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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
エーテル結合を側鎖に有する重合体及び電解質塩を必須成分とする電解質材料であって、
該重合体は、下記一般式（１）；
【化１】

（式中、Ｒ１は、水素原子又はメチル基を表す。Ｘは、メチレン基又は直接結合を表す。
Ｒａは、同一又は異なって、炭素数１～４の直鎖又は分岐鎖を有する炭化水素基を表す。
Ｒ２は、直鎖、分岐鎖又は環状構造を有する炭素数１～１８の炭化水素基を表す。ｎは、
ＲａＯで表される基の平均付加モル数を表す。）で表される単量体と、更に、ビニルエー
テル基含有（メタ）アクリル酸エステル類とを含む単量体成分から得られ、分子内に架橋
性官能基を有し、架橋性官能基を反応させることで得られる架橋した重合体を含み、
該電解質材料は、更に、該重合体及び／又は該電解質塩を支持するための支持体を含んで
構成されることを特徴とする電解質材料。
【請求項２】



(2) JP 5876327 B2 2016.3.2

10

20

30

40

50

前記電解質塩は、Ｒ３ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２Ｒ４（Ｒ３及びＲ４は、同一又は異なって、Ｆ、
ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５のいずれかを表す。）、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、［Ｂ（
ＣＮ）４－ｍ（Ｒ５）ｍ］－（式中、Ｒ５は独立して、水素原子、ハロゲン原子又は原子
数１～３０の有機置換基を表し、ｍは０～３の整数を表す。）からなる群より選択される
少なくとも１種のアニオンと、アルカリ金属カチオンとからなるイオン性化合物を含むこ
とを特徴とする請求項１に記載の電解質材料。
【請求項３】
前記支持体は、織布、不織布、多孔質膜及びガラス成形体からなる群より選択される少な
くとも１種からなるものであり、厚さが１～２００μｍであることを特徴とする請求項１
又は２に記載の電解質材料。
【請求項４】
前記重合体及び前記電解質塩は、前記支持体に含浸及び保持されていることを特徴とする
請求項１～３のいずれかに記載の電解質材料。
【請求項５】
前記一般式（１）におけるＲａＯで表される基の平均付加モル数を表すｎが、１～５０で
あることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の電解質材料。
【請求項６】
前記電解質材料は、動作温度領域が０～３０℃を含むことを特徴とする請求項１～５のい
ずれかに記載の電解質材料。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかに記載の電解質材料を用いた電池用材料。
【請求項８】
請求項７に記載の電池用材料を用いて構成されることを特徴とする二次電池。
【請求項９】
正極活物質としてオリビン型リン酸鉄のリチウム塩を用いて構成されることを特徴とする
請求項８に記載の二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、電解質材料に関する。より詳しくは、リチウムイオン電池等の電解質やバイン
ダーとして好適に用いることができる電解質材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、環境問題への関心の高まりを背景に、石油や石炭等の化石燃料からのエネルギー資
源の転換が進んでおり、これらに代わるエネルギー源として電池が注目されている。中で
も、繰り返し充放電を行うことができる二次電池は、携帯電話やノートパソコン等の電子
機器だけでなく、自動車や航空機等、様々な分野においても使用がすすんでおり、各種二
次電池や二次電池に用いられる材料について、研究、開発が行われている。特に、容量が
大きく、軽量のリチウムイオン電池については、今後の利用の拡大が最も期待される二次
電池であり、最も研究、開発が活発に行われている電池である。
【０００３】
このような二次電池に用いられる材料として、近年では液体の電解質に比べて電極界面で
の異常反応が起こりにくく安全性の高い固体電解質が種々検討されている。具体的には、
例えば、重合体を用いた固体電解質が検討されており、特定の比率のエチレンオキシド、
グリシジルエーテル及びアリルグリシジルエーテルからなり、重量平均分子量が特定され
たコポリマーにリチウム塩を溶解した高分子固体電解質を不織布に保持した高分子固体電
解質膜を備えるリチウムポリマー電池が開示されている（例えば、特許文献１参照。）。
また、プレポリマー組成物を多孔質膜又は不織布に含浸させて得られる高分子固体電解質
シート、正極活物質層及び負極活物質層を配置した後、プレポリマー組成物を熱重合によ
り硬化させて高分子固体電解質に変化させる高分子固体電解質電池の製造方法が開示され
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ている（例えば、特許文献２参照。）。特許文献２には、プレポリマー組成物として、ポ
リエチレングリコールジメタクリレート、メトキシポリエチレングリコールモノメタクリ
レート及びＬｉＣｌＯ４を含む有機ポリマー溶液を用いることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第４５５９５８７号明細書（第１頁）
【特許文献２】特許第３４１６３７５号明細書（第１頁）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
ところで、リチウムイオン電池をはじめとする二次電池は、様々な分野への利用が期待さ
れており、使用される条件も様々であることから、室温（常温）付近の温度で高い充放電
特性（サイクル特性）を発揮することに加え、室温下だけでなく、温度が０℃以下の低温
領域でも充放電特性を発揮することが求められる。このため、そのような電池に用いられ
る電解質には、室温及び低温領域で高いイオン伝導性を発揮することが必要とされる。ま
た、電解質を電池に適用するためには、高い安全性だけでなく、電池への搭載に耐え得る
機械的強度も求められる。上述のように、二次電池に用いられる電解質について種々の研
究がなされているが、従来の技術では、高いイオン伝導性と機械的強度とをともに高いレ
ベルで満足するものは得られていない。例えば、上述した特許文献１に記載の技術は、作
動温度として４０～１００℃の高温領域を想定したものであり、室温付近やそれ以下の低
温領域での使用に耐え得るものであるとはいえない。また、特許文献２には、該文献に記
載の技術により高分子固体電解質層の機械的強度が向上する旨記載されているが、低温領
域を含む幅広い温度領域でのイオン伝導性は検討されていない。したがって、電池への搭
載に耐え得る機械的強度を有するとともに、室温付近やそれ以下の低温領域でも高いイオ
ン伝導性を発揮できる電解質材料を開発する工夫の余地があった。
【０００６】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、機械的強度に優れるとともに、室温付
近やそれ以下の低温領域でも高いイオン伝導性を発揮し、充放電特性に優れたリチウムイ
オン電池の材料としても好適に使用できる安定な電解質材料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】
【０００７】
本発明者等は、室温以下の温度でも良好なイオン伝導性を発揮する固体電解質として使用
できる固体の電解質材料について種々検討したところ、オキシアルキレン構造がエーテル
結合を介して炭素同士の二重結合部分と結合した構造を有する単量体を原料として得られ
た重合体と電解質塩とを組み合わせた電解質材料が、該重合体がオキシアルキレン構造を
有することに起因して優れたリチウムイオン伝導性を発揮することを見いだした。また、
この電解質材料が更に支持体を含み、該支持体が上記重合体及び／又は上記電解質塩を支
持するように構成すると、電解質材料が機械的強度に優れたものとなることを見いだした
。更に、この電解質材料が含む電解質塩を特定のイオン性化合物としたり、支持体の材質
や厚さを特定することにより、この電解質材料が低温領域でのイオン伝導性や、機械的強
度に一層優れたものとなることを見いだした。そして、上記のような電解質材料を搭載し
た電池が常温及び低温領域において優れた充放電特性を発揮するものとなり、このような
電解質材料がリチウムイオン電池をはじめとする電池用の材料として好適に用いることが
できる材料となることも見いだし、上記課題をみごとに解決することができることに想到
し、本発明に到達したものである。
【０００８】
すなわち本発明は、エーテル結合を側鎖に有する重合体及び電解質塩を必須成分とする電
解質材料であって、上記重合体は、下記一般式（１）；
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【０００９】
【化１】

【００１０】
（式中、Ｒ１は、水素原子又はメチル基を表す。Ｘは、メチレン基又は直接結合を表す。
Ｒａは、同一又は異なって、炭素数１～４の直鎖又は分岐鎖を有する炭化水素基を表す。
Ｒ２は、直鎖、分岐鎖又は環状構造を有する炭素数１～１８の炭化水素基を表す。ｎは、
ＲａＯで表される基の平均付加モル数を表す。）で表される単量体を含む単量体成分から
得られる重合体を含み、上記電解質材料は、更に、上記重合体及び／又は上記電解質塩を
支持するための支持体を含んで構成されることを特徴とする電解質材料である。
以下に本発明を詳述する。
【００１１】
本発明の電解質材料は、エーテル結合を側鎖に有する重合体、電解質塩及び支持体を含ん
で構成されるものであるが、エーテル結合を側鎖に有する重合体、電解質塩及び支持体を
含むものである限り、その他の成分を含んでいてもよい。
【００１２】
上記エーテル結合を側鎖に有する重合体は、下記一般式（１）；
【００１３】
【化２】

【００１４】
（式中、Ｒ１は、水素原子又はメチル基を表す。Ｘは、メチレン基又は直接結合を表す。
Ｒａは、同一又は異なって、炭素数１～４の直鎖又は分岐鎖を有する炭化水素基を表す。
Ｒ２は、直鎖、分岐鎖又は環状構造を有する炭素数１～１８の炭化水素基を表す。ｎは、
ＲａＯで表される基の平均付加モル数を表す。）で表される単量体を含む単量体成分を重
合して得られる重合体を含むものである。このような単量体単位から得られる重合体は、
側鎖にエーテル結合を介して結合したオキシアルキレン構造を有するものとなる。このよ
うな構造を有する重合体は、オキシアルキレン構造を有することにより、良好なイオン伝
導性を発揮することができ、室温以下の低温領域でもイオン伝導性を発揮することができ
る。また、室温を超える高温領域においても、優れたイオン伝導性を発揮することができ
、低温域から高温域に渡る幅広い温度域においてイオン伝導性を発揮することができる。
また、重合体が構造中にカルボニル構造を有すると、リチウムとの相互作用が強くなり過
ぎ、イオン伝導性が低下する要因となるが、一般式（１）の単量体のように、エーテル結
合を介してオキシアルキレン構造が結合したエーテル結合性官能基を有するものであると
、この相互作用が適度に抑制され、リチウムイオン電池の材料として好適に用いることが
できるものとなる。
本発明の電解質材料が含む重合体を得るための単量体成分は、一般式（１）で表される単
量体を１種含んでいてもよく、２種以上含んでいてもよい。また、本発明の電解質材料は
、一般式（１）で表される単量体を含む単量体成分から得られる重合体を含むものである
限り、その他の構造を有するエーテル結合を側鎖に有する重合体を含んでいてもよい。
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上記一般式（１）で表される単量体を含む単量体成分から得られる重合体（以下、重合体
（Ａ）ともいう。）の詳細については後述する。
【００１５】
本発明の電解質材料はまた、上記重合体（Ａ）及び／又は上記電解質塩を支持するための
支持体を含んで構成されるものである。上記支持体によって重合体（Ａ）及び／又は電解
質塩を支持することにより、得られる電解質膜の機械的強度を向上させることができ、リ
チウムイオン電池をはじめとする二次電池に搭載することが可能となる。
上記支持体としては、重合体（Ａ）及び／又は電解質塩を支持することができるものであ
れば特に限定されないが、織布、不織布、多孔質膜及びガラス成形体からなる群より選択
される少なくとも１種からなるものであることが好ましい。支持体がこのような形態であ
ると、重合体（Ａ）及び／又は電解質塩を支持体に含浸させることができるため、得られ
る電解質膜がイオン伝導性に一層優れたものとなる。
【００１６】
上記織布及び上記不織布としては、具体的に、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリメチ
ルペンテン等のポリオレフィン系樹脂、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル系
樹脂、ナイロン等のポリアミド系樹脂、ポリパラフェニレンテレフタルアミド等のアラミ
ド系樹脂、アクリル系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、セルロース系樹脂等の樹脂；
アルミナ繊維、セラミックス繊維、ガラス繊維等からなるものを挙げることができる。
上記多孔質膜としては、例えば、ポリプロピレン、ポリエチレン、エチレン－プロピレン
共重合体等のポリオレフィン系樹脂、ポリエステル系樹脂、四フッ化エチレン－パーフル
オロアルコキシエチレン共重合体等のフッ素樹脂、ポリエーテルエーテルケトン、ポリブ
チレンテレフタレート、ポリフェニレンサルファイド、ポリアミド系樹脂等の樹脂からな
るものを挙げることができる。
上記ガラス成形体としては、ガラスクロス等を挙げることができる。
これら支持体としては、更に親水性を向上させるために、界面活性剤を付与する方法、発
煙硫酸、クロルスルホン酸等の化学薬品によるスルホン化、フッ素化、グラフト化処理等
の方法、又は、コロナ放電やプラズマ放電等による方法によって親水化処理したものを用
いても良い。
なお、使用する支持体としてはこれらに限定されるものではないが、使用する支持体とし
て好ましくは、ポリエステル系樹脂、アラミド系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、セ
ルロース系樹脂、ガラス繊維からなる織布及び不織布、ポリエステル系樹脂からなる多孔
質膜であり、より好ましくは、ポリエステル系樹脂、セルロース系樹脂、ガラス繊維から
なる織布及び不織布である。
【００１７】
上記支持体は保水率が１００％以上であることが好ましい。保水率がこのような範囲にあ
ると、上記重合体（Ａ）及び／又は上記電解質塩を支持体に容易に含浸させることができ
、また支持体への保持力も高くなるため、得られる電解質膜の機械的強度が一層優れたも
のとなる。また、このような支持体を用いることで、得られる電解質膜が高い放電容量を
維持したまま、より安定的に充放電が可能な良好なサイクル特性を有するものとなる。こ
れらは、本発明の電解質材料が含む重合体とこのような保水率を有する支持体との親和性
が高いことを要因とするものであると考えられる。
保水率としてより好ましくは１５０％以上であり、更に好ましくは、２００％以上である
。特に好ましくは、３００％以上である。
支持体の保水率は、一定の大きさに切り取った支持体を一定時間水に浸した後、水切りを
行った後の保水重量を測定し、支持体に含まれる水の重量（保水重量－水に浸す前の支持
体重量）の、水に浸す前の支持体重量に対する割合から求めることができる。
【００１８】
上記支持体はまた、厚みが１～２００μｍであることが好ましい。支持体の厚みがこのよ
うな範囲にあると、上記重合体（Ａ）及び／又は上記電解質塩を支持体に含浸させた場合
に電解質膜におけるそれらの成分の割合を高めることができ、得られる電解質膜のイオン
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伝導性を一層向上させることができる。
上記支持体の厚みとしてより好ましくは、１～１００μｍであり、更に好ましくは、５～
７０μｍであり、特に好ましくは、１０～５０μｍである。
【００１９】
本発明において用いられる電解質塩は、Ｒ３ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２Ｒ４（Ｒ３及びＲ４は、同
一又は異なって、Ｆ、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５のいずれかを表す。）、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、Ｃ

Ｆ３ＳＯ３
－、［Ｂ（ＣＮ）４－ｍ（Ｒ５）ｍ］－（式中、Ｒ５は独立して、水素原子、

ハロゲン原子又は原子数１～３０の有機置換基を表し、ｍは０～３の整数を表す。）から
なる群より選択される少なくとも１種のアニオンと、アルカリ金属カチオンとからなるイ
オン性化合物を含むものであることが好ましい。
上記電解質塩としては、上記イオン性化合物を１種含んでいてもよく、２種以上含んでい
てもよい。また、本発明の電解質材料が上記イオン性化合物以外の、その他の電解質塩を
含んでいてもよい。
上記アニオンとしては、Ｒ３ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２Ｒ４（Ｒ３及びＲ４は、同一又は異なって
、Ｆ、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５のいずれかを表す。）、ＰＦ６

－、及び、［Ｂ（ＣＮ）４－ｍ（
Ｒ５）ｍ］－（式中、Ｒ５は独立して、水素原子、ハロゲン原子又は原子数１～３０の有
機置換基を表し、ｍは０～３の整数を表す。）からなる群より選択される少なくとも１種
であることがより好ましく、Ｒ３´ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２Ｒ４´（Ｒ３´及びＲ４´は、同一
若しくは異なって、Ｆ又はＣＦ３を表す。）、及び、［Ｂ（ＣＮ）４－ｍ（Ｒ５）ｍ］－

（式中、Ｒ５は独立して、水素原子、ハロゲン原子又は原子数１～３０の有機置換基を表
し、ｍは０～３の整数を表す。）からなる群より選択される少なくとも１種であることが
更に好ましい。
【００２０】
上記アルカリ金属カチオンとしては、リチウムカチオンを用いることが好ましい。イオン
性化合物としてこのようなものを用いると、本発明の電解質材料が電解質として更に好適
に用いることができるものとなる。上記イオン性化合物の好適な具体例としては、リチウ
ムビストリフルオロメタンスルホニルイミド（ＬｉＴＦＳＩ）、リチウムジフルオロスル
ホニルイミド（ＬｉＦＳＩ）、リチウムテトラシアノボレート（ＬｉＴＣＢ）を挙げるこ
とができる。
【００２１】
上記イオン性化合物の含有量は、本発明において用いられるエーテル結合を側鎖に有する
重合体１００質量％に対して、１～５０質量％であることが好ましい。イオン性化合物の
含有量がこのような範囲であると、更に良好なイオン伝導性を発揮する電解質となる。よ
り好ましくは、本発明において用いられるエーテル結合を側鎖に有する重合体１００質量
％に対して、１～４０質量％であり、更に好ましくは、１～３０質量％である。
【００２２】
本発明の電解質材料においては、上記重合体（Ａ）及び／又は上記電解質塩が上記支持体
に含浸及び保持されていることが好ましい。これにより、重合体（Ａ）及び／又は電解質
塩を支持体内部にも存在させることができるため、支持体内部におけるそれらの成分の割
合を高めることができ、得られる電解質膜のイオン伝導性を一層向上させることができる
。より好ましくは、上記重合体（Ａ）及び上記電解質塩が上記支持体に含浸及び保持され
ていることである。
【００２３】
以下に、上記重合体（Ａ）の好ましい形態について更に詳述する。
上記一般式（１）中、Ｒａの炭素数１～４の直鎖又は分岐鎖を有する炭化水素基としては
、メチレン（－ＣＨ２－）、エチレン（－ＣＨ２ＣＨ２－）、トリメチレン（－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２－）、テトラメチレン（－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－）等の、直鎖のアルキ
レン基；エチリデン［－ＣＨ（ＣＨ３）－］、プロピレン［－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－］
、プロピリデン［－ＣＨ（ＣＨ３ＣＨ２）－］、イソプロピリデン［－Ｃ（ＣＨ３）２－
］、ブチレン［－ＣＨ（ＣＨ３ＣＨ２）ＣＨ２－］、イソブチレン［－Ｃ（ＣＨ３）２Ｃ
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Ｈ２－］、ブチリデン［－ＣＨ（ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２）－］、イソブチリデン［－ＣＨ（
ＣＨ（ＣＨ３）２）－］等の分岐鎖のアルキレン基等が挙げられる。
これらの中でも、メチレン、エチレン、トリメチレン、テトラメチレン等の直鎖アルキレ
ン基、プロピレン、プロピリデン、ブチレン、ブチリデン等の分岐鎖アルキレン基が好ま
しい。より好ましくは、エチレン、トリメチレン、テトラメチレン、プロピレン、プロピ
リデン、ブチレンである。
上記一般式（１）において、Ｒａは１種であっても２種以上であってもよい。Ｒａが２種
以上である場合、－（ＲａＯ）－で表されるオキシアルキレン基の付加形態は、ブロック
状、ランダム状等のいずれの形態であってもよい。
【００２４】
上記一般式（１）におけるＲａＯで表される基の平均付加モル数を表すｎは、ＲａＯで表
される基を構成するオキシアルキレン基の種類によっても異なるが、１～５０の範囲であ
ることが好ましい。オキシアルキレン構造の平均の繰り返し数が１～５０であると、ポリ
マーの結晶化温度がより低くなり、室温以下の低温領域でのイオン伝導性がより良好に発
揮される。繰り返し数が５０を超えるとポリエーテル構造の影響が強くなり、結晶化しや
すいなどの問題が生じる。ｎは、より好ましくは、２～３０であり、更に好ましくは、４
～３０であり、最も好ましくは、６～３０である。なお、特に、ＲａＯで表される基がオ
キシエチレン基からなる場合には、ｎはより好ましくは、２～３０であり、更に好ましく
は、４～２０であり、最も好ましくは、６～１４である。
このように、オキシアルキレン構造の平均の繰り返し数がある程度大きい方が、重合体の
室温以下の低温領域でのイオン伝導性は更に良好に発揮されることとなる。この効果は、
重合体中のオキシアルキレン構造の平均の繰り返し数が大きくなると、重合体の物性への
オキシアルキレン構造の寄与が大きくなって、低温では凍結してしまう等により性能が低
下してしまうことが予想されるところ、却って、更に良好なイオン伝導性を発揮したとい
う点で意外な効果である。
【００２５】
上記一般式（１）中、Ｒ２の、直鎖、分岐鎖又は環状構造を有する炭素数１～１８の炭化
水素基としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ヘキ
シル、ｎ－オクチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、シクロプロピル
、シクロブチル、シクロペンチル、シクロへキシル等の、炭素数１～１８の脂肪族又は脂
環式アルキル基；フェニル、ナフチル、アントリル、フェナントリル等の、炭素数６～１
８のアリール基；ｏ－，ｍ－若しくはｐ－トリル、２，３－若しくは２，４－キシリル、
メシチル等の、アルキル基で置換されたアリール基；ビフェニリル等の、（アルキル）フ
ェニル基で置換されたアリール基；ベンジル、フェネチル、ベンズヒドリル、トリチル等
の、アリール基で置換されたアルキル基等が挙げられる。
Ｒ２の炭素数が大きすぎると、得られる重合体のガラス転移温度が低くなるものの、疎水
性が向上するため好ましくない。これらの中でも、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ
プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－オクチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ
ｅｒｔ－ブチル等の炭素数１～８の脂肪族が好ましい。より好ましくは、メチル、エチル
、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－オクチルである。
また、重合体の誘電率を高めるために、Ｒ２にカーボネート基やエステル基などの極性置
換基を含ませることが有効である。
【００２６】
上記一般式（１）において、Ｘが直接結合である場合、一般式（１）で表される単量体は
、ビニルエーテル系単量体となり、上記一般式（１）において、Ｘがメチレン基である場
合、一般式（１）で表される単量体は、（メタ）アリル系単量体となる。これらいずれの
構造のものも、上記特性を発揮し、電解質材料に用いられる重合体の単量体成分として好
適に用いることができる。すなわち、一般式（１）におけるＸが直接結合であることは、
本発明の好適な実施形態の１つである。更に、一般式（１）におけるＸがメチレン基であ
ることもまた、本発明の好適な実施形態の１つである。
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【００２７】
上記一般式（１）で表される単量体の製造方法は特に制限されないが、ビニルエーテル基
や（メタ）アリル基を含むハロゲン化物と、ポリエーテルジオールの片末端の水酸基の水
素を炭化水素基で置換した化合物とを塩基性化合物の存在下、脱塩反応させる方法等が挙
げられる。また、上記一般式（１）でＸが直接結合である単量体の製造方法としてポリエ
ーテルジオールの片末端の水酸基の水素を炭化水素基で置換した化合物を塩基性触媒の存
在下で分子内脱水させる方法等が挙げられる。その他、上記一般式（１）におけるｎの数
が大きい、すなわち、オキシアルキレン構造の繰り返し数の大きい単量体を製造する場合
には、オキシアルキレン構造の繰り返し数の小さいポリエーテルジオールの片末端の水酸
基の水素をビニルエーテル基や（メタ）アリル基に置換した構造を有する化合物に、付加
反応触媒の存在下でアルキレンオキシドを付加し、得られた付加物とハロゲン化アルキル
とを塩基性化合物の存在下、脱塩反応させる方法等が挙げられる。
【００２８】
脱塩反応させる塩基性化合物としては、特に限定されるものではないが、具体的には、水
酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化セシウム、水酸化マグネシウ
ム、水酸化カルシウム等のアルカリ（土類）金属水酸化物等が挙げられ、分子内脱水させ
る際に用いる塩基性触媒としては、上記アルカリ（土類）金属水酸化物の他、炭酸水素リ
チウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素セシウム、炭酸水素マグネシ
ウム、炭酸水素カルシウム、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸セシウ
ム、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム等のアルカリ（土類）金属炭酸塩；酢酸リチウム
、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸セシウム、酢酸マグネシウム、酢酸カルシウム等
のアルカリ（土類）金属カルボン酸塩；ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、
ナトリウムブトキシド、カリウムメトキシド、カリウムエトキシド、カリウムブトキシド
等のアルカリ（土類）金属アルコキシド；アンモニア、メチルアミン、エチルアミン、ブ
チルアミン、エタノールアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジブチルアミン、ジ
エタノールアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミン、トリス（
２－エチルヘキシル）アミン、トリエタノールアミン、エチレンジアミン、テトラメチル
エチレンジアミン、トレン、１，４－ジアザビシクロ［２，２，２］オクタン、アニリン
、メチルアニリン、ジメチルアニリン、ピリジン、ピペリジン、ピコリン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チル－ｐ－トルイジン、ルチジン、キノリン、イソキノリン、コリジン等のアミン類；等
が挙げられる。
また、上記付加反応触媒としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム
、水酸化マグネシウム等の金属水酸化物、水素化ナトリウム、水素化カリウム等の金属水
素化物、ブチルリチウム、メチルリチウム、フェニルリチウム等の有機金属化合物、三フ
ッ化ホウ素、四塩化チタン等のルイス酸、ナトリウムメトキシド、カリウムメトキシド等
の金属アルコキシド等を用いることができる。
塩基性化合物、塩基性触媒、付加反応触媒の使用量は、反応原料の量等に応じて適宜設定
することができる。
【００２９】
本発明において用いられる重合体は、上記一般式（１）で表される単量体を含む単量体成
分から得られるものであるが、単量体成分は、一般式（１）で表される単量体と共重合可
能な他の単量体を含んでいてもよく、上記一般式（１）で表される単量体がビニルエーテ
ル系単量体である場合には、他の単量体を含むことが好ましい。
他の単量体としては、ラジカル共重合可能な重合性化合物として（メタ）アクリル酸メチ
ル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸２－エ
チルヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メ
タ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンタニル、（メタ）アクリル酸
イソボルニル、（メタ）アクリル酸２－（アセトアセトキシ）エチル、（メタ）アクリル
酸等の（メタ）アクリル酸エステル類；（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メ
タ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシプロピル、
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（メタ）アクリル酸４－ヒドロキシブチル、メチル（α－ヒドロキシメチル）アクリレー
ト、エチル（α－ヒドロキシメチル）アクリレート、カプロラクトン変性ヒドロキシ（メ
タ）アクリレート、（メタ）アクリル酸４－ヒドロキシメチルシクロヘキシルメチル等の
水酸基含有（メタ）アクリル酸エステル類；アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フ
マル酸、クロトン酸、イタコン酸、無水マレイン酸、カルボキシル基末端カプロラクトン
変性（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸スルホエチル、２－（メタ）アクリロイ
ルオキシエチルアシッドホスフェート等の酸性官能基含有重合性単量体類；スチレン、α
－メチルスチレン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、酢酸ビニル、塩化ビニル、塩化
ビニリデン等のビニル化合物類；ビニルトリクロルシラン、ビニルトリス（β－メトキシ
エトキシ）シラン、ビニルトリエトキシシラン等の珪素含有重合性単量体類；（メタ）ア
クリル酸トリフルオロエチル、（メタ）アクリル酸オクタフルオロペンチル、（メタ）ア
クリル酸ヘプタドデカフルオロデシル、（メタ）アクリル酸パーフロロオクチルエチル等
のハロゲン含有（メタ）アクリル酸エステル類；（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリル酸Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミ
ノエチル、Ｎ－メチル－Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルピリジン、Ｎ－ビニルイミ
ダゾール、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイ
ミド、２－イソプロペニル－２－オキサゾリン等の窒素原子含有重合性単量体類；エチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、
トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオー
ルジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ペンタ
エリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ビニロキシエチル（メタ）アクリレート、ビ
ニロキシエトキシエチル（メタ）アクリレート等の多官能性重合性単量体類；（メタ）ア
クリル酸グリシジル、（メタ）アクリル酸α－メチルグリシジル、３，４－エポキシシク
ロヘキシルメチル（メタ）アクリレート等のエポキシ基含有重合性単量体類；２－（メタ
）アクロイルオキシエチルイソシアネート、（メタ）アクロイルイソシアネート、ｍ－イ
ソプロペニル－α，αジメチルベンジルイソシアネート等のイソシアネート基含有重合性
単量体類；４－（メタ）アクリロイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
、１－（メタ）アクリロイル－４－シアノ－４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン等の紫外線安定性重合性単量体類等が挙げられ、これら
の１種又は２種以上を用いることができる。
【００３０】
また、カチオン共重合可能な重合性化合物としてメチルビニルエーテル、エチルビニルエ
ーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエ
ーテル、ｎ－ノニルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、メトキシエチルビ
ニルエーテル、エトキシエチルビニルエーテル、メトキシエトキシエチルビニルエーテル
、エトキシエトキシエチルビニルエーテル、メトキシポリエチレングリコールビニルエー
テル、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、ジ
エチレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリコールモノビニルエーテル、
クロルエチルビニルエーテル等の単官能ビニルエーテル類；スチレン、α－メチルスチレ
ン、ビニルトルエン、酢酸アリル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニル等
の単官能ビニル化合物類；メチルグリシジルエーテル、エチルグリシジルエーテル、ブチ
ルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、ラウリルグリシジルエ
ーテル、シクロヘキシルグリシジルエーテル、メトキシエチルグリシジルエーテル、エト
キシエチルグリシジルエーテル、メトキシエトキシエチルグリシジルエーテル、エトキシ
エトキシエチルグリシジルエーテル、メトキシポリエチレングリコールグリシジルエーテ
ル等の単官能エポキシ化合物類；３－メチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、３－エ
チル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、３－メチル－３－フェノキシメチルオキセタン
、３－エチル－３－フェノキシメチルオキセタン、３－メチル－３－（２－エチルヘキシ
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ロキシメチル）オキセタン、３－エチル－３－（２－エチルヘキシロキシメチル）オキセ
タン等の単官能脂環式エーテル化合物類；エチレングリコールジビニルエーテル、ジエチ
レングリコールジビニルエーテル、ポリエチレングリコールジビニルエーテル、プロピレ
ングリコールジビニルエーテル、ブチレングリコールジビニルエーテル、ヘキサンジオー
ルジビニルエーテル等の多官能ビニルエーテル類；ジビニルベンゼン等の多官能ビニル化
合物類；エチレングリコールジグリシジルエーテル、ジエチレングリコールジグリシジル
エーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリ
シジルエーテル、等の多官能エポキシ化合物類；ジ［１－メチル（３－オキセタニル）］
メチルエーテル、ジ［１－エチル（３－オキセタニル）］メチルエーテル、１，４－ビス
｛［（３－メチル－３－オキセタニル）メトキシ］メチル｝ベンゼン、１，４－ビス｛［
（３－エチル－３－オキセタニル）メトキシ］メチル｝ベンゼン、ビス｛４－［（３－メ
チル－３－オキセタニル）メトキシ］メチル｝ベンジルエーテル、ビス｛４－［（３－エ
チル－３－オキセタニル）メトキシ］メチル｝ベンジルエーテル等の多官能脂環式エーテ
ル化合物類；エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、テトラヒドロ
フラン等の環状エーテル類等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることができ
る。
【００３１】
上記他の単量体の中でも、好ましくは、多官能モノマーである。単量体成分が多官能モノ
マーを含むものであると、得られる重合体が分子内に架橋性官能基を有するものとなる。
このような分子内に架橋性官能基を有する重合体は、そのままでも、電解質材料の成分と
して好適に用いることができるものであるが、この重合体に架橋構造を形成することで、
更に、硬化性や塗膜性等の特性に優れたものとすることができる。
すなわち、本発明において用いられる重合体が分子内に架橋性官能基を有する架橋性重合
体であることは、本発明の好適な実施形態の１つである。
また、本発明において用いられる重合体の単量体成分として、上記一般式（１）で表され
る単量体のうちオキシアルキレン構造の平均の繰り返し数が大きいもの、及び、多官能モ
ノマーが用いられると、得られる重合体は、特に良好なイオン伝導性を発揮することがで
き、室温以下の低温領域でも高いイオン伝導性を発揮することができるものとなる。すな
わち、上記重合体が上記一般式（１）で表される単量体を含む単量体成分から得られる重
合体を含み、上記一般式（１）におけるｎは、６～３０であり、上記重合体は、分子内に
架橋性官能基を有する架橋性重合体である形態もまた、本発明の好適な実施形態の１つで
ある。
【００３２】
上記他の単量体の中でも特に好ましくは、ビニロキシエチル（メタ）アクリレート、ビニ
ロキシエトキシエチル（メタ）アクリレート等のビニルエーテル基含有（メタ）アクリル
酸エステル類である。最も好ましくは、ビニロキシエトキシエチルアクリレートである。
このように、上記架橋性重合体が、更に、ビニルエーテル基含有（メタ）アクリル酸エス
テル類を含む単量体成分から得られる重合体であることは、本発明の好適な実施形態の１
つである。
また、上記重合体が、上記一般式（１）で表される単量体、及び、ビニロキシエトキシエ
チルアクリレートを含む単量体成分から得られる重合体である形態もまた、本発明の好適
な実施形態の１つである。
【００３３】
本発明の電解質材料が含む重合体は、架橋構造を有するものであることが好ましい。架橋
構造を有することにより、上記のように、更に、硬化性や塗膜性等の特性に優れたものと
することができる。架橋構造を有する重合体としては、架橋構造を有するものである限り
特に制限されないが、上記分子内に架橋性官能基を有する重合体において、重合体が有す
る架橋性官能基を反応させることで架橋構造を形成した重合体が好ましい。
すなわち、本発明の電解質材料が、重合体の分子内にある架橋性官能基を反応させること
で得られる架橋した重合体を含むことは、本発明の好適な実施形態の１つである。
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なお、本発明において「電解質材料」とは、構成成分であるエーテル結合を側鎖に有する
重合体が、分子内に架橋性官能基を有する重合体である場合、該重合体の架橋反応が行わ
れる前の分子内に架橋性官能基を有した状態の重合体、該重合体の架橋反応が終了し架橋
構造を形成した状態の重合体（架橋体）、いずれを含むものも表しているが、特に、上記
重合体の架橋反応が行われる前の分子内に架橋性官能基を有した重合体を含むものを「電
解質材料原料組成物」、上記重合体の架橋反応が終了し架橋構造を形成した重合体を含む
ものを「電解質材料」、とすることで区別することもできる。
【００３４】
単量体成分がその他の単量体を含む場合、一般式（１）で表される単量体の割合は、単量
体成分全体１００質量％に対して、１０質量％以上、９９．９質量％以下であることが好
ましい。一般式（１）で表される単量体の割合がこのような範囲であると、得られる重合
体が、イオン伝導性に優れ、また、低温領域においても、イオン伝導性を発揮する材料と
なる。より好ましくは、３０質量％以上、９９．９質量％以下であり、更に好ましくは、
５０質量％以上、９９．９質量％以下である。
【００３５】
また単量体成分が、その他の単量体として多官能モノマーを含む場合、多官能モノマーの
割合は、単量体成分全体１００質量％に対して、０．１質量％以上、９０質量％以下であ
ることが好ましい。多官能モノマーの割合がこのような範囲であると、得られる重合体が
、イオン伝導性に優れた材料となる。より好ましくは、０．１質量％以上、７０質量％以
下であり、更に好ましくは、０．１質量％以上、５０質量％以下である。
【００３６】
本発明における重合体の重量平均分子量は、２００万以下であることが好ましい。重合体
の重量平均分子量がこのような範囲にあると、取り扱いが容易な粘度となる。より好まし
くは、５０万以下であり、更に好ましくは、４００～２０万であり、特に好ましくは、５
００～１０万である。
重量平均分子量は、以下の測定条件下で、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィー）測定により求めることができる。
測定機器：ＨＬＣ－８１２０
分子量カラム：Ｇ５０００ＨＸＬ、ＧＭＨＸＬ－Ｌ（いずれも東ソー社製）を直列に接続
して使用
溶離液：テトラヒドロフラン
検量線用標準物質：ポリスチレン
測定方法：溶離液に測定対象物の固形分が０．３質量％となるように溶解し、フィルター
にてろ過したものを測定する。
【００３７】
上記重合体は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が２０℃以下、－１５０℃以上であることが好ま
しい。ガラス転移温度がこのような範囲にあると、温度が０℃以下のような低温領域にお
いても、イオン伝導性を発揮することができ、電解質材料を幅広い温度領域でイオン伝導
性を発揮するものとすることができる。より好ましくは、－４０℃以下であり、更に好ま
しくは、－６０℃以下である。
重合体のガラス転移温度は、既に得られている知見に基づいて決定されてもよいし、単量
体成分の種類や使用割合によって制御されてもよいが、理論上は、以下の計算式より算出
され得る。
【００３８】
【数１】



(12) JP 5876327 B2 2016.3.2

10

20

30

40

50

【００３９】
式中、Ｔｇ’は、共重合体のＴｇ（絶対温度）である。Ｗ１’、Ｗ２’、・・・Ｗｎ’は
、全単量体成分に対する各単量体の質量分率である。Ｔ１、Ｔ２、・・・Ｔｎは、各単量
体成分からなるホモポリマー（単独重合体）のガラス転移温度（絶対温度）である。
【００４０】
上記重合体の結晶化温度は、重合体の重量平均分子量に依存し、一般式（１）で表される
単量体のオキシアルキレン基の平均付加モル数により調整することができる。また、単量
体成分が一般式（１）で表される単量体以外の他の単量体を含む場合には、その含有割合
を増やすことでも調整することができる。上記重合体は非晶質状態であることが最も好ま
しい。
【００４１】
本発明の電解質材料に含まれるエーテル結合を側鎖に有する重合体が分子内に架橋性官能
基を有するものである場合、まず、プレポリマーを製造した後、架橋反応を行うことによ
り架橋構造を有する重合体を製造することが好ましい。このような製造方法により製造さ
れる架橋構造を有する重合体であると、塗膜成形が良い、負極と良好な界面を形成するな
ど、加工性が向上するという利点がある。
【００４２】
本発明において用いられる重合体は、以下の重合方法で合成することができる。以下の重
合方法は、上記プレポリマーを製造した後に架橋構造を形成させて得られる架橋構造を有
する重合体だけでなく、本発明において用いられる重合体の全てについて用いることがで
きる。
（１）ラジカル重合
単量体成分を重合させる際には、重合開始剤を用いることができる。ラジカル重合開始剤
としては、例えば、２，２’－アゾビス－（２－メチルブチロニトリル）、ｔｅｒｔ－ブ
チルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、
ベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイドなどが挙げられるが、
本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。これらの重合開始剤は、それぞれ
単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。重合開始剤の量は、得られるアクリル
系重合体の所望する物性などに応じて適宜設定すればよいが、通常、単量体成分１００質
量％あたり、好ましくは０．０１～５０質量％、より好ましくは０．０５～２０質量％で
ある。
単量体成分を重合させる際の重合条件は、重合方法に応じて適宜設定すればよく、特に限
定されるものではない。重合温度は、好ましくは室温（２５℃）～２００℃、より好まし
くは室温（２５℃）～１４０℃である。反応時間は、単量体成分の重合反応が完結するよ
うに適宜設定すればよい。
【００４３】
（２）カチオン重合
カチオン重合は、通常用いられる方法で行うことができる。カチオン重合開始剤としては
、ヘテロポリ酸、熱潜在カチオン重合開始剤、過塩素酸、硫酸、リン酸、パラトルエンス
ルホン酸、ピクリルスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、トリクロロ酢酸、トリ
フルオロ酢酸等のプロトン酸；３弗化ホウ素、臭化アルミニウム、塩化アルミニウム、５
塩化アンチモン、塩化第２鉄、４塩化スズ、４塩化チタン、塩化水銀、塩化亜鉛等のルイ
ス酸；その他として、ヨウ素、トリフェニルクロロメタン等を使用することができる。
【００４４】
上記ヘテロポリ酸としては、例えば骨格酸の中心原子がタングステン、モリブデン、バナ
ジウム等が選ばれ、ヘテロ原子がリン、ケイ素、ゲルマニウム、チタン、ジルコニウム、
ホウ素、ヒ素、コバルト等から選ばれた原子からなるケギン構造を有するポリ酸であり、
例えば、リンタングステン酸、ケイタングステン酸、リンモリブデン酸、ケイモリブデン
酸、ホウタングステン酸、ホウモリブデン酸、コバルトモリブデン酸、コバルトタングス
テン酸、ヒ素タングステン酸、ゲルマニウムタングステン酸、リンモリブドタングステン
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酸、ホウモリブドタングステン酸等が挙げられる。これらの中でも、リンタングステン酸
が無着色、溶解性及び重合開始能力の点で特に好ましい。
本発明に用いられるヘテロポリ酸は部分的に中和された塩でも使用できる。これらの部分
中和塩としては、例えば、ナトリウム塩、カリウム塩、セシウム塩、有機アミン塩、アン
モニウム塩等が挙げられる。ヘテロポリ酸の部分中和塩は調製してから反応系中に添加し
てもよいが、ビニルエーテル中でヘテロポリ酸と塩基とを反応させることにより生成させ
てもよい。
【００４５】
上記熱潜在性硬化触媒としては、例えば、下記一般式（２）；
（Ｒ５

ａＲ６
ｂＲ７

ｃＲ８
ｄＺ）＋ｍ（ＡＸｎ）－ｍ　（２）

（式中、Ｚは、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｎ及びハロゲン元素からな
る群より選ばれる少なくとも一つの元素を表す。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、同一又は
異なって、有機基を表す。ａ、ｂ、ｃ及びｄは、０又は正数であり、ａ、ｂ、ｃ及びｄの
合計はＺの価数に等しい。カチオン（Ｒ５

ａＲ６
ｂＲ７

ｃＲ８
ｄＺ）＋ｍはオニウム塩を

表す。Ａは、ハロゲン化物錯体の中心原子である金属元素又は半金属元素（ｍｅｔａｌｌ
ｏｉｄ）を表し、Ｂ、Ｐ、Ａｓ、Ａｌ、Ｃａ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｓｃ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ
、Ｃｏからなる群より選ばれる少なくとも一つである。Ｘは、ハロゲン元素を表す。ｍは
、ハロゲン化物錯体イオンの正味の電荷である。ｎは、ハロゲン化物錯体イオン中のハロ
ゲン元素の数である。）で表される化合物が好適である。
【００４６】
上記一般式（２）の陰イオン（ＡＸｎ）－ｍの具体例としては、テトラフルオロボレート
（ＢＦ４

－）、ヘキサフルオロホスフェート（ＰＦ６
－）、ヘキサフルオロアンチモネー

ト（ＳｂＦ６
－）、ヘキサフルオロアルセネート（ＡｓＦ６

－）、ヘキサクロロアンチモ
ネート（ＳｂＣｌ６

－）等が挙げられる。更に一般式ＡＸｎ（ＯＨ）－で表される陰イオ
ンも用いることができる。また、その他の陰イオンとしては、過塩素酸イオン（ＣｌＯ４
－）、トリフルオロメチル亜硫酸イオン（ＣＦ３ＳＯ３

－）、フルオロスルホン酸イオン
（ＦＳＯ３

－）、トルエンスルホン酸イオン、トリニトロベンゼンスルホン酸イオン等が
挙げられる。
【００４７】
上記熱潜在性硬化触媒の具体的な商品としては、例えば、下記の商品等が挙げられる。ジ
アゾニウム塩タイプ：ＡＭＥＲＩＣＵＲＥシリーズ（アメリカン・キャン社製）、ＵＬＴ
ＲＡＳＥＴシリーズ（アデカ社製）、ＷＰＡＧシリーズ（和光純薬工業社製）、ヨードニ
ウム塩タイプ：ＵＶＥシリーズ（ゼネラル・エレクトリック社製）、ＦＣシリーズ（３Ｍ
社製）、ＵＶ９３１０Ｃ（ＧＥ東芝シリコーン社製）、Ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ　
２０７４（ローヌプーラン社製）、ＷＰＩシリーズ（和光純薬工業社製）、スルホニウム
塩タイプ：ＣＹＲＡＣＵＲＥシリーズ（ユニオンカーバイド社製）、ＵＶＩシリーズ（ゼ
ネラル・エレクトリック社製）、ＦＣシリーズ（３Ｍ社製）、ＣＤシリーズ（サトーマー
社製）、オプトマーＳＰシリーズ・オプトマーＣＰシリーズ（アデカ社製）、サンエイド
ＳＩシリーズ（三新化学工業社製）、ＣＩシリーズ（日本曹達社製）、ＷＰＡＧシリーズ
（和光純薬工業社製）、ＣＰＩシリーズ（サンアプロ社製）等が挙げられる。
【００４８】
また上記カチオン重合開始剤以外にも、光の作用によりカチオン種を発生し重合を開始さ
せる、いわゆる光カチオン重合開始剤を用いることも可能である。光カチオン重合開始剤
としては、トリフェニルホスホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルホス
ホニウムヘキサフルオロホスフェート、ｐ－（フェニルチオ）フェニルジフェニルスルホ
ニウムヘキサフルオロアンチモネート、４－クロルフェニルジフェニルスルホニウムヘキ
サフルオロホスフェート、（２，４－シクロペンタジエン－１－イル）［（１－メチルエ
チル）ベンゼン］－鉄－ヘキサフルオロホスフェート等のルイス酸のオニウム塩等を使用
することができる。
【００４９】
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上記カチオン重合開始剤および／または光カチオン重合開始剤はそれぞれ単独で、あるい
は２種以上併用して使用しても良い。また本発明で開始剤使用量は原料に用いる単量体に
対して、１ｐｐｍ～３０質量％であり、好ましくは５ｐｐｍ～２０質量％、特に好ましく
は１０ｐｐｍ～１０質量％が好ましい。１ｐｐｍ未満の使用量では重合が開始されない場
合があり、３０質量％を超える使用量では重合が激しくなりすぎて反応が制御できなくな
ったり、得られる重合体の分子量が低くなったり、生成物の着色が起こったりする場合が
ある。
【００５０】
上記単量体を重合する際は、バルクで重合を行ってもよく、反応温度や粘度をコントロー
ルするため溶剤を使用してもよい。重合触媒と重合溶媒とを用いて、重合体を製造する際
には、単量体組成物を溶媒の中で撹拌しながら重合を行うようにする。このような重合の
方法としては、例えば、溶液重合法、分散重合法、懸濁重合法、乳化重合法などが挙げら
れ、この中でも溶液重合法が生産性に優れているためより好ましい。更には、予め仕込ん
だ溶媒に原料となる単量体組成物を供給しながら重合を行う溶液重合法が、反応熱を除熱
しやすい等の安全性の観点から特に好ましい。
【００５１】
上記単量体を重合する際に使用する溶媒としては、特に制限はないが、トルエン、キシレ
ンなどの芳香族系溶媒；プロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコール
メチルエーテル、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、テトラヒドロフラン、１，４－
ジオキサンなどのエーテル系溶媒；酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテートなど
のエステル系溶媒；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジアセト
ンアルコールなどのケトン系溶媒；ジメチルホルムアミドなどのアミド系溶媒；クロロホ
ルム、トリクロロエチレン等のハロゲン化炭化水素；アセトニトリル、ベンゾニトリル等
のニトリル類；ヘキサンやオクタン等の脂肪族炭化水素類；シクロヘキサン、メチルシク
ロヘキサン等の飽和環状炭化水素などの有機溶媒が挙げられるが、本発明は、かかる例示
のみに限定されるものではない。これらの溶媒は、それぞれ単独で用いてもよく、２種以
上を併用してもよい。溶媒の量は、重合条件、単量体成分の組成、得られるアクリル系重
合体の濃度などを考慮して適宜決定すればよい。また、高分子量重合体を得るためには、
芳香族炭化水素類、脂肪族炭化水素類、飽和環状炭化水素類、エステル類等の活性水素を
含まない溶媒を使用することが好ましい。
【００５２】
上記高分子量重合体を得るには反応系中の水分、アルコール等の不純物は少ないほうが好
ましい。本発明において、重合体を重合する温度は特に制限はないが、－７０～１２０℃
が好ましい。特に高分子量重合体を得るためには、重合開始温度を－１０～９０℃、重合
中の最高温度を２０～８０℃に、加熱又は冷却により調整することが好ましい。重合温度
が１２０℃を超える場合には得られる重合体の分子量が低くなる場合がある。
反応圧力は、常圧または加圧の何れでも良いが、通常は常圧で実施する。
【００５３】
上記単量体の重合においては、重合反応後は必要に応じ、アンモニアおよびアミン等の有
機塩基あるいはＮａＯＨおよびＫＯＨ等の無機塩基を加え反応を停止しても良いし、これ
らを加えなくても良いが、生成物の安定性のためには上記塩基を用いて反応を停止する方
が好ましい。
【００５４】
上記重合体が有する架橋性官能基を反応させて架橋した重合体（架橋体）とする場合は、
重合体（プレポリマー）、重合開始剤、イオン性化合物、及び、溶媒（必要であれば）を
含む混合物溶液を調製した後に、該混合物溶液を上記支持体に含浸させ、溶媒を用いた場
合には乾燥させて溶媒を除去し、その後、ＵＶ光照射や加熱することで、架橋性官能基を
連鎖的に付加反応させる方法等を用いることができる。例えば、膜状の架橋体（重合体の
架橋膜）を形成する場合、重合体、イオン性化合物及び重合開始剤を溶媒に溶解した後に
、不織布等の支持体に含浸させ、乾燥して得た膜を、ＵＶ光照射や加熱することで反応を
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させ、架橋膜を作成させることができる。
重合体の分子内にある架橋性官能基を反応させて架橋体を形成する方法としては、このよ
うに重合体が有する架橋性官能基を連鎖的に付加反応させる方法の他、重合体が有する架
橋性官能基と反応し得る官能基を２つ以上有する化合物（架橋剤）を加えて架橋構造を形
成する方法等が挙げられるが、これらの中でも、重合体が有する架橋性官能基を連鎖的に
付加反応させる方法により架橋構造を形成することが好ましい。
【００５５】
上記ＵＶ光照射や加熱することで、架橋性官能基を連鎖的に付加反応させる方法に用いる
重合開始剤としては光ラジカル重合開始剤や、熱ラジカル開始剤、アニオン重合開始剤、
光アニオン重合開始剤が挙げられる。光ラジカル重合開始剤は、活性エネルギー線の照射
により重合開始ラジカルを発生し、熱ラジカル重合開始剤は加熱により重合開始ラジカル
を発生し、光アニオン重合開始剤は、活性エネルギー線の照射により重合開始アニオン種
を発生する重合反応を開始するのに必要な成分である。また、重合体と有機酸リチウム塩
とを混練押出により薄膜に成形した後に、重合体の反応性を活かして架橋反応させること
で架橋構造を形成しても良い。
なお、ここでいうアニオン重合開始剤とは、重合開始アニオン種を発生する重合反応を開
始する成分であって、光アニオン重合開始剤に該当しないものを意味する。
【００５６】
上記光ラジカル重合開始剤としては、特に限定されるものではないが、例えば、ジエトキ
シアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、ベ
ンジルジメチルケタール、４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－ヒドロキシ
－２－プロピル）ケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－
２－モルホリノ（４－チオメチルフェニル）プロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジ
メチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）ブタノン、２－ヒドロキシ－２－メチル
－１－［４－（１－メチルビニル）フェニル］プロパノンオリゴマー、２，２－ジメトキ
シ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェ
ニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－１－
｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオニル）ベンジル］フェニル｝－２－
メチルプロパン－１－オン、２－ジメチルアミノ－２－［（４－メチルフェニル）メチル
］－１－［４－（４－モルホリル）フェニル］－１－ブタノンなどのアセトフェノン類；
ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル安息香酸メチル、４－フェニルベンゾフェノン、４－ベ
ンゾイル－４’－メチル－ジフェニルサルファイド、３，３’，４，４’－テトラ（ｔ－
ブチルパーオキシルカルボニル）ベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾフェノ
ン、４－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－［２－（１－オキソ－２－プロペニルオキ
シ）エチル］ベンゼンメタナミニウムブロミド、（４－ベンゾイルベンジル）トリメチル
アンモニウムクロリドなどのベンゾフェノン類；ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル
、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチル
エーテル等のベンゾイン類；２－イソプロピルチオキサントン、４－イソプロピルチオキ
サントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジクロロチオキサントン、１－ク
ロロ－４－プロポキシチオキサントン、２－（３－ジメチルアミノ－２－ヒドロキシ）－
３，４－ジメチル－９Ｈ－チオキサントン－９－オンメソクロリドなどのチオキサントン
類；２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、ビス（２，４，
６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシドなどのアシルホスフィンオキシ
ド類；ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス（２，６－ジフルオ
ロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル）チタニウムなどのチタノセン類；１，
２－オクタンジオン，１－［４－（フェニルチオ）－，２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）
］、エタノン，１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール
－３－イル］－，１－（Ｏ－アセチルオキシム）などのオキシムエステル類；オキシフェ
ニル酢酸，２－［２－オキソ－２－フェニルアセトキシエトキシ］エチルエステル、オキ
シフェニル酢酸，２－（２－ヒドロキシエトキシ）エチルエステルなどのオキシフェニル
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酢酸エステル類；等が挙げられる。これらの光重合開始剤は、単独で用いても２種以上を
併用してもよい。これらの光重合開始剤のうち、アセトフェノン類、ベンゾフェノン類が
好適であり、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、ベンゾフェノン、２－ヒド
ロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、２－メチル－２－モルホリノ（
４－チオメチルフェニル）プロパン－１オン、１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フ
ェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オンが特に好適である。
【００５７】
上記熱ラジカル重合開始剤としては、特に限定されるものではないが、例えば、メチルエ
チルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノン
パーオキサイド、メチルアセトアエテートパーオキサイド、アセチルアセテートパーオキ
サイド、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキ
サン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）－シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－
ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチ
ルパーオキシ）－２－メチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－
シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロドデカン、１，１－ビス
（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシ
クロヘキシル）プロパン、ｐ－メンタンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼ
ンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイ
ド、クメンハイドロパーオキサイド、ｔ－ヘキシルハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチル
ハイドロパーオキサイド、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ジイソプロピルベン
ゼン、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキ
シ）ヘキサン、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、２，
５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、イソブチリルパー
オキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、オクタノイルパーオ
キサイド、ラウロイルパーオキサイド、ステアロイルパーオキサイド、スクシン酸パーオ
キサイド、ｍ－トルオイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｎ－プロピ
ルパーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ビス（４－ｔ
－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキ
シジカーボネート、ジ－２－エトキシヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－３－メト
キシブチルパーオキシジカーボネート、ジ－ｓ－ブチルパーオキシジカーボネート、ジ（
３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート、α，α’－ビス（ネオデ
カノイルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン、クミルパーオキシネオデカノエート、１
，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－
１－メチルエチルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエー
ト、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－
ブチルパーオキシピバレート、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノエート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイウパーオ
キシ）ヘキサン、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシ－２－エチルヘキサ
ノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ
－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、
ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシマレート、ｔ－ブチルパー
オキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ
－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチル
ヘキシルモニカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシ－
ｍ－トルイルベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ビス（ｔ－ブチルパー
オキシ）イソフタレート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｍ－トルイルパーオキシ）
ヘキサン、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ベ
ンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシアリルモノカーボネート、ｔ－ブ
チルトリメチルシリルパーオキサイド、３，３’，４，４’－テトラ（ｔ－ブチルパーオ
キシカルボニル）ベンゾフェノン、２，３－ジメチル－２，３－ジフェニルブタン等の有
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機過酸化物系開始剤；
【００５８】
２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル、１－［（１－シア
ノ－１－メチルエチル）アゾ］ホルムアミド、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１
－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、２，２’－ア
ゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、
２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－ア
ゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス（２－
メチル－Ｎ－フェニルプロピオンアミジン）ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［Ｎ
－（４－クロロフェニル）－２－メチルプロピオンアミジン］ジヒドロクロリド、２，２
’－アゾビス［Ｎ－（４－ヒドロフェニル）－２－メチルプロピオンアミジン］ジヒドロ
クロリド、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（フェニルメチル）プロピオンアミジ
ン］ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－プロペニル）プロ
ピオンアミジン］ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－ヒドロキシエチル
）－２－メチルプロピオンアミジン］ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［２－（５
－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド、２，２’－アゾ
ビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド、２，２’－ア
ゾビス［２－（４，５、６，７－テトラヒドロ－１Ｈ－１，３－ジアゼピン－２－イル）
プロパン］ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［２－（３，４，５，６－テトラヒド
ロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［２－（５
－ヒドロキシ－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒド
ロクロリド、２，２’－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾ
リン－２－イル］プロパン｝ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダ
ゾリン－２－イル）プロパン］、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス
（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾビ
ス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）エチル］プロピオンアミド｝
、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド］
、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミド）、２，２’－アゾビス（２，４，
４－トリメチルペンタン）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロパン）、ジメチル２，
２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、４，４’－アゾビス（４－シアノペンタ
ン酸）、２，２’－アゾビス［２－（ヒドロキシメチル）プロピオニトリル］等のアゾ系
開始剤；
【００５９】
ジエトキシアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－
オン、ベンジルジメチルケタール、４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－ヒ
ドロキシ－２－プロピル）ケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－
メチル－２－モルホリノ（４－チオメチルフェニル）プロパン－１－オン、２－ベンジル
－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）ブタノン、２－ヒドロキシ－２
－メチル－１－［４－（１－メチルビニル）フェニル］ポロパノンオリゴマー等のアセト
フェノン類；ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベン
ゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル等のベンゾイン類；ベンゾ
フェノン、ｏ－ベンゾイル安息香酸メチル、４－フェニルベンゾフェノン、４－ベンゾイ
ル－４’－メチル－ジフェニルサルファイド、３，３’，４，４’－テトラ（ｔ－ブチル
パーオキシルカルボニル）ベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾフェノン、４
－ベンゾイル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－［２－（１－オキソ－２－プロペニルオキシ）エ
チル］ベンゼンメタナミニウムブロミド、（４－ベンゾイルベンジル）トリメチルアンモ
ニウムクロリド等のベンゾフェノン類；２－イソプロピルチオキサントン、４－イソプロ
ピルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジクロロチオキサント
ン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントン、２－（３－ジメチルアミノ－２－ヒド
ロキシ）－３，４－ジメチル－９Ｈ－チオキサントン－９－オンメソクロリド等のチオキ
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サントン類；等が挙げられる。これらの熱ラジカル重合開始剤は、単独で用いても２種以
上を併用してもよい。これらの熱ラジカル重合開始剤のうち、有機過酸化物系開始剤、ア
ゾ系開始剤が好ましい。
【００６０】
上記アニオン重合開始剤としては、特に限定されるものではないが、例えばナトリウムナ
フタレン、ｎ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム等のアルカリ金属と炭素アニオンと
を有するアルカリ金属化合物；トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ
プロピルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、トリブチルアルミニウム、トリ
イソブチルアルミニウム等の、トリアルキルアルミニウム類；クロロジアルキルアルミニ
ウム、クロロジエチルアルミニウム、クロロジプロピルアルミニウム、クロロジイソプロ
ピルアルミニウム、クロロジブチルアルミニウム、クロロジイソブチルアルミニウム、ビ
スペンタメチルシクロペンタジエニルサマリウム、メチル－ビスペンタメチルシクロペン
タジエニルサマリウム等が挙げられる。
【００６１】
上記光アニオン重合開始剤としては、特に限定されるものではないが、例えばアルコキシ
チタン、ｐ－クロロフェニル－ｏ－ニトロベンジルエーテル等が挙げられる。
これらのアニオン重合開始剤および／または光アニオン重合開始剤はそれぞれ単独で、あ
るいは２種以上併用して使用しても良い。
【００６２】
上記ラジカル重合開始剤の配合量は、プレポリマー量に対して、その下限が好ましくは０
．０１質量％、より好ましくは０．０５質量％、さらに好ましくは０．１質量％であり、
また、その上限が好ましくは２０質量％、より好ましくは１５質量％、さらに好ましくは
１０質量％である。配合量が、０．０１質量％未満であると、充分な硬化が得られず、膜
の強度が低下することがある。逆に、配合量が２０質量％を超えると、膜の特性がさらに
向上することはなく、むしろ悪影響を及ぼすうえ、経済性を損なうことがある。
また、上記アニオン重合開始剤および／または光アニオン重合開始剤の配合量は、プレポ
リマー量に対して、通常０．０１～３０質量％が用いられる。
【００６３】
本発明の電解質材料により電解質膜を形成する場合、膜厚（上記支持体も含めた厚さ）が
５～３００μｍとなるように形成することが好ましい。より好ましくは、１０～２００μ
ｍであり、更に好ましくは、２０～１００μｍである。
また、本発明の電解質膜における上記支持体を含めた膜厚（α）と、支持体の膜厚（β）
の比率（α／β）が、１～１０となるように形成することが好ましい。支持体を含む電解
質の膜厚が、支持体のみの厚みと同じ（＝電解質成分が支持体中に全て吸収され、電解質
成分が表面に出てこない状態）であると、電解質としての性能を充分に発揮できないおそ
れがある。また、支持体を含む電解質の膜厚が、支持体のみの厚みの１０倍を超えると、
機械的強度が不十分となりサイクル特性が低下する。本発明の電解質膜における上記支持
体を含めた膜厚（α）と、支持体の膜厚（β）の比率（α／β）は、より好ましくは、１
～８であり、更に好ましくは、１～５である。
【００６４】
本発明の電解質材料は、上記エーテル結合を側鎖に有する重合体（重合体（Ａ））、電解
質塩及び支持体を含むものであり、機械的強度やイオン伝導性に優れ、また、電池の室温
及び低温領域での充放電特性を優れたものとすることができることから、電解質の他、導
電助剤、正極用バインダー、負極用バインダー、無機固体電解質用バインダーとしても好
適に用いることができ、バインダーは電気化学特性を損なうことなく、成形性向上を図る
ことができる。このような、本発明の電解質材料を用いた電極用バインダーもまた、本発
明の１つである。更に、このような電池用の各種材料として好適に用いることができる本
発明の電解質材料を用いた電池用材料もまた、本発明の１つである。
【００６５】
本発明の電解質材料は、電解質成分（電解質材料から支持体を除いた成分）中に上記重合
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体（Ａ）及び上記イオン性化合物以外のその他の成分（不純物）を含んでいてもよいが、
その含有量は電解質成分１００質量％に対して５質量％以下であることが好ましい。不純
物の含有量が５質量％より多いと、イオン伝導性が低下したり、電気化学的反応による性
能の経時劣化等が起こる。より好ましくは、１質量％以下である。
ここでいう不純物には、本発明におけるエーテル結合を側鎖に有する重合体の製造時に用
いられる重合禁止剤、連鎖移動剤、溶媒や未反応の反応原料、反応原料が分解してできる
副生成物等が含まれる。
【００６６】
本発明の電解質材料は、可塑性や塗膜性、難燃性向上のため有機溶媒を含んでいてもよい
。有機溶媒としては、例えば、下記一般式（３）；
Ｍ（＝Ｏ）ｍ（ＯＲ９）３　（３）
（式中、Ｒ９は、直鎖、分岐鎖又は環状構造を有する炭素数１～１８の炭化水素基又はア
ルキレンカーボネート基のいずれかを表す。Ｍは、Ａｌ、Ｂ、Ｐのいずれかの元素を表し
、ＭがＡｌの場合はｍ＝０で、アルミン酸エステル類となり、ＭがＢの場合はｍ＝０で、
ホウ酸エステル類となり、ＭがＰの場合はｍ＝１で、リン酸エステル類となる）で表され
る化合物；
【００６７】
１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、クラ
ウンエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエー
テル、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン、２，６－ジメチルテトラヒドロフラ
ン、テトラヒドロピラン、トリエチレングリコールメチルエーテル、テトラエチレングリ
コールジメチルエーテル等のエーテル類；炭酸ジメチル、炭酸エチルメチル、炭酸ジエチ
ル、炭酸ジフェニル、炭酸メチルフェニル等の鎖状炭酸エステル類；炭酸エチレン、炭酸
プロピレン、２，３－ジメチル炭酸エチレン、炭酸ブチレン、炭酸ビニレン、２－ビニル
炭酸エチレン等の環状炭酸エステル類；蟻酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸メチル、
酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸アミル等の脂肪族カルボン酸エステル類；
安息香酸メチル、安息香酸エチル等の芳香族カルボン酸エステル類；γ－ブチロラクトン
、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン等の環状カルボン酸エステル類；アセトニト
リル、プロピオニトリル、メトキシプロピオニトリル、グルタロニトリル、アジポニトリ
ル、２－メチルグルタロニトリル等のニトリル類；ベンゾニトリル、トルニトリル等の芳
香族ニトリル類；Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－エチルホルムアミド、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－メチルピロリジノン、Ｎ－メチルピ
ロリドン、Ｎ－ビニルピロリドン等のアミド類；ジメチルスルホン、エチルメチルスルホ
ン、ジエチルスルホン、スルホラン、３－メチルスルホラン、２，４－ジメチルスルホラ
ン、ジメチルスルホキシド、メチルエチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド等の硫黄
化合物類；エチレングリコール、プロピレングリコール、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等のアルコール類；ニトロメタン、１
，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，３－ジメチル－３，４，５，６－テトラヒ
ドロ－２（１Ｈ）－ピリミジノン、３－メチル－２－オキサゾリジノン等を挙げることが
でき、これらの１種または２種以上を用いることができる。これらの中でも、アルミン酸
エステル類、ホウ酸エステル類、リン酸エステル類、炭酸エステル類、脂肪族エステル類
、環状エステル類、エーテル類が好ましく、アルミン酸エステル類、ホウ酸エステル類、
リン酸エステル類、炭酸エステル類や、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環
状エステル類が更に好ましい。
本発明の電解質材料が溶媒を含む場合、その含有量は、電解質成分１００質量％に対して
、１～５００質量％であることが好ましい。より好ましくは、１～１００質量％である。
【００６８】
上記電解質材料は、２５℃における粘度が１００～１０００００ｃｐｓ（０．１～１００
Ｐａ・ｓ）であることが好ましい。粘度がこのような範囲にあると、バインダー能力や、
塗膜作成の作業性が向上する。より好ましくは、３００～５００００ｃｐｓ（０．３～５
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０Ｐａ・ｓ）である。
電解質材料の粘度は、例えば、市販のＢ型粘度計、Ｅ型粘度計により測定することができ
る。
【００６９】
上記電解質材料は、２５℃におけるイオン伝導度が１０－６Ｓ／ｃｍ以上であることが好
ましい。より好ましくは、１０－５Ｓ／ｃｍ以上であり、更に好ましくは、３×１０－５

Ｓ／ｃｍ以上である。
【００７０】
本発明の電解質材料は、上述したように電解質として優れた特性を発揮するものであり、
二次電池を構成する電解質として好適に用いることができるものである。特に室温下だけ
でなく、現在二次電池の電解質として広く検討されているポリエチレングリコールでは良
好な電池性能を発揮することができないような低温領域においても良好な性能を発揮する
ことができるものである。よって本発明の電解質材料は、低温領域において用いられると
その優位性が顕著となるものである。すなわち、電解質材料の動作温度領域が０～３０℃
を含むこともまた、本発明の好適な実施形態の１つである。
なお、本発明の電解質材料は、上記０～３０℃の動作温度領域外の幅広い温度範囲におい
ても優れたイオン伝導性を発揮し、使用することが可能である。
【００７１】
また、本発明の電解質材料は、上述したように電解質の他、導電助剤、正極用バインダー
、負極用バインダー、無機固体電解質用バインダーのような、各種電池用材料としても好
適に用いることができる電池用材料でもある。このような本発明の電池用材料を用いて構
成される二次電池もまた、本発明の１つである。
【００７２】
二次電池は、主に、正極、電解質、負極より構成され、二次電池における正極としては、
溶媒、正極活物質、導電助剤、及び、必要に応じてバインダーを含む正極用材料からなる
スラリーを基板上に塗布、乾燥させて得られるものを用いることができる。また、負極と
しては、溶媒、負極活物質、導電助剤、及び、必要に応じてバインダーを含む負極用材料
からなるスラリーを基板上に塗布、乾燥させて得られるものを用いることができる。
これらのうち、電解質、導電助剤、バインダーの少なくとも１つとして本発明の電解質材
料を用いた二次電池は、本発明の二次電池である。
【００７３】
上記正極活物質としては、リチウム－マンガン複合酸化物、コバルト酸リチウム、五酸化
バナジウム、オリビン構造を有する化合物、ポリアセチレン、ポリピレン、ポリアニリン
、ポリフェニレン、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニレンオキサイド、ポリピロ
ール、ポリフラン、ポリアズレン等を用いることができる。
オリビン構造を有する化合物とは、下記一般式（４）；
ＬｉｘＡｙＤｚＰＯ４　　（４）
（式中、ＡはＣｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＣｕからなる群より選択される１種又は
２種以上であり、Ｄは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、
Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙ及び希土類元素の群から選ばれる１種又は２種以上である。ｘ、ｙ
及びｚは、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１．５、０≦ｚ≦１．５を満たす数である。）で表され
る構造を有する化合物である。このような正極活物質を用いると、構造内の酸素原子がリ
ンと結合することで（ＰＯ４）３－ポリアニオンを形成しており、酸素が結晶構造中に固
定化される為に原理的に燃焼反応が起こらず安全性に優れたものとなることから、中大型
電源への用途を考えると好ましい。上記Ａ成分として好ましくはＦｅ、Ｍｎ、Ｎｉであり
、特に好ましくはＦｅである。上記Ｄ成分として好ましくは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ａｌで
ある。
これらオリビン構造を有する化合物の具体例としては、リン酸鉄リチウムやリン酸マンガ
ンリチウム等であり、正極活物質がこれら化合物を含むことが好ましい。更に好ましくは
カーボン被覆したリン酸鉄リチウムである。リン酸鉄リチウムは、安全性や過充電に対す
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る安定性が高く、また、鉄、リン等の豊富な資源を用いるものであることから安価であり
、製造コストの面でも好ましい。
正極活物質がオリビン構造を有する化合物を含む割合としては、正極活物質全体１００質
量％に対して、オリビン構造を有する化合物が７０質量％以上であることが好ましい。よ
り好ましくは９０質量％以上であり、最も好ましくは正極活物質がオリビン構造を有する
化合物のみから成ることである。
このように上記二次電池は、正極活物質としてオリビン型リン酸鉄のリチウム塩を用いて
構成されることは、本発明の好適な実施形態の１つである。
【００７４】
上記導電助剤としては、本発明の電池用材料の他、主に導電性カーボンが用いられる。導
電性カーボンとしては、カーボンブラック、ファイバー状カーボン、黒鉛等がある。これ
らの中でも本発明の電池用材料、ケッチェンブラック、アセチレンブラック、グラファイ
ト等が好ましい。
【００７５】
上記溶媒としては、トルエン等の芳香族炭化水素化合物やアセトニトリルやアセトン、テ
トラヒドロフラン等の活性水素を含まない極性化合物を用いることができる。
上記正極用材料における溶媒の含有量は、正極活物質１００質量％に対して、５０～３０
０質量％であることが好ましい。溶媒の含有量がこの範囲にあることで、適当な粘度のス
ラリーを作製することができる。より好ましくは７０～２００質量％である。
【００７６】
上記正極用材料は、更に分散剤を用いることが好ましい。分散剤を使用する場合、分散剤
としては、特に制限されず、アニオン性、ノニオン性若しくはカチオン性の界面活性剤、
又は、高分子分散剤等の種々の分散剤を用いることができる。分散剤により、正極活物質
及び導電助剤の微粒子化を促進し分散性を向上させることで、より安定した正極膜の伝導
度を達成できる。
分散剤の含有量は、導電助剤１００質量％に対して５～２０質量％であることが好ましい
。分散剤の含有量がこのような範囲であると、正極活物質と導電助剤とを充分に均一に分
散させることが可能となる。より好ましくは、導電助剤１００質量％に対して６～１５質
量％である。
【００７７】
上記負極活物質としては、負極活物質として一般に用いられるものを用いることができ、
リチウムイオン電池の場合には、重合体、有機物、ピッチ等を焼成して得られたカーボン
や、気相成長炭素、天然黒鉛及び人造黒鉛等の黒鉛材料、グラファイト、コークス、Ｌｉ
金属、或いは、Ａｌ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｚｎ及びＴｉから選ばれる少なく
とも１種、或いは各元素を含む合金、或いは各元素を含む酸化物、チタン酸リチウム等の
リチウムを可逆的に吸蔵、放出可能な材料等を用いることができる。
負極用材料が含む導電助剤、溶媒、分散剤としては、上述したものと同様のものを用いる
ことができる。
【００７８】
上記電解質としては、本発明の電池用材料の他、有機電解液（電解質塩と有機溶媒からな
る）、高分子固体電解質、無機固体電解質、溶融塩等を併用することができる。これらの
中でも、本発明の電池用材料を用いることが好ましい。
【００７９】
電極組成物は、更にバインダーを含むことができる。バインダーとしては、本発明の電極
用バインダーの他、水添ジエン系重合体にカルボキシル基等の官能基を導入した変性重合
体や、フッ素を含有する重合体と、カルボキシル基等の官能基を有するアクリル系重合体
とを複合化した複合化重合体の水系分散体等を併用することができる。これらの中でも、
本発明の電極用バインダーを用いることが好ましい。
【発明の効果】
【００８０】
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本発明の電解質材料は、上述の構成よりなり、室温において優れたイオン伝導性を発揮す
るだけでなく、室温以下の低温領域でも良好なイオン伝導性を発揮し、機械的強度にも優
れるものであり、更に、電池の充放電特性を優れたものとすることができる。そして、リ
チウムイオン電池等の電池の電解質の他、導電助剤や電極用バインダーとしても好適に用
いることができる電解質材料である。
【発明を実施するための形態】
【００８１】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は「重量部」を、「％」は「
質量％」を意味するものとする。
【００８２】
測定の際は次の条件で行った。
（重量平均分子量）
以下の測定条件下で、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）測定により求
めた。
測定機器：ＨＬＣ－８１２０
分子量カラム：Ｇ５０００ＨＸＬ、ＧＭＨＸＬ－Ｌ（いずれも東ソー社製）を直列に接続
して使用
溶離液：テトラヒドロフラン
検量線用標準物質：ポリスチレン
測定方法：溶離液に測定対象物の固形分が０．３質量％となるように溶解し、フィルター
にてろ過したものを測定する。
【００８３】
（保水率）
１辺が５０ｍｍ正方形の支持体試験片の重量を量りこれをＭ１とした。次いで、試験片を
２５±２℃に保ったイオン交換水を入れた容器に浸した。１０分後、試験片を水から取り
出し、そのまま温度２５±２℃、湿度６５±２０％下で１分間放置した後、乾燥したろ紙
で表面に付着した余分な水滴を取り除いて重量を量り、これをＭ２として、次式により保
水率を求めた。
保水率（％）＝（Ｍ２－Ｍ１）／Ｍ１×１００
【００８４】
（イオン伝導度）
調製した電解質膜のイオン伝導度を、以下の方法にて測定した。
電極面積１２φのＳＵＳ電極間に試料（電解質膜）を挟み、交流インピーダンス法（０．
１Ｖ，周波数１０Ｈｚ～１０ＭＨｚ）により抵抗を測定し、イオン伝導度を算出した。測
定装置は、インピーダンスアナライザーＳＩ１２６０（ソーラトロン社製）を用い、測定
セルは以下のものを用いた。
電極面積１２φのＳＵＳ電極間に試料（電解質膜）を挟み、交流インピーダンス法（０．
１Ｖ，周波数１０Ｈｚ～１０ＭＨｚ）により抵抗を測定し、イオン伝導度を算出した。
【００８５】
［単量体の製造］
（合成例１）
温度計、攪拌機、原料導入管及び窒素導入管を備えた１リットルのＳＵＳ製オートクレー
ブ反応容器に、ジエチレングリコールモノビニルエーテル２７７部、付加反応触媒として
水酸化ナトリウム４．１部仕込み、撹拌しながら反応容器内を窒素置換した後１００℃ま
で昇温した。次いで、安全圧下で１００℃を保持したままエチレンオキシド７３５部を反
応器内に４時間かけて導入し、導入完了後、内温１００℃で０．５時間熟成した。エチレ
ンオキシドは全量反応し、得られた反応生成物はビニルアルコールに平均１０モルのエチ
レンオキシドが付加したデカエチレングリコールビニルエーテルであった。
ついで、攪拌機、滴下ロート、温度計、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた１リットルの
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フラスコ内に、得られたデカエチレングリコールビニルエーテル５００部と水酸化ナトリ
ウム８０部とを仕込んだ。窒素雰囲気下、攪拌しながら４０℃に昇温した後、ヨウ化メチ
ル２８７部を内温４０℃以下に保ちながらゆっくりと滴下した。滴下終了後、５時間熟成
を行い、減圧下で蒸留して未反応のヨウ化メチルを除去した。さらに過剰の水酸化ナトリ
ウム及び、反応後生成した水とヨウ化ナトリウムを除去するため吸着剤による吸着処理を
行い、デカエチレングリコールメチルビニルエーテルを得た。
このようにして得られたデカエチレングリコールメチルビニルエーテルの純度は９９％以
上であり、原料として使用したジエチレングリコールモノビニルエーテルに対する収率は
約４０％であった。
【００８６】
［重合体の製造］
（合成例２）
攪拌機、滴下口、温度計、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた０．５リットルのフラスコ
内に、酢酸ブチル１５０部と、デカエチレングリコールメチルビニルエーテル４０部を仕
込んだ。アセトン－ドライアイスバスで冷却を行いながら１０分間撹拌することで反応溶
液を－５℃に冷却した。重合開始剤としてピクリルスルホン酸０．０１部と酢酸ブチル１
部の混合物をフラスコ内に投入し、自己発熱によって昇温させた。１５分後、液温上昇が
みられなくなったのでトリエチルアミン０．０４部を投入し中和した後、重合体の不揮発
分が２１．０％の溶液を得た。得られた重合体の重量平均分子量は１１０００であった。
重合体溶液をロータリーエバポレーターにて濃縮した後、減圧乾燥機にて揮発成分を取り
除き、重合体を得た。
【００８７】
［電解質膜の製造］
（製造例１）
攪拌機、滴下口、温度計、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた０．５リットルのフラスコ
内に、酢酸ブチル１５０部と、デカエチレングリコールメチルビニルエーテル４０部、ビ
ニロキシエトキシエチルアクリレート０．３部を仕込んだ。アセトン－ドライアイスバス
で冷却を行いながら１０分間撹拌することで反応溶液を－５℃に冷却した。重合開始剤と
してピクリルスルホン酸０．０１部と酢酸ブチル１部の混合物をフラスコ内に投入し、自
己発熱によって昇温させた。１５分後、液温上昇がみられなくなったのでトリエチルアミ
ン０．０４部を投入し中和した後、重合体の不揮発分が２１．０％の溶液を得た。得られ
た重合体の重量平均分子量は１２０００であった。重合体溶液をロータリーエバポレータ
ーにて濃縮した後、減圧乾燥機にて揮発成分を取り除き、得られた重合体１０部にＬｉＴ
ＦＳＩ（リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミド）２．５部、光ラジカル重合
開始剤ＫＴＯ４６（ＤＫＳＨジャパン社製）０．０５部を溶解させ混合物を得た。得られ
た混合物溶液を、テフロン（登録商標）シート上でアプリケーター６ｍｉｌを用いて支持
体としてのＰＥＴ不織布Ａ（日本製紙パピリア株式会社製、膜厚：１０μｍ）に塗布し、
含浸させた。塗布膜にＵＶを照射し（ＵＶ照射機：ウシオ電機社製、焼付用光源装置ＵＲ
Ｍ－１００、ＵＶ照射条件：（出力）４５０Ｗ、（照射時間）８０秒）、重合体組成物か
らなる９８μｍ厚（支持体を含む電解質の膜厚）の電解質膜（１）を得た。なお、ＰＥＴ
不織布Ａの保水率は７０１％であった。
【００８８】
（製造例２～６）
製造例１において、使用したアプリケーター、支持体の材質、支持体の厚さ、及び、電解
質膜の厚さを表１に示すようにしたこと以外は、製造例１と同様の方法で電解質膜（２）
～（６）を得た。表１には、各支持体の保水率の測定結果も示した。
【００８９】
（製造例７）
攪拌機、滴下口、温度計、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた０．３リットルのフラスコ
内に、酢酸ブチル５０部と、デカエチレングリコールメチルビニルエーテル１２．８部、
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ビニロキシエトキシエチルアクリレート０．２５部を仕込んだ。アセトン－ドライアイス
バスで冷却を行いながら１０分間撹拌することで反応溶液を－５℃に冷却した。重合開始
剤としてピクリルスルホン酸０．００１部と酢酸エチル１部の混合物をフラスコ内に投入
し、自己発熱によって昇温させた。１５分後、液温上昇がみられなくなったのでトリエチ
ルアミン０．０３部を投入し中和した後、重合体の不揮発分が２０．５％の溶液を得た。
得られた重合体の重量平均分子量は１００００であった。重合体溶液をロータリーエバポ
レーターにて濃縮した後、減圧乾燥機にて揮発成分を取り除き、得られた重合体１０部に
ＬｉＴＦＳＩ（リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミド）２．５部、光ラジカ
ル重合開始剤ＫＴＯ４６（ＤＫＳＨジャパン社製）０．０５部を溶解させ混合物を得た。
得られた混合物溶液を、テフロン（登録商標）シート上でアプリケーター２ｍｉｌを用い
て支持体としてのＰＥＴ不織布Ａ（日本製紙パピリア株式会社製、膜厚：１０μｍ）に塗
布し、含浸させた。塗布膜にＵＶを照射し（ＵＶ照射機：ウシオ電機社製、焼付用光源装
置ＵＲＭ－１００、ＵＶ照射条件：（出力）４５０Ｗ、（照射時間）８０秒）、重合体組
成物からなる５０μｍ厚（支持体を含む電解質の膜厚）の電解質膜（７）を得た。
【００９０】
（製造例８）
製造例７において、使用したアプリケーター、支持体の材質、支持体の厚さ、及び、電解
質膜の厚さを表１に示すようにしたこと以外は、製造例７と同様の方法で電解質膜（８）
を得た。
【００９１】
（実施例１～８）
正極の作製
密閉容器中にＬｉＴＦＳＩ０．０９部、アセチレンブラック０．０４部、リン酸鉄リチウ
ム０．８５部、上記合成例２で得られた重合体０．４２部、アセトニトリル１．２部を仕
込み、ミキサーで混合及び分散させて得た正極組成物のスラリーを、アルミニウム集電体
上にアプリケーター１０ｍｉｌで塗工した。次いで、減圧乾燥機で６０℃×３０分間乾燥
して正極シートを作製した。
【００９２】
セル組立て
上記正極シートと、製造例１～８で作製した電解質膜と、金属Ｌｉ箔とをポンチで打ち抜
いた。ここで、正極膜は精密天秤にてカソード付き集電体の重量を測定した。
層間に空気が入らないように注意しながら、Ｌｉ箔／電解質膜／正極シートの順番で積層
させ、コイン電池内に積層物を入れた後、バネで圧着を図りながらかしめ機でかしめて、
実施例１～８のリチウムイオン電池を作製した。
【００９３】
電池評価１（初期放電容量評価）
作製した実施例１～８の電池について、Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｌａｂｏ　Ｓｙｓｔｅｍ［ＢＳ
２５０１　Ｓｅｒｉｅｓ］（株式会社計測器センター製）を用いて、６０℃又は３０℃に
て、充放電レートを１／２４Ｃとして３．７Ｖまで充電した後、２．５Ｖまで放電し、支
持体を用いた電解質膜の１サイクル目の初期放電容量を測定した結果を表１に示した。
【００９４】
電池評価２（サイクル特性評価）
実施例１～８の電池について、表２に示す評価条件下（温度及び充放電レート）で充放電
サイクル試験を行った。結果を表２に示した。
【００９５】
（比較例１）
上記製造例１において、重合体混合物溶液を支持体に含浸させずに、テフロン（登録商標
）シート上にアプリケーター２ｍｉｌにて塗布し、塗布膜にＵＶを照射し（ＵＶ照射機：
ウシオ電機社製、焼付用光源装置ＵＲＭ－１００、ＵＶ照射条件：（出力）４５０Ｗ、（
照射時間）８０秒）、重合体組成物からなる５０μｍ厚の電解質膜を作成した。そして、
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該電解質膜をテフロン（登録商標）シートから剥離して実施例１と同様に電池の作成を試
みたが、電解質膜の強度が弱く電池への搭載が困難であった。
【００９６】
（比較例２）
上記製造例１において、重合体混合物溶液を支持体に含浸させる代わりに、実施例１で作
製した正極シート上に重合体混合物溶液を、アプリケーター２ｍｉｌにて直接塗布し、塗
布膜にＵＶを照射し（ＵＶ照射機：ウシオ電機社製、焼付用光源装置ＵＲＭ－１００、Ｕ
Ｖ照射条件：（出力）４５０Ｗ、（照射時間）８０秒）、重合体組成物からなる５０μｍ
厚の電解質膜を電極上に作成し、複合正極シートを作製した。該複合正極シートと金属Ｌ
ｉ箔とをポンチで打ち抜き、実施例１と同様に電池を作製したが、短絡を起こし電池評価
が不可能であった。
【００９７】
（実施例９～１５）
上記製造例２～８において得られた電解質膜（２）～（８）について、温度を変えてイオ
ン伝導度を測定した。結果を表３に示した。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
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【表２】

【０１００】
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【表３】

【０１０１】
実施例及び比較例の結果から以下のことが分かった。
本発明の一般式（１）で表される単量体を含む単量体成分から得られる重合体、電解質塩
及び支持体を含む電解質材料は、電池への搭載に耐え得る充分な機械的強度を有するとと
もに－２０℃の低温から６０℃の高温域までの幅広い温度域でイオン伝導性を発揮し、更
に、該電解質材料を用いて作成したリチウムイオン電池は室温又はそれ以上の温度領域で
良好な充放電特性を発揮することが確認された。
なお、上記実施例においては、特定の重合体を含む電解質材料について評価を行った例が
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示されているが、本願発明の電解質材料が幅広い温度領域において優れたイオン伝導性を
示し、また、該電解質材料を用いた電池が幅広い温度領域において優れた充放電特性を示
す機構は、本発明の一般式（１）で表される単量体を含む単量体成分から得られる重合体
であればすべて同様であることから、上記実施例の結果から、本発明の技術的範囲全般に
おいて、また、本明細書において開示した種々の形態において、本発明が適用でき、有利
な作用効果を発揮することができるといえる。



(30) JP 5876327 B2 2016.3.2

10

フロントページの続き

    審査官  瀧　恭子

(56)参考文献  特開平０１－１３５８５６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－１８９１６６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－０５７８４７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－１４２０７３（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　２／１４－２／１８、４／００－４／６２、
              　　　　　　１０／０５－１０／０５８７
              Ｃ０８Ｌ　　３３／１４　　　　
              Ｈ０１Ｂ　　　１／０６　　
              Ｈ０１Ｇ　　　９／００、１１／００－１１／８４　　
              　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

