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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板に化学的に結合された表面改質剤を含む表面改質基板であって、前記基板は電池セ
パレータであり、前記表面改質剤はニトレン及び／又はカルベン前駆体である基材結合成
分に化学的に結合される表面改質成分を含む、表面改質基板。
【請求項２】
　前記表面改質剤は単一の基材結合成分に化学的に結合される請求項１に記載の表面改質
基板。
【請求項３】
　前記基材結合成分はニトレン前駆体である請求項１に記載の表面改質基板。
【請求項４】
　前記基材結合成分はアジドを含有するモノマーである請求項３に記載の表面改質基板。
【請求項５】
　前記アジドを含有する前記モノマーはスルホニルアジドモノマーである請求項４に記載
の表面改質基板。
【請求項６】
　前記アジドを含有する前記モノマーはアリールスルホニルアジドモノマーである請求項
４に記載の表面改質基板。
【請求項７】
　前記アジドを含有する前記モノマーはスルホン化スチレンアジドモノマーである請求項
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４に記載の表面改質基板。
【請求項８】
　前記表面改質成分は、親水性成分、疎水性成分、親油性成分、疎油性成分、表面エネル
ギ改質成分、架橋成分、芳香成分、撥水性成分、生物学的成分、およびこれらの組合せか
らなる群より選択される請求項１に記載の表面改質基板。
【請求項９】
　前記基板は、多孔質電池セパレータである請求項１に記載の表面改質基板。
【請求項１０】
　前記化学的に結合された表面改質剤は前記基板に共有結合されている請求項１に記載の
表面改質基板。
【請求項１１】
　前記基板は織物である請求項１に記載の表面改質基板。
【請求項１２】
　前記表面改質剤は前記基板に共有結合されている請求項１に記載の表面改質基板。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願への相互参照）
　本出願は、２０１３年１月１８日出願の米国仮特許出願第６１／７５４，１００号明細
書に対する優先権及びその利益を主張し、その全体が参照により本明細書に組み込まれる
。
【０００２】
　少なくとも選択された実施形態によれば、本発明は、新規の、改善された又は最適化さ
れた表面改質剤、このような薬剤によって製作又は改質された材料、このような薬剤及び
／又は改質された材料を製作及び／又は使用する方法、及び／又はこのような薬剤及び／
又は改質された材料を組み込んだ新規の、改善された又は最適化されたポリマー及び／又
は織物材料、セパレータ、衣服、布地などを指向する。少なくとも特定の実施形態によれ
ば、本発明は、ポリマー及び／又は織物材料の表面改質剤、改質された材料、ポリマー及
び／又は織物材料を改質及び／又は官能化するために表面改質剤を製作及び／又は使用す
る方法、及び／又は表面改質された又は官能化されたポリマー及び／又は織物材料を使用
する方法を指向する。
【０００３】
　少なくとも特定の実施形態によれば、本発明は、１つ又は複数のニトレン及び／又はカ
ルベン官能基を形成するために、任意的に熱又は光の存在下で化学反応をすることができ
る適切なニトレン及び／又はカルベン前駆体を含む表面改質剤を指向する。場合によって
は好ましいニトレン前駆体は、１つ又は複数のニトレン官能基を形成するために熱又は光
の存在下で化学反応をすることができるスルホニルアジド含有スチレンモノマー、ポリマ
ー又はコポリマーなどの材料を含むが、それらに限定されない。少なくとも選択された特
定の実施形態は、例えば、活性化するとポリマー又は織物材料の表面と化学反応して、特
定の又は所望の化学的表面官能性をポリマー又は織物材料の表面に与えることができる、
スルホニルアジド官能基などの１つ又は複数のスルホニル官能基を含有するスチレンスル
ホン化モノマー、ポリマー又はコポリマーを含む表面改質剤を指向する。
【０００４】
　与えられた改質又は官能性は、ポリマー及び／又は織物材料の物理特性を変化させる、
又は材料を新しい官能的役割で使用可能にすることができる。例えば、官能性は、親水性
、疎水性、親油性、疎油性などのような特性をポリマー及び／又は織物材料に与えること
ができる、及び／又は官能性は、ポリマー又は織物材料の表面エネルギーを変化させて、
ポリマー及び／又は織物材料を改質し、特定の最終使用用途に適切なものとすることがで
きる。さらに、特定の表面改質は新しい官能的役割のために特定の官能性を提供すること
ができる。例えば、与えられた官能性は、材料が相互作用的になる、例えば他の分子など
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の他の材料と相互作用できる用途に材料を使用可能にすることを目的とすることができる
。他の例は、改質された又は官能化材料が他の材料、コーティング、層などと相互作用す
る特定の用途を含むが、それらに限定されず、電気化学セル又は電池、織物、衣服、濾過
、吸着、試験、薬物送達、検体感知、医療機器、医療診断装置などに使用する電池のセパ
レータ、バリア布地、膜、基層、層、布地、織物などの用途に特に適切とすることができ
る。
【背景技術】
【０００５】
　ポリマー又は織物材料の表面の物理的又は化学的性質を改質する様々な方法が存在する
。ポリマー又は織物材料の表面に対する特定の既知の改質は一過性で、様々な最終使用用
途のポリマー及び／又は織物基材を永続的に改質しないことが多い。
　このような既知の方法の１つは、例えば（特殊な表面改質剤を使用せず）紫外線（のみ
）、プラズマ処理、コロナ処理、又はフッ素酸化を使用したポリマー又は織物基材の表面
の処理又は前処理である。このような処理は過酷なことがあり、薄膜及び特定のポリマー
クラスにはなおさらである。これらの方法を使用すると、ポリマー基材の表面に機械的又
は化学的損傷の危険を引き起こすことがある。損傷は、場合によっては意図された最終使
用用途のための改質されたポリマー基材の性能を損なうことがある。
【０００６】
　さらに一般的には、ポリマー又は織物基材の表面を処理又は前処理する他のこのような
既知の方法には、例えば既知の手順に従ってポリマー又は織物基材の表面に何らかの官能
性材料をコーティング、浸漬コーティング、噴霧などを施すことを含む。このような既存
の処理は耐久性がない場合があり、時間とともに磨耗してポリマー又は織物基材の表面か
ら除去され、ある時間の後、ポリマー又は織物材料がもはや意図された最終使用用途に適
切でなくなることがある。
【０００７】
　したがって、少なくとも特定の用途又は使用では、ポリマー又は織物材料の表面の物理
的及び／又は化学的性質を改質するために改善された方法が必要とされる。特に、様々な
最終使用用途、表面改質されたポリマー又は織物材料、改質された官能化ポリマー、官能
性ポリマー、このような材料の使用などのために、ポリマー又は織物基材を永続的に改質
する改善された又は新規の方法が求められている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　少なくとも選択された実施形態によれば、本発明は、ポリマー材料の１つ又は複数の表
面の物理的及び／又は化学的性質を改質する新しい、改善された又は最適化された方法、
様々な最終使用用途、表面改質されたポリマー材料、改質された官能化ポリマー、官能性
ポリマー、このような材料の使用などのためにポリマー基材を永続的に改質する改善され
た、又は新規の方法を提供する、又は少なくともそれに対する要求に対応することができ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の少なくとも特定の実施形態は、上記要求に対応することができ、改質された官
能化ポリマー、官能性ポリマー、及び改質された官能化ポリマーを含む化学的に改質され
た基材、官能化ポリマーを改質する方法及び／又は改質された官能化ポリマーを使用して
基材の表面と化学的に反応させる方法、及び／又はこのような化学的に改質された基材を
使用する方法を指向する。
【００１０】
　また、本発明は、ポリマー又は織物材料の１つ又は複数の表面（又は側部）の物理的及
び／又は化学的性質を改質するために表面改質剤を使用する改善された方法、及び／又は
様々な最終使用用途に対してポリマー又は織物基材を永続的に改質する改善された又は新
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規の方法を提供することができる。
【００１１】
　さらに、本発明は、表面改質剤を使用してポリマー及び／又は織物材料を改質する改善
された方法、ポリマー及び／又は織物材料を改質及び／又は官能化するために表面改質剤
を製作及び／又は使用する方法、及び／又は表面改質された又は官能化ポリマー及び／又
は織物材料を使用する方法を提供することができる。また、本発明は、ポリマー又は織物
材料の表面の物理的及び／又は化学的性質を改質するために表面改質剤を使用する改善さ
れた方法、及び／又は様々な最終使用用途に対してポリマー又は織物基材を永続的に改質
するために改善された又は新規の方法を提供することができる。
【００１２】
　表面改質剤は、反応するとニトレン及び／又はカルベン官能基を形成することができる
薬剤であることが、場合によっては望ましい。これで、ニトレン及び／又はカルベン官能
基を使用して、表面と反応させ、それに所望の官能性を与えることができる。表面改質剤
は、反応するとニトレン官能基を形成することができる薬剤であることが、場合によって
は好ましい。これで、ニトレン官能基を使用して、表面と反応させ、それに所望の改質及
び／又は官能性を与えることができる。多孔質表面では、与えられた改質及び／又は官能
性は表面全体にわたることができ、孔上、孔内、表面上、及び孔の下まで、１つの表面上
のみ、両面上などの部分ではない。
【００１３】
　少なくとも選択された実施形態は、表面改質剤を調製する方法を指向し、これはスチレ
ンスルホニルアジド含有モノマーを含む。スルホニルアジド含有モノマーは、熱又は紫外
（ＵＶ）光の存在下で化学反応し、ニトレンとして知られる化学種を形成することができ
る。ニトレンは、六価電子のみを有する電子的に中性の化学種である反応中間体である。
ニトレンは、飽和炭化水素、さらに他のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合などの特定の基材と、
挿入反応によって反応することができ、ニトレンが基材のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合のう
ち１つ又は複数に入り込む。ポリマーのニトレン基は、基材の化学的特性を改質する目的
で、多官能性ニトレン前駆体が基材の１つ又は複数のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合を活性化
させて、それに共有結合で入り込むことができる反応性部位を提供する。
【００１４】
　少なくとも選択された実施形態は、スルホニルアジド含有ポリマー又はコポリマーを含
む表面改質剤を調製する方法を指向する。スルホニルアジド含有ポリマー又はコポリマー
は、熱又は紫外光の存在下で化学反応し、ニトレンとして知られる化学種を形成すること
ができる。ニトレンは、六価電子のみを有する電子的に中性な化学種である反応中間体で
ある。ニトレンは、ニトレンが基材のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合のうち１つ又は複数に入
り込む挿入反応によって基材と反応することができる。スチレンポリマー又はコポリマー
のスルホニルアジド基は、基材の化学的特性を改質する目的で、自身を基材の１つ又は複
数のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合に共有結合で入り込むことができる反応性ニトレン部位を
提供する。
【００１５】
　このようにして、ニトレン前駆体の官能基は、基材の化学的特性を改質する目的で、ス
ルホニルアジド含有ポリマー又はコポリマーを基材に結合する反応性部位又は架橋コネク
タとして働く。例えば基材がポリマー又は織物材料である場合、スチレンスルホニルアジ
ド含有ポリマー又はコポリマーが付着すると、独自に又は所望の用途に対して適切なイン
ターフェースをとるように選択された１つ又は複数のポリマーと混合することによって、
ポリマー又は織物材料の表面の化学反応性を改質することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明による、改質された官能化基材、材料、層、基部、膜、セパレータ、多孔
質膜、非多孔質前駆体膜などを形成するために基材の表面を改質又は官能化する一実施形
態の図である。
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【図２】本発明による、改質された官能化基材、材料、層、基部、膜、セパレータ、多孔
質膜、非多孔質前駆体膜などを形成するために基材の表面を改質又は官能化する別の実施
形態の図である。
【図３】本発明による、改質された及び／又は官能化基材、材料、層、基部、膜、セパレ
ータ、多孔質膜、非多孔質前駆体膜などの概略側面図又は端面図を示す。
【図４】本発明による、改質された及び／又は官能化基材、材料、層、基部、膜、セパレ
ータ、多孔質膜、非多孔質前駆体膜などの２つの概略側面図又は端面図を示す。
【図５】本発明による、コーティング、層などのような追加の成分Ｄを含む、改質された
及び／又は官能化基材、材料、層、基部、膜、セパレータ、多孔質膜、非多孔質前駆体膜
などの概略側面図又は端面図を示す。
【図６】本発明による、コーティング、層などのような追加の成分Ｄを含む、改質された
及び／又は官能化基材、材料、層、基部、膜、セパレータ、多孔質膜、非多孔質前駆体膜
などの２つの概略側面図又は端面図を示す。
【図７】本発明の様々な実施形態により製作した材料のＦＴＩＲスペクトルである。
【図８】本発明の様々な実施形態により製作した材料を表すＤＳＣ曲線である。
【図９】本発明の様々な実施形態により製作した材料の熱重量分析の図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明の少なくとも選択された実施形態は、ポリマー及び／又は織物材料の表面改質剤
、ポリマー及び／又は織物材料を改質又は官能化するために表面改質剤を製作及び／又は
使用する方法、及び／又は表面改質された又は官能化ポリマー及び／又は織物材料を使用
する方法、及び／又は表面改質された又は官能化ポリマー及び／又は織物材料を使用した
又は組み込んだ生成物を指向する。また、本発明は、ポリマー又は織物材料の１つ又は複
数の表面（又は側部又は部分）の物理的及び／又は化学的性質を改質するために表面改質
剤を使用する改善された方法、さらに様々な最終使用用途のためにポリマー又は織物基材
又は材料を永続的に改質する改善された又は新規の方法を提供することができる。
【００１８】
　少なくとも選択された実施形態は、表面改質剤を調製する方法を指向し、該薬剤を使用
してポリマー又は織物基材の表面を改質又は官能化することができる。特定の実施形態の
表面改質剤は、ニトレン又はカルベンの官能基、反応性部位及び／又は架橋部位を形成す
ることができる前駆体を含む。１つの特定の実施形態では、表面改質剤はスチレンスルホ
ニルアジド含有モノマー、ポリマー又はコポリマーを含む。スルホニルアジド官能性モノ
マーは適切な条件で、例えば熱又は紫外光の存在下で化学反応し、ニトレンとして知られ
る化学種を形成することができる。ニトレン（Ｒ－：Ｎ：）は、六価電子のみを有し、電
子的に中性の化学種である反応中間体である。ニトレンは、ニトレンが基材のＣ－Ｈ又は
ヘテロ原子結合に入り込む挿入反応によって、ポリマー又は織物基材と反応することがで
きる。以下の概略図のステップ１は、Ｒ－Ｎ＝Ｎ＋＝Ｎ－として表され（一般的にＲ－Ｎ

３とも呼ばれる）、ＵＶ光又は熱に曝露するとニトレンＲ－：Ｎ：を形成し、副生成物と
して窒素ガスがあるアジドの一般化した例を表す。
ステップ１：
【００１９】
【化１】

ステップ２：
【００２０】
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【化２】

【００２１】
　上記概略図のステップ２で、ニトレンは次に例示的なＣ－Ｈ結合に入り込んでアルキル
又はアリール成分と反応し（本図ではＲ’－ＣＨ３として図示）、Ｒ－Ｎ－ＣＨ２－Ｒ’
を形成することができる。ニトレン中間体は、例示的炭化水素基材の化学的特性を改質す
る目的で、例示的Ｒ’－ＣＨ３炭化水素基材の１つ又は複数のＣ－Ｈ結合内に共有結合で
入り込む反応性部位である。
【００２２】
　本発明の特定の実施形態は、Ｒ－Ｓ＝Ｏ２－Ｎ３として表されるスルホニルアジド含有
モノマーを調製する方法を指向し、これは熱又はＵＶ光に曝露するとニトレン中間体を形
成することができる。上記ニトレン中間体は、基材の化学的特性を改質する目的で基材と
化学反応し、Ｃ－Ｈ又はヘテロ原子結合のうち１つ又は複数に入り込むことができる。ス
ルホニルアジド含有モノマーが活性化してニトレン中間体になり、ポリマー又は織物材料
の１つ又は複数のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合に入り込むと、スルホン化官能化モノマーの
化学的特性に基づいてポリマー又は織物材料の表面の化学反応性を改質することができる
。１つのこのような例が、スルホン化スチレンアジドモノマー４－スチレンスルホニルア
ジドである。
【００２３】

【化３】

【００２４】
　さらに、４－スチレンスルホニルアジドがＵＶ光又は熱に曝露すると、ポリマー又は織
物材料の１つ又は複数のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合に入り込み、ポリマー又は織物材料の
表面の化学反応性を改質することができる。スルホニルアジド基を含有するモノマーを含
むポリマーは、活性化すると、ポリマー又は織物材料又は基材の表面に沿って様々なＣ－
Ｈ又はヘテロ原子結合に入り込み、ポリマー又は織物材料基材の表面と反応するスルホニ
ルアジド含有ポリマーの組成に基づいて、ポリマー又は織物材料の表面の化学反応性をあ
る程度変更することができる複数のニトレン中間体を生成することができる。
【００２５】
　他の実施形態は、表面改質剤の調製方法を指向し、薬剤はスルホニルアジド含有小分子
のような小分子を含む。スルホニルアジド含有小分子が熱又はＵＶ光に曝露してニトレン
官能基に変換されると、これはポリマー又は織物材料のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合に入り
込むことができ、選択されたスルホニルアジド含有小分子の化学反応性に基づいてポリマ
ー又は織物材料の表面の化学反応性又は他の界面特性を改質することができる。基本的に
、ニトレン前駆体は付着した官能基の化学官能性をもたらし、選択された官能基の化学的
特性に基づいてポリマー又は織物材料の表面の化学反応性又は界面特性を変化させる。単
純な脂肪族炭化水素で表面を改質することができるスルホニルアジド含有分子の一例は、
下式のように表すことができる。
【００２６】
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【化４】

【００２７】
　さらに、１つ又は複数のスルホニルアジド含有分子又はポリマーが熱又は紫外光に曝露
して化学反応し、１つ又は複数のニトレンを形成した場合、１つ又は複数のニトレンは、
挿入反応によって基材の様々なＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合部位にて反応することができ、
挿入されたニトレン基の数に応じて、ポリマー又は織物基材の化学官能性又は界面特性を
さらに高度に変化させることができる。このようにして、複数のニトレン前駆体は、基材
の化学的特性を改質する目的で、反応性部位又は架橋コネクタとして働き、スルホニルア
ジド含有分子又はポリマーを基材に結合することができる。さらに、基材がポリマー又は
織物材料である場合、１つ又は複数のスルホニルアジド含有ポリマーが付着すると、ポリ
マー又は織物材料の表面の化学反応性を改質し、意図された最終使用用途に適したものに
することができる。
【００２８】
　２つのモノマーを組み合わせる以外に、このようなスルホニルアジド含有ポリマーを生
成する１つの方法は、ポリスルホン酸ビニル又はポリスチレンスルホン酸ナトリウムなど
の材料を後重合で改質させることによる。これらのタイプのポリマーは、以下で描かれる
ような標準的化学的改質技術により、スルホニルアジドに容易に変換することができる。
【００２９】

【化５】

【００３０】
　本開示の別の実施形態は、表面改質剤の調製方法を指向し、該薬剤はスルホニルアジド
含有ポリマーを含む。一般的に、本明細書で述べる様々な実施形態では、表面改質剤は、
成分Ｂ（成分Ｂが、ポリマー又は織物基材を官能化するために使用されるニトレン前駆体
材料から誘導されたニトレン基のような架橋又は反応性材料を含有する場合）、又は成分
Ａ＋Ｂ（成分Ｂが以上で定義され、成分Ａがポリマー又は織物基材と対になって、特定の
配合、特性、化学的性質などをポリマー又は織物基材に与える何らかの官能性ポリマー又
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は官能基である場合）と呼ぶことができる。さらに、成分Ｂは、本明細書の様々な実施形
態で、単にモノマーＸを含有することができ、ここでモノマーＸは反応性ニトレン又はカ
ルベン官能基の前駆体であるモノマーを含む。しかし、成分Ｂは、本明細書の他の実施形
態では、モノマーＸ＋モノマーＹを含有することができ、ここでモノマーＹは（モノマー
Ｘのみを含有する成分Ｂに対して）材料の全体的費用を削減することができる何らかの他
のモノマーであるか、ポリマー又は織物基材に何らかの特性又は官能性を与えることがで
きる。
　例示により、スルホニルアジド含有ポリマーは、ホモポリマー系内で以下のモノマーＸ
【００３１】
【化６】

【００３２】
すなわち、スルホン化スチレンアジドモノマーを重合することによって調製することがで
きる。このようなホモポリマー系では、上記命名法を用いて、成分Ｂ、すなわち、表面改
質剤は（モノマーＸ＋Ｙではなく）モノマーＸのみを含む。他の実施形態では、スルホニ
ルアジド含有ポリマーは、モノマーＸ、すなわち、スルホン化スチレンアジドモノマーを
重合し、他のモノマーＹを含めることによって調製することができ、ここでモノマーＹは
ニトレン（又はカルベン）前駆体材料を含有しない。モノマーＹの幾つかの例は、例えば
、スチレン、ペンタフルオロスチレン、又はスルホン化スチレンのナトリウム塩を含み、
これらはすべて、それぞれ下式で示される。
【００３３】
【化７】

【００３４】
　上記方法は、結果となるスルホニルアジド含有ポリマーを、直交官能基又はさらなる配
合にとって有利なことがある代替的表面特性を組み込むことによって、所望の特性になる
ようにさらに容易に調節されるという利点を有する。
　さらに、モノマーＹの他の例は以下のようにすることができる。
【００３５】

【化８】

【００３６】
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Ｒ＝Ｈ、メチル、エチル、イソプロピル、ブチル、ヘキシル、グリシジル
ここで、モノマーＹの第一及び第二の例はそれぞれメタクリレートモノマー及びアクリレ
ートモノマーであり、これらはＲ基の選択に基づいて表面改質剤の物理特性（ガラス転移
温度など）を変化させることができ、第三の例は、さらなる直交化学反応の機会を提供す
る反応性化学種である無水物である。モノマーＹの追加の例は、２－ビニルピリジン、４
－ビニルピリジン及び／又はＮ－ビニルピロリドンを含むことができるが、それらに限定
されない。
【００３７】
　以下に示す他の例は、以下の例のうちいずれか１つを含むことができるが、それに限定
されない特定の化学官能性があるＲ基を有する第二のモノマー（モノマーＹ、以下で量「
ｍ」で示す）で共重合したスルホニルスチレンアジド含有モノマー（モノマーＸ、以下で
量「ｎ」で示す）を重合することによって生成されたコポリマーである。
【００３８】
【化９】

【００３９】
　調製されたスルホニルアジド含有コポリマーは、熱又は紫外光に曝露すると化学反応し
て、ニトレン中間体を形成することができる。ニトレンは挿入反応によってポリマー又は
織物基材と反応し、ここでニトレン官能基は基材のＣ－Ｈ又はヘテロ原子結合のうち１つ
又は複数に入り込む。さらに、スルホン化スチレンコポリマーの反復単位であるｎとｍの
比率は、０．１≦ｎ／（ｎ＋ｍ）≦０．７５とすることができる。その別の表示方法は、
特定の実施形態では、モノマーのモル比によるアジド含有率（ｎ／（ｎ＋ｍ））を、ある
パーセンテージで、ここでは１０～７５％で表示することができる。特定の好ましい実施
形態では、モノマーのモル比による上記アジド含有率（ｎ／（ｎ＋ｍ））を１０～４０％
とすることができ、他の好ましい実施形態では、モノマーのモル比による上記アジド含有
率（ｎ／（ｎ＋ｍ））を１５～３０％とすることができ、さらに他の好ましい実施形態で
は、モノマーのモル比による上記アジド含有率（ｎ／（ｎ＋ｍ））を２０～２５％とする
ことができる。
【００４０】
　このようにして、ニトレン官能基のうち１つ又は複数は、基材の化学的特性を改質する
目的で、スルホニルアジド含有コポリマー、すなわち、成分Ｂ（ここではモノマーＸ＋Ｙ
を含有する）を、又は幾つかの実施形態では成分Ａ－Ｂを基材に結合する反応性部位又は
架橋コネクタとして働く（ここで、ポリマー又は織物基材を本明細書では成分Ｃとも呼ぶ
）。例えばスルホン化スチレンコポリマーがＲ基（例えば「Ｙ」モノマー中のＲ基）とし
てペンタフルオロスチレンを含有する場合、ニトレンのうち１つ又は複数を炭化水素基材
又はポリマー又は織物材料に挿入すると、ポリマー又は織物材料の表面の表面エネルギー
を低下させることができる。
　代替的官能性があるスルホニルアジド含有官能化材料の他の例は、ダンシルアジドであ
り、これは以下で示すように塩化ダンシルとナトリウムアジドとの反応によって形成され
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る。
【００４１】
【化１０】

【００４２】
　ダンシルアジドの興味深い化学的特性は、イオウ原子が窒素に結合すると蛍光を発する
ことである。したがって、ダンシルアジドは、タンパク質のバイオマーカとして有用なこ
とがある。ダンシルアジドがＵＶ光又は熱の存在下で反応してニトレンを形成し、ニトレ
ンがポリマー又は織物基材と共有結合すると、基材は永続的に蛍光を発し、ダンシルニト
レンの１つ又は複数のニトレン基とポリマー又は織物基材の１つ又は複数のＣ－Ｈ結合と
の共有結合的付着が生じたことを示す。その後の洗浄で、基材上のダンシル発光体の耐久
性を検証することができる。以下の概略図は、ＵＶ光又は熱への曝露時にニトレンが形成
され、その後にニトレンがポリマー又は織物基材と反応することを示し、これは本図では
Ｒ’－ＣＨ３で表される。
【００４３】

【化１１】

【００４４】
　特定の実施形態では、ダンシルアジドをヘキサン溶液からコーティングとしてポリプロ
ピレン薄膜基材に適用し、次に薄膜基材をＵＶ光に曝露すると、その結果、薄膜が強烈な
蛍光を発し、溶剤（アセトンなど）及び／又は水ですすいだ後も減少せず、１つ又は複数
の分子がニトレン中間体を介してポリプロピレン薄膜基材の表面に共有結合していること
を示す。
【００４５】
　他の例として、スルホニルアジド含有コポリマーが（以前に可能なモノマーＹとして示
した）スルホン酸塩官能基を含有する場合、ニトレン中間体をポリマー又は織物上に付着
させると、処理された材料の表面エネルギーの著しい増加を示した。ポリマー又は織物材
料の表面の表面エネルギーの増加又は減少は、ポリマー又は織物材料の表面の化学的特性
を変化させ、これによって表面が着色剤、仕上げ剤、防水剤、抗菌剤、油、芳香剤などの
ような他の化学薬品と多少化学反応できるようになる。
【００４６】
　ポリマー又は織物基材材料の特性を化学的に改質することの他の例には、スルホニルア
ジド含有モノマーを、化学官能性に基づいて選択されたモノマー又はポリマーと共重合さ
せることによって、ポリマー又は織物基材を親水性、疎水性、親油性又は疎油性にするこ
とが含まれるが、それらに限定されない。例えば、スルホニルアジド含有モノマーが、親
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水性、疎水性、親油性又は疎油性官能基を含有するコポリマーと重合されている場合、親
水性、疎水性、親油性、疎油性官能基の化学的特性をポリマー又は織物基材の表面に化学
的に付着させることができる。
【００４７】
　さらに、本発明の選択された実施形態によれば、成分Ｂと定義されているスルホニルア
ジド含有モノマー又はポリマーと、成分Ａと定義されているコポリマー、モノマー、ポリ
マー、又は他の官能基を化合させると、成分Ａ－Ｂを形成することができ、これをコーテ
ィングとしてポリマー又は織物材料の表面に適用することができる（ポリマー又は織物材
料も成分Ｃと呼ぶことができる）。ポリマー又は織物材料のコーティングした表面を熱又
はＵＶ光に曝露すると、成分Ａ－Ｂ（又は成分Ｂ）上に１つ又は複数のニトレン反応性基
を生成することができ、該反応性基は成分Ａ－Ｂ（又は成分Ｂ）をポリマー又は織物材料
（成分Ｃ）の表面に共有結合して、改質された基材Ａ－Ｂ－Ｃ（又はＢ－Ｃ）を形成する
ことができる。
【００４８】
　幾つかの実施形態では、熱又は光によって活性化するとニトレン及び／又はカルベン基
を生成する材料を含有する成分Ｂは、モノマーＸ又はモノマーＸ＋Ｙを含む。例えば、図
１では成分ＢはモノマーＸ及びＹを含む。図１では、多種多様な最終用途のためにポリマ
ー又は織物材料（成分Ｃ）の化学反応性を変化させるために、ニトレン反応によって成分
Ｂをポリマー又は織物材料（成分Ｃ）の表面に付着させる。
　図２に示す同様のアプローチは、多種多様な用途のためにポリマー又は織物材料（成分
Ｃ）の化学反応性を変化させるために、ニトレン反応によって成分Ｂをポリマー又は織物
材料（成分Ｃ）の表面に付着させることを含む。図２に示す実施形態では、成分Ｂはモノ
マーＸ＋ＹではなくモノマーＸを含む。
【００４９】
　スルホニルアジドがＵＶ光に曝露すると、それがニトレン基を形成し、これは副生成物
としてＮ２との追加反応によってＣ－Ｈ又は他のヘテロ原子結合への挿入反応を開始する
ことができる。成分Ｂ又は成分ＡＢが選択された波長の範囲を有する最適化したＵＶ光に
曝露すると、改質されたアジドは、新たに生成されたその反応性ニトレン末端基とともに
標識付け試薬としても機能することができる。基材材料の表面上の部位でニトレン基が反
応すると、官能化された成分ＡＢ（又は成分Ｂ）を挿入し、新しい所望の標識付け機能を
成分Ｃ、ポリマー又は織物基材に導入する。
【００５０】
　さらに、挿入反応は、化学ラジカル種が挿入反応部位からの伝播を開始できないように
するという利点を有する。ポリエチレン（ＰＥ）又はポリプロピレン（ＰＰ）のようなポ
リオレフィン基材の場合、上記態様は重要である。何故なら、ＵＶ光に曝露した場合、ラ
ジカルがポリオレフィンポリマーの主鎖に導入されると、ＰＥ及びＰＰが架橋結合又は分
解する傾向があるからである。
【００５１】
　このようにして、ポリマー又は織物材料のような基材材料の表面を所望の化学的様式で
改質又は標識することができ、ニトレン基の化学反応性のおかげで、所望の表面特性を多
種多様な最終用途向けに注文製作することができる。１つのこのような例は、通常は反応
性が低い表面を反応性表面に変化させることによって、ポリプロピレンのようなポリオレ
フィンの表面の表面エネルギー及び／又は疎水性及び／又は疎油性を変更することである
。
【００５２】
　大部分のポリオレフィンは、材料の機械的又は化学的安定性に有意な結果を招かずに容
易に化学的改質を受け入れることはないので、基本的に「非官能性」である。ニトレン系
中間体は、多くの従来の表面改質アプローチで通常は生じるような深刻な損傷又は劣化、
場合によっては意図された最終使用用途に対する改質されたポリオレフィン基材の性能を
低下させることがある損傷又は劣化がない状態で、非官能性ポリオレフィンを改質する機
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会を提供する。
【００５３】
　本発明の少なくとも特定の選択された実施形態は、改質された官能化ポリマー、官能性
ポリマー及び改質された官能化ポリマーを含む化学的に改質された基材、官能化ポリマー
を改質する方法及び／又は改質された官能化ポリマーを使用して、基材の表面と化学反応
させる方法、及び／又はこのような化学的に改質された基材を使用する方法を指向する。
少なくとも特定の実施形態は、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、及び多孔質
、微孔質、及び非多孔質ポリマー基材を化学的に改質するために官能化ポリマーを改質す
る方法、及びこのような改質された基材を使用する方法を指向する。少なくとも選択され
た実施形態では、カルベン基Ｒ－Ｃ：又はニトレン基Ｒ－：Ｎ：は、ヘテロ原子挿入の化
学反応を実行することができる反応性中間体である。カルベン又はニトレン中間体は、様
々な熱反応及び光化学反応から形成することができる。ニトレン前駆体の例には、アリー
ルアジド、アシルアジド、アジドホルメート、ホスホリルアジド、ホスホニル、又はスル
ホニルアジドがある。カルベン前駆体の例には、ハロアルカン、ジアゾアルカン、ジアゾ
ケトン、ジアゾンアセテート、ベータ－ケト－アルファ－ジアゾアセテート、脂肪族アゾ
又はジアジリジンがある。幾つかの実施形態では、カルベン材料は、上述したカルベン前
駆体のうち１つ又は複数を使用してアルファ脱離反応から生成することができる。
【００５４】
　本発明の少なくとも特定の選択された実施形態は、多孔質ポリマー基材の表面を改質す
るという要求に対応する。本発明の少なくとも選択された実施形態は、上記要求に対応す
る、及び／又は改質された多孔質ポリマー膜基材、改質されたポリマー多孔質膜基材を製
作する方法、及び／又は改質されたポリマー多孔質膜基材を使用する方法、化学的に改質
されたポリオレフィン微孔質膜、化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜を製作する
方法、及び／又は化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜を使用する方法、化学的に
改質されたポリオレフィン微孔質電池セパレータ又は電池セパレータ膜、化学的に改質さ
れたポリオレフィン微孔質電池セパレータ又は電池セパレータ膜を製作する方法、及び／
又は化学的に改質されたポリオレフィン微孔質電池セパレータ又は電池セパレータ膜を使
用する方法、カルベン又はニトレン中間体を含有する改質された官能化ポリマーをポリオ
レフィンの炭素水素結合と反応させて、ポリオレフィンで炭素又は窒素炭素共有結合を形
成することによってポリオレフィン微孔質電池セパレータ又はセパレータ膜を化学的に改
質すること、リチウムイオン充電式電池のポリオレフィン微孔質バッテリセパレータ又は
セパレータ膜の親水性又は湿潤性を改善する方法、及び／又はポリオレフィン微孔質電池
セパレータ又はセパレータ膜に架橋結合を導入する方法などを指向する。
【００５５】
　本発明の少なくとも選択され場合によっては好ましい実施形態によれば、ポリオレフィ
ン微孔質セパレータ又は膜の少なくとも一部の化学的改質は、カルベン及び／又はニトレ
ン中間体を含有する官能化ポリマー又はコポリマーと、例えばポリオレフィンの炭素水素
結合によって遂行することができる。カルベン及び／又はニトレン中間体を含有して官能
化ポリマー又はコポリマーに基づく上記化学反応又は処理は、リチウムイオン充電式電池
のポリオレフィン微孔質セパレータの湿潤性をさらに永続的に改善する方法を提供する。
また、ポリオレフィン微孔質セパレータ膜の少なくとも表面層において、カルベン及び／
又はニトレン中間体を含有して官能化ポリマー又はコポリマーとＣ－Ｈ結合との反応を使
用して、架橋官能性をポリオレフィンに導入することができ、これを使用してポリオレフ
ィン微孔質セパレータ又は膜の高温安定性を改善することができる。
【００５６】
　少なくとも特定の選択された実施形態によれば、本発明は、多孔質ポリマー基材の表面
を改質する要求に対応する。本発明の少なくとも選択された実施形態は、上記要求に対応
し、改質された多孔質ポリマー膜基材、改質されたポリマー多孔質膜基材を製作する方法
、及び改質されたポリマー多孔質膜基材を使用する方法を指向する。さらに特には、本発
明は化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜、化学的に改質されたポリオレフィン微
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孔質膜を製作する方法、及び化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜を使用する方法
を指向する。さらに特には、本発明は化学的に改質されたポリオレフィン微孔質の耐水性
で通気性の織物膜、化学的に改質されたポリオレフィン微孔質の耐水性／通気性織物膜を
製作する方法、及び化学的に改質されたポリオレフィン微孔質の耐水性／通気性織物膜を
使用する方法を指向する。少なくとも選択された好ましい実施形態によれば、本発明は、
カルベン及び／又はニトレン中間体を含有して改質された官能化ポリマーをポリオレフィ
ンの炭素水素結合と反応させることによって、ポリオレフィン微孔質の耐水性／通気性織
物膜を化学的に改質すること、耐水性通気性織物膜の表面エネルギーを減少させるか、そ
れに疎油性を与えて、耐水性／通気性織物の耐汚損性を改善する及び／又は膜の耐水性の
耐久性を改善する方法などを指向する。
【００５７】
　特定の選択された実施形態によれば、本発明は、ポリマー織物繊維の表面を改質すると
いう要求に対応する。本発明の少なくとも選択された実施形態は、上記要求に対応し、改
質されたポリマー織物繊維、改質されたポリマー織物繊維を製作する方法、及び改質され
たポリマー織物繊維を使用する方法を指向する。さらに特には、本発明は化学的に改質さ
れたポリオレフィン織物繊維、化学的に改質されたポリオレフィン織物繊維を製作する方
法、及び化学的に改質されたポリオレフィン織物繊維を使用する方法を指向する。少なく
とも選択され場合によって好ましい実施形態によれば、本発明は、カルベン及び／又はニ
トレン中間体を含有する改質された官能化ポリマーをポリマー織物繊維の炭素水素結合と
反応させることによって、ポリマー織物繊維を化学的に改質すること、例えばポリマー織
物繊維の表面エネルギーを減少させるか、それに疎油性を与えて、ポリマー織物繊維の耐
汚損性を改善する及び／又は織物繊維の耐水性の耐久性を改善する方法などを指向する。
【００５８】
　本発明の少なくとも特定の目的、実施形態、態様及び／又は実施例は、表面改質された
ポリマー材料、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、改質された官能化ポリマー
を含む化学的に改質された基材、及び／又は表面改質されたポリマー材料、改質された官
能化ポリマー、官能性ポリマー、及び／又は改質された官能化ポリマーを含む化学的に改
質された基材を製作及び／又は使用する方法、官能性ポリマーを改質する方法及び／又は
改質された官能化ポリマーを使用して基材の表面と化学的に反応させる方法、及び／又は
このような化学的に改質された基材を使用する方法を指向する。少なくとも特定の実施形
態は、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、及び多孔質及び／又は非多孔質ポリ
マー基材を化学的に改質するために官能化ポリマーを改質する方法及び／又はこのような
改質された基材を使用する方法を指向する。少なくとも選択された実施形態は、改質され
た官能化ポリマー、官能性ポリマー、及び多孔質及び／又は微孔質ポリマー基材を化学的
に改質するために官能化ポリマーを改質する方法及びこのような改質された基材を使用す
る方法を指向する。少なくとも特定の実施形態は、特定の官能化ポリマーを改質して、基
材の表面特性の変化を実行可能にすることを指向する。少なくとも選択され場合によって
好ましい実施形態によれば、本発明は、カルベン及び／又はニトレン架橋改質剤（モノマ
ーＸ又はモノマーＸ＋Ｙを含むことができる成分Ｂ）を使用して、官能化ポリマー（成分
Ｂ）を化学的に改質し、これによって基材の表面と化学反応して、意図された用途のため
に基材の表面特性を変化させることができるカルベン又はニトレンの官能性を有する改質
された官能化ポリマーＡ－Ｂを形成することを指向する。少なくとも選択され場合によっ
て好ましい実施形態によれば、本発明は、カルベン及び／又はニトレン架橋改質剤（モノ
マーＸ又はモノマーＸ＋Ｙを含むことができる成分Ｂ）を使用し、ポリマー表面（成分Ｃ
）を官能化ポリマー（成分Ａ）と共有結合で改質し、改質された基材Ａ－Ｂ－Ｃを形成す
ることを指向する。このような改質は、ポリマー表面の化学反応性を変化させることがで
き、これによって改質された基材は意図された最終使用又は用途に合わせて特異的に設計
された官能性を有することができる。
【００５９】
　本発明による改質された基材が、例えば図３から図６に図示されている。図３では、改
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質された基材Ａ－Ｂ－Ｃは、成分Ａ（官能性ポリマー、フルオロポリマー、マーカなど）
と成分Ｂ（カルベン及び／又はニトレン架橋改質剤）を化合させることによって改質され
ている成分Ｃ（ポリマー又は織物基材）を含む。成分Ａは、１つ又は複数の所望の特性（
例えば、蛍光マーカ、疎水性、親水性など）を有する改質された基材を提供し、成分Ｂは
成分Ｃの表面に反応性を与えて、成分Ａのような何らかの官能性で改質する。図４では、
２つの改質された基材が、モノマーＸ及びＹを含む成分Ｂによって改質されている成分Ｃ
（ポリマー又は織物基材）を含む。図４では、モノマーＸは成分Ｃの表面を改質するニト
レン及び／又はカルベン反応性を提供し、モノマーＹは何らかの望ましい特性又は官能性
を系に提供する。
【００６０】
　図５には改質された基材Ａ－　Ｂ－Ｃ－Ｄが図示され、追加の成分、ここでは成分Ｄが
系に付加されている。図５では、成分Ｄは、例えばセラミックコーティングなどのコーテ
ィングとすることができる。成分Ｃは、通常は成分Ｄとの融和性がない何らかのポリマー
材料又は織物基材とすることができる。官能性ポリマーＡ（成分Ａとも呼ぶ）と改質成分
Ｂを化合させて成分Ｃの表面を改質することにより、成分Ｄは本発明の表面改質剤がない
場合よりも容易かつ高い耐久性で成分Ｃの表面に付着することができる。同様に、図６に
は２つの改質された基材が図示され、追加の成分、すなわち、成分Ｄが系に付加されてい
る。図６では、成分Ｄは、例えばセラミックコーティングなどのコーティングとすること
ができる。モノマーＹ及びモノマーＸを含む材料で成分Ｃの表面を改質することにより、
成分Ｄは、本発明の表面改質剤がない場合よりも容易かつ高い耐久性で成分Ｃの表面に付
着する。
【００６１】
　本発明の少なくとも特定の目的、実施形態、態様、及び／又は実施例は、様々な最終使
用又は用途のためにポリマー基材を永続的に改質する改善された又は新規の方法、表面改
質されたポリマー材料、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、このような材料の
使用などを指向する。
【００６２】
　本発明の少なくとも特定の実施形態は、現在の要求に対応することができる、及び／又
は新しい、改善された又は改質された表面改質されたポリマー材料、改質された官能化ポ
リマー、官能性ポリマー、及び／又は改質された官能化ポリマーを含む化学的に改質され
た基材、及び／又は官能性ポリマーを改質する方法、及び／又は改質された官能化ポリマ
ーを使用して基材の表面と化学反応させる方法、及び／又はこのような化学的に改質され
た基材を使用する方法を指向する。
【００６３】
　さらに特には、特定の実施形態は特定の官能化ポリマーを改質し、それによって基材の
表面特性の変化を実行できるようにすることを指向する。少なくとも選択された好ましい
実施形態によれば、本発明は、ニトレン（又はカルベン）架橋改質剤（モノマーＸ又はモ
ノマーＸ＋Ｙを含むことができる成分Ｂ）を使用して、官能化ポリマー（成分Ａ又は官能
性又は官能化成分Ａ）を化学的に改質し、改質された官能化ポリマーＡ－Ｂを形成するこ
とを指向することが好ましく、これは次にポリマー基材の表面を化学的に改質し、意図さ
れた用途に合わせてポリマー基材の表面特性を変化させることができる。
【００６４】
　少なくとも選択された実施形態は、表面改質剤を調製する方法を指向し、これは幾つか
の実施形態では、熱又はＵＶ光によって開始する化学反応を経験して、ニトレン及び／又
はカルベン実体を形成することができるニトレン又はカルベン前駆体官能基を含有するス
チレンスルホン化モノマー、ポリマー又はコポリマーを含む。少なくとも選択された実施
形態は、ポリマー又は織物材料の表面と化学反応して、特定の又は所望の化学的表面官能
性をポリマー又は織物材料に与えることができるニトレン実体を含有するスチレンスルホ
ン化モノマー、ポリマー又はコポリマーを含む表面改質剤を指向する。
【００６５】
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　少なくとも特定の実施形態は、モノマーＸをモノマーＹと共重合する方法を指向し、こ
こでモノマーＹはポリマー又は織物材料（成分Ｃ）の表面エネルギー及び／又は化学的性
質を変化させて、モノマーＸ＋Ｙを含む成分Ｂを形成することができる何らかの種類の官
能基を含有することができる。また、幾つかの実施形態は、親水性、疎水性、親油性、又
は疎油性などの所望の官能性を有するように特異的に選択及び／又はポリマー又は織物材
料の表面エネルギーを変化させるように選択された官能基を含有する成分Ａを、改質され
たスチレンスルホニルアジドモノマー、ポリマー又はコポリマーと化合して、熱又は光（
ＵＶ光など）と反応することができる改質された官能化Ａ－Ｂ種を形成し、成分Ｃと標識
された飽和炭化水素基材と化学反応することができるニトレン官能基を有する改質された
スチレンスルホニルニトレンモノマー、ポリマー又はコポリマーを形成して、意図された
最終使用用途に適切なＡ－Ｂ－Ｃポリマー又は織物材料を形成することを指向する。
【００６６】
　脂肪族又はアリールアジドがＵＶ光に曝露すると、副生成物としてのＮ２との追加反応
によってＣ－Ｈ結合への挿入反応を開始することができるニトレン基を形成する。選択さ
れた波長範囲のＵＶ光に対する最適化した曝露があると、改質されたアジドはその反応性
ニトレン末端基とともに架橋及び標識試薬として機能することができる。変性脂肪族又は
アリールアジドが、例えば、親水性、疎水性、親油性、又は疎油性のような官能性を有す
る特定の化学基も含有する場合、基材材料の表面上にある飽和Ｃ－Ｈ部位におけるＲ－：
Ｎ：ニトレン基の反応が、官能化されたＡ－Ｂ成分を挿入し、新しく望ましい化学的官能
性を成分Ｃ、ポリマー又は織物基材に導入する。
【００６７】
　ニトレン（Ｒ－：Ｎ：）は、カルベンの窒素類似体であり、６価電子しか有していない
。ニトレン及びカルベンは、官能性及び名目上非官能性の基材の両方に対して一意の反応
性を有することができる反応性中間体である。特定の官能性ポリマー基材を改質するのに
利用可能な方法があるかもしれないが、本発明は、非官能性であるこれらのポリマー基材
、すなわち、官能基を含有していないこれらのポリマー基材を改質するのに非常に適した
方法を提供する。大部分のポリオレフィンは基本的に「非官能性」である。何故なら、材
料の機械的又は化学的安定性に重大な結果を生ぜずに改質を容易には受容しないからであ
る。ニトレン系中間体は、多くの従来の表面改質アプローチでは通常生じる深刻な劣化が
ない状態で、非官能性ポリオレフィンを改質する機会を提供する。さらに、本発明のニト
レン系中間体を使用すると、官能基に特異的な化学的改質に関係なく、すべてとは言わな
いまでも大部分のポリマー基材に適用することができる機会を提供することができる。本
発明の反応性ニトレン系中間体は、ポリオレフィンポリマー基材の炭素水素の化学結合に
入り込むことができるという利点を有する。ニトレン系中間体成分Ｂの特殊な化学反応性
は、選択された官能基をポリマー又は織物基材に付着させる手段を提供する。
【００６８】
　反応性ニトレン基を形成することができるアジドの例にはアリールアジド、アシルアジ
ド、アジドホルメート、ホスホリルアジド及びスルホニルアジドが含まれるが、それらに
限定されない。以下に示す好ましい実施形態は、Ｒ基の改質されたポリスチレンポリマー
で共重合されたポリスチレンスルホニルアジドポリマーであり、その好ましい‘ｎ／ｎ＋
ｍ’比率は０．１≦ｎ／ｎ＋ｍ≦０．７５である。以下に示す改質されたポリスチレンポ
リマーのＲ官能基の３つの例はスチレン、２，３，４，５，６－ペンタフルオロスチレン
及び４－スチレンスルホネートである。
【００６９】
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【化１２】

【００７０】
本発明の一実施例によれば、複数のニトレン中間体又は前駆体を有する改質剤成分Ｂを、
１つ又は複数の所望の官能性成分Ａと混合し、本明細書で「複数反応性部位の改質された
官能化ポリマーＡ－Ｂ」と呼ぶ特殊な化学種を形成することができる。適切な比率及び配
合の状態であれば、上記ポリマーＡ－Ｂは、性質をポリオレフィン性とすることができる
所与のポリマー基材と、又は何らかの他の合成又は自然由来のポリマー材料とさらに反応
することができ、その結果、特定の望ましい化学官能基がポリマー基材に付着し、これは
意図された最終用途に合わせてポリマー基材の化学的構造を特異的に調整する。
【００７１】
　改質された官能化ポリスルホン化ニトレンモノマー、ポリマー又はコポリマーは、化学
反応、特に挿入反応することができ、ポリマー基材の表面上の１つ又は複数のＣ－Ｈ結合
に入り込み、その結果、ポリマー基材の表面を共有結合で永続的に改質する。複数のニト
レン生成種を有するポリスチレンスルホン化ニトレンモノマー、ポリマー又はコポリマー
は、ポリオレフィンポリマー基材の１つ又は複数のＣ－Ｈ結合に入る挿入反応によって、
ポリオレフィンの表面上の複数の部位に付着し、その結果となる官能化材料（ポリオレフ
ィン基材Ａ－Ｂ－Ｃ）を形成することができる。その結果となる複合材料（ポリオレフィ
ン基材Ａ－Ｂ－Ｃ）は、ポリオレフィン基材に類似した内部特性を有するが、表面特性は
ポリスチレンスルホン化モノマー、ポリマー又はコポリマーである。例えば、改質後のポ
リオレフィン表面は、改質の品質及び程度に応じて、通常のポリオレフィンよりはるかに
高い表面エネルギーを有するように見えることがある。また、改質後のポリオレフィン表
面は、より高い又は低い程度の親水性、疎水性、親油性又は疎油性を有するように見える
ことがある。
【００７２】
　本発明の少なくとも選択された実施形態によれば、ポリオレフィンポリマー基材は、成
分Ａ－Ｂの官能性を有する、例えばより高い又は低い程度の親水性、疎水性、疎油性又は
親油性を有する、又は異なる表面エネルギーを有するように化学的に改質されている表面
を有する微孔質ポリオレフィン膜基材とすることができる。微孔質ポリオレフィン膜は、
その孔内に大量の油を吸収する傾向がある。本発明の官能化成分Ａ－Ｂ処理又は改質を用
いて、微孔質ポリオレフィン膜の親油性表面を改質し、その油吸収量を減少させるか、油
吸収性を排除し、それにより様々な材料の新しいタイプの分離又は濾過性能で使用するた
めの改質された微孔質ポリオレフィン膜基材を生成することができる。
【００７３】
　官能化成分Ａ－Ｂを使用して微孔質ポリオレフィン膜の親油性を変化させることによっ
て可能になった最終使用用途の一例は「耐水性／通気性」の上着であり、衣服の通気性を
向上し、それによって着用者の身体の水分が耐水性上着の布地を通して蒸発可能にするこ
とにより、微孔質ポリオレフィン膜を含有する耐水性上着衣服の快適性を大幅に改善する
ことができる。上記官能性を通常、「耐水性／通気性」上着と呼ぶ。多くの耐水性／通気
性衣服は、水分子の分子輸送を用いて通気性を達成する非多孔質材料を組み込んでいる。
水蒸気分子が空気中の拡散により蒸発できるようにし、したがって通気性を大幅に向上さ
せて着用者の快適性を強化する真に多孔質の膜を組み込むことにより、改善された通気性
を提供する必要がある。特定の微孔質膜の１つの欠点は、身体の自然の油又は他の油によ
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って汚損することがあり、その結果、膜の耐水性能が低下することである。上記欠点は、
本発明を使用して、例えばフッ化化合物で微孔質膜の表面を改質し、膜表面を疎油性で、
身体の自然の油又は他の油による汚損に対して耐性にすることによって克服することがで
きる。
【００７４】
　本発明の少なくとも選択された実施形態によれば、官能化成分Ａ－Ｂを使用してポリマ
ー織物繊維及び／又は布地の表面エネルギーを低下させる用途も存在する。ポリマー織物
繊維及び布地の耐水性能及び／又は耐汚染性は、耐久性のある撥水性（「ＤＷＲ」）コー
ティング及び仕上げ剤を適用することにより達成されることが多い。これらのＤＷＲコー
ティング及び仕上げ剤は耐久性が低く、繰り返される洗浄及び／又は使用により磨り減る
。一部の織物繊維及び布地、例えばアクリル樹脂で製作したものは、ＤＷＲコーティング
での処理がそれほど容易ではなく、耐水性及び／又は耐汚染性が重要である用途には使用
されないことが多い。本発明の少なくとも特定の方法又は実施形態は、例えばフッ化化合
物を使用してポリマー織物繊維及び／又は布地を改質し、ポリマー織物繊維及び／又は布
地を永続的に耐水性及び／又は耐汚染性にするのに使用することができる。
【００７５】
　さらに、本発明の少なくとも選択された実施形態によれば、官能化化合物Ａ－Ｂを使用
して、特定の芳香剤容器装置の壁に使用するポリオレフィン膜の表面エネルギーを低下さ
せることができる。特定の芳香剤容器装置は、芳香剤容器装置の１つ又は複数の壁を通し
て芳香剤材料を制御下で放出することによって機能する。芳香剤容器装置は通常、ポリオ
レフィンを含むことができ、ポリエチレンで製作することが多い。しかし、芳香剤容器装
置のポリオレフィン膜壁を通る芳香剤の放出速度は、ポリオレフィン膜の非多孔質の性質
によって制限することができる。その結果、芳香剤の所望の放出速度を達成するために、
芳香剤容器装置はサイズを大きくしなければならない、及び／又は芳香剤容器装置中の芳
香剤の濃度を上昇させねばならない（それによって費用が増加する）。
【００７６】
　所望の芳香剤放出速度を達成しながら、このような芳香剤容器装置中の芳香剤使用量を
少なくすることが経済的に要求されている。上記理由から、芳香剤容器装置又は容器の壁
材料として微孔質ポリマー膜を使用すると、芳香剤容器装置の膜壁を通る芳香剤の動作を
、はるかに高速の速度で促進する。しかし、芳香剤容器装置の用途に微孔質ポリオレフィ
ン膜を使用することは、芳香剤油が容器の膜壁を通って漏れる傾向にあることから制限さ
れてきた。上記欠点は、例えばフッ化官能化ポリマーＡ－Ｂを使用することによって微孔
質膜の表面エネルギーを改質し、芳香剤容器装置の膜又は壁を疎油性にして、芳香剤油が
漏れないようにする本発明を使用することによって克服することができる。
【００７７】
　本発明の少なくとも選択された実施形態によれば、改質された官能化ポリマーＡ－Ｂは
ポリマー基材を改質することができ、それは改質された官能化ポリマーＡ－Ｂがない状態
では、所望の化学的物質の直接的付着を妨げることになる表面エネルギーが低下又は上昇
している。あるいは、改質された官能化ポリマーＡ－Ｂはポリマー基材を共有結合で改質
することができ、それは改質された官能化ポリマーＡ－Ｂがない状態では通常、所望の化
学的物質の直接的付着を制限及び／又は防止するような極性を有する。また、改質された
官能化ポリマーＡ－Ｂはポリマー基材を改質することができ、これは親水性又は疎水性で
ある表面、すなわち、改質された官能化ポリマーＡ－Ｂがない状態では通常、所望の化学
的物質の直接的付着を制限及び／又は防止するような表面特性を有する。あるいは、改質
された官能化ポリマーＡ－Ｂはポリマー基材を改質することができ、これは親油性又は疎
油性である表面、すなわち、改質された官能化ポリマーＡ－Ｂがない状態では通常、所望
の化学的物質の直接的付着を制限及び／又は防止するような表面特性を有する。
【００７８】
　少なくとも特定の実施形態は、生物学的検出又は検定を必要とすることがある最終使用
用途のために生物学的に誘導されたポリマー及び小分子を含む目的で、特定の官能化ポリ
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マーを改質することを指向する。タンパク質、ＤＮＡ、ＲＮＡ、天然多糖、又は他の生物
学的に関係がある材料を、これらのタイプの用途に使用することができる。このような実
施形態では、単独のカルベン及び／又はニトレン成分Ｂで、又は多官能カルベン及び／又
はニトレン成分Ｂで特定の官能化ポリマーを改質することによって、改質を生じさせるこ
とができる。また、少なくとも特定の実施形態は、官能性合成ポリマー、小分子、生物学
的活性表面改質剤などのような、所望の成分Ａと反応している多官能カルベン及び／又は
ニトレン前駆体成分Ｂの混合物でポリマー基材の表面を改質することを指向する。
【００７９】
　ポリマー基材の表面は、その官能性を変化させる目的で改質することができる。例えば
、通常は化学的に不活性なポリマー基材を、官能性成分Ａを、又はポリマー基材を改質す
る二次後処理反応に参加するように設計されている改質された官能性成分Ａ－Ｂを加えた
官能基で、基材の表面を装飾することによって改質することができる。このような変化は
、意図された最終使用用途に合わせてポリマー基材の官能性を変更する。このような後処
理反応の一例は、標準的な織物の染色化学物質及び前駆体を受容して実質的に異なる最終
結果を生成することができるように、織物基材の表面が改質された成分Ａ－Ｂと反応して
いる織物の最終使用用途である。
【００８０】
　ポリマー基材（例えば成分Ｃ）は、任意の合成又は天然ポリマー又はコポリマー、例え
ばオレフィン、スチレン、シリコーン、ウレタン、アクリレート、エステル、ビニル、セ
ルロース、アミド、アラミド、エーテル又はコポリマー、及びこれらの混合物を含むこと
ができる。また、ポリマー基材は、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂のような架橋ネッ
トワーク材料、又はブタジエン、イソプレン及びネオプレンのようなゴム型の材料でもよ
い。また、ポリマー基材はポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）及び／又はポリ塩化ビニル（ＰＶ
Ｃ）のようなハロゲン含有ポリマーでよい。
【００８１】
　成分ＡＢと呼ぶこともできる改質された官能性スチレンスルホン化モノマー、ポリマー
又はコポリマーの化学構造は、最終使用用途のポリマー基材（成分Ｃ）によって必要とさ
れる所望の表面官能基（例えば成分Ａ）を含有する。官能性ポリマーＡ又は成分Ａは、ポ
リマー基材と同様のポリマーを含むことができる。また、官能性ポリマーＡ又は成分Ａは
、ポリアミン、ポリオール、ポリアミド、及びその混合物又はコポリマーを含むことがで
きる。
【００８２】
　本発明の少なくとも選択された実施形態は、改質された多孔質膜、改質された多孔質膜
を製作する方法、及び改質された多孔質膜を使用する方法を指向する。さらに特には、本
発明は化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜、化学的に改質されたポリオレフィン
微孔質膜を製作する方法、及び化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜を使用する方
法を指向する。さらに特には、本発明は化学的に改質されたポリオレフィン微孔質電池セ
パレータ又は電池セパレータ膜、化学的に改質されたポリオレフィン微孔質電池セパレー
タ又は電池セパレータ膜を製作する方法、及び化学的に改質されたポリオレフィン微孔質
電池セパレータ又は電池セパレータ膜を使用する方法を指向する。
【００８３】
　少なくとも選択された好ましい実施形態によれば、本発明は、カルベン及び／又はニト
レン中間体とポリオレフィンの炭素水素結合との化学反応によってポリオレフィン微孔質
電池セパレータ又はセパレータ膜を化学的に改質すること、リチウムイオン充電式電池の
ポリオレフィン微孔質電池セパレータ又はセパレータ膜の親水性又は湿潤性を改善する方
法、ポリオレフィン微孔質電池セパレータ又はセパレータ膜に架橋結合を導入する方法な
どを指向する。
【００８４】
　本発明の少なくとも選択された好ましい実施形態によれば、ポリオレフィン微孔質セパ
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レータ又はセパレータ膜の表面の少なくとも一部の化学的改質は、カルベン及び／又はニ
トレン中間体とポリオレフィンの炭素水素結合との化学反応によって達成することができ
る。カルベン及び／又はニトレン中間体に基づく上記化学反応又は処理は、リチウムイオ
ン充電式電池のポリオレフィン微孔質セパレータの湿潤性をさらに永続的に改善する方法
を提供する。また、カルベン及び／又はニトレン中間体と、ポリオレフィン微孔質セパレ
ータ膜の少なくとも表面層におけるＣ－Ｈ結合との好ましい反応を使用して、ポリオレフ
ィンに架橋結合を導入することができ、これはポリオレフィン微孔質セパレータ又は膜の
高温安定性を改善することができる。
【００８５】
　例示的電池セパレータ又は膜は、ポリオレフィン多孔質膜又は薄膜の１つ又は複数の層
又はプライで製作した単層、多層、又は多重プライ電池セパレータとすることができる。
微孔質膜は対称膜又は非対称膜とすることができる。膜は、ポリエチレン（ＰＥ、例えば
ＬＤＰＥ、ＬＬＤＰＥ及びＨＤＰＥ）、超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）、ポリ
プロピレン（ＰＰ）、ポリメチルペンテン（ＰＭＰ）、上記のいずれのコポリマー、及び
その混合物を含むが、それに制限されない１つ又は複数のポリオレフィンポリマー又は配
合物から製作することができる。膜は、乾燥延伸法（ＣＥＬＧＡＲＤプロセスとしても知
られる）又は溶剤プロセス（ゲル抽出又は相分離又は相反転又は抽出又は湿式法としても
知られる）又はネッティング（又はアパーチャ）法（薄膜を冷却ロール上に流し込み、ロ
ールは薄膜にエンボス加工されるパターンを有し、その後、エンボス加工した薄膜を伸長
し（ＭＤ／ＴＤ）、それによりエンボス加工したパターンに沿って大きい孔が形成される
）を含むが、それらに限定されない任意の適切な方法によって製作される。このような膜
は、約７５ミクロン以下の厚さを有することができる。膜は、リチウム電池、さらに好ま
しくは充電式リチウムイオン電池などのような電池の電池セパレータとして作用するため
に必要な特徴を有することが好ましい。本発明の化学的に改質された膜は、三層膜（例え
ばＰＰ／ＰＥ／ＰＰ又はＰＥ／ＰＰ／ＰＥ）又は他の多層膜又はセパレータ、例えば三層
停止セパレータの外層とすることができる。
【００８６】
　ポリオレフィンは、単純なオレフィンから誘導される熱可塑性ポリマーのクラス又はグ
ループである。ポリオレフィンは通常、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン、
ポリメチルペンテン、及びそのコポリマーを含む。ポリオレフィン商品は一般的に繊維及
び薄膜を含むが、微孔質薄膜及び微孔質中空繊維も含む。「微孔質」とは、有効径が１ミ
クロン以下の複数の孔を有する商品を指す。疎水性ポリオレフィンは、ポリエチレンの表
面エネルギー以下の表面エネルギーを有するポリオレフィンを指す。
【００８７】
　少なくとも特定の実施形態によれば、ポリオレフィン商品は、カルベン及び／又はニト
レン中間体をポリオレフィンの炭素水素結合と化学反応させることによって微孔質セパレ
ータ又は膜のようなポリオレフィン商品の表面の少なくとも一部を化学的に改質すること
によって、親水性又は湿潤性が上がる。また、カルベン及び／又はニトレン中間体とポリ
オレフィン商品の少なくとも表面層におけるＣ－Ｈ結合との好ましい反応を用いて、ポリ
オレフィンに架橋結合を導入することができ、これは高温安定性、強度などを改善するこ
とができる。上記親水性ポリオレフィン商品は、親水性ポリオレフィンが必要又は望まし
い任意の用途、例えば、空気濾過、空気浄化、水濾過、浄水、水精製、医療機器、分離機
器、半導体製造、電池セルセパレータ、限外濾過機器などに使用することができる。
【００８８】
　電池又はセルセパレータに関して、化学処理を微孔質ポリオレフィン膜の片面又は両面
に適用する。上記処理セパレータは、リチウム二次電池に特に適している。分離、濾過、
洗浄、及び精製機器に関して、特に微孔質ポリオレフィンの中空繊維又は平膜を使用する
場合、改質された材料を使用することによって、より高いフラックス速度を獲得可能であ
る。
【００８９】
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　ポリオレフィンの疎水性の性質を永続的に改質する手段として、ポリオレフィンの炭素
水素及び他の結合を化学的に改質することは、利用可能な化学反応の数が限られているの
で、問題となることがある。炭素水素結合は非常に安定し、それによってポリプロピレン
及びポリエチレンのようなポリオレフィンを永続的に改質することが困難になる。リチウ
ムイオン充電式電池の微孔質セパレータ膜には、ポリプロピレン及びポリエチレンのよう
なポリオレフィンが一般的に使用されている。ポリオレフィン微孔質セパレータ膜の重要
な性能特性は、リチウムイオン充電式電池に通常使用される非水性電解質溶媒によって容
易に湿潤性になることである。現在、様々な界面活性剤が、ポリオレフィン微孔質セパレ
ータ膜の疎水性の性質を変更し、非水性電解質溶媒によりその湿潤性を向上させるコーテ
ィングとして適用される。特定の界面活性剤コーティングは一時的な湿潤性しか提供しな
いことがある。何故なら、ポリオレフィン微孔質セパレータ膜の表面に物理的に吸着され
ているのみだからである。
【００９０】
　カルベン及び／又はニトレン表面処理は、多種多様な小分子官能基でも達成することが
できる。カルボン酸、アルコール、チオール、アミン（第一、第二、第三、及び第四）、
グアニジニウム、エーテル、エステル、及び炭酸塩は、何らかの親水性の性質をポリオレ
フィン微孔質セパレータ膜に与えることができる官能基である。
　超極性電解質によるポリプロピレン微孔質セパレータ膜の湿潤性の大幅な上昇は、ポリ
プロピレン微孔質セパレータ膜の本発明の化学的改質によって達成することができ、それ
によってリチウムイオン充電式電池に使用することができる現在及び将来の電解質の範囲
をさらに広げることができる。
【００９１】
　例えば、基材の湿潤特性は、分子添加剤への置換に基づいて徹底的に改質することがで
きる。過フルオロ基は超疎水性の挙動を与えることができる一方、ポリ（エチレングリコ
ール）を付加すると可湿性を向上させることができる。ポリ（ジメチルシロキサン）を使
用し、基材の触感をさらに快くすることによって材料の感触を向上させることができる。
さらに、材料と多官能カルベン及び／又はニトレン前駆体との表面又は内部架橋結合、及
び処理により、交差ウェブの靱性を向上させることができる。
【００９２】
　複数の化学反応が関わるカルベン及び／又はニトレン中間体を使用して、ポリオレフィ
ン微孔質セパレータ膜中で架橋結合を誘発するように設計された特定の構造を挿入するこ
ともできる。ポリオレフィン材料の架橋結合は、ポリマー分子を相互に固定するので、微
孔質ポリオレフィンセパレータ膜の交差ウェブ強度を強化することにより電池の安全性を
向上させるという追加の利点が獲得される。
【００９３】
　一例として、孔が形成された後に、複数のカルベン及び／又はニトレン前駆体を組み込
んだ分子をポリオレフィン微孔質セパレータ膜に適用し、架橋結合した表面を生成するこ
とができる。ポリオレフィン微孔質セパレータ膜表面の架橋結合は、高温の最終使用用途
で重要になることがある。軽度に架橋結合した表面を生成することにより、ポリオレフィ
ン微孔質セパレータ膜の構造的完全性の喪失をもたらす温度を上昇させ、架橋結合の密度
に基づく特定の温度範囲に調整することができる。これを達成できるのは、架橋結合した
材料が、架橋結合がない溶融した塊状材料を保持できるからである。表面架橋結合の密度
が上昇するにつれ、ポリオレフィン微孔質セパレータ膜の構造的完全性を維持する外骨格
として作用する能力が上昇する。
【００９４】
　また、押出法の間に複数のカルベン及び／又はニトレン前駆体を組み込んだ架橋結合分
子を、ポリオレフィンポリマー樹脂に付加し、非多孔質の前駆体セパレータ膜を形成する
ことができる。次に、上記前駆体セパレータ膜を伸長して、微孔質ポリオレフィン膜の孔
を形成し、その結果、高温での引っ張り強度及び溶解完全性が改善された微孔質ポリオレ
フィン膜となる。
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　少なくとも選択された実施形態では、セパレータは繊維で構成された不織布のような不
織材料でよく、不織布の高温溶解完全性を改善する及び／又は不織布の湿潤性を改善する
ように化学的に改質することができる。
【００９５】
　本発明の少なくとも特定の目的によれば、新しい、改善された又は改質された表面改質
されたポリマー材料、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、改質された官能化ポ
リマーを含む化学的に改質された基材、表面改質されたポリマー材料、改質された官能化
ポリマー、官能性ポリマー及び／又は改質された官能化ポリマーを含む化学的に改質され
た基材を製作及び／又は使用する方法、官能化ポリマーを改質する方法、及び／又は改質
された官能化ポリマーを使用して基板の表面と化学反応させる方法、及び／又はこのよう
な化学的に改質された基材を使用する方法が提供される。少なくとも特定の実施形態又は
目的は、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、及び多孔質及び／又は非多孔質ポ
リマー基材を化学的に改質するために官能化ポリマーを改質する方法、及び／又はこのよ
うな改質された基材を使用する方法を指向する。少なくとも選択された実施形態又は目的
は、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、及び多孔質及び／又は微孔質ポリマー
基材を化学的に改質するために官能化ポリマーを改質する方法、及びこのような改質され
た基材を使用する方法を指向する。少なくとも特定の実施形態又は目的は、特定の官能化
ポリマーを改質し、これによって基材の表面特性を変更できるようにすることを指向する
。少なくとも選択され場合によっては好ましい実施形態によれば、本発明は、カルベン及
び／又はニトレン架橋結合改質剤を使用して、官能化ポリマーを化学的に改質し、これに
よって基材の表面を化学的に改質して、意図された用途に合わせて基材の表面特性を変更
することができる改質された官能化ポリマーを形成することを指向する。少なくとも選択
され場合によっては好ましい実施形態によれば、本発明は、カルベン及び／又はニトレン
架橋結合改質剤（モノマーＸ又はモノマーＸ＋Ｙを含むことができる成分Ｂ）を使用し、
官能化ポリマー（成分Ａ）でポリマー表面（成分Ｃ）を共有結合で改質して、改質された
官能化ポリマー材料又は基材Ａ－Ｂ－Ｃである最終生成物を形成することを指向する。こ
のような改質は、ポリマー表面の化学反応性を変化させ、それによって改質された基材が
意図された最終使用又は用途に合わせて特異的に設計された官能性を有することを可能に
することができる。
【００９６】
　本発明は、新しい、改善された又は改質されたポリマー材料、膜、基材などに、及び様
々な最終使用又は用途のためにポリマー基材の１つ又は複数の表面、側部又は部分の物理
的及び／又は化学的性質を永続的に改質する新しい、改善された又は改質された方法に関
する。例えば、１つの改善された方法は、カルベン及び／又はニトレン改質剤を使用して
、官能化ポリマーを化学的に改質し、ポリマー基材の表面と化学反応してその化学反応性
を変更することができる化学種を形成する。このような方法は、例えば、コーティング、
材料、隣接層などとのポリマー基材の適合性を改善するために、ポリマー基材を改質して
、その表面エネルギー、極性、親水性又は疎水性、親油性又は疎油性などを増加又は減少
させる挿入反応又はメカニズムを含むことができる。さらに、本発明を使用して、化学的
に改質された膜、繊維、中空繊維、織物などを生成することができる。例えば、本発明を
使用して、改善された親水性又は湿潤性を有する、高温安定性を改善することができるポ
リオレフィン中の架橋結合を有するなどのことを有するポリオレフィン微孔質電池セパレ
ータ又は膜を生成することができる。
【００９７】
　本発明の様々な実施形態は、重合したアリールスルホニルアジド又はそのコポリマーを
含むポリマーに関する。このような実施形態では、アリールスルホニルアジドはスチレン
スルホニルアジドでよい。また、アリールスルホニルアジドはビニルモノマーと共重合す
ることができる。このような場合、ビニルポリマーは親水性又は疎水性とすることができ
る。また、ビニルモノマーはスチレンスルホン酸又はその塩でよい。また、ビニルモノマ
ーは、置換スチレン、アクリル酸、メタクリル酸、ビニルピリジン、ビニルピロリドン、
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アクリルアミド、メタクリルアミド、その塩などで構成されたグループから選択すること
ができる。さらに、ビニルモノマーは反応性基で置換することができる。
【００９８】
　本発明の様々な他の実施形態では、改質された基材は表面改質剤を含み、薬剤は重合し
たアリールスルホニルアジド又はそのコポリマーを含む第一のポリマーを含み、第一のポ
リマーの少なくとも１つのアジドは基材の炭素原子と反応して、スルホンアミド結合基を
形成している。このような実施形態では、第一のポリマー及び基材をＵＶ光に曝露するこ
とによって、アジドが炭素原子と反応することができる。このような実施形態では、基材
は、ポリマー、織物基材、繊維、ポリオレフィン材料、ポリプロピレン材料、ポリエチレ
ン材料、多孔質ポリマー基材、非多孔質ポリマー基材、微孔質ポリマー基材、多孔質中空
繊維、非多孔質中空繊維、多孔質電池セパレータ又は膜、微孔質ポリマー膜、薄膜、化学
的に改質されたポリマー基材、ポリマー表面層、複合体、その化合物などで構成されたグ
ループから選択することができる。
【００９９】
　本発明の他の実施形態は基材を改質する方法を含み、該方法は、重合したアリールスル
ホニルアジド又はそのコポリマーを含むことができるポリマーに基材を接触させることを
含む。このような方法では、ＵＶ光及び／又は熱の存在下で基材をポリマーと接触させる
ことができる。また、このような実施形態では、ポリマーは、反応性基で置換されたビニ
ルモノマーとのコポリマーとすることができ、方法はさらに、反応性基を反応させるステ
ップを含み、それによって基材の表面を改質する。
【０１００】
　少なくとも選択された疎油性に関係する実施形態では：
１．ポリマー表面（薄膜、繊維、又は塊状材料）は、多官能性カルベン及び／又はニトレ
ン前駆体（モノマーＸ又はモノマーＸ＋Ｙを含むことができる成分Ｂ）と所望の官能性合
成モノマー又はポリマー（成分Ａ）との混合物で改質することができる。
　ａ．ポリマー表面は、任意の合成又は天然ポリマー又はコポリマーでよく、これは以下
のポリマークラス、すなわち、オレフィン、スチレン、シリコーン、ウレタン、アクリレ
ート、エステル、ビニル、セルロース、アミド、アラミド、エーテルなどを含むが、それ
らに限定されない。ポリマー表面は、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂又はゴムタイプ
の材料、例えば、ブタジエン、イソプレン及びネオプレンのような架橋結合した網状材料
でもよい。また、ＰＴＦＥ、ＰＶＤＦ、ＰＶＤＣ、及びＰＶＣのような他のハロゲン含有
ポリマー／ポリマー表面の改質を実行することができる。
【０１０１】
　ｂ．成分Ａは、疎水性又は疎油性の処理用途に通常見られる材料でよい。織物処理とし
て大いに使用されるフッ化アクリル性コポリマー系のような材料、又はキチン系材料は、
適切な耐油性を提供することができる。また、成分Ａは、抵抗性強化のためにナノ規模の
粗さを生成する追加のナノ粒子との複合材料でよい。
　ｃ．成分Ｂは単官能性材料（ｆ＝１）でよい、又は他の実施形態では、カルベン及び／
又はニトレン種をその場で生成するように調整された側官能基を有する多官能性材料（ｆ
＞２．０）である。
【０１０２】
２．成分ＡとＢの混合物のコーティング重量は、有機溶液又は水溶液に由来することがあ
り、ポリマー表面の表面改質は、熱処理又はＵＶ光への曝露によってさらに進行する。
　ａ．改質は、表面に十分な量で加えて、意図された用途に必要な表面特性をもたらすこ
とができる。典型的な適用速度は０．０５ｇ／ｍ２～１．０ｇ／ｍ２の範囲とすることが
でき、他の要因の中でも基材の表面積、溶液粘度及び／又は硬化速度に左右されることが
ある。
【０１０３】
　ｂ．成分ＡとＢとの比率は、最適な特性を生成するために変化可能とすることができる
。典型的なＡ／Ｂ適用重量比は、所望の表面特性及びＡとＢの反応性に応じて１．０～２
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００．０の範囲でよい。
　少なくとも選択された目的又は実施形態によれば、本発明は以下を提供する、又は指向
する。
　本明細書で図示又は説明するような改質されたポリマー基材、表面改質されたポリマー
材料、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、又は改質された官能化ポリマーを含
む化学的に改質された基材。
　改質されたポリマー基材が化学的に改質されたポリマー基材である、上記発明。
【０１０４】
　改質されたポリマー基材が多孔質ポリマー基材、非多孔質ポリマー基材、多孔質中空繊
維、非多孔質中空繊維、多孔質電池セパレータ又は膜、薄膜、化学的に改質されたポリマ
ー基材、繊維、織物、ポリオレフィン材料、ポリオレフィン配合物、ポリプロピレン材料
、ポリエチレン材料、ポリマー表面層、複合体、その化合物などのうち少なくとも１つで
ある、上記発明。
　改質されたポリマー基材が、カルベン及びニトレン中間体のうち少なくとも１つとポリ
マー基材の炭素水素結合との化学反応によって化学的に改質され、少なくとも１つの改質
された官能化ポリマーをそれに共有結合で付着させる、上記発明。
【０１０５】
　本明細書で図示又は説明するような、改質されたポリマー基材、表面改質されたポリマ
ー材料、改質された官能化ポリマー、官能性ポリマー、又は改質された官能化ポリマーを
含む化学的に改質された基材、薄膜、中空繊維、繊維、織物、複合体、層、表面、化学的
に改質されたポリオレフィン微孔質膜、化学的に改質されたポリオレフィン微孔質電池セ
パレータ又は電池セパレータ膜、微孔質電池セパレータ又は電池セパレータ膜、リブ状材
料、その化合物を製作する方法又は使用する方法、リチウムイオン充電式電池のポリオレ
フィン微孔質電池セパレータの湿潤性を改善する方法、ポリオレフィン微孔質セパレータ
などに架橋結合を導入する方法。
【０１０６】
　カルベン及びニトレン中間体のうち少なくとも１つをポリオレフィンの炭素水素結合と
化学反応させることによってポリオレフィン微孔質電池セパレータ膜を化学的に改質する
ステップ、リチウムイオン充電式電池で使用するように適応したポリオレフィン微孔質電
池セパレータの湿潤性を改善するステップ、ポリオレフィン微孔質電池セパレータに架橋
結合を導入するステップなどのステップのうち少なくとも１つのステップを含む、上記方
法。
【０１０７】
　電池セパレータにて、化学的に改質された少なくとも１つの表面の少なくとも一部分を
有するポリオレフィン微孔質膜を含む、改善。
　上記化学的に改質されたポリオレフィンが、ポリエチレンの表面エネルギー以上の表面
エネルギーを有する、上記セパレータ。
　上記化学的改質が、ポリオレフィンの表面エネルギーを少なくとも約４８ダイン／ｃｍ
まで上昇させる、上記セパレータ。
【０１０８】
　ポリオレフィン微孔質膜が化学的に改質されて、上記膜の表面エネルギーを上昇させる
、上記セパレータ。
　上記ポリオレフィンが、ポリエチレン、ポリプロピレン、配合物、混合物、及びそのコ
ポリマーで構成されたグループから選択される、上記セパレータ。
　負極、陽極、電解質、セパレータを備える電池において、上記セパレータを含む、改善
。
【０１０９】
　ポリオレフィン微孔質膜を含む織物において、化学的に改質された少なくとも１つの表
面の少なくとも一部分を有する上記ポリオレフィン微孔質膜を含む、改善。
　上記化学的に改質されたポリオレフィン膜が、染色又は他の仕上げステップのような二
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次的標準織物処理を目的として、セルロース材料を含む表面改質を有する、上記織物。
　上記化学的に改質されたポリオレフィン膜が、ポリテトラフルオロエチレンの表面エネ
ルギー以下の表面エネルギーを有する、上記織物。
　上記化学的改質が、ポリオレフィン膜の表面エネルギーを最大で約２０ダイン／ｃｍま
で低下させる、上記織物。
【０１１０】
　上記ポリオレフィン膜と結合した少なくとも１つの合成又は天然布地を含有する、織物
積層品。
　自身の表面エネルギーを低下させるように化学的に改質されたポリオレフィン微孔質膜
を含む疎油性の改質されたポリオレフィン織物膜であって、上記ポリオレフィンが、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、及びその配合物、混合物、及びコポリマーで構成されたグル
ープから選択され、上記化学的に改質されたポリオレフィンが、疎油性ポリマー又はポリ
マーの組み合わせなどを含む表面改質を有する、疎油性の改質されたポリオレフィン織物
膜。
【０１１１】
　カルベン及びニトレン中間体のうち少なくとも一方の化学反応によって化学的に改質さ
れて、それに少なくとも１つの改質された官能化ポリマーを共有結合で付着させ、改善さ
れた湿潤性、低下した湿潤性、親水性、疎水性、疎油性、親油性、生物学的材料による汚
損に対する耐性、有機溶媒による湿潤に対する耐性、メタノール、エタノール、１－プロ
パノール、アセトン及び／又は他の極性型溶媒による湿潤に対する耐性、及び脂肪族及び
／又は芳香族型溶媒による湿潤に対する耐性のうち少なくとも１つを提供する耐久性のあ
る化学的改質を提供する、少なくとも１つの表面又は部分を有する、微孔質ポリマー膜。
【０１１２】
非限定的実施例
実施例１―４－スチレンスルホニルアジドモノマーの合成
　実施例１では、４－スチレンスルホニルアジドモノマーを合成した。詳細に述べると、
３４．４グラムの塩化チオニル（２９０ｍｍｏｌ）をフラスコに加え、氷浴中で冷却した
。１０グラムのナトリウム－４－スルホン酸スチレン（４８．４ｍｍｏｌ）を、冷却した
塩化チオニルに攪拌しながら一部分ずつ加えた。固体を加えるにつれ溶液が濃くなり、ス
ラリになるのが観察された。６０ｍＬのＤＭＦを２０ｍＬのアリコートで加え、攪拌し続
け、均質な溶液を生成した。溶液を氷浴中で４５分間攪拌し、室温まで温まるようにし、
次にさらに１～２時間攪拌した。終了したら、反応生成物を氷（約２００グラム）上に注
ぎ、混合物を酢酸エチル（３×５０ｍＬ）で抽出した。塩化スルホニル層を採取し、硫酸
マグネシウム上で乾燥させて濃縮し、７．２４グラムの明るいイエローオレンジの油にし
た。
【０１１３】
　以前のステップで獲得した塩化スルホニル（３５．１ｍｍｏｌ）をアセトンに溶解させ
、氷浴に入れた。２０ｍＬのイオン化Ｈ２Ｏを加え、その後５分間の期間にわたって２．
３９グラムのアジ化ナトリウム（３６．９ｍｍｏｌ）を一部分ずつ加えた。反応物を５日
間攪拌できるようにし、その時点で溶液を酢酸エチル（３×２０ｍＬ）で洗浄した。その
結果の有機部分を採取し、硫酸マグネシウム上で乾燥させて濃縮し、明るい黄色の油にし
た（７．２１ｇを受け取る）。上記明るい黄色の油は、４－スチレンアジ化スルホニルモ
ノマーを構成していた。
【０１１４】
実施例２－４－スチレンスルホニルアジドを含有するスチレン系ポリマーの合成
　上記実施例１で生成したスルホニルアジドモノマー（１．５グラム、７．１ｍｍｏｌ）
を、様々な所望のコモノマー（以下でさらに詳細に述べる）（７．１ｍｍｏｌ）及び連鎖
移動剤とともにフラスコに加えた。ここで、使用する特定の連鎖移動剤は２－シアノ－２
－プロピルドデシルトリチオカーボネート（２８ｍｇ、０．０８ｍｍｏｌ）であった。開
始剤（ここでは４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸））（４２ｍｇ、０．１５ｍｍｏ
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ｌ）を、重合フラスコに加えるＤＭＦ（３ｍＬ）溶液に別個に溶解させた。次に、重合フ
ラスコをゴム隔壁で密封し、溶液に窒素を５分間散布した。次に重合フラスコを６０℃の
定温浴に５時間入れた。重合が進行した後、反応物を酸素に曝露することによって急冷し
、適切な溶媒中で沈殿させ、スルホニルアジドポリマーを回収した。
【０１１５】
　スルホニルアジドモノマーと重合したコモノマーは、２，３，４，５，６－ペンタフル
オロスチレン、スチレン、及び４－スルホン酸スチレンを含んでいた。４－スルホン酸ス
チレン重合の場合、固体の４－スルホン酸スチレン材料の溶解を補助するために、追加の
ＤＭＦが必要であった。
【０１１６】
実施例３－ニトレンを形成し、ＵＶに曝露して基材と反応させるスルホニルアジドポリマ
ーの一般的活性化
　スルホニルアジド材料の配合及び活性化は、所望の表面改質のために適切なポリマーと
ともにアセトン中に溶解させることによって実行し、これは通常、スルホニルアジド：官
能性ポリマーの重量比が１：１～１：１０であった。溶液を基材に適用し、溶媒を乾燥さ
せた。その結果の薄膜及び基材を高輝度の長波ＵＶ局部照明に１５～４５秒間曝露し、再
度アセトンですすいで、物理吸着した材料があればすべて除去した。場合によっては、２
５４ｎｍ波長のＵＶ療法で良好な結果が得られた。
【０１１７】
　活性化したスルホニルアジドポリマーを、様々な分析技術を用いて検査した。例示によ
り、図７は、約５０％モノマー含有率のスルホニルアジドモノマー、及び約５０％モノマ
ー含有率の４－スルホン酸スチレンコモノマーを含めて形成されたポリマーのＦＴＩＲス
ペクトルのグラフを示す。例示のみで、図７は２０００ｃｍ－１～２５００ｃｍ－１のピ
ークを示し、該ピークはポリマーのアジド含有率に相関するようである。
【０１１８】
　また、図８は、約５０％モノマー含有率のスルホニルアジドモノマー、及び約５０％モ
ノマー含有率の４－スルホン酸スチレンコモノマーを含めて形成されたポリマーのＤＳＣ
曲線を示す。上記熱量測定曲線は、例えば水が約１００℃で逃げ、次にニトレンが活性化
し、その結果、１９０℃のすぐ上で窒素が喪失することを示す。上記温度は、上記特定の
例では、ニトレン活性化温度と見なすことができる。
【０１１９】
　図９は、約５０％モノマー含有率のスルホニルアジドモノマー、及び約５０％モノマー
含有率の４－スルホン酸スチレンコモノマーを含めて形成されたポリマーで実施した熱重
量分析のグラフを示す。ポリマーの上記分析は、ポリマーが様々な温度で分解することを
示し、上記グラフからニトレン生成も突き止めることができる。例えば、様々な温度でニ
トレン生成が観察され、ポリマーの重量損に相関する。
【０１２０】
実施例４－ポリプロピレン不織布の反応性染色
　ポリ（スルホン酸ナトリウムスチレン－コ－スチレンスルホニルアジド）を、３７％ス
ルホニルアジドモノマー含有率で合成し、２１０ｍｇを１２．５グラムの７０℃の湯中に
溶解させた。上記溶液に４４０ｍｇの５０重量％の枝分かれポリエチレンイミン溶液（Ｂ
ＰＥＩ）を加えた。次に、２．９８グラムのアセトンを湿潤目的で加えた。溶液をポリプ
ロピレン不織材料（１００グラム／平方メートル（ｇｓｍ））に適用し、溶液に曝露した
後、基材を１１０℃の熱対流炉内で約５分間乾燥させた。次に乾燥した基材を、０．２Ｊ
／ｃｍ２の２５４ｎｍのＵＶ放射に曝露した。次に、これらの材料を、５ｍｇ／ｍＬのＤ
ｒｉｍａｒｅｎ　Ｎａｖｙ反応性染料の溶液に曝露した。これらの調製サンプルの結果は
、斑点状であるが耐久性のある不織布の着色を実証した。追加の４４０ｍｇのＢＰＥＩ溶
液を加えることにより、結果が向上し、不織材料に均一で耐久性のある青色を生成した。
不織布の未処理区間も染色溶液に曝露したが、上記プロセスでは着色しなかった。
【０１２１】
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実施例５－ポリプロピレン不織布の耐久性のある撥油性　
　ポリ（スルホン酸ナトリウムスチレン－コ－スチレンスルホニルアジド）を５０％スル
ホニルアジドモノマー含有率で合成し、１０２ｍｇを１．５ｍＬのＴＧ－８７３１（２０
重量％、Ｄａｉｋｉｎ）フルオロポリマーとともに３ｍＬの水及び１ｍＬのアセトンに溶
解させた。ポリプロピレン不織布（４５ｇｓｍ）を上記溶液で処理し、１１５℃の熱対流
炉で５分間乾燥させた。乾燥したら、基材を長波ＵＶ光に５分間曝露した。ＵＶ療法後、
サンプルを攪拌用アセトン浴に曝露し、共有結合で付着していない材料があればすべて取
り除いた。サンプルを再び５分間、１１５℃で乾燥させ、アセトンですすいだ後に撥ドデ
カン性を試験した。サンプルは４個とも、アセトン除去ステップ後に撥ドデカン性を示し
た。対照標準サンプルは、プロセス全体で撥ドデカン性を示さなかった。
【０１２２】
　少なくとも選択された実施形態、態様、目的などによれば、本発明は、新しい、改善さ
れた又は最適化された表面改質剤、このような薬剤で製作又は改質された材料、及び／又
はこのような薬剤及び／又は改質された材料を製作及び／又は使用する方法、及び／又は
このような薬剤、改質された材料、層、基層、前駆体などを組み込んだ新しい、改善され
た又は最適化されたポリマー及び／又は織物材料、セパレータ、衣服、布地などを指向す
る。少なくとも特定の実施形態によれば、本発明は、ポリマー及び／又は織物材料の表面
改質剤、改質された材料、及び／又はポリマー及び／又は織物材料を改質し、官能化する
表面改質剤を製作及び／又は使用する方法、及び／又は表面改質された又は官能化ポリマ
ー及び／又は織物材料を使用する方法を指向する。
【０１２３】
　少なくとも特定の実施形態によれば、本発明は、任意的に熱又は光の存在下で化学反応
し、１つ又は複数のニトレン及び／又はカルベン官能基を形成することができる適切なニ
トレン及び／又はカルベン前駆体を含む表面改質剤を指向する。場合によっては好ましい
ニトレン前駆体は、熱又は光の存在下で化学反応し、１つ又は複数のニトレン官能基を形
成することができるスチレンスルホニルアジドモノマー、ポリマー又はコポリマーなどの
材料を含む。少なくとも選択された特定の実施形態は、活性化するとポリマー又は織物材
料の表面と化学反応して、特定の又は所望の化学的表面官能性を表面に付与又は与えるこ
とができる１つ又は複数のスルホニルアジド官能基を含有する、スチレンスルホン化モノ
マー、ポリマー又はコポリマーを含む表面改質剤を指向する。少なくとも特定の場合によ
っては好ましい実施形態は、ポリマー又は織物材料の表面と化学反応して、所望の化学官
能性をポリマー又は織物材料に付与又は与えることができる１つ又は複数のスルホニル官
能基を含有する、スチレンスルホン化モノマー、ポリマー又はコポリマーを含む表面改質
剤を指向する。
【０１２４】
　与えられた改質又は官能性は、材料の物理特性を変化させるか、材料を新しい官能的役
割で使用可能にすることができる。例えば、官能性は、親水性、疎水性、親油性及び／又
は疎油性のような特性を与えることができる、及び／又はポリマー又は織物材料の表面エ
ネルギーを変化させて、ポリマー又は織物材料を共有結合で改質し、例えば、特定の最終
使用用途に適切なものとすることができる。さらに、特定の表面改質は、新しい官能的役
割に特異的な官能性を提供することができる。例えば、与えられた官能性は、例えば他の
分子のような他の材料と相互作用できる場合に、材料が相互作用的になる用途で材料を使
用可能にすることを目的とすることができる。更なる例は、改質された又は官能化材料が
他の材料、コーティング、層などと相互作用し、電気化学セル又は電池、織物、衣服、濾
過、吸着、試験、薬物送達、検体感知、医療機器、医療診断などに使用される電池セパレ
ータ、バリア布地、膜、基層、層、布地、織物などのような用途に特に適切なことがある
特定の用途を含むが、それらに限定されない。
【０１２５】
　本出願は一般に、２０１１年７月１８日出願の米国仮特許出願第６１／５０８，７２５
号明細書、２０１２年７月１８日出願の米国特許出願第１３／５５１，８８３号明細書、
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及び２０１１年１０月１７日出願の米国仮特許出願第６１／５４７，８１２号明細書のそ
れぞれに関連し、それらの全部及び各々は参照により全体が本明細書に組み込まれる。
【０１２６】
　少なくとも選択された実施形態、態様、目的などによれば、本発明は、新しい、改善さ
れた又は最適化された表面改質剤、このような薬剤によって製作又は改質された材料、こ
のような薬剤及び／又は改質された材料を製作及び／又は使用する方法、及び／又はこの
ような薬剤及び／又は改質された材料を組み込んだ新しい、改善された又は最適化された
ポリマー及び／又は織物材料、セパレータ、衣服、布地などを、ポリマー及び／又は織物
材料の表面改質剤、改質された材料、ポリマー及び／又は織物材料を改質及び／又は官能
化するために表面改質剤を製作及び／又は使用する方法、及び表面改質された又は官能化
ポリマー及び／又は織物材料を使用する方法を、任意的に熱又は光の存在下で化学反応し
、１つ又は複数のニトレン及び／又はカルベン官能基を形成することができる適切なニト
レン及び／又はカルベン前駆体を含む表面改質剤を、熱又は光の存在下で化学反応し、１
つ又は複数のニトレン官能基を形成することができるスルホニルアジド含有スチレンモノ
マー、ポリマー又はコポリマーなどの材料を含むが、それらに限定されない、場合によっ
ては好ましいニトレン前駆体を、活性化するとポリマー又は織物材料の表面と化学反応し
て、特定の又は所望の化学的表面官能性をポリマー又は織物材料の表面に与えることがで
きるスルホニルアジド官能基のような１つ又は複数のスルホニル官能基を含有する、例え
ば、スチレンスルホン化モノマー、ポリマー又はコポリマーを含む表面改質剤を、ポリマ
ー及び／又は織物材料の物理特性を変化させるか、材料を新しい官能的役割で使用可能に
することを指向し、官能性は親水性、疎水性、親油性、疎油性などの特性をポリマー及び
／又は織物材料に与えることができる、及び／又は官能性は、ポリマー又は織物材料の表
面エネルギーを変化させて、ポリマー及び／又は織物材料を改質し、それが特定の最終使
用用途に適したものにすることができ、さらに、新しい官能的役割に特定の官能性を提供
することを指向し、与えられた官能性は、例えば他の分子のような他の材料と相互作用す
ることができる場合に、材料が相互作用的になる用途に材料を使用可能にすることを目的
とすることができ、さらに、改質された又は官能化材料が他の材料、コーティング、層な
どと相互作用し、電気化学セル又は電池、織物、衣服、濾過、吸着、試験、薬物送達、検
体感知、医療機器、医療診断装置などに使用する電池セパレータ、バリア布地、膜、基層
、層、布地、織物などの用途に特に適切なものとすることができる特定の用途などを指向
する。
【０１２７】
　本発明の他の目的、実施形態、態様、又は実施例は図面、発明を実施するための形態又
は請求の範囲で示すか説明することができる。本発明の多くの他の変形又は修正は、本明
細書の開示を鑑みて当業者に可能である。したがって、請求の範囲内で、本発明は本明細
書で詳細に述べている以外に実践することができる。
【０１２８】
　「備える／備えている（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ／ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」という用語及
び「有する／含む（ｈａｖｉｎｇ／ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」という用語は、本発明に関し
て本明細書で使用する場合、言明された形態、完全体、ステップ又は成分の存在を規定す
るために使用されるが、１つ又は複数の他の形態、完全体、ステップ、成分又はそのグル
ープの存在又は追加を排除するものではない。
【０１２９】
　明快さを期して別個の実施形態の文脈で説明されている本発明の特定の形態は、単一の
実施形態で組み合わせて提供することもできることが認識される。逆に、簡潔さを期して
単一の実施形態の文脈で説明されている本発明の様々な形態は、別個に、又は任意の適切
な部分組み合わせで提供することもできる。
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