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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも下記式（Ａ）で表される含フッ素モノマーを重合してなるフッ素系重合体を
、メタキシレンヘキサフルオライド、パラキシレンヘキサフルオロライド、ハイドロフル
オロエーテル、パーフルオロカーボン、パーフルオロポリエーテル、ハイドロフルオロポ
リエーテルおよびそれらの2種以上の混合液からなるグループから選択される有機溶媒に
溶解した有機溶媒溶液を含有する、表面処理剤であって、前記フッ素系重合体が表面処理
剤全重量に対して０．７～３０．０重量％で含有されている前記表面処理剤：
【化１】

［式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基である；ｎは５～１２の整数である；Ｒｆは炭素原
子数6以下の直鎖状パーフルオロアルキル基である］。
【請求項２】
　前記フッ素系重合体を構成する式（Ａ）の含フッ素モノマーの全構成モノマーに対する
モル比（ＭＡ）が１～１００モル％である請求項１に記載の表面処理剤。
【請求項３】
　前記フッ素系重合体が、少なくとも前記式（Ａ）で表される含フッ素モノマーおよび下
記式（Ｂ）で表される含フッ素モノマーの共重合体である請求項１または２に記載の表面
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処理剤：
【化２】

［式中、Ｒ２は水素原子又はメチル基である；ｍは１～４の整数である；Ｒｆは炭素原子
数６以下の直鎖状パーフルオロアルキル基である］。
【請求項４】
　前記共重合体を構成する式（Ａ）の含フッ素モノマーおよび式（Ｂ）の含フッ素モノマ
ーそれぞれの全構成モノマーに対するモル比をＭＡおよびＭＢとしたとき、ＭＡ／（ＭＡ

＋ＭＢ）が０．０３以上である請求項３に記載の表面処理剤。
【請求項５】
　ＭＡとＭＢとの和が５０～１００モル％である請求項４に記載の表面処理剤。
【請求項６】
　前記有機溶媒溶解液を、当該有機溶媒とは非相溶の有機溶媒に分散してなるか、または
、当該有機溶媒とは非相溶の水系媒体に分散してなる、請求項１～５いずれかに記載の表
面処理剤。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフッ素系重合体及びこれを含有する表面処理剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、離型性、撥水撥油性、低表面張力などの表面機能性を発揮させるために、炭素原
子数が８以上のパーフルオロアルキル基を有する含フッ素モノマーが重合されてなる含フ
ッ素（メタ）アクリル系重合体が用いられてきた（例えば、特許文献１）。近年、炭素原
子数が８以上のパーフルオロアルキル基を有する化合物は、廃棄後、分解により、パーフ
ルオロオクタン酸（ＰＦＯＡ）やパーフルオロオクタンスルホン酸（ＰＦＯＳ）等を生成
することが問題となっている。詳しくは、生成されたＰＦＯＡおよびＰＦＯＳは人体及び
環境への蓄積が懸念されており、米国環境保護庁（ＥＰＡ）はＰＦＯＡ及びその類縁物質
ならびにこれらの前駆体物質の環境中への低減計画への参加を提唱している。
【０００３】
　より短鎖である炭素原子数が６以下のパーフルオロアルキル基を有する化合物の生体蓄
積性は炭素原子数が８以上のパーフルオロアルキル基を有する化合物と比較して低いこと
から、炭素数が６以下のパーフルオロアルキル基を有する化合物への代替が進められてい
る。しかしながら、炭素原子数が６以下になると炭素原子数８以上のパーフルオロアルキ
ル基を有する化合物のような結晶性を示さないため、離型性、撥水撥油性、低表面張力等
の表面機能性が劣ることが新たな問題となっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平０３－２５６３１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、良好な離型性、撥水撥油性、低表面張力などの表面機能性を示し、且つ、生
体及び環境への蓄積性が低い新規なフッ素系重合体および該フッ素系重合体を含有する表
面処理剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明の発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意検討の結果、炭素原子数が比較的少な
いパーフルオロアルキル基と炭素原子数が比較的多い炭化水素鎖とを有するフッ素系（メ
タ）アクリレートを用いると、良好な離型性などの表面機能性を示すフッ素系重合体が得
られることを見出した。本明細書において（メタ）アクリレートとは、アクリレート及び
／又はメタクリレートを意味する。
【０００７】
　本発明は、少なくとも下記式（Ａ）で表される含フッ素モノマーを重合してなるフッ素
系重合体に関する：
【０００８】
【化１】

［式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基である；ｎは５～１２の整数である；Ｒｆは炭素原
子数６以下のパーフルオロアルキル基である］。
【０００９】
　本発明はまた、上記のフッ素系重合体を含有する表面処理剤、特に離型剤に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明は新規なフッ素系重合体を提供した。本発明の新規なフッ素系重合体は、離型性
、撥水撥油性、低表面張力等の表面機能性に優れている。また本発明のフッ素系重合体は
、パーフルオロアルキル基の炭素原子数が比較的少ないため、炭素原子数が比較的多いパ
ーフルオロアルキル基を含有する化合物と比較して生体蓄積性が低い。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
［フッ素系重合体］
　本発明に係るフッ素系重合体は、少なくとも後述する式（Ａ）で表される含フッ素モノ
マー（以下、「含フッ素モノマーＡ」という）を重合してなる重合体である。本発明のフ
ッ素系重合体は、モノマー成分として、含フッ素モノマーＡを含有していれば特に制限さ
れるものではなく、例えば、含フッ素モノマーＡの単独重合体であってもよいし、または
含フッ素モノマーＡと他のモノマーとの共重合体であってもよい。
　以下、含フッ素モノマーＡおよび他のモノマーについて詳しく説明する。
【００１２】
（含フッ素モノマーＡ）
　含フッ素モノマーＡは下記一般式（Ａ）で表されるモノマーである。
【００１３】
【化２】

【００１４】
　式（Ａ）においてＲ１は水素原子又はメチル基であり、好ましくは水素原子である。
　ｎは５～１２、好ましくは６～１１の整数であり、より好ましくは６又は１１である。
　Ｒｆは炭素原子数が６以下、特に１～６、好ましくは４～６のパーフルオロアルキル基
である。Ｒｆの具体例として、トリフルオロメチル基、パーフルオロエチル基、パーフル
オロプロピル基、パーフルオロブチル基、パーフルオロペンチル基、パーフルオロヘキシ
ル基）等が挙げられる。Ｒｆは直鎖状であっても、または分枝鎖状であってもよいが、通
常は直鎖状である。Ｒｆとしては、－（ＣＦ２）２Ｆ、－（ＣＦ２）４Ｆ、－（ＣＦ２）

６Ｆ、好ましくは－（ＣＦ２）４Ｆ、－（ＣＦ２）６Ｆ、最も好ましくは－（ＣＦ２）６
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Ｆを挙げることができる。
【００１５】
　含フッ素モノマーＡの好ましい具体例として、以下のモノマーを挙げることができる。
【００１６】
【化３】

【００１７】
　含フッ素モノマーＡは、例えば以下の工程を含む方法により製造することができる：
（ａ１）ポリフルオロアルキルアルコールを製造する工程；および
（ａ２）ポリフルオロアルキルアルコールを（メタ）アクリレート化して含フッ素モノマ
ーＡを得る工程。
【００１８】
（ａ１）ポリフルオロアルキルアルコールの製造工程；
　ポリフルオロアルキルアルコールは式：Ｒｆ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＨで表されるアルコー
ルであり、当該式中、Ｒｆおよびｎはそれぞれ、前記一般式（Ａ）におけるＲｆおよびｎ
と同様である。
【００１９】
　ポリフルオロアルキルアルコールは、例えば、下記反応式に従って製造することができ
る。
【００２０】

【化４】

【００２１】
　詳しくは、上記反応式に示したように、出発物質であるアルケノールをフルオロアルキ
ルハライドと反応させ（ｉ）、還元（ｉｉ）することにより二段階の反応を経てポリフル
オロアルキルアルコールを得ることができる。
【００２２】
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　アルケノールとフルオロアルキルハライドとの反応（ｉ）は、アルケノールにおける二
重結合へのフルオロアルキルハライドの付加反応である。当該反応は、アゾビスイソブチ
ロニトリル等のラジカル発生剤の存在下、６０～１００℃で６～１０時間行う。
【００２３】
　還元反応（ｉｉ）は、付加されたハロゲン原子を水素原子で置換させる反応である。例
えば、亜鉛存在下、酢酸を添加し、４０～８０℃で５～１０時間撹拌する。
【００２４】
（ａ２）ポリフルオロアルキルアルコールの（メタ）アクリレート化工程；
　ポリフルオロアルキルアルコールの（メタ）アクリレート化は、例えば、塩化（メタ）
アクリロイルなどのハロゲン化アクリロイルとポリフルオロアルキルアルコールとの脱ハ
ロゲン化水素を伴うエステル化反応により達成されてもよいし、または（メタ）アクリル
酸とポリフルオロアルキルアルコールとの脱水を伴うエステル化反応により達成されても
よい。
【００２５】
　例えば、塩化（メタ）アクリロイルとポリフルオロアルキルアルコールとの脱ハロゲン
化水素を伴うエステル化反応により、含フッ素モノマーＡを得る場合、塩化（メタ）アク
リロイルおよびポリフルオロアルキルアルコールを氷浴下で混合した後、５～２０℃で２
～５時間撹拌する。
【００２６】
（他のモノマー）
　他のモノマーは、前記含フッ素モノマーＡとともに共重合可能なモノマーであれば特に
制限されず、例えば、含フッ素モノマーＡ以外の他の含フッ素モノマー、エチレン、酢酸
ビニル、塩化ビニル、塩化ビニリデン、臭化ビニリデン、ヨウ化ビニリデン、スチレン、
ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、（メタ）アクリル酸エステル（含フッ素モノ
マーを除く）、アクリルイミド、メタクリルイミド、ビニルアルキルエーテル、ビニルア
ルキルケトン、グリシジルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、Ｎ－ビニルカルバ
ゾールなどが挙げられる。
【００２７】
　他の含フッ素モノマーとして、例えば、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、下記一般式
（Ｂ）で表されるモノマー（以下、単に「含フッ素モノマーＢ」という）が挙げられる：
【００２８】
【化５】

【００２９】
　式（Ｂ）においてＲ２は水素原子又はメチル基であり、好ましくはメチル基である。
　ｍは１～４の整数であり、好ましくは１又は２である。
　Ｒｆは炭素原子数が６以下、特に１～６、好ましくは４～６のパーフルオロアルキル基
である。Ｒｆの具体例として、トリフルオロメチル基、パーフルオロエチル基、パーフル
オロプロピル基、パーフルオロブチル基、パーフルオロペンチル基、パーフルオロヘキシ
ル基等が挙げられる。Ｒｆは直鎖状であっても、または分枝鎖状であってもよいが、通常
は直鎖状である。Ｒｆとしては、－（ＣＦ２）２Ｆ、－（ＣＦ２）４Ｆ、－（ＣＦ２）６

Ｆ、好ましくは－（ＣＦ２）４Ｆ、－（ＣＦ２）６Ｆ、最も好ましくは－（ＣＦ２）６Ｆ
を挙げることができる。
【００３０】
　含フッ素モノマーＢの好ましい具体例として、以下のモノマーを挙げることができる。
【００３１】
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【化６】

【００３２】
　含フッ素モノマーＢは、市販品として入手することもできるし、公知の方法により製造
することもできる。
　含フッ素モノマーＢの市販品として、例えば、ＣＨＥＭＩＮＯＸ　ＦＡＭＡＣ－６（ユ
ニマテック社製）、ＣＨＥＭＩＮＯＸ　ＦＡＭＡＣ－４（ユニマテック社製）、ＣＨＥＭ
ＩＮＯＸ　ＦＡＡＣ－６（ユニマテック社製）、ＣＨＥＭＩＮＯＸ　ＦＡＡＣ－４（ユニ
マテック社製）等が挙げられる。
【００３３】
［フッ素系重合体の構成］
　本発明のフッ素系重合体を構成する含フッ素モノマーＡの全構成モノマーに対するモル
比（ＭＡ）は、特に制限されないが、離型性などの表面機能性の観点から好ましくは１～
１００モル％、より好ましくは２～１００モル％、さらに好ましくは３～１００モル％で
ある。含フッ素モノマーＡは前記した範囲内で構造が異なる２種類以上のモノマーが使用
されてよく、その場合、それらの合計モル比をＭＡとする。本発明のフッ素系重合体が共
重合体である場合、当該フッ素系重合体において各モノマーの繰り返し単位の配置は特に
制限されず、ランダム重合体であってもよいし、またはブロック共重合体であってもよい
。
【００３４】
　本発明のフッ素系重合体の分子量は溶媒に溶解可能な分子量であれば特に制限されるも
のではなく、例えば、重量平均分子量が好ましくは２０００～２００００、より好ましく
は３０００～１００００である。重量平均分子量はゲル濾過クロマトグラフィー（ＧＰＣ
）で測定された値であり、詳しくは実施例で記載の方法により測定された値を用いている
。
【００３５】
　製造コストが比較的高い含フッ素モノマーＡの使用量を低減しつつ、良好な離型性など
の表面機能性を維持または向上させる観点から好ましい実施態様において、本発明のフッ
素系重合体は、少なくとも含フッ素モノマーＡおよび前記他の含フッ素モノマーの共重合
体である。同様の観点から、本発明のフッ素系重合体は、より好ましくは少なくとも含フ
ッ素モノマーＡおよび含フッ素モノマーＢの共重合体であり、さらに好ましくは含フッ素
モノマーＡおよび含フッ素モノマーＢのみの共重合体である。
【００３６】
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　本発明のフッ素系重合体がモノマー成分として含フッ素モノマーＡおよび含フッ素モノ
マーＢを含有する場合、当該フッ素系重合体を構成する含フッ素モノマーＡおよび含フッ
素モノマーＢそれぞれの、全構成モノマーに対するモル比（モル％）をＭＡおよびＭＢと
したとき、ＭＡ／（ＭＡ＋ＭＢ）は、通常０．０３以上、特に０．０３～０．９９であり
、離型性などの表面機能性と製造コストの観点から好ましくは０．０３～０．８０、より
好ましくは０．０３～０．６０である。この場合、ＭＡとＭＢとの和は特に制限されない
が、同様の観点から好ましくは５０～１００モル％、より好ましくは７０～１００モル％
、さらに好ましくは９０～１００モル％である。またこの場合、ＭＢは特に制限されず、
通常１～９７モル％であるが、同様の観点から好ましくは２０～９７モル％、より好まし
くは４０～９７モル％である。含フッ素モノマーＢは前記した範囲内で構造が異なる２種
類以上のモノマーが使用されてよく、その場合、それらの合計モル比をＭＢとする。
【００３７】
［フッ素系重合体の製造方法］
　本発明のフッ素系重合体は、所定のモノマーを公知の方法で重合させることにより製造
することができる。重合方法は特に制限されないが、具体例として、例えば、溶液重合法
、乳化重合法、懸濁重合法、塊状重合法等が挙げられる。溶液重合法が特に好ましい。
【００３８】
　例えば、溶液重合法を採用する場合、各モノマーを所望の比率で混合し、適量の開始剤
を加え、溶媒の存在下に８５℃程度、例えば、７５～１００℃の温度で３～７時間撹拌す
ることにより、重合を行う。
【００３９】
　重合開始剤としては、例えば、アゾビスイソブチロニトリル、ジベンゾイルパーオキサ
イド、ジーｔ－ブチルパーオキサイド、ジラウロイルパーオキサイド、クメンヒドロパー
オキサイド、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネー
ト等が使用できる。
【００４０】
　溶媒は、フッ素系重合体を溶解可能な溶媒であれば、特に限定されないが、例えば、メ
タキシレンヘキサフルオライド、パラキシレンヘキサフルオロライド、ハイドロフルオロ
エーテル、パーフルオロカーボン、パーフルオロポリエーテル、ハイドロフルオロポリエ
ーテル等を挙げることができる。溶媒は１種単独で使用してもよいし、２種以上を混合し
て使用してもよい。
【００４１】
［フッ素系重合体の有用性］
　本発明のフッ素系重合体は、表面処理剤、例えば、金型の離型剤、樹脂付着防止剤、フ
ラックス這い上がり防止剤、撥水撥油剤、防汚剤、防湿剤、オイルバリア剤として有用で
ある。本発明のフッ素系重合体は、特に金型の離型剤として有用である。
【００４２】
　離型剤は、プラスチックの成形分野において、金型表面に塗布されて、プラスチックと
金型との融着を防止するための処理剤である。
　樹脂付着防止剤は、金属、電子部品などの分野において、材料表面に塗布されて、樹脂
の付着を防止するための処理剤である。
　フラックス這い上がり防止剤は、半田の分野において、半田付けが不必要な部分に塗布
されて、フラックスの浸透や付着を防止するための処理剤である。
　撥水撥油処理剤は、繊維や紙、ガラス、プラスチック、金属の分野において、材料表面
に撥水撥油性を付与するための処理剤である。
　防汚剤は、繊維、ガラス、プラスチック、金属の分野において、材料表面に塗布されて
、塵や埃の付着を防止するための処理剤である。
　防湿剤は、電子部品の分野において、電子基板に塗布されて、防水性、耐腐食性、電気
絶縁性を付与するための処理剤である。
　オイルバリア剤は、機械、電子部品の分野において、部品表面に塗布されて、オイルや
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グリースの付着を防止するための処理剤である。
【００４３】
　本発明はまた、有機溶液、有機分散液あるいは水性分散液の状態で表面処理剤、好まし
くは有機溶液状態の表面処理剤を提供する。
【００４４】
　有機溶液の状態の本発明の表面処理剤は、前記フッ素系重合体を有機溶媒に溶解してな
る。
　有機分散液の状態の本発明の表面処理剤は、前記フッ素系重合体の有機溶媒溶液を、当
該有機溶媒とは非相溶の有機溶媒に分散してなる。
　水性分散液の状態の本発明の表面処理剤は、前記フッ素系重合体の有機溶媒溶液を、当
該有機溶媒とは非相溶の水系媒体に分散してなる。
【００４５】
　フッ素系重合体を溶解可能な有機溶媒の具体例として、例えば、メタキシレンヘキサフ
ルオライド、パラキシレンヘキサフルオロライド、ハイドロフルオロエーテル、パーフル
オロカーボン、パーフルオロポリエーテル、ハイドロフルオロポリエーテル等を挙げるこ
とができる。溶媒は１種単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用してもよい。
　上記有機溶媒に非相溶の有機溶媒としては、例えば、メタノール、エチレングリコール
が挙げられる。
【００４６】
　水性分散液の状態の表面処理剤を構成する水系媒体としては、水、および水に対して相
溶性を有する１種以上の有機溶媒例えば、アルコール類、ケトン類と水との混合液が挙げ
られる。水に対して相溶性を有する有機溶媒として、例えば、エタノール、イソプロパノ
ール、アセトンが挙げられる。
【００４７】
　本発明の表面処理剤において、フッ素系重合体の配合量は、表面処理剤全重量に対して
、通常０．１～５０．０重量％であり、好ましくは０．７～３０．０重量％である。本発
明において、表面処理剤は、前記フッ素系重合体のうち、組成または分子量の異なる２種
以上のフッ素系重合体を含有してもよく、その場合、それらの合計量が上記範囲内であれ
ばよい。
【００４８】
　本発明の表面処理剤は、本発明の目的を阻害しない範囲内において、フッ素を含有しな
いポリマー、防錆剤、触媒、抗菌剤、難燃剤、界面活性剤等を適宜配合してもよい。
【００４９】
　本発明の表面処理剤は、樹脂の付着を望まない領域などの表面処理剤が処理されるべき
領域に対して、塗布し、乾燥させておくことにより、使用することができる。塗布方法と
しては、特に制限されず、例えば、スプレー塗布法、刷毛塗布法、ロールコータ塗布法、
ディッピング塗布法などが挙げられる。乾燥方法としては、風乾または加熱により溶媒を
蒸発させて皮膜を形成する方法が挙げられる。本発明の表面処理剤を含む皮膜の乾燥厚み
は通常、０．１～１５μｍであり、好ましくは０．２～５．０μｍである。
【実施例】
【００５０】
［合成例１］
（アルケノールのポリフルオロアルキル化）
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、パーフルオロヘキシルアイオダイド
１４．３ｇ（３２．１ｍｍｏｌ）、５－ヘキセノール３．２ｇ（３２．１ｍｍｏｌ）、ア
ゾビスイソブチロニトリル１．０５ｇ（６．３９ｍｍｏｌ）を入れた。反応溶液中に窒素
ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液を攪拌しながら８０℃
まで加熱し、加熱・攪拌を７時間続行した。
【００５１】
（還元）
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　反応溶液を室温まで冷却し、亜鉛粉末１０．５ｇ（１６１．０ｍｍｏｌ）、酢酸５．８
ｇ（９６．１ｍｍｏｌ）、エタノール１５ｇを加え、反応溶液を攪拌しながら６０℃まで
加熱し、加熱・攪拌を７時間続行した。
　反応溶液中の未反応の亜鉛粉末を濾別した後、濾液にジエチルエーテル５０ｇを加え、
水、５％炭酸水素ナトリウム水溶液、水および飽和食塩水を順に用いて洗浄処理をおこな
った。洗浄処理後の溶液を減圧下脱水することにより、フッ素化アルコールとしてＣ６Ｆ

１３－（ＣＨ２）６－ＯＨを１１．５ｇ得た。
【００５２】
（アクリレート化）
　滴下ロートおよび塩化カルシウム管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、前記フ
ッ素化アルコール１１．５ｇ（２７．４ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン３．６ｇ（３５．
４ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン０．１０ｇ（０．８１９ｍｍｏｌ
）、ジエチルエーテル１７．８ｇを入れ、氷浴にて溶液を冷却した。フラスコ内の溶液中
を攪拌しながら、滴下ロートで塩化アクリロイル３．０ｇ（３２．７ｍｍｏｌ）を約３０
分かけて徐々に滴下した。滴下終了後、室温で攪拌を３時間続行した。反応の終了を、１

Ｈ－ＮＭＲのアルコール特有のピークの消失で確認した。
　反応溶液に対し、水、０．５Ｎ塩酸、５％炭酸水素ナトリウム水溶液、水および飽和食
塩水を順に用いて洗浄処理をおこなった。洗浄処理後の溶液を減圧下脱水することにより
、６－（パーフルオロヘキシル）ヘキシルアクリレート６．６ｇを得た（収率５１％）。
得られた６－（パーフルオロヘキシル）ヘキシルアクリレートの１Ｈ－ＮＭＲのデータを
表１に示す。
【００５３】
【表１】

【００５４】
［合成例２］
（アルケノールのポリフルオロアルキル化）
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、パーフルオロヘキシルアイオダイド
１１．０ｇ（２４．７ｍｍｏｌ）、１０－ウンデセノール４．２ｇ（２４．７ｍｍｏｌ）
、アゾビスイソブチロニトリル０．７８８ｇ（４．８ｍｍｏｌ）を入れた。反応溶液中に
窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液を攪拌しながら８
０℃まで加熱し、７時間加熱・攪拌を続行した。
【００５５】
（還元）
　反応溶液を室温まで冷却し、亜鉛粉末８．１ｇ（１２３．０ｍｍｏｌ）、酢酸４．５ｇ
（７４．１ｍｍｏｌ）、エタノール１５ｇを加え、反応溶液を攪拌しながら６０℃まで加
熱し、７時間加熱・攪拌を続行した。
　反応溶液中の未反応の亜鉛粉末を濾別した後、濾液にジエチルエーテル５０ｇを加え、
水、５％炭酸水素ナトリウム水溶液、水および飽和食塩水を順に用いて洗浄処理をおこな
った。洗浄処理後の溶液を減圧下脱水することにより、フッ素化アルコールとしてＣ６Ｆ

１３－（ＣＨ２）１１－ＯＨを１０．２ｇ得た。
【００５６】
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（アクリレート化）
　滴下ロートおよび塩化カルシウム管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、前記フ
ッ素化アルコール１０．０ｇ（２０．４ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン２．７ｇ（２６．
６ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン０．０８ｇ（０．６１４ｍｍｏｌ
）、アセトニトリル２０．０ｇを入れ、氷浴にて溶液を冷却した。フラスコ内の溶液を攪
拌しながら、滴下ロートで塩化アクリロイル２．２ｇ（２４．５ｍｍｏｌ）を約３０分か
けて徐々に滴下した。滴下終了後、室温で攪拌を３時間続行した。反応の終了を、１Ｈ－
ＮＭＲのアルコール特有のピークの消失で確認した。
　反応溶液を水中に投入し、得られた沈殿物を酢酸エチル５０ｇに再溶解させ、水、０．
５Ｎ塩酸、５％炭酸水素ナトリウム水溶液、水および飽和食塩水を順に用いて洗浄処理を
おこなった。洗浄処理後の溶液を減圧下脱水することにより、１１－（パーフルオロヘキ
シル）ウンデシルアクリレート５．１ｇを得た（収率４６％）。得られた１１－（パーフ
ルオロヘキシル）ウンデシルアクリレートの１Ｈ－ＮＭＲのデータを表２に示す。
【００５７】

【表２】

【００５８】
［実施例１］
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、６－（パーフルオロヘキシル）ヘキ
シルアクリレート６．５８ｇ（１３．９０ｍｍｏｌ）、メタキシレンヘキサフルオライド
４．６１ｇ、ジベンゾイルパーオキサイド０．０５１ｇ（０．２１１ｍｍｏｌ）を入れた
。反応溶液中に窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液を
攪拌しながら反応溶液を８５℃まで加熱し、反応を開始した。その後、８５℃で攪拌を３
．５時間続行した。反応の終了を１Ｈ－ＮＭＲのアクリレート特有のピークの消失で確認
した。反応混合物をメタノール中に投入し、得られた沈殿物をさらにメタノールで２回洗
浄した後、減圧乾燥することによって、６－（パーフルオロヘキシル）ヘキシルアクリレ
ートの単独重合体を６．０６ｇ得た（収率９２％）。
【００５９】
［実施例２］
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、１１－（パーフルオロヘキシル）ウ
ンデシルアクリレート２．０６ｇ（３．７８ｍｍｏｌ）、メタキシレンヘキサフルオライ
ド４．０７ｇ、ジベンゾイルパーオキサイド０．０４１ｇ（０．１６９ｍｍｏｌ）を入れ
た。反応溶液中に窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液
を攪拌しながら８５℃まで加熱し、反応を開始した。その後、８５℃で攪拌を３．５時間
続行した。反応の終了を１Ｈ－ＮＭＲのアクリレート特有のピークの消失で確認した。反
応混合物をメタノール中に投入し、得られた沈殿物をさらにメタノールで２回洗浄した後
、減圧乾燥することによって、１１－（パーフルオロヘキシル）ウンデシルアクリレート
の単独重合体を１．６７ｇ得た（収率８１％）。
【００６０】
［実施例３］
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、１１－（パーフルオロヘキシル）ウ
ンデシルアクリレート５．００ｇ（９．１８ｍｍｏｌ）、２－（パーフルオロヘキシル）
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エチルメタクリレート３．９７ｇ（９．１９ｍｍｏｌ）、メタキシレンヘキサフルオライ
ド９．０２ｇ、ジベンゾイルパーオキサイド０．０５６ｇ（０．２３１ｍｍｏｌ）を入れ
た。反応溶液中に窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液
を攪拌しながら８５℃まで加熱し、反応を開始した。その後、８５℃で攪拌を４時間続行
した。反応の終了を１Ｈ－ＮＭＲのアクリレート特有のピークの消失で確認した。反応混
合物をメタノール中に投入し、得られた沈殿物をさらにメタノールで２回洗浄した後、減
圧乾燥することによって、１１－（パーフルオロヘキシル）ウンデシルアクリレートと２
－（パーフルオロヘキシル）エチルメタクリレートの共重合体（モノマーモル比５０：５
０）を７．８９ｇ得た（収率８８％）。
【００６１】
［実施例４］
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、１１－（パーフルオロヘキシル）ウ
ンデシルアクリレート０．８８ｇ（１．６２ｍｍｏｌ）、２－（パーフルオロヘキシル）
エチルメタクリレート２２．７０ｇ（５２．５ｍｍｏｌ）、メタキシレンヘキサフルオラ
イド２３．５ｇ、ジベンゾイルパーオキサイド０．１６４ｇ（０．６７８ｍｍｏｌ）を入
れた。反応溶液中に窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶
液を攪拌しながら８５℃まで加熱し、反応を開始した。その後、８５℃で攪拌を４時間続
行した。反応の終了を１Ｈ－ＮＭＲのアクリレート特有のピークの消失で確認した。反応
混合物をメタノール中に投入し、得られた沈殿物をさらにメタノールで２回洗浄した後、
減圧乾燥することによって、１１－（パーフルオロヘキシル）ウンデシルアクリレートと
２－（パーフルオロヘキシル）エチルメタクリレートの共重合体（モノマーモル比３：９
７）を１９．７０ｇ得た（収率８４％）。
【００６２】
［比較例１］
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、２－（パーフルオロヘキシル）エチ
ルメタクリレート１１．７０ｇ（２７．１０ｍｍｏｌ）、メタキシレンヘキサフルオライ
ド１２．０ｇ、ジベンゾイルパーオキサイド０．１１４ｇ（０．４７１ｍｍｏｌ）を入れ
た。反応溶液中に窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液
を攪拌しながら８５℃まで加熱し、反応を開始した。その後、８５℃で攪拌を４時間続行
した。反応の終了を１Ｈ－ＮＭＲのアクリレート特有のピークの消失で確認した。反応混
合物をメタノール中に投入し、得られた沈殿物をさらにメタノールで２回洗浄した後、減
圧乾燥することによって、２－（パーフルオロヘキシル）エチルメタクリレートの単独重
合体を１０．６０ｇ得た（収率９１％）。
【００６３】
［比較例２］
　冷却管を備えた三つ口フラスコ（５０ｍＬ）内に、２－（パーフルオロオクチル）エチ
ルアクリレートを２２．２ｇ（４２．８ｍｍｏｌ）、メタキシレンヘキサフルオライド２
０．０ｇ、ジベンゾイルパーオキサイド０．１１６ｇ（０．４７９ｍｍｏｌ）を入れた。
反応溶液中に窒素ガスを導入し、反応容器内を窒素置換した。窒素置換後、反応溶液を攪
拌しながら８０℃まで加熱し、反応を開始した。その後、８０℃で攪拌を２時間続行した
。反応の終了を１Ｈ－ＮＭＲのアクリレート特有のピークの消失で確認した。反応混合物
をメタノール中に投入し、得られた沈殿物をさらにメタノールで２回洗浄した後、減圧乾
燥することによって、２－（パーフルオロオクチル）エチルアクリレートの単独重合体を
２０．１０ｇ得た（収率９１％）。
【００６４】
［分子量の測定］
　実施例１～４及び比較例１～２で得られたフッ素系重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）を
、以下の装置を用いて以下の条件により測定した。測定結果を以下の表３に示した。
　装置：ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ　Ｈ－Ｃｌａｓｓ（Ｗａｔｅｒｓ）
　検出器：ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ　ＥＬＳ検出器（Ｗａｔｅｒｓ）
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　カラム：ＴＳＫｇｅｌ　α－５０００（φ７．８ｍｍ×３０ｃｍ）（東ソー）
　ガードカラム：ＴＳＫ　ｇｕａｒｄ　α（φ６．０ｍｍ×４ｃｍ）（東ソー）
　溶媒：テトラヒドロフラン（関東化学）
　流速：０．６ｍｌ／ｍｉｎ
　カラム温度：４０℃
　試料濃度：０．０５～０．１ｗｔ％
　注入量：０．０１ｍｌ
　分子量校正：単分散ポリエチレングリコール（東ソー）
【００６５】
［離型性試験］
　実施例１～４及び比較例１～２で得られたフッ素系重合体０．２ｇをメタキシレンヘキ
サフルオライド９．８ｇに溶解させ、離型剤組成物とした。
　得られた離型剤組成物１０ｇをスプレーガン（イワタ社製「カップガンＷ－１０１」；
口径１ｍｍ）を用い、鉄製の金型（成形品形状：幅５０ｍｍ×５０ｍｍ、高さ４０ｍｍ、
厚み５ｍｍの上部が開放した箱型形状）の内壁に塗布および乾燥した。皮膜の乾燥厚みは
１．０μｍであった。その後、ゴム原料（丸紅テクノラバー社製ＥＰＤＭゴム、ＥＰ配合
１）８０ｇを金型に設置し、１７０℃で５分間、１７ＭＰａで加硫し、金型開放時の荷重
を測定することにより、離型性能を評価した。以降、同様の成形工程を繰り返し、該成形
工程を３回行った。
　金型の開放に要した荷重の平均値が２５Ｎ未満の場合の離型性を「○」で表示し、該平
均値が２５Ｎ以上であるか、又は成形品が金型に張り付いた場合の離型性を「×」で表示
した。測定結果を以下の表３に示す。
【００６６】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【００６７】
　本発明のフッ素系重合体は、良好な離型性などの表面機能性を示し、例えば金型の離型
剤、樹脂付着防止剤、フラックス這い上がり防止剤、撥水撥油剤、防汚剤、防湿剤、オイ
ルバリア剤などの表面処理剤として有用である。
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