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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ｉ）極性の非イオン性の官能基Ｙを有する式（１）：
－（Ｍ１）－（Ａ１）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（１）
（式中、構造単位Ｍ１は含フッ素エーテル由来の式（Ｄ）の構造単位を側鎖に有する単量
体（ｍ１）由来の構造単位であって、式（Ｄ）の構造単位同士が２個以上連続的に結合し
ない；構造単位Ａ１は単量体（ｍ１）と共重合可能な単量体（ａ１）由来の構造単位；構
造単位Ａは単量体（ｍ１）および（ａ１）と共重合可能な単量体（ａ）由来の構造単位で
あって、構造単位Ｍ１またはＡ１の少なくとも一方の少なくとも一部に極性の非イオン性
の官能基Ｙを有し、構造単位Ｍ１が極性の非イオン性の官能基Ｙを有する場合は構造単位
Ａ１とＡは同じであってもよい）で示され、構造単位Ｍ１を１～１００モル％、構造単位
Ａ１を０～９９モル％、構造単位Ａを０～９９モル％含む数平均分子量５００～１０００
０００の非晶性含フッ素ポリマーであって、
構造単位Ｍ１が、式（Ｍ－１）：
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【化１】

（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆは含フッ素エーテル
由来の式（Ｄ）：
－（ｄ１）n1－（ｄ２）n2－（ｄ３）n3－（ｄ４）n4－
（式中、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）－
（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）－、
（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）－
；ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は同じかまたは異なり０または１以上の整数で、かつｎ１＋ｎ
２＋ｎ３＋ｎ４が１～４の整数；Ｘ1、Ｘ2は同じかまたは異なりＦまたはＣＦ3）で示さ
れる構造単位Ｄを側鎖に１～４個含む炭素数２～１００の１価の含フッ素有機基であって
構造単位Ｄが直鎖状に２個以上結合しておらず、極性の非イオン性官能基Ｙは有していて
もいなくてもよい；Ｒは同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、炭素数１～５の炭化水素基または
炭素数１～５の含フッ素アルキル基；ａは０～３の整数；ｂ、ｃ、ｄは同じかまたは異な
り、０または１）で示される含フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位Ｍ－１であり
、
極性の非イオン性官能基Ｙを有さない構造単位Ａ１およびＡが、式（４）：
ＣＸ8Ｘ9＝ＣＸ10Ｘ11　　　　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Ｘ8、Ｘ9、Ｘ10、Ｘ11は同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ3またはＣＦ3

）で示されるフッ素原子を含むかまたは含まないオレフィン類に由来する構造単位であり
、
極性の非イオン性官能基Ｙを有する構造単位Ａ１およびＡが、式：
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ
で示されるエチレン性単量体に由来する構造単位
であることを特徴とする非晶性の含フッ素ポリマー、および
（ＩＩ）電解質化合物
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質。
【請求項２】
（Ｉ）極性の非イオン性の官能基Ｙを有する式（１）：
－（Ｍ１）－（Ａ１）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（１）
（式中、構造単位Ｍ１は含フッ素エーテル由来の式（Ｄ）の構造単位を側鎖に有する単量
体（ｍ１）由来の構造単位であって、式（Ｄ）の構造単位同士が２個以上連続的に結合し
ない；構造単位Ａ１は単量体（ｍ１）と共重合可能な単量体（ａ１）由来の構造単位；構
造単位Ａは単量体（ｍ１）および（ａ１）と共重合可能な単量体（ａ）由来の構造単位で
あって、構造単位Ｍ１またはＡ１の少なくとも一方の少なくとも一部に極性の非イオン性
の官能基Ｙを有し、構造単位Ｍ１が極性の非イオン性の官能基Ｙを有する場合は構造単位
Ａ１とＡは同じであってもよい）で示され、構造単位Ｍ１を１～１００モル％、構造単位
Ａ１を０～９９モル％、構造単位Ａを０～９９モル％含む数平均分子量５００～１０００
０００の非晶性含フッ素ポリマーであって、
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構造単位Ｍ１が、式（Ｍ－１）：
【化２】

（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆは含フッ素エーテル
由来の式（Ｄ）：
－（ｄ１）n1－（ｄ２）n2－（ｄ３）n3－（ｄ４）n4－
（式中、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）－
（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）－、
（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）－
；ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は同じかまたは異なり０または１以上の整数で、かつｎ１＋ｎ
２＋ｎ３＋ｎ４が１～４の整数；Ｘ1、Ｘ2は同じかまたは異なりＦまたはＣＦ3）で示さ
れる構造単位Ｄを側鎖に１～４個含む炭素数２～１００の１価の含フッ素有機基であって
構造単位Ｄが直鎖状に２個以上結合しておらず、極性の非イオン性官能基Ｙは有していて
もいなくてもよい；Ｒは同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、炭素数１～５の炭化水素基または
炭素数１～５の含フッ素アルキル基；ａは０～３の整数；ｂ、ｃ、ｄは同じかまたは異な
り、０または１）で示される含フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位Ｍ－１であり
、
極性の非イオン性官能基Ｙを有さない構造単位Ａ１およびＡが、式（４）：
ＣＸ8Ｘ9＝ＣＸ10Ｘ11　　　　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Ｘ8、Ｘ9、Ｘ10、Ｘ11は同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ3またはＣＦ3

）で示されるフッ素原子を含むかまたは含まないオレフィン類に由来する構造単位であり
、
極性の非イオン性官能基Ｙを有する構造単位Ａ１およびＡが、式：
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ
で示されるエチレン性単量体に由来する構造単位
であることを特徴とする非晶性の含フッ素ポリマー、
（ＩＩ）電解質化合物、および
（ＩＩＩ）有機溶媒および／または水
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質。
【請求項３】
非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が、構造単位Ｍ１として、少なくとも含フッ素エーテル由
来の前記式（Ｄ）の構造単位を側鎖に有し、かつ極性の非イオン性の官能基Ｙを有する単
量体由来の構造単位であって、前記式（Ｄ）の構造単位同士が２個以上連続的に結合しな
い構造単位Ｍ１ａを有する非晶性含フッ素ポリマーである請求項１または２記載の含フッ
素高分子固体電解質。
【請求項４】
非晶性含フッ素ポリマーが、構造単位Ｍ１ａを５０モル％以上含んでいる請求項３記載の
含フッ素高分子固体電解質。
【請求項５】
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極性の非イオン性の官能基Ｙを有する非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が、式（２）：
　　－（Ｍ２）－（Ａ２）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（２）
（式中、構造単位Ｍ２は含フッ素エーテル由来の前記（Ｄ）の構造単位を側鎖に有する単
量体（ｍ２）由来の構造単位であって、前記式（Ｄ）の構造単位同士が２個以上連続的に
結合しておらず、かつ極性の非イオン性官能基Ｙを有さない；構造単位Ａ２は単量体（ｍ
２）と共重合可能であってかつ極性の非イオン性の官能基Ｙを有する単量体（ａ２）由来
の構造単位；Ａは単量体（ｍ２）および（ａ２）と共重合可能な単量体（ａ）由来の構造
単位）であって、構造単位Ｍ２を１～９９モル％、構造単位Ａ２を１～９９モル％、構造
単位Ａを０～９８モル％含む数平均分子量５００～１００００００の非晶性含フッ素ポリ
マーである請求項１～４のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項６】
構造単位（Ｍ－１）が、式（Ｍ－２）：
【化３】

（式中、Ｘ3、Ｘ4、Ｘ5、Ｘ6、Ｘ7、Ｒｆ、ａおよびｃは前記と同じ）で示される含フッ
素エチレン性単量体に由来する構造単位Ｍ－２である請求項１～５のいずれかに記載の含
フッ素高分子固体電解質。
【請求項７】
構造単位（Ｍ－２）が、式（Ｍ－２ａ）：

【化４】

（式中、Ｒｆは前記と同じ）で示される含フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位で
ある請求項６記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項８】
構造単位（Ｍ－１）が、式（Ｍ－３）：

【化５】

（式中、Ｘ3、Ｘ4、Ｘ5およびＲｆは前記と同じ）で示される含フッ素エチレン性単量体
に由来する構造単位Ｍ－３である請求項１～５のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電
解質。
【請求項９】
非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が、極性の非イオン性の官能基Ｙをポリマー側鎖中に含有
する非晶性含フッ素ポリマーである請求項１～８のいずれかに記載の含フッ素高分子固体
電解質。
【請求項１０】
非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が、ポリマー側鎖中に式（Ｄ１）：
【化６】

（式中、Ｒ1は２～４価の有機基、Ｙは極性の非イオン性の官能基；ｎ５は０または１；
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ｎ６は１～３の整数；Ｄは前記と同じ）の構造単位を含有する非晶性含フッ素ポリマーで
ある請求項９記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１１】
式（Ｍ－１）、（Ｍ－２）、（Ｍ－２ａ）または（Ｍ－３）におけるＲｆがＲｆ1（Ｒｆ1

は請求項１０記載の構造単位Ｄ１を１～４個含む炭素数２～１００の１価の含フッ素有機
基）である請求項１～８のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１２】
極性の非イオン性の官能基Ｙが、
【化７】

のいずれかの原子団を有する少なくとも１種の官能基である請求項１～１１のいずれかに
記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１３】
極性の非イオン性の官能基Ｙが、水酸基、カルボン酸エステル類、スルホン酸エステル類
、リン酸エステル類、カルボン酸アミド類、スルホン酸アミド類、リン酸アミド類、カル
ボン酸イミド類、スルホン酸イミド類、リン酸イミド類、カーボネート類、ニトリル類、
アミン類、ヒドロキシルアミン類、アミジン類、ヒドラジン類、オキシム類、カーバメー
ト類、尿素類、イミン類およびアミンオキシド類よりなる群から選ばれる少なくとも１種
である請求項１～１１のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１４】
極性の非イオン性の官能基Ｙがヒドロキシル基である請求項１～１１のいずれかに記載の
含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１５】
電解質化合物（ＩＩ）がイオン性高分子またはその塩（ＩＩｃ）から選ばれる少なくとも
１種である請求項１～１４のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１６】
イオン性高分子またはその塩（ＩＩｃ）が、－ＳＯ3

-または－ＣＯＯ-の少なくとも１つ
をもつ含フッ素ポリマーである請求項１５記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項１７】
請求項１～１６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなる電気化学デバ
イス。
【請求項１８】
請求項１～１６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなる電池。
【請求項１９】
請求項１～１６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなるキャパシタ。
【請求項２０】
請求項１～１６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなる固体表示素子
。
【請求項２１】
請求項１～１６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなるセンサー。
【請求項２２】
（Ｉｂ）含フッ素エーテル由来の式（Ｄ）：
－（ｄ１）n1－（ｄ２）n2－（ｄ３）n3－（ｄ４）n4－
（式中、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）－
（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）－、
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（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）－
；ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は同じかまたは異なり０または１以上の整数で、かつｎ１＋ｎ
２＋ｎ３＋ｎ４が１～４の整数；Ｘ1、Ｘ2は同じかまたは異なりＦまたはＣＦ3）で示さ
れる構造単位Ｄを側鎖に有する繰り返し単位を有する（ただし側鎖中には構造単位（Ｄ）
同士が２個以上連続的に結合しない）非晶性のヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基
含有含フッ素ポリマーであって、式（１ｂ）：
　　－（Ｍ１ｂ）－（Ａ）－　　　　　　（１ｂ）
（式中、構造単位Ｍ１ｂは式（Ｍ１ｂ－２）：
【化８】

（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆ2は式（Ｄ１ｂ）：
【化９】

（式中、Ｒ1は２～４価の有機基；ｎ５は０または１；ｎ６は１～３の整数；Ｄは前記式
（Ｄ）と同じ；Ｚはヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基。ただし、構造単位（Ｄ）
同士が２個以上連続的に結合しない）を１～４個含む炭素数２～１００の１価のヒドロキ
シル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素有機基；ａは０～３の整数；ｃは０または
１）で示されるヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素エチレン性単量体
（ｍ１ｂ）に由来する構造単位；構造単位Ａは単量体（ｍ１ｂ）と共重合可能な単量体（
ａ）由来の構造単位であって、ヒドロキシル基およびスルホン酸アミド基を有さない場合
は、式（４）：
ＣＸ8Ｘ9＝ＣＸ10Ｘ11　　　　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Ｘ8、Ｘ9、Ｘ10、Ｘ11は同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ3またはＣＦ3

）で示されるフッ素原子を含むかまたは含まないオレフィン類に由来する構造単位であり
、ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基を有する場合は、式：
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ
で示されるエチレン性単量体に由来する構造単位）で表わされる構造単位Ｍ１ｂを１～１
００モル％、構造単位Ａを０～９９モル％含む数平均分子量５００～１００００００の非
晶性ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素ポリマー、および
（ＩＩｃ）イオン性高分子またはその塩から選ばれる少なくとも１種
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質。
【請求項２３】
ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）において、構造
単位Ｍ１ｂが、式（Ｍ１ｂ－２ａ）：
【化１０】

（式中、Ｒｆ2は前記式（Ｍ１ｂ－２）のＲｆ2と同じ）で示されるヒドロキシル基または
スルホン酸アミド基含有含フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位である請求項２２
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記載の含フッ素高分子固体電解質。
【請求項２４】
ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）が、構造単位Ｍ
１ｂを５０モル％以上含んでいる請求項２２または２３記載の含フッ素高分子固体電解質
。
【請求項２５】
ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）の数平均分子量
が５００～１００００である請求項２２～２４のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電
解質。
【請求項２６】
イオン性高分子またはその塩（ＩＩｃ）が、－ＳＯ3

-または－ＣＯＯ-の少なくとも１つ
をもつ含フッ素ポリマーである請求項２２～２５のいずれかに記載の含フッ素高分子固体
電解質。
【請求項２７】
請求項２２～２６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなる電気化学デ
バイス。
【請求項２８】
請求項２２～２６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなる電池。
【請求項２９】
請求項２２～２６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなるキャパシタ
。
【請求項３０】
請求項２２～２６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなる固体表示素
子。
【請求項３１】
請求項２２～２６のいずれかに記載の含フッ素高分子固体電解質を用いてなるセンサー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定の含フッ素エーテル由来の構造単位を持つ側鎖と非イオン性の官能基と
を有する非晶性含フッ素高分子ポリマーおよび電解質化合物、要すればさらに溶媒により
構成される含フッ素高分子固体電解質に関する。
【０００２】
　かかる含フッ素高分子固体電解質は、電気化学デバイス、特に各種の電池、キャパシタ
、固体表示素子、センサーなどの電解質として有用である。
【背景技術】
【０００３】
　従来、電池、キャパシタ、センサーなどの電気化学デバイスを構成する電解質として用
いられるイオン伝導体は、イオン伝導性が良好な点から溶液またはペースト状のものが用
いられてきた。しかし、これらの性状のものは液漏れによる機器の損傷、発火などの安全
性からの問題があり、また素子の収容ケース封口時での液の飛散が生ずることから高度な
封口技術が必要となったり、さらにまた、電解液を含浸させるセパレータを必要としデバ
イスの超小型化、薄型化に限界があるなどの問題が指摘されている。
【０００４】
　これに対し、無機結晶性物質、無機ガラス、有機高分子系物質などの固体電解質が提案
されている。無機系の材料としては、β－Ａｌ2Ｏ3などのセラミックスが代表的であるが
、これらのセラミックスは３００℃以上の高温でのみイオン伝導性を示すため、常温での
動作を前提とした電池への適用が不可となるなど、適用する用途が限られている。また、
セラミックスは極めてもろく、デバイス組み立て時や使用中に破損したり、成形が困難で
あるなどの欠点を抱えており、実用的ではない。
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【０００５】
　一方、有機系高分子物質は一般に加工性、成形性に優れ、得られる固体電解質が柔軟性
、曲げ加工性を有し、応用されるデバイス設計の自由度が高くなることなどの点から、そ
の開発が期待されている。現在、代表的な有機系の固体イオン伝導性高分子としてはポリ
エチレンオキサイド（ＰＥＯ）／無機塩複合体があるが、電解液を含まない場合はイオン
伝導性が低く実用的ではない。そのため、アモルファスなポリプロピレンオキサイド（Ｐ
ＰＯ）や側鎖にオリゴエチレンオキシド鎖をもつＰＥＯ誘導体が検討されているが、未だ
イオン伝導性は充分ではない（たとえば特許文献１、特許文献２、特許文献３など）。
【０００６】
　また、ＰＥＯ／無機塩複合体に有機溶媒などの可塑剤を適量添加することでイオン伝導
度を向上させる試みがあるが、混合物が流動性をもち固体状態を維持できないため、デバ
イス組み立て作業が困難になる、より発火しやすくなる、強度が低いなどの欠点をもつよ
うになる。
【０００７】
　含フッ素高分子物質のイオン伝導性材料は、これまで主に側鎖末端に－ＳＯ3

-、－ＣＯ
Ｏ-といったアニオン性の官能基をもつ高分子が検討されてきた。これらの含フッ素ポリ
マーは高分子アニオンとして作用し、カチオンだけを伝導させるシングルイオン伝導体と
して作用するため、適用用途が限定され、燃料電池用電解質、イオン交換膜の用途で主に
検討されてきた（たとえば特許文献４、非特許文献１、非特許文献２など）。
【０００８】
　イオン性の官能基をもたない含フッ素高分子物質を用いたイオン伝導性材料としては、
ポリビニリデンフルオライドやポリビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロペン共
重合体／電解液の複合体がリチウム電池用のゲル電解質として広く検討されてきた（たと
えば非特許文献３、特許文献５など）。ポリビニリデンフルオライドからなるポリマー電
池は電気化学的に安定であり、フッ素原子を含むことからポリマー自体は燃えにくい特徴
があるが、温度を上げると電解液がポリマーよりにじみでる欠点をもつ。電解液の保持性
を改良する目的でビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロペン共重合体が用いられ
るが、ポリマー自体にはイオン伝導性がないため固体電解質としては使えず、また、ゲル
電解質としても充分なイオン伝導性を得るためには電解液を多量に含ませなければならず
、その結果、液漏れによる機器の損傷、発火などの安全性の問題、素子の収容ケース封口
時での液の飛散、高度な封口技術の必要性などの問題が残る。
【０００９】
　一方、ＰＰＯのメチル基をトリフルオロメチルにしたＰＰＯ誘導体が主にリチウム電池
用電解質として検討されてきた（たとえば特許文献６、特許文献７、特許文献８、特許文
献９など）。しかし、電解液を含まなければイオン伝導性が低い、耐酸化性および耐熱性
が充分でない、機械的強度が低いなどのほか、アクリル系の架橋助剤で架橋した架橋体で
は電気化学的に不安定であるという欠点をもつ。
【００１０】
【特許文献１】特願平８－１１３４９６号公報
【特許文献２】特願平８－１７３４３５号公報
【特許文献３】特願平８－１８３１８６号公報
【特許文献４】米国特許第３，２８２，８７５号明細書
【特許文献５】米国特許第５，２９６，３１８号明細書
【特許文献６】特願平６－１０３７６４号公報
【特許文献７】特開平８－２１７８７２号公報
【特許文献８】特開平８－２２２２７０号公報
【特許文献９】特開平９－４８８３２号公報
【非特許文献１】ジャーナル・オブ・パワー・ソース（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅ
ｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ），Ｎｏ．２９，ｐ．３９９（１９９０）
【非特許文献２】ジャーナル・オブ・エレクトロケミカル・ソサイエティ（Ｊｏｕｒｎａ
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ｌ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ），Ｎｏ．１３５，ｐ．２
２０９（１９８８）
【非特許文献３】ポリマー・ビュルティン（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ），Ｖｏ
ｌ．７，ｐ．２７１－２７５（１９８２）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、高いイオン伝導性を有し、電気化学的にも熱的にも安定であり、かつ
安全である固体電解質を提供することにある。さらには、電池、キャパシター、エレクト
ロクロミック素子などの電気化学デバイスの薄型化、小型化、軽量化に対応可能な強度を
有する含フッ素高分子固体電解質を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは鋭意検討の結果、特定の含フッ素エーテル由来の構造単位を側鎖にもち、
かつ非イオン性の官能基を含有する特定の含フッ素重合体と電解質化合物とからなる固体
電解質、またさらに溶媒を含んでなる固体電解質が、優れたイオン伝導性をもち、耐酸化
性が高く、かつ電気化学的にも熱的にも安定であり、しかも充分な強度をもち得ることを
見出し、本発明を完成した。
【００１３】
　また、かかる固体電解質はこれらの特性を生かして、各種の電気化学デバイスに適用可
能な電解質であることを見出した。
【００１４】
　すなわち本発明の第１は、
（Ｉ）極性の非イオン性の官能基Ｙを有する式（１）：
－（Ｍ１）－（Ａ１）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（１）
（式中、構造単位Ｍ１は含フッ素エーテル由来の式（Ｄ）の構造単位を側鎖に有する単量
体（ｍ１）由来の構造単位であって、式（Ｄ）の構造単位同士が２個以上連続的に結合し
ない；構造単位Ａ１は単量体（ｍ１）と共重合可能な単量体（ａ１）由来の構造単位；構
造単位Ａは単量体（ｍ１）および（ａ１）と共重合可能な単量体（ａ）由来の構造単位で
あって、構造単位Ｍ１またはＡ１の少なくとも一方の少なくとも一部に極性の非イオン性
の官能基Ｙを有し、構造単位Ｍ１が極性の非イオン性の官能基Ｙを有する場合は構造単位
Ａ１とＡは同じであってもよい）で示され、構造単位Ｍ１を１～１００モル％、構造単位
Ａ１を０～９９モル％、構造単位Ａを０～９９モル％含む数平均分子量５００～１０００
０００の非晶性含フッ素ポリマーであって、
構造単位Ｍ１が、式（Ｍ－１）：

（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆは含フッ素エーテル
由来の式（Ｄ）：
－（ｄ１）n1－（ｄ２）n2－（ｄ３）n3－（ｄ４）n4－
（式中、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）－
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（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）－、
（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）－
；ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は同じかまたは異なり０または１以上の整数で、かつｎ１＋ｎ
２＋ｎ３＋ｎ４が１～４の整数；Ｘ1、Ｘ2は同じかまたは異なりＦまたはＣＦ3）で示さ
れる構造単位Ｄを側鎖に１～４個含む炭素数２～１００の１価の含フッ素有機基であって
構造単位Ｄが直鎖状に２個以上結合しておらず、極性の非イオン性官能基Ｙは有していて
もいなくてもよい；Ｒは同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、炭素数１～５の炭化水素基または
炭素数１～５の含フッ素アルキル基；ａは０～３の整数；ｂ、ｃ、ｄは同じかまたは異な
り、０または１）で示される含フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位Ｍ－１であり
、
極性の非イオン性官能基Ｙを有さない構造単位Ａ１およびＡが、式（４）：
ＣＸ8Ｘ9＝ＣＸ10Ｘ11　　　　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Ｘ8、Ｘ9、Ｘ10、Ｘ11は同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ3またはＣＦ3

）で示されるフッ素原子を含むかまたは含まないオレフィン類に由来する構造単位であり
、
極性の非イオン性官能基Ｙを有する構造単位Ａ１およびＡが、式：
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ
で示されるエチレン性単量体に由来する構造単位
であることを特徴とする非晶性の含フッ素ポリマー、および
（II）電解質化合物
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質に関する。
【００１５】
　また本発明の第２は、
（Ｉ）前記非イオン性官能基を含有する非晶性含フッ素ポリマー、
（II）電解質化合物、および
（III）有機溶媒および／または水
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質に関する。
【００１６】
　かかる非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）において、含フッ素エーテル由来の構造単位Ｄは
側鎖中に存在するが、加えて主鎖中にも存在していてもよい。
【００１７】
　本発明の第３は、上記含フッ素高分子固体電解質を用いてなる電気化学デバイス、特に
各種の電池、キャパシタ、固体表示素子、各種センサーなどにも関する。
【００１８】
　本発明の第４は、（Ｉｂ）含フッ素エーテル由来の式（Ｄ）：
－（ｄ１）n1－（ｄ２）n2－（ｄ３）n3－（ｄ４）n4－
（式中、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）－
（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）－、
（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）－
；ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は同じかまたは異なり０または１以上の整数で、かつｎ１＋ｎ
２＋ｎ３＋ｎ４が１～４の整数；Ｘ1、Ｘ2は同じかまたは異なりＦまたはＣＦ3）で示さ
れる構造単位Ｄを側鎖に有する繰り返し単位を有する（ただし側鎖中には構造単位（Ｄ）
同士が２個以上連続的に結合しない）非晶性のヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基
含有含フッ素ポリマーであって、式（１ｂ）：
　　－（Ｍ１ｂ）－（Ａ）－　　　　　　（１ｂ）
（式中、構造単位Ｍ１ｂは式（Ｍ１ｂ－２）：
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【００１９】
【化１】

【００２０】
（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆ2は式（Ｄ１ｂ）：
【００２１】
【化２】

【００２２】
（式中、Ｒ1は２～４価の有機基；ｎ５は０または１；ｎ６は１～３の整数；Ｄは前記式
（Ｄ）と同じ；Ｚはヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基。ただし、構造単位（Ｄ）
同士が２個以上連続的に結合しない）を１～４個含む炭素数２～１００の１価のヒドロキ
シル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素有機基；ａは０～３の整数；ｃは０または
１）で示されるヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素エチレン性単量体
（ｍ１ｂ）に由来する構造単位；構造単位Ａは単量体（ｍ１ｂ）と共重合可能な単量体（
ａ）由来の構造単位であって、ヒドロキシル基およびスルホン酸アミド基を有さない場合
は、式（４）：
ＣＸ8Ｘ9＝ＣＸ10Ｘ11　　　　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Ｘ8、Ｘ9、Ｘ10、Ｘ11は同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ3またはＣＦ3

）で示されるフッ素原子を含むかまたは含まないオレフィン類に由来する構造単位であり
、ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基を有する場合は、式：
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ
で示されるエチレン性単量体に由来する構造単位）で表わされる構造単位Ｍ１ｂを１～１
００モル％、構造単位Ａを０～９９モル％含む数平均分子量５００～１００００００の非
晶性ヒドロキシル基またはスルホン酸アミド基含有含フッ素ポリマー、および
（ＩＩｃ）イオン性高分子またはその塩から選ばれる少なくとも１種
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質に関する。
【００２３】
　本発明の第５は、上記非晶性ヒドロキシル基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）およびイオ
ン性高分子またはその塩から選ばれる少なくとも１種（IIｃ）からなる含フッ素高分子固
体電解質を用いてなる電気化学デバイス、特に各種の電池、キャパシタ、固体表示素子、
各種センサーなどにも関する。
【００２４】
　本発明において「非晶性」とは、ＤＳＣ（示差走査熱量計）を用いて、１ｓｔ　ｒｕｎ
を昇温速度１０℃／分で２００℃まで上げ、２００℃で１分間維持したのち降温速度１０
℃／分で２５℃まで冷却し、ついで昇温速度１０℃／分で昇温したときに、実質的に融解
に基づく吸熱ピークが観測されないか、もしくは融解熱量が１Ｊ／ｇ以下である性質を示
す。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、優れたイオン伝導性をもち、耐酸化性が高く、かつ電気化学的にも熱
的にも安定であり、しかも充分な強度をもち得る固体電解質を提供することができる。か
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かる固体電解質はこれらの特性を生かして、各種の電気化学デバイスに適用可能な電解質
である。また、本発明の含フッ素高分子固体電解質はファブリケーションが容易で大面積
化に対応でき、かつ安全であるから、大型のバッテリーやキャパシタにも適用可能な電解
質である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　本発明の固体電解質の特徴は、含フッ素ポリマー（Ｉ）として、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）n1－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）n2－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）n2－
（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）n3－、
（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）n4－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）n4－
（Ｘ1およびＸ2は前記と同じ）
で示される含フッ素エーテル単位を１個または１種または２種以上を２～４連鎖で有する
構造単位Ｄを含む点にある。連鎖が５以上のときは電解質材料（II）との混和性が不充分
となったり、機械的特性が低下したりする。
【００２７】
　連鎖中に含む単位（ｄ１）～（ｄ４）の種類および組合せは特に限定されず、単一の単
位の連鎖であってもよいし、２種以上の組合せでもよい。好ましいものとしては、たとえ
ば単位（ｄ１）、（ｄ２）などがあげられるが、これらに限定されるのもではない。
【００２８】
　この構造単位Ｄを含む含フッ素ポリマー（Ｉ）を使用することにより、従来用いられて
きたＰＥＯに比べ、イオン伝導性、耐熱、耐酸化性、安全性などの点で向上した特性を有
する固体電解質を提供できる。
【００２９】
　したがって、構造単位Ｄの含有量が少なくなれば、その効果は限られたものとなる。構
造単位Ｄの好ましい含有量はポリマー（Ｉ）の１０重量％以上であり、望ましくは５０重
量％以上である。１０重量％より少なくなると上記の優れた特性が不充分となる。
【００３０】
　また、極性の非イオン性官能基Ｙはポリマーの主鎖または側鎖のいずれか一方、または
両者に結合していてもよいが、イオン伝導性のさらなる向上や電解質材料（II）との分散
性が良好な点から側鎖に結合していることが好ましい。
【００３１】
　つぎに極性の非イオン性官能基Ｙを有し、かつ構造単位Ｄを側鎖に有する非晶性含フッ
素ポリマー（Ｉ）について説明する。
【００３２】
　構造単位Ｄを側鎖中に有する非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）としては、つぎの式（１）
で示されるものが好ましくあげられる。
式（１）：
　　－（Ｍ１）－（Ａ１）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（１）
（式中、構造単位Ｍ１は含フッ素エーテル由来の前記式（Ｄ）の構造単位を側鎖に有する
単量体（ｍ１）由来の構造単位であって、前記式（Ｄ）の構造単位同士が２個以上連続的
に結合しない；構造単位Ａ１は単量体（ｍ１）と共重合可能な単量体（ａ１）由来の構造
単位；構造単位Ａは単量体（ｍ１）および（ａ１）と共重合可能な単量体（ａ）由来の構
造単位であって、構造単位Ｍ１またはＡ１の少なくとも一方の少なくとも一部に極性の非
イオン性の官能基Ｙを有し、構造単位Ｍ１が極性の非イオン性の官能基Ｙを有する場合は
構造単位Ａ１とＡは同じであってもよい）であって、構造単位Ｍ１を１～１００モル％、
構造単位Ａ１を０～９９モル％、構造単位Ａを０～９９モル％含む数平均分子量５００～
１００００００の非晶性含フッ素ポリマー。
【００３３】
　極性の非イオン性官能基Ｙを構造単位Ａ１にのみ含む場合は、式（２）：
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　　－（Ｍ２）－（Ａ２）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（２）
（式中、構造単位Ｍ２は含フッ素エーテル由来の前記（Ｄ）の構造単位を側鎖に有する単
量体（ｍ２）由来の構造単位であって極性の非イオン性官能基Ｙを有さない；構造単位Ａ
２は単量体（ｍ２）と共重合可能であってかつ極性の非イオン性の官能基Ｙを有する単量
体（ａ２）由来の構造単位；Ａは単量体（ｍ２）および（ａ２）と共重合可能な単量体（
ａ）由来の構造単位）であって、構造単位Ｍ２を１～９９モル％、構造単位Ａ２を１～９
９モル％、構造単位Ａを０～９８モル％含む数平均分子量５００～１００００００の非晶
性含フッ素ポリマーが好ましい。
【００３４】
　構造単位Ｍ１の具体例としては、つぎの式（Ｍ－１）で示される構造単位Ｍ－１があげ
られる。なお構造単位Ｍ２は、以下の構造単位Ｍ－１～Ｍ－４のうちでＲｆが極性の非イ
オン性官能基Ｙを有していない構造単位である（以下同様）。
式（Ｍ－１）：
【００３５】

【化３】

【００３６】
（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆは前記構造単位Ｄを
１～４個含む炭素数２～１００の１価の含フッ素有機基であって構造単位Ｄが直鎖状に２
個以上結合しておらず、極性の非イオン性官能基Ｙは有していてもいなくてもよい；Ｒは
同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、炭素数１～５の炭化水素基または炭素数１～５の含フッ素
アルキル基；ａは０～３の整数；ｂ、ｃ、ｄは同じかまたは異なり、０または１）で示さ
れる含フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位。
【００３７】
　構造単位Ｍ－１の具体例としては式（Ｍ－２）～（Ｍ－４）で示される構造単位Ｍ－２
～Ｍ－４が例示できる。
式（Ｍ－２）：
【００３８】
【化４】

【００３９】
（式中、Ｘ3、Ｘ4、Ｘ5、Ｘ6、Ｘ7、Ｒｆ、ａおよびｃは前記と同じ）で示される含フッ
素エチレン性単量体に由来する構造単位Ｍ－２。
【００４０】
　より具体的には式（Ｍ－２ａ）：
【００４１】
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【化５】

【００４２】
（式中、Ｒｆは前記と同じ）で示される含フッ素エチレン性単量体に由来するエーテル型
構造単位Ｍ－２ａがあげられる。
【００４３】
式（Ｍ－３）：
【００４４】

【化６】

【００４５】
（式中、Ｘ3、Ｘ4、Ｘ5およびＲｆは前記と同じ）で示される含フッ素エチレン性単量体
に由来するエステル型構造単位Ｍ－３。
式（Ｍ－４）：
【００４６】

【化７】

【００４７】
（式中、Ｘ3、Ｘ4、Ｘ5、Ｒｆ、Ｒ、ａ、ｂおよびｃは前記と同じ）で示される含フッ素
エチレン性単量体に由来する芳香環を含む構造単位Ｍ－４。
【００４８】
　構造単位Ｍ－２のうちエーテル型の構造単位を与える単量体（ｃ＝１のもの）としては
、たとえば含フッ素ビニルエーテル、含フッ素アリルエーテルがあげられ、具体的には、
以下の単量体があげられる。以下、Ｒｆは前記と同じである。
ＣＨ2＝ＣＨＯ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2Ｏ－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＦＯ－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＦＣＦ2Ｏ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＦＯ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＦＣＦ2Ｏ－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＨＯ－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＨＣＦ2Ｏ－Ｒｆ
（ただし、酸素原子にはＲｆ基中の炭素原子が結合している。）
【００４９】
　これらの含フッ素アリルエーテル、含フッ素ビニルエーテルを単量体として用いた含フ
ッ素ポリマーは、エチレン性単量体の重合物であるため強度が高く、また、構造単位Ａ１
やＡを与える単量体としてのテトラフルオロエチレン、フッ化ビニリデン、クロロトリフ
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気化学的に安定なポリマーとすることができる。特にフッ化ビニリデンを共重合成分とし
て用いた場合、ポリマーの誘電率をあげ、電解質塩のイオン解離性を向上させることがで
きる。
【００５０】
　また、とりわけ
ＣＨ2＝ＣＨＯ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＦＣＦ2Ｏ－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＨＯ－Ｒｆ
（ただし、酸素原子にはＲｆ基中の炭素原子が結合している。）
といった単量体は単独重合も可能であり、特に望ましい。なかでもさらに、ＣＨ2＝ＣＦ
ＣＦ2Ｏ－Ｒｆが、単独重合性が高く、誘電率の面でも特に好ましい。
【００５１】
　構造単位Ｍ－２においてｃ＝０の単量体としては、たとえば
ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＦ－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＦＣＦ2－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＦ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＦＣＦ2－Ｒｆ、
ＣＦ2＝ＣＨ－Ｒｆ、
（Ｒｆは前記と同じ）
などがあげられる。
【００５２】
　これらの単量体を用いた重合体は、前述と同様に強度が高く、耐酸化性に優れるという
特性を有する。
【００５３】
　エステル型の構造単位Ｍ－３を与える単量体としては、たとえば
ＣＨ2＝ＣＨＣＯＯ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）ＣＯＯ－Ｒｆ、
ＣＨ2＝ＣＦＣＯＯ－Ｒｆ
（Ｒｆは前記と同じ）が重合性が良好で、得られるポリマーの強度が高く、分極性のカル
ボニル基を含むため、電解質化合物のイオン解離性を高めることができ、特に望ましい。
【００５４】
　また芳香環を有する構造単位Ｍ－４を与える単量体としては、スチレン誘導体、α－メ
チルスチレン誘導体が重合性良好であり、得られるポリマーの強度が高く、電気化学的、
熱的安定性に優れるため特に望ましい。
【００５５】
　構造単位Ｍ－４の具体的な構造としては、
【００５６】
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【化８】

【００５７】
などから誘導される
【００５８】
【化９】

【００５９】
（Ｒｆは前記と同じ）などがあげられる。
【００６０】
　構造単位Ｍ－３またはＭ－４を与える上記単量体は優れた重合性を示すという点で望ま
しいものである。
【００６１】
　Ｒｆは炭素数２～１００のエーテル結合を有する含フッ素アルキル基であり、鎖中に構
造単位（Ｄ）を含む。極性の非イオン性の官能基は含んでいてもいなくてもよい。
【００６２】
　Ｒｆのうち、好ましくは炭素数が２～５０、さらには、炭素数が２～２０のエーテル結
合を有する含フッ素アルキル基であり、鎖中に構造単位（Ｄ）を含むものが望ましい。炭
素数が５０を超えると、電解質材料（II）との混和性が低下したり機械的特性が低下する
ことがある。
【００６３】
　Ｒｆに含まれ得る官能基は、極性の非イオン性の官能基Ｙである。これらとしては後述
のものがあげられる。官能基により効果が異なるので、望む効果により、官能基を選べば
よい。
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　構造単位Ｍ１が極性の非イオン性官能基Ｙを有する場合、官能基Ｙは、式（Ｄ１）：
【００６５】
【化１０】

【００６６】
（式中、Ｒ1は２～４価の有機基、Ｙは極性の非イオン性の官能基；ｎ５は０または１；
ｎ６は１～３の整数；Ｄは前記と同じ）で示される構造単位Ｄ１として側鎖に含まれてい
ることが、イオン伝導性の向上の面で特に好ましい。
【００６７】
　また構造単位Ｍ１が上記構造単位Ｍ－１～Ｍ－４である場合、ＲｆがＲｆ1（Ｒｆ1は構
造単位Ｄ１を１～４個含む炭素数２～１００の１価の含フッ素有機基）であるものが好ま
しい。
【００６８】
　Ｄ１は、具体的には、
【００６９】

【化１１】

【００７０】
（ただし、Ｙは同じかまたは異なり、極性の非イオン性の官能基）
などがあげられる。
【００７１】
　極性の非イオン性の官能基Ｙを有さないＲｆは、具体的には、
【００７２】
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【００７３】
（ｎ１、ｎ２、ｎ３およびｎ４は同じかまたは異なり、１～４の整数であり、かつｎ１＋
ｎ２＋ｎ３＋ｎ４は４以下の整数）
などがあげられる。
【００７４】
　Ｒｆ1は、具体的には、
【００７５】
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【化１３】

【００７６】
（ｎ１、ｎ２、ｎ３およびｎ４は同じかまたは異なり、１～４の整数であり、かつｎ１＋
ｎ２＋ｎ３＋ｎ４は４以下の整数）
などがあげられ、イオン伝導性の向上、耐酸化性の向上、機械的特性の向上などの点から
好ましい。
【００７７】



(20) JP 4374980 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

　ここで本発明で使用する非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が有している極性の非イオン性
官能基Ｙについて説明する。
【００７８】
　極性の非イオン性官能基Ｙは含フッ素ポリマー（Ｉ）に分極率の高い部位を導入し、電
解質塩の安定性向上、電解質塩との親和性向上、イオン伝導性の向上、有機溶媒を用いる
場合は有機溶媒の保持性向上、さらには電極との密着性向上など種々の効果を発現させる
ことができる。
【００７９】
　極性の非イオン性の官能基Ｙとは、本発明の電解質化合物（II）、さらに必要に応じて
有機溶媒または水を含む組成物としたときの系において、イオン解離を起こさない官能基
のことである。つまり、－Ｏ-　Ｍ+といった構造をもたない官能基である。たとえば水酸
基、カルボン酸エステル類、スルホン酸エステル類、リン酸エステル類、カルボン酸アミ
ド類、スルホン酸アミド類、リン酸アミド類、カルボン酸イミド類、スルホン酸イミド類
、リン酸イミド類、カーボネート類、ニトリル類、アミン類、ヒドロキシルアミン類、ア
ミジン類、ヒドラジン類、オキシム類、カーバメート類、尿素類、イミン類、アミンオキ
シド類、グリシジル基、エポキシ基、オキセタン基、アルコキシシリル基、ニトロ基、ニ
トリル基、アミノ基、酸クロライド基、酸フルオライド基、ビニル基、アリル基、メタク
リロイル基、α－フルオロアクリロイル基およびアクリロイル基などが例示できる。
【００８０】
　特に、極性の高い非イオン性官能基を用いることによって含フッ素ポリマーの誘電率を
高めてイオン解離を促進し、イオン伝導性を高めることができる。
【００８１】
　なかでも、極性の非イオン性の官能基Ｙが、
【００８２】
【化１４】

【００８３】
のいずれかの原子団を有する官能基であることが、イオン伝導性の向上、電解質塩の安定
性の向上の点から好ましい。
【００８４】
　そのような効果をもつ非イオン性官能基の具体例としては、水酸基、カルボン酸エステ
ル類、スルホン酸エステル類、リン酸エステル類、カルボン酸アミド類、スルホン酸アミ
ド類、リン酸アミド類、カルボン酸イミド類、スルホン酸イミド類、リン酸イミド類、カ
ーボネート類、ニトリル類、アミン類、ヒドロキシルアミン類、アミジン類、ヒドラジン
類、オキシム類、カーバメート類、尿素類、イミン類、アミンオキシド類、ニトリル基、
アミノ基などがあげられる。
【００８５】
　とりわけ水酸基、カルボン酸エステル類、スルホン酸エステル類、リン酸エステル類、
カルボン酸アミド類、スルホン酸アミド類、リン酸アミド類、カルボン酸イミド類、スル
ホン酸イミド類、リン酸イミド類、カーボネート類、ニトリル類、アミン類、ヒドロキシ
ルアミン類、アミジン類、ヒドラジン類、オキシム類、カーバメート類、尿素類、イミン
類およびアミンオキシド類よりなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましい。
【００８６】
　極性の非イオン性官能基Ｙを含む末端基としては、たとえば
ＣＨ3ＯＣＯ－ＣＦ2－、
ＣＨ3ＯＣＯ－ＣＨ2－、
ＣＨ3ＯＣＯ－ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2－ＣＨ2－、
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ＣＨ3ＯＣＯ－（ＣＦ2ＣＦ2）2－ＣＨ2－、
ＣＨ3ＣＯＯ－ＣＨ2ＣＨ2（ＯＣＨ2ＣＨ2）5－Ｏ－、
ＣＨ3ＣＯＯ－ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2（ＯＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2）5－Ｏ－、
ＣＨ3ＯＣＯＯ－ＣＦ2－、
ＣＨ3ＯＣＯＯ－ＣＨ2－、
ＣＨ3ＯＣＯＯ－ＣＦ2ＣＦ2－ＣＨ2－、
ＣＨ3ＯＣＯＯ－（ＣＦ2ＣＦ2）2－ＣＨ2－、
Ｈ2Ｎ－ＣＦ2ＣＦ2－ＣＯ－、
ＮＣ－ＣＦ2ＣＦ2－ＣＯ－、
ＮＣ－（ＣＦ2ＣＦ2）2－ＣＯ－、
Ｈ2ＮＳＯ2－ＣＦ2ＣＦ2－Ｏ－、
Ｈ2ＮＳＯ2－ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＦ2－Ｏ－、
Ｈ2ＮＣＯ－ＣＨ2ＣＨ2－Ｏ－、
Ｈ2ＮＣＯ－ＣＦ2－ＣＦ2－ＣＨ2－Ｏ－
などが好ましくあげられる。
【００８７】
　本発明の高分子固体電解質は、シングルイオン伝導体のみを意図していないため、含フ
ッ素ポリマー（Ｉ）自体はイオン性の官能基を実質的に含まない（式（１）のポリマー）
構造であることが望ましい。イオン性官能基の数が増えると高分子アニオンとなり、高分
子固体電解質中の電解質化合物（II）のイオン伝導性に悪影響が生ずることがある。
【００８８】
　式（１）の任意の構造単位である構造単位Ａ１は、極性の非イオン性官能基Ｙを有する
場合は式（２）の必須の構造単位Ａ２と同じであり、極性の非イオン性官能基Ｙを有しな
い場合は任意の構造単位Ａと同じである。
【００８９】
　すなわち、ポリエーテル鎖Ｄと極性の非イオン性官能基Ｙを含有する非晶性含フッ素ポ
リマー（Ｉ）としては、
　　－（Ｍ１）－　（極性の非イオン性官能基Ｙは構造単位Ｍ１が有する）、
　　－（Ｍ１）－（Ａ１）－（極性の非イオン性官能基Ｙは構造単位Ｍ１のみが有する。
Ａ＝Ａ１）、
　　－（Ｍ１）－（Ａ１）－（極性の非イオン性官能基Ｙは構造単位Ｍ１とＡ１が有する
。Ａ１＝Ａ２、Ａ＝０）、
　　－（Ｍ１）－（Ａ１）－（Ａ）－（極性の非イオン性官能基Ｙは構造単位Ｍ１とＡ１
が有する）、
　　－（Ｍ２）－（Ａ２）－（極性の非イオン性官能基Ｙは構造単位Ａ２のみが有する。
Ａ＝０）、
　　－（Ｍ２）－（Ａ２）－（Ａ）－（極性の非イオン性官能基Ｙは構造単位Ａ２のみが
有する）
という形を取り得る。
【００９０】
　本発明の固体電解質の含フッ素ポリマー（Ｉ）において、構造Ｄを側鎖に有する構造単
位（Ｍ１またはＭ２）の合計は、含フッ素ポリマーを構成する全構造単位に対し５モル％
以上、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらには５０モル％
以上の割合で存在することが好ましい。この範囲で構造Ｄを含むことにより、電解質化合
物のイオン伝導性が良好なものとなる。
【００９１】
　一方、含フッ素ポリマー（Ｉ）において、非イオン性の官能基Ｙを有する構造単位（Ｍ
１、Ａ１、Ａ２のうちＹを有するもの）の合計は、含フッ素ポリマーを構成する全構造単
位に対し１モル％以上、好ましくは５モル％以上、より好ましくは１０モル％以上、さら
には４０モル％以上の割合で存在することが好ましい。この範囲で非イオン性の官能基Ｙ
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を含むことにより、電解質化合物の安定性やイオン伝導性が良好なものとなる。
【００９２】
　構造Ｄを有する構造単位Ｍ１のうち極性の官能基Ｙを有するものをＭ１ａとしたとき、
式（１）および式（２）で示される含フッ素ポリマーは、具体的には以下の式（６）～（
９）で示される含フッ素ポリマーおよび式（２）で示される含フッ素ポリマーである。
式（６）：
　　－（Ｍ１ａ）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　　　　　（６）
（式中、Ｍ１ａおよびＡは前述と同じ）で示され、構造単位Ｍ１ａが１～１００モル％、
構造単位Ａが０～９９モル％の含フッ素ポリマー。構造単位Ｍ１ａの含有量は、好ましく
は１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらに好ましくは５０モル％以上で
ある。
式（７）：
　　－（Ｍ１ａ）－（Ｍ２）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（７）
（式中、Ｍ１ａ、Ｍ２およびＡは前述と同じ）で示され、構造単位Ｍ１ａが１～９９モル
％、構造単位Ｍ２が１～９９モル％、構造単位Ａが０～９８モル％の含フッ素ポリマー。
構造単位Ｍ１ａの含有量は、好ましくは５モル％以上、より好ましくは１０モル％以上、
さらに好ましくは４０モル％以上であり、構造単位Ｍ１ａとＭ２の合計含有量Ｍ１ａ＋Ｍ
２は、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらに好ましくは５
０モル％以上である。
式（８）：
　　－（Ｍ１ａ）－（Ａ２）－（Ａ）－　　　　　　　　　　（８）
（式中、Ｍ１ａ、Ａ２およびＡは前述と同じ）で示され、構造単位Ｍ１ａが１～９９モル
％、構造単位Ａ２が１～９９モル％、構造単位Ａが０～９８モル％の含フッ素ポリマー。
構造単位Ｍ１ａの含有量は、好ましくは５モル％以上、より好ましくは１０モル％以上、
さらに好ましくは４０モル％以上であり、構造単位Ｍ１ａとＡ２の合計含有量Ｍ１ａ＋Ａ
２は、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらに好ましくは５
０モル％以上である。
式（９）：
　　－（Ｍ１ａ）－（Ｍ２）－（Ａ２）－（Ａ）－　　　　　（９）
（式中、Ｍ１ａ、Ｍ２、Ａ２およびＡは前述と同じ）で示され、構造単位Ｍ１ａが１～９
８モル％、構造単位Ｍ２が１～９８モル％、構造単位Ａ２が１～９８モル％、構造単位Ａ
が０～９７モル％の含フッ素ポリマー。構造単位Ｍ１ａとＭ２の合計含有量Ｍ１ａ＋Ｍ２
は、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらに好ましくは５０
モル％以上であり、構造単位Ｍ１ａとＡ２の合計含有量Ｍ１ａ＋Ａ２は、好ましくは５モ
ル％以上、より好ましくは１０モル％以上、さらに好ましくは４０モル％以上である。
式（２）：
　　－（Ｍ２）－（Ａ２）－（Ａ）－　　　　　　　　　　　（２）
（式中、Ｍ２、Ａ２およびＡは前述と同じ）で示され、構造単位Ｍ２が１～９９モル％、
構造単位Ａ２が１～９９モル％、構造単位Ａが０～９８モル％の含フッ素ポリマー。構造
単位Ｍ２は、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらに好まし
くは５０モル％以上であり、構造単位Ａ２は、好ましくは５モル％以上、より好ましくは
１０モル％以上、さらに好ましくは４０モル％以上である。
【００９３】
　以下、まず極性の非イオン性官能基Ｙを有する場合の構造単位Ａ１（＝Ａ２）を説明し
、ついで極性の非イオン性官能基Ｙを有しない場合の構造単位Ａ１（＝Ａ）について説明
する。
【００９４】
　極性の非イオン性官能基Ｙを有する構造単位Ａ１（＝Ａ２）を与える単量体は、構造単
位Ｍ１（またはＭ２）を与える単量体と共重合可能な単量体であればよい。
【００９５】
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　具体的には、ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ、ＣＦ2＝ＣＦ－Ｙ、ＣＦ2＝ＣＨ－Ｙ、ＣＨ2＝ＣＦ－Ｙ
、ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒｆ－Ｙ（Ｒｆは炭素数１～４０の含フッ素アルキレン基）、ＣＦ2＝Ｃ
Ｆ－Ｒｆ－Ｙ（Ｒｆは前記と同じ）、
【００９６】
【化１５】

【００９７】
などがあげられる。
【００９８】
　これらのうち、ＣＨ2＝ＣＨ－Ｙ、ＣＦ2＝ＣＦ－Ｙ、ＣＦ2＝ＣＨ－Ｙ、ＣＨ2＝ＣＦ－
Ｙ、ＣＨ2＝ＣＨ－Ｒｆ－Ｙ（Ｒｆは前記と同じ）、ＣＦ2＝ＣＦ－Ｒｆ－Ｙ（Ｒｆは前記
と同じ）、
【００９９】
【化１６】

【０１００】
などが、耐酸化性の向上、イオン伝導性の向上といった点から好ましい。
【０１０１】
　極性の非イオン性官能基Ｙを有しない構造単位Ａ１（＝Ａ）を与える単量体は、構造単
位Ｍ１（式（２）においてはさらにＭ２およびＡ２）を与える単量体と共重合可能な単量
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【０１０２】
　一般的には、つぎの式（４）、（５）で示される単量体が好ましくあげられる。
式（４）：
　ＣＸ8Ｘ9＝ＣＸ10Ｘ11　　　　　　　　　　　　　　（４）
（式中、Ｘ8、Ｘ9、Ｘ10、Ｘ11は同じかまたは異なり、Ｈ、Ｆ、Ｃｌ、ＣＨ3またはＣＦ3

）で示されるフッ素原子を含むかまたは含まないオレフィン類。
式（５）：
【０１０３】
【化１７】

【０１０４】
（式中、Ｘ12およびＸ13は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ14はＨ、Ｆ、ＣＨ3また
はＣＦ3；Ｘ15およびＸ16は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒは一価の有機基
であって構造単位Ｄ（またはＤ１）およびイオン性官能基を含まないもの；ａは０～３の
整数；ｂ、ｃおよびｄは同じかまたは異なり、０または１）で示されるフッ素原子を含む
かまたは含まないエチレン性単量体。
【０１０５】
　式（４）で示されるオレフィン類の具体例としては、たとえばエチレン、プロピレン、
塩化ビニル、塩化ビニリデン、モノフルオロビニル、ビニリデンフルオライド、トリフル
オロエチレン、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、クロロトリフルオ
ロエチレンなどがあげられる。
【０１０６】
　この式（４）で示される単量体は、特に構造単位Ｍ１（Ｍ２）を与える単量体と良好な
重合性を示すため、構造単位Ａ１（Ａ）用の単量体として適している。特に、テトラフル
オロエチレン、ビニリデンフルオライド、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエ
チレンなどの含フッ素オレフィンが好ましい。
【０１０７】
　式（５）で示されるエチレン性単量体は、特に構造単位Ｍ１（Ｍ２）を与える単量体と
良好な重合性を示すため、構造単位Ａ１（Ａ）用の単量体として適している。特に、
【０１０８】



(25) JP 4374980 B2 2009.12.2

10

20

30

40

50

【化１８】

【０１０９】
といった、アクリル、メタクリル、アリルエーテル、スチレンの誘導体が好ましい。
【０１１０】
　前記式中、Ｒは極性の非イオン性官能基Ｙおよび構造単位Ｄ（またはＤ１）を含まない
一価の有機基であり、任意のものでよいが、イオンの伝導性を高める意味においてはエー
テル結合を含むアルキル基であることが望ましく、強度を高める意味では、アリール基、
シクロへキシル基、アダマンチル基といったかさ高い基があるほうが望ましい。
【０１１１】
　本発明の非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）の分子量は、非晶性含フッ素ポリマーの種類や
電解質化合物（II）の種類によって異なり適宜選択されるが、たとえば平均重合度におい
て５～１０，０００の含フッ素ポリマーである。数平均分子量では５００以上、好ましく
は５，０００以上、特に１０，０００以上で、２０，０００，０００以下、好ましくは５
，０００，０００以下、特に１，０００，０００以下の範囲から選ばれるものが好ましい
。
【０１１２】
　具体的に好ましい分子量は、含フッ素ポリマー（Ｉ）と電解質化合物（II）との組成物
としたときのイオン伝導性に優れた粘度（粘性）に設定する目的で選択され、一般的に（
Ｉ）と（II）の組成物の粘度（粘性）を低く設定することが好ましく、５００Ｐａ．ｓ以
下、さらには１００Ｐａ・ｓ以下、特に５０Ｐａ・ｓ以下が好ましく、下限は０．０１ｐ
ａ・ｓ、さらには０．０５Ｐａ・ｓ、特に０．１Ｐａ・ｓが好ましい。
【０１１３】
　式（１）～（２）で示される含フッ素ポリマー（Ｉ）は構造単位Ｍ１またはＭ２を与え
るエチレン性単量体と構造単位Ａ、Ａ１またはＡ２を与えるエチレン性単量体との重合に
より得られる。重合方法としては、カチオン重合、ラジカル重合、アニオン重合などの公
知の手法のうち好適なものを選べばよい。工業的実施の容易性からラジカル重合が望まし
い。ラジカル開始剤としては、アゾ化合物、無機過酸化物、有機過酸化物、光、電子、放
射線など任意のものが選べ、溶液重合、塊状重合、乳化重合、懸濁重合など、任意の手法
で行なうことができる。
【０１１４】
　本発明においては、さらに含フッ素ポリマー（Ｉ）として構造単位Ｄを主鎖に有する単
位と構造単位Ｄを側鎖に有する単位の両方を有するポリマーを使用してもよい。また、含
フッ素ポリマー（Ｉ）は主鎖中に、構造単位Ｄにおいてｎ１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４が５を超
える含フッ素ポリエーテル単位をさらに含んでいてもよい。
【０１１５】
　本発明の固体電解質は、基本的には含フッ素ポリマー（Ｉ）のみで固体状を呈するもの
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であるが、含フッ素ポリマー（Ｉ）の強度を高める手段として、他の高強度のポリマーと
の複合体にする方法、絶縁性のセラミックスと混合する方法、イオン伝導性の無機化合物
と混合する方法などを採用してもよい（特開昭６３－１０２１０４号公報、特開平８－１
４８１６３号公報、特開平６－１４００５１号公報、特開平１１－３５７６５号公報など
）。
【０１１６】
　ただし、セラミックスやイオン伝導性の無機化合物との複合体では、セラミックスや無
機塩の粒子を固体電解質中に均一に分散させるために粒子径をそろえる工程が別途必要に
なる。
【０１１７】
　そのような欠点のないポリマーとの混合が望ましい。混合するポリマーのマトリックス
としては、式：
　ＣＺ1Ｚ2＝ＣＺ3Ｚ4

（式中、Ｚ1、Ｚ2、Ｚ3、Ｚ4は同じかまたは異なり水素原子、ハロゲン原子、ＣＨ3また
はＣＦ3）で表される単量体を用いて得られる数平均分子量１０，０００～１，０００，
０００のポリマーが好ましい。
【０１１８】
　さらに具体的には、エチレン、プロピレン、テトラフルオロエチレン、フッ化ビニリデ
ン、クロロトリフルオロエチレン、モノフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレンの
単独重合体または共重合体で、数平均分子量１０，０００～１，０００，０００のポリマ
ーが望ましい。数平均分子量が１０，０００未満であれば強度の点で問題があり、１，０
００，０００を超えると成形性がわるくなる。望ましくは５０，０００～５００，０００
である。また、有孔性（多孔性）であることが、含フッ素ポリマーとの混和性の観点から
望ましい。
【０１１９】
　また、特に望ましくは、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニリデンフルオライド、
ビニリデンフルオライド－へキサフルオロプロピレン共重合体、またはそれらの多孔体が
望ましい。
【０１２０】
　これらのフッ素ポリマーは耐久性に優れている。また、ポリビニリデンフルオライドや
ビニリデンフルオライド－へキサフルオロプロピレン共重合体は誘電率が高く、電解液の
保持性に優れるという利点をもつ。
【０１２１】
　含フッ素ポリマーとこれらのマトリックスポリマーとの重量比は、前者が１０～９９重
量部、後者が１～９０重量部であることが望ましい。前者が１０重量部未満になると、含
フッ素ポリマーの特徴が生かせない。また、後者が１重量部未満になると、強度向上の効
果が認められなくなる。さらに望ましくは、含フッ素ポリマーが２０～８０重量部、マト
リックスポリマーが２０～８０重量部である。
【０１２２】
　以上に特定の含フッ素エーテル構造単位を有する非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）につい
て説明したが、本発明はこれらの含フッ素ポリマー（Ｉ）と電解質化合物（II）とから基
本的になる固体電解質に関する。
【０１２３】
　含フッ素ポリマー（Ｉ）がそれ自体で固体状の場合は、溶媒を使用せずに電解質化合物
（II）を配合することにより、固体電解質を調製できる（いわゆる全固体電解質）。
【０１２４】
　すなわち本発明の第１は、（Ｉ）極性の非イオン性官能基と構造単位Ｄを含む前記非晶
性含フッ素ポリマー、および（II）電解質化合物を含む固体電解質に関する。
【０１２５】
　ここで本発明において「固体電解質」とは、流動性を有しない状態の電解質のことであ
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り、完全な固化物、ゴム状物、ゲル状物などを含むものである。かかる性状は非晶性含フ
ッ素ポリマーのみでも達成可能であるが、さらに「固体」とするために各種の添加剤（た
とえば上記マトリックスポリマーや電解質化合物など）を使用することも含む。
【０１２６】
　また非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が固化物やゴム状物の場合、溶媒を混合してゲル状
にしてもよいし、非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）が液状物またはゲル状物の場合、マトリ
ックスポリマーなどの補強または増粘剤を添加してゲル状または固化物としてもよい。
【０１２７】
　電解質化合物（II）とは、イオン的に解離し、イオン移動を起こし得るものであって、
無機酸や有機酸といった酸（IIａ）、それらが中和された無機塩や有機塩（IIｂ）、イオ
ン性高分子またはその塩（高分子アニオン）（IIｃ）、さらに液状のイオン性化合物（II
ｄ）も含んでいる。酸はそれ自体が高いプロトン移動度を示し、液状イオン性化合物も高
いイオン伝導度を示すことから、電解質化合物として利用し得る。
【０１２８】
　電解質化合物（II）としては、具体的には以下のものがあげられる。
【０１２９】
（IIａ）酸
　テトラフルオロホウ酸、ヘキサフルオロ燐酸、過塩素酸、ヘキサフルオロ砒素酸、硝酸
、硫酸、燐酸、フッ酸、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、チオシアン酸などの無機酸；
トリフルオロメタンスルホン酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロ
ピルスルホン酸、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド酸、酢酸、トリフルオロ
酢酸、プロピオン酸、ベンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸、ｎ－ヘキサンスルホン
酸、ｎ－オクチルスルホン酸、セチルスルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、フェ
ノールスルホン酸、４－ニトロトルエン－２－スルホン酸、２－スルホ安息香酸、ニトロ
ベンゼンスルホン酸、スルホコハク酸、スルホセバシン酸などの有機酸があげられ、特に
好ましくは硝酸、硫酸、塩酸、含フッ素アルキルスルホン酸などの強酸があげられる。
【０１３０】
（IIｂ）塩
　金属陽イオン、アンモニウムイオン、アミジニウムイオンおよびグアジニウムイオンよ
りなる群から選ばれる少なくとも１種の陽イオンと、塩素イオン、臭素イオン、ヨウ素イ
オン、過塩素酸イオン、チオシアン酸イオン、テトラフルオロホウ素イオン、硝酸イオン
、炭酸イオン、硫酸イオン、次亜塩素酸イオン、ＡｓＦ6

-、ＰＦ6
-、ステアリルスルホン

酸イオン、オクチルスルホン酸イオン、ドデシルベンゼンスルホン酸イオン、ナフタレン
スルホン酸イオン、ドデシルナフタレンスルホン酸イオン、Ｒ4ＳＯ3

-、（Ｒ4ＳＯ2）（
Ｒ5ＳＯ2）Ｎ-、（Ｒ4ＳＯ2）（Ｒ5ＳＯ2）（Ｒ6ＳＯ2）Ｃ-および（Ｒ4ＳＯ2）（Ｒ5Ｓ
Ｏ2）ＴＣ-［ただし、Ｒ4、Ｒ5、Ｒ6はハロゲンで置換されたアルキル基またはアリール
基であり、Ｔは電子吸引性基を示す］よりなる群から選ばれる陰イオンとからなる化合物
が好ましくあげられる。
【０１３１】
　特に、陰イオン中のＲ4、Ｒ5、Ｒ6としては、同じかまたは異なり、炭素数が１～６の
パーフルオロアルキル基またはパーフルオロアリール基であり、電子吸引基Ｔがニトロ基
、ニトロソ基、カルボニル基、カルボキシル基、シアノ基またはトリアルキルアンモニウ
ム塩であるものが好ましい。
【０１３２】
　さらに具体的には、テトラフルオロホウ酸、ヘキサフルオロ燐酸、過塩素酸、ヘキサフ
ルオロ砒素酸、硝酸、硫酸、燐酸、フッ酸、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、チオシア
ン酸などの無機酸を中和して得られた無機塩；トリフルオロメタンスルホン酸、ペンタフ
ルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロピルスルホン酸、ビス（トリフルオロメタ
ンスルホニル）イミド酸、酢酸、トリフルオロ酢酸、プロピオン酸、ベンゼンスルホン酸
、トルエンスルホン酸、ｎ－ヘキサンスルホン酸、ｎ－オクチルスルホン酸、セチルスル
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ホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、フェノールスルホン酸、４－ニトロトルエン－
２－スルホン酸、２－スルホ安息香酸、ニトロベンゼンスルホン酸、スルホコハク酸、ス
ルホセバシン酸などの有機酸を中和して得られた有機塩があげられる。
【０１３３】
　また、陽イオンが、水素イオン、リチウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン
、セシウムイオン、マグネシウムイオン、カルシウムイオンおよびバリウムイオンよりな
る群から選ばれる少なくとも１種であるものも好ましい。
【０１３４】
（IIｃ）イオン性高分子またはその塩（高分子アニオン）
　また、水素イオン、金属陽イオン、アンモニウムイオン、アミジニウムイオンおよびグ
アジニウムイオンよりなる群から選ばれる陽イオンと高分子アニオンとからなるものも使
用できる。
【０１３５】
　つまり、前述の低分子電解質のみならず、イオン性の官能基をもつイオン性高分子とそ
の塩（高分子アニオン）を電解質化合物として用いることができる。
【０１３６】
　つまり側鎖に－ＣＯＯ-、－ＳＯ3

-をもつポリマーを高分子アニオンとして用いること
ができる。具体的には、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリ燐酸、スルホン化ポリ
スチレン、スルホン化ポリエチレン、ポリビニルスルホン酸など、特にポリマー中の側鎖
末端に－ＳＯ3

-、－ＣＯＯ-といったアニオン性の官能基をもつポリマーが好ましくあげ
られる。－ＳＯ3

-、－ＣＯＯ-を有する含フッ素ポリマー、特にパーフルオロ系ポリマー
が好ましく、たとえばＴＦＥ／－ＳＯ3

-基含有パーフルオロビニルエーテル類共重合体、
ＴＦＥ／－ＣＯＯ-基含有パーフルオロビニルエーテル類共重合体などが好ましく、市販
品としては、デュポン社製のナフィオン（Ｒ）やフレミオン（Ｒ）等が知られている。
【０１３７】
　また、これらの高分子の陽イオンとしては、水素イオン、金属陽イオン、アンモニウム
イオン、アミジニウムイオンおよびグアジニウムイオンをあげることができる。
【０１３８】
（IIｄ）液状イオン性化合物
　液状イオン性化合物は、流状でも、また、ポリマーと複合することによって固体状にな
ったものでも利用でき、種々の公知のイオン性液体を利用することができる（Ｎａｔｕｒ
ｅ，３６２，１３７，（１９９３）、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃ
ｉｅｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ、９２９、（１９９３））。
具体的には、環状アミジンまたはピリジンのオニウム塩であることが望ましい。
【０１３９】
　これらの電解質化合物（II）は、用途によって好ましい種類が異なる。たとえば、リチ
ウム電池電解質として使用する場合は、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰ
Ｆ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣ4Ｆ9ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2

）2、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2といったものが選ばれる。燃料電
池の電解質として用いる場合は、トリフルオロ酢酸、トリフルオロメチルスルホン酸、ペ
ンタフルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロピルスルホン酸、スルホン化スチレ
ン、メチルスルホン酸、エチルスルホン酸、側鎖末端に－ＳＯ3

-、－ＣＯＯ-といったア
ニオン性の官能基をもつポリマーなどがあげられる。
【０１４０】
　また、キャパシタの電解質として使用する場合、水またはプロトン性有機溶媒を用いた
電解質を使用する系においては、一般的には強酸、強酸のアルカリ金属塩が適している。
これらは、水、プロトン溶媒中でのイオン解離性が優れているので好ましい。この場合の
強酸としては、硝酸、硫酸といった無機強酸と有機スルホン酸、特に含フッ素アルキルス
ルホン酸があげられる。有機スルホン酸として具体的には、トリフルオロメタンスルホン
酸、ペンタフルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロピルスルホン酸、ベンゼンス
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ルホン酸、トルエンスルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、ニトロベンゼンスルホ
ン酸があげられる。また、強酸の金属塩としては、上記の酸、および塩酸のリチウム塩、
ナトリウム塩、カリウム塩があげられる。
【０１４１】
　また、非プロトン性の有機溶媒を用いた電解質を使用する系においては、一般的には、
弱酸の塩、特には弱酸の有機塩を使用することが多い。具体例としてはヨウ素イオン、テ
トラフルオロホウ素イオン、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、（ＣＦ3ＳＯ2

-）2Ｃ
-、（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2

-）2

Ｃ-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ
-、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ

-といったアニオンと、アンモニウムイオ
ン、アミジニウムイオンおよびグアジニウムイオンといったカチオンから構成される塩が
あげられる。特には、テトラフルオロホウ素イオンのアンモニウム塩がよく用いられる。
【０１４２】
　固体表示素子に用いられる電解質化合物としては、キャパシタに用いられる電解質と同
様なものがあげられるが，一般的には有機溶媒を用いた電解質を使用するので、上記の弱
酸の有機塩を使用することが多い。
【０１４３】
　センサーとして用いられる電解質化合物としても、キャパシタに用いられる電解質と同
様なものがあげられる。一般的には水を溶媒として用いることが多いので、強酸の金属塩
、特に無機強酸のアルカリ金属塩を用いることが多い。
【０１４４】
　溶媒を使用しない全固体高分子電解質の場合、イオン伝導性は使用する電解質化合物に
よって大きく変化する。たとえば液状イオン性化合物（IIｄ）や液状の酸などの液状の電
解質化合物を用いれば、室温でも充分なイオン伝導性が得られ、また、固体の酸または塩
でも、酸性度の高い（ｐＫａ２以下）の酸またはイオン解離性が高い塩であれば、イオン
伝導性は高まるため好ましいものである。
【０１４５】
　しかし、無機塩や有機塩といった塩を用いる場合、一般的には、より実用的なイオン伝
導性を得るために、溶媒を加えてゲル状の含フッ素高分子固体電解質とすることが多い。
【０１４６】
　前記溶媒として水またはプロトン性有機溶媒を用いた電解質を使用する系においては、
一般的には強酸、強酸のアルカリ金属塩が適している。これらは、水、プロトン性有機溶
媒中でのイオン解離性が優れているので好ましい。この場合、無機強酸としては、硝酸、
硫酸があげられ、有機強酸としては、有機スルホン酸、特に含フッ素アルキルスルホン酸
があげられる。有機強酸として、具体的には、トリフルオロメタンスルホン酸、ペンタフ
ルオロエタンスルホン酸、ヘプタフルオロプロピルスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ト
ルエンスルホン酸、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸、ニトロベンゼンスルホン酸があげら
れる。また、強酸のアルカリ金属塩としては、上記の酸、および塩酸のリチウム塩、ナト
リウム塩、カリウム塩があげられる。塩酸は腐食性が強いため、酸として用いられること
は少ないが、アルカリ金属塩として用いることは多い。
【０１４７】
　また、前記溶媒として非プロトン性の有機溶媒を用いた電解質を使用する系においては
、一般的には、プロトンの存在が望ましくない系が多く、酸は使用されない。上記の水、
プロトン性有機溶媒中で使用される強酸のアルカリ金属塩は、非プロトン性有機溶媒への
溶解性が低く、濃度を高めることができないので、一般的には用いられない。よって、非
プロトン性有機溶媒を用いる場合、弱酸の塩を使用する場合が多い。また、特には溶解性
に優れた弱酸の有機塩、または有機弱酸の塩を使用することが多い。具体例としてはヨウ
素イオン、テトラフルオロホウ素イオン、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、（ＣＦ3ＳＯ2

-）Ｃ、（Ｃ4Ｆ

9ＳＯ2
-）Ｃ、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ
-といったアニオンと、アンモニ

ウムイオン、アミジニウムイオンおよびグアジニウムイオンといったカチオンから構成さ
れる塩があげられる。特に、テトラフルオロホウ素イオンのアンモニウム塩がよく用いら
れる。また、（ＣＦ3ＳＯ2

-）Ｃ、（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2
-）Ｃ、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ

-、（Ｃ2Ｆ5
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ＳＯ2）2Ｎ
-といった有機弱酸のリチウムやナトリウム塩を用いることもある。

【０１４８】
　この含フッ素ポリマー（Ｉ）と電解質化合物（II）の配合比は、（Ｉ）１００重量部に
対し、（II）が０．０１～１００重量部である。配合比が０．０１重量部未満の場合、塩
濃度が低すぎイオン伝導性が得られない。また、１００重量部を超えると、塩濃度が高す
ぎ、ポリマーの運動性が著しく阻害されるため、イオン伝導性が得られない。
【０１４９】
　本発明の固体電解質において、極性の非イオン性官能基と構造単位Ｄを含む前記非晶性
含フッ素ポリマー（Ｉ）と電解質化合物（II）の組合せは、含フッ素ポリマー（Ｉ）中の
官能基の種類、含フッ素ポリマー自体のガラス転移温度や粘性、電解質化合物（II）の形
態やアニオン種、カチオン種の種類などに従って種々組み合わせることができるが、その
なかでも、特定のヒドロキシル基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）とイオン性高分子または
その塩から選ばれる少なくとも１種の電解質化合物（IIｃ）を組み合わせるときは、含フ
ッ素ポリマー（Ｉ）の構造的分子運動性（フレキシブル性）を高く設定できることから、
さらにＯＨ基の導入によりプロトン伝導性に優れる点で、耐酸化性、耐熱性に優れる点で
、含フッ素ポリマー（Ｉ）と電解質化合物（II）との混和性、ブレンド性に優れる点で顕
著な効果が奏される。
【０１５０】
　すなわち本発明は、
（Ｉｂ）含フッ素エーテル由来の式（Ｄ）：
－（ｄ１）n1－（ｄ２）n2－（ｄ３）n3－（ｄ４）n4－
（式中、
（ｄ１）は－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2）－、
（ｄ２）は－（ＯＣＦＸ1ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦＸ1）－
（ｄ３）は－（ＯＣＦＸ2）－、
（ｄ４）は－（ＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2）－または－（ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2）－
；ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は同じかまたは異なり０または１以上の整数で、かつｎ１＋ｎ
２＋ｎ３＋ｎ４が１～４の整数；Ｘ1、Ｘ2は同じかまたは異なりＦまたはＣＦ3）で示さ
れる構造単位Ｄを側鎖に有する繰り返し単位を有する（ただし側鎖中には構造単位（Ｄ）
同士が２個以上連続的に結合しない）非晶性のヒドロキシル基含有含フッ素ポリマーであ
って、式（１ｂ）：
　　－（Ｍ１ｂ）－（Ａ）－　　　　　　（１ｂ）
（式中、構造単位Ｍ１ｂは式（Ｍ１ｂ－２）：
【０１５１】
【化１９】

【０１５２】
（式中、Ｘ3およびＸ4は同じかまたは異なり、ＨまたはＦ；Ｘ5はＨ、Ｆ、ＣＨ3またはＣ
Ｆ3；Ｘ6およびＸ7は同じかまたは異なり、Ｈ、ＦまたはＣＦ3；Ｒｆ2は式（Ｄ１ｂ）：
【０１５３】

【化２０】

【０１５４】
（式中、Ｒ1は２～４価の有機基；ｎ５は０または１；ｎ６は１～３の整数；Ｄは前記式
（Ｄ）と同じ。ただし、構造単位（Ｄ）同士が２個以上連続的に結合しない）を１～４個
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含む炭素数２～１００の１価のヒドロキシル基含有含フッ素有機基；ａは０～３の整数；
ｃは０または１）で示されるヒドロキシル基含有含フッ素エチレン性単量体（ｍ１ｂ）に
由来する構造単位；構造単位Ａは単量体（ｍ１ｂ）と共重合可能な単量体（ａ）由来の構
造単位）で表わされる構造単位Ｍ１ｂを１～１００モル％、構造単位Ａを０～９９モル％
含む数平均分子量５００～１００００００の非晶性ヒドロキシル基含有含フッ素ポリマー
、および
（IIｃ）イオン性高分子またはその塩から選ばれる少なくとも１種
を含み、交流複素インピーダンス法で測定したイオン伝導性が２５℃で１０-10～１０1Ｓ
／ｃｍである含フッ素高分子固体電解質（本発明の第４）にも関する。
【０１５５】
　ヒドロキシル基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）としては、式（１ｂ）において、構造単
位Ｍ１ｂが、式（Ｍ１ｂ－２ａ）：
【０１５６】
【化２１】

【０１５７】
（式中、Ｒｆ2は前記式（Ｍ１ｂ－２）のＲｆ2と同じ）で示されるヒドロキシル基含有含
フッ素エチレン性単量体に由来する構造単位であることが、単独重合性または共重合性が
高く、ヒドロキシル基を高濃度で導入でき、その結果、イオン伝導度を向上できる点で好
ましい。
【０１５８】
　本発明の固体電解質の含フッ素ポリマー（Ｉｂ）において、構造Ｄを側鎖に有する構造
単位（Ｍ１ｂ）は、含フッ素ポリマーを構成する全構造単位に対し５モル％以上、好まし
くは１０モル％以上、より好ましくは３０モル％以上、さらには５０モル％以上の割合で
存在することが好ましい。この範囲で構造Ｄを含むことにより、電解質化合物のイオン伝
導性が良好なものとなる。
【０１５９】
　また、本発明の非晶性含フッ素ポリマー（Ｉｂ）の分子量は、たとえば平均重合度にお
いて３～８０，０００の含フッ素ポリマーである。数平均分子量では５００以上、好まし
くは１，０００以上、特に２，０００以上で、１，０００，０００以下、好ましくは５０
，０００以下、特に１０，０００以下、さらには５，０００以下の範囲から選ばれるもの
が好ましい。
【０１６０】
　式（Ｄ１ｂ）で示される末端構造Ｒｆ2としては、たとえば
－Ｄ－ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＦ（ＣＦ3）ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－
ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ（Ｏ
Ｈ）ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＦ（ＣＦ3）ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＦ2

ＣＦ2ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ2ＯＨなどがあげられ、より具体的には、たとえば
－（ＯＣＦ（ＣＦ3）ＣＦ2）n－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）ＣＨ2ＯＨ、
－（ＯＣＦ3ＣＦ（ＣＦ3））n－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ3ＣＨ2ＯＨ、
－（ＯＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2）n－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ3ＣＨ2ＯＨ
（ｎ＝０～３の整数）
などが例示できる。
【０１６１】
　それらのなかでも、－Ｄ－ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＦ（ＣＦ3）ＣＨ2ＯＨ、－Ｄ－ＣＨ2Ｏ
ＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ2ＯＨが、より具体的には
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－（ＯＣＦ（ＣＦ3）ＣＦ2）n－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）ＣＨ2ＯＨ、
－（ＯＣＦ3ＣＦ（ＣＦ3））n－Ｏ－ＣＦ2ＣＦ3ＣＨ2ＯＨ
（ｎ＝０～３の整数）が、耐熱性、耐酸化性が良好な点で、イオン伝導性が良好な点で好
ましい。
【０１６２】
　式（１ｂ）における構造単位Ａとしては、含フッ素ポリマー（Ｉ）の式（１）における
構造単位Ａで例示したものがあげられる。構造単位Ａはヒドロキシル基または他の非イオ
ン性官能基を含んでいてもいなくてもよいが、イオン伝導性を改善できる点から非イオン
性官能基を有するものの方が好ましい。
【０１６３】
　ヒドロキシル基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）を使用する場合は、電解質化合物（II）
としてイオン性高分子またはその塩（IIｃ）を使用する。
【０１６４】
　イオン性高分子またはその塩（IIｃ）としては、前述のものが例示できるが、特に－Ｓ
Ｏ3

-または－ＣＯＯ-の少なくとも１つをもつ含フッ素ポリマーが、耐酸化性が強く、機
械的強度、形状安定性を保持できる点で、またさらに酸性度が特に強く、水素イオン（Ｈ
+）の濃度を高く設定できる点で好ましい。
【０１６５】
　具体的には、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリ燐酸、スルホン化ポリスチレン
、スルホン化ポリエチレン、ポリビニルスルホン酸など、特にポリマー中の側鎖末端に－
ＳＯ3

-、－ＣＯＯ-といったアニオン性の官能基をもつポリマーが好ましくあげられる。
－ＳＯ3

-、－ＣＯＯ-を有する含フッ素ポリマー、特にパーフルオロ系ポリマーが好まし
く、たとえばＴＦＥ／－ＳＯ3

-基含有パーフルオロビニルエーテル類共重合体、ＴＦＥ／
－ＣＯＯ-基含有パーフルオロビニルエーテル類共重合体などが好ましく、市販品として
は、デュポン社製のナフィオン（Ｒ）や旭硝子（株）製のフレミオン（Ｒ）等が知られて
いる。
【０１６６】
　また、これらの高分子の陽イオンとしては、水素イオン、金属陽イオン、アンモニウム
イオン、アミジニウムイオンおよびグアジニウムイオンをあげることができる。
【０１６７】
　このヒドロキシル基含有含フッ素ポリマー（Ｉｂ）とイオン性高分子またはその塩（II
ｃ）の配合比は、（Ｉｂ）１００重量部に対し、（IIｃ）が０．０１～１００重量部であ
る。配合比が０．０１重量部未満の場合、イオン性高分子またはその塩濃度が低すぎイオ
ン伝導性が得られない。また、１００重量部を超えると、イオン性高分子またはその塩濃
度が高すぎ、ポリマーの運動性が著しく阻害されるため、イオン伝導性が得られない。
【０１６８】
　つぎに本発明の第２は、（Ｉ）極性の非イオン性官能基と構造単位Ｄを含む前記非晶性
含フッ素ポリマー、（II）電解質化合物、および（III）有機溶媒または水などの溶媒を
含む固体電解質に関する。
【０１６９】
　本発明の第２の固体電解質においても、非晶性含フッ素ポリマー（Ｉ）および電解質化
合物（II）は、前述のものが同様に好ましくあげられる。
【０１７０】
　溶媒（III）としては、非プロトン性有機溶媒、プロトン性有機溶媒、水があげられ、
用途によって最適な溶媒が選ばれる。たとえばＬｉイオン電池電解質に用いる場合では非
プロトン性有機溶媒が、燃料電池の電解質として用いる場合では、プロトン性有機溶媒ま
たは水が選ばれる。一般的には、金属陽イオンを用いる電気化学デバイスでは非プロトン
性有機溶媒が、水素イオンを用いる電気化学デバイスではプロトン性有機溶媒または水を
用いることが好ましい。
【０１７１】
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　非プロトン性有機溶媒としては、化学的に安定なものであれば任意のものを用いること
ができる。ただ、エーテル、エステル、カーボネート類が誘電率が高く、電解質化合物の
解離性、溶解性の面から望ましい。
【０１７２】
　具体的には、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート
、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、ブチレンカーボネート、γ－ブチ
ロラクトン、３－メチル－２オキサゾリン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジメトキ
シエタン、ポリエチレンオキサイド、トリエチレングリコールジメチルエーテルといった
非プロトン性有機溶媒が望ましい。
【０１７３】
　プロトン性有機溶媒としては、化学的に安定なものであれば任意のものを用いることが
でき、アルコール、カルボン酸などがあげられる。
【０１７４】
　具体的には、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール
、ヘキサノール、フェノール、酢酸、安息香酸、それらの部分フッ素化体があげられる。
【０１７５】
　本発明の固体電解質の調製は、つぎのようにして行なうことができる。
【０１７６】
　たとえば、（Ｉ）と（II）とからなる全固体電解質では、（Ｉ）と（II）を混練する方
法、（Ｉ）と（II）を共に溶媒に溶解させ混合した後に溶媒を留去する方法が採用される
。また、（Ｉ）が溶媒不溶の架橋体の場合、（Ｉ）を架橋する前に（II）と混合し架橋す
る方法、架橋後のフィルムを（II）の溶液に浸漬した後溶媒を留去する方法などがあげら
れる。
【０１７７】
　（Ｉ）と（II）と（III）とからなる固体電解質では、上記の方法において溶媒として
（III）成分を使用し、溶媒を適量残存させる方法、上記で得られた（Ｉ）と（II）から
なる全固体電解質に（III）を浸み込ませる方法も採用できる。
【０１７８】
　本発明の固体電解質は、イオン伝導性、耐久性、安全性、機械的強度などの面で優れて
おり、それらの性質を利用して、大面積薄膜状の固体電解質とすることが容易であり、種
々の電気化学デバイスに応用可能である。電気化学デバイスとしては、たとえば燃料電池
の電解質、電解キャパシタの電解質、エレクトロルミネッセンスなどの固体表示素子の電
解質、電流センサーやガスセンサーなどのセンサーの電解質があげられる。
【０１７９】
　このような応用例として、燃料電池、電解キャパシタ（コンデンサー）について説明す
る。
【０１８０】
　燃料電池はエネルギー変換効率が高く、硫黄や窒素の酸化物を出さないことから、クリ
ーンで高効率な発電装置として脚光をあびている。この電池の構成としては、正極、負極
にガス拡散相および活物質が組み込まれ、その間に電解質があるという構造である。電解
質として高分子固体電解質をもつものが主流となっており、この高分子固体電解質に水を
含浸させたものが好適に用いられている。これらは高いイオン伝導性を示すが、燃料電池
の燃料として炭化水素やアルコールを用いる場合には、副生成物として一酸化炭素が発生
し、電極触媒が被毒し特性が低下するという問題がある。このため、有機酸を用いた電解
質が提案されたが（特開平８－１７１９２３号公報）、１００℃以上の高温での動作が必
須となっており、実用性に欠ける。また、マトリックスにポリエーテルオキシドを用いた
場合はポリマーの劣化が激しいという問題がある。
【０１８１】
　しかし、電解質を形成するイオン伝導体として、本発明の含フッ素ポリマーを用いた場
合、室温での動作が可能であり、かつ劣化が少なく、優れた燃料電池用の固体電解質とな
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る。
【０１８２】
　電解キャパシタは、アルミニウムのようなバルブメタルを化学的、電気化学的手法を用
いてエッチングするか、または粉末の焼成により大比表面積の電極を作成した後に、これ
らの電極に液体電解質を含浸させて静電容量を示すように構成される。しかし、携帯電話
、ノートブックパソコンの電源としての用途が広がる中、一層の小型化、低抵抗化が求め
られている。イオン伝導性液体電解質を用いる場合、イオン伝導性が低く、そのためゲル
状電解質を用いる試みもある（特開２００１－２１７１４９号公報）が、未だイオン伝導
性が充分ではない。
【０１８３】
　しかし、電解質を形成するイオン伝導体として、本発明の含フッ素ポリマーを用いた場
合、充分なイオン伝導性をもち得る。
【０１８４】
　また、燃料電池を用いた電気駆動システムでは、燃料電池のほかキャパシタも使用され
ている。本発明の固体電解質はそうしたキャパシタにも有効に使用できる。
【実施例】
【０１８５】
　つぎに本発明を実施例および合成例によって示すが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されない。
【０１８６】
　以下の実施例において、物性の評価は次の装置および測定条件を用いて行なった。
（１）ＮＭＲ：ＢＲＵＫＥＲ社製　ＡＣ－３００
1Ｈ－ＮＭＲ測定条件：３００ＭＨｚ（テトラメチルシラン＝０ｐｐｍ）
19Ｆ－ＮＭＲ測定条件：３００ＭＨｚ（トリクロロフルオロメタン＝０ｐｐｍ）
（２）ＩＲ分析：Perkin Elmer社製フーリエ変換赤外分光光度計１７６０Ｘで室温にて測
定する。
（３）ＧＰＣ：数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
より、東ソー（株）製のＧＰＣ　ＨＬＣ－８０２０を用い、Ｓｈｏｄｅｘ社製のカラム（
ＧＰＣ　ＫＦ－８０１を１本、ＧＰＣ　ＫＦ－８０２を１本、ＧＰＣ　ＫＦ－８０６Ｍを
２本直列に接続）を使用し、溶媒としてテトラハイドロフラン（ＴＨＦ）を流速１ｍｌ／
分で流して測定したデータより算出する。
（４）インピーダンスの測定：白金電極で電解質をはさみ、ソーラートロン１２８０（東
洋テクニカ社製）を用いて室温で０．１～１０ｋＨｚの周波数範囲のインピーダンスを測
定し、コール・コールプロットを描くことにより、そのプロトン伝導度を算出する。また
、イオン伝道度はニッケルのブロッキング電極を用いて測定する。
（５）引張強度試験：
　引っ張り強度試験は、動的粘弾性測定装置（Ｒｅｏｍｅｔｒｉｃｓ．Ｉｎｃ社製　ＲＳ
Ａ－II）を用いて、ＪＩＳＫ７１１３に準じて測定する。引っ張り速度は５０ｍｍ／ｍｉ
ｎで行う。
【０１８７】
実施例１（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、パーフルオロ
－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオ
キサノネノール）を２０．８ｇと
【０１８８】
【化２２】

【０１８９】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を６．６ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂ２０ｍｌ、クロ
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ロホルム２０ｍｌを入れ、充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下２０℃で２４時間
撹拌を行なったところ、高粘度の液体が得られた。
【０１９０】
　得られた粘液をジエチルエーテルに溶解させたものをパーフルオロヘキサンに注ぎ、分
離、真空乾燥させ、無色透明な重合体１９．２ｇを得た。
【０１９１】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、上記
含フッ素エーテルの構造単位のみからなり側鎖末端にヒドロキシル基を有する含フッ素重
合体であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ分析により測
定した数平均分子量は１９００、重量平均分子量は２５００であった。
【０１９２】
合成例１（パーフルオロ－（９，９－ジヒドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，
６－ジオキサノネイックアシッド）－ジメチルアミドの合成）
　温度計、滴下漏斗を備えた５００ｍｌ四つ口フラスコに、窒素雰囲気下、脱水ＤＭＦを
１５０ｍｌ、ジメチルアミンを１９．３ｇ、トリエチルアミンを４２ｇ入れる。氷浴下、
攪拌しつつ、パーフルオロ－（９，９－ジヒドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３
，６－ジオキサノネイックアシッドクロライド）
【０１９３】
【化２３】

【０１９４】
１７６ｇをゆっくりと滴下する。滴下後、徐々に室温にもどし、室温下で１時間攪拌する
。反応液を酸、水で分液し油層をとりだす。油層を硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧蒸留
することによりパーフルオロ－（９，９－ジヒドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－
３，６－ジオキサノネイックアシッド）－ジメチルアミド
【０１９５】

【化２４】

【０１９６】
を１５７ｇ得た。19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析し、当該化合物
であることを確認した。
【０１９７】
実施例２（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、パーフルオロ
－（９，９－ジヒドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオキサノネイック
アシッド）－ジメチルアミドを１８．２ｇと
【０１９８】
【化２５】

【０１９９】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を６．６ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂ２０ｍｌ、クロ
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ロホルム２０ｍｌを入れ、充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下２０℃で２４時間
撹拌を行なったところ、高粘度の液体が得られた。
【０２００】
　得られた粘液をジエチルエーテルに溶解させたものをパーフルオロヘキサンに注ぎ、分
離、真空乾燥させ、無色透明な重合体１５．１ｇを得た。
【０２０１】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、上記
含フッ素エーテルの構造単位のみからなり側鎖末端にジメチルアミド基を有する含フッ素
重合体であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ分析により
測定した数平均分子量は２３００、重量平均分子量は２８００であった。
【０２０２】
合成例２（パーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオ
ロメチル－３，６－ジオキサノネノイル）－メチル－カーボネートの合成）
　温度計、滴下漏斗を備えた５００ｍｌ四つ口フラスコに、窒素雰囲気下、脱水ＴＨＦを
１５０ｍｌ、トリエチルアミンを４２ｇ、入れる。氷浴下、攪拌しつつ、パーフルオロ－
（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオキ
サノネノール）
【０２０３】
【化２６】

【０２０４】
を１６３ｇ滴下する。次に、メチルクロロフォーメート
【０２０５】
【化２７】

【０２０６】
を３７．６ｇ滴下する。滴下後、徐々に室温にもどし、室温下で１時間攪拌する。反応液
を酸、水で分液し油層をとりだす。油層を硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧蒸留すること
によりパーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメ
チル－３，６－ジオキサノネノイル）－メチル－カーボネート
【０２０７】

【化２８】

【０２０８】
を１４４ｇ得た。19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析し、当該化合物
であることを確認した。
【０２０９】
実施例３
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、パーフルオロ
－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオ
キサノネノイル）－メチル－カーボネートを２０．０ｇと
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【化２９】

【０２１１】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を６．６ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂ２０ｍｌを入れ
、充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下２０℃で２４時間撹拌を行なったところ、
白色の固体が得られた。
【０２１２】
　得られた粘液をジエチルエーテルに溶解させたものをパーフルオロヘキサンに注ぎ、分
離、真空乾燥させ、無色透明な重合体１６．７ｇを得た。
【０２１３】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、上記
含フッ素アリルエーテルの構造単位のみからなり側鎖末端にカーボネート基を有する含フ
ッ素重合体であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ分析に
より測定した数平均分子量は３９０００、重量平均分子量は５５０００であった。
【０２１４】
合成例３（パーフルオロ－（２－ビニルオキシ－エタンスルホニックアシッド）－ジメチ
ルアミドの合成）
　温度計、滴下漏斗を備えた５００ｍｌ四つ口フラスコに、窒素雰囲気下、脱水ＤＭＦを
１５０ｍｌ、ジメチルアミンを１９．３ｇ、トリエチルアミンを４２ｇ入れる。氷浴下、
攪拌しつつ、パーフルオロ－（２－ビニルオキシ－エタンスルホニルクロライド）
【０２１５】

【化３０】

【０２１６】
１１８ｇをゆっくりと滴下する。滴下後、徐々に室温にもどし、室温下で１時間攪拌する
。反応液を酸、水で分液し油層をとりだす。油層を硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧蒸留
することによりパーフルオロ－（２－ビニルオキシ－エタンスルホニックアシッド）－ジ
メチルアミド
【０２１７】
【化３１】

【０２１８】
９７ｇを得た。19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析し、当該化合物で
あることを確認した。
【０２１９】
実施例４（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　１００ｍｌオートクレーブ中に、パーフルオロ－（２－ビニルオキシ－エタンスルホニ
ックアシッド）－ジメチルアミド７．６ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂを３０ｍｌ、
【０２２０】
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【化３２】

【０２２１】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を１６．７ｇ入れ、真空・窒素置換を５回行っ
たのちに、テトラフルオロエチレンを５ｇ導入した。振とう機で２０℃、２４時間振とう
させ、得られた溶液を濃縮、ヘキサンで再沈し、無色の粘液を得た。この含フッ素重合体
を1Ｈ－ＮＭＲ、19Ｆ－ＮＭＲで分析した結果、組成はテトラフルオロエチレン／ジメチ
ルアミド＝６２／３８（モル比）であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒
に用いるＧＰＣ分析により測定した数平均分子量は５３００、重量平均分子量は６８００
であった。
【０２２２】
合成例４（パーフルオロ－（２－（１－メチル－２－ビニルオキシ－エトキシ）エタンス
ルホニックアシッド）－ジメチルアミドの合成）
　温度計、滴下漏斗を備えた５００ｍｌ四つ口フラスコに、窒素雰囲気下、脱水ＤＭＦを
１５０ｍｌ、ジメチルアミンを１９．３ｇ、トリエチルアミンを４２ｇ入れる。氷浴下、
攪拌しつつ、パーフルオロ－（２－（１－メチル－２－ビニルオキシ－エトキシ）エタン
スルホニルクロライド）
【０２２３】
【化３３】

【０２２４】
１８４ｇをゆっくりと滴下する。滴下後、徐々に室温にもどし、室温下で１時間攪拌する
。反応液を酸、水で分液し油層をとりだす。油層を硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧蒸留
することによりパーフルオロ－（２－（１－メチル－２－ビニルオキシ－エトキシ）エタ
ンスルホニックアシッド）－ジメチルアミド
【０２２５】

【化３４】

【０２２６】
１３４ｇを得た。19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析し、当該化合物
であることを確認した。
【０２２７】
実施例５（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　１００ｍｌオ－トクレーブ中に、パーフルオロ－（２－（１－メチル－２－ビニルオキ
シ－エトキシ）エタンスルホニックアシッド）－ジメチルアミド１１．８ｇ、ＨＣＦＣ１
４１ｂを２５ｍｌ、
【０２２８】
【化３５】

【０２２９】
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の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を１６．７ｇ入れ、真空・窒素置換を５回行っ
たのちに、テトラフルオロエチレンを５ｇ導入した。振とう機で２０℃、２４時間振とう
させ、得られた溶液を濃縮、ヘキサンで再沈し、無色の粘液を得た。この含フッ素重合体
を1Ｈ－ＮＭＲ、19Ｆ－ＮＭＲで分析した結果、組成はテトラフルオロエチレン／ジメチ
ルアミド＝５８／４２（モル比）であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒
に用いるＧＰＣ分析により測定した数平均分子量は４３００、重量平均分子量は６２００
であった。
【０２３０】
実施例６（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　１００ｍｌオートクレーブ中に、パーフルオロ－（２－（１－メチル－２－ビニルオキ
シ－エトキシ）エタンスルホニックアシッド）－ジメチルアミド１１．８ｇ、ＨＣＦＣ１
４１ｂを２５ｍｌ、
【０２３１】
【化３６】

【０２３２】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を１６．７ｇ入れ、真空・窒素置換を５回行っ
たのちに、ビニリデンフルオライドを３．１ｇ導入した。振とう機で２０℃、２４時間振
とうさせ、得られた溶液を濃縮、ヘキサンで再沈し、無色の粘液を得た。この含フッ素重
合体を1Ｈ－ＮＭＲ、19Ｆ－ＮＭＲで分析した結果、組成はビニリデンフルオライド／ジ
メチルアミド＝５２／４８（モル比）であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を
溶媒に用いるＧＰＣ分析により測定した数平均分子量は７３００、重量平均分子量は９２
００であった。
【０２３３】
合成例５（パーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオ
ロメチル－３，６－ジオキサノネノイックアミド）の合成）
　温度計、滴下漏斗を備えた５００ｍｌ四つ口フラスコに、窒素雰囲気下、７Ｎアンモニ
ア－エタノール溶液を１００ｍｌ加え、氷浴下、攪拌しつつ、パーフルオロ－（１，１，
９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオキサノネノイ
ックアシッド）メチルエステル
【０２３４】
【化３７】

【０２３５】
を１６０ｇ滴下した。滴下後、徐々に室温にもどし、室温下で３時間攪拌する。反応液を
酸、水で分液し油層を取り出した。油層を硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧蒸留すること
により減圧、固形分を取り出すことによりパーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイ
ドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオキサノネノイックアミド
【０２３６】

【化３８】

【０２３７】
を１５９ｇ得た。19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析し、当該化合物
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であることを確認した。
【０２３８】
実施例７（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、合成例５で合
成したパーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメ
チル－３，６－ジオキサノネノイックアミド）を２０ｇと
【０２３９】
【化３９】

【０２４０】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を６．６ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂ２０ｍｌ、テト
ラヒドロフラン（ＴＨＦ）２０ｍｌを入れ、充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下
２０℃で２４時間撹拌を行なったところ、高粘度の液体が得られた。
【０２４１】
　得られた粘液をジエチルエーテルに溶解させたものをヘキサン／ＨＣＦＣ１４１ｂ（３
５０ｍｌ／７５ｍｌの混合溶液）に注ぎ、分離、真空乾燥させ、無色透明な重合体１６．
５ｇを得た。
【０２４２】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、上記
含フッ素エーテルの構造単位のみからなり側鎖末端にアミド基を有する含フッ素重合体で
あった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ分析により測定した
数平均分子量は２１００、重量平均分子量は２７００であった。
【０２４３】
合成例６（パーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオ
ロメチル－３，６－ジオキサノネナミンの合成）
　温度計、滴下漏斗を備えた５００ｍｌ四つ口フラスコに、窒素雰囲気下、ＬｉＡｌＨ４
を８．９６ｇ、脱水ＴＨＦを１００ｍｌ加え、攪拌しつつ、パーフルオロ－（１，１，９
，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオキサノネノイッ
クアミド
【０２４４】

【化４０】

【０２４５】
を１００ｇ滴下した。滴下後、徐々に反応温度を６０℃まであげた。６０℃で５時間攪拌
し、反応液を酸、水で分液し油層を取り出した。油層を硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧
蒸留することにより、固形分を取り出すことによりパーフルオロ－（１，１，９，９－テ
トラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオキサノネナミン
【０２４６】
【化４１】

【０２４７】
を８３ｇ得た。19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析し、当該化合物で
あることを確認した。
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【０２４８】
実施例８（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、合成例６で合
成したパーフルオロ－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメ
チル－３，６－ジオキサノネナミン）を２０ｇと
【０２４９】
【化４２】

【０２５０】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を６．６ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂ２０ｍｌ、テト
ラヒドロフラン（ＴＨＦ）２０ｍｌを入れ、充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下
２０℃で２４時間撹拌を行なったところ、高粘度の液体が得られた。
【０２５１】
　得られた粘液をジエチルエーテルに溶解させたものをヘキサン／ＨＣＦＣ１４１ｂ（３
５０ｍｌ／７５ｍｌの混合溶液）に注ぎ、分離、真空乾燥させ、無色透明な重合体１５．
３ｇを得た。
【０２５２】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、上記
含フッ素エーテルの構造単位のみからなり側鎖末端にアミン基を有する含フッ素重合体で
あった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ分析により測定した
数平均分子量は２２００、重量平均分子量は２６００であった。
【０２５３】
実施例９（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、含フッ素エー
テルを側鎖に含有するαフルオロアクリレート：
　ＣＨ2＝ＣＦＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ3

５ｇ、アクリルアミド０．６ｇを２０ｍｌのＭＩＢＫ溶液に溶解し、ＡＩＢＮ０．０７ｇ
を加え充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下７０℃で８時間撹拌を行なった。得ら
れた溶液をヘキサンを貧溶媒として再沈、粘液を分離、真空乾燥させ、無色透明な粘液３
．５ｇを得た。
【０２５４】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、組成
は、含フッ素エーテルを側鎖に含有するαフルオロアクリレート／アクリルアミド＝５９
／４１（モル比）であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ
分析により測定した数平均分子量は９３００、重量平均分子量は１２０００であった。
【０２５５】
実施例１０（固体電解質の調製）
　過塩素酸リチウムを１モル／リットルの濃度で溶解させたアセトン溶液９０重量部に、
実施例３で得られた含フッ素ポリマーを３０重量部加え、のちにアセトンを蒸発させ、ゴ
ム状の含フッ素高分子固体電解質を得た。
【０２５６】
　その後に、測定する試料の両サイドをニッケルのブロッキング電極ではさみ、交流複素
インピーダンス法で、２５℃におけるイオン伝導性を測定した。その結果、イオン伝導度
は２×１０-5Ｓ／ｃｍであった。
【０２５７】
比較例１（固体電解質の調製）
　実施例１０と同様の手法で、重量平均分子量２０，０００のＰＥＯを用い高分子固体電
解質を調製し、イオン伝導性を調べた結果、イオン伝導度は、８×１０-8Ｓ／ｃｍであっ
た。
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【０２５８】
実施例１１（固体電解質の調製）
　過塩素酸リチウムを１モル／リットルの濃度で溶解させたプロピレンカーボネート溶液
３０重量部に、実施例３で得られた含フッ素ポリマーを３０重量部加えて、含フッ素高分
子固体電解質を得た。
【０２５９】
　その後に、測定する試料の両サイドをニッケルのブロッキング電極ではさみ、交流複素
インピーダンス法で、２５℃におけるイオン伝導性を測定した。イオン伝導度は２×１０
-3Ｓ／ｃｍであった。
【０２６０】
実施例１２（固体電解質の調製）
　過塩素酸リチウムを１モル／リットルの濃度で溶解させたプロピレンカーボネート溶液
３０重量部に、重量平均分子量約３０万のポリフッ化ビニリデン７重量部を約１００℃の
温度で充分溶解させた。得られた溶液の温度を５０℃まで下げ、その中に実施例３で得ら
れた含フッ素ポリマーを３０重量部加えて含フッ素高分子固体電解質を得た。
【０２６１】
　その後に、測定する試料の両サイドをニッケルのブロッキング電極ではさみ、交流複素
インピーダンス法で、２５℃におけるイオン伝導性を測定した。イオン伝導度は８×１０
-3Ｓ／ｃｍであった。
【０２６２】
　この試料を一定の大きさに調整し、引張強度試験機にて、５ｃｍ／分の低速で引っ張っ
ていき、その試料が切れた時点における荷重を測定した。その結果８ｋｇｆ／ｃｍ2であ
った。
【０２６３】
実施例１３（固体電解質の調製）
　３．５ｇのテトラエチルアンモニウムテトラフルオロボレート（Ｅｔ4ＮＢＦ4）を１６
ｇのプロピレンカーボネートに溶解させた。つぎに、実施例２で得られた重合体のフィル
ム２ｇをこの溶液に浸漬させ、８０℃で１時間静置した。フィルムを取り出し、１００℃
で２時間真空乾燥し、固体高分子電解質フィルムを得た。
【０２６４】
　このフィルム試料の両サイドをニッケルのブロッキング電極ではさみ、交流複素インピ
ーダンス法で、２５℃におけるイオン伝導性を測定した。イオン伝導度は７×１０-3Ｓ／
ｃｍであった。
【０２６５】
実施例１４（固体電解質の調製）
　３．５ｇのテトラエチルアンモニウムテトラフルオロボレート（Ｅｔ4ＮＢＦ4）を１６
ｇのアセトンに溶解させた。ついで実施例３で得られた重合体のフィルム２ｇをこの溶液
に浸漬させ、３０℃で１時間静置した。フィルムを取り出し、アセトンを蒸発させ、固体
高分子電解質フィルムを得た。このフィルム状試料の両サイドをニッケルのブロッキング
電極ではさみ、交流複素インピーダンス法で、２５℃におけるイオン伝導度を測定した。
イオン伝導度は２×１０-4Ｓ／ｃｍであった。
【０２６６】
実施例１５（高分子電解質の調製）
　実施例１で得られた含フッ素ポリエーテルのフィルム５ｇを１ｇのペンタフルオロエタ
ンカルボン酸に２５℃で１時間浸漬した。１００℃で１時間乾燥させたのち、固体状フィ
ルムを取り出し、高分子電解質フィルムを得た。これを白金電極ではさみ、プロトン伝導
度を交流複素インピーダンス法を用いて測定したところ、２５℃で２×１０-2Ｓ／ｃｍで
あった。
【０２６７】
実施例１６（高分子電解質の調製）
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　実施例１で得られた含フッ素ポリエーテルのフィルム５ｇを、１ｇのヘプタフルオロプ
ロピルスルホン酸を溶解したアセトン２０ｇ中に浸漬した。アセトンを蒸発させ、高分子
電解質を得た。これを白金電極ではさみ、プロトン伝導度を交流複素インピーダンス法を
用いて測定したところ、２５℃で３×１０-1Ｓ／ｃｍであった。
【０２６８】
実施例１７（高分子電解質の調製）
　実施例１で得られた含フッ素ポリエーテルのフィルム５ｇを、１ｇのポリ燐酸を溶解し
たアセトン２０ｇ中に浸漬した。アセトンを蒸発させ、高分子電解質を得た。これを白金
電極ではさみ、プロトン伝導度を交流複素インピーダンス法を用いて測定したところ、２
５℃で３×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０２６９】
実施例１８（高分子電解質の調製）
　実施例４で得られた含フッ素ポリマーのフィルム５ｇを、１ｇのポリ燐酸を溶解したア
セトン２０ｇ中に浸漬した。アセトンを蒸発させ、高分子電解質を得た。これを白金電極
ではさみ、プロトン伝導度を交流複素インピーダンス法を用いて測定したところ、２５℃
で２×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０２７０】
実施例１９（高分子電解質の調製）
　実施例５で得られた含フッ素ポリマーのフィルム５ｇを、１ｇのポリ燐酸を溶解したア
セトン２０ｇ中に浸漬した。アセトンを蒸発させ、高分子電解質を得た。これを白金電極
ではさみ、プロトン伝導度を交流複素インピーダンス法を用いて測定したところ、２５℃
で５×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０２７１】
実施例２０（高分子電解質の調製）
　実施例６で得られた含フッ素ポリマーのフィルム５ｇを、１ｇのポリ燐酸を溶解したア
セトン２０ｇ中に浸漬した。アセトンを蒸発させ、高分子電解質を得た。これを白金電極
ではさみ、プロトン伝導度を交流複素インピーダンス法を用いて測定したところ、２５℃
で２×１０-2Ｓ／ｃｍであった。
【０２７２】
実施例２１（側鎖に含フッ素エーテル構造体を有するポリマーの合成）
　撹拌装置および温度計を備えた１００ｍｌのガラス製四ツ口フラスコに、パーフルオロ
－（１，１，９，９－テトラハイドロ－２，５－ビストリフルオロメチル－３，６－ジオ
キサノネノール）を２０．８ｇと
【０２７３】
【化４３】

【０２７４】
の８．０重量％パーフルオロヘキサン溶液を２２ｇ、ＨＣＦＣ１４１ｂ２０ｍｌ、ＴＨＦ
０．７３ｇを入れ、充分に窒素置換を行なったのち、窒素気流下２０℃で２４時間撹拌を
行なったところ、無色透明の粘稠な液体が得られた。
【０２７５】
　得られた粘液をクロロホルムに注ぎ、分離、真空乾燥させ、無色透明な重合体１８．１
ｇを得た。
【０２７６】
　この重合体を19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ分析、ＩＲ分析により分析したところ、上記
含フッ素エーテルの構造単位のみからなり側鎖末端にヒドロキシル基を有する含フッ素重
合体であった。また、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒に用いるＧＰＣ分析により測
定した数平均分子量は２０００、重量平均分子量は２７００であった。
【０２７７】
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実施例２２（高分子電解質の調製）
　側鎖にスルホン酸基を有するフッ素系高分子固体電解質（旭硝子（株）製のナフィオン
１１７。商品名）１０ｇを実施例２１で得られた重合体１０ｇに対して１２０℃で浸漬さ
せた。５分間浸漬したのち、得られた複合膜を取り出した。
【０２７８】
　この複合膜を白金電極ではさみ、プロトン伝導度を交流複素インピーダンス法で測定し
たところ、１２０℃で９×１０-3Ｓ／ｃｍであった。
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