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(57)【要約】
【課題】　エネルギー貯蔵デバイスの電解液に好適に使用可能な、新規な含フッ素スルホ
ラン及びその製造方法を提供することを目的とする。
【解決手段】　本発明は、下記式（１）：
［化１］

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）で表されることを特徴とする含フッ素スルホランである。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（１）：
【化１】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表されることを特徴とする含フッ素スルホラン。
【請求項２】
Ｒｆは、下記式（２）：

【化２】

（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）で表
されるフルオロアルキル基である請求項１に記載の含フッ素スルホラン。
【請求項３】
Ｒｆは、－ＣＦ２ＣＦＨＯＣＦ３、－ＣＨ２ＣＦＨＣＦ３、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、－Ｃ
ＦＨＣＦ２Ｈ、－ＣＦＨＣＦＨＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ２Ｈ、－ＣＨ２ＣＦ２Ｈ、及び、－
ＣＦ２ＣＦＨＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種の基である請求項２記載の
含フッ素スルホラン。
【請求項４】
請求項１～３のいずれかに記載の含フッ素スルホランを含むことを特徴とする電解液。
【請求項５】
下記式（３）：

【化３】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（１）：
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【化４】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程、を含むことを特徴とする含フッ素スルホラン
の製造方法。
【請求項６】
前記酸化剤が、過酸化物、過ハロゲン酸化物、過マンガン酸塩、及び、クロム酸塩からな
る群より選択される少なくとも１種の化合物である請求項５記載の含フッ素スルホランの
製造方法。
【請求項７】
前記式（３）で表される化合物が、テトラヒドロチオフェンに、炭素数２～８のフルオロ
アルケンを反応させて得られる下記式（４）：
【化５】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であり、
前記式（１）で表される含フッ素スルホランが、下記式（５）：

【化６】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物である、請求項５記載の含フッ素スルホランの製造方法。
【請求項８】
前記フルオロアルケンが、下記式（６）：
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【化７】

（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）
で表される化合物である請求項７記載の含フッ素スルホランの製造方法。
【請求項９】
前記フルオロアルケンが、ＣＨ２＝ＣＦ－ＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦ
－ＯＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦ２、ＣＨ２＝ＣＦ２、ＣＦ２＝ＣＦ２、
及び、ＣＦ２＝ＣＦＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種の化合物である請求
項８記載の含フッ素スルホランの製造方法。
【請求項１０】
前記式（３）で表される化合物が、
１）５－ハロゲン－１－ペンテン（ハロゲン：フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、
ヨウ素原子）を、Ｒｆ２Ｘ５（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１
～７のフルオロアルキル基であり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であ
る。）
で表される化合物と反応させて、下記式（７）：
【化８】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ６は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であり、Ｘ５は、塩
素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得る工程、
２）前記式（７）で表される化合物を、チオール化剤と反応させて、下記式（８）：
【化９】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得
る工程、
３）前記式（８）で表される化合物を環化反応させる工程
を含む製造方法により得られる下記式（９）：
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【化１０】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であり、
前記式（１）で表される含フッ素スルホランが、下記式（１０）：
【化１１】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物である、請求項５記載の含フッ素スルホランの製造方法。
【請求項１１】
Ｒｆ２は、－（ＣＦ２）ｎＨ（ｎは、１～７の整数である）、－（ＣＦ２）ｍＣＦ３（ｍ
は、１～６の整数である）、－ＣＦ（ＣＦ３）２、及び、－ＣＨ（ＣＦ３）２からなる群
より選択される少なくとも１種の基である請求項１０記載の含フッ素スルホランの製造方
法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、含フッ素スルホラン、及び、含フッ素スルホランの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
スルホラン化合物は、高温特性に優れ、高い誘電率特性を持つことから種々の用途に用い
られている。中でも、近年の電気自動車、ハイブリッド自動車の普及や、携帯電話、携帯
情報端末、ノートパソコン等のデジタル携帯電子機器の急激な普及により、リチウムイオ
ン電池等のエネルギー貯蔵デバイスの需要が急増しており、エネルギー貯蔵デバイスに用
いられる電解液の溶媒や添加剤としての用途は特に期待されるところである。
【０００３】
このようなエネルギー貯蔵デバイスの需要の急増に伴い、エネルギー貯蔵デバイスには更
なる高エネルギー密度化、高パワー密度化等の高性能化の要求が強まっており、エネルギ
ー貯蔵デバイスに使用される電解液に対してもより高い性能が求められるようになってき
ている。
【０００４】
これまでに知られているスルホラン化合物としては、例えば、特許文献１では、スルホラ
ンをフッ素ガスと反応させてフッ化スルホランを製造している。また、非特許文献１には
、スルホレンにフッ素ガスを付加する反応が記載されている。
【０００５】
また、特許文献２では、スルホラン類とフッ素ガスとの反応によりフッ化スルホラン化合
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－４７２８６号公報
【特許文献２】特開２００３－１３２９４４号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｊ．Ｆｌｏｒｉｎｅ．　Ｃｈｅｍ．，　９３，　１，　２７，　１９９
９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
スルホラン化合物は上記のように種々の優れた特性を有し、種々のスルホラン化合物が製
造されているが、特に耐酸化性の点で充分とはいえず、エネルギー貯蔵デバイスの高性能
化に対応するためには、より耐酸化性に優れた材料が望まれるところであった。
【０００９】
本発明は、エネルギー貯蔵デバイスの電解液に好適に使用可能な、新規な含フッ素スルホ
ラン及びその製造方法を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明者らが鋭意検討したところ、従来合成法が知られていなかった、特定の構造を有す
る新規な含フッ素スルホランの合成に成功した。
【００１１】
本発明は、下記式（１）：
【化１】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表されることを特徴とする含フッ素スルホランに関する。
なお、特許文献１及び非特許文献１には、フルオロアルキル基を有するスルホランは開示
されていない。また、特許文献２には、フッ化スルホラン化合物が開示されているが、特
許文献２に記載のフッ化スルホラン化合物の製造方法は、スルホラン類とフッ素ガスとを
反応させて、スルホラン環を構成する炭素原子に結合した水素原子をフッ素原子に置き換
えるものであり、本発明の含フッ素スルホランを製造することはできないものである。
【００１２】
Ｒｆは、下記式（２）：
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【化２】

（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）
で表されるフルオロアルキル基であることが好ましい。
【００１３】
Ｒｆは、－ＣＦ２ＣＦＨＯＣＦ３、－ＣＨ２ＣＦＨＣＦ３、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、－Ｃ
ＦＨＣＦ２Ｈ、－ＣＦＨＣＦＨＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ２Ｈ、－ＣＨ２ＣＦ２Ｈ、及び、－
ＣＦ２ＣＦＨＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種の基であることが好ましい
。
【００１４】
本発明は、本発明の含フッ素スルホランを含むことを特徴とする電解液に関する。
【００１５】
本発明は、下記式（３）：

【化３】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（１）：
【化４】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程、を含むことを特徴とする含フッ素スルホラン
の製造方法に関する。
【００１６】
前記酸化剤が、過酸化物、過ハロゲン酸化物、過マンガン酸塩、及び、クロム酸塩からな
る群より選択される少なくとも１種の化合物であることが好ましい。
【００１７】
前記式（３）で表される化合物が、テトラヒドロチオフェンに、炭素数２～８のフルオロ
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アルケンを反応させて得られる下記式（４）：
【化５】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であり、
前記式（１）で表される含フッ素スルホランが、下記式（５）：
【化６】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であることが好ましい。
【００１８】
前記フルオロアルケンが、下記式（６）：
【化７】

（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）
で表される化合物であることが好ましい。
【００１９】
前記フルオロアルケンが、ＣＨ２＝ＣＦ－ＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦ
－ＯＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦ２、ＣＨ２＝ＣＦ２、ＣＦ２＝ＣＦ２、
及び、ＣＦ２＝ＣＦＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種の化合物であること
が好ましい。
【００２０】
前記式（３）で表される化合物が、
１）５－ハロゲン－１－ペンテン（ハロゲン：フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、
ヨウ素原子）を、Ｒｆ２Ｘ５（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１
～７のフルオロアルキル基であり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であ
る。）
で表される化合物と反応させて、下記式（７）：
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【化８】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ６は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であり、Ｘ５は、塩
素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得る工程、
２）前記式（７）で表される化合物を、チオール化剤と反応させて、下記式（８）：
【化９】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得
る工程、
３）前記式（８）で表される化合物を環化反応させる工程
を含む製造方法により得られる下記式（９）：

【化１０】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であり、
前記式（１）で表される含フッ素スルホランが、下記式（１０）：
【化１１】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であることが好ましい。
【００２１】
Ｒｆ２は、－（ＣＦ２）ｎＨ（ｎは、１～７の整数である）、－（ＣＦ２）ｍＣＦ３（ｍ
は、１～６の整数である）、－ＣＦ（ＣＦ３）２、及び、－ＣＨ（ＣＦ３）２からなる群
より選択される少なくとも１種の基であることが好ましい。
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【発明の効果】
【００２２】
本発明の含フッ素スルホランは、エネルギー貯蔵デバイスの電解液に用いられる溶媒や添
加剤として非常に有用である。また、本発明の含フッ素スルホランは優れた耐酸化性を有
する。本発明の含フッ素スルホランの製造方法は、上記新規な含フッ素スルホランを、簡
便な方法で確実に製造することができるものである。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
本発明は、下記式（１）：
【化１２】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表されることを特徴とする含フッ素スルホランに関する。
【００２４】
本発明の含フッ素スルホランは、フルオロアルキル基を有する特定の構造の含フッ素スル
ホランであるため、耐酸化性に優れ、高い電気化学的安定性を示す。上記式（１）で表さ
れる含フッ素スルホランは、その合成が困難であり、従来合成することができていなかっ
た。本発明者らが鋭意検討したところ、後述する製造方法を用いることにより初めてその
合成に成功し、上記式（１）で表される含フッ素スルホランが耐酸化性に優れ、高い電気
化学的安定性を示すことが見出された。耐酸化性、電気化学的安定性が向上する理由は定
かではないが、スルホランにフルオロアルキル基が導入されることによって、硫黄原子に
結合した酸素原子上の電子が吸引され、配位力が落ちることに起因するものではないかと
推測される。
【００２５】
上記Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基である。
炭素数は、２～８であることが好ましく、２～６であることがより好ましく、３～６であ
ることがさらに好ましい。ここで、「ヘテロ原子」とは、フッ素原子以外のハロゲン原子
や、酸素原子、硫黄原子、窒素原子等を表す。また、「ヘテロ原子を含んでいてもよい」
とは、ヘテロ原子を含む、または、ヘテロ原子を含まないことを表す。すなわち、「ヘテ
ロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基」とは、炭素数１～８のフ
ルオロアルキル基、または、ヘテロ原子を含む炭素数１～８のフルオロアルキル基を表し
ている。本明細書における「ヘテロ原子を含んでいてもよい」は以下同様の意味を示すも
のである。
【００２６】
前記フルオロアルキル基とは、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換されたアル
キル基であればよく、パーフルオロアルキル基であってもよい。また、直鎖のフルオロア
ルキル基であっても、分岐のフルオロアルキル基であってもよい。
【００２７】
Ｒｆとしては、フルオロメチル基、フルオロエチル基、フルオロプロピル基、フルオロブ
チル基、フルオロペンチル基、フルオロヘキシル基等のフルオロアルキル基などが挙げら
れる。これらのフルオロアルキル基は、直鎖であってもよいし、分岐したものであっても
よい。また、パーフルオロアルキル基であってもよい。
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より具体的には、Ｒｆとしては、下記式（２）：
【化１３】

（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）
で表されるフルオロアルキル基であることが好ましく、下記式（２－１）：

【化１４】

（式中、Ｘ３、Ｘ４は、式（２）と同様である。）
で表されるフルオロアルキル基であることがより好ましい。
【００２９】
上記式（２）で表されるフルオロアルキル基としては、－ＣＦ２ＣＦＨＣＦ３、－ＣＦ２

ＣＦ２Ｈ、－ＣＦ２ＣＦＨＯＣＦ３、－ＣＦＨＣＦ２Ｈ、－ＣＦＨＣＦＨＣＦ３、－ＣＨ

２ＣＦＨＣＦ３、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、－ＣＨ２ＣＦ２Ｈ、－ＣＦ２ＣＦＣｌＨ、－Ｃ
Ｆ２ＣＣｌ２Ｈ等が挙げられる。これらの中でも、－ＣＦ２ＣＦＨＯＣＦ３、－ＣＨ２Ｃ
ＦＨＣＦ３、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、－ＣＦＨＣＦ２Ｈ、－ＣＦＨＣＦＨＣＦ３、－ＣＦ

２ＣＦ２Ｈ、－ＣＨ２ＣＦ２Ｈ、及び、－ＣＦ２ＣＦＨＣＦ３からなる群より選択される
少なくとも１種であることが好ましく、－ＣＦ２ＣＦＨＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ２Ｈ、及び
、－ＣＦ２ＣＦＨＯＣＦ３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
ましい。
【００３０】
本発明はまた、下記式（３）：

【化１５】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（１）：
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【化１６】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程、を含むことを特徴とする含フッ素スルホラン
の製造方法に関する。
本発明の含フッ素スルホランの製造方法は、上記含フッ素スルホランを得る工程を含む限
り、その他の工程を含んでいてもよい。例えば、含フッ素スルホランを製造した後に、精
製工程を行うことにより、純度の高い含フッ素スルホランを得ることができる。上記精製
工程は、再結晶、濾過、精留など通常有機化合物の精製のために行われる方法を採ること
ができる。
【００３１】
上記式（３）中のＲｆとしては、式（１）中のＲｆと同様のものを挙げることができる。
上記酸化剤としては、後述するものを用いることができる。また、式（３）で表される化
合物を酸化剤と反応させる方法としては、液相の式（３）で表される化合物に、酸化剤を
導入して反応させる方法が挙げられるが、反応方法の詳細については後述する。
【００３２】
上記式（３）で示される化合物としては、テトラヒドロチオフェンに、炭素数２～８のフ
ルオロアルケンを反応させて得られる下記式（４）：
【化１７】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物、又は、下記式（９）：

【化１８】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物が好ましい。
【００３３】
本発明の含フッ素スルホランの製造方法において、上記式（４）で表される化合物を用い
る製造方法を「第一の製造方法」とし、上記式（７）で表される化合物を用いる製造方法
を「第二の製造方法」とする。
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【００３４】
以下、第一の製造方法について説明する。
【００３５】
本発明の第一の製造方法は、
テトラヒドロチオフェンに、炭素数２～８のフルオロアルケンを反応させて、下記式（４
）：
【化１９】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物を得る工程、及び、
上記式（４）で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（５）：

【化２０】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程、を含むものである。
【００３６】
本発明の第一の製造方法は、上記式（５）で表される含フッ素スルホランを、簡便かつ確
実に製造することができる。また、耐酸化性に優れ、高い電気化学的安定性を有する含フ
ッ素スルホランを製造することができるものである。
【００３７】
上記フルオロアルケンの炭素数は、２～８であることが好ましく、３～６であることがよ
り好ましい。上記フルオロアルケンとしては、フルオロエチレン、フルオロプロピレン、
フルオロブチレン、フルオロペンテン、フルオロヘキセン等が挙げられる。これらのフル
オロアルケンは、直鎖であってもよいし、分岐したものであってもよい。また、構造中に
ヘテロ原子を含んでいてもよく、特には構造中にエーテル結合を有していてもよい。パー
フルオロアルケンであってもよい。
【００３８】
より具体的には、前記フルオロアルケンとしては、下記式（６）：
【化２１】
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（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）
で表される化合物であることが好ましく、下記式（６－１）：
【化２２】

（式中、Ｘ３、Ｘ４は、式（６）と同様である。）
で表される化合物であることがより好ましい。
【００３９】
上記式（６）で表される化合物としては、例えば、ＣＦ２＝ＣＦＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦ２

、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦ２、ＣＦＨ＝ＣＦＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ３、
ＣＨ２＝ＣＨＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＦ２等が挙げられる。これらの中でも、ＣＦ２＝ＣＦＣ
Ｆ３、ＣＦ２＝ＣＦ２、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ３が好ましい。
【００４０】
上記Ｒｆ１としては、上記式（２）や式（２－１）で表される基であることが好ましい。
【００４１】
テトラヒドロチオフェンに、上記フルオロアルケンを反応させる方法としては、例えば、
液相のテトラヒドロチオフェンに上記フルオロアルケンを導入して反応させる方法等が挙
げられる。反応方式は回分式、半回分式、流通式いずれの方法でも可能である。
【００４２】
液相のテトラヒドロチオフェンに上記フルオロアルケンを導入する場合、テトラヒドロチ
オフェンに上記フルオロアルケンを反応させる温度としては、６０～１５０℃が好ましく
、より好ましくは８０～１５０℃である。反応圧力は、０．５～１．０ＭＰａであること
が好ましい。反応時間は、反応温度等によって異なるが、通常は５～１０時間である。ま
た、テトラヒドロチオフェン１モルに対して、上記フルオロアルケンを０．１～８モル投
入して反応を行うことが好ましい。上記フルオロアルケンの投入量としてより好ましくは
、テトラヒドロチオフェン１モルに対して、０．２～６モルであり、更に好ましくは、０
．２～５モルである。
【００４３】
液相のテトラヒドロチオフェンに上記フルオロアルケンを導入する場合、上記テトラヒド
ロチオフェン及びフルオロアルケンに対して不活性な溶媒の存在下で、テトラヒドロチオ
フェンに、上記フルオロアルケンを反応させてもよい。
【００４４】
本発明の第一の製造方法は、反応系に反応開始剤を添加して、テトラヒドロチオフェンに
、炭素数２～８のフルオロアルケンを反応させることが好ましい。上記反応開始剤は、上
記フルオロアルケンに対して１０～５０モル％添加することが好ましい。反応系に反応開
始剤を添加する場合、例えば、テトラヒドロチオフェンに上記フルオロアルケンを反応さ
せる反応容器内に反応開始剤を添加すればよい。
【００４５】
上記反応開始剤は、上記テトラヒドロチオフェンに、炭素数２～８のフルオロアルケンを
反応させて、式（４）で表される化合物を得る工程を行うことができるものであれば特に
限定されないが、例えば、上記反応開始剤としては、有機過酸化物系開始剤、ラジカル重
合開始剤、及び、レドックス系開始剤からなる群より選択される少なくとも１種の化合物
であることが好ましい。
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【００４６】
有機過酸化物系開始剤としては、例えば、ジｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド、ｔｅｒｔ－
ブチルクミルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、α，α－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペ
ルオキシ）－ｐ－ジイソプロピルベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオ
キシ）ヘキサン－３等のジアルキルペルオキシド類、１，１－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペル
オキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，５－ジメチルヘキサン－２，５
－ジヒドロキシペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベ
ンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルペルオキシ）ヘキサン、ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシマレイン酸、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシソプロピルカーボネート等が
挙げられる。これらの中でも、ジアルキルペルオキシド類が好ましい。
【００４７】
ラジカル重合開始剤としては、水溶性開始剤が好ましく、その具体例としては、過硫酸ア
ンモニウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム等の過硫酸類、ジコハク酸過酸化物、ア
ゾビスイソブチルアミジン二塩酸塩等の有機系開始剤等が挙げられる。これらの中でも、
過硫酸アンモニウム塩等の過硫酸類が好ましい。
【００４８】
レドックス系開始剤としては、ジコハク酸過酸化物、アゾビスイソブチルアミジン二塩酸
塩等の有機系開始剤、過硫酸類、過酸化水素等の無機系開始剤、過硫酸類又は過酸化水素
とヒドロキシメタンスルフィン酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウ
ム等の還元剤との組合せからなるレドックス系開始剤、さらにこれらに少量の鉄、第一鉄
塩、硫酸銀などを共存させた系の無機系開始剤等が挙げられる。これらの中でも、過硫酸
アンモニウム／ヒドロキシメタンスルフィン酸ナトリウム／硫酸第一鉄系が好ましく、こ
の系にさらにキレート剤としてエチレンジアミン四酢酸２ナトリウム塩を加えることがよ
り好ましい。なお、レドックス系開始剤を用いる場合には、ｐＨ緩衝剤を併用することが
好ましい。
【００４９】
ｐＨ緩衝剤としては、リン酸水素二ナトリウム、リン酸二水素ナトリウム、炭酸水素ナト
リウム、炭酸ナトリウム等の無機塩類を用いることができ、リン酸水素二ナトリウム２水
和物、リン酸水素二ナトリウム１２水和物等が挙げられる。
【００５０】
上記式（４）で表される化合物を酸化剤と反応させて、式（５）で表される含フッ素スル
ホランを得る工程は、上記式（４）で表される化合物と酸化剤とを反応させて行うことが
好ましい。例えば、液相の上記式（４）で表される化合物に、酸化剤を導入して反応させ
る方法等が挙げられる。反応方式は回分式、半回分式、流通式いずれの方法でも可能であ
る。
【００５１】
上記酸化剤としては、特に限定されず、通常酸化剤として用いられるものであればよい。
例えば、酸化剤としては、過酸化物、過ハロゲン酸化物、過マンガン酸塩、及び、クロム
酸塩からなる群より選択される少なくとも１種の化合物であることが好ましい。上記酸化
剤は、上記式（４）で表される化合物に対して１００～５００モル％添加することが好ま
しい。
【００５２】
具体的な酸化剤としては、例えば、有機過酸化物（例えば、ｍ－クロロ過安息香酸）、有
機過酸、過酸化水素、二酸化ゼレン、クロム酸類、二酸化マンガン、次亜塩素酸類、過ヨ
ウ素酸類、カロ酸類、セリックアンモニウムナイトレート（ＣＡＮ）、ヨードソベンゼン
類等を挙げることができる。
【００５３】
液相の上記式（４）で表される化合物に、酸化剤を導入して反応させる場合、上記酸化反
応は、２５～８０℃で行うことが好ましく、３０～８０℃で行うことがより好ましい。反
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【００５４】
以下、第二の製造方法について説明する。
【００５５】
本発明の第二の製造方法は、以下の式：
【化２３】

（式中、Ｘ６は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）
で示される５－ハロゲン－１－ペンテンを、Ｒｆ２Ｘ５（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を
含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基であり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原
子、又はヨウ素原子である。）
で表される化合物と反応させて、下記式（７）：

【化２４】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ６は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であり、Ｘ５は、塩
素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得る工程、
上記式（７）で表される化合物を、チオール化剤と反応させて、下記式（８）：
【化２５】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得
る工程、
上記式（８）で表される化合物を環化反応させて、下記式（９）：

【化２６】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物を得る工程、及び、
上記式（９）で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（１０）：
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【化２７】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程を含むものである。
【００５６】
本発明の第二の製造方法は、上記式（１０）で表される含フッ素スルホランを、簡便な方
法で製造することができ、また、フッ素ガスでフッ化するものでもないため、耐酸化性に
優れ、安定性の高い含フッ素スルホランを製造することができる。
【００５７】
５－ハロゲン－１－ペンテン中のハロゲン（Ｘ６）は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子
、又は、ヨウ素原子であるが、これらの中でも、臭素原子が好ましい。
【００５８】
Ｒｆ２は、炭素数１～７のフルオロアルキル基である。Ｒｆ２は、直鎖又は分岐のフルオ
ロアルキル基である。Ｒｆ２は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換されたア
ルキル基であればよく、パーフルオロアルキル基であってもよい。また、ヘテロ原子を含
んでいてもよい。
【００５９】
Ｒｆ２としては、フルオロメチル基、フルオロエチル基、フルオロプロピル基、フルオロ
ブチル基、フルオロペンチル基、フルオロヘキシル基等のフルオロアルキル基が挙げられ
る。これらのフルオロアルキル基は、直鎖であってもよいし、分岐したものであってもよ
い。また、パーフルオロアルキル基であってもよい。
【００６０】
より具体的には、－（ＣＦ２）ｎＨ（ｎは、１～７の整数である）、－（ＣＦ２）ｍＣＦ

３（ｍは、１～６の整数である）、－ＣＦ（ＣＦ３）２、及び－ＣＨ（ＣＦ３）２等が挙
げられる。より好ましくは、－Ｃ４Ｆ９、－Ｃ２Ｆ５、－ＣＦ３、及び、－ＣＦ（ＣＦ３

）２から選択される少なくとも１種である。
【００６１】
５－ハロゲン－１－ペンテンを、Ｒｆ２Ｘ５（式中、Ｒｆ２、Ｘ５は前記同様。）で表さ
れる化合物と反応させる方法としては、例えば、液相の５－ハロゲン－１－ペンテンに上
記Ｒｆ２Ｘ５で表される化合物を導入して反応させる方法等が挙げられる。反応方式は回
分式、半回分式、流通式いずれの方法でも可能である。
【００６２】
液相の５－ハロゲン－１－ペンテンに上記Ｒｆ２Ｘ５で表される化合物を導入して反応さ
せる方法を用いる場合、５－ハロゲン－１－ペンテンに、Ｒｆ２Ｘ５で表される化合物を
反応させる温度としては、５０～８０℃が好ましく、より好ましくは６０～８０℃である
。また、上記反応における、５－ハロゲン－１－ペンテンと、Ｒｆ２Ｘ５で表される化合
物との配合比としては、モル比で１：１～１：１．５であることが好ましい。より好まし
くは、１：１～１：１．２である。
【００６３】
反応時間は、反応温度等によって異なるが、通常は５～１０時間である。５－ハロゲン－
１－ペンテンに上記Ｒｆ２Ｘ５で表される化合物を導入して反応させる方法を用いる場合
、５－ハロゲン－１－ペンテン及び上記Ｒｆ２Ｘ５で表される化合物に対して不活性な溶
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媒の存在下で反応を行ってもよい。
【００６４】
本発明の第二の製造方法は、上記式（７）で表される化合物を、チオール化剤と反応させ
て、上記式（８）で表される化合物を得る工程を含む。チオール化剤としては、チオアル
コキサイド、チオウレア、チオ尿酸等を挙げることができる。
また、チオール化剤の添加量としては、式（７）で表される化合物１モルに対して、１～
１．５モルであることが好ましい。チオール化剤の添加量としてより好ましくは、式（７
）で表される化合物１モルに対して、１～１．２モルである。
【００６５】
本発明の第二の製造方法は、上記式（８）で表される化合物を環化反応させて上記式（９
）で表される化合物を得る工程を含む。
【００６６】
上記環化反応を行う方法としては、例えば、式（８）で表される化合物を含む溶液に、ア
ルカリ溶液を添加して反応を行う方法が挙げられる。アルカリ溶液を添加する方法として
は、一括して添加する方法、反応前又は反応中に数度に分けて断続的に添加する方法、反
応前又は反応中に連続的に滴下する方法などが挙げられ、いずれの方法により行ってもよ
いが、反応前又は反応中に連続的に滴下する方法により添加するのが好ましい。
【００６７】
上記アルカリ溶液としては、例えば、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＲｂＯＨ、ＣｓＯＨ
、Ｂｅ（ＯＨ）２、Ｍｇ（ＯＨ）２、Ｃａ（ＯＨ）２、Ｓｒ（ＯＨ）２、Ｂａ（ＯＨ）２

などの溶液が挙げられる。これらの中でも、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、ＫＯＨの溶液が好まし
い。特に好ましくは、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶液である。
また、上記アルカリ溶液の濃度としては、２０～４０質量％であることが好ましく、より
好ましくは、２０～３０質量％である。
【００６８】
上記環化反応におけるアルカリ溶液の添加量としては、式（８）で表される化合物１モル
に対して、１．２～４モル添加することが好ましい。より好ましくは、１．２～２モルで
あり、更に好ましくは、１．２～１．５モルである。
【００６９】
環化反応させる温度は、５０～１００℃が好ましく、より好ましくは６０～１００℃であ
る。反応時間は、反応温度等によって異なるが、通常は５～１０時間である。反応方式は
回分式、半回分式、流通式いずれの方法でも可能である。
【００７０】
本発明の第二の製造方法は、上記式（９）で表される化合物を酸化して、上記式（１０）
で表される含フッ素スルホランを得る工程を含む。
【００７１】
上記酸化は、上記式（９）で表される化合物と酸化剤とを反応させて行うことが好ましい
。例えば、液相の上記式（９）で表される化合物に、酸化剤を導入して反応させる方法等
が挙げられる。反応方式は回分式、半回分式、流通式いずれの方法でも可能である。
【００７２】
上記酸化剤としては、特に限定されず、通常酸化剤として用いられるものであればよい。
例えば、酸化剤としては、過酸化物、過ハロゲン酸化物、過マンガン酸塩及びクロム酸塩
からなる群より選択される少なくとも１種の化合物であることが好ましい。上記酸化剤は
、上記式（９）で表される化合物に対して、２～４倍（モル比）となるように添加するこ
とが好ましい。
【００７３】
液相の上記式（９）で表される化合物に、酸化剤を導入して反応させる場合、上記酸化は
、２５～１００℃で行うことが好ましく、５０～１００℃で行うことがより好ましい。反
応時間は、反応温度等によって異なるが、通常は５～１０時間である。
【００７４】
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本発明の含フッ素スルホランは、各種溶媒として使用することができ、例えば、有機合成
の反応溶媒、各種無機・有機物の抽出溶媒、塗料・インク等の希釈溶媒、半導体レジスト
溶媒、農薬類の希釈溶媒、エネルギー貯蔵デバイス等に用いられる電解液の溶媒として用
いることができる。また、エネルギー貯蔵デバイス等に用いられる電解液の添加剤として
も使用することができる。特に、エネルギー貯蔵デバイス用の電解液の溶媒や添加剤とし
て有用である。
【００７５】
本発明は上記含フッ素スルホラン、若しくは、上記製造方法により得られる含フッ素スル
ホランを含むことを特徴とする電解液でもある。上記電解液は、電解質塩を含むことが好
ましい。電解質塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２などが挙げられる。
【００７６】
本発明の含フッ素スルホランを用いた電解液の用途としては、例えば、電解コンデンサー
、電気二重層キャパシタ、イオンの電荷移動により充電／放電される電池、エレクトロル
ミネッセンスなどの固体表示素子、電流センサーやガスセンサーなどのセンサーなどが挙
げられる。
【００７７】
中でも、リチウムイオン二次電池に用いることが好ましく、本発明の電解液は、正極、負
極、セパレータおよび本発明の電解液を含む非水電解液を備えるリチウムイオン二次電池
用として好適に使用することができる。このようなリチウムイオン二次電池は、ハイブリ
ッド自動車用や分散電源用の大型リチウムイオン二次電池として特に有用であるが、その
ほか小型のリチウムイオン二次電池としても有用である。
【実施例】
【００７８】
つぎに本発明を実施例及び比較例を挙げて説明するが、本発明はかかる実施例のみに限定
されるものではない。
【００７９】
ＮＭＲ：ＢＲＵＫＥＲ社製のＡＣ－３００を使用
１９Ｆ－ＮＭＲ：
測定条件：２８２ＭＨｚ（トリクロロフルオロメタン＝０ｐｐｍ）
１Ｈ－ＮＭＲ：
測定条件：３００ＭＨｚ（テトラメチルシラン＝０ｐｐｍ）
【００８０】
実施例１
１）１ステップ（付加反応）
３００ｍＬの還流管を設置した反応装置にて実施した。５－ブロモ－１－ペンテン（２５
ｇ：１６８ｍｍｏｌ）、Ｃ４Ｆ９Ｉ（６５．７ｇ：１９０ｍｍｏｌ）、アゾビスイソブチ
ロニトリル（以下、ＡＩＢＮとする、５５１ｍｇ：３．４ｍｍｏｌ）の順に反応容器に試
薬を加えた。その後７０～８０℃付近まで反応温度を上げた。次第に還流下となるが、反
応の進行とともに還流が止まった。１時間攪拌した後、原料の消失を確認し反応を終了し
た。その後溶液を減圧下で低沸化合物だけ除去し次の反応に進んだ。
【００８１】
２）２ステップ（チオール化＋環化反応）
上記の溶液にチオウレア（１２．８ｇ：１６８ｍｍｏｌ）とエタノール３５ｍＬを加え還
流下で攪拌し、ガスクロマトグラフ（ＧＣ）で確認したところ原料が消失しＢｒがＳＨに
なったのを確認した。その後、３０質量％ＫＯＨ水溶液１２０ｇを滴下ロートで加えるこ
とで環化反応を行った（８０℃、５時間）。蒸留にて目的生成物を採取した。
【００８２】
３）３ステップ（酸化反応）
環化体の化合物（４３ｇ：１３４．４ｍｍｏｌ）を酢酸（４５ｇ）に溶解した後、１００
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℃にて３０質量％Ｈ２Ｏ２水溶液（４５ｍｌ：４０３．２ｍｍｏｌ）を滴下した。反応後
２層分液している下層を抜き出して純水にて洗浄したところ、固体が析出した。固体を蒸
留にて精製した。得られた目的生成物の収率は、７２％であった。
【００８３】
得られた化合物１のＮＭＲデータは以下の通りである。
【００８４】
１９Ｆ－ＮＭＲ：（ａｃｅｔｏｎｅ）：－８０．２０～－８２．００ｐｐｍ（３Ｆ）、－
１１０．００～－１１５．０ｐｐｍ（２Ｆ）、－１２２．５～－１２５．２２ｐｐｍ（２
Ｆ）、－１２５．１３～－１３０．２２ｐｐｍ（２Ｆ）
【００８５】
１Ｈ－ＮＭＲ：（ａｃｅｔｏｎｅ）：１．５０～４．００ｐｐｍ（９Ｈ）
【００８６】
実施例２～４
表１に示す化合物、添加量にする以外は実施例１と同様の方法で、目的生成物を得ること
ができた。
【００８７】
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【表１】

【００８８】
実施例５
１）１ステップ（付加反応）
反応容器として耐圧の反応容器であるオートクレーブを用いて反応を行った。テトラヒド
ロチオフェン（１００ｇ：１．１３６ｍｏｌ）と開始剤パーブチルＤ（１６．７ｇ：１１
４ｍｍｏｌ、日油（株）製、ジｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド）を加え、０．３ＭＰａま
でヘキサフルオロプロピレンで満たし、熱を加えることで反応温度を上げた。次第に１２
０℃付近で発熱が確認でき圧力の低下も確認できた。０．６ＭＰａまでを限界値としてヘ
キサフルオロプロピレンを加え続けた。
圧力低下がないと判断された時点で反応を終了した。反応溶液を取り出し、目的生成物を
蒸留にて採取した。ヘキサフルオロプロピレンの投入総量は、４０ｇ（２６７ｍｍｏｌ）
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【００８９】
２）２ステップ（酸化反応）
得られた生成物５１ｇ（２１３ｍｍｏｌ）をトリフルオロ酢酸溶媒２０ｇ中に溶解し、３
０質量％Ｈ２Ｏ２水溶液７５ｍＬ（６７５．０ｍｍｏｌ）にて酸化反応を行った（３０℃
、５時間）。その後、反応溶液を蒸留にて、下記の精製工程によって行った。
【００９０】
（精製工程）
蒸留後、得られた薄黄色の固体をトルエンに熱を加えることで溶解した。その後徐々に冷
却を行った後、固体の析出を確認した。スラリーの状態の中トルエンと同等量のヘキサン
を加え攪拌し、１時間程度攪拌した後、桐山ロートを用いて結晶をろ過した。採取した結
晶を真空乾燥することで終了した。
【００９１】
得られた化合物５のＮＭＲデータは以下の通りである。
【００９２】
１９Ｆ－ＮＭＲ：（ａｃｅｔｏｎｅ）：－２０９．９１～－２０９．１０５ｐｐｍ（１Ｆ
）、－１１３．２０～－１１２．９ｐｐｍ、－１１１．９０～－１１１．７ｐｐｍ、－１
１０．７～－１１０．６ｐｐｍ、－１１０．００～－１０９．８ｐｐｍ、－１０９．６８
～－１０９．４ｐｐｍ、－１０８．９９～－１０８．４ｐｐｍ、－１０６．６０～－１０
６．３４ｐｐｍ、－１０５．３８～－１０５．２９ｐｐｍ（２Ｆ）、－７６．５２～－７
４．１２８ｐｐｍ（３Ｆ）
【００９３】
１Ｈ－ＮＭＲ：（ａｃｅｔｏｎｅ）：１．８２～２．１０ｐｐｍ（１Ｈ）、２．４０～２
．６６ｐｐｍ（４Ｈ）、３．１４～３．１８ｐｐｍ（１Ｈ）、３．４０～３．６７ｐｐｍ
（１Ｈ）、４．７８～５．２３ｐｐｍ（１Ｈ）
【００９４】
実施例６、７
表２に示す化合物、添加量にする以外は実施例５と同様の方法で、目的生成物を得ること
ができた。
【００９５】
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【００９６】
耐酸化性試験
（電解液の調製）
実施例１～７で得られた含フッ素スルホランとプロピレンとプロピレンカーボネート（Ｐ
Ｃ）を、含フッ素スルホラン：ＰＣ＝８０：２０体積％とし、この混合液に０．１モル％
のＬｉＰＦ６を溶解した溶液を調製した。また、比較例としては、含フッ素スルホランの
代わりにスルホランを用いた。
【００９７】
（電位窓の測定）
３電極式電圧測定セル（作用極：白金、対極：Ｌｉ、参照極：Ｌｉ、宝泉（株）製のＨＳ
セル）に上記電解液を入れ、ポテンシオスタットで３ｍＶ／ｓｅｃで電位走引し、分解電
流を測定した。測定結果を表３に示す。
【００９８】
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【表３】

【００９９】
また、実施例５で得られた化合物５を用いて非水電解液を調整し、下記の試験を行った。
その結果を表４に示す。
【０１００】
試験（電池特性の測定）
以下の方法で円筒型二次電池を作製した。
【０１０１】
ＬｉＣｏＯ２とカーボンブラックとポリフッ化ビニリデン（呉羽化学（株）製、商品名：
ＫＦ－１０００）を９０／３／７（質量％）で混合した正極活物質を、Ｎ－メチル－２－
ピロリドンに分散してスラリー状としたものを正極集電体（厚さ１５μｍのアルミニウム
箔）上に均一に塗布し、乾燥して正極合剤層を形成した。その後、ローラプレス機により
圧縮成形した後、切断し、リード体を溶接して、帯状の正極を作製した。
【０１０２】
別途、人造黒鉛粉末に、蒸留水で分散させたスチレン－ブタジエンゴムを固形分で６質量
％となるように加え、ディスパーザーで混合してスラリー状としたものを負極集電体（厚
さ１０μｍの銅箔）上に均一に塗布し、乾燥し、負極合剤層を形成し、その後、ローラプ
レス機により圧縮成形し、切断した。その後、乾燥し、リード体を溶接して、帯状の負極
を作製した。
【０１０３】
帯状の正極を厚さ２０μｍの微孔性ポリエチレンフィルム（セパレータ）を介して帯状の
負極に重ね、渦巻状に巻回して渦巻状巻回構造の積層電極体とした。その際、正極集電材
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の粗面側が外周側になるようにして巻回した。その後、この電極体を外径１８ｍｍの有底
円筒状の電池ケース内に充填し、正極および負極のリード体の溶接を行った。
【０１０４】
ついで、後述する非水電解液を電池ケース内に注入し、電解液がセパレータなどに充分に
浸透した後、封口し、予備充電、エージングを行い、筒形のリチウム二次電池を作製した
。
【０１０５】
このリチウム二次電池について、つぎの要領で放電容量、負荷特性（高温貯蔵特性）およ
びサイクル特性を調べた。結果を表４に示す。
【０１０６】
（放電容量）
充放電電流をＣで表示した場合、１８００ｍＡを１Ｃとして以下の充放電測定条件で測定
を行う。評価は、後述する比較用電解液の放電容量の結果を１００とした指数で行う。
【０１０７】
充放電条件
充電：１．０Ｃ、４．５Ｖにて充電電流が１／１０Ｃになるまでを保持（ＣＣ・ＣＶ充電
）
放電：１Ｃ　３．０Ｖｃｕｔ（ＣＣ放電）
【０１０８】
（高温貯蔵特性）
充電については、１．０Ｃで４．５Ｖにて充電電流が１／１０Ｃになるまで充電し０．２
Ｃ相当の電流で３．０Ｖまで放電し、放電容量を求めた。その後、１．０Ｃで４．５Ｖに
て充電電流が１／１０Ｃになるまで充電し、８５℃の恒温槽に二日間入れた。二日後、室
温に冷えるまで十分に置き０．２Ｃ相当の電流で３．０Ｖになるまで放電した。その後、
１．０Ｃで４．５Ｖにて充電電流が、１／１０Ｃになるまで充電し０．２Ｃ相当の電流で
３．０Ｖになるまで放電し、貯蔵後の放電容量を求めた。貯蔵前の放電容量と、貯蔵後充
電し０．２Ｃで放電させた放電容量を、つぎの計算式に代入して高温貯蔵特性を求めた。
【０１０９】

【数１】

【０１１０】
（サイクル特性）
サイクル特性については、上記の充放電条件（１．０Ｃで４．５Ｖにて充電電流が１／１
０Ｃになるまで充電し１Ｃ相当の電流で３．０Ｖまで放電する）で行う充放電サイクルを
１サイクルとし、最初のサイクル後の放電容量と１００サイクル後の放電容量を測定した
。サイクル特性は、つぎの計算式で求められた値をサイクル維持率の値とした。
【０１１１】
【数２】

【０１１２】
（非水電解液の調製）
エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、実施例５で得られた化合物５を３０／６
７／３体積％比となるように混合し、この非水電解液用溶媒にさらに電解質塩としてＬｉ
ＰＦ６を１．０モル／リットルの濃度となるように加え、２５℃にて充分に撹拌し非水電
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【０１１３】
（比較用電解液の調製）
エチレンカーボネート、ジエチルカーボネートを、３０／７０（体積％）となるように混
合し、この溶媒にさらに電解質塩としてＬｉＰＦ６を１．０モル／リットルの濃度となる
ように加え、２５℃にて充分に撹拌し比較用電解液を調製した。
【０１１４】
【表４】

【産業上の利用可能性】
【０１１５】
本発明の含フッ素スルホランは、耐酸化性に優れ、高い電気化学的安定性を示すため、種
々の用途に好適に利用できる。本発明の含フッ素スルホランは、例えば、エネルギー貯蔵
デバイス用の電解液の溶媒や添加剤として特に有用である。本発明の含フッ素スルホラン
の製造方法は、耐酸化性に優れる含フッ素スルホランを簡便かつ確実に製造することがで
きる。
【手続補正書】
【提出日】平成24年1月16日(2012.1.16)
【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】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式（１）：
【化１】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表され、
Ｒｆは、下記式（２）：
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【化２】

（式中、Ｘ１～Ｘ４は、それぞれ独立して、トリフルオロメチル基、トリフルオロメトキ
シ基、水素原子、又は、ハロゲン原子である。ただし、Ｘ１～Ｘ４のうち少なくとも１つ
は、フッ素原子、トリフルオロメチル基、又は、トリフルオロメトキシ基である。）で表
されるフルオロアルキル基である、
ことを特徴とする含フッ素スルホラン。
【請求項２】
Ｒｆは、－ＣＦ２ＣＦＨＯＣＦ３、－ＣＨ２ＣＦＨＣＦ３、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＦ３、－Ｃ
ＦＨＣＦ２Ｈ、－ＣＦＨＣＦＨＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ２Ｈ、－ＣＨ２ＣＦ２Ｈ、及び、－
ＣＦ２ＣＦＨＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種の基である請求項１記載の
含フッ素スルホラン。
【請求項３】
請求項１又は２記載の含フッ素スルホランを含むことを特徴とする電解液。
【請求項４】
下記式（３）：

【化３】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（１）：
【化４】

（式中、Ｒｆは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～８のフルオロアルキル基であ
る。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程、を含み、
前記式（３）で表される化合物が、下記式（４）：
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【化５】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であり、
前記式（１）で表される含フッ素スルホランが、下記式（５）：
【化６】

（式中、Ｒｆ１は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数２～８のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物であり、
テトラヒドロチオフェンに、炭素数２～８のフルオロアルケンを反応させて前記式（４）
で表される化合物を得る工程を更に含み、
前記フルオロアルケンが、ＣＨ２＝ＣＦ－ＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＦ３、ＣＦ２＝ＣＦ
－ＯＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦＣＦ３、ＣＦＨ＝ＣＦ２、ＣＨ２＝ＣＦ２、ＣＦ２＝ＣＦ２、
及び、ＣＦ２＝ＣＦＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種の化合物である
ことを特徴とする含フッ素スルホランの製造方法。
【請求項５】
前記酸化剤が、過酸化物、過ハロゲン酸化物、過マンガン酸塩、及び、クロム酸塩からな
る群より選択される少なくとも１種の化合物である請求項４記載の含フッ素スルホランの
製造方法。
【請求項６】
以下の式：
【化７】

（式中、Ｘ６は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で示さ
れる５－ハロゲン－１－ペンテン（ハロゲン：フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、
ヨウ素原子）を、Ｒｆ２Ｘ５（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１
～７のフルオロアルキル基であり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であ
る。）
で表される化合物と反応させて、下記式（７）：
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【化８】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ６は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子であり、Ｘ５は、塩
素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得る工程、
前記式（７）で表される化合物を、チオール化剤と反応させて、下記式（８）：
【化９】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
あり、Ｘ５は、塩素原子、臭素原子、又は、ヨウ素原子である。）で表される化合物を得
る工程、及び、
前記式（８）で表される化合物を環化反応させて、下記式（９）：

【化１０】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される化合物を得る工程、及び、
前記式（９）で表される化合物を酸化剤と反応させて、下記式（１０）：
【化１１】

（式中、Ｒｆ２は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～７のフルオロアルキル基で
ある。）
で表される含フッ素スルホランを得る工程を含むことを特徴とする含フッ素スルホランの
製造方法。
【請求項７】
Ｒｆ２は、－（ＣＦ２）ｎＨ（ｎは、１～７の整数である）、－（ＣＦ２）ｍＣＦ３（ｍ
は、１～６の整数である）、－ＣＦ（ＣＦ３）２、及び、－ＣＨ（ＣＦ３）２からなる群
より選択される少なくとも１種の基である請求項６記載の含フッ素スルホランの製造方法
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。
【請求項８】
前記酸化剤が、過酸化物、過ハロゲン酸化物、過マンガン酸塩、及び、クロム酸塩からな
る群より選択される少なくとも１種の化合物である請求項６記載の含フッ素スルホランの
製造方法。
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