
JP 5762748 B2 2015.8.12

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン伝導性重合体を含む、固体重合体電解質またはゲル電解質であって、
　イオン伝導性重合体が、
　下記の化学式、
【化１】

の少なくとも１つのアミンとマレイン酸無水物重合体を反応させることによって得ること
ができ、
　式中、
　Ａ、Ａ’およびＡ”は、他と独立して、Ｃ１～Ｃ２４のアルキレンであって、
　ｘ、ｙ、およびｚのそれぞれは０～１２５の数であって、ｘ、ｙ、およびｚの少なくと
も一つが１以上であり、
　Ｅは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニルであっ
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て、
　Ｒ’はＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、Ｃ６～Ｃ

１０のアリール、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたＣ６～Ｃ１０の
アリール、Ｃ７～Ｃ１２のアラルキル、又は１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって
置換されたＣ７～Ｃ１２のアラルキルである、
ことを特徴とする固体重合体電解質またはゲル電解質。
【請求項２】
　イオン伝導性重合体が、
　下記の化学式、
【化２】

の少なくとも１つのアミンとマレイン酸無水物重合体を反応させることによって得ること
ができ、
　式中、各Ｒは、他と独立してＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、
　ｘ、ｙ、ｚ、Ｅ、Ｒ’およびＲ”は請求項１と同義である
　請求項１に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質。
【請求項３】
　イオン伝導性重合体が、
　下記の化学式、
【化３】

の少なくとも１つのアミンとマレイン酸無水物重合体を反応させることによって得ること
ができ、
　式中、
　Ｒはメチルであって、
　Ｒ’はＨまたはメチルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、フェニル
、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたフェニル、ベンジル、フェネチ
ル、又は１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたベンジルまたはフェネチ
ルであり、ｘ、ｙおよびｚは請求項１と同義である
　請求項１に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質。
【請求項４】
　マレイン酸無水物重合体を、下記の化学式：
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【化４】

の少なくとも１つのアミンと反応させ、
　式中、
　Ａ、Ａ’およびＡ”は、他と独立して、Ｃ１～Ｃ２４のアルキレンであって、
　ｘ、ｙ、およびｚのそれぞれは０～１２５の数であって、ｘ、ｙ、およびｚの少なくと
も一つが１以上であり、
　Ｅは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニルであっ
て、
　Ｒ’はＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、Ｃ６～Ｃ

１０のアリール、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたＣ６～Ｃ１０の
アリール、Ｃ７～Ｃ１２のアラルキル、又は１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって
置換されたＣ７～Ｃ１２のアラルキルである、
　請求項１に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質を調製するための方法。
【請求項５】
　マレイン酸無水物重合体骨格に結合した金属カルボン酸塩、または複合電解質塩を含む
、請求項１～３のいずれか１項に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質。
【請求項６】
　マレイン酸無水物重合体骨格に結合した金属カルボン酸塩、または複合電解質塩を含む
、請求項４に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質を調製するための方法。
【請求項７】
　陽極と、陰極と、請求項５に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質とを有する電池
。
【請求項８】
　請求項１～３及び５のいずれか１項に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質におけ
るイオン伝導性重合体を含む成形膜。
【請求項９】
　固体重合体電解質、またはゲル電解質、または成形膜内における、請求項１～３及び５
のいずれか１項に記載の固体重合体電解質またはゲル電解質におけるイオン伝導性重合体
の使用。
【請求項１０】
　Ｒがメチルであって、Ｒ’がメチルである請求項２又は３に記載の固体重合体電解質ま
たはゲル電解質。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無水物含有重合体、オキシアルキレンアミンを含む室温で架橋可能な重合体
系、およびこれらから生じる重合体電解質を提供する。当該重合体および電解質は、リチ
ウムイオン電池、太陽電池、およびエレクトロクロミック装置等の、電池のためのイオン
伝導性材料として有用である。
【背景技術】
【０００２】
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　重合体電解質は、重合体電池、燃料電池、および燃料センサ等の、新技術の発展におけ
るその可能性のために高い関心を集めている。例えば、リチウムイオン電池は、リチウム
の小さい原子量と大きいイオン化エネルギーに起因して高いエネルギー密度を提供し、携
帯電話、ラップトップ型コンピュータ、小型カメラなどのような、多くの携帯用電子機器
のための電力源として広く用いられるようになっている。電池では、電子絶縁分離手段が
２個の電極を分離するために用いられ、電解質が還元部位と酸化部位の間で必要なイオン
の通過を促進するために用いられる。重合体電解質から作成された膜は、分離手段および
電解質の組み合わせとしての役割を果たすことができ、電池の製造においてより高い効率
を提供し、一方で、多くの電解質系で用いられる可燃性の有機溶媒を除去することによっ
て、その安全性について高まる懸念に対処する。
【０００３】
　Armandらは、ポリ（酸化エチレン）が、過塩素酸リチウム塩を溶解することができ、固
体電解質としての役割を果たすことができる錯体を形成することを１９７８年に発見した
。この錯体は、固体状態で比較的良好なイオン伝導性を有する。しかしながら、そのイオ
ン伝導性は、非水電解質溶液のイオン伝導性と比較して不十分であり、当該錯体の陽イオ
ン輸率は極めて低い。
【０００４】
　その後、酸化ポリプロピレン、ポリエチレンイミン、ポリウレタン、およびポリエステ
ル等の、直線状酸化ポリエチレン関連の重合体から成る、広範囲の重合体電解質が開発さ
れた。一般的に、これらの重合体電解質は、室温で約１０－７～１０－６Ｓ／ｃｍのイオ
ン伝導性を有する。イオン伝導は、重合体鎖部分の局地的輸送によってイオンを伝導する
、ポリエーテル重合体の非結晶部分に主に起因すると考えられている（Armand、Solid St
ate Ionics, Vol. 9/10、７４５～７５４頁、１９８３年）。ＰＥＯ等の直線状ポリエー
テル重合体はそれに溶解した金属塩によって結晶化する傾向があり、それ故、イオン移動
を制限し、実際のイオン伝導性が予測値より遥かに低くなる。
【０００５】
　重合体電解質が高いイオン伝導性を提供するためには、理想的には、それは良好なイオ
ン伝導体の可動性を有する多くの非結晶領域を有し、高濃度の溶解したイオン伝導性塩の
存在下でさえ結晶化すべきでない。電解質のための分岐状ＰＥＯを設計し作成する多くの
試み（例えば、Atsushi Nishimotoら、Electrochim Acta, Vol. 43, No. 10-11、１，１
７７～１，１８４頁、１９９８年）が報告されているが、その合成法は複雑であり、製造
費用は高い。
【０００６】
　さらに、ＰＥＯ錯体の陽イオン輸率は、陽イオンのマトリクス重合体の極性基との相互
作用が、陰イオンの相互作用と比較して強力なため、極めて低い傾向がある。二次電池で
は、用いられる電極は陽イオンに対して活性である。可動の陽イオンと陰イオンの両方を
有する電解質が用いられる場合、陰イオンの移動は、陽極によって妨害され得、二次電池
の電圧または出力の揺らぎを引き起こし得る濃度分極をもたらす。従って、非可動の陰イ
オンを有するイオン伝導体が望ましい。このような材料はしばしば単一イオン伝導体と呼
ばれ、一般的に高い陽イオン輸率を有する。
【０００７】
　参照することにより全体として本明細書に盛り込まれる米国公開特許出願第２００６／
００１４０６６　Ａ１号は、イオン伝導性および陽イオン輸率を改善すると主張されてい
る、立体特異性構造を有するイオン伝導性重合体について開示している。当該出願で公開
されているシンジオタクチックポリ（スルホン酸スチレン）の固体重合体電解質は、２×
１０－６Ｓ／ｃｍの室温（２５℃）伝導性を有し、これは従来の固体伝導性重合体電解質
より高い。
【０００８】
　参照することにより全体として本明細書に盛り込まれる米国特許第６，５３７，４６８
号は、オキシアルキレンおよび架橋剤で置換または接合して半相互浸透網状組織（ＩＰＮ
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）構造を形成し、そこでＩＰＮに密閉された分岐状オキシアルキレン重合体が高いイオン
伝導性と所望の粘着性に寄与し、その一方で架橋構造が形状保持を提供するポリビニルア
ルコール部分を含む重合体を含む、高伝導性を有する重合体電解質について開示している
。当該伝導性分岐状ポリビニルアルコールは、架橋網状組織と共有結合しない。粘着性を
有する固体重合体電解質は（例えば、１００℃で）加熱することによって生成され、架橋
を実現した。
【０００９】
　参照することにより全体として本明細書に盛り込まれる米国特許第６，８８１，８２０
号は、様々な温度で許容可能なイオン伝導性または陽子伝導性を有する、力学的に弾性の
薄膜に仕立てることができる、テトラカルボン酸二無水物の、ポリオキシアルキレンジア
ミンおよび芳香族多官能性アミンとの縮合重合によって形成される、一連のロッド－コイ
ルブロックポリイミド共重合体について開示している。当該共重合体は、ポリエーテルの
コイル部分と共に交互に構成される短硬性ポリイミドのロッド部分から成る。ポリエーテ
ルのコイル接合部分を有する剛性重合体骨格から成る、接合構造または櫛形構造を有する
共重合体の調製法は開示されておらず、３つ以上の無水官能基を有するスチレンおよびマ
レイン酸無水物の共重合体等の、多官能性無水物を有する架橋共重合体の調製法も開示さ
れていない。
【００１０】
　参照することにより全体として本明細書に盛り込まれる米国特許第６，３６８，７４６
号は、ポリブタジエン共重合体ゴム等の有機結合剤重合体と共に硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ
）および硫化ケイ素（ＳｉＳ２）等の、無機固体電解質から成る成形固体電解質について
開示している。
【００１１】
　これらの努力にもかかわらず、重合体の非結晶部分を増加し、伝導性を改善する分岐状
または接合されたオキシアルキレン重合体から成る現在の重合体電解質は、依然として所
望のイオン伝導性を提供できず、一般的に複雑な合成を伴う。
【発明の概要】
【００１２】
　代替の単一イオン伝導性重合体、例えば、陽イオン輸率を上昇させ、分極を減少させる
固定した陰イオン基を有する重合体を開発する試みは、同様の障害に直面してきた。電解
液をその多孔性構造内に被包できる高多孔質膜は、改善された力学的安定性のために利用
された。しかしながら、電極との接触不良および漏液の可能性という不利益があり得る。
リチウムイオン伝導性無機固体電解質も利用されたが、作成するのに高温が必要となり、
有機重合体とともに用いられない限り柔軟ではない。
【００１３】
　高い伝導性を実現するためには、ポリ（酸化エチレン）（ＰＥＯ）、ＰＶＣ、ポリ（ア
クリロニトリル）（ＰＡＮ）、ポリ（メタクリル酸メチル）（ＰＭＭＡ）、ポリ（フッ化
ビニリデン）（ＰＶＤＦ）ＰＥＯ等の、可溶な重合体を用いたゲル重合体電解質（ＧＰＥ
）が、重合体Ｌｉイオン電池における使用のために開発された。これらＧＰＥは潜在的に
、電解液の桁に近いイオン伝導性を有する（１０－４Ｓ／ｃｍ超過である可能性がある）
。
【００１４】
　これらゲル重合体電解質の多くは一般的に、乏しい力学特性を伴う高い伝導性か、また
は、低い伝導性を伴う良好な力学特性の何れかを有する。ＰＥＯ系電解質は、そのイオン
伝導に悪影響を与える高度の結晶性を有する。ＰＡＮ系電解質は長期間の貯蔵において溶
媒の滲出を被り、溶媒が重合体膜の表面に漏れ、イオン伝導性を劇的に減少させる。ＰＭ
ＭＡ系電解質は高いイオン伝導性を有するが、安定な寸法と良好な物理的特性を有する重
合体膜を形成するのは困難である。
【００１５】
　高い誘電率（ε＝０．８４）と強力な電子吸引官能基を有するＰＶＤＦは非溶性である
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が、炭酸塩溶媒中では膨潤性であり、それ故、ＧＰＥのための重合体マトリクスとして用
いられる場合、良好な力学的強度を有する支持構造相を提供できる。
【００１６】
　固体重合体電解質の使用には多くの潜在的な利点があり、例えば、柔軟性、剛性、処理
可能性、軟性、硬性、多孔性、粘着性、低い毒性、最小の火災危険、軽量、高いエネルギ
ー密度、より低い製造費用、改善された性能などのような調節可能な物理特性がある。し
かしながら、特有の分子構造を有する新たな固体電解質、および／または、室温で一切の
溶媒を用いずに良好なイオン伝導性を提供できる新たなイオン輸送機構の必要性が残る。
例えば、従来の固体伝導性重合体電解質の室温の伝導性は１×１０－６Ｓ／ｃｍ以下であ
り、これは多くの用途において不十分である。
【００１７】
　無水官能基を含む重合体（ポリ無水物）は、モノオキシアルキレンアミン、および／ま
たは、ポリオキシアルキレンアミンと環境温度で反応し、接合かつ／または架橋したオキ
シアルキレンアミド重合体、例えば、オキシアルキレンアミド酸含有の重合体を形成でき
るということが分かっている。当該ポリ無水物は、単独重合体でも共重合体でもよい。一
般的に、骨格内に含まれる無水物部分のそれぞれは同一であり、例えば、マレイン酸無水
物であるが、２種類以上の無水物部分が存在し得る。
【００１８】
　本明細書で用いられる「重合体」は、単独重合体および共重合体を包含する一般的用語
である。語句「重合体または共重合体」が用いられる場合、それは、単独重合体または共
重合体の何れかが本発明の実施において引き起こされ得るという概念を強化するのに用い
られる。しかしながら、一般的には、当該重合体は、無水物共重合体である。
【００１９】
　接合反応および／または架橋反応は、室温にて低い濃度で行い、ゲルとして、架橋また
は接合されたアミド酸含有重合体を生成でき、それは、例えば、溶媒の蒸発、および架橋
反応または接合反応の完了に続く溶液流延法によって容易に固体膜に転化される。当該接
合反応および／または架橋反応は、有機溶媒中に溶解された電解質（有機電解質）の存在
下でも行うことができ、良好なイオン伝導性を有するゲルまたは固体の重合体電解質を生
成できる。例えば、ポリ無水物およびポリオキシアルキレンアミンの反応は、室温でリチ
ウム塩の存在下で進行し、固体重合体電解質膜を形成する。良好なイオン伝導性を有する
、高含有率のオキシアルキレンエーテルを含む透き通ったゴム状の不溶膜が得られる。
【００２０】
　当該オキシアルキレンアミド重合体は、さらに熱処理し、一部または全部のアミンアミ
ド部分を改善した力学特性のためにイミドに転換することもできる。重合体のオキシアル
キレンアミド酸基は、Ｌｉ塩基で中和し、イオン伝導性の促進および陽イオン輸率の改善
のために、固定した陰イオン性カルボン酸塩基、および、オキシアルキレンエーテル部分
を有する単一イオン伝導性重合体を形成することもできる。
【００２１】
　ポリ無水物と、モノオキシアルキレンアミンまたはポリオキシアルキレンアミンとの反
応は、室温でリチウム塩基の存在下でも進行する。その添加したリチウム塩基は、生成し
たアミド酸を中和し、陽イオン輸送の促進のために、重合体中に固定した陰イオン基を提
供する。従って、分岐状ポリオキシアルキレンおよび単一イオン伝導性重合体の両方の利
点を有する、高含有率の非結晶オキシアルキレンエーテルと固定された陰イオン基とを含
む重合体電解質を調製するための方法が提供される。
【００２２】
　当該接合または架橋された重合体は成形固体膜を容易に形成し、電池、太陽電池、およ
びエレクトロクロミック装置等の、様々な用途における固体重合体電解質としての使用に
適切である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
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　本発明は、
【００２４】
【化１】

　および、
【００２５】
【化２】

から選択される１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む、接
合または架橋されたイオン伝導性重合体を提供する。
式中、
　＊は残りの重合体骨格への結合を示し、
　Ｇは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、金属陽イオン、またはアミノ陽イオンであって、
　Ａ、Ａ’およびＡ”は、他とは独立して、Ｃ１～Ｃ２４のアルキレンであり、例えば、
Ｃ１～Ｃ１２のアルキレンであって、
　ｘ、ｙ、およびｚのそれぞれは０～約１２５の数であり、好ましくは０～５０の数であ
り、特に０～４０の数であり、一般的には、ｘ、ｙ、またはｚのうち少なくとも１つは１
以上であり、具体的には、ｘは１～４０であり、ｙおよびｚは独立して、０～４０であっ
て、
　Ｅは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニルであっ
て、
　Ｒ’はＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、Ｃ６～Ｃ

１０のアリール、１つ以上のＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換されたＣ６～Ｃ１０のア
リール、Ｃ７～Ｃ１２のアラルキル、１つ以上のＣ１～Ｃ１２アルキルによって置換され
たＣ７～Ｃ１２のアラルキル、または下記の基：
【００２６】
【化３】

であって、
　式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであるか、
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　あるいは、１つのＥ’は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであり、他方は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまたは化学式Ｉ
Ｉの１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の
骨格に架橋を形成するカルボニル結合基であるか、
　あるいは、２つのＥ’基は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまたは化学式Ｉ
Ｉの１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の
骨格に縮合するマレイミド基をともに形成し、このようにして架橋を形成する。
【００２７】
　アルキルは、特定数の炭素原子の直鎖または分岐鎖であり、例えば、メチル、エチル、
イソプロピル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ヘ
キシル、ｎ－オクチル、ｔｅｒｔ－オクチル、２－エチルヘキシル、ｎ－ノニル、ｎ－デ
シル、ｎ－ウンデシル、ｎ－ドデシルである。
【００２８】
　アルキルカルボニルまたはアルカノイルは、結合部位にカルボニルを有する、特定数の
炭素原子の直鎖または分岐鎖である。
【００２９】
　アルキレンは、直線状でも分岐状でもよい、各末端部分で置換された特定数の炭素原子
の鎖であり、例えば、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレン、ヘキシ
レン、オクチレン、ノニレン、デシレン、ドデシレン、または、１つ以上のＣ１～Ｃ１２

アルキル基によって置換された上記アルキレン、例えば、メチルメチレン、ジメチルメチ
レン、エチルメチレン、ジエチルメチレン、プロピルメチレン、ペンチルメチレン、ヘプ
チルメチレン、ノニルメチレン、ウンデシルメチレン、メチルエチレン、プロピルエチレ
ン、ブチルエチレン、ペンチルエチレン、ヘキシルエチレン、デシルエチレン、１，１－
ジメチルエチレン、１，２－ジメチルエチレン、１，１－ジエチルエチレン、１，２－ジ
エチルエチレン、１－メチル－１－エチルエチレン、１－メチル－２－プロピルエチレン
、メチルプロピレン、１，１－ジメチルプロピレン、１，２－ジメチルプロピレン、１，
１－ジエチルプロピレン、および、１，２－ジエチルプロピレンなどである。
【００３０】
　例えば、Ａ、Ａ’およびＡ”によって表されるアルキレン基は、互いに独立して、メチ
ルエチレン等のエチレン置換またはアルキル置換のエチレンである。それ故、本発明の１
つの実施形態は、
【００３１】
【化４】

　および、
【００３２】
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【化５】

から選択される１つ以上のアミノ酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む、接
合または架橋されたイオン伝導性重合体である。
ここで、式中、
　各Ｒは、他と独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えば、各Ｒは、他
とは独立して、Ｈまたはメチルであり、その他の変数は上記の通りである。例えば、ｘ、
ｙ、またはｚのうち少なくとも１つは１以上である。
【００３３】
　例えば、Ｇは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、または、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、および
Ｃａから選択される金属陽イオンであり、例えば当該金属はＬｉで、ＥはＨであり、各Ｒ
は、他とは独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えば、各Ｒは、他と独
立して、Ｈまたはメチルであり、Ｒ’はＨまたはメチルであり、Ｒ”はＨまたは下記の基
：
【００３４】

【化６】

であって、
式中、各Ｅ’はＨであるか、あるいは、１つのＥ’はＨであり、他方は上記の通りに架橋
を形成するカルボニル結合基であるか、あるいは、２つのＥ’基はともにマレイミド基を
形成し、上記の通りに架橋を形成する。
【００３５】
　例えば、当該重合体は、
【００３６】
【化７】

　および、
【００３７】
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【化８】

から選択されるアミノ酸部分またはマレイミド部分、および／または、
【００３８】
【化９】

【００３９】
【化１０】

　および、
【００４０】

【化１１】

から選択される架橋したアミノ酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む。
式中、
　Ｇは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、金属陽イオン、またはアミノ陽イオンであり、例
えば、ＧはＨまたはＬｉであって、
　各Ｒは独立して、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えば、メチルであって、
　Ｒ’はＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えば、メチルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、フェニル
、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたフェニル、ベンジル、フェネチ
ル、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたベンジルまたはフェネチル、
あるいは下記の基：
【００４１】
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【化１２】

であり、式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２の
アルキルカルボニルである。
【００４２】
　例えば、当該接合または架橋したイオン伝導性重合体は、
【００４３】

【化１３】

　および、
【００４４】

【化１４】

から選択される１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む。
式中、
　＊は重合体の結合位置を示し、
　Ｇは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、または金属陽イオンであり、ＧはＨまたはＬｉ＋

であることが好ましく、
　Ｅは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニルであり
、ＥはＨであることが好ましく、
　Ｒ’および各Ｒは独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、Ｒ’およびＲは
メチルであることが好ましく、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、あ
るいは下記の基：
【００４５】
【化１５】

であり、Ｒ”はメチルまたは下記の基：
【００４６】
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【化１６】

であることが好ましく、
　式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであるか、
　あるいは、１つのＥ’は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであり、他方は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまたは化学式Ｉ
Ｉの１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の
骨格に架橋を形成するカルボニル結合基であるか、
　あるいは、２つのＥ’基は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまたは化学式Ｉ
Ｉの１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の
骨格に縮合するマレイミド基をともに形成し、このようにして架橋を形成し、
　好ましくは、各Ｅ’はＨであるか、あるいは、１つのＥ’はＨであり、他方は、同一の
重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまたは化学式ＩＩの１つ以上のアミド酸部分またはマ
レイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の骨格に架橋を形成するカルボニル結合
基であるか、あるいは、２つのＥ’基は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまた
は化学式ＩＩの１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む別の
重合体鎖の骨格に縮合するマレイミド基をともに形成し、このようにして架橋を形成する
。
【００４７】
　例えば、当該接合または架橋したイオン伝導性重合体は、
【００４８】

【化１７】

から選択される１つ以上のアミド酸部分を重合体骨格内に含む。
式中、
　＊は重合体の結合位置を示し、
　Ｇは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、または金属陽イオンであり、ＧはＨまたはＬｉ＋

であることが好ましく、
　Ｅは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニルであり
、ＥはＨであることが好ましく、
　Ｒ’および各Ｒは独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、Ｒ’およびＲは
メチルであることが好ましく、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、あ
るいは下記の基：
【００４９】



(13) JP 5762748 B2 2015.8.12

10

20

30

40

【化１８】

であり、Ｒ”はメチルまたは下記の基：
【００５０】

【化１９】

であることが好ましく、
　式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであるか、
　あるいは、１つのＥ’は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであり、他方は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉの１つ以上のア
ミド酸部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の骨格に架橋を形成するカルボニル結合基
であって、
　好ましくは、各Ｅ’はＨであるか、あるいは、１つのＥ’はＨであり、他方は、同一の
重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉの１つ以上のアミド酸部分を重合体骨格内に含む別の
重合体鎖の骨格に架橋を形成するカルボニル結合基である。
【００５１】
　例えば、当該接合または架橋したイオン伝導性重合体は、
【００５２】
【化２０】

から選択される１つ以上のマレイミド部分を重合体骨格内に含む。
式中、
　＊は重合体の結合位置を示し、
　Ｒ’および各Ｒは独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、Ｒ’およびＲは
メチルであることが好ましく、
　例えば、ｙは１０～４０であり、ｘおよびｚは独立して、１～１０であって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、あ
るいは下記の基：
【００５３】



(14) JP 5762748 B2 2015.8.12

10

20

30

40

【化２１】

であり、Ｒ”は下記の基：
【００５４】

【化２２】

であることが好ましく、
　式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであるか、
　あるいは、１つのＥ’は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキ
ルカルボニルであり、他方は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式ＩＩの１つ以上の
マレイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の骨格に架橋を形成するカルボニル結
合基であるか、
　あるいは、２つのＥ’基は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式Ｉまたは化学式Ｉ
Ｉの１つ以上のアミド酸部分またはマレイミド部分を重合体骨格内に含む別の重合体鎖の
骨格に縮合するマレイミド基をともに形成し、このようにして架橋を形成し、
　好ましくは、各Ｅ’はＨであるか、あるいは、１つのＥ’はＨであり、他方は、同一の
重合体骨格に、もしくは、化学式ＩＩの１つ以上のマレイミド部分を重合体骨格内に含む
別の重合体鎖の骨格に架橋を形成するカルボニル結合基であるか、あるいは、２つのＥ’
基は、同一の重合体骨格に、もしくは、化学式ＩＩの１つ以上のマレイミド部分を重合体
骨格内に含む別の重合体鎖の骨格に縮合するマレイミド基をともに形成し、このようにし
て架橋を形成する。
【００５５】
　例えば、当該重合体は、
【００５６】
【化２３】

【００５７】
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【化２４】

　および、
【００５８】
【化２５】

から選択される架橋したアミノ酸部分またはマレイミド酸部分を骨格内に含む。
式中、
　Ｇは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、金属陽イオン、またはアミノ陽イオンであり、Ｇ
はＨまたはＬｉ＋であることが好ましく、
　Ｒ’および各Ｒは独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、Ｒ’およびＲは
メチルであることが好ましい。
【００５９】
　例えば、当該重合体は、
【００６０】
【化２６】

から選択される、架橋されたアミノ酸部分を骨格内に含む。
式中、各定義は上記で定義された通りである。
【００６１】
　例えば、当該重合体は、
【００６２】

【化２７】

から選択される、架橋されたマレイミド酸部分を骨格内に含む。
ここで、式中、
　Ｒ’および各Ｒは独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、Ｒ’およびＲは
メチルであることが好ましく、
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　例えば、ｙは１０～４０であり、ｘおよびｚは独立して、１～１０である。
【００６３】
　本発明の重合体は、その骨格に無水物繰り返し単位を含む重合体、例えば、マレイン酸
無水物共重合体（その多くが市販である）を、アルキレンオキシ鎖またはポリアルキレン
オキシ鎖で置換された少なくとも１つのアミン、または、アミノ基がアルキレンオキシ鎖
またはポリアルキレンオキシ鎖によって結合しているジアミンと反応させることによって
都合よく調製される。一般的に、ポリアルキレンオキシアミンまたはジアミンが用いられ
る。無水物含有重合体の任意数の無水物基は、反応条件および化学量論に応じて反応し得
、例えば１～９９％の、例えば１０～９９％の、または１０～９５％の無水物基がアミン
と反応する。
【００６４】
　本発明はそれ故、接合または架橋したイオン伝導性重合体、および、それによって入手
可能な（例えば、調製される）重合体の調製のための方法を提供し、当該方法は、ポリ無
水物重合体、例えば、マレイン酸無水物共重合体を、下記の化学式の少なくとも１つのア
ミンと反応させるステップを含む。
【００６５】
【化２８】

式中、
　Ａ、Ａ’およびＡ”は、他と独立して、Ｃ１～Ｃ２４のアルキレンであり、例えば、Ｃ

１～Ｃ１２のアルキレンであって、
　ｘ、ｙ、およびｚのそれぞれは０～約１２５の数であり、一般的には、ｘ、ｙ、または
ｚのうち少なくとも１つは１以上であって、
　Ｅは、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２のアルキルカルボニルであっ
て、
　Ｒ’はＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、Ｃ６～Ｃ

１０のアリール、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたＣ６～Ｃ１０の
アリール、Ｃ７～Ｃ１２のアラルキル、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換
されたＣ７～Ｃ１２のアラルキル、または下記の基：
【００６６】

【化２９】

であり、式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、またはＣ１～Ｃ１２の
アルキルカルボニルであり、一般的に１～９９％の無水物単位がアミンと反応する。
【００６７】
　例えば、Ａ、Ａ’およびＡ”によって表されるアルキレン基は、互いに独立して、下記
の化学式中のようなメチルエチレン等の、エチレン置換またはアルキル置換のエチレンで
ある。
【００６８】
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【化３０】

式中、各Ｒは、他と独立して、ＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えば、各Ｒは
、他と独立して、Ｈまたはメチルであり、その他の変数は上記の通りである。
【００６９】
　例えば、無水物を含む重合体、例えば、マレイン酸無水物共重合体は、下記の化学式の
少なくとも１つのアミンと反応する。
【００７０】

【化３１】

式中、
　各Ｒは独立して、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えば、メチルであって、
　Ｒ’はＨまたはＣ１～Ｃ１２のアルキルであり、例えばＨまたはメチルであり、例えば
メチルであって、
　Ｒ”は、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～Ｃ１２のアルキルカルボニル、フェニル
、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたフェニル、ベンジル、フェネチ
ル、１つ以上のＣ１～Ｃ１２のアルキルによって置換されたベンジルまたはフェネチル、
あるいは下記の基：
【００７１】
【化３２】

であり、Ｒ”はメチルまたは下記の基：
【００７２】
【化３３】

であることが好ましく、式中、各Ｅ’は独立して、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル、Ｃ１～
Ｃ１２のアルキルカルボニルであり、好ましくはＨである。
【００７３】
　本発明において有用なポリオキシアルキレンアミン化合物としては、ポリオール開始剤
を酸化プロピレンおよび／または酸化エチレンと反応させるステップと、その後の末端ヒ
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ドロキシル基の、例えば、グリセロールトリス［ポリ（プロピレングリコール）、アミン
末端］エーテル、トリメチロールプロパン（ＴＭＰ）トリス［ポリ（プロピレングリコー
ル）、アミン末端］エーテル、および、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）－１－ブタノ
ールトリス［ポリ（プロピレングリコール）、アミン末端］エーテルのアミノ化によって
調製されるものが挙げられる。
【００７４】
　適切なオキシアルキレンアミン化合物としては、JEFFAMINEという商品名でHUNTSMAN社
より市販されている商品、例えば、JEFFAMINE XTJ 502、JEFFAMINE XTJ 505、JEFFAMINE 
XTJ 509、および、JEFFAMINE D2000が挙げられる。
【００７５】
　本発明において有用なポリ無水物の重合体および共重合体は、繰り返し単位として環式
無水物を含む重合体および共重合体であり、例えば、単量体単位としてマレイン酸無水物
を含む共重合体、例えば、スチレン、オレフィン、および、（メタ）アクリル酸のエステ
ルとアミド等の、エチレン性不飽和単量体を有するマレイン酸無水物重合体およびマレイ
ン酸無水物共重合体等であり、当該エチレン性不飽和単量体はスチレンであることが好ま
しい。
【００７６】
　適切なポリ無水物の例としては、ポリ（スチレン－ａｌｔ－マレイン酸無水物）、ポリ
（スチレン－ｃｏ－マレイン酸無水物）、ポリ（メチルビニルエーテル－ａｌｔ－マレイ
ン酸無水物）、ポリ（エチレン－ｇ－マレイン酸無水物）、ポリ（イソブチレン－ａｌｔ
－マレイン酸無水物）、ポリ（イソプレン－ｇ－マレイン酸無水物）、ポリ（マレイン酸
無水物－ａｌｔ－１－オクタデセン）、ポリ（エチレン－ｃｏ－アクリル酸エチル－ｃｏ
－マレイン酸無水物）、ポリ（エチレン－ｇｒａｆｆ－マレイン酸無水物）、特にポリ（
スチレン－ｃｏ－マレイン酸無水物）が挙げられる。
【００７７】
　例えば、当該ポリ無水物は、マレイン酸無水物とスチレンの共重合体（ＰＳＭＡｎ）で
ある。ＰＳＭＡｎは、無水物基のアルコールとの反応から生成したエステルに対応するア
ルキルエステル基を含み得る。好適な部分的にエステル化したＰＳＭＡｎは、合計の無水
物基の５０％未満がエステル化されているメチルエステル基を含むものである。
【００７８】
　ポリ無水物共重合体へのスチレン繰り返し単位の組み込みは、接合または架橋した重合
体において、特に高濃度のイオン伝導性塩の存在下で、ポリエーテル部分の非結晶領域の
形成を促進する。
【００７９】
　例えば、本発明の接合または架橋したイオン伝導性重合体は、オキシアルキレンアミン
、好ましくは、ポリオキシエチレン（ＰＥＯ）ジアミン等の多官能性オキシアルキレンア
ミンと、ＰＳＭＡｎを反応させることによって得られる、ポリ（スチレン－ｃｏ－ＰＥＯ
マレインアミド酸）である。ポリ（スチレン－ｃｏ－ＰＥＯマレインアミド酸）のリチウ
ム塩は、水酸化リチウムまたはリチウムメトキシド等の、リチウム塩基を用いた中和によ
って容易に得られ、ポリ（スチレン－ｃｏ－ＰＥＯマレインイミド）への転化は、真空中
で加熱することによって達成することができる。当然ながら、これら方法の何れか、また
はこれら方法の任意の組み合わせによって最終的に得られる、実際の「スチレン－ｃｏ－
ＰＥＯマレインアミド酸」は、塩またはイミドへの部分転化に基づいて、一定量のアミン
酸部分、酸塩、および／またはイミドを含み得る。
【００８０】
　固体重合体電解質膜は、リチウム塩の存在下で接合反応または架橋反応を実施すること
によって調製できる。ゲル重合体電解質膜も、電解液で予備形成されたポリ（スチレン－
ｃｏ－ＰＥＯマレイン酸）重合体を後浸漬することによって調製される。
【００８１】
　本発明の特定の態様をさらに説明するために、マレイン酸無水物共重合体であるＰＳＭ
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Ａｎの、アミノポリアルキレン酸化物、例えばJEFFAMINEとの反応が下に示され、式中、
Ｒ、Ｒ’、Ｒ”、Ｒ’”は独立して、Ｃ１～Ｃ１２のアルキル基である。当然ながら、第
１生成物の異性体も発生し得る。
【００８２】
【化３４】

【００８３】
　単官能性オキシアルキレンアミンとのＰＳＭＡｎの反応生成物は、一般的に可溶である
。固体重合体電解質膜は、オキシアルキレンアミドまたはオキシアルキレンイミド生成物
を、適切な溶媒および／または電解液溶液中に溶解し、重合体溶液を基板上に流延するこ
とによって調製できる。
【００８４】
　架橋した重合体は、ＰＳＭＡｎを、オキシアルキレンジアミン、またはオキシアルキレ
ンポリアミンを１分子当たり２つ以上のアミン基と反応させることによって同様に調製さ
れる。このような場合では、不溶な膜は、適切な溶媒中で反応を行い、基板上または容器
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内で反応溶液を流延することによって形成できる。
【００８５】
【化３５】

　さらに：
【００８６】
【化３６】

【００８７】
　固体重合体電解質の膜または薄膜は、環境温度および／または上昇温度で溶媒を完全に
蒸発させることによって得ることができる。ゲル重合体電解質膜は、乾燥も、部分的に溶
媒を蒸発させる部分乾燥もせずに得ることができる。ゲル重合体電解質の溶媒または可塑
剤の含有率は、所望量の溶媒を用いて初期反応溶液を調製することによって、あるいは、
部分的に溶媒を蒸発させることによって容易に制御できる。揮発性溶媒および不揮発性溶
媒（または可塑剤）を含む溶媒混合物は、力学特性とイオン伝導性を調和させる望ましい
量の溶媒または可塑剤の含有物を含む、ゲル重合体電解質を調製するために用いることが
できる。
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【００８８】
　本発明はそれ故、良好な伝導性および力学特性を有する膜の調製のための、単純な合成
法および容易な方法を提供する。高いオキシアルキレンエーテルの含有率を有する透き通
ったゴム状の不溶膜が得られ、これは製造するのに潜在的に低廉である。当該方法は用途
が広く、様々な力学特性および電気特性を有する膜を、アミン／ポリ無水物の架橋系の組
成および比率を変更することによって作成できる。
【００８９】
　本発明で提供される重合体電解質は、高含有率の非結晶オキシアルキレンエーテルと固
定した陰イオン基を含み、分岐状ポリオキシアルキレン重合体と単一イオン伝導性重合体
の両方の利点を有する。溶媒または可塑剤を有しない本発明の固体重合体電解質膜は、室
温で高い伝導性（１０－６Ｓ／ｃｍ超過）を生じ得る。本発明の重合体電解質ゲル膜は、
室温で電解液の伝導性（１０－４Ｓ／ｃｍ超過）と同程度の高い伝導性を生じ得る。当該
共有架橋した固体電解質膜およびゲル電解質膜は、優れた力学特性および耐溶媒性をも有
する。
【００９０】
　当該固体重合体電解質またはゲル電解質は、よく知られているリチウム塩、アルカリ金
属塩などの電解質塩を含み得る。例えば、ビストリフルオロメタンスルホン酸リチウム、
過塩素酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウムなどのような塩を、個別に、または混
合して用いることができる。当該固体重合体電解質は、本発明のイオン伝導性重合体の他
に、追加の既知のイオン伝導性重合体を含み得る。
【００９１】
　本発明のイオン伝導性重合体を含む、上記の通りに構成された固体重合体電解質は、例
えば電池中の電解質材料として使用できる。当該電池は一次電池または二次電池の何れか
に適用され得、その両方とも当該分野では十分に既知である。
【００９２】
　それ故、本発明の１つの実施形態は、室温の架橋可能な重合体系、および、イオン伝導
のために固体重合体電解質として用いることができる、前記重合体系から生じる重合体を
提供する。本発明の別の実施形態は、室温で良好な伝導性と高い陽イオン輸率を有する固
体重合体電解質を提供する。他の実施形態としては、電極との良好な接触を与える柔軟性
固体電解質の薄膜または膜と、リチウムイオン電池のための正極（陽極）および負極（陰
極）を作成するための、結合剤として用いることができる架橋可能な重合体系とが挙げら
れる。
【００９３】
　別の実施形態は、例えばＬｉイオン電池中において、優れたイオン伝導性を有するゲル
重合体電解質として用いることができる電解液を含む、固体ゲルの形態にある架橋した重
合体を提供する。
【００９４】
　別の実施形態は、安定な寸法と良好な物理的特性を有するゲル重合体電解質としての使
用のための、非溶性であるが有機電解液中で膨潤性である膜の形態にある架橋した重合体
マトリクスを提供する。
【００９５】
　別の実施形態は、高含有率のオキシアルキレンエーテルを含む、透き通ったゴム状の不
溶膜を作成する、用途が広い方法を提供する。当該膜は室温で形成することができ、室温
で従来の固体重合体電解質より高いイオン伝導性を実現できる。
【００９６】
　マレイン酸無水物共重合体をJEFFAMINE等のアミノポリアルキレン酸化物と反応させる
ための、本発明の化学的方法が上で詳述されているが、当然ながらその他の重合体および
アルキレンオキシアミンを使用できる。当該イオン伝導性重合体の特性をさらに最適化す
るために、追加の化合物、例えば、アルコールまたはアミン、すなわち、モノアミン、ま
たは、エチレンジアミンまたはジエチレントリアミン等のポリアミンを、当該ポリ無水物
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と、当該アミノアルキレン酸化物と同一の段階または追加の段階の何れかにおいて反応さ
せることもできる。
【００９７】
　様々な金属塩および金属を含む塩基は、当該反応において用いることができ、得られた
重合体に組み込むことができる。しかしながら、Ｌｉ塩は、本明細書の他の部分で説明し
たように、固体重合体電解質膜において利点を提供する。無機金属塩または有機金属塩を
用いることができるが、有機金属塩は、上記方法で一般的に用いられる溶媒の溶解度にお
いて利点を提供する。
【００９８】
　無水物含有重合体とオキシアルキレンアミンの反応は、電解質塩またはリチウム塩を有
しない溶媒中でも有する溶媒中でも行うことができる。ポリ無水物およびオキシアルキレ
ンアミンを溶解させるための適切な溶媒の例としては、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等
のエーテル、アセトンとメチルエチルケトン等のケトン、アセトニトリルと、プロピオニ
トリルと、バレロニトリル等のニトリル、Ｎ－メチルピロリジノン等のＮ－アルキルアミ
ド、Ｎ－メチルスクシンイミド等のＮ－アルキルイミド、炭酸エチレンと、炭酸プロピレ
ンと、炭酸ジメチル等の炭酸塩、および、当該溶媒の混合物が挙げられるが、これらに限
定されない。リチウム塩の例としては、過塩素酸リチウム、トリフルオロメタンスルホン
酸リチウム、ヘキサフルオロホスホン酸リチウム、ヘキサフルオロヒ酸リチウム、テトラ
フルオロホウ酸リチウム、臭化リチウム、リチウムトリフルオロメタンスルホンイミド、
ヨウ化リチウム、および、当該リチウム塩の混合物が挙げられる。
【００９９】
　イオン伝導性重合体電解質の膜または薄膜は、多くの場合、溶液流延法、回転塗布法、
または任意の適切な塗布法によって、反応溶液から直接都合よく調製できる。当該得られ
た膜は、６０～２５０℃の、好ましくは１００～１８０℃の上昇温度において熱でさらに
処理し、スクシンイミド含有の重合体に転化できる。
【０１００】
　可溶なオキシアルキレンアミドとポリオキシアルキレンイミドは、単官能性オキシアル
キレンアミンを用いて、溶液生成物または固体生成物の形態で調製できる。その後、イオ
ン伝導性重合体電解質の膜および薄膜は、電解液中で当該重合体を溶解させること、溶液
流延法、または基板上で当該溶液を被覆することによって調製できる。
【０１０１】
　例えば、マレイン酸無水物重合体の少なくとも１つのアミンとの反応によって得ること
ができる（例えば、得られた）重合体は、６０～２５０℃等の、約６０～約２５０℃の上
昇温度において熱で処理される。
【０１０２】
　例えば、当該固体重合体電解質またはゲル電解質は、本明細書で定義されるようなイオ
ン伝導性重合体を含む。
【０１０３】
　例えば、当該固体重合体電解質またはゲル電解質は、重合体骨格に結合した金属カルボ
ン酸塩、または複合電解質塩を含む。
【０１０４】
　例えば、当該固体重合体電解質またはゲル電解質は、重合体骨格に結合したリチウムカ
ルボン酸塩、または複合電解質リチウム塩を含む。
【０１０５】
　本発明の目的の一つは、陽極、陰極、および固体重合体電解質、または本明細書で定義
されるゲル電解質を有する電池である。
【０１０６】
　本発明の別の目的は、本明細書で定義される重合体を含む成形膜である。
【０１０７】
　本発明のさらなる目的は、固体重合体電解質、またはゲル電解質、または成形膜におけ



(23) JP 5762748 B2 2015.8.12

10

20

30

40

50

る、本明細書で定義される重合体の用途である。
【０１０８】
　下記の実施例は本発明の特定の実施形態を説明するが、本発明はこれに限定されない。
【実施例】
【０１０９】
　原材料
　下記の材料を、本発明の架橋した重合体および電解質を調製するのに用いる。
【０１１０】
　表１は、様々な分子量（ＭＷ）、メチルエステル含有率、Ｔｇ、および、マレイン酸無
水物に対するスチレンの比率（Ｓｔ：ＭＡｎの比率）を有する、３種の市販のマレイン酸
無水物／スチレンの共重合体（ＰＳＭＡｎ）を列挙する。
【０１１１】
【表１】

【０１１２】
　表２は、同様の分子量（２，０００）を有するが、様々な官能性を有する市販のJEFFAM
INEのポリオキシアルキレンアミンを列挙する。JEFFAMINE XTJ502（Ｃ１１）およびJEFFA
MINE D2000（Ｃ１２）は、ポリオキシエチレン（ＰＥＯ）部分とポリオキシプロピレン（
ＰＰＯ）部分をそれぞれ主に含む二官能性アミン架橋剤であり、JEFFAMINE XTJ507（Ｃ１
３）は単官能性アミンＰＥＯである。
【０１１３】
【表２】

　Ｃ１１は、
【０１１４】
【化３７】

に該当する。
式中、ｙは最大３９であり、ｘ＋ｚは６である。
　Ｃ１２は、
【０１１５】



(24) JP 5762748 B2 2015.8.12

10

20

30

40

50

【化３８】

に該当する。
ここで、式中、ｙおよびｚは両方０であり、ｘは約３２である）。
　Ｃ１３は、
【０１１６】
【化３９】

に該当する。
（式中、ｙは約６であり、ｘ＋ｚは２９である）。
【０１１７】
　当該共重合体およびポリオキシアルキレンアミンのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）溶液
は、所望量の共重合体またはポリオキシアルキレンアミンを、適量のＴＨＦ中に単に溶解
させることにより容易に使用可能である。
【０１１８】
　表３は、ＰＥＯ／ＰＰＯ含有の重合体を有する重合体電解質を調製するのに用いられる
市販のリチウム塩を列挙する。
【０１１９】

【表３】

【０１２０】
　伝導性測定
　伝導性測定のために、固体重合体電解質膜またはゲル重合体電解質膜を、同一金属（真
鍮またはステンレス鋼）の２つの対称性電極の間に挟み込む。SOLARTRON 1252Aの周波数
応答解析装置（ＦＲＡ）を、SOLARTRON 1287Aの電気化学界面（ＥＣＩ）と組み合わせて
用いる交流インピーダンスによって電気伝導性を決定する。０．１～３００ｋＨｚの周波
数範囲を有し、２０ｍＶの交流電圧振幅を有する複合インピーダンススペクトルを得る。
複合インピーダンススペクトルの半円弧から、既知の面積および厚さを有する解析した重
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合体電解質薄膜のイオン伝導性を計算して、バルク抵抗を得る。
【０１２１】
　実施例１
　テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中の２．９ｇのＰＳＭＡｎの共重合体Ａ７の１２重量％
溶液と、ＴＨＦ中の７．５ｇのポリエチレンオキシドジアミンＣ１１の４０重量％溶液と
を混合し、低粘性の透き通った反応溶液を生成し、その反応溶液の調製の約３分後に、お
よそ１．５ｇの反応溶液を２つのガラスペトリ皿とアルミニウム秤量皿のそれぞれに流延
することによって、本発明の架橋した重合体を含む固体膜を調製する。その流延した溶液
を、室温で硬化し溶媒から蒸発させて除去する。約１５分後、その流延した薄膜は手で触
れられるくらいまで乾燥し、ＴＨＦに不溶であった。硬化（外観、力学特性、および溶媒
膨潤に更なる変化がないことによって確認される）は、室温で一晩置き、流延皿から剥離
されて透き通ったゴム状の乾燥した薄膜を生成して、固体膜を生じた後、完了したとみな
された。
【０１２２】
　流延されない、残りの反応溶液は粘性が増加し、約１５０分以内（可使時間）に室温で
ゲル化し始める。架橋したポリオキシエチレンアミドおよびＴＨＦ溶媒を含む、透き通っ
た固体ゲルを一晩で得る。
【０１２３】
　固体膜中の架橋したポリオキシエチレンアミド、および本実施例で得たゲルは、９０重
量％の、イオンの錯体化および伝導のために利用可能な、酸化エチレン（ＥＯ）／酸化プ
ロピレン（ＰＯ）単位を含む。
【０１２４】
　ＴＨＦからの溶液流延法によって何れの密着薄膜も全く得られないので、開始材料Ａ７
またはＣ１１の何れも薄膜形成重合体ではないことを留意されたい。
【０１２５】
　実施例２
　実施例１と類似の手順に従い、様々な量のＴＨＦ中のＰＳＭＡｎ共重合体Ａ７の２０重
量％溶液と、当該表で示されているＴＨＦ溶液中のポリエチレンオキシドジアミンＣ１１
の４０重量％溶液とを混合して透き通った溶液を生成し、約５分後に３つの別々のペトリ
皿のそれぞれに流延することによって、異なる組成物の架橋した重合体を含む固体膜を調
製する。
【０１２６】
　室温で一晩置いた後にその硬化した乾燥薄膜を得て、その特性をその組成とともに表Ｅ
ｘ２にまとめる。
【０１２７】
　異なる試験溶媒、すなわちＨ２Ｏ、ＴＨＦ、アセトニトリル（ＣＨ３ＣＮ）、クロロホ
ルム、メタノール（ＭｅＯＨ）、イソプロパノール（ＩＰＡ）の中に硬化した薄膜の小片
を入れることによって、当該重合体の溶解度を試験する。水を抽出した膜と未抽出膜のＦ
ＴＩＲスペクトルによって、マレインアミド酸の生成を確認する。
【０１２８】
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【０１２９】
　実施例３
　実施例２と同一の手順に従い、様々なＰＳＭＡｎ共重合体溶液を、表Ｅｘ３で示される
様々なポリオキシアルキレンアミン溶液と混合し、およそ２０％の固体を含む溶液中にお
いて、１：１の比率のアミン対無水物の比率を含む混合物を生成することによって、架橋
したＥＯ／ＰＯ含有の共重合体膜を調製する。２８ｃｍ２の面積のテフロン（登録商標）
ペトリ皿に適量のこの反応溶液を流延することによって、所定の厚さを有する薄い自立薄
膜（膜）を得る。
【０１３０】
　適量のリチウムメトキシド（ＬｉＯＭｅ）を含めて、アミド酸の所望度の中和（ＤＮ）
を実現することによって、実施例３Ｆ、３Ｇ、および３Ｈにおいて、固定した陰イオン性
カルボン酸塩基と可動なＬｉ＋イオンを有する、架橋した重合体電解質膜を得る。
【０１３１】
　真空炉内にて１４０℃で実施例３Ｂの膜を加熱することによって実施例３Ｃから、およ
び、真空炉内にて１４０℃で実施例３Ｆの膜を加熱することによって実施例３Ｈから、ポ
リエチレンオキシドイミドの架橋した重合体電解質膜を得る。熱処理後の膜は茶色または
黄色に変色し、改善した力学特性を有するようである。
【０１３２】
　これらの実施例で得た全ての架橋した膜は、ほとんどの有機電解液の存在下で不溶であ
るが膨潤性である。LP30（１：１の炭酸エチレンおよび炭酸ジメチル中における１ＭのＬ
ｉＰＦ６）での膨潤指数（ＳＩ）は、約４（２０％の重合体を含むゲル電解質）である。
この実施例も、必要な厚さを有する固体重合体電解質膜を、流延溶液の重合体濃度と流延
容器の面積を制御することによって調製できるということを示す。
【０１３３】
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【表５】

【０１３４】
　実施例４
　実施例１と類似の手順に従い、表Ｅｘ４に示されている通り、ＰＳＭＡｎであるＡ７と
Ａ７’の溶液を単官能性ＥＯ／ＰＯアミンであるＣ１３と反応させることによって、架橋
していない重合体の固体膜を調製する。実施例４Ａは、低分子量（１，６００）のＰＳＭ
Ａｎ（Ａ７）から、５０重量％のＥＯ／ＰＯエーテル含有率と、０．１のアミン／無水物
の比率とを有する膜を生じる。実施例４Ｂは、高分子量（３５０，０００）の部分的にメ
チルエステル化したＰＳＭＡｎ（Ａ７’）から、８３重量％という高いＥＯ／ＰＯ含有率
、および高いアミン／無水物比（０．５）を有する膜を生じる。
【０１３５】
　単官能性ＥＯ／ＰＯアミンであるＣ１３で調製した膜は透明であるが、ジアミンＥＯ／
ＰＯであるＣ１１とＣ１２で架橋した膜より遥かに乏しい力学特性を有し、比較的高い重
合体濃度でさえ約４５時間のゲル化時間という、密着薄膜を形成するためにより多くの時
間を必要とする。ＰＳＭＡｎ（Ａ７）よりも高分子量（３５０，０００）の部分的にメチ
ルエステル化したＰＳＭＡｎ（Ａ７’）から、より良好な力学特性および耐溶媒性を有す
る薄膜を得る。
【０１３６】

【表６】

【０１３７】
　実施例５
　実施例１と類似の手順に従い、表Ｅｘ５に示されている通り、高分子量（５０，０００
）のＰＳＭＡｎであるＡ７”の溶液をＰＯジアミンであるＣ１２（ＰＰＯＤＡ）と反応さ
せることによって、架橋した重合体の固体膜を調製する。改善した力学特性を有する（よ
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り強固かつより粘着性が低い）膜を得た。
【０１３８】
【表７】

【０１３９】
　実施例６Ａ
　実施例１と同様の手順に従い、８．４ｇのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中におけるＰ
ＳＭＡｎであるＡ７の２０重量％溶液と、２０．８ｇのＴＨＦ中におけるポリエチレンオ
キシドジアミンであるＣ１１の４０重量％溶液と、０．５ｇの過塩素酸リチウム（ＬｉＣ
ｌＯ４）（ＴＨＦ中に予め溶解させ、１０％の溶液を生じた）を混合し、透き通った反応
溶液を生成し、その反応溶液の調製の約２分後に、その反応溶液の一部を複数のガラスペ
トリ皿に流延することによって、Ｌｉ塩を含む架橋した重合体電解質膜を調製する。
【０１４０】
　反応容器内の残りの反応溶液は室温で８時間未満以内にゲル化し、このことは、重合体
の架橋反応がＬｉ塩の存在下で進行できるということを示す。ペトリ皿中の流延溶液を硬
化させ、室温で７日間溶媒を蒸発させて除去し、５重量％のＬｉＣｌＯ４を含む固体重合
体電解質の透明かつゴム状の不溶膜を得る。
【０１４１】
　実施例６Ｂおよび６Ｃ
　実施例６Ａの手順に従い、異なるＬｉ塩および濃度を用いて、１０重量％のトリフルオ
ロメタンスルホン酸リチウム（ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ）を（重合体の総量に基づいて）含む重
合体電解質膜である実施例６Ｂ、および、１０重量％の臭化リチウム（ＬｉＢｒ）を含む
重合体電解質膜である実施例６Ｃを調製する。
【０１４２】
　当該膜の室温（２０℃）におけるイオン伝導性を測定し、その結果を表Ｅｘ６に示す。
【０１４３】
【表８】

【０１４４】
　実施例７Ａ
　実施例６と同様の手順に従い、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）中における０．５ｇのＬ
ｉＣｌＯ４を溶解させ、その後、１０．４ｇのＭＥＫ中におけるポリエチレンオキシドジ
アミンであるＣ１１の４０重量％溶液を混合しながら添加し、その後、４．２ｇのＭＥＫ
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中におけるＰＳＭＡｎ共重合体であるＡ７の２０重量％溶液の添加によって、ＭＥＫ中に
おける溶液からＬｉ塩を含む架橋した重合体電解質膜を調製する。その反応溶液の一部を
混合した５分後にガラスペトリ皿内に流延し、真空下で一晩乾燥させ、溶媒を一切含まな
い固体重合体電解質膜を得る。
【０１４５】
　実施例７Ｂ
　実施例７Ａの手順に従い、適量のＬｉＢＦ４をＬｉ塩として代用して、１０％のＬｉＢ
Ｆ４塩を含む固体重合体電解質膜を調製する。
【０１４６】
　実施例７Ｃ
　０．４５ｇのメタノール中における１０％のリチウムメトキシド（ＬｉＯＣＨ３）溶液
をＬｉＢＦ４のＭＥＫ溶液に添加し、複数のリチウム塩を有する固体重合体電解質膜を得
るということを除いては、実施例７Ｂの手順を繰り返す。
【０１４７】
　当該膜の室温（２０℃）におけるイオン伝導性を測定し、その結果を表Ｅｘ７に示す。
【０１４８】
【表９】

【０１４９】
　実施例８Ａ
　ビーカー中で０．８３ｇのＭＥＫ中におけるＬｉＣｌＯ４を溶解し、その後、１０．４
ｇのＭＥＫ中におけるポリエチレンオキシドジアミンであるＣ１１の４０重量％溶液を混
合しながら添加し、その後、４．２ｇのＭＥＫ中におけるＰＳＭＡｎ共重合体であるＡ７
の２０重量％溶液の添加によって、架橋した重合体の重合体電解質ゲルを調製する。その
反応溶液をビーカー中で流延しないがゲル化させ、約３時間後に、約３０％の重合体およ
び約５％のＬｉＣｌＯ４（重合体重量に基づいて１６．６％）を含む半固体弾性ゲルを得
る。
【０１５０】
　実施例８Ｂ
　０．８３ｇの代わりに１．５ｇのＬｉＣｌＯ４を用い、約６５時間以内にゲル化する溶
液を得、約２０％の重合体および約６％のＬｉＣｌＯ４（重合体重量に基づいて３０％）
を含む半固体弾性ゲルを得るということを除いては、実施例８Ａの手順を繰り返す。
【０１５１】
　当該膜の室温（２０℃）におけるイオン伝導性を測定し、その結果を表Ｅｘ８に示す。
【０１５２】
【表１０】

【０１５３】
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　比較例
　本発明の膜との比較のために、３７．４ｇのアセトニトリル中におけるＰＥＯ重合体（
分子量：約９００，０００ｇ／モル）の６．７重量％溶液に、アセトニトリル中に予め溶
解させた０．２５ｇのＬｉＣｌＯ４、アセトニトリル中に予め溶解させた０．５ｇのＬｉ
ＣｌＯ４、または、アセトニトリル中に予め溶解させた０．３７ｇのＣＦ３ＳＯ３Ｌｉの
何れかを添加することによって、様々な量のリチウム塩を含むポリ（酸化エチレン）（Ｐ
ＥＯ）の固体重合体電解質膜を調製する。その得られた溶液を上記の通りにペトリ皿内に
流延し、室温で一晩置き、ＰＥＯの重量に基づいて１０％のＬｉＣｌＯ４、ＰＥＯの重量
に基づいて２０％のＬｉＣｌＯ４、および、ＰＥＯの重量に基づいて１５％のＣＦ３ＳＯ

３Ｌｉをそれぞれ含む濁った白色の膜を得る。
【０１５４】
　当該膜の室温（２０℃）におけるイオン伝導性を測定し、その結果を表Ｃ　Ｅｘ１に示
す。
【０１５５】

【表１１】

【０１５６】
　本発明の固体重合体電解質は、実施例６～８に示されている通り、室温で１０－６Ｓ／
ｃｍ超過の伝導性を提供し、これは、従来の固体ＰＥＯ重合体電解質の伝導性より１０倍
を超えて高い。
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