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(57)【要約】
　本発明は、エチレンオキシド又はプロピレンオキシドとイオン性基を有する少なくとも
１種の置換オキシランとのコポリマーに関する。このコポリマーは、その鎖が繰返し単位
－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｌｉ+)－、繰返し単位－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨＲ－（
ここで、ＲはＨ又はＣＨ3である）、随意としての繰返し単位－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2

Ｒ')－（ここで、Ｒ'は官能基である）を含むことを特徴とする。本発明は、電気化学装
置、選択性膜、参照膜における電解質を製造するのに用いられる。



(2) JP 2008-530331 A 2008.8.7

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鎖が
・式－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨＲ－（ここで、ＲはＨ又はＣＨ3である）を満たす繰返し単位Ｕ（
Ｒ）；
・式－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｌｉ+)－を満たす繰返し単位Ｕ（Ｌｉ）；
・随意としての式－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2Ｒ')－（ここで、Ｒ'は官能基である）を満
たす繰返し単位Ｕ（Ｒ'）：
を含むことを特徴とするコポリマー。
【請求項２】
　コポリマー中の単位Ｕ（Ｒ）、Ｕ（Ｌｉ）及びＵ（Ｒ'）のそれぞれのモル割合Ｎ（Ｒ
）、Ｎ（Ｌｉ）及びＮ（Ｒ'）が、
　　７０≦Ｎ（Ｒ）≦９５、
　　２．５≦Ｎ（Ｌｉ）≦１５、及び
　　０≦Ｎ（Ｒ'）≦２０
であることを特徴とする、請求項１に記載のコポリマー。
【請求項３】
　各種繰返し単位がランダムに分布されたことを特徴とする、請求項１に記載のコポリマ
ー。
【請求項４】
　Ｕ（Ｒ）単位から成る１個以上のセグメント、Ｕ（Ｌｉ）単位から成る１個以上のセグ
メント及び随意としてのＵ（Ｒ'）単位から成る１個以上のセグメントを含むことを特徴
とする、請求項１に記載のコポリマー。
【請求項５】
　すべての置換基Ｒ'が同じ官能基を表わすことを特徴とする、請求項１に記載のコポリ
マー。
【請求項６】
　Ｕ（Ｒ'）単位の置換基Ｒ'のすべてが同じ官能基を表わすわけではないことを特徴とす
る、請求項１に記載のコポリマー。
【請求項７】
　官能基Ｒ'がコポリマーを架橋させることができる基から選択されることを特徴とする
、請求項１に記載のコポリマー。
【請求項８】
　官能基Ｒ'が極性基から選択されることを特徴とする、請求項１に記載のコポリマー。
【請求項９】
　Ｒ'がＯＨ；エポキシ基；アリルエーテル基ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｏ－；メタリルエー
テル基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－ＣＨ2－Ｏ－；Ｒ1ＣＨ＝ＣＨ2－Ｏ－又はＲ1ＣＨ＝ＣＲ2－Ｏ
－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－タイプのビニルエーテル基（ここで、Ｒ1及びＲ2は互いに独立的に
Ｈ、アルキル、アルケニル又はアリール基を表わす）；アクリレート基ＣＨ2＝ＣＨ－Ｃ(
Ｏ)－Ｏ－；メタクリレート基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；スチレニル基ＣＨ2＝Ｃ
Ｈ(Ｐｈ)－ＣＨ2－；ビニルベンゾエート基ＣＨ2＝ＣＨ(Ｐｈ)Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；シンナメー
ト基(Ｐｈ)－ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；並びに－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－Ｒ3－Ｓｉ(ＯＲ4)3
基（ここで、Ｒ4は１～３個の炭素原子を有するアルキル基であり、Ｒ3はアルキレン基で
ある）から選択されることを特徴とする、請求項７に記載のコポリマー。
【請求項１０】
　Ｒ'が－ＣＮ、－ＯＨ、環状カーボネート基、スルホラン基、スルホキシド基、スルホ
ン基及びスルホンアミド基から選択されることを特徴とする、請求項８に記載のコポリマ
ー。
【請求項１１】
　Ｕ（Ｒ）単位、Ｕ（Ｌｉ）単位及び随意としてのＵ（ＯＨ）単位（Ｒ'がＯＨであるＵ
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（Ｒ'）単位）から成る請求項３に記載のコポリマーの製造方法であって、
ａ．Ｕ（Ｒ）単位及びＵ（ＥＰ）単位から成るコポリマーを調製する工程（ここで、Ｕ（
ＥＰ）単位は－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2Ｃｌ)－単位である）；
ｂ．前記Ｕ（ＥＰ）単位の－ＣＨ2Ｃｌ基を－ＣＨ2ＯＨ基に転化させる工程；並びに
ｃ．前記－ＣＨ2ＯＨ基の少なくとも一部を－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基に転化させる工程
：
を含むことを特徴とする、前記方法。
【請求項１２】
　Ｕ（Ｈ）単位（ＲがＨであるＵ（Ｒ）単位）、Ｕ（Ｌｉ）単位及び随意としてのＵ（Ｏ
Ｈ）単位（Ｒ'がＯＨであるＵ（Ｒ'）単位）から成る請求項４に記載のコポリマーの製造
方法であって、
ａ．－Ｏ-Ｍ+反応性末端基を有するポリ（エチレンオキシド）を調製する工程（ここで、
Ｍ+はアルカリ金属イオンである）；
ｂ．前記の－Ｏ-Ｍ+反応性末端基を有するポリ（エチレンオキシド）と保護されたグリシ
ドール（Ｐグリシドールと示す）とを反応させることによってポリ（エチレンオキシド－
co－Ｐグリシドール）ブロックコポリマーを調製する工程；
ｃ．前記の保護されたグリシドールから由来する繰返し単位の側部置換基を脱保護して該
側部置換基を－ＣＨ2ＯＨ置換基に転化させる工程；及び
ｄ．この－ＣＨ2ＯＨ基の少なくとも一部を－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基に転化させる工程
：
を含むことを特徴とする、前記方法。
【請求項１３】
　－ＣＨ2ＯＨ基の－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基への転化を２工程で、
・第１工程の際に、無水媒体中で不活性ガス流下でクロロスルホン酸トリメチルシリル(
ＣＨ3)3Ｓｉ－ＳＯ3Ｃｌを添加することによってＯＨ基をエステル化して、－ＣＨ2－Ｏ
－ＳＯ3－Ｓｉ(ＣＨ3)3側基を有するシリル化エステルの形のポリマーを得て；
・第２工程の際に、前記シリル化エステル基をＬｉＯＨで処理することによって－ＣＨ2

－Ｏ－ＳＯ3－Ｌｉ基を得る：
ことによって実施することを特徴とする、請求項１１又は１２に記載の方法。
【請求項１４】
　すべての－ＣＨ2ＯＨ基が－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基に転化するのに充分な量で反応成
分を用いて、Ｕ（ＯＨ）単位を含有しないコポリマーを得ることを特徴とする、請求項１
１又は１２に記載の方法。
【請求項１５】
　－ＣＨ2ＯＨ基を－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉに転化させるための化学量論的量以下の量で
反応成分を用いて、Ｕ（ＯＨ）単位を含むコポリマーを得ることを特徴とする、請求項１
１又は１２に記載の方法。
【請求項１６】
　Ｕ（ＯＨ）繰返し単位を含むコポリマーとＬｉＨとを無水媒体中で反応させて－ＣＨ2

ＯＨ基をリチウムアルコラートに転化させ、次いでこうして生成したアルコラートをそれ
ぞれエピクロロヒドリン又はクロロエチルビニルエーテルと反応させてエポキシタイプ又
はビニルエーテルタイプの最終基Ｒ'を得ることを特徴とする、Ｒ'がエポキシ基又はビニ
ルエーテル基であるコポリマーを調製するための請求項１５に記載の製造方法。
【請求項１７】
　Ｕ（ＯＨ）繰返し単位を含むコポリマーとアクリル酸若しくはメタクリル酸又はアクリ
ル酸若しくはメタクリル酸の塩化物若しくは酸無水物とを随意にエステル化反応触媒とし
てのピリジンの存在下で反応させることを特徴とする、Ｒ'がアクリレート又はメタクリ
レート基であるコポリマーを調製するための請求項１５に記載の製造方法。
【請求項１８】
　Ｕ（ＯＨ）繰返し単位を含むコポリマーをＬｉＨと反応させて－ＣＨ2ＯＨ基をリチウ
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ポリマーをｐ－ビニル安息香酸と反応させることを特徴とする、Ｒ'がスチリル基である
コポリマーを調製するための請求項１５に記載の製造方法。
【請求項１９】
　Ｕ（ＯＨ）繰返し単位を含むコポリマーをＬｉＯＨと反応させ、次いでクロロアセトニ
トリルと反応させることを特徴とする、Ｒ'がニトリル基であるコポリマーを調製するた
めの請求項１５に記載の製造方法。
【請求項２０】
　請求項７に記載のコポリマーを架橋させることによって得られる架橋材料。
【請求項２１】
　主鎖としての－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨＲ－繰返し単位（ここで、ＲはＨ又はＣＨ3である）、
－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｍ+)－繰返し単位（ここで、Ｍはアルカリ金属
を表わす）、随意としての－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(Ｒ')－繰返し単位（ここで、Ｒ'は極性基
である）及び－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－Ｘ－)－繰返し単位（ここで、－Ｘ－は主鎖の間の連
結基である）から成る、請求項２０に記載の架橋材料。
【請求項２２】
　連結鎖がウレタン橋－ＣＯ－ＮＨ－～～～～－ＮＨ－ＣＯ－であることを特徴とする、
請求項２１に記載の架橋材料。
【請求項２３】
　Ｕ（ＯＨ）単位を含む請求項１に記載のコポリマーとジイソシアネートＯ＝Ｃ＝Ｎ－～
～～～－Ｎ＝Ｃ＝Ｏとの間の縮合反応を実施することから成ることを特徴とする、請求項
２２に記載の架橋材料の製造方法。
【請求項２４】
　前記ジイソシアネートがアルキレンジイソシアネート、トルエン－２，４－ジイソシア
ネート、トルエン－２，６－ジイソシアネート、オリゴオキシアルキレン－α，ω－ジイ
ソシアネート及びＰＴＨＦジイソシアネートより成る群から選択されることを特徴とする
、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　連結基Ｘが次式：
【化１】

を満たすことを特徴とする、請求項２１に記載の架橋材料。
【請求項２６】
　Ｕ（ＯＨ）単位を有する請求項１に記載のコポリマーのＯＨ基を３－イソシアナトプロ
ピルトリエトキシシランと反応させ、次いで該シランが有するエトキシ基の酸触媒加水分
解を実施することから成ることを特徴とする、請求項２５に記載の架橋材料の製造方法。
【請求項２７】
　連結基Ｘがシリカネットワークであることを特徴とする、請求項２１に記載の架橋材料
。
【請求項２８】
　Ｕ（ＯＨ）単位を有する請求項１に記載のコポリマーのＯＨ基を３－イソシアナトプロ
ピルトリエトキシシランと反応させ、次いでＯＥｔ官能基の縮合－加水分解を実施するこ
とから成ることを特徴とする、請求項２７に記載の架橋材料の製造方法。
【請求項２９】
　結合基Ｘが次式：
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のセグメントＡ及びＢのいずれかであることを特徴とする、請求項２１に記載の架橋材料
。
【請求項３０】
　ＵＶ下で且つ光開始剤の存在下で、結合基Ａを得るためにはＲ'がビニルエーテル基で
ある請求項１に記載のコポリマーを、そして結合基Ｂを得るためにはＲ'が次式：

【化３】

のエポキシエーテル基である請求項１に記載のコポリマーを、カチオン架橋させることか
ら成ることを特徴とする、請求項２９に記載の架橋材料の製造方法。
【請求項３１】
　次式：
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【化４】

（ここで、ＹはＯ又はＮＲ5を表わし、
　Ｒ5はＨ、アルキル、アリール、オリゴシロキサン又はＮ－アルキルマレイミド、Ｎ－
アリールマレイミド若しくはＮ－オリゴシリルマレイミドを表わし、
　ｎは繰返し単位の数を表わす）
を満たす、請求項２１に記載の架橋材料。
【請求項３２】
　ＵＶ下で且つ光開始剤の存在下で、Ｒ'がビニルエーテル基である請求項１に記載のコ
ポリマーを架橋させることから成り、この架橋を次式：
【化５】

の内の１つを満たすマレイミド、無水マレイン酸若しくはビスマレイミドの存在下又はマ
レイミド及びビスマレイミドの混合物の存在下で実施することを特徴とする、請求項３１
に記載の架橋材料の製造方法。
【請求項３３】
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　結合基Ｘが次式：
【化６】

（ここで、Ｒ6は

【化７】

である）
で表わされることを特徴とする、請求項２１に記載の架橋材料。
【請求項３４】
　Ｒ'がアクリレート、メタクリレート、シンナメート又はスチレニル基を表わす請求項
１に記載のコポリマーをＵＶ照射又は熱ラジカル架橋に付すことから成ることを特徴とす
る、請求項３３に記載の架橋材料の製造方法。
【請求項３５】
　請求項１に記載のコポリマー又は請求項２０に記載の架橋材料から本質的に成る、イオ
ン伝導性材料。
【請求項３６】
　前記コポリマー又は架橋材料のＯ／Ｌｉ比が４０未満である、請求項３５に記載のイオ
ン伝導性材料。
【請求項３７】
　(ＣＦ3ＳＯ2)2ＮＬｉ(ＬｉＴＦＳＩ)、(ＣＦ3ＳＯ2)2ＣＨＬｉ(ＬｉＴＦＳＭ)、(ＣＦ3

ＳＯ2)3ＣＬｉ(ＬｉＴＴＦＳＭ)、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ(ＴＦＬｉ)、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6

、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＦＳＩ又はＬｉＩから選択されるリチウム
塩を含有することを特徴とし、また、化合物(ＮＣ－ＣＨ2－ＣＨ2)2ＮＣＯ－ＣＦ(ＣＦ3)
－ＳＯ3Ｌｉ及び(ＣＨ3Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2)2ＮＣＯ－ＣＦ(ＣＦ3)－ＳＯ3Ｌｉを挙げるこ
ともできる、請求項３５に記載のイオン伝導性材料。
【請求項３８】
　前記コポリマー又は架橋材料が極性置換基Ｒ'を有することを特徴とする、請求項３５
に記載のイオン伝導性材料。
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【請求項３９】
　液状非プロトン性極性溶剤から選択される可塑剤を含有することを特徴とする、請求項
３５に記載のイオン伝導性材料。
【請求項４０】
　２つの電極の間に電解質を含む電気化学装置であって、前記電解質が請求項３５に記載
のイオン伝導性材料であることを特徴とする、前記電気化学装置。
【請求項４１】
　Ｏ／Ｌｉ比が１０～３０の範囲である請求項１に記載のコポリマーのフィルムから成る
、選択性膜。
【請求項４２】
　Ｏ／Ｌｉ比が１０～３０の範囲である請求項１に記載のコポリマーのフィルムから成る
、膜センサー用の参照膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エチレンオキシド又はプロピレンオキシドとイオン性基を有する少なくとも
１種の置換オキシランとのコポリマー、その調製方法及び様々な用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イオン伝導性材料の製造のために溶媒和性ポリマーを使用することが知られている。エ
チレンオキシド又はジオキソランポリマーは、カチオン、特にアルカリ金属カチオン、例
えばポリマーを電解質とするリチウム電池タイプの充電式電気化学発電機中に存在するＬ
ｉ+イオンに対する溶媒和性ポリマーである。前記ポリマーの半結晶質特徴は、それらを
含有する材料の伝導性を低下させるという結果を招く。半結晶質ポリマーの結晶度は、マ
クロ分子鎖に不規則性を導入することによって、得られるコポリマーの溶媒和特性及び電
気化学的安定性に影響を及ぼすことなく、低下させてきた。しかしながら、ポリエーテル
鎖に不規則性を導入すると、それに伴って、エチレンオキシドホモポリマーと比較してモ
ル質量が小さくなったり機械的特性（特に高温におけるもの）が低下したりすることがし
ばしばあることがわかった。
【０００３】
　この欠点を、生成した後にコポリマーを架橋させて三次元ネットワークを形成させるこ
とができる単位をポリマー中に導入することによって取り除くことが試みられてきた。コ
ポリマー中へのこのような単位の導入はまた、様々な基及び特にイオン性基をマクロ分子
鎖に結合させることも可能にした。例えばヨーロッパ特許公開第０６０３３７０号公報に
は、オキシランから由来する単位及びジオキソランから由来する単位を含み且つ第３のモ
ノマーとの架橋を可能にする基を随意に有するコポリマーが開示されており、挙げられて
いる第３モノマーの例は、重合性基とイオン性基との間にフッ素化セグメントを含むもの
である；架橋した材料は、フッ素化セグメントを介して主鎖に連結されるイオン性基を含
む。ヨーロッパ特許公開第０６５７４８４号公報には、アルキル（ペルフルオロアルキル
）スルホネートエーテルタイプの側部（lateral）置換基、例えば－ＣＨ2－Ｏ－(ＣＦ2)p
－ＳＯ3Ｌｉを含むコポリマーが開示されている。ヨーロッパ特許公開第０６７１３８６
号公報には、ペルフッ素化ジスルホネートモノマー及び該モノマーから得られた鎖末端基
がスルホネートであるポリマーが開示されている。両方の場合において、該ポリマーを含
有する電解質は、実質的に１のカチオン輸率ｔ+を有する。
【０００４】
　しかしながら、フッ素化単位の組込みは非常に高価なモノマーの合成を伴い、これは重
合の間に完全には消費されない。というのも、ペルフルオロスルホネートタイプのイオン
性官能基がポリエーテル主鎖に結合するからである。このようなポリマーは、
・ペルフルオロスルホネートアニオンを有するオキシランを調製し、このオキシランとエ
チレンオキシド又はプロピレンオキシドとを共重合させる；
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・少なくとも１つのＣ＝Ｃ二重結合を有し且つこれらの炭素原子の内の一方がペルフルオ
ロスルホネートイオン性基を有する化合物を調製し、架橋させることによって該化合物を
Ｃ＝Ｃ二重結合を有するポリエーテルに組み込む：
ことによって得ることができる。
【特許文献１】ヨーロッパ特許公開第０６０３３７０号公報
【特許文献２】ヨーロッパ特許公開第０６５７４８４号公報
【特許文献３】ヨーロッパ特許公開第０６７１３８６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、良好な機械的強度を有する新規のコポリマーであって、オキシアルキ
レンタイプの繰返し単位を含み、その中のいくつかはイオン性基を有し、いくつかは随意
に様々な官能基を有し、少なくとも従来技術のコポリマーと同様の性能特徴を示し、しか
しペルフッ素化モノマーが存在しないために従来技術のものより高価でなく且つ毒性が低
いモノマーから調製することができる前記コポリマーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　従って、本発明の１つの主題は、コポリマーにある。本発明の別の主題は、前記コポリ
マーを調製する方法にある。別の主題は、前記コポリマーから得られる架橋材料（架橋し
た材料）、前記コポリマーを含有するイオン伝導性材料、並びに電解質及び／又は電極が
前記コポリマーを含有する各種の電気化学装置から成る。
【０００７】
　本発明に従うコポリマーは、その鎖が
・繰返し単位－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨＲ－（ここで、ＲはＨ又はＣＨ3である）；
・繰返し単位－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｌｉ+)－；及び
・随意としての繰返し単位－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2Ｒ')－（ここで、Ｒ'は官能基であ
る）：
を含むことを特徴とする。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本明細書の残りの部分においては、繰返し単位－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨＲ－、－Ｏ－ＣＨ2－
ＣＨ(－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｌｉ+)－及び－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2Ｒ')－をそれぞれＵ
（Ｒ）、Ｕ（Ｌｉ）及びＵ（Ｒ'）と示す。所定コポリマー中におけるそれらのモル割合
は、それぞれＮ（Ｒ）、Ｎ（Ｌｉ）及びＮ（Ｒ'）と示す。好ましくは、７０≦Ｎ（Ｒ）
≦９５、２．５≦Ｎ（Ｌｉ）≦１５及び０≦Ｎ（Ｒ'）≦２０である。
【０００９】
　本発明に従うコポリマーは、様々な繰返し単位がランダムに分布されたコポリマーであ
ることができる。本発明に従うコポリマーはさらに、Ｕ（Ｒ）単位から成る１個以上のセ
グメント、Ｕ（Ｌｉ）単位から成る１個以上のセグメント及び随意としてのＵ（Ｒ'）単
位から成る１個以上のセグメントを含むブロックコポリマーであることもできる。
【００１０】
　１つの実施態様においては、そのコポリマーのすべての置換基Ｒ'が同じ官能基を表わ
す。別の実施態様においては、置換基Ｒ'が異なる官能基を表わす。
【００１１】
　官能基Ｒ'は、コポリマーが架橋するのを可能にする基又は極性基から選択することが
できる。コポリマーが架橋するのを可能にする官能基の例としては、ＯＨ；エポキシ基；
アリルエーテル基ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｏ－；メタリルエーテル基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－Ｃ
Ｈ2－Ｏ－；Ｒ1ＣＨ＝ＣＨ2－Ｏ－又はＲ1ＣＨ＝ＣＲ2－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－タイプ
のビニルエーテル基（ここで、Ｒ1及びＲ2は互いに独立的にＨ、アルキル、アルケニル又
はアリール基を表わす）；アクリレート基ＣＨ2＝ＣＨ－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；メタクリレート



(10) JP 2008-530331 A 2008.8.7

10

20

30

40

基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；スチレニル基ＣＨ2＝ＣＨ(Ｐｈ)－ＣＨ2－；ビニル
ベンゾエート基ＣＨ2＝ＣＨ(Ｐｈ)Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；シンナメート基(Ｐｈ)－ＣＨ＝ＣＨ－
Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；並びに－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－Ｒ3－Ｓｉ(ＯＲ4)3基（ここで、Ｒ4は１～３個
の炭素原子を有するアルキル基であり、Ｒ3はアルキレン基、例えば －(ＣＨ2)3－である
）を挙げることができる。極性基の例としては、－ＣＮ、－ＯＨ、環状カーボネート基、
スルホラン、スルホキシド、スルホン及びスルホンアミドを挙げることができる。
【００１２】
　本明細書においては、特に相反する記載がなければ、「アルキル基」とは直鎖状又は分
岐鎖状の好ましくは１～１０個の炭素原子を有するアルキル基を意味し；「アルケニル基
」とは少なくとも１個の二重結合＞Ｃ＝Ｃ＜を有する直鎖状又は分岐鎖状の好ましくは２
～１０個の炭素原子を有する炭化水素基を意味し；「アリール基」とは少なくとも１個の
炭化水素芳香環（随意に１個以上の置換基を有するもの）を含む基を意味し；そしてＰｈ
はフェニル基を表わす。
【００１３】
　Ｒ'が架橋を可能にする基Ｒ'1であるＵ（Ｒ'）繰返し単位を含む本発明に従うコポリマ
ーは、イオン伝導性を示す架橋材料を得るために架橋に付すことができる。従って、本発
明の別の主題は、主鎖としての－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨＲ－繰返し単位（ここで、ＲはＨ又は
ＣＨ3である）、－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｍ+)－繰返し単位（ここで、Ｍ
はアルカリ金属を表わす）、随意としての－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(Ｒ')－繰返し単位（ここで
、Ｒ'は極性基Ｒ'2である）及び－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－Ｘ－)－繰返し単位（ここで、－Ｘ
－は主鎖の間の連結鎖である）から成る架橋材料である。上で規定した主鎖を、以下にお
いてはＣＰ鎖と言う。前記連結鎖は、基Ｒ'1の性状及び架橋方法に依存する。
【００１４】
　本発明に従うコポリマーは、Ｒ'1がＯＨである場合には、縮合によって架橋させること
ができる。例えば、２つの繰返し単位の２つのＯＨ基がジイソシアネートＯ＝Ｃ＝Ｎ－～
～～～－Ｎ＝Ｃ＝Ｏとの反応によってウレタン橋－ＣＯ－ＮＨ－～～～～－ＮＨ－ＣＯ－
を形成し、このジイソシアネートは、アルキレンジイソシアネート、２，４－トルエンジ
イソシアネート、２，６－トルエンジイソシアネート、α，ω－オリゴオキシアルキレン
ジイソシアネート（例えばＰＥＧジイソシアネート）又はＰＴＨＦジイソシアネートであ
ることができる。図１は、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）を用い
た縮合についての反応式を表わす。前記コポリマーから得られる材料の架橋密度は、架橋
の際に単一のイソシアネート官能基を有するモノマーを前記コポリマーに添加することに
よって、制限することができる。また、ＨＭＤＩ及び前記コポリマーに架橋工程の際にα
，ω－ポリアルキレンジオールを添加することによって前記架橋密度を制限することもで
きる。このポリアルキレンジオールはこの場合、スペーサーの役割を果たす。
【００１５】
　また、ＯＨ基を有する本発明に従うコポリマーは、ＯＨ基を３－イソシアナトプロピル
トリエトキシシラン（例えばABCR社よりSII6455の商品番号で販売されている）で処理す
ることによって架橋させることもできる。こうして処理されたＵ（ＯＨ）繰返し単位は、
次式Ｕ（１）で表わされる繰返し単位を与える。
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【化１】

【００１６】
　かかる繰返し単位Ｕ（１）は、－Ｏ－Ｃ2Ｈ5官能基を酸触媒加水分解する（即ち酸を触
媒として用いて加水分解する）ことによって架橋が可能になる。その結果として得られる
架橋材料は、Ｘセグメントによって連結されたＣＰ鎖を含み、次の式を満たす。

【化２】

【００１７】
　別法において、Ｕ（１）繰返し単位を含むポリマーにテトラエトキシシランを添加し、
次いで－Ｏ－Ｃ2Ｈ5官能基の加水分解／縮合を実施することも可能である。こうして、ポ
リエーテル鎖と相互結合したシリカネットワークが作られる。
【００１８】
　本発明に従うコポリマーは、Ｒ'がＵＶ下で且つ光開始剤の存在下においてカチオン重
合することができるエポキシ基又はビニルエーテル基である場合に、ＵＶ照射下でカチオ
ン架橋することができる。
【００１９】
　Ｒ'がビニルエーテル基ＣＨＲ1＝ＣＲ2－Ｏ－である場合、繰返し単位の側基は－ＣＨ2

－Ｏ－ＣＲ2＝ＣＨＲ1である。２個のこのような基の間の反応によって形成される連結基
は、次式で表わすことができる。
【化３】

【００２０】
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　前記材料の架橋密度は、架橋工程の際に基Ｒ'と同じ性状の単一の重合性官能基を有す
るモノマー又は基Ｒ'と同じ性状の２個の末端官能基を有するオリゴマー［Ｒ'がビニルエ
ーテルタイプのものである場合、例えばAldrich社より41,017-9の商品番号で販売されて
いるポリ（１，４－ブタンジオール）ジビニルエーテル］を前記コポリマーに添加するこ
とによって、制限することができる。
【００２１】
　Ｒ'がエポキシエーテル基である場合、繰返し単位の側基は
【化４】

である。２個のこのような基の間の反応によって形成される連結基は、次式で表わすこと
ができる。

【化５】

【００２２】
　Ｒ'がビニルエーテル官能基である場合、架橋の際に次の式：
【化６】
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ド、Ｎ－アリールマレイミド若しくはＮ－オリゴシリルマレイミドを表わす）
の内の１つを満たすマレイミド、無水マレイン酸若しくはビスマレイミド又はマレイミド
／ビスマレイミド混合物を反応媒体に添加することによるドナー／アクセプター反応によ
ってコポリマーを架橋させることができる。また、光開始剤として２，４，６－トリメチ
ルベンゾイルフェニルエチルリンオキシド（ＴＥＰＯ）を２５０～４４０ｎｍの範囲で作
動する水銀ＵＶ灯と共に用いるのも有利であり得る。
【００２３】
　得られた架橋ポリマーは、ＲがＨである場合に、次の式で図示できる。
【化７】

ここで、ＹはＯ又はＮＲ5を表わし、ｎは本発明の主題を構成する架橋コポリマーの２つ
の鎖を連結する交互コポリマーの繰返し単位の数を表わす（ｎは１～５０、好ましくは１
～１０である）。コポリマーの剛性を下げるためには、ビスマレイミド官能基を末端基と
するポリジメトキシシランタイプの軟質オリゴマーを用いるのが有利である。
【００２４】
　本発明に従うコポリマーは、Ｒ'がアクリレート、メタクリレート、シンナメート又は
スチレニル基を表わす場合、ＵＶ照射又は熱的ラジカル架橋によって架橋させることがで
きる。この場合、２つの基が一緒になって連結鎖を形成し、これは下記の式で表わすこと
ができる。



(14) JP 2008-530331 A 2008.8.7

10

20

30

40

50

【化８】

ここで、Ｒ6は
【化９】

である。
【００２５】
　ここで再び、本発明に従うイオン伝導性コポリマーを架橋させることによって得られる
架橋材料の架橋密度は、架橋工程の際に前記コポリマーのＲ'基と同じ性状の単一の重合
性基を有するモノマーを該コポリマーに添加することによって制限することができる。
【００２６】
　最後に、本発明に従う数種のコポリマーをブレンドし、次いで同時架橋又は結合させる
ことによって、半相互浸透又は相互浸透（interpenetres）ネットワークを形成させるこ
とができる。
【００２７】
　同時架橋材料は、Ｕ（Ｒ'）単位を有する本発明に従う第１のコポリマーとＵ（Ｒ'）単
位を有する本発明に従う第２のコポリマーとをブレンドし（これら２つのコポリマーのＲ
'基は、互いに反応することができるものである）、このブレンドを架橋させることによ
って得ることができる。
【００２８】
　半相互浸透ネットワークは、好適な触媒の存在下で重合を可能にするＵ（Ｒ'）単位を
有する第１のコポリマーから成る膜を架橋させ、次いで架橋を可能にしないＵ（Ｒ'）単
位を有する第２のコポリマーの溶液で前記の膜を膨潤させることによって得られる。
【００２９】
　相互浸透ネットワークは、適当な触媒の存在下で架橋を可能にするＵ（Ｒ'）単位を有
する第１のコポリマーから架橋膜（架橋した膜）を調製し、適当な触媒の存在下で架橋を
可能にするＵ（Ｒ'）単位を有する第２のコポリマーの溶液で前記の架橋膜を膨潤させ、
次いでこの第２のコポリマーを架橋させることによって得られる。この場合、２つのネッ
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い。架橋は順次起こり、一方のポリマーがもう一方の前に架橋する。
【００３０】
　相互浸透ネットワークを調製するための別の方法においては、２つのコポリマーの架橋
が同時に実施される。この調製方法は、例えばＲ'基がラジカル光架橋を可能にする（例
えばＲ'がメタクリレート基である）コポリマーとＲ'がカチオン光架橋を可能にする（例
えばＲ'がＯＨ基を有する）コポリマーとをブレンドすることから成る。カチオン光架橋
に特異的な照射波長での架橋及びラジカル架橋に特異的な波長での架橋の両方のタイプに
おいて活性な光開始剤を用いることにより、単一の工程で相互浸透ネットワークを作るこ
とができ、この場合、出発物質として用いた２つのコポリマーは、一方のコポリマーの１
つの架橋可能な基（架橋性基）Ｒ'が操作条件下においてもう一方のコポリマーの架橋性
基Ｒ'と共重合しないので、共有結合によって結合することがない。
【００３１】
　以下に、次式のランダムポリマーＰ１に基づいて例を与える。

【化１０】

【００３２】
　次式を満たすターポリマーＡは、ポリマーＰ１のＯＨ基の８０％をリチウムエステルサ
ルフェート（－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ）の形でエステル化することによって調製される。
【化１１】

【００３３】
　ターポリマーＢは、ポリマーＰ１をアルコール基の８０％がリチウムアルコラート（－
Ｏ-Ｌｉ+）基に転化するように水素化リチウムＬｉＨで処理し、次いで２－クロロアセト
ニトリルＣｌＣＨ2ＣＮをアルコラート官能基に対して化学量論的量で添加することによ
って調製される。
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【化１２】

【００３４】
　ターポリマーＣは、ポリマーＰ１のＣＨ2ＯＨ基の一部を一般式ＣＮ－(ＣＨ2)n－ＣＯ
ＯＨを満たすシアノアルカン酸でエステル化することによって調製される。

【化１３】

【００３５】
　架橋は、次のようにして達成することができる。まず、ターポリマーＡとターポリマー
Ｂ又はＣとをジクロロメタン中で１／１の重量比でブレンドし、次いで触媒としてのジブ
チルスズジラウレートの存在下でＨＭＤＩジイソシアネートを、ＯＨ官能基に対してジイ
ソシアネート官能基が化学量論的量となる割合で、添加する。こうして得られた溶液を次
いで、テフロン被覆表面上の輪状のガラスによって境界画定された部分に注ぎ、ジクロロ
メタンを蒸発させ、４８時間かけて架橋を起こさせる。
【００３６】
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　相互浸透ネットワークは、次のようにして得ることができる。まず、上記のようにター
ポリマーＡを触媒の存在下で化学量論的量のＨＭＤＩジイソシアネート官能基で架橋させ
る。架橋の後に、架橋膜をジクロロメタン中のターポリマーＢ又はＣ、ＨＭＤＩ及び触媒
の溶液で膨潤させる。溶剤を蒸発させた後に、前記膜を室温において７２時間架橋させる
。
【００３７】
　半相互浸透ネットワークは、次のようにして得ることができる。まず、上記のようにタ
ーポリマーＡを触媒の存在下で化学量論的量のＨＭＤＩで架橋させる。架橋の後に、架橋
膜をジクロロメタン中のターポリマーＢ又はＣの溶液で膨潤させる。溶剤を蒸発させた後
に、半相互浸透ネットワークが得られる。
【００３８】
　本発明に従うコポリマーは、イオン伝導性材料を製造するのに特に有用である。
【００３９】
　本発明に従うイオン伝導性材料は、本発明に従う少なくとも１種のコポリマー又はかか
るコポリマーを架橋させることによって得られる材料から成る。かかる材料においては、
－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3

-Ｌｉ+イオン性基がカチオン伝導性を付与する。この伝導性は、Ｏ／
Ｌｉ比に依存する。ここで、Ｏは溶媒和性酸素原子の数を表わし、ＬｉはＬｉ原子の数を
表わす。溶媒和性酸素原子の数は、イオン伝導性材料を構成するコポリマーに対して、直
接又は架橋の後に、規定される。これは、Ｕ（Ｒ）単位、Ｕ（Ｌｉ）単位及び随意として
のＵ（Ｒ'）単位が有する－Ｏ－Ｃ－Ｃ－基から成る鎖によって提供される酸素原子の数
である。Ｌｉ原子は、Ｕ（Ｌｉ）単位がもたらす。言い換えれば、

【数１】

である。
【００４０】
　Ｏ／Ｌｉ比が４０未満である場合、この材料は、慣用のリチウム塩を添加した場合も添
加しない場合も、イオン伝導性材料として用いるのに充分なイオン伝導率を有する。この
結果は、Ｕ（Ｌｉ）単位の割合Ｎ（Ｌｉ）が架橋前のコポリマー中の繰返し単位の合計数
に対してＮ（Ｌｉ）≧２．５％となるような場合に得られる。
【００４１】
　前記コポリマーのＯ／Ｌｉ比が４０より大きい場合、即ちＮ（Ｌｉ）＜２．５％である
場合には、イオン伝導性材料を形成するためにリチウム塩を添加するのが好ましい。この
リチウム塩は、リチウムイオン交換によって作動する電気化学装置のためのイオン伝導性
材料中に慣用的に用いられている塩から選択することができる。例として、(ＣＦ3ＳＯ2)

2ＮＬｉ(ＬｉＴＦＳＩ)、(ＣＦ3ＳＯ2)2ＣＨＬｉ(ＬｉＴＦＳＭ)、(ＣＦ3ＳＯ2)3ＣＬｉ(
ＬｉＴＴＦＳＭ)、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ(ＴＦＬｉ)、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、Ｌ
ｉＡｓＦ6、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＦＳＩ又はＬｉＩを挙げることができる。また、化合物(Ｎ
Ｃ－ＣＨ2－ＣＨ2)2ＮＣＯ－ＣＦ(ＣＦ3)－ＳＯ3Ｌｉ及び(ＣＨ3Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2)2ＮＣ
Ｏ－ＣＦ(ＣＦ3)－ＳＯ3Ｌｉを挙げることもできる。その調製は、X. Ollivrinらによっ
て報告されている［Electrochimica Acta, 48, 14-16, 1961-69 (2003)］。添加されるリ
チウム塩の量は、Ｏ／Ｌｉ比が４０未満となるようなものとする。ここで、ＬｉはＵ（Ｌ
ｉ）単位及び前記塩によって提供されるＬｉ原子の合計数を表わす。
【００４２】
　所定のＯ／Ｌｉ比を有する本発明に従う材料については、極性タイプのＲ'基を存在さ
せると、この極性基がリチウムサルフェートイオン性基－Ｏ－ＳＯ3

-Ｌｉ+の解離及び適
宜に添加したリチウム塩の解離を促進し、それによってＬｉ+イオンの有効濃度が高めら
れ、その結果として伝導性が改善されるということに注目すべきである。伝導性に対する
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効果は、Ｒ'が極性基であるＵ（Ｒ'）単位が５モル％の場合から得ることができる。
【００４３】
　イオン伝導性材料が本発明に従うコポリマーから成る材料又は本発明に従うコポリマー
を架橋させることによって得られる材料である場合には、リチウムイオンに対して高い錯
化力を有する化合物、例えばクラウンエーテル又はポリアミンを添加することによってそ
の伝導性をさらに改善することができる。例として、それぞれ次式を有するスパルテイン
及びテトラアザシクロテトラデカン（ＴＭＴＡＣ）を挙げることができる。
【化１４】

【００４４】
　本発明に従うイオン伝導性材料には、可塑剤、例えば非プロトン性極性液状溶剤から選
択される可塑剤をさらに含有させることができ、１００℃の温度において用いるのに適合
した液状溶剤の量は、材料の総質量に対して３０重量％未満、好ましくは５～１０重量％
の範囲とする。例として、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、γ－ブチロ
ラクトン、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、テトラアルキルスルファミド
、２００～２０００ｇ／モルの範囲の質量を有するポリエチレングリコールジメチルエー
テル及び一般的に低揮発性極性分子の誘導体を挙げることができる。可塑剤の効果の１つ
は、コポリマーの粘度を低下させ、それによりイオンの移動性を増進し、結果としてイオ
ン伝導性を増進することである。
【００４５】
　架橋コポリマーから成るイオン伝導性材料はまた、溶剤又は溶剤混合物、例えば非プロ
トン性極性液状溶剤によってゲル化させることもでき、液状溶剤の量は、材料の総質量に
対して８５重量％未満、好ましくは７０～８０重量％の範囲とする。例として、エチレン
カーボネート、プロピレンカーボネート、ジアルキルカーボネート、γ－ブチロラクトン
、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、テトラアルキルスルファミド、ジメト
キシエタン及びジオキソランを挙げることができる。
【００４６】
　本発明に従うコポリマーを含有するイオン伝導性材料は、電気化学装置の電解質を形成
させることが意図される場合には、フィルムの形で用いるのが一般的である。従って、充
分な機械的強度を有していなければならない。１０００００ｇ／モルを超えるモル質量を
有する本発明に従うコポリマーがこの基準を満たし、イオン伝導性材料を構成するために
そのまま用いることができる。
【００４７】
　１０００００ｇ／モル未満のモル質量を有する本発明に従うコポリマーをイオン伝導性
材料のフィルムを製造するために用いる場合には、後者には機械的強度を改善することが
意図される充填剤を含有させるのが好ましい。この場合、各種の繰返し単位のそれぞれの
割合は、ポリマーのＯ／Ｌｉ比がイオン伝導性を増進させるものとなるように選択される
。前記充填剤は、シリカ（例えばDegussa社より販売されている電池用途用のシリカ）、
アルミナ、酸化チタン又は例えばフランス国特許第２８４１２５５号明細書に記載された
ようなセルロースホイスカー若しくはミクロフィブリルから成るセルロース系補強材であ
ることができる。
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【００４８】
　架橋性基を有する繰返し単位を有する本発明に従うコポリマーをイオン伝導性材料のフ
ィルムを製造するために用いる場合、このコポリマーは架橋した形又は架橋していない形
で用いることができる。コポリマーのモル質量が１０００００ｇ／モル未満である場合に
は、架橋した形でコポリマーを用いること及び／又は前記のように機械的強度を高めるこ
とが意図される充填剤をコポリマーに添加することが推奨される。イオン伝導性材料が２
～３０％の範囲の架橋性基の割合Ｎ（Ｒ'）を有するコポリマーを架橋させることによっ
て得られたものである場合には、その機械的強度は充分であり、充填剤の添加は任意事項
となる。
【００４９】
　本発明に従うイオン伝導性材料は、フィルムの形で得ることができる。１つの実施態様
において、このフィルムは流延又は蒸発によって得られる。この場合、この方法は、溶剤
中の材料の各種成分の溶液を調製し、得られた溶液をガス抜きし、次いでこれを基材上に
流延し、溶剤を蒸発させることによってフィルムを乾燥させることから成る。溶剤として
は、例えばアセトニトリル、メタノール、アセトン、ジメチルホルムアミド又はジクロロ
メタンのような揮発性溶剤を用いることができる。
【００５０】
　別の実施態様においては、材料の各種成分の乾燥ブレンドを押出操作に付す。
【００５１】
　架橋した形のコポリマーを含有する材料が望まれる場合には、フィルムを形成させた後
に架橋を実施しなければならない。
【００５２】
　本発明に従うイオン伝導性材料は、２つの電極の間での電解質を介したＬｉ+イオンの
移動によって作動する様々な電気化学装置中で、フィルムの形で電解質として用いること
ができる。前記コポリマーはさらに、電気化学装置の一方の電極又は両方の電極の構成材
料に対する伝導性バインダーとして用いることができる。
【００５３】
　かかる電気化学装置の中では、充電式又は非充電式電池、エレクトロクロミックシステ
ム、光変調システム及びスーパーキャパシタを挙げることができる。
【００５４】
　本発明に従う電池は、負極と正極とが本発明に従うイオン伝導性材料を含む固体状ポリ
マー電解質で隔てられて成る。好ましくは、Ｒ'が極性基であるＵ（Ｒ'）単位を含む本発
明に従うコポリマーから得られた架橋材料を用いる。正極は正極活性材料から成る。これ
はさらに本発明に従うコポリマーを伝導性バインダーとして含有することができる。これ
はさらに電子伝導性を与える材料を含有することができる。充電式リチウム電池において
は、アノードはリチウム金属、リチウム合金又は金属間リチウム化合物のフィルムから成
る。リチウムイオン電池においては、負極は、リチウムイオンを可逆的に挿入することが
できる材料、例えばグラファイトから成る。
【００５５】
　本発明に従うエレクトロクロミックシステムは、透明電極及び酸化度によって色が変化
する活性材料から成る電極を含み、これら２つの電極が本発明に従うイオン伝導性材料か
ら成る伝導性電解質によって隔てられて成る。透明電極は、例えば酸化インジウムスズ（
ＩＴＯ）又はフッ素ドープ酸化スズ（ＦＴＯ）から成ることができる。もう一方の電極は
、活性材料中にＬｉ+イオンが挿入された場合に色が変化するものであり、この活性材料
は酸化タングステンＷＯ3であることができる。
【００５６】
　スーパーキャパシタは、２つの炭素系電極が電解質によって隔てられて成る。本発明に
従えば、前記電解質は、架橋した形の本発明に従うコポリマーを含むイオン伝導性材料に
１種以上の有機溶剤が添加されて可塑化されたものから成る。可塑化用溶剤としては、例
えばアセトニトリルを用いることができる。本発明に従うサルフェート官能基を有する架
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節することができ、且つ液体電解質の場合に必要とされるセパレーターの使用を免れるこ
とができる。
【００５７】
　本発明に従うコポリマーはさらに、選択性膜や例えば溶液中に存在するリチウムイオン
の量を測定するための膜センサー中の参照（reference）膜を作るために用いることがで
きる。膜を作るためには、Ｏ／Ｌｉ比が１０～３０の範囲である本発明に従う材料を用い
るのが好ましい。
【００５８】
　Ｕ（Ｒ）単位、Ｕ（Ｌｉ）単位及び随意としてのＲ'置換基がＯＨを表わすＵ（Ｒ'）単
位（以下、Ｕ（ＯＨ）単位と表わす）から成る本発明に従うランダムコポリマー（以下、
ＣＰ［Ｕ（Ｒ），Ｕ（Ｌｉ），Ｕ（ＯＨ）］と表わす）は、次の工程を含む方法によって
得ることができる：
１．Ｕ（Ｒ）単位及びＵ（ＥＰ）単位から成るＣＰ［Ｕ（Ｒ），Ｕ（ＥＰ）］コポリマー
を調製する工程（ここで、Ｕ（ＥＰ）単位は－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ(－ＣＨ2Ｃｌ)－単位であ
る）；
２．ＣＰ［Ｕ（Ｒ），Ｕ（ＥＰ）］コポリマーのＵ（ＥＰ）単位の－ＣＨ2Ｃｌ基を－Ｃ
Ｈ2ＯＨ基に転化させる工程；並びに
３．－ＣＨ2ＯＨ基の少なくとも一部を－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基に転化させる工程。
【００５９】
　ＣＰ［Ｕ（Ｒ），Ｕ（ＥＰ）］コポリマーの調製は、特にJ. Furukawa, S. Akutsu及び
T. Saegusa［Macromol. Chem. 81, 100 (1965)］によって報告された方法に従って、エチ
レンオキシド又はプロピレンオキシドとエピクロロヒドリンとを共重合させることによっ
て実施され、この方法は、プロピレンオキシドとエピクロロヒドリンとを共重合させるた
めに（ＦｅＣｌ3／プロピレンオキシド／ｄ－ボルニルエチルエーテル）錯体を用いる。
この調製は、トルエン中の溶液状で、例えばトリアルキルアルミニウム及びマロン酸ジエ
チルタイプの化合物から選択されるVandenbergタイプの重合開始剤の存在下で実施するの
が有利である。
【００６０】
　－ＣＨ2Ｃｌ基の転化は、H.L. Cohen［Journal of Polymer Science: Polymer Chemist
ry Edition, Vol. 13, 1993-2000 (1975)］によって報告されている方法を用いて実施す
ることができる。この方法は、ＣＰ［Ｕ（Ｒ），Ｕ（ＥＰ）］コポリマーと酢酸カリウム
とをメトキシエトキシエタノール中で反応させて成る。前記コポリマーをアルゴン流下で
１００℃において溶剤中に溶解させる。この混合物に酢酸カリウムを過剰量（化学量論的
量に対して３倍）で添加し、これを１７５℃に加熱し、この温度に６時間保つ。室温に戻
した後に、コポリマーをエーテル中に沈殿させ、真空下で乾燥させる。反応式を下に示す
。
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【化１５】

【００６１】
　別の実施態様に従えば、ＲがＨであるＵ（Ｒ）単位（Ｕ（Ｈ）と示す）、上で定義した
Ｕ（Ｌｉ）単位及び随意としての上で定義したＵ（ＯＨ）単位から成る本発明に従うブロ
ックコポリマー（以下、ＣＰ［Ｕ（Ｈ），Ｕ（Ｌｉ），Ｕ（ＯＨ）］と示す）は、次の工
程を含む方法によって得ることができる：
１．－Ｏ-Ｍ+反応性末端基を有するポリ（エチレンオキシド）を調製する工程；
２．－Ｏ-Ｍ+反応性末端基を有するポリ（エチレンオキシド）と保護されたグリシドール
（Ｐグリシドールと示す）とを反応させることによってポリ（エチレンオキシド－co－Ｐ
グリシドール）ブロックコポリマーを調製する工程（ここで、Ｍ+はアルカリ金属イオン
である）；
３．保護されたグリシドールから由来する繰返し単位の側部置換基を脱保護して該側部置
換基を－ＣＨ2ＯＨ置換基に転化させる工程；及び
４．この－ＣＨ2ＯＨ基の少なくとも一部を－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基に転化させる工程
。
【００６２】
　－Ｏ-Ｍ+反応性末端基を有するポリ（エチレンオキシド）の調製は、次の反応式に従っ
てポリ（エチレンオキシド）とＭＯＨとを反応させることによって実施することができる
。
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【化１６】

【００６３】
　ポリ（エチレンオキシド－co－Ｐグリシドール）ブロックコポリマーの調製は、次の反
応式に従って－Ｏ-Ｍ+反応性末端基を有するポリ（エチレンオキシド）と保護されたグリ
シドールとを反応させることによって実施することができる。
【化１７】

【００６４】
　保護されたグリシドールは、例えばグリシドールとエチルビニルエーテルとをｐ－トル
エンスルホン酸の存在下で反応させることによって得ることができる。
【００６５】
　保護されたグリシドールから由来する繰返し単位の側部置換基は、
・ポリ（エチレンオキシド－co－Ｐグリシドール）コポリマーとギ酸とを反応させて前記
側部置換基のＣ2Ｈ5－Ｏ－ＣＨ(ＣＨ3)－Ｏ－末端基及びかくして主鎖の末端の－Ｏ-Ｍ+

基をＯ＝ＣＨ－Ｏ－に転化させ；
・得られたコポリマーとＫＯＨ（２Ｎ）とを反応させてＯ＝ＣＨ－Ｏ－末端基を－Ｏ-Ｋ+
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に転化させ；そして
・イオン交換樹脂を用いてＫ+イオンをＨ+に置き換える：
ことから成る一連の工程によって脱保護することができる。この一連の工程は、次の反応
式によって表わすことができる。
【化１８】

【００６６】
　上記の２つの実施態様（エチレンオキシド又はプロピレンオキシドとエピクロロヒドリ
ンとから得られるランダムコポリマーの調製及びポリエチレンオキシドとグリシドールと
から得られるブロックコポリマーの調製）において、－ＣＨ2ＯＨ基の－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ

3Ｌｉ基への転化は、２工程で実施される。第１工程の際に、無水媒体中で不活性ガス流
下でクロロスルホン酸トリメチルシリル(ＣＨ3)3Ｓｉ－ＳＯ3Ｃｌを添加することによっ
てＯＨ基をエステル化する。こうして－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3－Ｓｉ(ＣＨ3)3側基を有するシ
リル化スルホネートエステルの形のポリマーが得られる。第２工程の際に、このシリル化
エステル基をＬｉＯＨで処理することによって、リチウムサルフェート基－ＣＨ2－Ｏ－
ＳＯ3－Ｌｉが生成する。
【００６７】
　第１工程については、酸に対して敏感ではない又はほとんど敏感ではない溶剤、例えば
ジクロロメタンのような塩素化溶剤を選択する。この反応は発熱性が高いので、コポリマ
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ーにクロロスルホン酸トリメチルシリルをゆっくり添加するのが好ましい。水の痕跡を考
慮に入れ、僅かに過剰のクロロスルホン酸トリメチルシリルを用いる。第２工程について
は、蒸留水を溶剤として用いる。ＬｉＯＨ（例えば１Ｍ水溶液の形のもの）を添加するこ
とによって中和を行い、ｐＨ計を用いて酸－塩基滴定をチェックする。中和後に、水を蒸
発させ、リチオ化ポリマーを溶解させるアセトニトリルを添加する。無機不純物（ＬｉＣ
ｌ、ＬｉＯＨ、ＬｉＳＯ4）はアセトニトリル中に不溶であり、従って濾過によって除去
できる。
【００６８】
　意図されるコポリマーがＵ（Ｒ）又はＵ（Ｈ）単位及びＵ（Ｌｉ）単位のみを含有する
ものである場合には、すべての－ＣＨ2ＯＨ基が－ＣＨ2－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ基に転化するの
に充分な量で反応成分を用いる。反応成分を化学量論的量以下で用いることによって－Ｃ
Ｈ2ＯＨ基を残すことができ、これはコポリマー中にそのまま残すこともでき、これを介
して別のＲ'基をコポリマーの主鎖に結合させることもできる。
【００６９】
　Ｒ'がエポキシ基又はビニルエーテル基であるコポリマーを得るためには、Ｒ'がＯＨ基
であるコポリマーを無水媒体中でＬｉＨと反応させて－ＣＨ2ＯＨ基をリチウムアルコラ
ートに転化させ、次いでこうして生成したアルコラートをそれぞれエピクロロヒドリン又
はクロロエチルビニルエーテルと反応させてエポキシタイプ又はビニルエーテルタイプの
最終基Ｒ'を得る。その反応式は次のものである。
【化１９】

【００７０】
　Ｒ'がアクリレート又はメタクリレート基であるコポリマーを得るためには、Ｒ'がＯＨ
基であるコポリマーをアクリル酸又はメタクリル酸と反応させる。この場合、この反応は
、生成する水を除去してエステル化平衡をシフトさせるために減圧下で、特にディーンス
ターク（Dean-Stark）トラップを用いてベンゼンと共に共沸蒸留することによって、実施
される。別法は、アクリル酸又はメタクリル酸の塩化物又は酸無水物を、随意にエステル
化反応触媒としてのピリジンの存在下で、用いることから成る。
【００７１】
　Ｒ'がスチリル基であるコポリマーを得るためには、Ｒ'がＯＨ基であるコポリマーをＬ
ｉＨと反応させて－ＣＨ2ＯＨ基をリチウムアルコラートに転化させ、次いでクロロメチ
ルスチレンと反応させる。また、次の反応式に従ってポリマーの－ＣＨ2ＯＨ基をｐ－ビ
ニル安息香酸でエステル化することによってスチリル基を導入することもできる。
【化２０】

【００７２】
　置換基Ｒ'がニトリル基であるコポリマーは、Ｒ'がＯＨである繰返し単位をＬｉＯＨと



(25) JP 2008-530331 A 2008.8.7

10

20

30

40

50

反応させることによって転化させ、次いで生成したリチウムアルコラートをクロロアセト
ニトリルと反応させることによって得ることができる。
【実施例】
【００７３】
　以下、本発明を実施例によって例示するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。
【００７４】
例１
【００７５】
ポリ（エチレンオキシド－rand－グリシドール）ランダムコポリマーの調製
【００７６】
　用いた方法は、Cohenらによって報告された方法（上記）と同様だった。
【００７７】
　５００ミリリットルの三つ口フラスコ中にジエチレングリコールモノメチルエーテル２
００ミリリットルを導入し、次いでこれをアルゴン流下で撹拌しながら１００℃に加熱し
た。次に、塩素官能基のモル数が０．０であるポリ（エチレンオキシド－co－エピクロロ
ヒドリン）コポリマー１０ｇを導入した。このコポリマーは、次の半展開式（Ｉ）で表わ
すことができる。
【化２１】

【００７８】
　コポリマー（Ｉ）が溶解した後に、酢酸カリウム５．８８ｇ（０．０６モル）を添加し
、この反応混合物を１７５℃に加熱し、この温度に６時間保った。次に、この反応混合物
を室温にし、エーテル中で沈殿させた。得られたコポリマーを濾過によって分離し、４０
℃において１２時間真空乾燥した。これは、数を基準としてオキシエチレン単位（前記一
般式のＵ（Ｒ）単位に相当）９０％及びＵ（ＯＨ）単位の形のＵ（Ｒ'）単位１０％を含
んでいた。これは、次の半展開式（II）で表わすことができる。
【化２２】

【００７９】
例２
【００８０】
ポリ（エチレンオキシド－rand－リチウムグリシジルサルフェート）ランダムコポリマー
の調製
【００８１】
　ジクロロメタン２５０ミリリットル及びAmberlist 21（登録商標）樹脂１．９３ｇを含
有させた５００ミリリットルの三つ口フラスコ中にコポリマー（II）３．６３ｇ（ＯＨ基
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を通じてアルゴン流をフラスコ中に流した。
【００８２】
　滴下漏斗にジクロロメタン４０ミリリットル及びクロロスルホン酸トリメチルシリル１
．２５ミリリットル（化学量論的量に対して５％過剰に相当）を導入し、次いでこの溶液
を前記三つ口フラスコに滴下した。クロロスルホン酸トリメチルシリルの添加が完了した
後に、この混合物をアルゴン流下に１時間放置した。次に、真空回転式蒸発器を用いて溶
剤を除去し、残渣を蒸留水１００ミリリットル中に取り出し、次いで得られた溶液を１モ
ル／リットルＬｉＯＨ水溶液を添加することによって中和した。ＬｉＯＨの添加はｐＨ計
を用いて監視し、蒸留水のｐＨ以上のｐＨが得られた時にその添加を停止した。
【００８３】
　次いで真空回転式蒸発器を用いて水を除去し、残渣をアセトニトリル中に取り出し、得
られた溶液を遠心分離した。この溶液を次いで、平均多孔度１μｍのＰＶＤＦフィルター
上で２回濾過し、次いで平均多孔度０．４５μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過し、
そして平均多孔度０．２２μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過した。こうして得られ
たコポリマーをエーテル中に沈殿させ、次いでビューヒ真空チャンバー中で４０℃におい
て乾燥させ、最後にグローブボックス中にアルゴン下で貯蔵した。得られたターポリマー
（III）は、数を基準としてオキシエチレン単位（前記一般式のＵ（Ｒ）単位に相当）９
０％及びＵ（Ｌｉ）単位１０％を含んでいた。これは、次の半展開式（III）で表わすこ
とができる。
【化２３】

【００８４】
例３
【００８５】
ポリ（エチレンオキシド－rand－リチウムグリシジルサルフェート－rand－グリシドール
）ランダムコポリマーの調製
【００８６】
　エチレングリコール単位の一部だけがリチウムサルフェート化エチレングリコール単位
に転化するように反応成分のそれぞれの量を変えて、例２の操作条件を数回繰り返した。
操作条件の詳細及び各種試験の結果を下記の表に与える：ｎOHはコポリマー（II）によっ
て提供されるＯＨのモル数を表わし、％Ｕ（Ｌｉ）はオキシエチレン単位以外の全単位に
対するＵ（Ｌｉ）単位の割合を表わし、％Ｕ（ＯＨ）はオキシエチレン単位以外の全単位
に対するＵ（ＯＨ）単位の割合を表わす。
【００８７】
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【００８８】
　得られた各種コポリマーの半展開式を以下に与える。
【化２４】

【化２５】
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【化２７】

【００８９】
例４
【００９０】
ポリ（エチレンオキシド－rand－リチウムグリシジルサルフェート－rand－シアノメチル
グリシジルエーテル) ランダムコポリマーの調製
【００９１】
　２５０ミリリットルのフラスコ中に、コポリマーVI１ｇ（ＯＨ１．３５×１０-3モル）
、水酸化リチウム０．３ｇ、水５ミリリットル及びジクロロメタン６０ミリリットルを導
入した。この反応混合物を６０℃に１時間加熱し、次いでジクロロメタンと水との共沸蒸
留を実施した。水を完全に除去した後に、反応混合物をアルゴン雰囲気下で室温まで冷却
した。次に、クロロアセトニトリル０．１ミリリットルを添加した。３０分後に、反応混
合物を６０℃に加熱し、この温度に２４時間保った。冷却後に、得られた溶液を遠心分離
し、次いで平均多孔度１μｍのＰＶＤＦフィルター上で２回濾過し、平均多孔度０．４５
μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過し、そして平均多孔度０．２２μｍのＰＶＤＦフ
ィルター上で１回濾過した後に、ジエチルエーテル中に沈殿させた。沈殿したコポリマー
をビューヒ真空チャンバー中で４０℃において乾燥させ、最後にグローブボックス中にア
ルゴン下で貯蔵した。得られたポリマー（VII）は、数を基準としてオキシエチレン単位
（前記一般式のＵ（Ｒ）単位に相当）９０％、Ｕ（Ｌｉ）単位３．３％及びＲ'がＣＮで
あるＵ（Ｒ'）単位６．６％を含んでいた。これは、次の半展開式で表わすことができる
。
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【化２８】

【００９２】
例５
【００９３】
架橋コポリマーの調製
【００９４】
　コポリマーIV、V及びVIを、ＯＨ基と１，６－ジイソシアナトヘキサン（ＨＭＤＩ）と
の反応によって架橋させた。
【００９５】
　グローブボックス中でアルゴン雰囲気下で操作して、ジクロロメタン中のコポリマーの
溶液を調製し、触媒としてジブチルスズジラウレートを添加し、次いでテフロン被覆ガラ
ス表面上のテフロン被覆された輪状のガラスによって境界画定された部分にこの溶液を注
いだ。ジクロロメタンを蒸発させた後に、系を室温にし、自然に４８時間架橋を起こさせ
た。
【００９６】
　各コポリマーに対して特異的な条件を、下記の表に与える。
【００９７】
【表２】

【００９８】
　コポリマーIV～VIを架橋させることによって得られた材料の不溶分含有率を測定し、コ
ポリマーII及びコポリマーIIIを架橋させることによって得られた材料の不溶分含有率と
比較した。未架橋コポリマーはジクロロメタン中に可溶である。不溶分含有率は、次の操
作手順を用いて測定した。質量ｍｉのフィルムの形の架橋コポリマーを採取してジクロロ
メタン中に１２時間浸漬し、このフィルムを次いでフラスコから取り出し、７０℃のオー
ブン中に入れ、次いで計量し、最終質量をｍｆとする。１００×ｍｆ／ｍｉが不溶分含有
率となる。
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【００９９】
　図２に、架橋したＯＨ官能基の含有百分率（％ＯＨ）（これはここでは、架橋の際に導
入したＨＭＤＩの量を考慮に入れた架橋性官能基の百分率に相当する）の関数としての不
溶分含有率Ｔｘの変化を示す。架橋材料の不溶分含有率は未架橋コポリマーの架橋性ＯＨ
官能基の割合と共に増大することがわかる。架橋性官能基の割合の影響を検証するために
コポリマーIV～VIから得られた架橋材料の弾性率を測定し、コポリマーIII（架橋性基を
持たないので架橋可能ではない）の弾性率と比較した。図３に、架橋したＯＨ官能基の百
分率（％ＯＨ）の関数としての１００℃における弾性率Ｍｅ（ＭＰａ）の変化を示す。弾
性率は、未架橋コポリマーIIIについては０であり、架橋したＯＨ官能基の数と共に、即
ちウレタン橋の数と共に、増大する。
【０１００】
例６
【０１０１】
イオン伝導率の測定
【０１０２】
　各種材料のイオン伝導率を、サーモスタット調温型密閉容器中で９０℃から２０℃まで
１０℃ごとに測定した。図４～７は、それぞれの試験した材料についての温度の関数とし
ての伝導率の変化を示す。各図において、伝導率Ｃ（Ｓ／ｃｍで表わす）をｙ軸上にプロ
ットし、温度は１０００／Ｔの形（ＴはＫ-1）でｘ軸上にプロットする。次の表は、試験
した材料、該材料のＯ／Ｌｉ比、様々な温度における伝導率及び伝導率の変化を示す図の
番号を示す。
【０１０３】
【表３】

【０１０４】
　これらの結果は、コポリマー中のイオン性基の数の低減（これは、すべてのことが等し
い場合に、材料のイオン伝導率の低下をもたらす）がＯＨ極性基の存在によって補償され
、これがアニオンに関する溶媒和力を高めるということを示す。これは、イオン性基の解
離を促進し、かくして伝導率を高める効果を有する。これらはまた、コポリマーの架橋が
イオン伝導率を無視できないファクターだけ低下させることも示す。
【０１０５】
例７
【０１０６】
イオン伝導率に対する可塑剤の影響
【０１０７】
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　コポリマーIIIとモル質量５００のポリエチレングリコールジメチルエーテル（ＰＥＧ
５００）とのＰＥＧ５００が１０質量％を占める混合物から成る材料のイオン伝導率を測
定した。この伝導率をコポリマーIII単独のものと比較した。
【０１０８】
　結果を図８に示す。図中、▲で示した曲線はコポリマーIII／ＰＥＧ５００混合物に関
し、◆で示した曲線はコポリマーIIIに関する。可塑剤を添加すると伝導性が改善される
ことがわかる。この結果は、可塑剤の添加が材料の粘度を低下させ、Ｌｉ+イオンの移動
性を増進し、結果として伝導性を増進するという事実から由来する。
【０１０９】
例８
【０１１０】
イオン伝導率に対する錯化剤の影響
【０１１１】
　コポリマーIIIとスパルテインとのスパルテインが２９質量％を占める混合物（リチウ
ムサルフェート官能基の数とスパルテイン分子の数とのモル比１：１）から成る材料のイ
オン伝導率を測定した。この伝導率を錯化剤無しで用いたコポリマーIIIのものと比較し
た。
【０１１２】
　結果を図９に示す。図中、▲で示した曲線はコポリマーIII／スパルテイン混合物に関
し、◆で示した曲線はコポリマーIIIに関する。錯化剤を添加すると伝導性が改善される
ことがわかる。この結果は、錯化剤の添加がおそらく塩の解離を増大させ、また、おそら
く材料の粘度を低下させるという事実から由来する。用いた錯化剤の可塑化性状がＬｉ+

イオンの移動性を増進し、結果として伝導性を増進する。
【０１１３】
例９
【０１１４】
イオン伝導率に対する錯化剤の影響
【０１１５】
　コポリマーIIIとテトラアザシクロテトラデカン（ＴＭＴＡＣ）とのＴＭＴＡＣが３１
．５質量％を占める混合物（リチウムサルフェート官能基の数とＴＭＴＡＣの数とのモル
比１：１）から成る材料のイオン伝導率を測定した。この伝導率をコポリマーIII単独の
ものと比較した。
【０１１６】
　結果を図１０に示す。図中、▲で示した曲線はコポリマーIII／ＭＴＡＣ混合物に関し
、◆で示した曲線はコポリマーIIIに関する。錯化剤を添加すると伝導性が改善されるこ
とがわかる。この結果は、錯化剤の添加がおそらく塩の解離を増大させ、また、おそらく
材料の粘度を低下させるという事実から由来する。用いた錯化剤の可塑化性状がＬｉ+イ
オンの移動性を増進し、結果として伝導性を増進する。
【０１１７】
例１０
【０１１８】
ポリ［（エチレンオキシド）－block－（グリシドール－rand－リチウムグリシジルサル
フェート）］コポリマーの調製
【０１１９】
保護されたグリシドールの調製
【０１２０】
　冷凍カラムを備えた５００ミリリットルの三つ口フラスコ中にグリシドール６６．２４
ミリリットル（７４ｇ／１モル）を導入し、次いでエチルビニルエーテル（ＥＶＥ）２０
４ミリリットル（１４４ ｇ／２．０８モル）を導入した。電磁撹拌機で撹拌しながら、
ｐ－トルエンスルホン酸（ｐＴＳＡ）１ ｇ（０．０５８モル）を添加し、次いで混合物
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を２時間４０分加熱還流した。冷却後、この溶液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液約２１
５ミリリットルで中和した。有機相を蒸留水で２回洗浄し、次いで無水硫酸ナトリウムで
乾燥させた。残留ＥＶＥを蒸留（Ｔ＝３４℃；Ｐ＝７６０ｍｍＨｇ）によって除去し、保
護されたグリシドール（Ｐグリシドール）を真空蒸留（Ｔ＝５０℃；Ｐ＝７ｍｍＨｇ）に
よって精製した。中心留分だけを採取し、不純物はフラスコ中やトップ留分中に残した。
【０１２１】
　この未精製生成物はオレンジ色を有していたが、蒸留後に透明になった。ＰＧＬ１４０
ｇが回収された。収率約９６％。
【０１２２】
マクロ開始剤（macroinitiator）の調製
【０１２３】
　次の式に従ってコポリマー合成のためにマクロ開始剤を調製した。
【化２９】

【０１２４】
　蒸留塔を備えた三つ口フラスコ中にトルエン１００ミリリットル、ポリエチレンオキシ
ド（ＰＥＯ４０００）２ｇ（５×１０-4モル）及び水酸化セシウム０．１４９?ｇ（１０-

3モル）を導入した。この混合物を電磁撹拌機で撹拌しながら８０℃において３時間反応
させた。生成した水をトルエンとの共沸蒸留によって除去した。
【０１２５】
　４００～１００００ｇ／モルの範囲の様々なモル質量を有するマクロ開始剤を合成した
。対応するｎの値を下記の表に示す。
【０１２６】
ブロックコポリマーの合成
【０１２７】
　上で調製したマクロ開始剤を用いて、様々な数ｎのオキシエチレン単位及び様々な数ｍ
のＰグリシドール単位を含むＢ１～Ｂ８で示されるポリ（エチレンオキシド－block－ポ
リｐグリシドール）ブロックコポリマーを合成した。これらコポリマーを下記の表に示す
。「Ｐグリシドール単位」とは、保護されたグリシドールの開口部（ouverture）に相当
する単位を表わす。
【０１２８】
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【表４】

【０１２９】
　蒸留塔を備えた２５０ミリリットルのフラスコ中にトルエン１００ミリリットル及びＰ
ＧＬ７．３ ｇ（５×１０-2モル）を導入し、次いで電磁撹拌機で撹拌しながら共沸混合
物３０ミリリットルを蒸留し（大気圧；Ｔ＝１１０℃）、塩化カルシウムトラップによっ
て空気の湿分から混合物を保護した。次いでこの溶液をアルゴン下で８０℃まで冷ました
。
【０１３０】
　前に調製したマクロ開始剤を上記の溶液に添加した。温度を１００℃に上昇させ、この
溶液をアルゴン雰囲気下で５時間反応させた。次いで溶剤を蒸留によって除去した。ＣＨ

2－ＣＨ2－Ｏ繰返し単位のモル濃度対保護されたグリシドール単位のモル濃度の比を適宜
選択することによって、所望のトリブロックコポリマーを得ることが可能である。例えば
、ｎ＝４５且つｍ＝１００のトリブロックコポリマーを得るためには、質量２０００のポ
リ（エチレンオキシド）ジオール濃度０．０１モル／リットル（即ちＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ単
位濃度０．４５モル／リットル）及び保護されたグリシドール濃度２モル／リットルを用
いる。
【０１３１】
　得られるポリマーの色及び粘度は、用いたマクロ開始剤に応じて変化した。
【０１３２】
　コポリマーをＨ1－ＮＭＲ及びＣ13－ＮＭＲで特徴付けし、モノマーのエポキシ環に相
当するピーク（Ｈ1、Ｃ13：６０．６３ ｐｐｍ、５０．６３ ｐｐｍ）の低減及び続いて
の消失を観察することによって、反応の進行を監視することができた。
【０１３３】
　また、Ultrastyragelカラムを用いたＴＨＦ中での２５℃におけるＧＰＣ（ゲル透過ク
ロマトグラフィー）によっても反応生成物を分析した。未精製生成物のＧＰＣ分析は、反
応生成物が１分布又は２分布を有し得ることを示した。２分布の生成は、重合の間に付随
的に起こる連鎖移動反応から由来する。得られたコポリマーの一部はヘプタン中に沈殿し
、残りは溶解した。ヘプタン中に分離した２つの画分は、1Ｈ－ＮＭＲ特徴付けによって
分析することができた。可溶性部分はポリＰグリシドールＰＰＧＬホモポリマーに相当す
るものであり、不溶性物質は所期のＰＰＧＬ－ＰＯＥ－ＰＰＧＬトリブロックコポリマー
に相当するものだった。このホモポリマー及びコポリマーは相溶性だったので、リチウム
電池用、エレクトロクロミックシステム用又はスーパーキャパシタ用の電解質を調製する
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ためにそのブレンドをそのまま用いることができ、電解質の性能特徴がそれによって影響
を受けることない。
【０１３４】
「保護されたグリシドール」基の－ＣＨ2ＯＨ基への転化
【０１３５】
　コポリマーＢ１を１５ｇ含有させたフラスコ中にギ酸１００ミリリットルを導入した。
この酸とＢ１とを２０℃において２０分間反応させた。次いで過剰分の酸を真空蒸発させ
た（Ｔamb、Ｐ＝４～５ｍｍＨｇ）。次に、ＴＨＦ１２０ミリリットル及びメタノール７
０ミリリットルを添加し、次いで２ＭのＫＯＨを添加することによってこの溶液のｐＨを
１２にした。ｐＨ計を用いてＫＯＨの添加を監視し、ｐＨが１２になった時に添加を停止
した。
【０１３６】
　次いで真空下で溶剤を除去した（Ｔamb；Ｐ＝４～５ｍｍＨｇ）。ポリマーの水溶液を
イオン（Ｈ+）交換カラム（２Ｍ塩酸で再生したカチオン樹脂）に通した。次いで真空回
転式蒸発器を用いて水を除去し、ポリマーを脱保護し、ＰＧＬ又はＰＧＬ－ＰＯＥ－ＰＧ
Ｌを真空下で乾燥させた（Ｔamb、Ｐ＝４～５ｍｍＨｇ）。
【０１３７】
ＯＨ基の一部のリチウムスルホネート基による置換
【０１３８】
　ジメチルスルホキシド１００ミリリットルを含有させた５００ミリリットルの三つ口フ
ラスコ中にコポリマーＢ７を１０ｇ（ＯＨ基７．７１×１０-3モルに相当）導入した。次
に、このフラスコを氷浴中に入れ、合成の期間を通じてフラスコ中にアルゴン流を通した
。ジメチルスルホキシド８０ミリリットル及びクロロスルホン酸トリメチルシリル１６．
２５ミリリットル（化学量論的量に対して５％過剰に相当）を導入するために滴下漏斗を
用い、次いでこの溶液を前記三つ口フラスコに滴下した。クロロスルホン酸トリメチルシ
リルの添加が完了した後に、次いでこの混合物をアルゴン流下に１時間置いた。次に、真
空回転式蒸発器を用いて溶剤を除去し、残渣を蒸留水１００ミリリットル中に取り出し、
得られた溶液を次いで１モル／リットルＬｉＯＨ水溶液を添加することによって中和した
。ＬｉＯＨの添加はｐＨ計を用いて監視し、ｐＨが７より大きくなった時に添加を停止し
た。
【０１３９】
　次いで真空回転式蒸発器を用いて水を除去し、残渣をアセトニトリル中に取り出し、得
られた溶液を遠心分離し、次いで微孔度１μｍのＰＶＤＦフィルター上で２回濾過し、次
いで微孔度０．４５μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過し、そして微孔度０．２２μ
ｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過した。こうして得られたコポリマーをエーテル中に
沈殿させ、次いでビューヒ真空チャンバー中で４０℃において乾燥させ、最後にグローブ
ボックス中にアルゴン下で貯蔵した。
【０１４０】
例１１
【０１４１】
ポリ（エチレンオキシド－rand－リチウムグリシドールサルフェート－rand－シアノメチ
ルグリシドールエーテル）ランダムコポリマーの調製
【０１４２】
　２５０ミリリットルのフラスコ中に例１０の最後に得られたコポリマー１ｇ、水酸化カ
リウム５ミリリットル（０．０１モル）及びトルエン５０ミリリットルを導入した。減圧
下でトルエンとの共沸蒸留を実施した（Ｔ＝５０℃；Ｐ＝３０～３５ｍｍＨｇ）。トルエ
ンを完全に除去した後に、ナトリウム上で予め乾燥させたＴＨＦ４０ミリリットルを添加
し、この溶液をアルゴン雰囲気下に置き、５５℃に加熱した。次に、クロロアセトニトリ
ル０．６３ミリリットル（０．０１モル）を導入し、その後に反応混合物を加熱還流した
（Ｔ＝６０℃）。次いで真空回転式蒸発器を用いて溶剤を除去した。得られたコポリマー
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は、上記の式VIIIで表わすことができる。
【０１４３】
例１２
【０１４４】
ポリ（エチレンオキシド－rand－グリシドール）ランダムコポリマーの合成
【０１４５】
　第１工程の際に、ポリ［（エチレンオキシド）－rand－Ｐグリシドール］ランダムコポ
リマーを調製した。
【０１４６】
　重合は、１００バールの圧力に耐えられるステンレス鋼製オートクレーブ反応器中で実
施した。磁気軸受によって機械的撹拌を行い、好適な加熱ジャケットによって加熱を行っ
た。電磁弁によって調節される水冷循環路によって反応器を温度調節した。反応成分は、
グローブボックス中でアルゴンで予め満たしたステンレス鋼製気密室から導入した。反応
用の溶剤であるＴＨＦは、水素化カルシウム（ＣａＨ2）上で前もって蒸留した。これは
、反応溶剤として用いただけではなく、使用前に反応器及び気密室をゆすぐのにも用いた
。反応はアルゴン下で実施し、反応器の圧力は反応の間に２バールから１０バールの間で
変化した。
【０１４７】
　質量４００のポリ（エチレンオキシド）ジオールから調製したセシウムジアルコラート
を用いた。最初にＴＨＦ１５０ミリリットル中のマクロ開始剤０．５３ｇ（即ち７．９×
１０-4モル）を気密室中に導入した。エチレンオキシド６０ｇ（１．３６モル）及び保護
されたグリシドール５８ｇ（０．４モル）を相次いで添加した。１００℃において１２時
間の反応の後に、混合物を室温に戻し、水５ミリリットルを添加することによって反応を
失活させた。
【０１４８】
　得られたコポリマーＳＰ１はオキシエチレン単位及び保護されたグリシドール単位を含
み、そのＧＰＣ分析は、ポリスチレン当量で表わした重量平均モル質量Ｍwが２００００
ｇ／モル程度であることを示した。
【０１４９】
　Ｃ13－ＮＭＲ及びＨ1－ＮＭＲ分析は、オキシエチレン単位特有のピーク（Ｃ13におい
て７０．５ｐｐｍ（ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ）；Ｈ1において３．５４ｐｐｍ（ＣＨ2－ＣＨ2－
Ｏ））並びに保護されたグリシドール単位特有のピーク（Ｃ13において９９．５ｐｐｍ（
Ｏ－ＣＨ－Ｏ）、１９．５１ｐｐｍ（ＣＨ3－ＣＨ＜）及び１５．０４ｐｐｍ（ＣＨ3－Ｃ
Ｈ2－）、並びにＨ1において４．６ｐｐｍ（Ｏ－ＣＨ－Ｏ）、１．２ｐｐｍ（ＣＨ3－Ｃ
Ｈ＜）及び１．１ｐｐｍ（ＣＨ3－ＣＨ2－）の存在を示した（２．６の比）。
【０１５０】
　第２工程の際に、ポリマーＳＰ１の「保護されたグリシドール」基を－ＣＨ2ＯＨ基に
転化させた。
【０１５１】
　コポリマーＳＰ１を１５ｇ含有させたフラスコ中にギ酸１００ミリリットルを導入した
。この酸とＳＰ１とを２０℃において２０分間反応させた。次いで過剰分の酸を真空蒸発
させた（Ｔamb、Ｐ＝４．５ｍｍＨｇ）。次に、ＴＨＦ１２０ミリリットル及びメタノー
ル７０ミリリットルを添加し、次いで２ＭのＫＯＨを添加することによってこの溶液のｐ
Ｈを１２にした。ｐＨ計を用いてＫＯＨの添加を監視し、ｐＨが１２になった時に添加を
停止した。
【０１５２】
　次いで真空下で溶剤を除去した（Ｔamb；Ｐ＝４～５ｍｍＨｇ）。ポリマーの水溶液を
プロトン（Ｈ+）交換樹脂（２Ｍ塩酸で前もって再生したカチオン樹脂）で処理した。次
いで真空回転式蒸発器を用いて水を除去し、脱保護されたコポリマーＳ１を真空下で乾燥
させた（Ｔamb、Ｐ＝４～５ｍｍＨｇ）。
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【図面の簡単な説明】
【０１５３】
【図１】１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）を用いた縮合についての
反応式である。
【図２】架橋したＯＨ官能基の含有百分率（％ＯＨ）の関数としての不溶分含有率Ｔｘの
変化を示すグラフである。
【図３】架橋したＯＨ官能基の百分率（％ＯＨ）の関数としての１００℃における弾性率
Ｍｅ（ＭＰａ）の変化を示すグラフである。
【図４】試験した材料についての温度の関数としての伝導性の変化を示すグラフである。
【図５】試験した材料についての温度の関数としての伝導性の変化を示すグラフである。
【図６】試験した材料についての温度の関数としての伝導性の変化を示すグラフである。
【図７】試験した材料についての温度の関数としての伝導性の変化を示すグラフである。
【図８】イオン伝導性に対する可塑剤の影響を示すグラフである。
【図９】イオン伝導性に対する錯化剤の影響を示すグラフである。
【図１０】イオン伝導性に対する錯化剤の影響を示すグラフである。

【図１】 【図２】

【図３】
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【図４】
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【手続補正書】
【提出日】平成19年11月6日(2007.11.6)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項９】
　Ｒ'がＯＨ；エポキシ基；アリルエーテル基ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｏ－；メタリルエー
テル基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－ＣＨ2－Ｏ－；Ｒ1ＣＨ＝ＣＲ2－Ｏ－又はＲ1ＣＨ＝ＣＲ2－Ｏ
－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－タイプのビニルエーテル基（ここで、Ｒ1及びＲ2は互いに独立的に
Ｈ、アルキル、アルケニル又はアリール基を表わす）；アクリレート基ＣＨ2＝ＣＨ－Ｃ(
Ｏ)－Ｏ－；メタクリレート基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；スチレニル基ＣＨ2＝Ｃ
Ｈ(Ｐｈ)－ＣＨ2－；ビニルベンゾエート基ＣＨ2＝ＣＨ(Ｐｈ)Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；シンナメー
ト基(Ｐｈ)－ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；並びに－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－Ｒ3－Ｓｉ(ＯＲ4)3
基（ここで、Ｒ4は１～３個の炭素原子を有するアルキル基であり、Ｒ3はアルキレン基で
ある）から選択されることを特徴とする、請求項７に記載のコポリマー。
【手続補正２】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項３７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項３７】
　(ＣＦ3ＳＯ2)2ＮＬｉ(ＬｉＴＦＳＩ)、(ＣＦ3ＳＯ2)2ＣＨＬｉ(ＬｉＴＦＳＭ)、(ＣＦ3

ＳＯ2)3ＣＬｉ(ＬｉＴＴＦＳＭ)、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ(ＴＦＬｉ)、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＰＦ6

、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＦＳＩ又はＬｉＩから選択されるリチウム
塩を含有することを特徴とする、請求項３５に記載のイオン伝導性材料。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１１】
　官能基Ｒ'は、コポリマーが架橋するのを可能にする基又は極性基から選択することが
できる。コポリマーが架橋するのを可能にする官能基の例としては、ＯＨ；エポキシ基；
アリルエーテル基ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｏ－；メタリルエーテル基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－Ｃ
Ｈ2－Ｏ－；Ｒ1ＣＨ＝ＣＲ2－Ｏ－又はＲ1ＣＨ＝ＣＲ2－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－タイプ
のビニルエーテル基（ここで、Ｒ1及びＲ2は互いに独立的にＨ、アルキル、アルケニル又
はアリール基を表わす）；アクリレート基ＣＨ2＝ＣＨ－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；メタクリレート
基ＣＨ2＝Ｃ(ＣＨ3)－Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；スチレニル基ＣＨ2＝ＣＨ(Ｐｈ)－ＣＨ2－；ビニル
ベンゾエート基ＣＨ2＝ＣＨ(Ｐｈ)Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；シンナメート基(Ｐｈ)－ＣＨ＝ＣＨ－
Ｃ(Ｏ)－Ｏ－；並びに－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－Ｒ3－Ｓｉ(ＯＲ4)3基（ここで、Ｒ4は１～３個
の炭素原子を有するアルキル基であり、Ｒ3はアルキレン基、例えば －(ＣＨ2)3－である
）を挙げることができる。極性基の例としては、－ＣＮ、－ＯＨ、環状カーボネート基、
スルホラン、スルホキシド、スルホン及びスルホンアミドを挙げることができる。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３２
【補正方法】変更
【補正の内容】
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【００３２】
　次式を満たすターポリマーＡは、ポリマーＰ１のＯＨ基の一部（例えば８０％）をリチ
ウムエステルサルフェート（－Ｏ－ＳＯ3Ｌｉ）の形でエステル化することによって調製
される。
【化１１】

【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３３】
　ターポリマーＢは、ポリマーＰ１をアルコール基の一部（例えば８０％）がリチウムア
ルコラート（－Ｏ-Ｌｉ+）基に転化するように水素化リチウムＬｉＨで処理し、次いで２
－クロロアセトニトリルＣｌＣＨ2ＣＮをアルコラート官能基に対して化学量論的量で添
加することによって調製される。

【化１２】

【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００８３
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【補正方法】変更
【補正の内容】
【００８３】
　次いで真空回転式蒸発器を用いて水を除去し、残渣をアセトニトリル中に取り出し、得
られた溶液を遠心分離した。この溶液を次いで、平均孔寸法１μｍのＰＶＤＦフィルター
上で２回濾過し、次いで平均孔寸法０．４５μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過し、
そして平均孔寸法０．２２μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過した。こうして得られ
たコポリマーをエーテル中に沈殿させ、次いでビューヒ真空チャンバー中で４０℃におい
て乾燥させ、最後にグローブボックス中にアルゴン下で貯蔵した。得られたターポリマー
（III）は、数を基準としてオキシエチレン単位（前記一般式のＵ（Ｒ）単位に相当）９
０％及びＵ（Ｌｉ）単位１０％を含んでいた。これは、次の半展開式（III）で表わすこ
とができる。
【化２３】

【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００９１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００９１】
　２５０ミリリットルのフラスコ中に、コポリマーVI１ｇ（ＯＨ１．３５×１０-3モル）
、水酸化リチウム０．３ｇ、水５ミリリットル及びジクロロメタン６０ミリリットルを導
入した。この反応混合物を６０℃に１時間加熱し、次いでジクロロメタンと水との共沸蒸
留を実施した。水を完全に除去した後に、反応混合物をアルゴン雰囲気下で室温まで冷却
した。次に、クロロアセトニトリル０．１ミリリットルを添加した。３０分後に、反応混
合物を６０℃に加熱し、この温度に２４時間保った。冷却後に、得られた溶液を遠心分離
し、次いで平均孔寸法１μｍのＰＶＤＦフィルター上で２回濾過し、平均孔寸法０．４５
μｍのＰＶＤＦフィルター上で１回濾過し、そして平均孔寸法０．２２μｍのＰＶＤＦフ
ィルター上で１回濾過した後に、ジエチルエーテル中に沈殿させた。沈殿したコポリマー
をビューヒ真空チャンバー中で４０℃において乾燥させ、最後にグローブボックス中にア
ルゴン下で貯蔵した。得られたポリマー（VII）は、数を基準としてオキシエチレン単位
（前記一般式のＵ（Ｒ）単位に相当）９０％、Ｕ（Ｌｉ）単位３．３％及びＲ'がＣＮで
あるＵ（Ｒ'）単位６．６％を含んでいた。これは、次の半展開式で表わすことができる
。
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【化２８】
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