原子または重合
反応に関与しない置換基を表し、Ｒ2が複数ある場合は、互いに異なっていても良い。）
で示されるジハロゲノベンゼン類とを共重合させることを特徴とする遊離酸の形が下式（
３）
【０００７】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、ｍ、ｎ、ｐは前記の意味を表す。ｑ、ｒは繰返し単位の数を表し、ｑ
とｒの和は、10～100000の範囲、ｑに対するｒの比は０～100の範囲であり、ｑ個ある繰
返し単位、ｒ個ある繰返し単位はそれぞれ同じであっても異なっても良い。）
で示されるポリフェニレンスルホン酸類の工業的にすぐれた製造方法を提供するものであ
る。
【０００８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明は、　ゼロ価遷移金属錯体の共存下に、前記式（１）で示されるジハロゲノベンゼ
ンスルホン酸類を重合せしめることを特徴とするものである。
ジハロゲノベンゼンスルホン酸類（１）におけるＸは、塩素、臭素、沃素原子を表すが、
臭素原子であることが好ましい。
また、Ｍはアルカリ金属又は４級アンモニウムを表す。
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ここで、アルカリ金属としては、例えばリチウム、ナトリウム、カリウム等が挙げられる
。
また４級アンモニウムとしては、通常、窒素原子に炭素数１から12程度のアルキル基が４
個結合したものが使用される。これらのアルキル基は異なっていても良く、また直鎖状、
分岐状、環状いずれであっても良い。４級アンモニウムの好ましい例としては、例えばテ
トラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、テ
トラブチルアンモニウムが挙げられる。
有機溶媒への溶解性を考慮すると、アルカリ金属よりは４級アンモニウムの方が好ましく
、後者の中ではテトラブチルアンモニウムが好ましい。
【０００９】
　ｍは1又は２を、ｎは４－ｍを表すが、ｍは１が好ましい。またＲ1は、水素原子または
重合反応に関与しない置換基を表し、Ｒ1が複数ある場合は、互いに異なっていても良い
。
　Ｒ1の具体例としては、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、イソア
ミル、２－メチルヘキシル、２，６－ジメチルオクチル、ｎ－デシル、ｎ－ドデシルなど
炭素数１～１２の直鎖、環状または分岐状のアルキル基、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロ
ピルオキシ、イソプロピルオキシ、イソアミルオキシ、２－メチルヘキシルオキシ、２，
６－ジメチルオクチルオキシ、ｎ－デシルオキシ、ｎ－ドデシルオキシなどの炭素数１～
１２の直鎖、環状または分岐状のアルコキシ基、水酸基、メトキシカルボニル、エトキシ
カルボニル、イソプロポキシカルボニル、アミノカルボニル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノカ
ルボニルなどのカルボン酸誘導体の基、フッソ原子などが挙げられる。なかでもアルキル
基、アルコキシ基、フッソ原子等が好ましく、炭素数の多いアルキル基やアルコキシ基は
ポリフェニレンスルホン酸類の溶解性向上に効果を有する。
【００１０】
ジハロゲノベンゼンスルホン酸類（１）の代表例としては、例えば２，４－ジクロロベン
ゼンスルホン酸、２，５－ジクロロベンゼンスルホン酸、２，４－ジブロモベンゼンスル
ホン酸、２，５－ジブロモベンゼンスルホン酸、２，４－ジヨードベンゼンスルホン酸、
２，５－ジヨードベンゼンスルホン酸、２，４－ジクロロベンゼン－１，５－ジスルホン
酸、２，５－ジクロロベンゼン－１，４－ジスルホン酸、２，４－ジブロモベンゼン－１
，５－ジスルホン酸、２，５－ジブロモベンゼン－１，４－ジスルホン酸、２，４－ジク
ロロ－５－メチルベンゼンスルホン酸、２，５－ジクロロ－４－メチルベンゼンスルホン
酸、２，４－ジブロモ－５－メチルベンゼンスルホン酸、２，５－ジブロモ－４－メチル
ベンゼンスルホン酸、２，４－ジクロロ－５－メトキシベンゼンスルホン酸、２，５－ジ
クロロ－４－メトキシベンゼンスルホン酸、２，４－ジブロモ－５－メトキシベンゼンス
ルホン酸、２，５－ジブロモ－４－メトキシベンゼンスルホン酸等のアルカリ金属塩また
４級アンモニウム塩が挙げられる。
【００１１】
また本発明において、ジハロゲノベンゼンスルホン酸類（１）と共重合させる場合は、ジ
ハロゲノベンゼン類（２）が用いられる。ジハロゲノベンゼン類（２）におけるＹは、塩
素、臭素、沃素原子を表すが、臭素原子であることが好ましい。
またｐは、１～４をあらわす。Ｒ2は、水素原子または重合反応に関与しない置換基を表
し、Ｒ2が複数ある場合は、互いに異なっていても良い。
Ｒ2の具体例としては、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、イソアミ
ル、２－メチルヘキシル、２，６－ジメチルオクチル、ｎ－デシル、ｎ－ドデシルなど炭
素数１～１２の直鎖、環状または分岐状のアルキル基、メトキシ、エトキシ、ｎ－プロピ
ルオキシ、イソプロピルオキシ、イソアミルオキシ、２－メチルヘキシルオキシ、２，６
－ジメチルオクチルオキシ、ｎ－デシルオキシ、ｎ－ドデシルオキシなどの炭素数１～１
２の直鎖、環状または分岐状のアルコキシ基、水酸基、メトキシカルボニル、エトキシカ
ルボニル、イソプロポキシカルボニル、アミノカルボニル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノカル
ボニルなどのカルボン酸誘導体の基、フッソ原子などが挙げられる。なかでもアルキル基
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、アルコキシ基、フッソ原子等が好ましく、炭素数の多いアルキル基やアルコキシ基はポ
リフェニレンスルホン酸類の溶解性向上に効果を有する。
【００１２】
ジハロゲノベンゼン類（２）の代表例としては、例えば２，４－ジクロロトルエン、２，
５－ジクロロトルエン、２，４－ジブロモトルエン、２，５－ジブロモトルエン、２，４
－ジクロロアニソール、２，５－ジクロロアニソール、２，４－ジブロモアニソール、２
，５－ジブロモアニソール、２，４－ジクロロ－１－イソアミルオキシベンゼン、２，５
－ジクロロ－１－イソアミルオキシベンゼン、２，４－ジブロモ－１－イソアミルオキシ
ベンゼン、２，５－ジブロモ－１－イソアミルオキシベンゼン、２，４－ジクロロ－１－
（２，６－ジメチルオクチルオキシ）ベンゼン、２，５－ジクロロ－１－（２，６－ジメ
チルオクチルオキシ）ベンゼン、２，４－ジブロモ－１－（２，６－ジメチルオクチルオ
キシ）ベンゼン、２，５－ジブロモ－１－（２，６－ジメチルオクチルオキシ）ベンゼン
、２，５－ジクロロ－４－イソアミルオキシアニソール、２，５－ジブロモ－４－イソア
ミルオキシアニソール、２－フルオロ－１，４－ジクロロベンゼン、２－フルオロ－１，
４－ジブロモベンゼン、２，５－ジフルオロ－１，４－ジクロロベンゼン、２，５－ジフ
ルオロ－１，４－ジブロモベンゼン、２，３，５，６－テトラフルオロ－１，４－ジクロ
ロベンゼン、２，３，５，６－テトラフルオロ－１，４－ジブロモベンゼン等が挙げられ
る。
【００１３】
　本発明は、ゼロ価遷移金属錯体の共存下に、上記のようなジハロゲノベンゼンスルホン
酸類（１）を重合又はジハロゲノベンゼンスルホン酸類（１）とジハロゲノベンゼン類（
２）とを共重合させるものであるが、かかるゼロ価遷移金属錯体としては、例えばゼロ価
ニッケル錯体、ゼロ価パラジウム錯体等が挙げられる。なかでもゼロ価ニッケル錯体が好
ましく使用される。
　ゼロ価パラジウム錯体としては、例えばパラジウム（０）テトラキス（トリフェニルホ
スフィン）等があげられる。
　またゼロ価ニッケル錯体としては、例えばニッケル(０)ビス(シクロオクタジエン)、ニ
ッケル(０)（エチレン）ビス（トリフェニルホスフィン）ニッケル（０）テトラキス（ト
リフェニルホスフィン）等が挙げられる。なかでもニッケル(０)ビス(シクロオクタジエ
ン)が好ましく使用され、この場合、さらに中性配位子を共存させることが好ましく、か
かる配位子としては、例えば２，２’-ビピリジル、１，１０－フェナントロリン、メチ
レンビスオキサゾリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン等の含窒素
配位子、トリフェニルホスフィン、トリトリルホスフィン、トリブチルホスフィン、トリ
フェノキシホスフィン等の第三ホスフィン配位子などが挙げられる。なかでも含窒素配位
子が、好ましく、２，２’-ビピリジルが特に好ましい。
　ゼロ価遷移金属錯体は、用いるモノマーに対して通常０．１～５モル倍程度、好ましく
は、１～３モル程度使用される。
　また配位子を使用する場合は、遷移金属に対して、通常０．２～２モル倍程度、好まし
くは１～１．５倍程度使用される。
【００１４】
　またジハロゲノベンゼンスルホン酸類（１）とジハロゲノベンゼン類（２）共重合体を
製造する場合は、そのモル比については特に限定はないが、両者の合計を１とした場合に
、ジハロゲノベンゼンスルホン酸類（１）は、通常０．０１～０．９９であり、好ましく
は０．１～０．７、より好ましくは０．１～０．５である。この比を調節することにより
ポリマーの諸物性、例えばイオン交換容量等を調整することができる。
【００１５】
反応は、通常溶媒下に実施される。かかる溶媒としては、例えばベンゼン、トルエン、キ
シレン、ナフタレンなどの芳香族系溶媒、ジイソプロピルエーテル、テトラヒドロフラン
、１，４－ジオキサン、ジフェニルエーテルなどのエーテル系溶媒、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどのアミド系溶媒等が挙げられる。これら
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は２種以上用いることもできる。
なかでもトルエン、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、これら２種以
上の混合物が好ましく使用される。
溶媒は、モノマーに対して、通常２０～２００重量倍程度使用される。
【００１６】
重合温度は、通常０～２５０℃の範囲であり、好ましくは、２０～１００℃程度である。
また重合時間は、通常０．５～２４時間の範囲である。
【００１７】
かくして目的とするポリフェニレンスルホン酸類が生成するが、反応混合物からの取り出
しは、通常の方法を適用し得る。例えば、貧溶媒を加えるなどしてポリマーを析出させ、
濾別などにより目的物を取り出すことができる。また必要に応じて、更に水洗や、良溶媒
と貧溶媒を用いての再沈殿などの通常の精製方法により精製することもできる。ポリフェ
ニレンスルホン酸のカチオン交換も通常の方法を用いることが出来る。　また、重合度、
ポリマーの構造の解析等は、ＧＰＣ測定、ＮＭＲ測定などの通常の手段で行うことができ
る。
本発明のポリフェニレンスルホン酸類は、１種のモノマーから得られるホモポリマーであ
っても、２種のモノマーを同時に反応させることにより得られるランダム共重合体であっ
ても、２種のモノマーを段階的に反応させて得られる交互共重合体であっても、ブロック
共重合体であっても良い。これらの重合度は、特に制限は無いが、通常１０から１０4程
度、分子量にして通常１０3から１０6程度のものが好ましい。
【００１８】
次に本発明のポリフェニレンスルホン酸類を用いた燃料電池について説明する。
ポリフェニレンスルホン酸類は、通常、膜の状態で使用される。かかる電解質膜の製膜方
法は、特に制限はないが、溶液状態より製膜する方法（溶液キャスト法）が好ましく使用
される。
この際用いられる溶媒としては、ポリフェニレンスルホン酸類の溶解が可能であり、その
後に除去し得るものであるならば特に制限はなく、例えばＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド
等の非プロトン性極性溶媒、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媒、メタノール、エタノール、プロパノ
ール等のアルコール系溶媒、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メチルエーテル、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、水などが挙げら
れる。必要に応じて２種以上の溶媒を用いることもできる。
膜の厚みは、特に制限はないが、１０～２００μｍ程度が好ましい。膜厚はポリフェニレ
ンスルホン酸類の溶液濃度あるいは基板上への塗布厚により制御できる。
【００１９】
上記のようなポリフェニレンスルホン酸類からなる電解質膜の両面に、触媒および集電体
としての導電性物質を接合することにより、燃料電池を製造することができる。
ここで、触媒としては、水素または酸素との酸化還元反応を活性化できるものであれば特
に制限はなく、公知のものを用いることができるが、白金の微粒子を用いることが好まし
い。白金の微粒子は活性炭や黒鉛などの粒子状または繊維状のカーボンに担持されて用い
ることが好ましい。
また集電体としての導電性物質に関しても、公知の材料を用いることができるが、多孔質
性のカーボン不織布またはカーボンペーパーが、好ましく、これらを用いることにより、
原料ガスを触媒へ効率的に輸送し得る。
多孔質性のカーボン不織布またはカーボンペーパーに白金微粒子または白金微粒子を担持
したカーボンを接合させる方法、およびそれを高分子電解質フィルムと接合させる方法に
ついては、例えば、J． Electrochem． Soc．： Electrochemical Science and Technolo
gy， 1988， 135(9)， 2209　に記載されている方法等の公知の方法を用いることができ
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る。
【００２０】
【実施例】
以下に実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの例により何ら限定さ
れるものではない。
【００２１】
実施例１
アルゴン雰囲気下、フラスコに、ＤＭＦ120ml、２，５－ジクロロベンゼンスルホン酸カ
リウム1.33g(5.0mmol)、２，２‘－ビピリジル1.84g(11.8mmol)を入れて攪拌し、続いて
、ニッケル(０)ビス(シクロオクタジエン)3.20g(11.8mmol)を加え、６０℃で３時間攪拌
した。放冷後、反応液を大量のメタノールに注ぐことによりポリマーを析出させ、濾別し
、粗ポリマーを得た。得られた粗ポリマーを水に溶解し、不溶分を濾別し、濾液を濃縮し
た後、メタノール再沈殿を行い、濾過、減圧乾燥して、目的とするポリフェニレンスルホ
ン酸類0.56gを得た。
【００２２】

【００２３】
実施例２
アルゴン雰囲気下、フラスコに、ＤＭＦ200ml、２，５－ジクロロベンゼンスルホン酸テ
トラブチルアンモニウム塩3.6g(7.8mmol)、２，２‘－ビピリジル2.9g(18.3mmol)を入れ
て攪拌し、続いて、ニッケル(０)ビス(シクロオクタジエン)5.0g(18.2mmol)を加え、６０
℃で３時間攪拌した。放冷後、反応液を濾別し、粗ポリマーを得た。得られた粗ポリマー
をメタノールに溶解させ、不溶分を濾別し、濾液を濃縮した後、アセトン再沈殿を行い、
濾過、減圧乾燥して、目的とするポリフェニレンスルホン酸類0.81gを得た。
【００２４】

【００２５】
実施例３
アルゴン雰囲気下、フラスコに、ＴＨＦ200ml、２，５－ジクロロベンゼンスルホン酸テ
トラブチルアンモニウム塩1.2g(2.6mmol)、２，５－ジブロモ－４－イソアミルオキシア
ニソール1.8g(5.2mmol)、２，２‘－ビピリジル2.9g(18.3mmol)を入れて攪拌し、続いて
、ニッケル(０)ビス(シクロオクタジエン)5.0g(18.2mmol)を加え、６０℃で３時間攪拌し
た。放冷後、反応溶液を大量のメタノールに注ぐことでポリマーを析出させ濾別し、粗ポ
リマーを得た。得られた粗ポリマーをクロロホルムに溶解させ不溶分を濾別し、濾液を酸
洗浄、クロロホルム層を濃縮した後、メタノール再沈殿を行い、濾過、減圧乾燥して、目
的とするポリフェニレンスルホン酸類0.71gを得た。
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【００２６】
　1Ｈ－ＮＭＲ（300MHz, CDCl3）
　　　　0.9 ppm　br　面積比　6.0　（-CH3）
　　　　1.6 ppm　br　面積比　2.0　（-CH2）
　　　　1.7 ppm　br　面積比　1.0　（-CH）
　　　　3.8 ppm　br　面積比　3.0　（ArO-CH3）
　　　　4.0 ppm　br　面積比　2.0　（ArO-CH2-C4H9）
　　　　6.9-7.2 ppm　br　面積比　2.0　（Ar-H）
　ＧＰＣ（移動相：クロロホルム、ポリスチレン換算）
　　　　Ｍｎ = 4700、Ｍｗ = 7400
【００２７】
【発明の効果】
本発明によれば、ジハロゲノベンゼンスルホン酸類という特定のモノマーを用いて、これ
をゼロ価遷移金属錯体の共存下に重合することにより、一挙に、しかも容易にポリフェニ
レンスルホン酸類を製造し得る。また得られたポリフェニレンスルホン酸類からなる電解
質膜は、固体高分子形燃料電池等の隔膜として高い性能を示す。
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