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심사청구 : 없음

(54) 이온 및 공유 교차 결합된 중합체와 중합체 막

요약

본 발명은, 화학식(1)의 반복 단위를 갖는 공유 및 이온 교차 결합된 중합체와 중합체 막에 관한 것으로, Q는 하나의 
결합, 산소, 황, (2) 또는 (3) 이고, 라디칼 R은 방향족 또는 헤테로방향족 화합물의 2가 라디칼이며, a) 라디칼 R은 
적어도 부분적으로 일반식 (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) 및/또는 (4H)의 치환기를 포함하고, b) 라디
칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5A) 및/또는 (5B)의 치환기를 가지며/가지거나 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일
반식 (5C) 및/또는 (5D)의 기이고, c) 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식(6)의 다리(bridge)를 갖고, 상기 다리
는 적어도 라디칼 R을 서로 연결하며, R1 , R2 , R3 , R4 , R5 , M, X, Y, Z 및 m은 여기 설명되어 있는 의미를 갖는다.

명세서

    기술분야

본 발명은 공유 및 이온 교차 결합된 중합체에 관한 것으로, 보다 구체적으로는 일반식

-Q-R (1)

의 반복 단위를 포함하는 공유 및 이온 교차 결합된 중합체에 관한 것으로,

Q는 하나의 결합, 산소, 황,

     (2) 또는      (3) 이고,

라디칼 R은 방향족 또는 헤테로방향족 화합물의 2가 라디칼이다. 본 발명은 공유 및 이온 교차결합된 중합체를 제조하
는 방법과, 특히 연료 전지에서 이를 사용하는 방법을 추가로 설명하고 있다.

    배경기술

    
일반식(1)의 반복 단위를 갖는 중합체는 이미 알려져 있다. 이러한 중합체는, 예를 들어 폴리페닐렌과 폴리피렌(poly
pyrene)과 같은 폴리아릴렌(polyarylene), 폴리스타이렌(polystyrene)과 폴리비닐피리딘(polyvinylpyridine), 폴
리페닐렌비닐렌(polyphenylenevinylene)과 같은 방향족 폴리비닐 화합물, 폴리페닐렌 산화물과 같은 방향족 폴리에
테르, 폴리페닐렌 황화물과 같은 폴리티오에테르, Radel(등록상표) R과 같은 폴리설폰(polysulfone), 및 PEK와 같은 
폴리에테르 케톤을 포함한다. 또한, 이러한 중합체는 폴리벤지미다졸(polybenzimidazole), 폴리아닐린, 폴리아줄렌(
polyazulene), 폴리카바졸(polycarbazole), 및 폴리인도페닌(polyindophenine)과 같은 폴리피롤(polypyrrole), 폴
리티오펜, 폴리아졸(polyazole)을 또한 포함한다.
    

    
연료 전지에 사용하는 막을 제조하기 위한 이러한 중합체의 사용 방법은 최근에 점점 중요해지고 있다. 설폰산 기와 아
미노기와 같은 기본 기를 갖고 있는 중합체는 특히 문헌에 기재되는 것이 점점 더 늘어나고 있다. 막은 진한 인산 또는 
황산으로 도프처리되고, 다전해질 막 연료 전지(polyelectrolyte membrane fuel cell)(PEM 연료 전지)로 알려져 있
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는 연료 전지에서 양성자 전도체(proton conductor)로 작용한다. 이러한 막은 막 전극 조립체(membrane electrode 
assembly)(MEA)가 비교적 높은 온도에서 작동할 수 있게 함으로써, 개질시 부산물로 생성되는 일산화탄소에 대한 촉
매의 허용한도(tolerance)를 증가시켜서, 기체의 재생 또는 정화를 실질적으로 단순화한다. 이러한 막의 단점은 기계
적인 불안정성으로, 낮은 탄성율, 낮은 인장 강도, 낮은 상부 흐름 한계(lower upper flow limit), 및 수소, 산소, 메탄
올에 대해 비교적 높은 투과성을 갖는다는 것이다.
    

    
이러한 문제를 해결하기 위한 첫 번째 시도는 명세서 DE 196 22 337, WO 99/02755, 및 WO 99/02756에 개시되어 
있다. DE 196 22 337에는 설핀산염(sulfinate) 작용 중합체, 중합체 혼합물 및 중합체(혼합물) 막의 알킬화 반응을 
기초로 한 공유 교차결합 이오노머(ionomer) 막을 제조하기 위한 방법이 설명되어 있다. 공유 망상구조(network)는 
비교적 높은 온도에서도 가수분해를 견딜 수 있다. 그러나, 소수성 공유 망상구조로 인한 단점은, 공유 교차결합된 이오
노머와 이오노머 막이 쉽게 건조함으로써, 심하게 부서질 수 있다는 점이다. 따라서, 공유 교차결합된 이오노머와 이오
노머 막은, 특히 비교적 높은 온도에서 연료 전지에 사용하는데 제한적으로만 적합하다.
    

    
명세서 WO 99/02756과 WO 99/02755에는 이온 교차결합된 산 염기 중합체 혼합물과 중합체 (혼합물) 막이 개시되
어 있다. 이온 교차결합된 산 염기 혼합물 막의 한 가지 이점은 이온 결합이 유연하고, 비교적 높은 온도에서도 중합체
/막은 산 염기 기의 친수성으로 인해서 쉽게 건조되지 않아서 비교적 높은 온도에서도 중합체/막이 부서지지 않는다는 
점이다. 그러나, 이러한 명세서에 설명되어 있는 이온 교차결합된 이오노머(막)는 60 내지 90℃ 사이의 온도 범위에서 
이온 결합이 분리되고, 중합체/막이 위의 온도 범위에 들면서 엄청나게 커지기 시작한다는 단점이 있다. 따라서, 이러한 
막은 또한 80℃ 이상의 비교적 높은 온도에서 연료 전지에 사용하는데 적합하지 않다.
    

    발명의 상세한 설명

종래의 기술에 비추어 볼 때, 본 발명의 목적은 특성이 개선된 교차결합 중합체를 제공하는 것이다. 본 발명의 중합체는 
바람직하게는 25℃에서 100 Ω㎝ 이하의 낮은 비체적 저항을 갖고, 수소, 산소, 및 메탄올에 대한 낮은 투과성을 나타
내야 한다.

또한, 본 발명의 중합체는 매우 우수한 안정성, 특히 개선된 탄성율, 보다 높은 인장 강도, 및 개선된 팽창 특성(swell
ing property)을 갖는다. 본 발명의 중합체는 온도가 90℃인 탈이온수에서 100% 미만으로 팽창되는 것이 바람직하다.

본 발명의 추가 목적은 연료 전지에서 사용될 수 있는 교차결합 중합체를 상세하게 규정짓는 것이다. 교차결합 중합체
는 80℃ 이상, 특히 100℃ 이상의 연료 전지에서 사용하는데 특히 적합해야 한다.

본 발명의 추가 목적은 산업상의 규모로 간단하고 저렴하게 실행될 수 있는 교차결합된 중합체를 제조하는 방법을 제공
하는 것이다.

    
분명하게 언급되지는 않았지만 본 명세서에서 소개 형식으로 논의된 환경에서 쉽게 도출 및 추론될 수 있는 이러한 목
적과 추가 목적은 청구항 1의 특징을 모두 갖고 있는 공유 및 이온 교차결합된 중합체를 통해 이루어진다. 본 발명의 교
차결합 중합체의 대략적인 변형체는 청구항 1항을 인용하는 종속항에서 보호된다. 본 발명의 교차결합 중합체를 제조하
는 방법은 제조방법 청구항에 설명되어 있는 반면, 사용 방법 범주에 속하는 청구항은 본 발명의 교차결합 중합체의 바
람직한 사용 방법을 보호한다.
    

    실시예
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a) 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) 및/또는 (4H)

            (4A)

            (4B)

          (4C)

           (4D)

          (4E)

          (4F)

         (4G)

         (4H)

의 치환기를 갖고,

라디칼 R1은 서로 독립적으로 하나의 결합 또는 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비
측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기 또는 선택적으로 알킬화 아릴기이고,

M은 수소, 금속 양이온, 바람직하게는 Li+ , Na+ , K+ , Rb+ , Cs+ , 또는 선택적으로 알킬화 암모늄 이온이며,

X는 할로젠 또는 선택적으로 알킬화 아미노기이고,

b) 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5A) 및/또는 (5B)의 치환기를 갖고,

         (5A)

          (5B)
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R2 , R3 , R4및 R5는 서로 독립적으로 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비측쇄형 알킬 
또는 사이클로알킬 기 또는 선택적으로 알킬화 아릴기이고, 라디칼 R2 , R3 , 및 R4중 적어도 두 개의 라디칼은 닫혀서 
선택적으로 방향족 고리를 형성할 수 있고/있거나 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5C) 및/또는 (5D)의 기이고,

          (5C)

          (5D)

c) 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식(6)의 다리(bridge)를 갖고,

                    (6)

이 다리는 적어도 두 개의 라디칼 R을 서로 연결하고,

Y는 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기 또는 선택
적으로 알킬화 아릴기이며,

Z는 하이드록시기, 다음의 일반식을 갖는 기,

         (7)

또는 선택 성분, 즉 H, C, O, N, S, P, 및 할로젠 원소로 이루어져, 20 g/몰 이상의 분자량을 갖는 기이고,

m은 2 이상의 정수인 것을 특징으로 하는,

일반식(1)의 반복 단위를 포함하는 공유 및 이온 교차결합 중합체를 사용할 수 있다는 사실을 통해,

기계적인 특성이 개선된, 특히 탄성율이 높고, 인장 강도가 개선되었으며, 팽창 특성이 개선된 교차 결합 중합체를 즉시 
알 수 없는 방식으로 이용 가능하게 하는 것이 가능하다.

이와 동시에, 본 발명의 교차결합된 중합체는 많은 추가 이점을 나타낸다. 이러한 추가 이점은,

도프 처리된 중합체 막(doped polymer membrane)은 낮은 비체적 저항, 바람직하게는 25℃에서 100 Ω㎝ 이하의 비
체적 저항을 갖고,

도프 처리된 중합체 막은 수소, 산소 및 메탄올에 대해 낮은 투과성만을 가지며,

총 두께가 10 내지 100㎛인, 본 발명의 교차결합 중합체의 극히 얇은 막은 80℃에서 매우 우수한 재료 특성, 특히 매우 
우수한 기계 강도와 수소, 산소 및 메탄올에 대해 낮은 투과성을 갖고,

도프 처리된 중합체 막은 80℃ 이상, 특히 표준 압력에서 연료 전지에 사용하기 적합하며, 도프처리된 중합체 막은 산
업상의 규모로 간단하고 저렴하게 제조될 수 있다는 점이다.
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본 발명에 따라, 중합체는 이온 및 공유 교차결합되어 있다. 본 발명에 따라, 교차결합된 중합체는 서로 동일하거나 서
로 다른 화학 특성을 갖고 집합체 형태로 존재하는 직쇄형 또는 측쇄형 고분자가 서로 결합되어 삼 차원의 중합체 망상
구조를 형성하는 중합체이다. 이러한 경우, 공유 결합의 형성과 이온 결합의 형성 모두를 통해 교차결합이 이루어질 수 
있다. 보다 상세한 내용은 기술 문헌에서 얻을 수 있는데, 그 예는 표제어가 " 교차결합" 인 버전 1.0의 CD Rompp Ch
enie Lexikon(Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag, 1995)과, 이 절에서 인용된 문헌이다.
    

본 발명의 교차결합 중합체는 일반식(1)의 반복 단위, 특히 다음 일반식 (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), 
(1H), (1I), (1J), (1K), (1L), (1M), (1N), (1O), (1P), (1Q), (1R), (1S) 및/또는 (1T)에 해당하는 반복 단위
를 갖는다.

-O-R6-(1A)

-S-R6-(1B)

-O-R6-SO2-R
6-(1C)

-O-R6-SO2-R
6-O-R6- (1D)

-O-R6-SO2-R
6-O-R6-R6-(1E)

                         (1F)

-O-R6-SO2-R
6-R6-SO2-R

6 (1G)

-O-R6-SO2-R
6-R6-SO2-R

6-O-R6-SO2-R
6-(1H)

                         (1I)

모든 반복 단위의 개수를 기준으로

0 < x, y < 100%임

-O-R6-CO-R6-(1J)

-O-R6-CO-R6-CO-R6-(1K)

-O-R6-CO-R6-O-R6-CO-R6-CO-R6 (1L)

-O-R6-O-R6-CO-R6-(1M)

-O-R6-O-R6-CO-R6-CO-R6-(1N)

                                          (1O)
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0 < y < 100%임

-R6-(1P)

-R6-CH=CH-(1Q)

-CHR7-CH2-(1R)

                (1S)

          (1T)

서로 동일하거나 서로 다른 라디칼인 R6은 서로 독립적으로 1,2-페닐렌, 1,3-페닐렌, 1,4-페닐렌, 4,4'-바이페닐, 
헤테로방향족의 2가 라디칼, C10 방향족의 2가 라디칼, C14 방향족의 2가 라디칼 및/또는 2가 피렌(pyrene) 라디칼이
다. C10 방향족의 예는 나프탈렌이고, C14 방향족의 예는 페난트렌이다. 방향족 및/또는 헤테로방향족의 치환 형태는 임
의적인 것으로, 예를 들어 페닐렌의 경우 R 6는 오르쏘-, 메타-, 파라-페닐렌이 될 수 있다.

라디칼 R7 , R8 , 및 R9는 각각 1가, 2가 또는 3가의 방향족 또는 헤테로방향족 기를 나타내고, 반복 단위 내에서 서로 
동일한 라디칼 U는 산소 원자, 황 원자, 또는 수소 원자를 운반하는 아미노기, 1개 내지 20개의 탄소 원자를 갖는 기, 
바람직하게는 측쇄형 또는 비측쇄형 알킬 또는 알콕시기, 또는 추가 라디칼의 아릴기이다.

    
본 발명에 대한 설명에서 특히 바람직한 일반식(1)의 반복 단위를 갖는 중합체는 동종중합체(homopolymer)와 공중
합체(copolymer)를 포함하고, 이 예는 Victrex(등록상표) 720 P와 Astrel(등록상표)와 같은 임의의 공중합체이다. 
특히 바람직한 중합체는 폴리아릴 에테르, 폴리아릴 티오에테르, 폴리설폰, 폴리에테르 케톤, 폴리피롤, 폴리티오펜, 폴
리아졸, 페닐렌, 폴리페닐렌비닐렌, 폴리아닐린, 폴리아줄렌, 폴리카바졸, 폴리피렌, 폴리인도페닌 및 폴리비닐피리딘, 
특히 폴리아릴 에테르:
    

폴리페닐렌 산화물

              (1A-1)

폴리아릴 티오에테르:

폴리페닐렌 황화물

              (1B-1)

폴리설폰:

Victrex(등록상표) 200 P
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                       (1C-1)

Victrex(등록상표) 720 P

                                             (1I-1)

n > 0

Radel(등록상표)

                                        (1G-1)

Radel(등록상표) R

                                           (1E-1)

Victrex(등록상표) HTA

                                                    (1H-1)

Astrel(등록상표)

                                             (1I-2)

n < 0

Udel(등록상표)

                                           (1F-1)

폴리에테르 케톤:

PEK

                            (1J-1)
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PEKK

                                         (1K-1)

PEKEKK

                                                  (1L-1)

PEEK

                                        (1M-1)

PEEKK

                                             (1N-1)

폴리피롤:

           (1P-1)

폴리티오펜:

          (1P-2)

폴리아졸:

폴리벤지미다졸

                                (1S-1)

폴리페닐렌:

            (1P-3)
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폴리페닐렌비닐렌:

                    (1Q-1)

폴리아닐린:

                                              (1O-1)

폴리아줄렌:

           (1P-4)

폴리카바졸:

                      (1P-5)

폴리피렌:

                     (1P-6)

폴리인도페닌:

                                            (1P-7)

폴리비닐피리딘:

        (1R-1)

        (1R-2)

        (1R-3)
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일반식 (1A-1), (1B-1), (1C-1), (1I-1), (1G-1), (1E-1), (1H-1), (1I-2), (1F-1), (1J-1), (1K-1), 
(1L-1), (1M-1) 및/또는 (1N-1)의 반복 단위를 갖는 교차결합 중합체가 본 발명에 따라 특히 바람직하다.

    
본 발명에 대한 설명에서, n은 교차결합 중합체의 하나의 고분자 사슬 사이의 반복 단위의 개수를 나타낸다. 교차결합 
중합체의 하나의 고분자 사슬 사이의 일반식(1)의 반복단위의 개수는 10 이상, 특히 100 이상의 정수인 것이 바람직하
다. 교차결합 중합체의 하나의 고분자 사슬 사이의 일반식 (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), (1H), (1I), 
(1J), (1K), (1L), (1M), (1N), (1O), (1P), (1Q), (1R), (1S) 및/또는 (1T)의 반복단위의 개수는 10 이상, 특히 
100 이상의 정수인 것이 바람직하다.
    

본 발명의 특히 바람직한 일 실시예에서, 고분자 사슬의 분자량의 산술평균은 25,000 g/mol 이상, 적합하게는 50,00
0 g/mol 이상, 특히 100,000 g/mol 보다 크다.

본 발명의 교차결합 중합체는 원칙적으로 고분자 사슬 사이에 서로 다른 반복 단위를 또한 포함할 수 있다. 그러나, 하
나의 고분자 사슬 사이에, 교차결합 중합체는 일반식 (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), (1H), (1I), (1
J), (1K), (1L), (1M), (1N), (1O), (1P), (1Q), (1R), (1S) 및/또는 (1T)의 동일한 반복 단위만을 포함하는 것
이 바람직하다.

본 발명에 대한 설명에서, 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) 및/또
는 (4H), 바람직하게 일반식 (4A), (4B), (4C) 및/또는 (4D), 적합하게는 일반식 (4A), (4B) 및/또는 (4C), 특히 
일반식 (4A):

          (4A)

           (4B)

          (4C)

          (4D)

         (4E)

         (4F)

         (4G)
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         (4H)

의 치환기를 갖는다.

라디칼 R1은 서로 독립적으로 하나의 결합 또는 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비
측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기 또는 선택적으로 알킬화 아릴기를 나타낸다. 특히 본 발명의 바람직한 실시예에 대한 
설명에서, R1은 하나의 결합이다.

M은 수소, 금속 양이온, 바람직하게는 Li+ , Na+ , K+ , Rb+ , Cs+ , 또는 선택적으로 알킬화 암모늄 이온, 적합하게는 
수소 또는 Li+ , 특히 수소를 나타낸다.

X는 할로젠 또는 선택적으로 알킬화 아미노기를 나타낸다.

또한, 본 발명에 따라, 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5A) 및/또는 (5B), 바람직하게는 (5A)의 치환기를 갖
고/갖거나

        (5A)

         (5B)

라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5C) 및/또는 (5D), 바람직하게는 (5C)의 기를 갖는다.

          (5C)

         (5D)

본 설명에서, 라디칼 R2 , R3 , R4및 R5는 서로 독립적으로 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄
형 또는 비측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기 또는 선택적으로 알킬화 아릴기를 나타내고, 라디칼 R2 , R3 , 및 R4중 적
어도 두 개의 라디칼은 닫혀서 선택적으로 방향족 고리를 형성할 수 있다.

R이 적어도 부분적으로 일반식 (5A-1) 및/또는 (5A-2)의 치환기를 갖는 경우, 특히 유리한 효과를 얻을 수 있다.

      (5A-1)

      (5A-2)
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라디칼 R10 은 선택적으로 알킬화된 아릴기를 나타내는데, 이 아릴기는 적어도 하나의 선택적으로 알킬화된 아미노기, 
또는 선택적으로 알킬화된 헤테로방향족을 포함하고, 이 둘 중 하나는 적어도 하나의 선택적으로 알킬화된 아미노기를 
갖거나, 또는 헤테로방향족 중심부에 적어도 하나의 질소 원자를 갖는다. R11 은 수소, 알킬, 사이클로알킬, 아릴 또는 
헤테로아릴기이거나, 또는 앞에서 명시된 정의를 갖는 라디칼 R10 이고, R10 과 R11 은 서로 동일하거나 서로 다를 수 
있다.

R10 이 선택적으로 알킬화된 아닐린 라디칼이거나 또는 피리딘 라디칼이고, 바람직하게는 알킬화된 아닐린 라디칼인 화
학식 (5A-1)의 치환기는, 본 발명에 따라 특히 바람직하다. 또한, R 10 과 R11 이 선택적으로 알킬화된 아닐린 라디칼
이거나 또는 피리딘 라디칼이고, 바람직하게는 알킬화된 아닐린 라디칼인 화학식 (5A-2)의 치환기가 특히 바람직하다.

본 발명의 설명에 따라, 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식(6)의 다리를 갖고,

                    (6)

이 다리는 적어도 두 개의 라디칼 R을 서로 연결시키고, Y는 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기로, 바람직하게는 측
쇄형 또는 비측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기이거나 선택적으로 알킬화된 아릴기로, 1개 내지 6개의 탄소 원자를 포함
하는 직쇄형 또는 측쇄형의 알킬기인 것이 바람직하다.

Z는 하이드록시기, 또는 다음 일반식의 기,

        (7)

또는 선택적인 원소 H, C, O, N, S, P 및 할로젠 원소로 이루어지고 분자량이 20 g/mol을 초과하는 기를 나타내는데, 
m은 2 이상의 정수, 바람직하게는 2의 정수를 나타낸다.

    
본 발명의 교차결합 중합체는 산으로 도프처리된 것이 바람직하다. 본 발명에 대한 설명에서, 도프처리된 중합체는 도
프처리되지 않은 중합체와 비교했을 때 도핑제(doping agent)가 존재함으로써 양성자 전도도(proton conductivity)
의 증가를 나타내는 중합체이다. 본 발명의 중합체에 대한 도핑제(dopant)는 산이다. 이같은 설명에서 산은 알려져 있
는 모든 루이스 산과 브렌스테드 산, 바람직하게는 무기 루이스 산과 브렌스테드 산을 포함한다. 다중산, 특히 이소다중
산과 헤테로다중산, 및 서로 다른 산의 혼합물을 이용하는 것이 또한 가능하다. 본 발명의 위해, 헤테로다중산은 적어도 
두 개의 서로 다른 중앙 원소를 갖는 무기 다중산으로, 이러한 다중산은 각각의 경우 금속(Cr, Mo, V, W이 바람직함)
과 비금속(As, I, P, Se, Si, Te가 바람직함)으로 이루어진 약한 다중염기 산소산으로부터 부분적으로 혼합된 무수물
로 형성된다. 상기 다중산은 다른 무엇보다 12-몰립덴산염인산(12-molybdatophosphoric acid)과 12-텅스텐인산
(12-tungstophosphoric acid)을 포함한다.
    

본 발명에 따른 특히 바람직한 도핑제는 황산과 인산이다. 한 가지 특히 바람직한 도핑제는 인산(H 3 PO4 )이다.

도핑도(degree of doping)에 의해, 본 발명의 중합체 막의 전도도에 영향을 미칠 수 있다. 도핑제의 농도가 증가함에 
따라, 전도도는 최대가 될 때까지 증가한다. 본 발명에 따라, 도핑도는 중합체의 몰 반복 단위 당 몰 산이다. 본 발명에 
대한 설명에서, 3과 15 사이의 도핑도, 특히 6과 12 사이의 도핑도가 바람직하다.

도프처리된 중합체 막을 제조하는 방법이 알려져 있다. 본 발명의 바람직한 일 실시예에서, 적합한 시간, 바람직하게는 
0.5 - 96 시간, 특히 바람직하게는 1 - 72 시간 동안, 실온과 100℃ 사이의 온도에서, 적합한 경우 진한 산으로 높은 
압력에서, 바람직하게는 매우 진한 인산에서 본 발명의 중합체를 적시는 단계를 통해 도프처리된 중합체 막을 얻을 수 
있다.
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본 발명의 교차결합된 중합체의 스펙트럼 특성은, 이 중합체의 이온 교환 능력을 변경함으로써 바뀔 수 있다. 이온 교환 
능력은 각각의 경우 중합체의 전체 질량을 기준으로 0.5 meq/g과 1.9 meq/g 사이에 있는 것이 바람직하다.

본 발명의 중합체는 각각의 경우 25℃에서 100 Ω㎝ 이하, 적합하게는 50 Ω㎝ 이하, 특히 20 Ω㎝ 이하의 낮은 비체
적 저항을 갖는 것이 바람직하다.

    
본 발명의 중합체 막의 특성은 부분적으로 막의 전체 두께로 조절될 수 있다. 그럼에도, 극히 얇은 중합체 막도 매우 우
수한 기계적 특성과, 수소, 산소 및 메탄올에 대해 비교적 낮은 투과성을 갖는다. 따라서, 중합체 막은 80℃ 이상, 적합
하게는 100℃ 이상, 특히 120℃ 이상의 연료 전지에서 사용하기에 적합하고, 이 경우 막 전극 조립체의 에지 영역을 보
강할 필요가 없다. 본 발명의 도프처리된 막의 전체 두께는 50 내지 100㎛, 적합하게는 10 내지 90㎛, 특히 20 내지 
80㎛인 것이 바람직하다.
    

본 발명의 특히 바람직한 일 실시예의 설명에서, 중합체 막은 90℃ 온도의 탈이온수에서 100% 까지 팽창한다.

본 발명의 교차결합 중합체를 제조하는 방법은 당업자에게 명백하다. 그럼에도, 본 발명에 대한 설명에서 특히 적합한 
것으로 밝혀진 공정은, a), b) 및 d)의 작용기를 개별적 또는 전체적으로 포함하는 하나 이상의 전구물질 중합체가 일
반식(7)의 화합물과 반응하는 공정으로서, d)는 일반식(6)의 설핀산염 기를 나타내고,

         (6)

YLm (7)

L은 이탈기로서, 바람직하게는 F, Cl, Br, I, 토실레이트이고, n은 2 이상의 정수, 바람직하게는 2이다. 각각의 전구물
질 중합체는 일반식(1)의 반복 단위를 갖는 것이 바람직하다. 또한, 공유 교차결합되지 않는 것이 적합하다.

적어도 하나의 전구물질 중합체에서, 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식(5A)의 치환기를 갖거나, 적어도 부분적으
로 일반식(5C)의 기이며, 또한 화합물(7)과의 반응으로 일반식(8) 및/또는 일반식(9)의 다리를 형성할 수 있다.

                   (8)

                   (9)

일반식(5A)의 서로 다른 치환기 사이 및/또는 일반식(5C)의 서로 다른 기 사이에서 다리가 형성되는 것을 또한 생각
할 수 있다.

본 발명의 특히 바람직한 일 실시예에서,

1) 작용기 a)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 b)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

3) 작용기 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체를 포함하는 중합체 혼합물이 사용된다.
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본 발명의 특히 바람직한 다른 실시예에서,

1) 작용기 a)와 b)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체를 포함하는 중합체 혼합물이 사용된다.

본 발명의 특히 바람직한 다른 실시예에 따라,

1) 작용기 a)와 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 b)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체를 포함하는 중합체 혼합물을 사용하는 것이 또한 특히 이로울 수 
있다.

또한, 1) 작용기 a)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 b)와 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체를 포함하는 중합체 혼합물을 사용하는 방법은, 또한 본 발명
의 특히 바람직한 실시예를 구성한다.

본 발명에 따라, 일반식 a), b) 및 d)의 작용기를 갖는 적어도 하나의 중합체를 사용하는 것이 또한 예외적으로 적합할 
수 있다.

본 발명에 따라 사용하기 위한 전구물질 중합체 또는 중합체들은 원칙적으로 일반식(1)의 서로 다른 반복 단위를 가질 
수 있다. 그러나, 상기 중합체는 일반식 (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), (1H), (1I), (1J), (1K), (1
L), (1M), (1N), (1O), (1P), (1Q), (1R), (1S) 및/또는 (1T)의 동일한 반복 단위만을 갖는 것이 바람직하다.

일반식 (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), (1H), (1I), (1J), (1K), (1L), (1M), (1N), (1O), (1P), 
(1Q), (1R), (1S) 및/또는 (1T)의 반복 단위의 개수는 10 이상의 정수, 적어도 100 이상의 정수인 것이 바람직하다.

본 발명의 특히 바람직한 일 실시예에서, 전구물질 중합체 또는 중합체들의 분자량의 산술평균은 25,000 g/mol, 적합
하게는 50,000 g/mol, 특히 100,000 g/mol 보다 크다.

일반식 a), b) 및/또는 d)의 작용기를 갖는 전구물질 중합체의 합성이 이미 알려져 있다. 예를 들어 일반식(1)의 중합
체를 건조한 비양성자성 용매(aprotic solvent), 바람직하게는 테트라하이드로퓨란(THF)에서 불활성 기체 환경, 바
람직하게는 아르곤 하에서, n-부틸리튬과 반응시키고, 이것을 리튬화함으로써 이러한 합성을 수행할 수 있다.

작용기를 삽입하기 위해, 리튬화 중합체는 적합한 작용화제, 바람직하게는 다음 일반식, 즉

L-치환기 (10) (치환기는 삽입하고자 하는 치환기임)

의 알킬화제와 본래 알려져 있는 방식으로 반응하고, 해당 알콕사이드로 반응하는 케톤 및/또는 알데하이드와 반응하며, 
해당 케톤으로 반응하는 카르복시산 에스테르 및/또는 카르보닐 할로젠 화합물과 반응한다. 설폰산염 기는 리튬화 중합
체를 SO3와 반응시켜서 삽입되고, 설핀산염 기는 리튬화 중합체를 SO2와 반응시켜서 삽입될 수 있다.

두 개 이상의 서로 다른 작용화제와 연속적으로 반응시켜서, 적어도 두 개의 서로 다른 치환기를 갖는 중합체를 얻을 수 
있다.

보다 상세한 내용을 보기 위해서는, 현재 기술 상태, 보다 구체적으로 미국 명세서 제 4,833,219호 (J. Kerres, W. C
ui, S. Reichle, 금속화 경로를 통한 신규한 설폰화 처리 중합체), " 금속화-설핀화-산화를 통한 설폰화 다중(에테르
설폰) PSU Udel(등록상표)" J. Polym. Sci.: 파트 A: Polym. Chem. 34, 2421-2438 (1996년), WO 00/09588 A
1을 참조하라 (이 공개 기술은 본 발명의 문헌으로 명백하게 병합되어 있음).
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전구물질 중합체의 작용화도는 반복 단위 당 0.1 내지 3개의 기(group) 범위 안에 있는 것이 바람직하고, 바람직하게
는 반복 단위 당 0.2 내지 2.2개의 범위 안에 있는 것이 바람직하다. 반복 단위 당 바람직하게는 설폰산염 기와 같은 기 
a)를 0.2 내지 0.8개 갖는 전구물질 중합체가 특히 바람직하다. 또한, 반복 단위 당 0.8 내지 2.2개의 기 b)를 갖는 전
구물질 중합체가 특히 바람직한 것으로 알려져 있다. 또한, 반복 단위 당 0.8 내지 1.3개의 기 d)를 갖는 전구물질 중합
체로 특히 유리한 결과가 얻어질 수 있다.
    

본 발명에 대한 설명에서, 쌍극자 비양성자성 용매, 바람직하게는 N,N-디메틸폼아미드, N,N-디메틸아세트아미드, N
-메틸피롤리돈, 디메틸 설폭사이드 또는 설포란(sulfolane)에 전구물질 중합체 또는 중합체들을 용해하고, 이 용액을 
할로젠 화합물과 저어주면서 반응시키는 것이 특히 적합한 것으로 밝혀졌다.

a) 기판(substrate), 바람직하게는 유리판 또는 직물 또는 부직물에 중합체 용액이 필름으로 도포되고,

b) 적합한 경우, 25℃를 초과하는 높은 온도 및/또는 1000 mbar 미만의 감압 상태에서 용매가 증발되어 중합체 막을 
제공한다면, 특히 유리한 결과를 얻을 수 있다.

또한, 본 발명의 중합체 특성은,

a) 제 1단계에서 중합체를 산으로 처리하는 단계와,

b) 추가 단계에서 중합체를 탈이온수로 처리하는 단계를 통해 개선될 수 있고, 적합한 경우 중합체는 제 1단계 이전에 
알칼리 수용액으로 처리된다.

본 발명의 공유 및 이온 교차결합된 중합체에 대한 가능한 사용 영역은 당업자에게 분명하다. 25℃에서 낮은 비체적 저
항, 바람직하게는 100 Ω㎝ 미만의 비체적 저항을 갖는 교차결합 중합체에 대해 표시된 모든 응용분야가 특히 적합하다. 
이들의 특징적인 특성을 기초로, 이들 중합체는 전기화학 전지, 바람직하게는 2차 전지, 전해 전지, 및 중합체 전해질 
막 연료 전지, 특히 수소 연료 전지와 직접적인 메탄올 연료 전지에 사용하는데 특히 적합하다.

또한, 바람직하게는 기체 분리, 과증기화(pervaporation), 막추출(膜抽出, perstraction), 역삼투, 나노여과(nanofil
tration), 전기투석(electrodialysis) 및 확산 투석(diffusion dialysis)과 관련된 막 분리 작업에서 특히 이익을 가져
오기 위해 상기 중합체를 또한 사용할 수 있다.

본 발명은, 예와 비교예를 사용해서 아래에 보다 상세히 예시되고, 본 발명의 교시가 이러한 예에 제한되어야 한다는 어
떠한 의도도 갖지 않는다. 보고된 특성 값은 상술되어 있는 값과 마찬가지로 다음과 같이 측정되었다.

이온 교환 능력(IEC)을 측정하기 위해, 양성자를 받은 이오노머 막 조각이 일정한 중량으로 건조되었다. 1mg의 막이 
약 50ml의 NaCl 포화 용액에 들어갔다. 이에 따라, H +이온이 포화 용액 안으로 들어가면서, 설폰산염 기의 이온 교환
이 있었다. 막을 넣은 용액을 약 24시간 동안 흔들거나 저어주었다. 이 다음에, 브로모티몰 블루 지시약을 두 방울 상기 
용액에 첨가했고, 이 용액은 노란색에서 파란색으로 색이 변할 때까지 0.1-노르말 농도의 NaOH 용액으로 적정했다. 
IEC는 다음과 같이 계산되었다.

IEC(meq/g) = {NaOH의 노르말 농도(meq/g) * NaOH 소비량(ml) * NaOH의 농도계수(factor)} / 막의 질량(g)

막의 비체적 저항(RSP )은 금으로 코팅된 구리 전극(전극 면적 0.25cm 2 )을 갖는 플렉시글라스 장치(Plexiglas unit)
로 임피던스 분광법(IM6 임피던스 미터, Zahner elektrik)을 통해 측정되었다. 본 발명에 따라, 전류 세기와 전압 사
이의 위상 각도가 0인 임피던스는 비체적 저항을 나타낸다. 실제 측정 조건은 다음과 같다. 0.5N HCl이 사용되고, 측정
하고자 하는 막이 두 개의 Nafion 117 막 사이에 충전되었고, Nafion 117/막/Nafion 117 막의 다층 배열이 두 개의 
전극 사이에 압착되었다. 이러한 방식으로, 막과 전극 사이의 계면 저항은, 우선 먼저 세 개의 모든 막의 다층 배열을 측
정한 다음, 두 개의 Nafion 117 막을 단독으로 측정함으로써 제거되었다. Nafion 막의 임피던스를 세 개의 모든 막의 
임피던스로부터 감산했다. 본 발명에 대한 설명에서, 비체적 저항은 25℃에서 측정되었다.
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팽창을 측정하기 위해, 각각의 온도의 탈이온수에서 막이 평형상태가 된 다음 중량이 측정되었다 (= mSWOLLEN ). 다
음으로 막은 건조 오븐의 높은 온도에서 건조되고 다시 중량이 측정되었다 (= mdry ). 팽창도는 다음과 같이 계산된다.

Q = (mSWOLLEN - mdry )/mdry

a) 사용된 중합체

a-1) PSU Udel(등록상표)

PSU P 1800 (Amoco)

a-2) PEK-SO 3 Li: 설폰화 폴리에테르 케톤의 리튬 염

PEK;

제조:

중합체에 대해 1.8 meq SO 3H/g의 이온 교환 능력을 갖는 PEK-SO3H 100g을 10 중량% 세기의 LiOH 수용액 100
0ml에 넣고 24시간 동안 저어주었다. 다음으로 Li이 교환된 PEK-SO 3 Li을 거르고, 씻어낸 물이 중성 반응을 나타낼 
때까지 물로 세척한 다음, 100℃에서 48시간 동안 건조했다. 이와 같이 얻어진 중합체는 반복 단위 당 0.4 SO 3 Li 단위
{양성자를 받은 형태의 이온 교환 능력(IEC) = 1.8 meq SO 3H/g)를 포함했다.

a-3) PSU-SO 2 Li:

설핀화 폴리에테르 설폰의 리튬 염

PSU Udel(등록상표)

미국 특허 제 4,833,219호 (J. Kerres, W. Cui, S. Reichle, 금속화 경로를 통한 신규한 설폰화 처리 중합체), J. Po
lym. Sci.: 파트 A: Polym. Chem. 34, 2421-2438 (1996년) " 금속화-설핀화-산화를 통한 설폰화 다중(에테르설
폰) PSU Udel(등록상표)" 에 따라, 양성자 첨가형의 IEC = 1.95 meq SO 2 Li/g를 얻었다.

a-4) PSU-DPK
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2,2'-디피리딜 케톤을 리튬화 PSU Udel과 반응시켜서(WO 00/09588 A1에 따라), 반복 단위 당 하나의 2,2'-디피
리딜 케톤 단위를 얻었다.

a-5) PSU-P3-SO 2 Li, PSU-EBD-SO 2 Li의 합성

PSU-P3-SO2 Li

PSU-EBD-SO2 Li

우선 모든 PSU Udel(등록상표)를 무수 THF에 용해시키고 이 용액을 아르곤 하에서 -75℃로 냉각시켰다. 반응 혼합
물에 있는 미량의 물은 2.5M의 n-부틸리튬(n-BuLi)을 이용해서 제거되었다. 이 다음 용해된 중합체는 10M의 n-B
uLi으로 리튬화되었다. 배취(batch)는 한 시간 동안 반응된 다음, 피리딘-3-알데하이드 또는 4,4'-비스(N,N-디에
틸아미노)벤조페논이 첨가되었다. 반응 온도는 이후 한 시간 동안 -20℃까지 증가되었다. SO 2와 반응하기 위해서, 다
시 -75℃까지 냉각되고 SO2가 첨가되었다.

반응을 위해, 10ml의 이소프로판올/물의 혼합물을 실린지를 이용해서 반응 용액에 주입했고, 이 용액은 실온으로 가열
되었으며, 이소프로판올이 과량일 경우 중합체가 침전되고, 이와 같이 얻어진 중합체를 걸러서 적절한 경우 이소프로판
올로 세척했다. 정제하기 위해, 중합체를 메탄올에 분산시켜서 다시 걸러낸다. 중합체는 바람직하게는 80℃의 진공에서 
건조되었다. 치환도는1H-NMR 스펙트럼의 정량 평가를 통해 얻어졌다.

[표 1]PSU-P3-SO
    배취(BATCH) 반복 단위 당 치환도
PSU-P3-SO2L
i

10ml 10M BuLi1000ml THF22.1g의 PSU Udel(등록상표)5.35g의 피
리딘-3-알데하이드SO2

0.8 피리딘-3-알데하이드1.2 SO 2Li

PSU-EBD-SO2
Li

10ml 10M BuLi1000ml THF22.1g의 PSU Udel(등록상표)16.22g의 
4,4'-비스-(N,N-디에틸아미노)벤조페논SO2

0.4 4,4'-비스(N,N-디에틸아미노)벤조페
논1.6 SO2Li

b) 막의 제조
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중합체 PEK-SO3 Li, PSU-P3-SO 2 Li, PSU-EBD-SO 2 Li, PSU-DPK 및/또는 PSU-SO 2 Li가 표 2에 따라 NMP
에 용해되고 여과되었다. 다음으로 중합체 용액이 진공에서 탈기되고, 이어서 1,4-디아이오도부탄(1,4-diiodobutan
e)과 혼합되었다. 이것을 유리판에 부은 다음 닥터 블레이드(doctor blade)를 이용해서 펼쳐 놓는다. 유리판은 60℃의 
오븐에서 1시간 동안 건조된 다음, 추가로 1시간 동안 90℃에서 건조되고, 마지막으로 120℃에서 진공 하에 밤새 건조
되었다. 이 판을 실온으로 온도를 낮추고 수조(waterbath)에 두었다. 막이 유리판에서 분리되고 90℃의 오븐에서 하루
동안 10% HCl에 저장되었다. 이어서 60℃의 탈이온수에서 컨디셔닝했다.

c) 막의 특징에 관한 설명

막의 특징에 관한 데이터는 표 2와 표 3에 요약되어 있다. 이론상의 이온 교환 능력(IEC theo )은 이온 및 공유 교차결
합 모두를 고려해서 계산되었다. 표 3에서, 공유 및 이온 교차결합된 막은 순수하게 이온 교차결합된 막보다 훨씬 낮은 
팽창값을 갖고, 90℃의 온도에서도 훨씬 낮은 팽창값을 갖는다는 사실을 분명히 알 수 있다.

[표 2]막의 특징에 관한 데이터
막 조성 두께(㎛)IECexp (meq

/g)
IECtheo (me
q/g)

Rsp (Ω
㎝)

예 1(wz054) 0.77g PSU-EBP2.0g PEK-SO 3 Li0.6g 1,4-디아이오도부탄 64 1.03 1.09 6.87
예 2(wz051) 0.77g PSU-Pe2.0g PEK-SO 3 Li0.48g 1,4-디아이오도부탄 87 0.81 0.88 3.62
예 3(wz40) 3g PEK-SO3 Li0.3g PSUSO 2 Li0.3g PSU-DPK0.205ml 1,4-디아

이오도부탄
113 1.43 1.4 13.4

예 4(wz40R) 1g PEK-SO3 Li0.3g PSUSO 2 Li0.3g PSU-DPK0.205ml 1,4-디아
이오도부탄

52 0.86 0.89 35.96

비교예 1(wz
43)

3g PEK-SO3 Li0.3g PSU-DPK 126 1.52 1.52 7.8

비교예 2(wz
43R)

1g PEK-SO3 Li0.5g PSU-DPK 56 0.92 0.79 24.5

비교예 3 PEK-SO3H 82 1.63 1.8 7.13

IECexp :실험으로 측정된 이온 교환 능력

Rsp : 비체적 저항

[표 3]온도 함수로서 막의 수중 팽창 특성
막 팽창(%)

25℃ 40℃ 60℃ 90℃
예 1(wz054) 40.79 46.05 46.05 59.21
예 2(wz051) 38.46 44.61 44.61 61.54
예 3(wz40) 42 42.48 58.41 151.33
예 4(wz40R) 22.9 27.1 29.2 35.9
비교예 1(wz43) 95.9 110.4 161.09 224.43
비교예 2(wz43R) 29 33.77 34.2 48.05
비교예 3PEK-SO3H 107.32 122 129.27 139.02

    산업상 이용 가능성

상술한 바와 같이, 본 발명은 25℃에서 바람직하게는 100 Ω㎝ 이하의 낮은 비체적 저항을 갖고, 수소, 산소, 및 메탄
올에 대한 낮은 투과성을 나타내며, 매우 우수한 안정성, 특히 개선된 탄성율, 보다 높은 인장 강도, 및 개선된 팽창 특
성(swelling property)을 갖고, 연료 전지에서 사용할 수 있는 특성이 개선된 교차결합 중합체를 제공하고, 산업상의 
규모로 간단하고 저렴하게 실행될 수 있는 교차결합된 중합체의 제조 방법을 제공하는 효과를 갖는다.
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(57) 청구의 범위

청구항 1.

다음 일반식

-Q-R (1)

의 반복 단위를 갖고,

Q는 하나의 결합, 산소, 황,

     (2) 또는      (3) 이며,

상기 라디칼 R은 방향족 또는 헤테로방향족 화합물의 2가 라디칼인, 공유 및 이온 교차 결합된 중합체로서,

a) 상기 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) 및/또는 (4H)

            (4A)

            (4B)

          (4C)

           (4D)

          (4E)

          (4F)

         (4G)

         (4H)
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의 치환기를 갖고,

상기 라디칼 R1은 서로 독립적으로 하나의 결합 또는 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또
는 비측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기 또는 선택적으로 알킬화 아릴기이고,

M은 수소, 금속 양이온, 바람직하게는 Li+ , Na+ , K+ , Rb+ , Cs+ , 또는 선택적으로 알킬화 암모늄 이온이며,

X는 할로젠 또는 선택적으로 알킬화 아미노기이고,

b) 상기 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5A) 및/또는 (5B)의 치환기를 갖고,

         (5A)

          (5B)

R2 , R3 , R4및 R5는 서로 독립적으로 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비측쇄형 알킬 
또는 사이클로알킬 기 또는 선택적으로 알킬화 아릴기이고, 라디칼 R2 , R3 , 및 R4중 적어도 두 개의 라디칼은 닫혀서 
선택적으로 방향족 고리를 형성할 수 있고/있거나 상기 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식 (5C) 및/또는 (5D)의 
기이고,

          (5C)

          (5D)

c) 상기 라디칼 R은 적어도 부분적으로 일반식(6)의 다리(bridge)를 갖고,

                    (6)

상기 다리는 적어도 두 개의 상기 라디칼 R을 서로 연결하고,

Y는 1개 내지 40개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비측쇄형 알킬 또는 사이클로알킬기 또는 선택
적으로 알킬화 아릴기이며,

Z는 하이드록시기 또는 다음의 일반식을 갖는 기

         (7)

또는 선택 성분, 즉 H, C, O, N, S, P, 및 할로젠 원소로 이루어져, 20 g/몰 이상의 분자량을 갖는 기이고,
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m은 2 이상의 정수인 것을 특징으로 하는,

공유 및 이온 교차 결합된 중합체.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기 일반식(1)의 상기 반복 단위는 일반식 (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), (1H), 
(1I), (1J), (1K), (1L), (1M), (1N), (1O), (1P), (1Q), (1R), (1S) 및/또는 (1T)에 해당하는 반복 단위이고,

-O-R6-(1A)

-S-R6-(1B)

-O-R6-SO2-R
6-(1C)

-O-R6-SO2-R
6-O-R6-(1D)

-O-R6-SO2-R
6-O-R6-R6-(1E)

                         (1F)

-O-R6-SO2-R
6-R6-SO2-R

6 (1G)

-O-R6-SO2-R
6-R6-SO2-R

6-O-R6-SO2-R
6-(1H)

                         (1I)

모든 반복 단위의 개수를 기준으로

0 < x, y < 100%임

-O-R6-CO-R6-(1J)

-O-R6-CO-R6-CO-R6-(1K)

-O-R6-CO-R6-O-R6-CO-R6-CO-R6 (1L)

-O-R6-O-R6-CO-R6-(1M)

-O-R6-O-R6-CO-R6-CO-R6-(1N)

                                          (1O)

0 < y < 100%임
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-R6-(1P)

-R6-CH=CH-(1Q)

-CHR7-CH2-(1R)

                (1S)

          (1T)

서로 동일하거나 서로 다른 라디칼인 R6은 서로 독립적으로 1,2-페닐렌, 1,3-페닐렌, 1,4-페닐렌, 4,4'-바이페닐, 
헤테로방향족의 2가 라디칼, C10 방향족의 2가 라디칼, C14 방향족의 2가 라디칼 및/또는 2가 피렌(pyrene) 라디칼이
며,

상기 라디칼 R7 , R8 , 및 R9는 각각 1가, 2가 또는 3가의 방향족 또는 헤테로방향족 기이고,

반복 단위 내에서 서로 동일한 상기 라디칼 U는 산소 원자, 황 원자 또는 수소 원자를 운반하는 아미노기, 1개 내지 2
0개의 탄소 원자를 갖는 기, 바람직하게는 측쇄형 또는 비측쇄형 알킬 또는 알콕시기, 또는 추가 라디칼의 아릴기인 것
을 특징으로 하는,

공유 및 이온 교차 결합된 중합체.

청구항 3.

제 1항 또는 제 2항에 있어서, 상기 중합체는 산으로 처리된 것을 특징으로 하는, 공유 및 이온 교차 결합된 중합체.

청구항 4.

제 1항 내지 제 3항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 중합체는 25℃에서 100 Ω㎝ 이하의 비체적 저항을 갖는 것을 특징
으로 하는, 공유 및 이온 교차 결합된 중합체.

청구항 5.

제 1항 내지 제 4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 중합체는 온도가 90℃인 탈이온수에서 100% 미만으로 팽창되는 것
을 특징으로 하는, 공유 및 이온 교차 결합된 중합체.

청구항 6.

제 1항 내지 제 5항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 중합체는 각각의 경우 중합체 전체 질량을 기준으로 0.5 meq/g과 1.
9 meq/g 사이의 이온 교환 능력을 갖는 것을 특징으로 하는, 공유 및 이온 교차 결합된 중합체.

청구항 7.

제 1항 내지 제 6항 중 어느 한 항의 중합체를 제조하는 방법으로서,

a), b) 및 d)의 작용기를 개별적 또는 전체적으로 포함하는 하나 이상의 전구물질 중합체가 일반식(7)의 화합물과 반
응하고,
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a) 및 b)는 청구항 1항에서와 같이 한정되며,

d)는 일반식(6)의 설핀산염 기를 나타내고,

         (6)

YLm (7)

L은 이탈기이며, n은 2 이상의 정수인 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 8.

제 7항에 있어서,

1) 작용기 a)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 b)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

3) 작용기 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체가 사용되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 9.

제 7항에 있어서,

1) 작용기 a)와 b)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체가 사용되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 10.

제 7항에 있어서,

1) 작용기 a)와 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 b)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체가 사용되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 11.

제 7항에 있어서,

1) 작용기 a)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체와,

2) 작용기 b)와 d)를 갖는 적어도 하나의 전구물질 중합체가 사용되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 12.

제 7항에 있어서, 상기 일반식 a), b) 및 d)의 작용기를 갖는 적어도 하나의 중합체가 사용되는 것을 특징으로 하는, 중
합체 제조 방법.
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청구항 13.

제 7항 내지 제 12항 중 적어도 한 항에 있어서,

전구물질 중합체 또는 중합체들은, 쌍극자 비양성자성 용매, 바람직하게는 N,N-디메틸폼아미드, N,N-디메틸아세트
아미드, N-메틸피롤리돈, 디메틸 설폭사이드 또는 설포란(sulfolane)에 용해되고, 상기 용액은 할로젠 화합물과 저어
주면서 반응되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 14.

제 13항에 있어서,

a) 기판(substrate)에 중합체 용액이 필름으로 도포되고,

b) 적합한 경우, 25℃를 초과하는 높은 온도 및/또는 1000 mbar 미만의 감압 상태에서 용매가 증발되어 중합체 막을 
제공하는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 15.

제 7항 내지 제 14항 중 적어도 한 항에 있어서,

a) 제 1단계에서 상기 중합체는 산으로 처리되고,

b) 추가 단계에서 상기 중합체는 탈이온수로 처리되며,

적합한 경우 상기 중합체는 상기 제 1단계 이전에 알칼리 수용액으로 처리되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 16.

제 7항 내지 제 15항 중 적어도 한 항에 있어서,

상기 중합체는 산, 바람직하게는 인산으로 도프처리되는 것을 특징으로 하는, 중합체 제조 방법.

청구항 17.

제 1항 내지 제 6항 중 적어도 한 항에 기재된 중합체의 사용 방법으로서,

전기화학 전지, 바람직하게는 2차 전지, 전해 전지, 및 중합체 전해질 막 연료 전지, 특히 수소 연료 전지와 직접적인 
메탄올 연료 전지에 사용하는, 중합체 사용 방법.

청구항 18.

제 1항 내지 제 6항 중 적어도 한 항에 기재된 중합체의 사용 방법으로서,

막 분리 작업, 바람직하게는 기체 분리, 과증기화(pervaporation), 막추출(膜抽出, perstraction), 역삼투, 나노여과
(nanofiltration), 전기투석(electrodialysis) 및 확산 투석(diffusion dialysis)과 관련된 막 분리 작업에서 사용하는, 
중합체 사용 방법.
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