
(57)【要約】
【課題】フルオロポリマーが 50%より高い、好ましくは 55%より高い、波長 157 nmにおける
透過率と、波長 157 nmにおいて透明フィルムを製造するために適した機械的特性を有する
、マイクロリソグラフィでの使用のための非晶質パーフルオロ化ポリマーを入手可能とす
る。
【解決手段】パーフルオロ化ポリマーが不安定なイオン性末端基 COF、 COOHまたはそれら
のアミド誘導体、エステルもしくは塩を有さず、該ポリマーが式：
【化１】
　
　
　
　
　
　
　

(式中、 R'Fは RFまたは ORF (ここで、 RFは 1～ 5個の炭素原子を有するパーフルオロアルキル
基である )に等しく； X1および X2は互いに同一または異なって、 Fまたは CF3である )のパー
フルオロジオキソールから誘導される環状単位からつくられ、
該ポリマーが、任意に酸素原子を含有するパーフルオロ化コモノマーから誘導される単位
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー が 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 を 全 く 有 さ ず 、
該 ポ リ マ ー が 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
(式 中 、 R' F は R F ま た は OR F (こ こ で 、 R F は 1～ 5個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の
パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る )に 等 し く ； X 1 お よ び X 2 は 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 Fま
た は CF 3 で あ る )の パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 環 状 単 位 か ら つ く ら れ 、
該 ポ リ マ ー が 、 少 な く と も 1つ の エ チ レ ン タ イ プ の 不 飽 和 を 含 有 し 、 任 意 に 酸 素 原 子 を 含
有 す る パ ー フ ル オ ロ 化 コ モ ノ マ ー か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を 任 意 に 含 み 、
該 ポ リ マ ー 中 に お い て 、 式 (IA)の パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 環 状 単 位 が 、
≧ 95モ ル %で あ り 、
該 イ オ ン 性 末 端 基 が ニ コ レ ッ ト (登 録 商 標 )ネ ク サ ス FT-IR装 置 (256ス キ ャ ン 、 解 像 度 2 cm -
1 )に よ る フ ー リ エ 変 換 IR分 光 法 を 用 い て 次 の 方 法 ：
　 直 径 5 mmお よ び 厚 さ 50～ 300ミ ク ロ ン を 有 す る 、 焼 結 ポ リ マ ー の 粉 末 ペ レ ッ ト (1.75～ 　
10.5 mgの ポ リ マ ー )で 、 ま ず 4000 cm - 1 ～ 400 cm - 1 の ス キ ャ ン を 行 い 、 次 い で ペ レ ッ ト を
ア ン モ ニ ア 蒸 気 で 飽 和 し た 環 境 に 12時 間 移 し ；
　 こ の 期 間 の 最 後 に 、 最 初 の IRス ペ ク ト ル と 同 じ 条 件 下 で IRス ペ ク ト ル を 記 録 し ；
　 未 処 理 の 試 験 片 に 関 す る ス ペ ク ト ル (開 始 ス ペ ク ト ル )の シ グ ナ ル か ら 、 ア ン モ ニ ア 蒸 　
気 へ の 曝 露 後 の 試 験 片 の ス ペ ク ト ル の 対 応 す る シ グ ナ ル を 減 ず る こ と に よ り 2つ の ス ペ ク
ト ル を 合 成 す る こ と に よ り 、 次 の 式 ：
【 数 １ 】
　
　
　
　
　 に よ り 標 準 化 さ れ る 「 差 」 ス ペ ク ト ル を 描 き 、 ア ン モ ニ ア 蒸 気 と の 反 応 後 の COOHお よ び
COF末 端 基 (末 端 基 が こ の 反 応 物 と と も に 検 出 可 能 な ピ ー ク を 生 じ さ せ る )に 関 す る 吸 光 度
を 測 定 し ；
　 エ ム ・ ピ ア ン カ ら の 刊 行 物 (「 エ ン ド グ ル ー プ ス イ ン フ ル オ ロ ポ リ マ ー ズ 」 、 ジ ャ ー ナ
ル ・ オ ブ ・ フ ル オ ラ イ ン ・ ケ ミ ス ト リ ー 、 第 95巻  (1999)、 第 71～ 84頁 、 本 明 細 書 中 に 参
照 と し て 組 み 込 ま れ る )の 第 73頁 の 表 1に 報 告 さ れ た 吸 光 係 数 を 用 い る こ と に よ り 、 吸 光 度
を ミ リ モ ル / kg-ポ リ マ ー に 変 換 し ；
　 得 ら れ た 値 が 、 ポ リ マ ー kg 当 た り の 極 性 末 端 基 ミ リ モ ル と し て の 残 存 極 性 末 端 基 の 濃
度 を 示 し ：
　 ポ リ マ ー に お い て 、 COOH基  (波 長 3600～ 3500、 1820～ 1770 cm - 1 )お よ び ／ ま た は COF基 (
1900～ 1830 cm - 1 ) に 関 す る ス ペ ク ト ル ピ ー ク が 検 出 不 可 能 で あ る
に よ り 測 定 さ れ た も の で あ る 、
波 長 157 nmに お け る 透 明 フ ィ ル ム を 製 造 す る た め の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー の 使 用
。
【 請 求 項 ２ 】
　 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 が 、 COF、 COOHま た は そ れ ら の ア ミ ド 誘 導 体 、 エ ス テ ル も し く
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は 塩 で あ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ３ 】
　 パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル の 式 (IA)に お い て 、 R' F  = OCF 3 で あ り 、 X 1  = X 2  = Fで あ る
、 請 求 項 1ま た は 2に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ４ 】
　 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー に お い て 使 用 可 能 な 任 意 の コ モ ノ マ ー が 、 次 の ：
－ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン (TFE)、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン (HFP)の よ う な C 2 ～ C 8 パ ー フ ル
オ ロ オ レ フ ィ ン ；
－  CF 2 =CFOR f パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (PAVE) (式 中 、 R f は C 1 ～ C 6 パ ー フ ル オ
ロ ア ル キ ル 、 例 え ば CF 3 、 C 2 F 5 、 C 3 F 7 で あ る )；
－  CF 2 =CFOXパ ー フ ル オ ロ -オ キ シ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (式 中 、 Xは 、 C 1 ～ C 1 2 ア ル キ ル
ま た は C 1 ～ C 1 2 オ キ シ ア ル キ ル ま た は 1つ 以 上 の エ ー テ ル 基 を 有 す る C 1 ～ C 1 2  (パ ー )フ ル オ
ロ － オ キ シ ア ル キ ル 、 例 え ば パ ー フ ル オ ロ -2-プ ロ ポ キ シ -プ ロ ピ ル で あ る )；
－ パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル (こ こ で 、 式 (IA)に お い て 、 R' F  = Fで あ り ； X 1 お よ び X 2 は 互
い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 Fま た は CF 3 か ら 選 択 さ れ 、 好 ま し く は X 1  = X 2  = Fで あ る )；
－ 一 般 式  CFX A I =CX A I OCF 2 OR A I  (A-I)
　 (式 中 ：
　 － R A I は 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の C 2 ～ C 6 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 ま た は 1～ 3個 の 酸 素
原 子 を 有 す る C 5 ～ C 6 の 環 状 も し く は C 2 ～ C 6 の 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の パ ー フ ル オ ロ オ キ シ ア
ル キ ル 基 で あ り ； R A I は 次 の ： Cl、 Brお よ び Iか ら 選 択 さ れ る 、 同 一 ま た は 異 な る 1～ 2個 の
原 子 を 任 意 に 含 有 す る こ と が で き ；
　 － X A I  = Fで あ る )、
一 般 式  CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 2 OY A I  (A-II) 
　 (式 中 、 Y A I  = Fま た は CF 3 で あ る ) 
の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル (MOVE)、 特 に (MOVE I) CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 3 お よ び (MOVE II
) CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 2 OCF 3 が 好 ま し い
の 1つ 以 上 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 1～ 3の い ず れ か 1項 に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ポ リ マ ー が 、 式 (IA) (式 中 、 R' F  = OCF 3 で あ り 、 X 1  = X 2  = Fで あ る )の パ ー フ ル オ ロ ジ
オ キ ソ ー ル の ホ モ ポ リ マ ー で あ る 、 請 求 項 １ ～ 4の い ず れ か 1項 に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ６ 】
　 フ ィ ル ム が 、 パ ー フ ル オ ロ 化 溶 剤 中 の 請 求 項 1～ 5の い ず れ か 1項 に 記 載 の 非 晶 質 パ ー フ
ル オ ロ 化 ポ リ マ ー の 溶 液 か ら 出 発 し て 、 流 延 、 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ ま た は 他 の 通 常 の 方 法
に よ り つ く ら れ る 、 請 求 項 1～ 5の い ず れ か 1項 に 記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ７ 】
　 ポ リ マ ー 溶 液 に 用 い ら れ る パ ー フ ル オ ロ 化 溶 剤 が 、 次 の ： 例 え ば ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) L
S165の よ う な 、 好 ま し く は 沸 点 が 200℃ よ り 低 い パ ー フ ル オ ロ ア ル カ ン お よ び パ ー フ ル オ
ロ ポ リ エ ー テ ル ； な ら び に 第 3級 パ ー フ ル オ ロ ア ミ ン な ど の 群 よ り 選 択 さ れ る 、 請 求 項 6に
記 載 の 使 用 。
【 請 求 項 ８ 】
　 溶 剤 と し て 、 鎖 中 に 繰 返 し 単 位 (OCF 2 )お よ び (OCF 2 CF 2 )を 含 有 す る 直 鎖 構 造 を 有 す る パ
ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル を 用 い る 、 請 求 項 6ま た は 7に 記 載 の 使 用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 波 長 157 nmに お い て 50%よ り 高 い 、 好 ま し く は 55%よ り 高 い 透 過 率 を 有 し 、 本
明 細 書 中 の 下 記 に 報 告 さ れ る 方 法 に よ り 決 定 さ れ る 不 安 定 な 末 端 基 、 特 に COF、 COOHま た
は そ れ ら の 対 応 す る エ ス テ ル 、 塩 も し く は ア ミ ド 誘 導 体 を 有 さ な い 、 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ
化 ポ リ マ ー に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
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　 よ り 詳 し く は 、 本 発 明 は 特 定 の 環 状 パ ー フ ル オ ロ 化 構 造 を 持 つ 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ
リ マ ー に 関 す る 。 上 記 の よ う に 波 長 157 nmに お け る 高 い 透 過 率 を 特 徴 と す る 該 ポ リ マ ー は
、 157 nmで の マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ 技 術 に よ る 半 導 体 製 造 に お け る 保 護 フ ィ ル ム に 用 い る
こ と が で き る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ で の 使 用 で 用 い ら れ る 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 特 に 24
8 nmお よ び 193 nmの 入 射 光 の 波 長 に つ い て 、 あ り 得 る 吸 収 が 最 低 で な け れ ば な ら な い 。 15
7 nmで の 透 明 フ ィ ル ム も 、 よ り 小 さ い チ ッ プ お よ び 情 報 密 度 を 得 る の に 要 求 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 公 知 の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 248 nmに お い て 良 好 な 透 明 性 を 示 し 、 そ れ ら
の う ち の あ る も の は 193 nmに お い て も 良 好 な 透 明 性 を 示 す 。 し か し な が ら 、 157 nmの 波 長
に お い て は 、 高 い 吸 収 を 示 す の で 、 該 ポ リ マ ー を 使 用 す る こ と が で き な い 。 157 nmに お い
て 透 明 な フ ッ 素 化 ポ リ マ ー は 現 在 知 ら れ て お ら ず 、 市 場 で 入 手 可 能 で は な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 一 般 に 、 広 い 波 長 範 囲 に お け る 高 い 透 過 率 を 特 徴 と
す る が 、 200 nmよ り 低 い 波 長 に お け る 透 過 率 は 高 く な い 。 こ れ は 、 主 に 、 当 該 技 術 の 公 知
の 方 法 に よ り 得 ら れ る 非 晶 質 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー が 、 200 nmよ り 低 い 波 長 に お け る 透 過 率
が 不 充 分 な フ ル オ ロ ポ リ マ ー 性 組 成 物 で あ る と い う 事 実 に よ る 。 さ ら に 、 200 nmよ り 低 い
波 長 に お け る 使 用 の た め の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 200 nmよ り 低 い 波 長 に お い
て 非 晶 質 の フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー の 透 明 性 を 減 少 さ せ 、 こ れ ら の 波 長 に お い て 吸 収 す る 、 主
に COF、 COOHタ イ プ の 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 を 、 あ り 得 る 最 低 の 量 で 含 有 し な け れ ば な
ら な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 の 残 存 量 を 減 少 さ せ る か ま た は 中 和 さ せ る 種 々 の 方 法 が 、
当 該 技 術 で 知 ら れ て い る 。 し か し な が ら こ れ ら は 、 特 に COFお よ び COOH末 端 基 に 関 し て 、
イ オ ン 性 末 端 基 を 実 質 的 に 除 去 す る こ と を 許 容 す る も の で は な い 。
　 ポ リ マ ー 中 の 酸 末 端 基 を 中 和 す る の に 用 い ら れ る 方 法 の 一 つ は 、 フ ッ 素 化 で あ る ： フ ッ
素 化 剤 は 、 通 常 、 元 素 状 フ ッ 素 で あ る が 、 他 の フ ッ 素 化 剤 も 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ポ リ マ ー は 、 米 国 特 許 第 4,743,658号 に 記 載 の よ う に 固 体 形 態 に お い て (特 許 文 献 1)、 ま
た は 欧 州 特 許 第 919 060号 に 記 載 の よ う に フ ッ 素 化 に 安 定 な 溶 剤 に 溶 解 し て (特 許 文 献 2)、
フ ッ 素 化 す る こ と が で き る 。 処 理 は 、 高 い 温 度 、 特 に 200℃ の レ ベ ル で 、 不 活 性 ガ ス で 希
釈 し た フ ッ 素 を 用 い て 行 わ れ る 。 フ ッ 素 化 の 前 に 、 ア ミ ン ま た は 第 3級 ア ル コ ー ル を 用 い
て 末 端 基 の 予 備 処 理 を 行 い 、 そ の 後 の フ ッ 素 化 を 促 進 す る こ と が で き る 。 温 度 は 75℃ ～ 20
0℃ の 範 囲 で あ り 、 ポ リ マ ー の Tgよ り 低 く な け れ ば な ら な い 。 国 際 公 開 第 89/12240号 お よ
び 米 国 特 許 第 4,966,435号 参 照 (特 許 文 献 3お よ び 4)。
　 従 来 技 術 の こ れ ら の 方 法 に よ り 、 上 述 し た よ う に 、 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 の 減 少 が 得
ら れ る が 、 そ の 完 全 な 除 去 を 得 る こ と は で き な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 出 願 人 に よ る 欧 州 特 許 出 願 第 1 256 591号 明 細 書 (特 許 文 献 5)に は 、 本 明 細 書 の 下 記 の
分 析 方 法 を 用 い る こ と に よ る 、 イ オ ン 性 末 端 基 、 特 に COF、 COOH、 そ れ ら の エ ス テ ル 、 塩
ま た は ア ミ ド 誘 導 体 を 実 質 的 に 有 さ な い パ ー フ ル オ ロ 化 非 晶 質 ポ リ マ ー が 記 載 さ れ て い る
。 実 施 例 に は 、 200 nmの 波 長 に お い て 95%よ り 高 い 透 過 率 の 値 を 有 す る ポ リ マ ー が 記 載 さ
れ て い る が 、 157 nmに お け る 透 過 率 の 値 は 報 告 さ れ て い な い 。 さ ら に 、 157 nmに お け る 高
い 透 過 率 を 有 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 選 択 を 示 唆 し 得 る 記 載 も な い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 波 長 157 nmに お け る 透 明 フ ィ ル ム を 製 造 す る た め の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー に 要
求 さ れ る 、 他 の 必 須 の 特 徴 は 、 ポ リ マ ー が こ れ ら の 製 品 の 製 造 を 許 容 す る の に 充 分 な 機 械
的 特 性 を 有 す る こ と で あ る 。
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【 特 許 文 献 １ 】 米 国 特 許 第 4,743,658号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ 】 欧 州 特 許 第 919 060号 明 細 書
【 特 許 文 献 ３ 】 国 際 公 開 第 89/12240号 パ ン フ レ ッ ト
【 特 許 文 献 ４ 】 米 国 特 許 第 4,966,435号 明 細 書
【 特 許 文 献 ５ 】 欧 州 特 許 出 願 第 1 256 591号 明 細 書
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 フ ル オ ロ ポ リ マ ー が 50%よ り 高 い 、 好 ま し く は 55%よ り 高 い 157 nmに お け る 透 過 率 と 、 15
7 nmに お い て 透 明 フ ィ ル ム を 製 造 す る た め に 適 し た 機 械 的 特 性 を 有 す る 、 マ イ ク ロ リ ソ グ
ラ フ ィ で の 使 用 の た め の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー が 入 手 可 能 と な る こ と へ の 必 要 性
が あ っ た 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 予 期 し な い こ と に 、 ま た 驚 く べ き こ と に 、 上 記 の 技 術 的 問 題 を 解 決 す る
、 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 特 定 の 種 類 を 見 出 し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー が 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 で あ る COF、 COOH
ま た は そ れ ら の ア ミ ン 誘 導 体 、 エ ス テ ル も し く は 塩 を 全 く 有 さ ず 、
該 ポ リ マ ー が 式 ：
【 ０ ０ １ ３ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ４ 】
(式 中 、 R' F は R F ま た は OR F (こ こ で 、 R F は 1～ 5個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の
パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る )に 等 し く 、 好 ま し く は R' F  = OCF 3 で あ る ； X 1 お よ び X 2 は
互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 Fま た は CF 3 で あ り 、 好 ま し く は X 1  = X 2  = Fで あ る )の パ ー フ
ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル か ら 誘 導 さ れ る 環 状 単 位 か ら つ く ら れ 、
該 ポ リ マ ー が 、 少 な く と も 1つ の エ チ レ ン タ イ プ の 不 飽 和 を 含 有 し 、 任 意 に 酸 素 原 子 を 含
有 す る パ ー フ ル オ ロ 化 コ モ ノ マ ー か ら 誘 導 さ れ る 単 位 を 任 意 に 含 み 、
該 環 状 単 位 が 、 ≧ 95モ ル %、 よ り 好 ま し く は ＞ 97モ ル %、 さ ら に よ り 好 ま し く は 100モ ル %で
あ る 、 波 長 157 nmに お い て 透 明 フ ィ ル ム を 製 造 す る た め の 非 晶 質 の パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ
ー の 使 用 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 に お い て 用 い ら れ る 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 次 の 特 性 ：
－ ASTM 3418 (DSC)法 に 準 拠 し て 測 定 さ れ る Tgが 180℃ ～ 195℃ 、 好 ま し く は 190℃ ～ 192℃
で あ る ；
－ ASTM D 2857-87法 に 準 拠 し て パ ー フ ル オ ロ ヘ プ タ ン (ガ ル デ ン (Galden) (登 録 商 標 ) D 8
0)中 で 30℃ の 温 度 で 測 定 さ れ る 固 有 粘 度 が 、 13 cc/gよ り 高 く 、 通 常 は 100 cc/gま で で あ
る ；
の 組 み 合 わ せ を 示 す 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー に お い て は 、 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 は 、 本 明

10

20

30

40

50

(5) JP 2004-315822 A 2004.11.11



細 書 の 下 記 の 分 析 方 法 を 用 い る こ と に よ り 検 出 不 可 能 で あ る 。
　 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 が 全 く 存 在 し な い こ と を 測 定 す る 分 析 方 法 は 、 直 径 5 mmお よ び
厚 さ 50～ 300ミ ク ロ ン を 有 す る 、 焼 結 ポ リ マ ー の 粉 末 ペ レ ッ ト (1.75～ 10.5 mgの ポ リ マ ー )
で 、 ま ず 4000 cm - 1 ～ 400 cm - 1 の ス キ ャ ン を 行 い 、 次 い で ペ レ ッ ト を ア ン モ ニ ア 蒸 気 で 飽
和 し た 環 境 に 12時 間 保 持 し 、 次 い で 最 初 の IRス ペ ク ト ル と 同 じ 条 件 下 で IRス ペ ク ト ル を 記
録 し ； 未 処 理 の 試 験 片 に 関 す る ス ペ ク ト ル (開 始 ス ペ ク ト ル )の シ グ ナ ル か ら 、 ア ン モ ニ ア
蒸 気 へ の 曝 露 後 の 試 験 片 の ス ペ ク ト ル の 対 応 す る シ グ ナ ル を 減 ず る こ と に よ り 2つ の ス ペ
ク ト ル を 合 成 す る こ と に よ り 、 次 の 式 ：
【 ０ ０ １ ７ 】
【 数 １ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
に よ り 標 準 化 さ れ る 「 差 」 ス ペ ク ト ル を 得 、 ア ン モ ニ ア 蒸 気 と の 反 応 後 の COOHお よ び COF
末 端 基 (末 端 基 が こ の 反 応 物 と と も に 検 出 可 能 な ピ ー ク を 生 じ さ せ る )に 関 す る 吸 光 度 を 測
定 し ；
エ ム ・ ピ ア ン カ (M. Pianca)ら の 刊 行 物 (「 エ ン ド グ ル ー プ ス イ ン フ ル オ ロ ポ リ マ ー ズ 」 ("
End groups in fluoropolymers")、 ジ ャ ー ナ ル ・ オ ブ ・ フ ル オ ラ イ ン ・ ケ ミ ス ト リ ー (J. 
Fluorine Chem.)、 第 95巻  (1999)、 第 71～ 84頁 、 本 明 細 書 中 に 参 照 と し て 組 み 込 ま れ る )
の 第 73頁 の 表 1に 報 告 さ れ た 吸 光 係 数 を 用 い る こ と に よ り 、 吸 光 度 を ミ リ モ ル (mmole)/ kg
-ポ リ マ ー に 変 換 し ；
得 ら れ た 値 が 、 ポ リ マ ー kg 当 た り の 極 性 末 端 基 ミ リ モ ル で の 残 存 極 性 末 端 基 の 濃 度 を 示
す ：
に よ り 決 定 さ れ た も の で あ り 、
ポ リ マ ー に お い て 、 COOH基  (波 長 3600～ 3500、 1820～ 1770 cm - 1 )お よ び ／ ま た は COF基 (19
00～ 1830 cm - 1 ) に 関 す る ス ペ ク ト ル ピ ー ク が 検 出 不 可 能 で あ る 、
ニ コ レ ッ ト (Nicolet (登 録 商 標 ) )ネ ク サ ス (Nexus) FT-IR装 置 (256ス キ ャ ン 、 解 像 度 2 cm
- 1 )に よ る フ ー リ エ 変 換 IR分 光 法 に よ り 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 に よ る (コ )ポ リ マ ー の ス ペ ク ト ル は 、 上 述 し た 波 長 範 囲 に 対 応 し て 、 IRス ペ ク ト
ル の ベ ー ス ラ イ ン の 凹 凸 か ら 区 別 可 能 な ピ ー ク を 示 さ な い 。
　 本 明 細 書 に お い て 用 い ら れ る イ オ ン 性 末 端 基 の 分 析 方 法 は 、 各 末 端 基 の 量 を 、 0.05 ミ
リ モ ル / Kg-ポ リ マ ー で あ る 下 限 ま で 測 定 す る こ と を 許 容 す る ； 本 発 明 の パ ー フ ル オ ロ 化
非 晶 質 ポ リ マ ー の 場 合 、 上 述 し た よ う に 、 IRス ペ ク ト ル は 、 ベ ー ス ラ イ ン の 凹 凸 か ら 区 別
可 能 な ピ ー ク を 示 さ な い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 予 期 せ ぬ こ と に 、 上 記 の フ ッ 素 化 方 法 に 供 し た 後 の TTD≧ 95モ ル % で あ
る 従 来 技 術 (米 国 特 許 第 5,495,028号 お よ び 米 国 特 許 第 5,883,477号 )の TTDホ モ ポ リ マ ー お
よ び TTDコ ポ リ マ ー の 場 合 、 上 記 の 方 法 に 従 っ て IRス ペ ク ト ル が 得 ら れ 、 -COOHお よ び ／ ま
た は -COF基 に 相 当 す る ピ ー ク が 完 全 に 消 滅 し て い な い こ と を 示 す こ と を 見 出 し た (比 較 例
参 照 )。
　 言 い 換 え る と 、 従 来 技 術 の 上 記 コ ポ リ マ ー の ス ペ ク ト ル は 、 フ ッ 素 化 後 に 、 方 法 の 感 度
の 限 界 よ り 低 い (0.05ミ リ モ ル / Kg) の で 定 量 化 で き な い が 、 ベ ー ス ラ イ ン の 凹 凸 か ら は
は っ き り と 明 確 で あ り 区 別 で き る 残 存 ピ ー ク を 示 す 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル の 式 (IA)に お い て 、 R' F  = OCF 3 で あ り 、 X 1  = X 2  = Fで あ る
こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う な パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル を 、 TTDと い う 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
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　 本 発 明 の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 コ ポ リ マ ー に お い て 用 い る こ と が で き る 任 意 の コ モ ノ マ
ー は 、 例 え ば 次 の ：
－ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン (TFE)、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン (HFP)の よ う な C 2 ～ C 8 パ ー フ ル
オ ロ オ レ フ ィ ン ；
－  CF 2 =CFOR f パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (PAVE) (式 中 、 R f は C 1 ～ C 6 パ ー フ ル オ
ロ ア ル キ ル 、 例 え ば CF 3 、 C 2 F 5 、 C 3 F 7 で あ る )；
－  CF 2 =CFOXパ ー フ ル オ ロ -オ キ シ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (式 中 、 Xは 、 C 1 ～ C 1 2 ア ル キ ル
ま た は C 1 ～ C 1 2 オ キ シ ア ル キ ル ま た は 1つ 以 上 の エ ー テ ル 基 を 有 す る C 1 ～ C 1 2  (パ ー )フ ル オ
ロ － オ キ シ ア ル キ ル 、 例 え ば パ ー フ ル オ ロ -2-プ ロ ポ キ シ -プ ロ ピ ル で あ る )；
－ パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル (こ こ で 、 式 (IA)に お い て 、 R' F  = Fで あ り ； X 1 お よ び X 2 は 互
い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 Fま た は R F か ら 選 択 さ れ 、 好 ま し く は X 1  = X 2  = Fで あ る )；
－ 一 般 式  CFX A I =CX A I OCF 2 OR A I  (A-I)
(式 中 ：
　 － R A I は 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の C 2 ～ C 6 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 ま た は 1～ 3個 の 酸 素
原 子 を 有 す る C 5 ～ C 6 の 環 状 も し く は C 2 ～ C 6 の 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の パ ー フ ル オ ロ オ キ シ ア
ル キ ル 基 で あ り ； R A I は 次 の ： Cl、 Brお よ び Iか ら 選 択 さ れ る 、 同 一 ま た は 異 な る 1～ 2個 の
原 子 を 任 意 に 含 有 す る こ と が で き ；
　 － X A I  = F
で あ る )
の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル (MOVE)、 特 に 化 合 物 (MOVE I) CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 3 お よ び (M
OVE II) CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 2 OCF 3 が 好 ま し い
の 1つ 以 上 で あ る 。
　 好 ま し く は 、 式 (IA) (式 中 、 R' F  = OCF 3 で あ り 、 X 1  = X 2  = Fで あ る )の パ ー フ ル オ ロ ジ
オ キ ソ ー ル の ホ モ ポ リ マ ー を 用 い る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 式 (IA)の ジ オ キ ソ ー ル の ホ モ ポ リ マ ー お よ び コ ポ リ マ ー は 、 反 応 混 合 物 が 金 属 表 面 と 接
触 し な い 重 合 工 程 と 、 そ れ に 続 く 、 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 を 除 去 す る 、 フ ッ 素 化 溶 剤 の
溶 液 中 で の フ ッ 素 化 を 含 む 方 法 に よ り 製 造 さ れ る 。
　 重 合 方 法 は 、 エ マ ル ジ ョ ン 、 懸 濁 ま た は マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン 中 で 行 う こ と が で き 、 反
応 温 度 が 60℃ よ り 低 く 、 好 ま し く は 30℃ ～ 50℃ で あ り 、 上 述 の よ う に 、 用 い る 反 応 器 中 で
反 応 混 合 物 が 金 属 表 面 と 接 触 し な い こ と を 特 徴 と す る 。
　 ラ ジ カ ル 開 始 剤 は 、 例 え ば 、 鉄 (II)、 銅 (II)も し く は 銀 の 塩 ま た は 他 の 容 易 に 酸 化 さ れ
得 る 金 属 と 任 意 に 組 み 合 わ せ た 、 ア ル カ リ ま た は 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 、 ス ー パ ー ホ ス フ ェ
ー ト 、 パ ー ボ レ ー ト も し く は パ ー カ ー ボ ネ ー ト で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 エ マ ル ジ ョ ン 重 合 を 用 い る 場 合 、 反 応 媒 質 中 に は 、 ア ニ オ ン 、 カ チ オ ン 、 ノ ニ オ ン 、 水
素 化 ま た は フ ッ 素 化 界 面 活 性 剤 が 通 常 存 在 し 、 フ ッ 素 化 界 面 活 性 剤 が 特 に 好 ま し い 。
　 フ ッ 素 化 界 面 活 性 剤 の う ち 、 式 ：
R 3 f -X

-  M +

(式 中 、 R 3 f は C 5 ～ C 1 6 の (パ ー )フ ル オ ロ ア ル キ ル 鎖 ま た は (パ ー )フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル
キ ル 鎖 で あ り 、 X - は -COO - ま た は -SO 3

- で あ り 、 M + は H + 、 NH 4
+ お よ び ア ル カ リ 金 属 イ オ ン か

ら 選 択 さ れ る )を 有 す る ア ニ オ ン 界 面 活 性 剤 が 特 に 好 ま し い 。 最 も よ く 用 い ら れ る も の の
う ち 、 次 の も の が 挙 げ ら れ る ： ア ン モ ニ ウ ム パ ー フ ル オ ロ オ ク タ ノ エ ー ト 、 1つ 以 上 の カ
ル ボ キ シ 基 を 末 端 に 有 す る (パ ー )フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン な ど 。 米 国 特 許 第 4,990,
283号 お よ び 米 国 特 許 第 4,864,006号 参 照 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 懸 濁 重 合 を 用 い る 場 合 、 懸 濁 剤 と し て は 、 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル 、 例 え ば メ チ ル セ ル ロ
ー ス の よ う な ア ル キ ル セ ル ロ ー ス 、 ノ ニ オ ン フ ッ 素 化 界 面 活 性 剤 が 用 い ら れ る 。
　 好 ま し く は 、 米 国 特 許 第 4,789,717号 お よ び 米 国 特 許 第 4,864,006号 に 従 っ て 、 (パ ー )フ
ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン の マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン 重 合 を 用 い る 。
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　 重 合 方 法 に お い て は 、 連 鎖 移 動 剤 を 任 意 に 用 い る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 重 合 反 応 器 は 、 ガ ラ ス に よ り ま た は エ ナ メ ル 、 フ ッ 素 化 ポ リ マ ー 、 好 ま し く は パ ー フ ル
オ ロ 化 ポ リ マ ー 、 特 に PTFE、 MFA、 PFA、 FEP、 PCTFEの よ う な 不 活 性 材 料 に よ り 内 部 を 被 覆
さ れ る こ と が 好 ま し い 。
　 完 全 に ガ ラ ス の 反 応 器 を 用 い る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 出 願 人 に よ り 行 わ れ た 試 験 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 製 造 に 通 常 用 い ら れ る 、 例 え ば ス チ
ー ル 、 特 に ハ ス テ ロ イ (登 録 商 標 )お よ び AISI 316の よ う な 金 属 材 料 の 反 応 器 を 用 い る こ と
に よ り 、 良 好 な 機 械 的 特 性 を 有 し 、 そ れ に よ り マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ で の 使 用 の た め の フ
ィ ル ム の 製 造 を 許 容 す る 、 本 発 明 の 非 晶 質 ホ モ ポ リ マ ー を 得 る こ と が で き な い こ と を 示 し
て い る 。 さ ら に 、 重 合 混 合 物 と 接 触 し た 反 応 器 の 金 属 部 分 に お い て 、 腐 食 現 象 が 認 め ら れ
る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 し た が っ て 特 に 95モ ル %以 上 の TTD含 量 を 有 す る TTDコ ポ リ マ ー を 製 造 す る 場 合 、 上 記 の
特 性 の 組 み 合 わ せ を 有 す る TTDポ リ マ ー の ス チ ー ル 反 応 器 中 に お け る マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ
ン 重 合 に よ る 製 造 を 行 う こ と が で き な い 。
　 上 記 の 重 合 方 法 に よ り 、 高 い 変 換 率 、 90%よ り 高 い も の さ え 得 ら れ る 。 定 量 的 な 変 換 率
を 得 る こ と も で き る 。 ま た 、 未 反 応 の モ ノ マ ー を 回 収 し て 再 利 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 上 述 し た よ う に 、 上 記 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 本 発 明 の ポ リ マ ー は 、 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ
ィ で の 使 用 の た め に 適 切 な 機 械 的 特 性 を 示 す 。
　 特 に 、 本 発 明 の ポ リ マ ー を 用 い て 製 造 さ れ た フ ィ ル ム は 、 そ れ が つ く ら れ た 支 持 体 か ら
破 損 す る こ と な く 分 離 す る こ と が で き る 。 さ ら に 、 ASTM D 638法 に 準 拠 し て 測 定 さ れ た 機
械 的 特 性 は 良 好 で あ る ： 弾 性 率 は 1000 MPaよ り 高 く 、 破 断 点 応 力 は 20 MPaよ り 高 い 。 従 来
技 術 に 従 っ て 製 造 さ れ た 式 (IA)の ジ オ キ ソ ー ル ベ ー ス の ポ リ マ ー は 、 得 ら れ た 試 験 片 が 脆
く 、 試 験 条 件 下 に 耐 性 が な い の で 、 上 記 の 方 法 に 準 拠 し た 機 械 的 特 性 の 測 定 を 許 容 し な い
。
　 し た が っ て 、 こ れ ら の 従 来 技 術 の ポ リ マ ー は 、 波 長 157 nmに お け る 不 充 分 な 透 明 性 を 有
す る こ と の 他 に も 、 本 発 明 に よ る 使 用 の た め に は 不 適 切 な 機 械 的 特 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー の 溶 液 中 で の フ ッ 素 化 工 程 は 、 200～ 500 nmの 波 長 を も
つ UV放 射 の 存 在 下 で 、 フ ッ 素 化 に 不 活 性 な 溶 剤 の 溶 液 中 に 、 ポ リ マ ー を 任 意 に 不 活 性 ガ ス
と 混 合 し た 元 素 状 フ ッ 素 で 処 理 す る こ と に よ り 行 わ れ 、 100℃ よ り 低 い 温 度 に お い て 、 10
時 間 、 好 ま し く は 20時 間 か ら 60時 間 ま で の 反 応 時 間 の 間 で 行 う 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 用 い る 放 射 は 、 200～ 500 nmの 範 囲 の 波 長 を 有 し 、 例 え ば Hanau TQ 150水 銀 蒸 気 ラ ン プ
か ら 照 射 さ れ る 。
　 フ ッ 素 化 温 度 は 、 0～ +100℃ の 範 囲 が 好 ま し く 、 +20℃ ～ +50℃ が よ り 好 ま し い 。
　 パ ー フ ル オ ロ 化 溶 剤 中 の ポ リ マ ー 濃 度 は 、 1～ 10重 量 %に 包 含 さ れ る こ と が 好 ま し い 。
　 フ ッ 素 化 に お い て 用 い る こ と が で き る パ ー フ ル オ ロ 化 溶 剤 は 、 例 え ば ガ ル デ ン (登 録 商
標 ) LS165の よ う な 、 好 ま し く は 200℃ よ り 低 い 沸 点 を も つ パ ー フ ル オ ロ ア ル カ ン 、 パ ー フ
ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ； 第 3級 パ ー フ ル オ ロ ア ミ ン な ど で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 イ オ ン 性 末 端 基 を 除 去 す る フ ッ 素 化 方 法 に 続 い て 、 反 応 混 合 物 か ら サ ン プ ル を 取 り 出 し
、 上 記 の 方 法 を 用 い て IR分 光 法 に よ り 末 端 基 の 存 在 を 分 析 す る 。 COOH基 (3600～ 3500 cm - 1

、 1820～ 1770 cm - 1 )お よ び ／ ま た は COF基 (1900～ 1830 cm - 1 )に 関 す る ピ ー ク が も は や 検 出
可 能 で な く な っ た と き に 、 方 法 を 終 了 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 予 期 せ ぬ こ と に 、 本 発 明 の 方 法 に よ り 、 式 (IA)の 1つ 以 上 の パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル
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か ら 誘 導 さ れ る 環 状 単 位 を 含 有 す る 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー が 得 ら れ 、 該 ポ リ マ ー
は リ ソ グ ラ フ ィ の 使 用 に 要 求 さ れ る よ う な 、 157 nmの 波 長 に お け る 高 い 透 過 率 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 予 期 せ ぬ こ と に 、 ま た 驚 く べ き こ と に 、 上 記 の 方 法 を 用 い る こ と に よ り
、 特 に 波 長 157 nmに お い て 、 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ の た め の 保 護 薄 膜 の 製 造 の た め に 適 切
な 機 械 的 特 性 を 示 す フ ィ ル ム お よ び 薄 膜 を 製 造 す る こ と が 可 能 で あ る こ と を 見 出 し た 。
　 米 国 特 許 第 5,498,682号 お よ び 米 国 特 許 第 5,883,177号 に 記 載 の 方 法 を 重 合 に 用 い た 場 合
、 得 ら れ る コ ポ リ マ ー お よ び ホ モ ポ リ マ ー は 、 上 記 の よ う に フ ッ 素 化 に 供 し て 、 不 安 定 な
イ オ ン 性 末 端 基 の 完 全 な 除 去 を 示 さ な い ； 実 際 、 そ れ ら は 、 次 の 波 長 範 囲 に お い て ピ ー ク
を 示 す ： 3600～ 3500 cm - 1 、 1820～ 1770 cm - 1 、 1900～ 1830 cm - 1 。 該 ピ ー ク は 、 従 来 技 術
の ポ リ マ ー を 実 質 的 に 極 性 末 端 基 を 有 さ な い も の と す る が 、 波 長 157 nmに お け る 使 用 に は
ま だ 適 さ な い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 の 2つ の 特 許 に 従 っ て 製 造 し た コ ポ リ マ ー は 、 フ ッ 素 化 後 に 、 方 法
の 感 度 限 界 (0.05ミ リ モ ル /Kg)よ り 低 い た め に 定 量 化 さ れ な い が 、 明 ら か に 認 識 で き て ベ
ー ス ラ イ ン の 凹 凸 か ら 区 別 し 得 る 残 存 ピ ー ク を 示 す こ と を 見 出 し て い る 。 パ ー フ ル オ ロ ポ
リ マ ー に お い て 式 (IA)の パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル の 含 量 を 増 加 さ せ る こ と に よ り 、 こ れ
ら の ピ ー ク は さ ら に よ り 区 別 可 能 と な る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 波 長 157 nmに お け る 高
い 透 過 率 と 組 み 合 わ せ て 、 良 好 な 機 械 的 特 性 を 示 す 。 こ の 特 性 の 特 定 の 組 み 合 わ せ は 、 こ
れ ら の ポ リ マ ー を 、 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ で の 使 用 の た め の 薄 膜 ま た は 保 護 フ ィ ル ム の 製
造 に 適 し た も の と す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 さ ら に 本 発 明 の 方 法 に よ り 、 ポ リ マ ー は 、 金 属 の 汚 染 が な く な る こ と が 見 出 さ れ た 。 こ
れ は 、 波 長 157 nmに お け る マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ の 典 型 的 な 照 射 条 件 下 で の 高 い フ ィ ル ム
耐 性 を 得 る 利 点 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 透 明 薄 膜 ま た は 保 護 フ ィ ル ム は 、 パ ー フ ル オ ロ 化 溶 剤 中 の 非 晶 質 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ
ー の 溶 液 か ら 出 発 し て 、 流 延 、 ス ピ ン コ ー テ ィ ン グ ま た は 他 の 通 常 の 方 法 に よ り 塗 布 さ れ
る 。
　 用 い ら れ る 溶 剤 は 、 次 か ら 選 択 さ れ る ： 例 え ば ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) LS165の よ う な 、 好
ま し く は 沸 点 が 200℃ よ り 低 い パ ー フ ル オ ロ ア ル カ ン お よ び パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル ；
な ら び に 第 3級 パ ー フ ル オ ロ ア ミ ン な ど で あ る 。
　 上 記 の 溶 剤 の う ち 、 鎖 中 に 繰 返 し 単 位 (OCF 2 )お よ び (OCF 2 CF 2 )を 含 有 す る 直 鎖 構 造 を 有
す る パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル が 特 に 好 ま し い 。
　 上 記 溶 剤 中 の ポ リ マ ー 濃 度 は 、 1～ 10％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 の ポ リ マ ー は 、 157 nmよ り 高 い 波 長 、 特 に 193お よ び 248 nmで あ っ て も 用 い る こ
と が で き 、 し た が っ て 異 な る 波 長 を 用 い る 種 々 の マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ 技 術 の た め の 単 一
の 高 分 子 材 料 を 入 手 可 能 と す る 。
　 本 発 明 の ポ リ マ ー は 、 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 に お け る UV照 射 に 耐 え る も の で あ る 。
そ の 代 わ り に 非 パ ー フ ル オ ロ 化 ポ リ マ ー は 、 使 用 お よ び 157 nmに お け る 透 明 薄 膜 の 製 造 に
適 切 で は な い 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 以 下 の 実 施 例 は 本 発 明 を 説 明 す る も の で あ り 、 そ の 範 囲 を 限 定 す る も の で は な い 。
実 施 例

　 Tgは 、 ASTM 3418法 に 準 拠 し て 測 定 す る 。
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ポ リ マ ー Tgの 測 定

固 有 粘 度 の 測 定



　 固 有 粘 度 は 、 ASTM D 2857-87法 に 準 拠 し て 、 パ ー フ ル オ ロ ヘ プ タ ン (ガ ル デ ン (登 録 商 標
) D80)中 に 30℃ に お い て 測 定 す る 。
【 ０ ０ ４ １ 】

　 IR分 光 法 は 、 ニ コ レ ッ ト (登 録 商 標 )ネ ク サ ス FT-IR装 置 (256ス キ ャ ン 、 解 像 度 2 cm - 1 )に
よ る フ ー リ エ 変 換 を 用 い て 、 直 径 5 mmお よ び 厚 さ 50～ 300ミ ク ロ ン を 有 す る 、 焼 結 ポ リ マ
ー の 粉 末 ペ レ ッ ト (1.75～ 10.5 mgの ポ リ マ ー )を 用 い 、 ま ず 4000 cm - 1 ～ 400 cm - 1 の ス キ ャ
ン を 行 い 、 次 い で ペ レ ッ ト を ア ン モ ニ ア 蒸 気 で 飽 和 し た 環 境 に 12時 間 保 持 し 、 次 い で 最 初
の IRス ペ ク ト ル と 同 じ 条 件 下 で IRス ペ ク ト ル を 記 録 し ； 未 処 理 の 試 験 片 に 関 す る ス ペ ク ト
ル (開 始 ス ペ ク ト ル )の シ グ ナ ル か ら 、 ア ン モ ニ ア 蒸 気 へ の 曝 露 後 の 試 験 片 の ス ペ ク ト ル の
対 応 す る シ グ ナ ル を 減 ず る こ と に よ り 2つ の ス ペ ク ト ル を 合 成 す る こ と に よ り 、 次 の 式 ：
【 ０ ０ ４ ２ 】
【 数 ２ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ３ 】
に よ り 標 準 化 さ れ る 「 差 」 ス ペ ク ト ル を 得 、 ア ン モ ニ ア 蒸 気 と の 反 応 後 の COOHお よ び COF
末 端 基 (末 端 基 が こ の 反 応 物 と と も に 検 出 可 能 な ピ ー ク を 生 じ さ せ る )に 関 す る 吸 光 度 を 測
定 し ；
エ ム ・ ピ ア ン カ ら の 刊 行 物 (「 エ ン ド グ ル ー プ ス イ ン フ ル オ ロ ポ リ マ ー ズ 」 、 ジ ャ ー ナ ル
・ オ ブ ・ フ ル オ ラ イ ン ・ ケ ミ ス ト リ ー 、 第 95巻  (1999)、 第 71～ 84頁 、 本 明 細 書 中 に 参 照
と し て 組 み 込 ま れ る )の 第 73頁 の 表 1に 報 告 さ れ た 吸 光 係 数 を 用 い る こ と に よ り 、 吸 光 度 を
ミ リ モ ル / kg-ポ リ マ ー に 変 換 し ； 得 ら れ た 値 が 、 ポ リ マ ー kg 当 た り の 極 性 末 端 基 ミ リ モ
ル と し て の 残 存 極 性 末 端 基 の 濃 度 を 示 す
こ と に よ り 行 う 。
【 ０ ０ ４ ４ 】

　 10重 量 %の コ ポ リ マ ー 溶 液 を 0.2ミ ク ロ ン の 多 孔 性 の 隔 壁 で ろ 過 し 、 流 延 に よ り フ ィ ル ム
に し て 、 20ミ ク ロ ン の 厚 さ を 有 す る フ ィ ル ム を 得 る 。
　 フ ィ ル ム の 透 過 性 は 、 UV-可 視 パ ー キ ン エ ル マ ー ラ ム ダ 2分 光 計 に よ り 157 nmで 測 定 す る
。
【 ０ ０ ４ ５ 】

AISI 316反 応 器 を 用 い た 、 75℃ の 温 度 で の コ ポ リ マ ー の 製 造 ： TFE/ TTD = 20/ 80
　 650 rpmで 作 動 す る 攪 拌 機 を 備 え た 5リ ッ ト ル の AISI 316オ ー ト ク レ ー ブ に 、 油 ポ ン プ に
よ り 真 空 に し た 後 、 脱 イ オ ン 水 2790 mlと 、
－ 平 均 分 子 量 600を 有 す る 、 式 ：
CF 2 ClO(CF 2 -CF(CF 3 )O) n (CF 2 O) m CF 2 COOH
(式 中 、 n/m = 10で あ る )の 、 酸 末 端 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン 7.5 ml
；
－ 30容 量 %の NH 3 水 溶 液 7.5 ml；
－ 脱 イ オ ン 水 15 ml；
－ 平 均 分 子 量 450を 有 す る 、 式 ：
CF 3 O (CF 2 -CF(CF 3 )O)  n  (CF 2 O)  m CF 3
(式 中 、 n/m = 20で あ る )の ガ ル デ ン  (登 録 商 標 ) D02 4.5 ml
を 混 合 す る こ と に よ り 得 ら れ た マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン 6.67 g/ L-H 2 Oを 連 続 し て 導 入 す る
。
【 ０ ０ ４ ６ 】
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イ オ ン 性 末 端 基 が 存 在 し な い こ と を 確 認 す る IR分 光 法

波 長 157 nmに お け る 透 過 率 の 測 定

実 施 例 1(比 較 )



　 オ ー ト ク レ ー ブ を 75℃ に 加 熱 し 、 こ の 温 度 に て TTD 33.3 g/L-H 2 Oを 添 加 す る 。 オ ー ト ク
レ ー ブ の 内 部 の 圧 力 を 、 TFEガ ス に よ り 1.4 MPaに す る 。 続 い て 0.0925Mの 過 硫 酸 カ リ ウ ム 2
10 mlを 導 入 す る 。 約 10分 後 に 反 応 が 開 始 す る 。 反 応 圧 力 は 、 内 圧 が 0.05MPa低 下 す る 毎 に
、 TTD/TFEの 重 量 比 が 1.4に あ る 液 状 TTDお よ び 気 体 状 TFEを 半 連 続 的 に 供 給 す る こ と に よ り
一 定 に 維 持 す る 。 約 320 gの 全 て の TTDを 供 給 し た 後 に 反 応 を 終 了 す る 。 ラ テ ッ ク ス を 脱 気
し て 、 固 形 分 濃 度 15重 量 %を 得 る 。 こ れ に 65% w/wの HNO 3 を 添 加 す る こ と に よ り 凝 固 さ せ 、
ポ リ マ ー を 水 相 か ら 分 離 し 、 脱 イ オ ン 水 で 2回 洗 浄 し 、 85℃ の 乾 燥 機 で 100時 間 乾 燥 さ せ る
。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 ポ リ マ ー の Tgは 約 134.7℃ で あ り 、 TFE/TTDが モ ル 比 で 20/80の 組 成 に 相 当 す る 。 パ ー フ
ル オ ロ ヘ プ タ ン (ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) D80)中 に 30℃ で 測 定 し た 固 有 粘 度 は 、 36.6 cc/gで
あ る 。 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー は 6ミ リ モ ル / Kgの 、 不 安 定 な イ オ ン 性 基 で あ る COOHの 残
存 量 を 含 有 す る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】

実 施 例 1 (比 較 )で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー の 不 安 定 な イ オ ン 性 基 の フ ッ 素 化
　 パ ー フ ル オ ロ 化 溶 剤 ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) D100 (沸 点 100℃ を も つ パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー
テ ル )中 に 、 実 施 例 1 (比 較 )で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー を 5重 量 %で 溶 解 し た 溶 液 420 gを 、 機 械
式 攪 拌 機 お よ び 浸 漬 型 水 銀 蒸 気 UVラ ン プ (Hanau TQ 150)を 備 え た 300 mlの 光 化 学 ガ ラ ス 反
応 器 に 導 入 す る 。 存 在 す る 酸 素 を 除 去 す る た め に 、 溶 液 中 に 窒 素 を 1時 間 供 給 し 、 次 い で
窒 素 /フ ッ 素 の 容 量 比 が 1:1の 混 合 物 を 、 UV放 射 の 存 在 下 に 25℃ で 30時 間 供 給 す る 。 反 応 後
、 残 存 フ ッ 素 お よ び 溶 剤 を 減 圧 に よ り 除 去 す る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 13時 間 の フ ッ 素 化 後 、 IR分 析 に よ り 、 反 応 に よ り 形 成 さ れ た 1ミ リ モ ル /kgの 残 存 COOH末
端 基 お よ び 1.4 ミ リ モ ル / kgの COF末 端 基 が ま だ 見 出 さ れ る 。
　 29時 間 の フ ッ 素 化 後 、 IR分 析 に よ り 、 COOHお よ び COF末 端 基 の 特 徴 で あ る ピ ー ク を 定 量
す る こ と が で き な い 。
　 し か し な が ら 、 ス ペ ク ト ル は 、 吸 光 度 の ス ケ ー ル を 拡 大 し な く て も 、 -COOH基 に 関 す る 3
600～ 3500お よ び 1820～ 1770 cm - 1 な ら び に -COF基 に 関 す る 1900～ 1830 cm - 1 の 波 長 範 囲 に
対 応 し て 、 ベ ー ス ラ イ ン か ら 区 別 す る こ と が で き る ピ ー ク を 示 す 。
　 157 nmに お け る 透 過 率 測 定 ：  5%
【 ０ ０ ５ ０ 】

TFE/TTDの モ ル 比 が 3/97の コ ポ リ マ ー の 製 造
　 磁 気 式 攪 拌 機 を 備 え た 1リ ッ ト ル の オ ー ト ク レ ー ブ に 、 油 ポ ン プ に よ り 真 空 に し た 後 、
脱 イ オ ン 水 350 mlと 、
－ 平 均 分 子 量 600を 有 す る 、 式 ：
CF 2 ClO(CF 2 -CF(CF 3 )O) n (CF 2 O) m CF 2 COOH
(式 中 、 n/m = 10で あ る )の 、 酸 末 端 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン 1.486 
ml；
－ 30容 量 %の NH 3 水 溶 液 1.486 ml；
－ 脱 イ オ ン 水 2.973 ml；
－ 平 均 分 子 量 450を 有 す る 、 式 ：
CF 3 O (CF 2 -CF(CF 3 )O)  n (CF 2 O)  m CF 3
(式 中 、 n/m = 20で あ る )の ガ ル デ ン  (登 録 商 標 ) D02 9.054 ml
を 混 合 す る こ と に よ り 得 ら れ た マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン 15 mlを 連 続 し て 導 入 す る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 TTD 174 gを 添 加 す る 。 0.72 g に 等 し い 0.03 MPaの 気 体 状 TFEを 反 応 器 に 導 入 す る 。 続
い て 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 0.1 gを 導 入 す る 。 オ ー ト ク レ ー ブ を 50℃ に 加 熱 す る 。 反 応 を 12
時 間 後 に 終 了 す る 。 ラ テ ッ ク ス を 脱 気 す る 。 こ れ に 硫 酸 ア ル ミ ニ ウ ム を 添 加 す る こ と に よ
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実 施 例 1A (比 較 )

実 施 例 2



り 凝 固 さ せ 、 ポ リ マ ー を 水 相 か ら 分 離 し 、 脱 イ オ ン 水 で 2回 洗 浄 し 、 120℃ の 乾 燥 機 で 16時
間 乾 燥 さ せ る 。
　 ポ リ マ ー の Tgは 約 184.5℃ で あ る 。 パ ー フ ル オ ロ ヘ プ タ ン (ガ ル デ ン (登 録 商 標 )D80)中 に
30℃ で 測 定 し た 固 有 粘 度 は 、 22 cc/gで あ る 。 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー は 6ミ リ モ ル / Kgの
、 不 安 定 な イ オ ン 性 基 で あ る COOHの 残 存 量 を 含 有 す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】

UV光 お よ び 溶 剤 の 存 在 下 で の 実 施 例 2で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー の 末 端 基 の フ ッ 素 化
　 実 施 例 2で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー を 用 い る こ と 以 外 は 実 施 例 1A (比 較 )を 繰 り 返 す 。
　 上 記 の よ う に し て 測 定 し た IRス ペ ク ト ル は 、 グ ラ ウ ン ド ノ イ ズ に よ る ベ ー ス ラ イ ン の 振
動 が よ く 見 え る ま で 吸 光 度 の ス ケ ー ル を 拡 大 し て も 、 -COOH基 に 関 す る 3600～ 3500お よ び 1
820～ 1770 cm - 1 な ら び に -COF基 に 関 す る 1900～ 1830 cm - 1 の 波 長 範 囲 に 対 応 し て 、 ベ ー ス
ラ イ ン か ら 検 出 で き る ピ ー ク を 示 さ な い 。
　 157 nmに お け る 透 過 率 値 ： ＞ 50%
【 ０ ０ ５ ３ 】

実 施 例 1 (比 較 )の 方 法 を 用 い た 、 TFE/TTDの モ ル 比 が 3/97で あ る コ ポ リ マ ー の 製 造
　 オ ー ト ク レ ー ブ に 0.03 MPaの TFEを 導 入 し 、 バ ッ チ 式 で 進 行 し な が ら 、 実 施 例 1 (比 較 )
の よ う に 操 作 す る 。
　 ポ リ マ ー の Tgは 約 155℃ で あ る 。 パ ー フ ル オ ロ ヘ プ タ ン (ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) D80)中 に 3
0℃ で 測 定 し た 固 有 粘 度 は 、 7 cc/gで あ る 。 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー は 残 存 の 、 分 析 的 に
検 出 可 能 な 量 の 不 安 定 な イ オ ン 性 基 で あ る COOHを 含 有 す る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】

UV光 お よ び 溶 剤 の 存 在 下 で の 実 施 例 3 (比 較 )の コ ポ リ マ ー の 不 安 定 な イ オ ン 性 末 端 基 の フ
ッ 素 化
　 実 施 例 3 (比 較 )の コ ポ リ マ ー を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 1に 記 載 の 方 法 に 従 う 。
　 29時 間 の フ ッ 素 化 後 、 IR分 析 に よ り 、 COOHお よ び COF末 端 基 の 特 徴 で あ る ピ ー ク を 定 量
す る こ と が で き な い 。
　 し か し な が ら 、 ス ペ ク ト ル は 、 吸 光 度 の ス ケ ー ル を 拡 大 し な く て も 、 -COOH基 に 関 す る 3
600～ 3500お よ び 1820～ 1770 cm - 1 な ら び に -COF基 に 関 す る 1900～ 1830 cm - 1 の 波 長 範 囲 に
対 応 し て 、 ベ ー ス ラ イ ン か ら 区 別 す る こ と が で き る ピ ー ク を 示 す 。
　 157 nmに お け る 透 過 率 は 測 定 さ れ ず 、 イ オ ン 性 末 端 基 の ピ ー ク は 存 在 す る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】

固 有 粘 度 20.1 cc/gを 有 す る TTDホ モ ポ リ マ ー の 製 造
　 磁 気 式 攪 拌 機 を 備 え た 0.5リ ッ ト ル の ガ ラ ス 製 オ ー ト ク レ ー ブ に 、 油 ポ ン プ に よ り 真 空
に し た 後 、 脱 イ オ ン 水 150 mlと 、
－ 平 均 分 子 量 600を 有 す る 、 式 ：
CF 2 ClO(CF 2 -CF(CF 3 )O) n (CF 2 O) m CF 2 COOH
(式 中 、 n/m = 10で あ る )の 、 酸 末 端 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン 0.11 m
l；
－ 30容 量 %の NH 3 水 溶 液 0.11 ml；
－ 脱 イ オ ン 水 0.22 ml；
－ 平 均 分 子 量 450を 有 す る 、 式 ：
CF 3 O(CF 2 -CF(CF 3 )O)  n (CF 2 O)  m CF 3
(式 中 、 n/m = 20で あ る )の ガ ル デ ン  (登 録 商 標 ) D02 0.67 ml
を 混 合 す る こ と に よ り 得 ら れ た マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン 1.5 g/ L-H 2 Oを 連 続 し て 導 入 す る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 オ ー ト ク レ ー ブ を 50℃ に 加 熱 し 、 こ の 温 度 で TTD 100 gを 添 加 す る 。 続 い て 過 硫 酸 カ リ
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実 施 例 2A

実 施 例 3 (比 較 )

実 施 例 3A (比 較 )

実 施 例 4



ウ ム 1 gを 導 入 す る 。 96時 間 後 に 反 応 が 終 了 す る 。 ラ テ ッ ク ス を 脱 気 す る 。 こ れ に 65% w/w
の HNO 3 を 添 加 す る こ と に よ り 凝 固 さ せ 、 ポ リ マ ー を 水 相 か ら 分 離 し 、 脱 イ オ ン 水 で 2回 洗
浄 し 、 85℃ の 乾 燥 機 で 100時 間 乾 燥 さ せ る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 ホ モ ポ リ マ ー 80 g (80%の 変 換 率 )を 得 る 。
　 ポ リ マ ー の Tgは 約 191℃ で あ る 。 パ ー フ ル オ ロ ヘ プ タ ン (ガ ル デ ン (登 録 商 標 ) D80)中 に 3
0℃ で 測 定 し た 固 有 粘 度 は 、 20.1 cc/gで あ る 。 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー は 6 ミ リ モ ル / Kg
の 、 不 安 定 な イ オ ン 性 基 で あ る COOHの 残 存 量 を 含 有 す る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】

UV光 お よ び 溶 剤 の 存 在 下 で の 実 施 例 4で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー の 末 端 基 の フ ッ 素 化
　 実 施 例 4で 得 ら れ た ホ モ ポ リ マ ー を 用 い る こ と 以 外 は 実 施 例 1A (比 較 )を 繰 り 返 す 。
　 上 記 の よ う に し て 測 定 し た IRス ペ ク ト ル は 、 グ ラ ウ ン ド ノ イ ズ に よ る ベ ー ス ラ イ ン の 振
動 が よ く 見 え る ま で 吸 光 度 の ス ケ ー ル を 拡 大 し て も 、 -COOH基 に 関 す る 3600～ 3500お よ び 1
820～ 1770 cm - 1 な ら び に -COF基 に 関 す る 1900～ 1830 cm - 1 の 波 長 範 囲 に 対 応 し て 、 ベ ー ス
ラ イ ン か ら 検 出 で き る ピ ー ク を 示 さ な い 。
　 157 nmに お け る 透 過 率 値 ： ＞ 55%
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