
(57)【要約】
【課題】 250 nm未満の波長の範囲において、従来技術のペルフルオロポリエーテルと比較
して、非常により低い吸光度を有する液体を入手可能とする。
【解決手段】 1 9 F-NMRにより測定される塩素原子を実質的に有さない、次の式：
X1 -O(CF2 O)n (CF2 CF2 O)m (CF2 CF2 CF2 O)p (CF2 CF2 CF2 CF2 O)q -X2     (I)
(式中：
- 繰返し単位 -CF2 O-、 -CF2 CF2 O-、 -CF2 CF2 CF2 O-、 -CF2 CF2 CF2 CF2 O-は、鎖に沿って統計的
に分布しており；
- -X1および -X2は互いに同一または異なって、式 -(CF2 )z CF3  (式中、 zは 0～ 3の整数であ
る )を有するペルフルオロアルキル鎖末端基であり；
- n、 m、 pおよび qは 0～ 100に含まれる整数であるが、
但し：
- n、 m、 pおよび qのうち少なくとも 1つはゼロとは異なり；
- 酸素原子と炭素原子との間の比 O/Cは、 0.33より高い )
を有するペルフルオロポリエーテルの、 250 nm未満、特に 157 nmの波長において光を透過
する液体としての、光学システムにおける使用により上記の課題を解決する。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 1 9 F-NMRに よ り 測 定 さ れ る 塩 素 原 子 を 実 質 的 に 有 さ な い 、 次 の 式 ：
X 1 -O(CF 2 O) n (CF 2 CF 2 O) m (CF 2 CF 2 CF 2 O) p (CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O) q -X 2     (I)
(式 中 ：
- 繰 返 し 単 位 -CF 2 O-、 -CF 2 CF 2 O-、 -CF 2 CF 2 CF 2 O-、 -CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O-は 、 鎖 に 沿 っ て 統 計 的
に 分 布 し て お り ；
- -X 1 お よ び -X 2 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 式 -(CF 2 ) z CF 3  (式 中 、 zは 0～ 3の 整 数 で あ
る )を 有 す る ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 鎖 末 端 基 で あ り ；
- n、 m、 pお よ び qは 0～ 100に 含 ま れ る 整 数 で あ る が 、
但 し ：
- n、 m、 pお よ び qの う ち 少 な く と も 1つ は ゼ ロ と は 異 な り ；
- 酸 素 原 子 と 炭 素 原 子 と の 間 の 比 O/Cは 、 0.33よ り 高 い )
を 有 す る ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 、 250 nm未 満 、 特 に 157 nmの 波 長 に お い て 光 を 透 過
す る 液 体 と し て の 、 光 学 シ ス テ ム に お け る 使 用 。
【 請 求 項 ２ 】
　 式 (I)の 物 質 が 、 220～ 60000、 好 ま し く は 285～ 40000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項 1
に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ３ 】
　 塩 素 原 子 の 量 が 、 式 (I)の 液 体 の 1 meq/Kg未 満 で あ る 、 請 求 項 1ま た は 2に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ４ 】
　 式 (I)の 物 質 が 、 実 質 的 に 溶 解 ガ ス 、 特 に 酸 素 を 含 ま な い 、 請 求 項 1～ 3の い ず れ か 1項 に
記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル が 、 250 nm未 満 の 波 長 に お い て 液 浸 で 作 動 す る リ ソ グ ラ フ ィ
シ ス テ ム に お け る イ ン デ ッ ク ス マ ッ チ ン グ 媒 質 と し て 用 い ら れ る 、 請 求 項 1～ 4の い ず れ か
1項 に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ６ 】
　 液 浸 で 作 動 す る リ ソ グ ラ フ ィ シ ス テ ム の 波 長 が 、 157 nmの も の で あ る 請 求 項 1～ 5の い ず
れ か 1項 に 記 載 の 使 用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 光 学 用 途 、 と く に 液 浸 リ ソ グ ラ フ ィ に お い て 、 250 nm未 満 の 波 長 で よ り 低 い
吸 光 度 を 有 す る 液 体 の 使 用 に 関 す る 。
　 よ り 具 体 的 に は 、 本 発 明 は 、 光 学 用 途 、 と く に 液 浸 リ ソ グ ラ フ ィ に お い て 、 250 nm未 満
の 波 長 で よ り 低 い 吸 光 度 を 有 す る 特 定 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 使 用 に 関 す る 。
　 さ ら に よ り 具 体 的 に は 、 本 発 明 の 液 体 は 、 157 nmの 波 長 が 用 い ら れ る 液 浸 リ ソ グ ラ フ ィ
に お い て 有 用 で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 電 磁 放 射 線 を 用 い て 物 体 の 像 を つ く る か ま た は 投 影 す る 全 て の シ ス テ ム に お い て 、 解 像
限 界 は 回 折 現 象 に よ り 固 定 さ れ る こ と が よ く 知 ら れ て い る 。 回 折 限 界 に お い て 作 動 す る 光
学 シ ス テ ム の 解 像 度 の 一 般 的 な 定 義 は 、 通 常 、 等 式 ：
r o  = k 1 λ /NA
(式 中 、 r o は 解 像 度 で あ り ； λ は 波 長 で あ り ； k 1 は レ イ リ ー 定 数 と 呼 ば れ る 定 数 で あ っ て
、 こ れ は ラ イ テ ィ ン グ お よ び 光 の 投 射 ま た は 採 取 に 依 存 す る ； NAは 開 口 数 (number openin
g)で あ り 、 NA = n sinθ o  (こ こ で 、 nは 媒 質 屈 折 率 で あ り 、 θ o は シ ス テ ム の 半 開 口 角 (ha
lf-opening angle)ま た は レ ン ズ 採 取 角 (lens collecting angle)で あ る )と 定 義 さ れ る )
で 表 さ れ る レ イ リ ー 基 準 (Rayleigh criterium)で あ る 。
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【 ０ ０ ０ ３ 】
　 溶 解 し 得 る 最 小 の 臨 界 サ イ ズ (細 部 )は 、 r o 解 像 度 に 連 結 し て い る 。 特 に 、 マ ス ク イ メ ー
ジ が シ リ コ ン ウ ェ ハ ー 上 に 堆 積 さ れ た 感 光 性 材 料 上 に 投 影 さ れ て い る 、 集 積 電 子 装 置 の 製
造 に 現 在 用 い ら れ て い る リ ソ グ ラ フ ィ 投 影 シ ス テ ム に お い て 、 r o 解 像 度 は 集 積 回 路 上 に 描
き 得 る 細 部 の 最 小 限 の サ イ ズ を 定 義 す る 。 r o の 減 少 に よ り 、 集 積 装 置 上 の 印 刷 し 得 る 電 子
回 路 の 密 度 が 増 加 す る 。 r o の 減 少 は 、 次 の よ う に し て 得 る こ と が で き る ：
1) λ の 減 少 、 投 影 装 置 内 の 光 放 射 を 発 生 す る の に 用 い ら れ る 源 を 修 飾 す る 。 そ れ ぞ れ レ
ー ザ ー 源 と し て の KrF (248 nm)お よ び ArF (193 nm)、 そ し て 最 近 で は 、 レ ー ザ ー 源 と し て
の F 2  (157 nm)を 用 い る こ と に よ り 波 長 を 減 少 さ せ る こ と が 可 能 で あ っ た 。 157 nm未 満 の
波 長 の 使 用 は 、 適 切 な レ ー ザ ー 源 お よ び 光 学 的 材 料 の 実 質 的 な 欠 如 に よ り 、 強 く 妨 げ ら れ
て い る 。 現 在 、 157 nm未 満 の 波 長 を 有 す る レ ー ザ ー 源 は 市 場 で 入 手 可 能 で は な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
2) k 1 減 少 ： 最 初 の 数 年 の 値 90 (0.7～ 0.9)か ら 、 通 常 の リ ソ グ ラ フ ィ 技 術 の 今 日 に お け る
利 用 可 能 な 限 界 を 表 す 、 0.5未 満 の 値 に レ イ リ ー 定 数 を 減 少 さ せ る 目 的 で 、 一 連 の RET (解
像 向 上 技 術 )で 定 義 さ れ る 技 術 が 開 発 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
3) NA開 口 数 の 増 加 。 空 気 中 ま た は 真 空 (n = 1)で の こ の サ イ ズ の 固 有 限 界 は 1で あ る 。 サ
ン プ ル お よ び 第 一 の 光 学 要 素 (通 常 は レ ン ズ で あ る )の 間 へ の 、 1よ り 高 い 屈 折 率 を 有 す る
イ ン デ ッ ク ス マ ッ チ ン グ 媒 質 (index matching medium)の 導 入 は よ く 知 ら れ た 技 術 で あ り
、 例 え ば 得 る こ と が で き る 開 口 数 の か な り の 増 加 を 伴 う 、 液 浸 顕 微 鏡 の 開 発 を 許 容 し て い
る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 イ ン デ ッ ク ス マ ッ チ ン グ 媒 質 と し て は 、 従 来 技 術 に お い て は 、 基 体 (例 え ば フ ォ ト レ ジ
ス ト )の 屈 折 率 に 近 く 、 い ず れ に し ろ 1よ り 大 き い 屈 折 率 を 有 し 、 光 学 シ ス テ ム 中 の 所 望 の
光 路 に 光 を 透 過 し 得 る 流 体 を 意 図 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 こ れ ら の 用 途 に お い て 用 い ら れ る イ ン デ ッ ク ス マ ッ チ ン グ 媒 質 の 必 須 の 要 件 は 、 全 て の
光 路 に 対 し て 実 質 的 に 変 わ ら な い 光 線 の 経 路 を 保 証 す る の に 充 分 低 い 吸 光 度 で あ る こ と で
あ る 。 最 後 の 光 学 要 素 と 基 体 と の 間 の 光 が 通 過 す る 液 層 は 、 こ れ ら の 2つ の 要 素 を 分 け る
距 離 (作 動 距 離 、 WD)を 定 義 す る 。 こ れ ら は 、 例 え ば リ ソ グ ラ フ ィ 装 置 内 で 、 非 常 に 早 い 相
対 運 動 で あ る こ と が で き る 。 こ の 距 離 を 増 加 さ せ る 可 能 性 は 、 装 置 の ド ロ ー イ ン グ と 実 現
の 一 連 の 問 題 、 例 え ば 機 械 的 公 差 、 流 体 動 力 学 お よ び 熱 交 換 を 単 純 化 さ せ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 リ ソ グ ラ フ ィ 装 置 に お け る 液 体 の 使 用 は 従 来 技 術 に お い て よ く 知 ら れ て お り 、 例 え ば 米
国 特 許 第 4,509,852号 (特 許 文 献 1)お よ び 米 国 特 許 第 4,480,910号 (特 許 文 献 2)参 照 。 こ れ ら
の 参 照 特 許 は 、 248 nm以 上 の オ ー ダ ー の 波 長 の 使 用 に 言 及 し て い る 。 米 国 特 許 第 4,480,91
0号 に お い て 用 い ら れ て い る 液 体 は 水 、 ト リ ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ タ ン 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
で あ り ； 米 国 特 許 第 4,509,852号 に お い て 用 い ら れ て い る 液 体 は ベ ン ゼ ン 、 モ ノ ブ ロ モ ベ
ン ゼ ン 、 1-ブ ロ モ 2-ヨ ー ド ベ ン ゼ ン 、 ジ メ チ ル ナ フ タ レ ン 、 エ チ ル ナ フ タ レ ン 、 2,3-ジ メ
チ ル ア ニ リ ン 、 2-フ ェ ニ ル エ チ ル ア ミ ン 、 イ ソ プ ロ ピ ル オ キ シ ベ ン ゼ ン 、 モ ノ ブ ロ モ ナ フ
タ レ ン で あ る 。 上 記 の 特 許 に お い て は 、 こ れ ら の 液 体 が 157 nmに お い て 透 過 性 で あ る こ と
の 言 及 は な い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 米 国 特 許 出 願 2002/0163629号 (特 許 文 献 3)で は 、 220 nm未 満 、 特 に 157 nmで の 波 長 に お
い て 作 動 す る リ ソ グ ラ フ 装 置 の た め の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル (PFPE)の 使 用 が 記 載 さ れ
て い る 。 こ の 特 許 出 願 に お い て 、 フ ォ ン ブ リ ン (Fomblin (登 録 商 標 )) Zと し て 商 業 的 に 知
ら れ て い る ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 吸 光 度 の デ ー タ が 報 告 さ れ て い る 。 こ の 特 許 出 願
に お い て 、 157 nmに お け る こ の 液 体 の 吸 光 度 は 、 90％ の 光 透 過 率 に 相 当 す る 50μ mの 作 動
距 離 の 使 用 を 許 容 す る こ と が 記 載 さ れ て い る 。
【 特 許 文 献 １ 】 米 国 特 許 第 4,509,852号 明 細 書
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【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 特 許 第 4,480,910号 明 細 書
【 特 許 文 献 ３ 】 米 国 特 許 出 願 2002/0163629号 明 細 書
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 250 nm未 満 の 波 長 の 範 囲 に お い て 、 特 に 157 nmに お い て 、 従 来 技 術 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ
エ ー テ ル と 比 較 し て 、 非 常 に よ り 低 い 吸 光 度 を 有 す る 液 体 を 入 手 可 能 と す る 必 要 性 が 感 じ
ら れ て い た 。 こ れ は 、 よ り 高 い 作 動 距 離 の 値 の 利 用 、 例 え ば 光 透 過 率 90％ で の 1 mmの 作 動
距 離 を 許 容 す る で あ ろ う 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 出 願 人 は 、 驚 く べ き こ と に 、 そ し て 予 期 せ ぬ こ と に 、 上 記 の 技 術 的 問 題 を 満 足 す る 液
体 を 見 出 し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 1 9 F-NMRに よ り 測 定 さ れ る 塩 素 原 子 を 実 質 的 に 有 さ な い 、 次 の 式 ：
X 1 -O(CF 2 O) n (CF 2 CF 2 O) m (CF 2 CF 2 CF 2 O) p (CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O) q -X 2     (I)
(式 中 ：
- 繰 返 し 単 位 -CF 2 O-、 -CF 2 CF 2 O-、 -CF 2 CF 2 CF 2 O-、 -CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O-は 、 鎖 に 沿 っ て 統 計 的
に 分 布 し て お り ；
- -X 1 お よ び -X 2 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 式 -(CF 2 ) z CF 3  (式 中 、 zは 0～ 3の 整 数 で あ
る )を 有 す る ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 鎖 末 端 基 で あ り ；
- n、 m、 pお よ び qは 0～ 100に 含 ま れ る 整 数 で あ る が 、
但 し ：
- n、 m、 pお よ び qの う ち 少 な く と も 1つ は ゼ ロ と は 異 な り ；
- 酸 素 原 子 と 炭 素 原 子 と の 間 の 比 O/Cは 、 0.33よ り 高 い )
を 有 す る ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 、 250 nm未 満 、 特 に 157 nmの 波 長 に お い て 光 を 透 過
す る 液 体 と し て の 、 光 学 シ ス テ ム に お け る 使 用 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 実 質 的 に 塩 素 を 有 さ な い と は 、 そ れ ら の 量 が 1 9 F-NMR分 析 法 の 感 度 限 界 未 満 で あ り 、 す
な わ ち 式 (I)の 液 体 の 1 meq/Kg未 満 で あ る こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 式 (I)の 物 質 が 、 220～ 60000、 好 ま し く は 285～ 40000の 数 平 均 分 子 量 を 有 し 、 か つ 20℃
の 温 度 で 液 体 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 述 の よ う に 、 式 (I)の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 イ ン デ ッ ク ス マ ッ チ ン グ 媒 質 と
し て 用 い ら れ て 、 基 体 と 光 投 影 ま た は 光 採 取 シ ス テ ム の 少 な く と も 一 部 分 と の 間 に 介 在 す
る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 式 (I)に 報 告 さ れ る よ う に 直 鎖 状 PFPEで あ り 、
市 販 の PFPEに 関 し て 1オ ー ダ ー の 大 き さ で 低 い 、 157 nmで の 吸 光 度 を 示 す 。 実 施 例 参 照 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 特 に 、 本 出 願 人 は 、 驚 く べ き こ と に 、 そ し て 予 期 せ ぬ こ と に 、 本 発 明 の 化 合 物 の 吸 光 度
が 、 類 似 の 構 造 を 有 す る 公 知 の PFPE (例 え ば フ ォ ン ブ リ ン (Fomblin； 登 録 商 標 ) Z、 フ ォ
ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) M)の も の よ り 低 い こ と を 見 出 し た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 出 願 人 に よ り 行 わ れ た テ ス ト は 、 157 nmの 波 長 で の 本 発 明 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ
ル が 、 従 来 技 術 の 公 知 の そ の 他 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル と の 比 較 に お い て さ え も 、 明
ら か に よ り 低 い 吸 光 度 を 有 す る こ と を 示 し て い る 。 従 来 技 術 の そ の 他 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ
エ ー テ ル と は 、 デ ム ナ ム (Demnum； 登 録 商 標 )、 ク ラ イ ト ッ ク ス (Krytox； 登 録 商 標 )、 フ ォ
ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) Yの 名 前 で 販 売 さ れ て い る 製 品 を 意 味 す る 。
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【 ０ ０ １ ９ 】
　 し た が っ て 、 式 (I)の 化 合 物 が 250 nm未 満 の 波 長 に お け る 光 学 的 用 途 に 、 そ し て 特 に よ
り 低 い 吸 光 度 を 有 す る 、 157 nmで の 液 浸 に よ り 作 動 す る リ ソ グ ラ フ ィ 投 影 シ ス テ ム の た め
に 特 に 適 し て い る こ と は 、 全 く 予 期 さ れ な か っ た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 さ ら に 、 本 出 願 人 は 、 本 発 明 の 化 合 物 の 良 好 な 光 学 的 特 性 は 、 数 平 均 分 子 量 に 依 存 し な
い こ と を 見 出 し て い る 。 実 施 例 参 照 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 の 化 合 物 を 用 い て 、 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 光 学 的 特 性 を 変 更
す る こ と な く 、 物 質 の 流 動 学 的 特 徴 (分 子 量 に 関 係 す る )を 調 節 す る こ と が 可 能 で あ る 。 式
(I)の 化 合 物 を 用 い て 、 光 学 シ ス テ ム が 作 動 す る 、 広 い 範 囲 の 流 体 -動 力 学 的 条 件 を 満 足 す
る こ と が 可 能 で あ る の で 、 こ れ は 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 の 液 体 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 実 質 的 に 溶 解 ガ ス 、 特 に 酸 素 な し で 用 い ら
れ る の が 好 ま し い 。 実 質 的 に 酸 素 な し と い う 用 語 は 、 液 体 中 の 残 存 酸 素 濃 度 が 2・ 10 - 5  me
q/Kg-ポ リ マ ー 以 下 で あ る の を 意 味 す る 。 処 理 は 、 通 常 、 機 械 的 ポ ン プ を 用 い て 、 通 常 、
真 空 下 、 例 え ば 10 - 3  mbarで 行 わ れ る 。 脱 気 は 、 サ ン プ ル を ま ず 室 温 に 保 ち 、 次 い で そ れ
を 液 体 窒 素 中 で 冷 却 す る こ と に よ り 行 う の が 好 ま し い 。 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル が 低 沸
点 を 示 す 場 合 、 該 プ ロ セ ス は 、 化 合 物 を 液 体 窒 素 で 冷 却 し 、 続 い て 脱 気 を 行 う こ と に よ り
行 う の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 250 nm未 満 、 特 に 157 nmの 波 長 で 液 浸 に お い て
作 動 す る リ ソ グ ラ フ ィ シ ス テ ム に お け る イ ン デ ッ ク ス マ ッ チ ン グ 媒 質 と し て 用 い る の に 特
に 適 し て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 の 式 (I)の ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル は 、 次 の 工 程 ：
a) 次 の 反 応 ：
a1) UV光 の 存 在 下 、 低 温 、 通 常 -40℃ ～ -100℃ に お い て 、 次 の 一 般 式 ：
C y F ( 2 y + 2 - x ) H x          (II)
(式 中 、 yは 2～ 4の 整 数 で あ り ； xは 0ま た は 1に 等 し い 整 数 で あ る )
で 表 さ れ る ペ ル フ ル オ ロ カ ー ボ ン お よ び (モ ノ )ヒ ド ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン の 間 で 選 択 さ れ る
、 反 応 条 件 下 で 液 体 の 溶 媒 中 の 、 不 活 性 ガ ス で 希 釈 さ れ た 、 分 子 量 調 整 剤 と し て の フ ッ 素
の 存 在 下 で の TFE光 酸 化 ；
ま た は
【 ０ ０ ２ ５ 】
a2) -40℃ ～ -100℃ の 温 度 範 囲 で 0～ 12 barの 間 の 圧 力 に お い て 、 塩 素 も 含 む 、 反 応 条 件 下
で 不 活 性 の 溶 媒 中 で 操 作 す る こ と に よ る 、 ラ ジ カ ル 開 始 剤 と し て フ ッ 素 ま た は 式 ：
R f OF           (III)
(R f は 、 1～ 3の 炭 素 原 子 の ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る )
の ハ イ ポ フ ル オ ラ イ ト (hypofluorite)を 用 い る TFE酸 化
の 1つ を 行 っ て 過 酸 化 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル を 合 成 し ；
b) 150℃ ～ 250℃ の 温 度 に お い て 、 任 意 の 元 素 状 フ ッ 素 ま た は 式 (III)の ハ イ ポ フ ル オ ラ イ
ト か ら 選 択 さ れ る 分 子 量 調 整 剤 の 存 在 下 で 、 工 程 a)で 得 ら れ る 過 酸 化 物 を 熱 処 理 し ；
【 ０ ０ ２ ６ 】
c) 100℃ ～ 250℃ の 温 度 に お い て 工 程 b)で 得 ら れ る ポ リ マ ー を 、 フ ッ 素 を 用 い て 処 理 す る
か 、 ま た は -50℃ ～ 120℃ の 温 度 に お い て UV照 射 下 で フ ッ 素 を 用 い て 処 理 す る
を 含 む 方 法 に よ り 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 工 程 a1)に お い て 、 通 常 、 フ ッ 素 は 、 フ ッ 素 ／ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン の モ ル 比 が 2・ 10
- 2 ～ 1.2・ 10 - 3 、 好 ま し く は 1.2・ 10 - 2 ～ 1.7・ 10 - 3 の 範 囲 内 に な る よ う な 量 で 添 加 さ れ 、
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か つ 1/50～ 1/1000の 容 量 比 で 不 活 性 ガ ス を 用 い て 希 釈 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 工 程 a1)に お い て 用 い ら れ る 溶 媒 は ： ペ ル フ ル オ ロ プ ロ パ ン (C 3 F 8 )、 ヒ ド ロ ペ ン タ フ ル
オ ロ エ タ ン (C 2 F 5 H)お よ び 2-ヒ ド ロ ヘ プ タ フ ル オ ロ プ ロ パ ン (CF 3 CFHCF 3 )ま た は C 4 F 9 H (例
え ば 、 CF 3 CFHCF 2 CF 3 、 (CF 3 )CH、 HCF 2 CF 2 CF 2 CF 3 )が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 工 程 a1)に お い て 用 い ら れ る 溶 媒 は 、 合 成 温 度 (-40℃ ～ -80℃ )に お い て 液 体 で あ り 、 高
分 子 量 の 過 酸 化 ポ リ マ ー で あ っ て も 可 溶 化 し て 均 質 な 溶 液 を 形 成 す る 。 過 酸 化 ポ リ マ ー の
分 離 が な い の で 、 こ れ は 、 本 発 明 の 方 法 の 注 目 す べ き 利 点 を 示 す 。 こ れ は 、 制 御 さ れ な い
粘 度 の 上 昇 に よ る 産 業 用 の 工 場 の パ イ プ の 詰 ま り が 起 こ ら な い の で 、 本 発 明 の 方 法 の 産 業
上 の 使 用 を 可 能 に す る ； 熱 交 換 は 非 常 に 効 率 的 で あ り 、 こ れ は 、 過 酸 化 ポ リ マ ー の 制 御 さ
れ な い 分 解 を 回 避 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 他 に も 、 予 期 せ ぬ こ と に 、 工 程 a1)に お い て 用 い ら れ る 溶 媒 が 、 爆 発 の 危 険 性 を 回 避 す
る 、 ポ リ マ ー 中 の 低 い 過 酸 化 物 含 量 、 す な わ ち 4～ 5 (g-活 性 酸 素 ／ ポ リ マ ー 100 g)と 組 み
合 わ さ れ た 、 高 い 生 産 性 を 維 持 す る よ う に 高 い 反 応 速 度 論 を 許 容 す る こ と が 見 出 さ れ て い
る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 予 期 せ ぬ こ と に 、 工 程 a1)に お け る 分 子 量 の 調 節 剤 と し て の 希 釈 さ れ た フ ッ 素 の 使 用 が
、 反 応 物 の 粘 度 を 熱 交 換 に 有 利 な よ う に 調 節 さ せ 、 合 成 中 に 溶 媒 か ら の ポ リ マ ー の 分 離 を
避 け る こ と が 見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 上 述 し た よ う に 、 工 程 a1)に お い て 用 い ら れ る フ ッ 素 は 、 ガ ス で 希 釈 さ れ な け れ ば な ら
な い 。 一 般 に は 不 活 性 ガ ス 、 例 え ば 窒 素 ま た は ヘ リ ウ ム が 希 釈 ガ ス と し て 用 い ら れ る 。
　 フ ッ 素 を 希 釈 す る の に 、 酸 素 を 用 い る こ と も で き 、 後 者 は 、 本 発 明 の 反 応 に お い て 、 反
応 物 で あ る 。 実 際 に 、 本 出 願 人 に よ り 、 希 釈 さ れ て い な い フ ッ 素 を 用 い た 場 合 、 フ ッ 素 は
制 御 さ れ な い 局 部 反 応 お よ び ガ ス 状 の 分 解 産 物 を 発 生 し 、 リ ア ク タ ー お よ び UV照 射 下 で の
重 合 の 場 合 に 光 学 シ ス テ ム (UVラ ン プ )の 汚 染 の た め に 、 プ ロ セ ス の 中 断 を 導 く こ と が 見 出
さ れ て い る 。 さ ら に 、 こ れ ら の 場 合 に 、 4～ 5 (g-活 性 酸 素 ／ ポ リ マ ー 100 g)よ り 高 い 、 制
御 さ れ な い P.O.増 加 が 起 こ る 可 能 性 が あ り 、 シ ス テ ム 中 に お け る 爆 発 の 危 険 性 を 導 く 。 希
釈 し て 用 い た 場 合 、 工 程 a1)に お い て フ ッ 素 は 分 子 量 調 整 剤 と し て 、 90％ の オ ー ダ ー の 非
常 に 高 い 選 択 性 で 作 用 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 本 出 願 人 は 、 さ ら に 、 工 程 a1)に お け る フ ッ 素 が 、 反 応 誘 導 時 間 を 減 少 さ せ 、 そ し て 実
質 的 に な く し 、 反 応 活 性 化 剤 の 使 用 を 回 避 さ す こ と を 見 出 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 UV光 を 使 用 せ ず に TFE酸 化 を 行 う 工 程 a2)に お い て 、 用 い ら れ る 溶 媒 は 、 上 述 し た も の 、
ま た は 塩 素 化 溶 媒 で あ り 得 る 。 例 え ば 、 任 意 に COF 2 と 混 合 し た CF 2 Cl 2 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 の 方 法 の 工 程 a)お よ び 工 程 b)は 、 不 連 続 、 半 連 続 ま た は 連 続 方 式 で 行 う こ と が で
き る 。
　 工 程 b)は 、 ポ リ マ ー 中 に 過 酸 化 物 が 実 質 的 に 存 在 し な く な っ た と き に 終 了 す る 。 実 質 的
に 存 在 し な い こ と は 、 そ の 値 (P.O.)が 、 用 い ら れ る 分 析 方 法 の 感 度 限 界 (1 ppm)に 等 し い
か 、 ま た は そ れ よ り 低 い こ と を 意 味 す る 。 実 施 例 参 照 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 工 程 b)に お い て 、 存 在 す る 場 合 に 、 フ ッ 素 ま た は 式 (III)の ハ イ ポ フ ル オ ラ イ ト は 、 1・
10 - 2 ～ 3モ ル ・ h/Kg-ポ リ マ ー 、 好 ま し く は 2・ 10 - 2 ～ 2モ ル ・ h/Kg-ポ リ マ ー の 流 速 で 用 い
ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 工 程 c)は 、 通 常 、 不 連 続 方 式 で 行 わ れ る 。 該 反 応 は 、 1 9 F-NMR分 析 に お い て 、 官 能 性 末
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端 基 (主 に -OCF 2 COFお よ び -OCOF)が ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル 末 端 基 に 変 換 さ れ て い る の が 観
察 さ れ る と き に (方 法 の 感 度 限 界 ： 1 meq/Kg-ポ リ マ ー )終 了 す る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 任 意 に 、 生 成 物 を 蒸 留 し て 、 与 え ら れ た 数 平 均 分 子 量 お よ び 決 定 さ れ た 分 子 量 分 布 を 有
す る フ ラ ク シ ョ ン を 得 る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 次 の 実 施 例 は 、 説 明 の た め に 与 え ら れ 、 本 発 明 を 限 定 す る 目 的 で は な い 。
実 施 例

　 吸 光 度 の 測 定 は 、 水 素 蒸 気 ラ ン プ 、 お よ び 0.5 nmの 解 像 度 で 、 100～ 250 nmの 間 の 透 過
お よ び 反 射 の 測 定 を 行 う こ と が で き る 1200ラ イ ン /mmの ク ロ モ -イ リ ジ ウ ム 格 子 を 備 え た 、
真 空 下 で 運 転 す る VUV (真 空 UV)分 光 計 で 行 う 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 サ ン プ ル を 、 25ミ ク ロ ン ～ 2 nmの 範 囲 の 厚 さ を 有 す る PTFEス ペ ー サ ー に よ り 分 割 さ れ た
2つ の CaF 2 窓 を 備 え た ア ル ミ ニ ウ ム 密 閉 セ ル 中 に 入 れ る 。 測 定 を 、 ラ ン プ の 強 度 の 可 能 性
の あ る 変 動 を 補 正 し 得 る 複 光 線 法 (double ray technique)を 用 い て 行 う 。 吸 光 度 の 値 は 、
実 験 的 測 定 値 か ら 、 空 の セ ル を 用 い て 得 ら れ た 窓 の 吸 光 度 を 減 ず る こ と に よ り 算 出 さ れ る
。 透 過 率 測 定 の 精 度 は 、 5％ の オ ー ダ ー で あ る 。 報 告 さ れ る 吸 光 度 は 、 式
A (cm - 1 ) = log 1 0  (T)/s
(式 中 、 Tは 透 過 率 で あ り 、 sは 窓 の 間 に 置 か れ て い る ス ペ ー サ ー の 厚 み (cm)で あ る )
に よ り 算 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ま ず サ ン プ ル を 室 温 に 維 持 し 、 次 い で そ れ を 液 体 窒 素 で 冷 却 す る こ と に よ り 、 真 空 下 で
の 機 械 的 ポ ン プ (10 - 3  mbar)を 用 い る 処 理 に よ り サ ン プ ル を 注 意 し て 脱 気 し て 、 溶 解 ガ ス
を 除 去 す る 。 脱 気 し た 物 質 を 、 気 密 の 「 ロ タ フ ロ (Rotaflo)」 栓 を 備 え た ガ ラ ス の 小 瓶 中
に 保 存 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 測 定 セ ル を 充 填 し 、 窒 素 を 流 し た 乾 燥 箱 中 で 密 閉 し て 、 サ ン プ ル か ら の 空 気 の 吸 収 を 回
避 す る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】

　 こ の 量 は 、 次 の 式 ：
【 数 １ 】
　
　
　
　
(式 中 ：
(% -CF 2 Cl + % -CF 2 CF 2 Cl) = 

1 9 F-NMRに よ り 測 定 さ れ る 、 塩 素 化 末 端 基 の モ ル パ ー セ ン ト
の 合 計 で あ り ；
Mn = 例 え ば 1 9 F-NMRに よ り 測 定 さ れ る 、 数 平 均 分 子 量 で あ る )
に よ り 算 出 さ れ る 。
　 方 法 の 感 度 限 界 は 、 1 meq/Kgで あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】

　 過 酸 化 物 含 量 の 分 析 は 、 次 の 方 法 に 従 っ て 、 ヨ ウ 素 滴 定 に よ り 行 わ れ る 。 秤 量 さ れ た ポ
リ マ ー 量 (数 グ ラ ム )を 、 出 願 人 に よ り 製 造 さ れ た 約 20 mlの ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) ZT 130 (
-CF 2 H末 端 基 を 有 す る ヒ ド ロ フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル )中 に 溶 解 す る 。 氷 酢 酸 1 mlお よ び イ ソ
プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 中 の 5% w/wヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 30 mlを 添 加 す る 。 得 ら れ た 懸 濁 物
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を 、 完 全 な ヨ ウ 化 物 の 溶 解 ま で 、 15分 間 攪 拌 下 に 放 置 す る 。 過 酸 化 物 と の 反 応 か ら 発 生 し
た ヨ ウ 素 を 、 既 知 の 力 価 を 有 す る チ オ 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 用 い て 、 白 金 電 極 お よ び 参
照 電 極 を 備 え た 電 位 差 滴 定 装 置 、 メ ト ラ ー (登 録 商 標 ) DL40を 用 い る こ と に よ り 滴 定 す る
。
　 過 酸 化 物 含 量 (P.O.)は 、 ポ リ マ ー 100 g当 た り の 活 性 酸 素 (m.w. 16)の gで 表 さ れ る 。
　 方 法 の 感 度 限 界 は 、 1 ppmで あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】

　 測 定 は 、 予 め 20℃ に し た Cannon-Fenskeタ イ プ の 粘 度 計 を 用 い て 行 う 。
【 ０ ０ ４ ６ 】

　 分 子 量 は 、 1 9 F-NMRに よ り 、 400 MHzの 周 波 数 で 運 転 す る 装 置 を 用 い る こ と に よ り 測 定 す
る 。
　 ス ペ ク ト ル は 、 主 鎖 の 末 端 基 (CF 3 O-、 CF 3 CF 2 O-、 ClCF 2 O-、 ClCF 2 CF 2 O-、 FC(O)CF 2 O-、 F
C(O)O-)、 お よ び ポ リ マ ー 鎖 中 に 存 在 す る 繰 返 し 単 位 に 結 合 す る フ ッ 素 原 子 に よ る シ グ ナ
ル を 示 す 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 末 端 基 お よ び そ れ ぞ れ ポ リ マ ー 鎖 中 に 存 在 す る 繰 返 し 単 位 に 結 合 す る フ ッ 素 原 子 の シ グ
ナ ル の 間 の 比 か ら 、 数 平 均 分 子 量 が 算 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】

　 予 め の ポ リ マ ー の 1 9 F-NMR分 析 に よ り 、 種 々 の 繰 返 し 単 位 の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト
が 測 定 さ れ る 。 存 在 す る 各 繰 返 し 単 位 中 に 含 ま れ る 炭 素 お よ び 酸 素 原 子 の 数 か ら 、 O/Cモ
ル 比 が 算 出 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】

数 平 均 分 子 量 19400お よ び O/C比  = 0.70を 有 す る 、 塩 素 化 末 端 基 を 有 さ な い ペ ル フ ル オ ロ
ポ リ エ ー テ ル の 合 成
a) 過 酸 化 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 合 成
　 高 圧 水 銀 ラ ン プ (Hanau TQ 150)を 挿 入 し た 同 軸 の シ ー ス を 内 部 に 備 え 、 ラ ン プ に よ り 放
射 さ れ た UV放 射 線 を 透 過 す る 循 環 流 体 (ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) D100)で 冷 却 さ れ て お り 、 さ
ら に -75℃ に 維 持 さ れ て い る コ ン デ ン サ ー お よ び 外 部 の 浴 に よ り -50℃ に 冷 却 さ れ て い る 反
応 ガ ス の 供 給 ラ イ ン を 備 え た 円 筒 形 の 光 化 学 反 応 器 を 用 い る 。 2-ヒ ド ロ ヘ プ タ フ ル オ ロ プ
ロ パ ン (R 227 ea) 850 gを 導 入 す る 。 次 い で 、 酸 素 18.0 Nl/hの 供 給 を 開 始 し 、 そ の 直 後
に UVラ ン プ を 点 灯 す る 。 次 い で 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 9.0 Nl/hを 、 別 の バ ブ リ ン グ 入
口 を 介 し て 供 給 し 、 窒 素 中 の 1モ ル %の フ ッ 素 混 合 物 2.5 Nl/hを 酸 素 と 共 に 供 給 す る ； 反 応
物 の 流 速 を テ ス ト の 全 期 間 中 (300分 間 )、 一 定 に 維 持 し 、 反 応 器 の 温 度 を -50℃ に 維 持 す る
。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 反 応 の 全 期 間 中 、 溶 液 は 均 質 な ま ま で あ る 。
　 反 応 の 最 後 に 、 反 応 物 の 供 給 を 中 断 し 、 UVラ ン プ を 消 し 、 溶 媒 お よ び ガ ス 状 の 副 産 物 を
蒸 発 さ せ る 。 脱 気 後 の 回 収 さ れ た 物 質 の 重 量 は 91.3 gで P.O. = 2.28で あ り ； 1 9 F-NMR分 析
に よ り 、 次 の 構 造 を 確 認 す る ：
X 3 -O(CF 2 O) n 1 (CF 2 CF 2 O) m 1 (O) h -X 4
(式 中 、 -X 3 お よ び -X 4 末 端 基 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な る )。 末 端 基 お よ び 末 端 基 の 合 計 に
つ い て の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト は 、 次 の と お り で あ る ： -CF 3 、 41.2%； -CF 2 CF 3 、 42.4
%； -CF 2 COF、 16.3%。 数 平 均 分 子 量 は 18000で あ り ； h/(n1+m1) = 0.108、 m1/n1 = 0.90； O
/C = 0.76。
【 ０ ０ ５ １ 】
b) 熱 処 理
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　 前 の 工 程 で 得 ら れ た 物 質 58.7 gを 、 マ グ ネ テ ィ ッ ク ス タ ー ラ ー 、 熱 電 対 に よ る 温 度 測 定
の た め の シ ー ス 、 窒 素 入 口 お よ び ガ ス 状 物 質 の 出 口 を 備 え た ガ ラ ス の 反 応 器 に 導 入 す る 。
窒 素 5 Nl/hを 、 テ ス ト の 全 期 間 に 渡 っ て 供 給 す る 。 シ ス テ ム の 温 度 を 、 攪 拌 下 に 、 油 浴 に
よ り 150℃ に 到 達 す る ま で 徐 々 に 上 昇 さ せ る 。 150℃ を 1時 間 保 持 す る 。 続 い て 、 温 度 を 、 1
90℃ に 到 達 す る ま で 毎 時 間 10℃ で 上 昇 さ せ る 。 反 応 混 合 物 を 、 こ の 温 度 で 2時 間 保 持 す る
。 次 い で 、 反 応 温 度 を 230℃ に 到 達 す る ま で 2時 間 ご と に 10℃ で 上 昇 さ せ る 。 こ の 温 度 で 2
時 間 後 、 反 応 混 合 物 を 235℃ で 4時 間 処 理 す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 最 後 に こ れ を 冷 却 し 、 物 質 41.2 gを 回 収 し 、 過 酸 化 物 を 有 さ な い 結 果 と な る ； 1 9 F-NMR
分 析 に よ り 、 次 の 構 造 を 確 認 す る ：
X 5 -O(CF 2 O) n (CF 2 CF 2 O) m (CF 2 CF 2 CF 2 O) p (CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O) q -X 6
(式 中 、 -X 5 お よ び -X 6 末 端 基 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な る )。 末 端 基 お よ び 末 端 基 の 合 計 に
つ い て の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト は 、 次 の と お り で あ る ： -CF 3 、 37.6%； -CF 2 CF 3 、 42.7
%； -CF 2 COF、 19.7%。 数 平 均 分 子 量 は 19000で あ り ； m/n = 0.59； (p+q)/ (m+n+p+q) = 0.0
23； n/(n+m+p+q) = 0.613； O/C = 0.70。
【 ０ ０ ５ ３ 】
c) 酸 末 端 基 の 中 和
　 工 程 b)で 得 ら れ た 物 質 を 、 元 素 状 フ ッ 素 (5 Nl/h)で 230℃ に お い て 10時 間 処 理 す る 。 物
質 39.7 gを 得 て 、 次 の 構 造 を 有 す る ：
X 1 -O(CF 2 O) n (CF 2 CF 2 O) m (CF 2 CF 2 CF 2 O) p (CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O) q -X 2
(式 中 、 -X 1 お よ び -X 2 末 端 基 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な る )。 末 端 基 お よ び 末 端 基 の 合 計 に
つ い て の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト は 、 次 の と お り で あ る ： -CF 3 、 59.0%； -CF 2 CF 3 、 41.0
%。 数 平 均 分 子 量 は 19400で あ り ； m/n = 0.60； (p+q)/(m+n+p+q) = 0.023； n/(n+m+p+q) =
 0.613； O/C = 0.70。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 1 9 F-NMR分 析 に よ り 、 物 質 中 に 塩 素 化 末 端 基 が な い こ と を 確 認 す る 。
　 物 質 の 分 析 的 特 性 、 特 に 157 nmで の 吸 光 度 を 表 1に 報 告 す る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】

数 平 均 分 子 量 4000お よ び O/C = 0.54を 有 す る 、 塩 素 化 末 端 基 を 有 さ な い ペ ル フ ル オ ロ ポ リ
エ ー テ ル の 合 成
a) 過 酸 化 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル の 合 成
　 モ ル 比 1:1で の ジ ク ロ ロ ジ フ ル オ ロ メ タ ン と COF 2 と の 混 合 物 20 Lを 、 -80℃ の 温 度 で 、 25
 Lの AISIス チ ー ル 反 応 器 に 導 入 す る 。 酸 素 400 Nl/hを 供 給 し て 、 反 応 器 の 内 部 を 10絶 対 ba
rの 圧 力 に す る 。 次 い で 、 フ ッ 素 2 Nl/h、 TFE 224 Nl/hを 供 給 し 、 圧 力 お よ び 温 度 を 上 記
の 値 に 180分 間 維 持 す る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 反 応 の 最 後 に 、 P.O. = 2.7を 有 す る 物 質 2.4 kgを 回 収 す る 。 1 9 F-NMR分 析 に よ り 、 次 の
構 造 を 確 認 す る ：
X 3 -O(CF 2 O) n 1 (CF 2 CF 2 O) m 1 (O) h -X 4
(式 中 、 -X 3 お よ び -X 4 末 端 基 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な る )。 末 端 基 お よ び 末 端 基 の 合 計 に
つ い て の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト は 、 次 の と お り で あ る ： -CF 3 、 2.0%； -CF 2 CF 3 、 98.0%
。 数 平 均 分 子 量 は 16200で あ り ； h/(n1+m1) = 0.198、 m1/n1 = 6.8； O/C = 0.64。
【 ０ ０ ５ ７ 】
b) 熱 処 理
　 ス タ ー ラ ー 、 温 度 調 節 の た め の シ ー ス 、 滴 下 ロ ー ト 、 移 動 剤 で あ る メ チ ル  ハ イ ポ フ ル
オ ラ イ ト (CF 3 OF)の 添 加 お よ び 反 応 ガ ス (主 に COF 2 )の 出 口 の た め の 二 方 向 パ イ プ フ ィ ッ テ
ィ ン グ 、 得 ら れ た 物 質 の 連 続 的 な 出 口 の た め の ガ ラ ス の バ ブ リ ン グ 入 口 を 備 え 、 反 応 器 内
の 反 応 物 の レ ベ ル が 一 定 に 保 た れ る よ う な 高 さ を 有 す る 500 mlの ガ ラ ス フ ラ ス コ を 用 い る
。 前 の 工 程 で 得 ら れ た 過 酸 化 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 195 gを 供 給 し 、 油 浴 を 用 い て 攪
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拌 下 に 、 230℃ の 温 度 に 到 達 す る ま で ゆ っ く り と 加 熱 す る 。 続 い て 、 反 応 器 中 に 、 172 g/h
に 等 し い 流 速 で 過 酸 化 ペ ル フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル を 、 そ し て 同 時 に メ チ ル  ハ イ ポ フ ル オ
ラ イ ト 移 動 剤 を 1.2 Nl/hの 流 速 で 連 続 的 に 供 給 す る の を 開 始 す る 。 こ れ ら の 流 速 を 10時 間
一 定 に 維 持 し 、 反 応 産 物 を 連 続 的 に 回 収 す る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 こ の 時 間 の 最 後 に 、 反 応 を 中 断 す る 。 1.375 gの 量 に 相 当 す る 回 収 し た 物 質 を 、 残 存 P.O
.量 の 除 去 ま で 、 反 応 器 中 で 攪 拌 下 に 240℃ で 加 熱 す る 。
　 得 ら れ た 物 質 は 、 次 の 構 造 式 ：
X 5 -O(CF 2 O) n (CF 2 CF 2 O) m (CF 2 CF 2 CF 2 O) p (CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O) q -X 6
(式 中 、 -X 5 お よ び -X 6 末 端 基 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な る )を 有 す る 。 末 端 基 お よ び 末 端 基
の 合 計 に つ い て の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト は 、 次 の と お り で あ る ： CF 3 -、 8.0%； CF 3 CF 2
-、 85.5%； CF 3 CF 2 CF 2 -、 3.0%； CF 3 CF 2 CF 2 CF 2 、 3.0%； -CF 2 COF、 0.5%。 数 平 均 分 子 量 は 400
0で あ り 、 鎖 単 位 の モ ル 比 は そ れ ぞ れ m/n = 2.34； (p+q)/(m+n+p+q) = 0.078お よ び n/(n+m
+p+q) = 0.276で あ り ； O/C = 0.54。
【 ０ ０ ５ ９ 】
c) 光 化 学 的 経 路 に よ る 酸 末 端 基 の 中 和
　 150 W高 圧 水 銀 ラ ン プ を 備 え た 光 化 学 反 応 器 中 に 、 工 程 b)で 得 ら れ た 物 質 を 導 入 し 、 光
化 学 的 フ ッ 素 化 を 、 50℃ の 温 度 で 、 5 L/hに 等 し い 流 速 の ガ ス 状 フ ッ 素 を 用 い て 、 合 計 11
時 間 行 う 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 1 9 F-NMR分 析 に よ り 、 物 質 が 次 の 構 造 ：
X 1 -O(CF 2 O) n (CF 2 CF 2 O) m (CF 2 CF 2 CF 2 O) p (CF 2 CF 2 CF 2 CF 2 O) q -X 2
(式 中 、 X 1 お よ び X 2 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な る )を 有 す る 結 果 と な る 。 末 端 基 お よ び 末 端
基 の 合 計 に つ い て の そ れ ぞ れ の モ ル パ ー セ ン ト は 、 次 の と お り で あ る ： -CF 3 、 10.0%； CF 3
CF 2 -、 85.0%； CF 3 CF 2 CF 2 -、 2.5%； CF 3 CF 2 CF 2 CF 2 -、 2.5%。 数 平 均 分 子 量 は 4000で あ る 。 鎖
単 位 の モ ル 比 は 次 の と お り で あ る ： m/n = 2.34； n/(n+m+p+q) = 0.276； (p+q)/(m+n+p+q)
 = 0.078；  O/C = 0.54。
　 物 質 の 分 析 的 特 性 、 特 に 157 nmで の 吸 光 度 を 表 1に 報 告 す る 。
【 ０ ０ ６ １ 】

　 市 販 製 品 で あ る フ ォ ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) Zお よ び フ ォ ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) Mは 、 反 応 溶
媒 と し て CFC 12 (CF 2 Cl 2 )を 用 い 、 そ の 後 、 熱 処 理 、 続 い て 酸 末 端 基 の 中 和 を 行 う 光 化 学
プ ロ セ ス に よ り 得 ら れ る (D. Sianesiら 、 "Organic Fluorine Chemistry, Principles and
 Commercial Applications" Plenum Press 1994、 第 431～ 461頁 、 特 に 第 431～ 440頁 ； "Fl
uoropolymers '92 6th-8th January 1991 at UMIST - Manchester" 論 文 14中 の G. Marchi
onniら 、 "Perfluoropolyethers: Synthesis and Commercial Products")。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 フ ォ ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) Zの 3つ の 異 な る 市 販 の サ ン プ ル を 、 表 1の よ う に し て 分 析 す る
。
　 実 施 例 3 (比 較 )に お い て 、 フ ォ ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) Z 25の 市 販 サ ン プ ル を 用 い 、 実 施
例 4 (比 較 )に お い て 、 フ ォ ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) M 60の サ ン プ ル 、 実 施 例 5 (比 較 )に お い
て 、 フ ォ ン ブ リ ン (登 録 商 標 ) M 30の サ ン プ ル を 用 い る 。
　 表 か ら 、 こ れ ら の 検 体 の 157 nmに お け る 吸 光 度 は 、 本 発 明 の 化 合 物 の も の よ り 、 約 1オ
ー ダ ー の 大 き さ で 高 い こ と が 観 察 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
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実 施 例 3～ 5 (比 較 )



【 表 １ 】
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