
(57)【要約】

　少なくとも二つのポリマーセグメントを含む共重合体

であって、少なくとも一つのポリマーセグメントが下記

一般式（１）で示されるホスホリル誘導体を含み、少な

くとも一つのポリマーセグメントが下記一般式（１）で

示されるホスホリル誘導体を含まないことを特徴とする

共重合体を用いることにより、安価で化学的安定性に優

れ、機械的強度が高く、さらにハロゲン元素を含まず、

廃棄時おける環境付加の低い高分子および組成物、成形

体を提供する。

【化１】

　

　

　

　

　

　

（Rは、各々独立に、炭化水素，芳香環，水素，金属イ

オン，オニウムイオンを示す。）

JP 2007-525563 A 2007.9.6



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
少 な く と も 二 つ 以 上 の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 有 す る 共 重 合 体 で あ っ て ， 少 な く と も 一 つ の
ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 下 記 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 み ， 少 な く と も
一 つ の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 下 記 一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 ま な い こ
と を 特 徴 と す る 共 重 合 体 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　 Rは 、 各 々 独 立 に 、 炭 化 水 素 ， 芳 香 環 ， 水 素 ， 金 属 イ オ ン ， ま た は オ ニ ウ ム イ オ ン を 示
す 。
【 請 求 項 ２ 】
ホ ル ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 下 記 に 示 す 一 般 式 （ ２ ） お よ び （ ３ ） か ら
選 ば れ る 少 な く と も 一 つ の 重 合 単 位 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 1に 記 載 の 共 重 合 体 。
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 Rは 、 各 々 独 立 に 、 炭 化 水 素 ， 芳 香 環 ， 水 素 ， 金 属 イ オ ン ， ま た は オ ニ ウ ム イ オ ン を 示
す 。
【 請 求 項 ３ 】
ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ な い し 請 求 項 ２ に 記 載 の 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ４ 】
ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 ま な い ポ リ マ ー セ グ メ ン ト の 少 な く と も 一 つ が ポ リ ス チ レ ン 誘 導 体
で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ に 記 載 の 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ５ 】
グ ラ フ ト 共 重 合 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ま た は 請 求 項 ２ に 記 載 の 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ６ 】
ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 が ホ ス ホ ン 酸 な い し そ の 塩 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ５ の い ず
れ か に 記 載 の 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ７ 】
ラ ジ カ ル 重 合 法 に よ り 合 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 共 重
合 体 。
【 請 求 項 ８ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 を 含 む 組 成 物 。
【 請 求 項 ９ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 か ら な る イ オ ン
交 換 体 。
【 請 求 項 １ ０ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 か ら な る イ オ ン

10

20

30

40

50

(2) JP 2007-525563 A 2007.9.6



吸 着 剤 。
【 請 求 項 １ １ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 か ら な る 高 分 子
電 解 質 。
【 請 求 項 １ ２ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 か ら な る イ オ ン
伝 導 体 。
【 請 求 項 １ ３ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 か ら な る プ ロ ト
ン 伝 導 体 。
【 請 求 項 １ ４ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 か ら な る 燃 料 電
池 用 イ オ ン 交 換 膜 。
【 請 求 項 １ ５ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 ま た は 請 求 項 １
４ に 記 載 の イ オ ン 交 換 膜 を も ち い た 燃 料 電 池 。
【 請 求 項 １ ６ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 ま た は 請 求 項 １
４ に 記 載 の イ オ ン 交 換 膜 を も ち い た 電 気 化 学 デ バ イ ス 。
【 請 求 項 １ ７ 】
請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 共 重 合 体 ま た は 請 求 項 ８ に 記 載 の 組 成 物 を 成 形 加 工 し て
得 ら れ る 成 形 品 。
【 請 求 項 １ ８ 】
共 重 合 体 に お け る 各 々 の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が ミ ク ロ 相 分 離 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項
１ ７ に 記 載 の 成 形 品 。
【 請 求 項 １ ９ 】
イ オ ン 交 換 体 ， イ オ ン 吸 着 剤 ， 高 分 子 電 解 質 ， イ オ ン 伝 導 体 お よ び プ ロ ト ン 伝 導 体 で あ る
こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ７ ま た は １ ８ に 記 載 の 成 形 品 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 共 重
合 体 お よ び 該 共 重 合 体 を 含 む 組 成 物 お よ び そ れ ら の 成 形 品 に 関 す る 。 ま た 本 発 明 は ， 該 共
重 合 体 お よ び そ れ を 含 む 組 成 物 か ら な る イ オ ン 交 換 体 お よ び 高 分 子 電 解 質 に 関 す る 。 詳 し
く は ， 電 気 脱 塩 式 純 水 製 造 装 置 ， 製 塩 装 置 ， 海 水 や 廃 液 か ら の 金 属 回 収 装 置 ， 電 解 合 成 ，
二 次 電 池 ， 燃 料 電 池 ， イ オ ン セ ン サ ー ， ガ ス セ ン サ ー 等 の デ バ イ ス に 好 適 に 用 い ら れ る 安
価 な イ オ ン 吸 着 剤 ， 高 分 子 電 解 質 ， イ オ ン 交 換 体 ， イ オ ン 伝 導 体 ， お よ び プ ロ ト ン 伝 導 体
に 応 用 で き る 共 重 合 体 お よ び そ の 組 成 物 を 提 供 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 電 気 脱 塩 式 純 水 製 造 装 置 ， 海 水 か ら の 製 塩 装 置 ， 海 水 や 廃 液 か ら の 金 属 の 回 収 装 置 ， 電
解 合 成 ， 二 次 電 池 ， 燃 料 電 池 ， イ オ ン セ ン サ ー ， ガ ス セ ン サ ー 等 の デ バ イ ス に お い て は ，
イ オ ン 吸 着 剤 ， 高 分 子 電 解 質 ， イ オ ン 交 換 体 ， イ オ ン 伝 導 体 あ る い は プ ロ ト ン 伝 導 体 が 種
々 の 形 状 で 用 い ら れ る 。 こ れ ら 部 材 は そ れ ら デ バ イ ス に お い て 最 も 重 要 な 構 成 要 素 で あ り
， デ バ イ ス の 性 能 に 最 も 大 き な 影 響 を 及 ぼ す 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 従 来 ， こ れ ら 部 材 に は ダ イ ヤ イ オ ン （ 三 菱 化 学 ， 登 録 商 標 ） に 代 表 さ れ る ポ リ ス チ レ ン
ス ル ホ ン 酸 系 の 高 分 子 イ オ ン 交 換 体 が 用 い ら れ て き た 。 ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 系 高 分 子
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は ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 の ラ ジ カ ル 重 合 や ポ リ ス チ レ ン の ス ル ホ ン 化 に よ り 安 価 に 合 成 で き
る 。 し か し な が ら ， こ の 高 分 子 は 親 水 性 が 高 い た め ， 水 に 溶 け る あ る い は 水 中 で 膨 潤 し て
機 械 的 強 度 が 低 下 す る と い う 欠 点 が あ る 。 こ の 問 題 を 克 服 す る た め に ， 一 般 的 に は ジ ビ ニ
ル ベ ン ゼ ン の よ う な 二 官 能 性 の コ モ ノ マ ー を 用 い て 化 学 的 に 架 橋 し て 三 次 元 網 目 構 造 を 導
入 す る こ と が 行 わ れ て い る 。 し か し な が ら ， 架 橋 し た 高 分 子 は い か な る 溶 媒 に 対 し て も 不
溶 か つ 不 融 で あ り ， 任 意 の 形 状 の イ オ ン 交 換 体 の 成 形 品 を 溶 媒 キ ャ ス ト 法 ， ス ピ ン コ ー ト
法 ， 溶 融 プ レ ス 法 ， 溶 融 押 出 し 法 ま た は 射 出 成 形 法 等 の 一 般 的 な 成 形 加 工 法 に よ り 得 る こ
と は 容 易 で は な い 。 ま た ， 芳 香 族 ス ル ホ ン 酸 を 酸 性 溶 液 中 で 100 ° C以 上 に 加 熱 す る と ，
脱 ス ル ホ ン 酸 が 起 こ る 。 こ れ は こ の 条 件 下 で は ス ル ホ ン 化 反 応 の 化 学 平 衡 が 逆 方 向 （ す な
わ ち 脱 ス ル ホ ン 化 の 方 向 ） に 移 動 す る た め で あ る 。 従 っ て ， こ れ ら 部 材 が 使 用 さ れ る 酸 性
環 境 下 に お い て は ， 芳 香 族 ス ル ホ ン 酸 は 化 学 的 な 安 定 性 が 低 く ， 短 時 間 で 材 料 が 劣 化 す る
と い う 問 題 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 系 以 外 の 材 料 と し て は ， ナ フ ィ オ ン （ DuPont， 登 録 商 標 ） に 代
表 さ れ る フ ッ 素 系 樹 脂 が 用 い ら れ る 。 こ の 材 料 は 全 フ ッ 素 化 高 分 子 の 側 鎖 に ス ル ホ ン 酸 が
導 入 さ れ た 構 造 を も ち ， 化 学 的 安 定 性 が 極 め て 高 い と い う 特 徴 が あ る 。 ま た こ の ポ リ マ ー
は ， 疎 水 性 の 全 フ ッ 素 化 高 分 子 と 親 水 性 の 側 鎖 ス ル ホ ン 酸 が 相 分 離 構 造 を 示 し ， 親 水 性 部
分 が 膨 潤 し て も 疎 水 部 は 膨 潤 し な い た め 水 中 で 十 分 な 機 械 的 強 度 を 保 持 で き る 。 こ の よ う
な 特 徴 が あ る た め ， 耐 腐 食 性 を 要 求 さ れ る 食 塩 電 解 用 隔 膜 や 燃 料 電 池 用 プ ロ ト ン 伝 導 体 と
し て 応 用 さ れ て い る 。 し か し な が ら ， こ れ ら フ ッ 素 系 樹 脂 は 非 常 に 高 価 で あ る 。 ま た フ ッ
素 を 含 む た め 廃 棄 過 程 に お け る 燃 焼 処 理 に よ り フ ッ 化 水 素 ， フ ッ 素 お よ び フ ル オ ロ カ ー ボ
ン 等 の 有 害 ガ ス を 発 生 す る 可 能 性 が あ り ， こ れ ら 有 害 ガ ス を 大 気 中 に 放 出 し な い 特 別 な 配
慮 を 行 う 必 要 が あ る 。 こ の た め ， ハ ロ ゲ ン フ リ ー で 同 様 な 化 学 的 安 定 性 を 示 す 材 料 が 求 め
ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 そ の 他 に も ， 二 次 電 池 の イ オ ン 伝 導 体 に お い て は ポ リ エ チ レ ン オ キ シ ド に 代 表 さ れ る ポ
リ エ ー テ ル 系 高 分 子 が 用 い ら れ て い る 。 こ れ ら の 材 料 に 各 種 金 属 塩 を ド ー プ す る こ と に よ
り 発 現 す る イ オ ン 伝 導 性 を 応 用 し て ， 高 分 子 電 池 ， 各 種 セ ン サ ー に 利 用 さ れ て い る 。 し か
し ， こ れ ら の 材 料 は ゲ ル 状 で あ り ， 自 立 膜 と し て 機 械 的 強 度 が 求 め ら れ る 分 野 で 使 用 す る
こ と は で き な い 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は ， 電 気 脱 塩 式 純 水 製 造 装 置 ， 海 水 か ら の 製 塩 装 置 ， 海 水 や 廃 液 か ら の 金 属 回 収
装 置 ， 電 解 合 成 ， 二 次 電 池 ， 燃 料 電 池 ， イ オ ン セ ン サ ー ， ガ ス セ ン サ ー 等 の デ バ イ ス に 好
適 に 用 い ら れ る イ オ ン 吸 着 剤 ， 高 分 子 電 解 質 ， イ オ ン 交 換 体 ， イ オ ン 伝 導 体 ， お よ び プ ロ
ト ン 伝 導 体 の 製 造 に お い て ， 安 価 で 化 学 的 安 定 性 に 優 れ ， 機 械 的 強 度 が 高 く ， さ ら に ハ ロ
ゲ ン 元 素 を 含 ま ず 廃 棄 時 に お け る 環 境 負 荷 の 低 い 高 分 子 お よ び 組 成 物 ， 成 形 体 を 提 供 す る
こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 者 ら は ， 上 記 の 諸 問 題 を 解 決 す べ く 鋭 意 検 討 し た 結 果 ， ス ル ホ ニ ル 基 に 比 し て 酸
性 条 件 下 で も 化 学 的 に 安 定 な ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 有 す る ブ ロ ッ
ク 共 重 合 体 あ る い は グ ラ フ ト 共 重 合 体 が 上 記 諸 特 性 を 満 足 す る こ と を 見 い だ し た 。 異 種 ポ
リ マ ー が 化 学 的 に 共 有 結 合 さ れ た ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 あ る い は グ ラ フ ト 共 重 合 体 は ， 自 発 的
に ミ ク ロ 相 分 離 構 造 を 示 す こ と が 報 告 さ れ て い る （ Hashimoto, T. et al., macromolecul
es 1998, 31, 3815） 。 こ の た め ， こ の よ う な 共 重 合 体 は ハ ロ ゲ ン 元 素 を 一 切 含 ま な く と
も 前 述 の フ ッ 素 系 樹 脂 と 同 様 に ミ ク ロ 相 分 離 構 造 を 示 す 。 疎 水 性 の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト と
ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 組 み 合 わ せ た 共 重 合 体 は ， 疎 水 性 の ポ リ マ
ー 相 に よ り 形 状 を 保 持 で き る た め ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー が 膨 潤 す る よ う な 条
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件 下 で も 化 学 的 に 架 橋 す る こ と な く 十 分 な 機 械 的 強 度 を 示 す こ と を 本 発 明 者 ら は 見 い だ し
た 。 こ の よ う な 共 重 合 体 は 架 橋 し て い な い た め 熱 可 塑 性 が あ り ， 一 般 的 な 成 型 加 工 法 に よ
り 容 易 に 任 意 の 形 状 の 成 形 品 を 得 る こ と が で き る 。 さ ら に ， ハ ロ ゲ ン フ リ ー で あ る た め 安
価 で か つ 廃 棄 時 の 環 境 負 荷 も 小 さ い と い う 特 徴 を 有 す る 。 本 発 明 は こ れ ら の 知 見 を も と に
完 成 さ れ た も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 す な わ ち ， 本 発 明 の 趣 旨 は ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 あ る い は グ ラ フ ト 共 重 合 体 に お い て ， 下 記
一 般 式 （ １ ） で 示 さ れ る ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 有 す る こ と を 特 徴
と す る 共 重 合 体 に 存 す る 。
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 ， Rは 各 々 独 立 に 炭 化 水 素 ， 芳 香 環 ， 水 素 ， 金 属 イ オ ン ， ま た は オ ニ ウ ム イ オ ン を
示 す 。 ）
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の 第 二 の 趣 旨 は ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 下 記 に 示 す 一 般 式
（ ２ ） ， （ ３ ） か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 つ 以 上 の 重 合 単 位 を 含 む こ と を 特 徴 と す る ブ ロ
ッ ク 共 重 合 体 あ る い は グ ラ フ ト 共 重 合 体 に 存 す る 。
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の 第 三 の 趣 旨 は ， 前 記 の 共 重 合 体 に お い て ， ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 で あ る こ と を 特 徴
と す る 共 重 合 体 に 存 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 第 四 の 趣 旨 は ， 前 記 の ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 に お い て ， 少 な く と も 一 つ の ポ リ マ ー
セ グ メ ン ト が ポ リ ス チ レ ン 誘 導 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 共 重 合 体 に 存 す る 。 本 発 明 の 第
五 の 趣 旨 は ， 前 記 の 共 重 合 体 に お い て ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 が ホ ス ホ ン 酸 な い し そ の 塩 で あ
る こ と を 特 徴 と す る 共 重 合 体 に 存 し ， 本 発 明 の 第 六 の 趣 旨 は ， ラ ジ カ ル 重 合 法 に よ り 合 成
さ れ る こ と を 特 徴 と す る 前 記 の 共 重 合 体 に 存 す る 。 本 発 明 の 第 七 の 趣 旨 は ， 該 共 重 合 体 お
よ び 該 共 重 合 体 を 含 む 組 成 物 か ら な る イ オ ン 交 換 体 ， イ オ ン 吸 着 剤 ， 高 分 子 電 解 質 ， イ オ
ン 伝 導 体 お よ び プ ロ ト ン 伝 導 体 に 存 す る 。 本 発 明 の 第 八 の 趣 旨 は ， 該 共 重 合 体 お よ び 該 共
重 合 体 を 含 む 組 成 物 を 成 形 加 工 し て 得 ら れ る 成 形 体 に 存 す る 。 本 発 明 の 別 の 趣 旨 は ， 該 共
重 合 体 に お け る 各 々 の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が ミ ク ロ 相 分 離 す る こ と を 特 徴 と す る 前 記 高 分
子 成 形 体 に 存 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 図 １ は 、 例 示 化 合 物 ２ の 薄 膜 の プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 す 図 で あ る 。 （ ａ ） ： RH = 90 %に
お い て 10 kHzで 測 定 ， （ ｂ ） ： RH = 90 %に お い て 1 kHzで 測 定 ， （ ｃ ） ： RH = 100 %に お
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い て 10 kHzで 測 定 ， （ ｄ ） ： RH = 100 %に お い て 1 kHzで 測 定 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 に お い て ， 共 重 合 体 は 少 な く と も 二 つ 以 上 の ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 化 学 的 に 結 合
さ れ た 高 分 子 化 合 物 で あ り ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 少 な く と も 一
つ 有 す る 。 共 重 合 体 は ， ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 同 一 主 鎖 中 に あ る ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 で も よ
く ， 幹 と な る 主 鎖 か ら ポ リ マ ー セ グ メ ン ト が 枝 分 か れ し て 結 合 し た グ ラ フ ト 共 重 合 体 で も
よ い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の 共 重 合 体 は ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 高 分 子 全 体 に 対 し
て モ ノ マ ー 単 位 当 た り 5 mol% ～  95 mol%， 好 ま し く は 10 mol% ～  70 mol%含 有 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 は 前 述 の ご と く 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 構 造 を も ち ， 主 鎖 に 直 接 結 合
し て い て も よ く ま た は 炭 化 水 素 や 芳 香 環 を 挟 ん で 主 鎖 と 結 合 し て も よ い 。 具 体 的 に は 下 記
一 般 式 群 （ ４ ） で 例 示 さ れ る 構 造 を も つ 。
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た ， 式 （ ４ ） 中 の Rは 各 々 独 立 に 炭 化 水 素 ， 芳 香 環 ， 水 素 ， 金 属 イ オ ン ， ま た は オ ニ
ウ ム イ オ ン を 示 し 、 そ れ ぞ れ の Rは 同 一 で あ っ て も 異 な っ て い て も よ い が ， 合 成 が 容 易 で
あ る と い う 観 点 か ら は 同 一 で あ る 方 が 好 ま し い 。 Rが 炭 化 水 素 で あ る 例 と し て は ， 炭 素 数
が 1以 上 18以 下 で あ る 鎖 状 炭 化 水 素 で あ り ， 飽 和 で あ っ て も 不 飽 和 で あ っ て も よ く 、 炭 化
水 素 鎖 の 末 端 あ る い は 鎖 中 に 置 換 基 あ る い は 分 枝 構 造 を 有 し て い て も よ い 。 あ る い は ， 置
換 基 を 有 し て い て も よ い ５ ～ ７ 員 環 の 炭 化 水 素 環 ま た は 複 素 環 で も よ い 。 Rが 芳 香 環 と し
て は ， た と え ば ， 単 環 の ベ ン ゼ ン 環 で も よ く ， ナ フ タ レ ン 環 ， ア ン ト ラ セ ン 環 の よ う な 縮
合 環 で も よ い 。 ま た ， ピ リ ジ ン 環 や ピ リ ミ ジ ン 環 ， チ オ フ ェ ン 環 な ど の 複 素 環 で も よ い 。
こ れ ら は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 。 Rが 金 属 イ オ ン で あ る 場 合 に は ， 価 数 に 応 じ て 配 位
数 が 変 わ る も の と す る 。 こ れ ら は 共 有 結 合 し て い て も よ く ， イ オ ン 結 合 し て い て も よ く ，
ま た 配 位 結 合 し て い て も よ い 。 Rが オ ニ ウ ム イ オ ン で あ る 例 と し て は ， ア ン モ ニ ウ ム ， ホ
ス ホ ニ ウ ム ， オ キ ソ ニ ウ ム ， ス ル ホ ニ ウ ム な ど が 挙 げ ら れ る 。 Rが 水 素 で あ る 共 重 合 体 は
， Rが 炭 化 水 素 ， 芳 香 環 ， 金 属 イ オ ン ， オ ニ ウ ム イ オ ン で あ る 共 重 合 体 の 加 水 分 解 や イ オ
ン 交 換 に よ り 得 る こ と が で き る 。 ま た ， 対 応 す る Rが 水 素 で あ る モ ノ マ ー か ら 直 接 重 合 し
て 得 て も よ い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 共 重 合 体 に お い て ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 有 さ な い ポ リ マ ー セ グ メ ン ト に つ い て
は 特 に 制 限 は な い が ， 化 学 的 に 安 定 で あ り 加 工 性 の よ い 熱 可 塑 性 高 分 子 が 好 ま し い 。 具 体
的 に は 一 般 式 群 （ ５ ） で 例 示 さ れ る 構 造 を 挙 げ る こ と が で き る 。 本 発 明 の 共 重 合 体 は こ こ
に 示 さ れ る よ う な ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 ま な い ポ リ マ ー セ グ メ ン ト を 少 な く と も 一 つ 有 す
る 。
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の 共 重 合 体 の 分 子 量 に つ い て は 特 に 制 限 は な い が ， 数 平 均 分 子 量 が 好 ま し く は 5,
000以 上 ， さ ら に 好 ま し く は 10,000以 上 で あ る 。 ま た ， 分 子 量 分 布 に つ い て も そ の 広 狭 に
は 特 に 制 限 は な く ， 様 々 な も の を 充 当 す る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 共 重 合 体 の 具 体 例 を 下 記 ［ 表 １ ］ に 示 す が ， こ れ に 限 定 さ れ る も の で は な い 。
な お ［ 表 １ ］ に 示 す 共 重 合 体 は 本 発 明 の 実 施 例 に 記 載 の 方 法 や C.J. Hawker et al., Chem
. Rev. 2001, 101, 3661や M. Kamigaito et al., Chem. Rev. 2001, 101, 3689に 記 載 の
リ ビ ン グ ラ ジ カ ル 重 合 法 ， N. Hadjichristidis et al., Chem. Rev. 2001, 101, 3747に
記 載 の リ ビ ン グ ア ニ オ ン 重 合 法 ， Ｗ Ｏ ０ ０ ／ ０ ９ ７ ９ ７ な ど に 記 載 の 放 射 線 グ ラ フ ト 法 ま
た は こ れ ら に 準 ず る 公 知 の 方 法 に て 製 造 で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 の 共 重 合 体 を 含 む 組 成 物 は ， 各 種 高 分 子 化 合 物 を 含 有 し て い て も よ く ， 各 種 低 分
子 添 加 剤 を 含 ん で い て も よ い 。 各 種 添 加 剤 に は ， 可 塑 剤 ， 安 定 剤 ， 離 型 剤 ， 各 種 溶 剤 ， イ
オ ン 伝 導 性 を 向 上 さ せ る こ と を 目 的 と し た 各 種 塩 ， 重 合 性 官 能 基 を 有 す る モ ノ マ ー な ど が
例 と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 こ の よ う に し て 得 ら れ た 本 発 明 の 共 重 合 体 は 化 学 的 安 定 性 ， イ オ ン 交 換 能 ， 金 属 に 対 す
る 配 位 能 ， 電 気 化 学 特 性 な ど の 各 種 特 性 を 有 し ， ホ ス ホ リ ル 誘 導 体 を 含 む ポ リ マ ー セ グ メ
ン ト が 膨 潤 す る よ う な 条 件 下 に お い て も 相 分 離 構 造 に よ り 高 い 機 械 的 強 度 を 保 持 す る こ と
が 可 能 と な り ， 各 種 イ オ ン 交 換 体 ， イ オ ン 吸 着 剤 ， 高 分 子 電 解 質 ， イ オ ン 伝 導 体 ， プ ロ ト
ン 伝 導 体 に 応 用 で き る 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】
【 表 １ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
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【 表 １ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 以 下 に 本 発 明 を 実 施 例 に よ り 具 体 的 に 説 明 す る が ， 本 発 明 の 要 旨 を 超 え な い 限 り 以 下 の
実 施 例 に 制 限 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
（ 実 施 例 1）
例 示 化 合 物 1の 製 造 方 法
　 例 示 化 合 物 1は 下 記 の 合 成 ル ー ト で 製 造 さ れ る 。
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
ポ リ （ 4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン ） （ 1-1） の 合 成
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　 三 方 コ ッ ク を 備 え た 50 mLの ナ ス 型 フ ラ ス コ に 4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン （ CMS） 15 g (98
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 mmol)， 2,2'-ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル （ AIBN）  32 mg (0.20 mmol)， 2,2,6,6,-テ ト
ラ メ チ ル -1-ピ ペ リ ジ ニ ル オ キ シ （ TEMPO） 61 mg (0.39 mmol) を 入 れ ， Freeze-thawサ イ
ク ル に よ り 脱 気 し た 後 ア ル ゴ ン 置 換 を 行 っ た 。 反 応 器 を 125 ° Cの オ イ ル バ ス に 入 れ 4.5時
間 撹 拌 し た 。 反 応 液 を 室 温 に 冷 却 し ， テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） で 希 釈 後 メ タ ノ ー ル 中
に 滴 下 し て ポ リ マ ー を 沈 澱 さ せ た 。 メ タ ノ ー ル を 交 換 し な が ら 1日 撹 拌 し て 生 成 ポ リ マ ー
を 洗 浄 し ， ろ 過 に よ り ポ リ マ ー を 回 収 し た 。 減 圧 下 室 温 で 12時 間 乾 燥 し ， 4.1 g（ 転 化 率
： 27 %） の ポ リ マ ー （ 1-1） を 得 た 。 THF／ メ タ ノ ー ル で 再 沈 澱 を 繰 り 返 し 精 製 し た 後 ， 減
圧 下 室 温 で 乾 燥 し た 。
Mn = 1.63 x 10 4 , Mw/Mn = 1.65
1 H-NMR (400 MHz, CDCl3 ): δ  6.2-7.2 (br, 4H, CH in aromatic), 4.5 (br, 2H, CH2 Cl
), 2.5-1.2 (br, 3H, -CH2 -CH-).
【 ０ ０ ２ ７ 】
ポ リ （ 4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン ） － b－ ポ リ ス チ レ ン （ 1-2） の 合 成
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　 三 方 コ ッ ク を 備 え た 50 mLの ナ ス 型 フ ラ ス コ に ス チ レ ン （ St）  10 g (96 mmol)と ポ リ （
4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン ） （ 1-1） 3.0 gを 入 れ ， Freeze-thawサ イ ク ル に よ り 脱 気 し た 後
ア ル ゴ ン 置 換 を 行 っ た 。 反 応 器 を 125 ° Cの オ イ ル バ ス に 入 れ 25 時 間 撹 拌 し た 。 反 応 液 を
室 温 に 戻 し ， THFで 希 釈 後 メ タ ノ ー ル 中 に 滴 下 し て ポ リ マ ー を 沈 澱 さ せ た 。 メ タ ノ ー ル を
交 換 し な が ら 1日 撹 拌 し て 生 成 ポ リ マ ー を 洗 浄 し ， ろ 過 に よ り ポ リ マ ー を 回 収 し た 。 減 圧
下 室 温 で 24 時 間 乾 燥 し ， 13 g（ 転 化 率 ： 100 %） の ポ リ マ ー （ 1-2） を 得 た 。 THF／ メ タ ノ
ー ル で 再 沈 澱 を 繰 り 返 し 精 製 し た 後 ， 減 圧 下 室 温 で 乾 燥 し た 。 NMRよ り CMSの 導 入 量 を 19 m
ol%と 決 定 し た 。
Mn = 3.44 x 10 4 , Mw/Mn = 1.71
1 H-NMR (400 MHz, CDCl3 ): δ  6.8-7.2 (br, 2.4H, CH in aromatic), 6.2-6.8 (br, 2H,
 CH in aromatic), 4.5 (br, 1.1H, CH2 Cl), 2.5-1.2 (br, 3H, -CH2 -CH-)
【 ０ ０ ２ ８ 】
ポ リ （ 4-ビ ニ ル ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル ） － b－ ポ リ ス チ レ ン （ 例 示 化 合 物 1） の 合 成
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 還 流 冷 却 器 を 備 え た 100 mLの ナ ス 型 フ ラ ス コ に 亜 リ ン 酸 ト リ エ チ ル  20 g (120 mmol)お
よ び ポ リ （ 4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン ） － b－ ポ リ ス チ レ ン （ 1-2） 8.0 gを 入 れ ， 100 ° Cで
一 週 間 撹 拌 し た 。 反 応 液 を 室 温 に 戻 し 未 反 応 の 亜 リ ン 酸 ト リ エ チ ル を 減 圧 留 去 し た 後 ， メ
タ ノ ー ル 中 に 滴 下 し て ポ リ マ ー を 沈 澱 さ せ た 。 THF／ n-ヘ キ サ ン に よ り 再 沈 澱 を 繰 り 返 し
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行 い デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ り ポ リ マ ー を 回 収 し た 。 減 圧 下 室 温 で 12時 間 乾 燥 し ， 3.6 gの
表 題 ポ リ マ ー を 得 た 。 NMRに お い て 4.5 ppmの ク ロ ロ メ チ ル 基 に 起 因 す る シ グ ナ ル が 完 全 に
消 失 し た こ と か ら 反 応 が 完 結 し た こ と を 確 認 し た 。 ま た ， NMR よ り P含 有 モ ノ マ ー 単 位 の
導 入 率 を 全 モ ノ マ ー 単 位 に 対 し て 10 mol%と 決 定 し た 。
Mn = 3.85 x 10 4 , Mw/Mn = 1.41
1 H-NMR (400 MHz, CDCl3 ): δ  6.8-7.2 (br, 2.4H, CH in aromatic), 6.2-6.8 (br, 2H,
 CH in aromatic), 3.8-4.0 (br, 2.4H, P(OC 2 CH 3 ) 2 ), 2.8-3.2 (br, 1.2H, -C 2 P), 2.
5-1.2 (br, 3H, -CH2 -CH-), 0.9-1.2 (br, 4.4H, P(OCH2 C 3 ) 2 )
3 1 P-NMR(DMSO-d 6 ): δ  27.4 ppm
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 例 示 化 合 物 1は ポ リ （ 4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン ） － b－ ポ リ ス チ レ ン に 水 素 化 ナ ト リ ウ ム
と 亜 リ ン 酸 ジ エ チ ル を 作 用 さ せ る こ と で も 合 成 で き る （ 下 記 式 ） 。 以 下 に 実 験 方 法 を ま た
表 ２ に 反 応 条 件 お よ び 結 果 を 示 す 。
【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 Ar置 換 し た 200 mLの 三 口 フ ラ ス コ に 水 素 化 ナ ト リ ウ ム (55～ 65 %， 油 性 )、 無 水 THFを 入
れ た 。 こ の サ ス ペ ン ジ ョ ン に 0 ° Cで 亜 リ ン 酸 ジ エ チ ル を 加 え ， 撹 拌 し た 後 反 応 液 を 室 温
に 戻 し た 。 別 の 500 mLの 三 口 フ ラ ス コ に ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 室 温 で ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム ， ポ リ
（ 4-ク ロ ロ メ チ ル ス チ レ ン ） － b－ ポ リ ス チ レ ン ， 無 水 THFを 入 れ 撹 拌 し ， 先 に 調 整 し た サ
ス ペ ン ジ ョ ン を 室 温 で ゆ っ く り と 滴 下 し て こ の ま ま 室 温 で 24時 間 撹 拌 し た 。 反 応 液 を メ タ
ノ ー ル 中 へ 滴 下 し て ポ リ マ ー を 沈 殿 さ せ 回 収 し た 。 メ タ ノ ー ル を 交 換 し な が ら 1日 撹 拌 し
、 メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 し た 。 THF／ n-ヘ キ サ ン に よ り 再 沈 澱 を 繰 り 返 し 行 い デ カ ン テ ー
シ ョ ン に よ り ポ リ マ ー を 回 収 し た 。 減 圧 下 室 温 で 乾 燥 し 目 的 ポ リ マ ー を 得 た 。 NMRに お い
て 4.5 ppmの ク ロ ロ メ チ ル 基 に 起 因 す る シ グ ナ ル が 完 全 に 消 失 し た こ と か ら 反 応 が 完 結 し
た こ と を 確 認 し た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
（ 実 施 例 2）
ポ リ （ 4-ビ ニ ル ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 ） － b－ ポ リ ス チ レ ン （ 例 示 化 合 物 2） の 製 造 方 法
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で ， 50 mLの ナ ス 型 フ ラ ス コ に ジ メ チ ル ス ル フ ィ ド  1.8 mL (25 mmol)
を 入 れ 氷 浴 で 冷 却 し た 。 こ れ に 4.6 mL (70 mmol) の メ タ ン ス ル ホ ン 酸 を ゆ っ く り と 滴 下
し た 。 つ い で ， 例 示 化 合 物 １  (2.0 g) の ト ル エ ン 溶 液  (5 mL) を ゆ っ く り と 滴 下 し た 。
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反 応 液 を 室 温 に 戻 し ， 4 日 間 撹 拌 し た 。 ス ル フ ィ ド と ト ル エ ン を 減 圧 留 去 し た 後 ， ス ラ リ
ー 状 の 反 応 物 に 水 を 加 え ポ リ マ ー を 沈 澱 さ せ た 。 水 中 で 撹 拌 し ポ リ マ ー を 洗 浄 し た 後 ， ろ
過 に よ り 回 収 し ， 室 温 ・ 常 圧 で 2 日 間 乾 燥 し た 。 NMR測 定 （ 溶 媒 ： DMSO-d 6 ） よ り 加 水 分 解
の 進 行 を 確 認 し た 。
1 H-NMR (400 MHz, DMSO-d6 ): δ  6.8-7.2 (br, 2.4H, CH in aromatic), 6.2-6.8 (br, 2
H, CH in aromatic), 2.8-3.2 (br, 1.2H, -C 2 P), 2.5-1.2 (br, 3H, -C 2 -C -)
3 1 P-NMR(DMSO-d 6 ): δ  22.2 ppm
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 例 示 化 合 物 2は 、 例 示 化 合 物 １ に ヨ ー ド ト リ メ チ ル シ ラ ン を 作 用 さ せ る こ と で も 製 造 で
き る （ 下 記 式 ） 。 以 下 に 実 験 方 法 を ま た 表 ３ に 反 応 条 件 お よ び 結 果 を 示 す 。
【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 Ar雰 囲 気 下 で ， 二 口 ナ ス フ ラ ス コ に 例 示 化 合 物 １ の 無 水 ジ ク ロ ロ メ タ ン 溶 液 を 入 れ ， 氷
浴 中 で 冷 却 し な が ら ヨ ー ド ト リ メ チ ル シ ラ ン を 加 え た 。 反 応 液 を 室 温 に 戻 し ， そ の ま ま 室
温 で 24時 間 撹 拌 し た 。 反 応 液 に 亜 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 飽 和 水 溶 液 を 加 え て 撹 拌 し ， 反 応 液 の
色 が 無 色 へ 変 化 し た ら 30 mLの 濃 塩 酸 を 加 え た 300 mLの メ タ ノ ー ル 中 へ 滴 下 し ポ リ マ ー を
沈 殿 さ せ た 。 そ の ま ま 24時 間 撹 拌 し た 後 デ カ ン テ ー シ ョ ン に よ り ポ リ マ ー を 回 収 し た 後 ，
純 水 で 洗 浄 し 減 圧 下 室 温 で 20時 間 乾 燥 さ せ た 。 生 成 物 の 構 造 は 赤 外 (IR)吸 収 ス ペ ク ト ル 法
に よ り 確 認 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
（ 実 施 例 ３ ）
例 示 化 合 物 1お よ び 例 示 化 合 物 2の 合 成
　 例 示 化 合 物 1お よ び 例 示 化 合 物 2は 、 先 に ホ ス ホ リ ル 基 を も つ モ ノ マ ー を 合 成 し ， 該 モ ノ
マ ー を 重 合 し て 得 る こ と も 可 能 で あ る 。 以 下 に モ ノ マ ー の 合 成 法 と マ ク ロ イ ニ シ エ ー タ ー
の 合 成 法 に つ い て 述 べ る 。
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【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 4-ビ ニ ル ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル の 合 成
【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　 50 mLの 三 口 ナ ス 型 フ ラ ス コ に 亜 リ ン 酸 ト リ エ チ ル  15 g (90 mmol)， 4-ク ロ ロ メ チ ル ス
チ レ ン  11 g (75 mmol)お よ び ヒ ド ロ キ ノ ン  (100 mg) を 入 れ ， 100 ° Cで 44 h撹 拌 し た 。
反 応 液 を 室 温 に 冷 却 し ， 未 反 応 の 亜 リ ン 酸 ト リ エ チ ル と CMSを 減 圧 留 去 し た 。 シ リ カ ゲ ル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ CH 2 Cl 2 /ア セ ト ン  = 10/1） に よ り 精 製 し た 。 無 水 硫 酸 ナ ト リ
ウ ム に よ り 乾 燥 し た 後 ， エ バ ポ レ ー シ ョ ン に よ り 溶 媒 を 留 去 し て 目 的 物 で あ る 無 色 の オ イ
ル 12 g (61 %)を 得 た 。
1 H-NMR (400 MHz, CDCl3 ): δ  7.35 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH in aromatic), 7.24 (d, J
 = 8.0 Hz, 2H, CH in aromatic), 6.67 (dd, J = 17.6 Hz, J = 10.8 Hz, 1H, CH2 =C -)
, 5.73 (dd, J = 17.6 Hz, J = 0.8 Hz, 1H, trans-C 2 =CH-), 5.23 (d, J = 10.8 Hz, 1
H, cis-C 2 =CH-), 4.00 (m, 4H, OCH2 ), 3.13 (d, J = 22 Hz, 2H, PCH2 ), 1.26 (t, J =
 2.0 Hz, 6H, CH 3 ).
GC/MS: 254 (M + )
【 ０ ０ ３ ８ 】
ポ リ （ 4-ビ ニ ル ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル ） の 合 成
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【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　 三 方 コ ッ ク を 備 え た 50 mLの ナ ス 型 フ ラ ス コ に 4-ビ ニ ル ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル 5.0
 g (20 mmol)， 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル （ BPO）  48 mg (0.20 mmol)， 2,2,6,6,-テ ト ラ メ チ ル -1
-ピ ペ リ ジ ニ ル オ キ シ （ TEMPO） 41 mg (0.26 mmol) を 入 れ ， Freeze-thawサ イ ク ル に よ り
脱 気 し た 後 ア ル ゴ ン 置 換 を 行 っ た 。 反 応 器 を 125 ° Cの オ イ ル バ ス に 入 れ 24時 間 撹 拌 し た
。 反 応 液 を 室 温 に 冷 却 し ， テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） で 希 釈 後 ヘ キ サ ン 中 に 滴 下 し て ポ
リ マ ー を 沈 澱 さ せ た 。 ヘ キ サ ン を 交 換 し な が ら 1日 撹 拌 し て 生 成 ポ リ マ ー を 洗 浄 し ， デ カ
ン テ ー シ ョ ン に よ り ア メ 状 ポ リ マ ー を 回 収 し た 。 減 圧 下 室 温 で 12時 間 乾 燥 し ， 3.0 g（ 転
化 率 ： 60 %） の ポ リ マ ー を 得 た 。 沸 騰 エ ー テ ル 中 で 撹 拌 し 精 製 し た 後 ， 減 圧 下 室 温 で 乾 燥
し た 。
1 H-NMR (400 MHz, CDCl3 ): δ  6.2-7.0 (br, 4H, CH in aromatic), 4.0 (br, 4H, OCH2 )
, 3.1 (br, 2H, CH 2 P), 2.0-1.2 (br, 3H, -CH2 -CH-), 1.1 (br, 6H, CH3 ) 
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ の マ ク ロ イ ニ シ エ ー タ ー を 用 い て ， 実 施 例 1と 同 様 に 共 重 合 す る こ と で ， 例 示 化 合 物 1
が 得 ら れ た 。 ま た ， 実 施 例 2と 同 様 に 加 水 分 解 を 行 う こ と で ， 例 示 共 重 合 体 2が 得 ら れ た 。
得 ら れ た 共 重 合 体 は ど ち ら も 実 施 例 1あ る い は 実 施 例 2で 得 ら れ た 共 重 合 体 と ほ ぼ 同 じ 物 性
を 示 し ， 合 成 ル ー ト の 違 い に よ る 影 響 は 認 め ら れ な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
（ 実 施 例 ４ ）
例 示 化 合 物 1の 薄 膜 作 製
　 1.0 gの 例 示 化 合 物 1を 3 mLの ト ル エ ン に 加 え ， 室 温 で 12時 間 撹 拌 し て 均 一 溶 液 と し た 。
こ の 溶 液 を 5 cm x 5 cm x 1 mmの フ ッ 素 樹 脂 製 の 容 器 に 流 し 込 み ， 水 平 を 厳 密 に 保 持 し な
が ら 常 圧 下 室 温 に て 24時 間 風 乾 し ト ル エ ン を 留 去 し た 。 60 ° Cで 8時 間 減 圧 乾 燥 し 溶 媒 を
完 全 に 留 去 し た 後 ， 120 ° Cで 12時 間 ア ニ ー リ ン グ を 行 っ た 。 こ の 試 料 を 室 温 ま で 徐 冷 し
容 器 よ り 剥 離 す る と ， 透 明 で 均 一 な 膜 を 得 た 。 得 ら れ た 膜 の 厚 さ を マ イ ク ロ メ ー タ で 測 定
し ， 膜 厚 が 160 μ ｍ で あ る こ と を 確 認 し た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
（ 実 施 例 ５ ）
例 示 化 合 物 2の 薄 膜 作 製
　 500 mgの 例 示 化 合 物 2を 3 mLの N-メ チ ル ピ ロ リ ド ン に 加 え ， 室 温 で 12時 間 撹 拌 し て 均 一
溶 液 と し た 。 こ の 溶 液 を 5 cm x 5 cm x 1 mmの フ ッ 素 樹 脂 製 の 容 器 に 流 し 込 み ， 水 平 を 厳
密 に 保 持 し な が ら 常 圧 下 室 温 に て 24時 間 風 乾 し た 。 60 ° Cで 12時 間 減 圧 乾 燥 し 溶 媒 を 完 全
に 留 去 し た 後 ， 120 ° Cで 12時 間 ア ニ ー リ ン グ を 行 っ た 。 こ の 試 料 を 室 温 ま で 徐 冷 し 容 器
よ り 剥 離 す る と ， 透 明 な で 均 一 な 膜 を 得 た 。 得 ら れ た 膜 の 厚 さ を マ イ ク ロ メ ー タ で 測 定 し
， 膜 厚 が 95μ ｍ で あ る こ と を 確 認 し た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ま た ， ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド を 溶 媒 と し て 用 い た 場 合 に つ い て 種 々 の 条 件 （ キ ャ ス ト 基
板 の 材 質 ， 乾 燥 条 件 ） を 変 え て 例 示 化 合 物 2の 薄 膜 作 成 を 行 っ た 。 結 果 を 表 ４ に ま と め た
。
【 ０ ０ ４ ３ 】
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【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ４ 】
（ 実 施 例 ６ ）
例 示 化 合 物 2の 薄 膜 作 製
　 例 示 化 合 物 2の 薄 膜 は ， 実 施 例 ４ で 述 べ た 例 示 化 合 物 1の 薄 膜 を 加 水 分 解 す る こ と で も 得
る こ と が で き る 。 例 示 化 合 物 1の 有 機 溶 媒 に 対 す る 溶 解 性 や 薄 膜 の 性 状 等 が 良 好 で あ る た
め ， 本 方 法 は 例 示 化 合 物 2の 効 果 的 な 薄 膜 作 成 方 で あ る 。 以 下 に 比 較 と し て 例 示 化 合 物 1の
薄 膜 を 加 水 分 解 し て 例 示 化 合 物 2の 薄 膜 を 作 製 す る 方 法 に つ い て 述 べ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 セ パ ラ ブ ル フ ラ ス コ に 例 示 化 合 物 1の 薄 膜 を 入 れ ， 1M-硫 酸 中 で 24時 間 煮 沸 し た 。 純 水 中
で 1時 間  煮 沸 し た 後 ， 純 水 中 室 温 で 1日 撹 拌 ・ 洗 浄 し た 。 常 圧 下 室 温 で 2日 間 乾 燥 し 例 示 化
合 物 2の 薄 膜 を 得 た 。 得 ら れ た 薄 膜 は 白 濁 し て お り ， 脆 い 膜 で あ っ た 。 こ の 膜 の 一 部 を 重
ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 し NMRを 測 定 し ， 全 ホ ス ス ニ ル 基 の 25 % ～  32 %が 加 水 分 解 し た こ と
を 確 認 し た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 加 水 分 解 は 1M-硫 酸 以 外 に も い ろ い ろ な 反 応 剤 を 用 い て 行 う こ と が 可 能 で あ る 。 表 ５ に
反 応 剤 と 反 応 温 度 を 変 え て 薄 膜 の 加 水 分 解 を 行 っ た 結 果 を 示 す 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ８ 】
（ 実 施 例 ７ ）
共 重 合 体 の 熱 物 性
　 例 示 化 合 物 1お よ び 例 示 化 合 物 ２ の DSC（ 示 差 走 査 熱 量 分 析 ） 測 定 お よ び TG（ 熱 重 量 分 析
） 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を 表 ６ に 示 す 。 DSCは 10 ° C/minの 昇 温 お よ び 降 温 速 度 で 測 定 し ，
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昇 温 測 定 ， 降 温 測 定 そ れ ぞ れ 三 回 測 定 を 行 っ て デ ー タ の 再 現 性 を 確 認 し た 。 DSC測 定 の 結
果 ， 例 示 化 合 物 １ に は 二 つ の 明 瞭 な ガ ラ ス 転 移 点 が 観 察 さ れ ， 相 分 離 構 造 を 示 す こ と が 確
認 さ れ た 。 ま た ， TG測 定 を 昇 温 速 度 10 ° C/minで 行 っ た 結 果 ， 両 共 重 合 体 と も 分 解 温 度 （
10 %重 量 減 時 の 温 度 ） は 300 ℃ 以 上 で あ り ， 非 常 に 高 い 熱 安 定 性 を 示 す こ と が 確 認 さ れ た
。
【 ０ ０ ４ ９ 】
【 表 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ０ 】
（ 実 施 例 ８ ）
例 示 化 合 物 ２ の イ オ ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 ， 耐 酸 化 性
　 例 示 化 合 物 ２ の イ オ ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 ， 耐 酸 化 性 を 測 定 し た 結 果 を 表 ７ に 示 す 。 イ オ
ン 交 換 容 量 ， 含 水 率 お よ び 耐 酸 化 性 は 以 下 に 述 べ る 方 法 に よ り 評 価 し た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
イ オ ン 交 換 容 量 （ IEC）
　 膜 を 1 M塩 酸 中 で 緩 や か に 12時 間 撹 拌 し て プ ロ ト ン 型 と し た 後 ， 0.1 Mの 塩 化 ナ ト リ ウ ム
水 溶 液 に 6日 間 浸 漬 し て 膜 中 の プ ロ ト ン を 完 全 に 抽 出 し ， こ れ を 1 / 50 Nの 水 酸 化 ナ ト リ
ウ ム 水 溶 液 を 用 い て 電 位 差 滴 定 を 行 い 膜 中 の 荷 電 基 量 を 求 め た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
含 水 率
　 膜 を 1 M塩 酸 中 で 緩 や か に 12時 間 撹 拌 し て プ ロ ト ン 型 と し た 後 ， 膜 の 湿 潤 重 量 （ w w e t ）
し た 。 こ の 膜 を 減 圧 下 室 温 で 一 週 間 乾 燥 し た も の の 重 量 を 秤 量 し 乾 燥 重 量 （ w d r y ） と し た
。 含 水 率 は 以 下 の 式 に よ り 算 出 し た 。
含 水 率  =(w w e t  - w d r y ) / w d r y  x 100
【 ０ ０ ５ ３ 】
耐 酸 化 性 試 験 （ Fenton試 験 ）
　 膜 を 1 M塩 酸 中 で 緩 や か に 12時 間 撹 拌 し て プ ロ ト ン 型 と し た 後 ， 減 圧 下 室 温 で 20時 間 乾
燥 し 重 量 を 秤 量 し た 。 こ の 膜 を 4 ppmの 塩 化 鉄 (II)を 含 む 3 %の 過 酸 化 水 素 水 へ 70 ° Cで 24
時 間 浸 漬 し た 。 膜 を 純 水 で 洗 浄 後 、 再 び 膜 を 1 M塩 酸 中 で 緩 や か に 12時 間 撹 拌 し て プ ロ ト
ン 型 と し ， 室 温 で 40時 間 真 空 乾 燥 さ せ 重 量 を 秤 量 し た 。 過 酸 化 水 素 水 処 理 前 後 で の 重 量 変
化 か ら 膜 の 耐 酸 化 性 を 評 価 し た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
【 表 ７ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ５ 】
（ 実 施 例 ９ ）
例 示 化 合 物 ２ の 薄 膜 の プ ロ ト ン 伝 導 性
　 例 示 化 合 物 ２ 薄 膜 （ 膜 厚 80 μ m） の プ ロ ト ン 伝 導 性 を 交 流 イ ン ピ ー ダ ン ス 法 に よ り 測 定
し た 。 結 果 を 図 １ に 示 す 。 プ ロ ト ン 伝 導 度 は 種 々 の 温 度 ， 相 対 湿 度 (RH)で 膜 厚 方 向 の イ ン
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ピ ー ダ ン ス を 測 定 す る こ と で 算 出 し た 。 測 定 の 結 果 ， 本 薄 膜 は ど の 温 度 で も 10 - 5  S/cm以
上 の プ ロ ト ン 伝 導 性 を 有 す る こ と が 分 か っ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ５ ６ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 例 示 化 合 物 ２ の 薄 膜 の プ ロ ト ン 伝 導 性 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 １ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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