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(57)【要約】
　フルオロ置換有機カーボネート中のフッ化水素の含有率は、ＳｉＯ２含有試剤、特にシ
リカゲルとの接触によって低減することができる。本方法は、さらなる精製後にリチウム
イオン電池における溶剤または溶剤添加剤として適用することができるフルオロエチレン
カーボネート中のフッ化水素含有率を低減するために特に好適である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１個のＣＨ－ＣＦ基を分子中に含むＨＦ低減フルオロ置換有機カーボネート
の製造方法であって、少なくとも１個のＣＨ－ＣＦ基を含む１種以上のＨＦ汚染フルオロ
置換有機カーボネートがＳｉＯ２を含む無機反応剤と接触させられ、固体とＨＦ低減フル
オロ置換有機カーボネートとの混合物を形成し、この固体が生じたＨＦ低減フルオロ置換
有機カーボネートから分離される方法。
【請求項２】
　アルキル基が同じまたは異なるものであるＣ１～Ｃ３基であり、かつ、少なくとも１個
のアルキル基が少なくとも１個のフッ素原子で置換されているジアルキルカーボネートが
前記無機反応剤と接触されられるか、またはアルキレンが少なくとも１個のフッ素原子で
置換されたＣ２～Ｃ４基を意味するアルキレンカーボネートが前記無機反応剤と接触させ
られる請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記無機反応剤がシリカゲルである請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ＨＦが低減されたモノフルオロエチレンカーボネート、４，４－ジフルオロエチレンカ
ーボネート、シスもしくはトランス－４，５－ジフルオロエチレンカーボネート、トリフ
ルオロエチレンカーボネートまたはフルオロメチルエチレンカーボネートが製造される請
求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記ＨＦ含有率が処理されるべきＨＦ含有フルオロ置換有機カーボネートの２重量％以
下である請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記処理が１０～５０℃の温度で行われる請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記処理が８０～１００℃の温度で行われる請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記ＨＦ低減フルオロ置換有機カーボネートが前記固体から分離され、蒸留にかけられ
る請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記フルオロ置換有機カーボネートがシリカを含有するフィルターを通される請求項１
に記載の方法。
【請求項１０】
　シリカがシリカゲルビーズの形態で適用される請求項１～９のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１１】
　前記ＨＦ低減フルオロ置換有機カーボネートが蒸留によって前記固体から分離される請
求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＨＦが低減されたフッ素化有機カーボネートの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フッ素化有機カーボネートは、特にＬｉイオン電池の製造のための、溶剤または共溶剤
として有用である。それらは例えば、フッ素元素での直接フッ素化によって、フッ素を分
離する高原子価金属フッ化物、例えばＡｇＦ２との反応によって、または電気化学的フッ
素化によってそれぞれの非フッ素化有機カーボネートから製造することができる。この種
の方法では、１個以上のＣ－Ｈ結合が１個以上のＣ－Ｆ結合で置換される。副産物として
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、フッ化水素（ＨＦ）が形成される。フッ化水素を含むフッ素置換有機カーボネートはま
た、他のタイプの方法でも得られる可能性がある。例えば、ＨＦは、エチレンカーボネー
トとフッ素元素とからのフルオロエチレンカーボネートの製造に溶媒として加えられる。
当然ながら、ＨＦは、製品がハイテク用途に、例えばＬｉイオン電池に使用されることに
なっている場合に特に有害であり、従って除去されなければならない。
【０００３】
　ＨＦは、例えば（特許文献１）または（特許文献２）に記載されているように水で洗浄
することによってフッ素化有機カーボネートから除去することができる。水との接触は、
（特許文献３）（先ず（特許文献４）として公開された）によれば、それがフッ素化カー
ボネートからのＨＦの分離を引き起こすように思われるので、ＣＨ－ＣＦ基を有する化合
物にとって不利であり得る。当該米国特許は、蒸留によるフルオロエチレンカーボネート
からのＨＦの除去を開示している。
【０００４】
　（特許文献５）は、シリカゲルまたはアルミナを使用する２，２，３，３－テトラフル
オロオキセタンからのフッ化水素およびフッ化トリフルオロプロピオニルの除去を開示し
ている。この記載は、無機反応剤と接触させられるガス状２，２，３，３－テトラフルオ
ロオキセタンを提供することに焦点を合わせている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－３０９５８３号公報
【特許文献２】米国特許第７，２２３，５００号明細書
【特許文献３】米国特許第７，２６８，２３８号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００６／１６７２７９号明細書
【特許文献５】欧州特許出願公開第０　３２６０５４Ａ号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、ＨＦの含有率が低減されたフッ素化有機カーボネートの簡単な信頼で
きる製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の方法によれば、ＨＦが低減されたフルオロ置換有機カーボネートの製造方法で
あって、少なくとも１個のＣＨ－ＣＦ基を分子中に含むＨＦ汚染フッ素化有機カーボネー
トがＳｉＯ２を含む無機反応剤と接触させられ、固体とＨＦ低減フッ素化有機カーボネー
トとの混合物を形成し、生じたＨＦ低減フルオロ置換有機カーボネートが固体から分離さ
れる方法が提供される。フルオロ置換有機カーボネートは、ＨＦ低減が進行中であるとき
に無機反応剤との接触の間ずっと液体状態に保たれる。当然ながら、本方法はまた、２種
以上のフルオロ置換カーボネートを含む混合物に、または非フッ素化有機カーボネートも
しくは２種以上の非フッ素化カーボネートと１種以上のフルオロ置換有機カーボネートと
を含む混合物にも適用することができる。このように、単数形「カーボネート」が用いら
れるとき、それは複数形もまた意味するものとする。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　結晶性固体、例えばＳｉＯ２含有ゼオライト、またはガラス質材料、例えばガラス製の
物体、例えばガラスビーズが一般に好適である。ガラスビーズは、（当然ながら、直径は
０．５ｍｍより小さくても、２０ｍｍより大きくてもよいが）例えば０．５～２０ｍｍの
直径の、小粒子の形態で使用されるべきである。高い表面積の固体、特に非晶質固体シリ
カまたはシリカ含有化合物を使用することが好ましい。シリカゲルが非常に好ましい。（
成形体の形態で、例えばビーズの形態で適用することができる）かかるゲルの高表面は、
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速いＨＦ－除去反応を提供する。
【０００９】
　用語「フッ素化有機カーボネート」は、少なくとも１個のフッ素原子で置換された、そ
して少なくとも１個のＣＨ－ＣＦ基を含有するジアルキルカーボネートおよびアルキレン
カーボネートを意味する。
【００１０】
　ジアルキルカーボネートにおいて、アルキル基（その少なくとも１つは少なくとも１個
のフッ素原子で置換されている）は、同じまたは異なるものであってもよい。好ましくは
、アルキルはＣ１～Ｃ３アルキル、特にメチルまたはエチルである。例えば、フルオロメ
チルメチルカーボネート、ビス－（フルオロメチル）カーボネート、ジフルオロメチルメ
チルカーボネート、ジフルオロメチルフルオロメチルカーボネート、ビス－（ジフルオロ
メチル）カーボネート、メチルトリフルオロメチルカーボネート、フルオロメチルトリフ
ルオロメチルカーボネート、ジフルオロメチルトリフルオロメチルカーボネート、および
ビス－（トリフルオロメチル）カーボネートを、本発明の方法に従って処理することがで
きる。これらの化合物は、フッ素元素でのジメチルカーボネートの直接フッ素化によって
かまたはそれぞれのクロロ置換カーボネートから塩素－フッ素交換反応（例えば、Ｈａｌ
ｅｘ反応）によって製造することができる。単離は、蒸留または他の従来法によって可能
である。
【００１１】
　アルキレンカーボネートにおいて、用語「アルキレン」は好ましくはＣ２～Ｃ４アルキ
レン（少なくとも１個のフッ素原子で置換された）、特にエチレン、プロピレン（メチル
エチレン）、および１，２－ジメチルエチレンを意味する。「アルキレン」は好ましくは
エチレンまたはプロピレンを意味する。例えば、４－クロロ－５－フルオロエチレンカー
ボネート（特開昭６２－２９００７２号公報に記載されている）、４－フルオロ－５－メ
チルエチレンカーボネート、４－フルオロ－４－メチルエチレンカーボネート、４，５－
ジフルオロ－５－メチルエチレンカーボネート、４－クロロ－５－フルオロ－５－メチル
エチレンカーボネート（特開昭６２－２９００７１号公報に記載されている）、４－フル
オロメチルエチレンカーボネート、４－フルオロメチル－５，５－ジメチルエチレンカー
ボネート、または４－（１－フルオロエチル）エチレンカーボネート（特開平９－２５１
８６１号公報に記載されている）。好ましくは、４－フルオロエチレンカーボネート；４
，４－ジフルオロエチレンカーボネート、シス－４，５－ジフルオロエチレンカーボネー
トおよびトランス－４，５－ジフルオロエチレンカーボネート；４，４，５－トリフルオ
ロエチレンカーボネートおよび少なくとも１個のフッ素原子で置換されたメチルエチレン
カーボネート（プロピレンカーボネート）、特に４－フルオロメチルエチレンカーボネー
トは、本発明の方法に従って処理される。これらのフッ素化カーボネートは、ＨＦ中の電
気化学的フッ素化によって、高原子価金属フッ化物での処理によって、または、好ましく
は、例えば不活性ガス、特に窒素で希釈されたフッ素元素での、直接フッ素化によってそ
れぞれの非フッ素化化合物から製造することができる。プロピレンカーボネートの直接フ
ッ素化は、例えば、特開平７－３１２２２７号公報に記載されている。２個以上のフッ素
原子の化合物はまた、より低度の置換で、フッ素で既に置換されているそれぞれのカーボ
ネートのフッ素化によって製造することができる。これは、例えば、特開２０００－３４
４７６３号公報に記載されており、この特許でフルオロエチレンカーボネートがジフッ素
化生成物を提供するためにフッ素と反応させられている。
【００１２】
　本発明の一実施形態では、処理されるべきであるＨＦ含有フルオロ置換有機カーボネー
トは、フッ素化反応からの反応混合物である。それは、非フッ素化出発原料、所望のフッ
素化有機カーボネート、および過度フッ素化有機カーボネートを含有する可能性がある。
好ましくは、反応混合物は、ＨＦ含有率を一定レベルより下に低減するために前処理され
る。ＨＦを２．５重量％以下に低減することが好ましい。より好ましくは、ＨＦ含有率は
、詳細に下で記載されるように、処理されるべき混合物の２重量％以下に低減される。こ
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れは、副反応が起こるかもしれないリスクを低減する。
【００１３】
　本発明の方法は、モノ－、ジ－およびトリフルオロエチレンカーボネート中のＨＦ含有
率を低減するために特に好適である。それは、モノフルオロエチレンカーボネート（「Ｆ
１ＥＣ」）からのＨＦ除去に鑑みてさらに詳細に説明される。
【００１４】
　モノフルオロエチレンカーボネートは、エチレンカーボネートの直接フッ素化によって
エチレンカーボネートから製造することができる。特開２０００－３０９５８３号公報は
、この反応が溶媒の存在下にかまたは不存在下に行われ得ることを開示している。米国特
許第７，２２３，５００号明細書は、エチレンカーボネートとフッ素との反応が溶媒とし
てのフルオロエチレンカーボネートの存在下に行われることを開示している。米国特許第
７，２６８，２３８号明細書は、フッ素ガスがラシヒリングを用いて反応器中に配置され
た塔中に分配されるエチレンカーボネートの直接フッ素化方法を開示している。
【００１５】
　全てのこれらの方法では、フルオロエチレンカーボネートと、副産物としてのＨＦとの
混合物が生成する。フルオロエチレンカーボネート／ＨＦ混合物をシリカと接触させる前
に、ＨＦの含有率は、ＨＦ除去反応剤と接触させられるべき混合物の、２．５重量％以下
に、より好ましくは２重量％以下に、非常に好ましくは１重量％以下に、最も好ましくは
０．５重量％以下に低減されることが好ましい。例えば、ＨＦのほとんどは、溶液を不活
性ガスで、例えば窒素でストリッピングすることによってか、または第１蒸留工程によっ
て除去することができる。かかる先行工程でＨＦの含有率を１重量％以下に、より好まし
くは０．５重量％以下に、特に好ましくは、０．１重量％以下に低減することが好ましい
。ＨＦの含有率が所望のレベルに低減されるとき、フルオロエチレンカーボネートの生じ
た混合物はシリカゲル、好ましい反応剤と接触させられる。
【００１６】
　シリカの量は非常に変わりやすく；最小量はＨＦの許容できる残存量に依存する。シリ
カは、適度の時間で所望レベルの純度を提供する量で適用されるべきである。多くの場合
、ＨＦレベルに依存して、フルオロエチレンカーボネート／ＨＦ混合物の１００ｇ当たり
４ｇ以下のシリカが適用される。より多量を適用することができるが、おそらく、シリカ
および／または所望の生成物の幾らかは無駄になる可能性がある。専門家は、シリカの最
適量を見いだすために簡単な試験を行うことができる。
【００１７】
　ＨＦ含有混合物とシリカとの接触中の温度はそれほど重要であるわけでなく、特に少量
を考慮して通常適用される。温度は、それぞれのカーボネートの融点より高く、そして望
ましくない副反応が起こるほど高くないものであるべきである。原則として、接触は、カ
ーボネートまたはカーボネート混合物の固化温度と、かなり高い温度、例えば１１０℃以
下またはそれ以上との間で行うことができる。好ましくは、温度は１０℃以上である。例
えば、接触は、周囲温度で行うことができる。
【００１８】
　一実施形態によれば、処理されるべき反応混合物とシリカとの接触は、５０℃より低い
温度で行われる。かかる低温での、特に１０～５０℃の範囲での処理は、順調な処理を可
能にする。
【００１９】
　別の実施形態によれば、接触温度は５０℃以上、より好ましくは、８０℃以上である。
好ましくは、それは１００℃以下である。８０℃～１００℃の温度範囲は、無機反応剤で
処理されるべきフルオロ化合物がかかる高温での別の処理工程、例えばＨＦがかかる温度
範囲で、不活性ガスでストリッピングすることによって除去されるストリッピング工程を
残しているときには特に非常に有利である。
【００２０】
　接触時間は、必要に応じた長さであるが、過度に延長されるべきではない。好ましくは
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、それは６０分以下、より好ましくは３０分以下である。好ましくは、それは１分以上、
より好ましくは５分以上である。
【００２１】
　特に処理が上方範囲の、例えば５０～１００℃、特に、８０～１００℃の範囲の温度で
行われる場合、わずかな減圧をかけることが有利であり得る。これは水を除去するのに役
立ち、こうして水によって引き起こされる副反応を防ぐと考えられる。
【００２２】
　任意の所望の形態での、例えばビーズまたは押出物としてのシリカ材料を適用すること
が可能である。
【００２３】
　一実施形態では、シリカは、バルク材料の形態でフッ素化化合物と接触させられる。接
触後に、固形分は公知の方法によって、例えば濾過、デカンテーション、遠心分離または
蒸留によって反応混合物から除去される。
【００２４】
　別の好ましい実施形態では、シリカ、特にシリカゲルビーズはフィルター中に含有され
、それに接触させられるべきフッ素化化合物が通される。フィルターの利点は、シリカが
その中に包み込まれ、接触の間ずっとこのフィルター中に留まっていることである。従っ
て、それは、処理後に別個の工程で有機化合物から除去される必要はない。
【００２５】
　ＨＦの含有率は、シリカ、特にシリカゲルを適用することによって３００重量ｐｐｍ以
下に低減することができる。
【００２６】
　多くの場合、液体をさらに、とりわけ蒸留によって精製することが好ましい。これは特
に、例えばフルオロエチレンカーボネート、ＨＦ、出発原料（この場合には、エチレンカ
ーボネート）および／または高フッ素化生成物（この場合には、ジフルオロエチレンカー
ボネート）を含む粗生成物が本発明の方法に従って精製される場合に当てはまる。ＨＦ含
有率はこうしてさらに、３０重量ｐｐｍ以下に、１０重量ｐｐｍ以下にさえ低減すること
ができる。
【００２７】
　本発明の好ましい一実施形態では、シリカ処理は蒸留塔の底部で行われ；この代替手段
は、蒸留が回分式に行われるときに特に実現可能である。この実施形態は、また、分離工
程が回避されるという追加の利点を有する。（処理中に形成される）水がフルオロエチレ
ンカーボネートに副反応を引き起こすことを考えると、蒸留中のフルオロエチレンカーボ
ネートへの熱歪みに鑑みてこの実施形態がとにかく非常に満足に作動することは非常に意
外なことである。
【００２８】
　シリカでの処理は、不活性ガスを高温の原材料中へ導入することによってＨＦが除去さ
れる先行ストリッピング工程と共に、および／またはその後の蒸留工程と共に好ましくは
行われる。かかる組み合わせは、フッ素化有機化合物を加熱するために必要とされるエネ
ルギーを幾つかの処理工程のために利用できるという利点を有する。
【００２９】
　有機化合物からのＨＦの除去のためのシリカの使用は、米国特許第６，２５２，１０５
号明細書から主に公知である。ＳｉＯ２とＨＦとは反応してＳｉＦ４（ガス状生成物）と
、水とを形成し、ＳｉＦ４は次にＨ２ＳｉＦ６を形成すると推測される。フルオロエチレ
ンカーボネートは脱フッ化水素化を受けやすいように思われる。水は、米国特許第７，２
６８，２３８号明細書に示されたように、フルオロエチレンカーボネートからのＨＦの分
離を引き起こすと考えられ；従って、専門家は、ＳｉＯ２含有化合物がそれらの化合物の
ためのＨＦ除去剤として好適であるはずがない：ＨＦとシリカとの反応が水を形成し、形
成された水がフルオロエチレンカーボネートからのＨＦの形成を引き起こし、このように
形成されたＨＦがシリカからの水の形成を引き起こす、などと予期したであろうし；その
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結果として、収率および純度の両方に有害な影響が予期されたであろう。シリカ（または
シリカ含有化合物）が、特にフルオロエチレンカーボネートについて、しかしまた上述の
他のフッ素化カーボネートについて、とにかくＨＦを除去するための精製試薬として適用
できることは非常に意外なことである。
【実施例】
【００３０】
　これより、本発明は実施例によって説明されるが、これらの実施例は、本発明をさらに
説明するが、それを限定することを意図しない。
【００３１】
　一般的な備考：全ての％は、（重量％で表される）ＨＦを除いては面積％である。
【００３２】
　処理されるべき混合物は、国際公開第２００４／０７６４３９号パンフレットに記載さ
れている手順に従って合成した：フルオロエチレンカーボネート中のエチレンカーボネー
トの溶液へ、窒素で希釈されたフッ素を反応の間ずっと導入した。
【００３３】
実施例１
　４－フルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（モノフルオロエチレンカーボネート
、Ｆ１ＥＣ；５０％、４．７モル）、（４Ｒ，５Ｒ）－４，５－ジフルオロ－１，３－ジ
オキソラン－２－オン（トランス－Ｆ２ＥＣ、２４％、１．９モル）、（４Ｓ，５Ｒ）－
４，５－ジフルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（シス－Ｆ２ＥＣ、１８％、１．
５モル）、４，４－ジフルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（４，４－Ｆ２ＥＣ；
６％，０．５モル）、エチレンカーボネート（ＥＣ；１．２％、０．１モル）と、無水フ
ッ化水素（ＨＦ；０．８％、０．４モル）との１０００ｇの混合物をＰＥ被覆反応器中室
温で撹拌した。
【００３４】
　１５ｇ（０．２５モル）のＳｉＯ２（シリカゲル、６０、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
、ＣＡＳ　Ｎｏ．１１２９２６－００－８）を段階的に加えた。シリカゲル添加の間、温
度を２５～３０℃に保った。
【００３５】
　ガス形成（ＳｉＦ４）が終わった後、混合物のサンプルをガスクロマトグラフィーによ
って分析した。フッ素化化合物の有意な分解を全く検出できなかった。混合物を減圧下の
蒸留によって分離した。ＨＦとＳｉＯ２との反応からの形成水を蒸留によって除去した。
【００３６】
実施例２
　４－フルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（モノフルオロエチレンカーボネート
、Ｆ１ＥＣ、５５％、５．２モル）、（４Ｒ，５Ｒ）－４，５－ジフルオロ－１，３－ジ
オキソラン－２－オン（トランス－Ｆ２ＥＣ、５％、０．４モル）、（４Ｓ，５Ｒ）－４
，５－ジフルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（シス－Ｆ２ＥＣ、４％、０．３モ
ル）、４，４－ジフルオロ－１，３－ジオキソラン－２－オン（４，４－Ｆ２ＥＣ、１％
、０．１モル）、エチレンカーボネート（３５％、４．０モル）と、無水フッ化水素（Ｈ
Ｆ；２．５％、１．３モル）との１０００ｇの混合物をＰＥ被覆反応器中室温で撹拌した
。
【００３７】
　５０ｇ（０．８モル）のＳｉＯ２（シリカゲル、６０、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ、
ＣＡＳ　Ｎｏ．１１２９２６－００－８）を段階的に加えた。反応器の外部冷却によって
シリカゲル添加の間、温度を２５～３０℃に保った。
【００３８】
　ガス形成（ＳｉＦ４）が終わった後、混合物のサンプルをガスクロマトグラフィーによ
って分析した。フッ素化化合物の有意な分解を全く検出できなかった。ＳｉＯ２中和後の
混合物のＨＦ含有率は３００ｐｐｍ　ＨＦ未満であった。
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【００３９】
　混合物を減圧下の蒸留によって分離した。ＨＦとＳｉＯ２との反応からの形成水を蒸留
によって除去した。
【００４０】
実施例３
　ＨＦ濃度が５．４％（２．７モル）であったという点を除き実施例２に類似の別の混合
物を使用した。
【００４１】
　ＨＦ除去のために１００ｇのＳｉＯ２を段階的に加えた。温度を２５～３０℃に保った
。ガス形成（ＳｉＦ４）が終わった後、混合物のサンプルをガスクロマトグラフィーによ
って分析した。結果は、より高フッ素化エチレンカーボネート誘導体の分解およびＧＣト
レース上に新しい同定されないピークの形成を示した。
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