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(57)【要約】
　フッ素系界面活性剤の存在下において水性媒体中で少なくとも１つのフルオロモノマー
を重合し、第１ｐＨおよび初期フッ素系界面活性剤含有量を有するフルオロポリマー水性
分散液を生成することによって、低フッ素系界面活性剤含有量を有するフルオロポリマー
水性分散液を生成する方法。この方法は、非イオン界面活性剤を添加して、分散液を安定
化する工程と、安定化されたフッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液を強塩
基性陰イオン交換樹脂と接触させて、フッ素系界面活性剤含有量を所定のレベルに低減す
る工程であって、陰イオン交換樹脂が水酸化物の形態である工程と、フッ素系界面活性剤
含有量が低減された後に、陰イオン交換樹脂を分散液から分離する工程であって、分離さ
れた分散液が第２ｐＨを有する工程とを含む。本発明にしたがって、第１ｐＨは、陰イオ
ン交換樹脂との接触から生じるｐＨの増加が、コーティングおよびフィルム用途における
非イオン界面活性剤の揮発よりも熱分解を促進するｐＨ未満の第２ｐＨをもたらすように
十分に低い。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素系界面活性剤の存在下において水性媒体中で少なくとも１つのフルオロモノマー
を重合し、第１ｐＨおよび初期フッ素系界面活性剤含有量を有するフルオロポリマー水性
分散液を生成する工程と、
　非イオン界面活性剤を添加して、前記分散液を安定化する工程と、
　前記安定化されたフッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液を強塩基性陰イ
オン交換樹脂と接触させて、所定のレベルにフッ素系界面活性剤含有量を低減する工程で
あって、前記陰イオン交換樹脂が水酸化物の形態である工程と、
　フッ素系界面活性剤が低減された後、前記分散液から前記陰イオン交換樹脂を分離する
工程であって、前記分離された分散液が第２ｐＨを有する工程と
を含む、低フッ素系界面活性剤含有量を有するフルオロポリマー水性分散液を生成する方
法であって、
　前記第１ｐＨは、陰イオン交換樹脂との接触から生じるｐＨの増加が、コーティングお
よびフィルム用途における非イオン界面活性剤の揮発よりも熱分解を促進するｐＨ未満の
第２ｐＨをもたらすように十分に低いことを特徴とする方法。
【請求項２】
　塩基を添加して前記分散液の最終ｐＨを制御して、細菌成長を抑制し、かつコーティン
グおよびフィルム用途における前記非イオン界面活性剤の熱分解を抑制する工程をさらに
含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１ｐＨが、約２～約５であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記第２ｐＨが、約１１未満であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記最終ｐＨが、約９～約１１であることを特徴とする請求項２に記載の方法。
【請求項６】
　前記最終ｐＨが、約９．５～約１０．５であることを特徴とする請求項２に記載の方法
。
【請求項７】
　前記分散液からフィルムまたはコーティングを形成する工程をさらに含むことを特徴と
する請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記分散液を濃縮する工程をさらに含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　さらに、前記陰イオン交換樹脂が、第４級アンモニウム基を含む官能基を有するポリマ
ーを含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記フッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液と陰イオン交換樹脂との前記
接触が、フッ素系界面活性剤含有量を約３００ｐｐｍ以下の所定のレベルに低減すること
を特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記フッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液と陰イオン交換樹脂との前記
接触が、フッ素系界面活性剤含有量を約１００ｐｐｍ以下の所定のレベルに低減すること
を特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記フッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液と陰イオン交換樹脂との前記
接触が、フッ素系界面活性剤含有量を約５０ｐｐｍ以下の所定のレベルに低減することを
特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
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　前記初期フッ素系界面活性剤含有量が、少なくとも約５００ｐｐｍである、請求項１に
記載の方法。
【請求項１４】
　分散液中のフルオロポリマー固形分の重量を基準にして非イオン界面活性剤約２～約１
１重量％を含む、水性媒体中のフルオロポリマー粒子を含むフルオロポリマー水性分散液
であり、前記分散液が、約３０～約７０重量％のフルオロポリマー固形分、約３００ｐｐ
ｍ以下のフッ素系界面活性剤含有量、およびｐＨ約９～約１１を有することを特徴とする
フルオロポリマー水性分散液。
【請求項１５】
　ｐＨ約９．５～約１０．５を有することを特徴とする請求項１４に記載のフルオロポリ
マー水性分散液。
【請求項１６】
　約１００ｐｐｍ以下のフッ素系界面活性剤含有量を有することを特徴とする請求項１４
に記載のフルオロポリマー水性分散液。
【請求項１７】
　約５０ｐｐｍ以下のフッ素系界面活性剤含有量を有することを特徴とする請求項１４に
記載のフルオロポリマー水性分散液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、陰イオン交換樹脂を使用して、フルオロポリマー水性分散液からフッ素系界
面活性剤を除去する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　剥離、耐薬品性および耐熱性、腐食保護、清浄性、低引火性、および耐候性を付与する
ために、フルオロポリマーは多くの基材に塗布される。フルオロポリマーを基材に塗布す
る一方法は、分散液塗布による方法、つまり、分散状態で分散液を塗布し、続いて乾燥お
よび合体させるために熱を加えることによる方法である。この方法は、ポリテトラフルオ
ロエチレン（ＰＴＦＥ）ホモポリマーおよび変性ＰＴＦＥなどの非溶融加工性フルオロポ
リマーに特に有用であるが、溶融加工性テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）コポリマーに
も有用である。
【０００３】
　分散液塗布プロセスでは一般に、重合したままの（ａｓ－ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ）分
散液よりも高濃度でかかるフルオロポリマー分散液が使用される。このように、分散液は
、マーク（Ｍａｒｋ）らの米国特許公報（特許文献１）に教示される方法であって、重合
したままの分散液に非イオン界面活性剤を添加し、曇点を超えて加熱し、濃縮分散液の上
に形成する上部の透明な上清を除去することを含む方法によって濃縮される場合が多い。
さらに、細菌の成長を抑制するために、水酸化アンモニウムまたは水酸化ナトリウムなど
の塩基性化合物を添加して、細菌が成長しないように十分に分散液のｐＨを高める。塩基
の添加は一般に、分散液を濃縮する前に行われる。つまり、分散液に非イオン界面活性剤
を添加する前に、または添加すると共に、添加される。
【０００４】
　したがって、分散液塗布に使用される濃縮分散液は、かなりの量の非イオン界面活性剤
、例えば分散液中のフルオロポリマー固形分の重量を基準にして６～８重量％の非イオン
界面活性剤を含有する。濃縮分散液を用いた分散液塗布プロセスは、吹付け、ローラーま
たはカーテンコーティングなどの一般的な技術によって基材に濃縮分散液を塗布する工程
と、基材を乾燥させて揮発性成分（主に水および非イオン界面活性剤）を除去する工程と
、基材を焼付けする工程とを含む。焼付け温度が十分に高い場合には、主な分散液粒子は
融合し、凝集塊となる。非溶融加工性フルオロポリマーの粒子を融合する高温での焼付け
は、焼結と呼ばれることが多い。
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【０００５】
　ベリー（Ｂｅｒｒｙ）の米国特許公報（特許文献２）に記述されているように、フッ素
系界面活性剤は、フルオロポリマー水性分散液の製造において非テロゲン（ｎｏｎ－ｔｅ
ｌｏｇｅｎｉｃ）分散剤として使用され、したがって、除去されない限り、フッ素系界面
活性剤は通常、フルオロポリマー水性分散液中に存在する。環境上の問題のため、かつフ
ッ素系界面活性剤のコストが高いことから、フルオロポリマー分散液のフッ素系界面活性
剤含有量を低減することが望まれる場合が多い。米国特許公報（特許文献３）（セキ（Ｓ
ｅｋｉ）ら）および米国特許公報（特許文献４）（クールズ（Ｋｕｈｌｓ））に教示され
ているように、フッ素系界面活性剤は、ポリマーが分散液から凝集した後に水相から、ま
たは濃縮前にポリマー水性分散液中で回収することができる。クールズ（Ｋｕｈｌｓ）お
よびセキ（Ｓｅｋｉ）らに教示されている、フルオロポリマー分散液からフッ素系界面活
性剤を回収するための好ましい方法は、陰イオン交換樹脂上への吸着による方法である。
強塩基性陰イオン交換樹脂は特に、最も一般的に使用されるフッ素系界面活性剤、ペルフ
ルオロオクタン酸アンモニウム（ＰＦＯＡ）のほぼ定量的な除去に有用であることが判明
している。分散液中に不要なイオン、例えば塩化物イオンが導入されるのを防ぐため、水
酸化物形態の陰イオン交換樹脂が好ましい。
【０００６】
　フッ素系界面活性剤含有量が陰イオン交換法を用いて低減され、得られた分散液が分散
液塗布プロセスで使用される場合、望ましくない色が生じ得る。望ましくない色は、乾燥
および焼付け／焼結中の界面活性剤の不完全な揮発に起因する残留物、つまり炭素および
／または有色有機分解生成物が原因であると考えられる。
【０００７】
　望まれるものは、不要な色のないコーティングまたはフィルムとして基材に塗布するこ
とができる、低フッ素系界面活性剤含有量を有するフルオロポリマー水性分散液を製造す
る方法である。細菌成長に対して耐性がある、低フッ素系界面活性剤含有量を有する、か
かるフルオロポリマー分散液を生成することがさらに望まれる。
【０００８】
【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２，５５９，７５２号明細書
【特許文献３】米国特許第３，８８２，１５３号明細書
【特許文献４】米国特許第４，２８２，１６２号明細書
【特許文献５】米国特許第４，３８０，６１８号明細書
【特許文献６】米国特許第３，７０４，２７２号明細書
【特許文献７】米国特許第６，１５３，６８８号明細書
【特許文献８】欧州特許出願公開第１４７２３０７　Ａ１号明細書
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、フッ素系界面活性剤の存在下において水性媒体中で少なくとも１つのフルオ
ロモノマーを重合して、第１ｐＨおよび初期フッ素系界面活性剤含有量を有するフルオロ
ポリマー水性分散液を生成することによって、低フッ素系界面活性剤含有量を有するフル
オロポリマー水性分散液を生成する方法を提供する。この方法は、非イオン界面活性剤を
添加して、分散液を安定化する工程と、安定化されたフッ素系界面活性剤含有フルオロポ
リマー水性分散液を強塩基性陰イオン交換樹脂と接触させて、フッ素系界面活性剤含有量
を所定のレベルに低減する工程であって、陰イオン交換樹脂が水酸化物の形態である工程
と、フッ素系界面活性剤含有量が低減された後に、陰イオン交換樹脂を分散液から分離す
る工程であって、その分離された分散液が第２ｐＨを有する工程とを含む。本発明に従っ
て、第１ｐＨは、陰イオン交換樹脂との接触から生じるｐＨの増加が、コーティングおよ
びフィルム用途における非イオン界面活性剤の揮発よりも熱分解を促進するｐＨ未満の第
２ｐＨをもたらすように十分に低い。
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【００１０】
　本発明の好ましい形態において、方法はさらに、塩基を添加して分散液の最終ｐＨを制
御して、細菌成長を抑制し、かつコーティングおよびフィルム用途において非イオン界面
活性剤の熱分解を抑制する工程を含む。
【００１１】
　本発明の一実施形態において、第１ｐＨは約２～約５である。他の実施形態において、
第２ｐＨは、約１１未満である。好ましい実施形態において、最終ｐＨは、約９～約１１
、さらに好ましくは約９．５～約１０．５である。
【００１２】
　この方法は好ましくは、約３００ｐｐｍ以下の所定のレベル、さらに好ましくは約１０
０ｐｐｍ以下の所定のレベル、最も好ましくは５０ｐｐｍ以下の所定のレベルにフッ素系
界面活性剤含有量を低減する。
【００１３】
　本発明は、分散液中のフルオロポリマー固形分の重量を基準にして非イオン界面活性剤
約２～約１１重量％を含む、水性媒体中にフルオロポリマー粒子を含むフルオロポリマー
水性分散液も提供する。分散液は、約３０～約７０重量％のフルオロポリマー固形分、約
３００ｐｐｍ以下のフッ素系界面活性剤含有量、ｐＨ約９～約１１を有する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　上述のように、分散液塗布プロセスでは一般に、重合したままの分散液よりも高濃度で
かかるフルオロポリマー分散液が使用される。つまり、濃縮された分散液は、フルオロポ
リマー固形分約３５～約７０重量％を有する。これらの濃縮分散液は、分散液中のフルオ
ロポリマーの重量を基準にして範囲２～１１重量％、一般に６～８重量％のかなりの量の
非イオン界面活性剤を含有し、除去されない限り、フッ素系界面活性剤も含有する。本発
明は、分散液のフッ素系界面活性剤含有量を低減し、制御されたｐＨを有する分散液を生
成する方法を提供する。
【００１５】
　本発明は、陰イオン交換樹脂を使用してフッ素系界面活性剤を低減することによって、
分散液の最終ｐＨが高くなりすぎ、乾燥および焼付け／焼結プロセスにおいてコーティン
グおよびフィルムを形成するために基材に分散液を塗布する場合に、分散液の安定化／濃
縮で使用される非イオン界面活性剤の熱分解が促進されるという発見に基づく。高いｐＨ
は、フィルム形成時の界面活性剤の揮発に対して分解を促進し、炭素および／または有色
有機残留物が残ると考えられる。濃縮分散液のｐＨを酸で調整し、ｐＨのレベルを下げて
色の形成を低減しようとする場合には、分散液の局在化した凝集によって、濾過などによ
って使用前に分散液から除去しない限り、分散液の質に悪影響を及ぼす凝集塊が形成する
。本発明の方法を用いて、分散液のｐＨを制御し、コーティングおよびフィルム用途にお
ける非イオン界面活性剤の熱分解を防ぐことができる。
【００１６】
　本発明による方法において、ポリマー分散液は、第１ｐＨおよび初期フッ素系界面活性
剤含有量を有する。以下にさらに完全に説明されるように、好ましくは、出発分散液は、
重合したままの分散液である。安定化のために非イオン界面活性剤を添加した後、分散液
を水酸化物形態の強塩基性陰イオン交換樹脂と接触させ、フッ素系界面活性剤含有量を低
減する。分散液から陰イオン交換樹脂を分離した後、分散液は、第１ｐＨを超えて増加し
た第２ｐＨを有する。本発明に従って、第１ｐＨは、コーティングおよびフィルム用途で
非イオン界面活性剤の熱分解が生じるｐＨよりも第２ｐＨが低くなるのに十分に低い。第
１ｐＨおよび初期フッ素系界面活性剤含有量および第２ｐＨを決定する他のアニオンに応
じて、酸化アンモニウムまたは水酸化ナトリウムなどの塩基を添加して、細菌成長を抑制
するのに十分に、最終ｐＨをさらに増加することが望ましい。
【００１７】
　　（フルオロポリマー）
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　本発明に従って処理される、安定化フッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散
液は、分散重合（乳化重合としても知られる）によって調製される。処理されるフルオロ
ポリマー水性分散液は、フッ素系界面活性剤含有量が低減された場合に、分散液の凝集を
防ぐのに十分な非イオン界面活性剤を含有することを意味する、安定化フッ素系界面活性
剤含有フルオロポリマー水性分散液である。本発明に従って処理する前に、安定化のため
に非イオン界面活性剤を添加する。濃縮後、フルオロポリマー水性分散液は、コーティン
グまたは含浸組成物として、かつキャストフィルムを製造するのに有用である。
【００１８】
　フルオロポリマー分散液は、そのモノマーのうちの少なくとも１つがフッ素を含有する
モノマーから製造されたポリマーの粒子で構成される。本発明で使用される水性分散液の
粒子のフルオロポリマーは、トリフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、モノク
ロロトリフルオロエチレン、ジクロロジフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン、パ
ーフルオロアルキルエチレンモノマー、パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）モノマ
ー、フッ化ビニリデン、およびフッ化ビニルのポリマーおよびコポリマーの群から独立し
て選択される。
【００１９】
　本発明は、分散液のフルオロポリマー成分が、溶融加工性ではない、変性ＰＴＦＥなど
のポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）である場合に特に有用である。ポリテトラフ
ルオロエチレン（ＰＴＦＥ）とは、重要なコモノマーが存在しない、単独での重合テトラ
フルオロエチレンを意味する。変性ＰＴＦＥとは、得られるポリマーの融点がＰＴＦＥの
融点未満に実質的に下がらないような低い濃度のコモノマーとＴＦＥ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１重量％未満、さらに好ましくは０．５
重量％未満である。変性ＰＴＦＥ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（アルキルビニル）エーテル（ＰＡＶＥ）（そのア
ルキル基が炭素原子１～５個を含有する）など、焼付け（融合）中の塗膜形成能力を向上
させる少量のコモノマー改質剤を含有し、パーフルオロ（エチルビニル）エーテル（ＰＥ
ＶＥ）およびパーフルオロ（プロピルビニル）エーテル（ＰＰＶＥ）が好ましい。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（ＰＦＢＥ）、または
分子中に嵩高い側基を導入する他のモノマーも含まれる。本発明のこの好ましい形態にお
いて、ＰＴＦＥは一般に、少なくとも１×１０９Ｐａ・ｓの溶融クリープ粘度を有する。
このような高い溶融粘度から、ＰＴＦＥは溶融状態で流動せず、したがって溶融加工性で
はないことが示されている。ＰＴＦＥおよび変性ＰＴＦＥは、分散液の状態で販売され、
運送用コンテナで輸送される場合が多く、本発明の方法は、かかる分散液のフッ素系界面
活性剤含有量を低減するために容易に用いることができる。
【００２０】
　分散液のフルオロポリマー成分は、溶融加工性であり得る。溶融加工性とは、ポリマー
を溶融状態で加工することができる（つまり、その意図する目的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、チューブ等の成形物品に溶融物から製造される
）ことを意味する。かかる溶融加工性フルオロポリマーの例としては、テトラフルオロエ
チレン（ＴＦＥ）と、例えばＴＦＥホモポリマー、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）の融点より実質的に低いコポリマーの融点を３１５℃以下の溶融温度に低減するのに
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。かかるフルオロポリマーとしては、ポリクロロトリ
フルオロエチレン、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）またはクロロトリフルオロエチレ
ン（ＣＴＦＥ）のコポリマーが挙げられる。ＴＦＥとの好ましいコモノマーは、炭素原子
３～８個を有するパーフルオロオレフィン、例えば、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ
）、および／またはパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）であり、その
直鎖状または分岐状アルキル基は炭素原子１～５個を含有する。好ましいＰＡＶＥモノマ
ーは、そのアルキル基が炭素原子１、２、３または４個を含有するモノマーであり、コポ
リマーはいくつかの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
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コポリマーとしては、ＦＥＰ（ＴＦＥ／ＨＦＰコポリマー）、ＰＦＡ（ＴＦＥ／ＰＡＶＥ
コポリマー）、ＴＦＥ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥが挙げられ、ＰＡＶＥは、ＰＥＶＥおよび／ま
たはＰＰＶＥおよびＭＦＡである（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）。溶融加工性コポリマーは、特定のコポリマーに
標準的な温度でＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に従って測定されたメルトフローレート約１～１
００ｇ／１０分を一般に有するコポリマーを提供するために、コポリマー中に一定量のコ
モノマーを組み込むことによって製造される。一般に、米国特許公報（特許文献５）に記
載のように、変更が加えられたＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８の方法によって３７２℃で測定さ
れる溶融粘度は、１０２Ｐａ・ｓ～約１０６Ｐａ・ｓ、好ましくは１０３～約１０５Ｐａ
・ｓの範囲である。更なる溶融加工性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ＣＴＦＥ、特にＥＴＦＥ、ＥＣＴＦＥおよびＰＣＴＦＥと、のコポリマー
である。更なる有用なポリマーは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）の塗膜形成ポリマ
ーおよびフッ化ビニリデンのコポリマーならびにポリフッ化ビニルおよびフッ化ビニルの
コポリマーである。
【００２１】
　　（フッ素系界面活性剤）
　このプロセスにおいて低減されるフッ素系界面活性剤含有分散液中のフッ素系界面活性
剤は、水に可溶性であり、かつ親水性アニオン基および疎水性部分を含有する、非テロゲ
ン、アニオン性分散剤である。好ましくは、疎水性部分は、少なくとも４個の炭素原子を
含有する脂肪族フルオロアルキル基であり、その炭素原子のうちの多くて１つを除いてす
べて、および可溶化基に最も近いその１つが少なくとも２個のフッ素原子を有し、末端炭
素原子は、水素またはフッ素からなる原子をさらに有する。これらのフッ素系界面活性剤
は、分散のための重合助剤として使用されるが、それらは連鎖移動しないため、望ましく
ない短い鎖長を有するポリマーの形成を引き起こさない。適切なフッ素系界面活性剤の広
範なリストは、米国特許公報（特許文献２）（ベリー（Ｂｅｒｒｙ））に開示されている
。好ましくは、フッ素系界面活性剤は、炭素原子６～１０個を有する過フッ素化カルボン
酸であり、かつ一般に塩の状態で使用される。適切なフッ素系界面活性剤は、パーフルオ
ロカルボン酸アンモニウム、例えば、パーフルオロカプリル酸アンモニウムまたはペルフ
ルオロオクタン酸アンモニウムである。フッ素系界面活性剤は通常、形成されるポリマー
の量を基準にして０．０２～１重量％の量で存在する。
【００２２】
　　（イオン交換樹脂）
　本発明の実施のために、水酸化物の形態の強塩基性陰イオン交換樹脂を使用して、フル
オロポリマー分散液からフッ素系界面活性剤を除去する。適切な強塩基性陰イオン交換樹
脂は、ポリマーおよび第４級アンモニウム基の官能基を含む。強塩基性イオン交換樹脂は
、ｐＨに対する感受性が低いという利点を有する。塩化物対イオンを有するイオン交換樹
脂よりもむしろ、ヒドロキシル対イオンの形態のイオン交換樹脂を使用し、その結果、最
終用途の加工装置に有害になり得る、最終分散液製品中の塩化物イオンの存在についての
問題が解消される。陰イオン交換体樹脂は好ましくは、ＮａＯＨ溶液と接触させることに
よってＯＨ－の形態にされる。トリメチルアミン部分を有する第４級アンモニウム基を有
する、市販の適切な強塩基性陰イオン交換樹脂の例としては、ダウエックス（ＤＯＷＥＸ
）（登録商標）５５０Ａ、ＵＳフィルター（ＵＳ　Ｆｉｌｔｅｒ）Ａ４６４－ＯＨ、シブ
ロン（ＳＹＢＲＯＮ）Ｍ－５００－ＯＨ、シブロン（ＳＹＢＲＯＮ）ＡＳＢ１－ＯＨ、ピ
ュロライト（ＰＵＲＯＬＩＴＥ）Ａ－５００－ＯＨ、イトチュー（Ｉｔｏｃｈｕ）ＴＳＡ
　１２００、アンバーライト（ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ）（登録商標）ＩＲ　４０２が挙げら
れる。ジメチルエタノールアミン部分を有する第４級アンモニウム基を有する、市販の適
切な強塩基性陰イオン交換樹脂の例としては、ＵＳフィルター（ＵＳ　Ｆｉｌｔｅｒ）Ａ
２４４－ＯＨ、アンバーライト（ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ）（登録商標）４１０、ダウエック
ス（ＤＯＷＥＸ）（登録商標）マラソン（ＭＡＲＡＴＨＯＮ）Ａ２、およびダウエックス
（ＤＯＷＥＸ）（登録商標）アップコア・モノ（ＵＰＣＯＲＥ　Ｍｏｎｏ）Ａ２が挙げら



(8) JP 2008-530314 A 2008.8.7

10

20

30

40

50

れる。
【００２３】
　本発明の方法において使用される陰イオン交換樹脂は、好ましくは単分散である。さら
に好ましくは、陰イオン交換樹脂ビーズは、ビーズの９５％が、ビーズ数平均直径の１０
０μｍ±以内の直径を有する、数平均粒径分布を有する。
【００２４】
　単分散陰イオン交換樹脂は、床を通して適切な圧力低下を提供する粒径を有する。上述
のように、非常に大きなビーズは脆く、破損し易い。非常に小さなイオン交換ビーズは、
密な粒子の充填に影響を受けやすく、その結果、床に曲がりくねった流路が生じる。この
結果、床に高せん断条件が生じ、高い圧力低下が起こる。好ましい陰イオン交換樹脂は、
数平均ビーズ粒径約４５０～約８００μｍを有し、さらに好ましくは、陰イオン交換樹脂
ビーズは、数平均ビーズ粒径約５５０～約７００μｍを有する。
【００２５】
　　（非イオン界面活性剤）
　マークス（Ｍａｒｋｓ）らの米国特許公報（特許文献１）およびホルムズ（Ｈｏｌｍｅ
ｓ）の米国特許公報（特許文献６）の教示に従って、イオン交換処理前にフッ素系界面活
性剤含有フルオロポリマー水性分散液を安定化するため、およびかかる分散液を濃縮する
ためにも、非イオン界面活性剤として芳香族アルコールエトキシレートが使用される。し
かしながら、芳香族化合物は環境上の影響を及ぼす可能性があるという問題のために、好
ましい非イオン界面活性剤は、脂肪族アルコールエトキシレートである。適切な非イオン
界面活性剤としては、濃縮中に所望の曇点を提供し、かつ分散液の所望の特性、例えば低
い燃焼温度、分散液安定性等を提供する、様々な脂肪族アルコールエトキシレートのいず
れかまたはその混合物が挙げられる。これらの非イオン界面活性剤の多くは、マークス（
Ｍａｒｋｓ）らの米国特許公報（特許文献１）およびミウラ（Ｍｉｕｒａ）らの米国特許
公報（特許文献７）に開示されている。特に好ましい非イオン界面活性剤は、キャバノー
（Ｃａｖａｎａｕｇｈ）の（特許文献８）に開示されている、次式：
Ｒ（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＨ
　（式中、Ｒが、炭素原子８～１８個を有する分岐状アルキル、分岐状アルケニル、シク
ロアルキル、またはシクロアルケニル炭化水素基であり、ｎは、５～１８の平均値である
）の化合物または化合物の混合物である。安定化された分散液は好ましくは、分散液中の
フルオロポリマー固形分の重量を基準にして非イオン界面活性剤を２～１１重量％含有す
る。
【００２６】
　　（プロセス）
　好ましいポリマーＰＴＦＥの水性分散重合の一般的なプロセスは、フッ素系界面活性剤
、パラフィンワックスおよび脱イオン水を含有する加熱反応器にＴＦＥ蒸気を供給するプ
ロセスである。ＰＴＦＥの分子量を低減することが望まれる場合には、連鎖移動剤も添加
される。ラジカル開始剤溶液が添加され、重合が進むにしたがって、圧力を維持するため
にさらにＴＦＥが添加される。発熱反応熱は、反応器の外装を介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、供給を停止し、反応器をガス抜きし、窒素でパージ
し、容器中の未処理分散液を冷却容器に移す。パラフィンワックスを除去し、分散液を分
離し、非イオン界面活性剤で安定化する。安定化されたフルオロポリマー分散液は、第１
ｐＨおよび一般に約５００ｐｐｍを超え約２５００ｐｐｍのレベルまでの初期フッ素系界
面活性剤含有量を有する。好ましい実施形態において、第１ｐＨは約２～約５である、必
要な場合、または望ましい場合には、例えば、希鉱酸、希硫酸を添加することによって、
第１ｐＨが調整される。
【００２７】
　このようにして生成されたフルオロポリマー分散液は、重合および加工に使用される金
属製装置から、または触媒等の鉄化合物の添加から、または水中にそれ自体が存在するた
めに、いくらかの第二鉄イオンを含有する。本発明の方法において、水酸化物形態の陰イ
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オン交換樹脂とフッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液を接触させる前に、
有効な量の適切なキレート剤が、安定化されたフッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー
水性分散液に添加されることが好ましい。このようにして、強く結合した鉄錯体が形成さ
れ、スカムの形成が防止される。
【００２８】
　イオン交換プロセスを行うため、分散液を陰イオン交換樹脂と接触させる様々な技術の
いずれかを使用することができる。例えば、攪拌タンク中の分散液にイオン交換樹ビーズ
を添加することによってプロセスを行うことができる。そのタンク内では、分散液と樹脂
のスラリーが形成し、続いて濾過によって陰イオン交換樹脂ビーズから分散液が分離され
る。他の適切な方法は、攪拌タンクを使用する代わりに、陰イオン交換樹脂の固定層に分
散液を通す方法である。流れは、固定層を通って上にまたは下に流れ、樹脂は固定層に残
るため、別の分離工程は必要ない。
【００２９】
　好ましいプロセスは、所定のレベルに、約３００ｐｐｍ以下の所定のレベル、さらに好
ましくは約１００ｐｐｍ以下の所定のレベル、特に約５０ｐｐｍ以下の所定のレベルにフ
ッ素系界面活性剤含有フルオロポリマー水性分散液のフッ素系界面活性剤含有量を低減す
ることを可能にする。
【００３０】
　本発明に従って、第１ｐＨが十分に低い場合（フッ素系界面活性剤および存在する他の
アニオンの量に応じて）、分散液を陰イオン交換樹脂と接触させると、ｐＨの増加が起こ
り、それによって、非イオン界面活性剤の揮発に対して熱分解を促進するｐＨよりも低い
第２ｐＨが生じる。本発明によれば、第１ｐＨが低いと、ｐＨが高く上がり過ぎるのが避
けられ、そのため、上述のように凝集の問題を起こし得る酸を添加する必要がなくなる。
好ましい実施形態において、第２ｐＨは約１１未満である。
【００３１】
　イオン交換処理後、フッ素系界面活性剤含有量が低減されたフルオロポリマー水性分散
液を分散液濃縮作業に移す。分散液濃縮前に、分散液の最終ｐＨは一般に、分散液におけ
る細菌成長を防ぐために水酸化アンモニウムまたは水酸化ナトリウムなどの塩基を添加す
ることによって、必要に応じて９を超えるｐＨに制御される。好ましい実施形態において
、最終ｐＨは、約９～約１１、さらに好ましくは約９．５～１０．５に制御される。分散
液濃縮作業において、分散液は、マークス（Ｍａｒｋｓ）らの米国特許公報（特許文献１
）およびホルムズ（Ｈｏｌｍｅｓ）の米国特許公報（特許文献６）に教示されているよう
に非イオン界面活性剤を用いて濃縮され、公称上３５重量％～約６０重量％の固形分に高
められる。ミウラ（Ｍｉｕｒａ）らの米国特許公報（特許文献７）に、同様なプロセスが
開示されている。イオン交換処理のために未処理分散液を調製する場合に、安定化のため
に非イオン界面活性剤が添加されることから（ワックスの除去後）、非イオン界面活性剤
は既に存在する。濃縮前または濃縮後に更なる非イオン界面活性剤を添加することが望ま
れる場合には、同一または異なる非イオン界面活性剤を使用することができる。
【００３２】
　本明細書に記述されるように、安定化分散液と陰イオン交換樹脂との接触は、濃縮前に
行われている。低固形分の分散液が低い粘度を有し、処理が容易になることから、このこ
とは有利である。このプロセスは、濃縮分散液が本発明の実施に適した第１ｐＨを有する
という条件で、既に濃縮されている安定化分散液でも行われる。
【００３３】
　所望の場合には、陰イオン交換樹脂からフッ素系界面活性剤を回収することができ、ま
たは環境上許容できる方法において、例えば灰化によってフッ素系界面活性剤を有する樹
脂を処分することができる。フッ素系界面活性剤を回収することが望ましい場合には、溶
離によって樹脂からフッ素系界面活性剤を取り除くことができる。陰イオン交換樹脂に吸
着されたフッ素系界面活性剤の溶離は、米国特許公報（特許文献４）にクールズ（Ｋｕｈ
ｌｓ）によって示されるように希鉱酸と有機溶媒との混合物（例えば、ＨＣｌ／エタノー
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ル）によって、硫酸および硝酸などの強鉱酸によって、吸着されたフッ素化カルボン酸を
溶離剤に移行して容易に達成される。溶離剤における高濃度のフッ素系界面活性剤は、酸
析出（ａｃｉｄ－ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、塩析、および濃縮の他の方法等の一般的な方
法によって、純粋な酸の状態で、または塩の状態で容易に回収することができる。
【００３４】
　１つまたは複数のコモノマーを最初にバッチに添加し、かつ／または重合中に導入する
ことを除いては、溶融加工性ＴＦＥコポリマーの分散重合は同様である。さらに、炭化水
素などのテロゲンを用いて、分子量を制御し、意図する目的のための、ポリマーの所望の
メルトフローが達成される。ＰＴＦＥ分散液に使用されるのと同じ分散液濃縮作業が、Ｔ
ＦＥコポリマー分散液に用いられる。
【００３５】
　本発明により生成された分散液は、金属およびガラス織物などの基材にコーティングお
よびフィルムを提供する。本発明により製造されたコーティングは、ｐＨが制御された分
散液中に存在する界面活性剤の熱分解が低減されていることから、不要な色が最小限に抑
えられている。当技術分野で公知のように、分散液を基材に塗布し、焼付けし、基材上に
焼付け層が形成される。焼付け温度が十分に高い場合には、主な分散液粒子は融合し、凝
集塊となる。本発明の分散液のコーティング組成物を使用して、ガラス、セラミック、ポ
リマーまたは金属の繊維およびコンベヤーベルトまたは建築用織物、例えば被覆ガラス織
物などの繊維構造をコーティングすることができる。金属基材をコーティングするために
使用される場合、本発明のコーティングは、フライパンなどの料理器具および他の料理道
具、ならびに耐熱皿およびグリルおよびアイロンなどの小さな家庭用電気器具のコーティ
ングに高い有用性を有する。本発明のコーティングは、ミキサー、タンクおよびコンベヤ
ーならびに印刷およびコピー装置用のロールなどの化学処理産業で使用される装置にも適
用することができる。代替方法としては、分散液を使用して、封止用途用の繊維および濾
過布を含浸することができる。さらに、本発明の分散液を支持体上に付着させ、続いて乾
燥させ、熱で合体させ、支持体から剥がして、分散液からキャストされた自立フィルムを
形成することができる。かかるキャストフィルムは、金属、プラスチック、ガラス、コン
クリート、織物および木材の基材を覆う貼合せプロセスにおいて適している。
【００３６】
　　（製品）
　本発明は、分散液中のフルオロポリマー固形分の重量を基準にして非イオン界面活性剤
約２～約１１重量％を含む、水性媒体中のフルオロポリマー粒子を含むフルオロポリマー
水性分散液を提供する。分散液は、約３０～約７０重量％のフルオロポリマー固形分、約
３００ｐｐｍ以下のフッ素系界面活性剤含有量、ｐＨ約９～約１１を有する。好ましくは
、ｐＨは、約９．５～約１０．５である。好ましくは、フルオロポリマー水性分散液は、
約１００ｐｐｍ以下、さらに好ましくは約５０ｐｐｍ以下のフッ素系界面活性剤含有量を
有する。本発明による好ましい低フッ素系界面活性剤の分散液は、焼付け／焼結した場合
に望ましくない色を形成しにくいことから、分散液塗布用途に特に適している。さらに、
好ましい低フッ素系界面活性剤の分散液は、細菌成長に対する耐性がある。
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