
JP 4955136 B2 2012.6.20

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）
【化１】
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【化２】

および
【化３】

（式中、Ｒ5 は炭素原子数０～１２の２価のアルキル又はオキサアルキルであり、Ｒ’は
Ｈ又は炭素原子数１～１２のアルキルである。）
から選ばれるモノマー、または
　当該モノマーとエチレンオキシド；
　ｂ）

【化４】

【化５】

および

【化６】

（式中、Ｒ’はＨ又は炭素原子数１～１２のアルキルであり、Ｑは（ＣＨ2 ）q 、－ＣＯ
－又は－ＳＯ2 －であり、ｑは０～４の間で変動し、Ｒ7 は炭素原子数０～１２の２価の
アルキル又はオキサアルキルである）
から選ばれるモノマー、または
　当該モノマーとスチレン系モノマー；あるいは
　ｃ）

【化７】
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【化８】

【化９】

（式中、Ｒ8 は、炭素原子数０～１２の２価のアルキル若しくはオキサアルキルであり、
ＲはＨ、炭素原子数１～１２のアルキル若しくはオキサアルキルであり、Ｒ’はＨ又は炭
素原子数１から１２のアルキル若しくはオキサアルキルである）
から選ばれるモノマー、または当該モノマーとカルボニル基により活性化された二重結合
を有するモノマーのアニオン重合の開始に続くカチオン架橋により得られた少なくとも１
種の架橋ポリマーと、
　少なくとも１種の塩Ｍn+ Ｘn

- （式中、Ｍn+ は電荷ｎの無機カチオン、有機カチオン
又は有機金属カチオンであり、Ｘ- は１価のアニオンであり、２個以上のアニオンＸ- が
共有結合鎖又はポリマー鎖に属する鎖により連結されていてもよい）、
　を含んで成るイオン伝導性材料。
【請求項２】
　前記ポリマーが、統計コポリマー、ブロックポリマー又は星型ポリマーである、請求項
１記載のイオン伝導性材料。
【請求項３】
　前記架橋ポリマーが架橋前に種々の形態に成形された請求項１または２に記載のイオン
伝導性材料。
【請求項４】
　カチオン架橋が、カチオン重合、遊離基重合又はこれらの両方を開始する試薬により活
性化されうる官能基を有する他のモノマー、オリゴマー又はポリマーの存在下で行われる
請求項１～３のいずれか１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項５】
　前記他のモノマーが、スピロ－オルトホルメート又はスピロ－オルトカーボネートから
選ばれるジオキソランの酸素化誘導体である、請求項４記載のイオン伝導性材料。
【請求項６】
　カチオン架橋が、モノマー、オリゴマー又はポリマーの形態にある添加剤の存在下で、
場合に応じて開始剤又は増感剤の存在下で、熱、光化学作用をもつ放射線又はこれらの両
方により行われる請求項１～３のいずれか１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項７】
　少なくとも１種の可塑剤をさらに含む請求項１～６のいずれか１項に記載のイオン伝導
性材料。
【請求項８】
　その表面が前記ポリマー又はポリマー混合物と混和性であり前記ポリマー又はポリマー
混合物に付着するように場合に応じて処理されていてもよい粉末の形態をとっている添加
剤、繊維の形態をとっている添加剤又はこれらの両方をさらに含む請求項１～７のいずれ
か１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項９】
　添加剤が有機又は無機物であり、イオン伝導性、固有の電子特性、光学的特性、高い誘
電率、ピエゾ電気特性又はこれらの組み合わせを場合に応じて有する請求項８記載のイオ
ン伝導性材料。
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【請求項１０】
　エチレンオキシドに加えて少なくとも１種のコモノマーが使用される請求項１に記載の
イオン伝導性材料。
【請求項１１】
　コモノマーが、プロピレンオキシド；ブチレンオキシド；炭素原子数４～１０のジエン
のモノエポキシド；及びメチル、エチル又はアリル基を有するグリシドールエーテルから
選ばれる請求項１０記載のイオン伝導性材料。
【請求項１２】
　前記スチレン系モノマーが、一般式：
【化１０】

（式中、ｐは２～６０の間で変動し、Ｒ6 は炭素原子数１～１８の１価アルキル又は炭素
原子数５～１８の１価アリールであり、Ｑは（ＣＨ2 ）q 、－ＣＯ－又は－ＳＯ2 －であ
り、ｑは０～４の間で変動する）
により表されるα－アルキル（オリゴエトキシ）－ω－ビニルベンジルである請求項１記
載のイオン伝導性材料。
【請求項１３】
　カルボニル基により活性化された二重結合を有するモノマーが、一
般式：
【化１１】

（式中、ｐは２～６０の間で変動し、ＲはＨ、炭素原子数１～１２のアルキル若しくはオ
キサアルキル基、ＣＮ又はＣＨ2 ＣＯＯＲ1 （式中、Ｒ1 はＨ又は炭素原子数１～１２の
アルキル基若しくはオキサアルキル基である）であり、Ｒ6 は炭素原子数１～１８の１価
アルキル又は炭素原子数５～１８の１価アリールである）
により表されるα－アルキル（オリゴエトキシ）エチルアクリレート、メタクリレート又
はイタコネートである請求項１記載のイオン伝導性材料。
【請求項１４】
　α－アルキル（オリゴエトキシ）エチルアクリレート、メタクリレート又はイタコネー
トに加えて有機又は金属アクリレートから選ばれた少なくとも１種の他のモノマーが使用
される請求項１３記載のイオン伝導性材料。
【請求項１５】
　前記イオン伝導性材料が、リチウム塩、又はリチウム塩と他のカチオン塩との混合物を
含む請求項１～１４のいずれか１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項１６】
　アニオンＸ- がＣｌＯ4 

- ，ＢＦ4 
- ，ＰＦ6 

- ，ＡｓＦ6 
- ，ＳｂＦ4 

- ，Ｒf ＳＯ

3 
- ，（Ｒx ＳＯ2 ＮＳＯ2 Ｒ’x ）

- ，（Ｒx ＳＯ2 Ｃ（ＳＯ2 Ｒ’x ）Ｒx ”）- （
式中、Ｒx 及びＲ’x は互いに同じであるか又は異なり、それらの少なくとも一方が電気
陰性原子を有し、Ｒx ”はＲx ，Ｒx ＳＯ2－又はＲx ’ＳＯ2 －である）、電子吸引基
を有するシクロペンタジエンから誘導されたアニオン及びそのアザ類似体、電子吸引基を
有するピリミジントリオン又は１，３－ジオキサン－４，５－ジオンから誘導されたアニ
オン並びにマロニトリル誘導体から選ばれる請求項１～１５のいずれか１項に記載のイオ
ン伝導性材料。
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【請求項１７】
　アニオンがＣｌＯ4 

- ，ＢＦ4 
- ，ＰＦ6 

- ，ＣＦ3 ＳＯ3 
- ，（ＦＳＯ2 ）2 Ｎ

- ，
（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 Ｎ

- ，（Ｃ2 Ｆ5 ＳＯ2 ）2 Ｎ
- ，［（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 ＣＨ］- ，

［（ＣＦ3 ＳＯ2 ）Ｃ（ＣＮ）2 ］
- ，［（ＣＦ3 ＳＯ2 ）3 Ｃ］- ，［（ＣＦ3 ＳＯ2 

）ＮＳＯ2 Ｎ（Ｒ9 ）2 ］
- （式中、Ｒ9 は炭素原子数１～３０のアルキルである）、及

び４，５－ジシアノ－１，２，３－トリアゾール、３，５－ビストリフルオロメチル－１
，２，４－トリアゾール又はトリシアノメタンから誘導されたアニオンから選ばれる請求
項１～１５のいずれか１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項１８】
　アニオンＸ- の少なくとも一部が前記ポリマーの鎖に結合しているか若しくは混合物中
の別のポリマーの鎖の一部であるか又はポリマーと相互貫入網状構造を形成している請求
項１～１７のいずれか１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項１９】
　カチオン架橋によって、アニオン重合後に得られた鎖の末端とポリマーの架橋性基との
間にアセタール型の安定な結合が形成される請求項１～１８のいずれか１項に記載のイオ
ン伝導性材料。
【請求項２０】
　架橋前のポリマーの重量が２×１０3 ～６０×１０3 ｇ／モルである請求項１～１９の
いずれか１項に記載のイオン伝導性材料。
【請求項２１】
　電解質を含む電気化学セルであって、前記電解質が請求項１～２０のいずれか１項に記
載の材料を少なくとも一部に含む電気化学セル。
【請求項２２】
　請求項１～２０のいずれか１項に記載の材料を少なくとも一部に含む少なくとも１つの
正極及び少なくとも１つの負極を含む、１次若しくは２次ジェネレーター型の電気的エネ
ルギー貯蔵装置又はスーパーキャパシティー。
【請求項２３】
　負極又は正極がリチウムイオンと反応する請求項２２記載の電気的エネルギー貯蔵装置
又はスーパーキャパシティー。
【請求項２４】
　負極が、場合に応じて酸化リチウム、リチウムと遷移金属の複窒化物、一般式：Ｌｉ1+

y Ｔｉ2-x/4 Ｏ4 （式中、Ｘ≧０及びｙ≦１）、ＭｏＯ2 ，ＷＯ2 、
炭素及び有機物質の熱分解から得られる炭化生成物、リチウム－アルミニウム合金又はリ
チウム－ケイ素合金中にナノメートル分散体の形態にあってもよい金属リチウム又はその
合金から選ばれる請求項２２又は２３に記載の電気的エネルギー貯蔵装置又はスーパーキ
ャパシティー。
【請求項２５】
　正極が、単独で又は組み合わされて使用される酸化バナジウムＬｉy ＶＯx （２ｘ－５
≦ｙ≦２ｘ－３；２．１５≦ｘ≦２．５），Ｌｉy Ｎ1-x-z Ｃｏx Ａｌz Ｏ2 （０≦ｘ＋
ｙ≦１及び０≦ｙ≦１），マンガンスピネルＬｉy Ｍｎ2-x Ｍx Ｏ4 （ＭはＬｉ，Ｃｒ，
Ａｌ，Ｖ，Ｎｉであり、０≦ｘ≦０．５及び０≦ｙ≦２である）、有機ポリジスルフィド
、ポリキノン、ＦｅＳ、ＦｅＳ2 、硫酸鉄、オリビン型若しくはナシコン型構造の鉄及び
リチウムのホスフェート及びホスホシリケート、又はこれらの鉄をマンガンで置換した生
成物から選ばれるもう１つの材料をさらに含む請求項２２～２４のいずれか１項に記載の
電気的エネルギー貯蔵装置又はスーパーキャパシティー。
【請求項２６】
　前記材料が、非環式及び環式カーボネート、γ－ブチロラクトン、カルボン酸エステル
、テトラアルキルスルファミド、モノ－、ジ－、トリ－及びテトラエチレングリコールの
ジアルキル化エーテル、及び分子量２０００ｇ／モル未満のオリゴマー、並びにこれらの
混合物からなる群から選ばれる極性液体を含む可塑剤をさらに含む請求項２２～２５のい
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ずれか１項に記載の電気的エネルギー貯蔵装置又はスーパーキャパシティー。
【請求項２７】
　２つの支持体とエレクトロクロミック材料層と対電極を含み、前記２つの支持体のうち
の一方が透明で酸化スズ系導電体又はドープト酸化インジウム導電体で被覆されており、
電解質が請求項１～２０のいずれか１項に記載の材料であることを特徴とする調光装置。
【請求項２８】
　その酸化度に依存して変色する着色剤をさらに含む請求項２７記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、アニオン開始により得られるポリマーであって、アニオン重合開始剤の存在下
で反応性でないカチオン開始により活性化される官能基を有するポリマーに関する。その
ようなカチオン開始官能基の存在によって、成形後のポリマー、特に薄いフィルム状のポ
リマーの効率的な架橋が可能となる。その結果、分子量及び架橋密度の点で明確に規定さ
れる特性を有するポリマーを得ることができる。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
３つの型の重合機構、すなわちアニオン型、カチオン型及び遊離基を生成する型の重合は
周知である。一般的に、共役した又は活性化された２重結合型官能基を有し、遊離基種の
成長反応が可能なモノマーが主として使用される。しかしながら、特に遊離基が酸素によ
り不活性化されるために、ポリマー分子量を制御することは困難である。最近になって、
カチオン重合反応性が高いビニルエーテル型官能基ＣＨ2 ＝ＣＨＯ－を有するモノマーが
市販されている。カチオン重合は、非常に速いが、重合の伝播を可能にするカルボカチオ
ンが反応媒体中に存在する水又は他の求核性化学種に敏感であるという事実のため、高分
子量を得ることは難しい。
【０００３】
フィルム、ワニス又はインクを製造するために主に使用される組成物は、概して、エポキ
シド型モノマーを、１個以上のビニルエーテル官能基を有するモノマーと組み合わせ、カ
チオン触媒により重合させたものである。エポキシドの重合及びビニルエーテルの重合は
互いに非常に異なる速度で伝播されるため、得られる高分子固形物は通常、モノマーの各
種類に対応する相互貫入網状構造からなる。従って、そのような系の重合度及び架橋密度
を制御するのは困難である。機械的特性は、鎖の剛直性又は強い水素結合を与えるＯＨ官
能基の存在により強く依存する。それにもかかわらず、これらの組成物、特にグリコール
又はトリオールビニルジエーテルが加えられたものは、対応するモノマー（いわゆる「反
応性希釈剤」）の粘度が低いために、揮発性溶剤の消費量を最低限に抑えることができる
。
【０００４】
「反応性希釈剤」は、カチオン開始剤に加えられた遊離基開始剤が存在する場合に、アク
リル型の遊離基を生じるモノマーとビニルエーテル型モノマーのモノマー混合物に対して
も用いられる。しかしながら、この手法によると、酸素に対して遊離基重合が敏感である
ために、重合／架橋速度を一定に制御しようとすることは困難である。この問題は、その
表面の大部分が空気と接触している薄いフィルムの場合に顕著である。ビニルエーテル官
能基を含む多官能性モノマーは米国特許第５，６０５，９４１号明細書に記載されている
。これらの化合物は、（カチオン＋カチオン）型又は（カチオン＋遊離基）型の相互貫入
網状構造物を使用する１段法を通じて高いガラス転移温度を有する架橋樹脂を得ることに
使用される。
【０００５】
アニオン重合は、分子量の正確な制御、特に狭い分子量分布Ｍw ／Ｍn を得るための分子
量の正確な制御の観点で種々の利点を有する。所定の分子量を有するポリマーが調製され
、ＡＢ型、ＡＢＡ型又は分枝型のブロックポリマーが生成する方法が一般的に好まれる。
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しかしながら、開始剤及び伝播を可能にするアニオン化学種は非常に反応性が高い。それ
らの化学種は、モノマーに結合しているほとんどの有機官能基、特にその後に容易な架橋
を可能にする有機官能基、例えばエポキシド、アルコール若しくはアミン、又は１つ以上
の共役２重結合、芳香核又はＣ＝Ｏ、Ｃ≡Ｎのような電子吸引基により活性化されている
２重結合を含む官能基と反応する有機金属又はアルカリ金属アルコキシドである。使用又
は成形時ではない重合時の水又は他の求核性物質を排除する条件によって、特定の単位で
構成されるポリマーが生成する。
【０００６】
概してモル濃度４０～１００％の高濃度でエーテル官能基を有するポリマー、特に単位－
［（ＣＨ2 Ｈ（Ｒ）Ｏ）］n －（式中、４≦ｎ≦２×１０4 、ＲはＨ若しくは炭素原子数
１～４のアルキル基又は重合性基、例えばアリルオキシメチル基である）を含むポリマー
も周知である。コポリマー、特にＲが主としてＨであるものは、特定の塩、金属又はオニ
ウム（アンモニウム、アミジニウム、グアニジニウム）を溶解させる性質を有し、導電性
固溶体を形成する。一次又は二次バッテリー、スーパーキャパシティー（ｓｕｐｅｒ　ｃ
ａｐａｃｉｔｉｅｓ）、又は「エレクトロクロミック」とも呼ばれている調光装置で使用
できる電解質を形成するのに特に有用である。それらの物質が作用する環境、特に、それ
らの物質が金属リチウムのような高還元性元素、それらの合金、又はグラファイト若しく
はコークスのような種々の形態の炭素中に固溶体として存在するそれらの元素と接触する
環境は、エーテル官能基のＣＨ及びＣ－Ｏ結合に主に限られるポリマーの結合に関して高
い安定性を必要とする。それにもかかわらず、これらの物質の低い極限粘度数のために、
優れた機械的挙動を示す薄いフィルムが実現される。これは、高分子量物質を使用するこ
とによって、より都合良くは架橋過程を通じて得られる。しかしながら、後者の方法は、
網状構造物のガラス転移温度（Ｔg ）が増加するという欠点をもつ。ガラス転移温度は伝
導性を決定する最も重要なパラメーターである。さらに、架橋、特に単量体アリルグリシ
ジルエーテル（ＡＧＥ）による架橋を可能にする官能基を提供し、アニオン重合用触媒の
作用に抵抗性をもつアリルオキシメチル官能基は、その後の架橋結合の形成に対してさほ
ど活性はなく、そのモノマーを含む物質の架橋密度を正確に制御することは不可能である
。架橋時に２重結合の５０％以上を関与させることは困難である。
【０００７】
オリゴ（エチレンオキシド）ビニルエーテルから得られるポリマーは、例えば米国特許第
４，８８６，７１６号、米国特許第５，０６４，５４８号、米国特許第５，１７３，２０
５号、米国特許第５，２６４，３０７号、米国特許第５，４１１，８１９号及び米国特許
第５，５０１，９２０号明細書において固体電解質として提案されており、許容可能な伝
導性を有する。しかしながら、対応するモノマーの調製は細心の注意を要する。それらの
物質は、架橋前に、カチオン重合に関しては、低い分子量を有する。そのモノマーは実に
吸湿性が高く、精製するのが困難である。さらに、側鎖を有するポリマーに典型的な現象
である絡み合いがないために、ポリマーの機械的特性は不十分である。ビニルジエーテル
型の多官能性ポリマーを使用することによって、架橋生成物を得られるが、カチオン架橋
プロセスから重合段階を分離することは不可能であり、それゆえに、架橋ポリマーを得る
ためのこのプロセスを制御することは実質的にできない。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明によると、一般式：
【化１１】
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（式中、Ｑは、結合、－ＣＯ－、－ＳＯ2 －、又はアニオン重合若しくはカチオン重合を
開始する試薬に対して無反応性であるとともにオキサ若しくはアザ置換基を任意に含んで
いてもよくかつ１～３０個の炭素原子を含むアルキル型、アルキルアリール型、アリール
アルキル型のｎ＋ｐ価の有機基を表し；Ａはアニオン重合において反応性の基を表し；Ｙ
はカチオン重合において反応性でありかつアニオン重合を開始する試薬に対して無反応性
である基を表し；ｎは１～３の間で変動し；ｐは１～６の間で変動する）により表される
アニオン重合の開始に続くカチオン架橋により得られる架橋ポリマーが提供される。
【０００９】
好ましい態様において、Ａは、
【化１６】

を含み、Ｙは、
【化１７】

を含む。ここでＺはＯ又はＣＨ2 を表し、ＲはＨ、炭素原子数１～１２のアルキル若しく
はオキサアルキル基、ＣＮ又はＣＨ2 ＣＯＯＲ1 （式中、Ｒ1 はＨ又は炭素原子数１～１
２のアルキル若しくはオキサアルキル基である）を表し、Ｒ’はＨ又は炭素原子数１～１
２のアルキル基を表し、ｒは１～６の間で変動する。
【００１０】
本発明のポリマーは、固体電解質の調製のための伝導性をもたらすイオン性化合物を溶解
することができる。
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明は、アニオン開始により得られるポリマーであって、カチオン開始により活性化さ
れ、成形後のポリマー、特に薄いフィルム状のポリマーの効率的な架橋を可能にする官能
基を有するポリマーに関する。すなわち、カチオン重合において活性な官能基は、アニオ
ン重合を可能にする試薬に対するそれらの安定性を勘案して選ばれる。従って、両方の型
の重合に関する数々の利点を利用することによって、分子量及び架橋密度の点で明確に規
定される特性を有するポリマーを得ることができる。架橋は、特に酸素の作用とは概して
無関係に効率的に行われる。
【００１２】
アニオン重合により得られ、カチオン的に架橋された、固体電解質の調製のための伝導性
をもたらすイオン性化合物を溶解させることのできるポリマーも本発明の一部を構成し、
本発明の重要な側面を示す。上記のように、系の化学的安定性又は電気化学的安定性を低
下させずに及びガラス転移温度を顕著に増加させずに架橋を可能にする官能基を導入でき
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るという必要性は重要である。本発明のポリマーは、カチオン重合に対して効率的かつ制
御された架橋を可能にする活性基を選択するために、これらの規準を満足する。
【００１３】
本発明に係るポリマーを得るために使用されるモノマーは、一般式：
【００１４】
【化１８】

【００１５】
（式中、
Ｑは、結合、－ＣＯ－、－ＳＯ2 －、又はアニオン重合若しくはカチオン重合を開始する
試薬に対して無反応性であるとともにオキサ若しくはアザ置換基を任意に含んでいてもよ
くかつ１～３０個の炭素原子を含むアルキル型、アルキルアリール型、アリールアルキル
型のｎ＋ｐ価の有機基を表し；
Ａはアニオン重合において反応性の基を表し；
Ｙはカチオン重合において反応性でありアニオン重合を開始する試薬に対して無反応性で
ある基を表し；
ｎは１～３の間で変動し；
ｐは１～６の間で変動する）
により定義される。
【００１６】
好ましくは、架橋した材料を直接処理することが都合良い場合及びその架橋をカチオン的
に行うことが望ましい場合に、ｎは１である。ｎが２である場合に、同一モノマーに結合
している２つの官能基は重合しあって、架橋せずに環状物の形成をもたらす。ｎが１であ
るモノマーを小さな割合、例えば０．１～１０％の多官能性モノマーに混合して、鎖の未
処理の末端を補う枝分かれを生じさせることによって、分子量を増加させることも重要な
場合がある。
【００１７】
本発明のポリマーは、アニオン重合により調製されるものであって、先に定義した通りの
モノマーを含む。ここで、Ａは好ましくは、
【００１８】
【化１９】

【００１９】
（式中、ＺはＯ又はＣＨ2 を表し、ＲはＨ、炭素原子数１～１２のアルキル若しくはオキ
サアルキル基、ＣＮ又はＣＨ2 ＣＯＯＲ1 （式中、Ｒ1 はＨ又は炭素原子数１～１２のア
ルキル若しくはオキサアルキル基である）を表す）
を含む。
【００２０】
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同じモノマーにおいて、Ｙは、
【００２１】
【化２０】

【００２２】
（式中、Ｒ’はＨ又は炭素原子数１～１２のアルキル基を表し、ｒは１～６の間で変動す
る）
を含む。
【００２３】
重合の伝播／架橋を可能にするカチオン化学種の寿命は、遊離基化学種の寿命と比較した
場合に特に長く、Ｙ基が完全に消費されるまで、カチオン重合開始剤による開始後に反応
を続けることができる。特に、反応性化学種を開始させるのに熱又は光活性化作用のある
放射線への短時間の暴露で十分であり、活性化剤の不在下であっても、特に空気中の酸素
によりもたらされる停止反応がないために、重合を続けることができる。
【００２４】
適切なアニオン型開始剤は、好ましくは、有機金属、アミド、アルコキシド、ジアルキル
アミノホスフィンから誘導された強塩基を含む。好ましい有機金属には、ブチルリチウム
（第１級、第２級又は第３級）、ヘキシルリチウムのようなアルキルリチウム誘導体；及
び１，１’－ジフェニルエチレン、テトラフェニルエチレン、ナフタレン、ビフェニル又
はベンゾフェノンのリチウム、ナトリウム又はカリウム誘導体が包含される。好ましいア
ミドには、ＮａＮＨ2 、Ｃａ（ＮＨ2 ）2 、エポキシドによるそれらの付加生成物、リチ
ウムジイソプロピルアミドのようなジアルキルアミド誘導体が包含される。好ましいアル
コキシドには、アルカリ金属のメトキシド、エトキシド、ブトキシド（第１級、第２級、
第３級）又はtert－アミロキシド誘導体、炭素原子数８～１８の線状アルコールのアルコ
キシド、分子量４００～８００のモノアルコールポリエチレン、多価アルコールのアルコ
キシド、例えばグリコール、グリセロール、オリゴエチレングリコール、ソルビトール、
ペンタエリトリトール、トリメチロールプロパン、ビストリメチロールジエチルエーテル
、ビスフェノールＡ及びそれらのポリエトキシル化誘導体のアルコキシドが包含される。
好ましい強塩基には、ジアルキルアミノホスフィン誘導体、例えば「ホスファゼン塩基Ｐ
４－ｔ－ｂｕ」として周知の１－tert－ブチル－４，４，４－トリス［ジメチルアミノ－
２，２－ビス（トリスジメチルアミノ）－ホスホラニリデンアミノ］－２λ５－４λ５－
カテナジ（ホスファゼン）が包含される。一般的に、ブタジエン、スチレン及びアクリル
酸又はメタクリル酸の誘導体のような他の共役２重結合Ｃ＝Ｃ又はＣ＝Ｏにより活性化さ
れる２重結合の重合を開始するのに有機金属及びジアルキルアミド誘導体、特にリチウム
誘導体が好ましい。エポキシドの重合に対し、ナトリウム、特にカリウムの１価又は多価
アルコールのような直鎖又は枝分かれ鎖の形成をもたらすアルカリ金属誘導体が好ましい
。ジアルキルアミノホスフィンはアクリレート又はエポキシドに対して反応性である。有
機金属、アミド又はアルコキシド誘導体の活性は、アルカリイオンを強く溶媒和する傾向
をもつ分子、例えばＴＨＦ、２～１６個の炭素原子を含み、溶剤として使用可能なオリゴ
エチレングリコールジアルキルエーテルの存在下で増大する場合がある。２～８個の窒素
を有するペルアルキル（ポリエチレンイミン）、特にテトラメチルエチレンジアミン（Ｔ
ＭＤＡ）、ペンタメチルジエチレンジアミン、及びトリス（２－ジメチルアミノエチルア
ミン）は、特に魅力のある活性化特性を有する。
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【００２５】
最初のアニオン重合の後に得られる本発明のポリマーは、カチオン法の目的に合うように
設計されたモノマー群を使用してカチオン法により架橋される。一般的に、重合／架橋の
反応の伝播を可能にする触媒はルイス酸又はブレンステッド酸である。最も反応性の高い
ルイス酸には、Ｂ（Ｈａｌ）3 ，Ａｌ（Ｈａｌ）3 ，Ｚｎ（Ｈａｌ）2 （式中、Ｈａｌは
ハロゲン若しくは擬ハロゲン又はハロゲン化アルキル基、ハロゲン化アリール基若しくは
ハロゲン化亜鉛基である）の型のアルミニウム、ホウ素又は亜鉛の誘導体である。一方、
ブレンステッド酸は、３×１０-19 クーロン／Å2 よりも高い表面電荷を有するカチオン
を与える傾向をもつ。前記の電荷の規準に対応する他のカチオンには、制限がなく、Ｌｉ
+ ，Ｍｇ2+，Ｃａ2+，Ｚｎ2+，Ｓｎ2+，Ａｌ3+等が包含される。最も反応性の高い誘導体
は強酸及び弱塩基性又は弱求核性のアニオンＸ- に対応する。そのようなアニオンの例は
、ＡｌＣｌ4 

- ，ＢＦ4 
- ，ＰＦ6 

- ，ＡｓＦ6 
- ，ＳｂＦ6 

- ，ＴｅＯＦ5 
- ，Ｒ2 Ｓ

Ｏ3 
- 又はＢ（Ｒ2 ）4 

- （式中、Ｒ2 はフッ素又は任意にハロゲン化されていてもよい
アルキル若しくはアリール基である）；（Ｒ2 ＳＯ2 ）2 Ｎ

- ；（Ｒ2 ＳＯ2 ）2 Ｃ（Ｒ
3 ）- ，（Ｒ2 ＳＯ2 ）3 Ｃ

- （式中、Ｒ3 はＨ又はＲ2 である）である。前記酸は、ポ
リマーに直接添加されても、潜在的な形態で添加されてもよい。窒素化塩基又はエーテル
のような弱塩基の塩がこの用途に適し、その酸形態物が熱、好ましくは４０～１８０℃の
温度で遊離される。分解して酸ＨＸを生成するジアゾニウム塩ＲＮ＝Ｎ+ Ｘ- から熱的に
酸を遊離させること並びに溶剤又はモノマーからプロトンを抽出することによって窒素を
遊離させることも可能である。
【００２６】
非求核性アニオンに対応する酸エステルは有効なカチオン開始剤である。それらには、ト
ルエンスルホネート、フルオロスルホネート、メタンスルホネート及びトリフルオロメタ
ンスルホネートのメチル、エチル又はベンジル誘導体、並びにテトラメチレン－（ＣＨ2 

）4 －ジエステルが包含される。
【００２７】
好ましい態様において、遊離性化合物に対する光活性化作用をもつ放射線に作用によって
酸を遊離させることができる。光活性化作用をもつ放射線には、可視又はＵＶフォトン、
γ線及びβ電子線のようなイオン化作用をもつ放射線が包含される。カチオン光開始剤、
すなわち酸光開始剤は、イオン性化合物Ｊ+ Ｘ- （式中、Ｘ- は上記定義のとおりのアニ
オンであり、Ｊ+ はジアリールヨージオニウム、ジアリールブロモニウム、トリアリール
スルホニウム、フェナシル－ジアルキルスルホニウム、アレーン－メタロセニウム、アリ
ールジアゾニウム型のカチオンであり、有機基は任意に置換されていても良い）を含む。
２つ以上のＪ+ カチオンが互いに連結していても、Ｊ+ がポリマー鎖の繰返し単位の一部
であってもよい。もう１つの群の光開始剤又は熱開始剤は、都合良くは、２－ニトロトル
エンスルホネート，２，４－ジニトロベンジルトルエンスルホネート、特に２，４－ジニ
トロトルエンスルホネート又は２，６－ジニトロベンジルトルエンスルホネートのスルホ
ン酸エステルを含む。これらの開始剤はイオン性でないためにわずかに極性をもつ又は無
極性のモノマー及びポリマーに容易に混和する。
【００２８】
他のカチオン開始剤も存在し、特にアリルオキシピリジニウム塩の誘導体は、遊離基発生
剤の存在下で熱的に又は光活性化作用をもつ放射線により活性化され、アルキル又はピリ
ジルカチオンを遊離する。そのようなカチオン開始剤としては、Ｎ－［２－エトキシカル
ボニルアリルオキシ］－α－ピコリニウムヘキサフルオロアンチモネートがある。
【００２９】
本発明の技術は、酸素に対するカチオン重合プロセスの感受性がないために、特に遊離基
プロセスを伴う他の技術と比較した場合に、フィルムの形態にあるポリマーの調製に対し
て特に有利である。しかしながら、このプロセスはそのような成形の種類に限定されない
。架橋前に、潜伏性カチオン重合触媒の添加に続いて、ポリマーを種々の形態に成形する
ことができ、それを熱により又は透過性の光活性化作用をもつ放射線により活性化させる
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ことができる。
【００３０】
架橋を含むほとんどの重合プロセスに固有の容量収縮を最低限に抑えることは重要な場合
がある。スピロ－オルトホルメート又はスピロ－オルトカーボネートの型のジオキソラン
の酸素化誘導体が関与するカチオンプロセスは、容量の増加により特徴付けられる。容量
の変化を制御するために使用できるそのような官能基を有する本発明に係るモノマー及び
ポリマーは次式により例示される。
【００３１】
【化２１】

【００３２】
完全かつ制御される架橋に加えて本発明のカチオン架橋性基にもたらされるもう１つの利
点は、得られる副次網状構造物の柔軟性である。次の型の基：
【００３３】
【化２２】

【００３４】
を有するカチオン架橋から得られる官能基は本質的に柔軟であり、対応するホモポリマー
は低いガラス転移温度（Ｔg ）を有する。例えば、ポリビニルメチルエーテルに対してＴ

g ＝－３１℃であり、一方、メチルポリメタクリレートに対してはＴg ＝－１１４℃であ
る。これらの特性は、アニオン基をカチオン基に連結する柔軟な結合の選択に依存してポ
リマーのカチオン副次網状構造レベルで保つことができる。単純なアルキレン－（ＣＨ2 

）n －（式中、２≦ｎ≦１２）及びオキシアルキレン－［ＣＨ2 ＯＣＨ（Ｒ）］n －（式
中、１≦ｎ≦６）は、モノマー及び／得られるポリマー中のアニオン基とカチオン基の間
の結合を請け負う２価有機結合を形成することにとって特に好ましい。
【００３５】
本発明のポリマーは、ホモポリマー又は２官能性のモノマーと１種以上の他のモノマーを
含む統計コポリマーであることができる。例えば、モノマーＡ，Ｂ及びＣをモル比ａ，ｂ
及びｃで含むターポリマーはＡa －stat－Ｂb －stat－Ｃc で表される。本発明のポリマ
ーは、Ａ－bloc－Ｂ又はＡ－bloc－Ｂ－bloc－Ａ，Ａ－bloc－Ｂ－bloc－Ｃ型のブロック
ポリマーであることもできる。各セグメントＡ，Ｂ又はＣは種々の割合で２官能性モノマ
ーを含む。別の態様において、Ａ，Ｂ又はＣのみが、ホモポリマー又はコポリマーの形態
で、少なくとも１個の２官能性モノマーを含む。本発明のポリマーは当然のことながら３
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種のモノマーに限られず、当業者であればアニオン重合のリビング特性により与えられる
可能な種々の態様を理解するであろう。Ｔ（Ａa －stat－Ｂb －stat－Ｃc ）t ，Ｔ（Ａ
－bloc－Ｂ）t 又はＴ（Ａ－bloc－Ｂ－bloc－Ａ）t さらにはＴ（Ａ－bloc－Ｂ－bloc－
Ｃ）t 型の多官能性開始剤から星形ポリマー又はデンドリマーを形成することもできる。
ここで、Ｔは価数ｔの多官能性基であり、２≦ｔ≦１０4 であり、好ましくは、星型構造
物に対しては２≦ｔ≦１０であり、デンドリマーに対しては１０4 である。アニオン重合
において１個以上の反応性官能基を有するモノマーを小さい割合で使用することにより分
枝ポリマーを得ることができる。
【００３６】
成形及び架橋工程を続けるか、又は成形中の流動学的性質を変えるため及び／又は最終製
品に改良された機械的特性や難燃性を付与するための種々の添加剤、例えば、粉末、繊維
のフレークの形態にある固形物の分散体の添加と同時に成形及び架橋工程を行うことがで
きる。ナノパーティクルの形態にあるシリカ分散体、カーボンブラック、マグネシアのよ
うな単純酸化物；又はＬｉＡｌＯ2 のような錯体；金属窒化物及び炭化物；フレーク状シ
リケート、特に、マイカ、ヘクトライト、モンモリロナイト、バーミキュライト、グラフ
ァイト（膨張した形態にあるものを包含する）；ＫＡｌＦ4 型のフルオロアルミネート錯
体；ポリオレフィン又はポリイミド型（芳香族のものを包含する）の繊維；場合に応じて
織物又は不織布層の形態にある酸化物、窒化物若しくは炭化物又はオキシ窒化物又はオキ
シ炭化物を含むセラミック繊維の炭素繊維、特に有機物質の熱分解から得られるものが挙
げられる。ポリマーに独特の他の特性を付与する添加剤を加えることもできる。例えば、
イオン伝導性又は電気伝導性を有する添加剤は、アルミナβ又はβ”、窒化リチウム、炭
素の任意形態物、共役ポリマー、特にベンゼン、チオフェン、ピロール及び縮合複素芳香
環状物の誘導体のようなものである。ペロブスカイト構造型添加剤は、得られる複合材料
にピエゾ電気特性を生じさせることによって、誘電率を増加させる寄与をする場合がある
。
【００３７】
２官能性モノマーのモル濃度は、望ましい架橋密度に依存して０．１～１００モル％の間
で選ぶことができる。本発明に係る好ましい組成物は１～３５モル％の２官能性モノマー
を含む。
【００３８】
完成した状態又は成形中にポリマーの柔軟性を高める液体又は可塑剤を添加することがで
きる。そのような液体又は可塑剤は多数存在し、どの当業者にも周知である。一般的に、
材料は、ポリマー鎖との適合性及びそれらの低い揮発性に基づいて選ばれる。フタレート
、シトレート、炭素原子数３～１２のアルキルのα，ω－二酸又は炭素原子数２～１８の
アルキレングリコール、並びに難燃性を付与するリン酸若しくはホスホン酸のエステルを
挙げることができる。
【００３９】
必要であれば、可塑剤の添加によって、低温でのポリマー電解質の伝導性をさらに高める
ことができる。可塑剤は、その誘電率及びポリマー電解質を使用する条件でのその電気化
学的安定性に考慮して選ばれる。その目的に最も有用な可塑剤には、環式及び非環式カー
ボネート、特にエチレンカーボネート及びプロピレンカーボネート、ジメチルカーボネー
ト、ジエチルカーボネート、エチル－メチルカーボネート及びメチル－プロピルカーボネ
ート；γ－ブチロラクトン；ギ酸エステル、酢酸エステル、炭素原子数１～６のアルキル
プロピオネートのようなカルボン酸エステル；テトラアルキルスルファミド；炭素原子数
１～８のアルキル基含むモノ－、ジ－、トリ－及びテトラエチレングリコールのジアルキ
ル化エーテル；分子量２０００ｇ／モル未満のオリゴオキシエチレンのジアルキル化エー
テル（それらのアルキル基は１～１８個の炭素原子を有する）が包含される。
そのような可塑剤は、単独で又はそれら同士の混合物で使用できる。
【００４０】
可塑剤の濃度は、概して、０．５～９０重量％、好ましくは３～７０重量％の間で変動し
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、これは機械的特性の認識可能な低下になって現れる。本発明のポリマーによって得られ
る高い架橋密度は、良好な機械的特性を維持するのに都合良い。
【００４１】
加えられる可塑剤も、カチオン架橋反応中に反応しうる。ポリマーに加えられる１種又は
複数種の可塑剤は、少なくとも１個のカチオン重合反応性官能基を含んでいなくてはなら
ない。この型に属する種々の可塑剤、特にビニルエーテル官能基を有するものは、周知及
び／又は商業的に入手可能である。これらは、グリコールのビニルエーテル、特にブタン
ジオールのビニルエーテル、ジ－、トリ－及びテトラエチレングリコールのビニルエーテ
ル並びにそれらのモノアルキルエーテル及びトリメチロールプロパンが挙げられる。特に
魅力のある添加剤は、その高い誘電率と、極性化合物、金属塩又はオニウム塩（カチオン
光開始剤等）へのその溶解のし易さのために、プロペニルプロピレンカーボネートエーテ
ル：
【００４２】
【化２３】

【００４３】
である。
【００４４】
当業者に周知でモノマー構造物及びそれより得られるポリマーに適合する他の任意の着色
剤、抗酸化剤又は抗紫外線剤を本発明のポリマーに使用することができる。
【００４５】
架橋は、カチオン重合反応性環状物、例えばエポキシド、１，３－ジオキソラン、１，３
－ジオキサン、１，３－ジオキセパン及びそれらの誘導体、上記のようなオルトホルメー
ト又はオルトカーボネート型のスピラン、例えば、モノ－及びジホルマルペンタエリトリ
トールの誘導体の存在下で行うこともできる。Ｙがビニルエーテルである場合には、電子
欠乏２重結合を有するモノマーを含めることがさらに可能である。例としては、フマレー
ト、マレエート、無水マレイン酸、マレイミド並びにアクリレート及びメタクリレートが
挙げられる。これらの化合物は、ビニルエーテルと電荷移動錯体を形成し、それらが重合
によって架橋副次網状構造を形成する別のポリマーが形成される。そのような種類の重合
は、光開始剤が存在する場合であっても、熱により活性化されるか又は熱的に生成する若
しくは光化学作用をもつ放射線により生成する遊離基源により自発的に活性化される。マ
レイミド誘導体は、特に、紫外線の存在下で自発的に重合可能な錯体を与え、酸素に対し
てわずかに感受性である。この化合物は１官能性又は２官能性、例えば、
【００４６】
【化２４】
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【００４７】
（式中、Ｒ4 は２～１８個の炭素原子を含むアルキレン基又はオキシアルキレン－ＣＨ2 

ＣＨ2 （ＯＣＨ2 ＣＨ2 ）n ＯＣＨ2 ＣＨ2 －（ｎは０～６０で変わる）であり）
であることができる。
【００４８】
ポリマー電解質の調製のために本発明の化合物を使用することによって、特に好ましい態
様が与えられる。そのようなポリマー電解質は、電気化学分野において種々の用途がある
。それらは、吸収性伝導性粉末の添加を必要としない帯電防止性も有する。上記のように
、ポリエーテルは、金属塩又はプロトン化された窒素化塩基（アンモニウム、イミダゾリ
ウム、グアニジニウム等）に対するそれらの解離力及び可溶化力のために、好ましい材料
である。ポリマーは線状、星形、又は側鎖を有するくし状のものであってもよい。１種以
上の溶媒和作用をもつエポキシドと基Ａとしてエポキシドを有する本発明のモノマーとの
共重合により線状ポリマーは容易に得られる。溶媒和作用をもつエポキシドは好ましくは
、エチレンオキシド、プロピレンオキシド及びブチレンオキシドを含む。エチレンオキシ
ドは、その高い錯化力及びその高いアニオン重合反応性のために分子量の制御を可能にす
るため、特に好ましい。
【００４９】
ポリマー電解質の使用条件に依存して、エチレンオキシドの組織化したドメインを形成す
る傾向からもたらされる結晶化度を最低限にすることが好ましい場合がある。エチレンオ
キシドの組織化したドメインの存在は導電率から予測される。この理由から、エチレンオ
キシドと出発モノマーとターポリマーの間のターポリマーの調製が選ばれる。ターポリマ
ーは好ましくはプロピレンオキシド、ブチレンオキシド、メチルグリシジルエーテル、ア
リルグリシジルエーテル、又は、
【００５０】
【化２５】

【００５１】
のようなイオン性官能基を有するモノマーを、好ましくは０．５～２５モル％の割合で含
む。カリウムは、カチオン重合を妨げず、その後に他のイオン、例えばリチウムカチオン
と交換できるため、都合良い。
【００５２】
本発明のポリマー電解質のモノマーには好ましくは、次の化合物：
【００５３】
【化２６】
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【００５４】
（式中、Ｒ5 は０～１２個の炭素原子を有する２価アルキル又はオキサアルキルであり、
Ｒ’は上記定義の通りである）
が包含される。
【００５５】
Ｒ5 は好ましくは－ＣＨ2 －，－Ｃ2 Ｈ4 －，－Ｃ4 Ｈ8 －，－Ｃ6 Ｈ12－，－Ｃ2 Ｈ4 

ＯＣ2 Ｈ4 －又は－Ｃ2 Ｈ4 ＯＣ2 Ｈ4 ＯＣ2 Ｈ4 Ｏ－であり、Ｒ’は好ましくは水素、
メチル又はエチルを含む。Ｒ5 が－ＣＨ2 －である場合に、Ｒ’は好ましくはメチル又は
エチルである。対応するモノマーは、ホスフィン又は鉄ペンタカルボニル誘導体によるＲ
ｕＣｌ2 の存在下での２重結合の異性化によって市販のアリルグリシジルエーテルから容
易に得られる。
【００５６】
ポリマー電解質のもう１つの態様において、スチレンのアニオン重合を使用してエチレン
オキシド側鎖を有するポリマー鎖を形成する。そのような化合物の一般式は、
【００５７】
【化２７】

【００５８】
（式中、ｐは２～６０の間で変動し；
Ｒ6 は１～１８個の炭素原子を有する１価アルキル又は５～１８個の炭素原子を有する１
価アリールであり；
Ｑは（ＣＨ2 ）q ，－ＣＯ－又は－ＳＯ2 －であり；
ｑは０～４の間で変動する）
である。
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【００５９】
そのような化合物の好ましい例は、Ｑが（ＣＨ2 ）q でありｑが１である場合に、オルト
－又はパラ－クロロメチルスチレンにアルコキシオリゴオキシエチレンアルカリ金属誘導
体Ｒ6 （ＯＣＨ2 ＣＨ2 ）p ＯＭ（式中、ＭはＬｉ，Ｎａ，Ｋである）を反応させること
により容易に調製できる。
【００６０】
本発明の好ましいポリマーの調製を可能にするモノマーには、
【００６１】
【化２８】

【００６２】
（式中、Ｒ’及びＱは上記定義の通りであり、Ｒ7 はＲ5 である）
が包含される。
【００６３】
特に好ましい化合物は、（－ＣＨ2 －）q においてｑが１であるものである。
【００６４】
Ｔg 、接着性、極性等に関して種々の変化が得られるように、スチレン型ターポリマーを
導入することが都合良い場合がある。種々の官能基を有するビニルベンゼン誘導体が好ま
しく、それらの誘導体は多数存在し、当業者に周知である。関係のある官能基には、局部
的誘電率を変化させるための極性基、例えばＮＯ2 ，ＲＣＯ及びＲＣＯＯを有するもの、
又は表面張力を変化させるための極性基、例えば８個より多くの炭素原子を有するアルキ
ル鎖が包含される。ハロゲンは不燃性に影響を及ぼす。主にカチオンによるイオン伝導性
を発現させるためにイオン性官能基を有するモノマーを導入することも重要であり、電気
化学用途に対して最も重要である。モノマー塩：
【００６５】
【化２９】

【００６６】
を挙げることができる。
【００６７】
ポリマー電解質のさらに好ましい態様において、カルボニル基により活性化される２重結
合のアニオン重合を使用してエチレンオキシド側鎖を有するポリマー鎖を形成する。その
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ようなポリマーの合成を可能にする主なモノマーの一般式は、
【００６８】
【化３０】

【００６９】
（式中、Ｚ，Ｒ，Ｒ6 及びｐは上記定義の通りである）
である。
【００７０】
特に好ましい態様において、ＺはＯであり、Ｒはメチルである。
【００７１】
本発明に係るポリマーの調製に関して他の好ましいモノマーには、
【００７２】
【化３１】

【００７３】
（式中、Ｒ’は上記定義の通りであり、Ｒ8 はＲ5 である）
が包含される。
【００７４】
上記のように、イオン性官能基を含むモノマーを導入することは重要である。そのような
場合に、モノマー塩：
【００７５】
【化３２】

【００７６】
を挙げることができる。
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【００７７】
　上記ポリマー電解質の調製において、ポリエーテルセグメントを溶媒和する鎖に溶解さ
れた塩により伝導性が確実に得られる。概して、塩は、金属塩又はプロトン化された窒素
化塩基の塩、例えば、Ｍ2+カチオンを遊離する傾向のあるアンモニウム、イミダゾリウム
、グアニジニウムと、好ましくは、ＣｌＯ4 

- ，ＢＦ4 
- ，ＰＦ6 

- ，ＡｓＦ6 
- ，Ｓｂ

Ｆ4 
- ，Ｒf ＳＯ3 

- ，Ｃn Ｆ2n+1ＳＯ3 
-（式中、ｎは０～８の間で変動する），（Ｒx

 ＳＯ2 ＮＳＯ2 Ｒ’x ）
- ，（Ｒx ＳＯ2 Ｃ（ＳＯ2 Ｒ’x ）Ｒx ”）- （式中、Ｒx 

及びＲx ’は同じであっても相異なっていてもよく、その少なくとも１つはハロゲンのよ
うな電気陰性原子であり、特に少なくとも１つのＲx 及びＲx ’はＣn Ｆ2n+1に等しく、
ｎは０～８の間で変動し、Ｒx ”はＲx 、Ｒx ＳＯ2 －又はＲx ’ＳＯ2 －である）のよ
うな弱塩基性及び非求核性アニオン、原子吸引基を有するシクロペンタジエン及びそのア
ザ類似体から誘導されるアニオン、電子吸引基を有するピリミジン－トリオン又は１，３
－ジオキサン－４，５－ジオンから誘導されるアニオン、特にＣＮ又はＣＦ3 ＳＯ2 型の
もの、並びにマロニトリル誘導体から選ばれるアニオンとの塩から選ばれる。最も好まし
いアニオンには、ＣｌＯ4 

- ，ＢＦ4 
- ，ＰＦ6 

- ，ＣＦ3 ＳＯ3 
- ，（ＦＳＯ2 ）2 Ｎ

 -，（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 Ｎ
- ，（Ｃ2 Ｆ5 ＳＯ2 ）2 Ｎ -，［（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 ＣＨ］

- ，［（ＣＦ3 ＳＯ2 ）Ｃ（ＣＮ）2 ］
- ，［（ＣＦ3 ＳＯ2 ）3 Ｃ］- ，（ＣＦ3 ＳＯ

2 ）ＮＳＯ2 Ｎ（Ｒ9 ）2 ）
- （式中、Ｒ9 は１～３０個の炭素原子を有するアルキル、

４，５－ジシアノ－１，２，３－トリアゾール、３－５－ビストリフルオロメチル－１，
２，４－トリアゾール又はトリシアノメタンから誘導されるアニオンである）が包含され
る。塩の濃度は好ましくは、カチオン当たりのオキシエチレンセグメントの酸素数である
比（Ｏ／Ｍ）により表される。概して、この数は０．５～１０００である。
【００７８】
非常に多種にわたるカチオン又はそれらの混合物が本発明のポリマー中の溶液を与える。
リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、スズ、アンモニウム及びイミダゾリウム
のカチオンが好ましい。リチウムイオン及びリチウムイオンとカリウムイオンの混合物が
電気化学的用途に対して特に好ましい。
【００７９】
塩のアニオン部分又はカチオン部分は、イオン型の上記の若しくは他のターモノマーの導
入を通じて本発明のポリマーを含む高分子鎖の一部となることもできる。負電荷の少なく
とも一部がポリマー上に固定されているポリマーが、バッテリー及び蓄電池、スーパーキ
ャパシター又はエレクトトクロミック系用の固体電解質として有用である。
【００８０】
上記のように、使用されるモノマーのカチオン官能基の反応性のために、本発明のポリマ
ーを高い架橋率が達成されるまで架橋させることができる。ポリマー電解質に対し、優れ
た機械的特性を生じさせるという目的のために、ガラス転移温度が顕著に増加しなければ
、高い架橋率が有用である。カチオン副次網状構造物にアニオン鎖を連結する結合の柔軟
性並びにその副次網状構造物の本質的柔軟性は、前述のようにポリマー電解質の利点であ
る。
【００８１】
ポリマー電解質を薄いフィルムに成形することは、溶液からの塗布又は押出により都合良
く実施される。経済上の理由から並びに環境に及ぼす影響がより小さくなるように、でき
るだけ少量の溶剤を使用することが好ましい。その観点において、小さい分子量を有する
ポリマーは、それらの成形を濃縮溶液から又は純粋な状態から行えることができるため、
重要である。エポキシドに関して、鎖の末端が概してヒドロキシル官能基である。低分子
量ポリマーの場合に、それらの官能基が特にリチウムに対して反応性であるために、それ
ら濃度が高いことは有害である。カチオン架橋剤の利点は、ヒドロキシル官能基を中和し
、架橋反応に関与するリチウムのポテンシャルに近いポテンシャルに対して安定なアセタ
ール結合を形成する可能性があることである。そのような可能性は、カチオン官能基がビ
ニルエーテルである場合に、以下のように例示される。
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【００８２】
【化３３】

【００８３】
本発明のポリマーを、少なくとも１種の塩Ｍn+Ｘn 

- （式中、Ｍn+は電荷がｎの無機、有
機又は有機金属カチオンであり、Ｘ- は１価アニオンであり、２個以上のＸ- が共有結合
鎖又はポリマーに属する鎖により連結されていてもよい）との組み合わせで使用できる。
そのような組み合わせは、少なくとも１つの負極と少なくとも１つの正極を含み、その少
なくとも１つの正極が少なくとも一部にイオン性化合物を含む１次若しくは２次ジェネレ
ーター又はスーパキャパシティーのような電気エネルギーを貯蔵する装置において有用で
ある。正極は、単独又は混合物で使用さえる、もう１つの電極材料、例えば酸化バナジウ
ムＬｉy ＶＯx （式中、２ｘ－５≦ｙ≦２ｘ－３；２．１５≦ｘ≦２．５）、Ｌｉy Ｎ1-

x-z Ｃｏx Ａｌz Ｏ2 （式中、０≦ｘ＋ｙ≦１及び０≦ｙ≦１）、マンガンスピネルＬｉ

y Ｍｎ2-x Ｍx Ｏ4 （ＭはＬｉ，Ｃｒ，Ａｌ，Ｖ，Ｎｉであり、０≦ｘ≦０．５及び０≦
ｙ≦２である）、有機ポリジスルフィド、ロジゾネートのようなポリキノン、ＦｅＳ、Ｆ
ｅＳ2 、硫酸鉄、オリビン型若しくはナシコン型構造の鉄及びリチウムのホスフェート及
びホスホシリケート、又はこれらの鉄をマンガンで置換した生成物を含む。
【００８４】
本発明の好ましい態様を説明するために次の実施例を示すが、本発明の範囲を限定するも
のと解釈されるべきではない。
【００８５】
【実施例】
例１
５００ｍｌ反応器内で、１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）プロパンからエチレン
オキシドのアニオン重合により調製された市販の３官能性ポリマー１１０ｇを２５０ｍｌ
のＴＨＦに溶解させた。３３．６ｇのカリウムtert－ブトキシドを加え、続いて８６ｇの
４－ビニロキシ－グリシドキシ－ブタン：
【００８６】
【化３４】

【００８７】
を加えた。
【００８８】
この混合物を５０℃で３時間加熱した。反応の末期に、３７ｇのメチルスルフェートの添
加によるメチル基から鎖の停止反応を得た。ブロックポリマーは式：
【００８９】
【化３５】
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【００９０】
（式中、ｎ＋ｎ’＋ｎ”は２０程度であり、ｐ＋ｐ’＋ｐ”は５程度である）
により表される。
【００９１】
ポリマー溶液を遠心分離し、ＴＨＦを除去した。ジクロロメタン２００ｍｌに溶解させ、
水（４００ｍｌ）で抽出することにより精製を行った。次に、ポリマーを－２０℃に保た
れた２リットルのエチルエーテル中で沈澱させた。
【００９２】
そのように得られたポリマーを、リチウムイオン当たりのオキシエチレン基の酸素数が１
６：１となるように過塩素酸リチウムが存在するアセトン（５５重量％）混合物に溶解さ
せることによりポリマー電解質を得た。この溶液に、溶液中のポリマーに対して１重量％
の（Ｃ4 Ｈ9 ＯＣ6 Ｈ4 ＩＣ6 Ｈ5 ）

+ ［ＦＳＯ2 ）2 Ｎ］- の溶液を加えた。このポリ
マーを溶液から高密度ポリエチレン基材上に厚さ３５μｍのフィルムの形態に拡げ、３５
ミリジュール／ｃｍ2 のエネルギーに対応する３６５ｎｍで２０秒間の紫外線照射により
架橋させた。得られたポリマーは、２５℃で１０-5Ｓｃｍ-1の導電率を有する弾性エラス
トマーであった。
【００９３】
例２
Hibbert 等の方法（J. Am. Chem. Soc. 50, 3120 (1928) ）に従って市販のグリセロール
ホルマールをその２種の異性体（４－ヒドロキシメチル－１，３－ジオキソラン及び５－
ヒドロキシ－１，３－ジオキサン）に分割した。激しく攪拌しながら、１０．４ｇの４－
ヒドロキシメチル－１，３－ジオキソラン（異性体１）に、ミキサーで粉砕されたＫＯＨ
５．８ｇ、相間移動触媒として作用するテトラブチルアンモニウムクロリド２００ｍｇを
加えた。次に、外部冷却により温度が３０℃未満に保たれるように９．２ｇのエピクロロ
ヒドリンを徐々に加えた。形成されたＫＣｌを濾過により分離し、得られた（４－グリシ
ドキシメチル）－１，３－ジオキソランを２回の蒸留を通じて精製した。
【００９４】
【化３６】

【００９５】
このモノマーを、カリウムtert－ブトキシドをアニオン開始剤として使用することにより
例１２の条件でエチレンオキシドと共重合させた。これらのモノマーのモル比は、９５（
ＥＯ）：５（２官能性モノマー）から選択した。ポリマーをヘキサン中で沈澱させた。立
体排除クロマトグラフィーにより求められた分子量は４５×１０3 ｇである。塩Ｌｉ（Ｃ
Ｆ3 ＳＯ2 ）2 ＮをＯ／Ｌｉ＝２４：１となるような濃度で一般的な溶剤アセトニトリル
に溶解させ、これに１％のジメチル－フェナシル－スルホニルムの塩［Ｃ6 Ｈ5 （＝Ｏ）
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ＣＨ2 Ｓ（ＣＨ3 ）2 ］
+ （ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 Ｎ

- を加えることによりポリマー電解質を
調製した。溶液を拡げ、溶剤の蒸発後に厚さ２４μｍのフィルムが形成された。照射量４
０ｍＪ／ｃｍ2 のHanovia 型の紫外線ランプを用いて照射することによって、架橋を行っ
た。得られたポリマーも導電性エラストマー（２５℃で１０-5Ｓｃｍ-1及び８０℃で１０
-3Ｓｃｍ-1）。
【００９６】
例３
メタクリロイルクロリドによりモノビニルエーテルジエチレングリコール（BASF）をエス
テル化して
【００９７】
【化３７】

【００９８】
を形成した。このモノマーと、オキシエチレンセグメント重量が９００であるω－メトキ
シ（オリゴオキシエチレン）メタクリレートとのアニオン重合により統計ポリマーを得た
。２種のモノマーの比は８５：１５（オリゴＥＯ／ジオキソラン）であった。アニオン開
始剤は、無水ＴＨＦ中のホスファゼン塩基Ｐ４－ｔ－ｂｕであった。重合は２５℃で２４
時間行った。ジエチルエーテルを用いてポリマーを沈澱させ、ＴＨＦ／エーテル中での２
回の溶解／沈澱により精製した。リチウム塩に対するエーテル型酸素原子の濃度比が２０
：１になるような濃度でリチウムトリフルオロメタンスルホネートを含むアセトニトリル
溶液から拡げることによりポリマーを薄いフィルムに成形した。次に、０．８重量％の熱
カチオン開始剤、すなわち２－ニトロベンジルトルエンスルホネートを加えた。コロイド
シリカもポリマーの１２重量％の量で加えた。蒸発後に厚さ４５μｍのフィルムが形成さ
れるように、混合物の粘度を調節した。そのようにして得られたフィルムを、８０℃で１
時間加熱することにより架橋させた。得られたポリマー電解質は、２５℃で２×１０-5Ｓ
ｃｍ-1の導電率を有する弾性エラストマーであった。
【００９９】
例４
１１．６ｇのモノビニルエーテル１，４－ブタンジオール（BASF）を、２．６ｇの水素化
ナトリウムを含む１００ｍｌのＴＨＦで処理した。得られた溶液を還流しながら窒素雰囲
気中で１５．２ｇの市販のクロロメチル－４－スチレン（Aldrich ）と反応させた。４－
ビニロキシブトキシメチル－４－スチレン：
【０１００】
【化３８】

【０１０１】
を濾過及びＴＨＦの蒸発後に得た。蒸留によりモノマーを精製した。スチレンと４－ビニ
ロキシブトキシメチル－４－スチレンのポリマー（モル比９１：９）を、－３０℃のトル
エン中のsec －ブチルリチウム（５×１０3 モル／全モノマー）により開始することによ



(23) JP 4955136 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

り調製した。８時間後、ポリマーをメタノールに沈澱させた。
【０１０２】
カチオン光開始剤４－オクチロキシオキシフェニル（ジフェニル）スルホニウムビス（ト
リフルオロメタンスルホニル）イミドを、対応するスルホニウムヘキサフルオロホスフェ
ートとイミドのカリウム塩Ｋ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 Ｎの間の交換により調製した。置換ポリ
スチレンのコポリマーと０．５重量％の光開始剤のトルエン溶液を蒸発させることによっ
て、アルミニウム基材上に厚さ１０ｍｍのフィルムを得た。ポリマーに、４０ｍＪ／ｃｍ
2 で２５４ｎｍの紫外線ビームを照射した。架橋ポリマーは全ての常用の溶剤に不溶であ
り、優れた誘電剛さ（dielectric rigidity ）を有する。
【０１０３】
例５
例４のスチレン系ポリマー５ｇと無水マレイン酸４００ｍｇを１５ｍｌのＴＨＦに溶解さ
せ、アルミニウム基材上に厚さ８μｍのフィルム状に拡げた。ポリマーに６０ｍＪ／ｃｍ
2 の照射量で２５４ｎｍの紫外線ビームを照射した。得られた架橋フィルムは全ての常用
の溶剤に不溶であり、アルミニウム基材へのその接着性からポリマーの目立った剥離を生
じずに変形することができた（マンドレル試験：４ｍｍ，ASTM標準D3359 クロスハッチ接
着試験：５）。
【０１０４】
例６
１０．４ｇの５－ヒドロキシ－２，３－ジオキサン（例２の異性体２）を、５０ｍｌのＴ
ＨＦ中の９．６５ｍｌのメタクリロイルクロリドと８ｇのピリジンの存在下で０℃で反応
させ、５－メタクリロキシ－１，３－ジオキサンを生成させ、この５－メタクリロキシ－
１，３－ジオキサンを蒸留により精製した。
【０１０５】
【化３９】

【０１０６】
メチルメタクリレート、ブチル及び５－メタクリロキシ－２，３－ジオキサンのコポリマ
ーを、ＴＨＦ中のテトラブチルアンモニウムチオフェノキシド（FLUKA ）を用いるアニオ
ン開始により調製した。モル比は６５：２５：１０であった。このポリマーをエタノール
中で沈澱させ、ＴＨＦ：エタノール中での２回の溶解／沈澱により精製した。０．８重量
％の２，４－ジニトロ－ベンジルトルエンスルホネートを添加したこのポリマーのフィル
ムを、そのＴＨＦ溶液からポリテトラフルオロエチレン基材上に拡げ、８０℃で４分間加
熱することにより架橋させた。このポリマーは透明で、全ての常用の溶剤に不溶であった
。３００℃で、ポリマーは、そのモノマーに再転化し、従って、リサイクルすることがで
きた。
【０１０７】
例７
３－ヒドロキシプロピオン酸とアミノメタノールの間で形成された塩の共沸脱水により２
－ヒドロキシエチルオキサゾリンを調製した。０℃でトリエチルアミンの存在下、ヒドロ
キシル化誘導体にメタクリロイルクロリドを反応させることによって４－（２－メタクリ
ロキシエチル）－１，３－オキサゾリンを調製した。このモノマーは式：
【０１０８】
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【化４０】

【０１０９】
により表される。
【０１１０】
無水ＴＨＦ中の「ホスファゼンＰ４塩基（Fluka ）」を用いるアニオン重合によってビニ
ルメタクリレートと４－（２－メタクリロキシ－エチル）－１，３－オキサゾリンのコポ
リマー（モル比９０：１０）を調製した。このポリマーをエタノール中で沈澱させた。こ
のポリマーの１０重量％ジクロロメタン溶液に０．５重量％のbusulfan（登録商標）（１
，４－ブタンジオールジメタンスルホネート）をポリテトラフルオロエチレン基材上に拡
げ、溶剤を蒸発させた。ポリマーを乾燥空気雰囲気中７０℃で１０分間加熱した。オキサ
ゾリン環のカチオン開環による架橋によって、基材を取り外した後、透明かつ常用の溶剤
に不溶の可撓性フィルムが得られた。
【０１１１】
例８
１２．４ｍｌのジエトキシメタンに１３．４ｇの市販の１，２，６－ヘキサントリオール
を加え、その混合物を、アセタール交換触媒として作用するトルエンスルホン酸５００ｍ
ｇの存在下で還流させた。エタノールを８０℃で蒸発させ、得られた４－（４－ヒドロキ
シブチル）－１，２－ジオキソランを蒸留により精製した。この生成物７．３ｇ及びエピ
クロロヒドリン４．６ｇを、２．８ｇの水酸化カリウム（粉末）及びテトラブチルアンモ
ニウムクロリドの存在下で反応させ、４－［（４－グリシジルオキシ）－ブチル］－１，
３－ジオキソラン：
【０１１２】
【化４１】

【０１１３】
を形成させた。
【０１１４】
エチレンオキシドとこのモノマーのモル比９３：７のコポリマーを、ＴＨＦ中のカリウム
tert－ブトキシドを用いるアニオン開始により調製した。遠心分離及びエーテル中での沈
澱によりこのポリマーを精製した。Ｏ／Ｌｉ比＝１８：１でリチウム塩Ｌｉ［ＣＦ3 ＳＯ

2 Ｃ（ＣＮ）2 ］を加えることによりポリマー電解質を形成した。０．８重量％の開始剤
［ＣＨ3 ＣＨ（ＣＨ3 ）Ｃ6 Ｈ5 Ｆｅ（Ｃ5 Ｈ5 ］

+ ［（ＦＳＯ2 ）2 Ｎ］- を加え、続
いて４０ｍＪ／ｃｍ2 で紫外線照射することにより架橋させた。ポリマーは、全ての常用
の溶剤に不溶であり、その導電性は５５℃で１０-4Ｓｃｍ-1を超えるものであった。
【０１１５】
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例９
１３．２ｇの市販の３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオール、１２ｍｌのトリメチ
ルオルトホルメート及び１１．１ｍｌのγ－カプロラクトンを５００ｍｇのトルエンスル
ホン酸の存在下で９０℃で加熱した。形成されたメタノール及び過剰のメチルオルトホル
メートを蒸留により除去し、得られたスピロ－エステルを蒸留により精製した。アセトニ
トリル中のモノペルオキシ－ペルオキシフタル酸のマグネシウム塩によりアリル基をエポ
キシ化した。得られたモノマー：
【０１１６】
【化４２】

【０１１７】
を蒸留により精製し、例１２の条件でモル比９３：７でエチレンオキシドと共重合させた
。得られたポリマーを、塩Ｌｉ［（ＣＨ3 ）2 ＮＳＯ2 ＮＳＯ2 ＣＦ3 ］をＯ／Ｌｉ比＝
１４：１で加えることによりイオン伝導体に変換した。４－フルオロピリジニウムビス－
トリフルオロメタンスルホネート（１重量％）の添加によって、容量増加を伴って８０℃
でポリマーを架橋することができた。
【０１１８】
例１０
分子量９００の市販のω－メトキシ（ポリエチレングリコール）１５ｇを、６００ｍｇの
水素化ナトリウムを含む１００ｍｌのＴＨＦ中で処理した。水素発生の終了に続いて、遠
心分離により過剰の水素化ナトリウムを除去し、２．５ｇの４－クロロメチルスチレンを
溶液に加えた。遠心分離により反応副生成物（ＮａＣｌ）を除去し、－２０℃に保たれた
エーテル－ヘキサン（５０：５０）混合物中での沈澱により高分子を分離した。このモノ
マーと例４のスチレン系ビニルエーテルのコポリマーを、sec －ブチルリチウム及びテト
ラメチルジアミンを用いる開始によりモル比８５：１５でアニオン重合させることにより
調製し、２．５×１０3 の分子量を有するポリマーを得た。このポリマーを、Ｌｉ（ＣＦ

3 ＳＯ2 ）2 Ｎを２５：１のＯether ／Ｌｉ比で溶解させることによりポリマー電解質に
変換した。［Ｃ6 Ｈ5 Ｃ（＝Ｏ）ＣＨ2 Ｓ（ＣＨ3 ）2 ］

+ （ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 Ｎ
- （１

重量％）を加え、４０ｍＪ／ｃｍ2 の照射量で２６５ｎｍで照射することによりポリマー
を架橋させた。
【０１１９】
例１１
既にドープト酸化スズ（ＳｎＯ2 ：Ｆ）（１００ｎｍ）により被覆された厚さ６０μｍの
ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）上に７００ｎｍの酸化タングステン層を陰極吹付
けすることにより軟質基材上にエレクトロクロミック系を得た。対電極は、同じ基材上の
混合酸化物Ｌｉ0.5 ＴｉＯ2 ＣｅＯ2 のフィルム（８００ｎｍ）であった。両方の電極の
片面に例１に記載のポリマー電解質のフィルム（３０μｍ）を貼り合わせた。電流結線（
厚さ２０μｍの０．５ｃｍの銅ストリップ）を付けた後に両端をシールした、そのように
して集成された系は、太陽スペクトルの光の透過に関して２５℃で２Ｖの電圧を３００秒
間加えることにより８５％から８％までの変化を可能にした。極性の反転によって、透過
率はその元の値に戻った。この系は、光学的特性の低下を伴わずに１０4 サイクル循環で
きた。
【０１２０】
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例１２
この例は、本発明に係る架橋性ポリエポキシドの調製を例示するものである。攪拌機及び
反応器をその底部から空にするハッチを備えた市販の容量が２リットルのステンレススチ
ールParr（登録商標）内でアニオン重合を行った。全てのトランスファー操作は、特別に
乾燥されたアルゴン又は窒素を使用することにより酸素を含まない不活性雰囲気中で行っ
た。他の設備を備えた反応器やガラスで内張りされた反応器を使用を使用してもよい。
【０１２１】
反応器を次のように乾燥させた。２５０ｍｌの乾燥トルエンを真空下で導入し、続いて反
応器を１５０℃で１５分間加熱した。次に、熱トルエンをハッチを開けることにより除去
した。次に反応器を約１０分間真空下においた。
【０１２２】
ＫＯＨ（粉末）及び相間移動触媒、すなわちテトラブチルアンモニウム硫酸水素塩の存在
下でモノビニルエーテルブタンジオール（BASF）をエピクロロヒドリンと反応させること
により２官能性モノマー：
【０１２３】
【化４３】

【０１２４】
を調製した。エチレンオキシドを蒸留し、溶剤及び他のモノマーを、反応器への導入前に
分子篩により乾燥させ、それらの含水量を１００ｐｐｍ未満に減少させた。この値はKarl
-Fisher 法により確認される。
【０１２５】
２０℃で、３０．０３ｇの（４－ビニルオキシブチル）－グリシジルエーテル、５０．０
５ｇのブチレンオキシド及び１２０．２ｇのエチレンオキシドを、上記のように清浄にし
た空の反応器に導入した。次に、２０×１０-3モルのカリウムtert－ブトキシドを２０ｍ
ｌのＴＨＦに加えた。温度を２５℃に２３時間保つと、室温で液状の混合物１９０ｇが得
られ、これに０．２ｇのSantonox R（登録商標）を酸化防止剤及び安定剤として加えた。
上記開始剤とモノマーの割合では、分子量は１０，０００よりも小さかった。
【０１２６】
例１３
この例に対し、例１２に記載の手順に従って重合を行い、モノマーを同様に乾燥させた。
【０１２７】
１５１ｇのトルエンを含む反応器に、１１．３９ｇの（４－ビニルオキシブチル）－グリ
シジルエーテル及び８８．６ｇのエチレンオキシドを加えた。反応器の温度を１００℃に
上昇させ、２ｍｌのＴＨＦ中の２×１０-3モルのカリウムtert－ブトキシドを導入した。
反応器の温度を１００℃に４．５時間保った。圧力は６．８×１０5 Ｐａから１．２×１
０5 Ｐａに低下した。次に、温度を５０℃に下げ、８ｍｌのトルエンに溶解された０．１
ｇのSantonox R（登録商標）を加えた。ハッチを通じて反応器から溶液を回収した。溶剤
の蒸発後、３９，０００の平均分子量Ｍv を有するコポリマーを得た。このポリマーの溶
液の粘度と既知の分子量を有するポリエチレンオキシドの溶液の粘度とを比較することに
より平均分子量を推定した。
【０１２８】
例１４
この例に対し、例１２に記載の手順に従って重合を行い、モノマーを同様に乾燥させた。
【０１２９】
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１５１ｇのトルエンを含む反応器に、１１．４２ｇの（４－ビニルオキシブチル）－グリ
シジルエーテル、３．２ｇのブチレンオキシド及び７９．８ｇのエチレンオキシドを加え
た。反応器の温度を１００℃に上昇させ、１ｍｌのＴＨＦ中の１１２ｍｇのカリウムtert
－ブトキシドを導入した。１．５時間後、０．５ｍｌのＴＨＦ中の５×１０-4モルのカリ
ウムtert－ブトキシドを加えた。温度を１００℃にさらに１７時間保った。圧力は５．９
×１０5 Ｐａから１．５×１０5 Ｐａに低下した。温度を７０℃に下げ、８ｍｌのトルエ
ンに溶解された０．１ｇのSantonox R（登録商標）を加えた。ハッチを通じて反応器から
溶液を回収した。溶剤の蒸発後、例１３に記載の比較法により求めた場合に平均分子量が
４６，０００であるコポリマーを得た。
【０１３０】
例１５
この例に対し、グローブボックス内の不活性な無水雰囲気（≦１vpm Ｈ2 Ｏ，Ｏ）中で全
ての操作を行った。例１３のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１０
０ｍｌに０．５ｇ／ｃｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全な
溶解後、リチウムに対するポリマーの酸素の比Ｏ／Ｌｉが３０：１になるように溶液Ａに
ＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 を溶解させることにより溶液Ｂを得た。溶液Ｂに、ポリマーに
対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させること
により溶液Ｃを得た。［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ は紫外線に暴
露すると活性化されるカチオン重合開始剤である。溶液Ｃの常用の溶剤コーティング法に
より２８μｍの剥離可能なポリプロピレン基材上で約３０μｍの薄いフィルムの形態にポ
リマーマトリックスを成形し、続いて乾燥させた。得られたポリマーマトリックスに、続
いて、出力３３００μＷ／ｃｍ2 で中心波長３６５ｎｍの紫外線を１０秒間照射した。得
られたポリマー電解質は優れた機械的特性を有するとともにアセトニトリル：トルエン（
４：１）混合物に不溶であった。ポリマーマトリックスを続いて８５℃で２時間減圧乾燥
した。溶融状態のマトリックスに対して行ったＤＳＣによる測定から、半値でのガラス転
移温度が－６５℃であることが示された。この測定及び以下の例に対して行った測定から
、ガラス転移温度は架橋により影響を受けないことが示された。比較のために、ＰＥＯホ
モポリマーは－６６℃のガラス転移温度を有する。
【０１３１】
例１６
例１５の操作条件で、例１３のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１
００ｍｌに０．５ｇ／ｃｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全
な溶解後、溶液Ａにポリマーに対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ

5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｂを得た。溶液Ｂの常用の溶剤コーティング法
により２８μｍの剥離可能なポリプロピレン基材上で約３０μｍの薄いフィルムの形態に
ポリマーマトリックスを成形した。得られたポリマーマトリックスに、続いて、出力３３
００μＷ／ｃｍ2 で波長３６５ｎｍの紫外線を１０秒間照射した。得られたマトリックス
は優れた機械的特性を有するとともにもとのポリマーの溶剤に不溶であった。ポリマーマ
トリックスを続いて８５℃で２時間乾燥させた。溶融したマトリックスに関するＤＳＣ測
定から半値でのガラス転移温度が－６８℃であることが示された。
【０１３２】
例１７
例１５の操作条件で、例１４のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１
００ｍｌに０．５ｇ／ｃｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全
な溶解後、Ｏ／Ｌｉ比が３０：１になるようにポリマーに対して１重量％のＬｉＮ（ＳＯ

2 ＣＦ3 ）2 を溶液Ａに溶解させることにより溶液Ｂを得た。溶液Ｂに、ポリマーに対し
て１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることによ
り溶液Ｃを得た。ポリプロピレン支持体上で約３０μｍの薄いフィルムの形態にポリマー
マトリックスを成形し、先に記載したものと同じように架橋させた。得られたポリマーマ
トリックスは優れた機械的特性を有するとともにアセトニトリル：トルエン（４：１）混
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合物に不溶であった。ポリマーマトリックスを続いて８５℃で２時間減圧乾燥した。溶融
状態のマトリックスのＤＳＣ測定から、半値でのガラス転移温度が－６４℃であることが
示された。
【０１３３】
例１８
例１５の操作条件で、例１４のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１
００ｍｌに０．５ｇ／ｃｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全
な溶解後、溶液Ａに、ポリマーに対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 

Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｂを得た。ポリプロピレン支持体上で約３０
μｍの薄いフィルムの形態にポリマーマトリックスを拡げた。例１４の条件で架橋及び乾
燥させた後、得られたポリマーマトリックスのガラス転移温度は、ＤＳＣにより－６６℃
であると求められた。
【０１３４】
例１９
例１５の操作条件で、例１２のポリマーにＯ／Ｌｉが３０：１になるようにＬｉＮ（ＳＯ

2 ＣＦ3 ）2 を溶解させることにより溶液を得た。この溶液にポリマーに対して１重量％
の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を加えた。例１５に記載の手順に
従ってポリマーマトリックスを薄いフィルムの形状に拡げた。出力３３００μＷ／ｃｍ2 

で波長３６５ｎｍの紫外線を１０秒間作用させてポリマーマトリックスを架橋させた。得
られたマトリックスは優れた機械的特性を有するとともに架橋前のポリマーの溶剤に不溶
であった。溶融したマトリックスに関するＤＳＣ測定からガラス転移温度が－６５℃であ
ることが示された。
【０１３５】
例２０
この例は、可塑化電解質を調製することに対する本発明のポリマーの使用を例示するもの
である。グローブボックス内の不活性な無水雰囲気（≦１vpm Ｈ2 Ｏ，Ｏ）中で全ての操
作を行った。例１のポリマーをγ－ブチロラクトンとエチレンカーボネートの（５０：５
０ｖ：ｖ）混合物であって、１リットル当たり１モルのリチウムヘキサフルオロホスフェ
ートを含むものに溶解させた。次に、この混合物に、ポリマーに対して１重量％の［Ｎ（
ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を加えた。混合物を、２８μｍの剥離可能
なポリプロピレン基材上で約３０μｍの薄いフィルムの形態に拡げ、乾燥させなかった。
可塑化ポリマーマトリックスを例１５の条件に従って１０秒間照射することにより架橋さ
せると、優れた機械的特性を有するエラストマーが得られたが、そのエラストマーは高レ
ベルの液状可塑剤を含み、その可塑剤はにじみ出なかった。導電率は２５℃で１０-3Ｓｃ
ｍ-1であった。
【０１３６】
例１５の操作条件で、例１３のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１
００ｍｌに０．５ｇ／ｃｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全
な溶解後、Ｏ／Ｌｉ比が３０：１になるようにＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 を溶液Ａに溶解
させることにより溶液Ｂを得た。アセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１００ｍｌ
に０．５ｇ／ｃｃの濃度でモル重量２００，０００のポリオキシエチレンを溶解させるこ
とにより溶液Ｃを得た。ポリオキシエチレンの完全な溶解後、Ｏ／Ｌｉ比が３０：１にな
るようにＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 を溶液Ｃに溶解させることにより溶液Ｄを得た。溶液
Ｅにおける溶液Ｂのポリマーの容量の割合が８０％で、溶液Ｄのポリマーの容量の割合が
２０％となるように溶液Ｂ及びＤの割合を調節した。溶液Ｅにポリマーに対して１重量％
の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｆを
得た。溶液Ｆを前述の技術により拡げた。得られたポリマーを例１５に記載の手順に従っ
て架橋させた。得られたマトリックスは優れた機械的特性を有し、そのガラス転移温度は
－６２℃であった。
【０１３７】
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例２２
この例は、共重合性反応性可塑剤の添加を例示するものである。例１５の操作条件で、例
１３のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１００ｍｌに０．５ｇ／ｃ
ｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全な溶解後、Ｏ／Ｌｉ比が
３０：１になるようにＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 を溶液Ａに溶解させることにより溶液Ｂ
を得た。Ｏ／Ｌｉ比が３０：１になるようにＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 をトリエチレング
リコールジビニルエーテル（ＤＶＥ－３）に溶解させることにより溶液Ｃを得た。溶液Ｂ
及びＣのそれぞれの一部を混合することにより溶液Ｄを得た。溶液Ｄにおいて溶液Ｂのポ
リマー容量の割合が８０％となり溶液Ｃのポリマーの容量の割合が２０％となるように、
溶液Ｂ及びＣの割合を調節した。溶液Ｄにポリマーに対して１．２重量％の［Ｎ（ＳＯ2 

Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］
- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｅを得た。溶液Ｅを

前述の手順に従って薄いフィルムの形態に拡げた。得られたポリマーマトリックスを出力
３３００μＷ／ｃｍ2 で波長３６５ｎｍの紫外線を１０秒間照射することにより架橋させ
た。得られたフィルムは優れた機械的特性を有し、ポリマーの溶剤に不溶であった。溶液
ＣのＤＶＥ－３の代わりにトリメチロールプロパントリビニルエーテルを使用することに
よって同様なポリマーを得た。溶液Ｂと溶液Ｃの７０：３０の割合の混合物を調製した。
【０１３８】
例２３
例１５の操作条件で、８μｍのニッケル製集電体上に貼り合わされた厚さ３０μｍの金属
リチウム製の負極を使用することにより電気化学ジェネレーターを作製した。セパレータ
ーは例１９のポリマーマトリックスから製造されたものであった。正極は、酸化バナジウ
ム粉末と、カーボンブラック（Shawinigan black（登録商標））と、Ｏ／Ｌｉモル比が３
０：１になるようにＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 を含むポリエーテル系ターポリマーとを含
む混合物であり、この正極は６クーロン／ｃｍ2 の容量を有していた。この複合材料を、
厚さ４５μｍのフィルムが得られるように厚さ８μｍのアルミニウム集電体上に溶液から
拡げた。真空中８０℃での熱加圧成形により電気化学ジェネレーターを集成した。８０℃
で１２サイクルの後、このジェネレーターは、クーロン効率（coulombic efficiency）及
び容量に関して非常に優れたサイクル挙動を示し、このサイクル挙動は一定のままであっ
た。
【０１３９】
例２４
例１５の操作条件で、Ｏ／Ｌｉ比が３０：１になるように例１のポリマーにリチウムヘキ
サフルオロホスフェートを溶解させることにより溶液Ａを得た。溶液Ａにポリマーに対し
て１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を加えることにより溶
液Ｂを得た。溶液Ｂをコーティングすることにより２８μｍの剥離可能なポリプロピレン
基材上で約３０μｍの薄いフィルムの形態にポリマーマトリックスを成形した。得られた
ポリマーマトリックスを出力３３００μＷ／ｃｍ2 で波長３６５ｎｍの紫外線を１０秒間
照射することにより架橋させた。
【０１４０】
９０％の重量分率でグラファイトを及び１０％の重量分率でビニリデン－ｃｏ－ヘキサフ
ルオロプロペンフルオリドを含む負極を使用して電気化学ジェネレーターを作製した。こ
の負極は３．５６Ｃ／ｃｍ2 の容量を有していた。溶剤相（アセトン）で厚さ１６μｍの
銅集電体上に５６μｍのフィルムが生じるようにコーティングすることにより電極を得た
。セパレーターは、先の段落で規定した通りのポリマー膜（Ｏ／Ｌｉモル比３０：１でリ
チウムヘキサフルオロホスフェートを含む厚さ１５μｍの膜）を含んでいた。正極は、９
１．６％の重量分率でリチウムコバルタイトＬｉＣｏＯ2 を、２．７％の重量分率でカー
ボンブラックを、５．７％の重量分率でビニリデン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロペンフル
オリドのポリマーを含む混合物を含んでいた。この正極は４．０８Ｃ／ｃｍ2 の容量を有
していた。溶剤相（アセトン）で厚さ８μｍのアルミニウム集電体上に厚さ４９μｍのフ
ィルムが生じるようにコーティングすることにより電極を得た。電気化学ジェネレーター



(30) JP 4955136 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

を集成する際に、セパレーターを、リチウムヘキサフルオロホスフェートを１モル濃度で
含む溶剤エチル－メチルカーボネート／エチレンカーボネートの（１：１）混合物に３０
分間浸漬し、負極及び正極を同じ溶液に１０分間浸漬した。浸漬後、溶剤はセパレーター
の容量の４１％を占有し、負極の容量の５１％を占有し、正極の容量の４５％を占有して
いた。電気化学ジェネレーターを、続いて、２５℃で、負極、セパレーター及び正極の軽
くプレスにより素早く集成し、密閉バッグ内に入れた。２５℃で１２サイクルの後、ジェ
ネレーターはクーロン効率及び容量に関して非常に優れたサイクル挙動を示し、このサイ
クル挙動は一定のままであった。
【０１４１】
例２５
例１５の操作手順で、γ－ブチロラクトンとエチレンカーボネートの（５０：５０ｖ：ｖ
）混合物であって、１モル濃度のリチウムヘキサフルオロホスフェートを含むものに、ポ
リマーの容量比が５０％及び溶剤混合物の容量比が５０％になるように例１２のポリマー
を溶解させることにより溶液Ａを得た。溶液Ａにポリマーに対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ

2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］
- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を加えることにより溶液Ｂを得た。

【０１４２】
５８％の重量分率でグラファイトを、５．８％の重量分率でビニリデン－ｃｏ－ヘキサフ
ルオロプロペンフルオリドを、３．２％の重量分率で例１２のポリマーを及び３３％の重
量分率でγ－ブチロラクトンとエチレンカーボネートの（５０：５０ｖ：ｖ）混合物であ
って、１モル濃度のＬｉＰＦ6 を含む混合物を使用して電気化学ジェネレーターを作製し
た。例１２のポリマーに対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｆ）2 ］

- ［Ｃ5 Ｈ5 ）ＮＨ］+ 

も加えた。これは熱的に活性化させることのできるカチオン重合開始剤である。溶剤相（
２－ブタノン）で厚さ１６μｍの銅集電体上にコーティングし、続いて８０℃で３時間加
熱して電極中の例１２のポリマーを架橋させた。この負極は３．６Ｃ／ｃｍ2 の容量を有
していた。正極は、５８％の重量分率でリチウムホスフェート（ＬｉＦｅＰＯ4 ）を、５
．８％の重量分率でビニリデン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロペンフルオリドを、３．２％
の重量分率で例１２のポリマーを、及び３３％の重量分率でγ－ブチロラクトン／エチレ
ンカーボネート（５０：５０）混合物であって、１モル濃度のリチウムヘキサフルオロホ
スフェートを含む混合物を含む混合物であった。例１２のポリマーに対して１重量％の［
Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ も加えた。溶剤相（ブタノン）中で厚
さ８μｍのアルミニウム集電体上にコーティングし、続いて８０℃で３時間加熱して電極
中の例１２のポリマーを架橋させることにより電極を得た。この正極は３．９９Ｃ／ｃｍ
2 の容量を有していた。溶液Ｂを負極上に１５μｍの薄いフィルムの形態に直接コーティ
ングすることにより溶液Ｂを拡げ、出力３３００μＷ／ｃｍ2 で波長３６５ｎｍの紫外線
を１０秒間照射することにより架橋させた。次に、電気化学ジェネレーターを、続いて、
負極、セパレーター及び正極により構成される半電池を２５℃でわずかにプレスすること
により素早く集成し、密閉バッグ内に入れた。２５℃で８サイクルの後、ジェネレーター
はクーロン効率及び容量に関して非常に優れたサイクル挙動を示し、このサイクル挙動は
一定のままであった。
【０１４３】
例２６
この例に対し、例１２に記載の手順に従って反応器で重合行い、モノマーを同様に乾燥さ
せた。
【０１４４】
０．５モル％のＲｕＣｌ2 ［Ｐ（Ｃ6 Ｈ5 ）2 ］3 触媒を用いて１２０℃で市販のアリル
グリシジルエーテルを異性化することにより１－プロペニルグリシジルエーテルを調製し
た。水及び不純物を除去した空の反応器に５００ｇのトルエンを入れたものに、５．６７
ｇの１－プロペニルグリシジルエーテル、１６．１ｇのブチレンオキシド及び１７７．６
ｇのエチレンオキシドを室温で導入した。反応器の温度を９９℃に上昇させ、２ｍｌのト
ルエン中の２×１０-3モルのカリウムtert－アミレートを加えた。温度を９９℃に２４時
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間保った。
【０１４５】
圧力が１２．３×１０5 Ｐａから３．４×１０5 Ｐａに低下した。温度を４５℃に下げ、
次に８ｍｌのトルエンに溶解された０．２ｇのSantonox R（登録商標）を加えた。ハッチ
を通じて反応器から溶液を回収した。溶剤の蒸発後、例１３に記載の比較法により求めた
場合に平均分子量が４４，０００であるコポリマー１８０ｇを得た。
【０１４６】
例２７
この例に対し、例１２に記載の手順に従って反応器で重合行い、モノマーを同様に乾燥さ
せた。
【０１４７】
水及び不純物を除去した空の反応器に、２０．０５ｇの１－プロペニルグリシジルエーテ
ル、６０．１０ｇのブチレンオキシド及び１１９．９ｇのエチレンオキシドを室温で導入
した。次に、２０ｍｌのＴＨＦ中の２０×１０-3モルのカリウムtert－ブタノレートを加
え、反応器の温度を２５℃に２６時間保った。圧力が６．３×１０5 Ｐａから３．６×１
０5 Ｐａに低下した。次に、８ｍｌのトルエンに溶解された０．２ｇのSantonox R（登録
商標）を加えた。反応器のハッチから粘稠液状混合物１８０ｇを回収した。モノマー及び
カリウムtert－ブタノレートの割合を考慮して、分子量が１０，０００程度であると推定
された。
【０１４８】
例２８
例１５の操作条件で、例２６のポリマーをアセトニトリル：トルエン（４：１）混合物１
００ｍｌに０．５ｇ／ｃｃの濃度で溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーの完全
な溶解後、Ｏ／Ｌｉ比が３０：１になるようにＬｉＮ（ＳＯ2 ＣＦ3 ）2 を溶液Ａに溶解
させることにより溶液Ｂを得た。溶液Ｂにポリマーに対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 

Ｆ5 ）2 ］
- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｃを得た。上記の手順に

従ってポリマーマトリックスを薄いフィルムの形態に拡げた。得られたポリマーマトリッ
クスを出力３２００μＷ／ｃｍ2 で波長３６５ｎｍの紫外線を１２秒間照射することによ
り架橋させた。得られたマトリックスは優れた機械的特性を有し、照射前のポリマー溶剤
に不溶であった。ポリマーマトリックスを続いて真空中８５℃で２時間乾燥させた。溶融
マトリックスのＤＳＣ測定によりガラス転移温度は－６２℃であった。
【０１４９】
例２９
例１５の操作条件で、Ｏ／Ｌｉ比が３０：１になるように例２０のポリマーにＬｉＮ（Ｓ
Ｏ2 ＣＦ3 ）2 を溶解させることにより溶液Ａを得た。溶液Ａにポリマーに対して１重量
％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 Ｆ5 ）2 ］

- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｂ
を得た。上記のように溶液Ｂを薄いフィルムの形態に拡げ、出力３２００μＷ／ｃｍ2 で
波長３６５ｎｍの紫外線を１２秒間照射することにより架橋させた。得られたマトリック
スは優れた機械的特性を有し、照射前のポリマー溶剤に不溶であった。求められたＤＳＣ
によるガラス転移温度は－６４℃であった。
【０１５０】
例３０
例１５の操作条件で、ポリマーが５０％及び溶剤混合物が５０％の割合（容量）となるよ
うに、テトラエチルスルファミド－エチレンカーボネート（６０：４０）の混合物であっ
て、１モル濃度でリチウムヘキサフルオロホスフェートを含む混合物に、例２７のポリマ
ーを溶解させることにより溶液Ａを得た。ポリマーに対して１重量％の［Ｎ（ＳＯ2 Ｃ2 

Ｆ5 ）2 ］
- ［Ｃ6 Ｈ5 ）2 Ｉ］+ を溶解させることにより溶液Ｂを得た。ポリプロピレ

ン基材上に厚さ３０μｍのフィルムを形成するように、溶剤を蒸発させずに溶液Ｂを拡げ
た。得られたポリマーマトリックスを出力３２００μＷ／ｃｍ2 で波長３６５ｎｍの紫外
線を１２秒間照射することにより架橋させた。得られたマトリックスは優れた機械的特性
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を有し、いかなる溶剤もにじみ出さなかった。
【０１５１】
本発明を特定の態様に関連して説明してきたが、さらなる改良が可能であり、本願は本発
明の原理に概して従う本発明のいかなる変更、使用又は応用も包含するものであり、当該
技術分野で周知又は慣例となっているとともに上記の基本的態様及び特許請求の範囲に従
うような本明細書の記載からの逸脱も包含する。
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