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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記工程（１）および工程（２）を含むことを特徴とする含フッ素オレフィン／ビニル
アルコール共重合体の製造方法。
工程（１）：水性媒体および乳化剤の存在下に、下式（１）で表される含フッ素オレフィ
ンと下式（２）で表されるビニルエーテルとを乳化重合させて、含フッ素オレフィン／ビ
ニルエーテル共重合体を得る工程であって、該式（２）で表されるビニルエーテルの水性
媒体に対する質量比が５／９５～７０／３０である、工程。
　ＣＦ２＝ＣＦＸ１　　　（１）
　ＣＨ２＝ＣＨＯＲ１　　（２）
［ただし、式（１）中、Ｘ１はフッ素原子、塩素原子、トリフルオロメチル基、または－
ＯＣａＦ２ａ＋１（ａは１～３の整数）である。また、式（２）中、Ｒ１は炭素数４～１
２の第三級アルキル基またはアルコキシアルキル基、炭素数４～６のエーテル性酸素原子
を含む脂環式炭化水素基、炭素数６～１０のアリール基、および－Ｓｉ（Ｒ５）３（Ｒ５

は炭素数１～１０のアルキル基またはアリール基である）からなる群より選ばれる基であ
る。］
工程（２）：前記含フッ素オレフィン／ビニルエーテル共重合体における式（２）で表さ
れるビニルエーテルに基づく繰り返し単位中のＲ１を水素原子に置換し、含フッ素オレフ
ィン／ビニルアルコール共重合体を得る工程。
【請求項２】
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　前記Ｒ１が、ｔ－ブチル基である、請求項１に記載の含フッ素オレフィン／ビニルアル
コール共重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記工程（２）を、酸の存在下で行う、請求項１または２に記載の含フッ素オレフィン
／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記工程（１）で得られる含フッ素オレフィン／ビニルエーテル共重合体において、前
記式（１）で表される含フッ素オレフィンに基づく繰り返し単位と前記式（２）で表され
るビニルエーテルに基づく繰り返し単位とのモル比が４０／６０～６０／４０である、請
求項１～３のいずれか一項に記載の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製
造方法。
【請求項５】
　前記工程（１）において、下式（３）で表されるビニルエーテルをさらに共重合させる
、請求項１～４のいずれか一項に記載の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体
の製造方法。
　ＣＨ２＝ＣＨＯＲ６　　　（３）
［ただし、式（３）中、Ｒ６は、水酸基もしくはフッ素原子で置換されていてもよい、炭
素数１～６の第一級または第二級アルキル基および炭素数６～１２のシクロアルキル基か
らなる群より選ばれる基である。］
【請求項６】
　前記乳化剤が下式（４）で表される化合物である、請求項１～５のいずれか一項に記載
の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
　Ｒ７－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＸ２　　　（４）
［ただし、式（４）中、Ｒ７はエーテル酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～９のペル
フルオロアルキル基、ｎは０～２の整数、Ｘ２は水素原子、ＮＨ４またはアルカリ金属原
子である。］
【請求項７】
　前記工程（１）を、塩基性化合物の存在下で行う、請求項１～６のいずれか一項に記載
の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
【請求項８】
　前記含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の重量平均分子量が５０,０００
～１,０００,０００である、請求項１～７のいずれか一項に記載の含フッ素オレフィン／
ビニルアルコール共重合体の製造方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の製造方法により含フッ素オレフィン／ビニルアル
コール共重合体を得て、該含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体を含む組成物
からフィルムを成形するフィルムの製造方法。
【請求項１０】
　前記成形がキャスト法である、請求項９に記載のフィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法および該共重合
体を含む組成物から成形してなるフィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　含フッ素オレフィンおよびビニルアルコールの共重合体である含フッ素オレフィン／ビ
ニルアルコール共重合体は、塗料用樹脂の原料、気体／液体分離膜材料、ガスバリア材料
、太陽電池用封止材料、各種表面保護シート材料および親水性多孔質材料等に用いられて
いる（特許文献１、２）。該含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法
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としては、含フッ素オレフィンと酢酸ビニルとを共重合した後、酸性あるいは塩基性条件
で加水分解する方法が知られている（特許文献１、２および非特許文献３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平５－２６１２５６号公報
【特許文献２】特開平６－１８７６号公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】M. Ragazzini et. al., Eur. Polym. J., 3, 5 (1967)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者の知見によれば、特許文献１、２および非特許文献１に記載の方法で得られる
該含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体は、熱分解開始温度が低く、熱安定性
が不充分である。また、含フッ素オレフィンと酢酸ビニルとの共重合体を酸性条件で加水
分解する場合には、反応速度が遅く、生産性が低下する。含フッ素オレフィンと酢酸ビニ
ルとの共重合体を塩基性条件で加水分解する場合には、加水分解反応は速いものの、塩基
による主鎖の分解が進行し、得られる共重合体は脆くなる。
【０００６】
　本発明は、熱安定性が良好で、強靭なフィルムを形成することができる、高分子量の含
フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体を高い生産性で製造することができる方法
の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、以下［１］～［１０］の構成を有する含フッ素オレフィン／ビニルアルコー
ル共重合体の製造方法および該共重合体を含む組成物から成形してなるフィルムを提供す
る。
［１］　下記工程（１）および工程（２）を含むことを特徴とする含フッ素オレフィン／
ビニルアルコール共重合体の製造方法。
工程（１）：水性媒体および乳化剤の存在下に、下式（１）で表される含フッ素オレフィ
ンと下式（２）で表されるビニルエーテルとを乳化重合させて、含フッ素オレフィン／ビ
ニルエーテル共重合体を得る工程であって、該式（２）で表されるビニルエーテルの水性
媒体に対する質量比が５／９５～７０／３０である、工程。
　ＣＦ２＝ＣＦＸ１　　　（１）
　ＣＨ２＝ＣＨＯＲ１　　（２）
［ただし、式（１）中、Ｘ１はフッ素原子、塩素原子、トリフルオロメチル基、または－
ＯＣａＦ２ａ＋１（ａは１～３の整数）である。また、式（２）中、Ｒ１は炭素数４～１
２の第三級アルキル基またはアルコキシアルキル基、炭素数４～６のエーテル性酸素原子
を含む脂環式炭化水素基、炭素数６～１０のアリール基、および－Ｓｉ（Ｒ５）３（Ｒ５

は炭素数１～１０のアルキル基またはアリール基である）からなる群より選ばれる基であ
る。］
工程（２）：前記含フッ素オレフィン／ビニルエーテル共重合体における式（２）で表さ
れるビニルエーテルに基づく繰り返し単位中のＲ１を水素原子に置換し、含フッ素オレフ
ィン／ビニルアルコール共重合体を得る工程。
［２］　前記Ｒ１が、ｔ－ブチル基である、前記［１］に記載の含フッ素オレフィン／ビ
ニルアルコール共重合体の製造方法。
［３］　前記工程（２）を、酸の存在下で行う、前記［１］または［２］に記載の含フッ
素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
［４］　前記工程（１）で得られる含フッ素オレフィン／ビニルエーテル共重合体におい
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て、前記式（１）で表される含フッ素オレフィンに基づく繰り返し単位と前記式（２）で
表されるビニルエーテルに基づく繰り返し単位とのモル比が４０／６０～６０／４０であ
る、前記［１］～［３］のいずれかに記載の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重
合体の製造方法。
［５］　前記工程（１）において、下式（３）で表されるビニルエーテルをさらに共重合
させる、前記［１］～［４］のいずれかに記載の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール
共重合体の製造方法。
　ＣＨ２＝ＣＨＯＲ６　　　（３）
［ただし、式（３）中、Ｒ６は、水酸基もしくはフッ素原子で置換されていてもよい、炭
素数１～６の第一級または第二級アルキル基および炭素数６～１２のシクロアルキル基か
らなる群より選ばれる基である。］
［６］　前記乳化剤が下式（４）で表される化合物である、前記［１］～［５］のいずれ
かに記載の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
　Ｒ７－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＸ２　　　（４）
［ただし、式（４）中、Ｒ７はエーテル酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～９のペル
フルオロアルキル基、ｎは０～２の整数、Ｘ２は水素原子、ＮＨ４またはアルカリ金属原
子である。］
［７］　前記工程（１）を、塩基性化合物の存在下で行う、前記［１］～［６］のいずれ
かに記載の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
［８］　前記含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の重量平均分子量が５０,
０００～１,０００,０００である、前記［１］～［７］のいずれかに記載の含フッ素オレ
フィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法。
［９］　前記［１］～［８］のいずれかに記載の製造方法により得られる含フッ素オレフ
ィン／ビニルアルコール共重合体を含む組成物から成形してなるフィルム。
［１０］　前記成形がキャスト法である、前記［９］に記載のフィルム。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の製造方法によれば、含フッ素オレフィンに基づく繰り返し単位とビニルアルコ
ールに基づく繰り返し単位との交互共重合性が高い、高分子量の含フッ素オレフィン／ビ
ニルアルコール共重合体を高い生産性で製造することができる。得られる含フッ素オレフ
ィン／ビニルアルコール共重合体は、熱安定性が良好で、強靭なフィルムを形成すること
ができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本明細書において、「単量体」とは、重合時に用いる化合物であって、重合後に繰り返
し単位を形成する化合物である。
【００１０】
［含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体の製造方法］
　本発明の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体（以下、「共重合体（Ａ）」
ともいう。）の製造方法は、下記工程（１）および（２）を含む。
　工程（１）：水性媒体および乳化剤の存在下に、上式（１）で表される含フッ素オレフ
ィン（以下、「含フッ素オレフィン（１）」ともいう。）と上式（２）で表されるビニル
エーテル（以下、「ビニルエーテル（２）」ともいう。）とを乳化重合させて、含フッ素
オレフィン／ビニルエーテル共重合体を得る工程であって、該ビニルエーテル（２）の水
性媒体に対する質量比が５／９５～７０／３０である、工程。
　工程（２）：前記含フッ素オレフィン／ビニルエーテル共重合体におけるビニルエーテ
ル（２）に基づく繰り返し単位中のＲ１を水素原子に置換し、含フッ素オレフィン／ビニ
ルアルコール共重合体を得る工程。
【００１１】
　本発明の方法によれば、交互共重合率が高く、重量平均分子量が５０，０００～１，０
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００，０００の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体を得ることができる。こ
れは、ビニルエーテルを用いる点、および乳化重合を行うことにより、連鎖移動反応によ
る分子量の低下が少ないためであると考えられる。以下、各工程について詳述する。
【００１２】
（工程（１））
　本発明の製造方法において、含フッ素オレフィン（１）としては、上式（１）で表され
る化合物を用いる。
　含フッ素オレフィン（１）の具体例としては、テトラフルオロエチレン、クロロトリフ
ルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、ペルフルオロプロピルビニルエーテル等が
挙げられる。なかでも、耐熱性に優れることから、テトラフルオロエチレンまたはクロロ
トリフルオロエチレンが好ましく、テトラフルオロエチレンが特に好ましい。含フッ素オ
レフィン（１）は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１３】
　本発明の製造方法において、ビニルエーテル（２）としては、上式（２）で表される化
合物を用いる。
　上式（２）において、Ｒ１は炭素数４～１２の第三級アルキル基またはアルコキシアル
キル基、炭素数４～６のエーテル酸素原子を含む脂環式炭化水素基、炭素数６～１０のア
リール基、および－Ｓｉ（Ｒ５）３（Ｒ５は炭素数１～１０のアルキル基またはアリール
基である）からなる群より選ばれる基である。これらのうち、入手容易性の点から、第三
級アルキル基、なかでも－ＣＲ２Ｒ３Ｒ４（Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、それぞれ独立に炭素数
１～３のアルキル基である。）で表される第三級アルキル基、炭素数１～６のアルコキシ
基で置換されたメチル基、テトラヒドロフリル基、テトラヒドロピラニル基、またはＲ５

が炭素数１～６のアルキル基もしくはアリール基であるトリアルキルシリル基が好ましく
、－ＣＲ２Ｒ３Ｒ４で表される第三級アルキル基が特に好ましい。
【００１４】
　ビニルエーテル（２）としては、ｔ－ブチルビニルエーテル、１，１－ジメチルプロピ
ルビニルエーテル、メトキシメチルビニルエーテル、テトラヒドロフリルビニルエーテル
、テトラヒドロピラニルビニルエーテル、ビニロキシトリメチルシランまたはビニロキシ
ジメチルフェニルシランが好ましく、入手容易性の点から、ｔ－ブチルビニルエーテルが
特に好ましい。ビニルエーテル（２）は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用
してもよい。
【００１５】
　ビニルエーテル（２）の水性媒体に対する質量比は、５／９５～７０／３０であり、１
０／９０～５０／５０が好ましく、１０／９０～３５／６５が特に好ましい。ビニルエー
テル（２）の量が前記下限値以上であると、重合反応を進行でき、一方、前記上限値以下
であると、安定に乳化状態を維持できる。
【００１６】
　含フッ素オレフィン（１）とビニルエーテル（２）との交互共重合性は高く、得られる
含フッ素オレフィン／ビニルエーテル共重合体（以下、「共重合体（Ｂ）」ともいう。）
の交互共重合率が、両者の共重合反応性比から確率計算して９５％以上となる。前記交互
共重合率とは、隣り合う２つの繰り返し単位の組み合わせ数の合計に対する、異なる単量
体に基づく繰り返し単位が隣り合っている組み合わせ数の比率である。例えば、共重合体
（Ｂ）が１２１２２１２１２１２で表される共重合体（ただし、１は含フッ素オレフィン
（１）に基づく繰り返し単位を示し、２はビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位を
示す。）である場合、隣り合う２つの繰り返し単位の組み合わせ数は１０であり、異なる
単量体に基づく繰り返し単位が隣り合っている組み合わせ数が９であるので、交互共重合
率は９０％である。
【００１７】
　共重合体（Ｂ）の交互共重合率が９５％以上であることで、含フッ素オレフィン（１）
に基づく繰り返し単位とビニルアルコール（２）に基づく繰り返し単位との交互共重合率
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が９５％以上の共重合体（Ａ）が得られる。該交互共重合率の高い共重合体（Ａ）は、含
フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返し単位と、ビニルアルコール（２）に基づく繰り
返し単位が均一に配置されているため、耐熱性、耐候性および耐水性に優れる。また、例
えば、共重合体（Ａ）が有する水酸基に硬化剤を反応させて硬化物を形成する場合には、
水酸基が均一に分布しているために、水酸基の反応性がより安定する。
【００１８】
　工程（１）において、含フッ素オレフィン（１）およびビニルエーテル（２）に加えて
、下式（３）で表されるビニルエーテル（以下、「ビニルエーテル（３）」ともいう。）
をさらに共重合させてもよい。
　ＣＨ２＝ＣＨＯＲ６　　　（３）
（ただし、式（３）中、Ｒ６は水酸基もしくはフッ素原子で置換されていてもよい、炭素
数１～６の第一級または第二級アルキル基および炭素数６～１２のシクロアルキル基から
なる群より選ばれる基である。）
【００１９】
　ビニルエーテル（３）は、後続の工程（２）においてＲ６が不活性であるビニルエーテ
ルである。工程（２）においてＲ６が不活性であると、ビニルエーテル（２）のＲ１を水
素原子に置換する反応条件においてＲ６が変化を受けないことを意味する。ただし、Ｒ６

は、Ｒ１を水素原子に置換する反応条件以外の条件下では、活性な基であってもよい。ビ
ニルエーテル（３）を用いれば、工程（２）において、共重合体（Ｂ）におけるビニルエ
ーテル（３）に基づく繰り返し単位のＲ６は変化を受けず、得られる共重合体（Ａ）にお
いてビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位がそのまま維持される。
　ビニルエーテル（３）におけるＲ６は、炭素数１～６の第１級もしくは第２級アルキル
基、または該アルキル基の水素原子の１個以上が置換基で置換された基が好ましい。該置
換基としては、水酸基またはフッ素原子が好ましい。
【００２０】
　ビニルエーテル（３）の具体例としては、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテ
ル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエー
テル等のアルキルビニルエーテル；ヒドロキシエチルビニルエーテル、ヒドロキシブチル
ビニルエーテル等の官能基含有ビニルエーテル；ヘプタフルオロペンチルビニルエーテル
等の含フッ素ビニルエーテル等が挙げられる。
【００２１】
　ビニルエーテル（３）を用いる場合、ビニルエーテル（２）またはビニルエーテル（３
）のいずれかのビニルエーテルと、含フッ素オレフィン（１）が交互に重合した共重合体
（Ｂ）が得られる。ビニルエーテル（２）とビニルエーテル（３）の重合反応性はほぼ等
しいため、共重合体（Ｂ）における含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返し単位の両
側が、ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位とビニルエーテル（３）に基づく繰り
返し単位のいずれになるかは確率の問題となる。ビニルエーテル（３）を用いる場合、共
重合体（Ｂ）におけるビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位では置換反応が起きな
い。そのため、ビニルエーテル（２）とビニルエーテル（３）の比率を調節することによ
り、工程（２）後の共重合体（Ａ）におけるビニルアルコールに基づく繰り返し単位の比
率を調節できる。これにより、共重合体（Ａ）における水酸基の量を調節することで、共
重合体（Ａ）の親水性を調節できる。
【００２２】
　ビニルエーテル（３）を用いない場合、共重合に用いる含フッ素オレフィン（１）とビ
ニルエーテル（２）とのモル比（（１）／（２））は、４０／６０～６０／４０が好まし
く、５０／５０が特に好ましい。モル比（（１）／（２））が前記範囲内であれば、含フ
ッ素オレフィン（１）とビニルエーテル（２）とが交互に共重合した交互共重合体が得ら
れやすい。
【００２３】
　また、ビニルエーテル（３）を用いる場合、共重合に用いる含フッ素オレフィン（１）
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と、ビニルエーテル（２）およびビニルエーテル（３）の合計のモル比（（１）／（（２
）＋（３）））は、４０／６０～６０／４０が好ましく、５０／５０が特に好ましい。モ
ル比（（１）／（（２）＋（３）））が前記範囲内であれば、含フッ素オレフィン（１）
と、ビニルエーテル（２）またはビニルエーテル（３）とが交互に共重合した交互共重合
体が得られやすい。また、この場合、ビニルエーテル（２）とビニルエーテル（３）との
モル比（（２）／（３））は、４５／５～１０／４０が好ましく、４０／１０～２５／２
５が特に好ましい。
【００２４】
　本発明の製造方法において、水性媒体としては、入手容易な点から水のみが好ましい。
【００２５】
　本発明の製造方法において、乳化剤は、種々の界面活性剤、例えば陽イオン性界面活性
剤、陰イオン性界面活性剤、およびノニオン性界面活性剤等を使用することができるが、
なかでも陰イオン性界面活性剤、例えばスルホン酸型界面活性剤、カルボン酸型界面活性
剤、およびリン酸エステル型界面活性剤等が好ましい。
　スルホン酸型界面活性剤としては、ラウリル硫酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム等が挙げられる。
　カルボン酸型界面活性剤としては、含フッ素オレフィン（１）との親和性から含フッ素
系カルボン酸型界面活性剤がより好ましく、入手容易性の点から、下式（４）で表される
化合物が特に好ましい。
　Ｒ７－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＸ２　　　（４）
　（ただし、Ｒ７は酸素原子を含んでもよい炭素数１～９のペルフルオロアルキル基、ｎ
は０～２の整数、Ｘ２は水素原子、ＮＨ４またはアルカリ金属原子を表す。）
　良好なミセル構造を形成する点から、Ｒ７の炭素数は５～９が好ましい。また、重合中
の連鎖移動反応を防ぐ効果が高い点で、ｎは０が好ましい。Ｘ２は水素原子またはＮＨ４

が好ましく、ＮＨ４が特に好ましい。
【００２６】
　乳化剤としては、ペルフルオロオクタン酸アンモニウム、Ｆ（ＣＦ２）２ＯＣＦ２ＣＦ

２ＯＣＦ２ＣＯＯＮＨ４、Ｆ（ＣＦ２）３ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ２ＣＯＯＮＨ４またはＦ
（ＣＦ２）４ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ２ＣＯＯＮＨ４が好ましい。
【００２７】
　乳化剤の使用量は、その種類、反応条件等に応じて適宜変更できる。ビニルエーテル（
３）を用いない場合は、含フッ素オレフィン（１）とビニルエーテル（２）の合計質量に
対して、０．００５～５質量％が好ましく、０．１～５質量％が特に好ましい。ビニルエ
ーテル（３）を用いる場合は、含フッ素オレフィン（１）、ビニルエーテル（２）および
ビニルエーテル（３）の合計質量に対して、０．００５～５質量％が好ましく、０．１～
５質量％が特に好ましい。該量が前記下限値以上であると、安定な乳化状態を形成でき、
前記上限値以下であると、激しく泡立つことがなく、安定に重合を進行できる。
【００２８】
　本発明の製造方法において、工程（１）は、ラジカル重合開始源、必要に応じて塩基性
化合物を反応系に付与して行う。ラジカル重合開始源としては、ラジカル重合開始剤ある
いは電離性放射線が挙げられる。
　ラジカル重合開始剤としては、乳化重合に好適な、水溶性開始剤が好ましい。水溶性開
始剤としては、（３－カルボキシプロピオニル）ペルオキシド（ＨＯＣ（＝Ｏ）ＣＨ２Ｃ
Ｈ２Ｃ（＝Ｏ）ＯＯＣ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ）、ビス（４－カルボキシブ
チリル）ペルオキシド（ＨＯＣ（＝Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（＝Ｏ）ＯＯＣ（＝Ｏ）Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（＝Ｏ）ＯＨ）等の有機過酸化物または過硫酸アンモニウム、過硫酸
カリウムなどの無機過酸化物が単独でまたは併用して用いられる。また、上記の過酸化物
と、亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム等の還元剤との組み合わせからなるレド
ックス開始剤や、該レドックス開始剤に少量の鉄、第一鉄塩、硝酸銀等を共存させた無機
系開始剤が挙げられる。上記ラジカル重合開始剤のなかでも、取り扱いの容易性等の点か
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ら、無機過酸化物が好ましく、過硫酸アンモニウムが特に好ましい。ラジカル重合開始剤
は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。また、反応の初期に全量
添加しても良く、反応途中で間欠的、または連続的に添加してもよい。
【００２９】
　ラジカル重合開始剤の使用量は、その種類、反応条件等に応じて適宜変更できる。ビニ
ルエーテル（３）を用いない場合は、含フッ素オレフィン（１）とビニルエーテル（２）
の合計質量に対して、０．００５～５質量％が好ましく、０．０５～０．５質量％が特に
好ましい。ビニルエーテル（３）を用いる場合は、含フッ素オレフィン（１）、ビニルエ
ーテル（２）およびビニルエーテル（３）の合計質量に対して、０．００５～５質量％が
好ましく、０．０５～０．５質量％が特に好ましい。
【００３０】
　共重合反応は、塩基性条件下でも酸性条件下でも行うことができる。しかし、酸性条件
下では塩基性条件下に比べて、異性化、分解あるいは単独カチオン重合を起こす可能性が
高い。そこで、重合を安定に進行させる点から、塩基性条件下で重合を行うことが好まし
く、反応系に塩基性化合物を添加して、塩基性、例えば水相のｐＨを８～９とすることが
特に好ましい。
　該塩基性化合物としては、乳化重合に好適な、水溶性の無機化合物が好ましい。例えば
、炭酸またはリン酸の、アルカリ金属塩またはアンモニウム塩が挙げられる。入手容易性
の観点から、炭酸ナトリウム、炭酸水素２ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素２カリウ
ム、炭酸アンモニウム、リン酸ナトリウム、リン酸水素２ナトリウム、リン酸２水素ナト
リウム、リン酸カリウム、リン酸水素２カリウム、リン酸２水素カリウム、リン酸アンモ
ニウム等が好ましい。塩基性化合物は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用し
てもよい。
【００３１】
　塩基性化合物の使用量は、その種類、反応条件等に応じて適宜変更できる。ビニルエー
テル（３）を用いない場合は、含フッ素オレフィン（１）とビニルエーテル（２）の合計
質量に対して、０．００５～５質量％が好ましく、０．１～５質量％が特に好ましい。ビ
ニルエーテル（３）を用いる場合は、含フッ素オレフィン（１）、ビニルエーテル（２）
およびビニルエーテル（３）の合計質量に対して、０．００５～５質量％が好ましく、０
．１～５質量％が特に好ましい。
【００３２】
　共重合は、回分式、連続式、半連続式のいずれの形式で行ってもよい。また、共重合反
応の反応温度は、重合開始源に応じて適宜最適値が選択でき、５～９５℃が好ましい。共
重合反応の反応圧力も同様に、重合開始源に応じて適宜選択でき、０．１～１０ＭＰａが
好ましく、０．２～３ＭＰａが特に好ましい。共重合反応の反応時間は、１～２４時間が
好ましく、２～１２時間が特に好ましい。
　共重合体（Ｂ）の分子量を調節する為、さらに、連鎖移動剤を添加してもよい。
【００３３】
　本発明の方法によれば、高い分子量の共重合体（Ｂ）を得ることができる。共重合体（
Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は５０，０００～１，０００，０００が好ましく、８５，
０００～１，０００，０００がより好ましく、８５，０００～７００,０００がさらに好
ましく、８５，０００～５００,０００が特に好ましい。共重合体（Ｂ）のＭｗが前記下
限値以上であれば、分子鎖間の絡み合いが充分に確保され、強靭なフィルムやシートの成
形が容易になる。一方、共重合体（Ｂ）のＭｗが前記上限値以下であれば、成形時に流動
性が確保され、均質なフィルムやシートの成形が容易となる。重量平均分子量（Ｍｗ）は
、ポリスチレン標準を用いたＧＰＣにより測定することができる。
【００３４】
　共重合体（Ｂ）の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１～５が好ましい。共重合体（Ｂ）の
Ｍｗ／Ｍｎが前記上限値以下のものは、ゲル物質も少なく、強度がより高いフィルムを形
成することができる。
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【００３５】
　共重合（Ｂ）において、繰り返し単位のモル比は以下の通りである。
　ビニルエーテル（３）を用いない場合、含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返し単
位とビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位とのモル比（（含フッ素オレフィン（１
）に基づく繰り返し単位）／（ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位））は、４０
／６０～６０／４０が好ましく、５０／５０が特に好ましい。
　また、ビニルエーテル（３）を用いる場合、含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返
し単位と、ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位およびビニルエーテル（３）に基
づく繰り返し単位の合計のモル比（（含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返し単位）
／（（ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位）＋（ビニルエーテル（３）に基づく
繰り返し単位）））は、４０／６０～６０／４０が好ましく、５０／５０が特に好ましい
。また、この場合、ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位とビニルエーテル（３）
に基づく繰り返し単位とのモル比（（ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し単位）／（
ビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位））は、４５／５～１０／４０が好ましく、
４０／１０～２５／２５が特に好ましい。
【００３６】
（工程（２））
　工程（２）は、前記工程（１）で得られた共重合体（Ｂ）におけるビニルエーテル（２
）に基づく繰り返し単位中のＲ１を水素原子に置換し、含フッ素オレフィン／ビニルアル
コール共重合体を得る工程である。これにより、ビニルエーテル（２）に基づく繰り返し
単位がビニルアルコールに基づく繰り返し単位に変換され、含フッ素オレフィン（１）に
基づく繰り返し単位とビニルアルコールに基づく繰り返し単位を有する共重合体（Ａ）が
得られる。共重合体（Ｂ）にビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位が含まれている
場合は、該ビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位のＲ６は変化を受けることなくそ
のまま維持されるので、含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返し単位、ビニルアルコ
ールに基づく繰り返し単位、およびビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位を有する
共重合体（Ａ）が得られる。
【００３７】
　Ｒ１を水素原子に置換する方法としては、酸、熱あるいは光を用いた反応を採用できる
。なかでも、得られる共重合体（Ａ）に着色がほとんど無い点から、酸によってＲ１を水
素原子に置換することが好ましい。該酸としては、硫酸、塩酸、硝酸等の無機酸、酢酸、
酪酸、トリフルオロ酢酸等の有機酸等が挙げられる。
【００３８】
　酸による反応は、水系で行っても、非水系で行ってもよく、例えば、（１）硫酸／エタ
ノール／水の混合溶液中での反応、（２）塩酸／ジオキサンの混合溶液中での反応、また
は（３）トリフルオロ酢酸／塩化メチレンの混合溶液中での反応が好ましい。
　また、光の照射により酸を発生する光酸発生剤を用いて行ってもよい。光酸発生剤とし
ては、例えば、オニウム塩、ハロゲン含有化合物、ジアゾケトン化合物、スルホン化合物
、スルホン酸化合物等が挙げられる。具体例としては、ジフェニルヨードニウムトリフレ
ート、トリフェニルスルホニウムトリフレート、フェニル－ビス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、メトキシフェニル－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－
トリスフェナシルスルホン、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドトリフレート等が挙
げられる。
【００３９】
　工程（２）においては、共重合体に求められる用途に応じて、共重合体（Ｂ）が有する
全てのＲ１が置換される前に反応を終了することにより、ビニルエーテル（２）に基づく
繰り返し単位も含む共重合体（Ａ）としてもよい。置換反応を途中で終了させて、ビニル
エーテル（２）に基づく繰り返し単位とビニルアルコールに基づく繰り返し単位との比率
を調節することにより、得られる共重合体（Ａ）の親水性、結晶性等を調節できる。
【００４０】
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［含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体］
　本発明の製造方法で得られる共重合体（Ａ）は含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り
返し単位とビニルアルコールに基づく繰り返し単位とを含み、所望により、ビニルエーテ
ル（２）に基づく繰り返し単位、さらにはビニルエーテル（３）に基づく繰り返し単位も
含む。該共重合体（Ａ）は分子量が高く、重量平均分子量（Ｍｗ）が５０，０００～１,
０００,０００であることが好ましく、８５，０００～１，０００，０００がより好まし
く、８５，０００～７００,０００がさらに好ましく、８５，０００～５００,０００が特
に好ましい。また、含フッ素オレフィン（１）に基づく繰り返し単位とビニルアルコール
に基づく繰り返し単位との交互共重合率は両者の共重合反応性比から確率計算して９５％
以上である。
【００４１】
　共重合体（Ａ）は、従来の含フッ素オレフィンと酢酸ビニルを共重合させた後に加水分
解して得られる共重合体とは異なり、着色がほとんど無い。また、工程（２）のＲ１を水
素原子に置換する反応が、特に酸存在下で行う場合に速やかに進行するので生産性が高い
。この要因としては、ビニルエーテル（２）のエーテル性酸素原子の方が、酢酸ビニルの
エステル基よりもプロトネーションしやすいためであると推定される。
【００４２】
　また、従来の酢酸ビニルを用いる製造方法により得られる含フッ素オレフィン／ビニル
アルコール共重合体は、ランダム共重合体であるため、含フッ素オレフィンに基づく繰り
返し単位の割合が高い部分と、ビニルアルコールに基づく繰り返し単位の割合が高い部分
によって性能のばらつきがあり、耐水性、耐熱性が低い。これに対し、本発明の製造方法
によれば、含フッ素オレフィン（１）と、ビニルエーテル（２）またはビニルエーテル（
３）が実質的に交互に重合して水酸基が特定の場所に集中しないので、特定の部分の親水
性が極端に高くなることを抑制でき、優れた耐水性が得られやすい。また、共重合体（Ａ
）は、ビニルアルコールに基づく繰り返し単位が特定の場所に集中しないので、優れた耐
熱性が得られやすい。
【００４３】
　例えば、共重合体（Ａ）を塗料用途とする場合は、水酸基を均一に配列させた塗膜を形
成できる。さらに、水酸基と反応するメラミン、イソシアネート等の硬化剤等と共に用い
た組成物とすることで、均一に架橋構造を有する硬化物からなる塗膜やフィルム等を形成
することもできる。この場合には、水酸基が均一に分布することで、水酸基の反応性が安
定して得られるという効果も得られる。また、前記のように硬化剤を用いる場合等におい
ては、工程（２）を行うタイミングは特に限定されず、例えば、共重合体（Ｂ）、工程（
２）に用いる酸等の成分、および硬化剤等を混合し、フィルム状あるいはシート状に成形
してから、光あるいは熱を加えることにより水酸基を生じさせて架橋構造を有する硬化物
からなるフィルムあるいはシートとすることもできる。すなわち、この場合には、共重合
体（Ｂ）におけるビニルエーテル部位を潜在的硬化部位として使用してもよい。
【００４４】
　共重合体（Ａ）は、分子量が高いことから、分子鎖間の絡み合いが充分に確保され、強
靭なフィルムを形成することができる。また、機械的特性が良好で、耐薬品性に優れた成
形体を得ることができ、例えばチューブ、シートにすることができる。また、共重合体（
Ａ）を他の素材に塗布し、表面改質された素材を提供する事もできる。共重合体（Ａ）は
、交互共重合体である為、組成の分布が少なく、溶け残りの少ない、良好な塗布溶液を得
ることができる。また、得られる塗膜は分子量が高いことから、基材となる他の素材の表
面を充分に被覆し、良好に表面を改質することができる。
【００４５】
［フィルムの製造方法］
　上記のとおり、共重合体（Ａ）は種々の用途に使用することができるが、薄くて優れた
機能が発揮できる点で、フィルムが特に有用である。フィルムの厚さは、１０μｍ～５ｍ
ｍが好ましく、２０μｍ～１ｍｍがより好ましく、２０～５００μｍが特に好ましい。フ
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ィルムは、共重合（Ａ）を含む組成物から成形できる。該組成物としては、共重合（Ａ）
以外に、共重合（Ａ）の性能を損なわない化合物を含むことができる。例えば無機微粒子
、酸化防止剤等が挙げられる。
　該組成物からフィルムを成形する方法としては、スピンコーティング法、キャスト法、
プレス法、溶融押し出し法等の公知の方法が挙げられる。なかでも、膜厚均一性が高く、
光学的透明性に優れ、異物も少ないフィルムを得ることができる点で、キャスト法が好ま
しい。該キャスト法で用いる溶媒は、共重合体（Ａ）を溶解する化合物が好ましい。アル
コール系、エーテル系、ケトン系、エステル系、アミド系等の溶媒が挙げられ、得られる
自立膜の透明性の点から、アルコール系が好ましく、メタノールまたはエタノールが特に
好ましい。また、溶媒は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。２
種以上を併用する場合は、混合溶媒として含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合
体を溶解できれば、含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体を溶解しない化合物
を使用してもよい。該溶媒は、共重合体（Ａ）に対して６０～９９質量％で使用すること
が好ましい。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例および比較例を示して本発明を詳細に説明する。ただし、本発明は以下の
記載によっては限定されない。
【００４７】
［測定方法］
　実施例で使用した各測定方法は以下のとおりである。
（重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ））
　各例で得られた共重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）および分子
量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、東ソー社製の高速ＧＰＣ装置「ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ」を使
用し、ポリスチレンゲル換算のゲル濾過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定した。溶離
液はテトラヒドロフランを用いた。
【００４８】
（共重合体の構造および組成）
　各例で得られた共重合体の構造および組成については、１Ｈ　ＮＭＲおよび１９Ｆ　Ｎ
ＭＲスペクトルの測定から同定しおよび算出した。
【００４９】
（共重合体の熱特性）
　各例で得られた共重合体のガラス転移点（Ｔｇ）は、ティー・エイ・インスツルメント
社製の示差走査熱量計「Ｑ１００」を用いて測定し、１０％重量減量温度（Ｔｄ１０）は
、ブルカー・エイエックスエス社製の示差熱・熱重量同時測定装置「ＴＧ－ＤＴＡ２００
０ＳＡ」を用いて測定した。
【００５０】
［実施例１：共重合体（Ａ１）およびフィルムの製造］
（工程（１））
　内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブ（耐圧３．４ＭＰａＧ）に、イオ
ン交換水の５００．０ｇ、ビニルエーテル（２）であるｔ－ブチルビニルエーテル（以下
、「ＴＢＶＥ」という。）の１２５．０ｇ、乳化剤であるペルフルオロオクタン酸アンモ
ニウム（以下、「ＡＰＦＯ」という。）の２．５ｇ、リン酸水素２ナトリウムの９．１ｇ
および過硫酸アンモニウム（以下、「ＡＰＳ」という。）の５．０ｇを仕込み、液体窒素
で凍結脱気を行い、系内の酸素を除去した。
　次に、含フッ素オレフィン（１）であるテトラフルオロエチレン（以下、「ＴＦＥ」と
いう。）の１２６．５ｇをオートクレーブ中に導入し、５０℃まで加熱した。この時点で
の圧力は２．４３ＭＰａＧであった。その後、７．５時間反応を続行し、圧力が１．０９
ＭＰａＧまで低下したところでオートクレーブを水冷し、未反応ガスをパージして反応を
停止させた。得られた重合溶液をメタノール中に投入し、生成した共重合体（Ｂ１）を析
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出させた後、真空乾燥を行った。共重合体（Ｂ１）の収量は６９．０ｇ、単量体の反応率
は２８％であった。
　得られた共重合体（Ｂ１）のＭｗは１３６，０００、Ｍｎは６５,０００、Ｍｗ／Ｍｎ
は２．１であった。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、共重
合組成比はＴＦＥ／ＴＢＶＥ＝４９／５１（モル％）であった。また両単量体の共重合反
応性比からの計算で実質的に交互構造（交互共重合率９５%以上）を有していることが分
かった。
【００５１】
（工程（２））
　１００ｍＬフラスコに、前記共重合体（Ｂ１）の４．０ｇ、３６重量％濃塩酸の４．０
ｇ、エタノールの５２ｇを入れ、内温７８℃で加熱攪拌し、置換反応を行った。反応を８
時間続行した後、反応液を水中に滴下し、共重合体を析出させ、水で洗浄した後、９０℃
で真空乾燥を行い、２．５ｇの共重合体（Ａ１）を得た。本工程において着色は見られな
かった。
　前記共重合体（Ｂ１）および得られた共重合体（Ａ１）について、１Ｈ　ＮＭＲスペク
トルおよび１９Ｆ　ＮＭＲを測定した結果から、共重合体（Ａ１）においては、加水分解
により９９％以上のＲ１（ｔ－ブチル基）が水素に置換されて水酸基が生成したことが確
認され（Ｒ１が水素で置換された繰り返し単位を以下、「ＶＡｌ」ともいう。）、共重合
組成比はＴＦＥ／ＶＡｌ＝４６／５４（モル％）、Ｍｗは１１０，０００、Ｍｎは３９，
０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．８であった。また、Ｔｇは９０℃、Ｔｄ１０は３９４℃であっ
た。
【００５２】
（フィルムの製造およびその評価）
　前記共重合体（Ａ１）の１．０ｇを９．０ｇのエタノールが入った容器に投入し、溶解
させて、溶液を得た。該溶液をポリテトラフルオロエチレン製メンブレンフィルタにより
濾過をした後、キャスト法により厚さが１１３μｍおよび１３０μｍのフィルムを得た。
得られたフィルムについて、引張試験、酸素ガス透過度、水蒸気透過度の測定を行った。
【００５３】
（ａ）引張試験
　得られた厚さ１３０μｍのフィルムから、長さ５ｃｍの引張試験用サンプルを作成し、
島津製作所製小型卓上試験機（ＥＺ　Ｔｅｓｔ）を使用して、温度２５℃、１０ｍｍ／ｍ
ｉｎの速度で、引張試験を行った。弾性率は１，５８９ＧＰａ、破断伸びは１８％を示し
た。
【００５４】
（ｂ）酸素ガス透過度
　得られた厚さ１３０μｍのフィルムについて、ツクバリカセイキ社製ガス透過度測定装
置（Ｋ－３１５Ｎ）を使用して、温度４０℃で測定した。測定値は１．６５×１０－１２

ｃｃ（ＳＴＰ）ｃｍ／ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇを示した。
（ｃ）水蒸気透過度
　得られた厚さ１１３μｍのフィルムについて、ＭＯＣＯＮ社製ガス透過度測定装置（Ｐ
ＥＲＭＡＴＲＡＮ　Ｗ３／３３）を使用して、測定規格であるＪＩＳ　Ｋ７１２９Ｂに従
い、温度４０℃および湿度９０％ＲＨでの水蒸気透過係数を測定した。測定値は４．２９
ｇ・ｍｍ／ｍ２・ｄａｙを示した。
【００５５】
［実施例２：共重合体（Ａ２）およびフィルムの製造］
　含フッ素オレフィン（１）であるクロロトリフルオロエチレン（以下、「ＣＴＦＥ」と
いう。）を用いて、共重合体（Ａ２）を得た。
（工程（１））
　内容積０．２Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブ（耐圧５．０ＭＰａＧ）に、
イオン交換水の１００．０ｇ、ビニルエーテル（２）であるＴＢＶＥの２３．０ｇ、ＡＰ
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ＦＯの０．５ｇ、リン酸水素２ナトリウムの１．８ｇおよびＡＰＳの１．０ｇを仕込み、
液体窒素で凍結脱気を行い、系内の酸素を除去した。
　次に、含フッ素オレフィン（１）であるＣＴＦＥの３０．６ｇをオートクレーブ中に導
入し、５０℃まで加熱した。この時点での圧力は０．４０ＭＰａＧであった。その後、７
．５時間反応を続行し、圧力が０．３１ＭＰａＧまで低下したところでオートクレーブを
水冷し、未反応ガスをパージして反応を停止させた。得られた重合溶液をメタノール中に
投入し、生成した共重合体（Ｂ２）を析出させた後、真空乾燥を行った。共重合体（Ｂ２
）の収量は３７．０ｇ、単量体の反応率は７３％であった。
　得られた共重合体（Ｂ２）のＭｗは１０５，０００、Ｍｎは３０,０００、Ｍｗ／Ｍｎ
は３．５０であった。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、共
重合組成比はＣＴＦＥ／ＴＢＶＥ＝４９／５１（モル％）であった。また両単量体の共重
合反応性比からの計算で実質的に交互構造（交互共重合率９５%以上）を有していること
が分かった。
【００５６】
（工程（２））
　１００ｍＬフラスコに、前記共重合体（Ｂ２）の４．０ｇ、３６重量％濃塩酸の４．０
ｇ、エタノールの５２ｇを入れ、内温７８℃で加熱攪拌し、脱保護反応を行った。反応を
８時間続行した後、反応液を水中に滴下し、共重合体を析出させ、水で洗浄した後、９０
℃で真空乾燥を行い、３．０ｇの共重合体（Ａ２）を得た。本工程において着色は見られ
なかった。
　前記共重合体（Ｂ２）および得られた共重合体（Ａ２）について、１Ｈ　ＮＭＲスペク
トルおよび１９Ｆ　ＮＭＲの結果から、加水分解により９９％以上のＲ１（ｔ－ブチル基
）が水素に置換されて水酸基が生成したことが確認され、共重合体（Ａ２）においては、
共重合組成比はＣＴＦＥ／ＶＡｌ＝４９／５１（モル％）、Ｍｗは８７，０００、Ｍｎは
２９，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．０であった。
【００５７】
（フィルムの製造およびその評価）
　共重合体（Ａ１）を共重合体（Ａ２）変更した以外は、実施例１と同様にして、厚さが
４５μｍおよび７２μｍのフィルムを得た。厚さ７２μｍのフィルムの酸素ガス透過度、
厚さ４５μｍのフィルムの水蒸気透過度を例１と同様に測定したところ、それぞれ、４．
７３×１０－１２ｃｃ（ＳＴＰ）ｃｍ／ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇ、１．４１ｇ・ｍｍ／
ｍ２・ｄａｙであった。
【００５８】
［実施例３：共重合体（Ａ５）の製造］
（工程（１））
　内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブ（耐圧３．４ＭＰａＧ）に、イオ
ン交換水の５００．０ｇ、ＴＢＶＥの１２５．０ｇ、ＡＰＦＯの３．８ｇ、リン酸水素２
ナトリウムの２８．３ｇおよびＡＰＳの１０．０ｇを仕込んだ。オートクレーブ内を窒素
で０．５ＭＰａＧまで昇圧後、０．０５ＭＰａＧまでパージする操作を１０回繰返し、系
内の酸素を除去した。
【００５９】
　次に、含フッ素オレフィン（１）であるＴＦＥをオートクレーブ内が１．７ＭＰａＧに
なるまで、９５ｇ投入し、その後、３０℃まで加熱した。内温が３０℃に到達した後に、
還元剤である亜硫酸水素ナトリウム水溶液（濃度０．１１ｇ／ｍＬ）を、２．５ｍＬ投入
し、反応を開始した。反応開始後、ＴＦＥをオートクレーブ内に連続的に供給し、亜硫酸
水素ナトリウム水溶液（濃度０．１１ｇ／ｍＬ）を１５分ごとに２．５ｍＬずつ、オート
クレーブ内に間欠的に投入した。反応開始から６．５時間後、オートクレーブを水冷した
。投入量の合計は、ＴＦＥは１６４．０ｇ、亜硫酸水素ナトリウム水溶液（濃度０．１１
ｇ／ｍＬ）は６５ｍＬであった。室温（２０～２５℃）まで冷却後、未反応ガスをパージ
して反応を停止させた。得られた重合液をメタノール中に投入し、生成した共重合体（Ｂ
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５）を析出させた後、真空乾燥を行った。共重合体（Ｂ５）の収量は１３６．０ｇ、単量
体の反応率は５６％であった。
　得られた共重合体（Ｂ５）のＭｗは３２４，０００、Ｍｎは１７８,０００、Ｍｗ／Ｍ
ｎは１．８であった。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、共
重合組成比はＴＦＥ／ＴＢＶＥ＝４９／５１（モル％）であった。また両単量体の共重合
反応性比からの計算で実質的に交互構造（交互共重合率９５%以上）を有していることが
分かった。
【００６０】
（工程（２））
　１００ｍＬフラスコに、前記共重合体（Ｂ５）の１２６ｇ、３６重量％濃塩酸の１２５
ｇ、エタノールの８１０ｇを入れ、内温７８℃で加熱攪拌し、置換反応を行った。反応を
８時間続行した後、反応液を水中に滴下し、共重合体を析出させ、水で洗浄した後、９０
℃で真空乾燥を行い、８９ｇの共重合体（Ａ５）を得た。本工程において着色は見られな
かった。
　前記共重合体（Ｂ５）および得られた共重合体（Ａ５）について、１Ｈ　ＮＭＲスペク
トルおよび１９Ｆ　ＮＭＲを測定した結果から、共重合体（Ａ５）においては、加水分解
により９９％以上のＲ１（ｔ－ブチル基）が水素に置換されて水酸基が生成したことが確
認され、共重合組成比はＴＦＥ／ＶＡｌ＝４７／５３（モル％）、Ｍｗは３４１，０００
、Ｍｎは１４７，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．３であった。また、Ｔｇは９０℃、Ｔｄ１０

は４１２℃であった。
【００６１】
［実施例４：共重合体（Ａ６）の製造］
（工程（１））
　内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブ（耐圧３．４ＭＰａＧ）に、イオ
ン交換水の５００．０ｇ、ＴＢＶＥの１２５．０ｇ、ＡＰＦＯの２．５ｇ、リン酸水素２
ナトリウムの２８．３ｇおよびＡＰＳの１０．０ｇを仕込んだ。オートクレーブ内を窒素
で０．５ＭＰａＧまで昇圧後、０．０５ＭＰａＧまでパージする操作を１０回繰返し、系
内の酸素を除去した。
【００６２】
　次に、含フッ素オレフィン（１）であるＴＦＥをオートクレーブ内が１．７ＭＰａＧに
なるまで、１０２ｇ投入し、その後、３０℃まで加熱した。内温が３０℃に到達した後に
、還元剤である亜硫酸水素ナトリウム水溶液（濃度０．１１ｇ／ｍＬ）を、２．５ｍＬ投
入し、反応を開始した。反応開始後、ＴＦＥをオートクレーブ内に連続的に供給し、亜硫
酸水素ナトリウム水溶液（濃度０．１１ｇ／ｍＬ）を１５分ごとに２．５ｍＬずつ、オー
トクレーブ内に間欠的に投入した。反応開始から６．５時間後、オートクレーブを水冷し
た。投入量の合計は、ＴＦＥは１５４．０ｇ、亜硫酸水素ナトリウム水溶液（濃度０．１
１ｇ／ｍＬ）は６５ｍＬであった。常温まで冷却後、未反応ガスをパージして反応を停止
させた。得られた重合液をメタノール中に投入し、生成した共重合体（Ｂ６）を析出させ
た後、真空乾燥を行った。共重合体（Ｂ６）の収量は８５．０ｇ、単量体の反応率は３４
％であった。
　得られた共重合体（Ｂ６）のＭｗは２５８，０００、Ｍｎは１１４,０００、Ｍｗ／Ｍ
ｎは２．３であった。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、共
重合組成比はＴＦＥ／ＴＢＶＥ＝４８／５２（モル％）であった。また両単量体の共重合
反応性比からの計算で実質的に交互構造（交互共重合率９５%以上）を有していることが
分かった。
【００６３】
（工程（２））
　１００ｍＬフラスコに、前記共重合体（Ｂ６）の８２ｇ、３６重量％濃塩酸の８２ｇ、
エタノールの７８０ｇを入れ、内温７８℃で加熱攪拌し、置換反応を行った。反応を８時
間続行した後、反応液を水中に滴下し、共重合体を析出させ、水で洗浄した後、９０℃で
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真空乾燥を行い、５７ｇの共重合体（Ａ６）を得た。本工程において着色は見られなかっ
た。
　前記共重合体（Ｂ６）および得られた共重合体（Ａ６）について、１Ｈ　ＮＭＲスペク
トルおよび１９Ｆ　ＮＭＲを測定した結果から、共重合体（Ａ６）においては、加水分解
により９９％以上のＲ１（ｔ－ブチル基）が水素に置換されて水酸基が生成したことが確
認され、共重合組成比はＴＦＥ／ＶＡｌ＝４８／５２（モル％）、Ｍｗは２７１，０００
、Ｍｎは１１７，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．３であった。また、Ｔｇは９０℃、Ｔｄ１０

は３９７℃であった。
【００６４】
（フィルムの製造およびその評価）
　前記共重合体（Ａ６）の３．０ｇを２７．０ｇのエタノールが入った容器に投入し、溶
解させて、溶液を得た。該溶液をポリテトラフルオロエチレン製メンブレンフィルタによ
り濾過をした後、キャスト法により厚さが５２μｍのフィルムを得た。
　得られたフィルムについて、引張試験の測定を行った。
【００６５】
（ａ）引張試験
　得られた厚さ５２μｍのフィルムから、長さ６．３ｃｍの引張試験用サンプルを作成し
、テンシロン万能試験機（エー・アンド・デイ社製、型番：ＲＴＣ－１２１０）を用いて
、温度２５℃、湿度５０％の条件下、１０ｍｍ／ｍｉｎの速度で引張試験を行った。弾性
率は１．８ＧＰａ、最大点応力は９４ＭＰａ、破断伸びは２０２％であり、タフな膜が得
られた。
【００６６】
［参考例１：共重合体（Ａ３）およびフィルムの製造］
　内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブ（耐圧３．４ＭＰａＧ）に、ｔ－
ブチルアルコールの３１７．０ｇ、ビニルエーテル（２）であるＴＢＶＥの１０９．０ｇ
、炭酸カリウムの１．０ｇ、およびｔ－ブチルパーオキシピバレート（以下、「ＰＢＰＶ
」という。）の５０％１，１，１，２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－トリデカ
フルオロヘキサン溶液の２．７ｇを仕込み、液体窒素で凍結脱気を行い、系内の酸素を除
去した。次いで、オートクレーブ中に含フッ素オレフィン（１）であるＴＦＥの１１２．
７ｇ導入し、５５℃まで加熱した。この時点での圧力は１．６２ＭＰａＧを示した。その
後、８．０時間反応を続行し、圧力が０．８６ＭＰａＧまで低下したところでオートクレ
ーブを水冷し、未反応ガスをパージして反応を停止させた。得られた重合溶液をメタノー
ル中に投入し、生成した共重合体（Ｂ３）を析出させた後、真空乾燥を行った。共重合体
（Ｂ３）の収量は１２１．４ｇ、単量体の反応率は５５％であった。
【００６７】
　得られた共重合体（Ｂ３）のＭｗは３６，０００、Ｍｎは２４，０００、Ｍｗ／Ｍｎは
１．７であった。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、共重合
組成比はＴＦＥ／ＴＢＶＥ＝５１／４９（モル％）であった。また両単量体の共重合反応
性比からの計算で実質的に交互構造（交互共重合率９５%以上）を有していることが分か
った。
　次に、１００ｍＬフラスコに前記共重合体（Ｂ３）の４．０ｇ、３６重量％濃塩酸の４
．０ｇ、エタノールの５２ｇ入れ、内温７８℃で加熱攪拌し、脱保護反応を行った。反応
を８時間続行した後、反応液を水中に滴下し、共重合体を析出させ、水で洗浄した後、９
０℃で真空乾燥を行い、２．５ｇの共重合体（Ａ３）を得た。
　前記共重合体（Ｂ３）および得られた共重合体（Ａ３）について、１Ｈ　ＮＭＲスペク
トルおよび１９Ｆ　ＮＭＲの結果から、加水分解により９９％以上のｔ－ブチル基が水素
に置換されて水酸基が生成したことが確認され、共重合体（Ａ３）においては、共重合組
成比はＴＦＥ／ＶＡｌ＝４８／５２（モル％）、Ｍｗは３７，０００、Ｍｎは２１，００
０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．８であった。
【００６８】
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（フィルムの製造およびその評価）
　共重合体（Ａ１）を共重合体（Ａ３）変更した以外は、実施例１と同様にして、製膜を
試みたが、得られた膜は非常に脆く、フィルムにはならなかった。フィルムが得られなか
ったので、酸素ガス透過度および水蒸気透過度を測定できなかった。
【００６９】
［比較例１：共重合体（Ａ４）の製造］
　内容積１Ｌのステンレス製攪拌機付きオートクレーブに、酢酸メチルの３５４ｇ、酢酸
ビニル（以下、「ＶＡｃ」という。）の６３ｇ、およびＰＢＰＶの５０％１，１，１，２
，２，３，３，４，４，５，５，６，６－トリデカフルオロヘキサン溶液の２．３ｇを仕
込み、液体窒素で凍結脱気を行い、系内の酸素を除去した。次いで、ＴＦＥの１７９ｇを
オートクレーブ中に導入し、５５℃まで加熱した。その後、１０分間反応を続行した後、
オートクレーブを水冷し、未反応ガスをパージして反応を停止させた。得られた重合溶液
をメタノール中に投入し、生成した共重合体を析出させた後、真空乾燥を行い、共重合体
（Ｂ４）を固体として得た。共重合体（Ｂ４）の収量は１１０ｇ、単量体の反応率は４５
％であった。
　得られた共重合体（Ｂ４）のＭｗは２７８，０００、Ｍｎは８４，０００、Ｍｗ／Ｍｎ
は３．３だった。１Ｈ　ＮＭＲスペクトルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、共重合
組成比はＴＦＥ／ＶＡｃ＝５０／５０（モル％）であった。また、両単量体の共重合反応
性比からの計算で、共重合体（Ｂ４）の交互共重合率は８０～８５％であった。
【００７０】
　次に、１００ｍＬフラスコに前記共重合体（Ｂ４）の４．１ｇ、３６重量％濃塩酸の４
．０ｇ、エタノールの５２ｇを入れ、内温７８℃で加熱攪拌し、脱保護反応を行った。反
応を３２時間続行した後、反応液を水中に滴下し、共重合体を析出させ、水で洗浄した後
、９０℃で真空乾燥を行い、２．７ｇの共重合体（Ａ４）を得た。
　前記共重合体（Ｂ４）および得られた共重合体（Ａ４）について、１Ｈ　ＮＭＲスペク
トルおよび１９Ｆ　ＮＭＲスペクトルから、加水分解により９９％以上のアセチル基が水
素に置換されて水酸基が生成したことが確認できた。共重合体（Ａ４）においては、共重
合組成比はＴＦＥ／ＶＡｌ＝５０／５０（モル％）、Ｍｗは２７５，０００、Ｍｎは７４
，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．７であった。また、Ｔｇは８５℃、Ｔｄ１０は３７９℃であ
り、共重合体（Ａ１）に比べ約２０℃低い分解温度を示した。
【００７１】
　実施例１～４は、本発明の製造方法により、高い分子量と高い交互共重合率の含フッ素
オレフィン／ビニルアルコール共重合体を得ることができたため、耐熱性が高く、また、
強靭でガスバリア性が良好なフィルムを得ることができた。特に、実施例４で得た共重合
体は分子量が高いため、フィルムの弾性率が実施例１のフィルムよりも高く、また、破断
伸びが実施例１のフィルムよりも高かった。
　参考例１は溶液重合にて共重合体を得たため、分子量が実施例１および２に比べて分子
量が低く、フィルムを得ることができなかった。
　比較例１は単量体として酢酸ビニルを用いたため、交互共重合率が実施例１および２と
比較して低く、耐熱性が不充分であった。共重合体の主鎖が分解したためと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
　本発明の製造方法は、共重合を乳化状態で行うことによって、高い分子量と高い交互共
重合率の含フッ素オレフィン／ビニルアルコール共重合体を得ることができる。該共重合
体は分子量が高い為、強靭な成形物、特にフィルムを形成することができる。該フィルム
は、フィルタ、ガスバリア膜、親水性多孔質膜、電池セパレータ等の膜や、太陽電池用バ
ックシート等の表面保護シート材料等に好適に応用できる。
【００７３】
　なお、２０１１年１０月５日に出願された日本特許出願２０１１－２２０９２０号の明
細書、特許請求の範囲、および要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開示と
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