
(57)【要約】
　【課題】モノマー混合物の機械的乳化性にすぐれ、重合時および生成時 エマルジョン
の安定性および撥水撥油性にすぐれたアクリル系重合体の製造法を提供する。
　【解決手段】 (a)一般式 CH2 =CRCOOR′ Rf(ここで、 Rは水素原子またはメチル基であり、 R
′は直鎖または分岐のある炭素数 1～ 8のアルキレン基であり、 Rfは炭素数 4～ 16のパーフ
ルオロアルキル基である )で表わされるパーフルオロアルキルアルキル (メタ )アクリレー
ト 30～ 70重量％ (b)ステアリル (メタ )アクリレート 25～ 60重量％ (c)(メタ )アクリルア
ミド 0.1～ 5重量％ (d)N-メチロール (メタ )アクリルアミド 0.1～ 5重量％のモノマー混合
物を、非イオン性および /またはカチオン性界面活性剤の存在で乳化重合させるに際し、
乳化助剤として分子量 250～ 5000のポリプロピレングリコール系化合物を併用してアクリ
ル系共重合体を製造する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 (a)一 般 式 CH 2 =CRCOOR′ Rf(こ こ で 、 Rは 水 素 原 子 ま た は メ チ ル 基 で あ り 、 R′ は 直 鎖 ま た
は 分 岐 の あ る 炭 素 数 1～ 8の ア ル キ レ ン 基 で あ り 、 Rfは 炭 素 数 4～ 16の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ
ル 基 で あ る )で 表 わ さ れ る パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ア ル キ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト 30～ 70重 量
％
　 (b)ス テ ア リ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト 25～ 60重 量 ％
　 (c)(メ タ )ア ク リ ル ア ミ ド 0.1～ 5重 量 ％
　 (d)N-メ チ ロ ー ル (メ タ )ア ク リ ル ア ミ ド 0.1～ 5重 量 ％
の モ ノ マ ー 混 合 物 を 、 非 イ オ ン 性 お よ び /ま た は カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 の 存 在 で 乳 化 重 合
さ せ る に 際 し 、 乳 化 助 剤 と し て 分 子 量 250～ 5000の ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 系 化 合 物 を
併 用 す る こ と を 特 徴 と す る ア ク リ ル 系 共 重 合 体 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 高 圧 ホ モ ジ ナ イ ザ 、 コ ロ イ ド ミ ル ま た は 超 音 波 分 散 機 に よ る 乳 化 手 段 で モ ノ マ ー 混 合 物
を 乳 化 分 散 さ せ た 後 、 重 合 開 始 剤 を 添 加 し て 乳 化 重 合 さ せ る 請 求 項 １ 記 載 の ア ク リ ル 系 共
重 合 体 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ ま た は ２ 記 載 の 方 法 で 製 造 さ れ た 乳 化 重 合 法 ア ク リ ル 系 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 ３ 記 載 の 乳 化 重 合 法 ア ク リ ル 系 共 重 合 体 を 有 効 成 分 と す る 撥 水 撥 油 剤 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ア ク リ ル 系 共 重 合 体 の 製 造 法 に 関 す る 。 さ ら に 詳 し く は 、 撥 水 撥 油 剤 の 有 効
成 分 な ど と し て 使 用 し 得 る 乳 化 重 合 法 ア ク リ ル 系 共 重 合 体 の 製 造 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 本 出 願 人 は 先 に 、 (a)パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 (b)ス テ ア リ ル
(メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 （ c） 2-ク ロ ロ エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 、 (d)N-メ チ ロ ー ル (メ タ )ア ク
リ ル ア ミ ド お よ び 必 要 に 応 じ て (e)ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト を 共 重 合 さ せ
た ア ク リ ル 系 共 重 合 体 を 有 効 成 分 と す る 撥 水 撥 油 剤 を 提 案 し て い る 。 こ の ア ク リ ル 系 共 重
合 体 を 乳 化 重 合 法 に よ っ て 製 造 す る と 、 重 合 反 応 に 供 せ ら れ る モ ノ マ ー 混 合 物 は 、 機 械 的
乳 化 性 お よ び 重 合 安 定 性 に 問 題 が み ら れ 、 生 成 し た エ マ ル ジ ョ ン の 乳 化 安 定 性 、 保 存 安 定
性 、 さ ら に は 洗 濯 安 定 性 の 点 で 十 分 に 満 足 し 得 る も の で は な か っ た 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 １ ０ － ２ ３ ７ １ ３ ３ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ま た 、 強 力 な 乳 化 手 段 に よ っ て 、 フ ッ 素 化 (メ タ )ア ク リ ル モ ノ マ ー お よ び ア ク リ ル ア ミ
ド を 必 須 成 分 と す る モ ノ マ ー 混 合 物 を 乳 化 さ せ 、 実 質 的 に 無 溶 媒 下 に 、 非 イ オ ン 性 、 ア ニ
オ ン 性 ま た は カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 、 例 え ば ポ リ エ ト キ シ ル 化 ス ル ホ コ ハ ク 酸 ま た は 第 4
級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 用 い て 安 定 化 さ せ た ミ ニ エ マ ル ジ ョ ン 重 合 に よ る フ ッ 素 ポ リ マ ー の 製
造 法 も 提 案 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ こ で 得 ら れ る フ ッ 素 ポ リ マ ー エ マ ル ジ ョ ン は 、
繊 維 に 対 し て は 全 く 撥 水 性 を 示 さ な い 。
【 特 許 文 献 ２ 】 特 表 ２ ０ ０ ２ － ５ ３ ０ ４ ４ ３ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 た だ し 、 ア ク リ ル ア ミ ド と し て N-メ チ ロ ー ル ア ク リ ル ア ミ ド を 用 い た 場 合 に は 、 得 ら れ
た フ ッ 素 ポ リ マ ー エ マ ル ジ ョ ン は ポ リ ア ミ ド 繊 維 に は 良 好 な 撥 水 撥 油 性 を 示 す も の の 、 生
成 エ マ ル ジ ョ ン は 粒 子 径 が 大 き く ま た 保 存 安 定 性 が 悪 く 、 ス カ ム や 沈 殿 を 生 ず る 重 合 法 で
あ る の が 実 情 で あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
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【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 モ ノ マ ー 混 合 物 の 機 械 的 乳 化 性 に す ぐ れ 、 重 合 時 お よ び 生 成 時 に エ マ
ル ジ ョ ン の 安 定 性 お よ び 撥 水 撥 油 性 に す ぐ れ た ア ク リ ル 系 重 合 体 の 製 造 法 を 提 供 す る こ と
に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 か か る 本 発 明 の 目 的 は 、 (a)一 般 式 CH 2 =CRCOOR′ Rf(こ こ で 、 Rは 水 素 原 子 ま た は メ チ ル
基 で あ り 、 R′ は 直 鎖 ま た は 分 岐 の あ る 炭 素 数 1～ 8の ア ル キ レ ン 基 で あ り 、 Rfは 炭 素 数 4～
16の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る )で 表 わ さ れ る パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ア ル キ ル (メ タ )
ア ク リ レ ー ト 30～ 70重 量 ％
　 (b)ス テ ア リ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト 25～ 60重 量 ％
　 (c)(メ タ )ア ク リ ル ア ミ ド 0.1～ 5重 量 ％
　 (d)N-メ チ ロ ー ル (メ タ )ア ク リ ル ア ミ ド 0.1～ 5重 量 ％
の モ ノ マ ー 混 合 物 を 、 非 イ オ ン 性 お よ び /ま た は カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 の 存 在 で 乳 化 重 合
さ せ る に 際 し 、 乳 化 助 剤 と し て 分 子 量 250～ 5000の ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 系 化 合 物 を
併 用 し て ア ク リ ル 系 共 重 合 体 を 製 造 す る こ と に よ っ て 達 成 さ れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に 係 る ア ク リ ル 系 共 重 合 体 の 製 造 法 に よ れ ば 、 水 性 分 散 液 と し て 得 ら れ る ア ク リ
ル 系 共 重 合 体 は 撥 水 撥 油 性 に す ぐ れ て お り 、 し か も そ の 水 性 分 散 液 は 沈 殿 重 量 率 お よ び 10
％ ・ 50％ ・ 90％ 粒 子 径 が い ず れ も 小 さ く 、 貯 蔵 安 定 性 に も す ぐ れ て い る と い っ た 効 果 が 奏
せ ら れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 (a)成 分 の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ア ル キ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト と し て は 、 例 え ば
　 　 　 CH 2 =CHCOOCH 2 Rf
　 　 　 CH 2 =C(CH 3 )COOCH 2 Rf
　 　 　 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 3 Rf
　 　 　 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 4 Rf
　 　 　 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 2 (CF 2 )nCF(CF 3 ) 2
　 　 　 CH 2 =C(CH 3 )COO(CH 2 ) 2 (CF 2 )nCF(CF 3 ) 2
等 が 、 共 重 合 体 中 約 30～ 70重 量 %、 好 ま し く は 約 35～ 65重 量 %を 占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合
さ れ る 。 共 重 合 割 合 が こ れ よ り 少 な い と 、 撥 水 撥 油 性 能 が 十 分 に 発 揮 さ れ な い 。 こ こ で 、
パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 Rfと し て は 、 炭 素 数 4～ 16を 有 す る も の の 混 合 物 基 と し て 使 用 し
得 る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
  (b)成 分 の ス テ ア リ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト は 、 共 重 合 体 中 約 25～ 60重 量 %、 好 ま し く は 約
30～ 60重 量 %を 占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合 さ れ る 。 共 重 合 割 合 が こ れ よ り 少 な い と 、 良 好
な 撥 水 性 が 得 ら れ な く な る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 (c)成 分 の (メ タ )ア ク リ ル ア ミ ド は 、 共 重 合 体 中 約 0.1～ 5重 量 ％ 、 好 ま し く は 約 1～ 4重
量 ％ を 占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合 さ れ る 。 共 重 合 割 合 が こ れ よ り も 少 な い と 、 モ ノ マ ー の
乳 化 性 に 劣 り 、 撥 水 撥 油 性 の 低 下 や エ マ ル ジ ョ ン の 保 存 安 定 性 の 低 下 を ひ き 起 す よ う に な
る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 (d)成 分 の N-メ チ ロ ー ル (メ タ )ア ク リ ル ア ミ ド は 、 共 重 合 体 中 約 0.1～ 5重 量 %、 好 ま し く
は 約 0.5～ 3重 量 %を 占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合 さ れ る 。 共 重 合 割 合 が こ れ よ り 少 な い と 、
撥 水 撥 油 性 の 向 上 お よ び 耐 久 性 の 向 上 が み ら れ な い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ れ ら の (c)、 (d)成 分 を 共 重 合 さ せ た 場 合 に は 、 メ チ ロ ー ル 化 メ ラ ミ ン 、 ブ ロ ッ ク ド イ
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ソ シ ア ネ ー ト 等 の 架 橋 剤 と 併 用 す る と 、 耐 久 性 の な お 一 段 の 向 上 が 図 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 共 重 合 体 中 に は 、 そ の 特 性 が 損 な わ れ な い 範 囲 、 例 え ば 共 重 合 体 中 30重 量 ％ 以 下 の 割 合
で 他 の 共 重 合 可 能 な 単 量 体 を 共 重 合 さ せ る こ と が で き る 。 か か る 共 重 合 可 能 な 単 量 体 と し
て は 、 ス チ レ ン 、 ビ ニ ル ト ル エ ン 、 α -メ チ ル ス チ レ ン 、 ビ ニ ル ナ フ タ レ ン 、 ア ク リ ロ ニ
ト リ ル 、 メ タ ク リ ロ ニ ト リ ル 、 ア セ ト ン ア ク リ ル ア ミ ド 、 ピ ペ リ レ ン 、 イ ソ プ レ ン 、 ペ ン
タ ジ エ ン 、 ブ タ ジ エ ン 、 2-ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ア ク リ レ ー ト 、 4-ヒ ド ロ キ シ ブ チ ル ア ク リ レ
ー ト 、 2-ヒ ド ロ キ シ -3-ク ロ ロ プ ロ ピ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 塩 化 ビ ニ ル 、 塩 化 ビ ニ リ デ
ン 、 フ ッ 化 ビ ニ ル 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 ク ロ ロ エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 、 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル
ビ ニ ル エ ー テ ル 、 ヒ ド ロ キ シ ブ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 、 ペ ン タ フ ロ ロ プ ロ ピ ル (メ タ )ア ク リ
レ ー ト 、 ト リ フ ロ ロ エ チ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト 等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 必 要 に 応 じ て 、 多 官 能 性 単 量 体 ま た は オ リ ゴ マ ー を 共 重 合 体 中 30重 量 ％ 以 下 の 割
合 で 共 重 合 さ せ る こ と も で き る 。 か か る 多 官 能 性 単 量 体 ま た は オ リ ゴ マ ー と し て は 、 エ チ
レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 1,
4-ブ タ ン ジ オ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 1,6-ヘ キ サ ン ジ オ ー ル (メ タ )ジ ア ク リ レ ー ト 、
1,9-ノ ナ ン ジ オ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー
ト 、 テ ト ラ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ト リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ
タ )ア ク リ レ ー ト 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル A・
エ チ レ ン オ キ サ イ ド 付 加 物 ジ ア ク リ レ ー ト 、 ジ メ チ ロ ー ル ト リ シ ク ロ デ カ ン ジ ア ク リ レ ー
ト 、 グ リ セ リ ン メ タ ク リ レ ー ト ア ク リ レ ー ト 、 3-ア ク リ ロ イ ル オ キ シ グ リ セ リ ン モ ノ メ タ
ク リ レ ー ト 等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 こ れ ら の 各 単 量 体 成 分 か ら な る 共 重 合 体 中 に は 、 共 重 合 体 の 乳 化 分 散 性 を 容 易 な ら し め
る た め に 、 N,N-ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト の 4級 塩 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ
ー ル モ ノ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ポ リ
エ チ レ ン グ リ コ ー ル ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 等 の 親 水 性 単 量 体
を 更 に 1重 量 %以 下 の 割 合 で 共 重 合 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 共 重 合 体 の 製 造 は 、 乳 化 重 合 法 に よ っ て 行 わ れ る 。 乳 化 重 合 法 で は 、 各 種 の 界 面 活 性 剤
、 好 ま し く は 非 イ オ ン 系 界 面 活 性 剤 、 カ チ オ ン 系 界 面 活 性 剤 ま た は そ れ ら の 混 合 物 を 用 い
て 各 単 量 体 を 水 性 媒 体 中 に 乳 化 分 散 さ せ 、 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ル ア ミ ジ ン ・ 塩 酸 塩 等 の ラ ジ
カ ル 開 始 剤 の 存 在 下 に 、 攪 拌 下 に 約 65～ 75℃ で 重 合 反 応 が 行 わ れ る 。 そ の 際 、 乳 化 重 合 反
応 に 先 立 っ て 、 モ ノ マ ー 混 合 物 は 高 圧 ホ モ ジ ナ イ ザ 、 コ ロ イ ド ミ ル 、 起 音 波 分 散 機 等 に よ
る 強 力 な 乳 化 手 段 で 水 性 媒 体 中 に 乳 化 分 散 さ せ る こ と が 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 す な わ ち 、 こ れ ら の 各 重 合 性 単 量 体 は 、 好 ま し く は ポ リ エ チ レ ン オ キ サ イ ド 系 ノ ニ オ ン
性 界 面 活 性 剤 ま た は カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 が 用 い ら れ る 界 面 活 性 剤 乳 化 剤 お よ び 分 子 量 25
0～ 5000、 好 ま し く は 300～ 3000の ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 系 化 合 物 乳 化 助 剤 の 存 在 下 で
共 重 合 せ し め る 。 フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 含 有 単 量 体 と 親 水 性 基 含 有 単 量 体 と を 共 重 合 さ せ て
防 汚 加 工 剤 を 製 造 す る に 際 し 、 平 均 分 子 量 が 約 1000以 下 の ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 中 で
重 合 反 応 さ せ る こ と が 本 出 願 人 に よ っ て 提 案 さ れ て い る が 、 そ こ で は 低 分 子 量 ポ リ プ ロ ピ
レ ン グ リ コ ー ル は 溶 液 重 合 反 応 の 溶 媒 と し て 用 い ら れ て お り 、 乳 化 重 合 法 の 乳 化 助 剤 と し
て 用 い ら れ て い る 訳 で は な い 。
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ １ － １ ０ ６ ７ １ １ 号 公 報
【 ０ ０ １ ８ 】
　 乳 化 剤 と し て 作 用 す る 界 面 活 性 剤 と し て は 、 好 ま し く は ポ リ エ チ レ ン オ キ サ イ ド 系 ノ ニ
オ ン 性 界 面 活 性 剤 お よ び カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 の 少 く と も 一 種 が 、 全 モ ノ マ ー 量 に 対 し て
1～ 20重 量 ％ 、 好 ま し く は 5～ 15重 量 ％ の 割 合 で 用 い ら れ る 。 ポ リ エ チ レ ン オ キ サ イ ド 系 ノ
ニ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と し て は 、 ポ リ エ チ レ ン オ キ サ イ ド と ヘ キ シ ル フ ェ ノ ー ル 、 オ ク チ ル
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フ ェ ノ ー ル 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル 、 多 環 フ ェ ニ ル エ ー テ ル 、 ヘ キ サ デ カ ノ ー ル 、 オ レ イ ン 酸
、 C 1 2 ～ C 1 8 の ア ル キ ル ア ミ ン 、 ソ ル ビ タ ン モ ノ 脂 肪 酸 等 と の 縮 合 生 成 物 が 用 い ら れ 、 好 ま
し く は ポ リ エ チ レ ン オ キ サ イ ド と オ ク チ ル フ ェ ノ ー ル ま た は ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル と の 縮 合 生
成 物 が 用 い ら れ る 。 ま た 、 カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 と し て は 、 第 4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 例 え
ば ス テ ア リ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 、 ジ ス テ ア リ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク
ロ ラ イ ド 、 ド デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ア セ テ ー ト 、 ド デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ
ム ク ロ ラ イ ド 、 テ ト ラ デ シ ル ト リ 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 、 オ ク タ デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 、 ド デ シ ル
ベ ン ジ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 、 ド デ シ ル メ チ ル ジ (ポ リ オ キ シ エ チ レ ン )ア
ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 、 ジ オ ク タ デ シ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 等 や ア ル キ ル ピ
リ ジ ニ ウ ム 塩 が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 こ れ ら の 乳 化 剤 と 組 合 わ せ て 用 い ら れ る 乳 化 助 剤 と し て の ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 系
化 合 物 と し て は 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 そ の 末 端 モ ノ メ チ ル エ ー テ ル 、 グ リ セ リ ン
の プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 付 加 物 等 が 、 全 モ ノ マ ー 量 に 対 し て 10～ 100重 量 ％ 、 好 ま し く は 1
5～ 70重 量 ％ の 割 合 で 用 い ら れ る 。 こ れ ら の ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 系 化 合 物 を 用 い な
い 場 合 あ る い は そ れ に 代 っ て ジ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル (分 子 量 134)や 1,6-ヘ キ サ ン ジ オ ー
ル を 用 い た 場 合 に は 、 沈 殿 重 量 率 、 10％ 粒 子 径 ・ 50％ 粒 子 径 ・ 90％ 粒 子 径 で 示 さ れ る 水 性
分 散 液 の 乳 化 安 定 性 が 低 下 す る よ う に な る 。 ま た 、 そ の 分 子 量 が 5000を こ え る ポ リ プ ロ ピ
レ ン グ リ コ ー ル 系 化 合 物 を 用 い て も 、 同 様 に 乳 化 安 定 性 が 低 下 す る よ う に な る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 乳 化 重 合 物 は 、 固 形 分 濃 度 約 10～ 40重 量 %程 度 の 水 性 分 散 液 を 、 更 に 水 で 約 0.05～ 5重 量
%程 度 に 希 釈 し た 上 で 撥 水 撥 油 剤 と し て 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 こ の よ う な 濃 度 に 希 釈 さ れ た 共 重 合 体 の 溶 液 ま た は 水 性 分 散 液 は 、 噴 霧 、 浸 漬 、 発 泡 塗
布 等 の 手 段 で 被 処 理 物 に 適 用 さ れ る 。 被 処 理 物 と し て は 、 繊 維 製 品 、 皮 革 、 ガ ラ ス 、 セ ラ
ミ ッ ク ス 、 金 属 、 プ ラ ス チ ッ ク 等 が 挙 げ ら れ 、 特 に 綿 、 麻 、 絹 等 の 天 然 繊 維 、 ポ リ ア ミ ド
、 ポ リ エ ス テ ル 等 の 合 成 繊 維 、 レ ー ヨ ン 、 ア セ テ ー ト 等 の 半 合 成 繊 維 ま た は こ れ ら の 混 紡
繊 維 の 製 品 に 対 し て 有 効 に 用 い ら れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 次 に 、 実 施 例 に つ い て 本 発 明 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 実 施 例 １
　 　 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 133.5重 量 部
　 　 　 (Rf基 :C 6  6％ 、 C 8  52％ 、 C 1 0  24％ 、 C 1 2  7％ 、 C 1 4  2％
　 　 　  合 計 91％ の 混 合 物 で 平 均 炭 素 数 8.8)
　 　 ス テ ア リ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  82.4　 〃
　 　 ス テ ア リ ル メ タ ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  66.1　 〃
　 　 ラ ウ リ ル メ ル カ プ タ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.9　 〃
　 　 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  57.0　 〃  
　 　 　 (日 本 油 脂 製 品 ユ ニ オ ー ル D-400;分 子 量 400)
　 　 ポ リ オ キ シ エ チ レ ン (n:20)モ ノ (オ ク チ ル フ ェ ニ ル )エ ー テ ル 　 　 9.0　 〃
　 　 ス テ ア リ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 　 　 　 　 　 　 　 　 7.3　 〃
　 　 ジ ス テ ア リ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 　 　 　 　 　 　 　  17.4　 〃
　 　 イ オ ン 交 換 水 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 400.1　 〃
以 上 の 各 成 分 を 反 応 器 に 入 れ 、 高 圧 ホ モ ジ ナ イ ザ を 用 い て 60MPaで 5回 乳 化 処 理 し 、 得 ら れ
た 乳 化 液 を 窒 素 ガ ス で 30分 間 置 換 し た 。 そ の 後 、 反 応 器 内 温 を 徐 々 に 上 げ 、 40℃ に な っ た
ら 、
　 　 イ オ ン 交 換 水 100重 量 部 に 溶 解 し た ア ク リ ル ア ミ ド 7.8重 量 部 お よ び N-メ チ ロ ー ル ア ク
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　 　 リ ル ア ミ ド 4.0重 量 部
　 　 イ オ ン 交 換 水 100重 量 部 に 溶 解 し た 2,2′ -ア ゾ ビ ス (2-ア ミ ジ ノ プ ロ パ ン )・ 2塩 酸 塩 5.
　 　 9重 量 部
を 順 次 投 入 し 、 さ ら に 内 温 を 徐 々 に 70℃ 迄 上 げ 、 4時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 冷 却 し 、
固 形 分 濃 度 32重 量 ％ の 水 性 分 散 液 978重 量 部 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 実 施 例 ２
　 実 施 例 1に お い て 、 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル ア ク リ レ ー ト と し て Rf基 が C 6  2％ 、 C 8  
39％ 、 C 1 0  37％ 、 C 1 2  10％ 、 C 1 4  2％ 、 C 1 6  0.6％ 、 C 1 8  0.1％ 合 計 91％ の 混 合 物 で 平 均 炭
素 数 が 9.4の も の が 同 量 用 い ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 比 較 例 １
　 　 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 150.0重 量 部
　 　 　 (Rf基 :C 6  6％ 、 C 8  52％ 、 C 1 0  24％ 、 C 1 2  7％ 、 C 1 4  2％
　 　 　  合 計 91％ の 混 合 物 で 平 均 炭 素 数 8.8)
　 　 ス テ ア リ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  75.0　 〃
　 　 2-ク ロ ロ エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  15.0　 〃
　 　 2-ヒ ド ロ キ シ エ チ ル メ タ ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   3.0　 〃
　 　 ラ ウ リ ル メ ル カ プ タ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.9　 〃
　 　 ア セ ト ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  30.0　 〃  
　 　 ポ リ オ キ シ エ チ レ ン (n:20)モ ノ (オ ク チ ル フ ェ ニ ル )エ ー テ ル 　 　 1.0　 〃
　 　 ス テ ア リ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 　 　 　 　 　 　 　 　 1.0　 〃
　 　 イ オ ン 交 換 水 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 510.0　 〃
以 上 の 各 成 分 を 反 応 器 に 入 れ 、 高 圧 ホ モ ジ ナ イ ザ を 用 い て 60MPaで 5回 乳 化 処 理 し 、 得 ら れ
た 乳 化 液 を 窒 素 ガ ス で 30分 間 置 換 し た 。 そ の 後 、 反 応 器 内 温 を 徐 々 に 上 げ 、 40℃ に な っ た
ら 、
　 　 イ オ ン 交 換 水 100重 量 部 に 溶 解 し た ア ク リ ル ア ミ ド 3.0重 量 部
　 　 イ オ ン 交 換 水 100重 量 部 に 溶 解 し た 2,2′ -ア ゾ ビ ス (2-ア ミ ジ ノ プ ロ パ ン )・ 2塩 酸 塩 5.
　 　 9重 量 部
を 順 次 投 入 し 、 さ ら に 内 温 を 徐 々 に 70℃ 迄 上 げ 、 4時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 冷 却 し 、
固 形 分 濃 度 25重 量 ％ の 水 性 分 散 液 968重 量 部 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 比 較 例 ２
　 　 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　   8.3重 量 部
　 　 　 (Rf基 :C 6  6％ 、 C 8  52％ 、 C 1 0  24％ 、 C 1 2  7％ 、 C 1 4  2％
　 　 　  合 計 91％ の 混 合 物 で 平 均 炭 素 数 8.8)
　 　 ビ ス (ト リ デ シ ル )ス ル ホ コ ハ ク 酸 ナ ト リ ウ ム 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4.0　 〃
　 　 ホ ウ 砂 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.1　 〃
　 　 イ オ ン 交 換 水 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 480.0　 〃
の 各 成 分 を 反 応 器 に 入 れ 、 65℃ で 30分 間 攪 拌 し た 後 、 攪 拌 を 継 続 し な が ら 下 記 各 成 分 を 添
加 し た 。
　 　 上 記 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　  59.8重 量 部
　 　 2-エ チ ル ヘ キ シ ル メ タ ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  58.6　 〃
　 　 N-メ チ ロ ー ル ア ク リ ル ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1.3　 〃
　 　 メ タ ク リ ル 酸 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.4　 〃
添 加 後 、 高 圧 ホ モ ジ ナ イ ザ を 用 い て 60MPaで 6回 乳 化 処 理 し 、 得 ら れ た 乳 化 液 を 窒 素 ガ ス で
30分 間 置 換 し た 。 そ の 後 、 窒 素 ガ ス を 吹 き 込 み な が ら 反 応 器 内 温 を 徐 々 に 上 げ 、 88℃ に な
っ た ら 、
　 　 イ オ ン 交 換 水 7.0重 量 部 に 溶 解 し た 過 硫 酸 カ リ ウ ム 0.8重 量 部
を 投 入 し 、 内 温 を 徐 々 に 70℃ 迄 上 げ 、 そ の 後 同 量 の 開 始 剤 溶 液 を 1時 間 連 続 的 に 加 え 、 さ
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ら に 1時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 冷 却 し 、 固 形 分 濃 度 20重 量 ％ の 水 性 分 散 液 610重 量 部 を
得 た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 比 較 例 ３
　 　 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル エ チ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 200.0重 量 部
　 　 　 (Rf基 :C 6  6％ 、 C 8  52％ 、 C 1 0  24％ 、 C 1 2  7％ 、 C 1 4  2％
　 　 　  合 計 91％ の 混 合 物 で 平 均 炭 素 数 8.8)
　 　 ス テ ア リ ル ア ク リ レ ー ト 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  65.0　 〃
　 　 N-メ チ ロ ー ル ア ク リ ル ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4.1　 〃
　 　 N-メ チ ロ ー ル メ タ ク リ ル ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5.5　 〃
　 　 ラ ウ リ ル メ ル カ プ タ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.3　 〃
　 　 ポ リ オ キ シ エ チ レ ン (n:20)モ ノ (オ ク チ ル フ ェ ニ ル )エ ー テ ル 　  12.0　 〃
　 　 ジ ス テ ア リ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ ラ イ ド 　 　 　 　 　 　 　  13.0　 〃
　 　 イ オ ン 交 換 水 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 670.0　 〃
以 上 の 各 成 分 を 反 応 器 に 入 れ 、 高 圧 ホ モ ジ ナ イ ザ を 用 い て 60MPaで 5回 乳 化 処 理 し 、 得 ら れ
た 乳 化 液 を 窒 素 ガ ス で 30分 間 置 換 し た 。 そ の 後 、 反 応 器 内 温 を 徐 々 に 上 げ 、 40℃ に な っ た
ら 、
　 　 イ オ ン 交 換 水 20重 量 部 に 溶 解 し た 2,2′ -ア ゾ ビ ス (2-ア ミ ジ ノ プ ロ パ ン )・ 2塩 酸 塩 2.0
　 　 重 量 部
を 投 入 し 、 さ ら に 内 温 を 徐 々 に 70℃ 迄 上 げ 、 4時 間 反 応 さ せ た 。 反 応 終 了 後 冷 却 し 、 固 形
分 濃 度 33重 量 ％ の 水 性 分 散 液 970重 量 部 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 上 の 各 実 施 例 お よ び 比 較 例 で 得 ら れ た 水 性 分 散 液 の 固 形 分 濃 度 を イ オ ン 交 換 水 で 0.5
重 量 ％ の 濃 度 の 希 釈 し 、 そ こ に 綿 布 、 綿 /ポ リ エ ス テ ル 混 紡 布 、 ポ リ エ ス テ ル 布 を 浸 漬 し
、 撥 水 性 お よ び 撥 油 性 を 測 定 し た 。 そ の 際 の 絞 り 後 の wet pick upは 、 綿 布 は 90％ 、 綿 /ポ
リ エ ス テ ル 混 紡 布 は 65％ 、 ポ リ エ ス テ ル 布 は 60％ で あ り 、 乾 燥 、 キ ュ ア 条 件 は 180℃ 、 3分
間 で あ っ た 。
　 撥 水 性 ： JIS L-1092の ス プ レ ー 法 に よ る (撥 水 度 が 大 き い 程 撥 水 性 が 良 い )
　 　   
　 　 　  0    表 面 お よ び 裏 面 が 全 体 に 湿 潤 を 示 す
　 　 　 50    表 面 全 体 に 湿 潤 を 示 す
　 　 　 70    表 面 の 半 分 に 湿 潤 を 示 し 、 小 さ な 個 々 の 湿 潤 が 布 を 浸 透 す る 状 態 を 示 す
　 　 　 80    表 面 に は 小 さ な 個 々 の 水 滴 状 の 湿 潤 を 示 す
　 　 　 90    表 面 は 湿 潤 し な い が 、 小 さ な 水 滴 の 付 着 を 示 す
　 　  100    表 面 に 湿 潤 や 水 滴 の 付 着 が な い

　 撥 油 性 ： AATCC TM-118に よ る 撥 油 等 級 (テ ス ト 液 の 液 滴 を 30秒 間 以 上 保 持 す る と き の テ
　 　 　 　 　 ス ト 液 の 等 級 )(撥 油 等 級 が 大 き い 程 撥 油 性 が 良 い )
　 　   
　 　 　  0     Kaydol(Witco社 製 品 流 動 パ ラ フ ィ ン )が 浸 透
　 　 　  1     Kaydol
　 　 　  2     Kaydol/n-ヘ キ サ デ カ ン (容 積 比 65： 35)混 合 液
　 　 　  3     n-ヘ キ サ デ カ ン
　 　 　  4     n-テ ト ラ デ カ ン
　 　 　  5     n-ド デ カ ン
　 　 　  6     n-デ カ ン
　 　 　  7     n-オ ク タ ン
　 　 　  8     n-ヘ プ タ ン
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 ま た 、 イ オ ン 交 換 水 希 釈 前 の 水 性 分 散 液 80gを 遠 沈 管 に と り 、 3000rpmで 30分 間 分 離 し た
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後 、 沈 殿 を 120℃ で 3時 間 乾 燥 後 の 重 量 か ら 沈 殿 率 を 計 算 し た 。 さ ら に 、 粒 度 分 布 計 MICROT
RAC UPA150を 用 い て 、 粒 子 径 の 小 さ い 方 か ら の 頻 度 累 計 10％ 、 50％ 、 90％ の と き の 粒 子 径
を 、 そ れ ぞ れ 10％ 粒 子 径 、 50％ 粒 子 径 (平 均 粒 子 径 )、 90％ 粒 子 径 と し て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 さ ら に 、 イ オ ン 交 換 水 希 釈 前 の 水 性 分 散 液 70gを ス ク リ ュ ー 管 に と り 、 55℃ の 恒 温 槽 に 1
週 間 静 置 し 、 ス ク リ ュ ー 管 の 底 面 の 沈 殿 状 態 お よ び 液 の 状 態 に よ り 貯 蔵 安 定 性 を 評 価 し た
。 評 価 等 級 は 、 下 記 に 示 す 6段 階 で 表 し 、 数 字 が 小 さ い ほ ど 良 い 。
　 　 　
　 　 　  1　   沈 殿 が 底 面 に 存 在 し な い 。 液 の 性 状 は 変 化 し て い な い 。
　 　 　  2　   沈 殿 が 底 面 の 一 部 に 存 在 す る 。 液 の 性 状 は 変 化 し て い な い 。
　 　 　  3　   沈 殿 が 底 面 一 面 に 薄 く 存 在 す る 。 液 の 性 状 は 変 化 し て い な い 。
　 　 　  4　   沈 殿 が 底 面 一 面 に 存 在 す る が 底 面 か ら 液 は 見 え て い る 。 液 の 性 状 は 変 化 し て
　 　 　 　 　 　 い な い 。
　 　 　  5　   沈 殿 が 底 面 一 面 に 存 在 し 、 底 面 か ら 液 が 見 え な い 。 液 の 性 状 は 変 化 し て い な
　 　 　 　 　 　 い 。
　 　 　  6　   液 が ゲ ル 化 あ る い は 分 層 し 、 性 状 が 変 化 し て い る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 以 上 の 実 施 例 1～ 2お よ び 比 較 例 1～ 3で の 測 定 結 果 は 、 次 の 表 に 示 さ れ る 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 表 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　
　 〔 撥 水 性 〕
　 綿 布 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 90　 　 　 90　 　 　 80　 　 　  0　 　 　 70　
　 綿 /ポ リ エ ス テ ル 混 紡 布  　 　  100　 　  100　 　  100　 　 　 50　 　 　 90　
　 ポ リ エ ス テ ル 布 　 　 　 　 　 　  100　 　  100　 　  100　 　 　 50　 　 　 90　
　 〔 撥 油 性 〕
　 綿 布 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  6　 　 　  5　 　 　  4　 　 　  1　 　 　  2
　 綿 /ポ リ エ ス テ ル 混 紡 布  　 　 　  8　 　 　  7　 　 　  5　 　 　  2　 　 　  4
　 ポ リ エ ス テ ル 布 　 　 　 　 　 　 　  7　 　 　  7　 　 　  6　 　 　  2　 　 　  5
　 〔 水 性 分 散 液 〕
　 沈 殿 重 量 率 　 　 　  (％ ) 　 　 0.002 　 0.011 　 0.429 　 0.362 　 0.643 
　 10％ 粒 子 径 　 　 　 (μ m) 　 　 0.0274　 0.0291　 0.0370　 0.0611　 0.0775
　 50％ 粒 子 径 　 　 　 (μ m) 　 　 0.0441　 0.0456　 0.0697　 0.1322　 0.1538
　 90％ 粒 子 径 　 　 　 (μ m) 　 　 0.0732　 0.0827　 0.1210　 0.2163　 0.2649
　 貯 蔵 安 定 性 　 　 　 　 　 　 　 　 　  2　 　 　  3　 　 　  5　 　 　  5　 　 　  5
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 に 係 る 共 重 合 体 を 用 い た 撥 水 撥 油 剤 は 、 天 然 繊 維 を 含 め た 各 種 の 繊 維 製 品 に も 有
効 に 適 用 さ れ 、 そ の 際 風 合 い が 損 な わ れ た り 、 黄 変 を 生 ず る こ と が な い 。 し か も 、 低 温 キ
ュ ア や 短 時 間 キ ュ ア も 可 能 と さ せ る 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 16年 8月 3日 (2004.8.3)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 (a)成 分 の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ア ル キ ル (メ タ )ア ク リ レ ー ト と し て は 、 例 え ば
　 　 　 CH 2 =CHCOOCH 2 Rf
　 　 　 CH 2 =C(CH 3 )COOCH 2 Rf
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 等 級  　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 状 態 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 測 定 項 目 　 　 　 　 実 － １ 実 － ２ 比 － １ 比 － ２ 比 － ３



　 　 　 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 3 Rf
　 　 　 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 4 Rf
　 　 　 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 2 (CF 2 )nCF(CF 3 ) 2
　 　 　 CH 2 =C(CH 3 )COO(CH 2 ) 2 (CF 2 )nCF(CF 3 ) 2
等 が 、 共 重 合 体 中 約 30～ 70重 量 %、 好 ま し く は 約 35～ 65重 量 %を 占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合
さ れ る 。 共 重 合 割 合 が こ れ よ り 少 な い と 、 撥 水 撥 油 性 能 が 十 分 に 発 揮 さ れ な い 。 こ こ で 、
パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 Rfと し て は 、 炭 素 数 4～ 16を 有 す る も の の 混 合 物 基 使 用
し 得 る 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 2月 18日 (2005.2.18)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ま た 、 強 力 な 乳 化 手 段 に よ っ て 、 フ ッ 素 化 (メ タ )ア ク リ ル モ ノ マ ー お よ び ア ク リ ル ア ミ
ド を 必 須 成 分 と す る モ ノ マ ー 混 合 物 を 乳 化 さ せ 、 実 質 的 に 無 溶 媒 下 に 、 非 イ オ ン 性 、 ア ニ
オ ン 性 ま た は カ チ オ ン 性 界 面 活 性 剤 、 ま た は 第 4級 ア ン モ ニ ウ ム 塩
を 用 い て 安 定 化 さ せ た ミ ニ エ マ ル ジ ョ ン 重 合 に よ る フ ッ 素 ポ リ マ ー の 製 造 法 も 提 案 さ れ て
い る 。 し か し な が ら 、 こ こ で 得 ら れ る フ ッ 素 ポ リ マ ー エ マ ル ジ ョ ン は 、 繊 維 に 対 し て は 全
く 撥 水 性 を 示 さ な い 。
【 特 許 文 献 ２ 】 特 表 ２ ０ ０ ２ － ５ ３ ０ ４ ４ ３ 号 公 報
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ４
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 た だ し 、 ア ク リ ル ア ミ ド と し て N-メ チ ロ ー ル ア ク リ ル ア ミ ド を 用 い た 場 合 に は 、 得 ら れ
た フ ッ 素 ポ リ マ ー エ マ ル ジ ョ ン は ポ リ ア ミ ド 繊 維 に は 良 好 な 撥 水 撥 油 性 を 示 す も の の 、 生
成 エ マ ル ジ ョ ン は 粒 子 径 が 大 き く ま た 保 存 安 定 性 が 悪 く 、 ス カ ム や 沈 殿 を 生 ず る 重 合

で あ る の が 実 情 で あ る 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 モ ノ マ ー 混 合 物 の 機 械 的 乳 化 性 に す ぐ れ 、 重 合 時 お よ び 生 成 時 エ マ
ル ジ ョ ン の 安 定 性 お よ び 撥 水 撥 油 性 に す ぐ れ た ア ク リ ル 系 重 合 体 の 製 造 法 を 提 供 す る こ と
に あ る 。
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ４
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 必 要 に 応 じ て 、 多 官 能 性 単 量 体 ま た は オ リ ゴ マ ー を 共 重 合 体 中 30重 量 ％ 以 下 の 割
合 で 共 重 合 さ せ る こ と も で き る 。 か か る 多 官 能 性 単 量 体 ま た は オ リ ゴ マ ー と し て は 、 エ チ
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と し て も
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レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 1,
4-ブ タ ン ジ オ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 1,6-ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、
1,9-ノ ナ ン ジ オ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー
ト 、 テ ト ラ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ト リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ
タ )ア ク リ レ ー ト 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ジ (メ タ )ア ク リ レ ー ト 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル A・
エ チ レ ン オ キ サ イ ド 付 加 物 ジ ア ク リ レ ー ト 、 ジ メ チ ロ ー ル ト リ シ ク ロ デ カ ン ジ ア ク リ レ ー
ト 、 グ リ セ リ ン メ タ ク リ レ ー ト ア ク リ レ ー ト 、 3-ア ク リ ロ イ ル オ キ シ グ リ セ リ ン モ ノ メ タ
ク リ レ ー ト 等 が 挙 げ ら れ る 。
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