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요약

본 발명은 조성물 및 상기 조성물의 생성 방법을 제공한다. 상기 조성물은 플루오르화 골격 및 하기 화학식 I로 나타

내어지는 펜던트 (pendant) 기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체, 및

하기 화학식 II로 나타내어지는, 동일할 필요는 없는 2 이상의 기를 포함하는 실록산을 조성물의 0.5-40 중량%의 양

으로 포함한다.

<화학식 I>

상기 식에서, R f 는 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 

과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다.

<화학식 II>

상기 식에서, a=1 내지 b이고, b=l 내지 3이고, R l 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구성된 군으로부터 독립적

으로 선택되는 비-가수분해성 기이고, X는 알칼리 금속 또는 수소이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산

소 원자에 의해 치환된 2자리 알킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄소 원자

를 가지고, R f
2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼이

다.

색인어

플루오로술폰산 유기 중합체, 실록산, 실란, 이오노머, 메탄올 연료 전지
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명세서

기술분야

테트라플루오로에틸렌 (TFE)과 플루오로-비닐 술포닐 플루오라이드의 공중합체는 화학식 (RO) 3 SiRR F SO 2 F

로 나타내지는 변형된 알콕시실란의 도입과 이어지는 가수분해에 의해 변형된다. 주로 산 또는 리튬염의 형태인 가수

분해된 물질은 높은 이온 전도성 및 메탄올 투과에 대한 개선된 장벽을 나타내는 성형된 용품으로 생성된다. 본 발명

에 따라 제공된 성형된 용품은 리튬 배터리 및 직접 메탄올 연료 전지에 유용하다.

배경기술

이온성 펜던트 (pendant) 기를 함유하는 이오노머 (ionomer)로 알려진 유기 중합체로부터 중합체 전해질 멤브레인 

및 겔을 전도하는 단일 이온을 형성하는 것은 당업계에 오래전에 알려졌다. 이러한 멤브레인 및 겔은 배터리, 전해조 

및 연료 전지와 같은 전기화학적 적용에 유용하다. 이. 아이. 듀폰 디 네모아 앤드 캄파니 (E. I. du Pont de Nemours

and Company)에서 시판되는 나피온 (Nafion)(R) 멤브레인이 상업적 용도로 널리 보급되어 있다. 나피온(R)은 미국 

특허 제 3,282,875호에 개시된 대로, 테트라-플루오로 에틸렌 (TFE)과 과플루오로(3,6-디옥사-4-메틸-7-옥텐술

포닐 플루오라이드)의 공중합에 의해 생성된다. 미국 특허 제 4,358,545호에 개시된 대로, TFE와 과플루오로(3-옥

사-4-펜텐 술포닐 플루오라이드)의 공중합체도 또한 공지되어 있다. 이렇게 생성된 상기 공중합체들은 미국 특허 제 

3,282,875호에 개시된 대로, 가수분해에 의해, 전형적으로 적합한 수성 염기에 노출됨에 의해 이오노머 형태로 전환

된다. 수소, 리튬, 나트륨 및 칼륨은 모두 상기 인용된 이오노머를 위한 적합한 양이온으로서 당업계에 널리 공지되어 

있다.

상기 멤브레인 또는 겔에서 이온적 전도성 부분의 농도가 높아질수록 (즉, 결합된 이오노머의 당량 (EW)이 낮아질수

록), 멤브레인의 전도성은 높아지고, 그에 삽입되는 전지의 전기화학적 성능은 좋아진다는 것은 당업자라면 이해할 수

있을 것이다.

직접 메탄올 전지 연료 (DMFCs) 기술 분야에서, 멤브레인은 전지의 성능을 저하시키는 '메탄올 교차 (methanol cro

ssover)' -- 메탄올이 멤브레인을 가로질러 산소가 풍부한 구역으로 확산되는 것 -- 에 매우 민감하다는 것이 밝혀

져 있다. 또한, 이오노머의 주어진 과 내에서, 메탄올 교차는 낮은 당량의 멤브레인, 즉 가장 높은 전도성을 위해 요망

되는 바로 그 멤브레인에 대해 가장 나쁘다는 것이 당업계에 인지되어 있다.

상기 문제에 대한 하나의 접근은, 전도성에 있어서 너무 많은 것을 희생시키지 않고 메탄올 교차를 지연시키려는 시

도로, 높고 낮은 당량의 멤브레인이 교대로 적층된 층상 멤브레인 구조체를 제조하는 것이다.

문헌 [Mauritz 등, Multiphase Polymer Materials: Ionomers and Blends, ACS Symposium Series #395, Utracki

and Weiss (ed.), Chapter 16, American Chemical Society, Washington D.C., 1989] 및 [Deng 등, J. Appl. Poly

m. Sci, 68,747-763 (1998)]에는 용매 팽윤 과플루오로술폰산 멤브레인에 테트라-알콕시실란, 알킬알콕시실란, 및 

이들의 혼합물의 용액을 용해하고, 이어서 동일 반응계에서 가수분해하고, 다음에는 축합하고, 건조하여 약 10 중량%

의 농도에서 과플루오로술폰산 멤브레인에 균질하게 분산된 유기적으로 변형된 실리카의 스케일 (scale)에 약 5 nm 

이하의 도메인을 생성하는 것에 의해 과플루오로이오노머 멤브레인-기재 나노복합체를 생성하는 방법이 개시되어 

있다. 얻어진 멤브레인은 연료 전지에 있어서 잠재적 유용성을 갖는다고 한다. 상기 멤브레인은 대조군에 비해 감소된

메탄올 흡수성을 나타낸다.

베커바우어 (Beckerbauer) 등의 미국 특허 제 5,958,822호에는 화학식 X n R 
1
3-n SiR 

2 R f SO 2 F (여기서, R 
1 은 알킬 또는 아실과 같은 비가수분해성 기이고, X는 할로겐, 알콕시, 또는 아실옥시를 포함하는 가수분해성 기이고,

R 2 는 Si와 R f 사이에 선형으로 2 이상의 탄소를 갖는 알킬렌 라디칼이고, R f 는 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼

이고, n=1 내지 3임)를 갖는 변형된 실란을 합성하는 방법이 개시되어 있다. 이렇게 제조된 술포닐 플루오라이드로 

작용화된 실란 형성물을 이어서 상기 문헌에 개시된 방법에 의해 화학식 (HO) 3 SiR 
2 R f SO 3 K를 갖는 조성물로 

가수분해될 수 있으며, 이는 산 교환에 의해 술폰산으로 쉽게 전환된다. 이후, 형성된 산은 표면에 적용 되어 지지된 

산 촉매로 사용된다.

문헌 [Harmer 등, Chem. Commun., 1997, pp. 1803f]에는 베커바우어의 앞서 인용한 문헌 중의 가수분해된 실란 

술포네이트가 졸-겔 공정에서 테트라알콕시실란과 공축합되어 작용화된 실리카 망상체를 형성한다. 유기적으로 변

형된 알콕시 실란과 공축합된 알콕시실란으로부터 졸-겔 공정에 의해 형성된 일차원, 이차원 및 삼차원 망상체가 당

업계에 공지되어 있다. 예를 들어, 문헌 [Li 등, Adv. Mater. 11, 730-734, (1999)], [Clark 및 Macquarrie에 의한 

리뷰 논문, Chem. Commun. 1998, 853-860], 및 [Harmer 등, Chem. Comm. 1997, 1803-1804]을 참조한다. 특
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히 하머 (Harmer)의 문헌은 (OC 2 H 4 ) 3 Si(CH 2 ) 3 (CF 2 ) 2 0(CF 2 ) 2 SO 2 F를 합성하고, 가수분해하고, 

가수분해된 테트라메틸실록산의 용액과 공축합하여 촉매에 유용한 플루오로술폰산으로 작용화된 실리카 망상체를 

생성하는 방법을 제공한다.

와타나베 (Watanabe) 등의 미국 특허 제 5,766,787호에는 팔라듐과 같은 촉매 및 50 중량% 이하, 실질적으로는 단

지 5 중량%의 실리카와 같은 옥시드 모두를 함유하는 복합체로서 생성된 나피온(R) 과플루오로술폰산 멤브레인이 개

시되어 있다. 상기 실리카는 약 7 nm 입자 크기의 밀집한 입자 형태이다. 상기 복합체 멤브레인은 보수력을 개선시킴

으로써 특히 금속 옥시드가 없는 촉매/나피온(R) 복합체에 대한 개선점을 제공하는 옥시드를 사용하여, 기체성 반응

물을 함습하게 해야 하는 요구를 감소시키므로 연료 전지에 유용하다고 한다. 촉매가 없고, 금속 옥시드가 없는 나피

온(R) 멤브레인의 연료 전지 성능은 함습된 공급물이 사용되었을 경 우 청구된 멤브레인보다 우수하다. 그리고, 공급

물의 합습성의 제거는 청구된 멤브레인과 종래 기술의 멤브레인 모두에 대하여 성능의 >50%의 저하를 야기한다.

발명의 요약

본 발명은 플루오르화 골격 및 하기 화학식 I로 나타내어지는 펜던트 (pendant) 기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체, 및

하기 화학식 II로 나타내어지는 동일할 필요는 없는 2 이상의 기를 포함하는 실록산을 조성물의 0.5-40 중량%의 양

으로 포함하는 조성물을 제공한다.

화학식 I

상기 식에서, R f 는 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 

과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다.

화학식 II

상기 식에서, a=1 내지 b이고, b=1 내지 3이고, R 1 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구성된 군으로부터 독립

적으로 선택되는 비-가수분해성 기이고, X는 알칼리 금속 또는 수소이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 

산소 원자에 의해 치환된 2자리 알킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄소 원

자를 가지고, R f
2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼

이다.

또한, 플루오르화 골격 및 하기 화학식 III으로 나타내어지는 펜던트 기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체, 및 하기 화학

식 IV로 나타내어지는, 동일할 필요는 없는 2 이상의 기를 포함하는 실란을 조성물의 0.5-40 중량%의 양으로 포함하

는 조성물이 제공된다.

화학식 III

상기 식에서, R f 는 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 

과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, M은 알칼리 금속이다.
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화학식 IV

상기 식에서, b=1 내지 3이고, R 1 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구성된 군으로부터 독립적으로 선택되는 

비-가수분해성 기이고, Y는 알칼리 금속 또는 알킬 라디칼이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자

에 의해 치환된 2자리 알킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄 소 원자를 가지

고, R f
2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼이고, Z는 

F 또는 -OM (여기서, M은 알칼리 금속임)이다.

본 발명은 또한 플루오르화 골격 및 상기 화학식 I로 나타내어지는 3-20 몰%의 펜던트 기를 갖는 유기 중합체를 극성

용매와 접촉시켜 조성물의 5 중량% 이상의 용매 농도를 갖는 용매 팽윤 중합체 조성물을 생성하는 단계, 상기 조성물

을 상기 화학식 IV로 나타내어지는 실란과 접촉시켜 블렌드를 생성하는 단계를 포함하는 조성물의 생성 방법을 제공

한다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 배터리, 전기분해 전지 및 연료 전지와 같은 많은 전기화학적 적용에 유용성을 갖고 있으나, 특히 이온적 

전도성 실리카의 도입으로부터 유래된 증가된 전도성을 갖는 높은 당량의 이오노머 조성물을 제공함으로써 메탄올 

교차 문제의 해결책을 제공하는 직접 메탄올 연료 전지에 유용성을 갖는다.

연료 전지에 사용하기에 적합한 본 발명의 일 구현예에서, 플루오르화 골격 및 하기 화학식 I로 나타내어지는 펜던트 

기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체, 및 하기 화학식 II로 나타내어지는 동일할 필요는 없는 2 이상의 기를 포함하는 실

록산을 조성물의 0.5-40 중량%의 양으로 포함하는 이온적 전도성 조성물이 제공된다.

<화학식 I>

상기 식에서, R f 는 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 

과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X 는 H 또는 알칼리 금속이다.

<화학식 II>

상기 식에서, a=1 내지 b이고, b=1 내지 3이고, R 1 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구성된 군으로부터 독립

적으로 선택되는 비-가수분해성 기이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 2자리 알

킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄소 원자를 가지고, R f

2 는 비치환되거

나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다.

바람직하게는 상기 조성물은 5-20 중량%, 가장 바람직하게는 10-15 중량%의 실록산을 포함한다. 바람직하게는 p=

1이고, R f
1 은 트리플루오로메틸이고, m=1이고, n =0 또는 1, a=3이고, b=3이고, R 2 는 에테닐이고, R f

2 는 -C

F 2 CF 2 0CF 2 CF 2 -이고, X는 H이다.

추가의 구현예에서, 상기 실록산은 상기 화학식 II로 나타내어지는 변형된 실록산 및 화학식 -O i Si(OH) 4-i (여기서

, i=4임)의 종래의 실록산을 포함하는 공축합체이다.

본 발명의 조성물에 바람직한 유기 중합체는 하기 화학식 V로 나타내어진다.
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화학식 V

상기 식에서, c ≥0이고, d ≥0이고, 4 ≤(c+d) ≤199이고, Q 1 및 Q 2 는 F 또는 H이고, R f
1 은 F 또는 비치환되

거나 하나 이상의 에테르 산소 원자로 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1

이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다. 보다 바람직하게는 R f
1 은 -CF 3 이고, p=1

이고, m=1이고, n=1이고, X는 H이다. 바람직하게는 상기 펜던트 기는 3-10 몰%의 농도로 존재한다.

바람직한 일 구현예에서, Q 1 은 H이고, d ≥0이고, Q 2 는 F이며, 이는 콘놀리 (Connolly) 등의 미국 특허 제 3,282,

875호의 교시 사항에 따라 합성될 수 있다.

또다른 바람직한 구현예에서, Q 1 은 H이고, Q 2 는 H이고, p=0이고, R f
1 은 F이고, m=l이고, n=l이고, X는 H이며

, 이는 공동 계류 출원 번호 60/105,662호의 교시 사항에 따라 합성될 수 있다. 또 다른 구현예들은 드리스데일 (Dry

sdale) 등의 WO 9831716 (A1), 및 최 (Choi) 등의 공동 계류 미국 출원, WO 99/52954 (A1), 및 60/176,881호의 

다양한 교시 사항에 따라 제조될 수 있다.

본 발명에 따르면, 상기 실록산 망상체는 이오노머와 긴밀하게 블렌드된다. 이것은 본 발명의 방법에 따라, 전구체 실

란을 용매 팽윤 중합체로 주입하여 팽윤 중합체 사슬과의 공간을 효과적으로 채우고, 이어서 동일 반응계에서 실록산

망상체 또는 겔을 형성함으로써 달성된다.

본 발명의 방법의 일 구현예의 첫번째 단계에서, 바람직하게는 필름 또는 멤브레인의 형태인 이오노머 (화학식 V)는 

알코올, 극성 에테르, 니트릴, 또는 물, 또는 이들의 혼합물과 같은 극성, 양성자성 용매와 접촉한다. 적합한 용매의 예

로는 메탄올, 에탄올, 프로판올, 테트라히드로푸란, 아세토니트릴, 및 물을 들 수 있다. 물과 메탄올의 약 50/50 혼합

물이 바람직하다. 임의의 형태의 접촉은 이오노머의 팽윤을 야기하지만, 멤브레인을 과량의 용매 내로 담그는 것이 

바람직하다. 멤브레인이 멤브레인을 기준으로 5 건조 중량% 이상에 달하는 양의 용매를 흡수하도록 하기 위해 충분

한 용매가 사용되어야 한다. 바람직하게는, 상기 멤브레인은 동일한 기준으로 80% 이상, 가장 바람직하게는 100% 이

상의 용매를 흡수할 것이다.

상기 멤브레인을 실온에서 용매에 빨아들일 수 있으나, 총 용매 흡수 및 흡수율을 둘 다 증가시키기 위해서는 실온과 

약 80℃ 사이의 온도가 바람직하다. 빨아들이는 시간은 10분 내지 약 16시간 범위로 하는 것이 보다 짧은 시간과 함

께 보다 높은 온도를 만족시키기는 것으로 밝혀졌다.

본 발명의 방법의 두번째 단계에서, 이렇게 팽윤된 이오노머는 변형된 실란 (화학식 IV)과 접촉한다. 흡수된 용매는 

본 단계 이전에 상기 이오노머로부터 제거되지 않는 것이 바람직하다. 상기 실란 (화학식 IV)은 Y가 알킬 라디칼이고,

Z가 F일 경우 액체이고, 알콕시실란술포닐 플루오라이드 형태인 것이 바람직하다. 임의의 형태의 접촉은 실란 (화학

식 IV)이 용매 팽윤 이오노머로 주입되게 할 것이다. 그러나, 용매 팽윤 이오노머를 과량의 액체 실란 내에 담그는 것

이 바람직하다.

상기 실란 (화학식 IV)이 염 형태일 경우, 즉, Y가 알칼리 금속이고, Z가 -OM (여기서, M은 알칼리 금속임)일 경우, 

술폰산옥시알칼리실란 형태는 먼저, 또한 상기 이오노머와 친화성인 용매에 용해되어야 한다. 적합한 용매는 상기 열

거된, 이오노머를 팽윤시키는데 사용된 것과 동일하다.

본 발명의 방법의 두번째 단계를 수행하기 위한 온도는 약 0℃ 내지 실란 또는 실란 술폰산염 용액의 비점의 범위일 

수 있다. 그러나, 20-60℃가 바람직하다.

실란 흡수 단계는 실온에서, 공기 중에서 수행하는 것이 만족스럽다. 총 조성물의 0.5-40 중량%, 바람직하게는 5-20

중량%, 가장 바람직하게는 10-15 중량% 범위의 실란의 흡수 수준이 본 발명의 수행에 적합하다. 이러한 흡수 수준

은 전형적으로 5분 내지 4시간 내에서 달성된다. 일반적으로, 특정 골격 및 펜던트 기에 의해 특징지워지는 이오노머

의 당량이 낮아질수록, 실란의 흡수는 더 빨라지고 광범위해진다. 그러나, 메탄올 투과성에 대한 높은 내성을 제공하

기 위해서는 상대적으로 높은 당량의 이오노머로 본 발명을 수행하는 것이 바람직하다. 또한, 본 발명의 수행에서, 이

들의 유리한 효과는 보다 높은 당량의 필름에서 가장 현저하다는 것이 밝혀졌다.

본 발명의 방법의 일 구현예에서, 상기 이오노머 (화학식 V)의 X는 알칼리 금속이다 -- 즉, 상기 이오노머는 술폰산

염이다. 본 구현예에서, 이렇게 생성된 생성물은 알콕시실란 술포닐 플루오라이드 또는 술폰산옥시알칼리실란 및 미
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반응된 블렌드 내의 술폰산염 이오노머를 포함하는 안정한 중간체이다.

본 발명의 방법의 또다른 구현예에서, 이오노머 (화학식 V)의 X는 수소이다 -- 즉, 상기 이오노머는 술폰산이다. 본 

구현예에서, 알콕시실란 술포닐 플루오라이드 또는 술폰산옥시알칼리실란은 산의 존재 하에서 히드록시실란 술포닐 

플루오라이드 또는 히드록시실란 술폰산으로 전환된다. 이렇게 생성된 히드록시실란 조성물은 종래 기술의 교시 사

항에 따라, 산 환경에서, 동일 반응계에서 추가로 자발적으로 축합되어 본 발명에 따른 이오노머와 긴밀하게 혼합된 

실록산 망상체를 생성한다.

자발적인 축합은 실온에서, 이오노머 술폰산의 존재 하에서 일어나지만, 상대적으로 더 짧은 시간에서 완전한 축합을

달성하기 위해 상기 조성물을 100℃ 까지의 온도까지 가열하는 것이 바람직하다. 유사하게, 특히 상대적으로 높은 당

량의 이오노머의 경우, 산의 첨가 없이 달성되는 것보다 상대적으로 더 높은 속도에서 히드록시 형태로의 완전한 전

환을 보장하기 위해, 상기 조성물을 추가의 산과 접촉시키는 것이 바람직하다. 다른 강산과 같이, 트리플루오로아세트

산이 이러한 목적을 위해 적합하다.

실록산 망상체의 술포닐 플루오라이드 형태의 경우, 연료 전지에서 얻어진 멤브레인을 사용하는 것이 가능하나, 종래

기술의 교시 사항에 따라, 실온에서 KOH의 메탄올/물 용액과 같은 강염기로 처리함에 의해 술포닐 플루오라이드 부

분을 추가로 가수분해하는 것이 바람직하다. 상기 처리 이후에, 이오노머와 실록산은 둘 다 이온 교환 수지로 사용하

기에 적합한 술폰산염 형태일 것이다. 그러나, 연료 전지에 적용하기 전에, 얻어진 조성물은 산 교환을 수행하고, 상기

조성물을 연료 전지에 사용하기에 적합하도록 하기 위해, 상기 처리에 이어서 HN0 3 와 같은 추가의 강산으로 처리

될 필요가 있을 것이다.

당업자는 본 명세서에 개요된 단계의 다양한 조합을 수행할 수 있음을 이해할 것이다. 예를 들어, 연료 전지에 사용되

기에 가장 적합한 본 발명의 방법에 따라 제조된 최종의 술폰산 형태의 조성물은, 처음에는 알콕시실란 술포닐 플루

오라이드가 술폰산염 이오노머와 결합된 상기 기재된 안정한 중간체를 생성하고, 이후 이렇게 생성된 안정한 중간체

를 강염기로 처리하여 상기 조성물 내의 알콕시실란 술포닐 플루오라이드를 술폰산옥시알칼리실란으로 전환하고, 이

어서 상기 조성물을 산으로 처리하여 상기 이오노머는 산 형태로 전환하고, 상기 술폰산옥시알칼리실란은 히드록시

알칼리실란 술폰산으로 전환한 다음, 이를 자발적으로 실록산 술폰산으로 축합함에 의해 도달될 수 있을 것이다. 그

러나, 상기 이오노머 술폰산염과 결합하기 전에 상기 알콕시실란 술포닐 플루로라이드를 강염기로 처리하여 이를 술

폰산옥시알칼리실란으로 전환하는 것도 또한 가능하다. 이후, 상기 실란 및 이오노 머는 염의 형태로 미리 결합되어 

두번째의 안정한 중간체를 형성하고, 이것을 산으로 처리만 하면 본 발명의 방법의 최종 조성물이 생성된다. 또한, 처

리 순서의 다른 변형도 특정 적용에 편리한 대로 수행될 수 있다.

바람직한 구현예에서, 술폰산 형태 내의 상대적으로 높은 당량의, 바람직하게는 10 몰% 미만의, 그러나 3 몰% 이상

의 펜던트 기의 농도와 동일한 당량의 이오노머 (화학식 V)를, 이오노머의 중량에 대하여 약 100 중량%의 용매를 흡

수하도록 약 80℃의 온도까지 가열된 과량의 메탄올/물 용액에서 팽윤시킨다. 이후, 얻어진 팽윤 조성물을 약 60℃에

서 과량의 순수한 트리메톡시실란 술포닐 플루오라이드 액체에 담그어 총 조성물의 중량에 대하여 10-15 중량%의 

흡수가 달성되도록 한다. 얻어진 조성물을 약간의 트리플루오로아세트산과 접촉하고, 약 100℃까지 가열하여, 실록

산 술포닐 플루오라이드를 생성한다. 얻어진 조성물을 탈이온수로 세척한 다음, 강염기로 처리하여 상기 술포닐 플루

오라이드를 술폰산염으로 전환하고 (그리고 부수적으로, 상기 술폰산 이오노머를 술폰산염으로 전환하고), 이어서 수

성 HN0 3 와 같은 강산으로 처리하여 연료 전지에 사용하기에 바람직한 본 발명의 최종의 술폰산 조성물을 생성한다

.

당업자는 문제되는 적용의 특정한 사정에 따라 상기 기재된 방법을 수회 반복할 수 있음을 이해할 것이다. 예를 들어,

변형되지 않은 테트라알콕시실란은 팽윤 이오노머와 혼합되고 축합되고, 그 안에서 실록산으로 축합되어 모리츠 (Ma

uritz) 등의 앞서 인용된 문헌의 교시 사항에 따른 복합체를 생성할 수 있다. 이렇게 생성된 복합체는 본 발명의 교시 

사항에 따라, 이후 한번 다시 팽윤하고 (상기 이오노머 부분의), 베커바우어 등의 앞서 인용된 미국 특허 제 5,958,82

2호의 술포닐 플루오라이드 변형 실란과 추가로 접촉할 수 있다. 상기 변형된 실란은 순수한 형태로, 또는 변형되지 

않은 테트라알콕시실란과의 혼합물로 존재할 수 있다.

또한, 본 발명의 방법의 단계의 다른 조합 및 변형도 이루어질 수 있다.

실시예

하기의 실시예에서, 나피온(R) 과플루오로이오노머 멤브레인을 사용하였다. 나피온(R)은 듀폰 캄파니 (미국 데라웨아

주 윌밍톤 소재)에서 시판된다. 두 단계의 나피온(R)을 사용하였으며, 151 형은 약 25.4 마이크로미터 두께의 1500 

당량 필름이고, 105 형은 약 127 마이크로미터 두께의 1000 당량 필름이다. 하기 기재된 대로 약 2'x 2' 장방형 (5 c

m x 5 cm) 표본을 사용하였다.
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베커바우어 등의 앞서 인용된 미국 특허 제 5,958,822호의 교시 사항에 따라 (CH 3 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2
0CF 2 CF 2 SO 2 F를 다음과 같이 제조하였다. 상하이 인스티튜트 오브 오르가닉 케미스트리 (Shanghai Institute 

of Organic Chemistry) (중국, 상하이 소재)에서 시판되는 ICF 2 CF 2 OCF 2 CF 2 SO 2 F 85 g (0.2 mol) 및 (CH

3 0) 3 SiCH=CH 2 (알드리히 케미칼 캄파니 (Aldrich Chemical Company)) 32 g (0.215 mol)의 교반된 혼합물에 

벤조일 퍼옥시드 (알드리히) 0.5 g을 90 내지 95℃에서 N 2 에서 첨가하고, 얻어진 혼합물을 95℃에서 40분 동안 교

반하였다. 추가의 벤조일 퍼옥시드 0.5 g을 첨가하고, 혼합물을 4시간 동안 더 교반한 다음, 배기시켜 과량의 출발 물

질을 제거 하였다. 혼합물을 실온까지 냉각한 후, (C 4 H 9 ) 3 SnH 59 g을 천천히 첨가하고, 혼합물을 실온에서 밤

새 교반하고, 증류하여 99%를 초과하는 순도 및 55℃/3 mmHg의 비점을 갖는 액체 (CH 3 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2
CF 2 OCF 2 CF 2 S0 2 F 60.9 g을 얻었다. 

19 F NMR (CDCl 3 ): +44.9 (s, 1F), -82.6 (m, 2F),-87.4 (m, 2F),-

112.6 (s, 2F),-120.7 (t, J=15 Hz, 2F), 1 HNMR: 3.60 (s, 9H), 2.10 (m, 2H), 0.70 (m, 2H).

추가의 베커바우어 등의 앞서 인용된 미국 특허 제 5,958,822호의 교시 사항에 따라, Cl 2 CH 3 SiCH 2 CH 2 CF 2
CF 2 OCF 2 CF 2 SO 2 F를 다음과 같이 제조하였다: N 2 에서 90-95℃까지 가열된 ICF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO

2 F 85 g (0.2 mol) 및 (CH 3 0) 3 SiCH=CH 2 30 g (0.212 mol)의 교반된 혼합물에 벤조일 퍼옥시드의 각각 0.5 g

의 3회분의 분취량을 3-45분 간격으로 첨가하고, 최종 혼합물을 95℃에서 약 1시간 동안 교반하였다. 그런 다음, 혼

합물을 배기시켜 과량의 출발 물질을 제거하였다. 그런 다음, (C 4 H 9 ) 3 SnH 57 g을 천천히 첨가하고, 혼합물을 

실온에서 밤새 교반하고, 증류하여 비점 63℃/3 mmHg의 순수한 액체 Cl 2 CH 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 OCF 2
CF 2 SO 2 F 33.1 g을 얻었다.

대상 멤브레인의 전도성을 멤브레인 임피던스의 옴 (실제) 및 용량 (가상) 성분이 측정되는 임피던스 분광법에 의해 

측정하였다. 갬리 인스트루먼츠, 인크. (Gamry Instruments, Inc.) (미국, 펜실베니아주 워민스터 소재)에서 시판되는

, 10 Hz 내지 10 5 Hz의 진동수를 갖는 모델 EIS 900 임피던스 분석기 (Impedance Analyzer)를 사용하여, 문헌 [J.

Phys. Chem., 1991, 95, 6040]에 기재된 것과 같은, 202.09의 전지 상수를 갖고 퓨얼 셀 테크날러지스 (Fuel Cell T

echnologies) (미국 뉴멕시코주 알부쿠에르크 소재)에서 시판되는 전도성 전지를 사용하여 임피던스를 측정하였다.

전도성 측정 이전에, 멤브레인을 탈이온수에 1시간 동안 시험하기 전에 비등시켰다. 전도성 전지를 실험 동안에 25±

1℃에서 물에 침수시켰다.

임피던스 스펙트럼을 0 VDC, 및 100 mv (rms) AC에서 10 Hz에서 10 5 Hz까지 측정하였다. 가장 높은 (가장 적은 

음성인) 가상의 임피던스에 해당하는 실제 임피던스를 측정하였다.

전도성을 다음 방정식으로부터 계산하였다.

전도성 = 전지 상수/[(실제 임피던스) * (필름 두께)]

비교 실시예 1 및 2

전도성을 다양한 당량의 변형되지 않은 나피온(R) 필름에 대해 측정하였다. 결과는 표 1에 나타나 있다.

다양한 당량의 나피온(R) 필름에 대한 전도성 데이터.

[표 1]

상업적 나피온(R) 필름의 전도성

1000 당량 0.11-0.12 S/cm

1100 당량 0.1 S/cm

1500 당량 0.04 S/cm

실시예 1

본 실시예에서는, 나피온(R)151을 60℃에서 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리한

다.
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나피온(R)151 필름 (0.235 g)의 두 개의 2 x 2 인치 (5 x 5 cm) 표본을 60℃에서 2시간 동안 CH 4 0H (50 ml)에 담

그었다. 필름을 CH 4 0H로부터 제거한 다음, 상기 제조된 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2
F 4.0 g에 60℃에서 30분 동안 담그었다. 필름을 용액으로부터 제거하고, 테플론 (Teflon) 쉬트에 정치시켰다. CF 3
CO 2 H 세 방울을 필름의 표면 위에 고르게 도포하였다. 필름을 실온에서 공기에서 30분 동안 유지한 다음, 진공 하

에서 오븐에서 60℃에서 밤새, 그리고 진공 하에서 오븐에서 더 정치시키고, 100℃까지 4시간 동안 가열하였다. 그런

다음, 필름을 CH 4 0H로 표면 세척하고, 실온에서 밤새 공기에서 CH 4 0H/H 2 O/CH 3 -S(=O)-CH 3 (5/4/1) 중 

10% KOH에 담그었다. 그런 다음, 필름을 물로 표면 세척하고, 필름을 60℃에서 1.5시간 동안 각각의 2회분의 분취

량으로 과량의 l0% HNO 3 에 담근 다음, 탈이온수로 세척하고, 탈이온수에서 1.5시간 동안 비등시켰다. 전도성은 0.

055 S/cm 이었다.

실시예 2

나피온(R)151을 60℃에서 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 나피온(R)151 필름 (0.281 g)의 두 개의 2 x 2 인치 (5 x 5 cm) 표본을 60℃에서 3

0분 동안 CH 4 0H (50 ml)에 담그었다. 그런 다음, 필름을 60℃에서 20분 동안 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF

2 0CF 2 CF 2 SO 2 F (4.8 g)에 담그었다. 필름을 테플론 쉬트에 정치시키고, 이를 60℃에서 뜨거운 플레이트에 공

기에서 3시간 동안, 그리고 100℃에서 14시간 동안 진공 오븐에서 유지시켰다. 필름을 CH 4 0H로 세척하고, 실온에

서 밤새 CH 4 0H/H 2 0/CH 3 -S(=O)-CH 3 (5/4/1) 중 10% KOH에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HN0 

3 에 담근 다음, 세척하고, 탈이온수에서 비등시켰다. 전도성은 물에서 0.0627 S/cm이었다.

실시예 3

나피온(R)151을 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 나피온(R)151 필름 (0.258 g)의 두 개의 2 x 2 인치 (5 x 5 cm) 표본을 실온에서 밤

새 CH 4 0H (50 ml)에 담그고, 실온에서 30분 동안 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F (3.

2 g)에 담그었다. 필름을 용액으로부터 제거하고, CH 4 0H로 1 내지 2초 동안 세척하고, 테플론 쉬트에 정치시켰다. 

쉬트를 100℃에서 7시간 동안 진공 오븐에서 유지시켰다. 필름을 CH 4 0H로 세척하고, 실온에서 밤새 CH 4 0H/H 

2 0/CH 3 -S(=O)-CH 3 (5/4/1) 중 10% KOH에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HN0 3 에 담근 다음, 세척

하고, 탈이온수에서 비등시켰다. 전도성은 물에서 0.0513 S/cm이었다.

실시예 4

나피온(R)151을 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F 및 Cl 2 CH 4 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF

2 0CF 2 CF 2 S0 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 나피온(R)151 필름 (0.268 g)의 두 개의 2 x 2 인치 (5 x 5 cm) 표본을 실온 (실온)

에서 1시간 동안 CH 4 0H (50 ml)에 담근 다음, 필름을 실온에서 1시간 동안 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2
0CF 2 CF 2 SO 2 F (0.3 g) 및 Cl 2 CH 4 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 S0 2 F (2.5 g)에 담그었다. 필

름을 용액으로부터 제거하고, CH 4 0H로 1 내지 2초 동안 세척하고, 테플론 쉬트에 정치시켰다. 쉬트를 100℃에서 

7시간 동안 진공 오븐에서 유지시켰다. 필름을 CH 4 0H로 세척하고, 실온에서 밤새 CH 4 0H/H 2 0/CH 3 -S(=O)-

CH 3 (5/4/1) 중 10% KOH에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HN0 3 에 담근 다음, 세척하고, 탈이온수에서 

비등시켰다. 전도성은 물에서 0.0513 S/cm 이었다.

실시예 5

나피온(R)105를 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

CH 4 0H (10 ml) 및 H 2 O (8 ml)의 혼합물 중 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F (5.2 g)

및 KOH (5.0 g)의 용액을 실온에서 2시간 동안의 교반에 의해 제조하였다. 실시예 1의 일반적 방법에 따라, 두 개의 

나피온(R)105 필름 (2 x 2 인치, 5 x 5 cm)을 실온에서 5분 동안 상기 생성된 용액에 담그고, 100℃서 5분 동안 건조

하였 다. 4% HCl로 세척한 후, 필름을 100℃에서 10분 동안 건조한 다음, 상기 용액에 다시 5분 동안 담그었다. 100

℃에서 5분 동안 건조한 다음, 필름을 4% HCl로 다시 빠르게 세척하고, 80℃에서 오븐에서 밤새 건조하였다. 필름을 

70℃에서 2시간 동안 10% HN0 3 로 처리하고, 탈이온수로 세척하고, 탈이온수에서 1시간 동안 비등시켰다. 유도 결

합 플라즈마 (ICP) 분석은 필름이 0.36%의 규소를 함유함을 보여주었고, 전도성은 0.13 S/cm 이었다.

실시예 6
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나피온(R)105를 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F 및 Cl 2 CH 4 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF

2 0CF 2 CF 2 S0 2 F로 처리

CH 4 0H (12 ml) 및 H 2 O (8 ml) 중 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F (1.0 g) 및 Cl 2
CH 4 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 S0 2 F (4.5 g) 및 KOH (5.0 g)의 용액을 실온에서 1시간 동안의 교반

에 의해 제조하였다. 실시예 1의 일반적 방법에 따라, 두 개의 나피온(R)105 필름 표본 (2 x 2 인치, 5 x 5 cm)을 실

온에서 1시간 동안 상기 생성된 용액에 담그었다. 필름을 용액으로부터 제거하고, CF 3 CO 2 H로 처리하고, 테플론 

쉬트에 정치시켰다. 쉬트를 100℃에서 5시간 동안 진공에서 유지시켰다. 필름을 CH 4 0H로 세척하고, 실온에서 밤

새 CH 4 0H/H 2 0/CH 3 -S(=O)-CH 3 (5/4/1) 중 10% KOH에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HNO 3 에 

담근 다음, 세척하고, 탈이온수에서 2시간 동안 비등시켰다. 전도성은 물에서 0.131 S/cm 이었다.

실시예 7

나피온(R)105를 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 두 개의 나피온(R)105 필름 (2 x 2 인치, 5 x 5 cm, 1.288 g)의 표본을 (C 2 H 4 0) 

4 Si 및 CH 4 0H (5 ml)에 10분 동안 담근 다음, (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F (5.2 g

)와 KOH (5.0 g)를 실온에서 2시간 동안 CH 4 0H (10 ml) 및 H 2 0 (8 ml)에서 반응시켜 제조된 (KO) 3 SiCH 2 C

H 2 CF 2 CF 2 OCF 2 CF 2 SO 3 K의 용액에 20분 동안 담그었다. 필름을 용액으로부터 제거하고, 80℃에서 공기

에서 간단히 건조한 다음, 4% HCl로 처리하고, 80℃에서 5시간 동안 진공 오븐에서 유지시켰다. 필름을 실온에서 밤

새 CH 4 0H/H 2 0/CH 3 -S(=O)-CH 3 (5/4/1) 중 10% KOH에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HNO 3 에 

담근 다음, 세척하고, 탈이온수에서 2시간 동안 비등시켰다. ICP 분석은 필름이 0.29%의 규소를 함유함을 보여주었

다. 전도성은 물에서 0.1207 S/cm 이었다.

실시예 8

나피온(R)105를 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 두 개의 나피온(R)105 필름 (1.252 g)의 2 x 2 인치 표본 (5 x 5 cm)을 실온에서 20

분 동안 CH 4 0H에 담근 다음, 필름을 10분 동안 Si(OC 2 H 4 ) 4 에 담근 후, CH 4 0H로 1 내지 2초 동안 세척하

고, 70℃에서 4분 동안 가열하였다. 그 후, 필름을 실온에서 30분 동안 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2
CF 2 SO 2 F에 담그었다. 필름을 용액으로부터 제거하고, CH 4 0H로 1 내지 2초 동안 세척하고, 120℃에서 6시간 

동안 진공 오븐에서 부분 진공 하에서 유지시켰다. 필름을 실온에서 밤새 CH 4 0H/H 2 0/CH 3 -S(=O)-CH 3 (5/4

/1) 중 10% KOH에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HNO 3 에 담근 다음, 세척하고, 탈이온수에서 1.5시간 

동안 비등시켰다. 전도성은 물에서 0.095 S/cm 이었다.

실시예 9

나피온(R)105를 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 네 개의 나피온(R)105 필름 (2.398 g)의 표본을 5 대 1 비율의 CH 4 0H 및 물에 60

℃에서 1.5시간 동안 담그었다. 종이 타월로 건조한 후, 필름을 용기에서 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 

2 CF 2 SO 2 F 5.0 g에 담그었다. 상기 용기를 밀봉하고, 실온에서 30분 동안 회전시켰다. 필름을 용액으로부터 제

거하고, 100℃에서 30분 동안 대기압에서, 그리고 진공 오븐에서 부분 진공 하에서 3시간 동안 유지시켰다. CH 4 0H

로 세척한 후, 필름을 100℃에서 4시간 동안 진공 오븐에서 유지시켜 2.808 g의 필름을 얻었다 (17.1% 중량 증가). 

두 개의 필름을 실온에서 5시간 동안 1대 2 비율의 CH 4 0H 및 물 중 5% K 2 CO 3 에 담그었다. 물로 세척한 후, 

필름을 10% HNO 3 에 담근 다음, 세척하고, 탈이온수에서 1.5시간 동안 비등시켰 다. 전도성은 물에서 0.121 S/cm 

이었다.

실시예 10

나피온(R)117을 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2 SO 2 F로 처리

실시예 1의 일반적 방법에 따라, 세 개의 나피온(R)105 필름 (2.56 g)의 표본을 5 대 1 비율의 CH 4 0H 및 물에 실

온에서 밤새 담그었다. 종이 타월로 건조한 후, 필름을 용기에서 (CH 4 0) 3 SiCH 2 CH 2 CF 2 CF 2 0CF 2 CF 2
SO 2 F 5.0 g에 담그었다. 상기 용기를 밀봉하고, 실온에서 30분 동안 회전시켰다. 필름을 용액으로부터 제거하고, 

진공 오븐에서 부분 진공 하에서 6시간 동안 유지시켰다. CH 4 0H 및 10% HNO 3 로 세척한 후, 필름을 100℃에서 

4시간 동안 진공 오븐에서 유지시켜 3.488 g의 필름을 얻었다 (36.2% 중량 증가). IR은 상기 필름이 S0 2 F 기 (146
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8 cm -1 )를 함유함을 보여주었다. 두 개의 필름을 50℃에서 30분 동안 처리하고, 물로 세척하고, 탈이온수에서 비등

시켰다. 전도성은 물에서 0.0763 S/cm 이었다. 또다른 필름을 실온에서 밤새 1 대 2 비율의 CH 4 0H 및 물 중 5% K

2 CO 3 에 담그었다. 물로 세척한 후, 필름을 10% HN0 3 로 60℃에서 1.5시간 동안 2회 처리한 다음, 탈이온수로 

세척하고, 탈이온수에서 1.5시간 동안 비등시켰다. 전도성은 물에서 0.0936 S/cm 이었다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
플루오르화 골격 및 하기 화학식 I로 나타내어지는 펜던트 (pendant) 기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체, 및

하기 화학식 II로 나타내어지는 동일할 필요는 없는 2 이상의 기를 포함하는 실록산을 조성물의 0.5-40 중량%의 양

으로

포함하는 조성물.

<화학식 I>

상기 식에서, R f 는 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 

과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다.

<화학식 II>

상기 식에서, a=1 내지 b이고, b=1 내지 3이고, R 1 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구성된 군으로부터 독립

적으로 선택되는 비-가수분해성 기이고, X는 알칼리 금속 또는 수소이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 

산소 원자에 의해 치환된 2자리 알킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄소 원

자를 가지고, R f
2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼

이다.

청구항 2.
제1항에 있어서, 10-15 중량%의 실록산을 포함하는 조성물.

청구항 3.
제1항에 있어서, p=1이고, R f

1 이 트리플루오로메틸이고, m=1이고, n=0 또는 1이고, a=3이고, b=3이고, R 2 가 

에테닐이고, R f
2 가 -CF 2 CF 2 OCF 2 CF 2 -이고, X가 H인 조성물.

청구항 4.
제1항에 있어서, -O i Si(OH) 4-i (여기서, i는 1 내지 4임)의 단위를 더 포함하는 조성물.

청구항 5.
제1항에 있어서, 상기 유기 중합체가 하기 화학식 V로 나타내어지는 조성물.

<화학식 V>

상기 식에서, c ≥0이고, d ≥0이고, 4 ≤(c+d) ≤199이고, Q 1 및 Q 2 는 F 또 는 H이고, R f
1 은 F 또는 비치환되

거나 하나 이상의 에테르 산소 원자로 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1

이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다.
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청구항 6.
제5항에 있어서, R f

1 이 -CF 3 이고, p=1이고, m=1이고, n=1이고, X가 H인 조성물.

청구항 7.
제6항에 있어서, Q 1 이 H이고, d ≥0이고, Q 2 가 F인 조성물.

청구항 8.
제5항에 있어서, Q 1 이 H이고, Q 2 가 H이고, p=0이고, R f

1 이 F이고, m=1이고, n=l이고, X가 H인 조성물.

청구항 9.
제1항에 있어서, 상기 유기 중합체가 3-10 몰%의 펜던트 기를 포함하는 것인 조성물.

청구항 10.
제5항에 있어서, 상기 유기 중합체가 3-10 몰%의 펜던트 기를 포함하는 것인 조성물.

청구항 11.
플루오르화 골격 및 하기 화학식 III으로 나타내어지는 펜던트 기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체, 및

하기 화학식 IV로 나타내어지는, 동일할 필요는 없는 2 이상의 기를 포함하는 실란을 조성물의 0.5-40 중량%의 양으

로

포함하는 조성물.

<화학식 III>

상기 식에서, R f 는 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 

과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, M은 알칼리 금속이다.

<화학식 IV>

상기 식에서, b=1 내지 3이고, R 1 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구성된 군으로부터 독립적으로 선택되는 

비-가수분해성 기이고, Y는 알칼리 금속 또는 알킬 라디칼이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자

에 의해 치환된 2자리 알킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄 소 원자를 가지

고, R f
2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼이고, Z는 

F 또는 -OM (여기서, M은 알칼리 금속임)이다.

청구항 12.
플루오르화 골격 및 하기 화학식 I로 나타내어지는 펜던트 기 3-20 몰%를 갖는 유기 중합체를 극성 용매와 접촉시켜

용매 농도가 조성물의 5 중량% 이상인 용매 팽윤 중합체 조성물을 생성하는 단계, 및

상기 조성물을 하기 화학식 IV로 나타내어지는 실란과 접촉시켜 블렌드를 생성하는 단계

를 포함하는 조성물의 생성 방법.

<화학식 I>

상기 식에서, R f
1 은 F 또는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖

는 과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X 는 H 또는 알칼리 금속이다.
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<화학식 IV>

상기 식에서, b=1 내지 3이고, R 1 은 알킬, 시클로알킬, 아릴 및 아랄킬로 구 성된 군으로부터 독립적으로 선택되는 

비-가수분해성 기이고, Y는 알칼리 금속 또는 알킬 라디칼이고, R 2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자

에 의해 치환된 2자리 알킬렌 라디칼이되, 단 R 2 는 Si와 R f
2 사이에 선형으로 배치된 2 이상의 탄소 원자를 가지

고, R f
2 는 비치환되거나 하나 이상의 에테르 산소 원자에 의해 치환된 과플루오로알킬렌 에테르 라디칼이고, Z는 

F 또는 -OM (여기서, M은 알칼리 금속임)이다.

청구항 13.
제12항에 있어서, 상기 유기 중합체가 하기 화학식 V로 나타내어지는 방법.

<화학식 V>

상기 식에서, c ≥0이고, d ≥0이고, 4 ≤(c+d) ≤199이고, Q 1 및 Q 2 는 F 또는 H이고, R f
1 은 F 또는 비치환되

거나 하나 이상의 에테르 산소 원자로 치환된 1-10개의 탄소 원자를 갖는 과플루오로알킬 라디칼이고, m=0 또는 1

이고, n=0 내지 3이고, p=0 또는 1이고, X는 H 또는 알칼리 금속이다.

청구항 14.
제13항에 있어서, R f

1 이 -CF 3 이고, p=1이고, m=1이고, n=1이고, X가 H인 방법.

청구항 15.
제14항에 있어서, Q 1 이 H이고, d ≥0이고, Q 2 가 F인 방법.

청구항 16.
제13항에 있어서, Q 1 이 H이고, Q 2 가 H이고, p=0이고, R f

1 이 F이고, m=1이고, n=l이고, X가 H인 방법.

청구항 17.
제12항에 있어서, Y가 알킬 라디칼이고, Z가 F인 방법.

청구항 18.
제17항에 있어서, X가 M인 방법.

청구항 19.
제17항에 있어서, 상기 블렌드를 화학식 MOH (여기서, M은 알칼리 금속임)를 갖는 염기와 접촉시키는 단계를 더 포

함하는 방법.

청구항 20.
제12항에 있어서, 상기 블렌드를 산과 접촉시키는 단계를 더 포함하는 방법.

청구항 21.
제19항에 있어서, 상기 블렌드를 산과 접촉시키는 단계를 더 포함하는 방법.

청구항 22.
제12항에 있어서, 상기 유기 중합체가 3-10 몰%의 펜던트 기를 포함하는 것인 방법.

청구항 23.
제13항에 있어서, 상기 유기 중합체가 3-10 몰%의 펜던트 기를 포함하는 것인 방법.
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