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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
スルホン酸基が導入されたブロックおよび酸基が実質的に導入されていないブロックをそ
れぞれ一つ以上有し、酸基が実質的に導入されていないブロックが、下記一般式［１］で
示されるハロゲン原子を含む繰り返し単位からなるブロックであり、スルホン酸基が導入
されたブロックが、下記一般式［５］で示される繰り返し単位をからなるブロックにスル
ホン酸基が導入されたブロックであり、数平均分子量が５０００～１００００００である
ことを特徴とするブロック共重合体。
－［Ａｒ1－Ｘ－Ａｒ2－Ｘ］－　　 ［１］
（式中、Ｘは酸素原子または硫黄原子を表し、Ａｒ1、Ａｒ2は互いに独立に下式［２］、
[３]または［４］で示される２価の芳香族基を表す。

（Ｒ1は、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基、ハロ
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ゲン化アリール基、ヒドロキシル基、アセチル基、ベンゾイル基、ニトリル基、ニトロ基
又はハロゲン原子を表す。Ｒ1が複数ある場合は、それらは同一であっても異なっていて
も良いし、Ｒ1同士が結合して環状の部分構造を形成していてもよい。ａ、ｂ、ｃはそれ
ぞれ独立に０～４の整数を表すが、ｂとｃの和は０～６であり、ｄは０～２の整数を表す
。Ｙは、直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｃ（Ｒ2）2－、炭素
数１～６のアルキレン基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレン基、炭素数１～６のア
ルキレンジオキシ基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキシ基を表す。Ｙが複
数ある場合は、これらは同一であっても異なっていてもよい。Ｒ1、Ｙ（複数ある場合は
、そのうちの少なくとも１個）のいずれかはハロゲン原子を含む。Ｒ2は炭素数１～１０
のアルキル基又は炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基を表し、２つのＲ2は、同一で
あっても異なっていても良く又環を形成していても良い。））
－［Ａｒ3－Ｘ2－Ａｒ4－Ｘ2］－　　［５］ 
（式中、Ｘ2は酸素原子または硫黄原子を表す。Ａｒ3、Ａｒ4は互いに独立に下式［９］
、［１０］又は［１１］で示される２価の芳香族基を表す。

（Ｒ3は、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルキルオキシ基、フェノキシ基
又はフェニル基を表わす。ｅは０～３の整数を表し、ｄは前記と同じ意味を表す。ｆ、ｇ
は０～４の整数を表すが、ｆとｇの和は０～５である。Ｒ3が複数ある場合は、これらは
同一でも異なっていてもよいし、Ｒ3同士が結合して環状の部分構造を形成していてもよ
い。Ｚは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｃ（Ｒ2）2－、－Ｎ
Ｒ4－、炭素数１～２０のアルキレン基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレン基、炭
素数１～２０のアルキレンジオキシ基又は炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキ
シ基を表し、Ｚが複数ある場合は、これらは同一でも異なっていてもよい。Ｒ2は前記と
同じ意味を、Ｒ4は水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表す。））
【請求項２】
ハロゲン原子を含むブロックにおけるハロゲン原子がフッ素原子であることを特徴とする
請求項１記載のブロック共重合体。
【請求項３】
請求項１又は２に記載のブロック共重合体を有効成分とする高分子電解質。
【請求項４】
請求項３記載の高分子電解質を含有する高分子電解質膜。
【請求項５】
請求項３記載の高分子電解質を含有する触媒組成物。
【請求項６】
請求項４記載の高分子電解質膜および／または請求項５記載の触媒組成物を用いた燃料電
池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ブロック共重合体、なかでも燃料電池における高分子電解質として好適に用い
られるブロック共重合体に関する。
【０００２】
【従来の技術、発明が解決しようとする課題】
固体高分子型燃料電池に用いられるプロトン伝導性の高分子電解質として、従来より、ナ
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フィオン（デュポン社の登録商標）をはじめとするパーフルオロアルキルスルホン酸系の
高分子電解質が、燃料電池に用いた際の特性に優れることから主に使用されてきている。
しかしながらこの電解質は、製膜物のフィルム強度、耐熱性等が低いという問題があった
。
【０００３】
一方、耐熱性に優れフィルム強度の高い製膜物を与える高分子電解質として、芳香族ポリ
エーテルにスルホン酸基を導入した材料の研究も進められており、例えば、スルホン化ポ
リエーテルケトン系（特許文献１）の、あるいは、スルホン化ポリエーテルスルホン系（
特許文献２および３）の高分子が記載されている。
これらの材料系では一般に、導入されるスルホン酸基の量が多いほどプロトン伝導度が高
くなるが、同時にポリマーの吸水率が高くなる傾向がある。そして、吸水性の高いポリマ
ーから作成されたフィルムは、燃料電池に用いた場合、該電池使用中に生成する水によっ
て大きな寸法変化を生じ強度が低下するという問題があった。
【０００４】
この問題を解決する高分子として、既に、スルホン酸基が導入されたブロックおよびスル
ホン酸基が実質的に導入されていないブロックをそれぞれ一つ以上有し、かつ全てのブロ
ックのうち少なくとも一つのブロックがその主鎖に芳香環を有するブロック共重合体が提
案されている（特許文献４）。
【０００５】
【特許文献１】
特表平１１－５０２２４９号公報
【特許文献２】
特開平１０－４５９１３号公報
【特許文献３】
特開平１０－２１９４３号公報
【特許文献４】
特開２００１－２５０５６７
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、ブロック共重合体について検討を重ねた結果、酸基が実質的に導入されて
いないブロックが、ハロゲン原子を含むという特定の繰り返し単位からなるブロック共重
合体が、一層耐水性に優れ、高分子電解質、とりわけ燃料電池のプロトン伝導膜として有
用であることを見出し、本発明に至った。
【０００７】
すなわち本発明は、酸基が導入されたブロックおよび酸基が実質的に導入されていないブ
ロックをそれぞれ一つ以上有し、全てのブロックのうちの少なくとも一つのブロックにお
ける繰返し単位の一方の末端基が、酸素及び／又は硫黄であって、かつ酸基が実質的に導
入されていないブロックの繰り返し単位の少なくとも一つが、ハロゲン原子を含むことを
特徴とする実用的に優れたブロック共重合体及びその用途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。
本発明において、ブロック共重合体とは２個以上のブロックが直接結合あるいは連結基を
介して結合した高分子、すなわち繰り返し構造の異なる２種類以上のブロックが複数組み
込まれた高分子のことをいう。
【０００９】
本発明の共重合体は、スルホン酸基が導入されたブロックおよび酸基が実質的に導入され
ていないブロックをそれぞれ一つ以上有するものであるが、スルホン酸基が導入されたブ
ロックとは、ブロックを構成する繰り返し単位１個あたり平均０．５個以上のスルホン酸
基が結合しているブロックのことをいう。一方、酸基が実質的に導入されていないブロッ
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クとは、ブロックを構成する繰り返し単位１個あたりの酸基導入量が平均０．１個以下で
あるブロックのことをいう。
【００１０】
本発明の共重合体は、酸基が実質的に導入されていないブロックにおける繰返し単位が、
ハロゲン原子を含むことを特徴とするものである。
ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素などが挙げられ、中でもフッ素が好ましい。
ここで、ハロゲン原子は、繰返し単位の主鎖に直接置換していても、側鎖に含まれていて
もよい。主鎖にハロゲン原子が直接置換しているブロックとしては、例えば炭素数６～１
８のハロゲン化アリーレン基、炭素数６～１８のハロゲン化アリーレンオキシ基、炭素数
１～１０のハロゲン化アルキレン基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキシ基
等のハロゲン原子が直接置換した基を含むポリエーテル類、ポリスルフィド類、ポリフェ
ニレン類、ポリケトン類、ポリスルホン類等の高分子、さらにはポリ(ハロゲン化アルキ
レン)類などが挙げられる。
【００１１】
炭素数６～１８のハロゲン化アリーレン基の代表例としては、例えば、テトラフルオロフ
ェニレン基、オクタフルオロビフェニリレン基等が挙げられる。
炭素数６～１８のハロゲン化アリーレンオキシ基の代表例としては、例えば、テトラフル
オロフェニレンジオキシ基、オクタフルオロビフェニリレンジオキシ基等が挙げられる。
炭素数１～１０のハロゲン化アルキレン基の代表例としては、例えばジフルオロメチレン
基、テトラフルオロエチレン基、オクタフルオロテトラメチレン基、１,１,２－トリフル
オロ－２－クロロエチレン基、２,２,３,３,４,４－ヘキサフルオロペンタメチレン基、
２,２,３,３,４,４,５,５,６,６－デカフルオロヘプタメチレン基等が挙げられる。
炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキシ基の代表例としては、例えばテトラフル
オロエチレンジオキシ基、オクタフルオロテトラメチレン－1,4－ジオキシ基、２,２,３,
３,４,４－ヘキサフルオロペンタメチレンンジオキシ基、２,２,３,３,４,４,５,５,６,
６－デカフルオロヘプタメチレンジオキシ基等が挙げられる。
【００１２】
また側鎖にハロゲン原子を含むブロックとしては、炭素数１～１０のハロゲン化アルキル
基、ハロゲン化アリール基等のハロゲン原子が置換した基を側鎖に含むポリエーテル類、
ポリスルフィド類、ポリフェニレン類、ポリケトン類、ポリスルホン類等の高分子が挙げ
られる。
炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基の代表例としては、例えばトリフルオロメチル基
、ペンタフルオロエチル基等が挙げられる。ハロゲン化アリール基の代表例としては、例
えばペンタフルオロフェニル基等が挙げられる。
【００１３】
酸基が実質的に導入されていないブロックは、その繰返し単位が一般式［１］で表される
ものである。
－［Ａｒ1－Ｘ－Ａｒ2－Ｘ］－　　 ［１］
（式中、Ｘは酸素原子または硫黄原子を表し、Ａｒ1、Ａｒ2は互いに独立に下式［２］ま
たは［３］で示される２価の芳香族基を表す。

【００１４】
（Ｒ1は、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基、ハロ
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ゲン化アリール基、ヒドロキシル基、アセチル基、ベンゾイル基、ニトリル基、ニトロ基
又はハロゲン原子を表す。Ｒ1が複数ある場合は、それらは同一であっても異なっていて
も良いし、Ｒ１同士が結合して環状の部分構造を形成していてもよい。ａ、ｂ、ｃはそれ
ぞれ独立に０～4の整数を表すが、ｂとｃの和は０～６であり、ｄは０～２の整数を表す
。Ｙは、直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｃ（Ｒ2）2－、炭素
数１～６のアルキレン基、炭素数１～10のハロゲン化アルキレン基、炭素数１～６のアル
キレンジオキシ基、炭素数１～10のハロゲン化アルキレンジオキシ基を表す。Ｙが複数あ
る場合は、これらは同一であっても異なっていてもよい。Ｒ1、Ｙ（複数ある場合は、そ
のうちの少なくとも１個）のいずれかはハロゲン原子を含む。Ｒ2は水素原子、炭素数１
～１０のアルキル基又は炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基を表し、２つのＲ2は、
同一であっても異なっていても良く又環を形成していても良い。））
【００１５】
ここで、Ｒ1における、炭素数１～１０のアルキル基の代表例としては、例えばメチル基
、エチル基、プロピル基等が挙げられる。炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基の代表
例としては、例えばトリフルオロメチル基、ペンタフルオロエチル基等が挙げられる。ハ
ロゲン化アリール基の代表例としては、例えばペンタフルオロフェニル基等が挙げられる
。ハロゲン原子の代表例としては、例えばフッ素、塩素、臭素等が挙げられる。　またＲ
1同士が結合して環状の部分構造を形成している２価の基としては、例えばエチレン、ト
リメチレン、テトラメチレン、ブタジエニレン、エチレン-1，２-ジオキシ、ビフェニル-
2，2’-ジイル等が挙げられる。
Ｒ1としては、ハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アリール基、ハロゲンが好ましく、中
でもトリフルオロメチル基、フルオロ基がより好ましい。
【００１６】
またＹにおける、炭素数１～６のアルキレン基の代表例としては、例えば、メチレン基、
エチレン基等が挙げられる。炭素数１～１０のハロゲン化アルキレン基の代表例としては
、例えば、ジフルオロメチレン基、テトラフルオロエチレン基、オクタフルオロブチレン
、１,１,２－トリフルオロ－２－クロロエチレン基等の他に、２,２,３,３,４,４－ヘキ
サフルオロペンタメチレン基、２,２,３,３,４,４,５,５,６,６－デカフルオロヘプタメ
チレン基等の部分ハロゲン化アルキレン基などが挙げられる。炭素数１～６のアルキレン
ジオキシ基の代表例としては、例えばメチレンジオキシ基、エチレンジオキシ基等が挙げ
られる。炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキシ基の代表例としては、例えば、
テトラフルオロエチレンジオキシ基、オクタフルオロテトラメチレンジオキシ基等の他に
、２,２,３,３,４,４－ヘキサフルオロペンタメチレンジオキシ基、２,２,３,３,４,４,
５,５,６,６－デカフルオロヘプタメチレンジオキシ基等の部分ハロゲン化アルキレンジ
オキシ基などが挙げられる。
Ｒ2における炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキル基の代
表例としては、例えば上記と同様のものが挙げられる。また２個のＲ２が環を形成する場
合としては、メチレンの炭素と一緒になった例えばシクロヘキサン環、フルオレン環等が
挙げられる。
Ｙとしては直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｃ（Ｒ2）2－、炭
素数１～10のハロゲン化アルキレン基、炭素数１～10のハロゲン化アルキレンジオキシ基
が好ましく、中でも－Ｃ（Ｏ）－、－ＳＯ2－がより好ましい。
【００１７】
一般式［１］で表される繰り返し単位を有するブロックとしては、たとえば下記のような
繰り返し単位構造を有するポリ(アリーレンエーテル)あるいはポリ(アリーレンスルフィ
ド)が好ましく用いられる。
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【００１９】
中でも、下記のような構造を有する繰り返し単位がさらに好ましい。

【００２０】
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、対応するジハロゲノ化合物と対応するジオール化合物をアルカリ存在下に溶媒中で縮合
する等の公知の方法により製造することができる。より具体的には、一般式［１］で示さ
れるブロックの前駆体の一例である、ポリ（オキシ－４，４’－オクタフルオロビフェニ
リレンオキシ－１，４－フェニレンスルホニル－１，４－フェニレン）は、例えば、デカ
フルオロビフェニルと４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホンを重縮合して製造する
ことができる。
アルカリとしては、炭酸カリウム等、公知のものを用いることができる。溶媒としては、
芳香族炭化水素系溶媒、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒、アミド系溶媒、スルホン系溶媒
、スルホキシド系溶媒などを用いることが出来るが、ジメチルスルホキシド、スルホラン
、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－メチルピロリド
ン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリジノン、ジフェニルスルホン等が好ましく用いられる
。
重合反応の反応温度は、通常２０℃～３００℃、好ましくは５０℃～２００℃である。
【００２１】
該ブロック前駆体の数平均分子量は２０００～５０００００が好ましく、より好ましくは
５０００～３０００００であり、さらに好ましくは、８０００～１０００００のものが用
いられる。数平均分子量が２０００より小さいと共重合体のフィルム強度や耐熱性が低下
する場合があり、数平均分子量が５０００００より大きいと、後のブロック共重合工程あ
るいは製膜工程において用いる溶媒への溶解性が低下する場合がある。
【００２２】
本発明の共重合体は、上記のようなブロック、すなわち酸基が実質的に導入されていない
ブロックにおける繰返し単位が、ハロゲン原子を含むことを特徴とするものであるが、も
う一方のブロックである酸基が導入されたブロックとしては、例えば、ポリスチレン、ポ
リ（α－メチルスチレン）、ポリ（アリーレンエーテル）、ポリ（フェニルグリシジルエ
ーテル）、ポリ（アリーレンスルフィド）、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテル
スルホン、ポリエーテルエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリ（フェニルメチルシロキ
サン）、ポリ（ジフェニルシロキサン）、ポリ（フェニルメチルフォスファゼン）、ポリ
（ジフェニルフォスファゼン）、エポキシ樹脂等からなるブロックに、スルホン酸基が導
入されたブロックが挙げられる。
【００２３】
スルホン酸基が導入されたブロックの繰返し単位におけるスルホン酸基の導入数は、通常
、該繰返し単位あたり平均０．５個以上であるが、平均１．０個以上であることが好まし
い。また、該繰返し単位を構成する芳香環あたり平均０．５個以上置換されている場合が
好ましく、とりわけ実質的に全ての芳香環に１個ずつ以上導入されている場合が好ましい
。またかかるスルホン酸基は芳香環に直接導入されていても、アルキレン、オキシアルキ
レン、フェニレン、オキシフェニレンなどの連結基を介していてもよい。
【００２４】
スルホン酸基が導入されたブロックは、下記一般式［５］で表される繰り返し単位を有す
るブロックに上記のような酸基が導入されたブロックである。
【００２５】
一般式［５］
－[Ar3－X2－Ar4－X2]－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[５]
(式中、X2は酸素原子または硫黄原子を表す。Ar3、Ar4は互に独立に下式[９]、[10]又は 
[11]で示される２価の芳香族基を表す。
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（Ｒ３は、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルキルオキシ基、フェノキシ基
又はフェニル基を表わす。ｅは０～３の整数を表し、ｄは前記と同じ意味を表す。ｆ、ｇ
は０～４の整数を表すが、ｆとｇの和は０～５である。Ｒ３が複数ある場合は、これらは
同一でも異なっていてもよいし、Ｒ３同士が結合して環状の部分構造を形成していてもよ
い。Ｚは直接結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（Ｏ）－、－ＳＯ2－、－Ｃ（Ｒ2）2－、－Ｎ
Ｒ４－、炭素数１～２０のアルキレン基、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレン基、炭
素数１～２０のアルキレンジオキシ基又は炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキ
シ基を表し、Ｚが複数ある場合は、これらは同一でも異なっていてもよい。Ｒ2は前記と
同じ意味を、Ｒ４は水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表す。））
【００２６】
ここで、Ｒ３における炭素数１～６のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基
、プロピル基等が、炭素数１～６のアルキルオキシ基としては、例えばメトキシ基、エト
キシ基等が挙げられる。
またＺにおける炭素数１～２０のアルキレン基としては、例えば、メチレン基、エチレン
基、プロピレン基等が、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレン基としては、例えばジフ
ルオロメチレン基、テトラフルオロエチレン基、オクタフルオロブチレン基などが挙げら
れる。また炭素数１～２０のアルキレンジオキシ基としては、例えばメチレンジオキシ基
、エチレンジオキシ基等が、炭素数１～１０のハロゲン化アルキレンジオキシ基としては
、例えばジフルオロメチレンジオキシ基、テトラフルオロエチレンジオキシ基、オクタフ
ルオロブチレンジオキシ基などが挙げられる。Ｒ４における炭素数１～６のアルキル基と
しては、Ｒ３の場合と同様なものが挙げられる。
【００２７】
一般式［５］で表される繰り返し単位を有するブロックの代表例としては、例えばポリ（
アリーレンエーテル）類、ポリ（アリーレンスルフィド）類などが挙げられる。中でも、
下記のような構造を有する繰り返し単位であることが好ましい。
【００２８】
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【００２９】

【００３０】
下記のような構造を有する繰り返し単位がさらに好ましい。
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【００３８】
前記一般式［５］で表される繰り返し単位を有するブロックの前駆体は、公知の方法によ
り製造することができる。例えば、ポリ（フェニレンエーテル）の場合、フェノールを触
媒存在下で酸化する酸化重合法や、ハロゲン化フェノールを触媒とアルカリ存在下に縮合
するいわゆるウルマン反応と呼ばれる方法等により製造できる。また、該前駆体は、ジハ
ロゲノ化合物とジオール化合物とをアルカリ存在下（場合により触媒存在下）に縮合する
方法により製造することもできる。
【００３９】
また一般式［６］で表される繰り返し単位を有するブロックの前駆体は、例えば特開２０
０１－２５０５６７記載の方法等、公知の方法に準拠して得られる。
【００４０】
一般式［７］で表わされる繰り返し単位を有するエポキシ樹脂は、一般に公知のエポキシ
樹脂の合成方法により合成することができ、例えば特開２００１－２５０５６７記載の方
法に準拠して得られる。
【００４９】
上記式［５］で表される繰り返し単位を有するブロックの前駆体の数平均分子量は２００
０～５０００００が好ましく、より好ましくは３０００～３０００００であり、さらに好
ましくは５０００～１０００００のものが用いられる。数平均分子量が２０００より小さ
いと共重合体のフィルム強度や耐熱性が低下する場合があり、数平均分子量が５００００
０より大きいと、後のブロック共重合工程あるいは製膜工程において用いる溶媒への溶解
性が低下する場合がある。
【００５０】
本発明のブロック共重合体は、酸基が導入されたブロックと酸基が実質的に導入されてい
ないブロックとをそれぞれ一つ以上有するものである。該ブロック共重合体の製造方法と
しては、例えば、▲１▼これら２種以上のブロックの前駆体を化学結合させた後、酸基を
導入する方法、▲２▼ブロックの前駆体に酸基を導入した後、ブロック共重合体を合成す
る方法等が挙げられる。なお、ブロックの前駆体とは、ブロック共重合前の各ブロックに
対応するオリゴマーないしはポリマーであって、ブロック同士の結合を形成するための反
応部位をもつもののことをいう。
【００５１】
ブロックの前駆体を化学結合させる方法自体には特に制限はなく、それぞれのブロックの
組合せに応じた適切な公知の方法を用いることができる。ブロック共重合体の代表的製造
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方法としては、例えばブロック前駆体の末端同士を結合させる方法、ブロック前駆体の末
端を連結剤を介して結合させる方法、前駆体にモノマーを重合させる方法が挙げられる。
【００５２】
例えば、一般式［１］で示されるブロックの前駆体と、一般式［５］で示されるブロック
の前駆体の一例であるポリ（フェニレンエーテル）類とを結合させる場合、末端に水酸基
が残存したポリ（フェニレンエーテル）類と末端にハロゲノ基が残存した一般式［１］で
示されるブロックの前駆体とをアルカリ存在下に縮合する方法が挙げられる。また、末端
に水酸基が残存したポリ（フェニレンエーテル）類と末端に水酸基が残存した一般式［１
］で示されるブロックの前駆体とを結合させる場合は、４，４’－ジフルオロベンゾフェ
ノンまたはデカフルオロビフェニル等のハロゲン化合物を連結剤として用い、同様の縮合
反応で結合させることもできる。
【００５６】
上記のようなブロック共重合反応は、溶媒を用いない溶融状態でも行うことは可能である
が、適当な溶媒中で行うことが好ましい。かかる溶媒としては、例えば芳香族炭化水素系
溶媒、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒、アミド系溶媒、スルホン系溶媒、スルホキシド系
溶媒などを用いることができるが、溶解性が高いことからアミド系溶媒、スルホキシド系
溶媒が好ましい。ここで、アミド系溶媒としては、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－メチルピロリドン等が挙げられ、スルホキシド系
溶媒としては、ジメチルスルホキシド等が挙げられる。
ブロック共重合反応は、通常２０℃～２５０℃程度で実施され、より好ましくは５０℃～
２００℃程度である。
【００５７】
該ブロック共重合体の数平均分子量は５０００～１００００００であり、より好ましくは
１００００～５０００００であり、さらに好ましくは１５０００～３０００００のものが
用いられる。数平均分子量が５０００より小さいと共重合体のフィルム強度や耐熱性が低
下する場合があり、数平均分子量が１００００００より大きいと、後の製膜工程において
用いる溶媒への溶解性が低下する場合がある。
【００５８】
本発明に用いるブロック共重合体においては、酸基が実質的に導入されていないブロック
がブロック共重合体全体に対して４０～９５重量％であることが好ましく、６０～９０重
量％であることがさらに好ましい。酸基が実質的に導入されていないブロックが９５重量
％より多い場合は、酸基導入後のブロック共重合体中の酸当量が小さいために十分な高分
子電解質としての性能が得られない場合があり、また、４０重量％より少ない場合は酸基
導入後のブロック共重合体の耐水性が低下する場合がある。
【００５９】
酸基の導入については、上記▲１▼の方法を用いる場合、例えば一般式[１]と一般式[５]
～[８]からなるブロック共重合体を、濃硫酸と反応させることにより、スルホン酸基の導
入されたブロック共重合体を製造することができる。この場合の一般式[１]中のＲ１また
はＹは電子吸引性基であることが好ましい。また、たとえば一般式[５]～[８]中のヒドロ
キシル基、メチル基、ブロモ基などを、酸化、縮合反応などによりスルホン酸基、スルホ
アルキルオキシ基、ホスホン酸基等に変換することで酸基を導入することもできる。
【００６０】
上記▲２▼の方法を用いる場合、一般式［５］からなるブロックを合成してから、該ブロ
ックにスルホン酸基を導入した後、一般式［１］で表されるブロックを結合させる方法が
ある。また、スルホン酸基の置換したモノマーを用いて一般式［５］からなるブロックを
合成した後、一般式［１］で表されるブロックを結合させる方法もある。
【００６１】
本発明におけるブロック共重合体のイオン交換容量（高分子電解質１ｇ当たりの酸基のモ
ル数）は０．５ｍｅｑ／ｇ～３ｍｅｑ／ｇが好ましく、より好ましくは０．８ｍｅｑ／ｇ
～１．８ｍｅｑ／ｇである。イオン交換容量が０．５ｍｅｑ／ｇより低いと十分なイオン
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伝導度が得られず高分子電解質としての特性が低下する場合がある。イオン交換容量が３
ｍｅｑ／ｇより高い場合、耐水性が低下する場合がある。
【００６２】
かくして、本発明のブロック共重合体が製造されるが、本発明のブロック共重合体をリチ
ウム電池や燃料電池等の電気化学デバイスの隔膜として使用する際には、通常フィルムの
形態で使用される。本発明のブロック共重合体をフィルムへ転化する方法に特に制限はな
いが、溶液状態より製膜する方法（溶液キャスト法）が好ましい。
溶液キャスト法の具体例としては、例えばブロック共重合体を適当な溶媒に溶解し、その
溶液をガラス板やテフロン(登録商標)の板等の上に流延塗布し、溶媒を必要により減圧下
、加熱して除去することにより製膜する方法が挙げられる。
【００６３】
またイオン伝導性の向上などを目的として、低分子電解質や酸化合物、あるいは他の高分
子電解質を添加したり、さらには溶媒を含浸させたりする方法などが知られている。燃料
電池用途では他に水管理を容易にするために、無機あるいは有機の微粒子を保水剤として
添加する事も知られている。これらの公知の方法はいずれも本発明の目的に反しない限り
使用できる。
また本発明においては、フィルムの機械的強度の向上などを目的として、電子線・放射線
などを照射して架橋することもできる。さらには、多孔性のフィルムやシート（多孔膜）
に含浸複合化したり、ファイバーやパルプを混合してフィルムを補強する方法などが知ら
れており、これらの公知の方法はいずれも本発明の目的に反しない限り使用できる。
【００６４】
フィルムの厚みは、特に制限はないが１０～２００μｍが好ましい。実用に耐えるフィル
ムの強度を得るには１０μｍより厚い方が好ましく、膜抵抗の低減つまり発電性能の向上
のためには２００μｍより薄い方が好ましい。膜厚は溶液濃度あるいは基板上への塗布厚
により制御できる。
【００６５】
次に本発明の燃料電池について説明する。
本発明の燃料電池は、触媒を含むガス拡散電極からなる陽極及び陰極と、陽極と陰極との
間に配置される高分子電解質膜からなる膜－電極接合体を、水素ガスまたは空気あるいは
酸素ガスの通路となる溝が形成された導電性カーボン板からなるセパレータの間にはさみ
、セルに組み込むことによって得られる。
該触媒としては、水素または酸素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、白金の微粒子または白金合金微粒子を用いる
ことが好ましい。該微粒子はしばしば活性炭や黒鉛などの粒子状または繊維状のカーボン
に担持されて用いられる。
該ガス拡散電極のガス拡散層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い。
また、本発明のブロック共重合体は、固体高分子形燃料電池の触媒層を構成する触媒組成
物の一成分であるプロトン伝導材料としても使用可能である。
【００６６】
【実施例】
以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例によりなんら限定さ
れるものではない。
尚、ブロック共重合体の評価は、以下のようにして行った。
ブロック共重合体を５～２０重量％の濃度になるようにＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（
以下ＤＭＡｃと略称する）に溶解し、ガラス板上にキャスト製膜し、乾燥してフィルムを
作製した。フィルムのプロトン伝導度を、温度８０℃、相対湿度９０％の条件で交流法で
測定した。またフィルムの吸水率を、乾燥したフィルムを１００℃の脱イオン水に２時間
浸漬した後のフィルム重量増加量を乾燥時の重量を基準として求めた。
【００６７】
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実施例１
（1）２－フェニルフェノール１０２ｇをクロロベンゼン４００ｍｌ中に溶解させた。こ
れに無水臭化第一銅５．７４ｇとベンズイミダゾール４．７３ｇを加え、酸素雰囲気下、
５０℃で７時間攪拌した。反応終了後、塩酸を含むメタノール中に注いでポリマーを析出
させ、ろ過、乾燥してポリ（２－フェニルフェニレンエーテル）を４２．５ｇ得た。
（2）４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホン２０ｇとデカフルオロビフェニル２７
．３ｇをＤＭＡｃ２００ｍｌに溶解させ、炭酸カリウム１１．４ｇを添加し、８０℃で４
時間攪拌した。末端フッ素のポリ（オキシ－４，４’－オクタフルオロビフェニリレンオ
キシ－１，４－フェニレンスルホニル－１，４－フェニレン）を４３．８ｇ得た。
（3）フラスコに、窒素気流下にポリ（２－フェニルフェニレンエーテル）を６ｇ、ポリ
（オキシ－４，４’－オクタフルオロビフェニリレンオキシ－１，４－フェニレンスルホ
ニル－１，４－フェニレン）を１４ｇ、デカフルオロビフェニルを０．６７ｇ、炭酸カリ
ウム０．４４ｇ、ＤＭＡｃ１００ｍｌを加え８０℃にて５時間加熱撹拌した。反応終了後
、反応液を１０％塩酸水溶液中に滴下し、得られた沈殿物をろ過回収し、メタノールで洗
浄した後、６０℃にて減圧乾燥して２０．２ｇのブロック共重合体を得た。
得られたブロック共重合体２ｇに９８％硫酸２０ｍｌを加えて室温下にて２日間攪拌した
。大量の氷水中に滴下し、得られた沈殿物をろ過回収し、さらに洗液が中性になるまでイ
オン交換水による洗浄を繰返した後、減圧乾燥してスルホン化したブロック共重合体２．
１ｇを得た。該ブロック共重合体のイオン交換容量を滴定法で測定した結果、１．４９ｍ
ｅｑ／ｇであった。ブロック共重合体の評価結果を表1に示した。
【００６８】
比較例１
フラスコに、窒素気流下、上記と同様に製造したポリ（２－フェニルフェニレンエーテル
）を３０ｇ、スミカエクセルＰＥＳ５００３Ｐ（住友化学工業製、水酸基末端ポリエーテ
ルスルホン）を７０ｇ、炭酸カリウム２．８ｇ、ＤＭＡｃ４００ｍｌおよびトルエン４０
ｍｌを加え、加熱撹拌してトルエンと水の共沸条件下にて脱水後、トルエンを蒸留除去し
た。８０℃に冷却してデカフルオロビフェニル５．６８ｇを添加し、８０℃にて４時間、
１００℃で２時間加熱攪拌した。反応液を１０％塩酸水溶液中に滴下し、得られた沈殿物
をろ過回収し、メタノールで洗浄した後、６０℃にて減圧乾燥して１０２ｇのブロック共
重合体を得た。
得られたブロック共重合体１００ｇを濃硫酸１０００ｍｌに加える以外は、実施例１と同
様の方法で、スルホン化されたブロック共重合体を１０８．４ｇ得た。該ブロック共重合
体のイオン交換容量は、１．６７ｍｅｑ／ｇであった。ブロック共重合体の評価結果を表
1に示した。
【００６９】
参考例１（ジスルホニルイミドの製造例）
室温下、塩化アンモニウム９６４ｇを含む水溶液に、ペンタフルオロベンゼンスルホニル
クロリド４６８ｇのアセトン溶液を滴下し、その間水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ＝７に
調整した。析出した生成物をろ過し、トルエンから再結晶することにより、ペンタフルオ
ロベンゼンスルホンアミドを白色結晶として１５６ｇ得た。１Ｈ－ＮＭＲ、１９Ｆ－ＮＭ
ＲおよびＩＲにより構造を確認した。
ペンタフルオロベンゼンスルホンアミドのテトラヒドロフラン溶液に２倍モルのＮａＨを
加え、引き続いて等モルのペンタフルオロベンゼンスルホニルクロリドをゆっくり添加し
、６０℃で反応させた。反応マスを濾過した後、濾液を濃縮し、メタノールに溶解させこ
れにＫＯＨメタノール溶液を加え、目的のジスルホニルイミド（以下ＢＳＩと略称する）
をカリウム塩型として得た。アセトン－メタノール混合溶媒から再結晶精製した。
ペンタフルオロベンゼンスルホンアミド１５６ｇを１２００ｍｌのテトラヒドロフラン溶
液に溶解させ、ＮａＨ（６０％in oil）２７．２ｇを加え、引き続いてペンタフルオロベ
ンゼンスルホニルクロリド１７３ｇをゆっくり添加し、６０℃で６時間反応させた。反応
マスを濾過した後、濾液を濃縮し、メタノールに溶解させこれにＫＯＨメタノール溶液を
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加え、目的のジスルホニルイミドのカリウム塩（以下ＢＳＩと略称する）を析出させた。
アセトン－メタノール混合溶媒から再結晶精製し、白色結晶としてＢＳＩを１００ｇ得た
。

【００７０】
参考例１
フラスコに、窒素気流下にＢＳＩを０．５ｇ、ヒドロキノンスルホン酸カリウム塩を０．
２３ｇ、炭酸カリウム０．１６ｇ、ジメチルスルホキシド４ｍｌを加え８０℃にて１６時
間加熱撹拌した。その後、実施例１で製造したポリ（オキシ－４，４’－オクタフルオロ
ビフェニリレンオキシ－１，４－フェニレンスルホニル－１，４－フェニレン）０．９１
ｇを加え、８０℃で１３時間、１００℃で２０時間反応させた。反応終了後、反応液を１
０％塩酸水溶液中に滴下し、得られた沈殿物をろ過回収し、メタノールで洗浄した後、減
圧乾燥した。ブロック共重合体が褐色の固体として１．２０ｇ得られた。該ブロック共重
合体のイオン交換容量を滴定法で測定した結果、１．１７ｍｅｑ／ｇであった。ブロック
共重合体の評価結果を表１に示した。
【００７１】
比較例２
４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホンと４，４’－ジクロロジフェニルスルホンを
１６：１５のモル比で、炭酸カリウム共存下にジフェニルスルホンを溶媒として２００～
２９０℃の温度で重縮合することにより、末端水酸基のポリエーテルスルホンを合成した
。
フラスコに、窒素気流下にＢＳＩを５．１５ｇ、ヒドロキノンスルホン酸カリウム塩を１
．９４ｇ、炭酸カリウム１．５９ｇ、ＤＭＳＯ４０ｍｌを加え８０℃にて６時間加熱撹拌
した。その後、上記で合成した末端水酸基のポリエーテルスルホン１０．８ｇを加え、８
０℃で１０時間反応させた。反応終了後、実施例２と同様にしてポリマーを回収した。ブ
ロック共重合体が茶色の固体として１４．４ｇを得た。該ブロック共重合体のイオン交換
容量を滴定法で測定した結果、１．０５ｍｅｑ／ｇであった。ブロック共重合体の評価結
果を表1に示した。
【００７２】
【表１】

【００７３】
【発明の効果】
本発明のブロック共重合体は、耐熱性、プロトン伝導性に優れるのみならず耐水性、化学
的安定性にも優れた高分子電解質膜を与え、燃料電池のプロトン伝導膜等の電解質として
有用である。
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