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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
　　Ａ－（Ｍf）a－（Ｍh）b－Ｇ
（式中、Ａは開始剤の残基または水素であり、
Ｍfはフッ素化モノマー単位であり、
Ｍhは非フッ素化モノマー単位であり、
Ｇは連鎖移動剤の一価有機残基であり、
ａは１～５０を表し、そしてｂは１～５０を表す）
のポリマー界面活性剤であって、
（ａ）式
【化１】

（式中、ＲfはＣ2～Ｃ5フルオロアルキル基であり、
Ｒはアルキルまたはアリールであり、



(2) JP 5128958 B2 2013.1.23

10

20

30

40

50

Ｒ2は水素またはＣＨ3であり、
ｎは１～１０の整数である）
のフッ素化モノマー、および
（ｂ）式
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ2）Ｃ（Ｏ）Ｘ－（Ｃn’Ｈ2n’）Ｙ
（式中、ＸはＯ、Ｎ（Ｒ1）またはＳであり、
Ｒ1は水素またはＣ1～Ｃ4アルキル基であり、
Ｒ2は上に定義された通りであり、
ｎ’は０～２０の整数であり、そして
Ｙは、ｎ’＝０のときは水素であるか、またはｎ’＞０のときは親水性基である）
の非フッ素化モノマー、および
（ｃ）連鎖移動剤
の反応生成物を含む界面活性剤。
【請求項２】
　請求項１に記載の界面活性剤を液体に加える工程を含む前記液体の表面張力の低下方法
。
【請求項３】
　式
【化２】

（式中、ＲfはＣ2～Ｃ5フルオロアルキル基であり、
Ｒはアルキルまたはアリールであり、
Ｒ2は水素またはＣＨ3であり、
ｎは１～１０の整数である）
のフッ素化モノマー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、短鎖パーフルオロアルキルスルホニルフルオリドから誘導された新規フルオ
ロ界面活性剤であって、互いに近接した２つの短鎖パーフルオロアルキルスルホニル基を
含有する界面活性剤に関する。本界面活性剤は、環境的に持続可能なシングルテールＣ４
－ベースのフルオロ界面活性剤と比較して、有機溶媒および水の表面張力の低下により効
率的で効果的であることが分かった。
【背景技術】
【０００２】
　フルオロ界面活性剤は公知であり、Ｅ．キッサ（Ｅ．Ｋｉｓｓａ）著、「フッ素化界面
活性剤（Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ）」、界面活性剤科学シリー
ズ（Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｓｅｒｉｅｓ）、第５０巻（ニューヨー
ク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）、マーセル・デッカー（Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ）、１９９
４年）に大まかに記載されている。Ｃ４パーフルオロアルキル基から誘導されたものをは
じめとするフルオロ界面活性剤はまた米国特許第４，１６７，６３９号明細書、同第３，
９０６，０２７号明細書、同第５，３４２，９８６号明細書および同第５，５０２，２５
１号明細書に記載されている。特に、ノナフルオロブタンスルホニルフルオリド（ＰＢＳ
Ｆ）から誘導されたフルオロケミカル界面活性剤は、ＰＢＳＦ由来界面活性剤がパーフル
オロオクタンスルホニルフルオリド（ＰＯＳＦ）から誘導された公知の最高級界面活性剤
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とほとんど同じくらい有効であると述べる国際公開第０１／３０８７３号パンフレットに
最近記載された。さらに、かかる界面活性剤はより環境にやさしいと記載されてきた。か
かるＰＢＳＦ由来フルオロ界面活性剤の有効性および効率を向上させる必要性は依然とし
てある。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　本発明者らは、モノマー単位当たり２つの短いパーフルオロアルキル・セグメントを有
するポリマーフルオロケミカル界面活性剤、好ましくはパーフルオロブタンスルホニルフ
ルオリド（ＰＢＳＦ）から誘導されたものが有機溶媒および水の表面張力の低下に非常に
効果的で効率的であることを見いだした。
【０００４】
　本発明の界面活性剤はペイント、ラッカー、インク、コーティング、消火剤などへの添
加剤として使用することができる。それらはまた、床仕上げコーティングの優れた平滑化
および濡れを提供する。
【０００５】
　単一ＰＢＳＦセグメント界面活性剤と同様に本発明の界面活性剤は、生体からゆっくり
排出されるフルオロケミカル化合物が実質的になく、それ故、より長い過フッ素化セグメ
ントを含有する最も競争力のある界面活性剤と対比して環境的に持続可能であると考えら
れる。
【０００６】
　多くのこれまで公知のフルオロケミカル材料はパーフルオロオクチル部分を含有する。
これらの界面活性剤は最終的にパーフルオロオクチル含有化合物に分解する。ある種のパ
ーフルオロオクチル含有化合物は生体中に生物蓄積する傾向があるかもしれないと報告さ
れており、この傾向は幾つかのフルオロケミカル化合物に関する潜在的懸念として言及さ
れてきた。例えば、米国特許第５，６８８，８８４号明細書（ベーカー（Ｂａｋｅｒ）ら
）を参照されたい。結果として、所望の界面活性剤特性を提供するのに有効であり、かつ
、身体からもっと効果的に排出されるフッ素含有組成物（組成物およびその分解生成物を
含めて）が求められている。
【０００７】
　パーフルオロブチル部分を含有する本発明のフルオロケミカル材料は、環境に見いださ
れる生物学的な、熱的な、酸化的な、加水分解的な、および光分解的な条件にさらされた
ときに、様々な分解生成物に分解するであろうと予期される。例えば、パーフルオロブチ
ルスルホンアミド部分を含む組成物は、少なくともある程度、最終的にはパーフルオロブ
チルスルホン酸塩に分解すると予期される。そのカリウム塩の形態で試験されたパーフル
オロブチルスルホネートはパーフルオロヘキシルスルホネートよりはるかに効果的に、そ
してパーフルオロオクチルスルホネートよりさらにより効果的に身体から排出されること
が意外にも分かった。
【０００８】
　従って、本発明の一態様は、式：
　　Ａ－（Ｍf）a－（Ｍh）b－Ｇ　　Ｉ
（式中、Ａは開始剤の残基または水素であり、
Ｍfはフッ素化モノマー単位であり、
Ｍhは非フッ素化モノマー単位であり、
Ｇは連鎖移動剤の一価有機残基であり、
ａは１～５０を表し、そしてｂは１～５０を表す）
のポリマー界面活性剤であって、
（ａ）式
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【化１】

（式中、ＲfはＣ2～Ｃ5フルオロアルキル基であり、
Ｒはアルキルまたはアリールであり、
Ｒ2は水素またはＣＨ3であり、
ｎは１～１０の整数である）
のフッ素化モノマー、および
（ｂ）式
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ2）Ｃ（Ｏ）Ｘ－（Ｃn’Ｈ2n’）Ｙ　　ＩＩＩ
（式中、ＸはＯ、Ｎ（Ｒ1）またはＳであり、
Ｒ1は水素またはＣ1～Ｃ4アルキル基であり、
Ｒ2は上に定義された通りであり、
ｎ’は０～２０の整数であり、そして
Ｙは、ｎ’＝０のときは水素であるか、またはｎ’＞０のときは親水性基である）
の非フッ素化モノマー、および
（ｃ）－ＳＣＨ2ＣＨ2ＯＨ、－ＳＣＨ2ＣＯＯＨ、または－ＳＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ2Ｏ
Ｈなどのような連鎖移動剤
の反応生成物を含む界面活性剤を提供する。
【０００９】
　本発明の別の態様は、上に定義されたようなポリマー界面活性剤を液体に加えることに
よる前記液体の表面張力の低下方法である。本発明のさらに別の態様は、上に定義された
ようなポリマー界面活性剤をコーティング混合物に加えることによる基材上のコーティン
グ混合物の濡れの増大方法である。
【００１０】
　本発明の一実施形態は、互いに近接した２つのパーフルオロブタンスルホンアミド・セ
グメントを有するポリマー化合物および約２，０００～約１００，０００グラム／モル、
または約３，０００～約５０，０００グラム／モルの分子量を有するポリマー化合物から
誘導された界面活性剤を液体に加えることによる前記液体の表面張力の低下方法である。
【００１１】
　本発明の別の実施形態は、互いに近接した２つのパーフルオロブタンスルホンアミド・
セグメントを有するポリマー化合物および約２，０００～約１００，０００グラム／モル
、または好ましくは約３，０００～約５０，０００グラム／モルの分子量を有するポリマ
ー化合物から誘導された界面活性剤をコーティング混合物に加えることによる基材上のコ
ーティング混合物の濡れの増大方法である。
【００１２】
　本発明のさらに別の実施形態は、上に定義された式ＩＩの新規フッ素化アクリルモノマ
ーである。
【００１３】
　特定の実施形態をはじめとする本発明のより詳細な説明は本明細書で以下に記載される
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
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　本発明は、一般式：
　　Ａ－（Ｍf）a－（Ｍh）b－Ｇ　　Ｉ
（式中、Ａは開始剤の残基または水素であり、
Ｍfはフッ素化モノマー単位であり、
Ｍhは非フッ素化モノマー単位であり、
Ｇは連鎖移動剤の一価有機残基であり、
ａは１～５０を表し、そしてｂは１～５０を表す）
のポリマー界面活性剤であって、
（ａ）式
【化２】

（式中、ＲfはＣ2～Ｃ5フルオロアルキル基であり、
Ｒはアルキルまたはアリールであり、
Ｒ2は水素またはＣＨ3であり、
ｎは１～１０の整数である）
のフッ素化モノマー、および
（ｂ）式
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ2）Ｃ（Ｏ）Ｘ－（Ｃn’Ｈ2n’）Ｙ　　ＩＩＩ
（式中、ＸはＯ、Ｎ（Ｒ1）またはＳであり、
Ｒ1は水素またはＣ1～Ｃ4アルキル基であり、
Ｒ2は上に定義された通りであり、
ｎ’は０～２０の整数であり、そして
Ｙは水素または親水性基である）
の非フッ素化モノマー、および
（ｃ）連鎖移動剤
の反応生成物を含む界面活性剤を提供する。
【００１５】
　本発明のポリマー界面活性剤は、フルオロモノマーおよび非フルオロモノマー単位から
製造される。フルオロモノマー単位は、その特徴が生成したポリマーに保持される、互い
に近接した２つのＣ2～Ｃ5パーフルオロアルキル・セグメントを含有する。
【００１６】
　フルオロモノマー単位Ｍfは式

【化３】
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（式中、ＲfはＣ2～Ｃ5フルオロアルキル基であり、
Ｒはアルキルまたはアリールであり、
Ｒ2は水素またはＣＨ3であり、そして
ｎは１～１０の整数である）
のものである。
【００１７】
　好ましいフルオロモノマー単位は、式中ＲfがＣ4Ｆ9－であるものである。他の好まし
い単位は、ＲがＣＨ3－または－ＣＨ2ＣＨ3であるものである。Ｒはまた、非置換であっ
てもまたはＣ1～Ｃ4アルキル、Ｃ1～Ｃ4アルコキシ、ハロ、ヒドロキシ、アミノ、ニトロ
などをはじめとする５つ以下の置換基で置換されていてもよいフェニルなどのアリール基
であってもよい。好ましい置換基には、メチル、エチル、フルオロ、クロロ、ブロモまた
はヨードが含まれる。
【００１８】
　非フッ素化モノマー単位Ｍhは式
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ2）Ｃ（Ｏ）Ｘ－（Ｃn’Ｈ2n’）Ｙ　　ＩＩＩ
（式中、ＸはＯ、Ｎ（Ｒ1）、またはＳであり、
Ｒ1は水素またはＣ1～Ｃ4アルキル基であり、
Ｒ2は上に定義された通りであり、
ｎ’は０～２０の整数であり、そして
Ｙは水素または親水性基である）
のものである。
【００１９】
　親水性基Ｙは界面活性剤の非フルオロポリマー鎖の一部を形成する。非フルオロモノマ
ー単位の部分として、それらには、無制限に－ＳＯ3Ｍ、－ＯＳＯ3Ｍ、－ＣＯＯＭ、－Ｎ
（Ｒ1）3Ｚ、－Ｎ+（Ｒ1）2Ｏ－、－Ｎ（Ｒ1）2－（ＣＨ2）nＣＯＯＨ、－Ｎ（Ｒ1）2－
（ＣＨ2）nＳＯ3Ｈ、－（ＥＯ）p（ＰＯ）q（ＥＯ）p－Ｒ1、または－（ＰＯ）q（ＥＯ）

p（ＰＯ）q－Ｒ1（式中、Ｍは水素、金属イオン、ＮＨ4
+、またはプロトン化第三級アミ

ンであり；Ｒ1は水素またはＣ1～Ｃ4アルキル基であり；ＥＯはオキシエチレンであり；
ＰＯはオキシプロピレンであり；ｐは１～約１２８の整数であり、ｑは０～約５４の整数
であり、Ｚはハライド（クロライド、ヨージド、またはブロマイド）またはアセテートな
どの対イオンであり、そしてｎは１～２０の整数である）などの基が含まれる。
【００２０】
　本発明のポリマー界面活性剤は、上記のような非フッ素化ポリマーおよびフッ素化ポリ
マー部分を含有する。反応生成物は、ポリアクリレートもしくはメタクリレートもしくは
ポリ（アルキレンオキシ）部分またはそれらのコポリマーの互いに近接した少なくとも２
つのパーフルオロ－Ｃ2～Ｃ5－アルキル・セグメントを含む。本発明は、アクリレートも
しくはメタクリレート誘導体のフルオロモノマーおよび非フッ素化モノマーの上記単位の
混合物を含む。本発明は、アクリレートもしくはメタクリレート誘導体のフルオロモノマ
ーおよび非フッ素化モノマーの上記単位の混合物ならびに相当するポリアルキレンオキシ
アクリレートもしくはメタクリレートコポリマーを含む。
【００２１】
　本発明のＣ2～Ｃ5パーフルオロアルキルスルファミド含有界面活性剤は、その中で複数
のパーフルオロアルキルスルホンアミド・セグメントが例えばポリマー鎖を通してポリア
ルキレンオキシ部分に連結されているものである。ポリアルキレンオキシ部分は、それら
が広範囲の極性にわたって可溶性であり、炭素－酸素比の変更によって、任意の特定のマ
トリックスに対して合わせることができるので特に有用である。これらのコポリマー界面
活性剤は非イオン性であるか、またはイオン性セグメントの包含によりイオン性である。
普通は液体または低融点固体であるが、コポリマー界面活性剤は溶媒の不存在下にゲルの
形態にあることができる。それらは極性溶媒および合成樹脂状組成物に可溶であり、コポ
リマーの重量を基準にして約５～３０重量％、好ましくは１０～２５％の炭素結合フッ素
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を有する。
【００２２】
　ポリアルキレンオキシ部分は、２～６個の炭素原子、好ましくは２～４個の炭素原子、
最も好ましくはエチレンオキシもしくはプロピレンオキシなどの２または３個の炭素原子
を有する少なくとも１もしくはそれ以上の直鎖または分岐アルキレンオキシ基である。エ
チレンオキシおよびプロピレンオキシ単位が一緒に連結されるとき、それらはポリエチレ
ンオキシもしくはポリプロピレンオキシ・ブロックまたはブロックの混合物を形成する。
オキシプロピレン単位は分岐または線状であることができる。
【００２３】
　１つのポリオキシプロピレンを含有する、そしてポリオキシプロピレン・ブロックに結
合したポリオキシエチレンの少なくとも１つの他のブロックを有するものがこれらのうち
特に好ましい。ポリオキシエチレンまたはポリオキシプロピレンの追加のブロックが分子
中に存在することができる。約５００～約１５，０００の範囲の平均分子量を有するこれ
らの材料は、バスフ・コーポレーション（ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）によって
製造されるプルロニック（ＰＬＵＲＯＮＩＣ）（登録商標）として市販されており、他の
化学薬品供給業者から様々な他の商標で入手可能である。加えて、プルロニック（登録商
標）Ｒ（逆プルロニック構造）と呼ばれるポリマーもまた本発明で有用である。
【００２４】
　特に有用なポリオキシプロピレン・ポリオキシエチレン・ブロックポリマーは、ポリオ
キシプロピレン単位の中心ブロックと中心ブロックの両側へのポリオキシエチレン単位の
ブロックとを含むものである。これらのコポリマーは下に示される式：
　　（ＥＯ）n－（ＰＯ）m－（ＥＯ）n

（式中、ｍは約２１～約５４の整数であり、ｎは約７～約１２８の整数である）
を有する。追加の有用なブロックコポリマーは、ポリオキシエチレン単位の中心ブロック
と中心ブロックの両側へのポリオキシプロピレン単位のブロックとを有するブロックポリ
マーである。これらのコポリマーは下に示されるような式：
　　（ＰＯ）n－（ＥＯ）m－（ＰＯ）n

（式中、ｍは約１４～約１６４の整数であり、ｎは約９～約２２の整数である）
を有する。
【００２５】
　近接して２つのＣ2～Ｃ5－パーフルオロアルキルスルホンアミド・セグメントを含有す
る本発明のコポリマーで有用な別の好ましいポリアルキレンオキシ部分は、約２００～約
１０，０００の分子量を有するポリエチレングリコールから誘導されたものである。好適
な市販のポリエチレングリコールは、商品名カーボワックス（ＣＡＲＢＯＷＡＸ）（登録
商標）でユニオン・カーバイド（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ）から入手可能である。
【００２６】
　本発明のコポリマー界面活性剤の別の必要な部分は、最終ポリアクリレート生成物だけ
でなく出発モノマーの一部を形成するアクリレートおよび／またはメタクリレート部分で
ある。Ｃ2～Ｃ5－パーフルオロアルキルスルホンアミド・アクリレート出発原料またはモ
ノマーは、ポリアルキレンオキシ部分を含有するモノマーと共重合させて界面活性剤を形
成することができる。このように、本発明のポリアクリレート界面活性剤は、例えば、Ｃ

2～Ｃ5－パーフルオロアルキルスルホンアミド基含有アクリレートとポリアルキレンオキ
シアクリレート、例えば、モノアクリレートもしくはジアクリレートまたはそれらの混合
物とのフリーラジカル開始共重合によって製造することができる。開始剤の濃度および活
性、モノマーの濃度、温度、ならびに連鎖移動剤を調節すると、ポリアクリレートコポリ
マーの分子量を制御することができる。かかるポリアクリレートの製造の記載は、例えば
、参照により本明細書に援用される米国特許第３，７８７，３５１号明細書に記載されて
いる。上記の出発ノナフルオロブタンスルホンアミド・アクリレートはまた、当該技術、
例えば、参照により本明細書に援用される米国特許第２，８０３，６１５号明細書で公知
である。
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【００２７】
　上記のフリーラジカル重合は、Ａが水素以外であるとき、開始剤を用いてもよい。用語
「フリーラジカル開始剤」は、ホモリシスでラジカルの開始を提供する有機アゾ化合物、
有機過酸化物（例えば、ジアシルペルオキシド、ペルオキシエステル、ジアルキルペルオ
キシド）などのような通常の化合物のいずれかを意味する。
【００２８】
　ポリマー界面活性剤はまた重合で連鎖移動剤を含む。連鎖移動剤は、官能化された、す
なわち（ａ）および（ｂ）のモノマーと反応してポリマー鎖中に部分を提供することがで
きるものである。一実施形態では、連鎖移動剤は、ヒドロキシ、アミノ、またはカルボキ
シ基を含むがそれらに限定されない、１つもしくはそれ以上の官能基を含むメルカプタン
連鎖移動剤である。例には、２－メルカプトエタノール、３－メルカプト－２－ブタノー
ル、３－メルカプト－２－プロパノール、３－メルカプト－１－プロパノール、３－メル
カプト－１－プロピオン酸、２－メルカプト酢酸、３－メルカプト－１，２－プロパンジ
オール、２－メルカプトエチルアミン、ジ－（２－メルカプトエチル）スルフィド、オク
チルメルカプタンおよびドデシルメルカプタンが挙げられる。
【００２９】
　上記の製造に使用されるポリアルキレンオキシアクリレートは、例えば、プルロニック
（登録商標）またはカーボワックス（登録商標）ポリマーなどの市販のヒドロキシポリエ
ーテルまたはポリオキシアルキレンヒドロキシ化合物から製造することができる。かかる
ヒドロキシ材料は、既知の方法でアクリル酸、メタクリル酸、塩化アクリロイルまたはア
クリル酸無水物と反応させられる。あるいはまた、モノアクリレートと類似の既知の方法
で製造されたポリアルキレンオキシジアクリレートは、ノナフルオロブタンスルホンアミ
ド・アクリレートと共重合させて本発明のポリアクリレートコポリマーを得ることができ
る。
【００３０】
　上記のポリマー界面活性剤はまた、必要ならば、陰イオン性、非イオン性、陽イオン性
または両性であってもよい水可溶化極性基を含有してもよい。好ましい陰イオン性基には
、スルホネート（例えば、－ＳＯ3Ｍ）、スルフェート（例えば、－ＯＳＯ3Ｍ）、および
カルボキシレート（例えば、－Ｃ（＝Ｏ）ＯＭ）（式中、Ｍは水素、アルカリもしくはア
ルカリ土類金属陽イオン（例えば、ナトリウム、カリウム、カルシウムもしくはマグネシ
ウムなど）のような金属陽イオン、または、例えば、アンモニウムもしくはプロトン化第
三級アミン（例えば、
【化４】

などの窒素ベースの陽イオンである）が含まれるが、それらに限定されない。
【００３１】
　好ましい陽イオン基には、第四級アミン、例えば、－Ｎ+（Ｒ1）3２－（式中、Ｒ1およ
び２は上記の通りである）が含まれるが、それらに限定されない。好ましい両性基には、
双性イオン性化学種、例えば、－Ｎ（Ｒ1）2（ＣＨ2）nＣＯＯＮ、－Ｎ（Ｒ1）2（ＣＨ2

）n、ＳＯ3Ｈ（式中、Ｒ1およびｎは上に定義された通りである）が含まれるが、それら
に限定されない。
【００３２】
　別の一般態様での本発明は、次のモノマーまたはオリゴマー：
（ａ）式
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【化５】

の化合物と、
（ｂ）
【化６】

および

【化７】

【化８】

からなる群から選択された化合物
（式中、Ｒはアルキルまたはアリールであり、Ｒ1は水素または１～４個の炭素原子のア
ルキルであり、Ｒ2は水素またはＣＨ3であり、ｎは１～１０の整数であり、ｐは１～約１
２８の整数であり、ｑは０～約５５の整数である）
との反応生成物から製造されるポリマー界面活性剤を含む。
【００３３】
　多くの接着剤およびバインダー・システムに見いだされる様々な成分との相溶性を高め
るために、界面活性剤に長鎖アルキル化合物を含めることが望ましいかもしれない。例え
ば、界面活性剤は、式Ｒh－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）Ｃ（Ｒ2）＝ＣＨ2（式中、Ｒhは１２～２０個
の炭素原子のアルキルである）の化合物を組み入れて製造されてもよい。
【００３４】
　界面活性剤の特殊な一態様では、ポリアルキレンオキシ基は、式ＡまたはＢ：
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【化９】

または
【化１０】

（式中、ｐは１～約１２８の整数であり、ｑは０～約５４の整数である）
のものである。
【００３５】
　あるいはまた、別の実施形態は、ポリアルキレンオキシ部分が、ｑが約９～約２２の整
数であり、そしてｐが約１４～約１２８の整数である式Ａのポリアルキレンオキシドから
誘導されるコポリマー界面活性剤である。オキシエチレン部分がプロピレンオキシドとの
ブロックコポリマーの外側にあり、ｐが約７～約１２８の整数であり、そしてｑが約２１
～約５４の整数であるコポリマー界面活性剤が好ましい。別の好ましい実施形態は、ｐが
約１１であり、そしてｑが約２１である式Ａの部分を含有するコポリマー界面活性剤であ
る。
【００３６】
　本発明の一実施形態では、界面活性剤は式ＩＩの化合物と式ＩＩＩａ

【化１１】

（式中、Ｒ2は水素またはメチルである）
の化合物とを含む混合物または反応生成物である。
【００３７】
　好ましい一実施形態では、Ｒは－ＣＨ3または－ＣＨ2ＣＨ3であり、Ｒ2はＣＨ3であり
、ｑは０であり、ｐは約４～約１０である。別の好ましい実施形態は、ｑが約９～約２２
であり、ｐが約１４～約１２８である界面活性剤である。
【００３８】
使用方法
　本発明の界面活性剤は類似の有益な特性を有し、単一基パーフルオロブタンスルホンア
ミド界面活性剤および相当するパーフルオロオクタンスルホンアミド界面活性剤などの最
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高級界面活性剤と同じ目的のために使用することができる。本発明の界面活性剤は、有機
溶媒および水の表面張力を低下させるのに意外なほど効率的で効果的である。同様に、本
発明の界面活性剤は、他のフルオロ界面活性剤と匹敵する程度に基材上の液体またはコー
ティング混合物の濡れを向上させることができる。
【００３９】
　本発明の界面活性剤は、所望の表面張力低下または濡れ改善をもたらすために個別にま
たは組み合わせて使用することができる。
【００４０】
　本発明のフルオロケミカル界面活性剤は、多くの用途で意外なほど有効であることが分
かった。例えば、本フルオロケミカル界面活性剤は、基材表面へのコーティングのより良
好な濡れ、または、例えば、増粘剤の濡れ特性を高める、コーティング調合物内の成分の
より良好な濡れを提供するためにコーティング添加剤として使用される。水性コーティン
グでの使用時に、本フルオロケミカル界面活性剤は、溶液または分散系の重量を基準にし
て約０．００１～約０．１重量パーセントの最終濃度で水性溶液または分散系へ調合され
る。調合生成物は、床磨き剤および仕上げ剤、木の床をはじめとする様々な基材用のワニ
ス、写真フィルムの製造に適用される水性ゲル、自動車トップコート、および船舶用塗装
などの多くのコーティング用途で使用することができる。本フルオロケミカル界面活性剤
は、界面活性剤、粉末、または有機溶媒との液体混合物、フィラー、およびエポキシ、ウ
レタン、アクリルなどを含むがそれらに限定されない樹脂を含有する調合物を調製するこ
とによって、他の保護薄層コーティングにも同様に使用することができる。典型的には、
界面活性剤濃度は、調合物の重量を基準にして約０．１～約０．５重量パーセントである
。これらの保護コーティングについての具体的な用途には、例えば、コンピューターおよ
び電気通信産業用のエレクトロニック構成部品での耐腐食性コーティング、標識、オフィ
ス刷毛塗り、吹き付け、床コーティングなどが含まれる。コーティングは典型的には塗布
され、乾燥させられ、硬化させられ、固体コーティング付き仕上げ製品を残す。例として
、本界面活性剤は、油状の表面などの、濡らすことが困難である表面上にコーティング欠
陥なしに滑らかな無色透明ポリウレタンコーティングを提供するのに極めて有効であるこ
とが分かった。
【００４１】
　さらに他の用途では、本発明のフルオロケミカル界面活性剤は、エレクトロニック材料
の製造でフォトレジスト、顕色剤、およびクリーニング液で湿潤剤または添加剤として使
用することができる。フォトレジストに使用されるとき、本界面活性剤は欠陥密度の劇的
な減少を提供する。本界面活性剤は、溶液の重量を基準にして約０．０１～約０．１重量
パーセントの最終濃度へ溶媒溶液に混合され、混合物は典型的にはスピンコーティングに
よって、エレクトロニック部品上へコートされる。例えば、混合物は、ウェハーが回転し
ながらウェハー上へ落とされ、ウェハー上に一様なコーティングを形成する。その次の処
理で、ウェハー上のコーティングの一部はアルカリ性クリーナーで剥ぎ取られ、強酸化ガ
スでエッチングされ、またはアセトンなどの溶媒で除去される。残ったコーティングは物
品上で硬化させられる。顕色剤およびクリーニング液に使用されるとき、本フルオロケミ
カル界面活性剤は、解像度に影響を及ぼしそしてデバイス操作に決定的に重要である、マ
イクロチャネルからの汚染物質の除去を可能にする。本界面活性剤は、低い表面エネルギ
ーおよび化学的／熱的安定性を提供し、向上したプロセッサー速度および製造可能性だけ
でなく製品でより小さな臨界寸法（増加した解像度）を可能にする。本フルオロケミカル
界面活性剤は、顕色剤またはクリーニング液の重量を基準にして約０．００５～約０．５
重量パーセントの最終濃度に水性溶液に混合される。混合物は浴に移され、エレクトロニ
ック部品は浸漬されるか、コンベヤベルト上で浴に通されるかのどちらかである。
【００４２】
　さらなる用途では、本発明のフルオロケミカル界面活性剤は、硬い表面および除去され
るべき汚染物質の改善された濡れを提供するための硬い表面クリーニング液に有用である
。クリーニング液は、クリーニング液の重量を基準にして約０．００５～約０．５重量パ
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小出し容器またはスプレーボトル用の補充容器に入れられる。使用時に、クリーニング液
は、窓ガラス、ミラー、またはセラミックタイルなどの硬い表面に吹き付けられ、または
別のやり方で塗布され、表面は紙または布ワイプできれいに拭かれる。
【００４３】
　さらに別の用途では、本発明のフルオロケミカル界面活性剤は、増粘剤の濡れ特性を高
めて医療廃棄物を凝固させるまたはカプセル化するためのゲルを形成するのに有用である
。本界面活性剤はエタノールと混合され、典型的には約５００～８００ミクロンの平均粒
度を有する、部分中和されたポリアクリル酸樹脂に塗布される。他の原料が生物学的危害
を排除し、そして生物学的廃棄物を無害の廃棄物へ変形するために添加されてもよい。エ
タノールは蒸発させられ、粉末形態の処理された樹脂（樹脂の重量を基準にして約０．５
～約１．５重量パーセント界面活性剤）は包装され、使用できる状態になる。生じた製品
は、例えば、手術室で発生した生体液の吸収、および数多くの医療手順で発生した中針の
カプセル化をはじめとする、様々な方法で使用されてもよい。粉末が、樹脂粒子を濡らし
、ゲル化を起こさせる生体液に加えられてもよい。中針は、例えば、粉末を含有する容器
に入れることができ、水が加えられたときに粉末は中針の周りでゲル化する。両方の場合
とも、容器は固体無害廃棄物として廃棄処分される。
【００４４】
　本発明のフルオロケミカル界面活性剤は、エレクトロニクスおよび半導体用の様々なレ
ジストインクのための、グラビアコート、スクリーン印刷および感熱印刷などのインクの
ための、ウェハー（Ｗａｆｅｒ）研磨およびウェハーＣＭＰ液用の接着層のための、プラ
スチックレンズ用のハードコートのための、ならびに滑剤スプレーコーティングのための
平滑添加剤として使用されてもよい。本界面活性剤は、フィルムコンデンサー、マイクロ
フィルム、医療Ｘ線フィルム、およびＡＰＳフィルムなどのフィルム用の平滑または湿潤
添加剤として使用されてもよい。本発明の界面活性剤はまた、メトン、ウレタン、エポキ
シ、アクリル、ポリイミド、および他の材料用の湿潤および潤滑添加剤として、泡ブロー
イング添加剤として、ドライクリーニング用の仕上げ添加剤として、ペンインク用の平滑
添加剤として、グリースコーティングおよびグリース／ＰＴＦＥ滑剤用の増粘／オイルバ
リア添加剤として、ならびに温室フィルム用の平滑または湿潤添加剤として使用されても
よい。
【００４５】
　上記用途は限定的であることを意図せず、例示であるにすぎない。次のセクションは本
発明を具体的におよび例として記載する実施例を提供する。これらの実施例は例示的なも
のとして提供され、本発明を限定するものと見なされるべきではない。
【実施例】
【００４６】
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【表１】

【００４７】
試験方法
表面張力測定
　表面張力は、クルスＧｍｂＨ、独国ハンブルグ（Ｋｒｕｓｓ　ＧｍｂＨ，Ｈａｍｂｕｒ
ｇ　Ｇｅｒｍａｎｙ）から入手可能な、クルスＫ１０ＳＴ張力計（ｍＮ／ｍ；２５℃で）
を用いて測定した。
【００４８】
［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＨの製造
　撹拌機、加熱マントル、冷却器、窒素注入口、ディーン－スターク（Ｄｅａｎ－Ｓｔａ
ｒｋ）トラップおよび温度計を備え付けた３口丸底１０００ｍＬフラスコにＣ4Ｆ9ＳＯ2

Ｎ（ＣＨ3）Ｈ（３１３．０ｇ；１モル）、ジメチルホルムアミド（１００．０ｇ）およ
びヘプタン（４０．０ｇ）を装入した。混合物を還流で加熱し、共沸蒸留によって乾燥さ
せた。混合物を窒素パージ下に約３０℃に冷却し、ＮａＯＣＨ3（メタノール中３０％；
１８０．０ｇ、１モル）を加えた。混合物を５０℃で１時間加熱し、アスピレーターから
の減圧下にメタノールを取り除いた。１，３－ジクロロ－２－プロパノール（６５．０ｇ
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た混合物をＤＩ水（３００ｍＬ８０℃で）で３回洗浄し、残った有機層を分離し、オーブ
ン中１２０℃で１時間乾燥させた。得られた黄褐色固体の分析は、［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（Ｃ
Ｈ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＨおよび主成分としてのＣ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）
ＣＨ2Ｃｌと一致した。１５０～１８０℃（０．１ｍｍＨｇで）での真空蒸留は［Ｃ4Ｆ9

ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＨ（２５０．０ｇ）をもたらした。
【００４９】
ＦＣ－１；［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＣ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ2の製造
　冷却器、撹拌機、窒素注入口、クーラーおよび温度計を備え付けた３口丸底５００ｍＬ
フラスコに窒素パージ下に［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＨ（２０４．６ｇ；
０．３０モル）およびＭＥＫ（２５０．０ｇ）を装入した。フラスコを加熱し、おおよそ
５０ｍＬのＭＥＫを溶液から蒸留させた。結果として生じた溶液を、氷浴を用いて５℃に
冷却し、トリエチルアミン（３０．３ｇ；０．３０モル）を加えた。塩化アクリロイル（
２７．３ｇ；０．３０モル）を約１時間にわたって、引き続きＭＥＨＱおよびフェノチア
ジンを滴加した。これらの滴加中にフラスコの温度を４０℃より下に保持した。混合物の
温度を１時間で５０℃に上げ、次に約３０℃に冷却し、ＤＩ水（３×１５０ｍＬアリコー
ト）で洗浄した。得られた琥珀色溶液の分析は、構造：
［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＣ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ2と一致した。
【００５０】
実施例１；ＦＣ－１／プルロニック４４Ａ；３０／７０の製造
　冷却器、撹拌機、窒素注入口、クーラーおよび温度計を備え付けた３口丸底５００ｍＬ
フラスコに［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＣ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ2（３０．０ｇ
）、「プルロニック４４Ａ」（７０．０ｇ）、３－メルカプト－１，２－プロパンジオー
ル（５．０ｇ）、トルエン（１００．０ｇ）および「ＡＩＢＮ」（０．５ｇ）を装入した
。結果として生じた混合物を、真空／窒素サイクルを用いて３回脱ガスし、窒素パージ下
に７０℃に６時間加熱した。追加の「ＡＩＢＮ」（０．１０ｇ）を加え、フラスコを７０
℃に一晩保った。翌日トルエンをロータリーエバポレーターを用いて除去し、粘稠な液体
をもたらした。
【００５１】
実施例２；ＦＣ－１／ＣＷ７５０Ａ／ＡＡ；５５／３５／１０の製造
　冷却器、撹拌機、窒素注入口、クーラーおよび温度計を備え付けた３口丸底５００ｍＬ
フラスコに［Ｃ4Ｆ9ＳＯ2Ｎ（ＣＨ3）ＣＨ2］2ＣＨＯＣ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ2（５５．０ｇ
）、「ＣＷ７５０Ａ」（３５．０ｇ）、アクリル酸（１０．０ｇ）、３－メルカプトプロ
パンジオール（３．０ｇ）、酢酸エチル（１００．０ｇ）および「ＡＩＢＮ」（０．７５
ｇ）を装入した。結果として生じた混合物を、真空／窒素サイクルを用いて３回脱ガスし
、窒素パージ下に７０℃に６時間加熱した。追加の「ＡＩＢＮ」（０．１０ｇ）を加え、
フラスコを７０℃に一晩保った。翌日無色透明な溶液が生じた。
【００５２】
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【表２】

【００５３】
　上記の明細書、実施例およびデータは、本発明の組成物の製造および使用の完全な説明
を提供する。本発明の多くの実施形態は本発明の趣旨および範囲から逸脱することなく行
われ得るので、本発明は、本明細書の冒頭に添付される特許請求の範囲に存在する。
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