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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水性媒体、フルオロポリマー粒子、および式：
　　（Ｒ1）（Ｒ2）（Ｒ3）Ｎ→Ｏ
［式中、Ｒ1は式：
　　Ｒ4－（Ｃ＝Ｏ）a－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）b－（ＣＨ2）n－
（ここで、Ｒ4は、１～２０個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分
岐の、環状または非環状のアルキル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエ
ーテル基であり、ＸはＯ、ＮＨまたはＮＲ5であり、ａおよびｂは０または１であり、た
だし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～６である）
の基であり、
　式中、Ｒ2およびＲ3は独立して、場合によりハロゲンで置換された１～１０個の炭素原
子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル、ヒ
ドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　Ｒ5は、場合によりハロゲンまたはＮ－オキシルアミノ基で置換された１～１０個の炭
素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル
、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　式中、当該Ｒ2およびＲ3は、化学結合によって結合して環を形成してもよく、
　式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5がハロゲン置換を有する場合、ハロゲン置換は、基の炭
素原子に結合した原子の７０％以下がハロゲン原子であるように制限される］
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のアミンオキシド界面活性剤を含む水性フルオロポリマー分散系であって、
　ここで、水性フルオロポリマー分散系の陰イオン性フルオロ界面活性剤含有率は、３０
０ｐｐｍ以下である水性フルオロポリマー分散系。
【請求項２】
　水性媒体、フルオロポリマー粒子、および式：
　　（Ｒ1）（Ｒ2）（Ｒ3）Ｎ→Ｏ
［式中、Ｒ1は式：
　　Ｒ4－（Ｃ＝Ｏ）a－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）b－（ＣＨ2）n－
（ここで、Ｒ4は、１～２０個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分
岐の、環状または非環状のアルキル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエ
ーテル基であり、ＸはＯ、ＮＨまたはＮＲ5であり、ａおよびｂは０または１であり、た
だし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～６である）
の基であり、
　式中、Ｒ2およびＲ3は独立して、場合によりハロゲンで置換された１～１０個の炭素原
子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル、ヒ
ドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　Ｒ5は、場合によりハロゲンまたはＮ－オキシルアミノ基で置換された１～１０個の炭
素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル
、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　式中、当該Ｒ2およびＲ3は、化学結合によって結合して環を形成してもよく、
　式中、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4およびＲ5がハロゲン置換を有する場合、ハロゲン置換は、基の炭
素原子に結合した原子の７０％以下がハロゲン原子であるように制限される］のアミンオ
キシド界面活性剤を含む水性フルオロポリマー分散系であって、
　ここで、水性フルオロポリマー分散系の陰イオン性フルオロ界面活性剤含有率は、３０
０ｐｐｍ以下である水性フルオロポリマー分散系を備えること、
　該分散系に、酸性試薬を、上記フルオロポリマー粒子を凝固させて凝固フルオロポリマ
ー樹脂を生成させるのに十分な量で添加すること、
　凝固フルオロポリマー樹脂を上記水性媒体から分離すること
を含む凝固フルオロポリマー樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性フルオロポリマー分散系に関し、より具体的にはアミンオキシド界面活
性剤を含む水性フルオロポリマー分散系と、かかる分散系からの凝固フルオロポリマー樹
脂の製造方法とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　フルオロポリマー分散系は多種多様な最終用途を有する。コーティング最終用途向けに
、フルオロポリマー分散系を含有するコーティング組成物は、耐剥離性、耐化学薬品性お
よび耐熱性、腐食保護、クリーニング可能性、低燃焼性、ならびに耐候性を与えるために
、様々な基材のいずれかに塗布される。コーティング用途向けのフルオロポリマー分散系
は通常は濃縮形態にあり、典型的には、Ｍａｒｋｓらに付与された特許文献１、Ｍｉｕｒ
ａらに付与された特許文献２、およびＣａｖａｎａｕｇｈらへの特許文献３に教示されて
いるようにアルキルフェノールエトキシレートまたは脂肪族アルコールエトキシレートな
どのかなりの量の非イオン性界面活性剤で安定化される。
【０００３】
　幾つかの特殊なフルオロポリマー分散系については、アルキルフェノールエトキシレー
トまたは脂肪族アルコールエトキシレートなどの非イオン性界面活性剤の存在は望ましく
ない。かかる一タイプの分散系は一般に、重合に使用されたフルオロ界面活性剤以外の界
面活性剤が全く添加されないので、「生の」分散系と呼ばれる（また、「非安定化」分散
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系とも呼ばれる）。幾つかの方法では、生の分散系は、ポリテトラフルオロエチレン（Ｐ
ＴＦＥ）フルオロポリマーの場合には、細粉と呼ばれる凝固フルオロポリマー樹脂を得る
ために凝固させられる。他の方法では、水性フルオロポリマー分散系は、粒子ポリマー、
フィラー、顔料、固体滑剤などの、多くの場合に分散系かまたはスラリー形態の、他の材
料と混合され、次にフルオロポリマーは、他の材料と一緒に共凝固させられる。アルキル
フェノールエトキシレートまたは脂肪族アルコールエトキシレートなどの従来の非イオン
性界面活性剤は、それらが高い安定性を分散系に一般に与え、凝固を妨げるかまたは困難
にするので、凝固プロセスに使用されない。凝固が成功しない幾つかの方法では、その結
果は、最終品へ加工することが困難である望ましくない粘着性のまたは微小繊維化した生
成物である。
【０００４】
　フルオロポリマー分散系の製造では、陰イオン性フルオロ界面活性剤が典型的には、分
散重合法で重合助剤として使用され、陰イオン性フルオロ界面活性剤は非テロゲン分散剤
として機能する。例えば、分散重合での陰イオン性フルオロ界面活性剤のこの使用の先行
する記載は、Ｂｅｒｒｙに付与された特許文献４に見いだされる。環境上の懸念のために
、および陰イオン性フルオロ界面活性剤が高価であるために、水性フルオロポリマー分散
系からの陰イオン性フルオロ界面活性剤の低減および回収方法が開発されてきた。
【０００５】
　陰イオン性フルオロ界面活性剤を低減するための一慣用法は、特許文献５、６、７およ
び８に教示されているように、イオン交換樹脂上への吸着による。フルオロ界面活性剤低
減のために、フルオロポリマー分散系は一般に、コーティング最終用途向けに用いられる
同じ非イオン性界面活性剤、すなわち、アルキルフェノールエトキシレートまたは脂肪族
アルコールエトキシレートで安定化される。しかしながら、生のフルオロポリマー分散系
のフルオロ界面活性剤低減のためにアニオン交換法を用いることが試みられる場合、分散
系の早期の凝固が起こるであろう。生の分散系のかかる早期の凝固は、アニオン交換法で
除去されている陰イオン性フルオロ界面活性剤の存在によってのみ分散系が安定化される
ので起こる。
【０００６】
　最終使用用途向けに特に好適である、凝固フルオロポリマー樹脂を分散系から製造する
改良された水性フルオロポリマー分散系が望まれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第３，０３７，９５３号明細書
【特許文献２】米国特許第６，１５３，６８８号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００３／０１３０３９３号明細書
【特許文献４】米国特許第２，５５９，７５２号明細書
【特許文献５】米国特許第３，５３６，６４３号明細書（Ｓｔｒｙｋｅｒ）
【特許文献６】米国特許第３，８８２，１５３号明細書（Ｓｅｋｉら）
【特許文献７】米国特許第４，２８２，１６２号明細書（Ｋｕｈｌｓ）
【特許文献８】米国特許第６，８３３，４０３号明細書（Ｂｌａｄｅｌら）
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、アミンオキシド界面活性剤がフルオロポリマー分散系に良好な安定化を提供
し、かつ、酸性試薬が分散系に添加されたときに分散系安定性を低下させ、そしてフルオ
ロポリマー分散系を凝固できるようにするという発見に基づく。
【０００９】
　本発明に従って、水性媒体、フルオロポリマー粒子、および式：
　（Ｒ１）（Ｒ２）（Ｒ３）Ｎ→Ｏ
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（式中、Ｒ１は式：
　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分
岐の、環状または非環状のアルキル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエ
ーテル基であり、ＸはＯ、ＮＨまたはＮＲ５であり、ａおよびｂは０または１であり、た
だし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～６である）
の基であり、
　式中、Ｒ２およびＲ３は独立して、場合によりハロゲンで置換された１～１０個の炭素
原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル、
ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　Ｒ５は、場合によりハロゲンまたはＮ－オキシルアミノ基で置換された１～１０個の炭
素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル
、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　式中、当該Ｒ２およびＲ３は、化学結合によって結合して環を形成してもよい）
のアミンオキシド界面活性剤を含む水性フルオロポリマー分散系が提供される。
【００１０】
　本発明はまた、水性媒体、フルオロポリマー粒子、およびアミンオキシド界面活性剤を
含む水性フルオロポリマー分散系を提供する工程を含む凝固フルオロポリマー樹脂の製造
方法を提供する。酸性試薬は、フルオロポリマー粒子を凝固させて凝固フルオロポリマー
樹脂を生成するのに十分な量で分散系に添加される。凝固フルオロポリマー樹脂は次に、
水性媒体から分離される。本発明の方法の好ましい形態では、方法は、分散系を攪拌する
工程をさらに含む。好ましくは、本方法は、前記凝固フルオロポリマー樹脂を乾燥させる
工程をさらに含む。
【００１１】
　本発明の別の好ましい形態に従って、本方法は、酸性試薬を添加する前に、粒子ポリマ
ー、フィラー、顔料、固体滑剤などの粒子成分を水性分散系に添加する工程をさらに含む
。本発明のこの形態では、酸性試薬は、フルオロポリマー粒子と粒子成分との共凝固をも
たらす。好ましくは、粒子成分は、水性媒体中の分散系かまたはスラリーとして分散系に
添加される。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
フルオロポリマー
　本発明に従って用いられる水性フルオロポリマー分散系は、分散重合（乳化重合として
も知られる）によって製造される。フルオロポリマー分散系は、モノマーの少なくとも１
つがフッ素を含有するモノマー、すなわち、フッ素化モノマー、好ましくは少なくとも１
個のフッ素またはパーフルオロアルキル基が二重結合炭素に結合したオレフィン系モノマ
ーから製造されたポリマーの粒子から構成される。本発明の方法に使用されるフッ素化モ
ノマーは好ましくは、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（
ＨＦＰ）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、トリフルオロエチレン、ヘキサフ
ルオロイソブチレン、パーフルオロアルキルエチレン、フルオロビニルエーテル、フッ化
ビニル（ＶＦ）、フッ化ビニリデン（ＶＦ２）、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１，
３－ジオキソール（ＰＤＤ）およびパーフルオロ－２－メチレン－４－メチル－１，３－
ジオキソラン（ＰＭＤ）からなる群から選択される。好ましいパーフルオロアルキルエチ
レンモノマーは、パーフルオロブチルエチレン（ＰＦＢＥ）である。好ましいフルオロビ
ニルエーテルには、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）、パーフルオ
ロ（エチルビニルエーテル）（ＰＥＶＥ）、およびパーフルオロ（メチルビニルエーテル
）（ＰＭＶＥ）などのパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）モノマー（ＰＡＶＥ）が
含まれる。エチレンおよびプロピレンなどの非フッ素化オレフィン系コモノマーをフッ素
化モノマーと共重合させることができる。好ましいクラスのフルオロポリマーは、テトラ
フルオロエチレン（ＴＦＥ）のホモポリマーおよびコポリマーである。
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【００１３】
　本発明に用いられる分散系における好ましいフルオロポリマー粒子は、溶融加工できな
い変性ＰＴＦＥを含むポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）の溶融加工できない粒子
である。ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）は、いかなる有意なコモノマーも存在
せずに重合したテトラフルオロエチレンそのものを意味する。変性ＰＴＦＥは、ＴＦＥと
得られたポリマーの融点がＰＴＦＥのそれより下に実質的に低下しないような低濃度のコ
モノマーとのコポリマーを意味する。かかるコモノマーの濃度は好ましくは約１質量％未
満、より好ましくは約０．５質量％未満である。少なくとも約０．０５質量％の最小量が
顕著な効果を有するために好ましくは使用される。変性ＰＴＦＥは好ましくは、パーフル
オロオレフィン、特にヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）またはパーフルオロ（エチル
ビニル）エーテルおよびパーフルオロ（プロピルビニル）エーテルが好ましい、アルキル
基が１～５個の炭素原子を含有する、パーフルオロ（アルキルビニル）エーテル（ＰＡＶ
Ｅ）などの、ベーキング（融解）中のフィルム形成能力を向上させるコモノマー変性剤を
含有する。クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、パーフルオロブチルエチレン（Ｐ
ＦＢＥ）、または嵩高い側基を分子中へ導入する他のモノマーもまた含められる。本発明
のこの好ましい形態では、ＰＴＦＥまたは変性ＰＴＦＥは典型的には少なくとも１×１０
８Ｐａ・ｓの溶融クリープ粘度を有する。本発明のこの形態に使用される分散系中の樹脂
は、凝固され、そして乾燥されたときに、このように溶融加工できない。
【００１４】
　溶融加工できないとは、溶融加工可能なポリマーについての標準的な溶融粘度測定手順
によって試験されるときにメルトフローが全く検出されないことを意味する。この試験は
次の通り修正されたＡＳＴＭ（米国材料試験協会）Ｄ－１２３８－００による：シリンダ
ー、オリフィスおよびピストン先端は、耐食性合金、ハイネス・ステライト社（Ｈａｙｎ
ｅｓ　Ｓｔｅｌｌｉｔｅ　Ｃｏ．）によって製造された、ハイネス・ステライト（Ｈａｙ
ｎｅｓ　Ｓｔｅｌｌｉｔｅ）１９でできている。５．０ｇのサンプルが３７２℃に維持さ
れる９．５３ｍｍ（０．３７５インチ）内径シリンダーに装入される。サンプルがシリン
ダーに装入された５分後に、それは、５０００グラムの負荷（ピストン・プラス重り）下
に２．１０ｍｍ（０．０８２５インチ直径）、８．００ｍｍ（０．３１５インチ）長さの
平方形エッジオリフィスを通して押し出される。これは、４４．８ＫＰａ（平方インチ当
たり６．５ポンド）の剪断応力に相当する。溶融押出物は全く観察されない。
【００１５】
　本発明の好ましい一実施態様では、フルオロポリマー粒子は、非焼結状態で迅速に延伸
させられて高引張強度ＰＴＦＥ繊維または発泡ＰＴＦＥシートもしくは膜を形成すること
ができるペースト押出賦形物の製造のために、細粉形態で、有用である高分子量のポリテ
トラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）または変性ポリテトラフルオロエチレンのものである
。このタイプのＰＴＦＥまたは変性ＰＴＦＥを含有する分散系の製造方法は、Ｍａｌｈｏ
ｔｒａ、米国特許第４，５７６，８６９号明細書、およびＪｏｎｅｓ、米国特許第６，１
７７，５３３　Ｂ１号明細書に開示されている。
【００１６】
　好ましい溶融加工できないＰＴＦＥまたは変性ＰＴＦＥは、約２．１３～約２．５０の
標準比重（ＳＳＧ）を有する。好ましくは、ＳＳＧは約２．４０未満、より好ましくは約
２．３０未満、最も好ましくは約２．２５未満である。ＳＳＧは一般に、ＰＴＦＥまたは
変性ＰＴＦＥの分子量に反比例する。
【００１７】
　本発明に使用される分散系中のフルオロポリマー粒子は、約１０ｎｍ～約４００ｎｍ、
好ましくは、約１００ｎｍ～約３５０ｎｍの数平均粒度を有する。
【００１８】
　本発明はまた、溶融加工可能なフルオロポリマーの分散系のためにも有用である。溶融
加工可能とは、ポリマーが溶融状態で加工できる（すなわち、それらの意図される目的の
ために有用であるのに十分な強度および靱性を示すフィルム、繊維、およびチューブなど
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の成形品へ溶融物から二次加工できる）ことを意味する。かかる溶融加工可能なフルオロ
ポリマーの例には、ポリクロロトリフルオロエチレンなどのホモポリマーまたはテトラフ
ルオロエチレン（ＴＦＥ）と、通常、コポリマーの融点をＴＦＥホモポリマー、ポリテト
ラフルオロエチレンの融点より実質的に下に、例えば、３１５℃以下の溶融温度に下げる
のに十分な量でポリマー中に存在する少なくとも１つのフッ素化共重合性モノマー（コモ
ノマー）とのコポリマーが挙げられる。
【００１９】
　溶融加工可能なＴＦＥコポリマーは典型的には、特異的コポリマーにとって標準的であ
る温度でＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に従って測定されるように約１～１００ｇ／１０分のメ
ルトフローレイト（ＭＦＲ）を有するコポリマーを提供するために、ある量のコモノマー
をコポリマー中へ組み込む。好ましくは、溶融粘度は、米国特許第４，３８０，６１８号
明細書に記載されているように修正されたＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８の方法によって３７２
℃で測定される少なくとも約１０２Ｐａ・ｓであり、より好ましくは、約１０２Ｐａ・ｓ
～約１０６Ｐａ・ｓ、最も好ましくは約１０３～約１０５Ｐａ・ｓの範囲であろう。追加
の溶融加工可能なフルオロポリマーは、エチレンまたはプロピレンとＴＦＥまたはＣＴＦ
Ｅとのコポリマー、特にＥＴＦＥ、ＥＣＴＦＥおよびＰＣＴＦＥである。
【００２０】
　本発明の実施に使用するための好ましい溶融加工可能なコポリマーは、少なくとも約４
０～９８モル％のテトラフルオロエチレン単位と約２～６０モル％の少なくとも１つの他
のモノマーとを含む。好ましくは、他のモノマーは過フッ素化モノマーである。ＴＦＥと
の好ましいコモノマーは、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）などの、３～８個の炭素
原子を有するパーフルオロオレフィン、および／または線状もしくは分岐アルキル基が１
～５個の炭素原子を含有するパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）であ
る。好ましいＰＡＶＥモノマーは、アルキル基が１、２、３または４個の炭素原子を含有
するものであり、コポリマーは、幾つかのＰＡＶＥモノマーを使用して製造することがで
きる。好ましいＴＦＥコポリマーには、ＦＥＰ（ＴＦＥ／ＨＦＰコポリマー）、ＰＡＶＥ
がＰＥＶＥおよび／またはＰＰＶＥであるＰＦＡ（ＴＦＥ／ＰＡＶＥコポリマー）、ＴＦ
Ｅ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥ、ＭＦＡ（ＰＡＶＥのアルキル基が少なくとも２個の炭素原子を有
するＴＦＥ／ＰＭＶＥ／ＰＡＶＥ）ならびにＴＨＶ（ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＶＦ２）が含まれ
る。
【００２１】
　好ましいＰＴＦＥポリマーの典型的な水性分散重合法は、ＴＦＥ蒸気がフルオロ界面活
性剤、パラフィンワックスおよび脱イオン水を含有する加熱された反応器にフィードされ
る方法である。連鎖移動剤もまた、ＰＴＦＥの分子量を下げることが望まれる場合には添
加されてもよい。フリーラジカル開始剤溶液が添加され、重合が進行するにつれて、追加
のＴＦＥが圧力を維持するために添加される。反応の発熱は、反応器外套を通して冷却水
を循環させることによって除去される。数時間後に、フィードは停止され、反応器はガス
抜きされ、窒素でパージされ、容器中の生の分散系は冷却容器に移される。パラフィンワ
ックスは除去され、分散系は単離され、分散剤で安定化される。
【００２２】
　分散系の製造に使用されるフルオロ界面活性剤は、非テロゲンのアニオン性分散剤で、
水に可溶であり、アニオン性の親水性基および疎水性部分を含む。好ましくは、疎水性部
分は、少なくとも４個の炭素原子を含有し、フッ素原子を持ち、そして親水性基に隣接し
たフッ素原子を持たない２個以下の炭素原子を有する脂肪族フルオロアルキル基である。
これらのフルオロ界面活性剤は分散させるための重合助剤として使用され、それらが連鎖
移動しないので、それらは望ましくない短鎖長のポリマーの形成を引き起こさない。好適
なフルオロ界面活性剤の広範囲に及ぶリストは、ベリーに付与された米国特許第２，５５
９，７５２号明細書に開示されている。好ましくは、フルオロ界面活性剤は、６～１０個
の炭素原子を有する過フッ素化カルボン酸またはスルホン酸であり、典型的には塩形態で
使用される。好適なフルオロ界面活性剤は、パーフルオロカルボン酸アンモニウム塩、例
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えば、パーフルオロカプリル酸アンモニウムまたはパーフルオロオクタン産アンモニウム
である。フルオロ界面活性剤は通常、形成されるポリマーの量に関して０．０２～１質量
％の量で存在する。フッ素化界面活性剤は重合プロセスを助けるために使用されるが、分
散系中に残る量は下に説明されるようにかなり下げられる。
【００２３】
　本発明の分散系を製造するために好ましくは使用される開始剤はフリーラジカル開始剤
である。それらは、比較的長い半減期を有するもの、好ましくは過硫酸塩、例えば、過硫
酸アンモニウムまたは過硫酸カリウムであってもよい。過硫酸塩開始剤の半減期を短くす
るために、Ｆｅ（ＩＩＩ）などの金属触媒作用塩ありまたはなしで、亜硫酸水素アンモニ
ウムまたはメタ亜硫酸水素ナトリウムなどの還元剤を使用することができる。あるいはま
た、過マンガン酸カリウム／シュウ酸などの短い半減期の開始剤を使用することができる
。
【００２４】
　長い半減期の過硫酸塩開始剤に加えて、コハク酸などの少量の短鎖ジカルボン酸または
ジコハク酸パーオキシド（ＤＳＰ）などのコハク酸を生成する開始剤もまた凝塊を減らす
ために添加されてもよい。
【００２５】
　溶融加工可能なコポリマーの分散重合は、かなりの量のコモノマーが最初にバッチに添
加されるおよび／または重合中に導入されることを除いて同様である。連鎖移動剤は典型
的には、分子量を下げてメルトフローレイトを上げるためにかなりの量で使用される。
【００２６】
アミンオキシド界面活性剤
　アミンオキシド界面活性剤は、安定化を水性フルオロポリマー分散系に提供するために
、かつ、酸性試薬の添加によって選択的に不安定化させられるために本発明に従って用い
られる。本発明に従ったおよび本発明の方法での使用のための好ましいアミンオキシド界
面活性剤に従った水性フルオロポリマー分散系組成物には、式：
　（Ｒ１）（Ｒ２）（Ｒ３）Ｎ→Ｏ
　（式中、Ｒ１は式：
　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
　（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非
分岐の、環状または非環状のアルキル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシ
エーテル基であり、ＸはＯ、ＮＨまたはＮＲ５であり、ａおよびｂは０または１であり、
ただし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～６である）
の基であり、
　式中、Ｒ２およびＲ３は独立して、場合によりハロゲンで置換された１～１０個の炭素
原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル、
ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　Ｒ５は、場合によりハロゲンまたはＮ－オキシルアミノ基で置換された１～１０個の炭
素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル
、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　式中、当該Ｒ２およびＲ３は、化学結合によって結合して環を形成してもよい）
のアミンオキシド界面活性剤が用いられる。
【００２７】
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５がハロゲン置換を有する場合、好ましくは、ハロゲン置換
は、基の炭素原子に結合した原子の約７０％以下がハロゲン原子であり、より好ましくは
約５０％以下がハロゲン原子であるように制限される。最も好ましくは、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ
４およびＲ５はハロゲン置換されていない。
【００２８】
　Ｒ５がＮ－オキシルアミノ基で置換されている場合、窒素原子に結合した基は好ましく
は１～１０個の炭素原子を有する。
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【００２９】
　好ましい界面活性剤では、Ｒ１は式
　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有するアルキルを含み、ＸはＮＨであり、ａ
およびｂは０または１であり、ただし、ａ＋ｂ＝１であり、ｎは２～４である）
の基である。
【００３０】
　より好ましい界面活性剤では、Ｒ１は式：
　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、５～２０個の炭素原子を有するアルキルを含み、ＸはＮＨであり、ａ
およびｂは０または１であり、ただし、ａ＋ｂ＝１であり、ｎは３である）
の基である。
【００３１】
　好ましい界面活性剤では、上記式中のＲ２およびＲ３は独立して、１～４個の炭素原子
を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキルまたは
ヒドロキシアルキル基から選択される。
【００３２】
　より好ましい界面活性剤では、上記式中のＲ２およびＲ３はそれぞれ独立して、１～２
個の炭素原子を有するアルキルまたはヒドロキシアルキル基から選択される。
【００３３】
　本発明の実施に有用な好ましい界面活性剤は、ココアミドプロピルジメチルアミンオキ
シド、２－エチルヘキシルアミドプロピルジメチルアミンオキシド、およびオクチルアミ
ドプロピルジメチルアミンオキシドである。
【００３４】
分散系
　本発明に従って分散系を製造するために、上記のようなアミンオキシド界面活性剤が、
意図される処理のために分散系を安定化させるのに十分な量で重合後の分散系に添加され
る。好ましくは、提供される安定性は、本明細書で以下に説明されるようなアニオン交換
によるなど、フルオロ界面活性剤含有率を低減するために分散系を処理できるようにする
。加えて、本発明の方法に従った使用のために、アミンオキシド界面活性剤の量およびタ
イプは、酸性試薬の添加によって分散系を凝固できるように選択される。
【００３５】
　アミンオキシド界面活性剤は、重合後にいつでも分散系に添加することができるが、本
明細書で以下により詳細に説明されるようにフルオロ界面活性剤低減の前に分散系に添加
することができる。通常、アミンオキシド界面活性剤は、濃縮が行われるべきである場合
には濃縮の前に添加される。濃縮は下にさらに説明される。
【００３６】
　本発明に従った水性分散系は好ましくは、約１０～約７０質量％、より好ましくは２５
～約７０質量％のフルオロポリマー固形分含有率の範囲にある。アミンオキシド界面活性
剤の量は好ましくは、フルオロポリマー固形分の量に基づいて選択される。本発明に従っ
た水性フルオロポリマー分散系は好ましくは、フルオロポリマー固形分の質量を基準とし
て約０．０５～約１５質量％の量でアミンオキシド界面活性剤を含有する。より好ましく
は、アミンオキシド界面活性剤は、フルオロポリマー固形分の質量を基準として、約０．
１～約１０質量％、最も好ましくは０．５～約５質量％の量で存在する。凝固最終用途向
けには、特定の分散系中のアミンオキシド界面活性剤の正確な量は、処理中に安定性を提
供するように、しかし必要に応じて凝固できるように選択されるべきである。本明細書で
以下により詳細に説明されるように、アミンオキシド界面活性剤の量は、粒子成分がフル
オロポリマーと一緒に共凝固されるべきである最終用途向けに調節される必要があるかも
しれない。
【００３７】
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　水性フルオロポリマー分散系でのフルオロポリマー粒子のサイズは、分散系を製造する
ために用いられる重合手順によって決定される。好ましい分散系は、約１０～約４００ｎ
ｍの数平均粒度を有する。
【００３８】
　本発明に従った分散系は、好ましくは約３００ｐｐｍ以下、より好ましくは約１００ｐ
ｐｍ以下、最も好ましくは約５０ｐｐｍ以下のレベルの、低減陰イオン性フルオロ界面活
性剤含有率を好ましくは有する。
【００３９】
分散系剪断安定性－ゲル化時間
　分散系は、好ましくは、本出願の試験方法に記載されるゲル化時間試験によって測定さ
れるように少なくとも１００秒のゲル化時間を有する。ゲル化時間は、高い剪断条件下の
凝固に対する分散系の抵抗の測定であり、従って分散系を剪断にかける処理中の分散系の
安定性の指標である。固形分含有率、ｐＨ、ポリマーの分子量、ポリマー粒子モルホロジ
ー、分散系中の他の物質などをはじめとする様々な因子によって影響を受けるが、少なく
とも１００秒のゲル化時間は、アミンオキシド界面活性剤が通常のハンドリングおよび処
理のために十分にポリマーを安定化させる働きをしていることを示唆し、例えば、アニオ
ン交換カラムでのフルオロ界面活性剤除去のために十分に安定化されている。より好まし
くは、ゲル化時間は少なくとも約３００秒、さらにより好ましくは少なくとも約５００秒
、さらにより好ましくは少なくとも約１０００秒、最も好ましくは少なくとも約１５００
秒である。本発明によって提供されるゲル化時間の好ましい範囲は約１００秒～約２００
０秒である。本発明の好ましい形態によれば、分散系は、分散系の質量を基準として約３
００ｐｐｍ未満のフルオロ界面活性剤を含有し、また上述のようなゲル化時間を有する。
好ましくは、上記のゲル化時間は、フルオロ界面活性剤含有率が約１００ｐｐｍ未満、最
も好ましくは約５０ｐｐｍ未満であるときに観察される。
【００４０】
　本発明に従って好ましい分散系はまた、長い貯蔵安定性を有し、いかなる有意の凝固ま
たは分解もなく少なくとも約２週間貯蔵することができる。より好ましくは、本分散系は
、少なくとも約２ヶ月の貯蔵に安定である。
【００４１】
フルオロ界面活性剤低減
　本発明の実施では、水性フルオロポリマー分散系の陰イオン性フルオロ界面活性剤含有
率は所定のレベル、好ましくは約３００ｐｐｍ以下、より好ましくは約１００ｐｐｍ以下
、最も好ましくは約５０ｐｐｍ以下のレベルに下げられることが好ましい。
【００４２】
　フルオロ界面活性剤含有率は、当該技術分野で知られるような様々な手順のいずれかに
よって下げることができる。安定化がアミンオキシド界面活性剤によって提供される状態
では、フルオロ界面活性剤は有利には、分散系の凝固が起こることなくアニオン交換樹脂
上への吸着によって除去することができる。分散系をアニオン交換樹脂と接触させる様々
な技法のいずれかを用いて本方法のイオン交換を実施することができる。例えば、本方法
は、分散系と樹脂とのスラリーが形成される、撹拌タンク中の分散系へのイオン交換樹脂
ビーズの添加、引き続く濾過によるアニオン交換樹脂からの分散系の分離によって実施す
ることができる。別の好適な方法は、撹拌タンクを用いる代わりにアニオン交換樹脂の固
定床に分散系を通すことである。流れは床を通って上向きまたは下向きであることができ
、樹脂が固定床中に留まっているので、別個の分離工程は全く必要とされない。
【００４３】
　分散系の接触は、イオン交換の速度を促進するのに、かつ、分散系の粘度を下げるのに
十分に高いが、樹脂がひどく高い速度で分解するかまたは粘度上昇が観察される温度より
下である温度で行われる。上の処理温度は、ポリマーのタイプおよび用いられるアミンオ
キシド界面活性剤で変わるであろう。典型的には、温度は２０℃～８０℃であろう。
【００４４】
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　フルオロ界面活性剤は、必要ならばアニオン交換樹脂から回収することができか、また
はフルオロ界面活性剤付き樹脂は環境上受け入れられる方法で、例えば、焼却によって処
分することができる。フルオロ界面活性剤を回収することが望まれる場合、フルオロ界面
活性剤は溶出によって樹脂から取り去られてもよい。アニオン交換樹脂上に吸着されたフ
ルオロ界面活性剤の溶出は、米国特許第３，８８２，１５３号明細書にＳｅｋｉによって
実証されているようにアンモニア溶液を用いて、米国特許第４，２８２，１６２号明細書
にＫｕｈｌｓによって実証されているように希鉱酸と有機溶剤との混合物（例えば、ＨＣ
ｌ／エタノール）によって、または硫酸および硝酸などの強い鉱酸によって容易に達成さ
れ、吸着されたフッ素化カルボン酸を溶出液に移す。高濃度での溶出液中のフルオロ界面
活性剤は、酸析、塩析、および濃縮の他の方法などのような慣用法によって純粋な酸の形
態で、または塩の形態で容易に回収することができる。
【００４５】
イオン交換樹脂
　本発明に使用される水性分散系のフルオロ界面活性剤含有率の低減に関して用いるため
のイオン交換樹脂は、陰イオン性樹脂を含むが、例えば、混合床での、陽イオン性樹脂な
どの他の樹脂タイプもまた含むことができる。用いられる陰イオン性樹脂は、強塩基性ま
たは弱塩基性であることができる。好適な弱塩基性アニオン交換樹脂は第一級、第二級、
または第三級アミン基を含有する。好適な強塩基性アニオン交換樹脂は第四級アンモニウ
ム基を含有する。弱塩基性樹脂は、それらをより容易に再生できるので有用であるが、フ
ルオロ界面活性剤を非常に低いレベルに、かつ、樹脂の高い利用度で低減することが望ま
れるときには、強塩基性樹脂が好ましい。強塩基性イオン交換樹脂はまた、媒体のｐＨへ
感受性が少ないという利点を有する。強塩基アニオン交換樹脂は同伴対イオンを有し、典
型的には塩化物または水酸化物形態で入手可能であるが、必要ならば他の形態に容易に変
換される。水酸化物、塩化物、サルフェート、およびナイトレートのアニオン交換樹脂を
フルオロ界面活性剤の除去に使用することができるが、水酸化物の形態でのアニオン交換
樹脂が、追加アニオンの導入を防ぐために、かつ、アニオン交換中にｐＨを上げるために
好ましい。なぜなら、高い、すなわち、９より大きいｐＨが、細菌増殖を抑制するために
発送前の製品に望ましいからである。トリメチルアミン部分を持った第四級アンモニウム
基の好適な商業的に入手可能な強塩基アニオン交換樹脂の例には、ＤＯＷＥＸ（登録商標
）５５０Ａ、ＵＳ　Ｆｉｌｔｅｒ　Ａ４６４－ＯＨ、ＳＹＢＲＯＮ　Ｍ－５００－ＯＨ、
ＳＹＢＲＯＮ　ＡＳＢ１－ＯＨ、ＰＵＲＯＬＩＴＥ　Ａ－５００－ＯＨ、伊藤忠ＴＳＡ１
２００、ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ（登録商標）ＩＲ４０２が挙げられる。ジメチルエタノール
アミン部分を持った第四級アンモニウム基の好適な商業的に入手可能な強塩基アニオン交
換樹脂の例には、ＵＳ　Ｆｉｌｔｅｒ　Ａ２４４－ＯＨ、ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ（登録商標
）４１０、ＤＯＷＥＸ（登録商標）ＭＡＲＡＴＨＯＮ　Ａ２、およびＤＯＷＥＸ（登録商
標）ＵＰＣＯＲＥ　Ｍｏｎｏ　Ａ２が挙げられる。
【００４６】
　本発明の方法に用いるためのフルオロ界面活性剤を低減するために使用されるイオン交
換樹脂は好ましくは単分散である。好ましくは、イオン交換樹脂ビーズは、ビーズの９５
％が数平均ビーズ径のプラスまたはマイナス１００μｍ内の直径を有する数平均サイズ分
布を有する。
【００４７】
濃縮
　本発明の分散系の濃縮が望まれる場合、様々な公知の方法のいずれかを用いることがで
きる。濃縮のための実用的な温度範囲、すなわち、約３０℃～約９０℃に曇点を有するア
ミンオキシド界面活性剤が用いられる場合、濃縮は、Ｍａｒｋｓら、米国特許第３，０３
７，９５３号明細書に教示されているように行うことができる。他の公知の方法は、必要
ならば実施することができ、アミンオキシド界面活性剤が好適な曇点を有さないときに用
いることができる。Ｋｕｈｌｓ、米国特許第４，３６９，２６６号明細書に教示されてい
るような限外濾過を用いることができる、別の好適な方法は、Ｊｏｎｅｓに付与された米
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国特許第５，２７２，１８６号明細書に記載されているような高い酸含有率のアクリルポ
リマーを使用する濃縮である。
【００４８】
凝固フルオロポリマー樹脂の製造方法
　本発明の方法は、アミンオキシド界面活性剤を含有する水性フルオロポリマー分散系か
ら凝固フルオロポリマー樹脂を製造する。酸性試薬、好ましくは鉱酸または強い有機酸が
、フルオロポリマー粒子を凝固させて凝固フルオロポリマー樹脂を生成するのに十分な量
で分散系に添加される。凝固フルオロポリマー樹脂は次に、水性媒体から分離される。本
発明の方法の好ましい形態では、方法は分散系を攪拌する工程をさらに含む。好ましくは
、本方法は、前記凝固フルオロポリマー樹脂を乾燥させる工程をさらに含む。
【００４９】
　本発明に従ったフルオロポリマー分散系の凝固は好ましくは、混合しそして凝固を助け
るために分散系に好適な剪断を提供するのに好適な攪拌機を備えた容器中へ分散系を導入
することによって行われる。タービン攪拌機は、この目的のために好適であり、上下の鉛
直変位を分散系に与える傾斜羽根を有してもよい。空気同伴が最小限にされる場合、上方
への鉛直変位が一般に望ましい。アミンオキシド界面活性剤で、特に好ましいアミンオキ
シド界面活性剤で、分散系の安定性は、ｐＨを下げると共に低下する。ｐＨが混合に好適
な攪拌と一緒に下げられることが好ましい。加えて、酸の良好な分散を可能にするために
酸が時間をかけて添加されることが好ましく、かつ、分散系のｐＨが徐々に下げられるこ
とが通常望ましい。好ましくは、ｐＨは、酸性、すなわち、約７～約０の範囲のｐＨであ
るように調整される。好ましくは、ｐＨは約７未満、より好ましくは約５未満、最も好ま
しくは約３未満に調整される。所望のｐＨが達成されたとき、場合により連続的にまたは
アリコートによってより多くの酸を添加して、攪拌速度を上げて分散系の凝固を達成する
ことができる。通常凝固すると、分散系は浮遊するポリマー層と比較的無色透明な水層と
に分離するであろう。水性媒体を排水する、吸い上げる、または別の方法でポリマーから
分離することができる。追加の酸性化水かまたは低級アルコールなどのフルオロポリマー
表面湿潤溶剤を、必要ならば、吸着した一層多くのアミンオキシド界面活性剤を除去する
ために１回以上ポリマーと接触させることができる。好適量のアミンオキシド界面活性剤
が除去されたら、ポリマーは、水および／または溶剤の大部分から分離され、ポリマーは
乾燥させられ、望み通り使用することができる。
【００５０】
　本発明の別の好ましい形態に従って、本方法は、酸性試薬を添加する前に、粒子ポリマ
ー、フィラー、顔料、固体滑剤などの粒子成分を水性分散系に添加する工程をさらに含む
。本発明のこの形態では、酸性試薬は、フルオロポリマー粒子と粒子成分との共凝固をも
たらす。本発明のこの形態は、フルオロポリマーと粒子成分との均質混合物を有すること
が望まれるときに有利に用いられる。かかる均質混合物では、粒子成分は好ましくは、混
合物が均一であるように凝固フルオロポリマー樹脂中に一様に分配される。本方法で製造
された好ましい共凝固材料は、例えば、添加剤なしの細粉樹脂と類似のペースト押出法で
加工することができる。
【００５１】
　粒子ポリマー、フィラー、顔料、固体滑剤などの別の粒子成分との分散系の共凝固のた
めに、選択された粒子成分が水、好ましくは界面活性剤を含有する水での分散系としてま
たはスラリーとして提供されることが通常望ましい。溶剤もまた存在してもよいし、また
望ましい。粒子成分は多くの場合に、界面活性剤を吸収し、そして分散系を不安定化させ
得る大きな、吸着性の表面積を有し、早期の、すなわち、均質混合が達成される前の共凝
固を引き起こす。従って、フルオロポリマー分散系中に含有されるものと同じまたは異な
る界面活性剤、すなわち、アミンオキシドと粒子成分を接触させることによるなど、粒子
成分を処理して早期の共凝固を防ぐことが望ましいかもしれない。これを達成する一方法
は、フルオロポリマー分散系のそれとほとんど同じかまたはそれより低い表面張力を有す
る粒子成分スラリーまたは分散系を提供することである。フルオロポリマー単独の凝固に
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ついて上述されたように、粒子成分との共凝固は、酸性試薬の添加によって、本発明に従
って、達成することができる。好ましくは、酸性試薬の添加方法および用いられるｐＨ範
囲は、フルオロポリマー樹脂単独の凝固について上述されたものと同じである。好ましく
は、攪拌もまた、上述されたように用いられる。結局、必要ならば洗浄後に、共凝固混合
物は乾燥させられるか、またはさもなければ所望通り使用される。
【００５２】
試験方法
　生の（重合したままの）フルオロポリマー分散系の固定分含有率は、秤量されたアリコ
ートの分散系を蒸発乾固し、そして乾燥固形分を秤量することによって質量測定法で測定
される。固形分含有率は、ＰＴＦＥと水との総合質量を基準として質量％単位で記載され
る。あるいはまた、固形分含有率は、分散系の比重を測定するための浮き秤を用いること
によって、そして次に比重を固形分含有率に関係付ける表の参照によって測定することが
できる。（この表は、水の密度と重合したままのＰＴＦＥの密度とから誘導される代数式
から構成される。）
【００５３】
　生の分散系に関する数平均分散系粒度は、光子相間分光法によって測定される。
【００５４】
　ＰＴＦＥ樹脂の標準比重（ＳＳＧ）は、ＡＳＴＭ　Ｄ－４８９５の方法によって測定さ
れる。界面活性剤が存在する場合、それはＡＳＴＭ　Ｄ－４８９５によってＳＳＧを測定
する前にＡＳＴＭ－Ｄ－４４４１での抽出手順によって除去することができる。
【００５５】
　界面活性剤含有率は、分散系に添加されたアミンオキシド界面活性剤の量に基づいて計
算され、フルオロポリマー固形分を基準とする質量％として報告される。
【００５６】
　フルオロ界面活性剤含有率は、フルオロ界面活性剤が酸性メタノールでエステル化され
るＧＣ技法によって測定される。パーフルオロヘプタン酸が内部標準として使用される。
電解質およびヘキサンを添加すると、エステルは上方ヘキサン層へ抽出される。ヘキサン
層は、１２０℃に保持された、７０／８０メッシュのＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂ　Ｗ．ＡＷ．
ＤＭＣＳ上の１０％ＯＶ－２１０で充填された２０フィート×２ｍｍ内径のガラスＧＣカ
ラムへの注入によって分析される。検出器はＥＣＤであり、９５％アルゴン／５％メタン
のキャリアガスは２０～３０ｍｌ／分の流量を有する。フルオロ界面活性剤含有率は、分
散系質量を基準とする質量％として報告される。
【００５７】
　ゲル化時間は、分散系がブレンダー中で完全にゲル化するのに要する時間として測定さ
れる。２００ｍｌの分散系が、Ｗａｒｉｎｇ市販耐爆ブレンダー（Ｎｅｗ　Ｈａｒｔｆｏ
ｒｄ、ＣｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔのＷａｒｉｎｇから入手可能な、モデル７０７ＳＢ、１ク
オートサイズ、高速、空気必要量－１０ｐｓｉで１０ｓｃｆｍで運転される）に入れられ
る。このブレンダーは１リットルの容量を有し、モーター用の空気パージを有する。分散
系は、分散系がゲル化するまで最高速度で撹拌される。ゲル化時間は秒単位で記録される
。分散系が１／２時間（１８００秒）でゲル化しない場合、ブレンダーへの損傷を回避す
るために試験は打ち切られる。ブレンダーは次に、各測定後に完全に解体され、きれいに
される。
【実施例】
【００５８】
実施例１
　本実施例は、ココアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化された分散系とアニ
オン交換手順を用いる分散系からのフルオロ界面活性剤の低減とを例示する。
【００５９】
　５インチ（１２．５ｃｍ）の内径を有するカバー付き２リットルのガラス樹脂反応釜に
、１３２８ｐｐｍのフルオロ界面活性剤含有率および２７０ｎｍの粒度を有する４０質量



(13) JP 5371770 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

％フルオロポリマー固形分の高分子量樹脂の５４０ｍｌのＰＴＦＥ分散系を添加する。１
４２０ｍｌの水、２０ｍｌの濃水酸化アンモニウム（ＮＨ３として３０質量％）および約
３０質量％の活性成分を有するＪｅｅｃｈｅｍ　１７７０としてＪｅｅｎ　Ｉｎｔｅｒｎ
ａｔｉｏｎａｌによって供給された６ｇのココアミドジメチルアミンオキシドをまた反応
釜に添加する。アミンオキシド界面活性剤の含有率は、フルオロポリマー固形分を基準と
して０．８３質量％である。４枚羽根攪拌機に取り付けられた、それぞれＵ．Ｓ．Ｆｉｌ
ｔｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎによって供給された１５ｇのＡ－２４４　ＯＨ　Ｉｏｎ
　Ｅｘｃｈａｎｇｅ樹脂を含有する２つの小さなイオンナイロンメッシュ袋を液体表面よ
り下に吊す。水浴を用いて混合物を５０℃に保持し、混合物を２０ｒｐｍで撹拌した。２
日後に分散系混合物を反応釜から取り出し、４９．５ｐｐｍのフルオロ界面活性剤含有率
を有し、凝塊が本質的に全くないことが分かった。
【００６０】
実施例２
　本実施例は、２－エチルヘキシルアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化され
た分散系とアニオン交換手順を用いる分散系からのフルオロ界面活性剤の低減とを例示す
る。
【００６１】
　４０ｍｌの濃水酸化アンモニウム（ＮＨ３として３０質量％）を添加し、そしてＩｓｏ
ｔｅｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，ＬＬＣによって供給された１５ｇの２－エチルヘキシルアミ
ドプロピルジメチルアミンオキシドを４２．６質量％の活性成分を有する界面活性剤とし
て使用することを除いて実施例１と同じ条件を用いる。アミンオキシド界面活性剤の含有
率は、フルオロポリマー固形分を基準として２．９５質量％である。３１時間後に分散系
は４０．５ｐｐｍのフルオロ界面活性剤含有率を含有し、凝塊が本質的に全くないことが
分かる。
【００６２】
実施例３
　本実施例は、オクチルアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化された分散系と
アニオン交換手順を用いる分散系からのフルオロ界面活性剤の低減とを例示する。
【００６３】
　４４．３質量％の活性成分を有するＩｓｏｔｅｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，ＬＬＣによって
供給された１５ｇのオクチルアミドプロピルジメチルアミンオキシドを界面活性剤として
使用し（フルオロポリマー固形分を基準として３．１質量％）、そして温度を６０℃に保
持することを除いて実施例２と同じ条件を用いる。２日後に分散系は１８．２ｐｐｍのフ
ルオロ界面活性剤を含有し、凝塊が本質的に全くないことが分かる。
【００６４】
実施例４
　本実施例は、２－エチルヘキシルアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化され
た分散系と硫酸での分散系からのＰＴＦＥ樹脂の凝固とを例示する。
【００６５】
　実施例２と同様に調製した８００ｍｌの分散系（フルオロ界面活性剤低減後）を、ステ
ンレススチール邪魔板を備えた２リットルのガラス樹脂反応釜に入れる。この装置は、蓋
、邪魔板、シャフトに取り付けられた４枚羽根タービン攪拌機、および蓋を通過するシャ
フトを回転させるモーターを備えた、１３ｃｍの内径の２リットルのガラス樹脂反応釜か
らなる。邪魔板は、反応釜に滑り込む、１２．７ｃｍの外径を有する構成単位である。こ
の構成単位は、ワイヤリングの周囲に等間隔で配置された高さ１２．７ｃｍおよび幅１．
２５ｃｍの４枚の邪魔板羽根からなる。攪拌機は７．５ｃｍの直径を有し、羽根は１．４
ｃｍ幅である。羽根は４５度のピッチを有し、シャフトは、攪拌機が上方へ送液するよう
に回転させる。攪拌機速度を２５０ｒｐｍにセットし、３ｍｌの濃硫酸を添加してｐＨを
約３未満に下げ、分散系は凝固し始める。攪拌機速度を７５０ｒｐｍに上げて凝固を終わ
らせる。液体をデカンテーションし、凝固ポリマーを迅速濾過紙付きの大きなブフナー漏
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斗に移し、ポリマーを硫酸で酸性化した水ですすぐ。ポリマーを取り出し、２－プロパノ
ール中で粉砕し、混合物を再びブフナー漏斗に移して溶剤を除去する。これを繰り返す。
ポリマーを風乾させ、次に１５０℃の温度で乾燥させる。ＳＳＧ試験は、暗色のチップお
よび２．１６０５の測定ＳＳＧをもたらす。
【００６６】
実施例５
　本実施例は、２－エチルヘキシルアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化され
た分散系と硝酸およびリン酸での分散系からのＰＴＦＥ樹脂の凝固とを例示する。
【００６７】
　実施例２と同様に調製した分散系（フルオロ界面活性剤低減後）を、硫酸の代わりに７
ｍｌの硝酸を使用することを除いて実施例４と同じ技法によって凝固させる。硝酸の添加
は、ｐＨ表示細片を用いて測定された１～２のｐＨをもたらす。ＳＳＧチップは依然とし
て若干の色を有するが実施例４未満であり、ＳＳＧは２．１６１２と測定される。
【００６８】
　実施例２の分散系（フルオロ界面活性剤低減後）を使用するが、５ｍｌのリン酸を使用
して１～２のｐＨに酸性化すると、２．１５８１のＳＳＧのポリマーをもたらす。
【００６９】
実施例６
　本実施例は、ココアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化された分散系とアニ
オン交換手順を用いる分散系からのフルオロ界面活性剤の低減とを大規模で例示する。
【００７０】
　スチーム加熱外套付き蓋付きの５０ガロンのステンレススチールタンクに、高分子量樹
脂の２１２．７ｋｇの２３．５質量％分散系、１Ｌの濃水酸化アンモニウム（ＮＨ３とし
て３０質量％）、１．５ｋｇのＪｅｅｃｈｅｍ　１７７０（ココアミドプロピルジメチル
アミンオキシド、３０質量％）および２ｋｇの水を添加する。アミンオキシド界面活性剤
の含有率は、フルオロポリマー固形分を基準として０．９質量％である。攪拌機に、合計
４４００ｇのＡ－２４４イオン交換樹脂を含有する２８ナイロンメッシュ袋を取り付ける
。攪拌機を１０ｒｐｍで回転させ、タンクを５０℃で２日間保持した。分散系をサイホン
によってタンクから排出させる。生じた分散系は、５０ｐｐｍのフルオロ界面活性剤含有
率を有する。
【００７１】
実施例７
　本実施例は、ココアミドプロピルジメチルアミンオキシドで安定化された分散系と様々
なアミンオキシド界面活性剤レベルで硝酸での分散系からのＰＴＦＥ樹脂の凝固とを例示
する。
【００７２】
　様々な使用量のココアミドプロピルジメチルアミンオキシド（ＡＯ）で約１１．５質量
％のＰＴＦＥ固形分の分散系から細粉に凝固させる能力を、細粉分散系を凝固させるため
の実施例４で用いたのと同じ装置を用いて、実施例６と同様に調製した分散系を使用して
試験する。硝酸添加はｐＨを３未満に下げる。
　下の表１は、分散系の調製および凝固条件を示す。
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【表１】

【００７３】
　以上、本発明を要約すると下記のとおりである。
１．水性媒体、フルオロポリマー粒子、および式：
　　（Ｒ１）（Ｒ２）（Ｒ３）Ｎ→Ｏ
［式中、Ｒ１は式：
　　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分
岐の、環状または非環状のアルキル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエ
ーテル基であり、ＸはＯ、ＮＨまたはＮＲ５であり、ａおよびｂは０または１であり、た
だし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～６である）
の基であり、
　式中、Ｒ２およびＲ３は独立して、場合によりハロゲンで置換された１～１０個の炭素
原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル、
ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　Ｒ５は、場合によりハロゲンまたはＮ－オキシルアミノ基で置換された１～１０個の炭
素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル
、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　式中、当該Ｒ２およびＲ３は、化学結合によって結合して環を形成してもよい］
のアミンオキシド界面活性剤を含む水性フルオロポリマー分散系。
２．Ｒ１が式
　　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有するアルキルを含み、ＸはＮＨであり、ａ
およびｂは０または１であり、ただし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～４である）
の基である上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
３．Ｒ１が式：
　　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、５～２０個の炭素原子を有するアルキルを含み、ＸはＮＨであり、ａ
およびｂは０または１であり、ただし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは３である）
の基である上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
４．Ｒ２およびＲ３が独立して、１～４個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐
または非分岐の、環状または非環状のアルキルまたはヒドロキシアルキル基から選択され
る上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
５．Ｒ２およびＲ３がそれぞれ独立して、１～２個の炭素原子を有するアルキルまたはヒ
ドロキシアルキル基から選択される上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
６．フルオロポリマー固形分が約１０～約７０質量％である上記１に記載の水性フルオロ
ポリマー分散系。
７．アミンオキシド界面活性剤が、フルオロポリマー固形物の質量を基準として約０．０
５～約１５質量％の量で存在する上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
８．アミンオキシド界面活性剤が、フルオロポリマー固形物の質量を基準として約０．１



(16) JP 5371770 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

～約１０質量％の量で存在する上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
９．アミンオキシド界面活性剤が、フルオロポリマー固形物の質量を基準として約０．５
～約５質量％の量で存在する上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
１０．フルオロポリマーが、テトラフルオロエチレンのホモポリマーおよびコポリマーか
ら選択されるポリマーを含む上記１に記載の水性フルオロポリマー分散系。
１１．フルオロポリマーが、ポリテトラフルオロエチレンおよび改質ポリテトラフルオロ
エチレンから選択される上記１０に記載の水性フルオロポリマー分散系。
１２．フルオロポリマーが、少なくとも約４０～９８モル％のテトラフルオロエチレン単
位と約２～６０モル％の少なくとも１つの他のモノマーとを含む溶融加工可能なコポリマ
ーである上記１０に記載の水性フルオロポリマー分散系。
１３．少なくとも１つの他のモノマーが、少なくとも１つのパーフルオロ化モノマーを含
む上記１２に記載の水性フルオロポリマー分散系。
１４．フルオロポリマー粒子が、約１０～約４００ｎｍの数平均粒子径を有する上記１に
記載の水性フルオロポリマー分散系。
１５．水性媒体、フルオロポリマー粒子、およびアミンオキシド界面活性剤を含む水性フ
ルオロポリマー分散系を備えること、
　該分散系に、酸性試薬を、上記フルオロポリマー粒子を凝固させて凝固フルオロポリマ
ー樹脂を生成させるのに十分な量で添加すること、
　凝固フルオロポリマー樹脂を上記水性媒体から分離すること
を含む凝固フルオロポリマー樹脂の製造方法。
１６．酸性試薬を、ｐＨを約７未満に下げるのに十分な量で分散系に添加する上記１５に
記載の方法。
１７．分散系を攪拌することをさらに含む上記１５に記載の方法。
１８．凝固フルオロポリマー樹脂を乾燥させることをさらに含む上記１５に記載の方法。
１９．酸性試薬を添加する前に粒子成分を水性分散系に添加して、該酸性試薬により、フ
ルオロポリマー粒子と上記粒子成分とを共凝固させることをさらに含む上記１５に記載の
方法。
２０．粒子成分を、水性媒体に分散系またはスラリーとして前記分散系に添加する上記１
５に記載の方法。
２１．アミンオキシド界面活性剤が式：
　　（Ｒ１）（Ｒ２）（Ｒ３）Ｎ→Ｏ
［式中、Ｒ１は式：
　　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分
岐の、環状または非環状のアルキル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエ
ーテル基であり、ＸはＯ、ＮＨまたはＮＲ５であり、ａおよびｂは０または１であり、た
だし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～６である）
の基であり、
　式中、Ｒ２およびＲ３は独立して、場合によりハロゲン置換基を有する、１～１０個の
炭素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキ
ル、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　Ｒ５は、場合によりハロゲンまたはＮ－オキシルアミノ基で置換された１～１０個の炭
素原子を有する飽和または不飽和の、分岐または非分岐の、環状または非環状のアルキル
、ヒドロキシアルキル、エーテルまたはヒドロキシエーテル基から選択され、
　式中、当該Ｒ２およびＲ３は、化学結合によって結合して環を形成してもよい］
のものである上記１５に記載の方法。
２２．Ｒ１が式
　　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、１～２０個の炭素原子を有するアルキルを含み、ＸはＮＨであり、ａ
およびｂは０または１であり、ただし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは２～４である）
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２３．Ｒ１が式：
　　Ｒ４－（Ｃ＝Ｏ）ａ－Ｘ－（Ｃ＝Ｏ）ｂ－（ＣＨ２）ｎ－
（ここで、Ｒ４は、５～２０個の炭素原子を有するアルキルを含み、ＸはＮＨであり、ａ
およびｂは０または１であり、ただし、ａ＋ｂ＝１であり、そしてｎは３である）
の基である上記２１に記載の方法。
２４．Ｒ２およびＲ３が独立して、１～４個の炭素原子を有する飽和または不飽和の、分
岐または非分岐の、環状または非環状のアルキルまたはヒドロキシアルキル基から選択さ
れる上記２１に記載の方法。
２５．Ｒ２およびＲ３がそれぞれ独立して、１～２個の炭素原子を有するアルキルまたは
ヒドロキシアルキル基から選択される上記２１に記載の方法。
２６．水性フルオロポリマー分散系中のフルオロポリマー固形物含有率が約１０～約７０
質量％である上記１５に記載の方法。
２７．アミンオキシド界面活性剤が、フルオロポリマー固形物の質量を基準として約０．
０５～約１５質量％の量で前記フルオロポリマー分散系中に存在する上記１５に記載の方
法。
２８．水性フルオロポリマー分散系のフルオロポリマーが、テトラフルオロエチレンのホ
モポリマーおよびコポリマーから選択されるポリマーを含む上記１５に記載の方法。
２９．水性フルオロポリマー分散系のフルオロポリマーが、ポリテトラフルオロエチレン
および改質ポリテトラフルオロエチレンから選択される上記１５に記載の方法。
３０．水性フルオロポリマー分散系のフルオロポリマーが、少なくとも約４０～９８モル
％のテトラフルオロエチレン単位と約２～６０モル％の少なくとも１つの他のモノマーと
を含む溶融加工可能なコポリマーである上記１５に記載の方法。
３１．少なくとも１つの他のモノマーが、少なくとも１つのパーフルオロ化モノマーを含
む上記３０に記載の方法。
３２．水性フルオロポリマー分散系のフルオロポリマー粒子が、約１０～約４００ｎｍの
数平均粒子径を有する上記１５に記載の方法。
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