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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の化学式（１）で示されるペルフルオロアルキル基誘導体からなる、有機液体のゲル
化剤
【化１】

（式中、
基ＣｍＦ２ｍ＋１は、ペルフルオロアルキル基、ｍは、６～１２の自然数；
基（ＣＨ２）は、メチレン基、ｐはメチレン基の数で、０又は１～４の自然数；
基Ｚは、イオウ原子、又は、酸素原子；
基Ａｒは、置換もしくは無置換の核原子数５～３０の２価の芳香族基；
基Oは、酸素原子；
基Ｒは、飽和もしくは不飽和の炭素数２～２０の２価の炭化水素基である。）
【請求項２】
芳香族基Ａｒが、フェニレン基、ビフェニレン基又はナフチレン基である、請求項１のゲ
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ル化剤
【請求項３】
下記化学式２の芳香族化合物を、下記化学式３のペルフルオロアルキル基を有するハロゲ
ン化化合物と、反応させ、下記化学式４の水酸基及びペルフルオロアルキル基を有する芳
香族化合物を生成させ、この生成物を下記化学式５のジハロゲン化炭化水素と反応させる
ことからなる、請求項１又は請求項２のゲル化剤の製造方法。
【化２】

（式中の記号の意味は、化学式（１）の場合と同じ。基Ｘは、チオール基又は水酸基に反
応性のハロゲン原子）
【請求項４】
　請求項１～請求項２のいずれか1項のゲル化剤で有機液体をゲル化してなるゲル。
【請求項５】
　ゲルが電解質ゲルである、請求項４のゲル。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規ペルフルオロアルキル誘導体を有効成分とする有機液体のゲル化剤、及
び、このゲル化剤を使用してゲル化した有機液体ゲルに関する。本発明の有機液体ゲルは
、ゲル電解質に利用できる。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池の電解質
　リチウムイオン電池の電解質は一般には液体であるが、ポリマー電解質では、ゲル状あ
るいは固体も用いられる。いずれの電解質においても、次の特性が要求される。
１）高い伝導度（リチウムイオンの易動度が大きい）
２）電極材料に対して、大きな化学的および電気化学的安定性
３）使用可能な温度域が広い
４）高い安全性
５）低価格
 
　電解質溶媒
　高濃度のリチウム塩を含み、高い伝導度を得る溶媒には、比誘電率が大きく、粘度の小
さい非プロトン性有機溶媒が適している。しかし、比誘電率が大きく、極性の強い溶媒の
粘度は大きくなるので、実用の電解液では複数の溶媒の混合体となっている。例えば、誘
電率６４．４、粘度２．３ｃｐのプロピレンカーボネート（ＰＣ）、あるいは誘電率９５
．３、粘度１．９ｃｐのエチレンカーボネート（ＥＣ）と粘度０．５９ｃｐのヂメチルカ
ーボネート（ＤＭＣ）の混合溶媒が知られている。これらの混合溶媒では、極大伝導度を
示す組成があり、加える電解質塩の種類とともに、組成が詳細に研究されている。
【０００３】
　電解質塩
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　電解質塩としては、過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ４）の他、フッ素を含むＬｉＰＦ６

、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、ＬｉＢＦ３、ＬｉＣＦ３ＳＯ３などが用い
られている。これらを溶解した有機溶媒電解液のイオン伝導度は約１０－２Ｓ／ｃｍであ
る。
【０００４】
　ゲル電解質
　有機ポリマーと液体電解質の混合物であるゲル電解質は、イオン伝導度が高く、固体電
解質よりも早期の商品化が図られた経緯がある。ゲル電解質では、炭素系負極材料が用い
られ、リチウムイオン二次電池、特に薄膜電池として応用されている。
【０００５】
　各種技術分野でのゲル化剤
　従来塗料、インク、潤滑油、農業、水産、化粧品、医薬品、繊維、樹脂、高分子、ゴム
、金属等の加工分野の各種産業分野において、有機液体類（動植物油脂、エステル、ポリ
オール、エーテル、アルコール、炭化水素等）を固化するのに、低分子ゲル化剤もしくは
高分子ゲル化剤が用いられてきた。高分子ゲル化剤は、ゲル電解質のゲル化剤として電池
の技術分野でよく用いられている。
【０００６】
　低分子量の有機ゲル化剤
　低分子量のゲル化剤はこれに比較して開発が遅いものの、１２－ヒドロキシステアリン
酸、ジアルキルウレア誘導体、ジベンジリデンソルビトール、等が知られている。
【０００７】
　この中で、１２－ヒドロキシステアリン酸は安価であるが、ゲル化できる有機液体の種
類が少なく、また得られたゲルが軟化する温度も低い。ジアルキルウレア誘導体もゲル化
できる有機液体の種類が少ない。一方、ジベンジリデンソルビトールは少量の添加で強い
ゲルを形成するものの、ベンズアルデヒドを遊離するという難点をもち、また、高融点で
あるため低沸点の短鎖アルコール類等を固形化するには不適当である。脂肪酸のアルカリ
金属塩・アルカリ土類金属塩は、ゲル化または固化のための添加量を多く必要とし、使用
可能な条件も限られる等の制約がある。
【０００８】
　ペルフルオロアルキルアルカン
　ペルフルオロアルキルアルカン：Ｆ（ＣＦ２）ｎ（ＣＨ２）ｍＨは、ｎ＝１２、ｍ＝８
～２０のものが、デカンをゲル化させること、ｎ＝１０、ｍ＝１２のものが、炭化水素溶
媒をゲル化させること、が報告されている（非特許文献１）。
ペルフルオロアルキルアルカン：Ｆ（ＣＦ２）８（ＣＨ２）８Ｈは、メチルアルコール、
エチルアルコール、プロピルアルコールをゲル化させること、が報告されている（非特許
文献２）。
【０００９】
　従来技術の欠点
　しかしながら、ゲル化できる有機液体の種類が多く、しかも、少量の添加でゲル化でき
る有機低分子ゲル化剤は、今まで知られていなかった。そして、有機電解液に適した高誘
電率溶媒をゲル化する有機低分子ゲル化剤は知られていなかった。
【非特許文献１】Ｒｏｂｅｒｔ　Ｊ．Ｔｗａｎｇ，ｅｔ　ａｌ，“Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏ
ｎｓ　ｏｆ　ａ“Ｇｅｌ”Ｐｈａｓｅ　ｉｎ　Ｂｉｎａｒｙ　Ｍｉｘｔｕｒｅｓ　ｏｆ　
Ｓｅｍｉｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　ｎ－Ａｌｋａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　Ｈｙｄｒｏｃａｒｂ
ｏｎ　Ｌｉｑｕｉｄｓ”Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　１９８５，１８，１３６１－１
３６２
【非特許文献２】Ｍａｓｓｉｍｏ　Ｎａｐｏｌｉ，ｅｔ　ａｌ，“Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　
ｏｆ　Ｆ（Ｃｈ２）８（Ｃｈ２）８Ｈ　ａｎｄ　ｇｅｌ　ｐｈａｓｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏ
ｎ　ｆｒｏｍ　ｉｔｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｈｏｍｏｌｏｇｏｕｓ　ａｌｃｏｈ
ｏｌｓ
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、ゲル化できる有機液体の種類が多く、しかも、少量の添加でゲル化できる有
機低分子ゲル化剤を提供することを目的とする。本発明は、有機電解液に適した高誘電率
溶媒をゲル化できる有機低分子ゲル化剤を提供することを目的とする。本発明は、有機液
体をこの有機低分子化合物でゲル化してなるゲル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】
【００１１】
　本発明者らは、新たに、ペルフルオロアルキル基を有する芳香族化合物を合成し、意外
にも、この化合物がほとんどの有機液体を少量の添加でゲル化できることを見いだした。
この化合物からなるゲル化剤は、ほとんどの有機液体を少量の添加でもゲル化することが
できる。
【００１２】
　本発明のゲル化剤
　本発明のゲル化剤は、有機液体をゲル化させるものである。本発明のゲル化剤は、ペル
フルオロアルキル（オリゴメチレン）チオ基、又は、ペルフルオロアルキル（オリゴメチ
レン）オキシ基、を有する、２個の芳香族化合物が２価の炭化水素基にエーテル結合した
化合物からなる。本発明のゲル化剤は次の化学式（１）で示される。
【００１３】
【化３】

（式中、
基ＣｍＦ２ｍ＋１は、ペルフルオロアルキル基、ｍは、６～１２の自然数；
基（ＣＨ２）は、メチレン基、ｐはメチレン基の数で、０又は１～４の自然数；
基Ｚは、イオウ原子、又は、酸素原子；
基Ａｒは、置換もしくは無置換の核原子数５～３０の２価の芳香族基；
基Oは、酸素原子；
基Ｒは、飽和もしくは不飽和の炭素数２～２０の２価の炭化水素基である）。
【００１４】
　本発明のゲル化剤の製造方法
　本発明のゲル化剤の製造方法は、下記化学式（２）の芳香族化合物を、下記化学式（３
）のペルフルオロアルキル基を有するハロゲン化化合物と、反応させ、下記化学式（４）
の水酸基及びペルフルオロアルキル基を有する芳香族化合物を生成させ、この生成物を下
記化学式（５）のジハロゲン化炭化水素と反応させることからなる。
【００１５】
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【化４】

（式中の記号の意味は、化学式1の場合と同じ。基Ｘは、チオール基又は水酸基に反応性
のハロゲン原子）。
【００１６】
　本発明のゲル
　本発明のゲル化剤又はゲルは、電池用電解質、塗料、インク、潤滑油、農業、水産、化
粧品、医薬品、繊維、樹脂、高分子、ゴム、金属等の加工分野を含む産業分野において利
用される。なかでも、有機イオン性液体よりなるゲル、有機溶媒に溶解するイオン性物質
を含有するゲルはリチウムイオン電池や色素増感型太陽電池などの電池の電解質として好
適に利用できる。
 
【発明の効果】
【００１７】
本発明のゲル化剤は、ゲル化できる有機液体の種類が多く、しかも、少量の添加で有機液
体をゲル化することができる。本発明のゲル化剤は、有機電解液に適した高誘電率溶媒を
ゲル化できる。本発明のゲル化剤により高誘電率溶媒をゲル化して生成したゲルは、ゲル
化剤の濃度が低いので、電解質ゲルとして使用したとき、有機電解液の含有量を高めるこ
とができ有利である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明のゲル化剤
　本発明のゲル化剤は、ペルフルオロアルキル（オリゴメチレン）チオ基、又は、ペルフ
ルオロアルキル（オリゴメチレン）オキシ基、を有する、２個の芳香族化合物が２価の炭
化水素基にエーテル結合した化合物からなる。本発明のゲル化剤は、次の式で示される。
【００１９】
【化５】

（式中、
基ＣｍＦ２ｍ＋１は、ペルフルオロアルキル基、ｍは、６～１２の自然数；
基（ＣＨ２）は、メチレン基、ｐはメチレン基の数で、０又は１～４の自然数；
基Ｚは、イオウ原子、又は、酸素原子；
基Ａｒは、置換もしくは無置換の核原子数５～３０の２価の芳香族基；
基Oは、酸素原子；
基Ｒは、飽和もしくは不飽和の炭素数２～２０の２価の炭化水素基である。）
　本発明のゲル化剤の製造方法
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　本発明のゲル化剤の製造方法は、下記化学式（２）の芳香族化合物と下記化学式（３）
のペルフルオロアルキル基を有するハロゲン化化合物とをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
等の有機溶媒中でアミン等の存在下に還流し反応させ、下記化学式（４）の水酸基及びペ
ルフルオロアルキル基を有する芳香族化合物を生成させ、この生成物を有機溶媒に溶解し
、塩基の存在下で還流して、下記化学式５のジハロゲン化炭化水素とを加えて反応させる
ことからなる。
【００２０】
【化６】

（式中の記号の意味は、化学式（１）の場合と同じ。基Ｘは芳香族水酸基に反応性のハロ
ゲン原子）
　本発明のペルフルオロアルキル基誘導体の製造方法は、勿論上記方法に限定されるもの
ではない。
【００２１】
　芳香族基Ａｒ
　本明細書において、芳香族基Ａｒとは、いわゆる「芳香族性」を示す環式化合物の２価
の基である。この環式化合物としては、炭素環式化合物でも、複素環式化合物でも良い。
これらの環式化合物は、置換基により置換されていてもよく、置換されていなくても良い
。（１）ペルフルオロアルキル（オリゴメチレン）チオ基の導入、及び、（２）炭化水素
オキシ基の導入、にとって好ましくない置換基は、水酸基とチオール基を有する芳香族化
合物（化学式（２））の置換基として好ましくない。
【００２２】
　芳香族炭素環式化合物基の場合、核原子数は６～３０であり、置換基により置換されて
いてもよく、置換されていなくても良い。例えば、フェニレン基、ビフェニレン基、ター
フェニレン基、ナフチレン基、アントラニレン基、フェナンスリレン基、ピレニレン基、
クリセニレン基、及び、フルオランテニレン基、等の核を有する化合物が挙げられる。
【００２３】
　芳香族複素環式化合物の場合、核原子数は５～３０であり、例えば、ピローレン基、フ
ラニレン基、チオフェニレン基、トリアゾーレン基、オキサジアゾーレン基、ピリジレン
基、及び、ピリミジレン基、等の核を有する化合物が挙げられる。
【００２４】
　これらの中でも、芳香族基Ａｒとして、フェニレン基、ビフェニレン基又はナフチレン
基が好ましい。
置換基としては、メチル基、エチル基等のアルキル基、ハロゲン原子などである。
【００２５】
　ペルフルオロアルキル基ＣｍＦ２ｍ＋１

　本明細書において、ペルフルオロアルキル基ＣｍＦ２ｍ＋１、とは、炭素数ｍが６～１
２のペルフルオロアルキル基である。炭素数ｍが5以下では、化学式（１）の化合物はゲ
ル化能が小さい。炭素数ｍが１３以上では、化学式（１）の化合物は、
有機溶媒の種類によっては加熱しても溶解しなくなる。
【００２６】
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　オリゴメチレン基
　本発明の化合物において、オリゴメチレン基（ＣＨ２）ｐの炭素数は、０でもよく、オ
リゴメチレン基は無くても良い。本発明の化合物において、オリゴメチレン基（ＣＨ２）

ｐの炭素数は、０～４である。オリゴメチレン基（ＣＨ２）ｐの炭素数が５以上になると
、化学式（１）の化合物は、ゲル化能が小さくなる。
【００２７】
　炭化水素基Ｒ
　本明細書において、炭化水素基Ｒは、飽和もしくは不飽和の炭素数１～２０の２価の炭
化水素基である。炭化水素基Ｒは、脂肪族炭化水素の場合分岐していてもよく、分岐して
いなくてもよい。また、芳香族炭化水素を含む場合、該芳香族核には置換基が存在してい
てもよい。勿論、ベンジル基等のアリールアルキル基であってもよい。
【００２８】
　炭化水素基Ｒが無いと、化学式（１）の化合物は、有機液体に溶解せず、有機液体をゲ
ル化することができない。炭素数２１以上では、原料の入手が困難となる。
【００２９】
　ハロゲン原子
　ペルフルオロアルキル（オリゴメチレン）基を有するハロゲン化化合物（ＣｍＦ２ｍ＋

１－（ＣＨ２）ｐ－Ｘ）のハロゲン原子Ｘとしては、化学式（２）の化合物（ＨＺ－Ａｒ
－ＯＨ）の基ＺＨ（チオール基又は水酸基）に反応性であればよく、塩素、臭素、ヨウ素
、フッ素が使用できる。
【００３０】
　ジハロゲン化炭化水素（Ｘ－Ｒ－Ｘ）のハロゲン原子Ｘとしては、化学式４の化合物（
ＣｍＦ２ｍ＋１－（ＣＨ２）ｐ－Ｚ－Ａｒ－ＯＨ）の水酸基に反応性であればよく、塩素
、臭素、ヨウ素、フッ素が使用できる。
【００３１】
　有機液体のゲル化
　本発明のゲル化剤は、ほとんどすべての有機液体を、５％程度以下の少量の添加でゲル
化する。本発明のゲル化剤を有機溶媒に添加し、昇温して溶解し、生成した溶液を常温に
戻すことによりゲル化する。本発明のゲル化剤は、有機電解液に適した高誘電率溶媒、例
えば、プロピレンカーボネート、をゲル化できる。本発明のゲル化剤により高誘電率溶媒
をゲル化して生成したゲルは、電解質ゲルとして使用できる。この電解質ゲルは、リチウ
ムイオン電池に利用できる。そして、色素増感型太陽電池などのゲル電解質にも利用でき
る。本発明のゲル化剤、又は、これにより生成したゲルは、塗料、インク、潤滑油、農業
、水産、化粧品、医薬品、繊維、樹脂、高分子、ゴム、金属等の加工分野を含む産業分野
においても利用できる。
【００３２】
　電解質ゲルとする場合には、一般に有機液体に可溶なイオン性物質、例えばリチウムイ
オン電池の場合では、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）

２Ｎ、ＬｉＢＦ３、ＬｉＣＦ３ＳＯ３などのイオン性物質を有機溶媒に溶解させ、これに
本発明のゲル化剤を加えてゲルとするのが好ましい。
【実施例】
【００３３】
　化合物（ｃ）の製造
　次の化学反応式に従って、まず、化合物（ａ）から化合物（ｂ）を製造し、次いで、化
合物（ｂ）から化合物（ｃ）を製造する。
【００３４】



(8) JP 4820994 B2 2011.11.24

10

20

30

40

【化７】

　化合物（ｂ）の合成
　化合物（ａ）２ｇのＴＨＦ（テトラヒドロフラン）溶液に１．２当量のトリエチルアミ
ンおよび１．０当量のＣ８Ｆ１７Ｃ２Ｈ４Ｉを加え，２４時間還流した。その後，１Ｎ塩
酸を加え，エーテルで抽出し，水（２回），食塩水で洗浄後，硫酸マグネシウムで乾燥し
た。溶媒を留去し，残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製し，化合物（
ｂ）を得た。（７．８０ｇ，収率８７％）
ｍｐ＝９７℃，
ＩＲ（ＫＢｒ）＝ν＝１１４５，１２０３，１２４０（ＣＦ２）ｃｍ－１，３４００（Ｏ
－Ｈ）ｃｍ－１

１ＨＮＭＲ（２７０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ＝２．３３（２Ｈ，ｍ），　２．９９（２Ｈ
，ｍ），　５．２０（１Ｈ，ｓ），　６．８１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ），　７．３
１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ）ｐｐｍ．
 
　化合物（ｃ）の合成
　化合物（ｂ）０．５ｇの３‐ペンタノン溶液に０．５当量の１，８－ジブロモオクタン
と１．５当量の炭酸カリウムを加え、２０時間還流した。反応溶液に析出する沈殿を濾別
し、濾液の溶媒を減圧留去した後、シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製し、
化合物（ｃ）を得た。（０．５ｇ，７６％）
ｍｐ＝１１５℃，
ＩＲ（ＫＢｒ）＝ν＝１１４７，１２０３，１２４５，１４９６，３２２０ｃｍ－１　１

ＨＮＭＲ（２７０ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ＝１．２２－１．４５（８Ｈ，ｍ），　１．７
８（４Ｈ，ｑｕｉｎ，Ｊ＝６．６Ｈｚ），　２．３３（４Ｈ，ｍ），　２．９９（４Ｈ，
ｍ），　３．９４（４Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ），　６．８６（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈ
ｚ），　７．３６（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝８．９Ｈｚ）ｐｐｍ．
 
　ゲル化能
　上記化合物（ｃ）を、有機溶媒に添加し、昇温することにより溶解し、生成した溶液を
常温に戻すことによりゲル化するかどうか観察することにより、ゲル化能を測定した。本
実施例で試みた有機溶媒は、プロピレンカーボネート、アセトニトリル、ＤＭＦ、オクタ
ノール、エタノール、オクタン、シクロヘキサン、である。上記化合物（ｃ）は、これら
の有機溶媒を５重量％程度以下で、ゲル化することができた。
【００３５】
　最低ゲル化濃度
　化合物（ｃ）の室温における最低ゲル化濃度（ｗｔ％）は、以下のとおりである。
アセトニトリル（０．９）、ＤＭＦ（１．４）、オクタノール（１．４）、エタノール（
１．５）、オクタン（１．７）、プロピレンカーボネート（２．６）、シクロヘキサン（
５．０）



(9) JP 4820994 B2 2011.11.24

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００５－６８１９８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－１７５９０１（ＪＰ，Ａ）　　　
              Molecular Crystals and Liquid Crystals，２００５年，vol.435，p.813-822

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ　　　３／００　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）
              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩ）
              ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

