
(57)【要約】
【課題】新規な末端パーフルオロメトキシ基を有する含フッ素エーテルアルコールおよび
その製造法を提供する。
【解決手段】一般式  CF3 O〔 CF(CF3 )CF2 O〕 n CF(CF3 )CH2 OH(ここで、 nは 0～ 12の整数である
)で表わされる含フッ素エーテルアルコール。この含フッ素エーテルアルコールは、一般
式  CF3 O〔 CF(CF3 )CF2 O〕 n CF(CF3 )COOR(ここで、 Rはアルキル基であり、 nは 0～ 12の整数で
ある )で表わされる含フッ素エーテルカルボン酸エステルを還元反応することによって製
造される。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 一 般 式
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 n CF(CF 3 )CH 2 OH
(こ こ で 、 nは 0～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル 。
【 請 求 項 ２ 】
　 一 般 式
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 n CF(CF 3 )COOR
(こ こ で 、 Rは ア ル キ ル 基 で あ り 、 nは 0～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル
カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 還 元 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 含 フ ッ 素 エ ー テ ル
ア ル コ ー ル の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 触 媒 の 存 在 下 で 還 元 反 応 が 行 わ れ る 請 求 項 ２ 記 載 の 含 フ ッ 素 エ
ー テ ル ア ル コ ー ル の 製 造 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル お よ び そ の 製 造 法 に 関 す る 。 さ ら に 詳 し く は 、
分 子 末 端 に パ ー フ ル オ ロ メ ト キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル お よ び そ の 製 造
法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル は 、 界 面 活 性 剤 等 と し て 幅 広 い 利 用 が 考 え ら れ る 。 従 来 報
告 さ れ て い る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル の 末 端 基 は 、 パ ー フ ル オ ロ エ ト キ シ 基 ま た は パ
ー フ ル オ ロ プ ロ ポ キ シ 基 で あ り 、 末 端 パ ー フ ル オ ロ メ ト キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル
ア ル コ ー ル は 知 ら れ て い な い 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 昭 ５ ８ － ９ ０ ５ ２ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ ２ ６ ０ ６ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 末 端 パ ー フ ル オ ロ メ ト キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル は 、 末 端 部 位 の 反 応
の 特 異 性 か ら 、 そ れ 単 独 で あ る い は 末 端 パ ー フ ル オ ロ エ ト キ シ 基 ま た は 末 端 パ ー フ ル オ ロ
プ ロ ポ キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル と の 混 合 物 と し て 、 特 異 な 界 面 活 性 特
性 を 示 す こ と が 期 待 さ れ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 新 規 な 末 端 パ ー フ ル オ ロ メ ト キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ
ー ル お よ び そ の 製 造 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 に よ っ て 、 一 般 式
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 n CF(CF 3 )CH 2 OH
(こ こ で 、 nは 0～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル が 提 供 さ れ 、
こ の 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル は 、 一 般 式
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 n CF(CF 3 )COOR
(こ こ で 、 Rは ア ル キ ル 基 で あ り 、 nは 0～ 12の 整 数 で あ る )で 表 わ さ れ る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル
カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 還 元 反 応 す る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 に よ っ て 、 新 規 な 末 端 パ ー フ ル オ ロ メ ト キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ
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ー ル が 提 供 さ れ 、 こ の 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル は 、 カ ル ボ ニ ル フ ロ ラ イ ド に ヘ キ サ フ
ル プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド を 反 応 さ せ 、 得 ら れ た カ ル ボ ン 酸 フ ロ ラ イ ド を ア ル コ ー ル と 反 応
さ せ て 得 ら れ る 対 応 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 還 元 反 応 さ せ る こ と に よ
り 、 容 易 に 製 造 す る こ と が で き 、 末 端 部 位 の 反 応 の 特 異 性 か ら 、 そ れ 単 独 で あ る い は 末 端
パ ー フ ル オ ロ エ ト キ シ 基 ま た は 末 端 パ ー フ ル オ ロ プ ロ ポ キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル
ア ル コ ー ル と の 混 合 物 と し て 、 特 異 な 界 面 活 性 特 性 を 示 す こ と が 期 待 さ れ 、 ま た 分 散 剤 や
レ ベ リ ン グ 剤 な ど へ の 利 用 が 図 ら れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル の 合 成 原 料 と な る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル は
、 従 来 法 に 従 っ て カ ル ボ ニ ル フ ロ ラ イ ド COF 2 に KF等 の 触 媒 の 存 在 下 で ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ
ピ レ ン オ キ サ イ ド 〔 HFPO〕 を 反 応 さ せ 、 得 ら れ た カ ル ボ ン 酸 フ ロ ラ イ ド を ア ル コ ー ル と 反
応 さ せ る こ と に よ り 製 造 さ れ る 。 こ の 一 連 の 反 応 に は 、 n=0の 場 合 も 含 ま れ る 。
　 　 　 COF 2  + HFPO →  CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 n CF(CF 3 )COF + ROH
　 　 　 →  CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 n CF(CF 3 )COOR
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 こ の 反 応 に 用 い ら れ る ア ル コ ー ル に つ い て は 、 特 に 制 限 を 受 け な い が 、 取 扱 性 、 価 格 な
ど の 点 か ら 、 炭 素 数 1～ 12の 内 炭 素 数 1～ 4の も の が 好 ま し く 、 特 に 好 ま し く は メ タ ノ ー ル
ま た は エ タ ノ ー ル が 用 い ら れ る 。 こ の 反 応 の 際 フ ッ 化 水 素 が 生 ず る の で 、 フ ッ 化 水 素 捕 捉
剤 と し て 原 料 酸 フ ロ ラ イ ド と 当 量 の 金 属 フ ッ 化 物 や ア ミ ン 類 を 反 応 系 内 に 共 存 さ せ て も よ
く 、 特 に 取 扱 い 性 な ど の 点 か ら フ ッ 化 ナ ト リ ウ ム が 好 ん で 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の よ う に し て 得 ら れ る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の 還 元 は 、 水 素 化 ア ル ミ
ニ ウ ム リ チ ウ ム 、 水 素 化 ジ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム リ チ ウ ム 、 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム 、
水 素 化 ホ ウ 素 シ ア ノ ナ ト リ ウ ム 、 ジ ボ ラ ン 等 の 一 般 に 用 い ら れ て い る 還 元 剤 を 使 用 し て 行
わ れ る が 、 安 全 性 、 還 元 能 力 、 価 格 な ど の 点 か ら は 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム を 用 い る こ と
が 特 に 好 ま し い 。 含 フ ッ 素 エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル に 対 し て 、 一 般 に 約 0.5～ 1モ ル ％
程 度 用 い ら れ る 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム は 、 固 体 の ま ま 使 用 し て も あ る い は 塩 基 性 水 溶 液
の 状 態 で 使 用 し て も よ く 、 そ の 還 元 能 力 に 差 異 は み ら れ な い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 還 元 反 応 に は 、 適 宜 溶 媒 を 用 い る こ と が で き 、 例 え ば メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 イ ソ プ
ロ パ ノ ー ル 等 の ア ル コ ー ル 類 や テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ オ キ サ ン 、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 等 の
エ ー テ ル 類 が 使 用 さ れ 、 特 に 好 ま し く は エ タ ノ ー ル 、 イ ソ プ ロ パ ノ ー ル が 用 い ら れ る 。 反
応 温 度 は 、 原 料 の 含 フ ッ 素 エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の nの 数 や ア ル コ ー ル 溶 媒 の 沸 点
を 考 慮 し て 幅 広 い 範 囲 を と り 得 る が 、 制 御 の し 易 さ か ら は 約 20～ 30℃ の 範 囲 に あ る こ と が
好 ま し い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 還 元 反 応 の 生 成 物 で あ る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル は 、 nが 0～ 12の 整 数 を と り 得 る が
、 製 造 の 容 易 性 か ら は 1～ 5で あ る こ と が 好 ま し く 、 例 え ば 次 の よ う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ る
。
　 　 　 CF 3 OCF(CF 3 )CH 2 OH
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 CF(CF 3 )CH 2 OH
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 2 CF(CF 3 )CH 2 OH
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 3 CF(CF 3 )CH 2 OH
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 次 に 、 実 施 例 に つ い て 本 発 明 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 実 施 例
　 コ ン デ ン サ 、 攪 拌 機 お よ び 温 度 計 を 備 え た 容 量 300mlの 四 口 フ ラ ス コ 中 に 、 CF 3 O〔 CF(CF
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3 )CF 2 O〕 2 CF(CF 3 )COOCH 3  (98GC％ )187g(0.30モ ル )お よ び エ タ ノ ー ル  123gを 仕 込 み 、 よ く
攪 拌 し て 混 合 し た 後 、 フ ラ ス コ を 氷 冷 し な が ら 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム  10g(0.26モ ル )を
少 量 宛 分 添 し 、 30℃ 以 下 の 温 度 を 保 ち な が ら 1時 間 攪 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 希 塩 酸 を 加 え
て 下 層 を 分 取 し 、 水 洗 し た 。 有 機 層 を 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し 、 常 温 で 無 色 透 明 の 液 体
169g(92GC%； 合 成 収 率 94％ )を 得 た 。 1 H-NMRお よ び 1 9 F-NMRか ら 、 下 記 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア
ル コ ー ル で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 2 CF(CF 3 )CH 2 OH
　 　 　 1 H-NMR((CD 3 ) 2 CO、 TMS)； δ ： 4.28(CH 2 )、 5.33(OH)
　 　 　 1 9 F-NMR((CD 3 ) 2 CO、 CFCl 3 )；  -52.55ppm(C 3 O)
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ；  -79.03ppm(C 3 CFCF 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ；  -80.87ppm(C 3 CFCH 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； -133.66ppm(C CH 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； -144.13ppm(C CF 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； -144.96ppm(C CF 2 )
【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ の 無 色 透 明 の 液 体 に つ い て 、 内 圧 3～ 4mmHg(400～ 533Pa)、 内 温 52～ 53℃ 、 塔 頂 温 度 50
～ 52℃ の 条 件 下 で 単 蒸 留 を 行 い 、 目 的 物 153g(99.8GC％ 、 蒸 留 収 率 98.2％ )を 得 た 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 18年 11月 8日 (2006.11.8)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ６
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 に よ っ て 、 新 規 な 末 端 パ ー フ ル オ ロ メ ト キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ
ー ル が 提 供 さ れ 、 こ の 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア ル コ ー ル は 、 カ ル ボ ニ ル フ ロ ラ イ ド に ヘ キ サ フ
ル プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド を 反 応 さ せ 、 得 ら れ た カ ル ボ ン 酸 フ ロ ラ イ ド を ア ル コ ー ル と
反 応 さ せ て 得 ら れ る 対 応 す る 含 フ ッ 素 エ ー テ ル カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル を 還 元 反 応 さ せ る こ と
に よ り 、 容 易 に 製 造 す る こ と が で き 、 末 端 部 位 の 反 応 の 特 異 性 か ら 、 そ れ 単 独 で あ る い は
末 端 パ ー フ ル オ ロ エ ト キ シ 基 ま た は 末 端 パ ー フ ル オ ロ プ ロ ポ キ シ 基 を 有 す る 含 フ ッ 素 エ ー
テ ル ア ル コ ー ル と の 混 合 物 と し て 、 特 異 な 界 面 活 性 特 性 を 示 す こ と が 期 待 さ れ 、 ま た 分 散
剤 や レ ベ リ ン グ 剤 な ど へ の 利 用 が 図 ら れ る 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 実 施 例
　 コ ン デ ン サ 、 攪 拌 機 お よ び 温 度 計 を 備 え た 容 量 300mlの 四 口 フ ラ ス コ 中 に 、 CF 3 O〔 CF(CF

3 )CF 2 O〕 2 CF(CF 3 )COOCH 3  (98GC％ )187g(0.30モ ル )お よ び エ タ ノ ー ル  123gを 仕 込 み 、 よ く
攪 拌 し て 混 合 し た 後 、 フ ラ ス コ を 氷 冷 し な が ら 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム  10g(0.26モ ル )を
少 量 宛 分 添 し 、 30℃ 以 下 の 温 度 を 保 ち な が ら 1時 間 攪 拌 し た 。 反 応 混 合 物 に 希 塩 酸 を 加 え
て 下 層 を 分 取 し 、 水 洗 し た 。 有 機 層 を 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し 、 常 温 で 無 色 透 明 の 液 体
169g(92GC%； 合 成 収 率 94％ )を 得 た 。 1 H-NMRお よ び 1 9 F-NMRか ら 、 下 記 含 フ ッ 素 エ ー テ ル ア
ル コ ー ル で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
　 　 　 CF 3 O〔 CF(CF 3 )CF 2 O〕 2 CF(CF 3 )CH 2 OH
　 　 　 1 H-NMR((CD 3 ) 2 CO、 TMS)； δ ： 4.28(C 2 )、 5.33(O )
　 　 　 1 9 F-NMR((CD 3 ) 2 CO、 CFCl 3 )；  -52.55ppm(C 3 O)
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ；  -79.03ppm(C 3 CFCF 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ；  -80.87ppm(C 3 CFCH 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； -133.66ppm(C CH 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； -144.13ppm(C CF 2 )
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ； -144.96ppm(C CF 2 )
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