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(57)【要約】
　少なくとも１００，０００グラム／モルの重量平均分子量を有する非イオン性フッ素化
高分子界面活性剤を含む組成物であって、該非イオン性フッ素化高分子界面活性剤が、独
立して式Ｉで表される二価の単位（非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準
にして、３０重量％～６５重量％の範囲で）と、独立して式ＩＩで表される二価の単位（
非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、７０重量％～３５重量％の
範囲である）とを含み、Ｒｆは、３～４個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基で
あり、Ｒ及びＲ２は各々独立して、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基であ
り、Ｒ１は１６～２４個の炭素原子を有するアルキル基であり、かつｎは２～１１の整数
である、前記組成物。前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤及び液状炭化水素を含む
発泡体並びに発泡体の製造及び使用方法もまた開示されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１００，０００グラム／モルの重量平均分子量を有する非イオン性フッ素化
高分子界面活性剤であって、
　独立して式Ｉで表される二価の単位
【化１】

　（前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、３０重量％～６５
重量％の範囲で）と、
　独立して式ＩＩで表される二価の単位
【化２】

　（前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、７０重量％～３５
重量％の範囲で）とを含み、
　式中、
　Ｒｆは、３～４個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基であり、
　Ｒ及びＲ２は各々独立して、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基であり、
　Ｒ１は１６～２４個の炭素原子を有するアルキル基であり、かつ
　ｎは２～１１の整数である、非イオン性フッ素化高分子界面活性剤。
【請求項２】
　式Ｉで表される二価の単位が、前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基
準にして、４５重量％～５５重量％の範囲内で存在する、請求項１に記載の非イオン性フ
ッ素化高分子界面活性剤。
【請求項３】
　Ｒ１が１８～２２個の炭素原子を有するアルキルである、請求項１又は２に記載の非イ
オン性フッ素化高分子界面活性剤。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤及び液状炭
化水素を含む組成物。
【請求項５】
　前記液状炭化水素が、ケロセン、ディーゼル、ガソリン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタ
ン、鉱油、又はナフテンの少なくとも１つを含む、請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤が、前記組成物の総重量を基準として、０．
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１重量％～５重量％の範囲で存在する、請求項４又は５に記載の組成物。
【請求項７】
　前記組成物が発泡体である、請求項４～６のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の１重量％ケロセン溶液が、２５℃にて少な
くとも３０分の発泡体半減期を有する、請求項７に記載の組成物。
【請求項９】
　複数のプロパント粒子を更に含む、請求項７又は８に記載の組成物。
【請求項１０】
　ゲル化剤を更に少なくとも１つ含む、請求項７～９のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１１】
　液状炭化水素を含む発泡体の製造方法であって、
　前記液状炭化水素及び少なくとも１００，０００グラム／モルの重量平均分子量を有す
る非イオン性フッ素化高分子界面活性剤を含む組成物を提供する工程であって、前記非イ
オン性フッ素化高分子界面活性剤が、
　独立して式Ｉで表される二価の単位
【化３】

　（前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、３０重量％～６５
重量％の範囲で）と、
　独立して式ＩＩで表される二価の単位

【化４】

　（前記非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、７０重量％～３５
重量％の範囲で）とを含み、
　式中、
　Ｒｆは、３～４個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基であり、
　Ｒ及びＲ２は各々独立して、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基であり、
　Ｒ１は１６～２４個の炭素原子を有するアルキル基であり、かつ
　ｎは２～１１の整数である、組成物を提供する工程、及び
　気泡を前記組成物中に形成して、前記発泡体を製造する工程を含む、製造方法。
【請求項１２】
　炭化水素を有する地下地層を処理する方法であって、
　炭化水素を有する前記地下地層へ発泡体を導入する工程を含み、前記発泡体が、液状炭



(4) JP 2010-516451 A 2010.5.20

10

20

30

40

50

化水素及び請求項１～３のいずれか一項に記載の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤を
含む、処理する方法。
【請求項１３】
　前記発泡体を導入する工程が、炭化水素を有する前記地下地層へ、そこに少なくとも１
つの亀裂を開けるのに十分なだけの速度及び圧力にて、前記発泡体を注入する工程を含む
、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　複数のプロパント粒子を前記亀裂内へ注入する工程を更に含む、請求項１３に記載の方
法。
【請求項１５】
　前記地下地層が、少なくとも１つの注入井及び少なくとも１つの生産井を有し、及び、
炭化水素を有する前記地下地層へ前記発泡体を導入する工程が、前記注入井を通して前記
発泡体を注入する工程を含む、請求項１２に記載の方法であって、
　前記発泡体により前記地下地層内の前記炭化水素の少なくとも一部を移動させる工程を
更に含む、方法。
【請求項１６】
　前記生産井から、前記炭化水素の少なくとも一部を回収する工程を更に含む、請求項１
５に記載の方法。
【請求項１７】
　掘削装置を使用して、炭化水素を有する前記地下地層に井戸を掘る工程と、
　前記発泡体を介して、掘削くずを運搬する工程とを更に含む、請求項１２に記載の方法
。
【請求項１８】
　前記地下地層が、坑井によって貫通され、及び前記発泡体が前記地下地層の前記坑井に
導入される、請求項１２に記載の方法であって、
　前記地下地層の前記坑井内にて仕上げ作業を実施する工程を更に含む、方法。
【請求項１９】
　前記仕上げ作業が、前記坑井に砂利を充填する工程、前記坑井を洗浄する工程、又は前
記坑井をセメント付けする工程のうちの少なくとも１つである、請求項１８に記載の方法
。
【請求項２０】
　前記液状炭化水素が、ケロセン、ディーゼル、ガソリン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタ
ン、鉱油、又はナフテンの少なくとも１つである、請求項１２～１９のいずれか一項に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　フッ素化界面活性剤は、例えば、発泡剤及びレベリング剤として、幅広く使用されてき
た。フッ素化界面活性剤の発泡性及びレベリング性は、それを多くの産業（例えば、油及
びガス及び繊維材料）における多くの用途（例えば、工業的コーティング）おいて有益な
ものとした。
【０００２】
　発泡体類は、強化石油回収、破砕、掘削、及び仕上げ作業を包含する、炭化水素採収井
（例えば、油井又は天然ガス井）を含む各種操作において有用である。発泡流体は、非発
泡流体に優る幾つかの利点を有し得る。例えば、発泡流体中の液体の体積は、非発泡流体
中の液体の体積より小さく、その結果として、発泡体を使用した場合、浸透性地下層への
流体損失はより少なくなる。更に、発泡流体は通常、改良された強化石油回収、破砕、又
は仕上げ作業に続いて、非発泡流体よりもより容易に地層から除去される。発泡流体（ゲ
ル化流体又は非ゲル化流体のいずれかを含む）は更に、破砕、掘削、又は仕上げ作業にて
使用され、あるいは生じる、粒子状物質（例えば、プロパント、砂利、放出された微粉、
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及び掘削くず）の懸濁及び移送において、それらの非発泡対照物より大きな能力を有する
傾向がある。発泡体は更に、非発泡掘削流体よりも小さい密度を有し、発泡体の使用は通
常、掘削が非平衡条件（即ち、掘削流体の圧力が、周辺岩石の間隙圧よりも低い）下にあ
る場合、層破壊の危険性を低下させる。
【０００３】
　ガス田又は油田操業にて用いられる発泡体中の液相として利用される液体としては、水
、炭化水素、及びアルコール水溶液が挙げられる。地下層処理のための発泡流体の液相中
にて１つ以上の炭化水素を使用することは、当該地下層が地下層にとって異質である水の
侵入に敏感である場合に、有利である。このような水感応層は一般に、外部の水との接触
により粘土の膨潤及び／又はその結果としての微粉の移動によって、修復不可能な程にダ
メージを受ける粘土を含有する。
【０００４】
　発泡体中では、気泡は互いに薄い液膜によって分離されている。通常は、界面活性剤は
、気泡と液膜との界面に吸着することにより発泡体を安定させ、かつ気泡が合体しないよ
うにバリアを提供する。通常、炭化水素発泡体を形成することは、水性発泡体を形成する
ことより、より挑戦的である。水とは異なり、それは大きな表面張力を有し、かつ荷電種
を溶解することができる炭化水素は一般に、気泡の合体を回避する性質は持たない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　幾つかのフッ素化界面活性剤は、安定した炭化水素発泡体を作り出すことが知られてい
る。元来、幅広く利用可能なフッ素化界面活性剤の多くは、長鎖ペルフルオロアルキル基
、例えば、ペルフルオロオクタンスルホンアミド基を含む。しかし、近年、業界では、ペ
ルフルオロオクチルフッ素化界面活性剤を使用しない傾向があり、これにより例えば、炭
化水素発泡体を作り出すことができる新しいタイプの界面活性剤に対する要求が生まれて
いる。
【０００６】
　ペルフルオロブタンスルホンアミド含有繰返し単位及び約１５，０００グラム／モルの
重量平均分子量を有する１つの非イオン性高分子フッ素化界面活性剤を、注入井に加える
、掘削流体中及び強化石油回収流体中の炭化水素発泡剤として使用されてきた。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　一態様においては、本発明は、少なくとも１００，０００グラム／モルの重量平均分子
量を有する非イオン性フッ素化高分子界面活性剤を提供し、当該非イオン性フッ素化高分
子界面活性剤が、
　独立して式Ｉで表される二価の単位
【０００８】
【化１】

【０００９】
　（非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、３０重量％～６５重量
％の範囲で）と、
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　独立して式ＩＩで表される二価の単位
【００１０】
【化２】

【００１１】
　（非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、７０重量％～３５重量
％の範囲で）とを含み、及び
　式中、
　Ｒｆが、３～４個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基であり、
　Ｒ及びＲ２が各々独立して、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基であり、
　Ｒ１が１６～２４個の炭素原子を有するアルキル基であり、かつ
　ｎが２～１１の整数である。
【００１２】
　幾つかの実施形態では、本発明は、本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤及び
液状炭化水素（例えば、ケロセン、ディーゼル、ガソリン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタ
ン、鉱油、又はナフテンの少なくとも１つ）を含む組成物を提供する。幾つかの実施形態
では、組成物は発泡体である。
【００１３】
　別の態様では、本発明は、液状炭化水素を含む発泡体の製造方法を提供し、当該方法が
、
　液状炭化水素及び少なくとも１００，０００グラム／モルの重量平均分子量を有する非
イオン性フッ素化高分子界面活性剤を含む組成物を提供する工程であって、当該非イオン
性フッ素化高分子界面活性剤が、
　独立して式Ｉで表される二価の単位
【００１４】

【化３】

【００１５】
　（非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、３０重量％～６５重量
％の範囲で）と、
　独立して式ＩＩで表される二価の単位
【００１６】
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【化４】

【００１７】
　（非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総重量を基準にして、７０重量％～３５重量
％の範囲で）とを含み、
　式中、
　Ｒｆは、３～４個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基であり
　Ｒ及びＲ２は各々独立して、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基であり、
　Ｒ１は１６～２４個の炭素原子を有するアルキル基であり、かつ
　ｎは２～１１の整数である、組成物を提供する工程、
　及び気泡を組成物中に形成して、発泡体を製造する工程を含む。
【００１８】
　別の態様では、本発明は、炭化水素を有する地下地層の処理方法を提供し、当該方法は
炭化水素を有する地下地層へ発泡体を導入することを含み、ここで、当該発泡体は液状炭
化水素及び本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤を含む。幾つかの実施形態では
、発泡体の導入は、炭化水素を有する地下地層へ、そこに単数又は複数の亀裂を開けるの
に十分なだけの速度及び圧力にて、発泡体を注入する工程を含む。幾つかの実施形態では
、前記層が、少なくとも１つの注入井及び少なくとも１つの生産井を有し、かつ、炭化水
素を有する地下地層への発泡体の導入は、注入井を通して発泡体を注入する工程を含み、
当該方法は発泡体によって地下地層内の炭化水素の少なくとも一部を動かす工程を更に含
む。これらの実施形態の幾つかでは、前記方法は、炭化水素の少なくとも１部分を生産井
から回収する工程を更に含む。
【００１９】
　本発明の地下地層処理方法における幾つかの実施形態では、前記方法は、掘削装置を使
用して、炭化水素を有する地下地層に井戸を掘る工程と、前記発泡体を介して、掘削くず
を運搬する工程を更に含む。幾つかの実施形態では、地下地層は、坑井によって貫通され
、発泡体が地下地層の坑井に導入され、前記方法は、地下地層の坑井内にて仕上げ作業を
実施する工程を更に含む。幾つかの実施形態では、仕上げ作業は、坑井に砂利を充填する
工程、坑井を洗浄する工程、又は坑井をセメント付けすることのうち、少なくとも１つで
ある。
【００２０】
　本発明の方法の幾つかの実施形態では、液状炭化水素は、ケロセン、ディーゼル、ガソ
リン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、鉱油、又はナフテンの少なくとも１つである。
【００２１】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は通常、安定した炭化水素発泡体（即ち
、長い半減期を有する発泡体）を作り出す。前述の態様における幾つかの実施形態では、
非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の１重量％ケロセン溶液は、２２℃にて、少なくと
も２０、２５、３０、３５、４０、又は更に少なくとも４５分の発泡体半減期を有する。
本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、典型的にかつ意外にも、依然は掘削流
体及び強化石油回収操業において使用されていたペルフルオロブタンスルホンアミド基を
含有する非イオン性高分子界面活性剤よりも、より安定している炭化水素発泡体を提供す
る。幾つかの実施形態では、本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、ペルフル
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含む発泡体よりも、より安定している炭化水素発泡体を提供する。
【００２２】
　本願において、
　「アルキル基」及び接頭辞「ａｌｋ－」は、直鎖基及び分枝鎖基の両方並びに環状基を
含む。環状基は、単環式又は多環式であることができ、かつ幾つかの実施形態では、３～
１０個の環炭素原子を有する。
【００２３】
　用語「ペルフルオロアルキル基」としては、線状、分枝状、及び／又は環状アルキル基
が挙げられ、ここで、２個の炭素原子ごとに、水素又は塩素のいずれか一方の１個以下の
原子が存在しているという条件でフッ素原子の代わりに、水素原子又は塩素原子が存在し
ている基と同様に、全てのＣ－Ｈ結合は、Ｃ－Ｆ結合によって置き換えられている。ペル
フルオロアルキル基の幾つかの実施形態では、水素又は塩素の少なくとも１つが存在する
場合、ペルフルオロアルキル基としては、少なくとも１つのトリフルオロメチル基が挙げ
られる。
【００２４】
　用語「炭化水素」とは、炭素及び水素からなる化合物を意味し、飽和又は不飽和であっ
てよい、線状、分枝状、及び環状基が挙げられる。
【００２５】
　用語「非イオン性」とは、イオン基（例、塩）又は水中で速やかにイオン化される基（
例えば、－ＣＯ２Ｈ、－ＳＯ３Ｈ、－ＯＳＯ３Ｈ、－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２）が無いこと
を意味する。
【００２６】
　用語「発泡体」とは、ガス（例えば、窒素、二酸化炭素、空気、及び天然ガス）並びに
液体（本明細書においては、液状炭化水素を含む）の混合物を意味する。
【００２７】
　特に指示しない限り、全ての数の範囲は、それらの端点を含む。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、少なくとも１００，０００（幾つか
の実施形態では、少なくとも１０５，０００、１１０，０００、１１５，０００、１２０
，０００、１２５，０００、１３０，０００、１３５，０００、又は更に少なくとも１４
０，０００）グラム／モルの重量平均分子量を有する。幾つかの実施形態では、非イオン
性フッ素化高分子界面活性剤は、２５０，０００以下（幾つかの実施形態では、２４５，
０００、２４０，０００、２３５，０００、２３０，０００、２２５，０００、２２０，
０００、２１５，０００、２１０，０００、２０５，０００、２００，０００、１９５，
０００、１９０，０００、１８５，０００、１８０，０００、１７５，０００、１７０，
０００、１６５，０００以下あるいは１６０，０００以下）グラム／モルの重量平均分子
量を有する。非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は通常、分子量分布及び組成分布を有
する。重量平均分子量は、例えば、ゲル透過クロマトグラフィー（即ち、サイズ排除クロ
マトグラフィー）によって、当該技術分野において既知の技術を使用して測定できる。
【００２９】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、独立して式Ｉで表される二価の単位
を含む。
【００３０】
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【化５】

【００３１】
　Ｒｆは、３～４個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基（例えば、ペルフルオロ
－ｎ－ブチル、ペルフルオロイソブチル、ペルフルオロ－ｓｅｃ－ブチル、ペルフルオロ
－ｔ－ブチル、ペルフルオロ－ｎ－プロピル、又はペルフルオロイソプロピル）である。
幾つかの実施形態では、Ｒｆはペルフルオロブチル（例えば、ペルフルオロ－ｎ－ブチル
）である。幾つかの実施形態では、Ｒｆはペルフルオロプロピル（例えば、ペルフルオロ
－ｎ－プロピル）である。
【００３２】
　Ｒは、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル（例えば、メチル、エチル、ｎ－
プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、又はｓｅｃ－ブチル）である。幾つ
かの実施形態では、Ｒは、メチル又はエチルである。
【００３３】
　式Ｉにおいて、ｎは、２～１１（即ち、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、又は
１１）の値を有する整数である。
【００３４】
　独立して化学式Ｉで表される二価の単位は、非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の総
重量を基準にして、３０重量％～６５重量％（幾つかの実施形態では、３５重量％～６０
重量％、あるいは４５重量％～５５重量％）の範囲内で存在する。
【００３５】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、独立して式ＩＩで表される二価の単
位を含む。
【００３６】
【化６】

【００３７】
　Ｒ２は、水素又は１～４個の炭素原子を有するアルキル（例えば、メチル、エチル、ｎ
－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、又はｓｅｃ－ブチル）である。幾
つかの実施形態では、Ｒ２は水素である。幾つかの実施形態では、Ｒ２はメチルである。
【００３８】
　Ｒ１は、１６～２４個（幾つかの実施形態では、１８～２２個）の炭素原子を有するア
ルキルである。
【００３９】
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　独立して化学式ＩＩで表される二価の単位は、非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の
総重量を基準にして、３５重量％～７０重量％（幾つかの実施形態では、４０重量％～６
５重量％、あるいは４５重量％～５５重量％）の範囲内で存在する。
【００４０】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の幾つかの実施形態では、独立して化学
式Ｉで表される二価の基及び独立して化学式ＩＩで表される二価の基は、ランダム共重合
される。
【００４１】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、例えば、典型的には連鎖移動剤及び
反応開始剤の存在下で、少なくとも第１のモノマー及び第２のモノマーを含有する混合物
を共重合させることによって調製してよい。用語「共重合すること」とは、第１のモノマ
ー及び第２のモノマーのそれぞれによって、少なくとも１つの特定可能な構造要素を含む
ポリマー又はオリゴマーを形成することを意味する。典型的には、形成された前記ポリマ
ー又はオリゴマーは、分子量分布及び組成分布を有する。
【００４２】
　第１のモノマーは、式ＩＩＩで表されるフッ素化フリーラジカル重合性アクリレートモ
ノマーの少なくとも１つであり、
【００４３】
【化７】

【００４４】
　式中、Ｒｆ、Ｒ、及びｎは、化学式Ｉについて上述したようなものである。
【００４５】
　第２モノマーは、式ＩＶで表される脂肪族フリーラジカル重合性モノマーの少なくとも
１つであり、
【００４６】

【化８】

【００４７】
　式中、Ｒ１及びＲ２は、化学式ＩＩについて上述したようなものである。
【００４８】
　式ＩＩＩのフッ素化フリーラジカル重合性アクリレートモノマー、及びそれらの調製方
法は、当技術分野において既知である（例えば、米国特許第２，８０３，６１５号（アル
ブレヒト（Albrecht）ら）及び米国特許第６，６６４，３５４号（サヴュー（Savu）ら）
（これらの開示は、フリーラジカル重合性モノマー類及びそれらの調製方法に関し、本明
細書に参考として組み込まれる。）を参照のこと。上記参考文献に記載されているノナフ
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ルオロブタンスルホンアミド基含有構造体の製造方法は、例えば、米国特許第２，７３２
，３９８号（ブライス（Brice）ら）（その開示は、参考として本明細書に組み込まれて
いる）の実施例２及び３に記載されている方法によって製造することができるヘプタフル
オロプロパンスルホニルフルオライドを出発物質として、ヘプタフルオロプロパンスルホ
ンアミド基を製造するために使用することができる。
【００４９】
　式ＩＶの化合物（例えば、ヘキサデシルメタクリレート、オクタデシルメタクリレート
、ステアリルアクリレート、ベヘニルメタクリレート）は、例えば、幾つかの化学物質製
造業者（例えば、シグマ－アルドリッチ社（Sigma-Aldrich Company）（ウィスコンシン
州ミルウォーキー））；ＶＷＲインターナショナル社（ペンシルベニア州ウエストチェス
ター）；モノマー－ポリマー＆ダジャック・ラボ社（Monomer-Polymer & Dajac Labs）（
ペンシルベニア州フェスターヴィル（Festerville））；アボカド・オーガニックス社（A
vocado Organics）（マサチューセッツ州、ワードヒル）；及びチバ・スペシャルティ・
ケミカルズ社（Ciba Specialty Chemicals）（スイス、バーゼル））から入手可能であり
、あるいは、従来法にて合成してもよい。幾つかの式ＩＶの化合物は、単一化合物の単一
異性体（例えば、直鎖異性体）として入手可能である。その他の式ＩＶの化合物は、例え
ば、異性体類の混合物（例えば、直鎖及び分岐鎖異性体類）化合物類の混合物（例えば、
ヘキサデシルアクリレート及びオクタデシルアクリレート）、及びこれらの組み合わせと
して入手可能である。
【００５０】
　幾つかの実施形態では、２つ以上の第１のモノマー及び／又は２つ以上の第２のモノマ
ーの混合物（例えば、ステアリルメタクリレート及びベヘニルメタクリレート）を使用す
ることが可能である。その他の実施形態では、１つの第１のモノマー及び１つの第２のモ
ノマーを使用することが可能である。
【００５１】
　少なくとも１つの第１のモノマーと少なくとも１つの第２のモノマーとの重合は、典型
的には、添加したラジカル反応開始剤の存在下で実施される。当該技術分野において広く
知られかつ使用されているようなフリーラジカル反応開始剤を使用して、構成成分の重合
を開始させてよい。ラジカル反応開始剤の例としては、アゾ化合物類（例えば、２，２’
－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニ
トリル）、又はアゾ－２－シアノバレリアン酸）、ヒドロペルオキシド類（例えば、クメ
ン、ｔ－ブチル又はｔ－アミルヒドロペルオキシド）、ジアルキルペルオキシド類（例え
ば、ジ－ｔ－ブチル又はジクミルペルオキシド）、ペルオキシエステル類（例えば、ｔ－
ブチルペルベンゾエート又はジ－ｔ－ブチルペルオキシフタレート）、ジアシルペルオキ
シド類（例えば、過酸化ベンゾイル又はラウリルペルオキシド）が挙げられる。有用な光
開始剤類としては、ベンゾインエーテル類（例えば、ベンゾインメチルエーテル又はベン
ゾインブチルエーテル）；アセトフェノン誘導体類（例えば、２，２－ジメトキシ－２－
フェニルアセトフェノン又は２，２－ジエトキシアセトフェノン）；並びにアシルホスフ
ィンオキシド誘導体類及びアシルホスホネート誘導体類（例えば、ジフェニル－２，４，
６－トリメチルベンゾイルホスフィンオキシド、イソプロポキシフェニル－２，４，６－
トリメチルベンゾイルホスフィンオキシド、又はジメチルピバロイルホスホネート）が挙
げられる。加熱時又は光分解時に、このようなラジカル反応開始剤は分解してラジカルを
生成し、それがエチレン系不飽和結合に添加され、重合を開始する。
【００５２】
　重合反応は、有機ラジカル重合に好適な任意の溶媒中で実施してよい。構成成分は、任
意の好適な濃度（例えば、反応混合物の総重量を基準として、約５重量％～約９０重量％
）にて、溶媒中に存在してよい。好適な溶媒類の例示的実施例としては、脂肪族及び脂環
式炭化水素類（例えば、ヘキサン、ヘプタン、及びシクロヘキサン）、芳香族溶媒類（例
えば、ベンゼン、トルエン、及びキシレン）、エーテル類（例えば、ジエチルエーテル、
グリム、ジグリム、及びジイソプロピルエーテル）、エステル類（例えば、エチルアセテ
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ート及びブチルアセテート）、アルコール類（例えば、エタノール及びイソプロピルアル
コール）、ケトン類（例えば、アセトン、メチルエチルケトン及びメチルイソブチルケト
ン）、スルホキシド類（例えば、ジメチルスルホキシド）、アミド類（例えば、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド及びＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）、ハロゲン化溶媒類（例えば
、メチルクロロホルム、１，１，２－トリクロロ－１，２，２－トリフルオロエタン、ト
リクロロエチレン、及びトリフルオロトルエン）、並びにこれらの混合物が挙げられる。
幾つかの実施形態では、本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、少なくとも１
つのエステル溶媒（例えば、エチルアセテート及びブチルアセテート）中にて実施される
重合反応によって調製される。
【００５３】
　重合は、有機ラジカル反応を実施するのに好適な任意の温度で行うことができる。特定
の用途のための温度及び溶媒は、特定の反応開始剤及び所望の分子量の使用のために必要
とされる、剤の溶解度、温度などの考慮に基づいて、当業者が選択することができる。全
ての反応開始剤及び全ての溶媒に好適な特定の温度を列挙することは現実的ではないが、
一般に、好適な温度は、約３０℃～約２００℃（幾つかの実施形態では、約４０℃～約１
００℃、あるいは約５０℃～約８０℃）の範囲である。
【００５４】
　ラジカル重合は、連鎖移動剤の存在下で実施してもよい。本発明の非イオン性フッ素化
高分子界面活性剤の調製に使用してよい典型的連鎖移動剤としては、ヒドロキシル置換メ
ルカプタン類（例えば、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、及び３－メル
カプト－１，２－プロパンジオール（即ち、チオグリセロール））；アミノ置換メルカプ
タン類（例えば、２－メルカプトエチルアミン）；二官能性メルカプタン類（例えば、ジ
（２－メルカプトエチル）スルフィド）；並びに脂肪族メルカプタン類（例えば、オクチ
ルメルカプタン及びドデシルメルカプタン）が挙げられる。
【００５５】
　例えば、当該技術分野において既知の技術を使用して、反応開始剤の濃度及び活性度、
各モノマーの濃度、温度、連鎖移動剤の濃度、及び溶媒を調整することによって、ポリア
クリレートコポリマーの分子量をコントロールすることができる。
【００５６】
　幾つかの実施形態では、本発明の組成物は、液状炭化水素を含む。好適な液化炭化水素
としては、原油；精製炭化水素類（例えば、ガソリン、ケロセン、及びディーゼル）；パ
ラフィン系及びイソパラフィン系炭化水素類（例えば、ペンタン類、ヘキサン類、ヘプタ
ン類、高級アルカン類、並びにトータル・フィナ社（TotalFina）（フランス、パリ）か
ら、商標名「イサーン（ISANE）ＩＰ　１３０」及び「イサーン（ISANE）ＩＰ　１７５」
にて入手され、及びエクソン・モービル・ケミカル社（Exxon Mobil Chemicals）（テキ
サス州ヒューストン）から、「イソパール（ISOPAR）」の商標名で入手される、）イソパ
ラフィン系溶媒類；鉱油；リグロイン；ナフテン類；芳香族化合物類（例えば、キシレン
及びトルエン）；天然ガス縮合物類；並びにこれらの組み合わせ（混和性又は不混和性の
いずれか）が挙げられる。幾つかの実施形態では、本発明の組成物は、ケロセンを含む。
幾つかの実施形態では、本発明の組成物は、ディーゼルを含む。
【００５７】
　幾つかの実施形態では、本発明の組成物は発泡体である。本発明の発泡体の安定性（即
ち、発泡体半減期）及びその他の性質（例えば、発泡体膨張）当該技術分野において既知
の技術を使用して測定できる。（アルム、Ｒ．Ｒ．ら（Alm, R. R. et al.）著、「ケミ
カル・タイムズ＆トレンド（Chemical Times & Trends）」（１９８６年、４月号、４０
～４８ページ）参照のこと。本願において、発泡体半減期は、非イオン性フッ素化高分子
界面活性剤の１重量％ケロセン溶液の約２００ｍＬを、ホバート社（Hobart）（オハイオ
州トロイ）から入手したフードミキサー（型式Ｎ－５０）のボウル内に置くこと；及び当
該溶液を２２℃にて３分間中速（３００ｒｐｍ）にて、針金製泡立て器アタッチメントを
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使用して混合すること；によって決定される。次に、得られた発泡体を直ちに、「ナルジ
ーン（NALGENE）」高密度ポリプロピレンから作製され、かつ内径約８ｃｍ及び高さ約５
２ｃｍを有する２０００ｍＬメスシリンダー（ＶＷＲインターナショナル社から入手した
）内に注ぎ込んで、発泡体の膨張及び発泡体半減期を測定する。液体の半分が、発泡体か
ら排出される（即ち、液体の初期容量の半分が提供される）のに必要な時間を測定し、発
泡体半減期を得る。発泡体膨張とは、発泡後に得られた体積を発泡前の液体の体積で除し
たものを意味する。発泡体インデックスは、発泡体膨張率（foam expansion）を発泡体半
減期と乗じることによって計算する。
【００５８】
　幾つかの実施形態では、本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、意外にも、
その他のフッ素化した二価の単位を含む非イオン性高分子界面活性剤よりもより長寿命の
発泡体（例えば、式Ｖ（式中、Ｒｆ、Ｒ、及びｎは、式Ｉの二価の単位について上述した
ようなものである）で表されるフッ素化した二価の単位）を提供する。
【００５９】

【化９】

【００６０】
　典型的に、かつ意外にも、本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、より小さ
な分子量を有する非イオン性フッ素化高分子界面活性剤よりもより長寿命の発泡体を提供
することが観察されてきた。幾つかの実施形態では、本発明の非イオン性フッ素化高分子
界面活性剤は意外にも、二価の単位（独立して化学式ＩＩで表され、式中、Ｒ１は１４個
未満の炭素原子を有するアルキルである）を含む非イオン性高分子界面活性剤よりもより
長寿命の発泡体を提供する。
【００６１】
　通常は、本発明の組成物（例えば、発泡体）としては、組成物の全重量を基準にして、
少なくとも０．０１重量％、０．０１５重量％、０．０２重量％、０．０２５重量％、０
．０３重量％、０．０３５重量％、０．０４重量％、０．０４５重量％、０．０５重量％
、０．０５５重量％、０．０６重量％、０．０６５重量％、０．０７重量％、０．０７５
重量％、０．０８重量％、０．０８５重量％、０．０９重量％、０．０９５重量％、０．
１重量％、０．１５重量％、０．２重量％、０．２５重量％、０．５重量％、１重量％、
１．５重量％、２重量％、３重量％、４重量％、又は５重量％～５重量％、６重量％、７
重量％、８重量％、９重量％、又は１０重量％以下の少なくとも１つの本発明の非イオン
性フッ素化高分子界面活性剤が挙げられる。例えば、発泡体中の非イオン性フッ素化高分
子界面活性剤の量は、組成物の総重量を基準として、０．０１重量％～１０重量％、０．
１重量％～１０重量％、０．１重量％～５重量％、１重量％～１０重量％の範囲あるいは
１重量％～５重量％の範囲であってよい。幾つかの実施形態では、非イオン性フッ素化高
分子界面活性剤は、組成物の総重量を基準として、０．３重量％～０．５重量％の範囲で
存在する。より少量及びより大量の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤を組成物（例え
ば、発泡体）中にて使用してもよく、かつ幾つかの用途のために望ましい場合がある。
【００６２】
　液状炭化水素を含む組成物及び本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤中に気泡
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（例えば、窒素、二酸化炭素、及び空気）を形成することは、種々のメカニズム（例えば
、機械的及び化学的メカニズム）を使用して実施することができる。有用な機械的発泡メ
カニズムとしては、組成物をかき混ぜること（例えば、振盪、撹拌、及び泡立て）、組成
物中へガスを注入すること（例えば、組成物表面の下にノズルを挿入し、組成物中へガス
を吹き込むこと）並びにこれらの組み合わせが挙げられる。有用な化学的発泡メカニズム
としては、化学反応（組成物成分（例えば、熱分解によってガスを放出する成分）の分解
）によるガスのその場発生、組成物成分（例えば、液体ガス）を蒸発させること、及び組
成物の圧力を下げること又は組成物を加熱することによって組成物中のガスを揮発させる
ことが挙げられる。本発明の発泡体及び／又は本発明の方法より調製される発泡体は、全
発泡体体積の１０％～９０％の範囲の容積比にて気泡を含む。
【００６３】
　例えば、井戸の箇所（あるいは井戸の先端にて）で発泡体を形成するために、当該技術
分野において既知の幾つかの方法の１つを使用して、液化炭化水素中で気泡を混合するこ
とができる。そのような方法としては、米国特許第３，４６３，２３１号（ハチソン（Hu
tchison）ら）及び米国特許第３，８１９，５１９号（シャルマン（Sharman）ら）記載さ
れるようなものが挙げられ、その開示は、発泡体生成方法に関しては、本明細書に参考と
して組み込まれる。
【００６４】
　少なくとも１つの亀裂をその中に開けるための炭化水素を含む地下地層の処理技術は、
当技術分野において既知である。このような破砕は通常、岩石強度を上回りかつ井戸の周
囲の炭化水素を産出する地層中に高伝導性の亀裂又は溝を開けるだけの速度と圧力にて、
流体（例えば、発泡体）を注入することによって行う。本発明の方法を使用して、天然又
は人口のリザーバからの炭化水素（例えば、油及びガス）の抽出を増やすことができる。
破砕流体として用いるのに適した液化炭化水素は、「プラチナ（PLATINUM）」、「ＴＧ－
７４０」、「ＳＦ－７７０」、「ＳＦ－８００」、「ＳＦ－８３０」、及び「ＳＦ－８４
０」の商標名にて、シンオイル社（SynOil）（カナダ、アルバータ州カルガリー）から入
手可能である。
【００６５】
　幾つかの実施形態では、本発明の炭化水素を含む地下地層の処理方法は、その中に少な
くとも１つの亀裂を開けるのに十分な速度及び圧力にて発泡体を層に注入することにより
形成された亀裂内へ、複数個のプロパント粒子を注入することを更に含む。形成された亀
裂が閉じないように、それによりそれを通して、層内の炭化水素が流れることができる導
電性チャネルを維持するように、プロパント粒子を注入した。断裂地下地層内へのプロパ
ント粒子の注入技術は、当技術分野において既知である。幾つかの実施形態では、複数の
プロパント粒子を注入する工程及び発泡体を注入する工程は、例えば、プロパント粒子及
び発泡体を層へ注入するに先立って組み合わせる工程により、同時に実施される。幾つか
の実施形態では、本発明の発泡体組成物は、複数のプロパント粒子を更に含む。幾つかの
実施形態では、複数のプロパント粒子の注入は、発泡体注入後に実施される。
【００６６】
　強化石油回収用の発泡体の使用方法は、当技術分野において既知である。本発明の発泡
体を使用して、層から炭化水素を置換し又は押すことができる。前記発泡体は更に、層の
より浸透性の領域をブロックして、層のより浸透性の小さい領域へと注入したガス又は流
体の向きを変え、そこで炭化水素を捕捉するために使用してもよい。発泡体は、本発明の
非イオン性フッ素化高分子界面活性剤及び液状炭化水素を含む組成物を、地下地層に導入
し、それによって、層内のガス移動度を下げることによる層ガスダウンホール（formatio
n gases downhole）により形成することができる。その他の強化石油回収方法は、米国特
許第６，１０５，６７２号（デロイテル（Deruyter）ら）、米国特許第６，２２７，２９
６号（レパート（Reppert）ら）；及び米国特許第５，８３４，４０６号（シダンスク（S
ydansk））に記載されており、その開示は、本明細書に参考として組み込まれる。
【００６７】
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　各種操作（例えば、坑井の洗浄、坑井への砂利充填、及び坑井のセメント付け）（多く
の場合仕上げ作業と称される）を使用して、生産用炭化水素産出井を準備する。仕上げ作
業実施のための地下地層の坑井内への発泡体導入技術は、当技術分野において既知である
（例えば、米国特許第７，０６６，２６２号（ファンクハウザー（Funkhouser））（その
開示は、参考として本明細書に組み込まれている）を参照のこと）。幾つかの実施形態で
は、本発明の発泡体は、複数の砂利粒子を更に含む。懸濁砂利粒子を含有する発泡体を使
用して、砂利粒子を坑井（例えば、ほぼ非成層の又は弱成層の砂）内の所望の領域へ送達
して、砂の制御を向上させるための砂利パックを形成することが可能である。
【００６８】
　炭化水素を含む地下地層内での地下井採掘における発泡体使用技術は、当技術分野にお
いて既知である（例えば、米国特許第７，０３３，９７５号（バラン（Baran）ら））（
その開示は、参考として本明細書に組み込まれている）を参照のこと）。本発明の発泡体
は、例えば、井戸の先端にて界面活性剤溶液及びガスの供給から、市販の混合装置を使用
して、坑井を掘削が行われている領域までポンプダウンして、通常はドリルストリングの
真ん中へとポンプダウンし、かつ一般に、ドリルストリングと掘削ヘッド周辺の坑井壁と
の間の輪形隙間へとポンプアウトして、掘削くずを包んで、それらを輪形隙間の上井戸の
先端へ移送することができる。次に、堀くずは、発泡体から分離して、廃棄できる。浸透
性の層におけるほとんどの削井用途では、掘削流体圧力は、井戸の間隙圧と周囲の井戸層
の破砕圧力との間で維持しれなければならない。流体圧力が低すぎると、層の流体は、坑
井又は環から流体を押し出して、キック又はブローアウトをもたらす。流体圧力が高すぎ
ると、坑井に隣接した層に亀裂が生じ、流体循環の損失並びに流体及び堀くずが損失し、
破壊する可能性がある。液状炭化水素掘削流体は、「シンドリル（SYNDRIL）」の商標名
でシンオイル社（SynOil）から、及び「カルボ－ドリル（CARBO-DRILL）」及び「カルボ
－コア（CARBO-CORE）」の商標名にてベーカー・ヒューズ（Baker Hughes）社（テキサス
州ヒューストン）から得ることができる。
【００６９】
　本発明の方法においては、用語「井戸」及び「坑井」は、産出井、非産出井、注入井、
流体廃棄井、試掘井戸、及び探鉱井を包含する。井戸及び坑井は、垂直、水平、垂直と水
平との間で数度振れた角度、並びにこれらの組み合わせ（例えば、非垂直構成要素を持つ
垂直井）であり得る。用語「導入する工程」とは、当該技術分野において既知の任意の好
適方法を使用して、井戸、坑井、又は地下地層中に発泡体をポンピングする工程、注入す
る工程、注ぐ工程、放出する工程、置換する工程、スポッティング工程、循環させる工程
、又は別の方法で置くこと、を包含する。
【００７０】
　種々の駆動部（例えば、モーター、タービン、及び発電機）を用いる種々のポンピング
システム（例えば、容積式及び渦巻ポンプ）を、本発明の方法を実施するに際して使用し
てもよい。
【００７１】
　好適なプロパント及び本発明を実施する際に有用な砂利粒子としては、グレイデッドク
ルミ殻、その他グレーデッドナッツ殻、樹脂コーティングされたクルミ殻、その他樹脂コ
ーティングされたナッツ殻、グレイデッド砂、樹脂コーティングされた砂、焼結ボーキサ
イト、粒子状セラミック材料、ガラスビーズ、及び粒子状熱可塑性材料が挙げられる。砂
粒子は、例えば、バッジャー・マイニング社（Badger Mining Corp.）（ウィスコンシン
州ベルリン）；ボーデン・ケミカル社（Borden Chemical）（オハイオ州コロンバス）；
フェアモント・ミネラルズ社（Fairmont Minerals）（オハイオ州シャルドン）から入手
可能である。熱可塑性粒子は、例えば、ダウケミカル社（Dow Chemical Company）（ミシ
ガン州ミッドランド）及びＢＪ・サービス社（BJ Services）（テキサス州ヒューストン
）から入手可能である。粘土系粒子は、例えば、カルボセラミックス社（CarboCeramics
）（テキサス州アービング）；及びサンゴバン社（Saint-Gobain）（フランス、クルブヴ
ォア（Courbevoie））から入手可能である。焼結ボーキサイトセラミック粒子は、例えば
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、ボロヴィチ・リフラクトリーズ社（Borovichi Refractories）（ロシア、ボロヴィチ）
；３Ｍ社（ミネソタ州セントポール）；カルボセラミックス社（CarboCeramics）；及び
サンゴバン社（Saint Gobain）から入手可能である。ガラスビーズは、例えば、ダイヴァ
ーシファイド・インダストリー社（Diversified Industries）（カナダ、ブリティッシュ
コロンビア州、シドニー）；及び３Ｍ社から入手可能である。用いた粒子のサイズは、例
えば、地下層の特性に依存し得る。一般に、好適な微粒子サイズは、約２～約２００メッ
シュ（Ｕ．Ｓ．シーブ・シリーズ・スケール）の範囲で変化し得る。
【００７２】
　幾つかの実施形態では、本発明の発泡体及び／又は本発明に従って調製された発泡体は
更に、ゲル化剤（例えば、リン酸エステル）を含む。これらの実施形態の幾つかでは、発
泡体は更に、ゲル化剤のための活性化剤（例えば、多価金属イオンの供給源）を含む。通
常は、ゲル化剤を使用する実施形態では、本発明を実施する際に有用な液化炭化水素は、
ゲル化剤（例えば、リン酸エステル）、活性化剤（例えば、硫酸第二鉄、塩化第二鉄、塩
化アルミニウム、アルミン酸ナトリウム、又はアルミニウムイソプロポキシド）、及び非
イオン性高分子界面活性剤と組み合わされ、得られた混合物は発泡体へ転換され、地下地
層中へ注入される。本発明を実施する際に有用なゲル化剤及び活性化剤は、例えば、米国
特許第４，６２２，１５５号（ハリス（Harris）ら）、及び米国特許第５，８４６，９１
５号（スミス（Smith）ら）に記載されており、その開示は、本明細書に参考として組み
込まれる。ゲル化剤を使用する幾つかの実施形態では、好適なブレーカが発泡体中に含ま
れ、又は発泡体へ添加されて、処置用発泡体の粘度が最終的には低下して、例えば、それ
を所望の時間にて地下層から回収するようにしてよい。好適なブレーカとしては、例えば
、米国特許第７，０６６，２６２号（ファンクハウザー（Funkhouser））（その開示は、
参考として本明細書に組み込まれている）に記載されるものが挙げられる。
【００７３】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤はまた、例えば、撥油及び／又は撥水処
理を基材（繊維性基材、例えば、繊維、不織のもの、カーペット、及び革を包含する）へ
送達する発泡体中にて有用であってもよい。非イオン性フッ素化高分子界面活性剤は、そ
の他の従来の適用方法を使用して、撥油及び／又は撥水処理としても適用することができ
る。フッ素化ポリマー並びに撥油及び／又は撥水処理の処方において有用な溶媒及び添加
剤による基材処理方法は、当技術分野において既知である（例えば、米国特許出願公開第
２００５／００２７０６３号（オーデネルト（Audenaert）ら））（その開示は、参考と
して本明細書に組み込まれている）を参照のこと）。基材に撥液性を提供することができ
る本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤の有用な量は通常、当該基材の重量を基
準にして、０．０１重量％～１０重量％（幾つかの実施形態では、０．０５重量％～３．
０重量％、あるいは０．１重量％～１．０重量％）の範囲で変動する。
【００７４】
　本発明の非イオン性フッ素化高分子界面活性剤はまた、基材表面に対するより良き濡れ
性及び／若しくはレベリング性又はコーティング配合物内での構成成分（例えば、増粘剤
又は色素）のより良き分散性を提供する工業的コーティング添加剤としても有用であり得
る。工業的コーティング配合物としては通常、少なくとも１つのポリマー材料（例えば、
膜形成ポリマー）及び少なくとも１つの溶媒（例えば、メチルエチルケトン及び１－メト
キシ－２－プロパノール）が挙げられる。コーティング配合物を基材に適用した際、溶剤
は蒸発し、及びポリマー粒子が合着して、連続的なフィルムを形成する。コーティング配
合物は通常、適用され、乾燥され、所望により加熱されて、完成品に固体コーティングが
残る。本発明のフッ素化界面活性剤を添加することにより、コーティングが基材を濡らす
能力が向上することによって、及び／又はフィルム形成中の溶剤の均一な蒸発（即ち、レ
ベリング）によって、幾つかの配合物のフィルム形成特性が改善される場合がある。
【００７５】
　コーティング配合物のための好適な膜形成ポリマーの例としては、アクリルポリマー類
（例えば、ポリ（メチルメタクリレート－コ－エチルアクリレート）及びポリ（メチルア
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クリレート－コ－アクリル酸））；ポリウレタン類（例えば、脂肪族、脂環式又は芳香族
ジイソシアネート類と、ポリエステルグリコール類又はポリエーテルグリコール類との反
応生成物）；ポリオレフィン類、（例えば、ポリスチレン）；スチレンとアクリレート（
類）とのコポリマー類（例えば、ポリ（スチレン－コ－ブチルアクリレート）；ポリエス
テル類（例えば、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンテレフタレートイソフタレ
ート、及びポリカプロラクトン）；ポリアミド類（例えば、ポリヘキサメチレンアジパミ
ド）；ビニルポリマー類（例えば、ポリ（ビニルアセテート／メチルアクリレート）及び
ポリ（ビニリデンクロライド／ビニルアセテート）；ポリジエン類（例えば、ポリ（ブタ
ジエン／スチレン））；セルロースエーテル類及びセルロースエステル類を包含するセル
ロース誘導体類（例えば、エチルセルロース及びセルロースアセテート／ブチレート）、
並びにウレタン－アクリレートコポリマー類が挙げられる。このようなポリマー類は、例
えば、民間の供給元から入手可能であり、あるいは当該技術分野において既知の方法及び
出発材料を使用して調製してもよい。
【００７６】
　用途によっては、コーティング配合物としては更に、少なくとも１つの添加剤（例えば
、殺生物剤、充填剤、追加のレベリング剤、乳化剤、消泡剤、腐食防止剤、分散剤、及び
さび止め剤）も挙げられる。配合物は、少なくとも１つの色素もまた所望により含有して
よい。
【００７７】
　本発明のフッ素化界面活性剤を添加することにより改良され得るコーティング配合物と
しては、床磨き剤及び仕上げ剤、種々の基材のため（例えば、木の床）のワニス、写真用
フィルム、自動車用又は船舶用コーティング（例えば、プライマー、ベースコート、及び
トップコート）の製造において適用されるゲル、多孔質基材（例えば、木材、コンクリー
ト、及び天然石）のためのシーラー、プラスチックレンズのためのハードコート、金属基
材（例えば、缶、コイル、電子コンポーネント、及び標識）のためのコーティング、イン
ク（例えば、ペン及びグラビア、スクリーン印刷及び熱印刷のためのもの）、並びに電子
デバイスの製造において使用されるコーティング（例えば、フォトレジストインク）が挙
げられる。配合物は、透明であっても又は色素で着色されていてもよい。コーティング配
合物は、当業者に既知の多くの方法（例えば、ブラシ掛け、モップ掛け、バーコーティン
グ、噴霧、ディップコーティング、グラビアコーティング、又はロールコーティング）に
よって適用されてよい。
【００７８】
　工業的コーティングのための配合物中で使用される場合、本発明の非イオン性フッ素化
高分子界面活性剤は、溶液又は分散体の重量を基準にして、例えば、約０．００１重量％
～約１重量％（幾つかの実施形態では、約０．００１重量％～約０．５重量％、あるいは
約０．０１重量％～約０．３重量％）の最終濃度にて、溶液又は分散体へと処方すること
ができる。
【００７９】
　本発明の実施形態及び利点を以下の非限定的な実施例により更に例示するが、これらの
実施例の中で挙げた特定の材料及びその量、並びに他の条件及び詳細は、本発明を不当に
限定するように解釈されるべきではない。
【００８０】
　別途注記のない限り、実施例及び本明細書の残部における全ての部分、割合、及び比率
等は、重量による。
【実施例】
【００８１】
　重量平均分子量の決定
　実施例２並びに例示的実施例１２及び１３の重量平均分子量は、ゲル透過クロマトグラ
フィー（ＧＰＣ）を使用して、線状ポリスチレンポリマー標準との比較により決定した。
ＧＰＣ測定は、ウォーターズ社製アライアンス２６９５システム（Waters Alliance 2695
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 system）（ウォーターズ社（Waters Corporation）（マサチューセッツ州ミルフォード
）から入手）にて、１０，０００、１０００、５００及び１００オングストロームのポア
サイズを有する、５マイクロメートルのスチレンジビニルベンゼンコポリマー粒子（「Ｐ
ＬＧＥＬ」の商標名でポリマー・ラボラトリーズ社（Polymer Laboratories）（英国シュ
ロップシャー州）から入手可能）からなる４本の３００ミリメートル（ｍｍ）×７．８ミ
リメートル・リニアカラムを使用して実施した。ウォーターズ社（Waters Corporation）
製屈折率検出器（型式４１０）を４０℃にて使用した。エチルアセテート中４０％固形分
のオリゴマーサンプル５０ミリグラム（ｍｇ）を、テトラヒドロフラン１０ミリリットル
（ｍＬ）で希釈し（ＢＨＴ２５０ｐｐｍにて阻害した）、０．４５マイクロメートル注射
器フィルターを通して濾過した。体積１００マイクロリットルの試料をカラムに注入し、
カラム温度は４０℃であった。流速１ｍＬ／分を使用し、移動相はテトラヒドロフランで
あった。分子量の較正は、３．８×１０５グラム／モル～５８０グラム／モルの範囲のピ
ーク平均分子量を持つ狭分散性ポリスチレン標準を使用して実施した。較正及び分子量分
布の計算は、分子量較正曲線に三次多項式フィットを使用した好適なＧＰＣソフトウェア
を使用して実施した。報告された各結果は、２回の注入の平均である。
【００８２】
　（実施例１）
　窒素流下、Ｎ－メチルペルフルオロブタンスルホンアミドエチルアクリレート（ＭｅＦ
ＢＳＥＡ）５０ｇ、オクタデシルメタクリレート５０ｇ（ＴＣＩ社（日本、東京）から純
度９５％にて入手）、チオグリセロール０．２ｇ（シグマ－アルドリッチ（ウィスコンシ
ン州ミルウォーキー）から入手）、及びエチルアセテート１４３ｇを、オーバーヘッド攪
拌機、熱電対、及び還流凝縮器を装着した１Ｌフラスコに添加した。添加後、フラスコの
内容物を、窒素のわずかな正圧下に維持した。Ｊ－Ｋｅｍ社製温度コントローラ（ＶＷＲ
インターナショナル社（ペンシルベニア州ウエストチェスター）から入手）を使用して温
度設定値を６５℃まで上げ、軽油／ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエートの
５０／５０混合物２．０ｇ（「ルペロックス（LUPEROX）２６Ｍ５０」の商標名でアトフ
ィナ社（Atofina）（ペンシルバニア州フィラデルフィア）から入手）を添加した。反応
を１５分間観察し、次に、温度コントローラを使用して温度設定値を７０℃まで上げた。
反応物を７０℃にて一晩加熱し、室温まで冷却させた。
【００８３】
　ＭｅＦＢＳＥＡは、４，２７０ｋｇのＮ－メチルペルフルオロブタンスルホンアミドエ
タノール、１．６ｋｇのフェノチアジン、２．７ｋｇのメトキシヒドロキノン、１，５９
０ｋｇのヘプタン、１，０３０ｋｇのアクリル酸、８９ｋｇのメタンスルホン酸（トリフ
ルオロメタンスルホン酸に代えて）、及び７，５９０ｋｇの水をパートＢにて使用した以
外は、参考として本明細書に組み込まれている米国特許第６，６６４，３５４号（サヴュ
ー（Savu））の実施例２、パートＡ及びＢの方法に従って製造された。
【００８４】
　発泡体安定性試験
　実施例１の１重量％溶液は、エチルアセテート中４１％固形分溶液をケロセン（アルフ
ァ・エイサー（マサチューセッツ州ワードヒル）から入手）で希釈して、溶液１８８ｍＬ
を調製することによって準備した。前記溶液を、針金製泡立て器攪拌棒を装着したホバー
ト社（Hobart）（オハイオ州トロイ）から入手したフードミキサー（型式Ｎ－５０）のボ
ウル内に入れ、次に、溶液を３分間３００ｒｐｍにて室温（２２℃）で攪拌した。得られ
た発泡体は、直ちに「ナルジーン（NALGENE）」高密度ポリプロピレン製で、内径約８ｃ
ｍ及び高さ約５２ｃｍを有するメスシリンダー２０００ｍＬ（ＶＷＲインターナショナル
社から入手）へ移した。発泡体の体積はｍＬで測定し、発泡体膨張（即ち、１８８で除し
た発泡体体積）を記録した。発泡体体積を時間経過で観察し、液体９４ｍＬが存在する時
間（即ち、発泡体半減期）を記録した。発泡体インデックス（即ち、発泡体膨張生成物及
び発泡体半減期）を計算した。発泡体半減期、発泡体体積、及び発泡体インデックスが、
下表１にて報告されている。
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【表１－１】

【００８６】
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【表１－２】

【００８７】
　ａポリマーは、ケロセンに不溶性であった。したがって、発泡体を調製することはでき
なかった。
【００８８】
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　ｂ２回の測定の平均値
　ｃ比較実施例
　（実施例２）
　実施例２は、ＭｅＦＢＳＥＡ２５０ｇ、ステアリルメタクリレート２５０ｇ（シグマ－
アルドリッチ（ウィスコンシン州ミルウォーキー）から入手）、チオグリセロール１．０
ｇ、軽油／ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエートの５０／５０混合物（「ル
ペロックス（LUPEROX）２６Ｍ５０」）１０．０ｇ及びエチルアセテート７１５ｇを使用
したことを除いて、実施例１の方法を使用して準備した。上述の試験方法を使用して、重
量平均分子量は、１．２８×１０５グラム／モルである（かつ数平均分子量が６．８×１
０４グラム／モルである）と決定された。発泡体安定性試験は、実施例１に記載の如く実
施し、結果は、下表１で報告されている。
【００８９】
　（実施例３～７）、例示的実施例１～１１、及び比較実施例Ａ～Ｂ
　実施例３～７、例示的実施例１～１１、及び比較実施例Ａ～Ｂは、上記表１に示すモノ
マー及び量を使用した以外は、実施例１の方法を使用して、準備かつ試験した。
【００９０】
　ステアリルアクリレートは、ＶＷＲインターナショナル社から入手した。
【００９１】
　ＭｅＦＢＳＥＭＡは、Ｎ－メチルペルフルオロブタンスルホンアミドエタノール３４２
０ｋｇ、フェノチアジン１．６ｋｇ、メトキシヒドロキノン２．７ｋｇ、ヘプタン１４０
０ｋｇ、メタクリル酸９８０ｋｇ（アクリル酸に代えて）、メタンスルホン酸６３ｋｇ（
トリフルオロメタンスルホン酸に代えて）、及び水７５９０ｋｇをパートＢにて使用した
以外は、参考として本明細書に組み込まれている米国特許第６，６６４，３５４号（サヴ
ュー（Savu））、実施例２、パートＡ及びＢの方法に従って調製した。
【００９２】
　ベヘニルメタクリレートは、「ＣＩＢＡ　ＡＧＥＦＬＥＸ　ＦＭ２２」の商標名でチバ
・スペシャルティ・ケミカルズ社（Ciba Specialty Chemicals）（スイス、バーゼル）か
ら入手した。
【００９３】
　デシルメタクリレート及びヘキサデシルメタクリレートは、モノマー－ポリマー＆ダジ
ャック・ラボ社（Monomer-Polymer & Dajac Labs）（ペンシルベニア州フィースタービル
（Feasterville））から入手した。
【００９４】
　ドデシルメタクリレートは、アボカド・オーガニックス社（Avocado Organics）（マサ
チューセッツ州、ワードヒル）から入手した。２，２，３，３，４，４，４－ヘプタフル
オロブチル－２－メチルアクリレート（ＦＢＭＡ）は、欧州特許第１３１１６３７号（サ
ヴュー（Savu）ら）（２００６年、４月５日公開）のパラグラフ４７に記載されているよ
うにして調製された。
【００９５】
　２，２，３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８－ペンタデカフルオロ
オクチル－２－メチルアクリレート（FOMA）は、「Ｌ－９１７９」の商標名にて３Ｍ社（
ミネソタ州、セントポール）から入手した。
【００９６】
　Ｎ－エチルペルフルオロオクタンスルホンアミドエチルアクリレート（EtFOSEA）は、
「ＦＸ－１３」の商標名で３Ｍ社から入手した。
【００９７】
　実施例３～７、例示的実施例１～１１、及び比較実施例Ａ～Ｂの発泡体試験結果は、上
表１に示す。
【００９８】
　例示的実施例１２
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　例示的実施例１２では、重合をヘキサン中で実施した以外は、実施例３の方法を使用し
て調製しかつ試験した。上述の試験方法を使用して、得られたポリマーの重量平均分子量
は、８．９×１０４グラム／モルである（及び数平均分子量が５．７×１０４グラム／モ
ルである）と決定された。発泡体特性は、上表１に示す。
【００９９】
　例示的実施例１３
　減圧下（４×１０４Ｐａ（３００ｍｍＨｇ）にて））、Ｎ－メチルペルフルオロブタン
スルホンアミドエチルメタクリレート（MeFBSEMA）の５０％エチルアセテート溶液１５４
キログラム（ｋｇ）（３４０ポンド）を、ジャケット温度を２１℃（７０°Ｆ）に設定し
た２８４リットル（７５ガロン）のステンレス鋼反応器へ添加し、溶液を８０ｒｐｍにて
攪拌した。真空を復活させ、ステアリルメタクリレート（ローム＆ハース社（Rohm & Haa
s）（ペンシルベニア州フィラデルフィア）から入手）５１ｋｇ（１１３ポンド）を反応
器に添加した。真空を復活させ、チオグリセロール（エバンス・ケメティックス社（Evan
s Chemetics）（ニュージャージー州イスリン）から入手）２７６ｇとエチルアセテート
０．９ｋｇ（２ポンド）との予混合溶液を反応器に添加し、続いてエチルアセテート１０
４ｋｇ（２２９ポンド）を添加した。反応器を窒素圧力（３．４×１０５Ｐａ（５０ｐｓ
ｉ））下に置き、反応器のジャケット温度を６５℃（１４９°Ｆ）まで上げた。８０ｒｐ
ｍにて撹拌を続けながら、軽油／ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート（「
ルペロックス（LUPEROX）２６Ｍ５０」）とエチルアセテート１．８ｋｇ（４ポンド）と
の５０／５０混合物の予混合溶液２．６ｋｇ（５．７ポンド）を添加した。反応混合物は
、６５℃（１４９°Ｆ）にて約２７時間撹拌・加熱し、約３２℃（９０°Ｆ）まで冷却さ
せ、２つの２０８リットル（５５ガロン）ドラム及び１つの１９リットル（５ガロン）バ
ケツに抜き取った。得られた生成物溶液の重量は、２９２ｋｇ（６４５ポンド）であった
。サンプルは、１時間１０５℃で加熱したが、この条件下では、モノマー及び溶媒は完全
に揮発性であり、固形分４１％であると決定された。上述の試験方法を使用して、重量平
均分子量は、１．３６×１０５グラム／モルである（及び数平均分子量が４．０×１０４

グラム／モルである）と決定された。
【０１００】
　比較実施例Ｃ
　窒素流下、３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフルオロヘキシルアクリレート
（ＮＦＡ）（ダイキン化成品販売株式会社（Daikin Chemical Sales）（日本、大阪）か
ら入手）１０ｇ、ドデシルメタクリレート（アボカド・オーガニックス社（Avocado Orga
nics）から入手）６．７ｇ、チオグリセロール０．０３ｇ、及びエチルアセテート３３ｇ
を、オーバーヘッド攪拌機、熱電対、及び還流凝縮器を装着した１Ｌフラスコに添加した
。添加後、フラスコの内容物を、窒素のわずかな正圧下に維持した。Ｊ－Ｋｅｍ社製温度
コントローラ（ＶＷＲインターナショナル社から入手）を使用して温度設定値を６５℃ま
で上げ、　軽油／ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエートの５０／５０混合物
（「ルペロックス（LUPEROX）２６Ｍ５０」）０．３３ｇを添加した。反応を１５分間観
察し、次に、温度コントローラを使用して温度設定値を７０℃まで上げた。反応物を７０
℃にて一晩加熱し、室温まで冷却させた。発泡体安定性試験は、実施例１に記載の如く実
施し、結果は、上記表１で報告されている。
【０１０１】
　比較実施例Ｄ～Ｆ
　比較実施例Ｄ～Ｆは、上記表１に示すモノマー及び量を使用した以外は、比較実施例Ｃ
の方法を使用して、準備かつ検査した。３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフル
オロヘキシル－２－メチルアクリレート（ＮＦＭＡ）は、インドファイン・ケミカル社（
Indofine Chemical Co.）（ニュージャージー州ヒルズバラ）から入手した。
【０１０２】
　比較実施例Ｇ
　窒素流下、ＭｅＦＢＳＥＭＡ８４０ｇ、ステアリルメタクリレート５６０ｇ（シグマ－
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アルドリッチ社（Sigma-Aldrich）から入手）、チオグリセロール１４．０ｇ、及びエチ
ルアセテート２０００ｇを、オーバーヘッド攪拌機、熱電対、及び還流凝縮器を装着した
５Ｌフラスコに添加した。添加後、フラスコの内容物を、窒素のわずかな正圧下に維持し
た。Ｊ－Ｋｅｍ社製温度コントローラ（ＶＷＲインターナショナル社から入手）を使用し
て温度設定値を７３℃まで上げ、軽油／ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエー
トの５０／５０混合物（「ルペロックス（LUPEROX）２６Ｍ５０」）８４ｇを添加した。
反応を１５分間観察し、次に、温度コントローラを使用して温度設定値を７８℃まで上げ
た。反応物を７８℃にて６時間２０分加熱し、室温まで冷却させた。サンプル１２５ｍｇ
をテトラヒドロフラン中に溶解させ、カラムが室温であり、蒸発光散乱検出器（ポリマー
・ラボラトリーズ社（Polymer Laboratories）から入手）を使用し、分子量の較正は、１
．１×１０６グラム／モル～１６０グラム／モルの範囲のピーク平均分子量を持つ狭分散
性ポリスチレン標準を使用して実施した以外は、上述の試験方法を使用して、得られたポ
リマーの重量平均分子量は、１．５×１０４グラム／モルである（及び数平均分子量が９
．１×１０３グラム／モルである）と決定された。発泡体安定性試験は、実施例１に記載
の如く実施した。発泡体体積は１１２０ｍＬであり、発泡体半減期は８．５分であり、発
泡体インデックスは５１であった。
【０１０３】
　比較実施例Ｈ
　８個のペルフルオロ化炭素原子を有するフッ素化繰返し単位を含む非イオン性高分子界
面活性剤の１重量％溶液（３Ｍ社（ミネソタ州、セントポール）から、５０％溶液として
、「ＦＣ－７４０」の商標名で入手）を調製し、実施例１の方法に従って発泡させた。発
泡体体積は１６６０ｍＬであり、発泡体半減期は３２分であり、発泡体インデックスは２
８２であった。
【０１０４】
　比較実施例Ｉ
　比較実施例Ｉは、ＭｅＦＢＳＥＭＡ６０ｇ、オクタデシルメタクリレート２０ｇ及びメ
トキシで末端処理したポリエチレンオキシドアルコール（「カルボワックス（CARBOWAX）
７５０」の商標名で、ユニオンカーバイド社（コネチカット州、ダンベリー）から入手）
から調製したアクリレートモノマー２０ｇを用いて、米国特許第３，７２８，１５１号（
シェルマン（Sherman）ら）（その開示は、参考として本明細書に組み込まれている）の
実施例１７に記載されている手順を使用したことを除いて、実施例２の方法を使用して準
備した。ポリマーは、ケロセンに不溶性であった。したがって、発泡体を調製することは
できなかった。
【０１０５】
　比較実施例Ｊ
　比較実施例Ｊは、ＭｅＦＢＳＥＭＡ５５ｇ、オクタデシルメタクリレート４０ｇ及びア
クリル酸５ｇ（シグマ－アルドリッチ社（Sigma-Aldrich）から入手）を調製に使用した
ことを除いて、実施例２の方法を使用して準備しかつ試験した。発泡体安定性試験は、実
施例１に記載の如く実施した。発泡体体積は１２４０ｍＬであり、発泡体半減期は４．５
分であり、発泡体インデックスは２９．９であった。
【０１０６】
　（実施例８～１１）
　下表２に示すモノマー及び量を使用し、追加のエチルアセテート１２２ｇを反応時間終
了時、室温まで冷却する前に添加した以外は、実施例１の方法に従って、実施例８～１１
を準備しかつ試験した。実施例８～１１の発泡体試験結果は、下表２に示す。
【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱せずに、本発明の様々な改良及び変更を当業者は実施で
きるであろう。そして、本発明は、本明細書に述べた例示的な実施形態に不当に制限され
るものでないことが理解されよう。
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