
(57)【要約】
　本発明は、燃料電池並びにこれらの用途（電子装置、電源及び輸送機関における用途）
において有用なプロトン交換膜（ＰＥＭ）、触媒被覆プロトン交換膜（ＣＣＭ）及び膜電
極アセンブリー（ＭＥＡ）を製造するために使用することができるイオン伝導性コポリマ
ーを提供する。該イオン伝導性コポリマーは、非イオン伝導性のポリマー主鎖にランダム
配置された１種もしくは複数種のイオン伝導性オリゴマーを含有する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 記 の 工 程  i） 及 び  ii） を 含 む イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 製 造 方 法 ：
i） イ オ ン 伝 導 性 基 を 含 む 第 １ モ ノ マ ー と 第 ２ モ ノ マ ー で あ っ て 、 両 者 の 一 方 が ２ 個 の 脱
離 含 む と 共 に 他 方 が ２ 個 の 置 換 基 を 含 む こ れ ら の モ ノ マ ー を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 各
末 端 に 脱 離 基 若 し く は 置 換 基 を 有 す る 中 間 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 形 成 さ せ 、
ii） 第 ３ モ ノ マ ー と 第 ４ モ ノ マ ー で あ っ て 、 両 者 の 一 方 が ２ 個 の 脱 離 基 を 含 む と 共 に 他 方
が ２ 個 の 置 換 基 を 含 む こ れ ら の モ ノ マ ー を 該 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー と 重 合 さ せ る こ と に
よ っ て 、 該 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー が 内 部 に 分 布 さ れ た イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー を 生 成 さ
せ る 。
【 請 求 項 ２ 】
　 第 １ モ ノ マ ー と 第 ２ モ ノ マ ー の 一 方 が 他 方 に 比 べ て モ ル 過 剰 量 で 使 用 さ れ る 請 求 項 １ 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 基 が ス ル ホ ン 酸 若 し く は そ の 塩 の 残 基 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 ポ リ マ ー が １ 種 若 し く は 複 数 種 の ア リ ー レ ン エ ー テ ル モ ノ マ ー 、 ア リ ー レ
ン ス ル フ ィ ド モ ノ マ ー 、 ア リ ー レ ン ス ル フ ォ ン モ ノ マ ー 及 び ／ 又 は ア リ ー レ ン ケ ト ン モ ノ
マ ー を 含 有 す る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 に よ っ て 得 ら れ る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ６ 】
　 次 式 で 表 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 Ａ ｒ １ 及 び Ａ ｒ ２ は 相 互 に 独 立 し て フ ェ ニ ル 、 置 換 フ ェ ニ ル 、 ナ フ チ ル 、 テ ル フ ェ
ニ ル 、 ア リ ー ル ニ ト リ ル 、 置 換 ア リ ー ル ニ ト リ ル を 示 し 、 Ａ ｒ １ は イ オ ン 伝 導 性 基 （ － Ｓ
Ｏ ３

－ 、 － Ｃ Ｏ Ｏ － 、 － Ｐ Ｏ ３ Ｈ － 若 し く は ス ル ホ ン イ ミ ド を 含 む ） を さ ら に 含 み 、 Ｘ は
独 立 し て － Ｃ （ Ｏ ） － 若 し く は － Ｓ （ Ｏ ２ ） － を 示 し 、 Ｙ は 独 立 し て － Ｏ － 若 し く は － Ｓ
－ を 示 し 、 ｎ は ２ ～ １ ２ の 数 を 示 し 、 ｋ は １ ～ １ ５ ０ の 数 を 示 し 、 Ａ ｒ ３ は 相 互 に 同 一 又
は 異 な っ て い て も よ く 、 下 記 の 群 か ら 選 択 さ れ る 基 を 示 す ：
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 ６ 記 載 の イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 集 団 。
【 請 求 項 ８ 】
　 次 式 で 表 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー ：
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【 化 ３ 】
　
　
　
式 中 、 Ａ ｒ ’ は イ オ ン 伝 導 性 基 を 含 む ア リ ー ル 基 を 示 し 、 Ｔ は 独 立 し て 単 結 合 、 Ｏ 、 Ｓ 、
Ｃ （ Ｏ ） 、 Ｓ （ Ｏ ２ ） 、 ア ル キ ル 、 分 枝 状 ア ル キ ル 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 状 フ ル オ ロ
ア ル キ ル 、 環 状 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 置 換 ア リ ー ル 又 は ヘ テ ロ 環 を 示 し 、 Ｕ は 独 立 し て Ｏ
又 は Ｓ を 示 し 、 ｎ は （ Ａ ｒ ’ － Ｔ ） ユ ニ ッ ト の 数 を 示 し 、
Ａ ｒ ” は ア リ ー ル 又 は ス ル ホ ン 酸 基 を 有 す る ア リ ー ル を 示 し 、 Ｖ は 独 立 し て 単 結 合 、 Ｏ 、
Ｓ 、 Ｃ （ Ｏ ） 、 Ｓ （ Ｏ ２ ） 、 ア ル キ ル 、 分 枝 状 ア ル キ ル 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 状 フ ル
オ ロ ア ル キ ル 、 環 状 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 置 換 ア リ ー ル 又 は ヘ テ ロ 環 を 示 し 、 Ｗ は 独 立 し
て Ｏ 又 は Ｓ を 示 し 、 ａ と ｂ は モ ル 分 率 を 示 し （ ａ ＋ ｂ ＝ １ ） 、 ａ は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ５ で あ
り 、 ｂ は ０ ． ５ ～ ０ ． ９ ９ で あ る 。
【 請 求 項 ９ 】
　 請 求 項 ８ 記 載 の イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 集 団 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 次 式 で 表 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
式 中 、 ｘ と ｙ は モ ル 分 率 を 示 し 、 ｘ は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ５ で あ り 、 ｙ は ０ ． ５ ～ ０ ． ９ ９ で
あ り 、 ｍ は ２ ～ １ ２ の 整 数 を 示 し 、 Ｘ は 次 式 ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 基 を 示 し 、 Ａ ｒ １ と Ａ ｒ ２ は 同 一 若 し く は 異 な っ て い て も よ く 、 下 記 の 群 か ら
選 択 さ れ る 基 を 示 す ：
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 請 求 項 １ １ 】
　 次 式 で 表 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー ：
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
式 中 、 ｘ と ｙ は モ ル 分 率 を 示 し 、 ｘ は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ５ で あ り 、 ｙ は ０ ． ５ ～ ０ ． ９ ９ で
あ り 、 ｍ は ２ ～ １ ２ の 整 数 を 示 す 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 請 求 項 ６ 又 は ８ 記 載 の イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー を 含 有 す る ポ リ マ ー 交 換 膜 （ Ｐ Ｅ Ｍ ） 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 請 求 項 １ ２ 記 載 の Ｐ Ｅ Ｍ を 含 有 す る 触 媒 被 覆 膜 （ Ｃ Ｃ Ｍ ） で あ っ て 、 該 Ｐ Ｅ Ｍ の 少 な く
と も １ つ の 対 置 面 の 全 部 若 し く は 一 部 が 触 媒 層 を 具 有 す る Ｃ Ｃ Ｍ 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 請 求 項 １ ３ 記 載 の Ｐ Ｅ Ｍ を 含 有 す る 触 媒 被 覆 膜 （ Ｃ Ｃ Ｍ ） で あ っ て 、 該 Ｐ Ｅ Ｍ の 少 な く
と も １ つ の 対 置 面 の 全 部 若 し く は 一 部 が 触 媒 層 を 具 有 す る Ｃ Ｃ Ｍ 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 請 求 項 １ ４ 記 載 の Ｃ Ｃ Ｍ を 具 有 す る 膜 電 極 ア セ ン ブ リ ー （ Ｍ Ｅ Ａ ） 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 請 求 項 １ ５ 記 載 の Ｍ Ｅ Ａ を 具 有 す る 燃 料 電 池 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 水 素 燃 料 電 池 を 具 有 す る 請 求 項 １ ６ 記 載 の 燃 料 電 池 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 請 求 項 １ ６ 記 載 の 燃 料 電 池 を 具 有 す る 電 子 装 置 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 請 求 項 １ ６ 記 載 の 燃 料 電 池 を 具 有 す る 電 源 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 請 求 項 １ ６ 記 載 の 燃 料 電 池 を 具 有 す る 電 気 モ ー タ ー 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 請 求 項 ２ ０ 記 載 の 電 気 モ ー タ ー を 具 備 す る 車 両 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 燃 料 電 池 に 使 用 さ れ る ポ リ マ ー 電 解 質 膜 を 形 成 す る の に 有 用 な イ オ ン 伝 導 性
コ ポ リ マ ー に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 燃 料 電 池 は 、 主 と し て そ の 非 汚 染 特 性 に 起 因 し て 、 携 帯 用 電 子 装 置 、 電 気 輸 送 機 関 お よ
び そ の 他 の 用 途 に 対 す る 前 途 有 望 な 電 源 で あ る 。 種 々 の 燃 料 電 池 系 の う ち で 、 ポ リ マ ー 電
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解 質 膜 に 基 づ く 燃 料 電 池 、 例 え ば 、 直 接 メ タ ノ ー ル 燃 料 電 池 （ Ｄ Ｍ Ｆ Ｃ ） 及 び 水 素 燃 料 電
池 は 多 大 の 注 目 を 集 め て い る が 、 こ れ は 該 燃 料 電 池 の 高 い 出 力 密 度 と 高 い エ ネ ル ギ ー 変 換
効 率 に 基 づ く も の で あ る 。 ポ リ マ ー 電 解 質 膜 に 基 づ く 燃 料 電 池 の 核 心 部 は 、 い わ ゆ る 「 膜
電 極 ア セ ン ブ リ ー 」 （ Ｍ Ｅ Ａ ） で あ り 、 該 ア セ ン ブ リ ー は 、 プ ロ ト ン 交 換 膜 （ Ｐ Ｅ Ｍ ） 、
Ｐ Ｅ Ｍ の 対 置 表 面 上 に 配 設 さ れ て 触 媒 被 覆 膜 （ Ｃ Ｃ Ｍ ） を 形 成 す る 触 媒 、 お よ び 該 触 媒 層
と 電 気 的 に 接 触 す る よ う に 配 設 さ れ る 一 対 の 電 極 （ 即 ち 、 ア ノ ー ド と カ ソ ー ド ） を 具 備 す
る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 Ｄ Ｍ Ｆ Ｃ 用 プ ロ ト ン 伝 導 性 膜 は 既 知 で あ り 、 こ の 種 の 膜 と し て は 「 ナ フ ィ オ ン （ Nafion
） 」 （ 登 録 商 標 ） ［ Ｅ .Ｉ .デ ュ ポ ン ・ デ ・ ネ ム ー ル ・ ア ン ド ・ カ ン パ ニ ー 社 製 ］ お よ び ド
ウ ・ ケ ミ カ ル ズ 社 か ら 市 販 さ れ て い る 類 似 製 品 が 例 示 さ れ る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の ペ
ル フ ル オ ロ 化 炭 化 水 素 ス ル ホ ネ ー ト ア イ オ ノ マ ー 製 品 は 、 高 温 で の 燃 料 電 池 に 使 用 す る 場
合 に は 重 大 な 制 限 が あ る 。 ナ フ ィ オ ン は 、 燃 料 電 池 の 作 動 温 度 が ８ ０ ℃ を 越 え る と 伝 導 性
を 失 う 。 さ ら に 、 ナ フ ィ オ ン は 非 常 に 高 い メ タ ノ ー ル の ク ロ ス オ ー バ ー 速 度 （ crossover 
rate） を 示 し 、 こ の た め Ｄ Ｍ Ｆ Ｃ に お け る 適 用 が 妨 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 バ ラ ー ド ・ パ ワ ー ・ シ ス テ ム 社 へ 譲 渡 さ れ た 米 国 特 許 第 ５ ７ ７ ３ ４ ８ ０ 号 明 細 書 に は 、
α ,β ,β － ト リ フ ル オ ロ ス チ レ ン を 原 料 と す る 部 分 的 に フ ッ 素 化 さ れ た プ ロ ト ン 伝 導 性 膜
が 記 載 さ れ て い る 。 こ の 膜 の １ つ の 欠 点 は 、 α ,β ,β － ト リ フ ル オ ロ ス チ レ ン モ ノ マ ー の
複 雑 な 合 成 法 に 起 因 し て 膜 の 製 造 コ ス ト が 高 く な る だ け で な く 、 ポ リ （ α ,β ,β － ト リ フ
ル オ ロ ス チ レ ン ） の ス ル ホ ン 化 能 が 低 い こ と で あ る 。 こ の 膜 の 別 の 欠 点 は 、 非 常 に 脆 い た
め に 、 支 持 マ ト リ ッ ク ス 中 へ 組 み 込 ま な け れ ば な ら な い こ と で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ケ ル レ ス ら に よ る 米 国 特 許 第 ６ ３ ０ ０ ３ ８ １ 号 お よ び 同 第 ６ １ ９ ４ ４ ７ ４ 号 各 明 細 書 に
は 、 プ ロ ト ン 伝 導 性 膜 用 の 酸 － 塩 基 二 成 分 ポ リ マ ー ブ レ ン ド 系 が 記 載 さ れ て い る 。 こ の 場
合 、 ス ル ホ ン 化 ポ リ （ エ ー テ ル ス ル ホ ン ） は ポ リ （ エ ー テ ル ス ル ホ ン ） の 後 ス ル ホ ン 化 に
よ っ て 調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 Ｍ ． ウ エ ダ は 、 ス ル ホ ン 化 モ ノ マ ー を 使 用 し て ス ル ホ ン 化 ポ リ （ エ ー テ ル ス ル ホ ン ポ リ
マ ー ） を 調 製 す る 方 法 を 開 示 し て い る ［ ジ ャ ー ナ ル ・ オ ブ ・ ポ リ マ ー ・ サ イ エ ン ス 、 第 ３
１ 巻 （ １ ９ ９ ３ 年 ） 、 第 ８ ５ ３ 頁 ］ 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 マ ク グ ラ ス ら は 、 こ の 方 法 を 使 用 し て ス ル ホ ン 化 ポ リ ス ル ホ ン ポ リ マ ー を 調 製 し て い る
（ 米 国 特 許 出 願 ２ ０ ０ ２ ／ ０ ０ ９ １ ２ ２ ５ Ａ １ ） 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 燃 料 電 池 の 作 動 に 適 し た 良 好 な 膜 を 得 る た め に は 、 膜 の 種 々 の 特 性 の バ ラ ン ス を 保 つ こ
と が 必 要 で あ る 。 こ の よ う な 特 性 に は 、 プ ロ ト ン 伝 導 度 、 燃 料 耐 性 、 化 学 的 安 定 性 、 燃 料
の ク ロ ス オ ー バ ー （ 特 に 高 温 で の 用 途 ） 、 Ｄ Ｍ Ｆ Ｃ の 速 い 始 動 お よ び 耐 久 性 等 が 含 ま れ る
。 さ ら に 、 こ の 種 の 膜 に と っ て は 、 燃 料 電 池 の 作 動 温 度 範 囲 に わ た っ て 寸 法 安 定 性 が 維 持
さ れ る こ と も 重 要 で あ る 。 該 膜 が か な り 膨 潤 す る と 、 該 膜 は 燃 料 の ク ロ ス オ ー バ ー を 増 大
さ せ 、 そ の 結 果 、 電 池 の 性 能 は 低 下 す る 。 膜 の 寸 法 の 変 化 は 、 触 媒 と 膜 電 極 ア セ ン ブ リ ー
（ Ｍ Ｅ Ａ ） の 結 合 性 に 応 力 を も た ら す 。 こ の 結 果 、 膜 の 過 度 の 膨 潤 後 に 、 触 媒 及 び ／ 又 は
電 極 か ら の 膜 の 剥 離 が 発 生 す る こ と が し ば し ば あ る 。 従 っ て 、 広 い 温 度 範 囲 に わ た っ て 膜
の 寸 法 安 定 性 を 維 持 す る こ と に よ っ て 膜 の 膨 潤 を 最 小 限 に す る こ と が 必 要 で あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 は 、 当 該 分 野 に お け る 上 記 の 問 題 点 を 解 決 す る た め に な さ れ た も の で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
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　 本 発 明 は 、 燃 料 電 池 並 び に こ れ ら の 用 途 （ 電 子 装 置 、 電 源 及 び 輸 送 機 関 に お け る 用 途 ）
に お い て 有 用 な プ ロ ト ン 交 換 膜 （ Ｐ Ｅ Ｍ ） 、 触 媒 被 覆 プ ロ ト ン 交 換 膜 （ Ｃ Ｃ Ｍ ） 及 び 膜 電
極 ア セ ン ブ リ ー （ Ｍ Ｅ Ａ ） を 製 造 す る た め に 使 用 す る こ と が で き る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ
ー を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 １ つ の 観 点 に お い て は 、 該 イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー は 、 実 質 的 に 非 イ オ ン 伝 導 性 の ポ リ
マ ー 主 鎖 に 分 布 し た １ 種 も し く は 複 数 種 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 含 有 す る 。 該 オ リ ゴ
マ ー は イ オ ン 伝 導 性 セ グ メ ン ト 又 は イ オ ン 伝 導 性 ブ ロ ッ ク と 呼 ば れ る こ と が あ る 。 一 般 に
、 こ の コ ポ リ マ ー の 非 イ オ ン 伝 導 性 の 部 分 は 疎 水 性 及 び ／ 又 は 非 イ オ ン 性 の モ ノ マ ー で あ
り 、 該 モ ノ マ ー は イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の 末 端 か ら 延 び て 、 一 部 の 態 様 に お い て は 、 ２
個 若 し く は そ れ よ り も 多 く の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー と 連 結 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー は 第 １ コ モ ノ マ ー と 第 ２ コ モ ノ
マ ー を 含 有 す る 。 第 １ コ モ ノ マ ー は １ 若 し く は 複 数 の イ オ ン 伝 導 性 基 を 含 む 。 第 １ コ モ ノ
マ ー と 第 ２ コ モ ノ マ ー の 少 な く と も 一 方 は ２ 個 の 脱 離 基 を 含 み 、 他 方 は ２ 個 の 置 換 基 を 含
む 。 １ つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 第 １ コ ノ モ ノ マ ー と 第 ２ コ モ ノ マ ー の 一 方 は 、 他 方 に 比
べ て モ ル 過 剰 量 で 存 在 す る の で 、 第 １ コ モ ノ マ ー と 第 ２ コ モ ノ マ ー の 反 応 に よ っ て 形 成 さ
れ る オ リ ゴ マ ー は 、 該 オ リ ゴ マ ー の 各 末 端 に 脱 離 基 又 は 置 換 基 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 こ の 中 間 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー は 第 ３ コ モ ノ マ ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー と 組 み 合 わ さ れ
る 。 こ の 場 合 、 第 ３ コ モ ノ マ ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー も 一 方 は ２ 個 の 脱 離 基 を 含 み 、 他 方 は ２
個 の 置 換 基 を 含 む 。 一 部 の 実 施 態 様 に お い て は 、 第 ３ コ モ ノ マ ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー の 一 方
は 、 オ リ ゴ マ ー 化 に 用 い る 第 ２ コ モ ノ マ ー と 同 一 で あ っ て も よ い 。 こ れ ら の コ モ ノ マ ー は
イ オ ン 伝 導 性 基 を 含 ま な い 。 別 の 実 施 態 様 に お い て は 、 第 ３ コ モ ノ マ ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー
の 他 方 は 第 １ コ モ ノ マ ー と 同 一 で あ っ て も よ い （ 但 し 、 イ オ ン 伝 導 性 基 は 含 ま な い ） 。 中
間 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー と 第 ３ コ モ ノ マ ー ／ 第 ４ コ モ ノ マ ー と の 重 合 に よ っ て 、 該 イ
オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー が コ ポ リ マ ー の 内 部 に 分 布 さ れ た ポ リ マ ー が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を コ ポ リ マ ー 中 へ 組 み 込 む こ と に よ っ て 、 コ ポ リ マ ー 中 で の イ
オ ン 伝 導 の 効 率 が 改 良 さ れ る 。 こ の 理 由 は 、 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の イ オ ン 伝 導 性 基 が
、 コ ポ リ マ ー の 固 化 に 際 し て 凝 集 す る 傾 向 が あ る か ら で あ る 。 こ の 結 果 、 固 体 状 コ ポ リ マ
ー 内 で の プ ロ ト ン 移 動 中 の エ ネ ル ギ ー 損 失 は よ り 少 な く な る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 Ｈ ２ ／ 空 気 燃 料 電 池 に 対 し て は 、 コ ポ リ マ ー 中 へ の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の 含 有 量 及
び ／ 又 は 相 対 量 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て 吸 水 量 を 調 整 し 、 伝 導 度 と 現 場 性 能 を 最 大 に す
る と 共 に Ｒ Ｈ （ 相 対 湿 度 ） に 対 す る 感 度 を 最 小 に す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 上 述 の 膜 は 水 素 燃 料 電 池 に お い て 特 に 有 用 で あ る が 、 そ の 他 の 燃 料 電 池 、 例 え ば 、 直 接
メ タ ノ ー ル 燃 料 電 池 等 に お い て 使 用 し て も よ い 。 こ の 種 の 燃 料 電 池 は 携 帯 型 及 び 固 定 型 の
電 子 装 置 、 補 助 出 力 ユ ニ ッ ト （ Ａ Ｐ Ｕ ） を 含 む 電 源 及 び 輸 送 機 関 （ 例 え ば 、 自 動 車 、 航 空
機 、 船 舶 ） 用 移 動 電 源 、 並 び に こ れ ら に 関 連 す る Ａ Ｐ Ｕ に お い て 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 以 下 に お い て は 、 本 発 明 を さ ら に 詳 細 に 説 明 す る 。
　 １ つ の 観 点 に お い て は 、 本 発 明 は 、 ポ リ マ ー 主 鎖 中 へ 組 み 込 ま れ る イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ
マ ー を 含 有 す る イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 簡 単 な 製 造 法 を 提 供 す る 。 こ の 種 の イ オ ン 伝 導
性 ポ リ マ ー 材 料 の 用 途 に は 、 燃 料 電 池 等 に 使 用 さ れ る ポ リ マ ー 電 解 質 膜 （ Ｐ Ｅ Ｍ ） 、 触 媒
被 覆 膜 （ Ｃ Ｃ Ｍ ） 及 び 膜 電 解 質 ア セ ン ブ リ ー （ Ｍ Ｅ Ａ ） の 製 造 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 一 般 的 な 製 造 法 は 以 下 の 通 り で あ る 。 こ の 製 造 法 に は 、 イ オ
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ン 伝 導 性 基 を 含 む 第 １ コ モ ノ マ ー を 第 ２ コ モ ノ マ ー と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 第 １ イ オ
ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 形 成 さ せ る 工 程 が 含 ま れ る 。 第 １ コ モ ノ マ ー と 第 ２ コ モ ノ マ ー の 少
な く と も 一 方 は 少 な く と も ２ 個 の 脱 離 基 を 有 し 、 他 方 の コ モ ノ マ ー は 少 な く と も ２ 個 の 置
換 基 を 有 す る 。 １ つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 第 １ コ モ ノ マ ー と 第 ２ コ モ ノ マ ー の 一 方 を 他
方 に 比 べ て モ ル 過 剰 量 で 存 在 さ せ る こ と に よ っ て 、 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー で あ っ て 、 該
オ リ ゴ マ ー の 末 端 に 脱 離 基 又 は 置 換 基 を 有 す る 中 間 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー が 形 成 さ れ
る 。 好 ま し く は 、 こ の オ リ ゴ マ ー は 、 各 々 が ２ 個 の 脱 離 基 又 は ２ 個 の 置 換 基 を 有 す る 第 ３
コ モ ノ マ ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー と 重 合 さ せ る 。 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 第 ３ コ モ ノ マ
ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー は 、 上 記 の 中 間 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー が 調 製 さ れ た 同 一 反 応 容 器
内 へ 添 加 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 「 脱 離 基 （ leaving group） 」 と い う 用 語 は 、 一 般 的 に は 別 の モ ノ マ ー 中 に 存 在 す る 求
核 性 部 分 に よ っ て 置 換 さ れ る こ と が で き る 官 能 性 部 分 を 意 味 す る 。 脱 離 基 は 当 該 分 野 に お
い て は 周 知 で あ り 、 ハ ロ ゲ ン 化 物 （ 塩 化 物 、 フ ッ 化 物 、 ヨ ウ 化 物 、 臭 化 物 ） 、 ト シ ル お よ
び メ シ ル 等 が 例 示 さ れ る 。 特 定 の 態 様 に お い て は 、 モ ノ マ ー は 少 な く と も ２ つ の 脱 離 基 を
有 す る 。 好 ま し い ポ リ フ ェ ニ レ ン の 実 施 態 様 に お い て は 、 こ れ ら の 脱 離 基 は 、 こ れ ら が 結
合 す る 芳 香 族 モ ノ マ ー に 関 し て 相 互 に 「 パ ラ 」 の 関 係 に あ る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 脱
離 基 は 相 互 に 「 オ ル ト 」 又 は 「 メ タ 」 の 関 係 に あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 「 置 換 基 （ displacing group） 」 と い う 用 語 は 、 一 般 的 に は 求 核 試 薬 と し て 作 用 す る こ
と に よ っ て 適 当 な モ ノ マ ー の 脱 離 基 と 置 換 す る 官 能 性 部 分 を 意 味 す る 。 置 換 基 を 有 す る モ
ノ マ ー は 、 一 般 的 に は 共 有 結 合 に よ っ て 、 脱 離 基 を 有 す る モ ノ マ ー と 結 合 さ せ る 。 好 ま し
い ポ リ ア リ ー レ ン の 例 に お い て は 、 芳 香 族 モ ノ マ ー の フ ッ 化 物 基 は 、 芳 香 族 モ ノ マ ー に 結
合 し た フ ェ ノ キ シ ド イ オ ン 、 ア ル コ キ シ ド イ オ ン 、 ス ル フ ィ ド イ オ ン に よ っ て 置 換 さ れ る
。 ポ リ フ ェ ニ レ ン の 実 施 態 様 に お い て は 、 こ れ ら の 置 換 基 は 相 互 に 「 パ ラ 」 の 関 係 に あ る
態 様 が 好 ま し い 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 置 換 基 は 相 互 に 「 オ ル ト 」 又 は 「 メ タ 」 の 関 係
に あ っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 ポ リ ア リ ー レ ン オ リ ゴ マ ー の 合 成 例 を 以 下 に 説 明 す る 。 以 下 の 説 明 に お い
て 、 Ｌ Ｇ は 脱 離 基 を 示 し 、 Ｄ Ｇ は 置 換 基 を 示 し 、 Ａ ｒ １ は イ オ ン 伝 導 性 基 を 有 す る ア リ ー
ル 基 を 示 し 、 Ａ ｒ ３ は ア リ ー ル 基 を 示 し 、 Ｘ は － Ｃ （ Ｏ ） － 又 は － Ｓ （ Ｏ ２ ） － を 示 し 、
Ｙ は Ｌ Ｇ と Ｄ Ｇ の 縮 合 に よ っ て 形 成 さ れ る 部 分 を 示 し 、 ｎ は イ オ ン 伝 導 性 の 繰 返 し 単 位 の
数 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 次 の 反 応 式 に 示 す よ う に 、 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー （ I） 又 は （ II） は 、 イ オ ン 伝 導 性
コ モ ノ マ ー  I を コ モ ノ マ ー  II と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 調 製 さ れ る ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
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　 あ る い は 、 イ オ ン 伝 導 性 コ モ ノ マ ー  I が 置 換 基 を 有 し 、 コ モ ノ マ ー  II が 脱 離 基 を 有
し て い て も よ い 。 い ず れ の 場 合 に も 、 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー は 、 各 々 の 末 端 に 脱 離 基 若
し く は 置 換 基 を 有 す る か 、 又 は 対 置 す る 末 端 に 脱 離 基 及 び 置 換 基 を 有 し て お り 、 こ れ ら の
基 は １ 種 若 し く は 複 数 種 の コ モ ノ マ ー と 反 応 す る こ と に よ っ て 、 １ 種 若 し く は 複 数 種 の イ
オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 含 有 す る コ ポ リ マ ー を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 第 ３ コ モ ノ マ ー と 第 ４ コ モ ノ マ ー を イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ
マ ー  I 又 は  II と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 次 式  IV 及 び  V で 表 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 コ
ポ リ マ ー を 形 成 さ せ る ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 Ａ ｒ １ 及 び Ａ ｒ ２ は 相 互 に 独 立 し て フ ェ ニ ル 、 置 換 フ ェ
ニ ル 、 ナ フ チ ル 、 テ ル フ ェ ニ ル 、 ア リ ー ル ニ ト リ ル 、 置 換 ア リ ー ル ニ ト リ ル を 示 し 、 Ａ ｒ

１ は イ オ ン 伝 導 性 基 （ － Ｓ Ｏ ３
－ 、 － Ｃ Ｏ Ｏ － 、 － Ｐ Ｏ ３ Ｈ － 若 し く は ス ル ホ ン イ ミ ド を

含 む ） を さ ら に 含 み 、 Ｘ は 独 立 し て － Ｃ （ Ｏ ） － 若 し く は － Ｓ （ Ｏ ２ ） － を 示 し 、 Ｙ は 独
立 し て － Ｏ － 若 し く は － Ｓ － を 示 し 、 ｍ 及 び ｏ は 相 互 に 独 立 し て ０ 又 は １ の 数 を 示 し 、 ｎ
は ２ ～ １ ２ の 数 を 示 し 、 ｋ は １ ～ １ ５ ０ の 数 を 示 し 、 Ａ ｒ ３ は 相 互 に 同 一 又 は 異 な っ て い
て も よ く 、 下 記 の 群 か ら 選 択 さ れ る 基 を 示 す （ 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 ｎ は ２ ～ ８
の 数 を 示 し 、 ａ 及 び ｂ は モ ル 分 率 を 示 し （ ａ ＋ ｂ ＝ １ ） 、 ａ は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ５ で あ り 、
ｂ は ０ ． ５ ～ ０ ． ９ ９ で あ る ） ：
【 ０ ０ ２ ６ 】
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー は 次 式  VI で 表 さ れ る オ リ ゴ マ ー で あ っ て も よ い ：

10

20

30

40

(11) JP 2007-528930 A 2007.10.18



【 化 ４ 】
　
　
　
　 式 中 、 Ａ ｒ ’ は イ オ ン 伝 導 性 基 を 含 む ア リ ー ル 基 を 示 し 、 Ｔ は 独 立 し て 単 結 合 、 Ｏ 、 Ｓ
、 Ｃ （ Ｏ ） 、 Ｓ （ Ｏ ２ ） 、 ア ル キ ル 、 分 枝 状 ア ル キ ル 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分 枝 状 フ ル オ
ロ ア ル キ ル 、 環 状 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 置 換 ア リ ー ル 又 は ヘ テ ロ 環 を 示 し 、 Ｕ は 独 立 し て
Ｏ 又 は Ｓ を 示 し 、 ｎ は （ Ａ ｒ ’ － Ｔ ） ユ ニ ッ ト の 数 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 上 記 の 式  VI で 表 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を ポ リ マ ー 中 へ 組 み 込 む 場 合 に は 、 イ
オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー は 次 式  VII で 表 す こ と が で き る ：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　 式 中 、 Ａ ｒ ” は ア リ ー ル 又 は ス ル ホ ン 酸 基 を 有 す る ア リ ー ル を 示 し 、 Ｖ は 独 立 し て 単 結
合 、 Ｏ 、 Ｓ 、 Ｃ （ Ｏ ） 、 Ｓ （ Ｏ ２ ） 、 ア ル キ ル 、 分 枝 状 ア ル キ ル 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 分
枝 状 フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 環 状 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 置 換 ア リ ー ル 又 は ヘ テ ロ 環 を 示 し 、 Ｗ
は 独 立 し て Ｏ 又 は Ｓ を 示 し 、 ａ と ｂ は モ ル 分 率 を 示 し （ ａ ＋ ｂ ＝ １ ） 、 ａ は ０ ． ０ １ ～ ０
． ５ で あ り 、 ｂ は ０ ． ５ ～ ０ ． ９ ９ で あ る 。 上 記 の 式  V 及 び  VI に お い て 、 ｎ は 好 ま し
く は ２ ～ １ ２ （ よ り 好 ま し く は ２ ～ １ ０ ， 特 に ２ ～ ８ 、 就 中 ３ ～ ６ ） の 数 を 示 し 、 特 に 好
ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 ｎ ＝ ４ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 イ オ ン 導 電 性 ポ リ マ ー を 含 有 す る 組 成 物 は 、 コ ポ リ マ ー の 集 団 混 合 物 （ population mix
ture） で あ っ て 、 各 々 の コ ポ リ マ ー 中 に １ 若 し く は 複 数 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー が ラ ン
ダ ム 分 布 さ れ た 該 集 団 混 合 物 を 含 有 す る 。 単 一 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の 場 合 、 イ オ ン
伝 導 性 オ リ ゴ マ ー が 各 末 端 に 非 イ オ ン 伝 導 性 の 尾 部 （ tail） を 有 す る 集 団 が 形 成 さ れ る 。
こ の 場 合 、 該 尾 部 の 長 さ は 、 該 集 団 の コ ポ リ マ ー 内 で 相 違 す る 。 複 数 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ
ゴ マ ー の 場 合 、 コ ポ リ マ ー の 集 団 は イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 含 有 す る 。 こ の 場 合 、 イ オ
ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の 間 隔 は 単 一 の コ ポ リ マ ー 中 で 相 違 す る と 共 に 、 コ ポ リ マ ー の 集 団 内
で も 相 違 す る 。 複 数 の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 使 用 す る 場 合 、 コ ポ リ マ ー は 平 均 し て 好
ま し く は ２ ～ ３ ５ 個 （ よ り 好 ま し く は ５ ～ ３ ５ 個 、 就 中 １ ０ ～ ３ ５ 個 、 最 も 好 ま し く は ２
０ ～ ３ ５ 個 ） の イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー を 含 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 種 々 の イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー を 調 製 す る た め に 使 用 さ れ る コ モ ノ マ ー と し て は 、 こ こ
で 特 に 限 定 し な い 限 り 、 種 々 の コ モ ノ マ ー を 使 用 す る こ と が で き る 。 こ の 種 の コ モ ノ マ ー
に は 下 記 の 特 許 文 献 に 記 載 さ れ て い る コ モ ノ マ ー が 包 含 さ れ 、 こ れ ら の 記 載 内 容 も 本 明 細
書 の 一 部 を 成 す も の で あ る ： １ ） 米 国 特 許 出 願 Ｎ ｏ ． ０ ９ ／ ８ ７ ２ ， ７ ７ ０ （ 出 願 日 ： ２
０ ０ １ 年 ６ 月 １ 日 ） ； 米 国 特 許 公 報 Ｕ Ｓ ２ ０ ０ ２ － ０ １ ２ ７ ４ ５ ４ Ａ １ （ 発 行 日 ： ２ ０ ０
２ 年 ９ 月 １ ２ 日 ） 「 ポ リ マ ー 組 成 物 」 、 ２ ） 米 国 特 許 出 願 Ｎ ｏ ． １ ０ ／ ３ ５ １ ， ２ ５ ７ （
出 願 日 ： ２ ０ ０ ３ 年 １ 月 ２ ３ 日 ） ； 米 国 特 許 公 報 Ｕ Ｓ ２ ０ ０ ３ － ０ ２ １ ９ ６ ４ ０ Ａ １ （ 発
行 日 ： ２ ０ ０ ３ 年 １ １ 月 ２ ７ 日 ） 「 酸 塩 基 プ ロ ト ン 伝 導 性 ポ リ マ ー ブ レ ン ド 膜 」 、 ３ ） 米
国 特 許 出 願 Ｎ ｏ ． １ ０ ／ ４ ３ ８ ， １ ８ ６ （ 出 願 日 ： ２ ０ ０ ３ 年 ５ 月 １ ３ 日 ） ； 米 国 特 許 公
報 Ｕ Ｓ ２ ０ ０ ４ － ０ ０ ３ ９ １ ４ ８ Ａ １ （ 発 行 日 ： ２ ０ ０ ４ 年 ２ 月 ２ ６ 日 ） 「 ス ル ホ ン 化 コ
ポ リ マ ー 」 、 ４ ） 米 国 特 許 出 願 Ｎ ｏ ． １ ０ ／ ４ ４ ９ ， ２ ９ ９ （ 出 願 日 ： ２ ０ ０ ３ 年 ２ 月 ２
０ 日 ） ； 米 国 特 許 公 報 Ｕ Ｓ ２ ０ ０ ３ － ０ ２ ０ ８ ０ ３ ８ Ａ １ （ 発 行 日 ： ２ ０ ０ ３ 年 １ １ 月 ６
日 ） 「 イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー 」 、 ５ ） 米 国 特 許 出 願 Ｎ ｏ ． ６ ０ ／ ５ ２ ０ ， ２ ６ ６ （ 出 願
日 ： ２ ０ ０ ３ 年 １ １ 月 １ ３ 日 ） 「 第 １ 及 び 第 ２ 疎 水 性 オ リ ゴ マ ー を 含 有 す る イ オ ン 伝 導 性
コ ポ リ マ ー 」 。
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【 ０ ０ ３ １ 】
　 そ の 他 の コ モ ノ マ ー に は 、 ス ル ホ ン 化 ト リ フ ル オ ロ ス チ レ ン 調 製 用 コ モ ノ マ ー （ 米 国 特
許 ５ ， ７ ７ ３ ， ４ ８ ０ ） 、 酸 － 塩 基 ポ リ マ ー 調 製 用 コ モ ノ マ ー （ 米 国 特 許 ６ ， ３ ０ ０ ， ３
８ １ ） 、 ポ リ ア リ ー レ ン エ ー テ ル ス ル ホ ン 調 製 用 コ モ ノ マ ー （ 米 国 特 許 公 報 Ｕ Ｓ ２ ０ ０ ２
／ ０ ０ ９ １ ２ ２ ５ Ａ １ ） 、 グ ラ フ ト ポ リ ス チ レ ン 調 製 用 コ モ ノ マ ー （ マ ク ロ モ レ キ ュ ル ズ
、 第 ３ ５ 巻 、 第 １ ３ ４ ８ 頁 、 ２ ０ ０ ２ 年 ） 、 ポ リ イ ミ ド 調 製 用 コ モ ノ マ ー （ 米 国 特 許 ６ ，
５ ８ ６ ， ５ ６ １ 及 び  J. Membr. Sci. 、 第 １ ６ ０ 巻 、 第 １ ２ ７ 頁 、 １ ９ ９ ９ 年 ） 並 び に 日
本 国 特 許 出 願 ２ ０ ０ ３ － １ ４ ７ ０ ７ ６ 及 び ２ ０ ０ ３ － ０ ５ ５ ４ ５ ７ に 記 載 さ れ て い る コ モ
ノ マ ー が 包 含 さ れ 、 こ れ ら の 開 示 内 容 も 本 明 細 書 の 一 部 を 成 す も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 コ モ ノ マ ー Ｉ 中 に １ 個 の イ オ ン 伝 導 性 基 が 存 在 す る 場 合 の 該 基 の 好 ま し い モ ル ％ は ３ ０
～ ７ ０ モ ル ％ （ よ り 好 ま し く は ４ ０ ～ ６ ０ モ ル ％ 、 最 も 好 ま し く は ４ ５ ～ ５ ５ モ ル ％ ） で
あ る 。 １ 個 よ り も 多 く の イ オ ン 伝 導 性 基 が イ オ ン 伝 導 性 モ ノ マ ー 中 に 含 ま れ る 場 合 の 該 基
の モ ル ％ の 値 は 、 モ ノ マ ー あ た り の イ オ ン 伝 導 性 基 の 総 数 を 乗 じ た 値 で あ る 。 即 ち 、 ２ 個
の ス ル ホ ン 酸 基 を 有 す る モ ノ マ ー の ス ル ホ ン 化 度 は 、 好 ま し く は ６ ０ ～ １ ４ ０ ％ （ よ り 好
ま し く は ８ ０ ～ １ ２ ０ ％ 、 最 も 好 ま し く は ９ ０ ～ １ １ ０ ％ ） で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 あ る い は 、 イ オ ン 伝 導 性 基 の 量 は イ オ ン 交 換 能 （ Ｉ Ｅ Ｃ ） に よ っ て 測 定 す る こ と が で き
る 。 比 較 例 と し て の 「 ナ フ ィ オ ン 」 の 一 般 的 な Ｉ Ｅ Ｃ は ０ ． ９ ミ リ 当 量 （ meq） ／ ｇ で あ
る 。 本 発 明 の 場 合 の Ｉ Ｅ Ｃ は 、 好 ま し く は ０ ． ９ ～ ３ ． ０ meq／ ｇ （ よ り 好 ま し く は １ ．
０ ～ ２ ． ５ meq／ ｇ 、 最 も 好 ま し く は １ ． ６ ～ ２ ． ２ meq／ ｇ ） で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 製 造 例 を 以 下 に 示 す ：
【 化 ６ 】
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【 ０ ０ ３ ５ 】
　 式 中 、 Ｙ は Ｏ 又 は Ｓ を 示 し 、 Ｘ は 次 式 ：
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 基 を 示 し 、 ａ 及 び ｂ は モ ル 分 率 を 示 し （ ａ は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ５ で あ り 、 ｂ は ０
． ５ ～ ０ ． ９ ９ で あ る ） 、 ｎ は ２ ～ １ ２ （ 好 ま し く は ４ ～ ８ ） の 整 数 を 示 し 、 Ａ ｒ １ 及 び
Ａ ｒ ２ は 下 記 の 群 か ら 選 択 さ れ る 同 一 若 し く は 異 な る 基 を 示 す ：
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 特 に 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 イ オ ン 伝 導 性 ポ リ マ ー は 次 式 で 表 さ れ る ：
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【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 式 中 、 ａ 及 び ｂ は モ ル 分 率 を 示 し （ ａ は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ５ で あ り 、 ｂ は ０ ． ５ ～ ０ ． ９
９ で あ る ） 、 ｎ は ２ ～ １ ２ （ 好 ま し く は ４ ～ ８ ） の 整 数 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 に よ る コ ポ リ マ ー に つ い て 、 ア リ ー レ ン ポ リ マ ー の 用 途 に 関 連 し て 説 明 し た が 、
イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の 使 用 原 理 は 多 く の そ の 他 の 系 に 対 し て も 適 用 す る こ と が で き る
。 例 え ば 、 イ オ ン 性 オ リ ゴ マ ー は ア リ ー レ ン で あ る 必 要 は な く 、 イ オ ン 伝 導 性 基 を 有 す る
脂 肪 族 若 し く は ペ ル フ ル オ ロ 化 脂 肪 族 の 主 鎖 を 有 す る も の で あ っ て も よ い 。 イ オ ン 伝 導 性
基 は 主 鎖 に 結 合 し て い て も よ く 、 あ る い は 主 鎖 に 対 す る 側 鎖 に あ っ て も よ い （ 例 え ば 、 該
基 は リ ン カ ー （ linker） を 介 し て 主 鎖 に 結 合 し て も よ い ） 。 あ る い は 、 イ オ ン 伝 導 性 基 は
、 ポ リ マ ー の 標 準 的 な 主 鎖 の 一 部 と し て 形 成 さ れ て い て も よ い （ 例 え ば 、 米 国 特 許 公 報 Ｕ
Ｓ ２ ０ ０ ２ ／ ０ １ ８ ７ ３ ７ ７ ８ １ （ 発 行 日 ： ２ ０ ０ ２ 年 １ ２ 月 １ ２ 日 ） 参 照 ） 。 こ れ ら の
イ オ ン 伝 導 性 オ リ ゴ マ ー の い ず れ も 本 発 明 の 実 施 に 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 　 ポ リ マ ー 膜 は 、 イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー の 溶 液 流 延 （ solution casting） に よ っ て 製
造 し て も よ い 。 あ る い は 、 ポ リ マ ー 膜 は 、 酸 性 ポ リ マ ー と 塩 基 性 ポ リ マ ー の ブ レ ン ド で あ
る イ オ ン 伝 導 性 ポ リ マ ー の 溶 液 流 延 に よ っ て 製 造 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 燃 料 電 池 用 膜 へ 注 型 す る 場 合 に は 、 膜 厚 が 好 ま し く は ０ ． １ ～ １ ０ ミ ル 、 よ り 好 ま し く
は １ ～ ６ ミ ル 、 最 も 好 ま し く は １ ． ５ ～ ２ ． ５ ミ ル に な る よ う に す る 。 ま た 、 該 膜 は ポ リ
マ ー 製 支 持 体 上 に 被 覆 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 こ こ で 使 用 す る よ う に 、 プ ロ ト ン 束 （ proton flux） が 約 ０ ． ０ ０ ５ Ｓ ／ ｃ ｍ よ り も 大
き い と き 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ０ １ Ｓ ／ ｃ ｍ よ り も 大 き い と き 、 最 も 好 ま し く は ０ ． ０ ２
Ｓ ／ ｃ ｍ よ り も 大 き い と き に は 、 膜 は プ ロ ト ン を 透 過 さ せ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 こ こ で 使 用 す る よ う に 、 所 定 の 厚 さ を 有 す る 膜 を 横 断 す る メ タ ノ ー ル の 移 動 度 が 、 同 じ
厚 さ を 有 す る ナ フ ィ オ ン 膜 を 横 断 す る メ タ ノ ー ル の 移 動 度 よ り も 劣 る な ら ば 、 膜 は メ タ ノ
ー ル を 実 質 上 透 過 さ せ な い 。 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 メ タ ノ ー ル の 透 過 度 は 、 ナ フ
ィ オ ン 膜 の 場 合 に 比 べ て ５ ０ ％ 小 さ く 、 よ り 好 ま し く は ７ ５ ％ 小 さ く 、 最 も 好 ま し く は ８
０ ％ よ り も 大 き な 割 合 で 小 さ い 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
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　 イ オ ン 伝 導 性 コ ポ リ マ ー か ら 膜 （ Ｐ Ｅ Ｍ ） を 形 成 さ せ た 後 、 該 膜 は 触 媒 被 覆 膜 （ Ｃ Ｃ Ｍ
） を 製 造 す る の に 使 用 し て も よ い 。 こ こ で 使 用 す る よ う に 、 Ｃ Ｃ Ｍ は Ｐ Ｅ Ｍ を 含 有 し て お
り 、 Ｐ Ｅ Ｍ の 対 置 す る 少 な く と も 一 方 の 側 （ 好 ま し く は 両 側 ） は 、 部 分 的 も し く は 全 面 的
に 触 媒 層 に よ っ て 被 覆 さ れ る 。 好 ま し く は 、 触 媒 層 は 触 媒 と ア イ オ ノ マ ー （ ionomer） か
ら 構 成 さ れ る 層 で あ る 。 好 ま し い 触 媒 は Ｐ ｔ お よ び Ｐ ｔ － Ｒ ｕ で あ る 。 好 ま し い ア イ オ ノ
マ ー に は ナ フ ィ オ ン お よ び そ の 他 の イ オ ン 伝 導 性 ポ リ マ ー が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 一 般 に 、 ア ノ ー ド 触 媒 と カ ソ ー ド 触 媒 は 、 十 分 に 確 立 さ れ た 標 準 的 な 技 法 に よ っ て 膜 上
へ 塗 布 さ れ る 。 直 接 メ タ ノ ー ル 燃 料 電 池 に 対 し て は 、 一 般 に ア ノ ー ド 側 に は 白 金 ／ ル テ ニ
ウ ム 触 媒 が 使 用 さ れ 、 カ ソ ー ド 側 に は 白 金 触 媒 が 使 用 さ れ る 。 水 素 ／ 空 気 燃 料 電 池 又 は 水
素 ／ 酸 素 燃 料 電 池 に 対 し て は 、 一 般 に ア ノ ー ド 側 に は 白 金 又 は 白 金 ／ ル テ ニ ウ ム が 使 用 さ
れ 、 カ ソ ー ド 側 に は 白 金 が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 触 媒 は 、 所 望 に よ り 、 カ ー ボ ン 上 に 担 持 さ れ て い て も よ い 。 触 媒 は 、 最 初 は 少 量 の 水 に
分 散 さ せ る （ 水 １ ｇ 中 に 触 媒 約 １ ０ ０ ｍ ｇ を 分 散 さ せ る ） 。 こ の 分 散 液 に 、 水 ／ ア ル コ ー
ル を 溶 媒 と す る ５ ％ ア イ オ ノ マ ー 溶 液 （ ０ ． ２ ５ ～ ０ ． ７ ５ ｇ ） を 添 加 す る 。 得 ら れ る 分
散 液 は ポ リ マ ー 膜 上 へ 直 接 的 に 塗 布 し て も よ い 。 あ る い は 、 イ ソ プ ロ パ ノ ー ル （ １ ～ ３ ｇ
） を 添 加 し た 分 散 液 を 膜 上 へ 直 接 的 に 噴 霧 し て も よ い 。 触 媒 は 、 次 の 公 知 文 献 に 記 載 の よ
う に し て 転 写 法 に よ っ て 膜 上 へ 塗 布 し て も よ い ： エ レ ク ト ロ キ ミ カ ・ ア ク タ 、 第 ４ ０ 巻 、
第 ２ ９ ７ 頁 （ １ ９ ９ ５ 年 ） 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 Ｃ Ｃ Ｍ は Ｍ Ｅ Ａ の 製 造 に 使 用 さ れ る 。 こ こ で 使 用 す る よ う に 、 Ｍ Ｅ Ａ は 、 本 発 明 に よ る
Ｃ Ｃ Ｍ か ら 製 造 さ れ る イ オ ン 伝 導 性 ポ リ マ ー 膜 に 、 Ｃ Ｃ Ｍ の 触 媒 層 と 電 気 的 に 接 触 す る よ
う に 配 置 さ れ た ア ノ ー ド 電 極 と カ ソ ー ド 電 極 を 組 合 せ た も の を 示 す 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 電 極 と 触 媒 層 と の 電 気 的 接 触 は 、 Ｃ Ｃ Ｍ 及 び 燃 料 電 池 の 電 流 が 供 給 さ れ る 負 荷 を 含 む 電
気 回 路 を 該 電 極 が 完 成 す る こ と が で き る な ら ば 、 直 接 的 に お こ な っ て も よ く 、 あ る い は 間
接 的 に お こ な っ て も よ い 。 特 に 、 第 １ 触 媒 は 、 水 素 若 し く は 有 機 燃 料 の 酸 化 を 促 進 す る よ
う に 、 Ｐ Ｅ Ｍ の ア ノ ー ド 側 と 電 気 触 媒 的 に 連 絡 す る 。 一 般 に 、 こ の よ う な 酸 化 に よ っ て 、
プ ロ ト ン 、 エ レ ク ト ロ ン 、 並 び に 二 酸 化 炭 素 お よ び 水 （ 有 機 燃 料 の 場 合 ） が 生 成 す る 。 膜
は 分 子 状 水 素 、 メ タ ノ ー ル の よ う な 有 機 燃 料 お よ び 二 酸 化 炭 素 を 実 質 上 透 過 さ せ な い の で
、 こ の よ う な 成 分 は 膜 の ア ノ ー ド 側 に 保 持 さ れ る 。 電 気 触 媒 反 応 に よ っ て 生 成 す る エ レ ク
ト ロ ン は カ ソ ー ド か ら 負 荷 へ 伝 達 さ れ 、 次 い で ア ノ ー ド へ 伝 達 さ れ る 。 こ の 直 接 的 な エ レ
ク ト ロ ン の 流 れ の バ ラ ン ス は 、 当 量 数 の プ ロ ト ン が 膜 を 通 過 し て ア ノ ー ド コ ン パ ー ト メ ン
ト へ 移 動 す る こ と で あ る 。 該 コ ン パ ー ト メ ン ト に お い て は 、 移 動 し た プ ロ ト ン の 存 在 下 で
の 酸 素 の 電 気 触 媒 的 還 元 が お こ な わ れ 、 水 が 生 成 す る 。 １ つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 空 気
が 酸 素 源 と な る 。 別 の 実 施 態 様 に お い て は 、 酸 素 に 富 む 空 気 が 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 膜 電 極 ア セ ン ブ リ ー は 一 般 に 燃 料 電 池 を ア ノ ー ド コ ン パ ー ト メ ン ト と カ ソ ー ド コ ン パ ー
ト メ ン ト に 分 割 す る の に 使 用 さ れ る 。 こ の 種 の 燃 料 電 池 系 に お い て は 、 水 素 ガ ス の よ う な
燃 料 又 は メ タ ノ ー ル の よ う な 有 機 燃 料 は ア ノ ー ド コ ン パ ー ト メ ン ト に 加 え ら れ 、 一 方 、 酸
素 も し く は 周 囲 空 気 の よ う な オ キ シ ダ ン ト は カ ソ ー ド コ ン パ ー ト メ ン ト に 導 入 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 燃 料 電 池 の 特 定 の 用 途 に 応 じ て 、 多 数 の 電 池 を 組 合 せ る こ と に よ っ て 適 当 な 電 圧 と 電 力
出 力 を 達 成 す る こ と が で き る 。 こ の よ う な 用 途 に は 、 住 宅 用 、 工 業 用 お よ び 商 業 用 の 電 力
シ ス テ ム ま た は 自 動 車 に お け る よ う な 移 動 力 に 使 用 す る た め の 電 力 源 が 含 ま れ る 。 本 発 明
が 特 に 適 用 で き る 他 の 用 途 に は 次 に 例 示 す る よ う な 携 帯 用 電 子 機 器 類 に お け る 燃 料 電 池 が
含 ま れ る ： セ ル 電 話 お よ び そ の 他 の 遠 距 離 通 信 用 機 器 、 消 費 者 用 の ビ デ オ と オ ー デ ィ オ 機
器 、 ラ ッ プ ト ッ プ 型 コ ン ピ ュ ー タ ー 、 ノ ー ト ブ ッ ク 型 コ ン ピ ュ ー タ ー 、 パ ー ソ ナ ル デ ジ タ
ル 補 助 機 器 お よ び 他 の 計 算 装 置 並 び に Ｇ Ｐ Ｓ 装 置 等 。
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【 ０ ０ ４ ９ 】
　 さ ら に 、 こ の よ う な 燃 料 電 池 は 、 高 出 力 な 用 途 （ 例 え ば 、 工 業 用 お よ び 住 宅 用 供 給 施 設
） に 供 す る た め に 設 置 し て 電 圧 と 電 流 容 量 を 高 め る の に 使 用 し て も よ く 、 あ る い は 、 輸 送
機 関 へ 移 動 力 を 供 給 す る の に 使 用 し て も よ い 。 こ の 種 の 燃 料 電 池 構 造 体 に は 、 次 の 米 国 特
許 の 明 細 書 に 開 示 さ れ て い る も の が 含 ま れ る ： 6,416,895、 6,413,664、 6,106,964、 5,840
,438、 5,773,160、 5,750,281、 5,547,776、 5,527,363、 5,521,018、 5,514,487、 5,482,68
0、 5,432,021、 5,382,478、 5,300,370、 5,252,410 及 び  5,230,966。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 こ の よ う な Ｃ Ｃ Ｍ お よ び Ｍ Ｅ Ｍ は 、 例 え ば 、 次 の 米 国 特 許 の 明 細 書 に 開 示 さ れ て い る よ
う な 燃 料 電 池 に お い て 一 般 に 有 用 で あ り 、 こ れ ら の 明 細 書 の 開 示 内 容 は 本 明 細 書 の 一 部 を
成 す も の で あ る ： 5,945,231、 5,773,162、 5,992,008、 5,723,229、 6,057,051、 5,976,725
、 5,789,093、 4,612,261、 4,407,905、 4,629,664、 4,562,123、 4,789,917、 4,446,210、 4
,390,603、 6,110,613、 6,020,083、 5,480,735、 4,851,377、 4,420,544、 5,759,712、 5,80
7,412、 5,670,266、 5,916,699、 5,693,434、 5,688,613 及 び  5,688,614。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 本 発 明 に よ る Ｃ Ｃ Ｍ お よ び Ｍ Ｅ Ｍ は 、 当 該 分 野 に お い て 知 ら れ て い る 水 素 燃 料 電 池 に お
い て 使 用 し て も よ い 。 こ の 種 の 燃 料 電 池 と し て は 次 の 米 国 特 許 の 明 細 書 に 開 示 さ れ て い る
燃 料 電 池 が 例 示 さ れ 、 こ れ ら の 明 細 書 の 開 示 内 容 は 本 明 細 書 の 一 部 を 成 す も の で あ る ： 6,
630,259、 6,617,066、 6,602,920、 6,602,627、 6,568,633、 6,544,679、 6,536,551、 6,506
,510、 6,497,974、 6,321,145、 6,195,999、 5,984,235、 5,759,712、 5,509,942 及 び  5,45
8,989。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 本 発 明 に よ る イ オ ン 伝 導 性 ポ リ マ ー 膜 は 、 バ ッ テ リ ー に お け る セ パ レ ー タ ー と し て も 使
用 す る こ と が で き る 。 特 に 好 ま し い バ ッ テ リ ー は リ チ ウ ム イ オ ン バ ッ テ リ ー で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 実 施 例 １
　 機 械 的 攪 拌 機 、 温 度 計 、 窒 素 導 入 管 及 び デ ィ ー ン － ス タ ー ク 型 ト ラ ッ プ ／ コ ン デ ン サ ー
を 具 備 し た 三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ （ ２ ５ ０ ｍ ｌ ） 内 に お い て 、 ３ ， ３ ’ － ジ ス ル ホ ン 化 － ４
， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ８ ． ４ ４ ４ ｇ ） 、 ビ フ ェ ノ ー ル （ ２ ． ７ ９ ３ １ ｇ ）
及 び 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ２ ． ７ ｇ ） を Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 に 溶 解 さ せ た （ 固 形 分 濃
度 ： 約 ２ ０ ％ ） 。 得 ら れ た 混 合 物 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １
４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を
５ ０ ℃ ま で 冷 却 し た 後 、 ４ ， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン （ ５ ． ８ ４ ７ ７ ｇ ） 、 Bi
s AF （ ８ ． ４ ７ ２ ｇ ） 、 ジ ヒ ド ロ キ シ フ ル オ レ ン （ ０ ． ９ ８ １ １ ｇ ） 、 無 水 炭 酸 カ リ ウ
ム （ ５ ． １ ｇ ） 及 び Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 を 該 反 応 混 合 物 中 へ 添 加 す る こ と に よ っ て
、 第 ２ の ２ ０ ％ 反 応 溶 液 を 調 製 し た 。 こ の 反 応 溶 液 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加
熱 し 、 反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し
た 。 反 応 混 合 物 を 撹 拌 下 で 冷 却 し た 後 、 メ タ ノ ー ル （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 へ 滴 下 し た 。 沈 殿 物
を 濾 取 し 、 該 沈 殿 物 を 脱 イ オ ン 水 で ４ 回 洗 浄 し た 後 、 ８ ０ ℃ で 一 夜 乾 燥 さ せ 、 次 い で 真 空
下 で ８ ０ ℃ の 条 件 で ２ 日 間 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー を ８ ０ ℃ に お い て ０ ． ５ モ ル の Ｈ ２ Ｓ Ｏ ４ 水 溶 液 を 用 い て １ 時 間 処 理
す る こ と に よ っ て 、 プ ロ ト ン 型 の ス ル ホ ン 酸 基 を 有 す る ポ リ マ ー を 調 製 し た 。 こ の ポ リ マ
ー を 脱 イ オ ン 水 で 洗 浄 し た 後 、 ８ ０ ℃ で 一 夜 乾 燥 さ せ 、 次 い で 真 空 下 で ８ ０ ℃ の 条 件 で ２
日 間 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 乾 燥 さ せ た ポ リ マ ー を ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ａ ｃ ） に 溶 解 さ せ る こ と に よ っ て ２
５ 重 量 ％ の ポ リ マ ー 溶 液 を 調 製 し 、 該 ポ リ マ ー 溶 液 を 注 型 し た 後 、 ８ ０ ℃ で 乾 燥 さ せ る こ
と に よ っ て 、 厚 さ が ２ ． ０ ミ ル の 膜 を 得 た 。 得 ら れ た 膜 を １ ． ５ モ ル の Ｈ ２ Ｓ Ｏ ４ 水 溶 液
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で 処 理 す る こ と に よ っ て Ｄ Ｍ Ａ ｃ 残 渣 を 除 去 し た 後 、 Ｈ ２ Ｓ Ｏ ４ 残 渣 が 検 出 さ れ な く な る
ま で 脱 イ オ ン 水 中 で の す す ぎ 処 理 に 付 し 、 次 い で ８ ０ ℃ で 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー 膜 を 室 温 下 の 水 中 に お い て 膨 潤 さ せ 、 次 い で 該 膜 の 伝 導 度 を Ａ Ｃ イ ン
ピ ー ダ ン ス に よ っ て 測 定 し た 。 ま た 、 乾 燥 さ せ た ポ リ マ ー 膜 を 沸 騰 水 中 で １ 時 間 膨 潤 さ せ
た 後 、 該 膜 の 吸 水 量 と 面 積 膨 潤 度 を 測 定 し た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 実 施 例 ２
　 機 械 的 攪 拌 機 、 温 度 計 、 窒 素 導 入 管 及 び デ ィ ー ン － ス タ ー ク 型 ト ラ ッ プ ／ コ ン デ ン サ ー
を 具 備 し た 三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ （ ２ ５ ０ ｍ ｌ ） 内 に お い て 、 ３ ， ３ ’ － ジ ス ル ホ ン 化 － ４
， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ８ ． ４ ４ ４ ｇ ） 、 １ ， １ － ビ ス （ ４ － ヒ ド ロ キ シ フ
ェ ニ ル ） シ ク ロ ヘ キ サ ン （ Bis Z） （ ４ ． ０ ２ ５ ４ ｇ ） 及 び 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ２ ． ７ ｇ
） を Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 に 溶 解 さ せ た （ 固 形 分 濃 度 ： 約 ２ ０ ％ ） 。 得 ら れ た 混 合 物
を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら
に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を ５ ０ ℃ ま で 冷 却 し た 後 、 ４ ， ４ ’
－ ジ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ケ ト ン （ ５ ． ０ １ ８ ６ ｇ ） 、 Bis AF （ ９ ． ３ ８ ４ ５ ｇ ） 、 無 水 炭
酸 カ リ ウ ム （ ５ ． １ ｇ ） 及 び Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 を 該 反 応 混 合 物 中 へ 添 加 す る こ と
に よ っ て 、 第 ２ の ２ ０ ％ 反 応 溶 液 を 調 製 し た 。 こ の 反 応 溶 液 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温
度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時
間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を 撹 拌 下 で 冷 却 し た 後 、 メ タ ノ ー ル （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 へ 滴 下 し た
。 沈 殿 物 を 濾 取 し 、 該 沈 殿 物 を 脱 イ オ ン 水 で ４ 回 洗 浄 し た 後 、 ８ ０ ℃ で 一 夜 乾 燥 さ せ 、 次
い で 真 空 下 で ８ ０ ℃ の 条 件 で ２ 日 間 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 実 施 例 ３
　 機 械 的 攪 拌 機 、 温 度 計 、 窒 素 導 入 管 及 び デ ィ ー ン － ス タ ー ク 型 ト ラ ッ プ ／ コ ン デ ン サ ー
を 具 備 し た 三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ （ ２ ５ ０ ｍ ｌ ） 内 に お い て 、 ３ ， ３ ’ － ジ ス ル ホ ン 化 － ４
， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ８ ． ４ ４ ４ ｇ ） 、 ９ ， ９ － ビ ス （ ４ － ヒ ド ロ キ シ フ
ェ ニ ル ） フ ル オ レ ン （ ５ ． ２ ５ ６ ２ ｇ ） 及 び 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ２ ． ７ ｇ ） を Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／
ト ル エ ン 混 合 物 に 溶 解 さ せ た （ 固 形 分 濃 度 ： 約 ２ ０ ％ ） 。 得 ら れ た 混 合 物 を 撹 拌 下 で ト ル
エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １
７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を ５ ０ ℃ ま で 冷 却 し た 後 、 ４ ， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ フ
ェ ニ ル ケ ト ン （ ５ ． ０ １ ８ ６ ｇ ） 、 Bis AF （ ９ ． ３ ８ ４ ５ ｇ ） 、 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ５
． １ ｇ ） 及 び Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 を 該 反 応 混 合 物 中 へ 添 加 す る こ と に よ っ て 、 第 ２
の ２ ０ ％ 反 応 溶 液 を 調 製 し た 。 こ の 反 応 溶 液 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、
反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反
応 混 合 物 を 撹 拌 下 で 冷 却 し た 後 、 メ タ ノ ー ル （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 へ 滴 下 し た 。 沈 殿 物 を 濾 取
し 、 該 沈 殿 物 を 脱 イ オ ン 水 で ４ 回 洗 浄 し た 後 、 ８ ０ ℃ で 一 夜 乾 燥 さ せ 、 次 い で 真 空 下 で ８
０ ℃ の 条 件 で ２ 日 間 乾 燥 さ せ た 。 実 施 例 １ に 記 載 の 方 法 に 従 っ て ポ リ マ ー 膜 を 調 製 し た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 実 施 例 ４
　 機 械 的 攪 拌 機 、 温 度 計 、 窒 素 導 入 管 及 び デ ィ ー ン － ス タ ー ク 型 ト ラ ッ プ ／ コ ン デ ン サ ー
を 具 備 し た 三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ （ ２ ５ ０ ｍ ｌ ） 内 に お い て 、 ３ ， ３ ’ － ジ ス ル ホ ン 化 － ４
， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ８ ． ４ ４ ４ ｇ ） 、 ビ フ ェ ノ ー ル （ ２ ． ９ ７ ９ ４ ｇ ）
及 び 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ２ ． ７ ｇ ） を Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 に 溶 解 さ せ た （ 固 形 分 濃
度 ： 約 ２ ０ ％ ） 。 得 ら れ た 混 合 物 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １
４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を
５ ０ ℃ ま で 冷 却 し た 後 、 ４ ， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン （ ５ ． ８ ４ ７ ７ ｇ ） 、 Bi
s AF （ ８ ． １ ７ ０ ３ ｇ ） 、 ジ ヒ ド ロ キ シ フ ル オ レ ン （ ０ ． ９ ４ ６ １ ｇ ） 、 無 水 炭 酸 カ リ
ウ ム （ ５ ． １ ｇ ） 及 び Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 を 該 反 応 混 合 物 中 へ 添 加 す る こ と に よ っ
て 、 第 ２ の ２ ０ ％ 反 応 溶 液 を 調 製 し た 。 こ の 反 応 溶 液 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で
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加 熱 し 、 反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持
し た 。 反 応 混 合 物 を 撹 拌 下 で 冷 却 し た 後 、 メ タ ノ ー ル （ ５ ０ ０ ｍ ｌ ） 中 へ 滴 下 し た 。 沈 殿
物 を 濾 取 し 、 該 沈 殿 物 を 脱 イ オ ン 水 で ４ 回 洗 浄 し た 後 、 ８ ０ ℃ で 一 夜 乾 燥 さ せ 、 次 い で 真
空 下 で ８ ０ ℃ の 条 件 で ２ 日 間 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 実 施 例 ５
　 機 械 的 攪 拌 機 、 温 度 計 、 窒 素 導 入 管 及 び デ ィ ー ン － ス タ ー ク 型 ト ラ ッ プ ／ コ ン デ ン サ ー
を 具 備 し た 三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ （ ２ ５ ０ ｍ ｌ ） 内 に お い て 、 ３ ， ３ ’ － ジ ス ル ホ ン 化 － ４
， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ８ ． ４ ４ ４ ｇ ） 、 ビ フ ェ ノ ー ル （ ２ ． ７ ９ ３ １ ｇ ）
及 び 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ２ ． ７ ｇ ） を Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 に 溶 解 さ せ た （ 固 形 分 濃
度 ： 約 ２ ０ ％ ） 。 得 ら れ た 混 合 物 を 撹 拌 下 で ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １
４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃ ～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を
５ ０ ℃ ま で 冷 却 し た 後 、 ４ ， ４ ’ － ジ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ス ル ホ ン （ ５ ． ８ ４ ７ ７ ｇ ） 、 Bi
s AF （ ７ ． ０ ６ ０ ８ ｇ ） 、 ９ ， ９ － ビ ス （ ４ － ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル ） フ ル オ レ ン （ ０ ．
９ ８ １ １ ｇ ） 、 ２ ， ２ ’ － ジ ス ル ホ ン 化 － ４ ， ４ ’ － ジ ヒ ド ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル （ １ ． ６ ３
８ ８ ｇ ） 、 無 水 炭 酸 カ リ ウ ム （ ５ ． １ ｇ ） 及 び Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ／ ト ル エ ン 混 合 物 を 該 反 応 混 合 物
中 へ 添 加 す る こ と に よ っ て 、 第 ２ の ２ ０ ％ 反 応 溶 液 を 調 製 し た 。 こ の 反 応 溶 液 を 撹 拌 下 で
ト ル エ ン の 還 流 温 度 ま で 加 熱 し 、 反 応 系 を １ ４ ０ ℃ で ６ 時 間 保 持 し た 後 、 さ ら に １ ７ ３ ℃
～ １ ７ ５ ℃ で ４ 時 間 保 持 し た 。 反 応 混 合 物 を 撹 拌 下 で 冷 却 し た 後 、 メ タ ノ ー ル （ ５ ０ ０ ｍ
ｌ ） 中 へ 滴 下 し た 。 沈 殿 物 を 濾 取 し 、 該 沈 殿 物 を 脱 イ オ ン 水 で ４ 回 洗 浄 し た 後 、 ８ ０ ℃ で
一 夜 乾 燥 さ せ 、 次 い で 真 空 下 で ８ ０ ℃ の 条 件 で ２ 日 間 乾 燥 さ せ た 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 上 記 の 実 施 例 に お い て 使 用 し た モ ノ マ ー 類 を 以 下 の 表 Ｉ に 示 す ：
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