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(57)【要約】
【課題】厚く塗布しても塗膜にクラックが発生せず、重
ね塗り回数を低減できる、塗膜特性とその耐久性に優れ
るフッ素樹脂塗膜の形成方法を提供する。
【解決手段】平均粒子径が０．１～０．５μｍ、融点が
２００℃超であるフッ素樹脂の微粒子を分散液全量に対
して２０～７０質量％、非イオン性界面活性剤を前記フ
ッ素樹脂質量に対して２～１２質量％含有するフッ素樹
脂水性分散液を、耐熱基材に塗布して塗布層を形成する
工程と、前記塗布層を２００℃～前記フッ素樹脂の融点
未満の温度で加熱処理して非イオン性界面活性剤含有量
を対フッ素樹脂質量で２質量％未満に低減する工程と、
前記塗布層を０．１～１００ＭＰａの圧力で加圧処理す
る工程と、前記塗布層を前記フッ素樹脂の融点～４２０
℃の温度で加熱焼成して、耐熱基材上に前記フッ素樹脂
の塗膜を形成する工程とを有することを特徴とするフッ
素樹脂塗膜の形成方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒子径が０．１～０．５μｍであり、融点が２００℃超であるフッ素樹脂の微粒子
を分散液全量に対して２０～７０質量％、非イオン性界面活性剤を前記フッ素樹脂微粒子
の全質量に対して２～１２質量％含有するフッ素樹脂水性分散液を、耐熱基材に塗布して
、前記耐熱基材上に前記フッ素樹脂水性分散液の塗布層を形成する塗布層形成工程と、
　前記塗布層形成工程後の前記塗布層を２００℃～前記フッ素樹脂の融点未満の温度で加
熱処理して前記塗布層中の非イオン性界面活性剤の含有量を前記フッ素樹脂微粒子の全質
量に対して２質量％未満に低減する加熱工程と、
　前記加熱工程後の前記塗布層を加圧手段を用いて０．１～１００ＭＰａの圧力で加圧処
理する加圧工程と、
　前記加圧工程後の前記塗布層を前記フッ素樹脂の融点～４２０℃の温度で加熱して、前
記塗布層中のフッ素樹脂微粒子を焼成し、前記耐熱基材上に前記フッ素樹脂の塗膜を形成
する焼成工程と
を有することを特徴とするフッ素樹脂塗膜の形成方法。
【請求項２】
　前記非イオン性界面活性剤が、下記式（１）で表される化合物である請求項１に記載の
フッ素樹脂塗膜の形成方法。
　Ｒ１－Ｏ－Ａ－Ｈ　（１）
（式中、Ｒ１は炭素数が６～１８であり、水素原子の１０％以下がハロゲン原子で置換さ
れていてもよい飽和アルキル基である。Ｏは酸素原子である。Ａは５～２０個のオキシエ
チレン基、０～３個のオキシプロピレン基、および０～３個のオキシブチレン基より構成
されるポリオキシアルキレン鎖である。）
【請求項３】
　前記フッ素樹脂が、ポリテトラフルオロエチレン又はテトラフルオロエチレン共重合体
である請求項１又は２に記載のフッ素樹脂塗膜の形成方法。
【請求項４】
　前記フッ素樹脂水性分散液の粘度が、ブルックフィールド型粘度計で＃１スピンドルを
用い、液温２３℃、６０ｒｐｍの条件で測定した場合に、１～１０００ｍＰａ・ｓである
請求項１～３のいずれか１項に記載のフッ素樹脂塗膜の形成方法。
【請求項５】
　前記塗膜の厚みが、１～１０００μｍである請求項１～４のいずれか１項に記載のフッ
素樹脂塗膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フッ素樹脂塗膜の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フッ素樹脂微粒子を含むフッ素樹脂水性分散液は、フッ素樹脂の特性である耐熱性、耐
薬品性、非粘着性、自己潤滑性、耐候性、撥水性などを生かした用途に広く用いられてい
る。
　一般的に、フッ素樹脂水性分散液は、乳化重合法により製造される。例えば、ポリテト
ラフルオロエチレン（以下、ＰＴＦＥという。）の場合には、以下の方法で水性分散液が
製造される。
　純水、過酸化物系重合開始剤、アニオン性のフッ素系界面活性剤、および重合安定剤で
あるパラフィンワックス等の混合物を撹拌しつつ、テトラフルオロエチレン（以下、ＴＦ
Ｅという。）を単独で重合あるいは微量のコモノマーと共重合させることにより、平均粒
子径が０．１～０．５μｍのＰＴＦＥ微粒子が前記混合物中に分散したＰＴＦＥ水性乳化
液が得られる（非特許文献１参照）。
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【０００３】
　該ＰＴＦＥ水性乳化液は凝集しやすく不安定であるため、従来、ＰＴＦＥ水性乳化液に
、Ｃ8Ｈ17Ｃ6Ｈ4Ｏ（Ｃ2Ｈ4Ｏ）10Ｈ（ダウケミカル社製トライトンＸ‐１００）などの
ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル系非イオン性界面活性剤を添加することで
安定化を図っている。そして、該安定化されたＰＴＦＥ水性乳化液を、電気泳動法や相分
離法等の方法を用いて濃縮して高濃度ＰＴＦＥ水性分散液とし、さらに、高濃度ＰＴＦＥ
水性分散液に必要に応じて水、アンモニア、界面活性剤やその他の成分を添加し、ＰＴＦ
Ｅ水性分散液を得ている。
　上記で得られたＰＴＦＥ水性分散液は、これを耐熱基材に塗布し、耐熱基材上にＰＴＦ
Ｅ微粒子の塗布層を形成した後、ＰＴＦＥ微粒子の塗布層を耐熱基材とともにＰＴＦＥの
融点以上に加熱して、ＰＴＦＥ微粒子を焼成し、融着させて、ＰＴＦＥ塗膜付き耐熱基材
の形で使用される。この様なＰＴＦＥ塗膜を有する耐熱基材の具体例としては、金属板に
フッ素樹脂塗膜を形成した、非粘着性の電気釜や鍋、ガラス繊維布等にＰＴＦＥ塗膜が形
成された耐熱ベルト等が挙げられる。
【０００４】
　しかし、上記従来例におけるフッ素樹脂塗膜の形成方法は、下記の問題点があった。
フッ素樹脂水性分散液を一定以上の膜厚で塗布して塗布層を形成すると、焼成後の塗膜に
クラックやピンホールが発生し、塗膜の連続性を損ね、塗膜の性能や耐久性が低下する等
、塗膜の品質が低下する。クラックが発生し始める厚みは、クラック限界膜厚（Ｃｒｉｔ
ｉｃａｌ　Ｆｉｌｍ　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ。以下、ＣＦＴとよぶ）と呼ばれ、ＰＴＦＥの
場合、ＣＦＴは一般的に１０～１２μｍである。このため、通常は塗膜厚がＣＦＴ以下と
なるような塗布厚で耐熱基材上にＰＴＦＥ水性分散液が塗布される。しかし用途により、
フッ素樹脂塗膜の充分な耐久性を確保するためにかなり厚い膜厚が必要となる場合がある
。例えば、厚さ１００μｍのフッ素樹脂塗膜が必要な場合があるが、このような膜厚を得
るためには、所定の厚みになるまで数回以上の塗布と焼成を繰返す必要があった。このた
め、塗布回数が著しく増加し、加工コストが増加する問題があった。
【０００５】
　前記問題点に対応する方法として、ＰＴＦＥ水性分散液中の界面活性剤含有量を増やし
、ＣＦＴを増大することが提案されている（特許文献１、特許文献２）が、大幅な改善効
果は得られていない。その一方、界面活性剤の増量のためのコストが増加したり、水性分
散液の粘度が増大したり、界面活性剤の熱分解ガス発生にともなう臭気が増加するという
問題があった。
【０００６】
　また、別な方法として、粒径分布の異なるＰＴＦＥ微粒子を配合してＣＦＴを増大させ
る試みもある（特許文献３）が、大きな改善効果は得られていない。
【特許文献１】特開２００１－８９６２４号公報
【特許文献２】特開２００６－１１７９００号公報
【特許文献３】特開２００１－６４４６６号公報
【非特許文献１】ふっ素樹脂ハンドブック、２８頁、里川孝臣編、日刊工業新聞社１９９
０年発行
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記従来の課題に鑑みなされたものであり、厚く塗布しても、塗膜の品質が
低下せず、重ね塗り回数を低減できるために加工コストが低下し、塗膜特性やその耐久性
に優れるフッ素樹脂塗膜を得ることができる、フッ素樹脂塗膜の形成方法を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、前述の課題を克服するために研究を重ねた結果、非イオン性界面活性剤を
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含む特定のフッ素樹脂水性分散液を用い、耐熱基材への塗布後に特定温度で加熱処理して
塗布層の非イオン性界面活性剤量を低減したのち、加圧手段を用いて塗布層を加圧処理し
、焼成することにより、クラックやピンホールのないフッ素樹脂塗膜を一定以上の膜厚で
形成することが可能であり、これにより前述の問題点をすべて解決可能であることを見出
し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明は、以下の構成を有するフッ素樹脂塗膜の形成方法を提供する。
　［１］平均粒子径が０．１～０．５μｍであり、融点が２００℃超であるフッ素樹脂の
微粒子を分散液全量に対して２０～７０質量％、非イオン性界面活性剤を前記フッ素樹脂
微粒子の全質量に対して２～１２質量％含有するフッ素樹脂水性分散液を、耐熱基材に塗
布して、前記耐熱基材上に前記フッ素樹脂水性分散液の塗布層を形成する塗布層形成工程
と、前記塗布層形成工程後の前記塗布層を２００℃～前記フッ素樹脂の融点未満の温度で
加熱処理して前記塗布層中の非イオン性界面活性剤の含有量を前記フッ素樹脂微粒子の全
質量に対して２質量％未満に低減する加熱工程と、前記加熱工程後の前記塗布層を加圧手
段を用いて０．１～１００ＭＰａの圧力で加圧処理する加圧工程と、前記加圧工程後の前
記塗布層を前記フッ素樹脂の融点～４２０℃の温度で加熱して、前記塗布層中のフッ素樹
脂微粒子を焼成し、前記耐熱基材上に前記フッ素樹脂の塗膜を形成する焼成工程とを有す
ることを特徴とするフッ素樹脂塗膜の形成方法。
【００１０】
　［２］前記非イオン性界面活性剤が、下記式（１）で表される化合物である上記[１]に
記載のフッ素樹脂塗膜の形成方法。
　　Ｒ１－Ｏ－Ａ－Ｈ　（１）
（式中、Ｒ１は炭素数が６～１８であり、水素原子の１０％以下がハロゲン原子で置換さ
れていてもよい飽和アルキル基である。Ｏは酸素原子である。Ａは５～２０個のオキシエ
チレン基、０～３個のオキシプロピレン基、および０～３個のオキシブチレン基より構成
されるポリオキシアルキレン鎖である。）
　［３］前記フッ素樹脂が、ポリテトラフルオロエチレンあるいはテトラフルオロエチレ
ン共重合体である上記［１］又は［２］に記載のフッ素樹脂塗膜の形成方法。
【００１１】
　［４］前記フッ素樹脂水性分散液の粘度としては、ブルックフィールド型粘度計で＃１
スピンドルを用い、液温２３℃、６０ｒｐｍの条件で測定した場合に、１～１０００ｍＰ
ａ・ｓの範囲にある上記［１］～［３］のいずれか１項に記載のフッ素樹脂塗膜の形成方
法。
　［５］前記塗膜の厚みが、１～１０００μｍである上記［１］～［４］のいずれか１項
に記載のフッ素樹脂塗膜の形成方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法によれば、フッ素樹脂水性分散液を厚く塗布し焼成
してもクラックやピンホールの発生を抑制することが可能であり、少ない塗布回数で所望
の厚さのフッ素樹脂塗膜を形成することができ、加工コストが低下する経済的利点がある
。
　また、本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法が有する加圧工程は、塗膜の表面の平滑化、
外観の向上に寄与している。さらに、本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法によれば、塗布
時にフッ素樹脂の凝集塊が付着して異物状の欠点となる頻度が低下し、製品歩留まりが向
上する効果も得られる。
　さらに、本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法においては、フッ素樹脂水性分散液塗布層
中に存在する非イオン性界面活性剤を熱分解し除去した後に加圧処理を行なうことから、
前記塗布層中のフッ素樹脂微粒子間の空隙体積を小さくすることができ、焼成時のフッ素
樹脂の融着速度の増大に貢献できると考えられる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１３】
　以下に本発明の実施の形態について説明する。
　本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法は、耐熱基材上に特定のフッ素樹脂水性分散液の塗
布層を形成する塗布層形成工程と、前記塗布層を特定条件で加熱する加熱工程と、前記加
熱後の塗布層を特定条件で加圧する加圧工程と、前記加圧後の塗布層を特定条件で焼成す
る焼成工程とを順に有する。
　まず、本発明に用いる前記フッ素樹脂水性分散液について以下に説明する。
　本発明に用いるフッ素樹脂水性分散液は、平均粒子径が０．１～０．５μｍであり、融
点が２００℃超であるフッ素樹脂の微粒子を分散液全量に対して２０～７０質量％、非イ
オン性界面活性剤を前記フッ素樹脂微粒子の全質量に対して２～１２質量％含有するもの
である。
【００１４】
　前記フッ素樹脂水性分散液が含有するフッ素樹脂微粒子の平均粒子径は、前記の通り０
．１～０．５０μｍであるが、本発明において前記平均粒子径は、０．１５～０．４０μ
ｍであることが好ましく、０．２０～０．３５μｍであることがより好ましい。該平均粒
子径が０．１μｍよりも小さいとフッ素樹脂の分子量が低く、得られるフッ素樹脂製品の
機械的物性が低下し、０．５０μｍよりも大きいとフッ素樹脂微粒子の沈降が速く、これ
を含有する水性分散液の保存安定性が劣ることになる。
　なお、本明細書において用いるフッ素樹脂微粒子の平均粒子径は、フッ素樹脂微粒子を
走査型電子顕微鏡を用いて１万倍で写真撮影し、微粒子１００個について長軸と短軸の長
さを測定し、各微粒子の長軸と短軸の長さの合計を２で除した値をその微粒子の粒子径と
して１００個の平均値を求めたものである。
【００１５】
　また、本発明に用いる前記フッ素樹脂微粒子を構成するフッ素樹脂は、その融点が２０
０℃を超えるフッ素樹脂である。このようなフッ素樹脂として、具体的には、ＰＴＦＥ、
ＴＦＥ／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）（以下、ＰＡＶＥという）共重合体（
以下、ＰＦＡという）、ＴＦＥ／ヘキサフルオロプロピレン（以下、ＨＦＰという）共重
合体（以下、ＦＥＰという）、ポリクロロトリフルオロエチレン（以下、クロロトリフル
オロエチレンをＣＴＦＥ、ポリクロロトリフルオロエチレンをＰＣＴＦＥという）、エチ
レン／ＴＦＥ共重合体（以下、ＥＴＦＥという）、エチレン／ＣＴＦＥ共重合体（以下、
ＥＣＴＦＥという）、ＴＦＥ／ビニリデンフルオリド（以下、ＶｄＦという）共重合体等
が挙げられる。
【００１６】
　なお、前記ＰＡＶＥとしては、パーフルオロ（メチルビニルエーテル）、パーフルオロ
（エチルビニルエーテル）、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）などが挙げられる
。ＰＡＶＥは、これらの１種または２種以上を含んだものであってもよい。
　この様なフッ素樹脂のうちでも、本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法に用いるフッ素樹
脂としては、ＰＴＦＥ又はＴＦＥ共重合体が好ましく、ＰＴＦＥがより好ましい。ＴＦＥ
共重合体として具体的には、前記ＰＦＡ、ＦＥＰ、ＥＴＦＥ、ＴＦＥ／ＶｄＦ共重合体等
が挙げられる。
　なお、前記ＰＴＦＥには、ＴＦＥの単独重合体のみでなく、実質的に溶融加工性を付与
しない程度の微量のＣＴＦＥ等のハロゲン化エチレン、ＨＦＰ等のハロゲン化プロピレン
、ＰＡＶＥ等のフルオロビニルエーテル、パーフルオロ（ブテニルビニルエーテル）、パ
ーフルオロ（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール）、パーフルオロ（４－メチル－
１，３－ジオキソール）等の、ＴＦＥと共重合しうる共重合成分に基づく重合単位を含む
いわゆる変性ＰＴＦＥも含まれる。
【００１７】
　本発明に用いる前記フッ素樹脂微粒子を構成するフッ素樹脂は、融点および微粒子の状
態での平均粒子径が上記条件を満たしていれば、平均分子量については任意に選ぶことが
可能である。本発明に好ましく用いられるＰＴＦＥの場合、数平均分子量は５０万～３０
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００万の範囲が好ましく、１００万～２５００万の範囲がより好ましい。数平均分子量が
５０万よりも小さいとＰＴＦＥの機械的物性が低下することがあり、また、３０００万よ
りも大きい分子量のＰＴＦＥは工業的に製造することが困難である。なお、本明細書に用
いるＰＴＦＥの数平均分子量とは、諏訪（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ，１７，３
２５３（１９７３）記載）の方法によって示差熱分析での潜熱量から求めた数平均分子量
をいう。
【００１８】
　本発明におけるフッ素樹脂水性分散液に含まれるフッ素樹脂微粒子は、内部層と外側層
の２層構造を有し、該２層がモノマー組成および／または平均分子量が異なるフッ素樹脂
で構成されるものであってもよい。また、２層以上の複層構造を有し、各層が異なるモノ
マー組成及び／または異なる平均分子量を有するフッ素樹脂で構成されていてもよく、さ
らにこれらの層を構成するフッ素樹脂が、そのモノマー組成または平均分子量を連続的に
変化させたものであってもよい。
　例えば、以下に重合方法を説明するＴＦＥの重合中に重合開始剤の添加パターンを変え
ることにより内部層より外側層を高分子量のＰＴＦＥまたは低分子量のＰＴＦＥとしたも
の、ＴＦＥの重合後期に共重合モノマー（ＣＴＦＥ、ＨＦＰ等）を注入して、内部層をＰ
ＴＦＥ、外側層をＴＦＥ共重合体（ＴＦＥ／ＣＴＦＥ共重合体、ＴＥＦ／ＨＦＰ共重合体
）としたもの、ＴＦＥの重合初期にのみ共重合モノマー（ＣＴＦＥ、ＨＦＰ等）を注入し
その後はＴＦＥを重合させ内部層をＴＦＥ／ＣＴＦＥ共重合体、ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体
等、外側層をＰＴＦＥとしたもの、などをフッ素樹脂微粒子として本発明に用いることが
可能である。
【００１９】
　前記本発明に用いる、平均粒子径が０．１～０．５μｍであり、融点が２００℃超であ
るフッ素樹脂微粒子は、例えば、フッ素樹脂微粒子を一般的に製造する方法である乳化重
合法により、上記例示した融点が２００℃を超えるフッ素樹脂の構成モノマーを原料モノ
マーとして重合させることで製造することができる。
　乳化重合法は、水性媒体中でビニル基を有する含フッ素モノマーを単独重合もしくは該
含フッ素モノマーと他の原料モノマー（含フッ素であってもなくてもよい）とを共重合さ
せてフッ素樹脂水性乳化液を得る重合法である。含フッ素モノマーの乳化重合法は、一般
的には、水、重合開始剤、界面活性剤などの混合物を撹拌しつつ、この混合物に原料モノ
マーを導入して、含フッ素モノマーを単独重合もしくは他の原料モノマーと共重合するこ
とにより行われる。例えば、ＴＦＥの好適な乳化重合法としては、耐圧オートクレーブ中
で、水、重合開始剤、アニオン性フッ素系界面活性剤、パラフィンワックス等の重合安定
剤等の混合物を撹拌しつつ、ＴＦＥを加圧下で注入することにより重合する方法が挙げら
れる。
【００２０】
　前記乳化重合法に用いる重合開始剤としては、過硫酸アンモニウムや過硫酸カリウム等
の過硫酸塩、ジコハク酸パーオキシド、ジグルタル酸パーオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルヒ
ドロパーオキシド等の水溶性有機過酸化物、塩素酸塩や臭素酸塩や過マンガン酸塩と還元
剤との組み合わせによる酸化還元系重合開始剤等の１種以上が使用できる。乳化重合に用
いる重合開始剤の量として具体的には、最終的に生成するフッ素樹脂の質量に対して、０
．００１～１質量％を挙げることができる。
　また、重合安定剤としては、パラフィンワックスなどが挙げられる。
【００２１】
　前記乳化重合法に用いるアニオン性フッ素系界面活性剤として、具体的には、下記式（
２）で表されるアニオン性フッ素系界面活性剤が挙げられる。
　Ｒ２－ＣＯＯＸ　　　　（２）
（式中、Ｒ２は、１～２個のエーテル性酸素原子を含んでもよい炭素数４～９のアルキル
基における水素原子の９０～１００％がフッ素原子で置換されているポリフルオロアルキ
ル基であり、Ｏは酸素原子であり、Ｘはアンモニウムイオンまたは水素イオンである。）
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　式（２）で表されるアニオン性フッ素系界面活性剤の具体例としては、Ｃ７Ｆ１５ＣＯ
ＯＮＨ４、ＨＣ７Ｆ１４ＣＯＯＮＨ４、Ｃ６Ｆ１３ＣＯＯＮＨ４、ＨＣ６Ｆ１２ＣＯＯＮ
Ｈ４、Ｃ５Ｆ１１ＣＯＯＮＨ４、ＨＣ５Ｆ１０ＣＯＯＮＨ４、Ｃ４Ｆ９ＣＯＯＮＨ４、Ｃ

８Ｆ１７ＣＯＯＮＨ４、Ｃ４Ｆ９ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ２ＣＯＯＮＨ４、Ｃ２Ｆ５ＯＣ２Ｆ４

ＯＣＦ２ＣＯＯＮＨ４、Ｃ２Ｆ５ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ２ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７ＯＣＦ（ＣＦ３

）ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＯＮＨ４、Ｃ２Ｆ５ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ

３）ＣＯＯＮＨ４、Ｃ４Ｆ９ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＯＮＨ４等が挙げられる。これらアニ
オン性フッ素系界面活性剤のうちでも、乳化重合プロセスの安定性の観点から、Ｃ７Ｆ１

５ＣＯＯＮＨ４（パーフルオロオクタン酸アンモニウム）、Ｃ２Ｆ５ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ２

ＣＯＯＮＨ４等が、好ましく用いられる。
【００２２】
　前記アニオン性フッ素系界面活性剤の使用量は、含フッ素モノマーの重合時に、最終的
に得られるフッ素樹脂微粒子の全質量に対して０．０５～１．０質量％が好ましく、より
好ましくはフッ素樹脂微粒子の全質量に対して０．１～０．５質量％であり、最も好まし
くは０．１５～０．３質量％である。前記界面活性剤の使用量が０．０５質量％よりも少
ないと、フッ素樹脂微粒子が凝集しやすく、１．０質量％よりも多いとフッ素樹脂が微粒
子として得られにくい。なお、アニオン性フッ素系界面活性剤は、重合反応開始前の水に
溶解させて使用してもよく、重合中のオートクレーブに水溶液として注入してもよい。
【００２３】
　本発明に用いるフッ素樹脂微粒子を乳化重合により製造する際の重合温度は特に制限さ
れないが、３０～１００℃が好ましく、特に５０～９０℃が好ましい。
　上述の様にして乳化重合によりフッ素樹脂微粒子が、重合に用いた各種物質の混合液中
に分散した状態のフッ素樹脂水性乳化液として得られる。フッ素樹脂微粒子の平均粒子径
を本発明に用いる０．１～０．５μｍに調整するには、原料モノマーの種類にもよるが、
アニオン性フッ素系界面活性剤の使用量や、重合時間の調節等の重合条件を適宜調整すれ
ばよい。
　この様にして得られるフッ素樹脂水性乳化液をそのままの状態でフッ素樹脂水性分散液
の調製に用いる。ただし、該フッ素樹脂水性乳化液におけるフッ素樹脂微粒子の含有量が
、本発明に用いるフッ素樹脂水性分散液に求められるフッ素樹脂微粒子の含有量（分散液
全量に対して２０～７０質量％）より低い場合には、フッ素樹脂微粒子の含有量がフッ素
樹脂水性分散液調製に使用可能な含有量となるように、フッ素樹脂水性乳化液を適当な方
法で濃縮することが好ましい。
【００２４】
　また、式（２）で表されるアニオン性フッ素系界面活性剤に代表されるアニオン性フッ
素系界面活性剤は、一般的に自然界中で分解されにくいため、本発明に用いるフッ素樹脂
水性分散液中での含有量を低く押えることが望ましい。前記アニオン性フッ素系界面活性
剤の含有量を低く押える方法としては、できるだけ少ない使用量で乳化重合を行なう他に
、乳化重合終了後に濃縮時の上澄みから前記アニオン性フッ素系界面活性剤を除去する方
法（国際公開ＷＯ０３／０７８４７９号パンフレット）、陰イオン交換樹脂で吸着する方
法（国際公開ＷＯ００／３５９７１号パンフレット）、限外濾過により除去する方法（特
開５５－１２０６３０号公報）等の公知の方法が挙げられる。
【００２５】
　本発明で使用されるフッ素樹脂水性分散液は、このようにして得られる、平均粒子径が
０．１～０．５μｍであり、融点が２００℃超であるフッ素樹脂の微粒子を分散液全量に
対して２０～７０質量％含有するものである。このフッ素樹脂微粒子の含有量は、好まし
くは３５～６７質量％であり、５０～６５質量％であることがより好ましい。フッ素樹脂
微粒子の含有量が２０質量％よりも低いと、フッ素樹脂水性分散液の粘度が低く、保存安
定性が充分でない。また、フッ素樹脂含有量が７０質量％よりも高いと製造が容易でない
。
【００２６】
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　本発明に用いるフッ素樹脂水性分散液は、さらに、非イオン性界面活性剤を前記フッ素
樹脂微粒子の全質量に対して２～１２質量％含有する。非イオン性界面活性剤を含有する
ことでフッ素樹脂水性分散液は、フッ素樹脂微粒子の安定した分散を保持することが可能
となる。前記非イオン性界面活性剤として、具体的には、ポリオキシエチレンアルキルエ
ーテル、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、アルキルポリ
グルコシド、脂肪酸ジエタノールアミド、アルキルモノグリセリルエーテル、ポリオキシ
エチレンアルキルフェニルエーテル、脂肪酸モノグリセリド等が挙げられる。本発明にお
いては、これらの１種を単独で、または２種以上を混合物として、用いることが可能であ
る。なお、本発明においては、以下の理由により前記フッ素樹脂水性分散液に含まれるフ
ッ素樹脂の融点よりも熱分解温度が低い非イオン性界面活性剤を用いることが好ましい。
【００２７】
　後述する本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法において、加圧処理前にフッ素樹脂水性分散
液の塗布層から非イオン性界面活性剤をフッ素樹脂微粒子全質量に対して２質量％未満の
濃度となるよう熱分解して除去する工程があるが、非イオン性界面活性剤の熱分解温度が
フッ素樹脂の融点よりも高いと、非イオン性界面活性剤を熱分解させるためにフッ素樹脂
を融点以上に加熱することが必要になる。この加熱処理によりフッ素樹脂微粒子が融着す
ると、前記塗布層は比較的固い樹脂層となり、次いで行われる加圧処理の効果、すなわち
フッ素樹脂を比較的やわらかい状態で含有する塗布層を加圧することで、通常この前段階
ですでに発生しているクラック等の欠損を消去する効果、が得られにくい。また、非イオ
ン性界面活性剤が熱分解されないで、前記量より多く含有された塗布層の表面は、乾燥さ
れて水分が除去されていたとしても、加圧処理において、圧力を開放した段階でフッ素樹
脂含有塗布層の欠落を生じ、最終的に得られる塗膜の均一性を損ねることになる。
【００２８】
　この様な非イオン性界面活性剤のうちでも、本発明において好ましくは、下記式（１）
で表される非イオン性界面活性剤を挙げることができる。
　Ｒ１－Ｏ－Ａ－Ｈ　（１）
（式中、Ｒ１は炭素数が６～１８であり、水素原子の１０％以下がハロゲン原子で置換さ
れていてもよい飽和アルキル基である。Ｏは酸素原子である。Ａは５～２０個のオキシエ
チレン基、０～３個のオキシプロピレン基、および０～３個のオキシブチレン基より構成
されるポリオキシアルキレン鎖である。）
【００２９】
　式（１）において、Ｒ１で示されるアルキル基は、構造中に二重結合やベンゼン環など
を有しない、飽和アルキル基である。また、Ｒ１で示されるアルキル基は、そのアルキル
基中の水素原子の１０％以下が、フッ素、塩素、臭素、等のハロゲン原子で置き換えられ
たものであってもよい。水素原子の１０％以下がハロゲン原子で置換されていてもよいア
ルキル基（以下、単に「アルキル基」という）の炭素数は６～１８の範囲が本発明に適し
ているが、好ましくは８～１６であり、より好ましくは１０～１４である。アルキル基の
炭素数が６より少ないとフッ素樹脂水性分散液の表面張力が高くなりぬれ性が低下するこ
とがあり、逆にアルキル基の炭素数が１８より多いと分散液を放置した場合にはフッ素樹
脂水性分散液の保存安定性が損なわれることがある。アルキル基の炭素数が前記範囲にあ
れば、ぬれ性が良く、保存安定性も良い。
【００３０】
　Ｒ１で示されるアルキル基が分岐構造を有する場合、さらにぬれ性が良好で好適なフッ
素樹脂水性分散液が得られるため好ましい。枝分かれのある炭素原子としては、第二級炭
素原子でもよいし、第三級炭素原子でもよいが、好ましくは第二級炭素原子である。分岐
構造を有するアルキル基の好適な具体例としては、Ｃ１０Ｈ２１ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－
、Ｃ９Ｈ１９ＣＨ（Ｃ３Ｈ７）－、Ｃ６Ｈ１３ＣＨ（Ｃ６Ｈ１３）－、ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ

３）ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２）－などが挙げられる。
【００３１】
　式（１）中のＡは５～２０個のオキシエチレン基および０～３個のオキシプロピレン基
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および０～３個のオキシブチレン基からなるポリオキシアルキレン鎖である。オキシエチ
レン基の基数は、好ましくは６～１５であり、特に好ましくは７～１２である。オキシプ
ロピレン基の基数は、好ましくは０～２であり、特に好ましくは０～１．５である。オキ
シブチレン基の基数は、好ましくは０～２であり、特に好ましくは０～１．５である。オ
キシエチレン基数が２０個、オキシプロピレン基、オキシプロピレン基の数がそれぞれ３
個より多いとフッ素樹脂水性分散液の粘度上昇や安定性の低下を生じることがあり、オキ
シエチレン基数が５個より少ないとフッ素樹脂水性分散液組成物の消泡性やぬれ性や粘度
特性が劣る場合がある。各基の個数が前記範囲内であれば、粘度や安定性や消泡性やぬれ
性等の特性が良好であり好ましい。
　オキシプロピレン基やオキシブチレン基は、分岐したものであってもよいし、直鎖のも
のであってもよいが、分岐したものが好ましい。
　なお、一般的には、非イオン性界面活性剤は一定の鎖長分布や異性体の混在する複数の
分子の混合物であり、式（１）中の鎖長は複数の分子における平均鎖長を表わす。また、
各数値は整数に限らない。
【００３２】
　また、式（１）で示される非イオン性界面活性剤は、数平均分子量が４５０～８００で
あるものが好ましく、５００～７５０であるものがより好ましく、５５０～７００である
ものが特に好ましい。数平均分子量が８００より大きい場合には非イオン性界面活性剤の
流動性が低いために取扱いにくいことがあり、また４５０より小さい場合にはフッ素樹脂
水性分散液の浸透性やぬれ性が低くなることがあり好ましくない。
前記非イオン性界面活性剤の数平均分子量は、界面活性剤合成時の原料仕込みのモル数に
従うが、水溶液としたのちにＧＰＣ（パーミエーションクロマトグラフィー）法や、超遠
心法によって測定することができる。
【００３３】
　式（１）で示される非イオン性界面活性剤として、具体的には、
Ｃ１３Ｈ２７-（ＯＣ２Ｈ４）１０-ＯＨ、
Ｃ１３Ｈ２７-（ＯＣ２Ｈ４）９-ＯＨ、
Ｃ１３Ｈ２７-（ＯＣ２Ｈ４）８-ＯＣ３Ｈ６-ＯＨ、
Ｃ１２－１４Ｈ２５－２９-（ＯＣ２Ｈ４）９-ＯＨ、
Ｃ１２Ｈ２５-（ＯＣ２Ｈ４）１０-ＯＨ、
Ｃ１０Ｈ２１ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２-（ＯＣ２Ｈ４）９-ＯＨ、
Ｃ１０Ｈ２１ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２-（ＯＣ２Ｈ４）８-ＯＣ３Ｈ６-ＯＨ、
Ｃ１０Ｈ２１ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２-（ＯＣ２Ｈ４）８-ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２-ＯＨ、
Ｃ１６Ｈ３３-（ＯＣ２Ｈ４）１０-ＯＨ、
ＨＣ（Ｃ５Ｈ１１）（Ｃ７Ｈ１５）-（ＯＣ２Ｈ４）９-ＯＨ、
Ｃ１３Ｈ２７-ＯＣＨ（Ｃ２Ｈ５）ＣＨ２-（ＯＣ２Ｈ４）９-ＯＨ、
Ｃ１３Ｈ２７-ＯＣＨ（Ｃ２Ｈ５）ＣＨ２-（ＯＣ２Ｈ４）８-ＯＨ、
ＣＨ３ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２）－（
ＯＣ２Ｈ４）９-ＯＨ、
などが挙げられる。市販品としては、ダウケミカル社製タージトール（登録商標）１５Ｓ
シリーズ、ライオン社製ライオノール（登録商標）ＴＤシリーズ、日本乳化剤社製ニュー
コールシリーズなどが挙げられる。
【００３４】
　式（１）で示される非イオン性界面活性剤は、１種単独もしくは２種以上の複数を混合
して使用することができる。
【００３５】
　本発明に用いるフッ素樹脂水性分散液において、前記非イオン性界面活性剤の含有量は
、フッ素樹脂水性分散液が含有するフッ素樹脂微粒子の全質量に対して前述の通り２～１
２質量％であるが、好ましくは３～９質量％であり、より好ましくは４～７質量％である
。フッ素樹脂微粒子に対する前記非イオン性界面活性剤の含有量が、２質量％よりも少な
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いと保存安定性が低下するほか、塗膜に、はじきを生じ易くなる。また、１２質量％より
も多いと経済的でない。また、後述する本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法における加熱工
程で非イオン性界面活性剤の含有量を２質量％未満にまで低減させることが容易でない。
【００３６】
　本発明におけるフッ素樹脂水性分散液には、フッ素樹脂微粒子の分散媒として水が含有
されるが、この水は、前記フッ素樹脂水性乳化液に含まれる水であってもよいし、フッ素
樹脂水性乳化液の水とは別に用意した水であってもよい。フッ素樹脂水性分散液が含有す
る水の量として、具体的には、フッ素樹脂水性分散液全量に対して３０～８０質量％が挙
げられる。
【００３７】
　前記フッ素樹脂水性分散液には、必須成分であるフッ素樹脂微粒子、非イオン性界面活
性剤、水の他に必要に応じてアンモニア等のｐＨ調整剤、ラウリン酸アンモニウム、ラウ
リン酸トリエタノールアミン、ラウリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸アンモニウム、ラ
ウリル硫酸トリエタノールアミン等のアニオン性界面活性剤、チキソトロピ性付与剤、シ
リコーン系ぬれ性改良剤、フッ素系ぬれ性改良剤、防腐剤などの１種以上が適宜微量含有
されていてもよい。本発明に用いる前記フッ素樹脂水性分散液には、さらに、水溶性有機
溶剤、トルエン、キシレン等の有機溶媒、酸化チタン、酸化鉄、カーボンブラック、コバ
ルトブルー等の顔料、硝子粉末、中空ガラスビーズ、黒鉛微粒子、シリカ微粒子、雲母又
は酸化チタン被覆雲母粉末等の着色剤等の１種以上が適宜微量配合されていてもよい。
　また、平均分子量１０万～２００万のポリエチレンオキシド系増粘剤や、水溶性ポリウ
レタン系会合型増粘剤を任意成分として前記フッ素樹脂水性分散液に、フッ素樹脂微粒子
の全質量に対して０．１～５．０質量％程度含有させることにより、粘度が高くなり、厚
く塗布しやすくなるほか、フッ素樹脂水性分散液の機械的安定性や保存安定性を改良する
ことができる。
【００３８】
　本発明に用いる前記フッ素樹脂水性分散液の粘度は、ブルックフィールド型粘度計で＃
１スピンドルを用い、液温２３℃、６０ｒｐｍの条件で測定した場合に、１～１０００ｍ
Ｐａ・ｓであることが好ましく、３～５００ｍＰａ・ｓがより好ましく、５～２００ｍＰ
ａ・ｓが特に好ましい。前記粘度が１ｍＰａ・ｓよりも小さい場合には塗布後に流動しや
すく塗布厚が不均一になりやすいことがあり、１０００ｍＰａ・ｓよりも大きいと作業上
取扱いにくい場合がある。特に、前記フッ素樹脂水性分散液を耐熱基材に厚く塗布する場
合には、５０～２００ｍＰａ・ｓの粘度が好ましい。なお、前記粘度の調製は、上記増粘
剤をフッ素樹脂水性分散液に適宜配合することにより行うことが可能である。
【００３９】
　本発明におけるフッ素樹脂水性分散液のｐＨは、８.０～１１.０に調整することが好ま
しく、９.０～１１.０のｐＨがさらに好ましい。ｐＨの調整は、上記アンモニアやアンモ
ニア水等のｐＨ調整剤をフッ素樹脂水性分散液に適宜添加することで実施可能である。前
記フッ素樹脂水性分散液のｐＨがこの範囲にあると、粘度が安定し、また、保存安定性に
優れる。
【００４０】
　本発明におけるフッ素樹脂水性分散液の表面張力は、２４～３２ｍＮ／ｍの範囲にある
ことが好ましく、２５～３１ｍＮ／ｍがより好ましく、２６～３０ｍＮ／ｍが特に好まし
い。前記表面張力が２４ｍＮ／ｍよりも小さいと消泡性が低下することがあり好ましくな
く、３２ｍＮ／ｍよりも大きいと、耐熱基材表面に塗布する際にはじきやあばた状の厚み
むらを生じやすくなる。なお、フッ素樹脂水性分散液の表面張力が高すぎる場合には、シ
リコーン系界面活性剤（ぬれ性改良剤）やフッ素系界面活性剤（ぬれ性改良剤）を少量添
加する等して表面張力を低下させ、はじきにくくして使用することができる。
【００４１】
　次に、上記フッ素樹脂水性分散液を用いた本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法について
説明する。
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　本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法は、（１）耐熱基材上に上記フッ素樹脂水性分散液
の塗布層を形成する塗布層形成工程と、（２）前記塗布層を特定条件で加熱する加熱工程
と、（３）前記加熱後の塗布層を特定条件で加圧する加圧工程と、（４）前記加圧後の塗
布層を特定条件で焼成する焼成工程とを順に有する。以下、各工程について順に説明する
。
　ここで、本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法において、（１）の塗布層形成工程で、耐
熱基材上に形成された塗布層を構成する上記フッ素樹脂水性分散液は、焼成処理が終了す
るまでは（２）の加熱工程によりその組成が変化するが、フッ素樹脂自体は変化せずこれ
を主構成成分とする塗布層であることは一貫していることから、本明細書において、全て
の工程において前記塗布層を総称してフッ素樹脂塗布層という。なお、（４）の焼成工程
が終了することによりフッ素樹脂塗布層はフッ素樹脂塗膜となる。
【００４２】
（１）塗布層形成工程
　本発明における塗布層形成工程は、上記フッ素樹脂水性分散液を、耐熱基材に塗布して
、前記耐熱基材上に前記フッ素樹脂水性分散液の塗布層を形成する工程である。なお、塗
布とはフッ素樹脂水性分散液を耐熱基材に付着させることをいう。
【００４３】
　本発明における耐熱基材としては、後述するフッ素樹脂の焼成温度に耐える材質で構成
されるものであれば特に制限されず、フッ素樹脂の焼成温度で溶融または軟化しない基材
が好ましい。耐熱基材の形状についても特に制限されず、例えば、板状、フィルム状、ロ
ール状のもの、布状のものを本発明に使用することができる。耐熱基材の具体例としては
、アルミニウム板、鉄板、ステンレス鋼板等の金属板、ガラス板、セラミック板等の無機
材料板、ポリイミドフィルムなどの耐熱樹脂基材、ガラス繊維布、カーボン繊維布、アラ
ミド繊維布などの布状基材等が挙げられる。なお、用いる耐熱基材の表面が平滑である場
合、サンドブラスト加工やエッチング加工などの公知の方法によって表面を粗面化すると
、最終的に該耐熱基材上に形成されるフッ素樹脂塗膜との密着性が向上し好ましい。
【００４４】
　本発明において、前記フッ素樹脂水性分散液を前記耐熱基材に塗布する方法として、具
体的には、スプレー塗布法、スピンコート法、浸漬引き上げ法（ディッピング法）、グラ
ビア塗布法、カーテンコート法、フローコート法、スクリーン印刷法、ステンシル印刷法
など、公知の方法が挙げられる。前記フッ素樹脂水性分散液は、耐熱基材の片面だけに塗
布されてもよく、両面に塗布されてもよく、また印刷法等によって部分的に塗布されても
よい。また、耐熱基材が繊維布の場合には、浸漬引き上げ法（ディッピング法）等により
含浸する状態で前記フッ素樹脂水性分散液を塗布することも好ましい。
【００４５】
　本発明において、フッ素樹脂水性分散液の塗布層の厚みは、焼成後のフッ素樹脂塗膜の
厚さとして、１～１０００μｍとなる範囲が好ましく、５～３００μｍがより好ましく、
１０～１００μｍが最も好ましい。焼成後のフッ素樹脂塗膜を前記厚さにする加熱工程前
の塗布層の厚みは、フッ素樹脂水性分散液が水分や界面活性剤を含有するため、前記フッ
素樹脂塗膜の厚さの２００～５００％が好ましい。フッ素樹脂水性分散液の塗布層の厚さ
がこの範囲よりも小さい場合には得られるフッ素樹脂塗膜の耐久性が劣り、また、この範
囲よりも大きい場合には、後述の加圧処理時にフッ素樹脂塗布層に欠落を生じる場合があ
る。
【００４６】
（２）加熱工程
　本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法における加熱工程は、前記塗布層形成工程後の前記フ
ッ素樹脂塗布層を２００℃～前記塗布層中のフッ素樹脂の融点未満の温度で加熱処理して
前記塗布層中の非イオン性界面活性剤の含有量を前記フッ素樹脂微粒子の全質量に対して
２質量％未満に低減する工程である。加熱工程後の前記塗布層中の非イオン性界面活性剤
の含有量は、好ましくはフッ素樹脂微粒子の全質量に対して１．５質量％以下であり、よ
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り好ましくは１質量％未満である。フッ素樹脂塗布層中の非イオン性界面活性剤の含有量
が、前記フッ素樹脂微粒子の全質量に対して２質量％以上の場合には、次に行われる加圧
処理に際して前記塗布層からフッ素樹脂微粒子が脱落しやすくなる。
【００４７】
　前記加熱工程における加熱処理の温度は、２００℃～前記塗布層中のフッ素樹脂の融点
未満の範囲の温度である。例えば、前記フッ素樹脂が、融点が３２７℃であるＰＴＦＥの
場合には、前記加熱工程における加熱処理の温度は、２００℃～３２７℃未満の範囲が好
ましく、２３０℃～３２０℃の範囲がより好ましく、２５０℃～３２０℃の範囲が最も好
ましい。加熱処理の温度が、２００℃より低い場合には非イオン性界面活性剤の熱分解が
充分でなく、フッ素樹脂の融点以上の場合にはフッ素樹脂が溶融して、続いて行われる加
圧処理の効果が得られない。本発明において、加熱工程をフッ素樹脂の融点未満の温度で
行えば、フッ素樹脂微粒子は比較的やわらかい状態を維持することができる。その結果、
加熱工程後の加圧処理によってフッ素樹脂塗布層は容易に変形し、加圧工程以前にフッ素
樹脂塗布層に生じたクラック等の欠陥を消失させることができる。しかし、加熱工程の時
点で前記フッ素樹脂塗布層をフッ素樹脂の融点以上に加熱した場合には、フッ素樹脂塗布
層内でフッ素樹脂微粒子が融着してフッ素樹脂塗布層は比較的硬い状態となるため、その
後に加圧処理を実施してもフッ素樹脂塗布層の変形は生じにくく、フッ素樹脂塗布層に生
じたクラック等の欠陥が残存することになる。なお、この傾向は、ＰＴＦＥにおいて特に
顕著であり、ＰＴＦＥが本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法に好適である理由となっている
。
【００４８】
　本発明における加熱処理の時間は、前記塗布層中の非イオン性界面活性剤の含有量を前
記フッ素樹脂微粒子の全質量に対して２質量％未満に低減できる時間であればよく、前記
塗布層中の非イオン性界面活性剤の種類、初期含有量、塗布層の厚さや面積、加熱温度等
にもよるが、具体的には、１～１２０分間が、好ましくは２～６０分間が、特に好ましく
は５～３０分間の範囲が挙げられる。加熱処理時間が１分間よりも短い場合には非イオン
性界面活性剤の熱分解が充分でない場合があり、また概ね１２０分間よりも長い場合には
生産効率の点から好ましくない。
　前記塗布層の加熱処理は塗布層に対してのみ行われる処理ではなく、具体的には、フッ
素樹脂塗布層が形成された耐熱基材の全体を温度調節されたオーブン等に入れる、赤外線
照射により加熱する、等の方法で行われる。
【００４９】
　また、本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法においては前記加熱工程に先立って、前記塗布
層形成工程後の前記フッ素樹脂塗布層を乾燥する乾燥工程を設けることが好ましい。この
乾燥工程の目的は、前記塗布層から水分等を除去し、フッ素樹脂塗布層を構成するフッ素
樹脂水性分散液を流動性を有しない状態にすることにある。乾燥の方法として具体的には
、自然乾燥、風乾、１００～２００℃程度の温度での加熱乾燥等が挙げられる。乾燥時間
は、前記塗布層のフッ素樹脂水性分散液が流動性を有しない状態になる程度の時間とする
。
【００５０】
（３）加圧工程
　本発明における加圧工程は、前記加熱工程後の前記フッ素樹脂塗布層を加圧手段を用い
て０．１～１００ＭＰａの圧力で加圧処理する工程である。前記加圧処理における圧力は
、０．１～１００ＭＰａであるが、好ましくは１～８０ＭＰａであり、より好ましくは１
０～５０Ｍｐａである。本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法においては、この加圧工程を実
施することにより、加圧工程以前に前記フッ素樹脂塗布層に生じたクラック等の欠陥を消
失させることができ、最終的に品質の高いフッ素樹脂塗膜を形成させることが可能となる
。前記圧力が０．１ＭＰａよりも低い場合には、本加圧工程前に前記フッ素樹脂塗布層に
生じたクラック等を消失させることが困難であり、１００ＭＰａよりも高い場合には前記
フッ素樹脂塗布層を加圧する加圧手段の加圧面に前記フッ素樹脂塗布層の一部または全部
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が付着して、除圧時に前記付着したフッ素樹脂塗布層が耐熱基材から脱落する場合がある
。
【００５１】
　前記加圧工程における加圧処理時の前記フッ素樹脂塗布層またはフッ素樹脂塗布層付き
耐熱基材の全体の温度は、０～２００℃未満が好ましく、１０～１５０℃がより好ましく
、特に好ましくは２０～１００℃である。加圧処理時の前記フッ素樹脂塗布層の温度が０
℃よりも低い場合には加圧装置が結露しやすく、得られるフッ素樹脂塗膜の品質に影響を
与えることがあり、２００℃以上では加圧処理時に耐熱基材上の前記フッ素樹脂塗布層が
欠落する場合がある。
　前記加圧工程における加圧処理の時間は、前記圧力で処理を行い、加圧工程以前に前記
フッ素樹脂塗布層に生じたクラック等の欠陥を消失させることができる時間であれば特に
制限されず、加圧時の圧力、温度、前記フッ素樹脂塗布層の厚さ等により適宜調整される
。この様な加圧処理の時間としては、０．００１～６０分間が好ましく、０．００５～３
０分間がより好ましく、０．０１～１０分間を特に好ましい。加圧時間が、０．００１分
間よりも短い場合には加圧効果が不充分なことがあり、６０分間よりも長い場合には生産
効率の点から好ましくない。
【００５２】
　本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法における加圧工程の前記加圧手段として、具体的には
、加圧ローラー、プレス装置等を挙げることができる。
　本発明において、加圧ローラーを用いて前記加熱工程後のフッ素樹脂塗布層に加圧処理
を施す実施の態様を図１および図２に模式的に示す。図１には、前記加熱工程後のフッ素
樹脂塗布層２を片面に有する耐熱基材１を、２個の加圧ローラー４の間に連続的に通過さ
せ、加圧処理されたフッ素樹脂塗布層３を有する耐熱基材１を得る具体例を示す。図２は
、同様にして前記加熱工程後のフッ素樹脂塗布層２を両面に有する耐熱基材１の加圧ロー
ラー４を用いた加圧処理の工程を具体的に示すものである。加圧処理に用いる加圧ローラ
ー４は、通常、鉄、ステンレス鋼等の金属製であるが、加圧ローラー４の表面は、シリコ
ンゴム、フッ素ゴム、エチレンプロピレンゴム等の材料で被覆されていてもよい。また、
加圧ローラー４は内部にヒーターが組み込まれた構造のものであってもよく、この様な加
圧ローラーを用いれば、前記フッ素樹脂塗布層またはフッ素樹脂塗布層付き耐熱基材を上
記好ましい範囲の温度で加熱しながら加圧処理することが可能である。
【００５３】
　加圧時間の調整は、加圧ローラーの回転速度の調整によって実施可能である。また、圧
力の調整方法としては、例えば、富士フィルム社製プレスケール（登録商標）を加圧ロー
ラーにかけ、加圧ローラー通過後の着色の度合いによって圧力を判定し、所定圧力になる
よう調整する方法等が好ましく挙げられる。
【００５４】
　本発明において、プレス装置を用いて前記加熱工程後のフッ素樹脂塗布層に加圧処理を
施す実施の態様を図３に模式的に示す。図３（ａ）は、プレス装置（全体は図示されてい
ない）の２枚のプレス板５の間に前記加熱工程後のフッ素樹脂塗布層２を片面に有する耐
熱基材１を挿入した図である。２枚のプレス板５が前記フッ素樹脂塗布層２付き耐熱基材
１を挟み込みさらにこれに所定の圧力を加える機構をプレス装置は有している。前記加熱
工程後のフッ素樹脂塗布層への加圧処理は、前記加圧状態を所定の時間保持することによ
り実施される。（ｂ）はこの様にしてプレス装置により加圧処理されたフッ素樹脂塗布層
３を有する耐熱基材１を示す。プレス板５は、通常、鉄、ステンレス鋼等の金属製である
が、その加圧面は、シリコンゴム、フッ素ゴム、エチレンプロピレンゴム等の材料で被覆
されていてもよい。
【００５５】
　あるいは、前記加熱工程後のフッ素樹脂塗布層２を有する耐熱基材１の両面にシリコン
ゴム、フッ素ゴム、エチレンプロピレンゴム等のシートを積層して、前記加圧処理したの
ち、該シートを剥離除去する方法で加圧処理を行ってもよい。このようにシートで前記フ



(14) JP 2010-46618 A 2010.3.4

10

20

30

40

ッ素樹脂塗布層付き耐熱基材の加圧面を保護する方法は、加圧ローラーによる加圧処理に
も適用可能である。また、プレス板５の加圧面にヒーターが組み込まれた構造のものであ
ってもよく、上記範囲の温度で加熱しながら前記フッ素樹脂塗布層付き耐熱基材の加圧処
理を行ってもよい。この様なプレス装置として具体的には、油圧式プレスを挙げることが
できる。
【００５６】
（４）焼成工程
　本発明における焼成工程は、前記加圧工程後の前記フッ素樹脂塗布層を前記フッ素樹脂
の融点～４２０℃の温度で加熱して、前記フッ素樹脂塗布層中のフッ素樹脂微粒子を焼成
し、前記耐熱基材上に前記フッ素樹脂の塗膜を形成する工程である。なお、焼成とはフッ
素樹脂の融点以上の温度でフッ素樹脂微粒子を融着させることをいう。
　本発明において、焼成温度は、フッ素樹脂の融点～４２０℃の範囲である。ＰＴＦＥの
場合には、さらに３５０～４００℃が好ましく、特に好ましくは３６０～３９０℃である
。焼成温度が４２０℃よりも高い場合にはフッ素樹脂が熱分解して性能低下を生じ、また
フッ素樹脂の融点よりも低い場合には耐熱基材への密着が不十分であり性能や耐久性の低
下を生ずる。
　前記焼成工程において焼成時間は、前記焼成温度で処理を行い、前記フッ素樹脂塗布層
中のフッ素樹脂微粒子を十分に融着できる時間であれば特に制限されず、前記塗布層の厚
さ、焼成温度等の条件等により適宜調整される。この様な焼成時間として、１～１２０分
間が好ましく、２～６０分間がより好ましく、３～３０分間を特に好ましい時間として挙
げることができる。焼成時間が１分間よりも短い場合には耐熱基材への密着が不十分であ
り性能や耐久性の低下を生ずることがある。また、１２０分間よりも長い場合には生産効
率の点から好ましくない。
【００５７】
　本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法において、前記焼成後の冷却は、自然冷却、風冷、
水冷などいずれの方法でもよい。
　本発明において、上記説明した工程を経て焼成後、最終的に得られるフッ素樹脂塗膜の
厚さとしては、１～１０００μｍの範囲が好ましく、５～３００μｍがより好ましく、１
０～１００μｍが最も好ましい範囲として挙げられる。本発明によれば、最終的に得られ
るフッ素樹脂塗膜の厚さが前記１～１０００μｍの範囲内であれば、クラックやピンホー
ル、欠落等がなく耐久性のある品質が確保されたフッ素樹脂塗膜を耐熱基材上に形成する
ことが可能である。
　本発明の方法によれば上記の様にして耐熱基材上に所望の厚さのフッ素樹脂塗膜が形成
されるが、さらに必要に応じて、上記で得られたフッ素樹脂塗膜の上に、これと同種のフ
ッ素樹脂や、異なる種類のフッ素樹脂からなる塗膜を形成し、必要とされる塗膜厚になる
ようフッ素樹脂塗膜を積層形成することも可能である。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例１～７および比較例１～６により本発明をさらに詳しく説明するが、これ
らは本発明を限定するものではない。
　なお、以下の各実施例および各比較例で使用した非イオン性界面活性剤（Ａ）、（Ｂ）
、および（Ｃ）は、以下の表１に示す非イオン性界面活性剤に相当する。また、非イオン
性界面活性剤（Ａ）～（Ｃ）のパーキンエルマー社製ＰＹＲＩＳ１－ＴＧＡを用い、毎分
１０℃の昇温速度で測定した熱重量分析（ＴＧＡ）結果を図４に示す。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
　また、各実施例、および各比較例で用いたフッ素樹脂微粒子、フッ素樹脂水性分散液、
フッ素樹脂塗膜等については、以下にその評価方法を示す各評価項目（１）～（９）で評
価した。
【００６１】
＜フッ素樹脂微粒子についての評価＞
(１)フッ素樹脂の数平均分子量：ＰＴＦＥについて、諏訪（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．
Ｓｃｉ，１７，３２５３（１９７３）記載）の方法によって示差熱分析での潜熱量から求
めた。
(２)フッ素樹脂の平均粒子径：フッ素樹脂水性乳化液を乾燥後、走査型電子顕微鏡を用い
て１００００倍で写真撮影し、微粒子１００個について長軸と短軸の長さを測定し、各微
粒子の長軸と短軸の長さの合計を２で除した値をその微粒子の粒子径として１００個の平
均値を求めた。
【００６２】
＜フッ素樹脂水性分散液についての評価＞
(３)フッ素樹脂水性分散液のフッ素樹脂および界面活性剤含有量：直径６０ｍｍのアルミ
ニウム皿（質量＝Ｗ０）にフッ素樹脂水性分散液を約７ｇ入れて秤量し（質量＝Ｗ１）、
１２０℃で１時間乾燥後の質量（Ｗ１２０）、２６０℃で１０分熱処理後の質量（Ｗ２６

０）、３００℃で１０分熱処理後の質量（Ｗ３００）、および３８０℃で３５分間乾燥後
の質量（Ｗ３８０）から、次式によって求めた。なお、本発明でいう界面活性剤含有量は
、非イオン性界面活性剤、アニオン性フッ素系界面活性剤およびその他の熱分解成分を含
む数値である。
・フッ素樹脂含有量（質量％）＝［(Ｗ３８０－Ｗ０)／(Ｗ１－Ｗ０)］×１００
・界面活性剤含有量（質量％／フッ素樹脂）＝［(Ｗ１２０－Ｗ３８０)／(Ｗ３８０－Ｗ

０)］×１００
・２６０℃１０分熱処理後の残存界面活性剤含有量（質量％／フッ素樹脂）＝［(Ｗ２６

０－Ｗ３８０)／(Ｗ３８０－Ｗ０)］×１００
・３００℃１０分熱処理後の残存界面活性剤含有量（質量％／フッ素樹脂）＝［(Ｗ３０

０－Ｗ３８０)／(Ｗ３８０－Ｗ０)］×１００
　式中、質量％／フッ素樹脂とは、フッ素樹脂微粒子の全質量に対する質量％を示す。
【００６３】
（４）アニオン性フッ素系界面活性剤の含有量：アジレント社製ＧＣＭＳ（質量分析装置
付きガスクロマトグラフィー）Ｎｏ．６８５０および５９７５を用いて測定した。サンプ
ルは、２０ｃｃの専用バイアル瓶に、三フッ化ホウ素１４質量％－メタノール溶液（ジー
エルサイエンス社製）を１．５ｃｃ、アニオン性フッ素系界面活性剤を含むサンプル０．
２ｃｃを入れ、８０℃で３０分間反応させてメチルエステル化させたのち、アジレント社
製ヘッドスペースサンプラーＮｏ．Ｇ１８８８からＧＣＭＳに導入した。
　得られた質量数６９のフラグメントイオンのシグナル強度から、アニオン性フッ素系界
面活性剤含有量を算出した。なお、測定に先立ち、あらかじめ含有量が既知のアニオン性
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フッ素系界面活性剤を使用して得られたシグナル強度から検量線を作成し、定量分析に用
いた。この方法による検出感度は、パーフルオロオクタン酸アンモニウムの場合、サンプ
ル液質量に対して０．１ｐｐｍである。
【００６４】
（５）ｐＨ：ガラス電極法によって測定した。
（６）粘度：ブルックフィールド型粘度計で＃１スピンドルを用い、液温２３℃、６０ｒ
ｐｍで粘度を測定した。
【００６５】
（７）ＣＦＴ（クラック限界膜厚）：厚み２００μｍまで連続的に塗布層の厚みが変化す
るアプリケーターを用い、厚み１ｍｍのアルミニウム板上にフッ素樹脂水性分散液を塗布
し、１２０℃１０分間乾燥後、３８０℃１０分間焼成した。塗布層の厚い部分にクラック
が発生しクラックが薄い部分で消えるが、クラックの消えた部分の厚みを渦電流式膜厚計
で５点測定し平均値を求め、ＣＦＴとした。
【００６６】
＜フッ素樹脂塗膜についての評価＞
（８）塗膜厚：アルミニウム板に塗布し焼成したサンプルについては、渦電流式膜厚計で
膜厚を５点測定し平均値を求めた。また、ガラス繊維布に塗布し焼成したサンプルは、単
位面積当たりの重量増加を測定して算出した。
【００６７】
（９）ピンホール電流値の測定：水８９、エタノール１０、食塩１の質量割合で混合し電
解液を調製した。不織布（旭化成製ベンコット（登録商標）Ｍ－３）を８枚重ねて２ｃｍ
角の大きさに切り（厚み約３ｍｍ）、アルミニウム板上に形成したフッ素樹脂塗膜面に乗
せ、電解液１ｃｃを吸収させ、上に乗せた白金電極とアルミニウム板裏面との間に１０Ｖ
の交流電圧を印加し、流れた電流値を測定した。この電流値が大きいほど、クラックやピ
ンホール等の塗膜の欠陥があることを示す。この電流値が１ｍＡ以上のときには不良とし
、１ｍＡ未満のときには良好とした。
【００６８】
［実施例１］
（ＰＴＦＥ水性乳化液の調製）
　重合後に得られるＰＴＦＥ質量に対して、０．２４質量％のアニオン性フッ素系界面活
性剤としてパーフルオロオクタン酸アンモニウム、および、０．１質量％のジコハク酸パ
ーオキシド触媒を使用し、乳化重合法によりＴＦＥを重合し、ＰＴＦＥの数平均分子量が
３００万であり、ＰＴＦＥ微粒子の平均粒子径が０．２５μｍであり、ＰＴＦＥ微粒子含
有量が２７質量％であるＰＴＦＥ水性乳化液を得た。
【００６９】
（ＰＴＦＥ水性分散液の調製）
　上記で得られたＰＴＦＥ水性乳化液に、前記表１に示す非イオン性界面活性剤（Ａ）を
、ＰＴＦＥ微粒子全質量に対して３質量％の割合で溶解させ、陰イオン交換樹脂である三
菱化学製ダイアイオン（登録商標）ＷＡ－３０をＰＴＦＥ微粒子全質量に対して３質量％
加えて４８時間攪拌を行ない、陰イオン交換樹脂にパーフルオロオクタン酸アンモニウム
を吸着させた後、１００メッシュフィルターで濾過し、前記陰イオン交換樹脂を除去した
。
【００７０】
　得られた濾液を、電気泳動法により、３０時間かけて濃縮を行なうことにより、ＰＴＦ
Ｅ含有量が６６．１質量％であり、界面活性剤含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して２
．１質量％であるＰＴＦＥ高濃度水性分散液を得た。ついで、該ＰＴＦＥ高濃度水性分散
液に前記非イオン性界面活性剤（Ａ）をＰＴＦＥ微粒子全質量に対して２．７質量％、水
およびＰＴＦＥ微粒子全質量に対してアンモニア濃度が５００ｐｐｍとなるようにアンモ
ニア水を溶解させ、水性分散液全量に対してＰＴＦＥ微粒子含有量が６０．４質量％、界
面活性剤含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して４．８質量％、パーフルオロオクタン酸
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アンモニウム含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して０．００７質量％であるＰＴＦＥ水
性分散液を得た。
　このＰＴＦＥ水性分散液のｐＨは９．５であり、粘度は１８ｍＰ・ｓであり、ＣＦＴは
１２μｍであった。また、このＰＴＦＥ水性分散液の２６０℃１０分間熱処理後に残存す
る界面活性剤含有量はＰＴＦＥ微粒子全質量に対して１．３質量％であり、３００℃１０
分間熱処理後に残存する界面活性剤含有量はＰＴＦＥ微粒子全質量に対して０．７質量％
であった。
【００７１】
（ＰＴＦＥ塗膜の形成）
　耐熱基材として、片面をサンドブラスト処理した厚み１ｍｍ、長さ２０ｃｍ、幅１５ｃ
ｍのアルミニウム板を使用した。スプレーガン（Ｂｉｎｋｓ－Ｂｕｌｌｏｗｓ Ｓｐｒａ
ｙ　Ｇｕｎ　Ｍｏｄｅｌ　６３０）に上記で得られたＰＴＦＥ水性分散液を入れ、アルミ
ニウム板に５秒間スプレー塗布し、１２０℃オーブン中で１０分間乾燥を行なった。ＰＴ
ＦＥ樹脂塗布層の表面にはクラックが観察された。
【００７２】
　次に、上記ＰＴＦＥ樹脂塗布層付きアルミニウム板について３００℃オーブン中で１０
分間の加熱処理を行ない、界面活性剤を熱分解させた。その後、このＰＴＦＥ樹脂塗布層
付きアルミニウム板を図１に構造を示す加圧ローラー間を通過させて加圧処理を行なった
。加圧ローラーは直径２５ｍｍ、長さ２５０ｍｍで、表面にシリコンゴム層を形成したも
のであり、圧力３０ＭＰａ、温度は室温で、通過速度１０ｃｍ／分、加圧時間は約２秒で
通過させた。
【００７３】
　さらに、上記加圧処理後のＰＴＦＥ樹脂塗布層付きアルミニウム板について３８０℃で
３０分間焼成を行ない、アルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を得た。このＰＴＦＥ塗膜の厚
みは１５μｍであり、目視観察では塗膜にクラック、ピンホール等はほとんど認められな
かった。また、得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は０．１ｍＡ以下であり、良好
な結果であった。
【００７４】
［実施例２］
　上記実施例１においてＰＴＦＥ塗膜の形成における加熱処理の条件を２６０℃１０分間
とした以外は実施例１と同様にしてアルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を得た。ＰＴＦＥ塗
膜厚は１５μｍであり、目視観察では塗膜にクラック、ピンホール等はほとんど認められ
なかった。得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は０．１ｍＡ以下であり、良好な結
果であった。
【００７５】
［実施例３］
　上記実施例１においてＰＴＦＥ塗膜の形成におけるアルミニウム板へのＰＴＦＥ水性分
散液のスプレー塗布を１０秒間行なった以外は実施例１と同様にしてアルミニウム板上に
２８μｍのＰＴＦＥ塗膜を得た。さらに、この塗膜面に再度同じ塗布工程を１回だけ繰返
して行い、合計５５μｍの塗膜厚を得た。目視観察では塗膜にクラック、ピンホール等は
ほとんど認められなかった。また、得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は０．１ｍ
Ａ以下であり、良好な結果であった。
【００７６】
［実施例４］
（ＰＴＦＥ水性分散液の調製）
　上記実施例１で得られたのと同様のＰＴＦＥ水性乳化液に、前記表１に示す非イオン性
界面活性剤（Ｂ）を、ＰＴＦＥ微粒子の全質量に対して３質量％の割合で溶解させ、これ
を三菱化学製ダイアイオン（登録商標）ＷＡ－３０を充填したカラムを通過させ、パーフ
ルオロオクタン酸アンモニウムを吸着させた。
【００７７】
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　前記カラム通過後の濾液を、電気泳動法により濃縮し、ＰＴＦＥ含有量が６５．６質量
％であり、界面活性剤含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して２．２質量％であるＰＴＦ
Ｅ高濃度水性分散液を得た。このＰＴＦＥ高濃度水性分散液に、非イオン性界面活性剤（
Ｂ）をＰＴＦＥ微粒子全質量に対して２．６質量％、シリコーン系ぬれ性改良剤である東
レダウコーニング社製ＦＺ‐７７をＰＴＦＥ微粒子全質量に対して０．５質量％、増粘剤
としてＰＴＦＥ微粒子全質量に対して０．１質量％のポリエチレンオキシド（住友精化社
製ＰＥＯ－３、分子量１００万）、水およびＰＴＦＥ微粒子全質量に対してアンモニア濃
度が５００ｐｐｍとなるようにアンモニア水を溶解させ、水性分散液全量に対してＰＴＦ
Ｅ微粒子含有量が６０．４質量％、界面活性剤含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して４
．８質量％、パーフルオロオクタン酸アンモニウム含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対し
て０．００１質量％であるＰＴＦＥ水性分散液を得た。
　このＰＴＦＥ水性分散液のｐＨは９．３であり、粘度は８５ｍＰ・ｓであり、ＣＦＴが
１１μｍであった。また、このＰＴＦＥ水性分散液の３００℃１０分間熱処理後の界面活
性剤含有量はＰＴＦＥ微粒子全質量に対して０．９質量％であり、２６０℃１０分間熱処
理後の界面活性剤含有量はＰＴＦＥ微粒子全質量に対して１．７質量％であった。
【００７８】
（ＰＴＦＥ塗膜の形成）
　このＰＴＦＥ水性分散液を塗布液として用いる以外は、上記実施例３と同様にして、ア
ルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を形成させた。このＰＴＦＥ塗膜の厚みは、２８μmであ
った。目視観察では塗膜にクラック、ピンホール等はほとんど認められなかった。また、
得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は０．１ｍＡ以下であり、良好な結果であった
。
【００７９】
［実施例５］
　上記実施例４において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における加圧処理時にＰＴＦＥ樹脂塗布層
付きのアルミニウム板全体の温度を８０℃に設定して加圧処理を行なった以外は、上記実
施例４と同様にしてアルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を形成した。このＰＴＦＥ塗膜厚は
、２７μｍであった。目視観察では塗膜にクラック、ピンホール等はほとんど認められな
かった。また、得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は０．１ｍＡ以下であり、良好
な結果であった。
【００８０】
［実施例６］
　厚み２２０μｍで単位重量２００ｇ／ｍ２のガラス繊維布（大きさ２０ｃｍ×１５ｃｍ
）を耐熱基材として用い、このガラス繊維布を上記実施例４で得られたのと同様のＰＴＦ
Ｅ水性分散液に１分間漬浸し引き上げ、自然乾燥後、３００℃で１０分間加熱処理を行な
った。
【００８１】
　このＰＴＦＥ樹脂塗布層を両面に有するガラス繊維布について、冷却後、圧力４０Ｍｐ
ａに設定された加圧ローラーの間を毎分１０ｃｍの速度で通過させ、加圧処理を行なった
。さらに、３８０℃で１０分間焼成を行ない、ＰＴＦＥ塗膜を得た。このＰＴＦＥ塗膜の
片面の厚みは、５５μｍであり、目視観察では塗膜にクラック、ピンホール等はほとんど
認められなかった。
　さらに上記と同様の塗布工程を更に１回繰返して行い、片面あたり合計１０２μｍの塗
膜を得た。塗膜にクラック、ピンホール等はほとんど認められなかった。
【００８２】
［実施例７］
　前記実施例４において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における３００℃１０分間の加熱処理後の
加圧処理を、ＰＴＦＥ樹脂塗布層の上に厚み１ｍｍのシリコンゴムを乗せ、図３に示すの
と同様の油圧プレスを用い、圧力３０ＭＰaで３分間加圧し、シリコンゴムを剥離する方
法で実施し、その後３８０℃で１０分間の焼成を行った以外は実施例４と同様にして、ア
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ルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を形成した。
　このＰＴＦＥ塗膜厚は、２７μｍであった。目視観察では塗膜にクラック、ピンホール
等はほとんど認められなかった。また、得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は０．
１ｍＡ以下であり、良好な結果を得た。
【００８３】
［比較例１］
　実施例１において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における加圧処理を行なわない以外は実施例１
と同様にしてアルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を得た。このＰＴＦＥ塗膜厚は１６μｍで
あり、目視観察では焼成後の塗膜にはクラックや表面の荒れが認められた。また、得られ
たＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値はクラックのために４ｍＡと大きかった。
【００８４】
［比較例２］
　実施例１において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における３００℃１０分間の加熱処理を行なわ
ない以外は実施例１と同様の操作を行なったが、加圧処理の際にＰＴＦＥ樹脂塗布層の欠
落を生じ、焼成後に得られたアルミニウム板上のＰＴＦＥ塗膜にそのまま欠落が残った。
このため得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は１６ｍＡと大きかった。
【００８５】
［比較例３］
　実施例１において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における加熱処理を、ＰＴＦＥの融点（３２７
℃）を超える３５０℃で１０分間行なった以外は実施例１と同様の操作を行なった。実施
例１と同様、乾燥の操作後にＰＴＦＥ樹脂塗布層にクラックが発生し、加圧工程でもクラ
ックが消失せず、焼成後にアルミニウム板上に得られたＰＴＦＥ塗膜には、クラックがそ
のまま残った。また、得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値も３ｍＡと大きかった。
【００８６】
［比較例４］
　実施例１において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における加圧処理の圧力を０．０５ＭＰａに下
げた以外は実施例１と同様の操作を行なったが、加圧処理後にＰＴＦＥ樹脂塗布層にクラ
ックや表面の荒れが認められ、焼成後にアルミニウム板上に得られたＰＴＦＥ塗膜には、
クラックや表面の荒れがそのまま残った。また、得られたＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流
値は３ｍＡと大きかった。
【００８７】
［比較例５］
　実施例７において、ＰＴＦＥ塗膜の形成における加圧処理の圧力を２００ＭＰaとして
３分間加圧処理を行なった以外は、実施例７と同様の操作を行なったが、圧力が高すぎた
ために除圧後にシリコンゴムを取り除く際にＰＴＦＥ樹脂塗布層の欠落を生じ、焼成後に
アルミニウム板上に得られたＰＴＦＥ塗膜には、欠落がそのまま残った。また、得られた
ＰＴＦＥ塗膜のピンホール電流値は１２ｍＡと大きかった。
【００８８】
［比較例６］
　ＰＴＦＥ水性分散液として、旭硝子社製フルオン（登録商標）ＡＤ１を用いた以外は、
実施例１と同様にして、アルミニウム板上にＰＴＦＥ塗膜を形成させた。
　前記ＰＴＦＥ水性分散液は、ＰＴＦＥ微粒子として実施例１で説明したＰＴＦＥ水性乳
化液が含有するＰＴＦＥ微粒子と同様のＰＴＦＥ微粒子を含有し、その含有量が水性分散
液全量に対して６０．６質量％、前記表１に示すポリオキシエチレンアルキルフェニルエ
ーテル系の非イオン性界面活性剤（Ｃ）がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して４．９質量％、
パーフルオロオクタン酸アンモニウム含有量がＰＴＦＥ微粒子全質量に対して０．１５質
量％であり、ｐＨは９．６であり、粘度は２０ｍＰ・ｓであり、ＣＦＴが１１μｍである
。また、このＰＴＦＥ水性分散液の３００℃１０分間加熱処理後の界面活性剤含有量は、
ＰＴＦＥ微粒子全質量に対して３．６質量％であった。
【００８９】
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　このＰＴＦＥ水性分散液が含有する非イオン性界面活性剤（Ｃ）は、熱分解しにくいた
め、ＰＴＦＥ塗膜の形成における加熱処理後にもＰＴＦＥ樹脂塗布層中に非イオン性界面
活性剤が残留し、加圧処理の際にＰＴＦＥ樹脂塗布層の欠落を生じ、焼成後にアルミニウ
ム板上に得られたＰＴＦＥ塗膜には、欠落がそのまま残った。このため得られたＰＴＦＥ
塗膜のピンホール電流値は８ｍＡと大きかった。
　以下、表２に上記実施例１～７について、表３に比較例１～６について、それぞれ用い
たフッ素樹脂水性分散液の特性、製造条件、得られたフッ素樹脂塗膜の評価結果を示す。
【００９０】
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【００９１】
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【表３】

【００９２】
　なお、表２および表３において、非イオン性界面活性剤種類の欄に表示した（Ａ）、（
Ｂ）、（Ｃ）はそれぞれ、表１に示す非イオン性界面活性剤（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）を表
すものである。
　また、膜厚は、塗膜形成を２回実施した実施例については、「１回目の膜厚／１回目と
２回目の合計膜厚」の形で示している。
　含有量については、フッ素樹脂微粒子は水性分散液全量に対する質量％を示し、界面活



(23) JP 2010-46618 A 2010.3.4

10

20

30

40

50

性剤、残留界面活性剤については、水性分散液が含有するフッ素樹脂微粒子全量に対する
質量％（質量％／フッ素樹脂）を示す。
【００９３】
　これらの結果から、本発明の方法による実施例で得られたフッ素樹脂塗膜は、フッ素樹
脂水性分散液をＣＦＴよりも厚く塗布し焼成してもクラックやピンホールの発生がなく高
品質であることがわかる。比較例１～６は、本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法の必須工
程を省いたりあるいは条件を本発明の範囲外で実施したものであるが、これら比較例によ
り得られたフッ素樹脂塗膜は、クラックの発生や欠落等の問題が発生していることが分か
る。
【００９４】
　また、上記比較例６で使用した、従来のアルキルフェノール系非イオン性界面活性剤で
ある、ダウケミカル社製トライトンＸ－１００は、図４（Ｃ）に熱重量分析（ＴＧＡ）結
果を示す通り、フッ素樹脂の融点（ＰＴＦＥの場合には３２７℃）程度以上の高温でない
と熱分解しにくい。この熱分解のしにくさは、トライトンＸ－１００が分子中にベンゼン
核を有しているためである。比較例６においては、加熱処理工程後も非イオン性界面活性
剤が熱分解されないで、本発明の方法の範囲を超えて、つまりフッ素樹脂微粒子全質量に
対して２質量％より多く含有されていた。このような状態では、フッ素樹脂塗布層の表面
は、乾燥されて水分が除去されていたとしても、加圧処理において、圧力を開放した段階
で塗膜の欠落を生じ、塗膜の均一性を損ねることがわかる。
【００９５】
　一方、図４（Ａ）、（Ｂ）にそれぞれＴＧＡ結果を示す通り、非イオン性界面活性剤（
Ａ）および（Ｂ）は、低温で熱分解しやすく、それらの熱分解温度がフッ素樹脂の融点よ
りも低い。本発明の方法において、このような非イオン性界面活性剤を使用すれば、加熱
処理によりフッ素樹脂塗布層中の非イオン性界面活性剤を所定の量まで除去するという加
熱工程を制御し易く、次の加圧工程でフッ素樹脂塗布層を加圧処理したのち除圧する段階
でフッ素樹脂塗布層に欠落を生ぜず、良好に加圧処理を行なうことができることがわかる
。
【産業上の利用可能性】
【００９６】
　本発明のフッ素樹脂塗膜の形成方法は、従来の方法と比較して、厚く塗布しても品質が
低下せず、重ね塗り回数を低減できるために加工コストが低下し、塗膜性能や耐久性の良
いフッ素樹脂塗膜を得ることができる。
　このため、従来、フッ素樹脂水性分散液が塗布されてきた多くの用途に対し、より好ま
しく使用できる。例えば、フッ素樹脂水性分散液単独または顔料や耐熱樹脂を配合しアル
ミニウム板にコーティングして電気釜やケーキ型の非粘着加工を行なう用途、ガラス繊維
布やアラミド繊維布やカーボン繊維布に塗布して搬送用耐熱ベルトや建築用膜構造シート
やプリント基板用材料に加工する用途、フッ素樹脂水性分散液をアルミニウム板やステン
レス板等に塗布し焼成したのちにフッ素樹脂層を剥離して得られるフッ素樹脂極薄シート
に加工する用途、その他にフッ素樹脂水性分散液が従来利用されてきた多くの用途が挙げ
られる。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１】本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法における加圧ローラーによる加圧工程の一態様
を模式的に示す図である。
【図２】本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法における加圧ローラーによる加圧工程の別の一
態様を模式的に示す図である。
【図３】本発明のフッ素樹脂塗膜形成方法におけるプレス装置による加圧工程の一態様を
模式的に示す図である。
【図４】非イオン性界面活性剤（Ａ）、（Ｂ）、および（Ｃ）のＴＧＡ分析結果を示す図
である。
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【符号の説明】
【００９８】
　１…耐熱基材、２…加熱処理後（加圧処理前）のフッ素樹脂塗布層、３…加圧処理後の
フッ素樹脂塗布層、４…加圧ローラー、５…プレス板

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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