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(57)【要約】
　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およびテトラフルオロエチレ
ンカーボネートが、元素フッ素と、より低いフッ素化度を有するエチレンカーボネートま
たはフッ素化エチレンカーボネートとの間の反応によって製造される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　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および／または
テトラフルオロエチレンカーボネートの製造方法であって、
ａ）エチレンカーボネート、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、トランス－ジフルオ
ロエチレンカーボネート、またはそれらの２つ以上の混合物からなる群から選択される、
より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（Ｆ２）と液相中で反応させられてト
リフルオロエチレンカーボネートを形成する工程、または
ｂ）エチレンカーボネート、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、トランス－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それらの２つ以上の
混合物からなる群から選択される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（
Ｆ２）と液相中で反応させられてテトラフルオロエチレンカーボネートを形成する工程、
または
ｃ）エチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、またはそれらの２つ以上の
混合物からなる群から選択される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（
Ｆ２）と液相中で反応させられてジフルオロエチレンカーボネートを形成する工程を含む
、方法。
【請求項２】
　Ｉ）周囲圧力よりも高い圧力においておよび／または
　ＩＩ）凝縮器または冷却トラップもしくは両方をオフガスライン内で用いて行なわれる
、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記出発原料と元素フッ素との間の反応が、３バール（ａｂｓ．）以上の圧力において
行なわれる、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記出発原料と元素フッ素との間の前記反応が、１２バール（ａｂｓ．）以下の圧力に
おいて行なわれる、請求項２または３に記載の方法。
【請求項５】
　エチレンカーボネートまたはフルオロエチレンカーボネートが出発原料として使用され
る、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　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、トランス－４，５－ジフルオロエチレンカーボネートまたはそれらのいずれかの
混合物から選択されたジフルオロエチレンカーボネートが出発原料として使用される、請
求項１に記載の方法。
【請求項７】
　エチレンカーボネート、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からなる群から選択される少なくとも２つの化合物を
含有する混合物が出発原料として使用される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　形成された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およ
びテトラフルオロエチレンカーボネートが単離され、貯蔵される、請求項１～７のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項９】
　形成された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およ
びテトラフルオロエチレンカーボネートを耐性材料とだけ接触させる、請求項１に記載の
方法。
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【請求項１０】
　前記耐性材料がステンレス鋼または有機ポリマー材料である、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　半導体、フラットパネルディスプレイおよびＴＦＴの製造のためのエッチング剤として
、溶剤または合成においてのビルディングブロックとして、冷媒として、難燃剤としてま
たは半導体、フラットパネルディスプレイおよびソーラーパネルの製造のためのエッチン
グガスとしての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お
よびテトラフルオロエチレンカーボネートの使用。
【請求項１２】
　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およびテトラフ
ルオロエチレンカーボネートをルイス酸またはルイス酸前駆物質と接触させない、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およびテトラフルオロエ
チレンカーボネートを取り扱う方法。
【請求項１３】
　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およびテトラフ
ルオロエチレンカーボネートをガラス、セラミック、アルミニウム部品、アルミニウム合
金を含有する部品と接触させない、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　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およびテトラフ
ルオロエチレンカーボネートをステンレス鋼、インコネル、ハステロイまたはポリマー材
料と接触させる、請求項１２または１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ポリマー材料が過フッ素化される、請求項１４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　２００９年９月２８日に出願された欧州特許出願第０９１７１４９１．５号（その内容
を参照によって本願明細書に組み入れるものとする）の利益を請求する本発明は、エチレ
ンカーボネート、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、シスまたはトランス４，５－ジフルオロエチレンカーボネートまたは４，４－ジフ
ルオロエチレンカーボネートを元素フッ素と反応させることによる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およびテトラフルオロエチレンカーボネ
ートの製造方法、そして同様に、トリフルオロエチレンカーボネートを元素フッ素と反応
させることによるテトラフルオロエチレンカーボネートの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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およびテトラフ
ルオロエチレンカーボネートは、リチウムイオンバッテリのための溶剤および添加剤とし
て、およびキャパシタのための誘電体として有用である。（特許文献１）には、ジフルオ
ロエチレンカーボネートおよびテトラフルオロエチレンカーボネートはキャパシタのため
の誘電体として適しており、フッ素化によってエチレンカーボネートから製造されうるこ
とが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平０８－２２２４８５号公報
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　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および／または
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テトラフルオロエチレンカーボネートの本発明による製造方法は、
ａ）エチレンカーボネート、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、トランス－４，５－
ジフルオロエチレンカーボネート、またはそれらの２つ以上の混合物からなる群から選択
される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（Ｆ２）と液相中で反応させ
られてトリフルオロエチレンカーボネートを形成する工程、
ｂ）エチレンカーボネート、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、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それらの２
つ以上の混合物からなる群から選択される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素
フッ素（Ｆ２）と液相中で反応させられてテトラフルオロエチレンカーボネートを形成す
る工程、または
ｃ）エチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、またはそれらの２つ以上の
混合物からなる群から選択される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（
Ｆ２）と液相中で反応させられてジフルオロエチレンカーボネートを形成する工程を含む
。
【０００５】
　元素フッ素による指定された出発原料のフッ素化は、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およびテトラフルオロエチレンカーボネートを製造
する適した方法であることが見出された。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　好ましい実施形態において、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
カーボネートおよびテトラフルオロエチレンカーボネートの製造は、
ｄ）エチレンカーボネート、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、トランス－４，５－
ジフルオロエチレンカーボネート、またはそれらの２つ以上の混合物からなる群から選択
される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（Ｆ２）と液相中で反応させ
られてトリフルオロエチレンカーボネートを形成する工程、
ｅ）エチレンカーボネート、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、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それらの２
つ以上の混合物からなる群から選択される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素
フッ素（Ｆ２）と液相中で反応させられてテトラフルオロエチレンカーボネートを形成す
る工程、
ｆ）エチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、またはそれらの２つ以上の
混合物からなる群から選択される、より低いフッ素化度を有する出発原料が元素フッ素（
Ｆ２）と液相中で反応させられてジフルオロエチレンカーボネートを形成する工程を含み
、反応は、
Ｉ）周囲圧力よりも高い圧力においておよび／または
ＩＩ）凝縮器または冷却トラップもしくは両方をオフガスライン内で用いて行なわれる。
【０００７】
　この好ましい実施形態によって行なわれる場合、収率がすぐれている。
【０００８】
　もちろん、この方法がジフルオロエチレンカーボネートまたはトリフルオロエチレンカ
ーボネートの製造を目的としている場合、常に、トリ－またはテトラフルオロエチレンカ
ーボネートなどのいくつかのより高フッ素化生成物が後続のフッ素化工程において製造さ
れる。
【０００９】
　１つの実施形態によって、反応は、周囲圧力よりも高い圧力において行なわれる。これ



(5) JP 2013-505919 A 2013.2.21

10

20

30

40

50

は、好ましい実施形態であり、後で詳細に説明される。
【００１０】
　別の実施形態によって、凝縮器はオフガスライン内に配置される。この凝縮器によって
、オフガス中に同伴される三－または四フッ素化カーボネートのかなりの部分または全て
を回収することができる。しばしば、通常においても、元素フッ素は、希釈された形態で
反応混合物中に導入される。好ましい希釈剤は窒素であるが、他の不活性ガス、例えば貴
ガスも同様に希釈剤として使用することができる。フッ素が反応混合物中のカーボネート
化合物と反応する間、窒素（またはいずれかの他の不活性ガス）はオフラインで反応器を
出る。主に窒素からなるガス流が、若干の有機物、特にかなり揮発物性のジフルオロエチ
レンカーボネート、トリフルオロエチレンカーボネート（２つの鏡像異性体）およびテト
ラフルオロエチレンカーボネートを同伴することを本願発明者は見出した。オフガスは通
常は、水または酸性もしくは塩基性水溶液と共に運転される洗浄器またはスクラバー内で
処理されるので、そして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
ネートおよびテトラフルオロエチレンカーボネートは加水分解を受けやすいことが明らか
になったので、本発明の１つの実施形態によって、凝縮器は、廃ガスのためにオフライン
内に配置される。凝縮されたガス成分が反応混合物中に戻るように凝縮器を反応器の上部
にまたは上部付近に配置することが好ましい。凝縮器を冷却水または冷却液と一緒に運転
することができる。本質的に全てのジ－、トリ－およびテトラフルオロエチレンカーボネ
ートが凝縮されて反応器に戻るように温度が調節される。凝縮器の温度は技術的に可能な
限り低くできる。例えば、クリオマート（ｃｒｙｏｍａｔｅｓ）は、約－１００℃まで低
い温度の冷却液を提供することができる。冷却液の温度は好ましくは－８０℃～５℃の範
囲である。
【００１１】
　あるいは、１つまたは複数の冷却トラップがオフガスライン内に配置される。トラップ
の内容物は、主にジ－、トリ－およびテトラフルオロエチレンカーボネートおよび若干の
フッ化水素を含有する。内容物を、蒸留によって分離し、それぞれの高純度有機カーボネ
ートを回収することができる。液体窒素で冷却された１つまたは複数のトラップを用いる
ことができる。トラップの内容物を昇温するとき、トラップ内で凝縮された窒素によって
システムに過剰に圧力をかけることを避けるように注意しなければならない。トラップの
温度は好ましくは－８０℃～＋５℃の範囲である。もちろん、必要ならば、いくつかのト
ラップ、２、３またはさらに４個以上をオフガスライン内に連続的に配置することができ
る。好ましくは、下流のトラップは、上流のトラップよりも低い温度に維持される。例え
ば、トラップを＋５℃、－３０℃および－８０℃に冷却されたオフガスライン内に連続的
に配置することができる。
【００１２】
　高圧において反応を行なう特徴と凝縮器を使用および／またはトラップを使用する特徴
とを組み合わせることもできる。凝縮器と冷却トラップとを使用する特徴を組み合わせる
こともできる。
【００１３】
　好ましい実施形態において、反応は、周囲圧力よりも高い圧力においておこなわれる。
【００１４】
　もちろん、トリフルオロエチレンカーボネートの製造のために、出発原料はまた、トリ
フルオロエチレンカーボネートも含有してよい。より低いフッ素化度を有する出発原料が
、前記非フッ素化またはフッ素化カーボネートからなる群から選択されることは、もちろ
ん、フッ素と反応しない化合物、例えば以下に記載された不活性溶剤が、必要ならば反応
混合物中に存在することを除外しない。
【００１５】
　反応を回分式でまたは連続的に行なうことができる。トリフルオロエチレンカーボネー
トの選択的な製造のために、反応を反応器のカスケード中で行なうことができる。これは
プロセスの選択性を改良する。
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【００１６】
　好ましくは、反応が１バール（ａｂｓ．）よりも高い圧力において行なわれる。より好
ましくは、反応が２バール（ａｂｓ．）以上の圧力において行なわれる。特に好ましくは
、反応が３バール（ａｂｓ．）以上の圧力において行なわれる。
【００１７】
　好ましくは、反応が２０バール（ａｂｓ．）以下の圧力において行なわれる。より好ま
しくは、反応が１５バール（ａｂｓ．）以下の圧力において行なわれる。特に好ましくは
、反応が１２バール（ａｂｓ．）以下の圧力において行なわれる。好ましい圧力の範囲は
４～８バール（ａｂｓ．）であり、より好ましい圧力の範囲は５～７バール（ａｂｓ．）
である。
【００１８】
　Ｃ－Ｈ結合とＦ２との反応の間に形成される各Ｃ－Ｆ結合のために１個のＨＦ分子が形
成されることに留意しなければならない。したがって、エチレンカーボネートとフッ素（
Ｆ２）との間の化学量論反応を仮定すると、４のＦ２／Ｈ比が必要とされ、すなわち１モ
ルのエチレンカーボネートが出発原料として使用される場合、４モルのＦ２が、エチレン
カーボネートの完全なフッ素化を達成するために化学量論的に必要とされる。したがって
、本発明において、Ｆ２／Ｈの比は、Ｃ－Ｆ結合を形成するために置換されるカーボネー
ト出発原料のＨ原子１個に対するＦ２の分子数を示す。
【００１９】
　概して、反応は、出発原料の融点以上の温度～８０℃以下の温度において行なわれても
よい。好ましい反応温度は以下に示される。
【００２０】
　１つの実施形態によって、エチレンカーボネートが元素フッ素と反応させられ、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テトラフルオロエ
チレンカーボネートを生じる。反応の開始時の温度は、４０℃以上でありうる。所望の生
成物の選択性および量を改良するために、反応混合物の温度は反応の進行中に低下されう
る。反応は好ましくは０℃以上の温度において行なわれる。より好ましくは、それは１０
℃以上の温度において行なわれる。好ましくは、反応は５０℃以下の温度において行なわ
れる。より好ましくは、それは４５℃以下の温度において行なわれ、さらにより好ましく
は、３５℃以下の温度において行なわれる。
【００２１】
　Ｆ２／Ｈ比は、エチレンカーボネートからトリフルオロエチレンカーボネートを製造す
ることが意図される場合、好ましくは３以上である。それは好ましくは４以下である。
【００２２】
　テトラフルオロエチレンカーボネートがエチレンカーボネートとＦ２との間の反応によ
って製造される場合、Ｆ２／Ｈ比は好ましくは４以上である。それは好ましくは６以下で
ある。
【００２３】
　第２の実施形態によって、フルオロエチレンカーボネートが元素フッ素と反応させられ
、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テトラフ
ルオロエチレンカーボネートを形成する。反応の開始時の温度は２５℃以上でありうる。
所望の生成物の選択性および量を改良するために、反応混合物の温度は反応の進行中に低
下されうる。反応は好ましくは０℃以上の温度において行なわれる。より好ましくは、そ
れは１０℃以上の温度において行なわれる。好ましくは、それは５０℃以下の温度におい
て行なわれる。より好ましくは、それは４５℃以下、さらにより好ましくは、３５℃以下
の温度において行なわれる。
【００２４】
　Ｆ２／Ｈ比は、フルオロエチレンカーボネートからトリフルオロエチレンカーボネート
を製造することが意図される場合、好ましくは２以上である。それは好ましくは４以下で
ある。この実施形態において、テトラフルオロエチレンカーボネートが製造される場合、
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Ｆ２／Ｈ比は好ましくは３以上である。それは好ましくは５以下である。
【００２５】
　第３の実施形態によって、４，４－ジフルオロエチレンカーボネート、４，５－ジフル
オロエチレンカーボネート（シス異性体、トランス異性体またはシスおよびトランス異性
体）またはそれらの混合物が元素フッ素と反応させられる。反応は好ましくは、混合物の
融点以上の温度において行なわれる。より好ましくは、それは０℃以上の温度において行
なわれる。好ましくは、それは５０℃以下の温度において行なわれる。より好ましくは、
それは４５℃以下の温度、さらにより好ましくは３５℃以下において行なわれる。
【００２６】
　Ｆ２／Ｈ比は、トリフルオロエチレンカーボネートがジフルオロエチレンカーボネート
のいずれかから製造される場合、好ましくは１以上である。それは好ましくは３以下であ
る。テトラフルオロエチレンカーボネートが製造される場合、Ｆ２／Ｈ比は好ましくは２
以上である。それは好ましくは４以下である。
【００２７】
　第４の実施形態によって、エチレンカーボネート、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、トランス－４，５－ジフルオロエチレンカーボネート、およびトリフルオロエチレン
カーボネートの２つ以上を含有する出発原料混合物が使用される。トリフルオロエチレン
カーボネートが製造される場合、トリフルオロエチレンカーボネートが存在してもよいが
、テトラフルオロエチレンカーボネートへのさらなる反応の程度を低減するためにこの化
合物が存在しないかまたは少量においてだけ存在する場合、好ましい。Ｃ－Ｆ結合によっ
て置換される各々のＣ－Ｈ結合のために、好ましくは、Ｆ２の１～１．５分子が用いられ
る。
【００２８】
　エチレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート、およびジフルオロエチレンカ
ーボネートの異性体を含有する混合物は、出発原料として使用可能であり、例えば、より
低いフッ素化エチレンカーボネートの製造プロセスにおいて得られたボイラー低留分、ボ
イラー高留分またはボイラー高留分残渣であるそれらの混合物である。元素フッ素（Ｆ２

）は、必要ならば、ニートの形態で適用されうる。この場合、反応温度は好ましくは、フ
ッ素化反応による高い発熱のために、上に与えられた範囲の低い側の領域に維持される。
【００２９】
　好ましくは、反応にフッ素が希釈された形態で導入される。好ましい希釈ガスは窒素で
あるが、必要ならば、貴ガス、例えばヘリウムおよび／またはアルゴンを希釈ガスまたは
付加的な希釈ガスとして用いることができる。１：９９～９９：１の範囲のＦ２と不活性
ガスとのいずれの体積比も適しているが、フッ素と不活性ガスとの混合物中フッ素の２～
５０体積％の濃度が非常に適している。元素フッ素と窒素との混合物が好ましい。フッ素
の濃度は０体積％より大きい。それは好ましくは５体積％以上である。それはより好まし
くは１２体積％以上である。フッ素の濃度は好ましくは２５体積％以下である。好ましく
は、それは１８体積％以下である。
【００３０】
　上に与えられた反応温度および圧力は、反応の間、変化されうる。例えば、エチレンカ
ーボネート、モノフルオロエチレンカーボネートまたはそれらの混合物が出発原料として
使用されるとき、反応温度は、より低いフッ素化度を有するカーボネートの反応性が高め
なので、与えられた範囲の低い側の領域において選択されるのが好ましい。
【００３１】
　トリフルオロエチレンカーボネートの製造が促進されるように、フッ素と出発原料との
間の反応を制御することができる。ここで、フッ素と出発原料との間のモル比は、全ての
エチレンカーボネートまたはフルオロ置換エチレンカーボネートをトリフルオロエチレン
カーボネートに変換するために必要とされた化学量論量を超えないように選択される。さ
らに、圧力は、低い側の範囲、例えば１より大きく約６バール（ａｂｓ）までの範囲に維
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持されてもよい。これは、トリフルオロエチレンカーボネートの一部を反応混合物から蒸
発させ、したがって、さらにフッ素化されるのを避けることができる。
【００３２】
　主にテトラフルオロエチレンカーボネートを製造することが意図される場合、フッ素と
出発原料との間のモル比は、全てのＣ－Ｈ結合をＣ－Ｆ結合によって置換することができ
るようなモル比である。さらに、圧力は高い側の範囲、例えば５～１２バール（ａｂｓ．
）の範囲に維持されてもよく、これは、トリフルオロエチレンカーボネートを過剰になら
ないように蒸発させ、したがって、過フッ素化されるのを避けるためである。
【００３３】
　必要ならば、出発原料とフッ素との間の反応は、溶剤の存在下で行なわれる。適した溶
剤は、フッ素と反応して望ましくない副産物を形成しない溶剤である。直鎖または環状ペ
ルフルオロカーボン、例えば、商標Ｇａｌｄｅｎ（登録商標）およびＦｏｍｂｌｉｎ（登
録商標）としてＳｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｉｓによって販売されたフッ素化エーテルの他
、テトラフルオロエチレンカーボネートまたはフッ化水素を溶剤として適用することがで
きる。
【００３４】
　好ましい実施形態において、反応は、溶剤を用いずに行なわれる。したがって、反応は
好ましくは、ニートの、希釈されていないカーボネートを用いて行なわれる。
【００３５】
　出発原料と、フッ素ガスまたはフッ素ガスと不活性ガスとの混合物とを十分に混合する
ことが有利である。例えば、好ましいＦ２／Ｎ２混合物がフリットで反応混合物中に導入
され、液体出発原料または反応混合物中に小さな気泡を十分に分散させるのを可能にする
。あるいは、米国特許第７，２６８，２３８号明細書に記載されているようにフッ素ガス
またはフッ素ガス含有ガス混合物を出発原料または反応混合物と接触させることができる
。反応混合物は循環させられ、液体と気体反応体との間の接触は、反応器内のパッキング
によって改良される。
【００３６】
　反応混合物と水とを接触させて一切のＨＦおよび他の水溶性不純物を除去することによ
ってワークアップを行なうことができる。次いで、得られた予備精製された反応混合物を
、場合により、例えばこの目的のために用いられた塩上で、例えば硫酸マグネシウム上で
乾燥後に、次いで蒸留して所望の高純度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テトラフルオロエチレンカーボネートを得る。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およびテトラフルオロエチレン
カーボネートは加水分解を受けやすいことに留意しなければならない。
【００３７】
　あるいは、反応混合物は蒸留される。場合により、例えば反応混合物を不活性ガスでス
トリッピングすることによって蒸留前にＨＦを除去する。窒素はストリッピングガスとし
て非常に適しているが、アルゴンまたはヘリウムもしくは窒素とそれらの混合物も同様に
使用することができる。少量のＨＦをＮａＦまたはＫＦで吸収することによって除去する
ことができる。
【００３８】
　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およびテトラフ
ルオロエチレンカーボネートの製造方法は、形成された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およびテトラフルオロエチレンカーボネートがガラ
スおよびルイス酸、特に、ガラス中に存在するかまたはＨＦと接触するガラスの成分から
形成されるルイス酸と接触しないように行なわれるのが好ましい。
【００３９】
　ガラスまたはセラミックはＳｉ－Ｏ結合を含有する。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およびテトラフルオロエチレンカーボネートは加水
分解を受けやすい。Ｓｉ－Ｏ結合を有するガラスおよびセラミックは、ＨＦが水およびＳ
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ｉＦ４の形成下で反応するので、しばしばフッ化水素に感受性がある。上述のように、水
は、トリ－およびテトラフルオロエチレンカーボネートの加水分解を引き起こす。おそら
く、ガラス物品に付着するかまたはフッ素化カーボネート中の非常に微量の水またはＨＦ
を排除することができないので、上に記載されたような反応が起こる場合がある。ガラス
中に含有されたルイス酸またはルイス酸前駆物質は遊離しており、ＨＦと反応する。例え
ば、酸化アルミニウムは多くのガラス中に含有され、ＨＦと接触する時にＡｌ－Ｆ結合を
形成する。得られた成分はルイス酸であり、トリ－およびテトラフルオロエチレンカーボ
ネートの分解を促進すると考えられる。また、トリ－およびテトラフルオロエチレンカー
ボネートと、ルイス酸前駆物質を含有する金属との接触は避けられるべきであると考えら
れる。
【００４０】
　したがって、ルイス酸前駆物質を含有するガラス部品、セラミック部品または金属また
は金属合金部品（例えば、アルミニウムまたはアルミニウム含有合金）を含有し、ＨＦに
耐性でなく、トリ－またはテトラフルオロエチレンカーボネートと接触しうるかまたは予
想される装置中では本発明の方法を行なわないのが好ましい。ＨＦ耐性金属またはポリマ
ー材料から製造された部品だけを含有する装置内で本発明の方法を行なうことが好ましい
。ステンレス鋼や、インコネルまたはハステロイのようなＨＦ耐性合金から製造された部
品が好ましく、適したポリマーは、例えば、部分的にフッ素化されるかまたは過フッ素化
されたポリマー、ならびにポリアルキレンポリマーおよび他のタイプのポリマーである。
例えば、ＰＦＡ（ペルフルオロアルコキシアルカンコポリマー）、ＰＴＦＥ（ポリテトラ
フルオロエチレン）、ＰＥ（ポリエチレン）、またはＰＶＤＦ（ポリビニリデンジフルオ
リド）が非常に適している。他のポリマーの適性を容易に検査することができる。好まし
くは、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およびテト
ラフルオロエチレンカーボネートと接触する反応器、パイプ、ストリッピング装置、蒸留
塔、貯蔵タンク、および他の物品は、ステンレス鋼、インコネル、ハステロイまたは他の
耐性材料、もしくは前記ポリマー材料から製造されるか、またはそれで内側を覆われる。
用語「耐性（ｒｅｓｉｓｔａｎｔ）」は、望ましくない方法で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およびテトラフルオロエチレンカーボネート
と反応しない材料を意味する。
【００４１】
　上に記載されたように、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
ボネートおよびテトラフルオロエチレンカーボネートは、それらの製造中に好ましくは、
これらの化合物の分解を引き起こさない部品とだけ接触させる。別の実施形態において、
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およびテトラフル
オロエチレンカーボネートは、それらの製造中にだけでなく、それらの製造時点から例え
ばバッテリ溶剤としてそれらが用いられるまで、貯蔵、パッケージング、輸送、付加的な
精製工程、電解質混合物または電解質溶液の他の成分との混合、例えば、場合によりＬｉ
塩、例えばＬｉＰＦ６なども含めて、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネートと
のそれらの混合を含めて、この方法で取り扱われる。
【００４２】
　用語「取り扱い（ｈａｎｄｌｉｎｇ）」は、化合物が製造によって存在する時から始ま
りそれらが一切の技術的な使用目的を失う時まで、すなわちもはや用いられず、すぐに破
壊、投棄できるかまたは別の方法で技術的に役に立たなくなる時までの化合物のライフサ
イクルの一切の工程を意味する。用語「取り扱い」は特に、化合物の製造、化合物の貯蔵
、およびそれらが使用される一切の工程を包含する。用語「取り扱い」は、カーボネート
をそれらの製造または使用中にパイプ、弁、混合装置中に送り、それらまたはそれらを含
有する混合物をバッテリ筐体に充填する等々を包含する。
【００４３】
　本発明の方法は、容易かつ信頼できる方法で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およびテトラフルオロエチレンカーボネートの製造を可能に
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する。好ましい実施形態において、ジフルオロエチレンカーボネートの選択的な製造、ト
リフルオロエチレンカーボネートの選択的な製造およびテトラフルオロエチレンカーボネ
ートの選択的な製造が可能である。
【００４４】
　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およびテトラフ
ルオロエチレンカーボネートをリチウムイオンバッテリのための添加剤として適用するこ
とができる。それらは半導体、フラットパネルディスプレイおよびソーラーパネルの製造
のためのエッチングガスとしても有用であることが見出された。それらは、オゾン層に影
響を与えず、水の存在下で加水分解する傾向があるので、それらのＧＷＰは非常に低いと
推定される。それらを例えば未公開ＰＣＴ特許出願ＰＣＴ／ＥＰ２００９／０５８９９６
号（その内容を本願に完全に組み込む）に記載されているのと類似した方法で適用するこ
とができる。それらは通常、比較的低圧においてプラズマ装置内で適用される。場合によ
り、それらは、窒素、ヘリウム、アルゴン、キセノンまたは他の添加ガスまたは希釈ガス
で希釈される）。ヘリウムおよび特に窒素が主希釈ガスである。アルゴンおよびキセノン
は、フッ素化不飽和Ｃ４化合物を希釈するがエッチングプロセスの選択性に影響を与える
こともありうる添加ガスである。
【００４５】
　しばしば、プラズマチャンバ内の圧力は、１５０Ｐａ以下である。好ましくは、圧力は
１～１２０Ｐａである。
【００４６】
　半導体、フラットパネルディスプレイおよびＴＦＴの製造時に物品のエッチングのプロ
セスにおいてこれらの化合物を使用することは、本発明の別の目的である。
【００４７】
　また、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およびテ
トラフルオロエチレンカーボネートは、溶剤または合成においてのビルディングブロック
、冷媒、もしくは難燃剤としても適している。
【００４８】
　参照によって本願に組み込まれる一切の特許、特許出願、および刊行物の開示内容が、
用語を不明確にする程度まで本出願の説明と対立する場合、本願の説明が優先されるもの
とする。
【実施例】
【００４９】
　ここで本発明を実施例において説明するが、本発明をそれに限定する意図はない。
【００５０】
一般的手順
　ガス入口およびガス出口を有する反応器を利用した。出発原料はエチレンカーボネート
であった。フッ素を、１０体積％のフッ素および９０体積％の窒素からなる混合物の形態
で金属拡散体を通して導入した。さらに、窒素を別個に反応器に導入した。反応混合物の
温度は、最低温度が２０．７℃であった実施例４の場合を除いて、示された平均温度から
±約７℃の範囲に維持された。反応混合物の組成は、ガスクロマトグラフィーによって定
期的に定量された。データを以下の表１にまとめた。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
　定期的に、添加されたＦ２／Ｎ２の比体積の後、反応器中の液相（反応混合物）の組成
をガスクロマトグラフィーによって分析した。
【００５３】
　選択された結果を表２～７に示す。
【００５４】
【表２】

【００５５】
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【表３】

【００５６】
【表４】

【００５７】
【表５】

【００５８】
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【表６】

【００５９】

【表７】

【００６０】
　次に、それぞれの粗生成物を蒸留によって分離することができる。
【００６１】
　表１、６および７は、反応が加圧下で行なわれる場合に収率がもっと大きくなることを
示す。それぞれ、反応器圧力が０．０２バールおよび２．５バールである実施例５および
６の結果によって示されるように、実施例５のトリフルオロエチレン（Ｆ３ＥＣ）の量（
すなわち、４．７％）は、実施例６のトリフルオロエチレン（Ｆ３ＥＣ）の量（すなわち
、１３．６％）よりもはるかに少ない。さらに、実施例５のトランス－Ｆ２ＥＣ、４，４
－Ｆ２ＥＣ、およびシス－Ｆ２ＥＣの全量（すなわち、６７．８％）は、実施例６のトラ
ンス－Ｆ２ＥＣ、４，４－Ｆ２ＥＣ、およびシス－Ｆ２ＥＣの全量（すなわち、７４．９
％）よりも少ない。それらの結果は明らかに、周囲圧力よりも高い圧力の使用がジ－、ト
リ－またはテトラフルオロエチレンに対する収率を高めることにつながり、また、上記の
生成物の損失と同様に揮発性生成物の損失を回避できることを示す。
【００６２】
実施例７：ガラス壜内のトリフルオロエチレンカーボネートの貯蔵
　トリフルオロエチレンカーボネートをガラス壜内に貯蔵した。圧力増大するのが観察さ
れた。これは化合物の分解を示す。ガス空間内で、ＳｉＦ４を定量した。これは、壜のガ
ラスからのＳｉＯ２とＨＦとが反応して水およびＳｉＦ４を形成することを示す。
【００６３】
実施例８：アルミニウム容器内のトリフルオロエチレンカーボネートの貯蔵
　トリフルオロエチレンカーボネートをアルミニウム容器内に貯蔵した。圧力形成が観察
され、貯蔵された生成物の分解を示す。
【００６４】
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実施例９：耐圧性ガラス壜内のテトラフルオロエチレンカーボネートの貯蔵
　トリフルオロエチレンカーボネートを耐圧性ガラス壜内に貯蔵する。圧力が増大するの
が観察される。これは化合物の分解を示す。ガス空間内で、ＳｉＦ４を定量した。これは
、壜のガラスからのＳｉＯ２とＨＦとが反応して水およびＳｉＦ４を形成することを示す
。
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