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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
高分子固体電解質及び電極からなる電池において、高分子固体電解質が、式（I）
【化１】

（式中、Ｒ1～Ｒ3は、それぞれ独立して、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基またはｔ－ブチル
基を表し、Ｒ4a及びＲ4bは、それぞれ独立して、水素原子又はメチル基を表し、Ｒ5は、
水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅ
ｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基またはｎ－ヘキシル基を表し、ｍは１～１０
０のいずれかの整数を表し、ｍが２以上の場合、Ｒ4a同士、Ｒ4b同士は、同一又は相異な
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っていてもよい。）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ａ、式（II）
【化２】

（式中、Ｒ6及びＲ8は、それぞれ独立して、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基またはｔ－ブチ
ル基を表し、Ｒ7は、水素原子を表し、Ｒ9は、水酸基、カルボキシル基、エポキシ基、酸
無水物基、及びアミノ基からなる群から選ばれる少なくとも１種の官能基を有する有機基
を表す。）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｂ１、該ブロック鎖Ｂ１と同一又
は相異なっていてもよい上記式（II）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｂ２、
及び、式（III）
【化３】

（式中、Ｒ10～Ｒ12は、それぞれ独立に、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基またはｔ－ブチル
基を表し、Ｒ13は、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。）で表される繰り返し
単位を有するブロック鎖Ｃ１及び該ブロック鎖Ｃ１と同一又は相異なっていてもよい式（
III）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｃ２が、Ｂ１、Ｃ１、Ａ、Ｃ２、Ｂ２
の順の配置を有し、式（I）で表される繰り返し単位のモル数が共重合体中の総モル数に
対して、９．９～８０％であり、数平均分子量が５，０００～１，０００，０００である
共重合体と架橋剤との反応により得られた架橋体と電解質塩を含む高分子固体電解質であ
り、電極が、電極活物質、及び式（XX）

【化４】

（式中、Ｒ1a～Ｒ3aは、それぞれ独立して、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピ
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ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基またはｔ－ブチ
ル基を表し、Ｒ4a1及びＲ4b1は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表し、Ｒ5aは
、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ
ｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基またはｎ－ヘキシル基を表し、ｍ１は２～
１００のいずれかの整数を表し、Ｒ4a1同士、Ｒ4b1同士は、同一または、相異なっていて
もよい。）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ａ１１、及び式（XXI）
【化５】

（式中、Ｒ6a～Ｒ8aは、それぞれ独立に、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基またはｔ－ブチル
基を表し、Ｒ9aは、アリール基を表す。）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｂ
１１、及び、式（XXII）

【化６】

（式中、Ｒ10a～Ｒ12aは、それぞれ独立に、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基またはｔ－ブチ
ル基を表し、Ｒ13aは、アリール基またはヘテロアリール基を表す。）で表される繰り返
し単位を有するブロック鎖Ｃ１１が、Ｂ１１、Ａ１１、Ｃ１１の順の配置を有し、式（XX
）で表される繰り返し単位と式（XXI)で表される繰り返し単位及び（XXII）で表される繰
り返し単位の合計のモル比（（XX）／（XXI）＋（XXII））が１／３０～３０／１であり
、数平均分子量が５，０００～１，０００，０００である共重合体を含む電極であること
を特徴とする二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２次電池用として特に有用な高分子固体電解質電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体型リチウム二次電池の正極の充放電サイクル特性を向上させる方法として、リチウ
ム二次電池用の正極を製造する方法であって、（１）３Ｖ級Ｍｎ酸化物、導電助剤、バイ
ンダー及び有機溶媒を含む混合物からなる電極層を集電体上に形成する第一工程、（２）
電極層を乾燥することにより有機溶媒を除去して極板を得る第二工程、（３）極板をプレ
ス成形する第三工程及び（４）リチウムイオン伝導性高分子電解質を電極層に含浸させる
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れている。（特許文献１を参照）
【特許文献１】特開２００２－１５７９９８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、電極に含浸させるリチウムイオン伝導性高分子と電解質に用いる高分子
の組み合わせによっては、十分な導電性が得られない場合があるとの問題があった。
【０００４】
　本発明は、イオン伝導度、熱的特性、及び物理的特性の優れた高分子固体電解質を用い
てサイクル特性の優れた電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　すなわち、本発明は、
（１）高分子固体電解質及び電極からなる電池において、高分子固体電解質が、式（I）
【０００７】
【化１】

【０００８】
（式中、Ｒ1～Ｒ3は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～１０炭化水素基を表し、Ｒ

1とＲ3は結合して環を形成してもよく、Ｒ4a及びＲ4bは、それぞれ独立して、水素原子又
はメチル基を表し、Ｒ5は、水素原子、炭化水素基、アシル基又はシリル基を表し、ｍは
１～１００のいずれかの整数を表し、ｍが２以上の場合、Ｒ4a同士、Ｒ4b同士は、同一又
は相異なっていてもよい。）で表される繰り返し単位、、及び式（II）
【０００９】
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【００１０】
（式中、Ｒ6及びＲ8は、それぞれ独立して、水素原子、またはＣ１～Ｃ１０炭化水素基を
表し、Ｒ6とＲ8は、結合して環を形成してもよく、Ｒ7は、水素原子、Ｃ１～Ｃ１０炭化
水素基、水酸基、炭化水素オキシ基、カルボキシル基、酸無水物基、アミノ基、エステル
基または、水酸基、カルボキシル基、エポキシ基、酸無水物基、及びアミノ基からなる群
から選ばれる少なくとも１種の官能基を有する有機基を表し、Ｒ9は、水酸基、カルボキ
シル基、エポキシ基、酸無水物基、及びアミノ基からなる群から選ばれる少なくとも１種
の官能基を有する有機基を表す。）で表される繰り返し単位を有する共重合体と架橋剤と
の反応により得られた架橋体であり、電極が、電極活物質、及び式（XX）
【００１１】

【化３】

【００１２】
（式中、Ｒ1a～Ｒ3aは、それぞれ独立して、水素原子、またはＣ１～Ｃ１０炭化水素基を
表し、Ｒ1aとＲ3aは、結合して環を形成してもよく、Ｒ4a1、Ｒ4b1は、それぞれ独立に水
素原子またはメチル基を表し、Ｒ5aは、水素原子、炭化水素基、アシル基、または、シリ
ル基を表し、ｍ１は２～１００のいずれかの整数を表し、Ｒ4a1、Ｒ4b1同士は、同一また
は、相異なっていてもよい。）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ａ１１、及び
式（XXI）
【００１３】
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【００１４】
（式中、Ｒ6a～Ｒ8aは、それぞれ独立に、水素原子、またはＣ１～Ｃ１０炭化水素基を表
し、Ｒ9aは、アリール基を表す。）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｂ１１、
及びブロック鎖Ｃ１１が、Ｂ１１、Ａ１１、Ｃ１１の順の配列を有する共重合体を含む電
極であることを特徴とする電池に関し、
（２）架橋剤を、式（II）で表される繰り返し単位１モルに対して、０．０１～２モルの
範囲で用いることを特徴とする（１）に記載の電池、
（３）架橋剤を、式（II）で表される繰り返し単位１モルに対して、０．１～１モルの範
囲で用いることを特徴とする（１）に記載の電池、
（４）式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を有する共重合体中、式（I）で表さ
れる繰り返し単位を５モル以上含むことを特徴とする（１）～（３）のいずれかに記載の
電池、
（５）式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を有する共重合体中、式（II）で表
される繰り返し単位を５モル以上含むことを特徴とする（１）～（４）のいずれかに記載
の電池、
（６）式（I）で表される繰り返し単位のモル数が、共重体中の総繰り返し単位モル数に
対して、５～９９％の範囲であり、式（II）で表される繰り返し単位のモル数が、共重合
体中の総繰り返し単位モル数に対して、１～９５％の範囲であることを特徴とする（１）
～（５）のいずれかに記載の電池、
（７）式（I）で表される繰り返し単位と式（II）で表される繰り返し単位が、ブロック
で結合していることを特徴とする（１）～（６）のいずれかに記載の電池に関する。
（８）式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を有する共重合体が、さらに、重合
性不飽和単量体から誘導される式（I）及び式（II）と異なる繰り返し単位を含むことを
特徴とする（１）～（７）のいずれかに記載の電池に関し、
（９）重合性不飽和単量体から誘導される式（I）及び式（II）と異なる繰り返し単位が
、式（III）
【００１５】
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【化５】

【００１６】
（式中、Ｒ10～Ｒ12は、それぞれ独立に、水素原子、またはＣ１～Ｃ１０炭化水素基を表
し、Ｒ13は、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。）、及び式（IV）
【００１７】

【化６】

【００１８】
（式中、Ｒ14～Ｒ16は、それぞれ独立に、水素原子、またはＣ１～１０炭化水素基を表し
、Ｒ14とＲ16は、結合して環を形成してもよく、Ｒ17は、Ｃ１～１２アルキル基、アリー
ル基、脂環式炭化水素基、またはヘテロ環基を表す。）で表される繰り返し単位から選ば
れる少なくとも１種の繰り返し単位であることを特徴とする（８）に記載の電池、
（１０）重合性不飽和単量体から誘導される式（I）及び式（II）と異なる繰り返し単位
を、５モル以上含むことを特徴とする（８）または（９）に記載の電池、
（１１）式（I）で表される繰り返し単位、式（II）で表される繰り返し単位、並びに重
合性不飽和単量体から誘導される式（I）及び式（II）と異なる繰り返し単位が、ブロッ
クで結合していることを特徴とする（８）～（１０）のいずれかに記載の電池、
（１２）式（I）で表されるくり返し単位と重合性不飽和単量体から誘導される式（I）及
び式（II）と異なる繰り返し単位の合計モル数が、共重体中の総繰り返し単位モル数に対
して、５～９９％の範囲であり、式（II）で表される繰り返し単位のモル数が、共重合体
中の総繰り返し単位モル数に対して、１～９５％の範囲であることを特徴とする（８）～
（１１）のいずれかに記載の電池、
（１３）共重合体中の総繰り返し単位モル数に対して、式（I）で表される繰り返し単位
のモル数が９．９～８０％の範囲であり、式（II）で表される繰り返し単位のモル数が０
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．１～５０％の範囲であり、重合性不飽和単量体から誘導される式（I）及び式（II）と
異なる繰り返し単位のモル数が１９．９～９０％であることを特徴とする（８）～（１２
）のいずれかに記載の電池に関する。
（１４）式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を有する共重合体が、式（I）で表
される繰り返し単位を有するブロック鎖Ａ、式（II）で表される繰り返し単位を有するブ
ロック鎖Ｂ１及び該ブロック鎖Ｂ１と同一又は相異なっていてもよい式（II）で表される
繰り返し単位を有するブロック鎖Ｂ２、並びに、式（III）
【００１９】
【化７】

【００２０】
（式中、Ｒ10～Ｒ12は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～Ｃ１０炭化水素基を表し
、Ｒ13は、アリール基又はヘテロアリール基を表す。）で表される繰り返し単位を有する
ブロック鎖Ｃ１及び該ブロック鎖Ｃ１と同一又は相異なっていてもよい式（III）で表さ
れる繰り返し単位を有するブロック鎖Ｃ２が、Ｂ１、Ｃ１、Ａ、Ｃ２、Ｂ２の順の配置を
有する共重合体であることを特徴とする（９）～（１３）のいずれかに記載の電池に関し
、
（１５）Ｂ１、Ｃ１、Ａ、Ｃ２、Ｂ２の順の配置が、Ｂ１－Ｃ１－Ａ－Ｃ２－Ｂ２の結合
した配列であることを特徴とする（１４）に記載の電池、
（１６）式（II）で表される繰り返し単位が、式（IVA）
【００２１】

【化８】

【００２２】
（式中、Ｒ18～Ｒ20は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～Ｃ１０炭化水素基を表し
、Ｒ18とＲ20は結合して環を形成してもよく、Ｒ21はＣ１～Ｃ６アルキレン基、Ｃ６～Ｃ
１０の２価芳香族炭化水素基、Ｃ３～Ｃ１０の２価脂環式炭化水素基、又はこれらを複合
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【００２３】
【化９】

【００２４】
（式中、Ｒ22～Ｒ24は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～Ｃ１０炭化水素基を表し
、ｐは１～３のいずれかの整数を表す。）で表される繰り返し単位、式（VI）
【００２５】
【化１０】

【００２６】
（式中、Ｒ181、Ｒ191及びＲ201は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～Ｃ１０炭化
水素基を表し、Ｒ181とＲ201は結合して環を形成してもよく、Ｒ211はＣ１～Ｃ６アルキ
レン基、Ｃ６～Ｃ１０の２価芳香族炭化水素基、Ｃ３～Ｃ１０の２価脂環式炭化水素基、
又はこれからを複合した２価有機基を表し、Ｒ212は、水素原子又はＣ１～Ｃ４アルキル
基を表す。）で表される繰り返し単位、又は式（VII）
【００２７】
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【００２８】
（式中、Ｒ281、Ｒ291及びＲ301は、それぞれ独立して、水素原子又はＣ１～Ｃ１０炭化
水素基を表し、Ｒ281とＲ301は結合して環を形成してもよく、Ｒ311は水素原子又は式（V
III）
【００２９】

【化１２】

【００３０】
（式中、Ｒ411は、Ｃ１～Ｃ６アルキレン基、Ｃ６～Ｃ１０の２価芳香族炭化水素基、Ｃ
３～Ｃ１０の２価脂環式炭化水素基、又はこれらを複合した２価有機基を表す。）で表さ
れる官能基を表す。）で表される繰り返単位であることを特徴とする（１）～（１５）の
いずれかに記載の電池、
（１７）架橋体が、架橋剤由来のウレタン結合を含むことを特徴とする（１）～（１６）
のいずれかに記載の電池、
（１８）架橋剤が、分子内に２個以上のイソシアネート基を含むポリイソシアネート化合
物、又は分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物であることを特徴とする
（１）～（１７）のいずれかに記載の電池、
（１９）式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を含む共重合体の数平均分子量が
、５，０００～１，０００，０００の範囲であることを特徴とする（１）～（１８）のい
ずれかに記載の電池、
（２０）電解質塩が、アルカリ金属塩、４級アンモニウム塩、４級ホスホニウム塩、遷移
金属塩、及びプロトン酸からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする
（１）～（１９）のいずれかに記載の電池、
（２１）電解質塩が、リチウム塩であることを特徴とする（１）～（２０）のいずれかに
記載の電池に関する。
（２２）ブロック鎖Ｃ１１が、式（XXII）
【００３１】



(11) JP 4937497 B2 2012.5.23

10

20

30

40

50

【化１３】

【００３２】
（式中、Ｒ10a～Ｒ12aは、それぞれ独立に、水素原子、またはＣ１～Ｃ１０炭化水素基を
表し、Ｒ13aは、アリール基またはヘテロアリール基を表す。）で表される繰り返し単位
を有するブロック鎖であることを特徴とする（１）～（２１）のいずかに記載の電池に関
し、
（２３）ブッロク鎖Ｂ１１、Ａ１１、Ｃ１１の順の配置が、Ｂ１１－Ａ１１－Ｃ１１で結
合した配列であることを特徴とする（１）～（２２）のいずれかに記載の電池、
（２４）式（XX）で表される繰り返し単位を１０モル以上含むことを特徴とする（１）～
（２３）のいずれかに記載の電池、
（２５）式（XXI）で表される繰り返し単位を５モル以上含むことを特徴とする（１）～
（２４）のいずれかに記載の電池、
（２６）式（XXII）で表される繰り返し単位を５モル以上含むことを特徴とする（２２）
～（２５）のいずれかに記載の電池、
（２７）式（XX）におけるｍ１が、５～１００のいずれかの整数であることを特徴とする
（１）～（２６）のいずれかに記載の電池、
（２８）式（XX）におけるｍ１が、１０～１００のいずれかの整数であることを特徴とす
る（１）～（２６）のいずれかに記載の電池、
（２９）式（XXII）におけるＲ13aがアリール基であり、式（XXII）で表される繰り返し
単位を５以上含むことを特徴とする（２２）～（２８）のいずれかに記載の電池、
（３０）式（XX）で表される繰り返し単位と、式（XXI）で表される繰り返し単位及びブ
ロック鎖Ｃに含まれる繰り返し単位の合計とのモル比（（XX）／（（XXI）＋Ｃ））が１
／３０～３０／１の範囲であることを特徴とする（１）～（２９）のいずれかに記載の電
池、
（３１）式（XX）で表される繰り返し単位と式（XXI）で表される繰り返し単位及び式（X
XII）で表される繰り返し単位の合計とのモル比（（XX）／（（XXI）＋（XXII）））が１
／３０～３０／１の範囲であることを特徴とする（２２）～（３０）のいずれかに記載の
電池、
（３２）Ｂ１１、Ａ１１、Ｃ１１の順の配列を有する共重合体の数平均子量が５，０００
～１，０００，０００の範囲であることを特徴とする（１）～（３１）のいずれかに記載
の電池、
（３３）電極中に、さらに電解質塩を含有することを特徴とする（１）～（３２）のいず
れかに記載の電池、
（３４）電極中に、共重合体及び電解質塩を、０．５～１５重量％の範囲で含有すること
を特徴とする（１）～（３３）のいずれかに記載の電池、
（３５）電極が正極であり、さらに導電材を含有することを特徴とする（１）～（３４）
のいずれかに記載の電池に関する。
（３６）高分子固体電解質及び電極からなる電池において、高分子固体電解質がイオン伝
導性部位を有する共重合体の架橋体を含み、電極が、該共重合体と同一の繰り返し単位を
有する共重合体を含むことを特徴とする電池に関し、
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（３７）該共重合体と同一の繰り返し単位を有する共重合体中、同一の繰り返し単位部分
が、５０モル％以上であることを特徴とする（３６）に記載の電池に関する。
に関する。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の高分子固体電解質電池は、サイクル特性に優れており、２次電池として優れて
おり、産業上の利用価値は高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３４】
　本発明の電池に用いられる高分子固体電解質用組成物、または高分子固体電解質は、式
（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を必須構成単位とする共重合体、及び電解質
塩を含むことを特徴とする。
【００３５】
　一般式（I）で表される繰り返し単位中、Ｒ1～Ｒ3は、それぞれ独立して、水素原子、
又はメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数
１～１０の炭化水素基を表し、Ｒ1とＲ3は結合して環を形成してもよい。Ｒ4a及びＲ4bは
、それぞれ独立して、水素原子又はメチル基を表す。Ｒ5は、メチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブ
チル基、ｎ－ヘキシル基、フェニル基、置換フェニル基、ナフチル基等の炭化水素基、ホ
ルミル基、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基等のアシル基、トリメチルシリル基
、ｔ－ブチルジメチルシリル基、ジメチルフェニルシリル基等のシリル基などを表す。
【００３６】
　Ｒ1～Ｒ5において、適当な炭素原子上に置換基を有していてもよく、そのような置換基
として具体的には、フッ素原子、クロル原子、ブロム原子等のハロゲン原子、メチル基、
エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭化水素基、アセ
チル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニトロ基、メトキシ基、フェノキシ基
等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィニル基、メチルスルホニル基、ア
ミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基などを例示することができる。
【００３７】
　ｍは、１～１００のいずれかの整数を表し、好ましくは２～５０のいずれかの整数を表
し、各繰り返し単位におけるｍの値は、同一でも、相異なっていてもよい。また、ｍが、
２以上の場合には、Ｒ4a同士、Ｒ4b同士は同一でも、相異なっていてもよい。また、式（
I）で表される繰り返し単位のモル数は、ｍの値にもよるが５以上が好ましく、さらに１
０以上がより好ましい。
【００３８】
　式（I）で表される繰り返し単位として、具体的には以下の化合物から誘導される繰り
返し単位を例示することができる。また、これらの繰り返し単位は、一種単独でも、２種
以上を混合していても構わない。
【００３９】
　２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）アクリレート
、２－メトキシプロピル（メタ）アクリレート、２－エトキシプロピル（メタ）アクリレ
ート、メトキシポリエチレングリコール（エチレングリコールの単位数は２～１００）（
メタ）アクリレート、エトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、フェノキ
シポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリプロピレングリコール（
プロピレングリコールの単位数は２～１００）（メタ）アクリレート、エトキシポリプロ
ピレングリコール（メタ）アクリレート、フェノキシポリプロピレングリコール（メタ）
アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロ
ピル（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリ
エチレングリコール－ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、オクトキシ
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ポリエチレングリコール－ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ラウロ
キシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ステアロキシポリエチレングリ
コールモノ（メタ）アクリレート、「ブレンマーＰＭＥシリーズ」〔式（Ｉ）においてＲ

1＝Ｒ2＝水素原子、Ｒ3＝メチル基、ｍ＝２～９０に相当する単量体〕（日本油脂製）、
アセチルオキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ベンゾイルオキシポリエ
チレングリコール（メタ）アクリレート、トリメチルシリルオキシポリエチレングリコー
ル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチルジメチチルシリルオキシポリエチレングリコール（
メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコールシクロヘキセン－１－カルボキシ
レート、メトキシポリエチレングリコール－シンナメート。
【００４０】
　また、式（II）で表される繰り返し単位中、Ｒ6及びＲ8は、それぞれ独立して、水素原
子、又はメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ
－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭
素数１～１０の炭化水素基を表し、Ｒ6とＲ8は結合して環を形成してもよい。Ｒ7は、水
素原子、炭素数１～１０の炭化水素基、水酸基、メトキシ基、エトキシ基、フェノキシ基
等の炭化水素オキシ基、カルボキシル基、酸無水物基、アミノ基、エステル基、又は、水
酸基、カルボキシル基、エポキシ基、酸無水物基、及びアミノ基からなる群から選ばれる
少なくとも１種の官能基を有する有機基を表し、Ｒ9は、水酸基、カルボキシル基、エポ
キシ基、酸無水物基、及びアミノ基からなる群から選ばれる少なくとも１種の官能基を有
する有機基を表し、そのような有機基として具体的には下記式に表す有機基を例示するこ
とができる。但し、下記式中、ｐ１は１～３のいずれかの整数を表す。
【００４１】
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【化１４】

【００４２】
　また、Ｒ6～Ｒ9は、適当な炭素原子上に、置換基を有していてもよく、そのような置換
基として、具体的にはフッ素原子、クロル原子、又はブロム原子等のハロゲン原子、メチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭化水素基
、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニトロ基、メトキシ基、フェノ
キシ基等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィニル基、メチルスルホニル
基、アミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基などを例示することができる。
【００４３】
　上記例示された式（II）で表される繰り返し単位のなかでも、式（IVA）、式（V）、式
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（VI）、又は式（VII）で表される繰り返し単位を特に好ましく例示することができる。
【００４４】
　式（IVA）中、Ｒ18～Ｒ20は、それぞれ独立して、水素原子、又はメチル基、エチル基
、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、
ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数１～１０の炭化水素基を
表し、Ｒ18とＲ20は結合して環を形成してもよい。Ｒ21は、メチレン基、エチレン基、１
－メチルエチレン基、プロピレン基等のＣ１～Ｃ６アルキレン基、フェニレン基、ナフチ
レン基等のＣ６～Ｃ１０の２価芳香族炭化水素基、シクロプロピレン基、シクロブチレン
基、シクロへキシレン基、シクロヘキシレン基、アダマンタンジイル基等の炭素数３～１
０の２価脂環式炭化水素基を表す。また、Ｒ21は、上記したアルキレン基、２価芳香族炭
化水素基、及び２価脂環式炭化水素基からなる群から選ばれる２以上を複合した２価の有
機基を表す。Ｒ18～Ｒ21は、適当な炭素原子上に置換基を有していてもよく、そのような
置換基として具体的には、フッ素原子、クロル原子、又はブロム原子等のハロゲン原子、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭化水
素基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニトロ基、メトキシ基、フ
ェノキシ基等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィニル基、メチルスルホ
ニル基、アミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基などを例示することができる。
【００４５】
　式（IVA）で表される繰り返し単位の具体的な例として下記式に示す化合物より誘導さ
れる繰り返し単位を例示することができる。これらは、１種単独で、また２種以上混合し
て用いることができる。
【００４６】
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【化１５】

【００４７】
　式（V）中、Ｒ22～Ｒ24は、それぞれ独立して、水素原子、又はメチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ
－ブチル、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数１～１０の炭化水素基を表し
、ｐは１～３のいずれかの整数を表し、水酸基の置換位置は特に限定されない。また、Ｒ

22～Ｒ24、及びフェニル基上の適当な炭素上には、置換基を有していてもよく、そのよう
な置換基として、具体的には、フッ素原子、クロル原子、又はブロム原子等ハロゲン原子
、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭化
水素基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニトロ基、メトキシ基、
フェノキシ基等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィニル基、メチルスル
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ホニル基、アミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基等を例示することができる。
【００４８】
　式（V）で表される繰り返し単位として具体的には、下記式に表される化合物から誘導
される繰り返し単位を例示することができる。これらは、１種単独で、また２種以上を混
合して用いることできる。
【００４９】
【化１６】

【００５０】
　式（VI）中、Ｒ181、Ｒ191及びＲ201は、それぞれ独立して、水素原子、又はメチル基
、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソ
ブチル基、ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数１～１０の炭
化水素基を表し、Ｒ181とＲ201は結合して環を形成してもよい。Ｒ211は、メチレン基、
エチレン基、１－メチルエチレン基、プロピレン基等のＣ１～Ｃ６アルキレン基、フェニ
レン基、ナフチレン基等のＣ６～Ｃ１０の２価芳香族炭化水素基、シクロプロピレン基、
シクロブチレン基、シクロへキシレン基、アダマンタンジイル基等の炭素数３～１０の２
価脂環式炭化水素基を表す。また、Ｒ211は、上記したアルキレン基、２価芳香族炭化水
素基、及び２価脂環式炭化水素基からなる群から選ばれる２以上を複合した２価の有機基
を表す。Ｒ212は、水素原子、又はメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル
基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基等のＣ１～Ｃ４アル
キル基を表す。Ｒ181、Ｒ191、Ｒ201及びＲ212は、適当な炭素原子上に置換基を有してい
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てもよく、そのような置換基として具体的には、フッ素原子、クロル原子、又はブロム原
子等のハロゲン原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、
ベンジル基等の炭化水素基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニト
ロ基、メトキシ基、フェノキシ基等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィ
ニル基、メチルスルホニル基、アミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基などを例示する
ことができる。
【００５１】
　式（VI）で表される繰り返し単位の具体的な例として下記式に示す化合物より誘導され
る繰り返し単位を例示することができる。これらは、１種単独で、または２種以上を混合
して用いることができる。
【００５２】
【化１７】

【００５３】
　式（VII）中、Ｒ281、Ｒ291及びＲ301は、それぞれ独立して、水素原子、又はメチル基
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、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソ
ブチル基、ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数１～１０の炭
化水素基を表し、Ｒ281とＲ301は結合して環を形成してもよい。Ｒ311は、水素原子又は
、式（VIII）で表される官能基を表す。式（VIII）中、Ｒ411は、メチレン基、エチレン
基、１－メチルエチレン基、プロピレン基等のＣ１～Ｃ６アルキレン基、フェニレン基、
ナフチレン基等のＣ６～Ｃ１０の２価芳香族炭化水素基、シクロプロピレン基、シクロブ
チレン基、シクロへキシレン基、アダマンタンジイル基等の炭素数３～１０の２価脂環式
炭化水素基を表す。また、Ｒ411は、上記したアルキレン基、２価芳香族炭化水素基、及
び２価脂環式炭化水素基からなる群から選ばれる２以上を複合した２価の有機基を表す。
Ｒ281、Ｒ291、Ｒ301、Ｒ311及びＲ411は、適当な炭素原子上に置換基を有していてもよ
く、そのような置換基として具体的には、フッ素原子、クロル原子、ブロム原子等のハロ
ゲン原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基
等の炭化水素基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニトロ基、メト
キシ基、フェノキシ基等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィニル基、メ
チルスルホニル基、アミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基などを例示することができ
る。
【００５４】
　式（VII）で表される繰り返し単位の具体的な例として下記式に示す化合物より誘導さ
れる繰り返し単位を例示することができる。これらは１種単独で、または２種以上を混合
して用いることができる。
【００５５】
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【００５６】
　式（IVA）～式（VII）で例示された繰り返し単位以外の式（II）で表される繰り返し単
位の具体例として、下記式で表される化合物から誘導される繰り返し単位をさらに、例示
することができる。これらは、１種単独で、または２種以上を混合して用いることができ
る。
【００５７】
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【化１９】

【００５８】
　式（II）で表される繰り返し単位のモル数は、架橋反応により充分な、熱的特性、物理
的特性を有する膜を成形できる範囲であれば、特に制限されないが、５モル以上であるの
が好ましい。
【００５９】
　式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位を有する共重合体中、式（I）で表される
繰り返し単位モル数は、共重合体中の総モル数に対して、５～９９％の範囲であるのが好
ましい。５％より少ない場合には、充分な導電性が得られず、９９％より多い場合には、
充分な熱的特性、物理的特性が得られない場合がある。
【００６０】
　式（I）で表される繰り返し単位と式（II）で表される繰り返し単位の結合様式は、特
に制限されないが、ブロックで結合しているのが好ましい。ブロックで結合することによ
り、成形または成膜した際にミクロ相分離構造を発現し、固体状態でも、良好なイオン導
電率を示す。尚、ブロックで結合しているとは、式（I）、式（II）で表される繰り返し
単位を含むポリマー鎖が、直接または他のポリマー鎖もしくは連結基で間接的に結合して
いることを意味する。この際、他のポリマー鎖は、ホモポリマーでも、２元以上の共重合
体であってもよく、共重合体の場合には、その中の結合状態は特に制限されず、ランダム
であっても、ブロックであってもよい。また、式（I）、式（II）で表される繰り返し単
位を含むポリマー鎖とは、式（I）または式（II）で表される繰り返し単位のみからなる
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ポリマー鎖、式（I）または式（II）で表される繰り返し単位と他の成分からなる共重合
ポリマー鎖を意味する。
【００６１】
　また、式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位以外に、必要に応じて、式（I）及
び式（II）とは異なる重合性不飽和単量体から誘導される繰り返し単位を含ませることが
できる。
【００６２】
　上記した重合性不飽和単量体から誘導体される繰り返し単位は、ラジカル重合やイオン
重合で重合可能な単量体を重合して得られる繰り返し単位であれば特に制限がないが、式
（III）、または式（IV）で表される繰り返し単位を好ましく例示することができる。
【００６３】
　式（III）中、Ｒ10～Ｒ12は、それぞれ独立に、水素原子、または、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基
、ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数１～１０の炭化水素基
を表し、Ｒ13は、フェニル基、ナフチル基、アントラセニル基等のアリール基、２－ピリ
ジル基、４－ピリジル基等のヘテロアリール基を表す。Ｒ10～Ｒ13は、適当な炭素原子上
に置換基を有していてもよく、そのよなうな置換基として、具体的には、フッ素原子、ク
ロル原子、またはブロム原子等ハロゲン原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、フ
ェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭化水素基、アセチル基、ベンゾイル基等のアシ
ル基、ニトリル基、ニトロ基、メトキシ基、フェノキシ基等の炭化水素オキシ基、メチル
チオ基、メチルスルフィニル基、メチルスルホニル基、アミノ基、ジメチルアミノ基、ア
ニリノ基等を例示することができる。
【００６４】
　式（III）で表される繰り返し単位として、具体的には、以下の化合物より誘導される
繰り返し単位を例示することができ、これらは１種単独で、または２種以上を混合して用
いることができる。
【００６５】
　　スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－ｔ－ブチルスチレン、α
－メチルスチレン、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン、ｍ－ｔ－ブトキシスチレン、２，４－ジ
メチルスチレン、ｍ－クロロスチレン、ｐ－クロロスチレン、１－ビニルナフタレン、９
－ビニルアントラセン、２－ビニルピリジン、４－ビニルピリジン、桂皮酸メチル等。
【００６６】
　式（IV）中、Ｒ14～Ｒ16は、それぞれ独立に、水素原子、または、メチル基、エチル基
、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、
ｔ－ブチル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭素数１～１０の炭化水素基を
表し、Ｒ14とＲ16は、結合して環を形成してもよく、Ｒ17は、メチル基、エチル基、ｎ－
プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブ
チル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基、シクロプロピル基、シクロヘキシル基、
ノルボルニル基、アダマンチル基等の炭素数１～１２の炭化水素基、２－ピリジル基、４
－ピリジル基等のヘテロ環基を表し、特に、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基、アリール基、脂環
式炭化水素基、ヘテロ環基を好ましく例示することができる。
【００６７】
　Ｒ14～Ｒ17は、適当な炭素原子上に置換基を有していてもよく、そのような置換基とし
て、具体的には、フッ素原子、クロル原子、またはブロム原子等ハロゲン原子、メチル基
、エチル基、ｎ－プロピル基、フェニル基、ナフチル基、ベンジル基等の炭化水素基、ア
セチル基、ベンゾイル基等のアシル基、ニトリル基、ニトロ基、メトキシ基、フェノキシ
基等の炭化水素オキシ基、メチルチオ基、メチルスルフィニル基、メチルスルホニル基、
アミノ基、ジメチルアミノ基、アニリノ基等を例示することができる。
【００６８】
　式（IV）で表される繰り返し単位として、具体的には、以下の化合物より誘導される繰



(23) JP 4937497 B2 2012.5.23

10

20

30

40

50

り返し単位を例示することができ、これらは１種単独で、または２種以上を混合して用い
ることができる。
【００６９】
　（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチ
ル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アク
リル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンテ
ニル、（メタ）アクリル酸１－アダマンチル、（メタ）アクリル酸２－メチル－２－アダ
マンチル、（メタ）アクリル酸１－メチレンアダマンチル、（メタ）アクリル酸１－エチ
レンアダマンチル、（メタ）アクリル酸３，７－ジメチル－１－アダマンチル、（メタ）
アクリル酸トリシクロデカニル、（メタ）アクリル酸ノルボルナン、（メタ）アクリル酸
メンチル 、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メ
タ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸イソデシル、（メタ）アクリル
酸イソオクチル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（
メタ）アクリル酸テトラヒドロフラニル、（メタ）アクリル酸テトラヒドロピラニル、（
メタ）アクリル酸３－オキソシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ブチロラクトン、（メ
タ）アクリル酸メバロニックラクトン。
【００７０】
　式（I）、及び式（II）で表される繰返し単位と異なる繰り返し単位であって、式（III
）、式（IV）で表される繰り返し単位以外の繰り返し単位として、さらに以下の化合物か
ら誘導される繰り返し単位を例示することができ、これらは１種単独で、または２種以上
を混合して用いることができる。
【００７１】
　１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－
ペンタジエン、２－メチル－１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン、１，６－ヘ
キサジエン、４，５－ジエチル－１，３－オクタジエン、３－ブチル－１，３－オクタジ
エン、クロロプレンなどの共役ジエン類、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミ
ド等のα，β－不飽和カルボン酸イミド類、（メタ）アクリロニトリルなどのα，β－不
飽和ニトリル類。
【００７２】
　式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位以外の重合性不飽和単量体から誘導され
る繰り返し単位のモル数は、特に制限されないが、式（I）で表される繰り返し単位との
合計で、５モル以上が好ましく、さらに１０モル以上であるのが好ましい。
【００７３】
　また、式（I）で表される繰り返し単位と、式（I）及び式（II）で表される繰り返し単
位以外の重合性不飽和単量体から誘導される繰り返し単位の合計モル数は、共重合体中の
総繰り返し単位モル数に対して、１～９５％の範囲であるのが好ましい。１％以下では、
イオン伝導性が低下し、９５％以上では、熱的特性、物理的特性が低下する場合がある。
【００７４】
　本発明における式（I）で表される繰り返し単位を含むポリマー鎖（Ａ）、式（II）で
表される繰り返し単位を含むポリマー鎖（Ｂ）、式（I）及び式（II）で表される繰り返
し単位以外の不飽和結合単量体から誘導される繰り返し単位を含むポリマー鎖（Ｃ）の結
合状態は、特に制限されず、ブロックで結合しているのが好ましい。ブロックで結合する
ことにより、成形または成膜した際にミクロ相分離構造を発現し、固体状態でも、良好な
イオン導電率を示す。尚、ブロックで結合しているとは、各ポリマー鎖（Ａ）、（Ｂ）、
（Ｃ）が、直接または他のポリマー鎖もしくは連結基で間接的に結合していることを意味
する。また、各ポリマー鎖を構成する繰り返し単位間の成分比が徐々に変化するテーパー
ブロックも本発明でいうブロック結合に含まれることとする。この際、他のポリマー鎖は
、ホモポリマーでも、２元以上の共重合体であってもよく、共重合体の場合には、その中
の結合状態は特に制限されず、ランダム、テーパーブロック、ブロックであってもよい。
また、式（Ｉ）等で表される繰り返し単位を含むポリマー鎖（Ａ）等とは、式（Ｉ）等で
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表される繰り返し単位のみからなるポリマー鎖、式（Ｉ）等で表される繰り返し単位と他
の成分からなる共重合ポリマー鎖を意味する。
【００７５】
　各ポリマー鎖（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のブロック結合状態として、［（Ａ）－（Ｂ）］
ｊ、［（Ａ）－（Ｂ）－（Ｃ）］ｊ、［（Ａ）－（Ｂ）－（Ａ）］ｊ、［（Ｃ）－（Ｂ）
－（Ａ）－（Ｂ）－（Ｃ）］ｊ（ｊは、１以上の整数を表す）等を例示することができる
。
【００７６】
　また、上記各ブロックポリマーをそれぞれカップリング剤の残基を介して下記式（１１
）～（１４）で表わされるような、セグメントが延長または分岐されたブロックコポリマ
ーとすることもできる。 尚、式中、ｗは１以上の整数を表し、Ｘはカップリング剤の残
基を表す。
【００７７】
【化２０】

【００７８】
　中でも、無極性ポリマー鎖でありポリマー鎖（Ｃ）を含有させた場合には、ミクロ相分
離状態を発現し、イオン伝導性を向上させることができる。
【００７９】
　ポリマー鎖（Ｃ）として、式（III）で表される繰り返し単位を有するポリマー鎖を用
いた場合、本発明における共重合体は、式（I）で表される繰り返し単位を有するブロッ
ク鎖Ａ、式（II）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｂ１及びＢ２、並びに式（
III）で表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ｃ１及びＣ２が、共重合体中において
、Ｂ１、Ｃ１、Ａ、Ｃ２、Ｂ２の順で配置している共重合体を好ましく用いることができ
る。各ブロック鎖が、Ｂ１、Ｃ１、Ａ、Ｃ２、Ｂ２の順で配置しているとは、各ブロック
鎖が、直接結合していても、連結基、重合鎖等の他の構成単位をはさんで結合していても
よいことを意味する。そして、上記他の構成単位としては、各ブロック鎖がそれぞれ対応
する繰り返し単位式（I）～（III）以外に、構成単位として含む他の繰返し単位を挙げる
ことができ、この他の繰返し単位と繰り返し単位式（I）～（III）との重合形式は特に制
限されず、ランダム重合、ブロック重合、交互重合等のいずれの重合形式であってもよい
。また、構成単位として他の重合鎖を他の繰返し単位として含む場合、ホモポリマーでも
、２元以上の共重合体であってもよく、共重合体の場合には、その中の結合状態は特に制
限されず、ランダム、ブロック、又は徐々に成分比が変化するグラジエントであってもよ
い。中でも、各ブロック鎖が、Ｂ１－Ｃ１－Ａ－Ｃ２－Ｂ２の順で結合して配列している
場合が好ましい。この場合、結合しているとは、各ブロック鎖が直接結合している場合、
酸素原子、アルキレン基等の低分子の連結基を介して結合している場合等を意味する。ま
た、配列又は結合しているＢ１及びＢ２、Ｃ１及びＣ２は、同一であっても又は相異なっ
ていてもよい。
【００８０】
　この場合、　式（I）、式（II）及び式（III）で表される繰り返し単位を有する共重合
体中、式（I）で表される繰り返し単位モル数は、９．９～８０％の範囲であり、式（II
）で表される繰り返し単位のモル数が０．１～５０％の範囲であり、式（III）で表され
る繰り返し単位のモル数が１９．９～９０％の範囲であるのが好ましい。式（I）で表さ
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れる繰り返し単位が９．９％以上では、より充分な導電性を得ることができ、８０％以内
では、より充分な熱的特性、物理的特性を得ることができる。式（II）で表される繰り返
し単位が、０．１％以上では、架橋密度が低くなく、より充分な熱的特性、物理的特性を
得ることができ、５０％以内では、より充分な導電性を得ることができる。式（III）で
表される繰り返し単位が、１９．９％以上では、より充分な熱的特性、物理的特性を得る
ことができ、９０％以内では、より充分な導電性を得ることができる。
【００８１】
　式（I）及び（II）で表される繰り返し単位、さらに必要に応じて添加される式（III）
、式（IV）等のその他の繰り返し単位を含む本発明の共重合体の数平均分子量は、特に、
制限されないが、５，０００～１，０００，０００の範囲を好ましく例示することができ
る。５，０００より大きい場合には、熱的特性、物理的特性が向上し、１，０００，００
０より小さい場合には、成形性、又は成膜性が向上する。また、重量平均分子量（Ｍｗ）
と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、特に制限されないが、後述するミクロ相
分離構造を形成するために、１．０１～２．５０、さらに１．０１～１．５０の範囲が好
ましい。
【００８２】
　本発明に使用される共重合体は、下記式（XI）、式（XII）で表される化合物を用い、
ラジカル重合法、リビングラジカル重合法、リビングアニオン重合法等の公知の方法を用
いて、製造することができる。
【００８３】
　また、必要に応じて組み込まれる式（I）及び式（II）で表される繰り返し単位以外の
不飽和単量体から誘導される繰り返し単位についても、例えば、下記式（XIII）、式（XI
V）で表される単量体をさらに用いることで同様に製造することができる。
【００８４】
【化２１】

【００８５】
　式（XI）～（XIV）中のＲ1～Ｒ17は、前記と同じ意味を表す。
【００８６】
　また、好ましい重合形態であるブロック共重合体を例にとり、さらに詳細に説明すると
、
（イ）式（Ｉ）または式（ＩＩ）で表される繰り返し単位の一方を合成した後、引き続い
て他方を合成して、ブロックコポリマーを製造する方法、
（ロ）式（Ｉ）および式（ＩＩ）で表される繰り返し単位を別々に合成した後、カップリ
ング反応により、それぞれを結合してブロックコポリマーを製造する方法、
（ハ）分子中に式（Ｉ）で表される繰り返し単位を有する重合開始剤を用いて式（ＩＩ）
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で表される繰り返し単位を合成してブロックコポリマーを製造する方法、
（ニ）分子中に式（ＩＩ）で表される繰り返し単位を有する重合開始剤を用いて式（Ｉ）
で表される繰り返し単位を合成してブロックコポリマーを製造する方法、
等を、さらに例示することができる。
【００８７】
　特に、上記したＢ１、Ｃ１、Ａ、Ｃ２、Ｂ２の順で配置している共重合体を製造する場
合には、式（XI）、式（XII）、及び式（XIII）で表される化合物を用い、遷移金属錯体
を触媒、ハロゲン原子を１又は複数含む有機ハロゲン化合物を重合開始剤とするリビング
ラジカル重合法、安定ラジカルによるリビングラジカル重合法、リビングアニオン重合法
等の公知の方法を用いて製造するのが好ましく、中でも、遷移金属錯体を触媒、ハロゲン
原子を１又は複数含む有機ハロゲン化合物を重合開始剤とするリビングラジカル重合法を
特に好ましく例示することができる。
【００８８】
　さらに詳細に説明すると、（イ）式（XI）で表される化合物を、リビングラジカル重合
法において、２官能開始剤を用いて反応させることにより得られる２官能ブロック鎖等の
各ブロック鎖を含むマクロ開始剤に、さらに他のブロック鎖を構成する単量体を反応させ
て遂次にブロック鎖を伸長して製造する方法や、（ロ）式（XI）の代わりに式（XII）で
表される化合物を用い、単官能開始剤を用い、他は（イ）と同様に行い、端から順次ブロ
ック鎖を伸長して製造する方法や、（ハ）各ブロック鎖、又は、各ブロック鎖の一部を所
定の配列で重合体した後、カップリング反応により製造する方法、等を例示することがで
きる。上記リビングラジカル重合は、遷移金属錯体を触媒及びハロゲン原子を分子内に１
つ以上有する有機ハロゲン化合物を開始剤に用いて行うことができる。
【００８９】
　リビングラジカル重合法による共重合体の製造方法として、具体的には、
（ｉ）例えば、第一の単量体の転化率が１００％に達した後、第二の単量体を添加して重
合を完結させ、これを繰り返すことによりブロック共重合体を得る単量体を逐次的に添加
する方法、
（ｉｉ）第一の単量体の転化率が１００％に達しなくとも目標の重合度又は分子量に達し
た段階で第二の単量体を加えて重合を継続し、ブロック鎖間にランダム部分が存在するグ
ラジエント共重合体が得る方法、
（ｉｉｉ）第一の単量体の転化率が１００％に達しなくとも目標の重合度又は分子量に達
した段階で一旦反応を停止、系外に重合体を取りだし、得られた重合体をマクロ開始剤と
して他の単量体を加えて共重合を断続的に進め、ブロック共重合体を得る方法、
等を例示することができる。
【００９０】
　各重合法で用いる反応条件は特に限定されず、公知の反応条件を用いることができる。
【００９１】
　リビングラジカル重合法、及びリビングアニオン重合法を用い、分子内に水酸基、カル
ボキシル基等の活性水素を有する化合物を用いる場合には、必要に応じてシリル化、アセ
タール化、ＢＯＣ化等公知の保護化反応により活性水素を保護してから重合反応に供し、
重合後、酸、アルカリ等により脱保護化反応を行うことにより製造することができる。
【００９２】
　共重合反応過程の追跡及び反応終了の確認は、ガスクロマトグラフィー、液体クロマト
グラフィー、ゲル浸透クロマトグラフィー、膜浸透圧法、ＮＭＲなどにより容易に行うこ
とができる。共重合反応終了後は、カラム精製、又は、例えば水や貧溶媒中に投入して析
出したポリマー分を濾過、乾燥させるなど、通常の分離精製方法を適用することにより共
重合体を得ることができる。
【００９３】
　本発明のポリマーとしては、イオン伝導性を有するポリマーセグメント（Ｐ１）、イオ
ン伝導性を有さないポリマーセグメント（Ｐ２）、架橋点を有するポリマーセグメント（
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Ｐ３）が、Ｐ３、Ｐ２、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３の順の配置を有するものを好ましく例示するこ
とができ、イオン伝導性を有するポリマーセグメント（Ｐ１）としては前記ブロック鎖Ａ
を、イオン伝導性を有さないポリマーセグメント（Ｐ２）としては前記ブロック鎖Ｃ１や
Ｃ２を、架橋点を有するポリマーセグメント（Ｐ３）としては前記ブロック鎖Ｂ１やＢ２
を具体的に例示することができ、本発明のポリマーの製造方法としては、前記共重合体の
製造方法を具体的に例示することができる。
【００９４】
　本発明の高分子固体電解質用組成物は、上述の共重合体と電解塩を含むことを特徴とし
、さらに、架橋剤を含む場合が好ましい。上記共重合体は、構成単位が異なる２種以上の
ものを混合して用いることもできるが、ミクロ相分離構造を有する共重合体であることが
好ましい。
【００９５】
　上記架橋剤としては、式（II）で表される繰り返し単位に含まれる水酸基等の反応点と
反応して架橋するものであれば、特に制限はされないが、具体的には、トリレンジイソシ
アネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、水添化ジフェニル
メタンジイソシアネート（Ｈ－ＭＤＩ）、トリフェニルメタントリイソシアネート、ポリ
フェニルメタンポリイソシアネート（クルードＭＤＩ）、変性ジフェニルメタンジイソシ
アネート（変性ＭＤＩ）、水添化キシリレンジイソシアネート（Ｈ－ＸＤＩ）、キシリレ
ンジイソシアネート（ＸＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）、トリメ
チルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＨＭＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソ
シアネート（ｍ－ＴＭＸＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ノルボルネ
ンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）、１，３－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン
（Ｈ６ＸＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート等のポリイソシアネートあるいは
はこれらポリイソシアネートの三量体化合物、これらポリイソシアネートとポリオールの
反応生成物等を例示することができる。また、イソシアネート基の一部、又は全部をフエ
ノール化合物やオキシム類等公知のブロック化剤を用いてブロックしたブロックイソシア
ネート類を用いてもよい。また、必要に応じて、エチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ヘキサメチレン－１，６－ジオール、ポリエチレングリコール等の鎖伸長剤を併用
することもできる。
【００９６】
　ポリイソシアネート化合物を用いる場合には、必要に応じて、硬化促進剤として、トリ
エチルアミン、トリエチレンジアミン、ヘキサメチレンテトラミン等のアミン類、ナフテ
ン酸コバルト、テトラ－ｎ－ブチルチン、ジブチルチンジラウレートなどの重金属化合物
類等を用いることもできる。
【００９７】
　また、他の架橋剤として、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポ
キシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂
、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂、ポリグリ
コール型エポキシ樹脂、脂環型エポキシ樹脂、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、イソシ
アヌル酸型エポキシ樹脂、ハロゲン化ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂等等の２以上のエ
ポキシ基を含む化合物等を例示することができ、必要に応じて、硬化促進剤として、ベン
ジルジメチルアミンなどの３級アミン類、２－エチルイミダゾール等のイミダゾール類を
用いることができる。
【００９８】
　さらに、他の架橋剤として、通常、エポキシ樹脂用硬化剤として用いられているもの、
例えば、トリエチレンジアミン、トリエチレンテトラミン等の脂肪族ポリアミン類、ジア
ミノジフェニルメタン等の芳香族ポリアミン類、Ｎ－アミノエチルピペラジン等の脂環族
ポリアミン類、４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメ
リット酸等の酸無水物類、フェノールノボラック樹脂、クレゾ－ルノボラック樹脂、ポリ
－ｐ－ヒドロキシスチレン等のポリフェノール類、ジシアンジアミド、ポリアミド樹脂等
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を例示することができ、他の硬化剤として、三フッ化ホウ素アミンコンプレックス、各種
オニウム塩等を例示することができる。また、酸無水物類やポリフェノール類を架橋剤と
して用いるとき、必要に応じて公知の硬化促進剤、例えば前記した３級アミン類やイミダ
ゾール類を用いることができる。
【００９９】
　架橋剤としては、特に、ポリイソシアネート化合物、またはポリエポキシ化合物を好ま
しく例示することができ、これらの架橋剤は、１種単独で、また、２種以上を併用して用
いることができる。また、これらの硬化剤又は硬化促進剤も、１種単独で、また２種以上
を併用して用いることもできる。また、式（II）で表される繰り返し単位中に、エポキシ
基を有する場合には、見かけ上、エポキシ硬化剤が架橋剤となるものとする。
【０１００】
　式（II）で表される繰り返し単位中に含まれる反応性基、架橋剤の組み合わせは、反応
するものであれば、特に制限はされないが、具体的には、式（II）で表される繰り返し単
位中の反応性基が水酸基である場合、架橋剤としてポリイソシアネート化合物が好ましく
、反応性基がカルボキシル基、アミノ基、又はフェノール性水酸基の場合には、架橋剤と
してポリエポキシ化合物が好ましい。
【０１０１】
　用いる架橋剤の量は特に制限されないが、架橋点を有する式（ＩＩ）で表される繰り返
し単位１モルに対して、０．０１～２モルの範囲が好ましく、さらに０．１～１モルの範
囲が好ましい。０．０１モル以上では、より充分な熱的特性、物理的特性が得られ、２以
内では、より充分な導電率が得られことになる。
【０１０２】
　本発明で使用する電解質塩としては、特に限定されるものではなく、電荷でキャリアー
としたいイオンを含んだ電解質を用いればよいが、硬化して得られる高分子固体電解質中
での解離定数が大きいことが望ましく、アルカリ金属塩、（ＣＨ3）4ＮＢＦ6等の４級ア
ンモニウム塩、（ＣＨ3）4ＰＢＦ6等の４級ホスホニウム塩、ＡｇＣｌＯ4等の遷移金属塩
あるいは塩酸、過塩素酸、ホウフッ化水素酸等のプロトン酸が使用出来、アルカリ金属塩
、４級アンモニウム塩、４級ホスホニウム塩又は遷移金属塩の使用が好ましい。
【０１０３】
　使用しうるアルカリ金属塩の具体例としては、例えばＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3

ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＣ（ＣＨ3）（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣＨ（ＣＦ3

ＳＯ2）2、ＬｉＣＨ2（ＣＦ3ＳＯ2）、ＬｉＣ2Ｆ5ＳＯ3、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2、Ｌｉ
Ｂ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＰＦ6、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＩ、ＬｉＢＦ4、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＡ
ｓＦ6、ＮａＣＦ3ＳＯ3、ＮａＰＦ６、ＮａＣｌＯ4、ＮａＩ、ＮａＢＦ4、ＮａＡｓＦ6、
ＫＣＦ3ＳＯ3、ＫＰＦ6、ＫＩ、ＬｉＣＦ3ＣＯ3、ＮａＣｌＯ3、ＮａＳＣＮ、ＫＢＦ4、
Ｍｇ（ＣｌＯ4）2、Ｍｇ（ＢＦ4）2等を例示することができ、これら電解質塩は混合し、
使用しても良く、中でもリチウム塩が好ましい。
【０１０４】
　これら電解質塩の添加量は、高分子電解質の基材高分子である共重合体のアルキレンオ
キサイドユニットに対して、０．００５～８０モル％、好ましくは０．０１～５０モル％
の範囲である。本発明の高分子固体電解質用組成物は、上記した共重合体、架橋剤に電解
質塩を添加混合（複合）させることにより製造することができるが、添加複合させる方法
には特に制限なく、例えば、共重合体、架橋剤と電解質塩とをテトラヒドロフラン、メチ
ルエチルケトン、アセトニトリル、エタノール、ジメチルホルムアミド等の適当な溶媒に
溶解させる方法、共重合体、架橋剤と電解質塩とを常温又は加熱下に機械的に混合する方
法等が挙げられる。
【０１０５】
　本発明のポリマー固体電解質用組成物としては、イオン伝導性を有するポリマーセグメ
ント（Ｐ１）、イオン伝導性を有さないポリマーセグメント（Ｐ２）、架橋点を有するポ
リマーセグメント（Ｐ３）が、Ｐ３、Ｐ２、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３の順の配置を有するポリマ
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ー、架橋剤及び電解質塩を含むものであれば特に制限されず、イオン伝導性を有するポリ
マーセグメント（Ｐ１）としては前記ブロック鎖Ａを、イオン伝導性を有さないポリマー
セグメント（Ｐ２）としては前記ブロック鎖Ｃ１やＣ２を、架橋点を有するポリマーセグ
メント（Ｐ３）としては前記ブロック鎖Ｂ１やＢ２を具体的に例示することができ、また
、架橋剤及び電解質塩としては前記と同様のものを具体的に例示することができる。

【０１０６】
　本発明の高分子固体電解質としては、上述の共重合体と電解質塩、好ましくは共重合体
と架橋剤との反応により得られた架橋高分子と電解質塩を含むものであれば特に制限され
ないが、ネットワーク型ミクロ相分離構造を有するものが好ましい。また、架橋高分子と
しては、架橋剤を式（II）で表される繰り返し単位１モルに対して、０．０１～２モルの
範囲、中でも０．１～１モルの範囲で用いて硬化したものや、分子内に２個以上のイソシ
アネート基を含むポリイソシアネート化合物や分子内に２個以上のエポキシ基を有するエ
ポキシ化合物を架橋剤として用いて硬化したものや、架橋剤由来のウレタン結合を含むも
のが好ましく、また、ミクロ相分離構造を有するものが好ましい。かかる架橋高分子は、
共重合体と架橋剤とを、熱、紫外線、赤外線、遠赤外線、マイクロ波等の各種エネルギー
により架橋反応を行うことにより製造することができる。
【０１０７】
　本発明の高分子固体電解質の製造方法としては、（ｉ）共重合体と架橋剤を、熱等の各
種エネルギーを用いて完全に架橋する手前で制御し、さらに電解質塩を添加して架橋、固
化させる方法、（ii）架橋条件の異なる２種以上の共重合体、及び１種以上の架橋剤を、
１つの共重合体のみが架橋する条件の下に架橋させた後、電解質塩を添加してさらに、架
橋、固化させる方法、（iii）架橋条件の異なる２種以上の共重合体、１種以上の架橋剤
、及び電解質塩を、１つの共重合体のみが架橋する条件の下に架橋させた後、さらに、架
橋、固化させる方法、等を例示することができる。
【０１０８】
　特に、前記の高分子固体電解質用樹脂組成物を、シート状、膜状、フィルム状等の形状
に成形後、前記エネルギーにより架橋させて、イオン伝導性シート・膜・フィルムとして
機能するシート・膜・フィルム状架橋高分子体とするのが好ましく、この場合、加工面の
自由度が広がり、応用上の大きな利点となる。
【０１０９】
　シート状等の高分子固体電解質を製造する手段として、ロールコーター法、カーテンコ
ーター法、スピンコート法、ディップ法、キャスト法等の各種コーティング手段により支
持体上に前記高分子固体電解質用樹脂組成物を成膜させ、次いで前記エネルギーにより架
橋反応を行い、その後支持体を除去することによりシート状等の高分子固体電解質が得る
ことができる。
【０１１０】
　本発明のポリマー固体電解質としては、イオン伝導性を有するポリマーセグメント（Ｐ
１）、イオン伝導性を有さないポリマーセグメント（Ｐ２）、架橋点を有するポリマーセ
グメント（Ｐ３）が、Ｐ３、Ｐ２、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３の順の配置を有するポリマーと架橋
剤との反応により得られた架橋高分子、及び電解質塩とを含むものであれば特に制限され
ず、イオン伝導性を有するポリマーセグメント（Ｐ１）としては前記ブロック鎖Ａを、イ
オン伝導性を有さないポリマーセグメント（Ｐ２）としては前記ブロック鎖Ｃ１やＣ２を
、架橋点を有するポリマーセグメント（Ｐ３）としては前記ブロック鎖Ｂ１やＢ２を具体
的に例示することができ、また、架橋剤及び電解質塩としては前記のものを具体的に例示
することができる。また、上記Ｐ３、Ｐ２、Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３の順の配置を有するポリマ
ーとしては、ミクロ相分離構造を有しているものが好ましい。
【０１１１】
　本発明のイオン伝導性膜としては、イオン伝導性を有するポリマーセグメント（Ｐ１）
、イオン伝導性を有さないポリマーセグメント（Ｐ２）及び架橋ポリマーセグメント（Ｐ
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４）を有するポリマーを含む膜であって、膜中にネートワーク型ミクロ相分離構造を含む
膜や、イオン伝導性を有するポリマーセグメント（Ｐ１）、イオン伝導性を有さないポリ
マーセグメント（Ｐ２）、架橋点を有するポリマーセグメント（Ｐ３）を有するポリマー
と架橋剤との反応により得られた架橋高分子を含む膜であって、膜中にネートワーク型ミ
クロ相分離構造を含む膜であれば特に制限されないが、上記Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３を有するポ
リマーがミクロ相分離構造を形成していることが好ましい。イオン伝導性を有するポリマ
ーセグメント（Ｐ１）としては前記ブロック鎖Ａを、イオン伝導性を有さないポリマーセ
グメント（Ｐ２）としては前記ブロック鎖Ｃ１やＣ２を、架橋点を有するポリマーセグメ
ント（Ｐ３）としては前記ブロック鎖Ｂ１やＢ２を具体的に例示することができ、また、
架橋ポリマーセグメント（Ｐ４）としては前記架橋剤を具体的に例示することができる。
本発明のイオン伝導性膜は、膜中にネットワーク型のミクロ相分離構造を含む構造を有す
ることにより、イオン導電性（伝導性）を維持すると共に、物理的特性、熱的特性、特に
膜強度を改善することができる。
【０１１２】
　本発明の高分子固体電解質電池は、上述の高分子固体電解質、又は高分子固体質用組成
物を用いて成膜した固体電解質と、電極とをを備えたことを特徴とする。
【０１１３】
　高分子固体電解質電池は、例えば、高分子固体電解質を予めフィルム等の成形体として
使用し電極間に組み込む方法、又は電極上に先に述べた共重合体等のポリマーと電解質塩
を含む組成物を、ロールコーター法、カーテンコーター法、スピンコート法、ディップ法
、キャスト法等の各種コーティング手段により正極上に前記高分子固体電解質を成膜し、
さらに、もう一方の電極を配置する方法等で、製造することができる。
【０１１４】
　電池に用いられる電極としては、電極活物質、先に述べた共重合体もしくは式（XX）で
表される繰り返し単位を有するブロック鎖Ａ１１及び式（XXI）で表される繰返し単位を
有するブロック鎖Ｂ１１及びブロック鎖Ｃ１１が、Ｂ１１、Ａ１１、Ｃ１１の順の配列を
有する共重合体を含有するのが好ましく、必要に応じて電解質塩を添加することもできる
。また、電極が正極の場合に、さらに導電材を含む場合が好ましい。
【０１１５】
　ブロック鎖Ｃ１１は、任意の構成成分を有するブロック鎖を表し、ブロック鎖Ｂ１１と
ブロック鎖Ｃ１１は、同一でもまた、相異なっていてもよい。特に、式（XXII）で表され
る繰り返し単位を有するブロック鎖を好ましく例示することができる。
【０１１６】
　ブロック鎖Ａ１１またはＢ１１において式（XX）または（XXI）で表される繰り返し単
位をそれぞれ有するとは、各ブロック鎖が対応する繰り返し単位以外に、他の繰返し単位
を構成単位として含む場合及び含まない場合の両方を意味するものとする。また、他の繰
返し単位を構成単位として含む場合、各式で表される繰返した単位との重合形式は特に制
限されず、ランダム重合、ブロック重合、交互重合等のいずれの重合形式であっても構わ
ない。
【０１１７】
　また、各ブロック鎖が、Ｂ１１、Ａ１１、Ｃ１１の順の配列を有しているとは、各ブロ
ック鎖が、直接結合していても、連結基、重合鎖等の他の構成単位をはさんで結合してい
てもよいことを意味する。構成単位として他の重合鎖を含む場合、ホモポリマーでも、２
元以上の共重合体であってもよく、共重合体の場合には、その中の結合状態は特に制限さ
れず、ランダム、ブロック、または徐々に成分比が変化するグラジエントであってもよい
。中でも、各ブロック鎖が、Ｂ１１－Ａ１１－Ｃ１１で結合した配列を有している場合が
好ましい。この場合、結合しているとは、各ブロック鎖が直接結合している場合、例えば
、酸素原子、アルキレン基等の低分子の連結基を介して結合している場合等を意味する。
【０１１８】
　式（XX）で表される繰り返し単位は、式（I）で表される繰り返し単位に対応しており
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、式中に含まれる各記号は、ｍ１で表される意味の一部を除いて、式（I）に含まれる同
じ位置の各記号と同様の意味を表し、同様の具体例を例示することができる。また、ｍ１
は、５～１００のいずれかの整数、さらに１０～１００のいずれかの整数であるのが特に
好ましい。
【０１１９】
　式（XXI）で表される繰り返し単位は、式（III）で表される繰り返し単位に対応してお
り、式中に含まれる各記号は、Ｒ9aで表される意味の一部を除いて、式（III）に含まれ
る同じ位置の各記号と同様の意味を表し、同様の具体例を例示することができる。
【０１２０】
　式（XXII）で表される繰り返し単位は、式（III）で表される繰り返し単位に対応して
おり、式中に含まれる各記号は、式（III）に含まれる同じ位置の各記号と同様の意味を
表し、同様の具体例を例示することができる。特に、Ｒ13aが、アリール基であり、５モ
ル以上含有する場合を好ましく例示することができる。
【０１２１】
　上記共重合体中、含まれる各繰り返し単位の量は特に限定されないが、式（XX）で表さ
れる繰返した単位は、１０モル以上であるのが好ましく、式（XXI）、及び式（XXII）で
表される繰り返し単位はそれぞれ５モル以上であるのが好ましい。
【０１２２】
　上記共重合体は、式（XX）～（XXII）で表される繰返し単位と異なる繰り返し単位を構
成単位として含むことができ、そのような繰り返し単位として以下の化合物から誘導され
るくり返し単位を例示することができる。また、これらの繰り返し単位は、ブロック鎖Ｃ
１１において、式（XXII）で表される繰り返し単位を含まない場合の繰り返し単位として
用いることができる。これらの繰り返し単位は、１種単独でも、２種以上を混合していて
も構わない。
【０１２３】
　（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチ
ル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アク
リル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンテ
ニル、（メタ）アクリル酸１－アダマンチル、（メタ）アクリル酸２－メチル－２－アダ
マンチル、（メタ）アクリル酸１－メチレンアダマンチル、（メタ）アクリル酸１－エチ
レンアダマンチル、（メタ）アクリル酸３，７－ジメチル－１－アダマンチル、（メタ）
アクリル酸トリシクロデカニル、（メタ）アクリル酸ノルボルナン、（メタ）アクリル酸
メンチル 、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メ
タ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸イソデシル、（メタ）アクリル
酸イソオクチル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（
メタ）アクリル酸テトラヒドロフラニル、（メタ）アクリル酸テトラヒドロピラニル、（
メタ）アクリル酸３－オキソシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ブチロラクトン、（メ
タ）アクリル酸メバロニックラクトンなどの（メタ）アクリル酸、１，３－ブタジエン、
イソプレン、２、３－ジメチル－１、３－ブタジエン、１、３－ペンタジエン、２－メチ
ル－１、３－ペンタジエン、１、３－ヘキサジエン、１，６－ヘキサジエン、４、５－ジ
エチル－１、３－オクタジエン、３－ブチル－１、３－オクタジエン、クロロプレンなど
の共役ジエン類、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド等のα，β－不飽和カ
ルボン酸イミド類、（メタ）アクリロニトリルなどのα，β－不飽和ニトリル類等。
【０１２４】
　さらに、分子内に式（XX）～（XXII）で表される繰り返し単位を生成する単量体と共重
合が可能な二重結合を有し、さらに水酸基、カルボキシル基、エポキシ基、酸無水物基、
及びアミノ基からなる群から選ばれる少なくとも１種の官能基を分子内に有する繰り返し
単位を、構成単位として含ませることができ、そのような繰り返し単位として、以下の化
合物から誘導される繰り返し単位を例示することができる。これらの繰り返し単位は、１
種単独でも、２種以上を混合していても構わない。
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【０１２６】



(33) JP 4937497 B2 2012.5.23

10

20

30

【化２３】

【０１２７】



(34) JP 4937497 B2 2012.5.23

10

20

30

40

50

【化２４】

【０１２８】
　式（XX）で表される繰り返し単位と、式（XXI）で表される繰り返し単位及びブロック
鎖Ｃに含まれる繰り返し単位の合計のモル比（（XX）／（（XXI）＋Ｃ１１））は、１／
３０～３０／１の範囲であるのが好ましい。また、ブロック鎖Ｃ１１に式（XXII）で表さ
れる繰り返し単位を含む場合に、上記混合比におけるブロック鎖Ｃ１１に含まれる繰り返
し単位の代わりに、式（XXII）で表される繰り返し単位を当てはめることができる。
【０１２９】
　また本発明の共重合体の数平均分子量は、特に限定されないが、５，０００～１，００
，０００の範囲が好ましい。数平均分子量が５，０００より小さい場合には、熱的特性、
物理的特性が低下し、１，０００，０００より大きい場合には、成形性、または成膜性が
低下する。また、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）は
、特に制限されないが、後述するミクロ相分離構造を形成するために、１．０１～２．５
０、さらに１．０１～１．５０の範囲が好ましい。
【０１３０】
　上記共重合体は、ブロック鎖Ａ１１、Ｂ１１、Ｃ１１を特定の配列で有するものであれ
ば、特にその構造は制限されないが、高いイオン導電性を保持するために膜構造中におい
て、ミクロ相分離構造を発現する構成とすることが好ましく、特に、ネットワーク型のミ
クロ相分離構造を発現する構成とすることが好ましい。
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【０１３１】
　上記共重合体は、各繰り返し単位を誘導しる重合性二重結合を有する化合物を用い、遷
移金属錯体を触媒、ハロゲン原子を１又は複数含む有機ハロゲン化合物を重合開始剤とす
るリビングラジカル重合法、安定ラジカルによるリビングラジカル重合法、リビングアニ
オン重合法等の公知の方法、条件を用いて製造することができ、中でも、遷移金属錯体を
触媒、ハロゲン原子を１又は複数含む有機ハロゲン化合物を重合開始剤とするリビングラ
ジカル重合法を好ましく例示することができる。
【０１３２】
　用いる電極活物質は特に制限されず、従来から電極活物質として知られている種々のも
のを使用することができる。具体的には、金属リチウム、金属銀、金属亜鉛等の単体金属
、Ｌｉ－Ａｌ等の合金、黒鉛、カーボンブラック、フッ化グラファイト、ポリアセチレン
、焼成，熱分解，ＣＶＤ等によって得られる各種炭素系材料、ＭｎＯ2、ＣｏＯ2、Ｖ2Ｏ5

、Ｖ2Ｏ6、ＴｉＯ2、ＷＯ2、Ｃｒ2Ｏ5、Ｃｒ3Ｏ8、ＣｕＯ、Ｃｕ2Ｖ2Ｏ7、Ｂｉ2Ｏ3、Ｂ
ｉ2ＰＢ2Ｏ5、Ｍｏ8Ｏ2、ＬｉＣｏＯ2等の金属酸化物、ＴｉＳ2、ＴｉＳ3、ＭｏＳ2、Ｃ
ｕＣｏ2Ｓ4、ＶＳｅ2、ＮｂＳｅ2ＣｒＳ2、ＮｂＳｅ3等のカルコゲン化物、Ａｇ2ＣｒＯ4

、Ａｇ2ＭｏＯ4、ＡｇＩＯ3、Ａｇ2Ｐ2Ｏ7等の酸素酸銀、ポリアニリン、ポリピロール、
ポリチオフェン、ポリ－ｐ－フェニレン等のπ－共役系高分子等を例示することができる
。
【０１３３】
　用いる電解質塩は、高分子電解質塩に用いられる電解質塩と同様のものを例示すること
ができ、特に、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ4、ＬｉＡｓＦ6、Ｌ
ｉＡｌＣｌ4、ＬｉＢｒ、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＩ、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＮ（ＣＦ3

ＳＯ2）2、ＮａＣｌＯ4、ＮａＩ、ＮａＢＦ4、ＮａＳＣＮ、ＫＰＦ6、ＫＳＣＮ等の各種
ハロゲン化アルカリや、有機酸陰イオンを持つアルカリ金属塩を好ましく例示することが
でき、中でも、リチウム塩をさらに好ましく例示することができる。
【０１３４】
　用いる導電材としては、特に限定されないが、具体的には、ケッチェンブラック、カー
ボンブラック、アセチレンブラック、グラファイト、コークス粉末、黒鉛等を例示するこ
とができ、中でも、ケッチェンブラック、アセチレンブラック等を好ましく例示すること
ができる。
【０１３５】
　電極に含まれる共重合体等のポリマーと電解質塩の量は、特に制限されるわけではない
が、電極組成物全体（支持体を除く）の０．５～１５重量％の範囲が好ましい。０．５重
量未満では、電解質との接触抵抗が大きく、１５重量％以上では、導電性が低下する。
【０１３６】
　電極の製造方法は、特に制限されないが、例えば、支持体上に作成された電極活物質を
含む層上に、ポリマーと電解質塩を含む溶液をキャスト又は塗布する方法、電極活物質、
ポリマー、及び電解質塩を含む溶液を支持体上にキャスト又は塗布する方法等を例示する
ことができる。
【０１３７】
　用いるポリマーは、電解質塩と複合して導電性を示すポリマーが好ましく、さらに、電
解質として用いられるポリマーであるのが好ましい。
【０１３８】
　用いる電解質塩は、電解質として用いられる塩であるのが好ましく、電解質として用い
られる塩と、電極に用いられる塩は、同一素子内において、同一でも相異なっていてもよ
いが、同一であるのが好ましい。具体的には、先に述べた電解質塩と同様のものを例示す
ることができる。
【０１３９】
　ポリマーと電解質塩を含む溶液の固形分濃度は、特に限定されないが、具体的には、０
．５～１０重量％の範囲を好ましく例示することができる。
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【０１４０】
　電極活物質を含む層は、電極活物質以外に、バインダー及び電解質に用いるポリマーか
ら選ばれる少なくとも１種を含有するのが好ましい。バインダーとしては、電極活物質を
支持体上に固定し、導電性に影響を及ぼさない化合物であれば特に制限されないが、具体
的には、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素樹
脂、スチレンブタジエンゴム等のゴム類等を例示することができ、中でも、フッ素樹脂（
特にＰＶＤＦ）を特に好ましく例示することができる。
【０１４１】
　電解質として用いるポリマーは、電解質塩と複合して導電性性を示すポリマーであれば
特に制限されず、電池の電解質として用いられるポリマーと、電極として用いられるポリ
マーは、同一素子内において、同一でも相異なっていてもよいが、同一であるのが好まし
い。
【０１４２】
　電極活物質を含む層は、例えば、支持体上に、電極活物質、並びにバインダー及び電解
質用いられるポリマーから選ばれる少なくとも１種を含む溶液を塗布し、乾燥させて製造
することができる。塗布する方法は特に制限されず、ロールコーター法、カーテンコータ
ー法、スピンコート法、ディップ法、キャスト法等の方法を用いることができる。
【０１４３】
　キャスト、又は塗布する回数は、用いる溶液の固形分濃度にも関係するが、複数回行う
のが好ましい。塗布する方法は特に制限されないが、ポリマーと電解質塩が電極活物質を
含む層に浸透するように、塗布後溶媒が残存する方法が好ましい。溶液をキャスト又は塗
布後、常圧、又は減圧下に徐々に溶媒を留去するのが好ましい。
【０１４４】
　以下、実施例を用いて本発明を詳細に説明するが、本発明は実施例に限定されるもので
はない。
【実施例１】
【０１４５】
（１）Ｂ－Ａ－Ｂ型ブロックグラフト共重合体の合成
　アルゴン雰囲気下において、トルエン１４００ｇにジクロロトリス（トリフェニルホス
フィン）ルテニウム２．９ｇ（３ｍｍｏｌ）、メトキシポリエチレングリコールモノメタ
クリレート（日本油脂（株）製、ブレンマーＰＭＥ－１０００）６００ｇ（５４０ｍｍｏ
ｌ）を加えて均一に混合後、ジ－ｎ－ブチルアミン１．６ｇ（１２ｍｍｏｌ）、２，２－
ジクロロアセトフェノン１．１ｇ（６ｍｍｏｌ）を加え、攪拌下、８０℃に加温して重合
反応を開始させた。重合反応を開始して４１時間経過後に、重合反応系を０℃に冷却する
ことにより重合反応を停止させた。重合率は５２．０％であった。ついで重合液のカラム
精製を行って金属錯体、未反応モノマー等を除去した後、トルエンを減圧下に留去してポ
リ－メトキシポリエチレングリコールモノメタクリレート（Ｐ－ＰＭＥ１０００－１９と
略す）を得た。得られたＰ－ＰＭＥ１０００－１９は、数平均分子量（Ｍｎ）＝２３８０
０のポリマーであった。
【０１４６】
　アルゴン雰囲気下において、トルエン３７５ｇに、クロロペンタメチルシクロペンタジ
エニルビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．５ｇ（０．６３ｍｍｏｌ）、Ｐ－
ＰＭＥ１０００－１９：１００ｇ（０．４２ｍｍｏｌ）、スチレン２５ｇ（２４０ｍｍｏ
ｌ）、を加えて均一に混合後、ジ－ｎ－ブチルアミン０．３２ｇ（２．５ｍｍｏｌ）を加
え、攪拌下、１００℃に加温して重合反応を開始させた。重合反応を開始して９４時間経
過後に、重合反応系を０℃に冷却することにより重合反応を停止させた。スチレンの重合
率は４３％であった。重合液のカラム精製を行って金属錯体、未反応モノマーを除去した
後、トルエンを減圧下に留去し、得られた共重合体についてＧＰＣ分析を行ったところ、
Ｍｎ＝２６４０００の単分散ポリマーであり、13ＣＮＭＲを測定したところ、共重合体中
の繰り返し単位総モル数に対するＰＭＥ－１０００繰り返し単位モル数の比率が９０％、
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Ｓｔ繰り返し単位モル数の比率が１０％であるポリ（Ｓｔ－ｂ－ＰＭＥ－１０００－ｂ－
Ｓｔ）の構造を有する共重合体であった。
【０１４７】
（２）電極の作成
　ＬｉＣｏＯ2粉末（日本化学工業製 セルシード Ｃ－１０、粒径１０～１５μｍ）３４
０ｍｇとケッチェンブラック（ＫＢ：ケッチェンブラックインターナショナル製）４０ｍ
ｇを秤取り乳鉢で良く混合した。これにポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ：アルドリッチ
製 分子量５３４，０００）のＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１２重量％溶液１７０ｍ
ｇを加えスパチェラで良く混合し、８０ｍｍ×２００ｍｍ×５０μｍ厚のアルミ箔集電体
上に 幅４０ｍｍ、間隙 ５０μｍのドクターブレードで塗布し、１００℃、２４時間真空
乾燥し、２０Ｍｐａ／ｃｍ2でプレスして正極層を作成した。正極厚みは３２μｍ、Ｌｉ
ＣｏＯ2 ５ｍｇ／ｃｍ2の含有量であった。
【０１４８】
　上記調製したＢ－Ａ－Ｂ型ブロックグラフトポリマー２００ｍｇをテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ：和光純薬特級試薬）に溶解し，２０重量％濃度の溶液とした。この溶液に無水
ＬｉＣｌＯ4（和光純薬特級試薬）０．０２ｇを溶解し，アセトニトリル（ＡＮ：和光純
薬製特級試薬）を加えて５重量％濃度のポリマー及び電解質塩を含む溶液を調整した．こ
の溶液２ｇを先に調整した塗布面積５０ｍｍ×５０ｍｍ正極シート上にキャストし、窒素
気流下の常圧下の室温下で溶媒を除去後，窒素気流下の６０℃の常圧下で１時間加熱し、
窒素気流下の８０℃の常圧下で１時間加熱した．その後，８０℃の真空下で１時間乾燥し
、１２０℃の真空下で３時間乾燥してポリマー含有正極とした。
【０１４９】
（３）Ｃ－Ｂ－Ａ－Ｂ－Ｃ型ブロック・グラフト共重合体の合成
　アルゴン雰囲気下において、予めアルゴン脱気処理を行ったトルエン３００ｇに、ジク
ロロトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム ０．９６ｇ（１ｍｍｏｌ）、ＰＭＥ
－１０００：１００ｇ（９０ｍｍｏｌ）を加えて均一に混合後、ジ－ｎ－ブチルアミン０
．５２ｇ（４ｍｍｏｌ）、２，２－ジクロロアセトフェノン０．１９ｇ（１ｍｍｏｌ）を
加え、攪拌下、８０℃に加温して重合反応を開始させた。重合時間を開始して６４時間経
過後、反応系の温度を０℃に冷却して重合反応を停止させた。ＰＭＥ－１０００の重合収
率は６６％であった。ついで、反応液のカラム精製を行って金属錯体と未反応モノマーを
除去した後、減圧下に揮発分を除去して６０℃で５時間減圧乾燥してポリＰＭＥ－１００
０を得た。得られたポリＰＭＥ－１０００のＧＰＣ分析を行ったところ、Ｍｎ＝１９０，
０００の単分散ポリマーであった。
【０１５０】
　次いで、アルゴン雰囲気下において、予め脱気処理を行ったトルエン８９ｇに、クロロ
ペンタメチルシクロペンタジェニルビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．１ｇ
（０．１２ｍｍｏｌ）、ポリＰＭＥ－１０００：３０ｇ（０．１６ｍｍｏｌ）、スチレン
８．０ｇ（７７ｍｍｏｌ）、ジ－ｎ－ブチルアミン０．１５ｇ（１．２ｍｍｏｌ）を加え
て均一に混合後、攪拌下、１００℃に加温して共重合反応を開始させた。共重合反応を開
始してから２９時間後に反応系の温度を０℃に冷却して共重合反応を停止させた。スチレ
ンの重合収率は３２％であった。この反応液を前記同様カラム精製、及び減圧精製を行い
、６０℃で５時間減圧乾燥して得られたポリ（Ｓｔ－ｂ－ＰＭＥ－１０００－ｂ－Ｓｔ）
についてＧＰＣ分析を行ったところ、Ｍｎ＝２１０，０００の単分散ポリマーであった。
【０１５１】
　次に、アルゴン雰囲気下、予めアルゴン脱気処理を行ったトルエン８２ｇに、クロロペ
ンタメチルシクロペンタジェニルビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．０８ｇ
（０．１ｍｍｏｌ）、ポリ（Ｓｔ－ｂ－ＰＭＥ－１０００－ｂ－Ｓｔ）２０ｇ（０．１ｍ
ｍｏｌ）、ＨＥＡ７．４ｇ（６４ｍｍｏｌ）、ジ－ｎ－ブチルアミン０．１ｇ（０．８ｍ
ｍｏｌ）を加えて均一に混合後、８０℃に加温して共重合反応を開始させた。共重合反応
を開始してから１９時間後に反応系の温度を０℃に冷却して共重合反応を停止させた。Ｇ
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Ｃ分析の結果、ＨＥＡの重合転化率は４２％であった。この反応液を前記同様カラム精製
、及び減圧精製を行い、６０℃で５時間減圧乾燥して得られた共重合体についてＧＰＣ分
析を行ったところ、Ｍｎ＝２４０，０００の単分散ポリマーであり、13ＣＮＭＲを測定し
たところ、共重合体中の繰り返し単位総モル数に対するＰＭＥ－１０００繰り返し単位モ
ル数の比率が８０％、Ｓｔ繰り返し単位モル数の比率が７％、ＨＥＡ繰り返し単位モル数
の比率が１３％であるポリ（ＨＥＡ－ｂ－Ｓｔ－ｂ－ＰＭＥ－１０００－ｂ－Ｓｔ－ｂ－
ＨＥＡ）の構造を有する共重合体であった。
【０１５２】
（４）固体電解質膜の作成
　上記調製したＣ－Ｂ－Ａ－Ｂ－Ｃ型ブロック・グラフト共重合体の２０重量％ＴＨＦ溶
液１ｇにＬｉＣｌＯ4：０．０２ｇを溶解し、トリレン－２，４－ジイソシアナ－ト（Ｔ
ＤＩ：和光純薬製１級試薬）の１０重量％溶液　０．１２ｇを加え、さらにアセトン（Ａ
Ｎ：和光純薬製特級試薬）を加えて１０重量％濃度の溶液を調製した。該溶液１．５ｇを
上記ポリマー含有正極上にキャストし，窒素気流下の常圧、室温で溶媒を除去後，窒素気
流下、８０℃で１時間加熱し、さらに真空下、８０℃で１時間加熱してＴＤＩによる架橋
処理を行い、さらに真空下、１２０℃で４時間加熱して、約４０μｍ厚の固体電解質膜を
ポリマー含有正極上に形成した。
【０１５３】
（５）充放電試験
　固体電解質膜付き正極を１８ｍｍφにくり貫き、１３ｍｍφにくり貫いた金属Ｌｉシー
ト（フルウチ化学製，２５０μｍ厚）を張付けて、２０１６型コインセルを組み立てて充
放電試験を行った。試験条件を以下の通りであった。
＜試験条件＞
電圧範囲：３．０～４．２Ｖ，
電流値：０．１Ｃ（１７２μＡ）
温度：６０℃
充放電回数：２０サイクル
その結果をまとめて表１に示す。
【実施例２】
【０１５４】
（１）Ｂ－Ａ－Ｂ型ブロックグラフト共重合体の合成
　アルゴン雰囲気下において、トルエン２８０ｇにジクロロトリス（トリフェニルホスフ
ィン）ルテニウム０．５８ｇ（０．６ｍｍｏｌ）、メトキシポリエチレングリコールモノ
メタクリレート（日本油脂（株）製、ブレンマーＰＭＥ－５５０）１２０ｇ（１７８ｍｍ
ｏｌ）を加えて均一に混合後、ジ－ｎ－ブチルアミン０．３１ｇ（２．４ｍｍｏｌ）、２
，２－ジクロロアセトフェノン０．２３ｇ（１．２ｍｍｏｌ）を加え、攪拌下、８０℃に
加温して重合反応を開始させた。重合反応を開始して２９時間経過後に、重合反応系を０
℃に冷却することにより重合反応を停止させた。重合率は８２％であった。ついで重合液
のカラム精製を行って金属錯体、未反応モノマー等を除去した後、トルエンを減圧下に留
去してポリ－メトキシポリエチレングリコールモノメタクリレート（Ｐ－ＰＭＥ５５０－
２０と略す）を得た。得られたＰ－ＰＭＥ５５０－２０は、数平均分子量（Ｍｎ）＝１３
５８００のポリマーであった。
【０１５５】
　アルゴン雰囲気下において、トルエン４６８ｇに、クロロペンタメチルシクロペンタジ
エニルビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．２４ｇ（０．３ｍｍｏｌ）、Ｐ－
ＰＭＥ５５０－２０：９９．５ｇ（１．０ｍｍｏｌ）、スチレン１７．６ｇ（１６９ｍｍ
ｏｌ）を加えて均一に混合後、ジ－ｎ－ブチルアミン０．２６ｇ（２．０ｍｍｏｌ）を加
え、攪拌下、１００℃に加温して重合反応を開始させた。重合反応を開始して４４時間経
過後に、重合反応系を０℃に冷却することにより重合反応を停止させた。スチレンの重合
率は３４％であった。重合液のカラム精製を行って金属錯体、未反応モノマーを除去した
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後、トルエンを減圧下に留去し、得られた共重合体についてＧＰＣ分析を行ったところ、
Ｍｎ＝１４４０００の単分散ポリマーであり、13ＣＮＭＲを測定したところ、共重合体中
の繰り返し単位総モル数に対するＰＭＥ－５５０繰り返し単位モル数の比率が９４％、Ｓ
ｔ繰り返し単位モル数の比率が６％であるポリ（Ｓｔ－ｂ－ＰＭＥ－５５０－ｂ－Ｓｔ）
の構造を有する共重合体であった。
【０１５６】
（２）上記得られた共重合体を用いる以外、実施例１と同様に高分子固体電解質電池を作
成し、同様に充放電試験を行った。その結果をまとめて表１に示す。
【実施例３】
【０１５７】
（１）Ｂ－Ａ－Ｂ型ブロックグラフト共重合体の合成
　アルゴン雰囲気下において、トルエン２２５ｇにジクロロトリス（トリフェニルホスフ
ィン）ルテニウム０．２４ｇ（０．２５ｍｍｏｌ）、メトキシポリエチレングリコールモ
ノメタクリレート（日本油脂（株）製、ブレンマーＰＭＥ－１０００）３７．５ｇ（３３
．７ｍｍｏｌ）、及びメトキシポリエチレングリコールモノメタクリレート（日本油脂（
株）製、ブレンマーＰＭＥ－４００）３７．５ｇ（７５．５ｍｍｏｌ）を加えて均一に混
合後、ジ－ｎ－ブチルアミン０．１３ｇ（１ｍｍｏｌ）、２，２－ジクロロアセトフェノ
ン０．０９５ｇ（０．５ｍｍｏｌ）を加え、攪拌下、８０℃に加温して重合反応を開始さ
せた。重合反応を開始して６９時間経過後に、重合反応系を０℃に冷却することにより重
合反応を停止させた。重合率は６５％であった。ついで重合液のカラム精製を行って金属
錯体、未反応モノマー等を除去した後、トルエンを減圧下に留去してポリ－メトキシポリ
エチレングリコールモノメタクリレート（Ｐ－ＰＭＥ１０００／４００－２１と略す）を
得た。得られたＰ－ＰＭＥ１０００／４００－２１は、数平均分子量（Ｍｎ）＝１２００
００のポリマーであり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．４５であった。
【０１５８】
　アルゴン雰囲気下において、トルエン１２３ｇに、クロロペンタメチルシクロペンタジ
エニルビス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム０．１ｇ（０．１２ｍｍｏｌ）、Ｐ－
ＰＭＥ１０００／４００－２１：２４．６ｇ（０．２１ｍｍｏｌ）、スチレン６．２ｇ（
５９ｍｍｏｌ）を加えて均一に混合後、ジ－ｎ－ブチルアミン０．０６ｇ（２．０ｍｍｏ
ｌ）を加え、攪拌下、１００℃に加温して重合反応を開始させた。重合反応を開始して２
０時間経過後に、重合反応系を０℃に冷却することにより重合反応を停止させた。スチレ
ンの重合率は２８％であった。重合液のカラム精製を行って金属錯体、未反応モノマーを
除去した後、トルエンを減圧下に留去し、得られた共重合体についてＧＰＣ分析を行った
ところ、Ｍｎ＝１２９０００の単分散ポリマーであり、13ＣＮＭＲを測定したところ、共
重合体中の繰り返し単位総モル数に対するＰＭＥ－１０００及びＰＭＥ－４００の合計の
繰り返し単位モル数の比率が９３％、Ｓｔ繰り返し単位モル数の比率が７％であるポリ（
Ｓｔ－ｂ－ＰＭＥ－１０００／４００－ｂ－Ｓｔ）の構造を有する共重合体であった。
【０１５９】
（２）上記得られた共重合体を用いる以外、実施例１と同様に高分子固体電解質電池を作
成し、同様に充放電試験を行った。その結果をまとめて表１に示す。
【０１６０】
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【表１】

【０１６１】
　以上の充放電試験から、正極に架橋しない同質のポリマーを含有させることで活物質と
高分子固体電解質の接触が改善され、固体電解質電池でも実用的な電池容量が得られるこ
とがわかった。また、２種以上の鎖長の異なるポリアルキレングリコール鎖を有するポリ
マーを正極に含有させることにより、より好ましい結果を得ることができた。
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