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(57)【要約】
【課題】アニオン交換ポリマー電解質であって、グアニ
ジン塩基、及び該塩基と該ポリマーとの間のカチオン安
定スペーサー部分を有する前記アニオン交換ポリマー電
解質を提供する。
【解決手段】ポリマー核、スペーサーＡ、及びグアニジ
ン塩基から成る化学化合物を含有する固形アニオン交換
ポリマー電解質及び組成物であって、
　前記化学化合物は、適する溶媒中に均質分散され、且
つ、下記構造：
【化１】

〔式中、
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記構造：
【化１】

〔式中、
　ｉ）Ａｒは、
【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｆ又は炭素原子数１ない
し６のアルキル基を表す）を表し；
　ｉｉ）Ｘ、Ｙ、Ｚは、それぞれ独立して、直接結合、Ｏ、Ｓ、
【化３】

、ＳＯ２を表し、
　ｉｉｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ない
し１０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－
Ｐｈ、ＣＯ－Ｐｈ、

【化４】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサー表し；
　ｉｖ）Ｇは、下記構造：
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【化５】

（式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３のうちの少なくとも１つが水素原子
を表すとともに、水素原子でない基は、それぞれ独立して、窒素原子、酸素原子、硫黄原
子、若しくは、フッ素原子、臭素原子、塩素原子及びヨウ素原子から成る群より選択され
るハライドを有する非環式ヘテロ原子基を表す）を有するグアニジン塩基を表す〕
を有するポリマー核を有する固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項２】
Ａｒはパーフルオロ化フェニル部分を表す、請求項１に記載の固形アニオン交換ポリマー
電解質。
【請求項３】
Ｘ、Ｙ及びＺはＳＯ２を表す、請求項１に記載の固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項４】
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８はＨを表す、請求項１に記載の固形アニオン交換ポリマー電解
質。
【請求項５】
ＡはＣＯ－Ｐｈを表す、請求項１に記載の固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項６】
Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は水素原子を表す、請求項１に記載の固形アニ
オン交換ポリマー電解質。
【請求項７】
下記構造：

【化６】

｛式中、
　ｉ）Ｒ１４、Ｒ１５はＣＦ２を表すか；又は、Ｒ１４がＣＦ２を表すとともにＲ１５が
ＣＨ２を表すか；又は、Ｒ１４がＣＨ２を表すとともにＲ１５がＣＨＦを表し；及び
　ｉｉ）Ｒ１６はＣＨ２又はＣＦ２を表し；
　ｉｉｉ）Ｒ１７はＣＨ又はＣＦを表し；
　ｉｖ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし１
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０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐｈ
、ＣＯ－Ｐｈ、
【化７】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｖ）Ｇは、下記構造：

【化８】

〔式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有するグアニジン塩基を表す｝
を有するポリマー核を有する固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項８】
Ｒ１４、Ｒ１５及びＲ１６がＣＦ２を表すとともにＲ１７がＣＦを表す、請求項７に記載
の固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項９】
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８はＨを表す、請求項７に記載の固形アニオン交換ポリマー電解
質。
【請求項１０】
Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２又はＲ１３はＣＨ３を表す、請求項７に記載の固形アニオ
ン交換ポリマー電解質。
【請求項１１】
　ａ）下記構造：



(5) JP 2013-504681 A 2013.2.7

10

20

30

40

50

【化９】

｛式中、
　ｉ）ｎ及びｍは１ないし５０であり、及びｐは１ないし１０であり；
　ｉｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし
１０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐ
ｈ、ＣＯ－Ｐｈ、

【化１０】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｉｉ）Ｇは、下記構造：
【化１１】

〔式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
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メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有するグアニジン塩基を表す｝
を有するポリマー核を有する、固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項１２】
ＡはＣＯ－Ｐｈを表す、請求項１１に記載の固形アニオン交換ポリマー電解質。
【請求項１３】
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８はＨを表す、請求項１１に記載の固形アニオン交換ポリマー電
解質。
【請求項１４】
Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ１３はＣＨ３を表す、請求項１１に記載の固形ア
ニオン交換ポリマー電解質。
【請求項１５】
ポリマー核、スペーサーＡ、及びグアニジン塩基から成る化学化合物を含有する組成物で
あって、
　前記化学化合物は、適する溶媒中に均質分散され、且つ、下記構造：
【化１２】

〔式中、
　ｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし１
０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐｈ
、ＣＯ－Ｐｈ、
【化１３】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｉ）Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
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、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有し；及び
　ｉｉｉ）前記組成物は、膜電極一体構造用に適する、
組成物。
【請求項１６】
ＡはＣＯ－Ｐｈを表す、請求項１５に記載の組成物。
【請求項１７】
Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３がＣＨ３を表す、請求項１５に記載の組成物
。
【請求項１８】
Ｇは
【化１４】

を表す、請求項１５に記載の組成物。
【請求項１９】
Ｇは、

【化１５】

を表す、請求項１５に記載の組成物。
【請求項２０】
溶媒は非プロトン性溶媒である、請求項１５に記載の組成物。
【請求項２１】
非プロトン性溶媒は、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリ
ドン、ジメチルスルホキシド、及びそれらの組み合わせから成る群より選択される、請求
項２０に記載の組成物。
【請求項２２】
溶媒はアルコールである、請求項１５に記載の組成物。
【請求項２３】
アルコールは、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、第
二ブタノール、イソブタノール、第三ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリ
コール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、
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１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、プロパン－１，２，３－トリオー
ル、１，２，４－ブタントリオール、及びそれらの組み合わせから成る群より選択される
、請求項２２に記載の組成物。
【請求項２４】
組成物は、触媒をさらに含有する、請求項１５に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
優先出願との関連
　本願は、２００９年９月１４日付けで出願され、その全体が本願明細書に組み込まれて
いる、米国特許出願第６１／２４２２４７号の優先権の利益を特許請求している。
連邦権利の陳述
　アメリカ合衆国政府は、アメリカ合衆国エネルギー部門（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ
　Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｅｎｅｒｇｙ）と、ロス　アラモス　ナショナル　ラボ
ラトリー（Ｌｏｓ　Ａｌａｍｏｓ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）の営業の
ためのロス　アラモス　ナショナル　セキュリティ社（Ｌｏｓ　Ａｌａｍｏｓ　Ｎａｔｉ
ｏｎａｌ　Ｓｅｃｕｒｉｔｙ，ＬＬＣ）との間の契約番号ＤＥ－ＡＣ５２－０６ＮＡ２５
３９６に基づき本発明における権利を有する。
【０００２】
本発明の分野
　本発明は、グアニジン塩基を有するアニオン交換ポリマー電解質に、並びに、当該アニ
オン交換ポリマー電解質を含有する燃料電池用の液体組成物及び膜に関する。
【背景技術】
【０００３】
本発明の背景
　イオン交換ポリマー電解質及び液体媒体中のその分散液は、燃料電池及び他の電気化学
的用途の必須部分である。燃料電池において、電気化学反応は酸性又はアルカリ性媒体中
のいずれかで起きる。酸性環境中においては、プロトン交換膜は、比較的低温（２５ない
し１００℃）での適切な寿命及び良好な伝導性を両立することが必要とされる。燃料電池
及び電解質はプロトン交換膜を用いるが、アルカリ燃料電池はアニオン伝導性ポリマー電
解質を必要とする。アルカリ性環境中においては、酸素還元反応の効率は、酸性条件にお
けるよりもずっと高く、そのため、貴金属触媒とは対照的に、低コストの、豊富な電気触
媒の使用が可能となっている。
【０００４】
　伝統的には、アルカリ燃料電池は、電解質として、およそ３０％の標準的な濃度を有す
る水酸化カリウム水溶液を用いる。主要な操作制約としては、二酸化炭素が炭酸塩沈澱物
を形成してしまうために、酸化剤供給流中の二酸化炭素が低濃度である必要性である。こ
の課題を解決するための１つの手段は、固形アニオン伝導性膜の使用である。そのような
膜をベースとしたアルカリ燃料電池系は、液体電解質循環の不要、低腐食性、並びに、差
圧及び系設計の簡素化を適用する性能のような、望ましい特性の固形電解質を使用してい
る。
【０００５】
　アルカリ燃料電池の分野における重要な課題は、
　ｉ）アルカリ媒体中での良好な電解質安定性、
　ｉｉ）高いアニオン伝導性、及び
　ｉｉｉ）良好な加工性
を有するアニオン交換ポリマー電解質が現在不足していることである。
【０００６】
　理論により限定されることを望まなければ、アニオン交換ポリマー電解質の低安定性は
、高い塩基性条件でのポリマー電解質の急速な加水分解による。その分解過程は、カチオ
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ン官能基近傍の電子取出分子によって加速されてしまう。カチオン交換ポリマー電解質と
比較してアニオン交換ポリマー電解質のより低いイオン伝導性は、プロトンのそれよりも
低い水酸化物イオンの拡散係数、並びに、交換部位の濃度を低下させるアニオン交換ポリ
マー電解質中のより大きな寸法のカチオン基に依存する。アルキルアンモニウムカチオン
をベースとしたアニオン交換ポリマー電解質の低い加工性は、それらの低い溶解度による
。アルキルアンモニウムカチオンをベースとした（及び他のカチオンをベースとした）ア
ニオン交換ポリマー電解質は、ポリマーの－ＣＨ２Ｃｌ部分の塩素原子置換によって合成
され得る。ポリマー電解質のカチオン形態は塩素原子置換を介して直接合成されるため、
生じたカチオン官能化ポリマー電解質は、溶解度が限定される。この限定された溶解度が
、アルカリ燃料電池の成果の重大な阻害因子となってしまう。
【０００７】
　従来技術によって、アニオン交換ポリマー電解質の安定性が、スルホニウム、ホスファ
ゼニウム（ｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｉｕｍ）、ホスファゼン及びグアニジニウムのような、
高塩基性の且つ嵩高なカチオンを導入することによって改良され得る、ということが教示
されている。しかしながら、カチオン官能性は、炭化水素をベースとしたポリマー骨格に
直接に付随しており、このことが、合成するための技術的な課題となっている。さらには
、フッ素の電子放出特性が嵩高なカチオンの安定性を弱める傾向にあるために、直接結合
した高塩基性カチオンを有するフッ素化ポリマー電解質の安定性は疑問である。しかしな
がら、高いガス透過性に貢献すると理解されるため、ポリマー電解質のフッ素化は望まし
い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　それ故、現在のところ利用できるアニオン交換ポリマー電解質よりも高いｐＨでの化学
分解に対してより安定であり、改良されたアニオン伝導性を有し、且つ、加工性を改良す
ることとなる分散媒体中でのより良好な溶解性を有する、アニオン伝導性ポリマー電解質
が必要とされている。さらには、前述のアニオン伝導性ポリマー電解質を有する高性能固
形アニオン交換膜燃料電池の製造方法が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明の概要
　本発明は、アニオン交換ポリマー電解質であって、グアニジン塩基、及び該塩基と該ポ
リマーとの間のカチオン安定スペーサー部分を有する前記アニオン交換ポリマー電解質を
提供することによって、前述の必要性に合致する。このことは、フッ素原子の不利な電子
取出性能を弱めながら、ポリマーの望ましいフッ素化を可能としている。
【００１０】
　以下、本発明の幾つか限定されない態様を記載する。
【００１１】
　本発明の一の態様に従うと、
下記構造：
【化１】

〔式中、
　ｉ）Ａｒは、
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【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｆ又は炭素原子数１ない
し６のアルキル基を表す）を表し；
　ｉｉ）Ｘ、Ｙ、Ｚは、独立して、直接結合、Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、
【化３】

を表し、
　ｉｉｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ない
し１０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－
Ｐｈ、ＣＯ－Ｐｈ、
【化４】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサー表し；
　ｉｖ）Ｇは、下記構造：

【化５】

（式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３のうちの少なくとも１つは水素原子
を表すとともに、水素原子でない基は、それぞれ独立して、窒素原子、酸素原子、硫黄原
子、若しくは、フッ素原子、臭素原子、塩素原子及びヨウ素原子から成る群より選択され
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るハライドを有する非環式ヘテロ原子基を表す）を有するグアニジン塩基を表す〕
を有するポリマー核を有する、固形アニオン交換ポリマー電解質が提供される。
【００１２】
　本発明の別の態様に従うと、下記構造：
【化６】

｛式中、
　ｉ）Ｒ１４、Ｒ１５はＣＦ２を表すか；又は、Ｒ１４がＣＦ２を表すとともにＲ１５が
ＣＨ２を表すか；又は、Ｒ１４がＣＨ２を表すとともにＲ１５がＣＨＦを表し；及び
　ｉｉ）Ｒ１６はＣＨ２又はＣＦ２を表し；
　ｉｉｉ）Ｒ１７はＣＨ又はＣＦを表し；
　ｉｖ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし１
０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐｈ
、ＣＯ－Ｐｈ、
【化７】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｖ）Ｇは、下記構造：
【化８】

〔式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
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、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有するグアニジン塩基を表す｝
を有するポリマー核を有する、固形アニオン交換ポリマー電解質が提供される。
【００１３】
　本発明のさらに別の態様に従うと、
【化９】

｛式中、
　ｉ）ｎ及びｍは１ないし５０であり、及びｐは１ないし１０であり；
　ｉｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし
１０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐ
ｈ、ＣＯ－Ｐｈ、
【化１０】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｉｉ）Ｇは、下記構造：

【化１１】

〔式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
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、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有するグアニジン塩基を表す｝
を有する固形アニオン交換ポリマー電解質が提供される。
【００１４】
　本発明のさらに別の態様に従うと、化学化合物から成る組成物であって、前記化学化合
物が、ポリマー核、スペーサーＡ、及びグアニジン塩基から成り、
　前記化学化合物は、適する溶媒中に均質分散され、且つ、下記構造：
【化１２】

〔式中、
　ｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし１
０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐｈ
、ＣＯ－Ｐｈ、

【化１３】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｉ）Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
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ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有し；及び
　ｉｉｉ）前記組成物は、膜電極一体構造用に適する、組成物が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
発明の詳細な記載
　本発明は、固形アニオン交換ポリマー電解質に、それらの液体媒体中の分散液に、並び
に、固形アニオン交換ポリマー電解質を有する膜及び膜電極一体構造に関し、前記固形ア
ニオン交換ポリマー電解質は、ポリマー核、グアニジン塩基、及びそれらの間のカチオン
安定化スペーサーを有する、下記構造：
【化１４】

〔式中、
　Ａは、前記ポリマー主鎖と前記グアニジン塩基との間に位置するカチオン安定化スペー
サーであって、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし
１０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐ
ｈ、ＣＯ－Ｐｈ、
【化１５】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｃ
Ｎ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせをも表す
）
を有し；
　Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＣＨ３、
－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－、ＣＨ

３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（
ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－（ＣＯ
ＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ）－Ｎ
Ｈ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）、－Ｎ
Ｈ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ
Ｈ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、ｎは１
ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、メチル
ベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若しくは
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ハライドで置換されたメチル基及び／又は下記構造：
【化１６】

を表す〕を有する。
【００１６】
　他の態様においては、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３のうちの少なくとも１
つが水素原子を表すとともに、水素原子でない基は、それぞれ独立して、窒素原子、酸素
原子、硫黄原子、若しくは、ハライド（Ｘ）（ここで、Ｘは、フッ素原子、臭素原子、塩
素原子及びヨウ素原子から成る群より選択される）を有する非環式ヘテロ原子基を表し得
る。一の態様においては、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３全てが水素原子を表
す。水素化グアニジンは、アニオン交換ポリマー電解質において優れた安定性という利点
を有している。他の態様においては、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３全てがＣ
Ｈ３を表す。
【００１７】
　本発明の一の態様に従うと、固形アニオン交換ポリマー電解質は、下記構造：

【化１７】

〔式中、
　ｉ）Ａｒは、
【化１８】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、Ｈ、Ｆ又は炭素原子数１ない
し６のアルキル基を表す）を表し；
　ｉｉ）Ｘ、Ｙ、Ｚは、それぞれ独立して、直接結合、Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、
【化１９】

を表し、
　ｉｉｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ない
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Ｐｈ、ＣＯ－Ｐｈ、
【化２０】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｖ）Ｇは、下記構造：

【化２１】

（式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３のうちの少なくとも１つが水素原子
を表すとともに、水素原子でない基は、それぞれ独立して、窒素原子、酸素原子、硫黄原
子、若しくは、フッ素原子、臭素原子、塩素原子及びヨウ素原子から成る群より選択され
るハライドを有する非環式ヘテロ原子基を表す。）を有するグアニジン塩基を表す。〕
を有するポリマー核を有する。一の態様において、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又は
Ｒ１３は全て水素原子を表す。
【００１８】
　一の態様において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、フッ素原子を表す。一の態様におい
て、Ｘ、Ｙ及びＺは、ＳＯ２を表す。一の態様において、Ａは、ＣＯ（Ｐｈ）（式中、Ｐ
ｈはフェニル部分を表す）を表し、及び、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、水素原子を表す
。
【００１９】
　本発明の他の態様に従うと、
下記構造：
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【化２２】

｛式中、
　ｉ）Ｒ１４、Ｒ１５はＣＦ２を表すか；又は、Ｒ１４がＣＦ２を表すとともにＲ１５が
ＣＨ２を表すか；又は、Ｒ１４がＣＨ２を表すとともにＲ１５がＣＨＦを表し；及び
　ｉｉ）Ｒ１６はＣＨ２又はＣＦ２を表し；
　ｉｉｉ）Ｒ１７はＣＨ又はＣＦを表し；
　ｉｖ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし１
０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐｈ
、ＣＯ－Ｐｈ、
【化２３】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｖ）Ｇは、下記構造：
【化２４】

〔式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
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Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有するグアニジン塩基を表す｝
を有するポリマー核を有する、固形アニオン交換ポリマー電解質が提供される。
【００２０】
　一の態様においては、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は全て、－ＣＨ３を表
す。又は、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は全て、－Ｈを表す。一の態様にお
いては、Ｒ１４、Ｒ１５及びＲ１６は全て、ＣＦ２を表す。他の態様において、Ｒ５、Ｒ

６、Ｒ７及びＲ８は、水素原子を表す。
【００２１】
　本発明のさらに別の態様に従うと、固形アニオン交換ポリマー電解質は、
ａ）下記構造：

【化２５】

｛式中、
　ｉ）ｎ及びｍは１ないし５０であり、及びｐは１ないし１０であり；
　ｉｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし
１０である）、－（ＣＨ２）ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐ
ｈ、ＣＯ－Ｐｈ、

【化２６】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、
Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせ
をも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｉｉ）Ｇは、下記構造：
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【化２７】

〔式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－Ｃ
Ｈ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－
、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）
、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－ＣＨ－
（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ
）－ＮＨ２、－（Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）
、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（Ｃ
Ｈ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）

ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、
ｎは１ないし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、
メチルベンジル基、窒素原子で置換されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若
しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有するグアニジン塩基を表す｝
を有するポリマー核を有する。
【００２２】
　一の態様においては、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３全てが水素原子を表す
。別の態様においては、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３全てが－ＣＨ３を表す
。一の態様においては、ＡはＣＯＰｈ（式中、Ｐｈはフェニル部分を表す）を表す。他の
態様においては、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８が水素原子を表す。
【００２３】
　本発明のグアニジン塩基を有するアニオン交換ポリマー電解質は、従来のアルキルアン
モニウム塩基のアニオン交換ポリマー電解質の状態と比較して、顕著に安定であり、高い
伝導性であり、高いガス透過性であり、及び良好な加工性を有する。
【００２４】
　理論により限定されることを望まなければ、アニオン交換ポリマー電解質の分解は、脱
離反応（Ｅ２）又は求核置換（ＳＮ２）反応を介して生じる。Ｅ２反応は、０又は１８０
°の２面角を有するβ－水素を有するカチオン官能基において生じる。本発明のグアニジ
ン塩基を有するアニオン交換ポリマー電解質は、β－水素も、０若しくは１８０°の２面
角も有しておらず、このことが、Ｅ２分解の可能性を大きく低減させ得る。ＳＮ２反応の
速度は、脱離基の塩基性に強く依存する。一般に、脱離基の塩基性が弱くなる程（ｐＫａ
が高くなる程）、その脱離能力が大きくなる。グアニジン塩基のｐＫａ値は、トリアルキ
ルアミンよりもおよそ５桁も大きく、このことはずっと高い安定性を示唆する。ＳＮ２反
応速度に影響する他の要因は、カチオン官能基の電子密度である。１，４－ジアザビシク
ロ－オクタン（ＤＡＢＣＯ）の場合においては、ｐＫａ値は、アルキルアンモニウムのそ
れよりも低いが、イオン化されていない窒素原子が、その不対電子をイオン化された窒素
原子に供与し、これによって、カチオン基を安定化し得る。グアニジン塩基はまた、官能
基を大きく安定化する高い電子密度及び共鳴構造をも有している。グアニジン塩基の安定
性は、電子を供与する（カチオンを安定化する）スペーサー基を導入することによって、
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ッ素化ポリマー系が用いられ得る。本発明のアニオン交換ポリマー電解質のアニオン伝導
性は優れている。グアニジン塩基のモル体積は、ジアザ（１，３）ビシクロ［５．４．０
］ウンデカン（ＤＢＵ）、ベルケイド塩基（Ｖｅｒｋａｄｅ　ｂａｓｅ）及びシュバイン
ガーホスファゼン塩基（Ｓｃｈｗｅｓｉｎｇｅｒ　ｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ　ｂａｓｅ）
のような、他の高塩基官能性と比較して、相当に小さい。グアニジン塩基のこの相当に小
さい体積は、カチオン官能基の中で減少し、このことがアニオン伝導性を改良する。アル
キルアンモニウムをベースとしたアニオン交換ポリマー電解質と比較してより高い伝導性
はまた、グアニジン塩基のカチオンが非局在化され、３つのイオン交換部位を与えるその
共鳴構造に依存する。共鳴構造は、従来のアルキルアンモニウム塩基は１つの窒素原子し
か有しないが３つの窒素原子がアニオン伝導に寄与するという点で、安定性のみならず、
良好な伝導性をも与える。
【００２５】
　本発明のアニオン交換ポリマー電解質はまた、優れた加工性を有している。アニオン交
換ポリマー電解質とは異なり、グアニジン塩基アニオン交換ポリマー電解質は、中性形態
を介して合成され、そしてその後イオン化され得る。グアニジン塩基で官能化されたポリ
マー電解質のスキーム１中の中性形態（Ｉ）は、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルム
アミド、及びｎ－メチルｍ－ピロリドンのような非プロトン性溶媒、及びグリセロールの
ようなプロトン性溶媒中で、高温にて、比較的良好な溶解性（又は分散性）を有している
。さらにイオン化形態（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）もまた、数種の非プロトン性溶媒中に溶解
する（又は分散する）。液体媒体中にポリマー電解質を分散させる性能は、多用途性及び
加工性をもたらす。本発明のアニオン交換ポリマー電解質の良好な分散特性によって、プ
ロトン交換膜燃料電池の従来の加工方法の状態が使用され得、このことがアルカリアニオ
ン交換膜燃料電池のそれと比較してずっと有利となる。
【化２８】

【００２６】
　本発明は、液体媒体中の、ポリマー、アニオン伝導性膜、及びポリマー分散液に関する
。本発明の官能化されたアニオン交換ポリマー電解質は、全てがパーフルオロ化された、
部分的にパーフルオロ化された、及び多環芳香族のポリマーから合成され得る。或いは、
合成は、最初にモノマーを官能化し、その後の直接重合によって行われ得る。モノマーの
直接重合は、ポリマー構造に対してより正確な制御を可能にするという利点を有するが、
ポリマー変性は、より単純且つより経済的であるという利点を有している。以降、我々は
、本願請求項に係る、ポリマー変性及びモノマーからの直接重合から材料を得るための合
成手順及び製造方法の１つの限定されない例を提供する。
【００２７】
臭化メチル化したポリマーを用いた合成
　本発明のアニオン交換ポリマー電解質は、臭化メチル化ポリマーとグアニジン塩基との
反応によって、合成され得る（スキーム２）。
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【００２８】
スルホニルハライドポリマー前駆体を用いた合成
　本発明のアニオン交換ポリマー電解質は、パーフルオロ化スルホン酸又はスルホン化炭
化水素をベースとしたポリマーに対する前駆体を用いて合成され得る。スキーム３は、グ
リニヤール反応のような既知手順を用いることによる、グアニジン塩基を有する官能化さ
れたパーフルオロ化ポリマーの例を示す。ここで、グアニジン塩基は、直接に－ＣＨ２基
に結合されている。スキーム２とは対照的に、β－水素の無いことがポリマー安定性を改
良し得る。
【化３０】

【００２９】
　より単純且つ経済的な方法は、フッ化スルホニルポリマーと、グアニジン塩基との直接
反応を介してである。グアニジン塩基で官能化されたパーフルオロ化された及び炭化水素
をベースとしたポリマーを合成する２つの例は、スキーム４に描写される。
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【化３１】

【００３０】
スペーサーを用いた合成
　本発明のアニオン交換ポリマー電解質は、パーフルオロ化フッ化スルホニル又はカルボ
ン酸ベースのポリマーに対する前駆体及びスペーサーを用いることによって合成され得る
。スキーム５は、スペーサー及びグアニジン塩基を有する官能化されたパーフルオロ化ポ
リマーの例を示す。ここで、グアニジン塩基は、前述の構造の１つを有するスペーサーに
結合されている。
【化３２】

【００３１】
直接重合を用いた合成
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　官能化されたポリマー電解質はまた、スキーム６に示すように、官能化モノマーとグア
ニジン塩基（アニオン交換単位）と市販のモノマーとの直接重合によって、合成され得る
。
【化３３】

｛式中、
　Ｄは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、又はＩのようなハライドを表し、
　Ｇは、前述の構造の１つを有するグアニジン塩基を表し、
　ｍは１ないし８であり、
　ｉ）Ａｒ１及びＡｒ２は、下記構造：
【化３４】

〔式中、
　Ｄは、ハライド（例えば、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、－ＯＨ、－ＳＨ、又は－ＮＨ２を表
し；Ｚは、直接結合又は－ＳＯ２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、又は－Ｐ（＝Ｏ）（アリール）－
、又は－Ｃ（ＣＸ３）２－（式中、Ｘは水素原子又はフッ素原子を表す）を表し；Ｒ１な
いしＲ８は、それぞれ独立して、Ｈ、１ないし１０個の炭素原子を有するアルキル基、シ
クロアルキル基、アルケニル基、アリール基、若しくはアラルキル基、又は４ないし２０
個の炭素原子を有するヘテロ環式基を表し得；及びＲ１ないしＲ８は、－ＣＨ３－、－（
ＣＨ２）２－、－（ＣＨ２）３－、－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）５－、－ＣＨ＝ＣＨ
－、又は－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ－ＣＨ－を一緒に形成し得る〕を有するモノマーを有する｝
。
【００３２】
　最終的に得られるアニオン交換ポリマー電解質を形成するポリマー構造のために、前述
の化合物に加えて、当業者に既知の他の適した化合物が使用され得る。プラスチックベー
スの、放射線グラフトされた、及びフルオロカーボンポリマーを操作することは、アニオ
ン交換膜の優れた機械的特性を生じさせる。反応物のより高い透過性及び触媒に対する不
活性のため、電極材用としてフルオロカーボンポリマーは好ましい。フッ化スルホニルポ
リマーとグアニジン塩基との直接反応を用いたフルオロカーボンポリマーは、より経済的
である。ポリマー電解質のアニオン交換基の数は、特に限定されないが、一の態様におい
ては、およそ０．２ｍｅｑ／ｇないしおよそ５．０ｍｅｑ／ｇ、或いは、およそ０．５ｍ
ｅｑ／ｇないしおよそ３．０ｍｅｑ／ｇのイオン交換能（ＩＥＣ）が、優れた伝導性及び
機械的特性のために好ましい。
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【００３３】
膜の製造
　グアニジン塩基で官能化されたアニオン交換膜は、溶液流延法、押出、ブレードメソッ
ド（ｂｌａｄｅ　ｍｅｔｈｏｄ）、スピンコーティング、溶融加工等を包含する当業者に
既知である種々の方法で製造され得る。最終的な本発明のポリマー膜の厚さは、およそ５
μｍないしおよそ１５０μｍ、或いは、およそ１０μｍないし１００μｍであり得る。
【００３４】
　グアニジン塩基で官能化されたポリマー電解質は、有機基材又は無機基材中で、充填材
として使用され得る。グアニジンベースで官能化されたアニオン交換ポリマー電解質が多
孔構造を含浸することによって製造される場合、該基材は、織布又は不織布のような、種
々の適した基材のいずれか１つであり得る。或いは、多孔膜が使用され得る。
【００３５】
分散製造
　中性の及びイオン化された形態のグアニジン塩基で官能化されたポリマーは、プロトン
若しくは非プロトン溶媒又は分散媒体中にたやすく溶解又は分散され得る。適した液体媒
体の幾つかの例は、水、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノ
ール、第二ブタノール、イソブタノール、第三ブタノール、エチレングリコール、プロピ
レングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジ
オール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、プロパン－１，２，３－
トリオール、１，２，４－ブタントリオール、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチ
ルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド
（ＤＭＳＯ）、及びそれらの組み合わせを包含する。一の態様においては、溶媒としては
、プロトン溶媒中でプロトンが供与されると、液体媒体中で溶解又は分散が一層困難であ
る中和形態からイオン化形態に転換してしまうため、非プロトン溶媒が有利である。さら
には、高温加工（およそ＞２００℃）での水をベースとしたプロトン溶媒中では、加水分
解が起きてしまう。一の態様において、非プロトン溶媒は、ジメチルホルムアミド、ジメ
チルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルスルホキシド、及びそれらの組み合
わせから成る群より選択される。別の態様において、溶媒はアルコールである。一の態様
においては、溶媒は、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノー
ル、第二ブタノール、イソブタノール、第三ブタノール、エチレングリコール、プロピレ
ングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオ
ール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、プロパン－１，２，３－オ
リオール、１，２，４－ブタントリオール、及びそれらの組み合わせから成る群より選択
されるアルコールである。
【００３６】
　液体媒体中のポリマー電解質の濃度は特に限定されず、溶媒の種類、電極触媒中の使用
料、粘度、透過性等のような、当業者である種々の要因に依存する。一の態様においては
、ポリマー電解質の濃度は、およそ０．１％ないしおよそ２０％であり、或いは、およそ
０．５％ないし１０％であり、ここで、％は、組成物の質量の百分率としてのポリマーの
質量を表す。
【００３７】
膜電極一体構造の製造
　本発明の他の局面は、本発明に従うグアニジン塩基で官能化されたポリマー膜及び分散
液を含有する膜電極一体構造（ＭＥＡ）、並びに該膜電極一体構造を製造する方法を提供
する。
【００３８】
　触媒インクは、ポリマー電解質分散液及び触媒から作製され得る。用語“触媒”は、電
極に配合した場合に、電気化学的反応を促進するという触媒を意味するものとして当業者
に良く理解されるであろう。例えば、触媒は、白金、パラジウム、ロジウム、ルテニウム
、イリジウム、鉄、セリウム、チタン、バナジウム、オスミウム、金、銀、ニッケル、コ
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バルト、マンガンより選択され得るか、或いは、卑金属又は酸化卑金属、熱分解された（
若しくはされていない）マクロサイル（ｍａｃｒｏｃｙｌｅ）、スピネル、パイロクロア
、ペロブスカイト型の酸化物、又は、好ましくは炭素のような伝導性基材上に支持された
これら金属の１種以上を含有する合金又は混合物であり得る。微粒子炭素、炭素ナノチュ
ーブのような、種々の型の炭素、ナノチューブ／ペロブスカイト複合体が電極材として使
用され得る。
【００３９】
　ポリマー電解質分散液は、通常は、例えば、米国特許第５９９８０５７号（コスカニー
（Ｋｏｓｃｈａｎｙ）他）及び米国特許出願第２０１０／０１８３８０４号（キム（Ｋｉ
ｍ）他）に記載される製造方法を用いて、電極を作製するために加工され得るとともに耐
久性のある膜電極一体構造（ＭＥＡ）の製造を可能にするアニオン交換膜を分散させるこ
とによって、製造される。膜への触媒インクの直接塗布、転写、噴霧塗布、スクリーン印
刷、ロール塗布、ホットプレス等のような、当業者に既知の他の既知の方法もまた用いら
れ得る。これら製造方法を用いると、膜と電極との間に、非常に安定性のある且つ耐久性
のある接触面が、架橋反応なくして得られ得る。
【実施例】
【００４０】
実施例
　以下、本発明の種々の態様を示す幾つかの限定のない実施例を記載する。全ての実施例
において、“当量”（ＥＷ）とは、カチオン当りの分子量を、即ち、ポリマーのアニオン
交換能の逆数値を意味し、また、ＨＣｌの１当量を中和するのに必要とされるカチオン形
態のポリマーの質量を意味するものと理解される。実施例１ないし４は、安定化スペーサ
ーを有する、グアニジン塩基で官能化されたパーフルオロ化アニオン交換ポリマー電解質
の合成を記載する。
【００４１】
実施例１
　パーフルオロ化ポリマー前駆体（フィルム厚：２５μｍ、カルボン酸形態、ＥＷ１１０
０）を、室温にて２４時間、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＯＨ）溶液を用い
て処理した。該パーフルオロ化ポリマー前駆体（ＴＢＡ＋形態）を、ジメチルホルムアミ
ド（ＤＭＦ）溶液中で４－フルオロアニリンを用いて、１３０℃にて２４時間処理した。
生じたポリマーを、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中で１，１，３，３－テトラメ
チルグアニジンを用いて、９０℃にて２４時間処理した。７５℃の真空オーブン下で該ポ
リマーを乾燥した後、該ポリマーを、沸騰温度でＮａＯＨ（０．５Ｍ）溶液及び純水を用
いて洗浄した。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、ＤＭＦ中の硫酸ジ
メチル（ＤＭＳ）を用いて、９０℃にて２４時間、さらに処理した。ペンタメチルグアニ
ジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーが得られた。グアニジンで官能化されたパー
フルオロ化ポリマーを、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し、続いて水を用いて洗浄し
た。
【００４２】
実施例２
　パーフルオロ化ポリマー前駆体（フィルム厚：２５μｍ、カルボン酸形態、ＥＷ１１０
０）を、室温にて２４時間、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＯＨ）溶液を用い
て処理した。パーフルオロ化ポリマー前駆体（ＴＢＡ＋形態）を、ジメチルホルムアミド
（ＤＭＦ）溶液中で４－フルオロアニリンを用いて、１３０℃にて２４時間処理した。生
じたポリマーを、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中で１，１，３，３－テトラメチ
ルグアニジンを用いて、９０℃にて２４時間処理した。７５℃の真空オーブン下で該ポリ
マーを乾燥した後、該ポリマーを、沸騰温度で１Ｍ　ＮａＯＨ（０．５Ｍ）溶液及び純水
を用いて洗浄した。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、ＤＭＦ中の臭化ア
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リルを用いて、９０℃にて２４時間、さらに処理した。官能化されたパーフルオロ化ポリ
マーが得られた。グアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、１Ｍ　ＮａＯＨ
を用いてさらに処理し、続いて水を用いて洗浄した。
【００４３】
実施例３
　パーフルオロ化ポリマー前駆体（フィルム厚：２５μｍ、カルボン酸形態、ＥＷ１１０
０）を、室温にて２４時間、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＯＨ）溶液を用い
て処理した。パーフルオロ化ポリマー前駆体（ＴＢＡ＋形態）を、ジメチルホルムアミド
（ＤＭＦ）溶液中で、４－クロロ－１，２－フェニレンジアミン、トリフェニルホスファ
イト、及びＬｉＣｌを用いて、１００℃にて５時間及び１３０℃にて２４時間処理した。
生じたポリマーを、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中で１，１，３，３－テトラメ
チルグアニジンを用いて、９０℃にて２４時間処理した。７５℃の真空オーブン下で該ポ
リマーを乾燥した後、該ポリマーを、沸騰温度でＮａＯＨ（０．５Ｍ）溶液及び純水を用
いて洗浄した。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、ＤＭＦ中で硫酸ジ
メチル（ＤＭＳ）を用いて、９０℃にて２４時間、さらに処理した。ペンタメチルグアニ
ジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーが得られた。グアニジンで官能化されたパー
フルオロ化ポリマーを、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し、続いて水を用いて洗浄し
た。
【００４４】
実施例４
　パーフルオロ化ポリマー前駆体（フィルム厚：２５μｍ、カルボン酸形態、ＥＷ１１０
０）を、室温にて２４時間、水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＯＨ）を用いて処
理した。パーフルオロ化ポリマー前駆体（ＴＢＡ＋形態）を、ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）溶液中で、４－クロロ－１，２－フェニレンジアミン、トリフェニルホスファイト
、及びＬｉＣｌを用いて、１００℃にて５時間及び１３０℃にて２４時間処理した。生じ
たポリマーを、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中で１，１，３，３－テトラメチル
グアニジンを用いて、９０℃にて２４時間処理した。７５℃の真空オーブン下で該ポリマ
ーを乾燥した後、該ポリマーを、沸騰温度でＮａＯＨ（０．５Ｍ）溶液及び純水を用いて
洗浄した。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、ＤＭＦ中の臭化ア
リルを用いて、９０℃にて２４時間、さらに処理した。官能化されたパーフルオロ化ポリ
マーが得られた。実施例６からのグアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、
１Ｍ　ＮａＯＨを用いて処理し、続いて水を用いて洗浄した。
【００４５】
比較例１：安定化スペーサーを有していない、グアニジン塩基で官能化されたパーフルオ
ロ化アニオン交換ポリマー電解質の合成
　パーフルオロ化ポリマー前駆体（フィルム厚：２５μｍ、フッ化スルホニル形態、ＥＷ
１１００）を、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）溶液中で１，１，３，３－テトラメチル
グアニジンを用いて、９０℃にて２４時間処理した。水を用いて洗浄した後、該膜を、７
５℃の真空プレート下に乾燥した。ＦＴ－ＩＲにより、Ｃ＝Ｎによる吸収が１５２５ない
し１５８０ｃｍ－１にて観察され、且つ、Ｃ－ＮＭＲにより、Ｃ＝Ｎ及びＮ－ＣＨ３が１
６２及び３９．５ｐｐｍにてそれぞれ観察された。テトラメチルグアニジンで官能化され
たパーフルオロ化ポリマーを、ＤＭＦ中の硫酸ジメチル（ＤＭＳ）を用いて、９０℃にて
２４時間、さらに処理した。ペンタメチルグアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリ
マーが得られた。グアニジンで官能化されたパーフルオロ化ポリマーを、１Ｍ　ＮａＯＨ
を用いて沸騰温度にて４時間さらに処理し、その後水を用いて洗浄した。
【００４６】
比較例２：他の塩基で官能化されたアニオン交換膜の合成
　トリメチルアミン、トリエチルアミン及び１，４－ジアザビシクロ－［２，２，２］－
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オクタン（ＤＡＢＣＯ）で官能化されたアニオン交換ポリマー電解質を製造した。１３Ｃ
　ＮＭＲにより９及び４５ｐｐｍにて、トリエチルアミン中の－ＣＨ３及び－ＣＨ２Ｎの
Ｃピークがそれぞれ観察された。１３Ｃ　ＮＭＲにより、ＤＡＢＣＯ中のＣＨ２ＮのＣピ
ークが４５ｐｐｍにて観察された。しかしながら、１Ｍ　ＮａＯＨ中にて１０時間、該膜
を浸した後、膜の分解が観察された。
【００４７】
　実施例５ないし１１は、グアニジン塩基で官能化された炭化水素系アニオン交換ポリマ
ー電解質の合成について記載する。
【００４８】
実施例５
　デカフルオロビフェニル及びメチルヒドロキノンから、フッ素化された多芳香族ポリマ
ーを合成した。合成されたポリマーを、Ｎ－ブロモスクシンイミド及び２，２’－アゾビ
スイソブチロニトリルを用いて臭素化した。臭素化したポリマーを、ジメチルホルムアミ
ド（ＤＭＦ）溶液中でペンタメチルグアニジンを用いて、９０℃にて２４時間処理した。
７５℃の真空プレート下にて膜を乾燥した。ＦＴ－ＩＲにより、ＣＮ３及びＣＨ３による
吸収が１６２０ｃｍ－１及び１４００にて、それぞれ観察された。
　グアニジンで官能化された炭化水素ポリマーを、１Ｍ　ＮａＯＨを用いて沸騰温度にて
４時間処理し、その後水を用いて洗浄した。
【００４９】
実施例６
　４－フルオロベンゾイルクロリドを用いて、変性されたポリスルホン（ＰＳＵ）を合成
した。ＰＳＵを、無水ＴＨＦ中に溶解した。ブチルリチウム及び４－フルオロベンゾイル
クロリドを、－７８℃にて溶液に添加した。変性されたＰＳＵを、１３０℃にてＤＭＦ中
でＴＭＧと反応させた。膜を７５℃の真空プレート下にて乾燥した。テトラメチルグアニ
ジンで官能化されたＰＳＵポリマーを、ＤＭＦ中で９０℃にて２４時間、硫酸ジメチル（
ＤＭＳ）を用いてさらに処理した。ＦＴ－ＩＲにより、ＣＮ３及びＣＨ３による吸収が１
６２０ｃｍ－１及び１４００にて、それぞれ観察された。グアニジンで官能化された炭化
水素ポリマーを、沸騰温度にて４時間、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し、その後水
を用いて洗浄した。
【００５０】
実施例７
　４－フルオロベンゾイルクロリドを用いて、変性されたポリスルホン（ＰＳＵ）を合成
した。無水ＴＨＦ中にＰＳＵを溶解した。ブチルリチウム及び４－フルオロベンゾイルク
ロリドを－７８℃にて溶液に添加した。変性されたＰＳＵを、１３０℃にてＤＭＦ中でＴ
ＭＧと反応させた。７５℃の真空プレート下で膜を乾燥した。テトラメチルグアニジンで
官能化されたＰＳＵポリマーを、９０℃にて２４時間、ＤＭＦ中で臭化アリルを用いてさ
らに処理した。ＦＴ－ＩＲにより、ＣＮ３及びＣＨ３による吸収が１６００ｃｍ－１及び
１４００にて、それぞれ観察された。グアニジンで官能化された炭化水素ポリマーを、沸
騰温度にて４時間、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し、その後水を用いて洗浄した。
【００５１】
実施例８
　ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）中で９０℃にて、デカフルオロビフェニル及び４，
４－スルホニルジフェノールからフッ素化スルホンポリマーを合成した。変性されたフッ
素化スルホンポリマーを、４－フルオロベンゾイルクロリドを用いて合成した。該フッ素
化スルホンポリマーを、無水ＴＨＦ中に溶解した。ブチルリチウム及び４－フルオロベン
ゾイルクロリドを、－７８℃にて溶液に添加した。変性されたフッ素化スルホンポリマー
を、１３０℃にてＤＭＦ中でＴＭＧと反応させた。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたフッ素化スルホンポリマーを、９０℃にて２４
時間、ＤＭＦ中で硫酸ジメチル（ＤＭＳ）とさらに反応させた。グアニジンで官能化され
た炭化水素ポリマーを、沸騰温度にて４時間、１Ｍ　ＮａＯＨとさらに反応させ、その後
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【００５２】
実施例９
　フッ素化スルホンポリマーを、９０℃にてジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）中で、デ
カフルオロビフェニル及び４，４－スルホニルジフェニルから合成した。変性されたフッ
素化スルホンポリマーを、４－フルオロベンゾイルクロリドを用いて合成した。フッ素化
されたスルホンポリマーを、無水ＴＨＦ中に溶解した。ブチルリチウム及び４－フルオロ
ベンゾイルクロリドを、－７８℃にて溶液に添加した。変性されたフッ素化スルホンポリ
マーを、１３０℃にてＤＭＦ中でＴＭＧと反応させた。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたスルホンポリマーを、９０℃にて２４時間、Ｄ
ＭＦ中で臭化アリルを用いてさらに処理した。グアニジンで官能化された炭化水素ポリマ
ーを、沸騰温度にて４時間、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し、その後水を用いて洗
浄した。
【００５３】
実施例１０
　ジフルオロジフェニルスルホン及び１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－（
４－（（４－フルオロフェニル）チオ）フェニル－２，２，２－トリフルオロエタン）（
４－フルオロ－２，２，２－トリフルオロアセトフェノン（Ｆ３ＦＡＰ）、４－フルオロ
チオフェノール（ＦＴＰ）及びフェノールから合成された３ＦＢＰＴモノマー）から、活
性化フッ素基を有するポリ（アリーレンエーテルスルホン）ポリマーを合成した。典型的
な酸化手順の後、変性されたポリマースルホンポリマーを、１３０℃にてＤＭＡｃ中でＴ
ＭＧと反応させた。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたフッ素化スルホンポリマーを、９０℃にて２４
時間、ＤＭＦ中で硫酸ジメチル（ＤＭＳ）を用いてさらに処理した。グアニジンで官能化
された炭化水素ポリマーを、沸騰温度にて４時間、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し
、その後水を用いて洗浄した。
【００５４】
実施例１１
　ジフルオロジフェニルスルホン及び１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－（
４－（（４－フルオロフェニル）チオ）フェニル－２，２，２－トリフルオロエタン）（
４－フルオロ－２，２，２－トリフルオロアセトフェノン（Ｆ３ＦＡＰ）、４－フルオロ
チオフェノール（ＦＴＰ）及びフェノールから合成された３ＦＢＰＴモノマー）から、活
性化フッ素基を有するポリ（アリーレンエーテルスルホン）ポリマーを合成した。典型的
な酸化手順の後、変性されたポリマースルホンポリマーを、１３０℃にてＤＭＡｃ中で、
ＴＭＧと反応させた。
　テトラメチルグアニジンで官能化されたフッ素化スルホンポリマーを、９０℃にて２４
時間、ＤＭＦ中で、臭化アリルを用いてさらに処理した。グアニジンで官能化された炭化
水素ポリマーを、沸騰温度にて４時間、１Ｍ　ＮａＯＨを用いてさらに処理し、その後水
を用いて洗浄した。
【００５５】
　表１は、実施例１ないし１１並びに比較例１及び２の、１Ｍ　ＮａＯＨ中での加水分解
安定性を示している。
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【表１】

【００５６】
　本発明の詳細な記載で引用される全ての文献は、関連部分において参照により明細書に
組み込まれており；いかなる文献の引用も、本発明に関連した従来技術であるという自白
と解釈されるべきでない。本願明細書中の用語のいずれかの意味又は定義が、参照により
本願明細書に組み込まれている文献中の同様の用語のいずれかの意味又は定義と不一致で
ある場合においては、その意味又は定義は、本願明細書中の用語が優先されるべきである
。
　本発明の特定の態様が示されそして記載されているが、本発明の精神及び目的から逸脱
することなく、種々の他の変化及び改変が為され得ることは、当業者に明らかである。そ
れ故、本発明の目的内であるすべてのそのような変化及び改変が特許請求の範囲に含まれ
ている。
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【要約の続き】
　ｉ）Ａは、構造Ｏ、Ｓ、ＳＯ２、－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ２）ｎ（式中、ｎは１ないし１０である）、－（ＣＨ２）

ｎＣＨ３－（式中、ｎは１ないし１０である）、ＳＯ２－Ｐｈ、ＣＯ－Ｐｈ、
【化２】

（式中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＮＨ２、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＣＮ、又は炭素原子
数１ないし６のアルキル基、又はそれらのいずれの組み合わせをも表す）を有するスペーサーを表し；
　ｉｉ）Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、又はＲ１３は、それぞれ独立して、－Ｈ、－ＣＨ３、－ＮＨ２、－ＮＯ、
－ＣＨｎＣＨ３（式中、ｎは１ないし６である）、ＨＣ＝Ｏ－、ＣＨ３Ｃ＝Ｏ－、ＮＨ２Ｃ＝Ｏ－、－ＣＨｎＣＯＯ
Ｈ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－Ｃ（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である）、
－ＣＨ－（ＣＯＯＨ）－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－ＣＨ２ＣＨ３）２、－（Ｃ＝Ｓ）－ＮＨ２、－（
Ｃ＝ＮＨ）－Ｎ－（ＣＨ２）ｎＣＨ３（式中、ｎは０ないし６である）、－ＮＨ－（Ｃ＝Ｓ）－ＳＨ、－ＣＨ２－（
Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－（ＮＨ２）－ＣＯＯＨ（式中、ｎは１ないし６である
）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ＝ＣＨ（式中、ｎは１ないし６である）、－（ＣＨ２）ｎ－ＣＨ－ＣＮ（式中、ｎは１な
いし６である）、芳香族基、例えば、フェニル基、ベンジル基、フェノキシ基、メチルベンジル基、窒素原子で置換
されたベンジル基若しくはフェニル基、ハライド、若しくはハライドで置換されたメチル基を表す〕を有し；及び
　ｉｉｉ）前記組成物は、膜電極一体構造用に適する、
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前記電解質又は組成物。
【選択図】なし
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