
JP 5484569 B2 2014.5.7

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶液及び／又は分散液の形態の組成物であって、
　○少なくとも９６重量％の硫酸中で求めた固有粘度が３．０～８．０ｇ／ｄｌの範囲に
ある少なくとも一種のポリアゾールと
　○リン酸（Ｈ3ＰＯ4）及び／又はポリリン酸とからなり、
　・ポリアゾールの含量が、該組成物の総重量に対して０．５重量％～３０．０重量％の
範囲にあり、
　・Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の含量が、該組成物の総重量に対して、３０．０重量
％～９９．５重量％の範囲にあり、
　・このＰ2Ｏ5として計算される（酸定量による）Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度
が、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対して７０．５～７５．４５％
の範囲である組成物。
【請求項２】
　１５０℃の温度でせん断速度が１Ｈｚで求めた溶液粘度が０．１Ｐａｓ～３００Ｐａｓ
の範囲である請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　上記ポリアゾールが繰返しベンズイミダゾール単位を含む請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　前記請求項の少なくとも一項に記載の組成物を製造する方法であって、
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　ａ）少なくとも一種のポリアゾールをリン酸及び／又はポリリン酸に溶解及び／又は分
散し、（なお、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対するＰ2Ｏ5として
計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の選択された濃度が７２．０％未満である）、
　ｂ）工程ａ）からの溶液または分散液から水を除いて、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸
及び／又は水の総量に対するＰ2Ｏ5として計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃
度を増加させる方法。
【請求項５】
　水が蒸発により除かれる請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　工程ａ）からの溶液が、少なくとも一種のポリアゾールとポリリン酸を含む溶液の加水
分解により得られる請求項４または５に記載の方法。
【請求項７】
　上記用いる溶液が、その総重量に対して、
　－少なくとも１．８重量％の少なくとも一種の、少なくとも９６重量％の硫酸中で求め
た固有粘度が３．０～８ｇ／ｄｌの範囲であるポリアゾールと、
　－９０．０重量％～９８．２重量％のポリリン酸を含む請求項４、５または６に記載の
方法。
【請求項８】
　請求項１～３の少なくとも一項に記載の組成物を製造する方法であって、
　ｉ）まず、少なくとも９６重量％の硫酸中で求めた固有粘度が３．０～８．０ｇ／ｄｌ
の範囲にあるポリアゾールの溶液または分散液を、温度が１６０℃を超えるポリリン酸中
に投入し［その際の（酸定量により）Ｐ2Ｏ5として計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリ
ン酸及び／又は水の総量に対するＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度は、７２．４％よ
り大きい］、
　ｉｉ）混合物中の、（酸定量により）Ｐ2Ｏ5として計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリ
リン酸及び／又は水の総量に対するＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の総量が、７０．５～
７５．４５％の範囲となるまで、水、リン酸及び／又はポリリン酸をこの溶液または分散
液に添加し、
　ｉｉｉ）Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の総量を工程ｉｉ）で指定した範囲に維持しな
がらこの混合物を均一化することからなる方法。
【請求項９】
　請求項１～３の少なくとも一項に記載の組成物を基材に塗布する塗装基材の製造方法。
【請求項１０】
　平面電極が塗装される請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　請求項９または１０に記載の方法であって、
　Ｉ）基材を搬送具に載せ、
　ＩＩ）少なくとも一個の切欠き部をもつマトリックスを、この基材の上に、塗装領域が
マトリックスで覆われないようにして置き、
　ＩＩＩ）好ましくはナイフ塗布により、この基材に本発明の組成物を塗布し、
　ＩＶ）この塗装基材をマトリックスと搬送具から取り外すことからなる方法。
【請求項１２】
　塗布が１６０℃未満の温度で行われる請求項９～１１の少なくとも一項に記載の方法。
【請求項１３】
　上記塗装基材が湿気処理される請求項９～１２の少なくとも一項に記載の方法。
【請求項１４】
　上記塗膜が架橋される請求項９～１３の少なくとも一項に記載の方法。
【請求項１５】
　上記機塗装基材が他の基材とともに圧縮される請求項９～１４の少なくとも一項に記載
の方法。
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【請求項１６】
　Ａ）請求項１、２及び／又は３に記載の組成物を押し出して繊維を形成する工程と、
　Ｂ）工程Ａ）で形成された繊維を液体浴中に導く工程と、
　Ｃ）分離して、得られた繊維を乾燥する工程とからなる
　ポリマー繊維の製造方法。
【請求項１７】
　工程Ａ）で形成された繊維を沈澱浴に導く請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　工程Ａ）で押し出された組成物を、ガスで飽和させ、続く膨張により該ガスにより気孔
を形成する請求項１６または１７に記載の方法。
【請求項１９】
　工程Ａ）で押し出された組成物を、ガスで超臨界状態で飽和させることを特徴とする請
求項１８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶液及び／又は分散液状のポリアゾール含有組成物、その製造方法、その利
用、特に燃料電池用の膜電極接合体の製造への利用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高分子電解質膜（ＰＥＭ）は既知であり、特に燃料電池で用いられている。スルホン酸
変性ポリマー、特に完全フッ素化ポリマーがしばしば用いられる。その代表例が、米国デ
ュポン社のナフィオン(R)である。プロトンの伝導には、膜内に比較的高い水分率が求め
られ、その値は、通常スルホン酸基当り４～２０分子の水である。必要な水分率や、酸性
水や水素や酸素などの反応性ガスに対するポリマーの安定性のため、ＰＥＭ燃料電池スタ
ックの作動温度は８０～１００℃に制限されている。加圧下では、作動温度は＞１２０℃
にまで上げることができる。このようにしないと、燃料電池の性能低下なしに高作動温度
とすることができない。
【０００３】
　しかしながら、システム上の理由のため、燃料電池内では１００℃を超える作動温度と
することが望ましい。高作動温度では、膜－電極部に存在する貴金属系触媒の活性がかな
り高まる。特に炭化水素「改質油」を用いる場合には、この改質ガスがかなりの量の一酸
化炭素を含んでいるため、従来より複雑なガス製造または精製によりこれを除く必要があ
った。高動作温度では、触媒のＣＯ不純物に対する許容度が、ＣＯとして数体積％にまで
あがる。
【０００４】
　また燃料電池の作動中に熱が発生する。しかしこれらのシステムを８０℃未満にまで冷
却すると、非常にコストが嵩み不便である。電力出力によっては、この冷却装置の設計を
かなり単純化できる。つまり、１００℃を超える温度で作動する燃料電池システムでは、
その廃熱を極めて容易に利用でき、電熱併産により燃料電池システムの効率を上げること
ができる。
【０００５】
　このような温度を達成するには、通常新しい伝導メカニズムをもつ膜が用いられる。こ
の目的のための一つの方法は、水を使用しなくても電気伝導性を示す膜を使用することで
ある。この方向での最初の開発が、例えばＷＯ９６／１３８７２に記載されている。例え
ばＷＯ９６／１３８７２では、特に溶液製膜法で製造した、酸添加のポリベンズイミダゾ
ール膜の使用が開示されている。
【０００６】
　同様に水を使用せずに電気伝導性を示す新世代の酸含有ポリアゾール膜が、ＷＯ０２／
０８８２１９に記載されている。この出願は、ポリアゾール系のプロトン伝導性ポリマー
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であって、以下の工程からなるプロセスで得られるものを開示している。
【０００７】
　Ａ）一種以上の芳香族テトラアミノ化合物と、一種以上の、カルボン酸モノマー当り少
なくとも２個の酸基を持つ芳香族カルボン酸またはそのエステルまたは一種以上の芳香族
及び／又は複素芳香族のジアミノカルボン酸とを、ポリリン酸中で混合して溶液及び／又
は分散液を得る工程と、
　Ｂ）工程Ａ）の混合物を用いて支持体上に、必要なら電極の上に層を形成する工程と、
　Ｃ）工程Ｂ）で得られる平坦な構造物／層を不活性ガス下で３５０℃の温度まで、好ま
しくは２８０℃の温度まで加熱してポリアゾールポリマーを形成する工程と、
　Ｄ）工程Ｃ）で形成された膜を、自己支持性となるまで、好ましくは部分加水分解によ
り処理する工程。
【０００８】
　工程Ａ）で使用されるポリリン酸は、通常、（酸滴定法による）Ｐ2Ｏ5含量として、少
なくとも８３％の値をもつ。
【０００９】
　粘度調整のために、この溶液を必要ならリン酸（濃リン酸、８５％）と混合してもよい
。
【００１０】
　この特許の実施例中には、Ｐ2Ｏ5としての含量（酸定量による）が８３．４％であるポ
リリン酸中での合成が数多くある。いくつかの試験例は、濃リン酸で希釈されている。
【００１１】
　得られる溶液のＰ2Ｏ5とて計算される含量（酸定量による）は、多くても７０．４８７
７５２％（＝理論Ｈ3ＰＯ4濃度：９７．３％；実施例５）であるか、少なくとも７５．４
６５３８８％（＝理論Ｈ3ＰＯ4濃度：１０４．２％、実施例３）である。
【００１２】
　３０℃でのこれらポリマーの固有粘度は２．９ｄｌ／ｇ以下である。
【００１３】
　ＷＯ０２／０８８２１９に開示の酸含有ポリアゾール膜は、良好な全体的な特性を示し
、燃料電池用の膜電極接合体用途に特に好適である。
【００１４】
　しかしながら、工程Ａ）で得られる溶液及び／又は分散液は高粘度であり、特に比較的
高固体含量では高粘度である。モノマーを重合して得られるポリマー溶液または分散液も
同様であり、これらの溶液または分散液の粘度は、重合度の上昇に伴って増加する。
【００１５】
　したがって、これらの溶液または分散液の加工に比較的高温が必要となることが多い。
しかしながら、直面している問題は、溶液及び／又は分散液の粘度が、１７０℃を超える
温度では時間と共に着実に上昇することである。
【００１６】
　また、工程Ｄ）での加水分解は比較的ゆっくりと進行する。また、薄い及び／又は無欠
陥の膜または自己支持性のフィルム／平坦構造の製造は、なかなか難しい。
【００１７】
　最後に、優れた機械的性質をもつ膜、特に高引張強度で改善された機械安定性をもつ膜
が望まれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】ＷＯ９６／１３８７２
【特許文献２】ＷＯ０２／０８８２１９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１９】
　したがって本発明の目的は、特に膜電極接合体の、好ましくは燃料電池用の膜電極接合
体の製造において、このようなポリアゾール膜の製造方法を改良する手段とより容易にか
つ効率よくこのポリアゾール膜を加工する方法を示すことである。特に目的としているは
、比較的低温での加工性と、速い加水分解と、非常に薄く非常に実質的に無欠陥である膜
の製造の可能性である。また、これらのポリマーや膜は、優れた機械的性質など、特に高
引張強度及び／又は改善された機械的安定性などの改善された特性をもつことができた。
同時にこれらの所望の利点や効果が、工業用スケールで安価に、簡単な方法で達成できた
。
【００２０】
　これらの目的は、請求項１に記載のすべての特徴を有する組成物を提供することで達成
される。本発明の組成物の特に好適な実施様態は、その従属請求項に記載されている。さ
らに保護の対象となるのは、本発明の組成物の製造方法と使用方法である。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　従って、本発明は、溶液及び／又は分散液の形態の組成物であって、
　○少なくとも９６重量％の硫酸中で求めた固有粘度が３．０～８．０ｇ／ｄｌの範囲に
ある少なくとも一種のポリアゾールと
　○リン酸（Ｈ3ＰＯ4）及び／又はポリリン酸からなり、
　・ポリアゾールの含量が、該組成物の総重量に対して０．５重量％～３０．０重量％の
範囲にあり、
　・Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の含量が、該組成物の総重量に対して、３０．０重量
％～９９．５重量％の範囲にあり、
　・このＰ2Ｏ5として計算される（酸定量による）Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度
が、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対して７０．５～７５．４５％
の範囲である組成物を提供する。
【００２２】
　本発明の組成物は、既知の組成物と較べて、同一固体含量で低粘度であることに特徴が
ある。これにより、加工性、特に低温での加工性が改善し、加水分解が速くなり、薄い無
欠陥の膜や自己支持性のフィルムの製造が可能となる。組成物の流動特性に影響を与える
ことなく添加物を、例えば架橋剤や増量剤などを添加することができる。また、得られる
膜は、優れた機械的性質など改善された特性をもち、特に高い引張強度及び／又は改善さ
れた機械的安定性をもつ。本発明の利点や効果は、工業スケールで安価に比較的単純な方
法で達成できる。
【００２３】
　本発明の組成物は、好ましくは少なくとも一種のポリアゾールを含む。本発明において
、ポリアゾールは、ポリマー中の繰返し単位が、好ましくは少なくとも一種の、少なくと
も一個の窒素原子を有する芳香族環を含むポリマーである。この芳香族環は、好ましくは
１～３個の窒素原子をもつ５員環または６員環であり、他の環、特に他の芳香族環と縮合
していてもよい。個々の窒素ヘテロ原子はまた、酸素、リン及び／又は硫黄原子で置き換
えられていてもよい。これらの複素芳香族環は、好ましくはポリマー主鎖内にあるが、側
鎖にあってもよい。特に好ましいのは、繰返し単位中に、環中に１～５個の窒素原子また
は、窒素原子に加えて１個以上の他のヘテロ原子を含む不飽和５員または６員芳香族単位
を含む塩基性ポリマーである。
【００２４】
　用いるポリアゾール、好ましくはポリベンズイミダゾールは、高分子量である。このポ
リアゾールの固有粘度は、少なくとも３．０ｄｌ／ｇであり、好ましくは少なくとも３．
５ｄｌ／ｇ、より好ましくは少なくとも４．０ｄｌ／ｇ、特に少なくとも４．５ｄｌ／ｇ
である。上限値は８．０ｄｌ／ｇであり、好ましくは７．０ｄｌ／ｇ、より好ましくは６
．０ｄｌ／ｇ、特に５．５ｄｌ／ｇである。従ってこの分子量は、市販のポリベンズイミ
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【００２５】
　この固有粘度は、以下に記載のようにして求められる。このために、ポリマーをまず１
６０℃で２時間乾燥する。次いで、１００ｍｇの乾燥ポリマーを、８０℃の１００ｍｌの
濃硫酸（少なくとも９６重量％）に４時間かけて溶解する。この溶液を用いて、極限粘度
または固有粘度を、ＩＳＯ３１０５（ＤＩＮ　５１５６２、ＡＳＴＭ　Ｄ２５１５）によ
り２５℃の温度でウベローデ粘度計を用いて測定する。
【００２６】
　１５０℃の温度でせん断速度が１Ｈｚで回転粘度計を用いて測定された本発明の組成物
の溶液粘度は、好ましくは０．１Ｐａｓ～３００Ｐａｓの範囲であり、より好ましくは０
．５Ｐａｓ～１００Ｐａｓ、特に好ましくは１Ｐａｓ～５０Ｐａｓ、特に５Ｐａｓ～２５
Ｐａｓの範囲である。１５０℃の温度でせん断速度が１００Ｈｚで回転粘度計を用いて測
定した本発明の組成物の溶液粘度は、好ましくは０．１Ｐａｓ～１００Ｐａｓの範囲であ
り、より好ましくは０．５Ｐａｓ～５０Ｐａｓ、特に好ましくは１Ｐａｓ～２５Ｐａｓ、
特に３Ｐａｓ～１０Ｐａｓの範囲である。この溶液粘度は、１ｍｍの定間隙の２枚の２５
ｍｍの板の間でＤＩＮ５３０１８により、測定することが好ましい。
【００２７】
　粘度パラメーターや相当する測定方法に関する他の情報が、標準的な専門文献に、例え
ばＵｌｌｍａｎｎ　１，　６７－８５；　（４．）　５，　７５５－７７８に記載されて
いる。なお、その開示内容はすべて、引用により本明細書に組み込むものとする。
【００２８】
　このポリアゾールは、好ましくは一般式（Ｉ）及び／又は（ＩＩ）及び／又は（ＩＩＩ
）及び／又は（ＩＶ）及び／又は（Ｖ）及び／又は（ＶＩ）及び／又は（ＶＩＩ）及び／
又は（ＶＩＩＩ）及び／又は（ＩＸ）及び／又は（Ｘ）及び／又は（ＸＩ）及び／又は（
ＸＩＩ）及び／又は（ＸＩＩＩ）及び／又は（ＸＩＶ）及び／又は（ＸＶ）及び／又は（
ＸＶＩ）及び／又は（ＸＶＩＩ）及び／又は（ＸＶＩＩＩ）及び／又は（ＸＩＸ）及び／
又は（ＸＸ）及び／又は（ＸＸＩ）及び／又は（ＸＸＩＩ）の繰返しアゾール単位を含む
。
【００２９】
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　式中、
　Ａｒは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ四価の芳香族基または複素芳香
族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ1は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　ＡＲ2は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価の芳香族基ま
たは複素芳香族基であり、単環でも多環でもよい、
　Ａｒ3は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ4は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ5は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ四価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ6は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ7は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ8は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ三価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ａｒ9は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価または四価の
芳香族基または複素芳香族基であり、単環でも多環でもよい、
　Ａｒ10は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価または三価の芳香族基ま
たは複素芳香族基であり、単環でも多環でもよい、
　Ａｒ11は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ二価の芳香族基または複素芳
香族基であり、単環でも多環でもよく、　
　Ｘは、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ酸素、硫黄、または水素原子と、
もう一つの基として１～２０個の炭素原子をもつ基、好ましくは分岐していてもよいアル
キルまたはアルコキシ基、またはアリール基をもつアミノ基であり、
　Ｒは、式（ＸＸ）を除く式中では、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ水素
、アルキル基または芳香族基であり、式（ＸＸ）中ではアルキレン基または芳香族基であ
り、
　ｎとｍは、それぞれ１０以上の整数、好ましくは１００以上の整数である。
【００３４】
　ベンゼンやナフタレン、ビフェニル、ジフェニルエーテル、ジフェニルメタン、ジフェ
ニルジメチルメタン、ビスフェノン、ジフェニルスルホン、キノリン、ピリジン、ビピリ
ジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、トリアジン、テトラジン、ピロール、ピラゾ
ール、アントラセン、ベンズピロール、ベンゾトリアゾール、ベンズオキサチアジアゾー
ル、ベンゾオキサジアゾール、ベンゾピリジン、ベンゾピラジン、ベンゾピラジジン、ベ
ンゾピリミジン、ベンゾピラジン、ベンゾトリアジン、インドリジン、キノリジン、ピリ
ドピリジン、イミダゾピリミジン、ピラジノピリミジン、カルバゾール、アクリジン、フ
ェナジン、ベンゾキノリン、フェノキサジン、フェノチアジン、アクリジジン、ベンゾプ
テリジン、フェナントロリン、フェナントレン由来の芳香族基または複素芳香族基が好ま
しく、これらは必要なら置換されていてもよい。
【００３５】
　Ａｒ1とＡｒ4、Ａｒ6、Ａｒ7、Ａｒ8、Ａｒ9、Ａｒ10、Ａｒ11の置換パターンは任意で
ある。フェニレンの場合、例えば、Ａｒ1やＡｒ4、Ａｒ6、Ａｒ7、Ａｒ8、Ａｒ9、Ａｒ10

、Ａｒ11は、オルト－、メタ－、およびパラフェニレンである。特に好ましいのはベンゼ
ンとビフェニレンに由来する基であり、これらは必要なら置換されていてもよい。
【００３６】
　好ましいアルキル基は、１～４個の炭素原子をもつ短分子鎖アルキル基であり、例えば
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【００３７】
　好ましい芳香族基は、フェニル基またはナフチル基である。これらのアルキル基や芳香
族基は置換されていてもよい。
【００３８】
　好ましい置換基は、フッ素などのハロゲン原子、アミノ基、ヒドロキシ基またはメチル
基やエチル基などの短分子鎖アルキル基であり、好ましいのは、式（Ｉ）の繰返し単位も
つポリアゾールで、一つの繰返し単位中のＸ基が同一であるものである。
【００３９】
　これらのポリアゾールは、原理的には例えばＸ基で異なっている、異なる繰返し単位を
もつこともできる。しかしながら、好ましくは一つの繰返し単位中には単一のＸ基をもつ
ことが好ましい。
【００４０】
　他の好ましいポリアゾールポリマーは、ポリイミダゾールやポリベンゾチアゾール、ポ
リベンズオキサゾール、ポリオキサジアゾール、ポリキノキサリン、ポリチアジアゾール
、ポリ（ピリジン）、ポリ（ピリミジン）、ポリ（テトラアザピレン）である。
【００４１】
　本発明の他の実施様態においては、このポリアゾールが、相互に異なる式（Ｉ）～（Ｘ
ＸＩＩ）の単位を少なくとも２つ含むコポリマーである。これらのポリマーは、ブロック
コポリマー（ジブロック、トリブロック）の形でも、ランダムコポリマー、周期コポリマ
ー及び／又は交互ポリマーの形で当てもよい。
【００４２】
　本発明の特に好ましい実施様態においては、このポリアゾールは、式（Ｉ）及び／又は
式（ＩＩ）の単位からなるホモポリマーである。
【００４３】
　ポリマー中の繰返しアゾール単位の数は、好ましくは１０以上の整数である。特に好ま
しいポリマーは、少なくとも１００個の繰返しアゾール単位を含む。
【００４４】
　本発明においては、繰返しベンズイミダゾール単位を含むポリマーが好ましい。繰返し
ベンズイミダゾール単位を含む極めて好適なポリマーのいくつかの例を以下の式に示す。
【００４５】
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【化８】

【００４９】
　最後の式中で、アゾール単位と二つのフッ素化された成分は、どのような配列で相互に
結合していてもよい。製造は、ポリマー、ランダムコポリマーまたはブロックコポリマー
の形で実施できる。
【００５０】
　また、上の式中のｎとｍは、それぞれ独立して１０以上の整数であり、好ましくは１０
以上の整数である。
【００５１】
　本発明の特に好ましい実施例では、これらのポリアゾールが、少なくとも一個のスルホ
ン酸及び／又はホスホン酸基をもつ。このようなポリマーは、公開特許ＤＥ１０２４６４
５９Ａ１に記載されている、なお、その開示内容はすべて、引用により本明細書に組み込
むものとする。
【００５２】
　好ましいポリベンズイミダゾールは、(R)セラゾールまたは(R)ホゾール（ホステック社
、オーストリア）という商品名で販売されている。
【００５３】
　これらのポリアゾールは、既知の方法で製造可能であるが、一種以上の芳香族及び／又
は複素芳香族のテトラアミノ化合物と、一種以上の芳香族及び／又は複素芳香族のカルボ
ン酸またはその誘導体でカルボン酸モノマー当り少なくとも２個の酸基をもつものとの反
応が好ましい。また、一種以上の芳香族及び／又は複素芳香族のジアミノカルボン酸をポ
リアゾールの製造に使う基も可能である。
【００５４】
　使用できる芳香族及び複素芳香族のテトラアミノ化合物類としては、３，３’，４，４
’－テトラアミノビフェニルや、２，３，５，６－テトラアミノピリジン、１，２，４，
５－テトラアミノベンゼン、３，３’，４，４’－テトラアミノジフェニルスルホン、３
，３’，４，４’－テトラアミノジフェニルエーテル、３，３’，４，４’－テトラアミ
ノベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラアミノジフェニルメタン、３，３’，４
，４’－テトラアミノジフェニルジメチルメタンそれらの塩、特にそれらの一、二、三、
および四塩酸塩誘導体があげられる。これらの中では、３，３’，４，４’－テトラアミ
ノビフェニルと２，３，５，６－テトラアミノピリジンと１，２，４，５－テトラアミノ
ベンゼンが特に好ましい。
【００５５】
　芳香族及び／又は複素芳香族カルボン酸は、好ましくはジカルボン酸とトリカルボン酸
とテトラカルボン酸、またはそのエステルまたはその無水物またはその酸ハロゲン化物で
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あり、特にそれらの酸ハロゲン化物及び／又は酸ブロマイドである。これらの芳香族ジカ
ルボン酸は、好ましくはイソフタル酸、テレフタル酸、フタル酸、５－ヒドロキシイソフ
タル酸、４－ヒドロキシイソフタル酸、２－ヒドロキシテレフタル酸、５－アミノイソフ
タル酸、５－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノイソフタル酸、５－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノイソフ
タル酸、２，５－ジヒドロキシテレフタル酸、２，６－ジヒドロキシイソフタル酸、４，
６－ジヒドロキシイソフタル酸、２，３－ジヒドロキシフタル酸、２，４－ジヒドロキシ
フタル酸、３，４－ジヒドロキシフタル酸、３－フルオロフタル酸、５－フルオロイソフ
タル酸、２－フルオロテレフタル酸、テトラフルオロフタル酸、テトラフルオロイソフタ
ル酸、テトラフルオロテレフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、１，５－ナフタ
レンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸
、ジフェン酸、１，８－ジヒドロキシナフタレン－３，６－ジカルボン酸、ジフェニルエ
ーテル－４，４’－ジカルボン酸、ベンゾフェノン－４，４’－ジカルボン酸、ジフェニ
ルスルホン－４，４’－ジカルボン酸、ビフェニル－４，４’－ジカルボン酸、４－トリ
フルオロメチルフタル酸、２，２－ビス（４－カルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロ
パン、４，４’－スチルベンジカルボン酸、４－カルボキシケイ皮酸、またはこれらのＣ
１－Ｃ２０－アルキルエステルまたはＣ５－Ｃ１２－アリールエステル、またはこれらの
酸無水物、またはこれらの酸クロライドである。
【００５６】
　芳香族トリカルボン酸またはこれらのＣ１－Ｃ２０－アルキルエステルまたはＣ５－Ｃ
１２－アリールエステルまたはこれらの酸無水物またはこれらの酸クロライドは、好まし
くは１，３，５－ベンゼントリカルボン酸（トリメシン酸）；１，２，４－ベンゼントリ
カルボン酸（トリメリット酸）；（２－カルボキシフェニル）イミノジ酢酸、３，５，３
’－ビフェニルトリカルボン酸；３，５，４’－ビフェニルトリカルボン酸である。
【００５７】
　芳香族テトラカルボン酸またはこれらのＣ１－Ｃ２０－アルキルエステルまたはＣ５－
Ｃ１２－アリールエステル、またはこれらの酸無水物またはこれらの酸クロライドは、好
ましくは３，５，３’，５’－ビフェニルテトラカルボン酸、ベンゼン－１，２，４，５
－テトラカルボン酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸、３，３’，４，４’－ビフェニ
ルテトラカルボン酸、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸、１，２，５，
６－ナフタレンテトラカルボン酸、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸である
。
【００５８】
　複素芳香族カルボン酸は、好ましくは複素芳香族のジカルボン酸とトリカルボン酸とテ
トラカルボン酸、またはそれらのエステルまたはそれらの無水物である。複素芳香族カル
ボン酸は、芳香族環中に少なくとも一個の窒素、酸素、硫黄または燐原子を含む芳香族系
を意味するものとする。これらは、好ましくはピリジン－２，５－ジカルボン酸、ピリジ
ン－３，５－ジカルボン酸、ピリジン－２，６－ジカルボン酸、ピリジン－２，４－ジカ
ルボン酸、４－フェニル－２，５－ピリジンジカルボン酸、３，５－ピラゾールジカルボ
ン酸、２，６－ピリミジンジカルボン酸、２，５－ピラジンジカルボン酸、２，４，６－
ピリジントリカルボン酸、ベンズイミダゾール－５，６－ジカルボン酸、これらのＣ１－
Ｃ２０－アルキルエステルまたはＣ５－Ｃ１２－アリールエステル、またはこれらの酸無
水物、またはこれらの酸クロライドである。
【００５９】
　トリカルボン酸またはテトラカルボン酸の含量（用いるジカルボン酸に対する）は、好
ましくは０～３０ｍｏｌ％であり、好ましくは０．１～２０ｍｏｌ％、特に０．５～１０
ｍｏｌ％である。
【００６０】
　また、芳香族と複素芳香族のジアミノカルボン酸を併用することもできる。これらには
、ジアミノ安息香酸、４－フェノキシカルボニル－３’，４’－ジアミノジフェニルエー
テル、及びそれらの一及び二塩酸塩誘導体が含まれる。
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【００６１】
　少なくとも２種の異なる芳香族カルボン酸を使用することが好ましい。芳香族カルボン
酸に加えて複素芳香族カルボン酸を含む混合物を使用することが特に好ましい。芳香族カ
ルボン酸の複素芳香族のカルボン酸に対する混合比率は１：９９～９９：１であり、好ま
しくは１：５０～５０：１である。
【００６２】
　これらの混合物は、特にＮ－複素芳香族ジカルボン酸と芳香族ジカルボン酸の混合物で
ある。ジカルボン酸の非制限的な例としては、イソフタル酸やテレフタル酸、フタル酸、
２，５－ジヒドロキシテレフタル酸、２，６－ジヒドロキシイソフタル酸、４，６－ジヒ
ドロキシイソフタル酸、２，３－ジヒドロキシフタル酸、２，４－ジヒドロキシフタル酸
、３，４－ジヒドロキシフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、１，５－ナフタレ
ンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、
ジフェン酸、１，８－ジヒドロキシナフタレン－３，６－ジカルボン酸、ジフェニルエー
テル－４，４’－ジカルボン酸、ベンゾフェノン－４，４’－ジカルボン酸、ジフェニル
スルホン－４，４’－ジカルボン酸、ビフェニル－４，４’－ジカルボン酸、４－トリフ
ルオロメチルフタル酸、ピリジン－２，５－ジカルボン酸、ピリジン－３，５－ジカルボ
ン酸、ピリジン－２，６－ジカルボン酸、ピリジン－２，４－ジカルボン酸、４－フェニ
ル－２，５－ピリジンジカルボン酸、３，５－ピラゾールジカルボン酸、２，６－ピリミ
ジンジカルボン酸、２，５－ピラジンジカルボン酸があげられる。
【００６３】
　最大の分子量を達成する場合の、テトラアミノ化合物類と一種以上の芳香族カルボン酸
またはそれらのエステルでカルボン酸モノマー当り少なくとも２個の酸基をもつものとの
反応におけるカルボン酸基とアミノ基のモル比は、好ましくは約１：２である。
【００６４】
　ポリアゾールの製造には、用いる組成物の最終重量あたり好ましくは少なくとも０．５
重量％のモノマーを、特に１～３０重量％の、より好ましくは２～１５重量％のモノマー
を使用することが好ましい。
【００６５】
　トリカルボン酸またはテトラカルボン酸を使用する場合、これによって、得られるポリ
マーに分岐／架橋が形成される。これは機械的性質の改善に寄与する。
【００６６】
　重合のためには、モノマーを、好ましくは最高で４００℃にまで、特に３５０℃にまで
、好ましくは２８０℃にまで、特に１００℃～２５０℃の範囲に、最も好ましくは１６０
℃～２５０℃の範囲、特に２００℃～２４０℃の範囲に加熱することが好ましい。
【００６７】
　本発明の他の側面においては、熱の作用でのポリアゾールの形成に好適な化合物が用い
られ、これらの化合物は、最高で４００℃の温度の、特に最高で３５０℃、好ましくは最
高で２８０℃の温度の溶融状態で、一種以上の芳香族及び／又は複素芳香族のテトラアミ
ノ化合物と一種以上の芳香族及び／又は複素芳香族のカルボン酸またはその誘導体でカル
ボン酸モノマー当り少なくとも２個の酸基をもつものとの反応、または一種以上の芳香族
及び／又は複素芳香族のジアミノカルボン酸の反応により得られる。これらのプレポリマ
ーの製造に用いられる化合物については、上に詳細に述べた。
【００６８】
　このポリアゾールに加えて、本発明の組成物は、リン酸（Ｈ3ＰＯ4）及び／又はポリリ
ン酸Ｈn+2ＰnＯ3n+1（ｎ＞１）を含む。用いるポリリン酸は、例えばリーデル・デ・ハー
ン社から入手可能な市販のポリリン酸であってもよい。
【００６９】
　ポリアゾールの相対組成に関して、リン酸及び／又はポリリン酸は、
・該組成物の総重量に対して、ポリアゾールの含量が、０．５重量％～３０．０重量％の
範囲、好ましくは１．０重量％～２０．０重量％の範囲、より好ましくは１．５重量％～
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１０．０重量％の範囲、特に１．７重量％～５．０重量％の範囲となるか、
・該組成物の総重量に対して、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の含量が、３０．０重量％
～９９．５重量％の範囲、好ましくは４０．０重量％～９９．０重量％の範囲、より好ま
しくは６０．０重量％～９８．５重量％の範囲、特に８５．０重量％～９５．０重量％の
範囲となるか、
・Ｐ2Ｏ5として計算される（酸定量による）Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度が、Ｈ

3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対して、７０．５～７５．４５％の範
囲、好ましくは７１．０～７５．０％の範囲、より好ましくは７１５～７４．０％の範囲
、さらに好ましくは７１．７～７３．０％の範囲、特に７２．０～７２．４％の範囲にな
るように、選ぶ必要がある。
【００７０】
　本発明の組成物は、分散液及び／又は溶液の形であり、必要なら少量の固体及び／又は
ゲルを含む。しかしより好ましくは、ろ過により除ける成分の比率が、組成物の総重量に
対して３０．０重量％未満であり、好ましくは１０．０重量％未満、より好ましくは５．
０重量％未満、特に好ましくは３．０重量％未満、特に１．０重量％未満である。ろ過で
除ける量は、１６０℃で測定することが好ましい。また、切欠き部（メッシュ）が１．０
ｍｍ未満である、好ましくは５００μｍ未満、より好ましくは１００μｍ未満である篩を
使用することが好ましい。
【００７１】
　性能特性をさらに向上させるためには、増量剤、特にプロトン伝導性増量剤とさらには
酸をこの組成物に加えることも可能である。
【００７２】
　プロトン伝導性増量剤の非制限的な例としては、硫酸塩、例えば、ＣｓＨＳＯ2、Ｆｅ
（ＳＯ2）2、（ＮＨ4）3Ｈ（ＳＯ2）2、ＬｉＨＳＯ2、ＮａＨＳＯ2、ＫＨＳＯ2、ＲｂＳ
Ｏ2、ＬｉＮ2Ｈ５ＳＯ2、ＮＨ4ＨＳＯ2、
　リン酸塩、例えば、Ｚｒ3（ＰＯ4）4、Ｚｒ（ＨＰＯ4）2、ＨＺｒ2（ＰＯ4）3、ＵＯ2

ＰＯ4．３Ｈ2Ｏ、Ｈ8ＵＯ2ＰＯ4、Ｃｅ（ＨＰＯ4）2、Ｔｉ（ＨＰＯ4）2、ＫＨ2ＰＯ4、
ＮａＨ2ＰＯ4、ＬｉＨ2ＰＯ4、ＮＨ4Ｈ2ＰＯ4、ＣｓＨ2ＰＯ4、ＣａＨＰＯ4、ＭｇＨＰＯ

4、ＨＳｂＰ2Ｏ8、ＨＳｂ3Ｐ2Ｏ14、Ｈ5Ｓｂ5Ｐ2Ｏ20、
　多塩基酸類、例えば、Ｈ3ＰＷｉ2Ｏ40．ｎＨ2Ｏ（ｎ＝２１－２９）、Ｈ3ＳｉＷ12Ｏ40

・ｎＨ2Ｏ（ｎ＝２１－２９）、ＨXＷＯ3、ＨＳｂＷＯ6、Ｈ3ＰＭｏ12Ｏ40、Ｈ2Ｓｂ4Ｏ1

1、ＨＴａＷＯ6、ＨＮｂＯ3、ＨＴｉＮｂＯ5、ＨＴｉＴａＯ5、ＨＳｂＴｅＯ6、Ｈ5Ｔｉ4

Ｏ9、ＨＳｂＯ3、Ｈ2ＭｏＯ4

　亜セレン酸塩と砒化物、例えば、（ＮＨ4）3Ｈ（ＳｅＯ4）2、ＵＯ2ＡＳＯ2、（ＮＨ4

）3Ｈ（ＳｅＯ4）2、ＫＨ2ＡｓＯ4、Ｃｓ3Ｈ（ＳｅＯ4）2、Ｒｂ3Ｈ（ＳｅＯ4）2、
　リン化物、例えば、ＺｒＰ、ＴｉＰ、ＨｆＰ
　酸化物、例えば、Ａｌ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ5、ＴｈＯ2、ＳｎＯ2、ＺｒＯ2、ＭｏＯ3　
ケイ酸塩類、例えば、ゼオライト、ゼオライト（ＮＨ4＋）、シート状ケイ酸塩、立体網
状ケイ酸塩、Ｈ－ソーダ沸石、Ｈ－モルデナイトＮＨ4－アナルシン、ＮＨ4－ホウソーダ
石、ＮＨ4－ガレート、Ｈ－モンモリロナイト、他の正珪酸Ｓｉ（ＯＨ）4の縮合生成物と
それらの塩やエステル、
　一般式－Ｈ3Ｓｉ－（Ｏ－ＳｉＨ2－）ｎ－Ｏ－ＳｉＨ3のポリシロキサン、また特に、
モンモリロナイトやベントナイト、カオリナイト、ろう石、タルク、緑泥石、白雲母、雲
母、スメクタイト、ハロサイト、バーミキュライト、ハイドロタルサイトなどの他の粘土
鉱物、
　酸、例えば、ＨＣｌＯ4、ＳｂＦ5　
　増量剤、例えば、特にＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4などの炭化物、特にガラス繊維、ガラス粉末及
び／又はポリマー繊維などの繊維、好ましくはポリアゾール及び／又はポリアリールエー
テルケトン系またはポリアリールエーテルスルホン系で部分架橋されたものの不織布また
は織布があげられる。含まれる芳香族基の含量によっては、これらの増量剤は部分的また
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は完全に荷電基で変性されていてもよい。なお、特にこの点で適当な基は、スルホン酸基
、ホスホン酸基、リン酸基及び／又は他のアニオン性またはカチオン性の荷電基である。
【００７３】
　これらの添加物は、この組成物に通常の量で加えてもよいが、好ましい特性、例えば膜
の高伝導性や長寿命、高機械的安定性が、過剰量の添加物の添加で損なわれてはならない
。一般に、得られる膜に含まれる添加物の量は、多くても８０重量％であり、好ましくは
多くても５０重量％、より好ましくは多くても２０重量％である。
【００７４】
　この組成物は、さらに完全フッ素化スルホン酸添加物を、（好ましくは０．１～２０重
量％、より好ましくは０．２～１５重量％、非常に好ましくは０．２～１０重量％で）含
んでいてもよい。これらの添加物は、性能を改善するとともに、カソード付近で酸素の溶
解度と酸素の拡散性を増加させ、またリン酸とリン酸塩の白金上での吸着を減少させる。
（リン酸燃料電池用の電解質添加物．　Ｇａｎｇ、Ｘｉａｏ；　Ｈｊｕｌｅｒ、Ｈ．　Ａ
．；　Ｏｌｓｅｎ、Ｃ；　Ｂｅｒｇ、Ｒ．　Ｗ．；　Ｂｊｅｒｒｕｍ、Ｎ．　Ｊ．、Ｃｈ
ｅｍ．　Ｄｅｐ．　Ａ、Ｔｅｃｈ．　Ｕｎｉｖ．　Ｄｅｎｍａｒｋ、Ｌｙｎｇｂｙ、Ｄｅ
ｎ．、Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　（１９９３）、１４０（４）、８９
６－９０２、及びリン酸燃料電池の添加物としてのペルフルオロスルホンイミド、Ｒａｚ
ａｑ、Ｍ．；　Ｒａｚａｑ、Ａ．；　Ｙｅａｇｅｒ、Ｅ．；　ＤｅｓＭａｒｔｅａｕ、Ｄ
ａｒｒｙｌ　Ｄ．；　Ｓｉｎｇｈ、ｓ．、Ｃａｓｅ　Ｃｅｎｔ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅ
ｍ．　Ｓｃｉ．、Ｃａｓｅ　Ｗｅｓｔ．　Ｒｅｓｅｒｖｅ　Ｕｎｉｖ．、Ｃｌｅｖｅｌａ
ｎｄ、ＯＨ、ＵＳＡ．　Ｊ．　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　（１９８９）、１
３６（２）、３８５－９０．）　
【００７５】
　完全スルホン化添加物の非制限的な例としては、トリフルオロメタンスルホン酸やトリ
フルオロメタンスルホン酸カリウム、トリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム、トリフ
ルオロメタンスルホン酸リチウム、トリフルオロメタンスルホン酸アンモニウム、ペルフ
ルオロヘキサンスルホン酸カリウム、ペルフルオロヘキサンスルホン酸ナトリウム、ペル
フルオロヘキサンスルホン酸リチウム、ペルフルオロヘキサンスルホン酸アンモニウム、
ペルフルオロヘキサンスルホン酸、ノナフルオロブタンスルホン酸カリウム、ノナフルオ
ロブタンスルホン酸ナトリウム、ノナフルオロブタンスルホン酸リチウム、ノナフルオロ
ブタンスルホン酸アンモニウム、ノナフルオロブタンスルホン酸セシウム、トリエチルペ
ルフルオロヘキサンスルホン酸アンモニウム、ペルフルオロスルホイミド、ナフィオンが
あげられる。
【００７６】
　本発明の組成物は、単純にこれらの成分を混合して製造できる。あるいは、低Ｐ2Ｏ5濃
度のＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸含有組成物の濃縮、または高Ｐ2Ｏ5濃度の組成物の希
釈、即ち水の除去または供給も考えられる。
【００７７】
　しかしながら、この点で、場合によっては、特に低温で及び／又は高固体含量では、リ
ン酸及び／又はポリリン酸中へのポリアゾールの溶解または分散が速度的に阻害されるこ
とがあることを銘記すべきである。本組成物は、当初不均一な形で存在する。１００℃を
超える高温では、この組成物から水が蒸発してＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度が時
間と共に変動する。
【００７８】
　したがって、本発明の組成物は、好ましくは以下の方法で製造される。
　ａ）少なくとも一種のポリアゾールを、リン酸及び／又はポリリン酸中に溶解及び／又
は分散する。（Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対するＰ2Ｏ5として
計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度は、７２．０％未満であり、好ましくは
７１．７％未満、より好ましくは？？？％、さらに好ましくはｌ７１．０％未満、特に７
０．５％未満である）
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　ｂ）工程ａ）からの溶液または分散液から水を除き、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及
び／又は水の総量に対するＰ2Ｏ5として計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度
を、好ましくは少なくとも０．１％、より好ましくは少なくとも０．５％、特に好ましく
は少なくとも１．０％、特に少なくとも１．５％増加させる。
【００７９】
　工程ａ）からの溶液または分散液は、一般的には公知の方法で、例えばこれらの成分の
混合により得ることができる。他の製造方法が、ＷＯ０２／０８８２９に記載されている
。
【００８０】
　より好ましくは、工程ａ）からの溶液または分散液が、少なくとも一種のポリアゾール
とポリリン酸とを含む溶液または分散液を加水分解して得られる。このような溶液または
分散液は、ポリリン酸中で上記のモノマーを重合して製造できる。
【００８１】
　工程ａ）からの溶液または分散液は、その総重量に対して好ましくは少なくとも１．８
重量％の、より好ましくは少なくとも２．０重量％、特に２．２～２．５重量％の範囲の
少なくとも一種の、少なくとも９６重量％の硫酸中で求めた固有粘度が３．０～８ｇ／ｄ
ｌの範囲にあるポリアゾールを含む。リン酸と水と必要ならリン酸の総量は、好ましくは
多くて９８．２重量％であり、より好ましくは９０．０～９８．０重量％の範囲、特に９
５．０～９７．８重量％の範囲である。
【００８２】
　水は、工程ｂ）で、好ましくは蒸発により、特に工程ａ）からの組成物を１００℃を超
える温度に加熱し及び／又は減圧して除かれる。工程ａ）からの組成物を、１２０℃～２
４０℃の範囲、特に１２０℃～１６０℃の範囲で、約少なくとも１時間～４８時間の範囲
、特に少なくとも２時間～２４時間の範囲の期間加熱する方法が特に好ましい。
【００８３】
　本発明のさらに好ましい実施様態では、本発明の組成物は、次のようにして製造される
。
【００８４】
　ｉ）まず、少なくとも９６重量％の硫酸中で求めた固有粘度が３．０～８．０ｇ／ｄｌ
の範囲にあるポリアゾールの溶液または分散液を、温度が１６０℃を超える、好ましくは
１８０℃を超える、特に１８０℃～２４０℃の範囲にあるポリリン酸中に投入する。［（
酸定量により）Ｐ2Ｏ5として計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総
量に対するＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の濃度は、７２．４％より大きく、好ましくは
７３．０％より、より好ましくは７４．０％より、さらに好ましくは７５．０％より、特
に７５．４５％より大きい］
　ｉｉ）混合物中の、（酸定量により）Ｐ2Ｏ5として計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリ
リン酸及び／又は水の総量に対するＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の総量が、７０．５～
７５．４５％の範囲、好ましくは７１．０～７５．０％の範囲、より好ましくは７１．５
～７４．０％の範囲、さらに好ましくは７１．７～７３．０％の範囲、特に７２：０～７
２．４％の範囲となるまで、水、リン酸及び／又はポリリン酸をこの溶液または分散液に
添加する。
　ｉｉｉ）Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の総量を工程ｉｉ）で指定した範囲に維持しな
がらこの混合物を均一化する。
【００８５】
　工程Ｉ）からの溶液または分散液は、一般的に既知の方法で、例えばこれらの成分を混
合して得ることができる。他の製造方法がＷＯ０２／０８８２９に記載されている。
【００８６】
　この工程ａ）からの溶液または分散液は、より好ましくはポリリン酸中の上記のモノマ
ーの重合により得られる。
【００８７】
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　工程Ｉ）からの溶液または分散液は、その総重量に対して、
－好ましくは少なくとも１．８重量％、より好ましくは少なくとも２．０重量％、特に２
．２～２．５重量％の範囲の少なくとも一種の、少なくとも９６重量％の硫酸中で求めた
固有粘度が３．０～８ｇ／ｄｌの範囲にあるポリアゾールと、　
－好ましくは最大で９８．２重量％、より好ましくは９０．０～９８．０重量％の範囲、
特に９５．０～９７．８重量％の範囲のポリリン酸と必要ならリン酸及び／又は水を含む
。
【００８８】
　用いるポリリン酸は、例えばリーデル・デ・ハーン社から入手可能な市販のポリリン酸
であってもよい。このポリリン酸Ｈn+2ＰnＯ3n+i（ｎ＞１）のＰ2Ｏ5としての含量（酸定
量による）は、少なくとも８３％であることが好ましい。
【００８９】
　このような組成物の従来法での加水分解は、標準的な条件下では加工が不可能である流
動挙動の低下した組成物を与える。したがって、本発明によれば、工程ＩＩ）とＩＩＩ）
を実施する。
【００９０】
　工程ＩＩ）での添加は、分割してあるいは連続的に行われる。
【００９１】
　添加の後、この混合物は、その総重量に対して、
　－好ましくは少なくとも１．６重量％、より好ましくは少なくとも１．８重量％、特に
２．０～２．３重量％の範囲の少なくとも一種の、少なくとも９６重量％の硫酸中で求め
た固有粘度が３．０～８ｇ／ｄｌの範囲にあるポリアゾールと、　
　－好ましくは最大で９８．４重量％、好ましくは９０．０～９８．２重量％の範囲、特
に９５．０～９８．０重量％の範囲のポリリン酸と必要ならリン酸及び／又は水を含む。
【００９２】
　工程ＩＩ）での添加の結果、まず不均一な混合物が形成される。
【００９３】
　この「不均一」とは、系全体にわたる性質の均質性を変化させる、あるいは溶液の外観
上の均一性を変化させる光学的または物理的性質の変化をいう。通常、この溶液の均一性
の変化は、界面の成形（粘稠物質からの液体の分離）、色の変化（通常、未焼成から淡黄
色）、または平滑な溶液からの目視可能な粒子または固体粒子の分離として現れる。この
溶液が、ポリリン酸中のポリアゾールの溶液または分散液と見かけ上、同一なら、均一と
考えられる。差異は単に粘度のみである。
【００９４】
　工程ＩＩＩ）の均一化は、好ましくは閉鎖系で、例えばオートクレーブ中で行われる。
また、蒸発する水を凝縮させこの混合物に戻すことが、好ましくは直接反応容器に連結さ
れた少なくとも一個の還流冷却器で蒸発する水を凝縮させて戻すことが極めて好ましい。
【００９５】
　驚くべきことに、一定の時間後に、好ましくは４時間以内に、特に２時間以内にこの溶
液が均一化する。混合物の溶液粘度が低下して本発明の組成物が生成する。
【００９６】
　本発明の組成物の可能利用分野は、当分野の熟練者には明白であろう。本発明の組成物
を基材に、適当なら平面電極に塗布して塗装基材の製造に使用することが好ましい。
【００９７】
　この基材への塗布は、既知の方法で行われる。特に有用な方法は、噴霧やナイフ塗布、
キャスティングであり、特にナイフ塗布である。
【００９８】
　本発明の特に好ましい実施例では、この方法が次の方法である。
【００９９】
Ｉ）基材を搬送具に載せる、



(23) JP 5484569 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

ＩＩ）少なくとも一個の切欠き部をもつマトリックスを、この基材の上に、塗装領域がマ
トリックスで覆われないようにして置く。
ＩＩＩ）好ましくはナイフ塗布により、この基材に本発明の組成物を塗布する。
ＩＶ）この塗装基材をマトリックスと搬送具から取り外す。
【０１００】
　工程ＩＩ）で用いるマトリックスは、好ましくは平坦な構造物であり、特に少なくとも
一個の切欠き部を持つ高分子膜である。この切欠き部の形状と大きさと深さは、塗膜の所
望の形状や寸法、厚みに応じて選部ことが好ましくい。
【０１０１】
　本発明の組成物を、特にナイフ塗布により、好ましくは切欠き部の全体をこの組成物で
埋めることにより、この組成物を極めて効果的に自動的に塗布することができる。
【０１０２】
　切欠き部の外側の不要な溶液は、単にマトリックスを除去することで除かれる。
【０１０３】
　本発明によれば、この塗装が、好ましくは１６０℃未満の温度で、より好ましくは１２
０℃未満、特に２０℃～１００℃の範囲の温度で行われる。
【０１０４】
　また、この塗装基材を、好ましくは後処理にかけることができる。しかしながら、Ｐ2

Ｏ5として（酸定量により）計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総
量に対するＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸の総量が７２．４３％である組成物には、この
ような後処理が必ずしも必要がない。これらの組成物は後処理なしに直接使用できる。こ
れは本発明の組成物のもう一つの長所である。
【０１０５】
　この後処理は、希Ｈ3ＰＯ4で、特に濃度が３０～８５％のがＨ3ＰＯ4で行われる。水ま
たは湿気による後処理も可能である。塗膜は、好ましくは－１００℃～１５０℃の範囲の
温度で、好ましくは１０℃～１２０℃の範囲、特に室温（２０℃）～１１０℃、より好ま
しくは３０℃～１００℃の範囲の温度で処理することが好ましい。また、この処理は常圧
で行うことが好ましいが、加圧下で行ってもよい。本発明の特に好ましい実施例では、こ
の塗装が水または水性液体を含む浴を用いて行われる。
【０１０６】
　塗膜の湿気処理で、組成物が固化し、層厚が低下し、好ましくは自己支持性フィルムの
形の膜が形成される。この固化塗膜の厚みは、１５～３０００μｍであり、好ましくは２
０～２０００μｍ、特に２０～１５００μｍであり、この膜は自己支持性である。
【０１０７】
　湿気処理の上限温度は、一般的には１５０℃である。極めて短い湿気処理、例えば過熱
スチームでの湿気処理の場合、この蒸気が１５０℃を超える温度であってもよい。上限温
度に必須の因子は、処理時間である。
【０１０８】
　この湿気処理を、水分の作用が制御された人工気象室中で行うこともできる。この場合
、接触環境の、例えば空気、窒素、二酸化炭素または他の適当なガスなどのガスや水蒸気
の温度あるいは飽和度により、湿度を制御された状態で調整することができる。処理時間
は、上に選択したパラメーターに依存する。
【０１０９】
　この処理時間は膜厚にも依存する。
【０１１０】
　一般に、この処理時間は、例えば過熱スチームでの処置では数秒～数分間であり、例え
ば室温で低い相対空気湿度の空気下では丸一日となることがある。この処理時間は好まし
くは１０秒間～３００時間であり、特に１分～２００時間である。
【０１１１】
　相対空気湿度が４０～８０％の周囲空気で室温（２０℃）で湿気処理を行う場合、その
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【０１１２】
　得られる塗膜が自己支持性となるように、即ち搬送具から損傷無く取り外すことができ
、必要ならさらに直接加工可能であるようにすることができる。
【０１１３】
　湿気処理の程度により、即ち時間と温度と周囲湿度により、本発明のポリマー膜のリン
酸濃度を、従って導電性を調整することができる。本発明では、このリン酸濃度は、ポリ
マーの繰返し単位１モル当りの酸のモル数で表される。本発明において、この濃度（式（
ＩＩＩ）、即ちポリベンズイミダゾールの一繰返し単位あたりのリン酸のモル数）は、好
ましくは１０～９０であり、より好ましくは１２～８５、特に１５～８０モルのリン酸で
ある。
【０１１４】
　本発明のある好ましい実施様態においては、この塗膜が架橋されている。このために、
架橋可能なモノマーを用いて、これを架橋する塗膜に塗布することが有利である。
【０１１５】
　この架橋可能なモノマーは特に、少なくとも２個の炭素－炭素二重結合をもつ化合物で
ある。ジエンやトリエン、テトラエン、ジメチルアクリレート、トリメチルアクリレート
、テトラメチルアクリレート、ジアクリレート、トリアクリレート、テトラアクリレート
が好ましい。
【０１１６】
　特に好ましいのは、次式のジエンやトリエン、テトラエン：
【０１１７】
【化９】

【０１１８】
　次式のジメチルアクリレートやトリメチルアクリレート、テトラメチルアクリレート：
【０１１９】
【化１０】

【０１２０】
　次式のジアクリレートやトリアクリレート、テトラアクリレート：　
【０１２１】
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【化１１】

であり、式中、
　Ｒは、Ｃ１－Ｃ１５－アルキル基、Ｃ５－Ｃ２０－アリール、またはヘテロアリール基
、ＮＲ’、－ＳＯ2、ＰＲ’、Ｓｉ（Ｒ’）2であり（上記の基は置換されていてもよい）
、
　Ｒ’は、独立して水素、Ｃ１－Ｃ１５－アルキル基、Ｃ１－Ｃ１５－アルコキシ基、Ｃ
５－Ｃ２０－アリールまたはヘテロアリール基であり、
　ｎは少なくとも２である。
【０１２２】
　上記のＲ基の置換基は、好ましくはハロゲン、ヒドロキシル、カルボキシ、カルボキシ
ル、カルボキシルエステル、ニトリル、アミン、シリルあるいはシロキサン基である。　
　特に好ましい架橋剤としては、アリルメタクリレート、エチレングリコールジメタクリ
ル酸、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレー
ト、テトラ－およびポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオール
ジメタクリレート、グリセリルジメタクリレート、ジウレタンジメタクリレート、トリメ
チルプロパントリメタクリレート、エバクリルなどのエポキシアクリレート、Ｎ’，Ｎ－
メチレンビスアクリルアミド、カルビノール、ブタジエン、イソプレン、クロロプレン、
ジビニルベンゼン及び／又はビスフェノール－Ａジメチルアクリレートがあげられる。こ
れらの化合物は、例えばサートマー社（Ｅｘｔｏｎ、Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）からＣ
Ｎ－１２０やＣＮ１０４、ＣＮ－９８０という名称で販売されている。
【０１２３】
　架橋剤の使用は任意であり、これらの化合物は、通常塗膜の重量に対して０．０５～３
０重量％の範囲で、好ましくは０．１～２０重量％、より好ましくは１～１０重量％の範
囲の量で使用できる。
【０１２４】
　これらの架橋性モノマーは噴霧などにより塗布可能である。
【０１２５】
　これらの架橋性モノマーはフリーラジカル重合することが好ましい。このフリーラジカ
ルは、熱的に発生させても、光化学的、化学的に及び／又は電気化学的に発生させてもよ
い。
【０１２６】
　例えば、開始剤の溶液を架橋すべき塗膜に塗布してもよい。これは先行技術から既知の
方法で実施できる（例えば、浸漬や噴霧など）。
【０１２７】
　適当なフリーラジカル開始剤としては、アゾ化合物やペルオキシ化合物、過硫酸塩化合
物またはアゾアミジンがあげられる。非制限的な例としては、ジベンゾイルペルオキシド
、ジクメンペルオキシド、クメンハイドロパーオキシド、ジイソプロピルペルオキソ－ジ
カーボネート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）ペルオキソジカーボナート、過硫
酸二カリウム、アンモニウムペルオキソジスルフェート、２，２’－アゾビス（２－メチ
ルプロピオニトリル）（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビス（イソブチルアミジン）塩酸塩
、ベンズピナコール、ジベンジル誘導体、メチルエチレンケトンペルオキシド、１，１－
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アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル、メチルエチルケトンペルオキシド、アセチルア
セトンペルオキシド、ジラウリルペルオキシド、ジデカノイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－
ブチルペル－２－エチルヘキサノエート、ケトンペルオキシド、メチルイソブチルケトン
ペルオキシド、シクロヘキサノンペルオキシド、ジベンゾイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシベンゾエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカルボネート
、２，５－ビス（２－エチルヘキサノニルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ｔ
ｅｒｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ－
３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、
ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシアセテート、ジクミルパーオキサイド、１，１－ビス（ｔｅ
ｒｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ
）－３，５，５－トリメチル－シクロヘキサン、クミルハイドロパーオキシド、ｔｅｒｔ
－ブチルハイドロパーオキシド、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロ－ヘキシル）ペルオ
キシジカーボナート、デュポン社から(R)バゾという名称で入手可能なフリーラジカル開
始剤、例えば(R)バゾＶ５０や(R)バゾＷＳがあげられる。
【０１２８】
　また、光照射でフリーラジカルを発生するフリーラジカル開始剤を使用することもでき
る。好ましい化合物としては、α，α－ジエトキシアセトフェノン（ＤＥＡＰ、アップジ
ョン社）、ｎ－ブチルベンゾインエーテル（(R)トリゴナール－１４、ＡＫＺＯ）、２，
２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン（(R)イルガキュア６５１）、１－ベンゾ
イルシクロヘキサノール（(R)イルガキュア１８４）、ビス（２，４１６－トリメチルベ
ンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（（(R)イルガキュア８１９）、１－［４－（２
－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－フェニルプロパン－１－オン
（(R)イルガキュア２９５９）があげられ、これらはすべて、チバガイギー社より販売さ
れている。
【０１２９】
　通常０．０００１～５重量％、特に０．０１～３重量％（フリーラジカル重合可能なモ
ノマーの重量に対して）のフリーラジカル開始剤が添加される。フリーラジカル開始剤の
量は所望の重合度に応じて変更可能である。
【０１３０】
　この重合は、ＩＲまたはＮＩＲ（ＩＲ＝赤外、即ち波長が７００ｎｍが超える光；ＮＩ
Ｒ＝近ＩＲ、即ち波長が約７００～２０００ｎｍの範囲の光、またはエネルギーが約０．
６～１．７５ｅＶの範囲の光）の作用で行うこともできる。
【０１３１】
　この重合を、波長が４００ｎｍ未満の紫外光の作用で行うこともできる。この重合方法
は公知であり、例えば、Ｈａｎｓ　Ｊｏｅｒｇ　Ｅｌｌａｓ、Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕｌ
ａｒｅ　Ｃｈｅｍｉｅ　［高分子化学］、５ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ、ｖｏｌｕｍｅ　１、
ｐ．　４９２－５１１；　Ｄ．　Ｒ．　Ａｒｎｏｌｄ、Ｎ．　Ｃ．　Ｂａｉｒｄ、Ｊ．　
Ｒ．　Ｂｏｌｔｏｎ、Ｊ．Ｃ．　Ｄ．　Ｂｒａｎｄ、Ｐ．　Ｗ．　Ｍ．　Ｊａｃｏｂｓ、
Ｐ．　ｄｅ　Ｍａｙｏ、Ｗ．　Ｒ．　Ｗａｒｅ、Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ－Ａｎ　
Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　［光化学概説］、Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ、Ｎｅｗ　
Ｙｏｒｋ　ａｎｄ　Ｍ．Ｋ．Ｍｉｓｈｒａ、ビニル系モノマーのラジカル光重合、Ｊ．　
Ｍａｃｒｏｍｏｌ．　Ｓｃｉ．－Ｒｅｖｓ．　Ｍａｃｒｏｍｏｌ．　Ｃｈｅｍ．　Ｐｈｙ
ｓ．　Ｃ２２（１９８２－１９８３）　４０９に記載されている。
【０１３２】
　この重合をβ線、γ線及び／又は電子線の作用で行うこともできる。本発明のある特定
の実施様態においては、塗膜を、１～３００ｋＧｙの範囲の、好ましくは３～２００ｋＧ
ｙ、最も好ましくは２０～１００ｋＧｙの範囲の放射線量で照射する。
【０１３３】
　架橋性モノマーの重合は、室温（２０℃）～２００℃の温度で、４０℃～１５０℃の範
囲、より好ましくは５０℃～１２０℃の範囲の温度で行うことが好ましい。この重合は好
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ましくは常圧で行われるが、加圧下で行ってもよい。重合で塗膜が固化し、この固化は微
小硬度の測定で追跡可能である。重合による硬度の増加は、架橋前の塗膜の硬度に対して
少なくとも２０％であることが好ましい。
【０１３４】
　所望の重合度に応じて、重合後に得られる平坦な構造が自己支持性の膜となる。重合度
は、好ましくは少なくとも２繰返し単位であり、特に少なくとも５、より好ましくは少な
くとも３０繰返し単位であり、特に少なくとも５０繰返し単位、最も好ましくは少なくと
も１００繰返し単位である。この重合度は個数平均分子量Ｍｎであり、これはＧＰＣ法で
測定可能である。
【０１３５】
　湿気処理後に酸素存在下で加熱してこの塗膜をさらに架橋することができる。この塗膜
の硬化により塗膜の特性がさらに向上する。このために、この塗膜を少なくとも１５０℃
の温度に、好ましくは少なくとも２００℃、より好ましくは少なくとも２５０℃の温度に
加熱できる。この加工工程中での酸素濃度は、通常５～５０体積％の範囲であり、好まし
くは１０～４０体積％の範囲であるが、特にこれに限定されるのではない。この架橋もま
た、ＩＲまたはＮＩＲ（ＩＲ＝赤外、即ち波長が７００ｎｍが超える光；ＮＩＲ＝近ＩＲ
、即ち波長が約７００～２０００ｎｍの範囲の光、またはエネルギーが約０．６～１．７
５ｅＶの範囲の光）の作用で実施できる。もう一つの方法はβ線の照射である。なお、こ
の放射線量は５～２００ｋＧｙである。
【０１３６】
　所望の架橋度に応じて、架橋反応時間を広い範囲で変更可能である。一般にこの反応時
間は１秒～１０時間であり、好ましくは１分～１時間であるが、特にこれに限定されるの
ではない。
【０１３７】
　本発明の方法で、酸ドープされたポリアゾール含有膜が比較的簡単で安価に製造可能と
なり、これは容易に工業用スケールで実施可能である。これには特に以下の長所がある：
⇒はるかに高い空時収率でこの膜が生産可能である。
⇒比較的高品質で高再現性の膜が得られ、異なるバッチ間での品質変動がほとんどない、
⇒比較的高分子量のポリアゾールの加工が現在可能である。
⇒膜中の発泡がほぼ完全に抑えられている。
【０１３８】
　本発明の方法で得られる膜の利用分野としては、特に燃料電池で使用する高分子電解質
膜としての利用があげられる。詳細については、特許ＤＥ１０２１３５４０Ａ１と、ＤＥ
１０２４６５５９Ａ１、ＤＥ１０２４６４６１Ａ１を参照されたい。なお、なお、その開
示内容はすべて、引用により本明細書に組み込むものとする。
【０１３９】
　本発明において、膜電極接合体の製造、特に燃料電池用の膜電極接合体の製造に、本発
明により塗装した基材を使用することが特に好ましい。これらは、塗装基材を他の基材と
、好ましくは他の平面電極とを圧縮することで好適に得られる。
【０１４０】
　本発明はまた、
　Ａ）本発明の組成物を押し出して繊維を形成し、
　Ｂ）工程Ａ）で形成した繊維を液体浴に導き、
　Ｃ）単離して、得られた繊維を乾燥させる
　の工程からなるポリマー繊維の製造方法を提供する。
【０１４１】
　工程Ａ）の押出は、いずれかの既知の繊維製造方法で実施可能である。得られる繊維は
、エンドレスの長繊維であっても、あるいはもし繊維がメルトブロー法と同様に形成され
るのなら短繊維状であってもよい。形成される繊維の線密度は、特に限定されない。した
がって、モノフィラメント、即ちワイヤ状繊維とすることもできる。これに加えて中空繊



(28) JP 5484569 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

維を製造することもできる。目的用途により繊維の所望線密度が決まる。得られる繊維の
全体として取扱いは、既知の繊維技術で実施可能である。
【０１４２】
　本発明のある実施様態では、工程Ａ）で押し出された組成物が、まずガスで飽和させら
れる。このためには、この条件下で不活性なガスならすべてが好適である。この飽和は、
好ましくは超臨界状態で行われ、この結果、続く膨張時にガスが気孔を形成する。この技
術は、ミューセル(R)という名前で知られる。このミューセル技術を本発明の方法に適用
することで初めて、ポリアゾールポリマーの、特にポリイミダゾールやポリベンズチアゾ
ール、ポリベンズオキサゾール、ポリオキサジアゾール、ポリキノキサリン、ポリチアジ
アゾール、ポリ（ピリジン）、ポリ（ピリミジン）、ポリ（テトラザピレン）ポリマー系
のポリアゾールポリマーのマイクロ発泡体を得ることができる。
【０１４３】
　工程Ａ）の押出成型の後に、得られる繊維が沈澱浴に導かれる。この導入は、室温（２
０℃）～沈澱液体の沸点（常圧での）の温度範囲内で効果的である。
【０１４４】
　本発明において工程Ｂ）で用いられる沈澱液体は、室温（即ち約２０℃）で液体で存在
する溶媒であり、アルコールとケトン、アルカン（脂肪族および脂環式）、エーテル（脂
肪族および脂環式）、エステル類、カルボン酸（なお、上の基はハロゲン化されていても
よい）、水、無機酸（例えば、Ｈ3ＰＯ4やＨ2ＳＯ2）、これらの混合物からなる群から選
ばれる。
【０１４５】
　Ｃ１－Ｃ１０アルコールや、Ｃ２－Ｃ５ケトン、Ｃ１－Ｃ１０－アルカン（脂肪族およ
び脂環式）、Ｃ２－Ｃ６－エーテル（脂肪族および脂環式）、Ｃ２－Ｃ５エステル、Ｃ１
－Ｃ３カルボン酸、ジクロロメタン、水、これらの混合物の使用が好ましい。
【０１４６】
　次いで、この繊維から沈澱液体を除く。これは好ましくは乾燥により行われ、その温度
と周囲圧力は沈澱液体の蒸気分圧を基に選択される。乾燥は通常常圧で２０℃～２００℃
の温度で行われる。減圧下で穏やかに乾燥することもできる。この乾燥方法に制限はない
。
【０１４７】
　沈澱浴での処理で多孔性構造が形成される。用途によっては、これらは次の使用に望ま
しい。
【０１４８】
　ある変例では、工程Ａ）の押出成型後の繊維に、工程Ｂ）に記載のように形成された繊
維の処理を行ってもよい。この繊維の処理は、０℃～１５０℃の温度で、好ましくは１０
℃～１２０℃の範囲、特に室温（２０℃）～９０℃の温度で、水分の存在下で、または水
及び／又はスチーム及び／又は最高で８５％の含水リン酸の存在下で行われる。この処理
は好ましくは常圧で行われるが、加圧下で行ってもよい。この処理が十分な水分の存在下
で行われ、その結果として存在するポリリン酸が、低分子量ポリリン酸及び／又はリン酸
を生成する部分加水分解により、繊維の固化に寄与することが必須である。
【０１４９】
　ポリリン酸の部分加水分解は、繊維の固化を導き、繊維が自己支持性となり、繊維の線
密度の減少をもたらす。
【０１５０】
　ポリリン酸層中に存在する分子内分子間構造（相互侵入ネットワーク、ＩＰＮ）が、規
則性の高い高分子構造を作り、これが得られる繊維の優れた特性の理由であることが明ら
かとなった。
【０１５１】
　処理の上限温度は一般的には１５０℃である。例えば過熱スチームで湿気処置が極めて
短い場合、このスチームは１５０℃より高くてもよい。上限温度に対して必須の因子は処
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【０１５２】
　部分加水分解（工程Ｂ）も、明確な水分の作用で加水分解が制御可能な人工気象室中で
実施することができる。この場合、この水分は、接触環境の、例えば空気や窒素、二酸化
炭素または他の適当なガスなどのガスまたはスチームの温度または飽和度により、制御さ
れた状態で調整可能である。処理時間は、上に選ばれたパラメーターに依存する。
【０１５３】
　また、この処理時間は繊維の太さにも依存する。
【０１５４】
　一般に、処理時間は、例えば過熱スチーム、または過熱湿潤空気の作用下では、１秒の
数分の一や数秒である。
【０１５５】
　原理的には、この処理を相対空気湿度が４０～８０％の周囲空気を用いて室温（２０℃
）で実施することもできる。しかしながら、この場合の処理時間が長くなる。
【０１５６】
　以下、本発明を実施例を基に説明するが、これが本発明の概念を制限することはない。
【０１５７】
実施例１　
　ポリ（２，２’－（ｍ－フェニレン）－５，５’－ビベンズイミダゾール）（＝ＰＢＩ
）のポリリン酸（ＰＰＡ）溶液を、ＷＯ０２／０８８２１９中に大まかに記載された方法
により作製した。ＰＢＩの含量と、ポリリン酸のＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又
は水の総量に対するＰ2Ｏ5として計算された濃度（酸定量により）を下の表１．１と表１
．２に示す。
【０１５８】
　これらの組成物の溶液粘度も同様に示す。これらの測定は、Ｎ2雰囲気下で剪断応力が
コントロールされたフィジカＭＣＲ３００回転粘度計を用いて、板－板配置（上板Φ２５
ｍｍ；分離：１ｍｍ；すべての試料は３０℃；試料４と５と６は１５０℃）またはコーン
板配置（上板Φ５０ｍｍ－２°；チップテーパ：０．０５３ｍｍ；試料１と２と３は１５
０℃）で行った。
【０１５９】
　同条件と固体含量下で、本発明の組成物の粘度が、従来のＰＢＩ溶液よりかなり低いこ
とが明らかである。これは、膜への加工においてかなりの利点となる。
【０１６０】
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【表１．１】

【０１６１】

【表１．２】

【０１６２】
実施例２　
　２重量％のポリ（２，２’－（ｍ－フェニレン）－５）５’－ビベンズイミダゾール）
（＝ＰＢＩ；固有粘度＝５．６５ｄＬ／ｇ）のポリリン酸［（酸定量により）Ｐ2Ｏ5とし
て計算されたＨ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対するＰＰＡ；８３．
４％］溶液を、ＷＯ０２／０８８２１９中に大まかに記載された方法により作製した。こ
の溶液を２４０℃に加熱し、まず還流冷却器と滴下ロートを備えたＨＷＳ反応器に投入し
た。この混合物を水で希釈した。水の量は、Ｐ2Ｏ5とて計算される（酸定量による）Ｈ3

ＰＯ4とポリリン酸の総量が、Ｈ3ＰＯ4及び／又はポリリン酸及び／又は水の総量に対し
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た溶液粘度の時間変化を表２に示す。１８０℃での水の添加後は溶液粘度が上昇しないこ
とが明らかである。これ対して、ＷＯ０２／０８８２１９の溶液など従来の溶液の溶液粘
度は、同条件でもはや加工ができなくなるまで上昇した。本発明の溶液は、水添加後も均
一であった。
【０１６３】
【表２】

【０１６４】
実施例３　
　２．５重量％溶液を用いて実施例２の方法。溶液粘度の経時変化を相対値で表３に示す
。この表より、水添加と希釈後では溶液粘度が減少し、溶液の溶液粘度の更なる増加のな
い平坦域ができることが明らかである。水の添加なしでは、粘度がさらに上昇する。
【０１６５】



(32) JP 5484569 B2 2014.5.7

10

20

30

40

【表３】

【０１６６】
実施例４　
　２．５重量％溶液を用いて実施例２の方法。溶液粘度の経時変化を相対値で表４３に示
す。水の添加後の溶液粘度の低下が明らかである。希釈しないと、この溶液は粘稠過ぎて
加工できず廃棄する必要がある。また、このように反応器中で過度に高粘度となる溶液を
再び加工可能とすることができる。これにより複雑な容器の洗浄作業が省かれ、シャット
ダウン期間が無くなり、機械的洗浄による反応器の損傷を避けることができる。
【０１６７】
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(34) JP 5484569 B2 2014.5.7

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  ライトナー，クラウス
            ドイツ、６７０５９、ルートヴィッヒスハーフェン、ダンツィガー、プラッツ、３
(72)発明者  シュミット，トーマス
            ドイツ、６５４５６、メルフェルデン－ヴァルドルフ、ガイドウルシュトラーセ、６
(72)発明者  クリスト，グンター
            ドイツ、６５５１０、ヒュンシュテテン、ファルケンヴェーク、３
(72)発明者  ベルンシュトルフ，ベルント－シュテフェン　フォン
            ドイツ、６７１５７、ヴァヘンハイム、アン、デァ、アルテンバッハ、４１

    審査官  井津　健太郎

(56)参考文献  特表２００５－５３６５７１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００１－５１０９３１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１０－５０３１８２（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００８／０３１５５４（ＷＯ，Ａ１）　　
              特表２００６－５１３５４４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００５－５３７３８０（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｇ　　７３／００－７３／２６
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００－１０１／１６


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

