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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）式：
CH2=C(-X)-C(=O)-Y-Z-Rf  
［式中、Ｘは、水素原子、一価の有機基またはハロゲン原子であり、
Ｙは、-O- または -NH-であり、 
Ｚは、直接結合または二価の有機基であり、
Ｒｆは、炭素数１～６のフルオロアルキル基である。］
で示される含フッ素単量体、
（Ｂ）橋かけ環の炭素数４～２０の環状脂肪族基である環状炭化水素基を有する（メタ）
アクリレート単量体、および
（Ｃ）単量体（Ａ）および（Ｂ）以外の他の単量体であり、ハロゲン化ビニルおよびハロ
ゲン化ビニリデンからなる群から選択される少なくとも１種であるフッ素原子を含まない
他の単量体
から誘導された繰り返し単位を有する含フッ素重合体。
【請求項２】
含フッ素単量体（Ａ）は、式：
　　CH2=C(－X)－C(=O)－Y－Z－Rf            （Ｉ）
［式中、Ｘは、水素原子、炭素数１～２１の直鎖状または分岐状のアルキル基、フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、ＣＦＸ1Ｘ2基（但し、Ｘ1およびＸ2は、水素原子
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、フッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子である。）、シアノ基、炭素数１～
２１の直鎖状または分岐状のフルオロアルキル基、置換または非置換のベンジル基、置換
または非置換のフェニル基であり；
Ｙは、－Ｏ－または－ＮＨ－であり；
Ｚは、炭素数１～１０の脂肪族基、炭素数６～１８の芳香族基または環状脂肪族基、
-CH2CH2N(R

1)SO2－基（但し、R1は炭素数１～４のアルキル基である。）または
-CH2CH(OZ

1) CH2－基（但し、Z1は水素原子またはアセチル基である。）または
-(CH2)m－SO2－(CH2)n－基　または  -(CH2)m－S－(CH2)n－基（但し、mは１～１０、nは
０～１０、である）、
Ｒｆは、炭素数１～６の直鎖状または分岐状のフルオロアルキル基である。]
で示される請求項１に記載の含フッ素重合体。
【請求項３】
（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）は、飽和の環状炭化水素基を有する単量体である請求
項１に記載の含フッ素重合体。
【請求項４】
（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）において、環状炭化水素基の環における炭素原子が、
（メタ）アクリレート基におけるエステル基に直接に結合している請求項１に記載の含フ
ッ素重合体。
【請求項５】
（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）において、環状炭化水素基が、イソボルニル基、ジシ
クロペンタニル基およびジシクロペンテニル基からなる群から選択される少なくとも１種
である請求項１に記載の含フッ素重合体。
【請求項６】
（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）が、イソボルニルメタクリレート、イソボルニルアク
リレート、ジシクロペンタニルメタクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジシ
クロペンテニルメタクリレートおよびジシクロペンテニルアクリレートからなる群から選
択される少なくとも１種である請求項１に記載の含フッ素重合体。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかに記載の含フッ素重合体を必須成分とする撥水撥油剤。
【請求項８】
水性媒体をも含有する請求項７に記載の撥水撥油剤。
【請求項９】
水性分散液である請求項７に記載の撥水撥油剤。
【請求項１０】
請求項７～９のいずれかに記載の撥水撥油剤で基材を処理することからなる、基材の処理
方法。
【請求項１１】
請求項７～９のいずれかに記載の撥水撥油剤によって処理された繊維製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、繊維製品（例えば、カーペット）、紙、不織布、石材、静電フィルター、防
塵マスク、燃料電池の部品に、優れた撥水性、撥油性、防汚性を付与する含フッ素重合体
およびこの重合体を含む処理剤組成物、特に表面処理剤組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、種々の含フッ素化合物が提案されている。含フッ素化合物には、耐熱性、耐酸化
性、耐候性などの特性に優れているという利点がある。含フッ素化合物の自由エネルギー
が低い、すなわち、付着し難いという特性を利用して、含フッ素化合物は、例えば、撥水
撥油剤および防汚剤として使用されている。例えば、例えば、米国特許第５２４７００８
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号には、アクリル酸またはメタクリル酸のパーフルオロアルキルエステルと、アクリル酸
またはメタクリル酸のアルキルエステルと、アクリル酸またはメタクリル酸のアミノアル
キルエステルとの共重合体の水性分散物である、繊維製品、皮革、紙および鉱物基材のた
めの仕上げ剤が記載されている。
【０００３】
　撥水撥油剤として使用できる含フッ素化合物として、フルオロアルキル基を有する（メ
タ）アクリレートエステルを構成モノマーとする含フッ素重合体が挙げられる。表面処理
剤の繊維への実用処理では、これまでの種々の研究結果からその表面特性として静的な接
触角ではなく、動的接触角、特に後退接触角が重要であることを示している。すなわち、
水の前進接触角はフルオロアルキル基の側鎖炭素数に依存しないが、水の後退接触角は、
側鎖の炭素数8以上に比較して7以下では著しく小さくなることを示している。これと対応
してX線解析は側鎖の炭素数が７以上では側鎖の結晶化が起こることを示している。実用
的な撥水性が側鎖の結晶性と相関関係を有していること、および表面処理剤分子の運動性
が実用性能発現の重要な要因であることが知られている（例えば、前川隆茂、ファインケ
ミカル、Vol23, No.6, P12(1994)）。上記理由により、側鎖の炭素数が７（特に６以下）
以下と短いフルオロアルキル基をもつ（メタ）アクリレート系ポリマーでは側鎖の結晶性
が低いためそのままでは実用性能を満足しない問題があった。
【０００４】
　最近の研究結果（EPAレポート"PRELIMINARY RISK ASSESSMENT OF THE DEVELOPMENTAL　
TOXICITY ASSOCIATED WITH EXPOSURE TO PERFLUOROOCTANOIC　ACID　 AND ITS SALTS" (h
ttp://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoara.pdf))などから、PFOA（perfluorooctanoic ac
id）に対する環境への負荷の懸念が明らかとなってきており、2003年4月14日EPA（米国環
境保護庁）がPFOAに対する科学的調査を強化すると発表した。
【０００５】
　一方、Federal　Register(FR Vol.68,No.73/April 16,2003［FRL-2303-8］)
（http://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoafr.pdf）や
EPA　Environmental News　FOR RELEASE: MONDAY APRIL 14, 2003
EPA INTENSIFIES SCIENTIFIC INVESTIGATION OF A CHEMICAL PROCESSING AID （http://w
ww.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoaprs.pdf）や
EPA　OPPT FACT SHEET April 14, 2003
（http://www.epa.gov/opptintr/pfoa/pfoafacts.pdf）は、「テロマー」が分解または代
謝によりPFOAを生成する可能性があると公表している。また、「テロマー」が、泡消火剤
；ケア製品と洗浄製品；カーペット、テキスタイル、紙、皮革に設けられている撥水撥油
被覆および防汚加工被覆を含めた多くの製品に使用されていることをも公表している。
【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、繊維製品などの基材に優れた撥水性、撥油性および防汚性を付与でき
る処理剤組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、
（Ａ）式：
CH2=C(-X)-C(=O)-Y-Z-Rf  
［式中、Ｘは、水素原子、一価の有機基またはハロゲン原子であり、
Y は、-O- または -NH-であり、 
Ｚは、直接結合または二価の有機基であり、
Ｒｆは、炭素数1～20のフルオロアルキル基である。］
で示される含フッ素単量体、および
（Ｂ）環状炭化水素基を有する（メタ）アクリレート単量体



(4) JP 6017783 B2 2016.11.2

10

20

30

40

50

から誘導された繰り返し単位を有する含フッ素重合体を提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明は、繊維製品などの基材に優れた撥水性、撥油性および防汚性を付与できる処理
剤組成物を提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の含フッ素重合体は、
（Ａ）含フッ素単量体、および
（Ｂ）環状炭化水素基を有する（メタ）アクリレート単量体
を含んでなる。
【００１０】
（Ａ）含フッ素単量体
　含フッ素単量体は式：
CH2=C(-X)-C(=O)-Y-Z-Rf  
［式中、Ｘは、水素原子、一価の有機基またはハロゲン原子であり、
Y は、-O- または -NH-であり、 
Ｚは、直接結合または二価の有機基であり、
Ｒｆは、炭素数1～20のフルオロアルキル基である。］
で示される含フッ素単量体である。Ｚは、例えば、炭素数１～２０の直鎖アルキレン基ま
たは分枝状アルキレン基、例えば、式－（ＣＨ２）ｘ－（式中、ｘは１～１０である。）
で示される基、あるいは、式－ＳＯ２Ｎ（Ｒ１）Ｒ２－または式－ＣＯＮ（Ｒ１）Ｒ２で
示される基（式中、Ｒ１は、炭素数１～１０のアルキル基であり、Ｒ２は、炭素数１～１
０の直鎖アルキレン基または分枝状アルキレン基である。）、あるいは、式－ＣＨ２ＣＨ
（ＯＲ３）ＣＨ２－（式中、Ｒ３は、水素原子、または、炭素数１～１０のアシル基（例
えば、ホルミルまたはアセチルなど）を表す。）で示される基、あるいは、式－Ａｒ－Ｃ
Ｈ２－（式中、Ａｒは、置換基を必要により有するアリーレン基である。）で示される基
、-(CH2)m－SO2－(CH2)n－基　または -(CH2)m－S－(CH2)n－基（但し、mは１～１０、n
は０～１０、である）であってよい。Ｘは、例えば、Ｈ、Ｍｅ（メチル基）、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、Ｆ、ＣＮ、ＣＦ３であってよい。
【００１１】
　含フッ素単量体（Ａ）は、一般式：
　　CH2=C(－X)－C(=O)－Y－Z－Rf            （Ｉ）
［式中、Ｘは、水素原子、炭素数１～２１の直鎖状または分岐状のアルキル基、フッ素原
子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、ＣＦＸ1Ｘ2基（但し、Ｘ1およびＸ2は、水素原子
、フッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子である。）、シアノ基、炭素数１～
２１の直鎖状または分岐状のフルオロアルキル基、置換または非置換のベンジル基、置換
または非置換のフェニル基であり；
Ｙは、－Ｏ－または－ＮＨ－であり；
Ｚは、炭素数１～１０の脂肪族基、炭素数６～１８の芳香族基または環状脂肪族基、
-CH2CH2N(R

1)SO2－基（但し、R1は炭素数１～４のアルキル基である。）または
-CH2CH(OZ

1) CH2－基（但し、Z1は水素原子またはアセチル基である。）または
-(CH2)m－SO2－(CH2)n－基または  -(CH2)m－S－(CH2)n－基（但し、mは１～１０、nは０
～１０、である）、
Ｒｆは、炭素数1～20の直鎖状または分岐状のフルオロアルキル基である。]
で示されるアクリレートエステルであることが好ましい。
【００１２】
　含フッ素単量体（Ａ）は、（アクリレートまたはメタクリレートの）α位がハロゲン原
子などで置換されていることがある。したがって、式（１）において、Ｘが、炭素数２～
２１の直鎖状または分岐状のアルキル基、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子
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、ＣＦＸ1Ｘ2基（但し、Ｘ1およびＸ2は、水素原子、フッ素原子、塩素原子、臭素原子ま
たはヨウ素原子である。）、シアノ基、炭素数１～２１の直鎖状または分岐状のフルオロ
アルキル基、置換または非置換のベンジル基、置換または非置換のフェニル基であってよ
い。
【００１３】
　上記式（１）において、Ｒｆ基が、パーフルオロアルキル基であることが好ましい。Ｒ
ｆ基の炭素数は、1～１２、例えば１～６、特別には４～６であることが好ましい。Ｒｆ
基の例は、－ＣＦ3、－ＣＦ2ＣＦ3、－ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ3、－ＣＦ(ＣＦ3) 2、－ＣＦ2ＣＦ

2ＣＦ2ＣＦ3、－ＣＦ2ＣＦ(ＣＦ3)2、－Ｃ(ＣＦ３)3、－(ＣＦ2)4ＣＦ3、－(ＣＦ2)2ＣＦ
(ＣＦ3)2、－ＣＦ2Ｃ(ＣＦ3)3、－ＣＦ(ＣＦ3)ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ3、－(ＣＦ2)5ＣＦ3、－(
ＣＦ2)3ＣＦ(ＣＦ3)2、－(ＣＦ2)4ＣＦ(ＣＦ3)2、－Ｃ8Ｆ17等である。
【００１４】
　Ｚは、炭素数１～１０の脂肪族基、炭素数６～１８の芳香族基または環状脂肪族基、
-CH2CH2N(R

1)SO2－基（但し、R1は炭素数１～４のアルキル基である。）または
-CH2CH(OZ

1) CH2－基（但し、Z1は水素原子またはアセチル基である。）または
-(CH2)m－SO2－(CH2)n－基　または  -(CH2)m－S－(CH2)n－基（但し、mは１～１０、nは
０～１０、である）であることが好ましい。脂肪族基は、アルキレン基（特に炭素数は１
～４、例えば１または２である。）であることが好ましい。芳香族基または環状脂肪族基
は、置換または非置換であってよい。S 基または SO2基はRf基に直接に結合していてよい
。
【００１５】
　含フッ素単量体（Ａ）の具体例としては、例えば以下のものを例示できるが、これらに
限定されるものではない。
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－C6H4－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)2N(－CH3) SO2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)2N(－C2H5) SO2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－CH2CH(－OH) CH2－Rf
【００１６】
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－CH2CH(－OCOCH3) CH2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－H)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CH3)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－CH3)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CH3)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－CH3)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CH3)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
【００１７】
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－Rf
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　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
【００１８】
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
【００１９】
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－S－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－NH－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)3－S－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)3－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－F)－C(=O)－NH－(CH2)3－Rf
【００２０】
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)3－S－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)3－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－Cl)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－S－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)3－S－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)3－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－CF2H)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－(CH2)2－Rf
【００２１】
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)3－S－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)3－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
　　CH2=C(－CN)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－S－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－S－(CH2)2－Rf
　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)3－SO2－Rf
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　　CH2=C(－CF2CF3)－C(=O)－O－(CH2)2－SO2－(CH2)2－Rf
[上記式中、Ｒｆは、炭素数１～２０のフルオロアルキル基である。]
【００２２】
（Ｂ）環状炭化水素基を有する（メタ）アクリレート単量体
　環状炭化水素基を有する（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）は、一般に、フッ素を含有
しない単量体である。環状炭化水素基を有する（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）は、（
好ましくは一価の）環状炭化水素基および一価の（メタ）アクリレート基を有する化合物
である。一価の環状炭化水素基と一価の（メタ）アクリレート基は、直接に結合している
。環状炭化水素基としては、飽和または不飽和である、単環基、多環基、橋かけ環基など
が挙げられる。環状炭化水素基は、飽和であることが好ましい。環状炭化水素基の炭素数
は４～２０であることが好ましい。環状炭化水素基としては、炭素数４～２０、特に５～
１２の環状脂肪族基、炭素数６～２０の芳香族基、炭素数７～２０の芳香脂肪族基が挙げ
られる。環状炭化水素基の炭素数は、１５以下、例えば１０以下であることが特に好まし
い。環状炭化水素基の環における炭素原子が、（メタ）アクリレート基におけるエステル
基に直接に結合することが好ましい。環状炭化水素基は、飽和の環状脂肪族基であること
が好ましい。環状炭化水素基の具体例は、シクロヘキシル基、ｔ－ブチルシクロヘキシル
基、イソボルニル基、ジシクロペンタニル基、ジシクロペンテニル基である。（メタ）ア
クリレート基は、アクリレート基またはメタアクリレート基であるが、メタクリレート基
が好ましい。
【００２３】
　環状炭化水素基を有する単量体の具体例としては、シクロヘキシルメタクリレート、ｔ
－ブチルシクロヘキシルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、イソボルニルメタク
リレート、イソボルニルアクリレート、ジシクロペンタニルメタクリレート、ジシクロペ
ンタニルアクリレート、ジシクロペンテニルメタクリレート、ジシクロペンテニルアクリ
レート等が挙げられる。
【００２４】
（Ｃ）他の単量体
　本発明の含フッ素重合体は、単量体（Ａ）と（Ｂ）以外の（Ｃ）他の単量体から誘導さ
れた繰り返し単位を有してよい。他の単量体（Ｃ）は、フッ素原子を含まないことが好ま
しい。他の単量体（Ｃ）としては、（Ｃ－１）非架橋性単量体および（Ｃ－２）架橋性単
量体が挙げられる。
【００２５】
（Ｃ－１）非架橋性単量体
　非架橋性単量体（Ｃ－１）は、架橋性単量体（Ｃ－２）とは異なり、非架橋性である。
非架橋性単量体（Ｃ－１）は、好ましくは、炭素－炭素二重結合を有する非フッ素単量体
である。非架橋性単量体（Ｃ－１）は、好ましくは、フッ素を含まないビニル単量体であ
る。非架橋性単量体（Ｃ－１）は一般には、１つの炭素－炭素二重結合を有する化合物で
ある。非架橋性単量体（Ｃ－１）の好ましい例には、例えば、エチレン、酢酸ビニル、ハ
ロゲン化ビニル（例えば、塩化ビニルなど）、ハロゲン化ビニリデン（例えば、塩化ビニ
リデンなど）、アクリロニトリル、スチレン、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコー
ル（メタ）アクリレート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、お
よびビニルアルキルエーテルが含まれる。非架橋性単量体（Ｃ－１）はこれらの例に限定
されない。非架橋性単量体（Ｃ－１）はハロゲン化ビニルおよびハロゲン化ビニリデンの
少なくとも１種であることが好ましい。
【００２６】
　非架橋性単量体（Ｃ－１）は、アルキル基を有する（メタ）アクリレートエステルであ
ってよい。アルキル基の炭素原子の数は１～３０であってよく、例えば、６～３０（例え
ば、１０～３０）であってよい。例えば、非架橋性単量体（Ｃ－１）は、一般式：
ＣＨ２＝ＣＡ１ＣＯＯＡ２



(8) JP 6017783 B2 2016.11.2

10

20

30

40

50

［式中、Ａ１は、水素原子、メチル基、または、フッ素原子以外のハロゲン原子（例えば
、塩素原子、臭素原子およびヨウ素原子）であり、
Ａ２は、ＣｎＨ２ｎ＋１（ｎ＝１～３０）によって表されるアルキル基である。］
で示されるアクリレートであってよい。
【００２７】
（Ｃ－２）架橋性単量体
　本発明の含フッ素重合体は、架橋性単量体（Ｃ－２）から誘導された繰り返し単位を有
していてよい。架橋性単量体（Ｃ－２）は、少なくとも２つの反応性基および／または炭
素－炭素二重結合を有し、フッ素を含有しない化合物であってよい。架橋性単量体（Ｃ－
２）は、少なくとも２つの炭素－炭素二重結合を有する化合物、あるいは少なくとも１つ
の炭素－炭素二重結合および少なくとも１つの反応性基を有する化合物であってよい。反
応性基の例は、ヒドロキシル基、エポキシ基、クロロメチル基、ブロックイソシアネート
基、アミノ基、カルボキシル基、などである。
【００２８】
　架橋性単量体（Ｃ－２）としては、例えば、ジアセトンアクリルアミド、(メタ)アクリ
ルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ヒドロキシメチル(メタ)アクリレート、ヒド
ロキシエチル(メタ)アクリレート、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレ
ート、2-アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ,Ｎ－ジメチルアミノエチル(
メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ－ジエチルアミノエチル(メタ)アクリレート、ブタジエン、イ
ソプレン、クロロプレン、グリシジル(メタ)アクリレートなどが例示されるが、これらに
限定されるものでない。
【００２９】
　非架橋性単量体（Ｃ－１）および／または架橋性単量体（Ｃ－２）を共重合させること
により、撥水撥油性や防汚性およびこれらの性能の耐クリーニング性、耐洗濯性、溶剤へ
の溶解性、硬さ、感触などの種々の性質を必要に応じて改善することができる。
【００３０】
　含フッ素重合体において、含フッ素単量体（Ａ）１００重量部に対して、
（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）の量が０．１～３００重量部、好ましくは１～８０重
量部、
他の単量体（Ｃ）の量が１５０重量部以下、好ましくは０．１～１００重量部であってよ
い。
【００３１】
　含フッ素単量体（Ａ）１００重量部に対して、
非架橋性単量体（Ｃ－１）の量が１００重量部以下、例えば０．１～５０重量部であり、
架橋性単量体（Ｃ－２）の量が５０重量部以下、例えば２０重量部以下、特に０．１～１
５重量部であってよい。
【００３２】
　含フッ素単量体（Ａ）と、（メタ）アクリレート単量体（Ｂ）と、必要により使用する
他の単量体（Ｃ）を重合することができる。他の単量体（Ｃ）に含まれるオレフィン性不
飽和コモノマーの例には、炭素数１～３０のアルキル基を有するアクリル酸アルキルエス
テルまたはメタクリル酸アルキルエステル（例えば、アクリル酸ブチル、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチルまたはメタクリル酸ブチルなど）が含まれる
。アクリル酸アルキルまたはメタクリル酸アルキルは、得られた製造重合体のガラス転移
温度（Ｔｇ）を調節するために使用することができる；例えば、炭素数４～２０（特に、
８～２０）の長鎖アルキル基を有するアクリル酸エステル（例えば、アクリル酸ステアリ
ルまたはメタクリル酸ステアリアル、アクリル酸オクチル、アクリル酸２－エチルヘキシ
ル、あるいは、アクリル酸ドデシルまたはメタクリル酸ドデシルなど）を、より低いＴｇ
を有するより軟らかい重合体を形成させるために使用することができる。アクリル酸アル
キル系単量体またはメタクリル酸アルキル系単量体との共重合体は様々な特性を改善する
ことができ、例えば、撥水撥油性および汚れ脱離性、そのような撥水撥油性および汚れ脱
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離性のクリーニング耐久性、洗濯耐久性および耐摩耗性、溶媒に対する溶解性、硬さおよ
び感触（手触り）などを改善することができる。
【００３３】
　使用してよい他のアクリレート系コモノマーまたはメタクリレート系コモノマーには、
イソプロピル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、sec-ブチル（メ
タ）アクリレート、t-ブチル（メタ）アクリレート、3-メチルブチル（メタ）アクリレー
ト、2-エチル-n-ヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート
、シクロドデシル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メ
タ）アクリレート、トリル（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）アクリレー
ト、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、イ
ソボルニル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールアクリレートまたはポリエチ
レングリコールメタクリレート、プロピレングリコールアクリレートまたはプロピレング
リコールメタクリレート、メトキシポリエチレングリコールアクリレートまたはメトキシ
ポリエチレングリコールメタクリレート、および、メトキシプロピレングリコールアクリ
レートまたはメトキシプロピレングリコールメタクリレートが含まれる。使用してよい他
のオレフィン性不飽和コモノマーには、塩化ビニル、塩化ビニリデン、スチレン、アクリ
ロニトリル、メタクリロニトリル、エチレン、ビニルアルキルエーテル、イソプレン、ま
たは、ビニルエステル（例えば、酢酸ビニルまたはプロピオン酸ビニルなど）が含まれる
。
【００３４】
　繊維製品および他の基材における増大した持続性（耐久性）などの特性を与えるために
、アミン基との反応性を有しないが、他の官能基との反応性を有し得る官能基を含有する
オレフィン性不飽和コモノマーを使用してよい。そのような官能基の例には、ヒドロキシ
ル、アミノおよびアミド基があり、そのような官能基を含有するオレフィン性不飽和コモ
ノマーの例には、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、
メタクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸３－クロロ－
２－ヒドロキシプロピルまたはメタクリル酸３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル、アク
リル酸Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルまたはメタクリル酸Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル
、および、アクリル酸ジエチルアミノエチルまたはメタクリル酸ジエチルアミノエチルが
ある。
【００３５】
　本発明における含フッ素重合体は通常の重合方法の何れでも製造でき、また重合反応の
条件も任意に選択できる。このような重合方法として、溶液重合、懸濁重合、乳化重合が
挙げられる。
【００３６】
　溶液重合では、重合開始剤の存在下で、単量体を有機溶剤に溶解させ、窒素置換後、３
０～１２０℃の範囲で１～１０時間、加熱撹拌する方法が採用される。重合開始剤として
は、例えばアゾビスイソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキシド、ジ－ｔ－ブチルパー
オキシド、ラウリルパーオキシド、クメンヒドロパーオキシド、t－ブチルパーオキシピ
バレート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネートなどが挙げられる。重合開始剤は単
量体１００重量部に対して、０.０１～２０重量部、例えば０.０１～１０重量部の範囲で
用いられる。
【００３７】
　有機溶剤としては、単量体に不活性でこれらを溶解するものであり、例えば、アセトン
、クロロホルム、ＨＣＨＣ２２５、イソプロピルアルコール、ペンタン、ヘキサン、ヘプ
タン、オクタン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン、石油エーテル、テト
ラヒドロフラン、１,４－ジオキサン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
酢酸エチル、酢酸ブチル、１,１,２,２－テトラクロロエタン、１,１,１－トリクロロエ
タン、トリクロロエチレン、パークロロエチレン、テトラクロロジフルオロエタン、トリ
クロロトリフルオロエタンなどが挙げられる。有機溶剤は単量体の合計１００重量部に対
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して、５０～２０００重量部、例えば、５０～１０００重量部の範囲で用いられる。
【００３８】
　乳化重合では、重合開始剤および乳化剤の存在下で、単量体を水中に乳化させ、窒素置
換後、５０～８０℃の範囲で１～１０時間、撹拌して共重合させる方法が採用される。重
合開始剤は、過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル、ｔ－ブチルパーベンゾエート、１－
ヒドロキシシクロヘキシルヒドロ過酸化物、３－カルボキシプロピオニル過酸化物、過酸
化アセチル、アゾビスイソブチルアミジン－二塩酸塩、アゾビスイソブチロニトリル、過
酸化ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムなどの水溶性のものやアゾビスイ
ソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキシド、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ラウリルパ
ーオキシド、クメンヒドロパーオキシド、t－ブチルパーオキシピバレート、ジイソプロ
ピルパーオキシジカーボネートなどの油溶性のものが用いられる。重合開始剤は単量体１
００重量部に対して、０.０１～１０重量部の範囲で用いられる。
【００３９】
　放置安定性の優れた共重合体水分散液を得るためには、高圧ホモジナイザーや超音波ホ
モジナイザーのような強力な破砕エネルギーを付与できる乳化装置を用いて、単量体を水
中に微粒子化し、油溶性重合開始剤を用いて重合することが望ましい。また、乳化剤とし
てはアニオン性、カチオン性あるいはノニオン性の各種乳化剤を用いることができ、単量
体１００重量部に対して、０.５～２０重量部の範囲で用いられる。単量体が完全に相溶
しない場合は、これら単量体に充分に相溶させるような相溶化剤、例えば、水溶性有機溶
剤や低分子量の単量体を添加することが好ましい。相溶化剤の添加により、乳化性および
共重合性を向上させることが可能である。
【００４０】
　水溶性有機溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、酢酸エチル、プロピレング
リコール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコール、トリ
プロピレングリコール、エタノールなどが挙げられ、水１００重量部に対して、１～５０
重量部、例えば１０～４０重量部の範囲で用いてよい。また、低分子量の単量体としては
、メチルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、２,２,２－トリフルオロエチルメ
タクリレートなどが挙げられ、単量体の総量１００重量部に対して、１～５０重量部、例
えば１０～４０重量部の範囲で用いてよい。
【００４１】
　含フッ素重合体は、繊維製品を液体で処理するために知られている方法のいずれかによ
って繊維状基材（例えば、繊維製品など）に適用することができる。繊維製品に適用され
る溶液における含フッ素重合体の濃度は、例えば、０．５重量％～２０重量％、あるいは
、１重量％～５重量％であってよい。繊維製品が布であるときには、布を溶液に浸してよ
く、あるいは、布に溶液を付着または噴霧してよい。処理された繊維製品は、撥油性を発
現させるために、乾燥され、好ましくは、例えば、１００℃～２００℃で加熱される。
【００４２】
　あるいは、含フッ素重合体はクリーニング法によって繊維製品に適用してよく、例えば
、洗濯適用またはドライクリーニング法などにおいて繊維製品に適用してよい。
【００４３】
　処理される繊維製品は、典型的には、布であり、これには、織物、編物および不織布、
衣料品形態の布およびカーペットが含まれるが、繊維または糸または中間繊維製品（例え
ば、スライバーまたは粗糸など）であってもよい。繊維製品材料は、天然繊維（例えば、
綿または羊毛など）、化学繊維（例えば、ビスコースレーヨンまたはレオセルなど）、ま
たは、合成繊維（例えば、ポリエステル、ポリアミドまたはアクリル繊維など）であって
よく、あるいは、繊維の混合物（例えば、天然繊維および合成繊維の混合物など）であっ
てよい。本発明の製造重合体は、セルロース系繊維（例えば、綿またはレーヨンなど）を
疎油性および撥油性にすることにおいて特に効果的である。また、本発明の方法は一般に
、繊維製品を疎水性および撥水性にする。本発明の製造重合体による布処理は、布に撥油
性を与えるとともに、同時に、未処理布に比較して風合いを改良し、既知の含フッ素重合
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体繊維処理剤で処理された布に比較して風合いを改良する。
【００４４】
　あるいは、繊維状基材は皮革であってよい。製造重合体を、皮革を疎水性および疎油性
にするために、皮革加工の様々な段階で、例えば、皮革の湿潤加工の期間中に、または、
皮革の仕上げの期間中に、水溶液または水性乳化物から皮革に適用してよい。
　あるいは、繊維状基材は紙であってもよい。製造重合体を、予め形成した紙に適用して
よく、または、製紙の様々な段階で、例えば、紙の乾燥期間中に適用してもよい。
【００４５】
　本発明の表面処理剤は、溶液、エマルションまたはエアゾールの形態であることが好ま
しい。表面処理剤は、含フッ素重合体および媒体（特に、液状媒体、例えば、有機溶媒お
よび／または水）を含んでなる。表面処理剤において、含フッ素重合体の濃度は、例えば
、０．０１～５０重量％であってよい。
【００４６】
　本発明の表面処理剤は、含フッ素重合体および水性媒体を含んでなることが好ましい。
本明細書において、「水性媒体」とは、水のみからなる媒体、および水に加えて有機溶剤
（有機溶剤の量は、水１００重量部に対して、８０重量部以下、例えば０．１～５０重量
部、特に５～３０重量部である。）をも含有する媒体を意味する。含フッ素重合体は、乳
化重合によって、含フッ素重合体の分散液を製造することが好ましい。表面処理剤は、含
フッ素重合体の粒子が水性媒体に分散する水性分散液であることが好ましい。分散液にお
いて、含フッ素重合体の平均粒子径は、0.01～200マイクロメートル、例えば０．１～５
マイクロメートル、特に0.05 ～ 0.2マイクロメートルであることが好ましい。平均粒子
径は、動的光散乱装置、電子顕微鏡等により測定することができる。
【００４７】
　本発明の表面処理剤は、従来既知の方法により被処理物に適用することができる。通常
、該表面処理剤を有機溶剤または水に分散して希釈して、浸漬塗布、スプレー塗布、泡塗
布などのような既知の方法により、被処理物の表面に付着させ、乾燥する方法が採られる
。また、必要ならば、適当な架橋剤と共に適用し、キュアリングを行ってもよい。さらに
、本発明の表面処理剤に、防虫剤、柔軟剤、抗菌剤、難燃剤、帯電防止剤、塗料定着剤、
防シワ剤などを添加して併用することも可能である。基材と接触させる処理液における含
フッ素化合物の濃度は０.０１～１０重量％（特に、浸漬塗布の場合）、例えば０.０５～
１０重量％であってよい。
【００４８】
　本発明の表面処理剤（例えば、撥水撥油剤）で処理される被処理物としては、繊維製品
が好ましい。繊維製品としては種々の例を挙げることができる。例えば、綿、麻、羊毛、
絹などの動植物性天然繊維、ポリアミド、ポリエステル、ポリビニルアルコール、ポリア
クリロニトリル、ポリ塩化ビニル、ポリプロピレンなどの合成繊維、レーヨン、アセテー
トなどの半合成繊維、ガラス繊維、炭素繊維、アスベスト繊維などの無機繊維、あるいは
これらの混合繊維が挙げられる。
【００４９】
　繊維製品は、繊維、糸、布等の形態のいずれであってもよい。
　「処理」とは、処理剤を、浸漬、噴霧、塗布などにより被処理物に適用することを意味
する。処理により、処理剤の有効成分である含フッ素重合体が被処理物の内部に浸透する
および／または被処理物の表面に付着する。
【実施例】
【００５０】
　次に、実施例、比較例及び試験例を挙げて本発明を具体的に説明する。ただし、これら
の説明が本発明を限定するものでない。
　以下において、部または％は、特記しない限り、重量部または重量％を表す。
【００５１】
　試験の手順は次のとおりである。



(12) JP 6017783 B2 2016.11.2

10

20

30

40

50

【００５２】
撥水性試験
　処理済み試験布を温度21℃、湿度65%の恒温恒湿機に４時間以上保管する。試験液（イ
ソプロピルアルコール（IPA）、水、およびその混合液、表１に示す）も温度21℃で保存
したものを使用する。試験は温度21℃、湿度65％の恒温恒湿室で行う。試験液を試験布上
に　0.05ML静かに滴下し、３０秒間放置後、液滴が試験布上に残っていれば、その試験液
をパスしたものとする。撥水性は、パスした試験液のイソプロピルアルコール（IPA）含
量（体積％）の最大なものをその点数とし、撥水性不良なものから良好なレベルまでFAIL
、０、１、２、３、４、５、６、７、８、９、及び１０の12段階で評価する。数字に付し
た「＋」は、その数字よりも良好であること、「－」は、その数字よりも不良であること
を意味する。
【００５３】
【表１】

【００５４】
接触角
　協和界面化学株式会社製自動接触角計DROPMASTER 700を用いて水を基板に滴下し、滑落
法自動測定により前進接触角、後退接触角、転落角を測定した。
【００５５】
製造例１
　1LオートクレープにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0)（13FMA）　78.4
ｇ、イソボルニルメタクリレート（IBMA）26.0ｇ、純水250ｇ、トリプロピレングリコー
ル35.1g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル5.4g、ポリオキシエチレンイソトリデシ
ルエーテル5.4gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散させた。フラスコ
内を窒素置換後、塩化ビニル（VCM）30gを圧入充填した。さらに２，２－アゾビス（２－
アミジノプロパン）２塩酸塩0.91ｇを添加し、６０℃で５時間反応させ、重合体の水性分
散液を得た。得られた重合体におけるモノマー組成（重量比）は、13FMA/IBMA/VCM＝60/2
0/20であった。
【００５６】
製造例２
　1LオートクレープにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0) （13FMA）　78.
4ｇ、シクロヘキシルメタクリレート（CHMA）26.0ｇ、純水250ｇ、トリプロピレングリコ
ール35.1g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル5.4g、ポリオキシエチレンイソトリデ
シルエーテル5.4gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散させた。フラス
コ内を窒素置換後、塩化ビニル（VCM）30gを圧入充填した。さらに２，２－アゾビス（２
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－アミジノプロパン）２塩酸塩0.91ｇを添加し、６０℃で５時間反応させ、重合体の水性
分散液を得た。得られた重合体におけるモノマー組成（重量比）は、13FMA/CHMA/VCM ＝6
0/20/20であった。
【００５７】
製造例３
　1LオートクレープにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0) （13FMA）　78.
4ｇ、イソボルニルメタクリレート（IBMA）13.0ｇ、ステアリルアクリレート（StA）13.0
ｇ、純水250ｇ、トリプロピレングリコール34.3g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル
5.4g、ポリオキシエチレンイソトリデシルエーテル5.4gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分
間、超音波で乳化分散させた。フラスコ内を窒素置換後、塩化ビニル（VCM）30gを圧入充
填した。さらに２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩0.91ｇを添加し、６
０℃で５時間反応させ、重合体の水性分散液を得た。得られた重合体におけるモノマー組
成（重量比）は、13FMA/StA/IBMA/VCM ＝60/10/10/20であった。
【００５８】
比較製造例１
　1LオートクレープにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0) （13FMA）　78.
4ｇ、ステアリルメタクリレート（StA）26.0ｇ、純水250ｇ、トリプロピレングリコール3
5.1g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル5.4g、ポリオキシエチレンイソトリデシルエ
ーテル5.4gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散させた。フラスコ内を
窒素置換後、塩化ビニル（VCM）30gを圧入充填した。さらに２，２－アゾビス（２－アミ
ジノプロパン）２塩酸塩0.91ｇを添加し、６０℃で５時間反応させ、重合体の水性分散液
を得た。得られた重合体におけるモノマー組成（重量比）は、13FMA/StA/VCM ＝60/20/20
であった。
【００５９】
実施例１
　製造例１において製造した水性液体（２gおよび４ｇのそれぞれ）を純水により希釈し
て、試験溶液（１０００ｇ）を調製した。１枚のナイロンタフタ布（５１０ｍｍｘ２０５
ｍｍ）をこの試験溶液に浸し、マングルに通し、１６０℃で２分間、ピンテンターで処理
した。試験布を撥水性試験に付した。上記手順と同じ手順を、１枚のナイロン白布（５１
０ｍｍｘ２０５ｍｍ）、１枚のＰＥＴタフタ布（５１０ｍｍｘ２０５ｍｍ）、１枚のＰＥ
Ｔトロピカル布（５１０ｍｍｘ２０５ｍｍ）について繰り返した。結果を表Ａに示す。
【００６０】
実施例２～３および比較例１
　製造例２、製造例３および比較製造例１において製造したポリマーを実施例１と同様に
処理し、撥水性試験を行った。結果を表Ａに示す。
【００６１】
【表２】

【００６２】
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【表３】

【００６３】
製造例４
　500mLガラス製セパラブルフラスコにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0)
 （13FMA）　36.2ｇ、イソボルニルメタクリレート（IBMA）24.0ｇ、純水115ｇ、トリプ
ロピレングリコール16.2g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル2.5g、ポリオキシエチ
レンイソトリデシルエーテル2.5gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散
させた。フラスコ内を窒素置換後、２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩
0.42ｇを添加し、６０℃で５時間反応させ、重合体の水性分散液を得た。得られた重合体
におけるモノマー組成（重量比）は、13FMA/IBMA＝60/40であった。
【００６４】
製造例５
　500mLガラス製セパラブルフラスコにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0)
 （13FMA）　36.2ｇ、シクロヘキシルメタクリレート24.0ｇ、純水115ｇ、トリプロピレ
ングリコール16.2g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル2.5g、ポリオキシエチレンイ
ソトリデシルエーテル2.5gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散させた
。フラスコ内を窒素置換後、２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩0.42ｇ
を添加し、６０℃で５時間反応させ、重合体の水性分散液を得た。得られた重合体におけ
るモノマー組成（重量比）は、13FMA/CHMA＝60/40であった。
【００６５】
比較製造例２
　500mLガラス製セパラブルフラスコにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0)
 （13FMA）　40.20ｇ、純水75ｇ、トリプロピレングリコール10.8g、ポリオキシエチレン
オレイルエーテル1.65g、ポリオキシエチレンイソトリデシルエーテル1.65gを入れ、攪拌
下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散させた。フラスコ内を窒素置換後、２，２－ア
ゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩0.28ｇを添加し、６０℃で５時間反応させ、重
合体の水性分散液を得た。得られた重合体におけるモノマー組成（重量比）は、13FMA＝1
00であった。
【００６６】
比較製造例３
　500mLガラス製セパラブルフラスコにCF3CF2-(CF2CF2)n-CH2CH2OCOC(CH3)=CH2　(n=2.0)
 （13FMA）　36.2ｇ、ステアリルアクリレート（StA）　24.0ｇ、純水115ｇ、トリプロピ
レングリコール16.2g、ポリオキシエチレンオレイルエーテル2.5g、ポリオキシエチレン
イソトリデシルエーテル2.5gを入れ、攪拌下に６０℃で１５分間、超音波で乳化分散させ
た。フラスコ内を窒素置換後、２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩0.42
ｇを添加し、６０℃で５時間反応させ、重合体の水性分散液を得た。得られた重合体にお
けるモノマー組成（重量比）は、13FMA/StA＝60/40であった。
【００６７】
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試験例１
　製造例４、製造例５、比較製造例２および比較製造例３のそれぞれで得られた含フッ素
重合体について、ポリエステルフィルム上にキャスト法により製膜し、フィルム上の接触
角を測定した。結果を表Ｂに示す。
【００６８】
【表４】

【００６９】

【表５】
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