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(57)【要約】
　少なくとも１個の長鎖フッ素含有繰り返し単位と少なくとも１個のフッ素含有末端基と
を有する１つ以上の化合物又はオリゴマーを含むフルオロケミカルエステル組成物が記載
される。本組成物は１０コーティング（10 coatings）として有用である。本フルオロケ
ミカル組成物は基材に撥油性及び撥水性を付与する。別の態様では、本発明は、基材及び
物品に、撥油性及び撥水性特性を付与するためのプロセスに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つ以上のオリゴマーを含むフルオロケミカルエステル組成物であって、各オリゴマー
が（ｉ）少なくとも１個の長鎖フッ素含有繰り返し可能単位と、（ｉｉ）少なくとも１個
のフッ素含有末端基とを含み、前記化合物又はオリゴマーが、
　（ａ）１つ以上のフッ素化ポリオールと、
　（ｂ）１７個以上の炭素原子を含有する１つ以上のポリアシル化合物と、
　（ｃ）前記ポリオール（ａ）のヒドロキシル基と、又は前記ポリアシル化合物（ｂ）の
アシル基と反応性がある官能基を含む１つ以上の１官能性フッ素含有化合物と、の縮合反
応生成物を含む、フルオロケミカルエステル組成物。
【請求項２】
　１個以上の重合可能基と、少なくとも１個の求電子性又は求核性部分とを含む１つ以上
の重合可能な化合物の反応生成物を更に含み、前記重合可能基が独立に、前記繰り返し単
位からの側枝又は末端部分である、請求項１に記載のオリゴマー。
【請求項３】
　前記重合可能基が、アクリレート、メタクリレート、ビニルアリル、及びグリシジル基
からなる群から選択される、請求項２に記載の重合可能オリゴマー。
【請求項４】
　式（Ｉ）を有し、
　ＲｆＱ［ＯＲ２］ｏ［ＯＣ（Ｏ）Ｒ１Ｃ（Ｏ）ＯＲ２Ｏ］ｎ［Ｃ（Ｏ）Ｒ１Ｃ（Ｏ）］

ｍＴ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
　式中、
　ｏは０～１の数（０及び１を含む）であり、
　ｎは１～１０の数（１及び１０を含む）であり、
　ｍは０～１の数であり（０及び１を含む）、
　Ｒｆは、１個～１２個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基、又は、存在する全
てのペルフルオロカーボン鎖が１個～６個を有する３個～約５０個の炭素原子を有するペ
ルフルオロヘテロアルキル基であり、
　Ｑは二価連結基であり、
　Ｒ１は、ポリアシル化合物の残基である同一又は異なる多価有機基であり、これは１５
個～２０個の炭素原子からなる直鎖又は分枝状又は不飽和鎖アルキレン基であり、
　Ｒ２は、ポリオールの残基である同一又は異なる二価有機基であり、その少なくとも一
部は１個以上のペルフルオロアルキル基、ペルフルオロヘテロアルキル基、ペルフルオロ
ヘテロアルキレン基、若しくはこれらの混合物で置き換えられているか又はこれらを含有
し、並びに、
　Ｔは、ＲｆＱか、又は、ポリアシル化合物と若しくはポリオールと反応できる、非フッ
素含有一価化合物か、である、請求項１に記載のオリゴマー。
【請求項５】
　Ｑが下記構造から選択され、式中、各ｋが独立に０～２０の整数であり、Ｒ１’が水素
、フェニル、又は１個～４個の炭素原子のアルキルであり、Ｒ２’が１個～２０個の炭素
原子のアルキルである、請求項４に記載のオリゴマー。
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【表１】

【請求項６】
　式（ＩＩＩ）を有し、
　ＲｆＱ［Ｃ（Ｏ）Ｒ１Ｃ（Ｏ）ＯＲ２Ｏ］ｎ［Ｃ（Ｏ）Ｒ１Ｃ（Ｏ）］ｍＱＲｆ（ＩＩ
Ｉ）
　式中、
　ｎは１～１０の数（１及び１０を含む）であり、
　ｍは１であり、
　Ｒｆは、１個～１２個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基、又は、存在する全
てのペルフルオロカーボン鎖が１個～６個を有する３個～５０個の炭素原子を有するペル
フルオロヘテロアルキル基であり、
　Ｑは二価連結基であり、
　Ｒ１は１５個～２２個の炭素原子の直鎖アルキレンであり、
　Ｒ２は、ポリオールの残基である多価有機基であり、これは１個～１４個の炭素原子の
、直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、シクロアルキレン、アリーレン又はヘテロアルキレン
基、又は６個～１２個の炭素原子のアリーレン基であり、少なくとも一部のＲ２基は、１
個のペルフルオロアルキル基、ペルフルオロヘテロアルキル基、ペルフルオロヘテロアル
キレン基、又はこれらの混合物を含有する、請求項１に記載のオリゴマー。
【請求項７】
　前記オリゴマーが１つ以上のフッ素化ポリオールと、１つ以上の非フッ素化ポリオール
と、１つ以上のポリアシル化合物と、１つ以上の一官能性フッ素含有化合物との縮合反応
生成物を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項８】
　前記オリゴマーが１つ以上のフッ素化ポリオールと、（前記ポリオールと対して）過剰
量の１つ以上の直鎖アルキレンジアシル化合物と、末端アシル基と反応するのに十分なフ
ッ素化モノアルコールとの縮合反応生成物を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　前記ポリオールのフッ素含有基が６個以下の炭素原子のペルフルオロアルキル基である
、請求項１に記載のフルオロケミカル組成物。
【請求項１０】
　前記ポリオールのフッ素含有基が３個～５個の炭素原子のペルフルオロアルキル基であ
る、請求項１に記載のフルオロケミカル組成物。
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【請求項１１】
　前記ポリオールのフッ素含有基がペルフルオロブチルのペルフルオロアルキル基である
、請求項１に記載のフルオロケミカル組成物。
【請求項１２】
　前記一官能性フッ素含有化合物が下式（ＩＩ）の化合物であり、
　ＲｆＱ’
　（ＩＩ）
　式中、
　Ｒｆは、１個～１２個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基、及び、存在する全
てのペルフルオロカーボン鎖が６個以下の炭素原子を有する３個～５０個の炭素原子を有
するペルフルオロヘテロアルキル基からなる群から選択され、
　Ｑ’は前記ポリアシル基の末端アシル基と又は前記ポリオールの末端ヒドロキシ基と反
応性のある官能基である、請求項１に記載のフルオロケミカル組成物。
【請求項１３】
　Ｑ’がヒドロキシル、第二級アミノ、オキサゾリニル、オキサゾロニル、アセチル、ア
セトニル、カルボキシル、イソシアナト、エポキシ、アジリジニル、チオ、エステル及び
ハロゲン化アシル基から選択される、請求項１２に記載の一官能性フッ素含有化合物。
【請求項１４】
　前記フルオロケミカルオリゴマーが更に、１つ以上の非フッ素化ポリオールの反応生成
物を含む、請求項１に記載のフルオロケミカル組成物。
【請求項１５】
　（ａ）溶媒と
　（ｂ）請求項１に記載のフルオロケミカル組成物とを含む混合物を含む、コーティング
組成物。
【請求項１６】
　前記混合物が水溶液、分散液又は懸濁液を含む、請求項１５に記載のコーティング組成
物。
【請求項１７】
　１つ以上の表面上に請求項１に記載のフルオロケミカル組成物の塗膜を有する基材を含
む物品。
【請求項１８】
　前記フルオロケミカル組成物が、更に１個以上の重合可能基を含む、請求項１７に記載
の物品。
【請求項１９】
　前記基材が硬質基材及び繊維性基材からなる群から選択される、請求項１７に記載の物
品。
【請求項２０】
　前記基材が積層体である、請求項１７に記載の物品。
【請求項２１】
　前記基材の１つ以上の表面上に請求項１７に記載のコーティング組成物を塗布する工程
、及び周囲温度又は高温で前記コーティング組成物を硬化する工程を含む、基材に撥水／
撥油性を付与する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００７年６月８日に出願された米国仮出願第６０／９４２，７０１号の利
益を主張する。
【０００２】
　（発明の分野）
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　本発明は、少なくとも１個のフッ素含有繰り返し可能単位と少なくとも１個のフッ素含
有末端基とを有する１つ以上の化合物又はオリゴマーを含むフルオロケミカル組成物に関
する。本発明はまた、基材と、コーティングとして適用してもよいフルオロケミカル組成
物とを含む物品に関する。これらのフルオロケミカル組成物は、基材に撥油性及び撥水性
を付与する。別の態様では、本発明は、基材及び物品に、撥油性及び撥水性特性を付与す
るためのプロセスに関する。
【背景技術】
【０００３】
　特定のフルオロケミカル組成物を繊維及び繊維性基材、例えば布、紙及び革に使用して
撥油性及び撥水性並びに汚れ及び染み耐性を付与することは、当該技術分野において周知
である。例えば、バンクス（Banks）編「有機フッ素化学薬品及びそれらの工業的用途（O
rganofluorine Chemicals and Their Industrial Applications）」、エリスホーウッド
社（Ellis Horwood Ltd.）、英国チチェスター（Chichester）、１９７９年、２２６～２
３４頁を参照されたい。このようなフルオロケミカル組成物には、例えば、フルオロケミ
カルグアニジン（米国特許第４，５４０，４９７号（チャン（Chang）ら））、カチオン
性及び非カチオン性フルオロケミカル（米国特許第４，５６６，９８１号（ハウエルズ（
Howells）））、フルオロケミカルカルボン酸及びエポキシド系カチオン性樹脂を含有す
る組成物（米国特許第４，４２６，４６６号（シュワルツ（Schwartz）））、フルオロ脂
肪族カルボジイミド（米国特許第４，２１５，２０５号（ランデュチィ（Landucci）））
、フルオロ脂肪族アルコール（米国特許第４，４６８，５２７号（パテル（Patel））、
フッ素含有付加ポリマー、コポリマー及びマクロマー（米国特許第２，８０３，６１５号
、同第３，０６８，１８７号、同第３，１０２，１０３号、同第３，３４１，４９７号、
同第３，５７４，７９１号、同第３，９１６，０５３号、同第４，５２９，６５８号、同
第５，２１６，０９７号、同第５，２７６，１７５号、同第５，７２５，７８９号、及び
同第６，０３７，４２９号）、フッ素含有ホスフェートエステル（米国特許第３，０９４
，５４７号、同第５，４１４，１０２号、及び５，４２４，４７４号）、フッ素含有ウレ
タン（米国特許第３，９８７，１８２号、同第３，９８７，２２７号、同第４，５０４，
４０１号、及び同第４，９５８，０３９号）、フルオロケミカルアロファネート（米国特
許第４，６０６，７３７号）、フルオロケミカルビウレット（米国特許第４，６６８，４
０６号）、フルオロケミカルオキサゾリジノン（米国特許第５，０２５，０５２号）、並
びに、フルオロケミカルピペラジン（米国特許第５，４５１，６２２号）が挙げられる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　使用しやすさの改善及び所望の条件下での性能の改善を提供する撥水／撥油処理剤に対
して、必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　１つの態様では、本発明は、少なくとも１個のフッ素含有繰り返し可能単位と少なくと
も１個のフッ素含有末端基を有する１つ以上のオリゴマーを含む化学組成物に関する。こ
れらのオリゴマーは、
　（ａ）１つ以上のポリオールと、
　（ｂ）１７個以上の炭素原子を含有する１つ以上のポリアシル化合物（カルボン酸、エ
ステル、ハロゲン化アシルなど）と、
　（ｃ）ポリオール（ａ）のヒドロキシル基と又はポリアシル化合物（ｂ）のアシル基と
反応性がある官能基を含む１つ以上の一官能性フッ素含有化合物と、の縮合反応生成物を
含み、
　少なくとも一部のこのポリオール化合物が更に、ペルフルオロアルキル、ペルフルオロ
ヘテロアルキル、及びペルフルオロヘテロアルキレンからなる群から選択される少なくと
も１個のフッ素含有基を含む。いくつかの実施形態では、化合物又はオリゴマーは、上記
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の（ａ）と（ｂ）と（ｃ）と、（ｄ）１つ以上の一官能性でフッ素非含有化合物と、の縮
合反応生成物を含む。本発明のオリゴマーは驚くべきことに、既知のより短い鎖の物質と
比較して優れた性能、特に動的な撥水／撥油性能を提供することが判明した。
【０００６】
　本明細書で使用する時、用語「オリゴマー」とは、少なくとも２個又はそれ以上で数個
までの、すなわち、平均１０個までだが好ましくは平均５個までの、繰り返し（重合済み
）又は繰り返し可能単位を含む分子を意味する。各繰り返し単位は、平均１個超、好まし
くは２個以上のヒドロキシル部分を有する少なくとも１つのポリオールと、平均１個超の
、好ましくは２個以上のアシル部分を有する少なくとも１つのポリアシル化合物との反応
から誘導されるか又は誘導可能であるエステル基を含み、少なくとも一部のポリオール化
合物は更に、ペルフルオロアルキル、ペルフルオロアルキレン、ペルフルオロへテロアル
キル、及びペルフルオロヘテロアルキレンからなる群から選択される少なくとも１個のフ
ッ素含有部分を含む。このオリゴマーは１個以上のペルフルオロアルキル基、１個以上の
ペルフルオロヘテロアルキル基、又はこれらの混合物で終端される。
【０００７】
　本発明のフルオロケミカル組成物の特定の好ましい実施形態は、１～１２個の炭素、好
ましくは６個以下の炭素、より好ましくは３～５個の炭素を有する、末端及び側枝Ｒｆ基
を含む組成物を含む。
【０００８】
　本発明の別の実施形態は、本発明のフルオロケミカルオリゴマーと溶媒とを含むコーテ
ィング組成物に関する。この実施形態では、フルオロケミカル組成物を溶媒に溶解又は分
散させる。基材に適用する時、このコーティング組成物（溶液であってもよく、又はエマ
ルションであってもよい）は、基材の外観を変えることなく、基材上に化学組成物の均一
な分散を提供する。本発明は更に、１つ以上の表面から構成される基材に、撥水性及び撥
油性、染み放出性及び染み耐性といった特性を付与する方法に関し、この方法は、
　（ａ）基材の１つ以上の表面上に本発明のコーティング組成物を適用する工程であって
、このコーティング組成物が
　　（ｉ）少なくとも１つの溶媒と、
　　（ｉｉ）本発明のフルオロケミカル組成物と、を含む、適用する工程、及び、
　（ｂ）このコーティング組成物を硬化させる工程、を含む。
【０００９】
　本発明のフルオロケミカル組成物は、例えば局所適用により、コーティングとして多種
多様な基材に適用して、基材に撥油性及び撥水性、染み放出性、並びに染み耐性といった
特性を付与することができる。本発明のフルオロケミカル組成物でコーティングされた基
材を試験した際に、予期せぬほど高い動的撥水／撥油性が観察された。
【００１０】
　塗膜として適用されると、本発明の化学組成物は均一なフィルムを提供することができ
る。塗膜として適用されても、本発明の化学組成物は、これらが適用される基材の外観を
変えない。
【００１１】
　定義
　特に指示しない限り、本明細書及び本特許請求の範囲で使用される下記用語は、以下に
与えられる意味を有する。
【００１２】
　「アシルオキシ」とは、ラジカル－ＯＣ（Ｏ）Ｒを意味し、式中、Ｒは、アルキル、ア
ルケニル、及びシクロアルキルであり、例えば、アセトキシ、３，３，３－トリフルオロ
アセトキシ、プロピオニルオキシ、及び同類のものである。
【００１３】
　「アルケニル」とは、不飽和脂肪族ラジカルを意味する。
【００１４】
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　「アルコキシ」とは、ラジカル－ＯＲを意味し、式中、Ｒはアルキル基であり、例えば
、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、及び同類のものである。
【００１５】
　「アルキル」とは、直鎖飽和一価炭化水素ラジカル又は分枝状飽和一価炭化水素ラジカ
ルを意味し、例えば、メチル、エチル、１－プロピル、２－プロピル、ペンチル、及び同
類のものである。
【００１６】
　「アルキレン」とは、直鎖飽和二価炭化水素ラジカル又は分枝状飽和二価炭化水素ラジ
カルを意味し、例えば、メチレン、エチレン、プロピレン、２－メチルプロピレン、ペン
チレン、ヘキシレン、及び同類のものである。
【００１７】
　「アラルキレン」は、結合した芳香族基を有する上記で定義されているアルキレンラジ
カルを意味し、例えばベンジル、ピリジルメチル、１－ナフチルエチル、及び同類のもの
である。
【００１８】
　「硬化化学組成物」とは、化学組成物が乾燥していること、又は、溶媒が高温（例えば
、５０℃以上）下で乾燥状態まで最大およそ２４時間にわたって化学組成物から蒸発した
ことを意味する。
【００１９】
　「繊維性基材」とは、織布、ニット、不織布、カーペット及び積層体（ＰＴＦＥ及び／
又はＰＵ）などの他の布のような合成又は無機繊維から構成される材料、並びに、綿、紙
、及び皮革のような天然繊維から構成される材料を意味する。
【００２０】
　「フルオロカーボンモノアルコール」とは、１個のヒドロキシル基と、ペルフルオロア
ルキル又はペルフルオロへテロアルキル基とを有する化合物を意味し、例えば、Ｃ４Ｆ９

ＳＯ２Ｎ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、Ｃ４Ｆ９ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、Ｃ２Ｆ５Ｏ（Ｃ２Ｆ

４Ｏ）３ＣＦ２ＣＯＮＨＣ２Ｈ４ＯＨ、Ｃ３Ｆ７Ｏ（Ｃ３Ｆ６Ｏ）ｎＣＦ（ＣＦ３）ＣＯ
ＮＨＣ２Ｈ４ＯＨ、ｃ－Ｃ６Ｆ１１ＣＨ２ＯＨ、及び同類のものである。
【００２１】
　「硬質基材」とは、その形状を維持するいずれかの剛体材料を意味し、例えば、ガラス
、セラミック、コンクリート、天然石、木材、金属、プラスチック、及び同類のものであ
る。
【００２２】
　「ヘテロアシルオキシ」は、１個以上のヘテロ原子（すなわち、酸素、イオウ、及び／
又は窒素）がＲ基に存在してもよいこと及び存在する炭素原子の総数が最大５０であって
もよいことを除き、上記でアシルオキシについて与えた意味を本質的に有し、例えば、Ｃ
Ｈ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）Ｏ－、Ｃ４Ｈ９ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ
）Ｏ－、ＣＨ３Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）Ｏ－、及び同類のものであ
る。
【００２３】
　「ヘテロアルコキシ」は、１個以上のヘテロ原子（すなわち、酸素、イオウ、及び／又
は窒素）がアルキル鎖中に存在してもよいこと及び存在する炭素原子の総数が最大５０で
あってもよいことを除き、上記でアルコキシについて与えた意味を本質的に有し、例えば
、ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、Ｃ４Ｈ９ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、ＣＨ

３Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＨ、及び同類のものである。
【００２４】
　「ヘテロアルキル」は、１個以上のヘテロ原子（すなわち、酸素、イオウ、及び／又は
窒素）がアルキル鎖中に存在してもよいことを除き、上記でアルキルについて与えた意味
を本質的に有し、これらのヘテロ原子は少なくとも１個の炭素により互いに隔てられ、例
えば、ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－、ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ（ＣＨ３）Ｃ
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Ｈ２－、Ｃ４Ｆ９ＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２－、及び同類のものである。
【００２５】
　「ヘテロアルキレン」は、１個以上のヘテロ原子（すなわち、酸素、イオウ、及び／又
は窒素）がアルキレン鎖中に存在してもよいことを除き、上記でアルキレンについて与え
た意味を本質的に有し、これらのヘテロ原子は少なくとも１個の炭素により互いに隔てら
れ、例えば、－ＣＨ２ＯＣＨ２Ｏ－、
　－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２－、及び同類のものである。
【００２６】
　「ヘテロアラルキレン」とは、鎖状に連結された酸素、イオウ、及び／又は窒素原子が
存在できることを除き、上記で定義したアルキレンラジカルを意味し、例えば、フェニレ
ンオキシメチル、フェニレンオキシエチル、ベンジレンオキシメチル、及び同類のもので
ある。
【００２７】
　「ハロ」とは、フルオロ、クロロ、ブロモ、又はヨード、好ましくはフルオロ及びクロ
ロを意味する。
【００２８】
　「ペルフルオロアルキル」は、アルキルラジカルの水素原子の全て又は本質的に全てが
フッ素原子で置き換えられ、炭素原子の数が１～約１２であることを除き、上記で「アル
キル」について与えた意味を本質的に有し、例えば、ペルフルオロプロピル、ペルフルオ
ロブチル、ペルフルオロオクチル、及び同類のものである。
【００２９】
　「ペルフルオロアルキレン」は、アルキレンラジカルの水素原子の全て又は本質的に全
てがフッ素原子で置き換えられていることを除き、上記で「アルキレン」について与えた
意味を本質的に有し、例えば、ペルフルオロプロピレン、ペルフルオロブチレン、ペルフ
ルオロオクチレン、及び同類のものである。
【００３０】
　「ペルフルオロヘテロアルキル」は、ヘテロアルキルラジカルの水素原子の全て又は本
質的に全てがフッ素原子で置き換えられ、炭素原子の数が３～約１００であることを除き
、上記で「ヘテロアルキル」について与えた意味を本質的に有し、例えば、ＣＦ３ＣＦ２

ＯＣＦ２ＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）３ＣＦ２ＣＦ２－、又は
　Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）ｍＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－（式中、ｍは約１０
～３０である）、及び同類のものである。
【００３１】
　「ペルフルオロヘテロアルキレン」は、ヘテロアルキレンラジカルの水素原子の全て又
は本質的に全てがフッ素原子で置き換えられ、炭素原子の数が３～約１００であることを
除き、上記で「ヘテロアルキレン」について与えた意味を本質的に有し、例えば、－ＣＦ

２ＯＣＦ２－、
　－ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２Ｏ）ｎ（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）ｍＣＦ２－、及び同類のものである。
【００３２】
　「ペルフルオロ化基」とは、炭素に結合した水素原子の全て又は本質的に全てがフッ素
原子で置き換えられている有機基を意味し、例えば、ペルフルオロアルキル、ペルフルオ
ロヘテロアルキル、及び同類のものである。
【００３３】
　「ポリアシル化合物」とは、２個以上のアシル基を含有する化合物、又はこれらの誘導
体を意味し、多価有機基にカルボン酸、エステル、又はハロゲン化アシルが結合したもの
、例えば、アジピン酸ジメチル、及び同類のものである。
【００３４】
　「ポリオール」とは、分子当たり平均少なくとも約２個の第一級又は第二級ヒドロキシ
ル基を有する有機化合物又はポリマーを意味し、例えば、エチレングリコール、プロピレ
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ングリコール、
　１，６－ヘキサンジオール、及び同類のものである。この化合物又はポリマーはフッ素
化されてもよく、すなわち、主鎖の中の、又は側枝に付加された、又はこれらの両方の、
フッ素含有部分を含んでもよい。
【００３５】
　「多孔質」とは、液体を吸収することができることを意味する。
【発明を実施するための形態】
【００３６】
　本発明のフルオロケミカル組成物は、
　（ａ）１つ以上のフッ素化ポリオールと、
　（ｂ）１７個以上の炭素原子を含有する１つ以上のポリアシル化合物（カルボン酸、エ
ステル、ハロゲン化アシルなど）と、
　（ｃ）ポリオール（ａ）のヒドロキシル基と又はポリアシル化合物（ｂ）のアシル基と
反応性がある官能基を含む１つ以上の一官能性フッ素含有化合物と、の縮合反応生成物を
含む。
【００３７】
　フッ素化ポリオール化合物は更に、ペルフルオロアルキル、ペルフルオロヘテロアルキ
ル、及びペルフルオロヘテロアルキレンからなる群から選択される少なくとも１個のフッ
素含有基を含む。このエステルオリゴマーは更に１つ以上の非フッ素化ポリオールを含ん
でもよい。所望により、本発明のフルオロケミカルオリゴマーの反応混合物は更に、（ａ
）、（ｂ）及び（ｃ）に加えて、（ｄ）１つ以上の一官能性でフッ素非含有化合物を含ん
で、得られる撥水／撥油性、融点などのような特性を調整する。
【００３８】
　このオリゴマーは、少なくとも２個の繰り返し可能又は繰り返し重合単位を含む。各繰
り返し可能又は繰り返し単位は、ペルフルオロアルキル、ペルフルオロアルキレン、ペル
フルオロヘテロアルキル、及びペルフルオロヘテロアルキレンからなる群から選択される
１つ以上の側枝又は鎖中フッ素含有基、並びに、ポリオールとポリアシル化合物との間の
反応から形成されるエステル基を含む。このオリゴマーは、１個以上のペルフルオロアル
キル基、１個以上のペルフルオロヘテロアルキル基、又は所望により１個以上の、フッ素
非含有化合物又はこれらの混合物によって終端される。
【００３９】
　得られるエステル分子混合物は好ましくは、２個以上の繰り返し単位などの様々な数の
繰り返し又は繰り返し可能単位を有するエステル分子を含むことが理解されるであろう。
様々な数の繰り返し単位を含むエステル分子のこの混合物により、フルオロケミカル組成
物を調製する際に上記成分の単純なブレンドを行うことができる。
【００４０】
　本発明のフルオロケミカル組成物は、少なくとも一部のポリオール化合物が側枝又は鎖
中フッ素含有基から構成されるという条件で、少なくとも１つのジアシル化合物（又はそ
の誘導体、例えば、ジカルボン酸ハロゲン化物、ジカルボン酸無水物、若しくはジカルボ
ン酸エステル）と、少なくとも１つのフッ素化ポリオールと、少なくとも１つのフッ素含
有モノアルコール又はフッ素含有モノカルボン酸（又は誘導体）との反応から生じるエス
テル分子の混合物を含む。
【００４１】
　それゆえに、フルオロケミカル組成物は、一定数の特定の繰り返し又は繰り返し可能単
位（１以上の数）を有する単一のエステルオリゴマーを含むことができるか、あるいは、
このような化合物及び／又は様々な数の繰り返し単位のオリゴマーの混合物を含むことが
できる。
【００４２】
　エステル化合物及びオリゴマーは下式（Ｉ）により表すことができる。
【００４３】
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　ＲｆＱ［ＯＲ２］ｏ［ＯＣ（Ｏ）Ｒ１Ｃ（Ｏ）ＯＲ２Ｏ］ｎ［Ｃ（Ｏ）Ｒ１Ｃ（Ｏ）］

ｍＴ
　（Ｉ）
　式中、
　ｏは、０～１の数（０及び１を含む）であり、
　ｎは、１～１０の数（１及び１０を含む）であり、
　ｍは、０～１の数（０及び１を含む）であり、
　Ｒｆは、１個～１２個、好ましくは６個以下、最も好ましくは３個～５個の炭素原子を
有するペルフルオロアルキル基、又は、存在する全てのペルフルオロカーボン鎖が１個～
６個、好ましくは１個～４個の炭素原子を有する、３個～約５０個の炭素原子を有するペ
ルフルオロヘテロアルキル基であり、
　Ｑは二価連結基であり、
　Ｒ１は、同一又は異なり、ポリアシル化合物の残基である多価有機基であり、これは１
５個～２０個の炭素原子、最も好ましくは１６個の炭素原子からなる直鎖又は分枝状又は
不飽和鎖アルキレン基であり、
　Ｒ２は、ポリオールの残基である同一又は異なる二価有機基であり、その少なくとも一
部は１個以上のペルフルオロアルキル基、ペルフルオロヘテロアルキル基、ペルフルオロ
ヘテロアルキレン基、若しくはこれらの混合物で置き換えられているか又はこれらを含有
し、好ましくは６個以下の炭素原子がそれらに結合したフッ素原子を有し、並びに、
　Ｔは、上記で定義したＱＲｆか、又は、ポリアシル化合物と若しくはポリオールと反応
できる、フッ素非含有一価化合物か、のいずれかである。
【００４４】
　上記Ｒｆ基に関して、Ｒｆ基が６個以下の炭素原子を有することが好ましい。より短い
鎖のＲｆ基は、米国特許第５，６８８，８８４号に記載されているように、生体内蓄積を
生じる傾向を低減すると考えられている。
【００４５】
　好適な連結基Ｑは、共有結合に加えて以下の構造を含む。このリストの目的において、
各ｋは独立して０～約２０の整数であり、Ｒ１’は、水素、フェニル、又は１個～約４個
の炭素原子のアルキルであり、Ｒ２’は１個～約２０個の炭素原子のアルキルである。各
構造は、非方向性であり、すなわち、－（ＣＨ２）ｋＣ（Ｏ）Ｏ－は、－Ｏ（Ｏ）Ｃ（Ｃ
Ｈ２）ｋ－と同等である。
【００４６】
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【表１】

【００４７】
　単独の化合物に加えて、この一般式に対応するオリゴマーの混合物を表すことができる
こと、並びに、ｏ、ｍ及びｎが整数ではない数値により表すことができることが理解され
よう。
【００４８】
　ポリオール分子の混合物を含む本発明のフルオロケミカル組成物の調製に使用するのに
好適なポリオールには、１個超の平均ヒドロキシル官能基（好ましくは約２個～約３個、
ジオールとしての約２個が最も好ましい）を有する有機ポリオールが挙げられる。ヒドロ
キシル基は第一級又は第二級であることができ、第一級ヒドロキシル基はこれらのより大
きな反応性のために好ましい。
【００４９】
　好適なポリオールには、少なくとも１個の脂肪族、ヘテロ脂肪族、脂環式、ヘテロ脂環
式、芳香族、複素環式芳香族、又はポリマーの部分を含むものが挙げられる。好ましいポ
リオールは、末端基としてヒドロキシル基を含有する脂肪族又はポリマーのポリオールで
ある。
【００５０】
　このポリオールは、ペルフルオロアルキル、ペルフルオロヘテロアルキル、及びペルフ
ルオロアルキレン部分からなる群から選択される少なくとも１個のフッ素含有基を含んで
もよい。これらのペルフルオロ部分を含む全てのペルフルオロカーボン鎖は、好ましくは
６個以下の炭素原子である。ペルフルオロアルキル部分が好ましく、６個以下の炭素原子
を有するペルフルオロアルキル部分が好ましい。ペルフルオロヘテロアルキル部分は、３
個～５０個の炭素原子を有してもよい。ペルフルオロヘテロアルキレン基は、３個～５０
個の炭素原子を有してもよい。ペルフルオロヘテロアルキル及びアルキレン部分は好まし
くは、６個を超える炭素原子のペルフルオロカーボン鎖を有さないペルフルオロポリエー
テルである。
【００５１】
　フッ素化ポリオールと非フッ素化ポリオールとの混合物は、本発明の特定のフルオロケ
ミカル組成物を調製するのに有利に利用することができる。例えば、非フッ素化ポリオー
ルを含むことにより、フルオロケミカル組成物の溶融温度を変えることができ、所与の用
途において通常使用される加工温度での調製をより有効にする。費用対効果の増加もまた
、より高価なフッ素化ポリオールの一部をより高価ではない非フッ素化ポリオールと置き
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換えることにより、達成される。非フッ素化ポリオール及び使用量の選択は、例えば、溶
融温度及び撥水／撥油性といった性能要件により決定される。非フッ素化ポリオールを使
用する時、非フッ素化ポリオールとフッ素化ポリオールとの比の典型的に有用な範囲は、
約１：１～約１：１００である。
【００５２】
　それゆえに、フルオロケミカルエステルオリゴマーは、１つ以上のフッ素化ポリオール
と、所望により１つ以上の非フッ素化ポリオールと、１つ以上のポリアシル化合物と１つ
以上の一官能性フッ素含有化合物と、所望によりポリアシル化合物又はポリオールと反応
できるフッ素非含有一官能性化合物と、の縮合反応生成物を含んでもよい。
【００５３】
　少なくとも１個のフッ素含有基から構成される好適なフッ素化ポリオールの代表例には
、ＲｆＳＯ２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２、例えば、
　Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）ペルフルオロブチルスルホンアミド、ＲｆＯＣ６Ｈ

４ＳＯ２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２、ＲｆＳＯ２Ｎ（Ｒ’）ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｏ
Ｈ、例えば、Ｃ６Ｆ１３ＳＯ２Ｎ（Ｃ３Ｈ７）ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ

２ＣＯＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２、ＲｆＣＯＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２、
　ＣＦ３ＣＦ２（ＯＣＦ２ＣＦ２）３ＯＣＦ２ＣＯＮ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ

２ＯＨ、ＲｆＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、例えば、Ｃ４Ｆ９ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）
ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＳＣ３Ｈ６ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、
　ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＳＣ３Ｈ６ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）２、ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ（
ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、
　ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｓ
ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、例えば、Ｃ５Ｆ１１（ＣＨ２）３ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）
ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、例えば、Ｃ５Ｆ

１１（ＣＨ２）３ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ２Ｈ４

ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、
　ＲｆＣＨ２ＣＨ２（ＣＨ３）ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、Ｒｆ（ＣＨ２）４ＳＣ

３Ｈ６ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、
　Ｒｆ（ＣＨ２）４ＳＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）２、Ｒｆ（ＣＨ２）４ＳＣ３Ｈ６ＯＣＨ

２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、
　ＲｆＣＨ２ＣＨ（Ｃ４Ｈ９）ＳＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＨ、
　ＲｆＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｓ
ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、
　ＲｆＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、ＲｆＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｏ
Ｈ、
　ＲｆＲ’’ＳＣＨ（Ｒ’’’ＯＨ）ＣＨ（Ｒ’’’ＯＨ）ＳＲ’’Ｒｆ、（ＲｆＣＨ２

ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２）２Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２、
　（（ＣＦ３）２ＣＦＯ（ＣＦ２）２（ＣＨ２）２ＳＣＨ２）２Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２、（
ＲｆＲ’’ＳＣＨ２）２Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２、１，４－ビス（１－ヒドロキシ－１，１－
ジヒドロペルフルオロエトキシエトキシ）ペルフルオロ－ｎ－ブタン（ＨＯＣＨ２ＣＦ２

ＯＣ２Ｆ４Ｏ（ＣＦ２）４ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ２ＣＨ２ＯＨ）、
　１，４－ビス（１－ヒドロキシ－１，１－ジヒドロぺルフルオロプロポキシ）ペルフル
オロ－ｎ－ブタン（ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２）４ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ）
、ポリ－３－フォックス（POLY-3-FOX）（商標）（オムノバ・ソリューションズ社（Omno
va Solutions, Inc.）、オハイオ州アクロン（Akron）から）などのフッ素化オキセタン
の開環重合により製造されるフッ素化オキセタンポリオール、米国特許第４，５０８，９
１６号（ニューウェル（Newell）ら）に記載されているような、少なくとも２個のヒドロ
キシル基を含有する化合物によるフッ素化有機基置換エポキシドの開環付加重合により調
製されるポリエーテルアルコール、及びペルフルオロポリエーテルジオール、例えば、フ
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ォンブリン（FOMBLIN）（商標）ＺＤＯＬ（アウジモント（Ausimont）からのＨＯＣＨ２

ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２Ｏ）８～１２（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）８～１２ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ）が挙げら
れ、式中、
　Ｒｆは１個～６個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基、又は、存在する全ての
ペルフルオロカーボン鎖が６個以下の炭素原子を有する３個～約５０個の炭素原子を有す
るペルフルオロヘテロアルキル基、又はこれらの混合物であり、
　Ｒ’は１個～４個の炭素原子のアルキルであり、Ｒ’’は１個～１２個の炭素原子の分
枝状若しくは直鎖アルキレン、２個～１２個の炭素原子のアルキレンチオ－アルキレン、
２個～１２個の炭素原子のアルキレン－オキシアルキレン、又は２個～１２個の炭素原子
のアルキレンイミノアルキレンであり、窒素原子は第三の置換基としてハロゲン若しくは
１個～６個の炭素原子のアルキルを含有し、
　及び
　Ｒ’’’は、１個～１２個の炭素原子の直鎖若しくは分枝鎖アルキレン又は式ＣｒＨ２

ｒ（ＯＣＳＨ２ｓ）ｔのアルキレン－ポリオキシアルキレンであり、式中、ｒは１～１２
であり、ｓは２～６であり、ｔは１～４０である。
【００５４】
　少なくとも１個のフッ素含有基から構成される好ましいポリオールには、Ｎ－ビス（２
－ヒドロキシエチル）ペルフルオロブチルスルホンアミド、ポリ－３－フォックス（POLY
-3-FOX）（商標）（オムノバ・ソリューションズ社（Omnova Solutions, Inc.）、オハイ
オ州アクロン（Akron）から）などのフッ素化オキセタンの開環重合により製造されるフ
ッ素化オキセタンポリオール、米国特許第４，５０８，９１６号（ニューウェル（Newell
）ら）に記載されているような、少なくとも２個のヒドロキシル基を含有する化合物によ
るフッ素化有機基置換エポキシドの開環付加重合により調製されるポリエーテルアルコー
ル、ペルフルオロポリエーテルジオール、例えば、フォンブリン（FOMBLIN）（商標）Ｚ
ＤＯＬ（アウジモント（Ausimont）からのＨＯＣＨ２ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２Ｏ）８～１２（Ｃ
Ｆ２ＣＦ２Ｏ）８～１２ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ）、
　１，４－ビス（１－ヒドロキシ－１，１－ジヒドロペルフルオロエトキシエトキシ）ペ
ルフルオロ－ｎ－ブタン（ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＯＣ２Ｆ４Ｏ（ＣＦ２）４ＯＣ２Ｆ４ＯＣＦ

２ＣＨ２ＯＨ）、及び、
　１，４－ビス（１－ヒドロキシ－１，１－ジヒドロペルフルオロプロポキシ）ペルフル
オロ－ｎ－ブタン（ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２）４ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ）
が挙げられる。
【００５５】
　少なくとも１個のフッ素含有基から構成されるより好ましいポリオールには、
　Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）ペルフルオロブチルスルホンアミド、
　１，４－ビス（１－ヒドロキシ－１，１－ジヒドロペルフルオロプロポキシ）ペルフル
オロ－ｎ－ブタン（ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２）４ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ）
が挙げられる。
【００５６】
　好適な、非ポリマーで、非フッ素化ポリオールの代表例には、アルキレングリコール、
ポリヒドロキシアルカン、及び他のポリヒドロキシ化合物が挙げられる。アルキレングリ
コールには、例えば、１，２－エタンジオール、１，２－プロパンジオール、３－クロロ
－１，２－プロパンジオール、
　１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２－
メチル－１，３－プロパンジオール、
　２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール（ネオペンチルグリコール）、２－エチ
ル－１，３－プロパンジオール、
　２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、１，５－ペンタンジオール、２－エチ
ル－１，３－ペンタンジオール、
　２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタン
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ジオール、１，２－、１，５－、及び１，６－ヘキサンジオール、
　２－エチル－１，６－ヘキサンジオール、ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、
１，８－オクタンジオール、ビシクロ－オクタンジオール、１，１０－デカンジオール、
トリシクロ－デカンジオール、ノルボルナンジオール、及び１，１８－ジヒドロキシオク
タデカンが挙げられる。ポリヒドロキシアルカンには、例えば、グリセリン、トリメチロ
ールエタン、トリメチロールプロパン、
　２－エチル－２－（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール、１，２，６－ヘ
キサントリオール、ペンタエリスリトール、キニトール、マンニトール、及びソルビトー
ルが挙げられる。他のポリヒドロキシ化合物には、例えば、ポリオールが挙げられ、これ
には例えば、ジ（エチレングリコール）、トリ（エチレングリコール）、テトラ（エチレ
ングリコール）、テトラメチレングリコール、ジプロピレングリコール、ジイソプロピレ
ングリコール、トリプロピレングリコール、ビス（ヒドロキシメチル）プロピオン酸、Ｎ
，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、ビシン
、
　１，１１－（３，６－ジオキサウンデカン）ジオール、１，１４－（３，６，９，１２
－テトラオキサテトラデカン）ジオール、
　１，８－（３，６－ジオキサ－２，５，８－トリメチルオクタン）ジオール、１，１４
－（５，１０－ジオキサテトラデカン）ジオール、ヒマシ油、
　２－ブチン－１，４－ジオール、Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル）ベンズアミド、４
，４’－ビス（ヒドロキシメチル）ジフェニルスルホン、１，４－ベンゼンジメタノール
、１，３－ビス（２－ヒドロキシエチオキシ）ベンゼン、１，２－ジヒドロキシベンゼン
、レゾルシノール、１，４－ジヒドロキシベンゼン、３，５－、２，６－、２，５－、及
び２，４－ジヒドロキシ安息香酸、１，６－、２，６－、２，５－、及び
　２，７－ジヒドロキシナフタレン、２，２’－及び４，４’－ビフェノール、１，８－
ジヒドロキシビフェニル、
　２，４－ジヒドロキシ－６－メチル－ピリミジン、４，６－ジヒドロキシピリミジン、
３，６－ジヒドロキシピリダジン、ビスフェノールＡ、４，４’－エチリデンビスフェノ
ール、４，４’－イソプロピリデンビス（２，６－ジメチルフェノール）、
　ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－
１－フェニルエタン（ビスフェノールＣ）、
　１，４－ビス（２－ヒドロキシエチル）ピペラジン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）
エーテルが挙げられ、並びに、他の脂肪族、ヘテロ脂肪族、飽和脂環式、芳香族、飽和ヘ
テロ脂環式、及び複素芳香族ポリオール、及び同類のもの、並びに、これらの混合物が挙
げられる。
【００５７】
　有用なポリマーで非フッ素化ポリオールの代表例には、ポリオキシエチレン、ポリオキ
シプロピレン、及びエチレンオキシド末端の、ポリプロピレングリコール並びにトリオー
ルであって、このジオールについては約１００～約１０００、又はトリオールについては
約７０～約７００の当量に相当する、約２００～約２０００の分子量のもの、様々な分子
量のポリテトラメチレングリコール、様々な分子量のポリジアルキルシロキサンジオール
、ヒドロキシ末端ポリエステル及びヒドロキシ末端ポリラクトン（例えば、ポリカプロラ
クトンポリオール）、ヒドロキシ末端ポリアルカジエン（例えば、ヒドロキシル末端ポリ
ブタジエン）、及び同類のものが挙げられる。所望される場合には、ポリマーポリオール
の混合物を使用することができる。
【００５８】
　有用な市販のポリマーで非フッ素化ポリオールには、約２００～約２０００の数平均分
子量（Ｍｎ）範囲のカーボワックス（CARBOWAX）（商標）ポリ（エチレングリコール）材
料（ユニオンカーバイド社（Union Carbide Corp.）から）、ＰＰＧ－４２５（ライオン
デル・ケミカルズ（Lyondell Chemicals）から）などのポリ（プロピレングリコール）材
料、プルロニック（PLURONIC）（商標）Ｌ３１（ＢＡＳＦ社（BASF Corporation）から）
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などの、ポリ（エチレングリコール）とポリ（プロピレングリコール）とのブロックコポ
リマー、ビスフェノールＡエトキシレート（Bisphenol A ethoxylate）、ビスフェノール
Ａプロピルオキシレート（Bisphenol A propyloxylate）、ビスフェノールＡプロピルオ
キシレート／エトキシレート（Bisphenol A propoxylate/ethoxylate）（シグマ・アルド
リッチ（Sigma-Aldrich）から）、ポリメグ（POLYMEG）（商標）６５０と１０００（クエ
ーカーオーツカンパニー（Quaker Oats Company）から）及びテラタン（TERATHANE）（商
標）ポリオール（デュポン（DuPont）から）などのポリテトラメチレンエーテルグリコー
ル、ポリｂｄ（Poly bd）（商標）材料（エルフ・アトケム（Elf Atochem）から）などの
ヒドロキシル末端ポリブタジエン樹脂、第二級ヒドロキシル基を有するポリオキシアルキ
レンテトロールの「ＰｅＰ」シリーズ（ワイアンドッテ・ケミカルズ社（Wyandotte Chem
icals Corporation）から）、例えば、「ＰｅＰ」４５０、５５０、及び６５０、トーン
（TONE）（商標）０２０１、０２１０、０３０１、及び０３１０（ユニオンカーバイド（
Union Carbide）から）などの約２００～約２０００の範囲のＭｎを有するポリカプロラ
クトンポリオール、パラプレックス（PARAPLEX）（商標）Ｕ－１４８（ローム＆ハース（
Rohm and Haas）から）、脂肪族ポリエステルジオール、ムルトロン（MULTRON）（商標）
ポリ（エチレンアジパート）ポリオール（モベイケミカル社（Mobay Chemical Co.）から
）などのポリエステルポリオール、Ｍｎ＝９００を有するヘキサンジオールカーボネート
であるデュラカーボ（DURACARB）（商標）１２０（ＰＰＧインダストリーズ社（PPG Indu
stries Inc.））などのポリカーボネートジオール、並びに同類のもの、並びにこれらの
混合物が挙げられる。
【００５９】
　好ましい非フッ素化いポリオールには、１，２－エタンジオール、１，２－及び１，３
－プロパンジオール、
　１，３－及び１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，５－ペンタンジ
オール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，２－、１，５－、及び１，６－ヘ
キサンジオール、ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、１，８－オクタンジオール
、１，１０－デカンジオール、ジ（エチレングリコール）、トリ（エチレングリコール）
、テトラ（エチレングリコール）、ジ（プロピレングリコール）、ジ（イソプロピレング
リコール）、トリ（プロピレングリコール）、ポリ（エチレングリコール）ジオール（約
２００～約１５００の数平均分子量）、ポリ（ジ（エチレングリコール）フタレート）ジ
オール（例えば、約３５０又は約５７５の数平均分子量を有する）、ポリ（プロピレング
リコール）ジオール（約２００～約５００の数平均分子量）、プルロニック（PLURONIC）
（商標）Ｌ３１（ＢＡＳＦ社（BASF Corporation）から）などの、ポリ（エチレングリコ
ール）とポリ（プロピレングリコール）とのブロックコポリマー、ポリカプロラクトンジ
オール（約２００～約６００の数平均分子量）、レゾルシノール、ヒドロキノン、１，６
－、２，５－、２，６－、及び２，７－ジヒドロキシナフタレン、
　４，４’－ビフェノール、ビスフェノールＡ、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン
、並びに同類のもの、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【００６０】
　より好ましい非フッ素化ポリオールには、１，２－エタンジオール、１，２－及び１，
３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，２－及
び１，６－ヘキサンジオール、ジ（エチレングリコール）、
　トリ（エチレングリコール）、ポリ（ジ（エチレングリコール）フタレート）ジオール
（例えば、約３５０又は約５７５の数平均分子量を有する）、ポリ（エチレングリコール
）ジオール（例えば、約２００、３００、４００の数平均分子量を有する）、ポリプロピ
レングリコール（例えば、約４２５の数平均分子量を有する）、二量体ジオール、ポリカ
プロラクトンジオール（例えば、約５３０の数平均分子量を有する）、３，５－ジヒドロ
キシベンゼン、ビスフェノールＡ、レゾルシノール、ヒドロキノン、及びこれらの混合物
が挙げられる。
【００６１】
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　フルオロケミカル組成物の調製での使用に好適なポリアシル化合物及びこれらの誘導体
（例えば、ジカルボン酸ハロゲン化物、ジカルボン酸無水物、及びジカルボン酸エステル
）は、少なくとも１個の脂肪族、ヘテロ脂肪族（すなわち、窒素、酸素、又はイオウなど
の、鎖中ヘテロ原子を含有する）、飽和脂環式、飽和ヘテロ脂環式、又は、ポリマー部分
を含む。好ましくは、ポリアシル化合物は、天然状態で脂肪族である。
【００６２】
　種々の理由のために、アシル誘導体が場合によっては酸よりも好ましい。例えば、アシ
ルハロゲン化物は相対的に高反応速度と、完了まで到達する傾向を有する反応との両方を
提供する。得られるＨＣｌは揮発性であり、真空下で又は水洗浄によるなどの他の除去手
段により取り除くことができる。
【００６３】
　多塩基酸が使用される場合には、ｐ－トルエンスルホン酸又はトリフルオロメタンスル
ホン酸などの触媒を使用することができ、並びに、使用条件下で得られたフルオロケミカ
ル組成物の分解を最小限にするために、反応が完了した後に除去可能又は非活性化可能（
例えば、トリエチルアミン、ＣａＯ、などのような塩基との反応について）であるように
選択することができる。
【００６４】
　好適なジカルボン酸及びジカルボン酸誘導体の代表例には、以下の酸及びこれらに対応
するエステル、ハロゲン化物、並びに無水物、オクタデカン二酸（すなわち、Ｒ１は１６
である）、イコサン二酸（すなわち、Ｒ１は１８である）及びドコサン二酸（すなわち、
Ｒ１は２０である）が挙げられ、最も好ましくは１６個の炭素原子である。
【００６５】
　本発明のフルオロケミカル組成物を局所的な処置として使用する場合には、脂肪族ジカ
ルボン酸（及びこれらの誘導体）が好ましい。
【００６６】
　エステル分子の混合物を含む本発明のフルオロケミカル組成物を調製するのに有用なフ
ルオロケミカル一官能性化合物には、少なくとも１個のＲｆ基を含むものが挙げられる。
Ｒｆ基は、直鎖、分枝鎖、又は環状フッ素化アルキレン基又はそれらのいずれかの組み合
わせを含有できる。Ｒｆ基は、炭素－ヘテロ原子－炭素鎖（すなわち、ヘテロアルキレン
基）を形成するために、所望により炭素－炭素鎖に１個以上のヘテロ原子（すなわち、酸
素、硫黄、及び／又は窒素）を含有できる。完全にフッ素化された基が一般には好ましい
が、２個の炭素原子毎に１個以下のいずれかの原子が存在するならば、置換基として水素
又は塩素原子も存在することができる。いずれかのＲｆ基は、少なくとも約４０重量％の
フッ素、より好ましくは少なくとも約５０重量％のフッ素を含有するのが更に好ましい。
この基の末端部分は通常全てがフッ素化されており、好ましくは少なくとも３個のフッ素
原子を含有し、例えば、ＣＦ３Ｏ－、ＣＦ３ＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－、（ＣＦ３

）２Ｎ－、（ＣＦ３）２ＣＦ－、ＳＦ５ＣＦ２－が挙げられる。ペルフルオロ化脂肪族基
（すなわち、式ＣｎＦ２ｎ＋１－のもの）（式中、ｎは１～６（１及び６を含む）である
）が好ましい。更に、フルオロケミカル一官能性化合物は室温よりも上の融点を有するこ
とが好ましい。室温で固体の又は結晶性のフルオロケミカル一官能性化合物から誘導され
るオリゴマーは、より低い融点の化合物よりも高い接触角性能を呈することが分かってい
る。
【００６７】
　有用なフッ素含有一官能性化合物にはまた、下式ＩＩの化合物が挙げられる：
　ＲｆＱ’　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
　式中、
　Ｒｆは、１個～１２個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基、又は、存在する全
てのペルフルオロカーボン鎖が６個以下の炭素原子を有する３個～約５０個の炭素原子を
有するペルフルオロヘテロアルキル基であり、
　Ｑ’は、（ポリアシル化合物の）末端アシル基又は（ポリオールの）ヒドロキシル基に
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対して反応性がある官能基を含む部分である。
【００６８】
　化合物ＲｆＱ’がポリオール又はアシル化合物と反応して末端部分ＲｆＱ－を供給する
ことは式Ｉを参照することで理解されよう。
【００６９】
　ＲｆＱ’は、以下のフッ素含有モノアルコール、
【００７０】
【表２】

【００７１】
　及び同類のもの、及びこれらの混合物を含んでもよく、式中、Ｒｆは、１個～１２個の



(18) JP 2010-529263 A 2010.8.26

10

20

30

40

50

炭素原子を有するペルフルオロアルキル基、又は存在する全てのペルフルオロカーボン鎖
が６個以下の炭素原子を有する３個～約５０個の炭素原子を有するペルフルオロヘテロア
ルキル基である。所望される場合には、このようなアルコールを使用せずに、同様のチオ
ールを利用することができる。
【００７２】
　好ましいフッ素含有モノアルコールには、
　２－（Ｎ－メチルペルフルオロブタンスルホンアミド）エタノール、
　２－（Ｎ－エチルペルフルオロブタンスルホンアミド）エタノール、
　２－（Ｎ－メチルペルフルオロブタンスルホンアミド）プロパノール、
　Ｎ－メチル－Ｎ－（４－ヒドロキシブチル）ペルフルオロヘキサンスルホンアミド、１
，１，２，２－テトラヒドロペルフルオロオクタノール、１，１－ジヒドロペルフルオロ
オクタノール、Ｃ６Ｆ１３ＣＦ（ＣＦ３）ＣＯ２Ｃ２Ｈ４ＣＨ（ＣＨ３）ＯＨ、
　ｎ－Ｃ６Ｆ１３ＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＮ（Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、Ｃ４Ｆ９ＯＣ２Ｆ４Ｏ
ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、
　Ｃ３Ｆ７ＣＯＮ（Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、１，１，２，２，３，３－ヘキサヒドロペル
フルオロデカノール、
　Ｃ３Ｆ７Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）１～３６ＣＦ（ＣＦ３）ＣＨ２ＯＨ、ＣＦ３Ｏ
（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）１～３６ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ、
　Ｃ４Ｆ９－ＳＯ２ＮＭｅＣ２Ｈ４ＯＨ、及び同類のもの、及びこれらの混合物が挙げら
れる。
【００７３】
　他の有用なフッ素含有化合物には、米国特許出願公開第２００７／００４８９５号（参
照によりその全体が本明細書に組み込まれる）の段落［０００１０］に成分として記載さ
れているものなどの官能性オリゴマーのフルオロアクリレート、及び、米国特許第７，２
１４，７３６号（参照によりその全体が本明細書に組み込まれる）の式（Ｉ）及び（ＩＩ
Ｉ）に記載されているものなどのフッ素化ポリエーテルが挙げられ、式中、Ｔｋは、アシ
ル基又はヒドロキシル基と反応することができる反応性基である。
【００７４】
　フルオロケミカル一官能性化合物、ＲｆＱ’は、フッ素含有モノカルボン酸の誘導体（
エステル又は酸ハロゲン化物など）を含んでもよく、このフッ素含有カルボン酸には、（
１）式Ｒｆ（ＣＨ２）ｎ（Ｘ）ｐ（ＣＨ２）ｍＣ（Ｏ）ＯＨ（式中、Ｒｆは上記で定義さ
れた通りであり、ｎ及びｍは独立して０～１４（好ましくは０～８、より好ましくは０～
４）の整数であり、Ｘは二価の酸素又はイオウであり、ｐは０又は１の整数である）を有
するもの、並びに（２）式ＲｆＱＲ’Ｃ（Ｏ）ＯＨ（式中、Ｒｆは上記で定義された通り
であり、Ｒ’は１個～約１２個の炭素原子（好ましくは１個～８個の炭素原子、より好ま
しくは１個～約４個の炭素原子）を有する、二価のアルキル（直鎖又は分枝状）又はシク
ロアルキルラジカル、及び二価連結基Ｑは、－ＳＯ２Ｎ（Ｒ’’）－又は
　－ＣＯＮ（Ｒ’’）－であり、式中、Ｒ’’は、１個～約１２個の炭素原子（好ましく
は１個～８個の炭素原子、より好ましくは１個～約４個の炭素原子）を有する、一価のア
ルキル（直鎖又は分枝状）、シクロアルキル、又はアリールラジカルである）を有するも
のが挙げられる。
【００７５】
　フッ素含有モノカルボン酸の有用な誘導体の代表例には、ペルフルオロ酪酸（Ｃ３Ｆ７

Ｃ（Ｏ）ＯＨ）、ペルフルオロイソ酪酸（（ＣＦ３）２ＣＦＣ（Ｏ）ＯＨ）、ヒドロペル
フルオロ酪酸（Ｃ３Ｆ６ＨＣ（Ｏ）ＯＨ）、ペルフルオロペンタン酸（Ｃ４Ｆ９Ｃ（Ｏ）
ＯＨ）、ヒドロペルフルオロペンタン酸（Ｃ４Ｆ８ＨＣ（Ｏ）ＯＨ）、ペルフルオロヘキ
サン酸（Ｃ５Ｆ１１Ｃ（Ｏ）ＯＨ）、ヒドロペルフルオロヘキサン酸（Ｃ５Ｆ１０ＨＣ（
Ｏ）ＯＨ）、ペルフルオロシクロヘキサニルカルボン酸（Ｃ６Ｆ１１Ｃ（Ｏ）ＯＨ）、ペ
ルフルオロヘプタン酸（Ｃ６Ｆ１３Ｃ（Ｏ）ＯＨ）、ペルフルオロ（３－エトキシプロピ
オン酸）、
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　ペルフルオロ（３－プロポキシプロピオン酸）、ペルフルオロ（３－ブトキシプロピオ
ン酸）、ペルフルオロ（３－ペントキシプロピオン酸）、Ｒｆ［ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２

］１～６ＯＣＦ（ＣＦ３）Ｃ（Ｏ）ＯＨ（式中、Ｒｆは、１個～１２個の炭素原子のペル
フルオロアルキル基である）、４－（４－ペルフルオロイソプロポキシペルフルオロブチ
ル）酪酸、
　４－（ビス（ペルフルオロイソプロピル）フルオロメトキシ）ペルフルオロ酪酸、
　１２－（２－ペルフルオロイソプロポキシペルフルオロエチル）ドデカン酸、
　６－（２－ペルフルオロシクロブトキシペルフルオロエチル）ヘキサン酸、
　４－（ビス（ペルフルオロイソプロピル）フルオロメトキシ）ペルフルオロ酪酸、
　４－（２－ビス（ペルフルオロイソプロピル）フルオロメトキシペルフルオロエチル）
酪酸、
　２－（Ｎ－（エチル）ペルフルオロブタンスルホンアミド）酢酸、及び
　２－（Ｎ－（メチル）ペルフルオロブタンスルホンアミド）酢酸、及び同類のもの、及
びこれらの混合物が挙げられる。
【００７６】
　好ましいフッ素含有モノカルボン酸には、
　２－（Ｎ－（エチル）ペルフルオロブタンスルホンアミド）酢酸、２－（Ｎ－（メチル
）ペルフルオロブタンスルホンアミド）酢酸、及び同類のもの、及びこれらの混合物が挙
げられる。
【００７７】
　上記リストに関して、末端ヒドロキシル又はカルボキシル基は、式Ｉの連結基Ｑを形成
するために（ポリアシル化合物の）末端アシル基と又は（ポリオールの）ヒドロキシル基
と反応性がある他の官能基と置換されてもよいことが理解されよう。
【００７８】
　所望される場合には、モノアルコール又はモノカルボン酸などの非フッ素化一官能性化
合物が、フッ素含有モノアルコール又はモノカルボン酸に加えて、総モノアルコール又は
モノカルボン酸分量の一部として（例えば、総量の約５０モル％までの量で）利用するこ
とができる。
【００７９】
　最も好ましいエステルオリゴマーは、１つ以上のフッ素化ポリオールと、（ポリオール
と比較して）過剰量の１つ以上のジアシル化合物と、及び末端アシル基と反応するのに十
分なフッ素化モノアルコールとの縮合反応生成物を含む。このような最も好ましいオリゴ
マーは、式ＩＩＩに対応する。
【００８０】
　ＲｆＱ［Ｃ（Ｏ）Ｒ３Ｃ（Ｏ）ＯＲ４Ｏ］ｎ［Ｃ（Ｏ）Ｒ３Ｃ（Ｏ）］ｍＱＲｆ　　　
　　（ＩＩＩ）
　式中、
　ｎは１～１０の数（１及び１０を含む）であり、
　ｍは１であり、
　Ｒｆは、１個～１２個、好ましくは６個以下の炭素原子を有するペルフルオロアルキル
基、又は存在する全てのペルフルオロカーボン鎖が１個～６個、好ましくは１個～４個の
炭素原子を有する３個～約５０個の炭素原子を有するペルフルオロヘテロアルキル基であ
り、
　Ｑは前述したような二価連結基であり、
　同一又は異なってもよいＲ３は１５個～２０個の炭素原子の直鎖アルキレンであり、
　Ｒ４は、ポリオールの残基である多価有機基であり、これは１個～１４個の炭素原子、
好ましくは１個～８個の炭素原子、より好ましくは１個～４個の炭素原子、最も好ましく
は２個の炭素原子の、直鎖若しくは分枝鎖アルキレン、シクロアルキレン、アリーレン又
はヘテロアルキレン基であり、少なくとも一部のＲ４基は、１個のペルフルオロアルキル
基、ペルフルオロヘテロアルキル基、ペルフルオロヘテロアルキレン基、又はこれらの混
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合物で置換されているか又はこれらを含有する。
【００８１】
　フルオロケミカル組成物は更に、１個以上の重合可能基と、ヒドロキシル基と又はアシ
ル基と反応性がある少なくとも１個の反応性基と、を含む重合可能な化合物の反応生成物
を含む。重合可能基は、前述したように、反応性官能基によってフルオロケミカルエステ
ルオリゴマーに組み込んでもよい。有用な重合可能基の例には、アクリレート、メタクリ
レート、ビニル、アリル、及びグリシジルが挙げられるが、これらに限定されない。重合
可能基を有する代表的な有用化合物には、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシエ
チルメタクリレート、ペンタエリスリトール（pentaerythriol）トリアクリレート、アリ
ルアルコール、グリシドール、Ｃ２Ｈ５（ＣＨ３）Ｃ＝ＮＯＨ、ＣＨ２＝ＣＨＯ（ＣＨ２

）４ＯＨ及びグリシジルメタクリレートが挙げられる。
【００８２】
　エステル分子の混合物を含む本発明のフルオロケミカル組成物は、ポリオールと、一官
能性化合物と、ポリアシル化合物と、所望により（ｄ）１つ以上の重合可能化合物と、を
単純にブレンドすることにより、製造することができる。当業者であれば理解するように
、ブレンドの順番又は工程の順序付けは非限定的であり、所望のフルオロケミカル組成物
を製造するために改善することができる。合成では、例えば、ポリアシル化合物と、ポリ
オールと、フッ素含有一官能性化合物（ＲｆＱ’）と、所望により（ｄ）１つ以上の重合
可能な化合物と、溶媒とを、乾燥した反応容器にすぐに連続して又は予め作製した混合物
として充填する。均質な混合物又は溶液が得られたら、触媒を典型的には添加し、反応混
合物を加熱する。温度は通常、溶媒の沸点及び副生成物の沸点により決定される。水又は
アルコールなどの副生成物は通常、共沸蒸留により除去される。
【００８３】
　フッ素含有一官能性化合物（ＲｆＱ’）を使用して上式Ｉのフッ素含有エステルオリゴ
マーを調製する時、一官能性化合物及び／又はポリオールとポリアシル化合物とのモル比
を変更して、モル重量を制御し、得られるポリエステルの特性を所望されるように調整す
ることができる。
【００８４】
　反応条件（例えば、反応温度及び／又は使用されるポリアシル化合物）によって、ポリ
アシル化合物／ポリオール／一官能性化合物の混合物約０．５重量％までの触媒濃度を使
用してもよいが、典型的には約０．００００５重量％～約０．５重量％が必要とされ、約
０．０２重量％～約０．１重量％が好ましい。好適な触媒には、当該技術分野において既
知であるもののような酸及び塩基エステル化触媒が挙げられる。有用な触媒には、パラ－
トルエンスルホン酸及びＣＦ３ＳＯ３Ｈが挙げられる。酸触媒が使用される場合には、酸
触媒は好ましくは、オリゴマーから除去されるか又はオリゴマー化後に中和される。触媒
の存在は、接触角性能に悪影響を及ぼす場合があることが判明している。
【００８５】
　ポリオールの混合物及び／又は一官能性化合物の混合物を、単一のポリオール及び／又
は単一の一官能性化合物の代わりに使用することができる。例えば、重合可能基を有する
ポリオールとＲｆ基を有するポリオールとを含むポリオール混合物を使用することができ
る。同様に、重合可能基を有する一官能性化合物とフッ素含有一官能性化合物とを含む一
官能性化合物混合物を使用することができる。
【００８６】
　本発明のフルオロケミカル組成物は、当業者に既知の、エステル化及びエステル交換反
応の手順並びに装置を使用することにより、調製することができる。例えば、フルオロケ
ミカル組成物は、（ａ）フッ素含有一官能性化合物をポリオールとジアシル化合物（若し
くは誘導体）とに同時に反応させること、（ｂ）まずポリオールをポリアシル化合物（若
しくは誘導体）と反応させ、次に得られた混合物をフッ素含有一官能性化合物に反応させ
ること、あるいは（ｃ）まずフッ素含有一官能性化合物をジアシル化合物（若しくは誘導
体）と反応させるか又はフッ素含有一官能性化合物をポリオールと反応させるかのいずれ
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かを行い、次に得られた混合物を残りの反応物質と反応させることにより、調製すること
ができる。
【００８７】
　反応は、溶液中で又は溶融状態で（一般的に使用される溶媒及び／又は装置を使用する
）、通常、大気圧下で及び溶液中又は溶融物中の反応物質を維持するのに十分な温度で、
行うことができる。例えば、約９０℃～約２４０℃（好ましくは約１００℃～約２１０℃
、より好ましくは約１１０℃～約１７０℃）の範囲の溶融温度を通常利用することができ
る。存在する場合には、溶媒又は副生成物のＨＣｌの除去を、例えば、約６７ｋＰａ（５
００ｔｏｒｒ）以下に相当する真空を使用して、減圧下で行うことができる。蒸留による
エステル化副生成物の除去は、トルエン、又は、ノベック（NOVEC）（商標）ＨＦＥ－７
１００（商標）若しくはＨＦＥ－７２００（商標）（３Ｍ社（3M Company）からの）のよ
うなフッ素化エーテルなどの適切な溶媒の選択により影響されることがある。
【００８８】
　水が副生成物である場合には、ヘプタン若しくはトルエンなどの水不混和性炭化水素溶
媒、フッ素化エーテル、又はペルフルオロカーボンが好ましい。副生成物が低級アルコー
ルである場合には、ペルフルオロカーボンが好ましい。
【００８９】
　エステルオリゴマーの混合物を含む本発明のフルオロケミカル組成物は、バッチ法に加
えて、工程別合成法に従って、製造することができる。合成では、ポリアシル化合物及び
ポリオールを乾燥条件下で、好ましくは溶媒中に、一緒に溶解し、次に、得られた溶液を
前述のように加熱して、触媒の存在下で０．５時間～２時間、好ましくは１時間にわたっ
て混合する。
【００９０】
　次に、得られたエステルオリゴマーを上記の１つ以上の一官能性化合物と、更に反応さ
せてもよい。一官能性化合物を上記反応混合物に添加してもよく、この一官能性化合物は
、残りの若しくは相当部分の残りの、ヒドロキシル又はアシル基と反応する。上記の温度
、乾燥条件、及び混合は０．５時間～２時間、好ましくは１時間にわたって、続けられる
。これにより、末端フッ素含有基を、ヒドロキシル又はアシル官能性エステルオリゴマー
及び化合物に結合してもよい。これらのオリゴマー及び化合物は所望により、得られた混
合物中に残っているヒドロキシル若しくはアシル基のいずれかを上記１つ以上の反応性重
合可能基含有化合物と反応させることにより、上記重合可能基で更に官能化することがで
きる。それゆえに、重合可能な化合物は、先行する添加の場合と同一の条件を用いて反応
混合物に添加される。
【００９１】
　重合可能基含有化合物を添加して、上記工程のいずれかにおいて上記条件下で、ヒドロ
キシル基と又はアシル基と反応させることができる。例えば、上述のように、重合可能基
含有化合物は、混合物として、ポリオールに添加することができる。あるいは、重合可能
基含有化合物は、（ａ）ポリアシル化合物とのポリオールの反応後に、（ｂ）モノアルコ
ールとの混合物として、及び、（ｃ）ポリアシル化合物との、ポリオール及び一官能性化
合物の反応後に、添加することができる。重合可能基含有化合物がモノアルコールである
時、好ましくはフッ素含有モノアルコールとの混合物として添加される。重合可能基含有
化合物がジオールである時、好ましくはポリコールとの混合物として添加される。
【００９２】
　本発明の化学組成物が１個以上のカルボン酸基を有するエステルオリゴマーを含有する
時、この組成物の水中での溶解度又は分散性は、カルボン酸基の塩を生成することにより
、更に増大する。第三級アミン、第四級アンモニウム水酸化物、及び無機塩基などの、塩
基性塩生成化合物には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化セシウム、水酸化リ
チウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化亜鉛、及び水酸化バリウムから
なる群から選択されるものが挙げられるが、これらに限定されず、好適な分量で（すなわ
ち、約６を超えるｐＨを維持するための分量で）使用することができる。これらの塩基性
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塩生成化合物は、エステルオリゴマー上の組み込まれた側枝及び／又は末端カルボン酸基
塩を形成するために、好ましくは水相に添加するが、所望によりエステルオリゴマーの調
製時に添加することができる。有用なアミン塩生成化合物の例には、アンモニア、トリメ
チルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、トリブ
チルアミン、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、
モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、ジメチルエタノールアミン、及びこれらの混合物か
らなる群から選択されるものが挙げられるが、これらに限定されない。好ましい塩生成化
合物には、アンモニア、トリメチルアミン、ジメチルエタノールアミン、メチルジエタノ
ールアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、及びトリイソプロピルアミンから
なる群から選択されるものが挙げられるが、それは、これらから調製される化学組成物が
コーティング時及び硬化時に過剰に親水性ではないからである。カルボン酸基と組み合わ
せた水酸化カリウムなどの塩生成化合物の反応により形成される特定の塩はアシル基との
所望されない反応を生じる恐れがあるため、ジオール、アルコール、及びシラン化合物の
全てがポリアシル化合物のアシル基と反応した後に、水相に塩生成化合物を添加すること
が好ましい。
【００９３】
　特定の用途のために所望される場合、フルオロケミカル組成物の調製に、上記反応物質
に加えて、少量の１つ以上のポリマー鎖延長剤又は非ポリマー鎖延長剤（例えば、ジアミ
ン）を使用することができる。
【００９４】
　本発明のコーティング組成物は、水性懸濁液、水性エマルション、若しくは水溶液、又
は、有機溶媒（若しくは有機溶媒／水）溶液、有機懸濁液、若しくは有機エマルションを
含み、これらは本発明のフルオロケミカル組成物を含む。コーティング材として適用する
時フルオロケミカルコーティング組成物は、多種多様な任意の基材に、撥油性及び撥水性
、並びに／又は、染み放出性及び染み耐性を付与する。
【００９５】
　本発明のフルオロケミカル組成物は、種々の溶媒に溶解、懸濁又は分散して、本発明の
化学組成物を基材上にコーティングする際に使用するのに好適なコーティング組成物を形
成することができる。水性懸濁液、エマルション、又は溶液が通常好ましく、（成分の総
重量を基準にして）約０．１重量％～約５０重量％の不揮発性固体分を含有することがで
きる。組成物が適用されるべき基材によって、水は、環境問題を生じず、安全で非毒性と
して許容可能であるので、好ましい溶媒である。
【００９６】
　本発明の別の実施形態は、１つ以上の表面を有する基材から構成される物品であり、こ
の基材の１つ以上の表面上には本発明のコーティング組成物から得られる硬化した塗膜が
ある。コーティング組成物の適用及び硬化後、この物品は、高い水動的接触角及びヘキサ
デカン動的接触角、撥油性及び撥水性、並びに／又は、染み放出性及び染み耐性を示す。
【００９７】
　本発明のコーティング組成物は、繊維性基材、皮革基材、及び硬質基材が挙げられるが
、これらに限定されない多種多様な基材に適用することができる。繊維性基材の例示的な
例には、織布生地、ニット生地、及び不織布生地（例えば、例として綿、亜麻布、ウール
、絹、ポリエステル、ナイロン、及びこのような繊維のブレンドが挙げられる天然、合成
、及び／又は天然／合成のブレンド）、積層体（例えば、ゴア（GORE）（商標）膜に使用
されるような延伸ポリテトラフルオロエチレン（「ＰＴＦＥ」）に結合されるナイロン又
はポリエステル生地）、布、カーペット、及び紙が挙げられる。硬質基材の例示的な例に
は、ガラス、セラミック、メーソンリー、コンクリート、天然石、人工石、金属、木材、
プラスチック、及び塗装表面が挙げられるが、これらに限定されない。基材は平坦な又は
湾曲した表面を有することができ、そのうえ本来は粒子状であっても繊維性であってもよ
い。好ましい基材は繊維性であり、又は、液体を吸収することができ、それゆえに多孔質
である。このような基材は特に染み及び汚れの影響を受けやすいが、また本発明のフルオ
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ロケミカル組成物から非常に利益を受けやすくもあり、これはこのコーティング組成物が
繊維性又は多孔質の基材表面の中に浸透して、基材の内側表面に広がることができるから
である。
【００９８】
　このコーティング組成物でコーティングすることができる基材の代表例には、眼科眼鏡
に使用されるレンズ、サングラス、光学機器、照明装置、腕時計水晶、及び同類のもの、
プラスチック窓透明板（plastic window glazing）、表示板（signs）、壁紙及びビニル
床材などの修飾面、フォルミカ（FORMICA）（商標）ブランドのシート材又は積層床材（
例えば、パーゴ（PERGO）（商標）ブランド床材）などの複合又は積層基材、セラミック
タイル及び据付器具（シンク、シャワー、トイレ）、天然及び人工石、装飾用石材及び敷
石、セメントと石材の、歩道及び自動車路、グラウトを構成する粒子又は適用されたグラ
ウトの仕上げ面、木製家具表面（デスクトップ、テーブルトップ）、キャビネット表面、
木製の床材、デッキ材、及びフェンス材、皮革、紙、繊維ガラス生地及び他の繊維含有生
地、布、カーペット材、ドレープ生地、室内装飾材料、衣服、及び同類のものが挙げられ
る。
【００９９】
　このコーティング組成物から調製される塗膜は金属表面を汚れ耐性にすることができ、
装飾金属片及びミラー上のもののような金属表面の光学特性をより長く保存することがで
きる。このコーティング組成物は木製表面に飲食物の汚れに対してより大きな耐性を持た
せることができる一方で、光沢外観を維持する助けとなる。加えて、このコーティング組
成物は、飛行機の翼、ボートの船殻、釣り糸、医療用表面、及びサイディング材として適
用することができ、食物剥離、溶融物剥離、粘着物剥離の用途、及び同類のものに使用す
ることができる。装飾用石材には、例えば、大理石、花崗岩、石灰岩、スレート、及び同
類のものが挙げられる。
【０１００】
　本発明のコーティング組成物でコーティングすることができる好ましい基材は、不織布
、ニット、及び織布生地、積層体、カーペット、ドレープ生地、室内装飾材料、衣服、及
び本質的にあらゆる布などの繊維性基材である。撥水／撥油性、及び／又は染み耐性を１
つ以上の表面を有する基材に付与するために、（ａ）本発明のコーティング組成物を基材
の１つ以上の表面上に適用し、（ｂ）このコーティング組成物を周囲温度で又は好ましく
は高温で硬化（すなわち、乾燥）させておく。高温の使用は、本発明のフルオロケミカル
組成物でコーティングされた繊維性基材を硬化させるのに特に有利であるが、それはこれ
により最良の撥水／撥油性が達成されるからである。約５０℃～約１７５℃の高温が好ま
しく、約１００℃～約１７０℃が典型的にはより好ましい。
【０１０１】
　コーティング組成物は、例えば、噴霧、パディング、浸漬、ロールコーティング、ブラ
ッシング、又は染着などの標準的な方法（所望により、任意の残っている水又は溶媒を除
去するために処理済基材を乾燥する工程が続く）により、処理可能な基材に適用すること
ができる。処理可能な基材は、型成形又は吹込成形された物品の形態の、シート、繊維（
そのような形態又は凝集形態、例えば、織糸、トゥ（toe）、ウェブ、粗紡）、織布又は
不織布生地、フィルムなどであることができる。適切なサイズの平らな基材をコーティン
グする時、ナイフコーティング又は棒コーティングを使用して基材の均一な塗膜を確保し
てもよい。所望される場合には、フルオロケミカル組成物は、例えば、スピン仕上剤又は
繊維潤滑剤といった従来の繊維処理剤と共に一緒に適用することができる。このような局
所的処理プロセスは、追加の溶媒を用いない純粋なフルオロケミカル組成物の使用を含む
ことができ、これはフルオロケミカル組成物の有機溶媒溶液の使用に関する環境的観点か
ら好ましい。
【０１０２】
　コーティング組成物は、特定の適用のための所望される撥水／撥油性を達成するために
好適な分量で適用することができる。この分量は経験的に決定することができ、処理可能
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な基材の特性を危険に曝すことなく撥水／撥油性を達成するために、必要又は所望に応じ
て調整することができる。
【０１０３】
　コーティング組成物は任意の所望される厚さで基材に適用することができる。数マイク
ロメートル程度の厚さの塗膜は、非常に低い表面エネルギー、染み耐性、及び染み放出性
を提供することができる。しかしながら、より厚い塗膜（例えば、約２０マイクロメート
ルまで又はそれ以上）もまた使用することができる。より厚い塗膜は、比較的高濃度の本
発明の化学組成物を含有するコーティング組成物の単一のより厚い層を基材に適用するこ
とによって、得ることができる。より厚い塗膜はまた、比較的低濃度の本発明のフルオロ
ケミカル組成物を含有するコーティング組成物の連続層を基材に適用することによっても
、得ることができる。後者は、コーティング組成物の層を基材に適用して乾燥させてから
、次に連続する層を適用することによって、行うことができる。次に、塗膜の連続層は乾
燥した層に適用することができる。この手順は、所望される塗膜厚さが達成されるまで反
復することができる。
【０１０４】
　溶融加工によりポリマー溶融ブレンドを形成するために、フルオロケミカル組成物は、
例えば、ペレット状若しくは粉末状のポリマーと共に完全に混合して、次に、例えば、型
成形、溶融吹込、溶融紡糸、又は溶融押出成形などの既知の方法により、溶融加工するこ
とができる。フルオロケミカル組成物は、ポリマーと直接混合することができ、又は、ポ
リマーの中におけるフルオロケミカル組成物の「マスターバッチ」（濃縮物）の形態でポ
リマーと混合することができる。所望される場合には、フルオロケミカル組成物の有機溶
液は、粉末状又はペレット状のポリマーと共に混合することができ、その後、乾燥（溶媒
を除去するために）及び続いて溶融加工が行われる。あるいは、フルオロケミカル組成物
は、溶融したポリマー流に射出して、ブレンドを形成することができ、その直後に、例え
ば、繊維若しくはフィルムへの押出成形又は物品への型成形が行われる。
【０１０５】
　溶融加工後に、焼きなまし工程を実行して撥水／撥油特性を向上させることができる。
このような焼きなまし工程に加えて又はその代わりに、（例えば、フィルム又は繊維の形
態の）溶融加工された混合物を２つの加熱されたロールの間でエンボス加工することがで
き、これらのロールの一方又は両方は模様付きであることができる。焼きなまし工程は典
型的には、ポリマーの溶融温度より下で（例えば、ポリアミドの場合、約３０秒間～約５
分間にわたって約１５０℃～約２２０℃で）行われる。
【０１０６】
　フルオロケミカル組成物は、特定の用途に所望される撥水／撥油性を達成するのに十分
な分量で熱可塑性又は熱硬化性ポリマーに（あるいは、代替的に、他の処理可能な基材材
料に）添加することができる。この分量は経験的に決定することができ、ポリマー（又は
他の処理可能な基材）の特性を危険に曝すことなく撥水／撥油性を達成するために、必要
又は所望に応じて調整することができる。通常、フルオロケミカル組成物は、ポリマー（
又は他の処理可能な基材）の重量に基づいて、約０．１重量％～約１０重量％（好ましく
は約０．５重量％～約４重量％、より好ましくは約０．７５重量％～約２．５重量％）の
範囲の分量で添加することができる。
【０１０７】
　成形された物品は、本発明の撥水／撥油性組成物から製造することができ、このような
構造物はある程度の撥水／撥油性が必要とされる任意の用途において有用性が認められる
。例えば、本発明の組成物は、フィルム及び型成形若しくは吹込成形された物品、並びに
、織布、ニット、及び不織布生地を製造するのに使用することができる繊維（例えば、マ
イクロ繊維及びシースコア繊維などの溶融吹込若しくは溶融紡糸された繊維）を調製する
のに使用することができる。このようなフィルム、型成形若しくは吹込成形された物品、
繊維、及び生地は、種々の環境条件下で撥水／撥油性（及び汚れ耐性）を呈し、種々の用
途に使用することができる。
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【０１０８】
　例えば、本発明の組成物を含む型成形された物品は標準的な方法によって（例えば、高
温射出成形によって）調製することができ、例えば、自動車のヘッドランプカバー、レン
ズ（眼鏡レンズなど）、電子装置（例えば、コンピュータ）のケース又は回路板、ディス
プレイ装置用スクリーン、窓（例えば、飛行機の窓）、及び同類のものとして特に有用で
ある。本発明の組成物を含むフィルムは、当該技術分野において一般的に採用される任意
のフィルム製造法により製造することができる。このようなフィルムは無孔質又は多孔質
であることができ（後者には機械的に穿孔されたフィルムが挙げられる）、穿孔の存在及
び程度は、所望される性能特性により選択される。このフィルムは、例えば、写真フィル
ム、オーバーヘッドプロジェクターで使用するための透明フィルム、テープ裏材、塗膜用
基材、及び同類のものとして使用することができる。
【０１０９】
　本発明の組成物を含む繊維は、例えば、医療用生地、医療用及び工業用服、布を製造す
るのに使用するための生地、ラグ若しくはカーペットなどの家の内装、抄紙用具、及び化
学プロセスフィルター若しくは呼吸用マスクなどの濾材を製造するのに使用することがで
きる織布、ニット、又は不織布生地を製造するのに使用することができる。不織布ウェブ
又は生地は、溶融吹込又はスパンボンドウェブのいずれかの製造で使用される工程により
調製することができる。例えば、ヴェンテ（Wente）により「超微細熱可塑性繊維（Super
fine Thermoplastic Fibers）」（インダストリアル＆エンジニアリングケミストリー（I
ndus. Eng’g Chem.）４８巻、１３４２頁、１９５６年）で、又はヴェンテ（Wente）ら
により「超微細有機繊維の製造（Manufacture of Superfine Organic Fibers）」（海軍
研究所報告書（Naval Research Laboratories Report）第４３６４号、１９５４年）で記
述されているものに類似するプロセスを使用することができる。不織布生地から製造され
る多層構造物は、例えば、医療用生地のような幅広い産業的及び商業的有用性を有する。
このような多層構造物の構成層の構成は、所望される最終用途の特性により変更すること
ができ、構造物は、本明細書に参照により組み込まれている米国特許第５，１４５，７２
７号（ポッツ（Potts）ら）及び同第５，１４９，５７６号（ポッツら）に記載されてい
るもののような多くの有用な組み合わせで、２層以上の溶融吹込及びスパンボンドされた
ウェブを含むことができる。多層構造物では、フルオロケミカル組成物は１層以上で単独
で使用することができ、又は、１層以上で他の添加剤と共に組み合わせて使用することが
できる。あるいは、フルオロケミカル組成物及び他の添加剤は、１層以上で互いに独立分
離させることができる。例えば、スパンボンド／溶融吹込／スパンボンド（「ＳＭＳ」）
の３層構造物では、構造物全体に静電防止及び撥水／撥油性の両方を付与するために、他
の添加剤（例えば、静電防止剤）を一方又は両方のスパンボンド層で使用することができ
、フルオロケミカル組成物を溶融吹込層で使用することができる。
【０１１０】
　撥水／撥油性を付与するフルオロケミカルポリマー組成物にはまた、塗膜への添加剤と
しての有用性を認めることができる。このような塗膜は、撥水及び撥油性並びに引掻耐性
（並びに汚れ耐性）であることができ、写真産業において、又は、工学若しくは磁性記録
媒体用保護塗膜として、使用することができる。
【０１１１】
　所望される場合には、本発明の撥水及び撥油性組成物は更に１つ以上の添加剤を含有す
ることができ、これらには当該技術分野において一般的に使用されるもの、例えば、染料
、顔料、抗酸化剤、紫外線安定剤、防燃剤、界面活性剤、可塑剤、粘着付与剤、充填剤、
及びこれらの混合物が挙げられる。特に、性能増進剤（例えば、ポリブチレンなどのポリ
マー）は、例えば、溶融添加剤ポリオレフィンの適用において、撥水／撥油性を付与する
ために利用することができる。
【実施例】
【０１１２】
　本発明の目的及び利点は、下記の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
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おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈すべきではない。実施例では、重量％及び重量部が示され、これらは
特に指示がない限り、組成物全体の重量に基づく。
【０１１３】
　材料
　ＯＤＤＡ－オクタデカン二酸、ＨＯ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ２）１６Ｃ（Ｏ）ＯＨ、コグニス社
（Cognis Corporation）（オハイオ州シンシナティ（Cincinnati））から。
【０１１４】
　ＴＤＤＡ－テトラデカン二酸、ＨＯ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ２）１２Ｃ（Ｏ）ＯＨ、キャセイ・
インダストリアル・バイオテック社（Cathay Industrial Biotech Ltd）（オハイオ州パ
ウエル（Powell））から。
【０１１５】
　ＦＢＳＥＥ－Ｃ４Ｆ９ＳＯ２Ｎ（Ｃ２Ｈ４ＯＨ）２、等モル量のＣ４Ｆ９ＳＯ２ＮＨ２

をＣ８Ｆ１７ＳＯ２ＮＨ２に代用すること、並びに、Ｃ４Ｆ９ＳＯ２ＮＨ２が、ペルフル
オロブタンスルホニルフルオリド（「ＰＢＳＦ」）を等モル量のＮＨ３と反応させること
により調製することができることを除いて、米国特許第３，７８７，３５１号（オルソン
（Olson））の実施例８に記載されているように調製することができる。
【０１１６】
　ＭｅＦＢＳＥ－Ｃ４Ｆ９ＳＯ２Ｎ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、当量３５７を有し、米
国特許第２，８０３，６５６号（アールブレヒト（Ahlbrecht）ら）の実施例１に記載さ
れているような手順を使用して、ＰＢＳＦをメチルアミン及びエチレンクロロヒドリンと
反応させることにより２段階で製造することができる。
【０１１７】
　Ｃ６テロマー－クラリアント社（Clariant Corporation）からのフロウェット（FLOWET
）（商標）ＥＡ　６００。
【０１１８】
　Ｃ４テロマー－ＴＣＩアメリカ（TCI America）（オレゴン州ポートランド（Portland
））からの１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ノナフルオロ－１－ヘキサノール。
【０１１９】
　ＳＡ－ステアリルアルコール（オクタデカノール）。
【０１２０】
　エトクァッド（ETHOQUAD）（商標）Ｃ１２－ドデシルトリメチルアンモニウムクロライ
ド（Ｈ２Ｏ中７５％）、アクゾ－ノーベル（Akzo-Nobel）から。
【０１２１】
　アーモキュア（ARMOCURE）（商標）ＶＧＨ－７０、アクゾ－ノーベル（Akzo-Nobel）か
ら。
【０１２２】
　タージトール（TERGITOL）（商標）１５－Ｓ－３０－Ｃ１２～１６アルキルポリオキシ
エチレン（３０　ＥＯ）界面活性剤、ローム＆ハース（Rohm & Haas）から。
【０１２３】
　タージトール（TERGITOL）（商標）ＴＭＮ－６－トリメチルノナンポリオキシエチレン
（６　ＥＯ）界面活性剤、ローム＆ハース（Rohm & Haas）から。
【０１２４】
　ＭＩＢＫ－メチルイソブチルケトン、４－メチル－２－ペンタノン。
【０１２５】
　試験方法
　噴霧評点（噴霧）
　処理済基材の噴霧評点は、処理済基材上に衝突する水に対する動的な撥水性を示す値で
ある。撥水性は、繊維化学染色協会（ＡＡＴＣＣ）の２００１年技術マニュアル（the 20
01 Technical Manual of the American Association of Textile Chemists and Colorist
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s（AATCC））に公開されている試験方法２２－１９９６により測定し、試験された基材の
「噴霧評点」で表現した。噴霧評点は、１５ｃｍの高さから基材上に２５０ｍＬの水を噴
霧することにより得た。濡れ模様は０～１００のスケールを使用して視覚的に等級付けし
たが、ここで０は完全な濡れを意味し、１００は濡れが全く存在しないことを意味する。
【０１２６】
　撥油性（ＯＲ）
　基材の撥油性は、繊維化学染色協会（American Association of Textile Chemists and
 Colorists）（ＡＡＴＣＣ）標準試験法Ｎｏ．１１８～１９８３によって測定した。その
試験は、異なる表面張力の油による浸透への処理済基材の抵抗に基づいていた。ＮＵＪＯ
Ｌ（登録商標）鉱物油（試験油のうちで最低の浸透性）に対してのみ耐性の処理済基材に
は１の評点を与え、これに対して、ヘプタン（試験液のうちで最高の浸透性）に対して耐
性の処理済基材には８の評点を与えた。他の中間の値は、下表に示しているような、他の
純粋油又は油の混合物を使用して決定した。
【０１２７】

【表３】

【０１２８】
　ブンデスマン（Bundesmann）試験
　動的撥水性性能を評価するために、処理済基材に対する雨滴の浸透性を、ブンデスマン
試験法（ＤＩＮ　５３８８８）を使用して測定した。この試験では、処理済基材を模擬降
雨に曝すが、その間、基材の裏側は擦られている。上部の露出された表面の外観を１分、
５分及び１０分後に目視検査し、１（表面が完全に濡れている）～５（表面上に水が残っ
ていない）の間の評点を与えた。概して、ブンデスマン試験は、試料について最初の噴霧
評点が９５以上であった場合にのみ行われた。
【０１２９】
　洗浄手順
　以下に記載する手順を使用して、下記実施例において５Ｌ（５回洗濯）として表す処理
済基材試料を調製した。
【０１３０】
　処理済基材のほぼ正方形の４００ｃｍ２～約９００ｃｍ２のシートの２３０ｇ試料をバ
ラスト試料（ほぼ正方形の縁取りされた８１００ｃｍ２のシートの形状である２２６．８
ｇ（８オンス）の生地１．９ｇ）と共に洗濯機の中に置いた。市販の洗剤（サプトンブラ
ンド洗剤（SAPTON Brand Detergent）、ヘンケル（Henkel）（ドイツ）から、４６ｇ）を
添加し、洗濯機に温水（４０℃±３℃）を高水位まで充填した。基材及びバラスト負荷を
、１２分の通常洗浄サイクルを使用して５回洗浄し、続けて５回のすすぎサイクル及び遠
心分離にかけた。試料は反復サイクルの間は乾燥させなかったが、最終サイクル後に乾燥
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させた。
【０１３１】
　（実施例１）
　攪拌棒、加熱器、及びディーンシュタークトラップを備えた丸底反応フラスコに、ＯＤ
ＤＡ（３０ｇ、０．０９５モル）、ＦＢＳＥＥ（２７．５ｇ、０．０７１モル）、ＭｅＦ
ＢＳＥ（１７．０１ｇ、０．０４８モル）、トルエン（１００ｇ）及びメタンスルホン酸
（１ｇ）を添加した。得られた混合物を１１５℃で１５時間にわたって還流させておいた
。所望される量の水（３ｇ）を採取する時に、温度を８０℃に下げた。次に、Ｋ２ＣＯ３

（２～３ｇ）を添加し、混合物を更に３０分間にわたって撹拌した。ＦＴＩＲ分析は、ヒ
ドロキシルピークが全く存在しないことを示した。次に混合物を熱濾過し、溶媒を回転蒸
発により除去した。
【０１３２】
　（実施例２～５、７）
　他のポリエステル組成物を調製し、表１及び２に示されているような成分及び比率を有
することを除いては、実施例１に類似した手順を使用して試験した。
【０１３３】
　（実施例６）
　攪拌棒、加熱器、及びディーンシュタークトラップを備えた丸底反応フラスコに、ＯＤ
ＤＡ（１０．４７ｇ、０．０３３モル）、ＦＢＳＥＥ（９．６２５ｇ、０．０２５モル）
、ＭｅＦＢＳＥ（２．９７５ｇ、０．００８モル）、Ｃ４ＭＨスペーサーオリゴマーアル
コール（２０．３７ｇ、０．００８モル）（米国特許第２００７／０００４８９５（Ａ１
）号（２００７年１月４日公開）に記載されているように調製される、ＳＰＯＬ　２と同
一の物質）、トルエン（１５０ｇ）及びメタンスルホン酸（１ｇ）を添加した。得られた
混合物を１１５℃で１５時間にわたって還流させておいた。所望される量の水（３ｇ）を
採取する時に、温度を８０℃に下げた。次に、Ｋ２ＣＯ３（２～３ｇ）を添加し、混合物
を更に３０分間にわたって撹拌した。ＦＴＩＲ分析は、ヒドロキシルピークが全く存在し
ないことを示した。次に混合物を熱濾過し、溶媒を回転蒸発により除去した。
【０１３４】
　比較例Ｃ１
　ＯＤＤＡがＴＴＤＡに代わることを除いて実施例１と同一のモル比を使用して、Ｃ１４
－ポリエステルを製造した。
【０１３５】
　エマルシジョン調製及び適用
　下記のＣ１８ポリエステルエマルション（実施例１～７）：得られたポリマー固体（２
０ｇ）にＭＩＢＫ（５０ｇ）を添加し、混合物を６５℃に加熱した。別個のビーカーの中
で、エトクァッド（ETHOQUAD）Ｃ１２（０．５３ｇ）、タージトール（TERGITOL）１５－
Ｓ－３０（０．６ｇ）及びＴＭＮ－６（１．２ｇ）を水（１００ｇ）に添加した。この混
合物を撹拌して、６５℃に加熱した。ＭＩＢＫ中のポリマーをこの撹拌溶液にゆっくりと
添加した。次に、混合物を４分間にわたって超音波処理し、溶媒を回転蒸発により除去し
た。エマルションをポリエステル及びナイロン試験生地上に０．６％ＳＯＦ（繊維上の固
形分）パッド適用を介して適用し、続けて１６０℃で１．５分間硬化させた。
【０１３６】
　下記のＣ１８ポリエステル乳化（実施例８）：使用された界面活性剤がアーモキュア（
ARMOCURE）（商標）ＶＧＨ－７０（０．８５ｇ）、ＴＭＮ－６（０．９ｇ）及び共溶媒ジ
プロピレングリコールモノメチルエーテル（７．５ｇ）であることを除いて同一の手順を
使用してエマルションを調製した。
【０１３７】
　下記のＣ１４ポリエステル乳化（比較例Ｃ１）：共溶媒ジプロピレングリコールモノメ
チルエーテル（７．５ｇ）が水相に添加されていることを除いて、同一の手順を使用して
エマルジョンを調製した。
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【０１３８】
　性能結果
　２１．１℃（７０°Ｆ）及び６０％ＲＨでの２４時間の調整後に、初期性能結果を得た
。上記のような４０℃での初期処理済生地の５回洗濯後に耐久性能を測定した。性能結果
を表１（ナイロン生地）及び表２（ポリエステル生地）に提供する。
【０１３９】
【表４】

【０１４０】
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【表５】

【０１４１】
　１００％綿生地上へのエマルジョンのパッド適用により、以下の性能比較を行った。生
地の固形分（ＳＯＦ）は０．９％であるように目標設定した。結果からＣ１８－ポリエス
テル（実施例８）が比較のＣ１４－ポリエステル（比較例Ｃ１）よりも高い動的撥水性を
示すことが明らかである。
【０１４２】

【表６】

【０１４３】
　（実施例９及び１０）
　実施例９及び１０は、積層体基材上での本発明の使用を例示する。示された積層体に本
発明のＣ１８実施形態の２．５％ＳＩＢ負荷を適用した。
【０１４４】
　オリゴマー組成物を下記のように製造した。攪拌棒、加熱器、及びディーンシュターク
トラップを備えた丸底反応フラスコに、ＯＤＤＡ（３０ｇ、０．０９５モル）、ＦＢＳＥ
Ｅ（２７．５ｇ、０．０７１モル）、ＭｅＦＢＳＥ（１７．０１ｇ、０．０４８モル）、
ヘプタン（１００ｇ）及びメタンスルホン酸（１ｇ）を添加した。得られた混合物を１０
０℃で５時間にわたって還流させておいた。所望される量の水（３ｇ）を採取する時に、
温度を８０℃に下げた。次に、トリエチルアミン（１．１０ｇ）を添加し、混合物を更に
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３０分間にわたって撹拌した。次にヘプタンを蒸留により除去した。３つ首５００ｍＬ丸
底フラスコ内で、残っているポリエステル固形分の試料（４０グラム）を８０グラムのメ
チルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）に溶解する。混合物を６５℃に加熱した。別個に、２
００グラムの脱イオン水に、１．７１グラムのＶＧＨ－７０（７０％固形分）、２．１ｇ
のタージトール（TERGITOL）（商標）ＴＭＮ－６（９０％固形分）及び１５ｇのジプロピ
レングリコールモノメチルエーテルを添加した。水混合物を６５℃に加熱し、次にポリエ
ステル混合物を急速に撹拌しながらゆっくりと添加した。１５分間にわたる混合後、フラ
スコの内容物を２回にわたって１７．２ＭＰａ（２５００ｐｓｉｇ）の圧力下でホモジナ
イザーに通過させた。得られたエマルションから３５℃での真空蒸留によりＭＩＢＫを失
わせた。得られたエマルションは１８．５％固形分であった。
【０１４５】
　実施例９では、基材は、Ｗ．Ｌ．ゴア＆アソシエーツ社（W. L. Gore and Associates,
 Inc.）（メリーランド州エルクトン（Elkton））から入手される、モノリシックウレタ
ンコーティングで部分的に浸透されている３５ｇ／ｍ２の延伸ＰＴＦＥ（８０％の有孔率
）膜に結合した８６ｇ／ｍ２の織布ナイロン生地の２層積層体であった。
【０１４６】
　実施例１０では、基材は、Ｗ．Ｌ．ゴア＆アソシエーツ社（W. L. Gore and Associate
s, Inc.）（メリーランド州エルクトン（Elkton））から入手される、モノリシックウレ
タンコーティングで部分的に浸透されている３５ｇ／ｍ２の延伸ＰＴＦＥ（８０％の有孔
率）膜に結合した７８ｇ／ｍ２の織布ポリエステル生地の２層積層体である。
【０１４７】
　以下の性能を得た。
【０１４８】
【表７】

【０１４９】
　本発明の様々な改良及び変更が、本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく、当業者
には明らかとなる。
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