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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固定化した低分子アミノホスホン酸及びスルホン化重合体を含むことを特徴とする膜。
【請求項２】
　前記低分子アミノホスホン酸が、一般式Ｒ2Ｎ-ＣＲ2ＰＯ3Ｈ2［式中、Ｒは、互いに独
立して、アルキル基、アリール基、ヘテロアリール基、置換炭素原子又は水素である］を
有するか、又は一般式Ｒ2Ｎ-ＣＲ-(ＰＯ3Ｈ2)2の低分子アミノホスホン酸[式中、Ｒ2Ｎ-
ＣＲ-基は、閉じてピリジン、イミダゾール若しくはトリアゾールのような複素芳香族環
となっているか、又は複素芳香族構造の一部である]であることを特徴とする請求項１に
記載の膜。
【請求項３】
　前記低分子アミノホスホン酸が、アミノトリスメチレン－ホスホン酸、ジエチレントリ
アミノ－ペンタメチレン－ホスホン酸、エチレンジアミノ－テトラメチレン－ホスホン酸
、ペンタエチレンヘキサミン－オクタキス－メチレンホスホン酸、ジメチルアミノ－メチ
レン－ジホスホン酸（ＭＡＭＤＰ）又はアミノエチレンジホスホン酸（ＡＥＤＰ）である
ことを特徴とする請求項１に記載の膜。
 
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
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　非水溶性スルホン化重合体からの膜であって、更に低分子ホスホン酸を含む膜は、既知
のスルホン化膜の後処理方法によって製造することができない。
【０００２】
　本発明は、この問題又は他の問題を解決する電解液の製造方法に関するものである。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　低分子ホスホン酸は、有機溶媒に溶解しないか又は極僅かに溶解する。このことは、非
プロトン性溶媒、例えば、ＮＭＰ、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ及びＤＭＡｃの場合に顕著となる。
【０００４】
　スルホン化ポリスルホン又はスルホン化ポリエーテルケトンのようなスルホン化重合体
は、技術の膜として使用される。
【０００５】
　上記重合体を低分子ホスホン酸とブレンドすることが望ましい。それによって、該ホス
ホン酸が有機溶媒に溶解しないか又は極僅かに溶解することを見出す。このことは、アミ
ノホスホン酸の場合に顕著となる。スルホン化ポリエーテルケトンで作製された膜を上記
ホスホン酸の水溶液で後処理した実験は、該ホスホン酸が極僅かに膜に浸透することを明
らかにした。また、このことは、ホスホン酸水溶液の温度又は濃度を上昇させることによ
っても変化しない。イオン交換容量が水中での溶解度より低い膜を使用する。水中での溶
解度の限界は、使用する重合に次第であるが、約2.0meq/grである。水中での溶解度の限
界は、フッ素化された骨格又は部分的にフッ素化された骨格を有する重合体に対しては、
2.4meq/grである。既に、スルホン化ＰＥＥＫは、1.8～1.85のＩＥＣにて温水に溶解させ
ることを始めている。以下に、有機溶媒中で低分子ホスホン酸を高分子スルホン酸と混合
することを可能にする方法を示し、粒子、膜、形物及び塗料をどのように製造できるかを
示す。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　この全く予期しない新規な新しい効果を見出した。アミノトリスメチレン－ホスホン酸
は、低分子アミノホスホン酸であり、有機溶媒、特にスルホラン、ＮＭＰ、ＤＭＡｃ、Ｄ
ＭＦ及びＤＭＳＯのような非プロトン性溶媒に溶解しないか又は極僅かに溶解する。しか
し、このことは、スルホン化重合体を非プロトン性溶媒の一つに溶解し、対応するアミノ
ホスホン酸を加える場合に変化する。最初、上記ホスホン酸は、既に溶解された重合体の
溶液に不溶であるが、該溶液に緩徐に溶解する。その溶解は、おそらく塩基性窒素とスル
ホン酸基との間の酸－塩基相互作用のために起こる。スルホン酸の酸性度はホスホン酸よ
り高いので、上記アミノホスホン酸は、その酸性重合体に溶解する。それは、追加の官能
基を有する低分子塩基、この場合においてはホスホン酸の固定化である。重合体のスルホ
ン酸基とイオン相互作用を形成することが可能な全ての化合物は、塩基として使用できる
。好適な溶媒はＤＭＳＯである。驚くべきことに、計算当量のアミノホスホン酸がスルホ
ン化ポリエーテルケトンのＮＭＰ溶液に溶解しないことを見出した。このことは、特に二
つ以上のＮＣＰ基を含むアミノホスホン酸の場合に顕著となる。従って、一の例は、ジエ
チレン－トリスアミノ－ペンタメチレン－ホスホン酸（ＤＴＰＭＰ）である。理論上は、
重合体鎖上の各分子スルホン酸に最大一分子のＤＴＰＭＰを付加することができる。しか
しながら、これは、ＮＭＰでは機能しない。ＤＭＳＯでは可能である。従って、その理由
は、おそらくＮＭＰ自体が塩基性分子であるからである。アミノ基は、スルホン酸基につ
いてＮＭＰ（Ｎ-メチルピロリドン）と競争する。
【０００７】
　上記重合体鎖上の一のスルホン酸基は、酸－塩基相互作用によって一の低分子塩基性分
子を固定することができる。これを超えると、そのときの過剰の残留溶媒は、もはや溶解
できない。
【０００８】
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　溶媒、高分子スルホン酸及びアミノホスホン酸の成分を混合する順番は問題ではない。
いずれの場合でも、スルホン酸が最初に溶解し、次いで通常不溶性のアミノホスホン酸が
酸－塩基相互作用によって溶解する。
【０００９】
　上記塩基性分子は、一般式：Ｒ2Ｎ-ＣＲ2ＰＯ3Ｈ2［式中、Ｒは、他から独立して、ア
ルキル基、アリール基、ヘテロアリール基、置換炭素原子又は水素である］によって表さ
れる。置換パターンは、窒素とスルホン酸との間の酸－塩基相互作用を開裂しないという
制限のみを有する。ＡＴＭＰ（アミノトリスメチレン－ホスホン酸）の場合においては、
窒素のＲ部分の両方が同一であり、炭素のＲは-ＣＨ2-ＰＯ3Ｈ2と水素である。窒素をプ
ロトン化した場合、Ｒ2ＮＨ+-ＣＨ2-ＰＯ3Ｈ2が得られ、ホスホン酸部分の酸性度は非常
に増大する。これは、高いプロトン伝導性をもたらす。
【００１０】
　また、一般式：Ｒ2Ｎ-ＣＲ-(ＰＯ3Ｈ2)2［式中、Ｒは先に定義されたのものと同義であ
る］を備える化合物が好適である。このビスホスホン酸化合物群の例は、ジメチルアミノ
－メチレン－ビスホスホン酸（ＭＡＭＤＰ）(Ｍｅ2Ｎ)ＣＨ(ＰＯ3Ｈ2)2及びアミノエチレ
ン－ビスホスホン酸ＭｅＣ(ＮＨ2)(ＰＯ3Ｈ2)2であり、ここで、ＭｅはＣＨ3である。
【００１１】
　また、一般式Ｒ2Ｎ-ＣＲ2-ＰＯ3Ｈ2のＲ2Ｎ-ＣＲ-基が複素環、例えば、ピリジン、イ
ミダゾール、トリアゾール又は複素環系の一部を閉じた化合物が好適である。ＮＣＰ原子
の順序は、ホスホン酸の酸性度の増加を決定する。
【００１２】
　使用したアミノホスホン酸の例としては、アミノトリスメチレン－ホスホン酸、ジエチ
レントリアミノ－ペンタメチレン－ホスホン酸、エチレンジアミノ－テトラメチレン－ホ
スホン酸及びペンタエチレンヘキサミン－オクタキス－メチレンホスホン酸がある。この
列挙は、限定するものではなく、当業者であれば任意に加えることができる。
【００１３】
　アミノホスホン酸は、スルホン化重合体の溶液に溶解される。スルホン化重合体として
、上記非プロトン性溶媒に溶解する全ての重合体を使用することできる。スルホン化重合
体の好適なＩＥＣは、グラム当たり0.5～5ミリ当量である。
【実施例】
【００１４】
例１：
　ＩＥＣが1.8ミリ当量のスルホン化ポリエーテルケトンをＤＭＳＯ中に溶解させる。10
重量％の溶液50gを使用する。該溶液は、スルホン重合体5gを含む。そのスルホン酸基に
相当するアミノホスホン酸［ジエチレントリアミノ－ペンタメチレン－ホスホン酸（ＤＴ
ＰＭＰ）］を溶液に加える。最大で約5g加えることができる。この例では、3g加える。そ
こで、アミノホスホン酸を溶解させる。ガラス板上に薄膜として、その溶液をキャストす
る。膜の厚さは約600μである。乾燥オーブン中約100℃の温度にて溶媒を蒸発させる。こ
れは、確立された膜の製造方法である。溶媒を完全に除去した後、ガラス板から慎重に膜
を引き離す。これは、該板が温かいままであるか又はその箔を吹付け瓶で慎重に加湿する
と容易である。次いで、箔を板から引き離すことは容易である。その後、得られた箔を80
％ホスホン酸中に浸漬させ、60℃の乾燥オーブンに置く。それによって、その箔は、ホス
ホン酸を取り入れる。ホスホン酸（ＰＡ）での後処理の後、膜は約20℃の温度でより高い
温度と同等のプロトン伝導性を有する。
【００１５】
例２：
　加熱したＤＭＳＯ中に、ＩＥＣが1.3ミリ当量のスルホン化ポリエーテルエーテルケト
ンを溶解させる。10重量％の溶液50gを使用する。該溶液は、スルホン化重合体5gを含む
。そのスルホン酸基に相当するアミノホスホン酸［ジエチレン－トリアミノ－ペンタメチ
レン－ホスホン酸（ＤＴＰＭＰ）］を溶液に加える。最大で約2gを加えることができ、こ
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の例では、1.5gを加える。そこで、アミノホスホン酸を溶解させる。
【００１６】
例３：
　ＩＥＣが1.8ミリ当量のスルホン化ポリエーテルケトン（ＳＰＥＫ）をＤＭＳＯ中に溶
解させる。15重量％の溶液を使用する。この溶液にスルホン酸基に相当するアミノホスホ
ン酸［ジエチレン－トリアミノ－ペンタメチレン－ホスホン酸（ＤＴＰＭＰ）］を加える
。ガラス板上に薄膜として、その溶液をキャストする。膜の厚さは約600μである。乾燥
オーブン中約100℃の温度にて溶媒を蒸発させる。これは、確立された膜の製造方法であ
る。溶媒を完全に除去した後、ガラス板から慎重に膜を引き離す。これは、該板が温かい
ままであるか又はその膜を吹付け瓶で慎重に加湿すると容易である。次いで、箔を板から
引き離すことは容易である。その後、得られた箔を80％ホスホン酸中に浸漬させ、60℃の
乾燥オーブンに置く。それによって、その箔は、ホスホン酸を取り入れる。ホスホン酸（
ＰＡ）での後処理の後、膜は約20℃の温度でより高い温度と同等のプロトン伝導性を有す
る。膜は、水を含み、外気から積極的に水を吸収する。プロトン伝導性は、一面では水性
伝導機構に基づいており、無水状態では、取り込まれたホスホン酸に基づいている。膜が
ＳＰＥＫ1gとＤＴＰＭＰ1.03gとを含む場合、そのときのアミノホスホン酸は、正確に一
つの窒素原子でスルホン化重合体に結合している。ここで、二つの残存する窒素原子は、
それぞれホスホン酸一分子を付ける。これは、下記に示すイオン交換容量をもたらす：Ｓ
ＰＥＫ＝1.8、ＳＰＥＫ＋ＤＴＰＭＰ＝9.75、ＳＰＥＫ＋ＤＴＰＭＰ＋ＰＡ＝12.83。これ
は、出発重合体のＩＥＣが非常に増大し、そのため、そのプロトン伝導性をも増大するこ
とを意味する。
【００１７】
　固定化したアミノホスホン酸を有するスルホン化重合体は、直接メタノール燃料電池中
の電解質として非常に適している。かかる膜のメタノールクロスオーバーは、純粋なスル
ホン化重合体と比べて明らかに低い。二つ以上の塩基中心を有するアミノスルホン酸は、
これによって特に好適である。この例は、ＤＴＰＭＰ及びペンタエチレンヘキサミン－オ
クタキス－メチレン－ホスホン酸である。それらホスホン酸を用いる場合、ホスホン酸分
子とスルホン酸基の比に関しては1：2の比が好ましい。これは、一つのアミノホスホン酸
が二つのスルホン酸とイオン結合を形成することを意味する。従って、架橋は、膜の機械
特性を向上させる結果となる。これによって、ＩＥＣが1：1の比と同じくらい強く増大す
るのではないが、プロトン導電性の明確な増加を得るのに十分である。ＡＴＭＰを用いた
場合、この分子は窒素原子を一つだけ有するので、当然に架橋の可能性はない。
【００１８】
例：
１）ＰＢＩ膜中でのＡＴＭＰの固定化
　厚さ60μのＰＢＩ箔（10×10cm2）を50重量％のＡＴＭＰ水溶液に浸漬させる。80℃で2
4時間、その溶液をオーブン中に置いておく。次いで、膜を取り除き、その表面をポンプ
で乾燥させる。
【００１９】
２）ＰＢＩ膜中でのＰＡの固定化
　厚さ60μのＰＢＩ膜（10×10cm2）を50重量％のＰＡ水溶液に浸漬させる。80℃で24時
間、その溶液をオーブン中に置いておく。例１）のようにして、その箔を乾燥させる。
【００２０】
３）ＰＢＩ膜中でのＰＡ及びＡＴＭＰの固定化
　厚さ60μのＰＢＩ膜（10×10cm2）をＡＴＭＰとＰＡの水溶液に浸漬させる。その溶液
は、ＡＴＭＰ25重量％とＰＡ25重量％とを含む。80℃にて24時間、その溶液をオーブン中
に置いておく。例１）のようにして、膜を乾燥させる。
【００２１】
４）ＰＢＩ膜中でのＰＡ及びＡＴＭＰの固定化
　厚さ60μのＰＢＩ膜（10×10cm2）をＡＴＭＰとＰＡの水溶液に浸漬させる。その溶液



(5) JP 5539651 B2 2014.7.2

は、ＡＴＭＰ25重量％とＰＡ25重量％とを含む。80℃にて24時間、その溶液をオーブン中
に置いておく。その膜を130℃で乾燥させた後、再び上記ＡＴＭＰとＰＡの水溶液に浸漬
させる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】ホスホン酸の縮合である。
【図２】ホスホン酸のＰＡとの混合縮合（一般的なスキーム）である。
【図３】内部プロトン化と第二ホスホン酸基の脱プロトン化のｐｋA値とによって表され
るＡＴＭＰの酸性度を増加させるための相互作用である。

【図１】 【図２】
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【図３】
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