
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　両面に貫通した細孔を有する高分子微多孔質膜に、重量比１／９９～９９／１の範囲の
高分子と溶融塩との混合物

ことを特徴とする高分子電解質膜。
【請求項２】
　

高分子電解質膜。
【請求項３】
　上記高分子微多孔質膜が、ポリイミド微多孔質膜である 記載の高分子電
解質膜。
【請求項４】
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を含有させてなる高分子電解質膜であって、上記高分子微多孔
質膜が、ガラス転移温度を１００℃未満に持たない芳香族系耐熱性高分子からなり、平均
孔径が０．０１～５０μｍであり、上記高分子が、スルホン酸基、カルボン酸基あるいは
ホスホン酸基を有する陽イオン交換基含有高分子であり、上記溶融塩が、融点１００℃以
下である

両面に貫通した細孔を有する高分子微多孔質膜の孔内に溶融塩を含有させ、かつ、重量
比１／９９～９９／１の範囲の高分子と溶融塩との混合物からなる層を、上記高分子微多
孔質膜の両面に覆層させてなる高分子電解質膜であって、上記高分子微多孔質膜が、ガラ
ス転移温度を１００℃未満に持たない芳香族系耐熱性高分子からなり、平均孔径が０．０
１～５０μｍであり、上記高分子が、スルホン酸基、カルボン酸基あるいはホスホン酸基
を有する陽イオン交換基含有高分子であり、上記溶融塩が、融点１００℃以下であること
を特徴とする

請求項１又は２



　上記ポリイミド微多孔質膜を構成するポリイミドのジアミン成分のうち、１モル％以上
が３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルである 記載の高分子
電解質膜。
【請求項５】
　上記高分子微多孔質膜の空孔率が１０～９０体積％である 記載の高分子
電解質膜。
【請求項６】
　 イオン交換容量が０．３ミリ当量／ｇ～７ミリ当量／
ｇである 記載の高分子電解質膜。
【請求項７】
　上記溶融塩が、カチオン成分としてアンモニウムイオンを有する 記載の
高分子電解質膜。
【請求項８】
　上記の高分子と溶融塩との混合物の含有割合が１～９９重量％である 記
載の高分子電解質膜。
【請求項９】
　上記溶融塩の含有割合が１～９０体積％である 記載の高分子電解質膜。
【請求項１０】
　 高分子微多孔質膜を溶解
しない溶媒に、 の高分子と溶融塩との混合物を溶解した溶液に、上記高分子微多孔質
膜を浸漬し、上記高分子微多孔質膜に上記溶液を含浸させた後、上記溶媒を乾燥除去する
ことによって、上記高分子微多孔質膜に上記の高分子と溶融塩との混合物を保持させるこ
とを特徴とする高分子と溶融塩との混合物を含有する高分子電解質膜の製造法。
【請求項１１】
　減圧脱気および／または加圧しながら、上記高分子微多孔質膜に上記溶液を含浸させる

記載の高分子電解質膜の製造法。
【請求項１２】
　 高分子微多孔質膜を
溶融塩に浸漬し、上記高分子微多孔質膜の孔内に上記溶融塩を含浸させた後、上記高分子
微多孔質膜の両面に、該高分子微多孔質膜を溶解しない溶媒に の高分子と溶融塩との
混合物を溶解した溶液を塗布し、上記溶媒を乾燥除去することによって、上記高分子微多
孔質膜の両面に、上記の高分子と溶融塩との混合物からなる層を覆層することを特徴とす
る高分子電解質膜の製造法。
【請求項１３】
　減圧脱気および／または加圧しながら、上記高分子微多孔質膜の孔内に上記溶融塩を含
浸させる 記載の高分子電解質膜の製造法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分子電解質膜に関するものであり、詳しくは、燃料電池、二次電池、電気
二重層キャパシタ、電解コンデンサなどに利用することができる高分子電解質膜に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　従来、リチウムイオン電池などの二次電池では、正極と負極の間に電解質液を含浸させ
た高分子多孔質膜がセパレータとして用いられているが、電解質液には揮発性、引火性の
ものが用いられており、漏液したときの安全性が問題となっている。
【０００３】
　一方、イミダゾリウム塩、ピリジウム塩などのアンモニウム塩のあるものは、１００℃
以下、特に室温付近で液体の溶融塩となり、水あるいは有機溶媒を用いなくても、２００
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請求項３

請求項１又は２

上記陽イオン交換基含有高分子の
請求項１又は２

請求項１又は２

請求項１又は２

請求項２

請求項１記載の高分子電解質膜を製造する方法であって、上記
上記

請求項１０

請求項２記載の高分子電解質膜を製造する方法であって、上記 上記

上記

請求項１２



℃以下の比較的低温で高いイオン伝導性を示すことが知られている。これらは、不揮発性
という特徴的な性質から、電池などの電解質としての応用が検討されている。しかし、液
状であることから取扱いに問題があり、このような溶融塩の取扱いを容易とするために高
分子化合物で固体化させた高分子電解質が、これまでに幾つか提案されている。
【０００４】
　例えば、特開平８－２４５８２８号公報では、有機カルボン酸の脂肪族４級アンモニウ
ム塩とポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル、脂肪族ポリエーテルなどの高分子との組
成物が開示されている。また、特開平７－１１８４８０号公報では、アルキル４級アンモ
ニウム塩構造を有するビニルモノマーの重合体と室温溶融塩との組み合わせが開示されて
いる。また、特開平１０－８３８２１号公報、特開２０００－３６２０号公報および特開
２０００－１１７５３号公報では、イミダゾリウム化合物と酸あるいは酸モノマーから合
成される脂肪族溶融塩型ポリマーが開示されている。また、 A. Noda ら , Electrochim Ac
ta, Vol.45, 1265 (2000) および特開平１１－８６６３２号公報にはビニル系ポリマーと
溶融塩との組成物、特開平１０－２６５６７３号公報には非フッ素系の高分子化合物でイ
オン性液体を固体化させた高分子化合物複合体がそれぞれ開示されている。しかし、これ
らの組成物では、主鎖が炭化水素系脂肪族基を主とするポリマーを用いているため、耐酸
化劣化性など耐久性に問題があった。
【０００５】
　例えば、特開平１１－３０６８５８号公報には、フッ化ビニリデン系高分子とイミダゾ
リウム塩の組成物が開示されている。また、 J. Electrochem. Soc., Vol.147, 34 (2000)
、 Electrochimica Acta, Vol.46, 1703 (2001)および特開平１１－８６６３２号公報など
には、酸基を有するパーフルオロ系ポリマーと溶融塩との組成物が示されている。しかし
、フッ素系のポリマーを用いた場合、耐久性は良いことが予想されるが、コストおよびフ
ッ素系ポリマー製造時の環境負荷が大きい問題がある。従って、安価で耐久性の良い炭化
水素系ポリマーを用いたものが求められていた。
【０００６】
　一方、高分子多孔質膜と溶融塩の利用として、特開平１１－８６６３２号公報には、多
孔性高分子固体または高分子薄膜に負電荷を導入したポリアニオン樹脂に、イミダソリウ
ム塩誘導体を含浸させた溶融塩型高分子電解質が開示されているが、具体的には、多孔性
のテフロン膜に液体アンモニアとナトリウムを用いてカルボン酸基を導入したり、ポリメ
タクリル酸ナトリウムの膜にγ線を照射して多孔化したりするなど、後処理が必要であっ
た。また、フッ素系の高分子はガラス転移温度が室温より低く、高温での機械的強度に問
題があり、脂肪族高分子は、耐溶剤性や耐酸化劣化性などの耐久性に劣る場合がある。さ
らに、多孔性高分子固体の孔径については何らの記載もない。
【０００７】
　また、特開平１１－３０６８５８号公報には、フッ素系高分子化合物のマトリクス中に
イミダゾリウム塩とリチウム塩とを含有する高分子固体電解質が提案されているが、実質
的にゲル状であるため、外部からの圧力などに対して変形しやすく、強度が問題となる場
合がある。また、フッ素系高分子はガラス転移温度が室温より低いので、高温使用での力
学的強度に問題があった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、微細孔からなる構造を明確に有し、安価で耐久性があり、機械的強度
に優れ、高温でも構造保持性に優れ、高分子微多孔質膜に溶融塩を安定に保持でき、水あ
るいは溶媒がなくても高いイオン伝導性を示す高分子電解質膜およびその製造法を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、上記目的を、下記の高分子電解質膜およびその製造法を提供することにより
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達成したものである。
【００１０】
　「両面に貫通した細孔を有する高分子微多孔質膜に、重量比１／９９～９９／１の範囲
の高分子と溶融塩との混合物

ことを特徴とする高分子電解質膜。」
【００１１】
　「両面に貫通した細孔を有する高分子微多孔質膜の孔内に溶融塩を含有させ、かつ、重
量比１／９９～９９／１の範囲の高分子と溶融塩との混合物からなる層を、上記高分子微
多孔質膜の両面に覆層させてなる

こ
とを特徴とする高分子電解質膜。」
【００１２】
　「 高分子微多孔質膜を溶
解しない溶媒に、 の高分子と溶融塩との混合物を溶解した溶液に、上記高分子微多孔
質膜を浸漬し、上記高分子微多孔質膜に上記溶液を含浸させた後、上記溶媒を乾燥除去す
ることによって、上記高分子微多孔質膜に上記の高分子と溶融塩との混合物を保持させる
ことを特徴とする高分子と溶融塩との混合物を含有する高分子電解質膜の製造法。」
【００１３】
　「 高分子微多孔質膜を

溶融塩に浸漬し、上記高分子微多孔質膜の孔内に上記溶融塩を含浸させた後、上記高分
子微多孔質膜の両面に、該高分子微多孔質膜を溶解しない溶媒に の高分子と溶融塩と
の混合物を溶解した溶液を塗布し、上記溶媒を乾燥除去することによって、上記高分子微
多孔質膜の両面に、上記の高分子と溶融塩との混合物からなる層を覆層することを特徴と
する高分子電解質膜の製造法。」
【図面の簡単な説明】
【００１４】
　図１は、後記実施例１および後記実施例２における高分子電解質膜のイオン伝導度の温
度依存性を示すグラフである。
　図２は、後記実施例３における高分子電解質膜のイオン伝導度の温度依存性を示すグラ
フである。
　図３は、後記実施例４における高分子電解質膜のイオン伝導度の温度依存性を示すグラ
フである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明に用いられる高分子微多孔質膜は、両面に貫通した細孔を有する高分子微多孔質
膜で 、含有させる溶融塩に溶解しないものが好ましい。また、溶媒を用いる場合は、
該溶媒に溶解しないものが好ましい。両面に貫通する細孔は、直線性であっても、非直線
性であってもよい。
【００１６】
　上記高分子微多孔質膜としては 香族ポリイミド、芳香族ポリエーテルイミド、芳香
族ポリスルホン、芳香族ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレ
ンスルフィド、芳香族ポリエーテルケトン、芳香族ポリエーテルエーテルケトン、芳香族
ポリエーテルエーテルケトンケトン、ポリベンズイミダゾール、ポリキノキサリン、ポリ
フェニルキノキサリンなどの芳香族高分子からなる芳香族高分子微多孔質膜などを用いる
ことができる。
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を含有させてなる高分子電解質膜であって、上記高分子微多
孔質膜が、ガラス転移温度を１００℃未満に持たない芳香族系耐熱性高分子からなり、平
均孔径が０．０１～５０μｍであり、上記高分子が、スルホン酸基、カルボン酸基あるい
はホスホン酸基を有する陽イオン交換基含有高分子であり、上記溶融塩が、融点１００℃
以下である

高分子電解質膜であって、上記高分子微多孔質膜が、ガ
ラス転移温度を１００℃未満に持たない芳香族系耐熱性高分子からなり、平均孔径が０．
０１～５０μｍであり、上記高分子が、スルホン酸基、カルボン酸基あるいはホスホン酸
基を有する陽イオン交換基含有高分子であり、上記溶融塩が、融点１００℃以下である

上記の本発明の高分子電解質膜を製造する方法であって、上記
上記

上記の本発明の高分子電解質膜を製造する方法であって、上記 上
記

上記

あり

、芳



【００１７】
　上記高分子微多孔質膜を構成する高分子は、その融点が高くても、ガラス転移温度が低
いと高温使用時に機械的強度が劣る恐れがある。本発明においては、高温使用時の耐熱性
や、線膨張係数が小さいことによる多孔質構造保持性の観点から、ガラス転移温度を１０
０℃未満に持たない 耐熱性高分子からなる高分子微多孔質膜 いられ、さらに
好ましくはガラス転移温度を１２０℃未満に持たない、特に好ましくはガラス転移温度を
１５０℃未満に持たない 耐熱性高分子からなる高分子微多孔質膜が用いられる。
　そのような 耐熱性高分子からなる高分子微多孔質膜としては、上記の芳香族高
分子からなる芳香族高分子微多孔質膜を好ましく挙げることができる。
【００１８】
　また、ガラス転移温度が非常に高く、熱分解が先に進行してガラス転移温度を容易には
測定できないような芳香族系耐熱性高分子からなる高分子微多孔質膜を用いてもよく、斯
かる芳香族系耐熱性高分子としては、古川淳二、「先端高分子材料シリーズ２　高性能芳
香族系高分子材料」、丸善株式会社、東京、ｐ５２（１９９０）に記載されているような
ポリ（ｐ－フェニレン）、ポリベンゾチアゾール、ポリ（ｐ－フェニレンピロメリットイ
ミド）などを挙げることができる。
【００１９】
　本発明に用いられる高分子微多孔質膜は、溶媒流延法、押出法、溶融法、延伸法などの
公知の方法で製造することができ、市販のものを用いてもよい。
　 ば、芳香族ポリエーテルスルホンからなる芳香族高分子微多孔質膜は、一般的な溶
媒流延法により製造される。即ち、芳香族ポリエーテルスルホンを水と混和する溶媒に所
定濃度に溶解し、ガラス板状に流延し、これを水中に浸漬してポリマーを析出させ、乾燥
することによって、芳香族ポリエーテルスルホンからなる芳香族高分子微多孔質膜を得る
ことができる。また、市販のものを入手して用いることもできる。芳香族ポリエーテルス
ルホンは、公知の方法で合成でき、市販のものを入手して用いることもできる。
【００２０】
　本発明においては、耐熱性、寸法安定性、特に高温時の寸法安定性、耐溶剤性、薄膜時
の機械的強度が優れることから、ポリイミドからなる高分子微多孔質膜が特に好ましく用
いられる。
【００２１】
　両面に貫通した細孔を有するポリイミド微多孔質膜は、例えば特開平１１－３１０６５
８号公報および特開２０００－３０６５６８号公報に開示されている。即ち、ポリイミド
前駆体０．３～６０重量％と溶媒９９．７～４０重量％とからなる溶液を調製し、該溶液
をフィルム状に流延した後、上記溶媒の置換速度を調整するためにポリオレフィンなどの
微多孔質膜で流延物の表面を覆い、凝固溶媒に接触させることによってポリイミド前駆体
を析出、微多孔質化させる。その後、該ポリイミド前駆体微多孔質膜を熱処理あるいは化
学処理することでポリイミド前駆体をイミド化することにより、両面に貫通した細孔を有
するポリイミド微多孔質膜を得ることができる。
【００２２】
　上記のポリイミド前駆体とは、テトラカルボン酸成分とジアミン成分のモノマー、好ま
しくは芳香族化合物に属するモノマーを、重合して得られたポリアミック酸あるいはその
部分イミド化物であり、熱処理あるいは化学処理することで閉環してポリイミド樹脂とす
ることができる。ここで、ポリイミド樹脂とは、イミド化率が約５０％以上の耐熱性ポリ
マーである。
【００２３】
　上記のポリイミド前駆体の溶液の調製に用いられる溶媒としては、パラクロロフェノー
ル、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、テトラメチル尿素、フェノー
ル、クレゾールなどの有機溶媒が挙げられる。
　上記のポリイミド前駆体は、テトラカルボン酸成分とジアミン成分とを、上記のポリイ
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ミド前駆体の溶液の調製に用いられる溶媒と同様な有機溶媒中に大略等モル溶解し、重合
することにより得られる。上記のポリイミド前駆体は、対数粘度（３０℃、濃度；０．５
ｇ／１００ｍＬＮＭＰ）が０．３以上、特に０．５～７であることが好ましい。また、上
記重合を約８０℃以上の温度で行った場合に、部分的に閉環してイミド化したポリイミド
前駆体が得られる。
【００２４】
　上記ジアミン成分としては、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、４，
４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテル、３，３’－ジエトキシ－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’
－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルなどが挙げられる。また、２，６－ジア
ミノピリジン、３，６－ジアミノピリジン、２，５－ジアミノピリジン、３，４－ジアミ
ノピリジンなどのジアミノピリジン化合物が挙げられる。これらのジアミン成分は、２種
類以上を混合して用いてもよい。特に、上記ジアミン成分中の１モル％以上が３，３’－
ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルであることが好ましい。１モル％以上の３
，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルを用いることにより、高分子と溶
融塩との混合物を含浸させやすい高分子微多孔質膜を製造できる効果がある。
【００２５】
　上記テトラカルボン酸成分としては、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン
酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物が好ましいが、
２，３，３’，４’－または３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸、あるい
は２，３，３’，４’－または３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸の塩ま
たはそれらのエステル化誘導体であってもよい。これらのビフェニルテトラカルボン酸類
は、２種類以上を混合して用いてもよい。
【００２６】
　また、上記テトラカルボン酸成分は、上記のビフェニルテトラカルボン酸類のほかに、
ピロメリット酸、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸、２，２－ビス
（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ス
ルホン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル、ビス（３，４－ジカルボキシ
フェニル）チオエーテル、ブタンテトラカルボン酸、あるいはそれらの酸無水物、塩また
はエステル化誘導体などのテトラカルボン酸類を、全テトラカルボン酸成分に対して１０
モル％以下、特に５モル％以下の割合で含有してもよい。
【００２７】
　本発明に用いられる高分子微多孔質膜は、その平均孔径が ．０１～５０μｍであり
、さらに好ましくは０．０５～１０μｍである。平均孔径が小さすぎると、高分子と溶融
塩との混合物の含浸や溶融塩の含浸が困難となり、大きすぎると、高分子微多孔質膜の機
械的強度が低下したり、高分子と溶融塩との混合物や溶融塩を安定に保持できなくなるの
で好ましくない。
【００２８】
　本発明に用いられる高分子微多孔質膜は、その空孔率が、好ましくは１０～９０体積％
であり、さらに好ましくは２０～８０体積％である。空孔率が小さすぎると、保持できる
高分子と溶融塩との混合物の量や溶融塩の量が少なくなり、イオン伝導度が低下するので
好ましくない。一方、大きすぎると、高分子微多孔質膜の機械的強度が低下したり、高分
子と溶融塩との混合物や溶融塩を安定に保持できなくなるので好ましくない。
【００２９】
　また、本発明に用いられる高分子微多孔質膜は、その線膨張係数が、０．５～１０×１
０ - 5／℃のものが好ましい。ガーレイ値は、１０～１０００ｓｅｃ／１００ｃｃであるの
が好適である。膜厚は、用途によって設定でき、例えば、リチウム電池用の場合は１０～
５０μｍとするとよく、燃料電池用の場合は１０～２５０μｍとするとよい。
【００３０】
　本発明において上記高分子微多孔質膜に含有させる高分子と溶融塩との混合物における

10

20

30

40

50

(6) JP 3992040 B2 2007.10.17

、０



高分 、溶融塩とともに含有させることができるもので 。例えば、ビニル系高分子
として、ポリアクリル酸メチル、ポリアクリル酸エチル、ポリメタクリル酸メチル、ポリ
メタクリル酸エチルなどのポリアクリル酸エステルまたはポリメタクリル酸エステル系高
分子、ポリ塩化ビニルやポリフッ化ビニリデンなどのハロゲン系高分子、ポリスチレン、
ポリ（α－メチルスチレン）などのポリスチレン系高分子、ポリアクリロニトリル、ポリ
酢酸ビニルなど、主鎖が脂肪族系の高分子が挙げられる。また、芳香族ポリエーテルスル
ホン、芳香族ポリスルホン、芳香族ポリエーテルケトン、芳香族ポリエーテルエーテルケ
トン、芳香族ポリエーテルケトンケトン、芳香族ポリイミド、ポリフェニレンオキシドな
どの芳香族系高分子を挙げることもできる。
【００３１】
　上記高分子は、陽イオン交換基含有高分子である 。該陽イオン交換基は、ス
ルホン酸基、カルボン酸基またはホスホン酸基 。
　そのような陽イオン交換基含有高分子としては、例えば、ポリスチレンスルホン酸、ポ
リビニルベンジルスルホン酸、特表２００２－５０９１５２号公報および European Polym
er Journal, Vol.36, 61 (2001) に記載されているようなスルホン酸基を含有するスチレ
ン－（エチレン－ブチレン）－スチレントリブロック共重合体やスチレン－（エチレン－
プロピレン）ブロック共重合体、 Macromolecules, Vol.28, 8702 (1995) や European Pol
ymer Journal, Vol.36, 61 (2001) に記載されているようなカルボン酸基を含有するスチ
レン－（エチレン－ブチレン）－スチレントリブロック共重合体やスチレン－（エチレン
－プロピレン）ブロック共重合体、特開２０００－１１７５５号公報に記載されているよ
うなホスホン酸基を含有するポリスチレンなどの陽イオン交換基含有ポリスチレン系高分
子、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリビニルスルホン酸などの陽イオン交換基含
有ビニル系高分子、ナフィオン（登録商標）、アシプレックス（登録商標）、フレミオン
（登録商標）などのスルホン酸基またはカルボン酸基を含有するパーフルオロ系高分子な
ど、主鎖が脂肪族系の高分子を挙げることができる。
【００３２】
　また、陽イオン交換基を含有する芳香族ポリエーテルスルホン、芳香族ポリスルホン、
芳香族ポリエーテルケトン、芳香族ポリエーテルエーテルケトン、芳香族ポリエーテルケ
トンケトン、芳香族ポリイミド、ポリフェニレンオキシドなどの芳香族系高分子を挙げる
こともできる。例えば、特開昭６１－４３６３０号公報、 J. Membr, Sci., Vol.83, 211 
 (1993) 、 J. Polym. Sci., Part A, Polym. Chem., Vol.34, 2421 (1996) 、 J. Polym. 
Sci., Part A, Polym. Chem., Vol.31, 853 (1993)および USP2001/0021764A1 に記載され
ているようなスルホン酸基を含有する芳香族ポリエーテルスルホン、 Polymer, Vol.27, 1
626 (1986)、 Polymer, Vol.42, 5973  (2001) および Polymer, Vol.34, 2836 (1993)に記
載されているようなカルボン酸基を含有する芳香族ポリエーテルスルホン、特開昭５７－
２５３２８号公報、特開昭５７－２５３２８号公報、特開平６－９３１１４号公報、 J. M
embr, Sci., Vol.199, 167 (2002) 、 J. Membr, Sci., Vol.173, 17 (2000)、 Polymer, V
ol.28, 1009 (1987)、 Solid State Ionics, Vol.106, 219 (1998) 、 Br. Polym. J., Vol
.17, 4 (1985) および Polym. Int., Vol.50, 812 (2001) に記載されているようなスルホ
ン酸基を含有する芳香族ポリエーテルケトン、 Macromolecules, Vol.26, 5295 (1993) に
記載されているようなカルボン酸基を含有する芳香族ポリエーテルケトン、高分子学会予
稿集 , Vol.51, 744-746 (2002)に記載されているようなスルホン酸基を含有するポリイミ
ド、 J. Appl. Polym. Sci., Vol.51, 1399 (1994) 、 J. Appl. Polym. Sci., Vol.29, 40
17 (1984) 、 J. Appl. Polym. Sci., Vol.29, 4029 (1984) および J. Membr, Sci., Vol.
146, 263 (1998) に記載されているようなスルホン酸基を含有するポリフェニレンオキシ
ドなどを挙げることができる。
　これらの高分子は共重合体であってもよく、該共重合体は、ランダム共重合体であって
も、ブロック共重合体であっても、グラフト共重合体であってもよい。
【００３３】
　上記陽イオン交換基は、イオン交換容量が、０．３～７ミリ当量／ｇであることが好ま
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しく、０．５～７ミリ当量／ｇであることがより好ましい。イオン交換容量が上記下限よ
り低いと、溶融塩がブリードアウトし、保持できなくなる恐れがあるので好ましくない。
【００３４】
　本発明において上記高分子微多孔質膜に含有させる高分子と溶融塩との混合物における
溶融塩としては、融点が ００℃以下、より好ましくは８０℃以下、さらに好ましくは
６０℃以下のものであり、公知のものを使用することができる。上記溶融塩は、カチオン
成分とアニオン成分とから構成され、室温で液状のもの、常温溶融塩、イオン性液体など
が好ましく用いられる。
【００３５】
　上記溶融塩を構成するカチオン成分は、溶融塩の安定性などの点から、アンモニウムイ
オンであることが好ましく、次のような構造のカチオンを挙げることができる。
【００３６】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３７】
 [ここで、Ｒ 1～Ｒ 7は、各々独立に、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基を示す。ま
た、環構造を有するものは、その環を構成する炭素原子に水素原子以外の置換基が結合し
ていも良い。 ]
【００３８】
　上記カチオン成分としては、例えば、環構造を有するものでは、イミダゾール環、トリ
アゾール環、ピロリジン環、ピリジン環、シクロヘキサン環、ベンゼン環およびこれらに
置換基を有するものが好ましく用いられ、直鎖または分岐アルキル基を有するものでは、
メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、 n-ブチル、イソブチル、 sec-ブチル、 tert- 
ブチル、ペンチル、ヘキシルなどの炭素数１～１０のアルキル基を有するものが好ましく
用いられる。これらの中でも、イミダゾリウムカチオン、トリアゾリウムカチオン、テト
ラアルキルアンモニウムカチオン、ピロリジニウムカチオン、ピリジニウムカチオンなど
が好ましい。
【００３９】
　上記溶融塩を構成するアニオン成分は、例えば、スルホン酸、スルホン酸化合物、カル
ボン酸、無機酸などが好ましい。具体的には、（ＣＦ 3ＳＯ 2） 3Ｃ

-、（ＣＦ 3ＳＯ 2） 2Ｎ
-

、ＣＦ 3ＳＯ 3
-、Ｃ 4Ｆ 9ＳＯ 3

-、ＣＦ 3ＣＯ 2
-、Ｃ 3Ｆ 7ＣＯ 2

-、ＢＦ 4
-、ＰＦ 6

-、ＣｌＯ 4
-

、ＣＨ 3ＳＯ 3
-、ＣＨ 3ＣＯ 2

-、ＮＯ 3
-、ＮＯ 2

-、ＨＳＯ 3
-、ハロゲンイオンなどを挙げる

ことができる。
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【００４０】
　上記のアニオン成分およびカチオン成分から構成される溶融塩の合成法は、公知であり
、例えば、大野弘幸，「リチウム二次電池の技術革新と将来展望」，エヌ・ティー・エス
，東京， p.79 (2001) 、 R.Hagiwaraら , J. Fluorine Chem., Vol.105, 221 (2000)、 J. S
unら , Electrochimica Acta, Vol.46, 1703 (2001)、 P.Bonhote ら , Inorg. Chem., Vol.
35, 1168 (1996) 、 D.R. McFarlaneら , Electrochim. Acta, Vol.45, 1271 (2000)、特開
２０００－３６２０号公報、特開２０００－１１７５３号公報などに記載されている方法
を用いて合成される。
　具体的には、塩基性窒素含有化合物および／またはそのハロゲンとの塩と、酸および／
またはその金属塩とを反応させることによって得られる。
【００４１】
　上記溶融塩としては、具体的には下記のものが好ましく挙げられる。
　１，３－ジメチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１，３－ジエチル
イミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１，２－ジメチルイミダゾリウムトリ
フルオロメタンスルホネート、１，２－ジエチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスル
ホネート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１
－メチル－３－プロピルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、２－エチル－
１－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１－エチル－２－メチルイ
ミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１，２，３－トリメチルイミダゾリウム
トリフルオロメタンスルホネート、１，２－ジメチル－３－プロピルイミダゾリウムトリ
フルオロメタンスルホネート、１－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネー
ト、１－エチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１－ビニルイミダゾリ
ウムトリフルオロメタンスルホネート、２－メチルイミダゾリウムトリフルオロメタンス
ルホネートなどのトリフルオロメタンスルホネート類。
【００４２】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムトリフルオロアセテート、１－エチル－３－メチルイ
ミダゾリウムトリフルオロアセテートなどのトリフルオロアセテート類。
【００４３】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１，３－ジエチルイミダゾ
リウムテトラフルオロボレート、１，２－ジメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレー
ト、１，２－ジエチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－エチル－３－メチル
イミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－メチル－３－プロピルイミダゾリウムテト
ラフルオロボレート、２－エチル－１－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、
１－エチル－２－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１，２，３－トリメチ
ルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１，２－ジメチル－３－プロピルイミダゾリ
ウムテトラフルオロボレート、１－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－
エチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－ビニルイミダゾリウムテトラフルオ
ロボレート、２－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート、１－ブチルピリジニウ
ムテトラフルオロボレートなどのテトラフルオロボレート類。
【００４４】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェート、１－ブチル－３－メチ
ルイミダゾリウムヘキサフルオロホスフェートなどのヘキサフルオロホスフェート類。
【００４５】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１
，３－ジエチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１，２
－ジメチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１，２－ジ
エチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１－エチル－３
－メチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１－メチル－
３－プロピルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、２－エチ
ル－１－メチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１－エ
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チル－２－メチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１，
２，３－トリメチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、１
，２－ジメチル－３－プロピルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）
メチド、１－メチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチド、２
－メチルイミダゾリウムトリス（トリフルオロメチルスルホニル）メチドなどのトリス（
トリフルオロメチルスルホニル）メチド類。
【００４６】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムメタンスルホネート、１－メチルイミダゾリウムメタ
ンスルホネート、１－エチルイミダゾリウムメタンスルホネート、１－ビニルイミダゾリ
ウムメタンスルホネートなどのメタンスルホネート類。
【００４７】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムアセテート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
アセテート、１－メチルイミダゾリウムアセテート、１－エチルイミダゾリウムアセテー
トなどのアセテート類。
【００４８】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムナイトレート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウ
ムナイトレート、１－メチルイミダゾリウムナイトレート、１－エチルイミダゾリウムナ
イトレート、１－ビニルイミダゾリウムナイトレートなどのナイトレート類。
【００４９】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムナイトライト、１－エチル－３－メチルイミダゾリウ
ムナイトライトなどのナイトライト類。
【００５０】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムサルファイト、１－メチルイミダゾリウムサルファイ
ト、１－エチルイミダゾリウムサルファイト、１－ビニルイミダゾリウムサルファイトな
どのサルファイト類。
【００５１】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムクロライド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
クロライド、１－メチルイミダゾリウムクロライド、１－エチルイミダゾリウムクロライ
ド、１－ビニルイミダゾリウムクロライド、１，２－ジメチル－１，２，４－トリアゾリ
ウムクロライド、１－ブチルピリジニウムクロライドなどのクロライド類。
【００５２】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムブロマイド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
ブロマイド、１－メチルイミダゾリウムブロマイド、１－エチルイミダゾリウムブロマイ
ド、１－ビニルイミダゾリウムブロマイド、１－ブチルピリジニウムブロマイドなどのブ
ロマイド類。
【００５３】
　１，３－ジメチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１，
３－ジエチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１，２－ジ
メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１，２－ジエチル
イミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－エチル－３－メチル
イミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－メチル－３－プロピ
ルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、２－エチル－１－メチ
ルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－エチル－２－メチ
ルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニ ）イミド、１，２，３－トリメチ
ルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１，２－ジメチル－３
－プロピルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－メチルイ
ミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－エチルイミダゾリウム
ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド、１－ビニルイミダゾリウムビス（トリフ
ルオロメチルスルホニル）イミド、２－メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチル
スルホニル）イミドなどのビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド類。
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【００５４】
　これらの中でも、イミダゾリウム塩類が、室温での粘性が低く、好ましい。粘性が高す
ぎると、高分子微多孔質膜に溶融塩が含有させにくい。具体的には、１－エチル－３－メ
チルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１－エチル－３－メチルイミダゾ
リウムテトラフルオロボレート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムビス（トリフル
オロメチルスルホニル）イミド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムアセテート、１
－エチルイミダゾリウムトリフルオロメタンスルホネート、１－エチルイミダゾリウムテ
トラフルオロボレート、１－エチルイミダゾリウムナイトレート、１－エチルイミダゾリ
ウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミドなどが好ましい。
【００５５】
　本発明において上記高分子微多孔質膜に含有させる高分子と溶融塩との混合物における
高分子と溶融塩との重量比は、高分子／溶融塩＝１／９９～９９／１の範囲であり、５／
９５～９５／５の範囲が好ましい。溶融塩の比率が上記下限より小さいと、イオン伝導性
が小さくなり、好ましくない。また、溶融塩の比率が上記上限より大きいと、溶融塩が安
定に保持できなくなり、好ましくない。
【００５６】
　また、上記の高分子と溶融塩との混合物の含有割合は、１～９９重量％であることが好
ましく、５～９５重量％であることがより好ましい。
　ここで、上記含有割合は、次式で計算される。式中のＷ 1は高分子微多孔質膜の重量、
Ｗ 2は高分子と溶融塩との混合物を含有させた後の高分子電解質膜の重量を意味する。
　　　上記混合物の含有割合（重量％）＝（Ｗ 2－Ｗ 1）／Ｗ 2×１００
　上記混合物の含有割合が上記下限より少ないと、イオン伝導性が小さくなり、好ましく
ない。また、上記混合物の含有割合が上記上限より大きいと、高分子微多孔質膜を用いる
ことによる構造保持性の効果が小さくなり、好ましくない。
【００５７】
　また、本発明において上記高分子微多孔質膜に単独で含有させる溶融塩としては、上記
の高分子と溶融塩との混合物に用いられる溶融塩と同様のものが用いられる。
　溶融塩を高分子微多孔質膜に単独で含有させる場合の該溶融塩の含有割合は、１～９０
体積％であることが好ましく、５～９０体積％であることがさらに好ましい。
　ここで、上記溶融塩の含有割合（体積％）は、次式で計算される。式中のＳは高分子微
多孔質膜の面積、ｄは膜厚、ａは含浸させた溶融塩の重量、ｂは溶融塩の密度を意味する
。
　　　上記溶融塩の含有割合（体積％）＝ａ／（Ｓ×ｄ×ｂ）×１００
　上記溶融塩の含有割合が上記下限より少ないと、イオン伝導性が小さくなり、好ましく
ない。
【００５８】
　 明の高分子電解質膜の好ましい形態の例を以下に挙げる。
【００５９】
　高分子と溶融塩との混合物を、上記高分子微多孔質膜の孔内に含有する高分子電解質膜
。
【００６０】
　高分子と溶融塩との混合物を、上記高分子微多孔質膜の孔内および両面に含有する高分
子電解質膜。
【００６１】
　上記高分子微多孔質膜の孔内に溶融塩を含有し、かつ、高分子と溶融塩との混合物から
なる層が、上記高分子微多孔質膜の両面に覆層されている高分子電解質膜。
【００６２】
　本発明において、 溶融塩を含有する高分子電解質膜の製
造は、上記高分子微多孔質膜を上記溶融塩に浸漬することによって、上記高分子微多孔質
膜の孔内に上記溶融塩を含浸、保持させることによって達成できる。必要ならば、減圧脱
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気および／または加圧しながら、溶融塩を透過させ、上記高分子微多孔質膜の孔内の気体
と溶融塩を置換し、上記高分子微多孔質膜の孔内に上記溶融塩を含浸させてもよい。
　また、上記溶融塩は、上記高分子微多孔質膜を溶解しない溶媒の溶液として含浸させて
もよく、その場合、後から加熱乾燥することにより該溶媒のみを除去すればよい。
【００６３】
　上記溶融塩の溶液の調製に用いられる溶媒としては、上記高分子微多孔質膜を実質的に
溶解しないものであれば特に制限はなく、例えば、アミド系、スルホン系、アルコール系
、エーテル系、ケトン系溶剤などが挙げられる。具体的には、水、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、１，３－ジメ
チル－２－イミダゾリジノン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、ジフェニルスルホン
、テトラヒドロフラン、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、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、プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、ジエチルエーテル、アセトンなどが好適に用いられる。
【００６４】
　上記高分子微多孔質膜に上記の溶融塩または溶融塩の溶液を含浸させる温度は、溶融塩
および溶媒の融点以上の温度から溶媒の沸点以下の温度で、高分子微多孔質膜が溶融ある
いは分解するまでの温度または溶融塩の分解するまでの温度の範囲であれば特に限定され
ない。例えば、０～３００℃の温度で行なうことができる。
【００６５】
　また、本発明において、高分子と溶融塩との混合物を含有する高分子電解質膜の製造は
、上記高分子微多孔質膜を溶解しない溶媒に、上記の高分子と溶融塩との混合物を溶解し
た溶液に、上記高分子微多孔質膜を浸漬し、上記高分子微多孔質膜に上記溶液を含浸させ
た後、上記溶媒を乾燥除去することによって達成できる。必要ならば、減圧脱気および／
または加圧しながら、上記混合物の溶液を透過させ、上記高分子微多孔質膜の孔内の気体
と上記溶液を置換し、上記高分子微多孔質膜の孔内に上記溶液を含浸させてもよい。
【００６６】
　上記の高分子と溶融塩との混合物を溶解する溶媒としては、上記高分子微多孔質膜を実
質的に溶解しないものであれば特に制限はなく、上記溶融塩の溶液の調製に用いられる上
記溶媒と同様の溶媒が用いられる。
【００６７】
　上記高分子微多孔質膜に上記混合物の溶液を含浸させる温度は、溶融塩および溶媒の融
点以上の温度から溶媒の沸点以下の温度で、高分子微多孔質膜が溶融あるいは分解するま
での温度または溶融塩の分解するまでの温度の範囲であれば特に限定されない。例えば、
０～３００℃の温度で行なうことができる。
【００６８】
　また、本発明において、上記高分子微多孔質膜の孔内に溶融塩を含有し、かつ、高分子
と溶融塩との混合物からなる層が、上記高分子微多孔質膜の両面に覆層されている高分子
電解質膜の製造は、上記高分子微多孔質膜を上記溶融塩に浸漬し、上記高分子微多孔質膜
の孔内に上記溶融塩を含浸させた後、上記高分子微多孔質膜の両面に、該高分子微多孔質
膜を溶解しない溶媒に上記の高分子と溶融塩との混合物を溶解した溶液を塗布し、上記溶
媒を乾燥除去することによって、上記高分子微多孔質膜の両面に、上記の高分子と溶融塩
との混合物からなる層を覆層することにより達成できる。必要ならば、減圧脱気および／
または加圧しながら、溶融塩を透過させ、上記高分子微多孔質膜の孔内の気体と溶融塩を
置換し、上記高分子微多孔質膜の孔内に上記溶融塩を含浸させてもよい。
　また、上記溶融塩は、上記高分子微多孔質膜を溶解しない溶媒の溶液として含浸させて
もよく、その場合、後から加熱乾燥することにより溶媒のみを除去すればよい。
【００６９】
　上記溶融塩の溶液の調製に用いられる溶媒および上記混合物の溶液の調製に用いられる
溶媒としては、高分子微多孔質膜を実質的に溶解しないものであれば特に制限はなく、上
記の溶融塩を含有する高分子電解質膜の製造において溶融塩の溶液の調製に用いられる溶
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媒と同様の溶媒が用いられる。
【００７０】
　上記高分子微多孔質膜に、上記溶融塩を含浸させる温度および上記混合物の溶液を塗布
する温度は、溶融塩および溶媒の融点以上の温度から溶媒の沸点以下の温度で、高分子微
多孔質膜が溶融あるいは分解するまでの温度または溶融塩の分解するまでの温度の範囲で
あれば特に限定されない。例えば、０～３００℃の温度で行なうことができる。
【００７１】
　上記の本発明の高分子電解質膜の製造においては、高分子微多孔質膜への溶融塩の含浸
および高分子微多孔質膜への高分子と溶融塩との混合物の溶液の含浸を容易にするために
、界面活性剤を用いてもよい。さらに、必要ならば、リン酸、次亜リン酸、硫酸などの無
機酸あるいはそれらの塩、炭素数１～１４のパーフルオロアルキルスルホン酸あるいはそ
れらの塩、炭素数１～１４のパーフルオロアルキルカルボン酸あるいはそれらの塩、イミ
ダゾール、ピリジン、脂肪族第３級アミンなどの第３アミン化合物、リチウムなどのアル
カリ金属塩を保持させることもできる。
【００７２】
　本発明によれば、例えば、１００℃において、１０ - 4Ｓｃｍ - 1以上のイオン伝導度を有
する高分子電解質膜を適宜得ることができる。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例および比較例により本発明の効果を具体的に説明する。尚、実施例および
比較例中に示した測定値は以下の方法で測定した。

【００７４】
１）イオン伝導度
　６０℃、１６時間真空乾燥した膜の両面を半径０．６５ｃｍのステンレス板で挟み、密
閉された容器に入れ、恒温器中、所定の温度下で、 Princeton Applied Reseach 社製  FRD
 1025 と  Potentiostat/Galvanostat 283 を用いて、複素インピーダンス測定によりイオ
ン伝導度を求めた。
【００７５】
２）融点
　パーキン－エルマー社製ＤＳＣ－７を用いて、ヘリウム気流下、１０℃／分の昇温速度
で測定した。
【００７６】
３）膜厚
　接触式厚み計により測定した。
【００７７】
４）空孔率
　所定の大きさに切取った高分子微多孔質膜の膜厚および重量を測定し、目付重量から空
孔率を次式によって求めた。式中のＳは高分子微多孔質膜の面積、ｄは膜厚、ｗは測定し
た重量、Ｄはポリイミドの密度を意味し、ポリイミドの密度は１．３４とした。
　空孔率＝（１－ｗ／（Ｓ×ｄ×Ｄ））×１００
【００７８】
５）平均孔径
　ユアサアイオニクス（株）製オートスキャン－６０＋５００　ポロシメータを用いて、
水銀圧入法により、細孔直径３．４ｎｍ～４００μｍの測定範囲において、３．４ｎｍ～
１μｍの範囲の平均値を求めた。
【００７９】
６）線膨張係数
　島津製作所製ＴＭＡ－５０を用いて、窒素雰囲気下、２０℃／分で５０～２００℃まで
昇温したときの線膨張係数を求めた。
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【００８０】
７）Ｔｇ
　レオメトリック社製ＲＳＡＩＩを用いて、引張りモードにて、周波数５Ｈｚ、ひずみ０
．１％、３℃／分で－５０～５００℃まで昇温したときの動的粘弾性および損失正接の温
度分散プロファイルより算出した。
【００８１】
８）η s p / c（溶液粘度）
　Ｎ－メチル－２－ピロリドンを溶媒として、０．５ｇ／ｄＬの濃度でポリマーを溶解し
、ウベローデ粘度計を用いて２５℃の温度で測定し、次式（１）を用いて計算した。
【００８２】
【数１】
　
　
　
　
【００８３】
　ここで、ｔ sは溶液の測定時間、ｔ 0は溶媒の測定時間、ｃは溶液濃度を示す。
【００８４】
９）イオン交換容量
　試料を０．０１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液中で１６時間、室温で攪拌後、ろ別した。
ろ液を０．０１Ｎの塩酸水溶液で滴定することによって、消費された水酸化ナトリウム量
を求め、イオン交換容量を算出した。
【００８５】
１０）透過型電子顕微鏡観察
　膜を厚み方向に切った薄片を作製し、日本電子（株）ＪＥＭ－２００ＣＸを用いて、９
００００倍で観察を行った。
【００８６】
（合成例１）
　攪拌器、窒素導入管および排気管を備えた四つ口セパラブルフラスコ中に、溶媒として
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドおよびジアミン成分として４，４’－ジアミノジフェニル
エーテルを入れ、窒素雰囲気下、４０℃にて攪拌、溶解させた。次いで、３，３’，４，
４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物をジアミン成分に対して等モルまで順次数段
階に分けて添加し、４０℃で約１２時間攪拌反応させることで、固形成分の重量比が９．
１重量％の粘稠なポリアミック酸溶液を得た。この溶液を、鏡面研磨したＳＵＳ板上に流
延し、その後、溶媒の置換速度を調整するために、ポリオレフィン製微多孔質膜（宇部興
産社製；ＵＰ－３０２５）で表面を覆い、該積層物をメタノール中に、続けて水中に浸漬
することでポリアミック酸微多孔質膜を得た。この膜の周囲をピンテンターで固定した後
、大気中にて３２０℃で熱処理を行うことで、次の特性を持つポリイミド微多孔質膜ＰＩ
－１を得た。
　　Ｔｇ　２７５℃
　　平均孔径　０．１８μｍ
　　空孔率　３５％
　　ガーレイ値　１５０ｓｅｃ／１００ｃｃ
　　膜厚　３１μｍ
　　線膨張係数　３．８３０×１０ - 5／℃
【００８７】
（合成例２）
　攪拌器、窒素導入管および排気管を備えた四つ口セパラブルフラスコ中に、溶媒として
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドおよびジアミン成分として４，４’－ジアミノジフェニル
エーテルと３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニルとをモル比が６／４
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になるように仕込み、窒素雰囲気下、４０℃にて攪拌、溶解させた。次いで、３，３’，
４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物をジアミン成分に対して等モルまで順次
数段階に分けて添加し、４０℃で約１２時間攪拌反応させることで、固形成分の重量比が
９．０重量％の粘稠なポリアミック酸溶液を得た。この溶液を、鏡面研磨したＳＵＳ板上
に流延し、その後、溶媒の置換速度を調整するために、ポリオレフィン製微多孔質膜（宇
部興産社製；ＵＰ－３０２５）で表面を覆い、該積層物をメタノール中に、続けて水中に
浸漬することでポリアミック酸微多孔質膜を得た。この膜の周囲をピンテンターで固定し
た後、大気中にて３２０℃で熱処理を行うことで、次の特性を持つポリイミド微多孔質膜
ＰＩ－２を得た。
　　Ｔｇ　２９０℃
　　平均孔径　０．１２μｍ
　　空孔率　６８％
　　ガーレイ値　６６ｓｅｃ／１００ｃｃ
　　膜厚　７６μｍ
　　線膨張係数　４．６３４×１０ - 5／℃
【００８８】
（合成例３）
　Ｎ－エチルイミダゾール１６ｇをエタノール２０ｍＬに溶解した溶液に、トリフルオロ
メタンスルホン酸２５ｇを０℃で滴下した。室温に戻して一晩攪拌後、６０℃で１６時間
真空乾燥し、無色透明な液体状のＮ－エチルイミダゾール・トリフルオロメタンスルホン
酸塩（ EtIm+TfS-)を得た。得られた塩の融点（文献値； 7.8 ℃）をＤＳＣ測定により評価
した結果、６．３℃と２１．０℃に吸熱ピークが観察された。
【００８９】
（合成例４）
　ビス（４－フルオロフェニル）スルホン５１．４ｇ、ビス（４－ヒドロキシフェニル）
スルホン２５ｇ、４，４’－ビフェノール１８．９ｇおよび炭酸カリウム３６ｇを仕込み
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３００ｍＬとトルエン２００ｍＬを添加して、窒素気流
下、加熱、攪拌した。発生した水をトルエンと共に除去しながら１６５℃まで昇温し、そ
の温度で３時間攪拌した。溶液を多量の水に投入し、白色固体を析出させ、ろ別した。得
られた固体を熱水中で２回、メタノール中で１回洗浄し、減圧乾燥してコポリマーを得た
。得られたコポリマーの溶液粘度η s p / cは、０．５５であった。
　上記のコポリマー１０ｇを９８％硫酸１００ｍＬに溶解し、室温で２４時間攪拌した。
溶液を多量の水に投入し、白色固体を析出させ、ろ別した。得られた固体を熱水中で２回
、メタノール中で１回洗浄し、減圧乾燥して、スルホン酸基含有ポリエーテルスルホンを
得た。得られたポリマーのイオン交換容量は、１．７３ｍｍｏｌ／ｇであった。また、こ
のポリマーをＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに溶解後、流延し、乾燥した膜のＴＥＭ観察
で、相分離構造が観察されなかったことからランダム共重合体であることを確認した。
【００９０】
（合成例５）
　市販のポリ（オキシ－１，４－フェニレンオキシ－１，４－フェニレンカルボニル－１
，４－フェニレン）（重量平均分子量約２０，８００、数平均分子量１０，３００、融点
３２２℃）１０ｇを９８％硫酸１００ｍＬに溶解し、そのまま室温で４５時間攪拌した。
溶液を多量の水に投入し、白色固体を析出させ、ろ別した。得られた固体を洗浄水が中性
になるまで多量の水で洗浄し、減圧乾燥してスルホン酸基含有ポリエーテルエーテルケト
ンを得た。得られたポリマーのイオン交換容量は、１．５４ｍｍｏｌ／ｇであった。
【００９１】
（合成例６）
　攪拌機、水分定量器、温度計および窒素導入管の付いた４つ口フラスコ中に、ビス（４
－フルオロフェニル）スルホン５１．４ｇ、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン５
０ｇおよび炭酸カリウム３６ｇを仕込み、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３００ｍＬとト
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ルエン２００ｍＬを添加して、窒素気流下、加熱、攪拌した。発生した水をトルエンと共
に除去しながら１６５℃まで昇温し、その温度で３時間攪拌した。溶液を多量の水に投入
し、白色固体を析出させ、ろ別した。得られた固体を熱水中で２回、メタノール中で１回
洗浄し、減圧乾燥して疎水性セグメントプレポリマーａを得た。得られたポリマーａの溶
液粘度η s p / cは、０．４２であった。
【００９２】
　ビス（４－フルオロフェニル）スルホン２５．７ｇ、４，４’－ビフェノール１８．９
ｇおよび炭酸カリウム１８ｇを仕込み、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１５０ｍＬとトル
エン１００ｍＬを添加して、窒素気流下、加熱、攪拌した。発生した水をトルエンと共に
除去しながら１６５℃まで昇温し、その温度で３時間攪拌してポリマーｂ溶液を調製した
。別に、疎水性セグメントプレポリマーａ４２．６ｇおよび炭酸カリウム０．５ｇを、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド１５０ｍＬとトルエン１００ｍＬの混合物に添加して、窒素
気流下、加熱、発生した水をトルエンと共に除去しながら１６５℃まで昇温し、ポリマー
ａのカリウム塩溶液を調製した。疎水性セグメントプレポリマーａのカリウム塩溶液をポ
リマーｂ溶液に添加し、１６０℃で、１時間攪拌した。溶液を多量の水に投入し、白色固
体を析出させ、ろ別した。得られた固体を熱水中で２回、メタノール中で１回洗浄し、減
圧乾燥してコポリマーを得た。得られたコポリマーの溶液粘度η s p / cは、０．６３であっ
た。
【００９３】
　得られたコポリマー１０ｇを９８％硫酸１００ｍＬに溶解し、室温で２４時間攪拌した
。溶液を多量の水に投入し、白色固体を析出させ、ろ別した。得られた固体を熱水中で２
回、メタノール中で１回洗浄し、減圧乾燥してスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンを
得た。得られたポリマーの還元粘度は、０．４２ｄＬ／ｇ、イオン交換容量は、１．７８
ｍｍｏｌ／ｇであり、 1Ｈ－ＮＭＲより求めた親水性セグメントの重量分率は、０．４９
であった。また、このスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンをＮ，Ｎ－ジメチルアセト
アミドに溶解後、流延し、乾燥した膜のＴＥＭ観察で、相分離構造が見られたことから、
ブロック共重合体であることを確認した。
【００９４】
（実施例１）
　合成例１で得られたポリイミド微多孔質膜ＰＩ－１を直径１３ｍｍのディスク状に切り
抜き、試験片とした。合成例３で得られた EtIm+TfS- を減圧吸引して、このポリイミド微
多孔質膜の試験片に含浸させた。両面が濡れたままの状態で減圧吸引を終了した後、両面
に溢れている EtIm+TfS- を薬包紙で拭き取った。この含浸操作後、試験片は濃色となり、
EtIm+TfS- が微孔内に保持されたことが示唆された。試験片の重量増加から計算した EtIm
+TfS- の含有割合は、１９体積％であった。この試験片のイオン伝導度測定結果を表１お
よび図１に示した。１５０℃におけるイオン伝導度は、２．５×１０ - 4Ｓｃｍ - 1と高いも
のであった。イオン伝導度測定後の試験片は、重量、厚みともに変化なく、形状が保持さ
れており、高温でも安定な膜であることがわかった。また、電極側に付着した液もなく、
EtIm+TfS- の保持性も良好であった。
【００９５】
（実施例２）
　合成例２で得られたポリイミド微多孔質膜ＰＩ－２を用いた以外は、実施例１と同様に
行った。 EtIm+TfS- を含浸後、試験片は濃色となり、 EtIm+TfS- が微孔内に保持されたこ
とが示唆された。試験片の重量増加から計算した EtIm+TfS- の含有割合は、６６体積％で
あった。この試験片のイオン伝導度測定結果を表１および図１に示した。１５０℃におけ
るイオン伝導度は、２．６×１０ - 3Ｓｃｍ - 1と高いものであった。イオン伝導度測定後の
試験片は、重量、厚みともに変化なく、形状が保持されており、高温でも安定な膜である
ことがわかった。また、電極側に付着した液もなく、 EtIm+TfS- の保持性も良好であった
。
【００９６】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９７】
（比較例１）
　合成例１で得られたポリイミド微多孔質膜ＰＩ－１に何も含浸させずにそのままイオン
伝導度の測定を試みたが、イオン伝導性を示さなかった。
【００９８】
（比較例２）
　合成例２で得られたポリイミド微多孔質膜ＰＩ－２に何も含浸させずにそのままイオン
伝導度の測定を試みたが、イオン伝導性を示さなかった。
【００９９】
（実施例３）
　合成例４で得られたスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと合成例３で得られた EtIm
+TfS- をそれぞれ６．７２重量％、２７．６重量％（重量比は２０／８０）の濃度になる
ように、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに溶解した。合成例２で得られたポリイミド微多
孔質膜ＰＩ－２を直径１３ｍｍのディスク状に切り抜いて試験片とし、上記溶液を減圧吸
引しながら含浸させた。両面が濡れたままの状態で減圧吸引を終了し、両面に溢れている
溶液を軽く拭き取った後、６０℃で２時間、１２０℃で１２時間、１５０℃で２時間、減
圧乾燥し、溶媒を除去した。この含浸操作後、試験片が濃色となり、両面に粘着性があっ
たことから、スルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと EtIm+TfS- が微孔内および両面に
保持されたことが示唆された。試験片の厚みは７５μｍから１０８μｍへ増加した。また
、重量増加から計算した、この試験片におけるスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと
EtIm+TfS- の含有割合は、７４重量％であった。この試験片のイオン伝導度測定結果を表
２および図２に示した。１４８℃におけるイオン伝導度は、５．３×１０ - 3Ｓｃｍ - 1と高
いものであった。イオン伝導度測定後の試験片は、重量、厚みともに変化なく、形状が保
持されており、高温でも安定な膜であることがわかった。また、電極側に付着した液もな
く、スルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと EtIm+TfS- の保持性も良好であった。
【０１００】
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【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０１】
（実施例４）
　合成例６で得られたスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと合成例３で得られた EtIm
+TfS- をそれぞれ１２重量％ずつ（重量比は５０／５０）の濃度になるように、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミドに溶解した。一方で、合成例２で得られたポリイミド微多孔質膜Ｐ
Ｉ－２を直径１３ｍｍのディスク状に切り抜いて試験片とし、 EtIm+TfS- を減圧吸引しな
がら含浸させた。両面が濡れたままの状態で減圧吸引を終了した。試験片が濃色になった
ことから、 EtIm+TfS- が保持されたことが示唆された。この試験片の両面に、予め調製し
たスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと EtIm+TfS- の上記溶液を塗布した後、６０℃
で２時間、１２０℃で１２時間、１５０℃で２時間、減圧乾燥して溶媒を除去し、スルホ
ン酸基含有ポリエーテルスルホンと EtIm+TfS- からなる膜を両面に覆層させた。この試験
片の両面には粘着性があった。試験片の厚みは７５μｍから１２７μｍへ増加した。また
、重量増加から計算した、この試験片におけるスルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと
EtIm+TfS- の含有割合は、７９重量％であった。この試験片のイオン伝導度測定結果を表
３および図３に示した。１５０℃におけるイオン伝導度は、２．３×１０ - 3Ｓｃｍ - 1と高
いものであった。イオン伝導度測定後の試験片は、重量、厚みともに変化なく、形状が保
持されており、高温でも安定な膜であることがわかった。また、電極側に付着した液もな
く、スルホン酸基含有ポリエーテルスルホンと EtIm+TfS- の保持性も良好であった。
【０１０２】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【産業上の利用可能性】
【０１０３】
　本発明によれば、安価で耐久性があり、機械的強度に優れ、高温でも構造保持性に優れ
、高分子微多孔質膜に溶融塩を安定に保持でき、耐熱性に優れ、水あるいは溶媒がなくて
も高いイオン伝導性を示し、燃料電池、二次電池、電気二重層キャパシタ、電解コンデン
サなどに利用することができる高分子電解質膜およびその製造法を提供することができる
。

10

20

30

40

50

(18) JP 3992040 B2 2007.10.17



【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

(19) JP 3992040 B2 2007.10.17



フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
                        Ｈ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１Ｍ   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)   8/02     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   8/02    　　　Ｐ          　　　　　
                        Ｈ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１ＭＨ０１Ｍ   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)   8/10     (2006.01)           Ｈ０１Ｍ   8/10    　　　　          　　　　　

(72)発明者  久野　信治
            山口県宇部市大字小串１９７８番地の９６　　　　　　　　　　　　宇部興産株式会社　宇部研究
            所内

    審査官  大熊　幸治

(56)参考文献  国際公開第０１／０８６７４８（ＷＯ，Ａ１）
              特開平０６－２８７３３６（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－１８２６７２（ＪＰ，Ａ）
              特開平０７－０３７６０４（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－１５４２７３（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－３３０９６８（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－００３４７８（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C08J   5/20-  5/22
              H01B   1/06
              H01B  13/00
              H01M   6/18
              H01M   8/02
              H01M  10/40
              H01G   9/00
              G02F   1/15

(20) JP 3992040 B2 2007.10.17


	bibliographic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

