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(57)【要約】
　本発明は、一または複数のフルオロポリマー繊維を製
造する方法であって、以下のステップ：
（ｉ）
－　少なくとも１個のヒドロキシル末端基を含む少なく
とも１種のフルオロポリマー［ポリマー（ＦＯＨ）Ｌ、
および
－　少なくとも１種の有機溶媒［溶媒（Ｓ）］を含む液
体媒体
を含む液体組成物［組成物（Ｃ１）］を得るステップと
；
（ｉｉ）ステップ（ｉ）で得られた組成物（Ｃ１）を、
以下の式（Ｉ）：
Ｘ４－ｍＡＹｍ　（Ｉ）
（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数のの官
能基を任意選択により含み、ｍは、１～４の整数であり
、Ａは、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選択され
る金属であり、かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基
およびヒドロキシル基からなる群から選択される加水分
解性基である）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一または複数のフルオロポリマー繊維を製造する方法であって、以下のステップ：
（ｉ）
－　少なくとも１個のヒドロキシル末端基を含む少なくとも１種のフルオロポリマー［ポ
リマー（ＦＯＨ）］、および
－　少なくとも１種の有機溶媒［溶媒（Ｓ）］を含む液体媒体
を含む液体組成物［組成物（Ｃ１）］を得るステップと；
（ｉｉ）ステップ（ｉ）で得られた組成物（Ｃ１）を、以下の式（Ｉ）：
Ｘ４－ｍＡＹｍ　（Ｉ）
（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数の官能基を任意選択により含み、ｍは、
１～４の整数であり、Ａは、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選択される金属であり
、かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基およびヒドロキシル基からなる群から選択され
る加水分解性基である）
の少なくとも１種の金属化合物［化合物（Ｍ）］と接触させ、それにより、液体組成物［
組成物（Ｃ２）］を得るステップと；
（ｉｉｉ）ステップ（ｉｉ）で得られた組成物（Ｃ２）を少なくとも部分的加水分解およ
び／または重縮合に供し、それにより、少なくとも１種のフルオロポリマーハイブリッド
有機／無機複合物を含む液体組成物［組成物（Ｃ３）］を得るステップと；
（ｉｖ）ステップ（ｉｉｉ）で得られた組成物（Ｃ３）を電界紡糸により処理し、それに
より、一または複数のフルオロポリマー繊維を得るステップと；
（ｖ）ステップ（ｉｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を乾燥させるステップと；
（ｖｉ）任意選択により、ステップ（ｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を５０℃～３
００℃の間に含まれる温度での圧縮にかけるステップと
を含む方法。
【請求項２】
　ステップ（ｉ）において、ポリマー（ＦＯＨ）が、少なくとも１種のフッ素化モノマー
および少なくも１個のヒドロキシル末端基を含む少なくとも１種のコモノマー［コモノマ
ー（ＭＡ）］に由来する繰り返し単位を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　コモノマー（ＭＡ）が、式（ＩＩ－Ａ）：

（式中、Ｒ’１、Ｒ’２およびＲ’３は、水素原子であり、かつＲ’ＯＨは、少なくとも
１個のヒドロキシル基を含むＣ１～Ｃ５炭化水素部分である）
に従う、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　ステップ（ｉ）において、ポリマー（ＦＯＨ）が、
－　上で定義されたとおりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）、テトラフルオロエチ
レン（ＴＦＥ）およびクロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）から選択される少なくと
も１種のパー（ハロ）フルオロモノマー、ならびにエチレン、プロピレンおよびイソブチ
レンから選択される少なくとも１種の水素化モノマーに由来する繰り返し単位を含むポリ
マー（ＦＯＨ－１）であって、一または複数の追加のコモノマーを、典型的には、ＴＦＥ
および／またはＣＴＦＥならびに前記水素化モノマーの全量に基づいて、０．０１モル％
～３０モル％の量で任意選択により含有する、ポリマー（ＦＯＨ－１）と；
－　上で定義されたとおりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）、フッ化ビニリデン（
ＶＤＦ）、および任意選択により、ＶＤＦとは異なる一または複数のフッ素化モノマーに
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由来する繰り返し単位を含むポリマー（ＦＯＨ－２）と
からなる群から選択される、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　ステップ（ｉｉ）において、組成物（Ｃ２）が、ポリマー（ＦＯＨ）のヒドロキシル基
の少なくとも一部を、化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙの少なくとも一部と反応させること
によって得られ得、前記組成物（Ｃ２）は、
－　式－ＡＹｍ－１Ｘ４－ｍ（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数の官能基を
任意選択により含み、ｍは、１～４の整数であり、Ａは、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる
群から選択される金属であり、かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基およびヒドロキシ
ル基からなる群から選択される加水分解性基である）のペンダント基を含む少なくとも１
種のグラフト化フルオロポリマー［ポリマー（Ｆｇ）］、
－　少なくとも１種の有機溶媒［溶媒（Ｓ）］を含む液体媒体、ならびに
－　任意選択により、以下の式（Ｉ）：
Ｘ４－ｍＡＹｍ　（Ｉ）
（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数の官能基を任意選択により含み、ｍは、
１～４の整数であり、Ａは、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選択される金属であり
、かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基およびヒドロキシル基からなる群から選択され
る加水分解性基である）
の残量の少なくとも１種の化合物（Ｍ）
を含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　ステップ（ｉｖ）において得られるフルオロポリマー繊維が、集められ、それにより、
フルオロポリマー繊維束またはフルオロポリマーマットを与える、請求項１～５のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の方法によって得られ得るフルオロポリマー繊維。
【請求項８】
　フルオロポリマー繊維であって、
－　ポリマー（Ｆｇ）により得られ得る鎖からなるフルオロポリマードメイン、および化
合物（Ｍ）により得られ得る残基からなる無機ドメインを含む、好ましくはそれらからな
る少なくとも１種のフルオロポリマーハイブリッド有機－無機複合物、
－　任意選択により、以下の式（Ｉ）：
Ｘ４－ｍＡＹｍ　（Ｉ）
（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数の官能基を任意選択により含み、ｍは、
１～４の整数であり、Ａは、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選択される金属であり
、かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基およびヒドロキシル基からなる群から選択され
る加水分解性基である）
の少なくとも１種の化合物（Ｍ）、ならびに
－　任意選択により、式（Ｉ）の少なくとも１種の化合物（Ｍ）の少なくとも部分的加水
分解および重縮合により得られ得る少なくとも１種の誘導体
を含む、好ましくはそれらからなるフルオロポリマー繊維。
【請求項９】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の方法によって得られ得るフルオロポリマーマット
。
【請求項１０】
　請求項１～６のいずれか一項に記載の方法によってステップ（ｉｖ）～（ｖｉ）のいず
れか１つで得られるとおりのフルオロポリマー繊維および／またはフルオロポリマー繊維
束を含む、好ましくはそれらからなる、請求項９に記載のフルオロポリマーマット。
【請求項１１】
　フルオロポリマーマットが、不織布である、請求項９または１０に記載のフルオロポリ
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マーマット。
【請求項１２】
　フルオロポリマーマットの全体積に基づいて、１０％～９０％、好ましくは３０％～８
０％、より好ましくは５０％～７０％の範囲の空隙率を有する、請求項９～１１のいずれ
か一項に記載のフルオロポリマーマット。
【請求項１３】
　多層集合体であって、
－　請求項９～１２のいずれか一項に記載の少なくとも１つのフルオロポリマーマット、
および
－　少なくとも１つの基材層
を含み、前記フルオロポリマーマットの少なくとも１つの面が、前記基材層の少なくとも
１つの面に接着している、多層集合体。
【請求項１４】
　電気化学的デバイスのためのセパレータとしての、請求項９～１２のいずれか一項に記
載のフルオロポリマーマットまたは請求項１３に記載の多層アセンブリの使用。
【請求項１５】
　濾過膜としての、請求項９～１２のいずれか一項に記載のフルオロポリマーマットまた
は請求項１３に記載の多層集合体の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１３年７月１５日に出願された欧州特許出願公開第１３１７６４４７４
号に対する優先権を主張し、この出願の全内容は、あらゆる目的のために参照により本明
細書に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、フルオロポリマー繊維、その製造方法および様々な用途における前記フルオ
ロポリマー繊維の使用に関する。特に、本発明は、フルオロポリマーマット、その製造方
法および様々な用途における前記フルオロポリマーマットの使用に関する。
【背景技術】
【０００３】
　高エネルギー密度を有するリチウムイオン電池などの電気化学的デバイスを含めた、エ
ネルギー貯蔵システムは、大型電気化学セルに対する高まる需要を満たすために安全要求
事項にますます適合しなければならない。
【０００４】
　電気化学セルの安全性を確保するための最も決定的に重要な構成要素の１つはセパレー
タであり、その主たる機能は、電解質イオンがそれを通って流れることを可能にしながら
、電気化学セルの正極と負極との間の物理的および電気的接触を防止することである。
【０００５】
　セパレータは、電解質および電極材料に対して化学的および電気化学的に安定でなけれ
ばならず、電池組立作業中に生じる高い張力に耐えるために機械的に強くなければならな
い。また、その構造および特性は、エネルギー密度、出力密度、サイクル寿命および安全
性を含めた、電池性能にかなりの影響を及ぼす。
【０００６】
　高いエネルギーおよび出力密度のために、セパレータは、非常に薄くかつ高度に多孔質
である一方で、なお機械的に強いままであることが必要とされる。
【０００７】
　電池安全性のために、セパレータの寸法収縮または溶融を引き起こし、これにより電極
の物理的接触がもたらされる熱暴走、および結果として生じる内部短絡が回避され得るよ
うに、セパレータは、過熱が起こる場合に電池を遮断し得るべきである。
【０００８】
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　また、セパレータの厚さが低いことが、高いエネルギーおよび出力密度に必要とされる
。しかしながら、これは、セパレータの機械的強度およびそれにより与えられる電池の安
全性に悪影響を及ぼす。
【０００９】
　無機複合膜が、二次電気、特にリチウムイオン電池を含めた電気化学的デバイスのため
のセパレータとして広く使用されてきた。
【００１０】
　無機粒子がポリマー結合剤マトリックスの全体にわたって分布している無機複合膜を製
作するために、種々の無機充填剤材料が長く使用されてきた。
【００１１】
　無機複合膜は、電解質による優れた湿潤性、良好な熱安定性および高温での寸法収縮ゼ
ロを与えるが、それらは、通常セル巻き取りおよび組立における取扱いに耐えるのに機械
的に十分に強くない。
【００１２】
　多くの場合、無機複合膜は、非常に高い含有率の無機充填剤材料を含有する。一部の場
合、そのように得られた無機複合膜は、不十分な機械的強度を示す。
【００１３】
　１つの特定の課題は、電気化学的デバイスにおいてセパレータとして好適に使用される
許容できる厚さを有する多層複合膜を提供することであった。
【００１４】
　多層複合膜は、複数回コーティングステップを使用して得ることができる。しかしなが
ら、複数回ステップは、処理コストを不利に増加させる。
【００１５】
　例えば、米国特許出願公開第２０１３／００２３６２０号（ＳＯＬＶＡＹ　ＳＰＥＣＩ
ＡＬＴＹ　ＰＯＬＹＭＥＲＳ　ＩＴＡＬＹ　Ｓ．Ｐ．Ａ．）２０１３年１月２４日には、
リチウムイオン電池用のセパレータの製造のためのフルオロポリマーハイブリッド有機／
無機複合物の使用が開示されており、前記フルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合
物は、ヒドロキシル基を有する官能性フルオロポリマーを、Ｓｉ、ＴｉまたはＺｒの加水
分解性化合物と反応させることによって得られ得る。
【００１６】
　また、国際公開第２０１３／０７２２１６号（ＳＯＬＶＡＹ　ＳＰＥＣＩＡＬＴＹ　Ｐ
ＯＬＹＭＥＲＳ　ＩＴＡＬＹ　Ｓ．Ｐ．Ａ．）２０１３年５月２３日には、ヒドロキシル
基を有する官能性フルオロポリマーを、Ｓｉ、ＴｉまたはＺｒの加水分解性化合物と反応
させることによって得られ得るフルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合物をベース
とするポリマー電解質セパレータが開示されている。
【００１７】
　さらに、米国特許出願公開第２０１２／０００３５２４号（ＫＯＲＥＡ　ＩＮＳＴＩＴ
ＵＴＥ　ＯＦ　ＳＣＩＥＮＣＥ　ＡＮＤ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ）２０１２年１月５日に
は、金属酸化物とポリマー樹脂溶液との混合物から超微細繊維複合セパレータを電界紡糸
することによる製造方法が開示されている。
【００１８】
　同様に、ＭＯＮＴＩＣＥＬＬＩ，Ｏ．，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａ
ｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏｆｉｂｅ
ｒｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ）ａｎｄ
　ｐｏｌｙｈｅｄｒａｌ　ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃ　ｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ．Ｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ　ｆｏｒ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．１２／０８／２
０１１，ｖｏｌ．２３，ｎｏ．９，ｐ．１２５２－１２５７には、ポリ（フッ化ビニリデ
ン）およびエポキシシクロヘキシルイソブチルＰＯＳＳなどの多面体オリゴマーシルセス
キオキサン（ＰＯＳＳ）をベースとする電界紡糸複合ナノ繊維が開示されている。
【００１９】
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　したがって、電気化学的デバイスにおいて、その動作中に卓越した熱機械的特性を維持
しながら、セパレータとして好適に使用される、高い空隙率、したがって、高いイオン伝
導性を有する膜を製造する代替方法に対する当技術分野における必要性が依然としてある
。
【発明の概要】
【００２０】
　今や、フルオロポリマードメインおよび無機ドメインを含む、フルオロポリマーハイブ
リッド有機無機複合物を使用することによって、種々の用途で好適に使用されるための高
い空隙率および良好な熱機械的特性を有するフルオロポリマーマットを有利にもたらす繊
維が本発明の方法によって容易に形成され得ることが見出された。
【００２１】
　特に、本発明によるフルオロポリマーマットは、有利には、卓越した熱機械的耐性を示
し、約３００℃の温度までその固有の多孔性を保持しながら、高い含有率の無機ドメイン
を含有し、したがって、電気化学的デバイスにおけるセパレータとしての使用に特に適す
ることが見出された。
【００２２】
　また、本発明によるフルオロポリマーマットは、有利には可撓性であり、低い圧縮率値
を有し、したがって、特に取り扱うことが容易である。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】ステップ（ｉｉ）の反応を示す。
【図２】本発明のフルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合物を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　第１の例において、本発明は、一または複数のフルオロポリマー繊維を製造する方法で
あって、以下のステップ：
（ｉ）
－　少なくとも１個のヒドロキシル末端基を含む少なくとも１種のフルオロポリマー［ポ
リマー（ＦＯＨ）］、および
－　少なくとも１種の有機溶媒［溶媒（Ｓ）］を含む液体媒体
を含む液体組成物［組成物（Ｃ１）］を得るステップと；
（ｉｉ）ステップ（ｉ）で得られた組成物（Ｃ１）を、以下の式（Ｉ）：
Ｘ４－ｍＡＹｍ　（Ｉ）
（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数の官能基を任意選択により含み、ｍは、
１～４の整数であり、ＡはＳｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選択される金属であり、
かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基およびヒドロキシル基からなる群から選択される
加水分解性基である）
の少なくとも１種の金属化合物［化合物（Ｍ）］と接触させ、それにより、液体組成物［
組成物（Ｃ２）］を得るステップと；
（ｉｉｉ）ステップ（ｉｉ）で得られた組成物（Ｃ２）を少なくとも部分的加水分解およ
び／または重縮合に供し、それにより、少なくとも１種のフルオロポリマーハイブリッド
有機／無機複合物を含む液体組成物［組成物（Ｃ３）］を得るステップと；
（ｉｖ）ステップ（ｉｉｉ）で得られた組成物（Ｃ３）を電界紡糸により処理し、それに
より、一または複数のフルオロポリマー繊維を得るステップと；
（ｖ）ステップ（ｉｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を乾燥させるステップと；
（ｖｉ）任意選択により、ステップ（ｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を５０℃～３
００℃の間に含まれる温度での圧縮にかけるステップと
を含む方法に関する。
【００２５】
　本発明の方法のステップ（ｉｉ）において、液体組成物［組成物（Ｃ２）］は、有利に
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は、特に図１に図示されるとおりに、ポリマー（ＦＯＨ）のヒドロキシル基の少なくとも
一部を、化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙの少なくとも一部と反応させることによって得ら
れ得、前記組成物（Ｃ２）は、
－　式－ＡＹｍ－１Ｘ４－ｍ（式中、Ｘは、炭化水素基であり、一または複数の官能基を
任意選択により含み、ｍは、１～４の整数であり、Ａは、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる
群から選択される金属であり、かつＹは、アルコキシ基、アシロキシ基およびヒドロキシ
ル基からなる群から選択される加水分解性基である）のペンダント基を含む少なくとも１
種のグラフト化フルオロポリマー［ポリマー（Ｆｇ）］、
－　少なくとも１種の溶媒（Ｓ）を含む液体媒体、ならびに
－　任意選択により、上で定義されたとおりの式（Ｉ）の残量の少なくとも１種の化合物
（Ｍ）
を含む。
【００２６】
　本発明の方法のステップ（ｉｉｉ）において、液体組成物［組成物（Ｃ３）］は、有利
には、化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙおよび／またはポリマー（Ｆｇ）の式－ＡＹｍ－１

Ｘ４－ｍのペンダント基（式中、Ｘ、Ａ、Ｙおよびｍは、上で定義されたのと同じ意味を
有する）を反応させることによって得られ得、前記組成物（Ｃ３）は、
－　ポリマー（Ｆｇ）により得られ得る鎖からなるフルオロポリマードメイン、および化
合物（Ｍ）により得られ得る残基からなる無機ドメインを含む、好ましくはそれらからな
る少なくとも１種のフルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合物、
－　少なくとも１種の溶媒（Ｓ）を含む液体媒体、ならびに
－　任意選択により、上で定義されたとおりの式（Ｉ）の少なくとも１種の化合物（Ｍ）
および／または少なくとも部分的加水分解および／または重縮合により得られ得る、その
誘導体
を含む。
【００２７】
　特に図２に図示されるとおり、本発明のフルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合
物は、ポリマー（Ｆｇ）により得られ得る鎖からなるフルオロポリマードメイン［ドメイ
ン（２）］および化合物（Ｍ）により得られ得る残基からなる無機ドメイン［ドメイン（
１）］を含む、好ましくはそれらからなることが理解される。
【００２８】
　加水分解および／または重縮合反応は、ポリマーのヒドロキシル基（ＦＯＨ）の少なく
とも一部を化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙの少なくとも一部と反応させながら、本発明の
方法のステップ（ｉｉ）の間に開始されてもよい一方で、前記反応は、本発明の方法のス
テップ（ｉｉｉ）～（ｖｉ）のいずれか１つの間に継続されてもよいことも理解される。
【００２９】
　第２の例において、本発明は、本発明の方法により得られ得る一または複数のフルオロ
ポリマー繊維に関する。
【００３０】
　本発明の目的のために、用語「フルオロポリマー繊維」によって、有限長さを有する単
一の連続フィラメントが意味される。
【００３１】
　本発明のフルオロポリマー繊維は、典型的には本発明の方法のステップ（ｖ）または（
ｖｉ）のいずれかで得られたとおりの少なくとも１種のフルオロポリマーハイブリッド有
機／無機複合物を含む、好ましくはそれらからなる。
【００３２】
　本発明のフルオロポリマー繊維は、典型的には
－　ポリマー（Ｆｇ）により得られ得る鎖からなるフルオロポリマードメイン、および化
合物（Ｍ）により得られ得る残基からなる無機ドメインを含む、好ましくはそれらからな
る少なくとも１種のフルオロポリマーハイブリッド有機－無機複合物、
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－　任意選択により、上で定義されたとおりの式（Ｉ）の少なくとも１種の化合物（Ｍ）
、ならびに
－　任意選択により、上で定義されたとおりの式（Ｉ）の少なくとも１種化合物（Ｍ）の
少なくとも部分的加水分解および／または重縮合により得られ得る少なくとも１種の誘導
体
を含む、好ましくはそれらからなる。
【００３３】
　上で定義されたとおりの式（Ｉ）の化合物（Ｍ）の少なくとも部分的加水分解および／
または重縮合によって、前記化合物（Ｍ）の誘導体は、典型的には以下の式（Ｉ－ａ）～
（Ｉ－ｃ）：

（式中、Ｘ、ＹおよびＡは、上で定義されたのと同じ意味を有し、式（Ｉ－ａ）において
、ｍ’は、０または１～３の整数であり、かつｎ’は、１～４の整数であり、但し、（ｍ
’＋ｎ’）の和は、１～４の整数であり、式（Ｉ－ｂ）において、ｍ”は、０、１または
２であり、かつｎ”は、１～３の整数であり、但し、（ｍ”＋ｎ”）の和は、１～３の整
数であり、および式（Ｉ－ｃ）において、ｍ”は、０、１または２である）
のいずれかを有して得られることが理解される。
【００３４】
　本発明のフルオロポリマー繊維は、通常５０ｎｍ～５００ｎｍ、好ましくは１００ｎｍ
～３００ｎｍの範囲の平均直径を有する。
【００３５】
　本発明の方法のある実施形態によれば、ステップ（ｉｖ）において得られるフルオロポ
リマー繊維は、集められ、それにより、フルオロポリマー繊維束またはフルオロポリマー
マットを与える。
【００３６】
　本発明の目的のために、用語「フルオロポリマーマット」によって、無作為に分布した
フルオロポリマー繊維および／または多数の細孔を形成するように一緒に保持されたフル
オロポリマー繊維束からなる、有限厚さを有する布地が意味される。
【００３７】
　したがって、第３の例において、本発明は、上で定義されたとおりの、フルオロポリマ
ー繊維および／またはフルオロポリマー繊維束を含む、好ましくはそれらからなるフルオ
ロポリマーマットに関する。
【００３８】
　本発明のフルオロポリマーマットは、典型的には不織布である。
【００３９】
　「不織布」によって、機械的、熱的または化学的手段によって繊維を一緒に無作為にイ
ンターロックまたは結合することにより得られ得る平面テキスタイル構造を意味すること
が意図される。
【００４０】
　本発明のフルオロポリマーマットは、有利には本発明の方法によって得られ得る。
【００４１】
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　本発明のフルオロポリマーマットは、通常２μｍ～３００μｍ、好ましくは５μｍ～１
００μｍ、より好ましくは１０μｍ～５０μｍの範囲の厚さを有する。
【００４２】
　本発明のフルオロポリマーマットは、フルオロポリマーマットの全体積に基づいて、通
常１０％～９０％、好ましくは３０％～８０％、より好ましくは５０％～７０％の範囲の
空隙率を有する。
【００４３】
　第４の例において、本発明は、様々な用途における本発明のフルオロポリマー繊維また
は本発明のフルオロポリマーマットのいずれかの使用に関する。
【００４４】
　特に、第５の例において、本発明は、多層集合体を製造するための本発明の方法のステ
ップ（ｖ）またはステップ（ｖｉ）のいずれかで得られるフルオロポリマーマットの使用
に関する。
【００４５】
　したがって、本発明はまた、多層集合体であって、
－　本発明の方法のステップ（ｖ）またはステップ（ｖｉ）のいずれかで得られるとおり
の少なくとも１つのフルオロポリマーマット、および
－　少なくとも１つの基材層
を含み、前記フルオロポリマーマットの少なくとも１つの面は、前記基材層の少なくとも
１つの面に接着している、多層集合体に関する。
【００４６】
　前記多層集合体の製造における使用に適した基材の非限定的な例には、多孔質基材、好
ましくはポリオレフィンおよびフルオロポリマーなどのポリマーから作られている多孔質
基材が含まれる。
【００４７】
　基材層は、典型的には２μｍ～４０μｍの間に含まれる厚さを有する。
【００４８】
　本発明のフルオロポリマーマットまたは本発明の多層集合体は、有利には電気化学的デ
バイスのためのセパレータとして使用されてもよい。
【００４９】
　好適な電気化学的デバイスの非限定的な例には、特に、二次電池、とりわけ、アルカリ
もしくはアルカリ土類二次電池、例えばリチウムイオン電池、およびキャパシタ、とりわ
け、リチウムイオンキャパシタが含まれる。
【００５０】
　本発明によるセパレータは、特に二次電池における使用に適する。
【００５１】
　第６の例において、本発明は、したがって、本発明によるセパレータを含む二次電池に
関する。
【００５２】
　本発明の二次電池は、典型的には、以下の構成要素：
－　本発明によるセパレータ；
－　負極；
－　電荷輸送媒体および少なくとも１種の金属塩を含む電解質、ならびに
－　正極
を含む。
【００５３】
　本発明によるセパレータは、一般に二次電池の正極と負極との間に位置している。
【００５４】
　本発明のフルオロポリマーマットまたは本発明の多層集合体はまた、有利には濾過膜と
して使用されてもよい。
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【００５５】
　本発明の方法を使用して製造され得る濾過膜の非限定的な例には、特に、精密濾過およ
び限外濾過膜、とりわけ水濾過での使用のための多孔質中空繊維膜などの、様々な分離プ
ロセスにおいて化学処理工業で使用され得る膜が含まれる。
【００５６】
　そのように製造された濾過膜は、例えば、血液透析、薬物の制御放出、腎臓、肺および
膵臓などの人工組織および臓器用に、生物医学用途でも使用され得る。
【００５７】
　本発明の目的のために、用語「フルオロポリマー」によって、少なくとも１種のフッ素
化モノマーに由来する繰り返し単位を含むポリマーが意味される。
【００５８】
　本発明のポリマー（ＦＯＨ）は、少なくとも１種のフッ素化モノマーおよび少なくも１
個のヒドロキシル末端基を含む少なくとも１種のコモノマー［コモノマー（ＭＡ）］に由
来する繰り返し単位を含む。
【００５９】
　用語「少なくとも１種のフッ素化モノマー」は、ポリマー（ＦＯＨ）が１種または２種
以上のフッ素化モノマーに由来する繰り返し単位を含んでいてもよいことを意味すると理
解される。本文の残りにおいて、表現「フッ素化モノマー」は、本発明の目的のために、
複数形および単数形の両方で、すなわち、それらが、上で定義されたとおりの１種または
２種以上のフッ素化モノマーの両方ともを意味すると理解される。
【００６０】
　用語「少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）」は、ポリマー（ＦＯＨ）が、上で定義さ
れたとおりの１種または２種以上のコモノマー（ＭＡ）に由来する繰り返し単位を含んで
いてよいことを意味すると理解される。本文の残りにおいて、表現「コモノマー（ＭＡ）
」は、本発明の目的のために、複数形および単数形の両方で、すなわち、それらが、上で
定義されたとおりの１種または２種以上のコモノマー（ＭＡ）の両方ともを意味すると理
解される。
【００６１】
　ポリマー（ＦＯＨ）のコモノマー（ＭＡ）は、少なくとも１個のヒドロキシル末端基を
含むフッ素化モノマーおよび少なくとも１個のヒドロキシル末端基を含む水素化モノマー
からなる群から選択されてもよい。
【００６２】
　用語「フッ素化モノマー」によって、少なくとも１個のフッ素原子を含むエチレン性不
飽和モノマーを意味することが本明細書によって意図される。
【００６３】
　用語「水素化モノマー」によって、少なくとも１個の水素原子を含み、フッ素原子を含
まないエチレン性不飽和モノマーを意味することが本明細書によって意図される。
【００６４】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、好ましくは少なくとも０．０１モル％、より好ましくは少なく
とも０．０５モル％、さらにより好ましくは少なくとも０．１モル％の上で定義されたと
おりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）に由来する繰り返し単位を含む。
【００６５】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、好ましくは多くても２０モル％、より好ましくは多くても１５
モル％、さらにより好ましくは多くても１０モル％、最も好ましくは多くても３モル％の
上で定義されたとおりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）に由来する繰り返し単位を
含む。
【００６６】
　ポリマー（ＦＯＨ）中のコモノマー（ＭＡ）繰り返し単位の平均モルパーセントの決定
は、任意の好適な方法によって行うことができる。例えば、アクリル酸含有量の決定によ
く適している酸塩基滴定法、側鎖に脂肪族水素を含むコモノマー（ＭＡ）の定量に適切な
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ノマー（ＭＡ）に基づく重量平衡法を特に挙げることができる。
【００６７】
　コモノマー（ＭＡ）は、典型的には少なくとも１個のヒドロキシル基を含む水素化モノ
マーからなる群から選択される。
【００６８】
　コモノマー（ＭＡ）は、好ましくは式（ＩＩ）の（メタ）アクリルモノマーまたは式（
ＩＩＩ）のビニルエーテルモノマー：

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のそれぞれは、互いに等しいかまたは異なり、独立して水
素原子またはＣ１～Ｃ３炭化水素基であり、かつＲＯＨは、少なくとも１個のヒドロキシ
ル基を含むＣ１～Ｃ５炭化水素部分である）
からなる群から選択される。
【００６９】
　コモノマー（ＭＡ）は、より好ましくは上で定義されたとおりの式（ＩＩ）に従う。
【００７０】
　コモノマー（ＭＡ）は、さらにより好ましくは式（ＩＩ－Ａ）：

（式中、Ｒ’１、Ｒ’２およびＲ’３は、水素原子であり、かつＲ’ＯＨは、少なくとも
１個のヒドロキシル基を含むＣ１～Ｃ５炭化水素部分である）
に従う。
【００７１】
　コモノマー（ＭＡ）の非限定的な例には、特に、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
ト、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチルヘキシル（メタ）アク
リレートが含まれる。
【００７２】
　コモノマー（ＭＡ）は、最も好ましくは、以下：
－　式：

のヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）、
－　式：
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のいずれかの２－ヒドロキシプロピルアクリレート（ＨＰＡ）
－　およびそれらの混合物
のうちから選択される。
【００７３】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、非晶質であっても半結晶性であってもよい。
【００７４】
　用語「非晶質」は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－０８に従って測定して、５Ｊ／ｇ未満、好
ましくは３Ｊ／ｇ未満、より好ましくは２Ｊ／ｇ未満の融解熱を有するポリマー（ＦＯＨ

）を意味することが本明細書によって意図される。
【００７５】
　用語「半結晶性」は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－０８に従って測定して、１０～９０Ｊ／
ｇ、好ましくは３０～６０Ｊ／ｇ、より好ましくは３５～５５Ｊ／ｇの融解熱を有するポ
リマー（ＦＯＨ）を意味することが本明細書によって意図される。
【００７６】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、好ましくは半結晶性である。
【００７７】
　好適なフッ素化モノマーの非限定的な例には、特に、以下：
－　テトラフルオロエチレンおよびヘキサフルオロプロペンなどの、Ｃ２～Ｃ８パーフル
オロオレフィン；
－　フッ化ビニリデン、フッ化ビニル、１，２－ジフルオロエチレンおよびトリフルオロ
エチレンなどの、Ｃ２～Ｃ８水素化フルオロオレフィン；
－　式ＣＨ２＝ＣＨ－Ｒｆ０（式中、Ｒｆ０は、Ｃ１～Ｃ６パーフルオロアルキルである
）に従うパーフルオロアルキルエチレン；
－　クロロトリフルオロエチレンのような、クロロ－および／またはブロモ－および／ま
たはヨード－Ｃ２～Ｃ６フルオロオレフィン；
－　式ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１（式中、Ｒｆ１は、Ｃ１～Ｃ６のフルオロ－またはパーフル
オロアルキル、例えば、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ３Ｆ７である）に従う（パー）フルオロア
ルキルビニルエーテル；
－　ＣＦ２＝ＣＦＯＸ０（パー）フルオロ－オキシアルキルビニルエーテル（式中、Ｘ０

は、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、またはＣ１～Ｃ１２オキシアルキル、またはパーフルオロ－
２－プロポキシ－プロピルのような、一または複数のエーテル基を有するＣ１～Ｃ１２（
パー）フルオロオキシアルキルである）；
－　式ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＯＲｆ２（式中、Ｒｆ２は、Ｃ１～Ｃ６フルオロ－またはパ
ーフルオロアルキル基、例えばＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、Ｃ３Ｆ７または－Ｃ２Ｆ５－Ｏ－ＣＦ

３のような、一または複数のエーテル基を有するＣ１～Ｃ６（パー）フルオロオキシアル
キル基である）に従う（パー）フルオロアルキルビニルエーテル；
－　式ＣＦ２＝ＣＦＯＹ０（式中、Ｙ０は、Ｃ１～Ｃ１２アルキルもしくは（パー）フル
オロアルキル、またはＣ１～Ｃ１２オキシアルキル、または一または複数のエーテル基お
よびカルボン酸もしくはスルホン酸基をその酸、酸ハロゲン化物もしくは塩形態で含むＹ

０を有するＣ１～Ｃ１２（パー）フルオロオキシアルキルである）に従う官能性（パー）
フルオロ－オキシアルキルビニルエーテル；
－　フルオロジオキソール、特にパーフルオロジオキソールが含まれる。
【００７８】
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　好適な水素化モノマーの非限定的な例には、特に、エチレン、プロピレンなどの非フッ
素化モノマー、酢酸ビニルなどのビニルモノマー、（メタ）アクリルモノマー、ならびに
スチレンおよびｐ－メチルスチレンなどのスチレンモノマーが含まれる。
【００７９】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、少なくとも１種のフッ素化モノマーに由来する繰り返し単位を
、好ましくは２５モル％超、好ましくは３０モル％超、より好ましくは４０モル％超含む
。
【００８０】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、コモノマー（ＭＡ）とは異なる少なくとも１種の水素化モノマ
ーに由来する繰り返し単位を、好ましくは１モル％超、好ましくは５モル％超、より好ま
しくは１０モル％超含む。
【００８１】
　フッ素化モノマーは、一または複数の他のハロゲン原子（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）をさらに含
み得る。フッ素化モノマーが水素原子を含まない場合、それはパー（ハロ）フルオロモノ
マーと称される。フッ素化モノマーが少なくとも１個の水素原子を含む場合、それは水素
含有フッ素化モノマーと称される。
【００８２】
　フッ素化モノマーが、水素含有フッ素化モノマー、例えばフッ化ビニリデン、トリフル
オロエチレン、フッ化ビニルなどである場合、ポリマー（ＦＯＨ）は、上で定義されたと
おりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）に由来する繰り返し単位に加えて、前記水素
含有フッ素化モノマーのみに由来する繰り返し単位を含むポリマーであり得るか、または
それは、上で定義されたとおりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）に由来する繰り返
し単位、前記水素含有フッ素化モノマーに由来する繰り返し単位および少なくとも１種の
他のモノマーに由来する繰り返し単位を含むポリマーであり得る。
【００８３】
　フッ素化モノマーが、パー（ハロ）フルオロモノマー、例えば、テトラフルオロエチレ
ン、クロロトリフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、パーフルオロアルキルビ
ニルエーテルなどである場合、ポリマー（ＦＯＨ）は、上で定義されたとおりの少なくと
も１種のコモノマー（ＭＡ）に由来する繰り返し単位、前記パー（ハロ）フルオロモノマ
ーに由来する繰り返し単位および前記コモノマー（ＭＡ）とは異なる少なくとも１種の他
の水素化モノマー、例えば、エチレン、プロピレン、ビニルエーテル、アクリルモノマー
などに由来する繰り返し単位を含むポリマーである。
【００８４】
　好ましいポリマー（ＦＯＨ）は、フッ素化モノマーがフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）、テ
トラフルオロエチレン（ＴＦＥ）およびクロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）からな
る群から選択されるものである。
【００８５】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、より好ましくは
－　上で定義されたとおりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）、テトラフルオロエチ
レン（ＴＦＥ）およびクロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）から選択される少なくと
も１種のパー（ハロ）フルオロモノマー、ならびにエチレン、プロピレンおよびイソブチ
レンから選択される少なくとも１種の水素含有コモノマーに由来する繰り返し単位を含む
ポリマー（ＦＯＨ－１）であって、任意選択により一または複数の追加のコモノマーを、
典型的には、ＴＦＥおよび／またはＣＴＦＥならびに前記水素化モノマーの全量に基づい
て、０．０１モル％～３０モル％の量で含有する、ポリマー（ＦＯＨ－１）；ならびに
－　上で定義されたとおりの少なくとも１種のコモノマー（ＭＡ）、フッ化ビニリデン（
ＶＤＦ）、および任意選択により、ＶＤＦとは異なる一または複数のフッ素化モノマーに
由来する繰り返し単位を含むポリマー（ＦＯＨ－２）
からなる群から選択される。
【００８６】
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　上で定義されたとおりのポリマー（ＦＯＨ－１）では、パー（ハロ）フルオロモノマー
／水素化コモノマーのモル比は、典型的には、３０：７０～７０：３０である。上で定義
されたとおりのポリマー（ＦＯＨ－１）では、水素化モノマーは、好ましくはエチレンを
、任意選択により他の水素化コモノマーと組み合わせて含む。
【００８７】
　パー（ハロ）フルオロモノマーが主としてクロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）で
あるポリマー（ＦＯＨ－１）は、ＥＣＴＦＥコポリマーと本明細書において以下で特定さ
れ；パー（ハロ）フルオロモノマーが主としてテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）である
ポリマー（ＦＯＨ－１）は、ＥＴＦＥコポリマーと本明細書において以下で特定される。
【００８８】
　ＥＣＴＦＥおよびＥＴＦＥコポリマー（ＦＯＨ－１）は、好ましくは
（ａ）３５モル％～６５モル％、好ましくは４５モル％～５５モル％、より好ましくは４
８モル％～５２モル％のエチレン（Ｅ）；
（ｂ）６５モル％～３５モル％、好ましくは５５モル％～４５モル％、より好ましくは５
２モル％～４８モル％の、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）およびテトラフルオ
ロエチレン（ＴＦＥ）の少なくとも１種、またはそれらの混合物；
（ｃ）０．０１モル％～２０モル％、好ましくは０．０５モル％～１８モル％、より好ま
しくは０．１モル％～１０モル％の上で定義されたとおりの少なくとも１種の式（ＩＩ）
の（メタ）アクリルモノマー
を含む。
【００８９】
　ポリマー（ＦＯＨ－１）のうちで、ＥＣＴＦＥポリマーが好ましい。
【００９０】
　ポリマー（ＦＯＨ－２）は、好ましくは
（ａ’）少なくとも６０モル％、好ましくは少なくとも７５モル％、より好ましくは少な
くとも８５モル％のフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）；
（ｂ’）任意選択により、０．１モル％～１５モル％、好ましくは０．１モル％～１２モ
ル％、より好ましくは０．１モル％～１０モル％の、フッ化ビニル（ＶＦ１）、クロロト
リフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロペン（ＨＦＰ）、テトラフルオロ
エチレン（ＴＦＥ）、トリフルオロエチレン（ＴｒＦＥ）、パーフルオロメチルビニルエ
ーテル（ＰＭＶＥ）およびそれらの混合物から選択されるフッ素化モノマー；ならびに
（ｃ’）０．０１モル％～２０モル％、好ましくは０．０５モル％～１８モル％、より好
ましくは０．１モル％～１０モル％の上で定義されたとおりの少なくとも１種の式（ＩＩ
）の（メタ）アクリルモノマー
を含む。
【００９１】
　ポリマー（ＦＯＨ）は、さらにより好ましくは上で定義されたとおりのポリマー（ＦＯ

Ｈ－２）から選択される。
【００９２】
　式Ｘ４－ｍＡＹｍ（Ｉ）の金属化合物は、基ＸおよびＹのいずれかの上に、好ましくは
少なくとも１個の基Ｘ上に一または複数の官能基を含み得る。
【００９３】
　上で定義されたとおりの式（Ｉ）の金属化合物が少なくとも１個の官能基を含む場合、
それは官能性金属化合物と称され；基ＸおよびＹのいずれも官能基を含まない場合、上で
定義されたとおりの式（Ｉ）の金属化合物は非官能性金属化合物と称される。
【００９４】
　一または複数の官能性金属化合物および一または複数の非官能性金属化合物の混合物が
、本発明の方法および本発明のハイブリッド複合物の製造において使用され得る。さもな
ければ、官能性金属化合物または非官能性金属化合物は、別個に使用され得る。
【００９５】
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　官能性金属化合物は、有利には、本発明によるフルオロポリマーハイブリッド有機－無
機複合物の化学および特性をさらに改変するために官能基を有するハイブリッド複合物を
与え得る。
【００９６】
　化合物（Ｍ）は、好ましくは式（Ｉ－Ａ）：
Ｒ’４－ｍ’Ｅ（ＯＲ’’）ｍ’　（Ｉ－Ａ）
（式中、ｍ’は、１～４、ある特定の実施形態によれば１～３の整数であり、かつＥは、
Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選択される金属であり、Ｒ’およびＲ’’は、互い
におよび出現するごとに等しいかまたは異なり、一または複数の官能基を任意選択により
含むＣ１～Ｃ１８炭化水素基から独立して選択される）
に従う。
【００９７】
　官能基の非限定的な例としては、エポキシ基、カルボン酸基（その酸、エステル、アミ
ド、無水物、塩またハロゲン化物の形態の）、スルホン酸基（その酸、エステル、塩また
はハロゲン化物の形態の）、ヒドロキシル基、リン酸基（その酸、エステル、塩またはハ
ロゲン化物の形態の）、チオール基、アミン基、第四級アンモニウム基、エチレン性不飽
和基（ビニル基など）、シアノ基、尿素基、有機シラン基、芳香族基を挙げることができ
る。
【００９８】
　親水性またはイオン伝導性に関して官能性挙動を示し得るフルオロポリマーハイブリッ
ド有機／無機複合物を製造することを目的として、式（Ｉ）の金属化合物の官能基は、好
ましくはカルボン酸基（その酸、エステル、アミド、無水物、塩またはハロゲン化物の形
態の）、スルホン酸基（その酸、エステル、塩またはハロゲン化物の形態の）、ヒドロキ
シル基、リン酸基（その酸、エステル、塩またはハロゲン化物の形態の）、アミン基およ
び第四級アンモニウム基のうちから選択され；最も好ましいのは、カルボン酸基（その酸
、エステル、アミド、無水物、塩またはハロゲン化物の形態の）およびスルホン酸基（そ
の酸、エステル、塩またはハロゲン化物の形態の）である。
【００９９】
　化合物（Ｍ）が官能性金属化合物である場合、それは、より好ましくは式（Ｉ－Ｂ）：
ＲＡ

４－ｍ＊Ｅ＊（ＯＲＢ）ｍ＊　（Ｉ－Ｂ）
（式中、ｍ＊は、２～３の整数であり、Ｅ＊は、Ｓｉ、ＴｉおよびＺｒからなる群から選
択される金属であり、ＲＡは、互いにおよび出現するごとに等しいかまたは異なり、一ま
たは複数の官能基を含むＣ１～Ｃ１２炭化水素基であり；ＲＢは、互いにおよび出現する
ごとに等しいかまたは異なり、Ｃ１～Ｃ５直鎖もしくは分岐のアルキルラジカルであり、
好ましくは、ＲＢは、メチルもしくはエチルである）
に従う。
【０１００】
　官能性金属化合物の例は、特に、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラ
ン、式ＣＨ２＝ＣＨＳｉ（ＯＣ２Ｈ４ＯＣＨ３）３のビニルトリスメトキシエトキシシラ
ン、式：

の２－（３，４－エポキシシクロヘキシルエチルトリメトキシシラン）、式：
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のグリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、式：

のグリシドキシプロピルトリメトキシシラン、式：

のメタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、式：

のアミノエチルアミンプロピルメチルジメトキシシラン、式：

のアミノエチルアミンプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、３－フェニルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－クロロイソブチルトリエト
キシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエト
キシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ｎ－（３－アクリロキシ－２
－ヒドロキシプロピル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、（３－アクリロキシ
プロピル）ジメチルメトキシシラン、（３－アクリロキシプロピル）メチルジクロロシラ
ン、（３－アクリロキシプロピル）メチルジメトキシシラン、３－（ｎ－アリルアミノ）
プロピルトリメトキシシラン、２－（４－クロロスルホニルフェニル）エチルトリメトキ
シシラン、２－（４－クロロスルホニルフェニル）エチルトリクロロシラン、カルボキシ
エチルシラントリオールおよびそのナトリウム塩、式：

のトリエトキシシリルプロピルマレアミド酸、式ＨＯＳＯ２－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ
（ＯＨ）３の３－（トリヒドロキシシリル）－１－プロパン－スルホン酸、Ｎ－（トリメ
トキシシリルプロピル）エチレン－ジアミン三酢酸およびそのナトリウム塩、式：

の３－（トリエトキシシリル）プロピルコハク酸無水物、式Ｈ３Ｃ－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－ＣＨ

２ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ（ＯＣＨ３）３のアセトアミドプロピルトリメトキシシラン、式Ｔ
ｉ（Ａ）Ｘ（ＯＲ）Ｙ（式中、Ａはアミン置換アルコキシ基、例えばＯＣＨ２ＣＨ２ＮＨ

２であり、Ｒはアルキル基であり、かつｘおよびｙは、ｘ＋ｙ＝４であるような整数であ
る）のアルカノールアミンチタネートである。
【０１０１】
　非官能性金属化合物の例は、特に、トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、テトラ
メトキシシラン、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、テトラメチルチタネート、テトラ
エチルチタネート、テトラ－ｎ－プロピルチタネート、テトライソプロピルチタネート、
テトラ－ｎ－ブチルチタネート、テトラ－イソブチルチタネート、テトラ－ｔｅｒｔ－ブ
チルチタネート、テトラ－ｎ－ペンチルチタネート、テトラ－ｎ－ヘキシルチタネート、
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テトライソオクチルチタネート、テトラ－ｎ－ラウリルチタネート、テトラエチルジルコ
ネート、テトラ－ｎ－プロピルジルコネート、テトライソプロピルジルコネート、テトラ
－ｎ－ブチルジルコネート、テトラ－ｓｅｃ－ブチルジルコネート、テトラ－ｔｅｒｔ－
ブチルジルコネート、テトラ－ｎ－ペンチルジルコネート、テトラ－ｔｅｒｔ－ペンチル
ジルコネート、テトラ－ｔｅｒｔ－ヘキシルジルコネート、テトラ－ｎ－ヘプチルジルコ
ネート、テトラ－ｎ－オクチルジルコネート、テトラ－ｎ－ステアリルジルコネートであ
る。
【０１０２】
　本発明の方法のステップ（ｉｉ）において、組成物（Ｃ２）は、典型的には上で定義さ
れたとおりの少なくとも１種の式（Ｉ）の化合物（Ｍ）を組成物（Ｃ１）に添加すること
により製造される。
【０１０３】
　組成物（Ｃ２）は、典型的には上で定義されたとおりの式（Ｉ）の少なくとも１種の化
合物（Ｍ）を、ポリマー（ＦＯＨ）および化合物（Ｍ）の全重量に基づいて、０．１重量
％～９５重量％の間、好ましくは１重量％～７５重量％の間、より好ましくは５重量％～
５５重量％の間に含まれる量で含む。
【０１０４】
　本発明の方法のステップ（ｉｉ）において、ポリマー（ＦＯＨ）および上で定義された
とおりの式（Ｉ）の化合物（Ｍ）は、典型的には２０℃～１００℃の間に含まれる温度で
反応させる。２０℃～９０℃の間、好ましくは２０℃～５０℃の温度が好ましい。
【０１０５】
　当業者は、溶媒（Ｓ）の沸点に応じて温度を適当に選択する。
【０１０６】
　好適な溶媒（Ｓ）の非限定的な例には、特に、以下：
－　脂肪族、脂環式または芳香族エーテルオキシド、より詳細には、ジエチルオキシド、
ジプロピルオキシド、ジイソプロピルオキシド、ジブチルオキシド、メチルテルチオブチ
ルエーテル（ｍｅｔｈｙｌｔｅｒｔｉｏｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒ）、ジペンチルオキシド、
ジイソペンチルオキシド、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジ
エチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテルベンジルオキシド；ジオキサン、
テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、
－　グリコールエーテル、例えば、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリ
コールモノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレング
リコールモノフェニルエーテル、エチレングリコールモノベンジルエーテル、ジエチレン
グリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレン
グリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、
－　グリコールエーテルエステル、例えば、エチレングリコールメチルエーテルアセテー
ト、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチル
エーテルアセテート、
－　アルコール、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、ジアセトンアルコール
、
－　ケトン、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソ
ブチルケトン、シクロヘキサノン、イソホロン、および
－　直鎖または環状エステル、例えば、イソプロピルアセテート、ｎ－ブチルアセテート
、メチルアセトアセテート、ジメチルフタレート、ｇ－ブチロラクトン；
－　直鎖または環状アミド、例えば、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、ジメチルホルムアミドおよびＮ－メチル－２－ピロリドン、ならびに
－　ジメチルスルホキシド
が含まれる。
【０１０７】
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　溶媒（Ｓ）は、典型的にはケトン、直鎖または環状アミド、ジメチルスルホキシド、お
よびそれらの混合物からなる群から選択される。
【０１０８】
　非常に良好な結果が、アセトンおよびジメチルスルホキシドを含む、好ましくはそれら
かなる液体媒体を使用して得られた。
【０１０９】
　意外なことに、本発明の方法の組成物（Ｃ１）中の一または複数の溶媒（Ｓ）の量を増
加させることによって、本発明のステップ（ｉｖ）で得られるフルオロポリマー繊維は、
有利には集合され、それにより、フルオロポリマー繊維および／またはフルオロポリマー
繊維束が有利には互いに結合しているフルオロポリマーマットを与える。
【０１１０】
　組成物（Ｃ１）は、少なくとも１種の無機充填剤［充填剤（Ｆ）］をさらに含んでもよ
い。
【０１１１】
　無機充填剤［充填剤（Ｆ）］の選択は、特に限定されない。
【０１１２】
　充填剤（Ｆ）は、典型的には、通常０．００１μｍ～１００μｍ、好ましくは０．００
５μｍ～５０μｍ、より好ましくは０．００５μｍ～５μｍの平均粒径を有する粒子の形
態下で与えられる。
【０１１３】
　組成物（Ｃ１）中の充填剤（Ｆ）の量は、ポリマー（ＦＯＨ）および充填剤（Ｆ）の全
重量に基づいて、好ましくは０．１重量％～５０重量％、より好ましくは０．５重量％～
３０重量％である。
【０１１４】
　本発明の方法で使用されるのに適した充填剤（Ｆ）のうちで、混合オキシドを含めた無
機酸化物、金属硫酸塩、金属炭酸塩、金属硫化物などを挙げることができる。
【０１１５】
　本発明のこの実施形態に関連して特に良好な結果を与えた化合物のクラスは、特に、ケ
イ酸塩、ケイ酸アルミニウムおよびケイ酸マグネシウムであり、すべてはナトリウム、カ
リウム、鉄またはリチウムなどの追加の金属を任意選択により含有する。
【０１１６】
　すべてがナトリウム、カリウム、鉄またはリチウムなどの追加の金属を任意選択により
含有する、これらのケイ酸塩、ケイ酸アルミニウムおよびケイ酸マグネシウムは、恐らく
は天然起源の、特にスメクタイト粘土、例えば、特にモンモリロナイト、ソーコナイト、
バーミキュライト、ヘクトライト、サポナイト、ノントロナイトであり得る。代替として
、すべてがナトリウム、カリウム、鉄またはリチウムなどの追加の金属を任意選択により
含有する、ケイ酸塩、ケイ酸アルミニウムおよびケイ酸マグネシウムは、特にフルオロヘ
クトライト、ヘクトライト、ラポナイトのような合成粘土のうちから選択され得る。
【０１１７】
　充填剤（Ｆ）はまた、イオン伝導性無機充填剤材料から選択されてもよい。
【０１１８】
　用語「イオン伝導性」によって、電解質イオンがそれを通って流れることを可能にする
材料を意味することが本明細書によって意図される。
【０１１９】
　好適なイオン伝導性無機充填剤材料の非限定的な例には、特に、リチウムセラミック、
例えばＬｉＴａＯ３－ＳｒＴｉＯ３、ＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３－Ｌｉ２ＯおよびＬｉ４Ｓ
ｉＯ４－Ｌｉ３ＰＯ４が含まれる。
【０１２０】
　また、それらの表面上に、定義されたとおりの式（Ｉ）の化合物（Ｍ）に対して一また
は複数の反応性基を有する充填剤（Ｆ）が、本発明の方法で使用され得る。
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【０１２１】
　表面反応性基のうちで、特にヒドロキシル基が挙げられる。
【０１２２】
　この理論によって拘束されないが、本出願人は、化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙの少な
くとも一部と充填剤（Ｆ）の前記表面反応性基の少なくとも一部との反応は、化合物（Ｍ
）の加水分解性基Ｙの少なくとも一部とポリマー（ＦＯＨ）のヒドロキシル基の少なくと
も一部との反応と同時に起こり得、その結果、その後の加水分解および／または重縮合に
おいて、ポリマー（ＦＯＨ）と充填剤（Ｆ）との間の化学結合は、化合物（Ｍ）により得
られ得る無機ドメインを介して恐らく達成されると考える。
【０１２３】
　組成物（Ｃ２）は、：
－　前記組成物の全体積に基づいて、式－ＡＹｍ－１Ｘ４－ｍ（式中、ｍ、Ｙ、Ａおよび
Ｘは、上で定義されたのと同じ意味を有する）のペンダント基を含む１重量％～５０重量
％、好ましくは５重量％～２０重量％の少なくとも１種のグラフト化フルオロポリマー［
ポリマー（Ｆｇ）］、
－　少なくとも１種の有機溶媒［溶媒（Ｓ）］を含む液体媒体、
－　任意選択により、残量の少なくとも１種の化合物（Ｍ）、および
－　任意選択により、少なくとも１種の無機充填剤［充填剤（Ｆ）］
を好ましくは含む、より好ましくはそれらからなる。
【０１２４】
　本発明の方法のステップ（ｉｉｉ）において、少なくとも部分的加水分解および／また
は重縮合反応後、化合物（Ｍ）に由来する無機ドメイン残基は、ポリマー（ＦＯＨ）およ
び前記化合物（Ｍ）に由来する無機ドメイン残基の全重量に基づいて、典型的には０．１
重量％～９５重量％、好ましくは１重量％～７５重量％、より好ましくは５重量％～５５
重量％の量で組成物（Ｃ３）中に存在する。
【０１２５】
　特にＡがＳｉである化合物（Ｍ）の場合、少なくとも部分的加水分解および／または重
縮合により得られ得る前記無機ドメイン残基は、－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－無機ドメインによって
表されることが理解される。
【０１２６】
　これが当業者によって理解されるとおりに、加水分解／重縮合反応は、通常、化合物（
Ｍ）の性質に応じて、特に水またはアルコールであり得る低分子量副生成物を生成する。
【０１２７】
　本発明の方法のステップ（ｉｉｉ）において、加水分解および／または重縮合は、通常
室温でまたは１００℃よりも低い温度で加熱後に行われる。温度は、溶媒（Ｓ）の沸点を
考慮して選択される。２０℃～９０℃、好ましくは２０℃～５０℃の間の温度が好ましい
。
【０１２８】
　本発明の方法のステップ（ｉｉｉ）において、組成物（Ｃ３）は、少なくとも１種の酸
触媒をさらに含んでもよい。
【０１２９】
　酸触媒の選択は特には限定されない。酸触媒は、典型的には有機酸および無機酸からな
る群から選択される。
【０１３０】
　本発明の方法のステップ（ｉｉｉ）において、酸触媒は、典型的には０．５重量％～１
０重量％、好ましくは１重量％～５重量％の間に含まれる量で組成物（Ｃ２）に添加され
る。
【０１３１】
　酸触媒は、好ましくは有機酸からなる群から選択される。
【０１３２】
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　非常に良好な結果が、ＨＣｌによって得られた。
【０１３３】
　本発明の方法のステップ（ｉｖ）において、組成物（Ｃ３）は、典型的には一または複
数のフルオロポリマー繊維を延伸することにより、電界紡糸によって処理される。
【０１３４】
　本発明の方法のステップ（ｉｖ）において、組成物（Ｃ３）は、典型的にはシリンジチ
ップとコレクタとの間に電圧をかけることにより、電界紡糸によって処理される。
【０１３５】
　本発明の方法のステップ（ｉｖ）において、組成物（Ｃ３）は、典型的には１５℃～５
０℃の間に含まれる温度で電界紡糸によって処理される。
【０１３６】
　本発明の方法のステップ（ｉｖ）において、組成物（Ｃ３）は、典型的には５０％未満
の相対湿度で電界紡糸によって処理される。
【０１３７】
　組成物（Ｃ３）は、好ましくは５ｋＶ～５０ｋＶ、好ましくは１０ｋＶ～３０ｋＶの範
囲の電圧で電界紡糸によって処理される。
【０１３８】
　組成物（Ｃ３）は、好ましくは５ｃｍ～５０ｃｍ、好ましくは１０ｃｍ～３０ｃｍの範
囲の、シリンジチップとコレクタとの間の距離で電界紡糸によって処理される。
【０１３９】
　組成物（Ｃ３）は、好ましくは０．００１ｍｌ／分～１０ｍｌ／分、好ましくは０．０
０５ｍｌ／分～１ｍｌ／分の範囲の流量で電界紡糸によって加工される。
【０１４０】
　本発明の方法のステップ（ｖ）において、ステップ（ｉｖ）で得られたフルオロポリマ
ー繊維は、典型的には２５℃～２００℃の間に含まれる温度で乾燥させる。
【０１４１】
　乾燥は、調整された雰囲気下で、例えば、不活性ガス下で、典型的には特に湿気を除い
て（０．００１ｖ／ｖ％未満の水蒸気含量）行うことができるか、または真空下で行うこ
とができる。
【０１４２】
　乾燥温度は、本発明の方法のステップ（ｉｖ）で得られたフルオロポリマー繊維からの
一または複数の溶媒（Ｓ）を蒸発させることにより除去をもたらすように選択される。
【０１４３】
　本発明の方法のステップ（ｖｉ）において、もしあれば、ステップ（ｖ）で得られたフ
ルオロポリマー繊維は、有利には、好ましくはカレンダー加工によって、圧縮にかけられ
る。
【０１４４】
　カレンダー加工は、本発明の方法のステップ（ｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を
、２本のロール間で５０℃～３００℃の間に含まれる温度で加圧することによって行うこ
とができる。
【０１４５】
　本発明の方法のステップ（ｖ）およびステップ（ｖｉ）のいずれか１つにおいて、化合
物（Ｍ）の性質に応じて、特に水またはアルコールであり得る、加水分解および／または
重縮合反応により生じた低分子量副生成物ならびに一または複数の溶媒（Ｓ）は、本発明
の方法のステップ（ｉｖ）で得られたフルオロポリマー繊維から少なくとも部分的に除去
され、熱および副生成物除去の合わせた作用によって、さらなる加水分解および／または
重縮合を恐らくはさらに促進することが理解される。
【０１４６】
　本発明のステップ（ｖｉ）において、ステップ（ｖ）で得られたフルオロポリマー繊維
を５０℃～３００℃の間に含まれる温度で圧縮にかけることによって、それにより、自立
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性フルオロポリマーマットが得られ、これは有利には、卓越した熱機械的特性を示す一方
で、その多孔質構造を保持することが見出された。
【０１４７】
　本出願人は、これが本発明の範囲を限定することなく、本発明の方法のステップ（ｖｉ
）で得られたフルオロポリマー繊維は、有利には集合され、それにより、上で定義された
とおりのフルオロポリマー繊維および／またはフルオロポリマー繊維束が有利には互いに
結合しているフルオロポリマーマットを与えると考える。
【０１４８】
　本発明の方法のステップ（ｖｉ）で得られたフルオロポリマーマットは、有利には１０
μｍ～５０μｍの範囲の厚さを有する。
【０１４９】
　本発明の方法のステップ（ｖｉ）で得られたフルオロポリマーマットは、有利にはフル
オロポリマーマットの全体積に基づいて、５０％～７０％の範囲の空隙率を有する。
【０１５０】
　参照により本明細書に組み込まれる特許、特許出願、および刊行物のいずれかの開示が
用語を不明瞭にさせ得る程度まで本出願の記載と矛盾する場合、本記載が優先するものと
する。
【０１５１】
　本発明は、これから以下の実施例に関連してより詳細に説明されるが、その目的は、例
示的なものであるにすぎず、本発明の範囲を限定するものではない。
【実施例】
【０１５２】
原材料
　ポリマー（ＦＯＨ－Ａ）：９．３ｇ／１０分のメルトフローインデックス（ＡＳＴＭ　
Ｄ１２３８、５Ｋｇ、１９０°Ｃ）および１６６℃の融点を有するＶＤＦ－ＨＥＡコポリ
マー（ＨＥＡ：０．８モル％）。
【０１５３】
　ポリマー（ＦＯＨ－Ｂ）：１５ｇ／１０分のメルトフローインデックス（ＡＳＴＭ　Ｄ
１２３８、２．１６Ｋｇ、１９０°Ｃ）および１５４℃の融点を有するＶＤＦ－ＨＦＰ－
ＨＥＡターポリマー（ＨＦＰ：２．３モル％；ＨＥＡ：１モル％）。
【０１５４】
　６．０ｇ／１０分のメルトフローインデックス（ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８、２．１６Ｋｇ
、２３０°Ｃ）および１７２℃の融点を有するＳＯＬＥＦ（登録商標）６００８　ＰＶＤ
Ｆホモポリマー。
【０１５５】
電界紡糸装置および一般手順
　電界紡糸は、高電圧出力供給源（Ｓｐｅｌｌｍａｎ、ＳＬ　５０　Ｐ　１０／ＣＥ／２
３０）、シリンジポンプ（ＫＤ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　２００シリーズ）、ガラスシリ
ンジ、電源電極と接続されたステンレス鋼平滑末端注射針（内径＝０．８４ｍｍ）、およ
び静電接地プレートアルミニウムコレクタ（１０×１０ｃｍ２）から構成される自家装置
を使用することによって行った。ポリマー溶液を、捕集プレート上に垂直に置いた注射針
に、ＰＴＦＥチューブを介して分注した。電界紡糸を、２５～３０％の範囲の相対湿度お
よびほぼ２０℃の温度で行った。特定されない場合、電界紡糸実験は、常に溶液調製直後
に行った（溶液は２０℃で維持した）。
【０１５６】
ＳｉＯ２含量の決定
　フルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合物中のＳｉＯ２の量は、走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）から得られた顕微鏡写真上のケイ素（Ｓｉ）およびフッ素（Ｆ）のエネルギ
ー分散型分光法（ＥＤＳ）分析により測定した。ＳｉＯ２含量は、以下の等式（１）：
ＳｉＯ２［％］＝（［ＳｉＯ２］／（［ＳｉＯ２］＋［Ｆ］））×１００　（１）
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［式中、等式（１）からの［ＳｉＯ２］および［Ｆ］は、それぞれ、以下の等式（２）お
よび（３）：
［ＳｉＯ２］＝（（ＳｉＥＤＳ×６０）／２８）　（２）
［Ｆ］＝（（ＦＥＤＳ×６４）／３８）　（３）
（式中、
－　ＳｉＥＤＳおよびＦＥＤＳは、ＥＤＳにより得られたＳｉおよびＦの重量％であり、
－　６０は、ＳｉＯ２の分子量であり、
－　２８は、Ｓｉの原子量であり、
－　６４は、ＣＨ２＝ＣＦ２の分子量であり、かつ
－　３８は、２個のＦ元素の原子量である）
を使用して計算する］
を使用することにより決定した。
【０１５７】
イオン伝導率の決定
　膜を２つのステンレス鋼電極間に置き、容器中に密封した。膜の抵抗を測定し、イオン
伝導率（σ）を、以下の等式：
イオン伝導率（σ）＝ｄ／（Ｒｂ×Ｓ）
（式中、ｄは、フィルムの厚さ［ｃｍ］であり、Ｒｂは、バルク抵抗［Ω×ｃｍ］であり
、かつＳは、ステンレス鋼電極の面積［ｃｍ２］である）
を使用して計算した。
【０１５８】
繊維の平均直径の測定
　繊維形態は、１５ｋＶの加速電圧でＰｈｉｌｉｐｓ　５１５走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）によって観察した。ＳＥＭ分析前に、試料を金でスパッターコーティングした。繊維の
直径は、１００００倍率でＳＥＭ画像中約１００本の繊維での測定により得たデータを平
均することにより評価した。
【０１５９】
マットの厚さの測定
　電界紡糸で得られたマットの厚さは、直径１２ｍｍのプローブヘッド９０８Ｈを備えた
Ｍａｈｒからのデジタルマイクロメータで決定した。０．１Ｎの力をプローブヘッドにか
け、マット上の５つの位置での測定値を平均することによって厚さを得た。プローブヘッ
ドに０．３Ｎおよび０．８Ｎの力をかけることにより手順を繰り返した。次いで、それぞ
れのかけた力について得た値の直線回帰の０の力での切片としてマットの厚さを計算した
。
【０１６０】
マットの圧縮率の測定
　マットの圧縮率は、力の値に対する厚さから得た直線回帰の勾配によって決定した。こ
のように規定された圧縮率（％／Ｎ）は、プローブヘッドに１Ｎをかけることによって得
たマットの厚さの減少％を表す。圧縮率値が高ければ高いほど、より軟らかくなり、した
がって、それにより得られたマットの取扱いはより困難になる。
【０１６１】
マットの空隙率の測定
　マットの空隙率は、以下の等式：
空隙率［％］＝１００×［１－ｗ／（δ×ａ×ｂ×ｔ）］
（式中、ｗは、重量［ｇ］であり、ａおよびｂ［ｃｍ］は、試験片の辺であり、ｔは、マ
ットの厚さ［ｃｍ］であり、かつδ［ｇ／ｍｌ］は、複合物の密度である）
を使用することにより膜の正方形試験片を秤量することによって測定した。以下の実施例
において、δは、１．７８ｇ／ｍｌであった。
【０１６２】
マットの寸法安定性の測定



(23) JP 2016-532014 A 2016.10.13

10

20

30

40

50

　２つの１×１ｃｍ正方形試験片をマットから切断し、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（
ＤＭＦ）中に１分間浸漬し、次いで、オーブン中で２４時間乾燥させた。マットの収縮を
、ＤＭＦ中の処理の前後のこれら２つの四角形試験片の寸法の平均変化として測定した。
【０１６３】
実施例１　－　フルオロポリマーマットの製造
　磁気ＰＴＦＥ撹拌棒が入っているガラス製バイアル中に、
－　組成物の全容積に基づいて、１０重量％のポリマー（ＦＯＨ－Ａ）、および
－　アセトンおよびジメチルスルホキシドの容積で７０：３０の混合物
を含むフルオロポリマー組成物を供給した。それにより得られた組成物を３００ｒｐｍで
室温にて４０分間撹拌した。次いで、この撹拌溶液にテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）
を滴下した。組成物中のポリマー（ＦＯＨ－Ａ）／ＴＥＯＳ比を重量で０．３８に維持し
た。完全なＴＥＯＳ加水分解／重縮合を仮定して計算した、－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－無機ドメイ
ンの含量は、混合物の全固形分含量に関して４３重量％であった。撹拌を室温でさらに１
０分間維持した。ＴＥＯＳの加水分解／重縮合を促進するために、３ｍｇの３７ｗ／ｖ％
ＨＣｌ溶液をバイアルに添加した。この溶液を３００ｒｐｍにて室温で一晩、電界紡糸直
前に、３００ｒｐｍにて４０℃で１０分間撹拌した。次いで、それにより得られたフルオ
ロポリマー組成物を、以上に詳述した手順に従って、印加電圧１９ｋＶ、流量０．０１ｍ
／分およびシリンジチップとコレクタとの間の距離１５ｃｍで、２４時間以内に電界紡糸
により処理することによって、マットを製造した。次いで、それにより得られたマットを
オーブン中１５０℃で３時間乾燥させた。繊維の平均直径は、２１０±４０ｎｍであった
。－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－無機ドメインの含量は、ＳＥＭ／ＥＤＳ分析により測定して、２８重
量％であった。マットの厚さは、５３±５μｍであった。マットの圧縮率は、４１％／Ｎ
であった。マットの空隙率は、８５％であった。マットのイオン伝導性は、１．９×１０
－３Ｓ／ｃｍであった。２３℃でのマットの機械的特性を以下の表１に示す。
【０１６４】

【０１６５】
　機械的特性は、２５．４ｍｍのグリップ距離、２１．５ｍｍのＬ０および１～５０ｍｍ
／分の試験速度で試験片タイプＶを用いてＡＳＴＭ　Ｄ６３８標準手順に従って２３℃で
測定した。試験を１ｍｍ／分の速度で開始して、弾性率を決定し、次いで、速度を５０ｍ
ｍ／分に移動して、表１に列挙した他の特性を決定した。
【０１６６】
実施例２　－　フルオロポリマーマットの製造
　実施例１で得られたフルオロポリマーマットを、プレス中に１．５トンの圧力下２００
℃で３０分間置いた。熱処理後、マットの厚さは、２２±２μｍであった。マットの圧縮
率は、１７％／Ｎであった。マットの空隙率は、６４％に減少したが、膜は有利にはその
多孔質構造を維持した。マットのイオン伝導性は、１．０２×１０－４Ｓ／ｃｍであった
。
【０１６７】
実施例３　－　フルオロポリマーマットの製造
　磁気ＰＴＦＥ撹拌棒が入っているガラス製バイアル中に、フルオロポリマー組成物を供
給し、前記組成物は、
－　組成物の全容積に基づいて、１３重量％のポリマー（ＦＯＨ－Ｂ）、および
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－　アセトンおよびジメチルスルホキシドの容積による８０：２０の混合物を含むフルオ
ロポリマー組成物
を含んだ。それにより得られた組成物を３００ｒｐｍにて室温で４０分間撹拌した。次い
で、この撹拌溶液にテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）を滴下した。組成物中のポリマー
（ＦＯＨ－Ｂ）／ＴＥＯＳ比を重量により０．６７に維持した。完全なＴＥＯＳ加水分解
／重縮合を仮定して計算した、－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－無機ドメインの含量は、混合物の全固形
分含量に関して３０重量％であった。撹拌を室温でさらに１０分間維持した。ＴＥＯＳの
加水分解／重縮合を促進するために、ＨＣｌの０．１Ｍ溶液を２：１のＨＣｌ：ＴＥＯＳ
モル比でバイアルに添加した。この溶液を室温で１０分間撹拌した。次いで、それにより
得られたフルオロポリマー組成物を、２０ｋＶの印加電圧、０．０１ｍｌ／分の流量およ
びシリンジチップとコレクタとの間の２０ｃｍの距離で、以上で詳述した手順に従って、
４８時間以内に電界紡糸により処理することによって、マットを製造した。次いで、それ
により得られたマットをオーブン中１５０℃で３時間乾燥させた。繊維の平均直径は、２
８０±８０ｎｍであった。－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－無機ドメインの含量は、ＳＥＭ／ＥＤＳ分析
により測定して、３０重量％であった。マットの厚さは、約２０μｍであった。マットの
収縮率は、５％未満であった。
【０１６８】
実施例４　－　フルオロポリマーマットの製造
　実施例３で得られたフルオロポリマー組成物を多孔質ポリエチレンフィルム上に、４０
％の空隙率および電界紡糸装置の静電接地プレートアルミニウムコレクタに付着した約２
５μｍの厚さを有して、以上に詳述した手順に従って、電界紡糸により処理することによ
って、マットを製造した。プレートは、電界紡糸処理の間、牛耕式軌道によって移動させ
た。このようにして得られたマットを、オーブン中８０℃で３時間乾燥させ、次いで、プ
レス中に１トンの圧力下８０℃で２時間置いた。多孔質ポリエチレンフィルムに対するフ
ルオロポリマーの剥離強度は、マットの機械的強度よりも高かった。マットのイオン伝導
性は、１．８×１０－４Ｓ／ｃｍであった。２時間後、マットの収縮率は、コーティング
されていない多孔質ポリエチレンフィルムの寸法と比較して５％未満であった。電解質溶
液中のマットの湿潤性は、コーティングされていない多孔質ポリエチレンフィルムの湿潤
性よりも４．２倍高かった。湿潤性は、ウィッキング試験を使用することにより測定した
：５０×５ｍｍのマット試験片を電解質溶液と接触させて垂直に置き、４０分後、電解質
溶液によるマットの湿潤レベルを記録した。基準に対して４０分後のマットの湿潤レベル
が高ければ高いほど、電解質溶液によるマットの湿潤性はより高かった。
【０１６９】
比較例１　－　フルオロポリマーマットの製造
　ＴＥＯＳを添加することなくポリマー（ＦＯＨ－Ａ）を使用すること以外は、実施例１
において詳述したのと同じ手順に従った。繊維の平均直径は、２２０±４０ｎｍであった
。マットの厚さは、９６±８μｍであった。次いで、それにより得られたマットを実施例
２におけるとおりに試験した。多孔質構造のない連続フィルムが得られた。
【０１７０】
比較例２　－　フルオロポリマーマットの製造
　ＳＯＬＥＦ（登録商標）６００８　ＰＶＤＦホモポリマーを使用すること以外は、実施
例１において詳述したのと同じ手順に従った。繊維の平均直径は、２００±５０ｎｍであ
った。マットの厚さは、３５±４μｍであった。マットの圧縮率は、５９％／Ｎであった
。－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－無機ドメインの含量は、ＳＥＭ／ＥＤＳ分析により測定して、１０重
量％であった。マットのイオン伝導性は、２．５×１０－３Ｓ／ｃｍであった。
【０１７１】
比較例３　－　フルオロポリマーマットの製造
　ＴＥＯＳを添加することなくＳＯＬＥＦ（登録商標）６００８　ＰＶＤＦホモポリマー
を使用すること以外は、実施例１において詳述したのと同じ手順に従った。繊維の平均直
径は、２１０±４０ｎｍであった。次いで、それにより得られたマットを実施例２におけ
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【０１７２】
実施例５　－　リチウムイオン電池におけるセパレータとしてのフルオロポリマーマット
の使用
　リチウム金属負極と、活物質としてＬｉＦｅＰＯ４、結合剤としてＳＯＬＥＦ（登録商
標）５１３０　ＰＶＤＦおよびをＳｕｐｅｒ　Ｐ（登録商標）Ｌｉ伝導性カーボンブラッ
クを含有する正極との間に実施例１によって調製した電界紡糸膜を置くことによって、コ
インセルを作製した。このコインセルに、エチレンカーボネート／ジメチルカーボネート
（１：１重量比）中ＬｉＰＦ６の１Ｍ溶液からなる２００μｌのＳｅｌｅｃｔｉｌｙｔｅ
（登録商標）ＬＰ３０電解質を充填した。種々の放電率でそのように得られたコインセル
の放電能力値を、以下の表２に示す。
【０１７３】

【０１７４】
　自立性フルオロポリマーマットは、有利にはポリマー（ＦＯＨ）のヒドロキシル基の少
なくとも一部を、化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙの少なくとも一部と反応させる、本発明
による方法によって得られ、前記マットは、有利には、乾燥ステップおよび任意選択によ
り、カレンダー加工ステップ後に、約３００℃の温度まで卓越した熱機械的耐性を示す一
方で、無機ドメインの高い含量を有することが見出された。
【０１７５】
　自立性フルオロポリマーマットは、有利にはポリマー（ＦＯＨ）のヒドロキシル基の少
なくとも一部を、化合物（Ｍ）の加水分解性基Ｙの少なくとも一部と反応させる、本発明
による方法によって得られ、前記マットは、有利にはより低い圧縮率値を示し、首尾よく
は、乾燥および任意選択によりカレンダー加工ステップ後に、その繊維構造、したがって
、その固有の空隙率を維持することも見出された。
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【要約の続き】
の少なくとも１種の金属化合物［化合物（Ｍ）］と接触させ、それにより、液体組成物［組成物（Ｃ２）］を得るス
テップと；
（ｉｉｉ）ステップ（ｉｉ）で得られた組成物（Ｃ２）を少なくとも部分的加水分解および／または重縮合に供し、
それにより、少なくとも一または複数のフルオロポリマーハイブリッド有機／無機複合物を含む液体組成物［組成物
（Ｃ３）］を得るステップと；
（ｉｖ）ステップ（ｉｉｉ）で得られた組成物（Ｃ３）を電界紡糸により処理し、それにより、一または複数のフル
オロポリマー繊維を得るステップと；
（ｖ）ステップ（ｉｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を乾燥させるステップと；
（ｖｉ）任意選択により、ステップ（ｖ）で得られたフルオロポリマー繊維を５０℃～３００℃の間に含まれる温度
での圧縮にかけるステップと
を含む方法に関する。本発明はまた、前記フルオロポリマー繊維を製造する方法、および様々な用途における前記フ
ルオロポリマー繊維の使用に関する。
【選択図】図１
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