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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の一般式：
　［Ｒｆ

１－Ｏ－（ＣＦ２）ｎ－ＣＯ２
－］ｉＭｉ＋

（式中、Ｒｆ
１はＣＦ３ＣＦＨであり、ｎは１であり、Ｍは価数ｉを有するカチオンであ

り、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有する部分的にフッ素化された界面活
性剤から選択されるフッ素化エーテルカルボン酸または酸誘導体を含む、乳化重合用界面
活性剤。
【請求項２】
　前記界面活性剤の、雄性ラットにおける腎排泄半減期が３５時間以下である、請求項１
に記載の界面活性剤。
【請求項３】
　前記界面活性剤が代謝分解を受けず、雄性ラットにおける投与９６時間後の腎排泄によ
る回収率が３０％以上である、請求項１に記載の界面活性剤。
【請求項４】
　請求項１に記載のフッ素化界面活性剤を含む、水性組成物。
【請求項５】
　水性エマルション中における１つ以上のフッ素化モノマーの重合工程を含むフルオロポ
リマー分散体の調製方法であって、
　該重合工程が、請求項１に記載の１つ以上のフッ素化界面活性剤の存在下で行われる、
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方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フッ素化界面活性剤、フッ素化界面活性剤を含む水性組成物、層状物品の製
造法、及びフルオロポリマー分散体の調製法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フルオロポリマー類、即ち、フッ素化された骨格鎖を有するポリマー類は、昔から知ら
れ、例えば、耐熱性、耐薬品性、耐候性、紫外線安定性等のような数種の望ましい特性の
ために様々な用途に使用されてきている。様々なフルオロポリマー類は、例えば「現代の
フルオロポリマー（Modern Fluoropolymers）」、（編者ジョーンシャイアーズ（Jhon Sc
heirs）、ワイリーサイエンス社（Wiley Science）、１９９７年発行）に記載されている
。一般に知られているまたは商業的に利用されているフルオロポリマーとしては、ポリテ
トラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）とヘキサフルオ
ロプロピレン（ＨＦＰ）とのコポリマー（ＦＥＰポリマー）、ペルフルオロアルコキシコ
ポリマー（ＰＦＡ）、エチレン－テトラフルオロエチレン（ＥＴＦＥ）コポリマー、テト
ラフルオロエチレンと、ヘキサフルオロプロピレンと、フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）との
ターポリマー（ＴＨＶコポリマーと呼ばれるもの）、及びポリフッ化ビニリデンポリマー
（ＰＶＤＦ）が挙げられる。商業的に利用されているフルオロポリマーとしてはまた、フ
ルオロエラストマー、及び熱可塑性フルオロポリマーが挙げられる。
【０００３】
　フルオロポリマー類を製造するための幾つかの方法が既知である。これらの方法として
は、懸濁重合、水性乳化重合、溶液重合、超臨界二酸化炭素中における重合、及び気相中
での重合が挙げられる。懸濁重合及び水性乳化重合は、工業的に最も幅広く用いられる技
術である。懸濁重合は一般に、界面活性剤を使用せず、通常は結果的に水性乳化重合によ
り得られるものよりも大きなポリマー粒子をもたらす。
【０００４】
　様々な界面活性剤を使用しない水性乳化重合が述べられてきたが、フッ素化界面活性剤
存在下における水性乳化重合法でのフルオロポリマー製造の必要性が依然として存在する
。フッ素化界面活性剤存在下における水性乳化重合により、比較的安定なフルオロポリマ
ー粒子分散体を高収率で得ることができ、この方法は一般に、有機溶媒中での重合よりも
環境にやさしいと考えられる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　フルオロポリマーを得るための水性乳化重合は、界面活性剤としてペルフルオロアルカ
ン酸、またはその塩を用いて行われることが多い。これら界面活性剤は、高速重合、得ら
れるフルオロポリマーの良好な重合特性、及び良好な分散安定性をもたらすことが可能で
あるが、これらの界面活性剤に対する環境問題が起こっている。
【０００６】
　本出願により、フッ素化界面活性剤としてのペルフルオロアルカン酸及びそれらの塩の
使用を削減または回避可能な、新たな乳化重合法を見出す必要性が認識される。本出願に
より、新たな界面活性剤、特に環境に対する影響がより小さい界面活性剤の必要性が認識
される。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　それ故に、いくつかの実施形態では、本明細書に記載される界面活性剤は、毒性が低く
、及び／または生体内蓄積を示さないかわずかである。これに関連して、毒性が低いとは
、体重、肝臓重量、その他臨床的徴候（例えば、異常活動、行動、及びその他正常ではな
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い中枢神経系の疾患等）、及び死亡に関して急性毒性が低いことを意味する。更に、いく
つかの実施形態では、本明細書に記載される界面活性剤は良好な化学安定性及び熱安定性
を有し、幅広い条件（例えば、温度及び／または圧力）において、乳化重合での使用が可
能となる。本明細書に記載される界面活性剤はまた、高い重合速度、良好な分散安定性、
良好なフルオロポリマー収率、及び良好な重合特性を可能とする。本明細書に記載される
界面活性剤はまた、界面活性剤を利用する水性乳化重合の後に、フルオロポリマー分散体
、及び／または廃水から回収することもできる。
【０００８】
　別の実施形態では、本明細書に記載される分散体は、コーティング用途及び／または基
材の含浸において、例えば、良好な被膜形成能などの良好または優れた特性を有する。
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載される水性乳化重合は、便利で及び費用効果
の高い方法で、フッ素化モノマーの水性乳化重合において一般的に使用される装置を用い
て実行できる。
【０００９】
　一態様において、本発明は、
　ａ）次の一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１、２、５、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する部分的にフッ素化された界面活性剤と、
　ｂ）次の一般式：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、及び６から選択される整数であり

、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有
する完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤と、
　ｃ）次の一般式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは１、４、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤と、から選択されるフッ素化エーテ
ルカルボン酸または酸誘導体を含む、乳化重合用界面活性剤に関する。カチオンＭi+の例
としては、Ｈ+、ＮＨ4

+またはテトラアルキルアンモニウムイオンなどのアンモニウムイ
オン、ナトリウム、カリウム、リチウムを包含するアルカリ金属イオン、並びにカルシウ
ム及びマグネシウムなどのアルカリ土類カチオンのような金属カチオンが挙げられる。好
ましいカチオンは、Ｈ+及びアンモニウムである。
【００１０】
　別の態様において、本発明は、
　ａ）次の一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１～６から選択される整数であり、Ｍは価数

ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有する部分的
にフッ素化された界面活性剤と、
　ｂ）次の一般式：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、５、及び６から選択される整数で

あり、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）
を有する完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤と、
　ｃ）次の一般式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+（式中、Ｒf
3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは

１、４、及び６から選択される整数であり、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びに



(4) JP 5179478 B2 2013.4.10

10

20

30

40

50

ｉは１、２、及び３から選択される）を有する完全フッ素化されたブチルエーテル界面活
性剤と、から選択されるフッ素化界面活性剤を含む、水性組成物に関する。カチオンＭi+

の例としては、Ｈ+、ＮＨ4
+またはテトラアルキルアンモニウムイオンなどのアンモニウ

ムイオン、ナトリウム及びカリウムを包含するアルカリ金属イオン、並びにカルシウム及
びマグネシウムなどのアルカリ土類カチオンのような金属カチオンが挙げられる。
【００１１】
　更に別の態様では、本発明は、水性エマルション中での１つ以上のフッ素化モノマーの
重合工程を含むフルオロポリマー分散体の調製方法に関し、この重合工程は、
　ａ）次の一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2］iＭ
i+（Ａ）

　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１～６から選択される整数であり、Ｍは価数

ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有する部分的
にフッ素化された界面活性剤と、
　ｂ）次の一般式：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+（Ｂ）
　（式中、Ｒf

2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、５、及び６から選択される整数で
あり、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）
を有する完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤と、
　ｃ）次の一般式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+（Ｃ）
　（式中、Ｒf

3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは１、４、及び６から選択される整数であ
り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤と、から選択される１つ以上のフッ
素化界面活性剤の存在下で行われる。カチオンＭi+の例としては、Ｈ+、ＮＨ4

+またはテ
トラアルキルアンモニウムイオンなどのアンモニウムイオン、ナトリウム及びカリウムを
包含するアルカリ金属イオン、並びにカルシウム及びマグネシウムなどのアルカリ土類カ
チオンのような金属カチオンが挙げられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本明細書に記載される界面活性剤は、モノマー、特にフッ素化モノマーの水性乳化重合
に好適であることが見出されている。水性乳化重合における使用に加えて、フッ素化界面
活性剤は、例えばコーティング組成物中でまたは例えばフルオロポリマー分散体を包含す
る分散体を安定化させる際などに使用される別の用途に有用である。
【００１３】
　本明細書に記載する界面活性剤は、費用効果の高い方法で容易に及び簡便に調製できる
ことが分かった。例えば、次の一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１、２、５、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する部分的にフッ素化された界面活性剤の調製では、まずは、以下の反応スキーム（Ｉ
）に開示されるような有機分子のフッ素化を行うことができる。フッ素化は、電解フッ素
化（ＥＣＦ）または直接フッ素化（ＤＦ）のいずれかとすることができる。例えば、以下
のフッ素化反応が反応（Ｉ）に従って行われる。
【化１】

　ＣＨ3ＯＣＯ（ＣＨ2）nＣＯＯＣＨ3＋ＥＣＦまたはＤＦ→ＦＣＯ（ＣＦ2）nＣＯＦ
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　（式中、反応（Ｉ）の目的において、ｎを任意の整数、例えば１～６とすることができ
る）ＥＣＦの一般的な手順は、例えば、米国特許第２，７１３，５９３号、及びＰＣＴ国
際公開特許ＷＯ９８／５０６０３号に記載される。ＤＦの一般的な手順は、例えば、米国
特許第５，４８８，１４２号に記載される。
【００１４】
　別の方法としては、第１工程に、ヘキサフルオロプロピレンオキシドのカップリング反
応を含んでもよい。例えば、反応（ＩＩ）に従う。
【化２】

【００１５】
　次いで、反応（ＩＩ）で形成される二塩基酸フッ化物を、水存在下で塩基を用いる脱炭
酸により、部分的にフッ素化された界面活性剤に転化することができる。これは一般に、
反応（ＩＩＩ）で示すことができる。
　ＦＣＯＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ－（ＣＦ2）n+1Ｃ（Ｏ）Ｆ＋Ｈ2Ｏ＋（塩基）→ＣＦ3－ＣＨ
Ｆ－Ｏ－（ＣＦ2）n+1ＣＯ2Ｍ
　（式中、塩基は金属水酸化物または金属炭酸塩とすることができ、Ｍはナトリウム及び
カリウムを包含するアルカリ金属イオン、並びにカルシウム及びマグネシウムなどのアル
カリ土類カチオンのような金属カチオンである）
【００１６】
　いくつかの実施形態では、本発明の部分的にフッ素化された界面活性剤は次の一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１、２、５、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有してもよい。いくつかの実施形態では、ｎは１及び２から選択される。別の実施形態で
は、ｎは５及び６から選択される。
【００１７】
　部分的にフッ素化された界面活性剤の具体例としては、
　ＣＦ3ＣＦＨ－Ｏ－ＣＦ2ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ２）2ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）4ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）6ＣＯ2Ｈが挙げられる。
【００１８】
　別の実施形態では、次の一般式：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、及び６から選択される整数であり

、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有
する完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤、並びに、次の一般式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは１、４、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤を、それぞれ適切な合成経路により
調製してもよい。まずは、例えば、酸素中でエーテル前駆体とＳｂＦ5を反応することに
より、酸フッ化物を調製してもよい。
　Ｒf－Ｏ－（ＣＦ2）xＣＦ＝ＣＦ2＋ＳｂＦ5（Ｏ2）→Ｒf－Ｏ－（ＣＦ2）x+1－ＣＯＦ
＋Ｈ2Ｏ→Ｒf－Ｏ－（ＣＦ2）x+1－ＣＯＯＨ
　（式中、ＲfはＣＦ3ＣＦ2またはＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｘは０～５であり、ｘが０で
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あることが好ましい）当業者は、様々なＲf値、及びｘ値のカルボン酸エーテルを生成す
るこの合成調製経路が、一般的に適用性があると認識するであろう。
【００１９】
　本発明の完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤及び完全フッ素化されたブチル
エーテル界面活性剤を提供する、その他の一般的に適用可能な合成経路には、以下の反応
順序が含まれる。
　Ｒ’f－ＣＯＦ＋ＫＦ＋Ｂｒ（ＣＨ2）n－ＣＯ2Ｒ→Ｒ’fＣＦ2－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＯ

2Ｒ
　（式中、Ｒ’fはＣＦ3またはＣＦ3（ＣＦ2）2であり、及びｎは例えば１～６である）
生成した部分的に水素添加されたエステルを、続いてフッ素化することができ、加水分解
後にカルボン酸を生ずる。
　Ｒ’fＣＦ2－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＯ（Ｒ）＋（１）Ｆ2；（２）加水分解→Ｒ’fＣＦ2

－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2Ｈ
　（式中、この式において、Ｒはフッ素を含むハロゲン、及び直鎖状、分枝状、または環
状アルコキシ基を含むアルコキシ基から選択され、アルコキシ基はフッ素化されていなく
ても、または部分的にフッ素化されていてもよい）
【００２０】
　いくつかの実施形態では、完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤は次の一般式
：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、及び６から選択される整数であり

、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有
する。特定の実施形態では、ｍは３、４、及び６から選択される。
【００２１】
　完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤の具体例としては、
　ＣＦ3ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ2ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ２）2ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2）4ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2）6ＣＯ2Ｈが挙げられる。
【００２２】
　完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤は、いくつかの実施形態では、次の一般
式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは１、４、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有してもよい。特定の実施形態では、ｐは４及び６から選択される。
【００２３】
　完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤の具体例としては、
　ＣＦ3（ＣＦ2）3－Ｏ－ＣＦ2ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3（ＣＦ2）3－Ｏ－（ＣＦ２）2ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3（ＣＦ2）3－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3（ＣＦ2）3－Ｏ－（ＣＦ2）4ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3（ＣＦ2）3－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯ2Ｈ、
　ＣＦ3（ＣＦ2）3－Ｏ－（ＣＦ2）6ＣＯ2Ｈが挙げられる。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載される部分的にフッ素化された界面活性剤、
完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤、及び完全フッ素化されたブチルエーテル
界面活性剤は、好ましい環境特性を示す。例えば、いくつかの実施形態では、界面活性剤
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は生体内蓄積可能性が低く、雄性ラットにおける界面活性剤の腎排泄半減期で例証される
ように、哺乳類から容易に排泄される。半減期を、いくつかの実施形態では、３５時間以
下、３０時間以下、２４時間以下、または更に１２時間以下とすることができる。別の実
施形態では、本明細書に記載される界面活性剤は、代謝分解されない。更に、これらの界
面活性剤は、雄性ラットの投与９６時間後の腎からの排泄による界面活性剤の回収で例証
されるように、哺乳類の生体内蓄積可能性を低くすることが可能である。回収率は、いく
つかの実施形態では、３０％以上、４５％以上、５０％以上、７５％以上、または更に９
０％以上にまですることができる。一般に、当該化合物中のフッ素化脂肪族部分がそれぞ
れ３個以下の炭素原子を有するフッ素化カルボン酸は、回収率及び半減期についての前述
の条件を満たす。
【００２５】
　本発明はまた、フルオロポリマー分散体の調製法も提供する。本方法は、水性エマルシ
ョン中における、１つ以上のフッ素化モノマーの重合工程を含む。一実施形態では、次の
一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2］iＭ
i+

　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１～６から選択される整数であり、Ｍは価数

ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有する１つ以
上の部分的にフッ素化された界面活性剤存在下で重合を行ってもよい。別の実施形態では
、次の一般式：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、５、及び６から選択される整数で

あり、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）
を有する完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤存在下で重合を行ってもよい。更
に別の実施形態では、次の一般式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは１、４、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤存在下で重合を行ってもよい。また
このプロセスを、上述のフッ素化界面活性剤の任意の混合物の存在下で行ってもよい。
　特定の実施形態では、式（Ｉ）の１つ以上のフッ素化界面活性剤は、１つ以上のフッ素
化モノマー、特にガス状のフッ素化モノマーの水性乳化重合において使用される。ガス状
フッ素化モノマーとは、重合条件下で気体として存在するモノマーを意味する。フッ素化
モノマーの重合は、式（Ａ）～（Ｃ）によるフッ素化界面活性剤の存在下で開始してよい
。すなわち、重合はフッ素化界面活性剤の存在下で開始される。使用されるフッ素化界面
活性剤の量は、固体分の量及び粒径のような所望の特性に応じて変化させてよい。一般的
にフッ素化界面活性剤の量は、重合中の水の重量を基準にして０．００１重量％～５重量
％であり、例えば、０．００５重量％～２重量％である。実用的な範囲は、０．０５重量
％～１重量％である。重合は一般に、フッ素化界面活性剤の存在下で開始され、重合中に
更にフッ素化界面活性剤を添加することを排除はしないが、こうしたことは一般に必要で
はない。それにもかかわらず、重合に水性エマルションの形態で特定モノマーを添加する
のが望ましいことがある。例えば、フッ素化モノマー、及び特には重合条件下で液体の完
全フッ素化されたコモノマーは、水性エマルション状（マイクロエマルションの場合もあ
り）での添加が有利である。このようなコモノマーのエマルションを、上記式（Ａ）～（
Ｃ）によるフッ素化界面活性剤を乳化剤として用いて調製できる。
【００２６】
　更に、水性分散体は、上述のフッ素化界面活性剤以外に１つ以上のフッ素化界面活性剤
を更に含んでもよい。その他のフッ素化界面活性剤として、例えば、ペルフルオロアルキ
ルカルボン酸が挙げられる。その他のフッ素化界面活性剤として更に考えられるものに、
ペルフルオロポリエーテル界面活性剤がある。更なる追加の実施形態では、水性分散体は
更に、１つ以上の非フッ素化界面活性剤を含んでもよい。
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【００２７】
　水性乳化重合は、１０～１５０℃、好ましくは２０℃～１１０℃の温度で、及び、典型
的に２００ｋＰａ（２ｂａｒ）～３０００ｋＰａ（３０ｂａｒ）で、特に５００ｋＰａ（
５ｂａｒ）～２０００ｋＰａ（２０ｂａｒ）の圧力で行うことができる。反応温度は、分
子量分布に影響を与えるように、すなわち広い分子量分布が得られるように、または二峰
性の若しくは多峰性の分子量分布が得られるように、重合中に変えてもよい。
【００２８】
　重合媒体のｐＨは、ｐＨ２～１１、好ましくは３～１０、最も好ましくは４～１０の範
囲であってよい。
【００２９】
　水性乳化重合は、通常、フッ素化モノマーのフリーラジカル重合を開始させるために既
知である任意の開始剤を含む開始剤によって開始される。好適な反応開始剤としては、過
酸化物類及びアゾ化合物類並びにレドックス系反応開始剤類が挙げられる。過酸化物反応
開始剤の具体例としては、過酸化水素、過酸化ナトリウム若しくはバリウム、例えばジア
セチルペルオキシドなどのジアシルペルオキシド、ジスクシニルペルオキシド、ジプロピ
オニルペルオキシド、ジブチリルペルオキシド、ジベンゾイルペルオキシド、ベンゾイル
アセチルペルオキシド、ジグルタル酸ペルオキシド、及びジラウリルペルオキシド、並び
に更なる過酸及び、例えばアンモニウム塩、ナトリウム塩、カリウム塩などのそれらの塩
が挙げられる。過酸の例としては過酢酸が挙げられる。過酸のエステルも同様に使用する
ことができ、そしてそれらの例としては、ｔｅｒｔ．－ブチルペルオキシアセテート、及
びｔｅｒｔ．－ブチルペルオキシピバレートが挙げられる。無機物の例としては、例えば
、過硫酸、過マンガン酸、もしくはマンガン酸またはマンガン酸の、アンモニウム塩、ア
ルカリ塩またはアルカリ土塩が挙げられる。過硫酸塩反応開始剤、例えば過硫酸アンモニ
ウム（ＡＰＳ）は、単独で使用することができ、または還元剤と組み合わせて使用しても
よい。好適な還元剤としては、例えば、亜硫酸水素アンモニウムまたはメタ重亜硫酸ナト
リウムのような亜硫酸水素塩、例えばチオ硫酸アンモニウム、カリウムまたはナトリウム
のようなチオ硫酸塩、ヒドラジン、アゾジカルボキシラート、及びアゾジカルボキシルジ
アミド（ＡＤＡ）が挙げられる。使用してよい他の還元剤としては、ホルムアルデヒドス
ルホキシル酸ナトリウム（ロンガリット（Rongalit）（登録商標））または米国特許第５
，２８５，００２号に記載されるようなフルオロアルキルスルフィナート類が挙げられる
。還元剤は典型的には、過硫酸塩反応開始剤の半減期を短くする。加えて、例えば銅、鉄
または銀塩のような金属塩触媒を添加してもよい。反応開始剤の量は（生成されるべきフ
ルオロポリマー固体に基づいて）０．０１重量％～１重量％であってよい。一実施形態で
は、反応開始剤の量は０．０５重量％～０．５重量％である。別の実施形態では、この量
は０．０５重量％～０．３重量％であってよい。
【００３０】
　水性乳化重合系は、緩衝剤、及び所望により、錯体形成剤または連鎖移動剤などの他の
物質を更に含んでもよい。使用できる連鎖移動剤の例としては、ジメチルエーテル、メチ
ルｔ－ブチルエーテル、１～５個の炭素原子を有するアルカン類、例えばエタン、プロパ
ン、及びｎ－ペンタン、ハロゲン化炭化水素類、例えばＣＣｌ4、ＣＨＣｌ3及びＣＨ2Ｃ
ｌ2、並びにＣＨ2Ｆ－ＣＦ3（Ｒ１３４ａ）のようなヒドロフルオロカーボン化合物類が
挙げられる。加えて、酢酸エチル、マロン酸エステルなどのエステルも適用可能である。
　式（Ｉ）に記載のフッ素化界面活性剤を乳化剤として用いて重合してもよいフッ素化モ
ノマーの例としては、フッ素化オレフィンを包含する部分的にまたは完全にフッ素化され
たガス状モノマー、例えば、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、クロロトリフルオロエ
チレン（ＣＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、フッ化ビニル（ＶＦ）、フ
ッ化ビニリデン（ＶＤＦ）、部分的または完全にフッ素化されたアリルエーテル、並びに
部分的または完全にフッ素化されたビニルエーテルが挙げられる。重合は、エチレン及び
プロピレンのような非フッ素化モノマーを更に伴ってよい。
【００３１】
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　本発明による水性乳化重合で使用してよいフッ素化モノマー類の他の例としては、次式
：
　ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ－Ｒfに対応するものを含む。
　（式中、Ｒfは１つ以上の酸素原子を含有してよい完全フッ素化脂肪族基を表す）で表
されるものが挙げられる。好ましくは、ペルフルオロビニルエーテル類は次の一般式：
　ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＲfＯ）n（Ｒ’fＯ）mＲ”f

　（式中、Ｒf及びＲ’fは、２～６個の炭素原子の異なる直鎖または分子鎖ペルフルオロ
アルキレン基であり、ｍ及びｎは独立して０～１０であり、及びＲ”fは１～６個の炭素
原子のペルフルオロアルキル基である）で表される。上式のペルフルオロビニルエーテル
の例としては、ペルフルオロ－２－プロポキシプロピルビニルエーテル（ＰＰＶＥ－２）
、ペルフルオロ－３－メトキシ－ｎ－プロピルビニルエーテル、ペルフルオロ－２－メト
キシ－エチルビニルエーテル、ペルフルオロメチルビニルエーテル（ＰＭＶＥ）、ペルフ
ルオロ－ｎ－プロピルビニルエーテル（ＰＰＶＥ－１）、及び
　ＣＦ3－（ＣＦ2）2－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）－ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）－ＣＦ2－Ｏ－Ｃ
Ｆ＝ＣＦ2、が挙げられる。
【００３２】
　使用できるフッ素化アリルエーテルの例として、次の一般式：
　ＣＦ2＝ＣＦ－ＣＦ2－Ｏ－Ｒf

　（式中、Ｒfは１つ以上の酸素原子を含有してよい完全フッ素化脂肪族基を表す）で表
されるものが挙げられる。
【００３３】
　なお更に、重合は、例えば、過酸化物硬化反応に関与できる基のような官能基を有する
コモノマーを伴ってもよい。このような官能基としては、ＢｒまたはＩなどのハロゲン、
並びにニトリル基が挙げられる。本明細書で列挙され得るこのようなコモノマーの具体例
としては、以下のものが挙げられる：
　（ａ）次式のブロモ－もしくはヨード－（ペル）フルオロアルキル－（ペル）フルオロ
ビニルエーテル
　Ｚ－Ｒf－Ｏ－ＣＸ＝ＣＸ2

　（式中、Ｘはそれぞれ、同一または異なってよく、そしてＨまたはＦを表し、Ｚは、Ｂ
ｒまたはＩであり、Ｒfは、（ペル）フルオロアルキレンＣ1～Ｃ12であって、任意に塩素
及び／またはエーテル酸素原子を含有し；例えば、ＢｒＣＦ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、ＢｒＣ
Ｆ2ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、ＢｒＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、ＣＦ3ＣＦＢｒＣ
Ｆ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2などである）及び
　（ｂ）次式を有するものなどのブロモ－もしくはヨード含有フルオロオレフィン：
　Ｚ’－（Ｒf’）r－ＣＸ＝ＣＸ2、
　（式中、Ｘはそれぞれ独立してＨまたはＦを表し、Ｚ’はＢｒまたはＩであり、Ｒf’
は、ペルフルオロアルキレンＣ1～Ｃ12であって、任意に塩素原子を含有し、及びｒは０
または１である）例えば、以下のものである：ブロモトリフルオロエチレン、４－ブロモ
－ペルフルオロブテン－１など；またはブロモフルオロオレフィン、例えば１－ブロモ－
２，２－ジフルオロエチレン、及び４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン
－１。
【００３４】
　使用してよいニトリル含有モノマー類の例としては、次式：
　ＣＦ2＝ＣＦ－ＣＦ2－Ｏ－Ｒf－ＣＮ
　ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2）LＣＮ
　ＣＦ2＝ＣＦＯ［ＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）Ｏ］g（ＣＦ2）vＯＣＦ（ＣＦ3）ＣＮ
　ＣＦ2＝ＣＦ［ＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）］kＯ（ＣＦ2）uＣＮ
　（式中、Ｌは２～１２の整数を表し；ｇは０～４の整数を表し；ｋは１または２を表し
；ｖは０～６の整数を表し；ｕは１～６の整数を表し、Ｒfはペルフルオロアルキレンま
たは二価のペルフルオロエーテル基である）のうちの１つで表されるものが挙げられる。
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ニトリル含有液体フッ素化モノマー類の具体例としては、ペルフルオロ（８－シアノ－５
－メチル－３，６－ジオキサ－１－オクテン）、ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2）5ＣＮ、及びＣ
Ｆ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2）3ＯＣＦ（ＣＦ3）ＣＮが挙げられる。
【００３５】
　水性乳化重合は、完全にフッ素化された主鎖を有するペルフルオロポリマー並びに部分
的にフッ素化されたフルオロポリマーを包含する、様々なフルオロポリマーを製造するた
めに使用できる。水性乳化重合はまた、溶融加工可能なフルオロポリマー、並びに例えば
、ポリテトラフルオロエチレン及びいわゆる変性ポリテトラフルオロエチレンなどの、溶
融加工できないものを生ずることができる。重合プロセスは、フルオロエラストマー、並
びにフルオロサーモプラストを製造するために硬化させることが可能なフルオロポリマー
を更に生成することもできる。フルオロサーモプラストは一般に、典型的には６０～３２
０℃または１００～３２０℃の範囲に、はっきりとした、そして非常に顕著な融点を有す
るフルオロポリマーである。それらはすなわち、実質的に結晶性の相を有する。フルオロ
エラストマーを製造するために使用されるフルオロポリマーは、典型的に非晶質であり、
及び／または無視できる量の結晶化度を有するので、これらのフルオロポリマーには、融
点が全くまたはほとんど認められない。
【００３６】
　水性乳化重合により、結果としてフルオロポリマーの水中分散体がもたらされる。一般
に、重合から直接生ずる分散体中のフルオロポリマーの固体の量は、重合条件に応じて、
３重量％～４０重量％の間で変化する。典型的な範囲は、５～３０重量％、例えば、１０
～２５重量％である。フルオロポリマーの粒径（体積平均粒径）は典型的に、４０ｎｍ～
４００ｎｍであり、典型的な粒径は６０ｎｍ～３５０ｎｍである。得られる分散体中の式
（Ｉ）に記載のフッ素化界面活性剤の総量は典型的に、分散体中のフルオロポリマー固体
の量に対して０．００１～５重量％である。典型的な量は、０．０１～２重量％または０
．０２～１重量％であってよい。
【００３７】
　特定の実施形態に従うと、水性分散体から、例えば疑析によりフルオロポリマーを分離
する。このような疑析の後、フッ素化界面活性剤の大部分は、多くの場合フルオロポリマ
ー上に残存する。フルオロポリマーを乾燥目的で加熱すると、フッ素化界面活性剤が揮発
し、乾燥機またはオーブンの排気中に運び出される。フッ素化カルボン酸の環境中への放
出を避けるため、排気を、例えば、洗浄溶液または洗浄液と接触させ、排気流（排ガス流
とも呼ばれる）からフッ素化界面活性剤を回収することができる。
【００３８】
　排気流からフッ素化界面活性剤を回収し、フッ素化モノマーの乳化重合において界面活
性剤を再利用することで、経済的かつ環境的利点がもたらされる。従って別の実施形態で
は、本発明は、本発明に記載されるフッ素化界面活性剤の排気流からの回収プロセスを提
供し、このプロセスは、排気流と、フッ素化界面活性剤を排気流から少なくとも部分的に
除去できる組成物との接触工程を含む。
【００３９】
　フッ素化界面活性剤の回収として記載されるプロセスにより、フッ素化界面活性剤の「
カルボン酸」の回収を可能にする。便宜上、用語「フッ素化カルボン酸」を、遊離酸並び
にそれらの塩類を意味するのに用いてもよい。回収プロセスで使用されるフッ素化界面活
性剤は、本出願で記載される任意のフッ素化界面活性剤としてもよい。
【００４０】
　本発明に従うと、フッ素化界面活性剤を含有する排気流を、フッ素化界面活性剤を排気
流から少なくとも部分的に除去できる組成物と接触させることができる。便宜上、フッ素
化界面活性剤を少なくとも部分的に除去できる組成物を、以下では「洗浄組成物」と呼ぶ
。
【００４１】
　一実施形態に従うと、洗浄組成物は洗浄液である。通常は、洗浄液中のフッ素化界面活
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性剤の溶解度が最大になる温度で、排気を洗浄液と接触させる。典型的な温度は、１０℃
～８０℃の範囲としてよい。洗浄液としては、脱塩水、水性アルカリ溶液などの水性液体
、及び、例えばグリコールエーテル溶媒などの有機溶媒が挙げられる。好適な水性アルカ
リ溶液としては、希釈アルカリ溶液、及び高密度アルカリ溶液が挙げられる。後者は、フ
ッ素化界面活性剤を別の相として分離できるため、フッ素化界面活性剤を容易に回収及び
再利用できる。
【００４２】
　特定の実施形態では、フッ素化界面活性剤が沈澱槽中で高密度洗浄溶液の上部相として
分離され排出されるように、アルカリ性洗浄溶液の密度を、フッ素化界面活性剤の沈澱し
た塩の密度より高い値に設定する。洗浄溶液を底部で取り除き、直接洗浄プロセスに戻し
てもよい。アルカリ性洗浄溶液の密度は、洗浄装置内の温度により、一般には１．１５ｇ
／ｃｍ3を超える、好ましくは１．３ｇ／ｃｍ3を超えるであろう。
【００４３】
　典型的には、選択されるアルカリ性化合物は、アルカリ金属水酸化物、好ましくは水酸
化カリウム溶液、及び特に水酸化ナトリウム溶液であり、密度が１．１５ｇ／ｃｍ3を超
えるような濃度である。水酸化カリウム溶液では、一般に１６％を超える濃度であり、水
酸化ナトリウム溶液では、一般に１４％を超える濃度である。異なるアルカリの混合物と
することもできる。
【００４４】
　より低濃度のアルカリ金属水酸化物が望ましい場合、塩を追加して、少なくとも１．１
５ｇ／ｃｍ3という洗浄溶液密度を達成することもできる。利用可能な塩は、アルカリ性
環境で難溶性の水酸化物を形成しない、とても一般的な無機化合物である。これらは特に
、ナトリウムまたはカリウムの塩化物、臭化物、または硫酸塩などのアルカリ金属塩であ
る。しかし、処理装置の材料として金属が用いられている場合、塩化物イオンは腐食の原
因となり得るため、洗浄溶液の密度設定には、その他の塩、例えば硫酸塩が一般に好まし
い。有利には、アルカリ性化合物と同一のカチオンを有する塩が選択されるため、水酸化
ナトリウム溶液が用いられる場合、好ましくは硫酸ナトリウムである。塩類の混合物とす
ることもできる。高度にフッ素化されたカルボン酸塩を含有する、より軽い上部相は、ア
ルカリ性水性媒質（すなわちアルカリ金属水酸化物、及び適切な場合、添加塩も含む）が
付着したままの塩ペースト状で生じる。
【００４５】
　特定の実施形態では、少なくとも１．１５ｇ／ｃｍ3の密度を有する炭酸カリウム溶液
を、洗浄組成物として使用する。密度を、例えば１．２～１．４ｇ／ｃｍ3としてもよい
。分離した上部相を例えばタンク内で集める場合、数時間放置後、再度少なくとも２相を
形成することにより、高度にフッ素化されたカルボン酸塩がより濃縮されることが一般に
観察される。分析により、フッ素化界面活性剤の塩が含まれる相と、好ましくはプロセス
に戻されるその他の相を確認する。
【００４６】
　いくつかの実施形態では、アルカリ水酸化物を０．０１～１０重量％の濃度で含むアル
カリ水酸化物水溶液、例えば水酸化ナトリウムまたは水酸化カリウム溶液などを使用する
。
【００４７】
　別の実施形態では、脱塩水を洗浄液として使用する。この場合洗浄溶液は、フッ素化界
面活性剤濃度が５００～５０００重量百万分率（ｐｐｍ）、より好ましくは１０００～４
０００ｐｐｍ、及び最も好ましくは２０００～３０００ｐｐｍに達するまで、好ましくは
再循環される。洗浄システム中で発泡させると、典型的には洗浄溶液中フッ素化界面活性
剤濃度の実用限界がもたらされる。
【００４８】
　洗浄溶液を続いて濃縮してもよい。好ましくは、洗浄溶液を１つ以上の逆浸透（ＲＯ）
ユニットに通すことにより達成され、フッ素化界面活性剤濃度を１～３５重量％、より好
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ましくは５～３０重量％、さらにより好ましくは１０～２５重量％、及び最も好ましくは
２０±５重量％に高める。ＲＯユニット内の膜の性質として、効率的に処理するために、
洗浄溶液のｐＨ調整を必要とする場合がある。生じる濃縮洗浄溶液は、通常はフッ化物イ
オンもまた数百ｐｐｍ含み、有機不純物などのその他不純物の含有を示す、淡褐色から褐
色までの様々な色を有することが多い。以下に記載するＡＰＨＡ色相試験で測定される色
相は、典型的には５０～３００である。
【００４９】
　従って、回収した濃縮洗浄溶液を好ましくはアルミナと接触させ、フッ化物濃度を減少
させるべきである。これは、例えば、好ましい方法では、濃縮洗浄溶液をアルミナを充填
した層に通すことにより、またはフッ素化界面活性剤溶液をアルミナとスラリーにし、続
いてアルミナから溶液を分離することにより、実施することができる。この溶液を、本明
細書では回収フッ素化界面活性剤溶液と呼ぶ。アルミナ処理中の濃縮洗浄溶液の温度を、
５℃～９０℃、好ましくは１０℃～５０℃、及びより好ましくは１５℃～３０℃とするこ
とができる。アルミナ層法が用いられる場合の接触時間は、温度に若干依存するが、５～
６０分の範囲である。アルミナに送られる濃縮洗浄溶液のｐＨは、好ましくは４～７、よ
り好ましくは５～６である。
【００５０】
　このように得られた回収フッ素化界面活性剤を、フッ素化モノマーの重合において再利
用してもよい。
【００５１】
　あるいは、濃縮されたまたは濃縮されていない洗浄溶液を吸着粒子と接触させ、洗浄溶
液からフッ素化界面活性剤を吸着させても良い。本発明に関して、用語「吸着粒子」は、
物理的吸着を引き起こすイオン相互作用を非限定的に含む、物理的吸着の何らかのメカニ
ズムにより、フッ素化界面活性剤を物理的に吸着できる粒子を意味する。それ故に、交換
樹脂への吸着が、イオン交換プロセス以外の物理的吸着プロセスにより起こる可能性もあ
るものの、用語「吸着粒子」には、イオン交換プロセスの結果として、イオン基を有する
フッ素化界面活性剤を典型的に結合するイオン交換樹脂も含まれる。
【００５２】
　好適な吸着粒子としては、更に、活性炭、シリカゲル、粘土、及びゼオライトが挙げら
れる。好適に用いられるのは、活性炭粒子である。吸着粒子の形状は特に重要ではない。
例えば、吸着粒子をプレート状としてもよく、球形状、円筒形とすることができ、または
、棒状とすることができる。また、様々な異なる形状の吸着粒子を、混合して用いても良
い。吸着粒子のサイズは、典型的には０．０５ｍｍ～２０ｍｍであり、一般には０．１～
１０ｍｍである。実用範囲は、０．５～５ｍｍである。吸着粒子は、典型的にはその表面
でフッ素化酸界面活性剤を吸着するため、一般には、粒子の比表面積、すなわち単位重量
当たりの表面積を最適化することが好ましいであろう。典型的には、吸着粒子の比表面積
は、１０～５０００ｍ2／ｇ、一般に１００～３０００ｍ2／ｇ、実用範囲は３００～２０
００ｍ2／ｇであろう。
【００５３】
　更に、アニオン交換樹脂粒子を吸着粒子として使用できる。フッ素化界面活性剤の吸着
に使用可能なアニオン交換樹脂の例として、強塩基性、中程度の強塩基性、並びに弱塩基
性アニオン交換樹脂が挙げられる。用語、強塩基性、中程度の強塩基性及び弱塩基性アニ
オン交換樹脂は、エンサイクロペディアオブポリマーサイエンスアンドエンジニアリング
（Encyclopedia of Polymer Science and Engineeringｇ）」、ジョンワイリー＆サンズ
（John Wiley & Sons）、１９８５、第８巻、第３４７頁、およびカーク－オスマー（Kir
k-Othmer）」、ジョンワイリー＆サンズ（John Wiley & Sons）、第３版、第１３巻、第
６８７頁において定義される。アニオン交換官能性として、強塩基性アニオン交換樹脂は
、典型的に第四級アンモニウム基を含有し、中程度の強塩基性樹脂は、通常第三級アミン
基を有し、そして弱塩基性樹脂は、通常第二級アミンを有する。本発明に使用する市販の
アニオン交換樹脂の例として、アンバーライト（AMBERLITE）（登録商標）ＩＲＡ－４０



(13) JP 5179478 B2 2013.4.10

10

20

30

40

50

２、アンバージェット（AMBERJET）（登録商標）４２００、アンバーライト（AMBERLITE
）（登録商標）ＩＲＡ－６７、及びアンバーライト（AMBERLITE）（登録商標）、ＩＲＡ
－９２（以上全てローム＆ハース（Rohm & Haas）から市販）、ピュロライト（PUROLITE
）（登録商標）Ａ８４５（ピュロライト（Purolite GmbH））、及びレバチット（LEWATIT
）（登録商標）ＭＰ－５００（バイエル（Bayer AG））が挙げられる。
【００５４】
　更なる実施形態によると、使用可能な水性洗浄液として、次の一般式：
　Ｒ4Ｎ

+Ａ-

　（式中、各Ｒ基は独立して脂肪族または芳香族炭化水素基を表し、Ａ-はアニオンを表
す）の第四級アンモニウム塩が挙げられる。典型的なＲ基として、１～１６個の炭素原子
のアルキル基、６～１０個の炭素原子のアリール基、または７～１１個の炭素原子のアラ
ルキル基が挙げられる。典型的には、Ｒ基中の炭素原子の合計は、少なくとも１５個であ
る。典型的には、アニオンは、クロライドまたはブロミドなどのハロゲン化物アニオンで
あるが、任意のその他アニオンが同様に有用な場合もある。
【００５５】
　上記式の第四級アンモニウム化合物の例として、例えば、ジ－ｎ－デシルジメチルアン
モニウムクロライド、ヘキサデシルトリメチルアンモニウムクロライド、ｎ－テトラデシ
ルベンジルジメチルアンモニウムクロライド、ｎ－オクチルドデシルジメチルアンモニウ
ムクロライドなどが挙げられる。類似するブロミドもまた用いられてよい。典型的には、
排気流がアンモニウム化合物を含有する洗浄液に接触する際、アンモニウム化合物により
、フッ素化界面活性剤に対応するアンモニウム塩が生成するであろう。そのように生成さ
れたフッ素化界面活性剤のアンモニウム塩を、続いて、有機溶媒、典型的には塩素系溶剤
を用いる抽出により洗浄溶液から回収することができる。一実施形態では、抽出工程を、
塩素化炭化水素液（通常の室温、すなわち約２２℃で液体）を添加することにより実施す
る。塩素化炭化水素液の例として、例えば、ジ－またはトリ－クロロメタンが挙げられる
。抽出工程は更に、室温における短時間の撹拌を含んでもよい。第四級アンモニウム塩の
バルクを、塩素化炭化水素有機層内に移す。
【００５６】
　更なる実施形態では、洗浄組成物は上述のような吸着粒子を含んでもよい。本実施形態
では、従って、排気流は、フッ素化界面活性剤が吸着される吸着粒子と接触する。実用的
な実施形態では、吸着粒子として、活性炭粒子、ポリフェニレンオキシド（例えば、テナ
ックス（Tenax）（登録商標））、シリカ、粘土、及びゼオライトが挙げられる。別の実
施形態では、吸着粒子はアニオン交換樹脂を含む。アニオン交換樹脂をぬれた状態に保つ
ことにより、フッ素化界面活性剤をアニオン交換樹脂上で効果的に吸着することができる
。
【００５７】
　用いられる特定の洗浄組成物に応じて、フッ素化界面活性剤をそれらから様々な方法で
回収し、引き続いて蒸留及び／またはエステル化により精製し、フッ素化モノマーの重合
で再利用できるような十分に精製された形で、フッ素化界面活性剤またはその塩を再利用
してもよい。一実施形態では、洗浄溶液と、フッ素化界面活性剤の吸着が可能な吸着粒子
とを接触させることにより、フッ素化界面活性剤を洗浄溶液から回収してもよい。好適な
吸着粒子としては、上述のものが挙げられる。
【００５８】
　フッ素化界面活性剤を抽出、溶解することができる溶出液で吸着粒子を溶出することに
より、吸着粒子上に吸着するフッ素化界面活性剤をそれらから回収できる。溶出液の性質
は、典型的にはフッ素化界面活性剤が吸着される吸着粒子の性質に依存し、及びその組成
は、典型的には有機溶媒を含む。
【００５９】
　一実施形態では、フッ素化界面活性剤を、強塩基性、中程度の強塩基性、または弱塩基
性アニオン交換樹脂粒子から回収してもよい。用語、強塩基性、中程度の強塩基性及び弱
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塩基性アニオン交換樹脂は、エンサイクロペディアオブポリマーサイエンスアンドエンジ
ニアリング（Encyclopedia of Polymer Science and Engineeringｇ）」、ジョンワイリ
ー＆サンズ（John Wiley & Sons）、１９８５、第８巻、第３４７頁、およびカーク－オ
スマー（Kirk-Othmer）」、ジョンワイリー＆サンズ（John Wiley & Sons）、第３版、第
１３巻、第６８７頁において定義される。アニオン交換官能性として、強塩基性アニオン
交換樹脂は、典型的に第四級アンモニウム基を含有し、中程度の強塩基性樹脂は、通常第
三級アミン基を有し、そして弱塩基性樹脂は、通常第二級アミンを有する。
【００６０】
　塩基性アニオン交換樹脂粒子からフッ素化界面活性剤を溶出するのに好適な溶出液とし
て、鉱酸及び水混和性有機溶媒の混合物が挙げられる。好適な鉱酸は全て、フッ素化界面
活性剤の更なる吸着に適当なアニオン交換体（アニオン型）上で、塩の形態を付与するア
ニオンである。溶出条件下において、アニオン交換体が酸化的損傷を受けないように、一
般的にはそれらの酸化強度を低くすべきであろう。使用可能な鉱酸としては、例えばオル
ト－、メタ－、及び二リン酸、硝酸、並びに好ましくは、塩酸及び硫酸が挙げられる。
【００６１】
　好適な有機溶媒としては、アルコール、脂肪族または芳香族エーテル、ニトリル、アミ
ド、スルホキシド、ケトン、及びカルボン酸エステルなどの極性有機溶媒が挙げられる。
溶媒としては、実質的に水に混和できる、すなわち等量混合した際に容量で少なくとも４
０％が混和できるもの、または完全に水に混和できる溶媒が挙げられる。この種の溶媒と
して、メタノール及びエタノールなどの１～４個の炭素原子を有する脂肪族アルコール、
並びに、エチレングリコールのモノ－及びジメチルエーテル、及び、モノ－及びジエチル
エーテル、または、デカエチレングリコールの長さまでの鎖長を有するポリグリコールの
相当するモノエーテルが挙げられる。同様に、上述の溶媒の混合物も使用できる。
【００６２】
　典型的な溶出液を、鉱酸及び有機溶媒から調製し、総混合物を基に算出した酸濃度が０
．５～１０Ｎ、好ましくは０．５～２Ｎの範囲に調整して用いてもよい。前記混合物では
、鉱酸（水部分を含む）と溶媒の比は、１：０．２５～１：２０、好ましくは１：３～１
：１０容量部の範囲内である。
【００６３】
　吸着したフッ素化界面活性剤を定量的に溶出するには、アニオン交換体マトリックス１
００部に対し、鉱酸及び有機溶媒混合物の５０～５００、及び好ましくは１００～２２５
容量部が、典型的には使用される。
【００６４】
　溶出が終了すると溶出液は一般に２層に分離され、実際には、比重が高い下層にフッ素
化界面活性剤の全量が含まれる。下層を希釈液、通常は２Ｎの水酸化ナトリウム溶液で中
和し、フッ素化界面活性剤を典型的には小さくまとまった形で沈降させ、希塩酸で攪拌し
ながら中和した相を加えることにより容易に分離することができる。
【００６５】
　別の実施形態では、アニオン交換樹脂に吸着したフッ素化界面活性剤の溶出用混合液は
、ａ）水、ｂ）式Ｍ－Ｘ（式中、Ｍはアルカリ金属またはアルキルアンモニウムイオンで
あり、Ｘはヒドロキシル、フルオライド、またはクロライドである）の化合物、並びにｃ
）他の構成成分ａ）及びｂ）を溶解できる少なくとも１種の有機溶媒、を含み、こうして
、アニオン交換体樹脂からフッ素化界面活性剤を溶出するのに十分な量のアニオンＸを提
供する。
【００６６】
　本実施形態の特定の態様では、溶出液は次の組成：
　ａ）１５～４０％の水、
　ｂ）１～１０の化合物Ｍ－Ａ、及び
　ｃ）６０～７０％の溶媒、を有する。
【００６７】
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　別の態様において、溶出混合液は次の組成：
　ａ）１８～３５％の水、
　ｂ）２～８％のＭ－Ａ、及び
　ｃ）６０～７０％の溶媒、を有する。
【００６８】
　有用な溶媒としては、上述のものが挙げられる。好適なカチオンＭとして、リチウム、
ナトリウム、カリウム、テトラメチルアンモニウム、及びテトラエチルアンモニウムが挙
げられ、好ましいアニオンＡはヒドロキシルである。
【００６９】
　更なる実施形態では、アンモニウム塩及び水混和性有機溶媒を含む溶出液を用いて、強
塩基性アニオン交換樹脂からフッ素化界面活性剤を回収してもよい。アンモニウム塩は、
典型的には、次の一般式：
　（ＮＨ4）nＡ
　（式中、Ａは、ＯＨ-以外のアニオンを表し、ｎはＡの価数である）に相当するもので
ある。アニオンＡの例として、無機並びに有機アニオンが挙げられる。無機アニオンの特
定例として、例えば、Ｆ-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、ＣｌＯ4

-などのハロゲンまたはハロゲン
含有無機アニオン、リン酸、硫酸、スルホン酸、ＨＣＯ3

-及びＣＯ3
2-を含む炭酸が挙げ

られる。有機アニオンの例として、特に、例えばＨＣＯＯ-、及びＣＨ2ＣＯＯ-などのカ
ルボン酸アニオンが挙げられる。
【００７０】
　溶出液中のアンモニウム塩量は、一般には、アニオン交換樹脂の性質、及びアニオン交
換樹脂に吸着したフッ素化界面活性剤量、及び／または望まれる回収率に依存するであろ
う。好適なアンモニウム塩量は、一般には少なくとも０．１重量％である。特定の実施形
態によると、アンモニウム塩量は、交換樹脂の溶出に用いた組成物総量に対して０．１～
５重量％である。
【００７１】
　溶出組成物は更に、水混和性溶媒を含む。「水混和性溶媒」は一般に、水への溶解度が
、少なくとも５重量％、例えば少なくとも１０重量％、または少なくとも２０重量％であ
る有機溶媒を意味する。好適な水混和性溶媒は、典型的には、例えばアルコール、ケトン
、エーテル、及びこれらの混合物を含む極性溶媒である。溶媒の特定例として、例えばメ
タノール、エタノール、及びプロパノールなどの、１～６個の炭素原子を有する低級アル
カノール類；アルキル基が１～４個の炭素原子を有する、グリコール類、モノ－及びジア
ルキルエーテル類、または、モノグリコール及びジグリコール；アセトン及びメチルエチ
ルケトンなどのケトン類、が挙げられる。水混和性有機溶媒量は、大きく異なっていても
よいが、一般にはアンモニウム塩の溶解に十分な量とする。水混和性有機溶媒量は、一般
には溶出組成物の総量の少なくとも５０重量％である。代表的な範囲は、５０～９９．９
重量％、または６０～９０重量％、または９０～９８重量％である。
【００７２】
　アンモニウム塩及び水混和性溶媒を含む溶出液は、アニオン交換樹脂からのフッ素化界
面活性剤の回収を補助できる、追加の構成成分を含んでもよい。１つの特定の実施形態で
は、溶出組成物は、更に水を含む。水を、４５重量％までの量、例えば０．１～４０重量
％の量、または１～１５重量％の量、または４～１０重量％の量で、例えば溶出組成物中
で用いてもよい。
【００７３】
　溶出液に存在できる追加の構成成分は、塩基である。好適な塩基は、例えば水酸化ナト
リウム、及び水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物である。使用可能なその他の塩
基として、アルカリ土類金属水酸化物、水酸化アルミニウム、または、例えばナトリウム
メトキシドなどのアルコキシドが挙げられる。存在する場合、組成物中に含まれる塩基量
は、一般には５重量％までである。代表的な範囲は、０．１～５％、または０．５～２重
量％である。
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【００７４】
　その他の溶出液としては、米国特許第６，６４２，４１５号、及び欧州特許第１，３２
３，６７７号に開示されるものが挙げられる。後者では、水及び有機溶媒のアルカリ性混
合物を含む溶出液が開示される。米国特許第３，８８２，１５３号に開示されるようなア
ンモニア水溶液もまた使用できる。
【００７５】
　更なる実施形態によると、吸着粒子とアルコール、及び場合により酸を混合することに
より、フッ素化界面活性剤を回収してもよい。次いで、混合物を、フッ素化界面活性剤の
エステル誘導体が形成されるように、一般的には加熱しアルコール存在下でフッ素化界面
活性剤のエステル化を起こす。次いで、こうして得られた混合物を蒸留し、エステル誘導
体を含む留出物を形成し、続いて留出物からエステル誘導体を分離してもよい。一般に、
溶出液は水も含むであろう。
【００７６】
　使用可能な好適なアルコールとして、特に、メタノール、エタノール、及びプロパノー
ルなどの、１～５個の炭素原子を有する低級脂肪族アルコールが挙げられる。しかし、芳
香族アルコールも同様に使用できる。更に、アルコールを、アルコール前駆体の形式で添
加してもよい。しかし、このような前駆体は、エステル化を引き起こす条件下でアルコー
ルを形成するであろう。好適なアルコール前駆体には、吸着粒子と、溶出液またはそれら
の混合物が存在する酸性条件下において、相当するアルコールを容易に形成するケタール
などの化合物を含んでもよい。溶出液と共に用いる酸は好ましくは無機酸であるが、有機
酸の使用を排除するものではない。また酸は、好ましくは、例えば硫酸、塩酸、リン酸、
または硝酸などの強酸である。用いる酸の量及び性質として、典型的には、溶出液及び吸
着粒子の混合物のｐＨが４未満、好ましくは３以下、及びより好ましくは２以下になるよ
うにする。
【００７７】
　留出物中に存在する水分量に応じて、留出物の残部から、分離した相、典型的には下相
としてエステル誘導体を分離できる。このように、エステル誘導体を留出物から容易に分
離することができ、留出物の残部を蒸留される混合物中に再度投入することができる。従
って、このような循環式再生プロセスは、必要な溶出液が最小量の状態で、吸着粒子の簡
便な再生を可能にする。得られたエステルを、蒸留（distilllation）により更に精製す
ることができ、次いで（than）、典型的にはアンモニアでけん化してフッ素化酸塩に変換
する。溶出し精製したフッ素化界面活性剤塩は、典型的には、フッ素化モノマーの乳化重
合における化合物として使用するのに十分な純度を有するだろう。効力が不経済な程度以
下に落ちると吸着粒子を廃棄しなくてはならないが、それまでは吸着粒子を数回再生する
ことができる。
【００７８】
　上記溶出法は、当然のことながら、洗浄組成物自体が吸着粒子を含む場合においても利
用できる。
【００７９】
　回収後、所望する、水性乳化重合においてフッ素化界面活性剤の再利用が可能となる高
い純度まで、フッ素化界面活性剤を精製することができる。好適な精製法は、米国特許第
５，３１２，９３５号に開示される。ここでは、遊離し、脱水したカルボン酸を、約６０
℃から混合物の沸点までの温度で、重クロム酸塩、ペルオキソ二硫酸塩、または過マンガ
ン酸塩などの酸化剤で処理する。次いで、純粋な生成物を、例えば低温における結晶化に
より、または減圧下が望ましい場合は、好ましくは蒸留により分離する。あるいは、ＰＣ
Ｔ国際公開特許ＷＯ２００４／０３１１４１の方法を用いてもよい。
【００８０】
　本発明の実施形態はまた、水性組成物も含む。いくつかの実施形態では、水性組成物は
、次の一般式：
　［Ｒf

1－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＯ2
-］iＭ

i+
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　（式中、Ｒf
1はＣＦ3ＣＦＨであり、ｎは１～６から選択される整数であり、Ｍは価数

ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を有する部分的
にフッ素化された界面活性剤を含む。別の実施形態では、水性組成物は、次の一般式：
　［Ｒf

2－Ｏ－（ＣＦ2）m－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
2はＣＦ3ＣＦ2であり、ｍは１、３、４、５、及び６から選択される整数で

あり、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）
を有する完全フッ素化されたエチルエーテル界面活性剤を含む。更なる追加の実施形態で
は、水性組成物は、次の一般式：
　［Ｒf

3－Ｏ－（ＣＦ2）p－ＣＯ2
-］iＭ

i+

　（式中、Ｒf
3はＣＦ3（ＣＦ2）3であり、ｐは１、４、及び６から選択される整数であ

り、Ｍは価数ｉを有するカチオンであり、並びにｉは１、２、及び３から選択される）を
有する完全フッ素化されたブチルエーテル界面活性剤を含む。また水性組成物は、上述の
フッ素化界面活性剤の任意の混合物を含んでもよい。
【００８１】
　水性組成物は、例えば、フルオロポリマーの水性分散体の形態で存在してもよい。水性
分散体中のフルオロポリマー粒子は、例えば、４０ｎｍ以上、５０ｎｍ以上、１００ｎｍ
以上、更には２００ｎｍ以上のＺ－平均粒径を有してもよい。フルオロポリマー粒子のＺ
－平均粒径は更に、例えば、４００ｎｍまで、３００ｎｍまで、２００ｎｍまで、更には
１００ｎｍまでのＺ－平均粒径を有する。
【００８２】
　いくつかの実施形態では、フルオロポリマー粒子量は、組成物総重量に対して５～７０
重量％である。乳化重合で得られた分散体を濃縮することで、高固体濃度を得てもよい。
別の実施形態では、フルオロポリマー粒子量を、組成物総重量に対して５重量％以上、１
０重量％以上、２０重量％以上、更には５０重量％以上としてもよい。更なる追加の実施
形態では、フルオロポリマー粒子量を、組成物総重量に対して７０重量％まで、６０重量
％まで、５０重量％まで、更には４０重量％までとしてもよい。
【００８３】
　更なる追加の実施形態では、水性組成物は更に、非イオン性非フッ素化界面活性剤を含
んでもよい。これらの非イオン性界面活性剤は、以下に「安定化界面活性剤」として記載
する。
【００８４】
　例えば、含浸した布地、または例えば調理器具を製造するための金属基材のコーティン
グのような層状物品の製造に使用するために好適なフルオロポリマー分散体を得るために
は、一般には、安定化界面活性剤をフルオロポリマー分散体に更に添加することが望まし
い。典型的には、このような安定化界面活性剤を、フルオロポリマーの固体重量に対して
１～１２重量％の量で添加することができる。添加可能な非イオン性界面活性剤の例とし
て、次の一般式：
　Ｒ1－Ｏ－［ＣＨ2ＣＨ2Ｏ］n－［Ｒ2Ｏ］m－Ｒ3

　（式中、これに関連して、Ｒ1は、少なくとも８個の炭素原子を有する芳香族または脂
肪族炭化水素基を表し、Ｒ2は、３個の炭素原子を有するアルキレンを表し、Ｒ3は、水素
またはＣ１～Ｃ３アルキル基を表し、ｎは０～４０の値を有し、ｍは０～４０の値を有し
、そしてｎ＋ｍの合計は少なくとも２である）のものが挙げられる。
【００８５】
　非イオン性界面活性剤の一般式において、ｎおよびｍで示される単位はブロックとして
現れてもよいし、あるいは、交互またはランダム構造で存在してもよいことは理解される
であろう。上記一般式に従う非イオン性界面活性剤の例として、エトキシ単位の数が１５
、１０、８、７、または更に５であるエトキシ化ｐ－イソオクチルフェノールなどの、ア
ルキルフェノールオキシエチラートが挙げられる。
【００８６】
　一般式の非イオン性界面活性剤の更なる例として、Ｒ1が４～２０個の炭素原子のアル
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のエトキシ基でエトキシ化されたイソトリデカノールが挙げられる。親水性部分がエトキ
シ基及びプロポキシ基のブロックコポリマーを含む、一般式による非イオン性界面活性剤
も同様に使用してよい。
【００８７】
　それ故に、本発明の実施形態には、層状物品の製造法、及び記載される方法により製造
された層状物品も含まれる。このような層状物品を、例えば、コーティング法により製造
してもよい。コーティング用途に関しては、フルオロポリマーの水性分散体及び界面活性
剤が望ましいとき、フルオロポリマーを分散体から分離または凝固する必要はない。層状
物品の製造法において水性分散体に好適な界面活性剤として、例えば、本出願による水性
組成物の調製に有用として上述されるものが挙げられる。
【００８８】
　本発明の利点及び実施形態を以下の実施例によってさらに説明するが、これら実施例に
おいて列挙される特定の材料及びそれらの量、並びにその他の条件及び詳細は、本発明を
不当に制限するものと解釈されるべきではない。全ての部及び割合は、特に指定のない限
り、重量によるものである。
【実施例】
【００８９】
　試験方法：
　ラテックスの粒径測定は、ＩＳＯ／ＤＩＳ　１３３２１に従って、マルベルン・ゼータ
ザイザー（Malvern Zetazizer）１０００　ＨＡＳによる動的光散乱を用いて行った。測
定前に、重合により得られたポリマーラテックスを、０．００１ｍｏｌ／ＬのＫＣｌ溶液
で希釈した。全てにおいて、測定温度を２５℃とした。報告された平均値がＺ－平均粒径
である。
【００９０】
　ＳＳＧ：標準比重は、ＡＳＴＭ　４８９４－０４に従って測定した。
　固形物含有量：固形物含有量の決定は、ラテックスサンプルを２５０℃までの温度に３
０分間曝すことによって行われた。

【表１】

【００９１】
　比較例Ｃ１：ＣＦ3（ＣＦ2）6ＣＯＯＮＨ4

　ＴＦＥテロマーから調製する直鎖物質。
【００９２】
　比較例Ｃ２：
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【化３】

【００９３】
　ＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ（ＣＦ3）ＣＦ2ＯＣＦ＝ＣＦ2を、ＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ（Ｃ
Ｆ3）ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＯＯＣＨ3（１３．３ｋＰａ（１３３ｍｂａｒ）における沸点９１～
９２℃）の転化は米国特許第４，９８７，２５４号に記載されるように実施した。エステ
ルをアンモニア水と反応させ、蒸留によりメタノールを除去し、ＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ
（ＣＦ3）ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＯＯＮＨ4を生成した。構造は全て、Ｆ－ＮＭＲスペクトルで確
認した。ビニルエーテル中の異性体含量により、ＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）
ＯＣＦ2ＣＯＯＸ（Ｘ＝ＣＨ3、ＮＨ4）の構造を有する異性体も検出された。
【００９４】
　（実施例１）：Ｃ4Ｆ9－Ｏ－ＣＦ2－ＣＦ2－ＣＯＯＮＨ4

　ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ２００５／００３０７５に記載されるように、ペルフルオロ酪
酸フルオライドとテトラフルオロオキセタンとの反応、及びアンモニウム塩への転化前の
ＣＨ2基のフッ素化により、実施例１を合成した。
【００９５】
　（実施例２）：ＣＦ3－ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯＯＮＨ4

　ペルフルオロスクシニルフルオライドのＨＦＰＯカップリングで調製された二塩基酸フ
ッ化物、ＦＣＯＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯＦの試料（５０３ｇ、１．４ｍｏｌ
）（米国特許公開第２００４／０１１６７４２号に記載される方法にて）を、７８℃にて
、攪拌した炭酸ナトリウム（３８７ｇ、３．７ｍｏｌ）／ジグリム６５０ｇスラリーに２
時間以上かけて加え、ジ塩を生成した。この反応は、ＣＯ2ガスを遊離した。蒸留水（３
５ｇ、１．９ｍｏｌ）を、８５℃にて添加した。ＣＯ2ガスを排出しながら、混合物を１
６５℃まで加熱し、３０分間維持した。反応混合物を冷却し、硫酸（２５０ｇ、２．６ｍ
ｏｌ）／水１２５０ｇを加え、反応混合物を酸性にした。ＮａＯＨ６０ｇ／水６０ｇを下
相に加えた。１１２℃／２×１０３Ｐａ（１５ｍｍＨｇ）の真空オーブンで塩を乾燥し、
４５０ｇを回収した。塩に５０％硫酸３００ｇを加え、下部のフッ素性化学物質相を５０
％硫酸２００ｇで１回洗浄した。真空蒸留により、１１１℃／２×１０3Ｐａ（１５ｍｍ
Ｈｇ）の沸点を有する、ＣＦ3－ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯＯＨ（４００ｇ、１．３ｍ
ｏｌ）を収率９５％で得た。酸を苛性アルカリで処理し、続いて硫酸処理、真空蒸留を行
った。これを２回繰り返し、無色の酸を得た。構造は全て、1Ｈ、及び19Ｆ　ＮＭＲで確
認した。２０８ｇの酸と過剰の水酸化アンモニウムとの反応及び乾燥により、６４～６８
℃の融点を有する界面活性剤、ＣＦ3－ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）3ＣＯＯ－ＮＨ4を定量的に
得た。
【００９６】
　（実施例３）：ＣＦ3－ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯＯＮＨ4

　ペルフルオロアジポイルフロライドのヘキサフルオロプロピレンオキシド（ＨＦＰＯ）
カップリングで調製された二塩基酸フッ化物、ＦＣＯＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ－（ＣＦ2）5Ｃ
ＯＦの試料（５００ｇ、１．１ｍｏｌ）（米国特許公開第２００４／０１１６７４２号に
記載される方法にて）を、８５℃にて、攪拌した炭酸ナトリウム（５００ｇ、４．７ｍｏ
ｌ）／ジグリム５００ｇスラリーに２時間以上かけて加え、ジ塩を生成した。この反応は
、ＣＯ2ガスを遊離した。蒸留水（２５ｇ、１．４ｍｏｌ）を、８５℃にて添加した。Ｃ
Ｏ2ガスを排出しながら、混合物を１６８℃まで加熱し、３０分間維持した。反応混合物
を冷却し、硫酸（３５０ｇ、３．６ｍｏｌ）／水１１００ｇを加え、反応混合物を酸性に
した。下相を、５０％硫酸４００ｇで洗浄し、真空蒸留により、１３２～１３５℃／１５
ｍｍの沸点を有する、ＣＦ3－ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯＯＨ（４２６ｇ、１．０ｍｏ
ｌ）を収率９５％で得た。続いて、ＮａＯＨ４６ｇ／水６３ｇを加えた。１１２℃／２×
１０3Ｐａ（１５ｍｍＨｇ）の真空オーブンで塩を乾燥し、淡黄色の粘着性固体３８６ｇ
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に２回繰り返し、無色の酸を得た。構造は全て、1Ｈ、及び19Ｆ　ＮＭＲで確認した。過
剰の水酸化アンモニウムと反応した２００ｇの酸との反応、及び乾燥によって、１５９～
１６５℃の融点を有する界面活性剤、ＣＦ3－ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯＯＮＨ4を定量
的に得た。
【００９７】
　（実施例４）：ＣＦ3－ＣＦ2－Ｏ－（ＣＦ2）5ＣＯＯＮＨ4

　磁性攪拌器用撹拌子、温度計、外部加熱装置、還流凝縮器、及び滴下漏斗を備えたガラ
スフラスコに、新たに蒸留したＦＯＣＣＦ（ＣＦ3）Ｏ（ＣＦ2）5ＣＯＦを２９１ｇ入れ
た。５０．９ｇのＳｂＦ5を室温で加えた。気体がゆっくり発生することにより、反応の
開始が示された。気体がそれ以上発生しなくなるまで、バッチを７０℃に加熱した。排ガ
スのＩＲスペクトルは、明らかに一酸化炭素の発生を示した。メタノールを添加し、得ら
れた粗エステルを水で３回洗浄した。下部エステル相を分離し（３３４ｇ）ＧＣで分析す
ると、Ｃ2Ｆ5Ｏ（ＣＦ2）5ＣＯＯＣＨ3（４４面積％）、及びＣＨ3ＯＯＣＣＦＣＦ3Ｏ（
ＣＦ2）5ＣＯＯＣＨ3（４８面積％）の存在が示された。粗エステルの蒸留により、Ｃ2Ｆ

5Ｏ（ＣＦ2）5ＣＯＯＣＨ3（沸点４６℃／１×１０3Ｐａ（７．５ｍｍＨｇ）８５．５ｇ
が得られた。これは、単離収率３２．４％に相当する。蒸留したエステル８０ｇをアンモ
ニア水と加熱することにより、アンモニウム塩に転化した。生成したメタノールを蒸留に
より水相から除去した。この水性アンモニウム塩溶液は、フルオロポリマー重合の乳化剤
として使用できる。構造は全て、Ｆ－ＮＭＲスペクトルで確認した。
【００９８】
　生体蓄積の測定
　ラットにおける薬物動態試験において、完全フッ素化された、及び部分的にフッ素化さ
れたカルボキシレートの尿クリアランスを評価した。目的は、尿の排出を介して排泄され
る親化合物の総量を測定して、排泄の速度を評価することであった。本試験は、ＩＡＣＵ
Ｃ*により承認されたものであり、スリーエム（3M Company）のＡＡＡＬＡＣ**認定施設
で実施した。
【００９９】
　この調査では、調査開始の時点で６～８週齢及び体重およそ２００～２５０ｇのオスの
スプラーグドーリーラットを使用した。表２の試験化合物を、ラット（試験化合物当たり
の動物数Ｎ＝３）に体重１ｋｇ当たり７３マイクロモルの投与量で投与した。すべての試
験化合物は、滅菌脱イオン水中で調製して、経口強制給飼によりラットに与えた。試験化
合物の投与後、ラットは、尿の収集のために代謝ケージ内で個別に飼育された：０～６時
間、６～２４時間、２４～４８時間、及び７２～９６時間。調査全体を通して、毒性の臨
床的徴候について、動物を観察した。各調査の終了時（投与後９６時間）に肉眼による剖
検を行い、各動物からの血清及び肝臓のサンプルを保存した。
【０１００】
　親化合物またはそれらの代謝産物の濃度は、各動物に関する各時間点における各尿サン
プルについて、フッ素ＮＭＲにより、内部添加標準物質を基準にして定量的に測定した。
【０１０１】
　上記の試験に従って得られた生体内蓄積データを表２に報告する。
　*ＩＡＣＵＣ：研究機関内の動物の管理および使用に関する委員会（Institutional Ani
mal Care and Use Committees）
　**ＡＡＡＬＡＣ：実験動物管理公認協会（Association for Assessment and Accredita
tion of Laboratory Animal Care）
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【表２】

【０１０２】
表２において、Ｔ1/2は、除去速度がおよそ指数関数的である場合に、生物系内での特定
物質の量が生物過程によってその値の２分の１まで減少するのに必要とされる時間である
。これらの実施例では、Ｔ1/2の値は、指数関数的最小２乗曲線適合法（ｙ＝ＡｅBx及び
Ｔ1/2＝０．６９３／Ｂ）により計算され、ここでｙは、尿中の目標物質の濃度を表し、
及びｘは時間（時間）を表す。
【０１０３】
　重合の概要
　重合実験は、インペラ攪拌器及びバッフルを備えた４０Ｌのケトル中で行った。ケトル
に３０Ｌの脱イオン水を入れ、３５℃に設定した。ケトルを繰り返し排気して酸素を除き
、攪拌速度を１６５ｒｐｍに設定した。酸素を含まないケトルに表３に列挙した７０ｍｍ
ｏｌのフッ素化乳化剤を入れ（特に指定のない限り）、及び以下の物質を加えた：４０ｍ
ｇの硫酸銅５水和物及び１ｍｇの濃硫酸を含有する０．５ｍＬの溶液；１５ｇの２５重量
％アンモニア水溶液及び５．６ｇのＰＰＶＥ－２（ＨＦＰＯの三量体形成、酸フッ化物の
アルカリ塩への転化、及び乾燥塩の熱分解によって合成（ドイツ応用化学会誌（Angew. C
hem.）、２４、１６１～１７９、１９８５に記載）。最後に、反応器をＴＦＥで０．２Ｍ
Ｐａに加圧し及び４７ｇのＨＦＰを加えた。次にＴＦＥを用いてケトルを１．５ＭＰａに
設定し、そして二亜硫酸ナトリウム１４０ｍｇを含有する反応開始剤水溶液１００ｍＬ、
次いでペルオキソ二硫酸アンモニウム３４０ｍｇを含有する溶液１００ｍＬを反応器へポ
ンプで送った。重合の始まりは圧力低下によって示された。重合中、ＴＦＥを連続的に供
給することによって、圧力を１．５ＭＰａに維持した。ＴＦＥ３．２ｋｇを加えた後、モ
ノマー弁を閉じて、圧力を緩めた。得られたポリマーラテックスの特徴を表３に要約する
。
【０１０４】
　このポリマー分散体１０００ｍＬを、攪拌しならが塩酸２０ｍＬを加えることによって
凝固させた。凝固した物質を、ガソリンで凝集させて、繰り返し洗浄した。凝集させたポ
リマーを真空オーブン中、２００℃で一晩乾燥させた；試験データを表３に示す。

【表３】

【０１０５】
　当業者により本発明の範囲と精神から乖離することなく本発明の様々な変形及び変更を
実施することができるが、本発明は示した実施例に不当に限定されるものではない点を理
解すべきである。
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