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(57)【要約】
　式（Ｉ）
【化１】

［式中、
　ｍおよびｄは、それぞれ独立して１又は２の整数であ
り；
　ｎは、独立して０又は１であり；
　各Ｒは、独立して水素又はＣ1～Ｃ4アルキル基であり
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）
【化１】

［式中、
　ｍおよびｄは、それぞれ独立して１又は２の整数であり；
　ｎは、独立して０又は１であり；
　各Ｒは、独立して水素又はＣ1～Ｃ4アルキル基であり；
　Ａは、独立して水素又は－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり；
　Ｒ0は、１～約５０個の親水基で中断又は置換されている、炭素数約２～約１００の直
鎖、分岐鎖、若しくは環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、前記親水基が
ヒドロキシル、アミノ、エーテル、およびこれらの混合物からなる群から選択され、親水
基、対、炭素原子の比が約１：１．１～約１：１０であり、各炭素原子に１個以下の親水
基が結合しており、親水基間に共有結合がないものであり、
　各Ｂは、独立して式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）又は（ＩＩｃ）の１価の基であり：
　　（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
（式中、
　　Ｒf

1およびＲf
2はそれぞれ、Ｃ1～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり；

　　Ｒf
3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されている、Ｃ1～Ｃ7

直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキル基であり；
　　ｔは、１～約１０の整数であり；
　　ｐおよびｑは、それぞれ独立して１～約３の整数であり；
　　ｒは０又は１であり；
　　Ｒ1は、－Ｓ（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である）
ここで、
　ｍが１のとき、ｎは１であり；
　ｍが２のとき、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１であり；
　ｄが２のとき、ｍは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり、Ｒ0は炭素数が少なく
とも３であり、窒素と親水基は異なる炭素原子に結合していることを条件とする］
の組成物。
【請求項２】
　１）ｍが１であり、ｎが１であり、Ａが－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｒfであるか；又は２）ｍが
２であり、ｎが０であり、Ａが水素である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記窒素が約４０ｍｏｌ％～１００ｍｏｌ％塩形態になっている、請求項１に記載の組
成物。
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【請求項４】
　１）Ｒ0は、１個のヒドロキシル基、エーテル基又は第三級アミノ基で中断又は置換さ
れた炭素数２～約１０の直鎖、分岐鎖、又は環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせで
あるか；又は２）Ｒ0は、約５～約５０個のエーテル酸素原子で中断されている炭素数約
１０～約１００の直鎖又は分岐鎖の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、エーテ
ル酸素原子、対、炭素原子の比が約１：２～約１：３であり、各炭素原子に１個以下のエ
ーテル酸素原子が結合しており、エーテル酸素原子間に共有結合がないものである、請求
項１又は２に記載の組成物。
【請求項５】
　Ｂが、式（ＩＩａ）
（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－、
（式中、
Ｒf

1はＣ4～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり、
ｔは２～４であり、
ｒは０である）
である、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　Ｂが、式（ＩＩｂ）
（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－、
（式中、
Ｒf

2はＣ4～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり、
ｐおよびｑはそれぞれ独立して１又は２であり、
ｒは０である）
である、請求項１に記載の組成物。
【請求項７】
　Ｂが、式（ＩＩｃ）
（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－、
（式中、
Ｒf

3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されているＣ3～Ｃ7直鎖又
は分岐鎖パーフルオロアルキルであり、
ｐおよびｑはそれぞれ独立して１又は２であり、
ｒは０である）
である、請求項１に記載の組成物。
【請求項８】
　媒体を式（Ｉ）
【化２】

［式中、
　ｍおよびｄは、それぞれ独立して１又は２の整数であり；
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　ｎは、独立して０又は１であり；
　各Ｒは、独立して水素又はＣ1～Ｃ4アルキル基であり；
　Ａは、独立して水素又は－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり；
　Ｒ0は、１～約５０個の親水基で中断又は置換されている、炭素数約２～約１００の直
鎖、分岐鎖、若しくは環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、前記親水基が
ヒドロキシル、アミノ、エーテル、およびこれらの混合物からなる群から選択され、親水
基、対、炭素原子の比が約１：１．１～約１：１０であり、各炭素原子に１個以下の親水
基が結合しており、親水基間に共有結合がないものであり、
　各Ｂは、独立して式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）又は（ＩＩｃ）の１価の基であり：
　　（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
（式中、
　　Ｒf

1およびＲf
2はそれぞれ、Ｃ1～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり；

　　Ｒf
3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されている、Ｃ1～Ｃ7

直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキル基であり；
　　ｔは、１～約１０の整数であり；
　　ｐおよびｑは、それぞれ独立して１～約３の整数であり；
　　ｒは０又は１であり；
　　Ｒ1は、－Ｓ（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である）
ここで、
　ｍが１のとき、ｎは１であり；
　ｍが２のとき、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１であり；
　ｄが２のとき、ｍは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり、Ｒ0は炭素数が少なく
とも３であり、窒素と親水基は異なる炭素原子に結合していることを条件とする］
の組成物と接触させる工程を含む、媒体の表面張力を低下させる方法。
【請求項９】
　前記媒体が、コーティング組成物、ラテックス、ポリマー、床仕上げ剤、インク、乳化
剤、発泡剤、離型剤、撥水撥油剤、流れ調整剤、皮膜蒸発抑制剤、湿潤剤、浸透剤、クリ
ーナー、研削剤、電気めっき剤、腐食防止剤、エッチング液、ハンダ剤、分散助剤、微生
物剤、パルプ化助剤、すすぎ助剤、艶出剤、パーソナルケア組成物、乾燥剤、帯電防止剤
、床磨き剤、又は結合剤である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記媒体と接触させる前に、前記式（Ｉ）の組成物を基材に塗布する、請求項８に記載
の方法。
【請求項１１】
　基材に堆積する前に、式（Ｉ）
【化３】
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［式中、
　ｍおよびｄは、それぞれ独立して１又は２の整数であり；
　ｎは、独立して０又は１であり；　
　各Ｒは、独立して水素又はＣ1～Ｃ4アルキル基であり；
　Ａは、独立して水素又は－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり；
　Ｒ0は、約５～約５０個のエーテル酸素原子で中断されている、炭素数約２～約１００
の直鎖、分岐鎖、若しくは環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、エーテル
酸素原子、対、炭素原子の比が約１：２～約１：３であり、各炭素原子に１個以下のエー
テル酸素原子が結合しており、エーテル酸素原子間に共有結合がないものであり、
　各Ｂは、独立して式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）又は（ＩＩｃ）の１価の基であり：
　　（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
（式中、
　　Ｒf

1およびＲf
2はそれぞれ、Ｃ1～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり；

　　Ｒf
3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されているＣ1～Ｃ7直

鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキル基であり；
　　ｔは、１～約１０の整数であり；
　　ｐおよびｑは、それぞれ独立して１～約３の整数であり；
　　ｒは０又は１であり；
　　Ｒ1は、－Ｓ（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である）
ここで、
　ｍが１のとき、ｎは１であり；
　ｍが２のとき、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１であり；
　ｄが２のとき、ｍは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり、Ｒ0は炭素数が少なく
とも３であり、窒素と親水基は異なる炭素原子に結合していることを条件とする］
の１つ以上の化合物を含む組成物をコーティングベースに添加する工程を含む、コーティ
ングされる基材に耐ブロッキング性、オープンタイム延長、および改善されたレベリング
を付与する方法。
【請求項１２】
　前記コーティング組成物が、水に分散されたコーティング、アルキドコーティング、タ
イプＩウレタンコーティング、不飽和ポリエステルコーティング、又は床磨き剤である、
請求項１１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の分野は、フルオロケミカル界面活性剤の合成と使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フルオロケミカル鎖を有する界面活性剤および表面処理剤では、パーフルオロアルキル
鎖が長いほど、所与の濃度でフッ素含有率が高く、通常、性能がより優れている。しかし
、より長いパーフルオロアルキル鎖から誘導されたフッ素化材料ほど、高価である。従っ
て、フッ素含有量を低減しつつ、同等又はそれより高い性能を発揮することが望ましい。
フッ素含有量を低減するとコストが削減されるが、製品の性能を維持することが必要であ
る。
【０００３】
　米国特許第３，７１９，６９８号明細書は、第一級アルキルアミンと２当量のフッ素化
アクリレートタイプのエステルを反応させて、布帛用の撥水撥油性仕上剤として有用な付
加生成物を得ることを開示している。
【０００４】
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　界面活性剤の性能を改善し、フッ素有効性を増加させること、即ち、界面活性剤の有効
性又は性能を向上させ、同レベルの性能を達成するのに必要な高価なフッ素成分の割合が
より低くて済むようにすること、又は同レベルのフッ素を使用してより優れた性能を有す
るようにすることが望ましい。とりわけ望ましいのは、現在の市販の製品と類似の性能を
有するが、パーフルオロアルキル末端（ｔａｉｌｓ）がより短い界面活性剤である。本発
明は、このような界面活性剤を提供する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、式（Ｉ）の組成物を含む。
【０００６】
【化１】

【０００７】
［式中、
　ｍおよびｄは、それぞれ独立して１又は２の整数であり；
　ｎは、独立して０又は１であり；
　各Ｒは、独立して水素又はＣ1～Ｃ4アルキル基であり；
　Ａは、独立して水素又は－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり；
　Ｒ0は、１～約５０個の親水基で中断又は置換されている炭素数約２～約１００の直鎖
、分岐鎖、若しくは環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、前記親水基がヒ
ドロキシル、アミノ、エーテル、およびこれらの混合物からなる群から選択され、親水基
、対、炭素原子の比が約１：１．１～約１：１０であり、各炭素原子に１個以下の親水基
が結合しており、親水基間に共有結合がないものであり、
　各Ｂは、独立して式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）又は（ＩＩｃ）の１価の基であり：
　　（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
（式中、
　　Ｒf

1とＲf
2はそれぞれ、Ｃ1～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり；

　　Ｒf
3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されているＣ1～Ｃ7直

鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキル基であり；
　　ｔは、１～約１０の整数であり；
　　ｐおよびｑは、それぞれ独立して１～約３の整数であり；
　　ｒは０又は１であり；
　　Ｒ1は、－Ｓ（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である）
但し、
　ｍが１のとき、ｎは１であり；
　ｍが２のとき、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１であり；および
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　ｄが２のとき、ｍは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり、Ｒ0は炭素数が少なく
とも３であり、窒素と親水基は異なる炭素原子に結合している］
【０００８】
　本発明は、更に、媒体を前述の式（Ｉ）の組成物と接触させる工程を含む、媒体の表面
張力を低下させる方法を含む。
【０００９】
　本発明は、更に、基材に堆積する前に、前述の式（Ｉ）（式中、Ｒ0はＲ0

1であり、Ｒ0
1は、約５～約５０個のエーテル酸素原子で中断されている炭素数約１０～約１００の直
鎖又は分岐鎖の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、エーテル酸素原子、対、炭
素原子の比が約１：２～約１：３であり、各炭素原子に１個以下のエーテル酸素原子が結
合しており、エーテル酸素原子間に共有結合がない）の１つ以上の化合物を含む組成物を
コーティングベースに添加する工程を含む、コーティングされる基材に耐ブロッキング性
、オープンタイム延長、およびレベリングを付与する方法を含む。
【００１０】
　本発明は、更に、前述の式（Ｉ）（但し、Ｒ0はＲ0

1である）の組成物が塗布されてい
る基材を含む。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書では、商標は全て大文字で示される。
【００１２】
　本明細書に引用される特許は全て参照により本明細書に援用される。
【００１３】
　本発明は、市販の製品と比較して高いフッ素有効性を有する界面活性剤を提供する。同
レベルの性能を達成するのに必要なフッ素の割合が低くて済むか、又は同レベルのフッ素
を使用してより優れた性能が得られる。これは、本発明の化合物がより短いパーフルオロ
アルキル基を含有するため、達成される。
【００１４】
　本発明は、式（Ｉ）の化合物を含む。
【００１５】
【化２】

【００１６】
［式中、
　ｍおよびｄは、それぞれ独立して１又は２の整数であり；
　ｎは、独立して０又は１であり；
　各Ｒは、独立して水素又はＣ1～Ｃ4アルキル基であり；
　Ａは、独立して水素又は－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり；
　Ｒ0は、１～約５０個の親水基で中断又は置換されている炭素数約２～約１００の直鎖
、分岐鎖、若しくは環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、前記親水基がヒ
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ドロキシル、アミノ、エーテル、およびこれらの混合物からなる群から選択され、親水基
、対、炭素原子の比が約１：１．１～約１：１０であり、各炭素原子に０又は１個の親水
基が結合しており、親水基間に共有結合がないものであり、
　各Ｂは、独立して式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）又は（ＩＩｃ）の１価の基であり：
　　（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
（式中、
　　Ｒf

1とＲf
2はそれぞれ、Ｃ1～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり；

　　Ｒf
3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されているＣ1～Ｃ7直

鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキル基であり；
　　ｔは、１～約１０の整数であり；
　　ｐおよびｑは、それぞれ独立して１～約３の整数であり；
　　ｒは０又は１であり；
　　Ｒ1は、－Ｓ（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である）
但し、
　ｍが１のとき、ｎは１であり；
　ｍが２のとき、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１であり；および
　ｄが２のとき、ｍは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり、Ｒ0は炭素数が少なく
とも３であり、窒素原子と親水基は異なる炭素原子に結合している］
【００１７】
　Ｒ0基中、親水基、対、炭素原子の比は約１：１．１～約１：１０である。好ましくは
この比は、約１：１．１～約１：５であり、より好ましくは約１：１．１～約１：４であ
る。
【００１８】
　Ｒ0基中、各炭素原子に０又は１個の親水基が結合しており、親水基間に共有結合はな
い。これは、どの親水基の間にも共有結合は存在しないが、親水基間に水素結合は可能で
あることを意味する。例えば、親水性ヒドロキシル基とエーテル酸素の間に水素結合が存
在し得る。しかし、酸素－酸素共有結合および酸素－窒素共有結合は存在しない（ない）
。
【００１９】
　本発明の一実施形態は、本明細書で式（Ｉａ）として表される前述の式（Ｉ）（式中、
ｍは２であり、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１である）の組成物である。
Ｒ0－Ｎ－［ＣＨ2ＣＨ2ＣＯ2Ｂ］2　　（Ｉａ）
【００２０】
　これらの材料は、下記の反応スキーム１の経路Ａに従って、第一級アミン、Ｒ0－ＮＨ2

をフッ素化アクリル酸エステルに付加することによって調製される。式（Ｉａ）の所望の
生成物を得るのに、モノアミンは約２当量のフッ素化アクリル酸エステルを必要とする。
付加反応は、通常、溶媒又は追加の触媒なしで達成することができる。しかし、溶媒、例
えば、トルエン、テトラヒドロフラン、アセトニトリル、又は他の好適な溶媒を使用する
ことができる。必要に応じて、触媒、例えば、トリエチルアミンなどの第三級アミンを使
用することができる。好ましくは、付加反応は高温、例えば、４０～８０℃で実施される
。付加反応の生成物は、通常、式（Ｉａ）の二付加体（ｂｉｓ－ａｄｄｕｃｔ）を約８０
～約９２％含み、残部は一付加体（ｍｏｎｏ－ａｄｄｕｃｔ）中間体および残留フッ素化
アクリレートである。ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）を使用して反応と生成物の純度を
監視する。
【００２１】
反応スキーム１
経路Ａ
Ｒ0ＮＨ2　＋　ＣＨ2＝ＣＨＣＯ2Ｂ　→　Ｒ0ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＯ2Ｂ　
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Ｒ0ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＯ2Ｂ　＋　ＣＨ2＝ＣＨＣＯ2Ｂ　→　Ｒ0－Ｎ－［ＣＨ2ＣＨ2ＣＯ2

Ｂ］2　　（Ｉａ）
経路Ｂ
Ｒ0（ＮＨ2）d　＋　ＢＯ2ＣＣＨ＝ＣＨＣＯ2Ｂ　→　Ｒ0－［ＮＨＣＨ（ＣＯ2Ｂ）ＣＨ2

ＣＯ2Ｂ］d　　（Ｉｂ）
【００２２】
　本発明の別の実施形態は、本明細書で式（Ｉｂ）として表される式（Ｉ）（式中、ｍは
１であり、ｎは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂである）の組成物である。
Ｒ0－［ＮＨＣＨ（ＣＯ2Ｂ）ＣＨ2ＣＯ2Ｂ］d　　（Ｉｂ）
【００２３】
　これらの材料は、上記の反応スキーム１に概略を記載した経路Ｂに従って、第一級アミ
ンＲ0－（ＮＨ2）dをマレイン酸エステルに付加することによって調製される。式（Ｉｂ
）の所望の生成物を得るのに、モノアミン（式中、ｄは１である）は約１当量のフッ素化
マレイン酸エステルを必要とし、ジアミン（式中、ｄは２である）は約２当量のフッ素化
マレイン酸エステルを必要とする。好ましい反応条件は、式（Ｉａ）の組成物について前
述したものと同じである。液体クロマトグラフィー／質量分析（ＬＣ／ＭＳ）、又はガス
クロマトグラフィー（ＧＣ）で付加反応を監視することができる。
【００２４】
　本発明の別の実施形態は、式（Ｉ）（式中、窒素（又は、ｄ＝２のとき、複数の窒素）
が約４０ｍｏｌ％～１００ｍｏｌ％塩形態になっている（ｓａｌｉｎｉｚｅｄ））の組成
物である。「窒素が約４０ｍｏｌ％～１００ｍｏｌ％塩形態になっている（ｓａｌｉｎｉ
ｚｅｄ）」の用語は、式（Ｉ）の窒素原子がプロトン化された若しくはアルキル化された
形態で、又は、部分的にプロトン化された若しくは部分的にアルキル化された形態で存在
し得ることを意味する。式（Ｉ）の窒素を塩形態にすること（ｓａｌｉｎｉｚａｔｉｏｎ
）によって、式（Ｉ）の組成物に有用な水分散性および／又は溶解性が付与される。部分
的に又は完全に塩形態になった式（Ｉ）の組成物を得る簡便且つ好ましい手法は、組成物
に酸を添加することを含む。このような酸の例としては、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸
、リン酸、酢酸、蟻酸、プロピオン酸、又は乳酸がある。好ましくは酢酸を使用し、好ま
しくは（１つ以上の）窒素を完全に塩形態にする。好ましくは、酸の溶媒として水が存在
する。式（Ｉ）の組成物の当量を基準にして、窒素１つ当たり約１～約２当量の酸を使用
することによって、完全に塩形態にすることができる。
【００２５】
　部分的に又は完全に塩形態にすることによって本発明の組成物を精製することができる
。例えば、組成物に酢酸を添加して、酸溶液を形成し、それをヘキサンなどの溶媒で抽出
する。溶媒抽出を使用して、残留フッ素化アクリル酸エステル又はフッ素化マレイン酸エ
ステルを除去し、このようにして本発明の組成物の純度を高くする。
【００２６】
　本発明の別の実施形態は、式（Ｉ）（式中、ｄは１であり、Ｒ0は、１個のヒドロキシ
ル基、エーテル基、又は第三級アミノ基で中断又は置換されている炭素数約２～約１０の
直鎖、分岐鎖、若しくは環式の脂肪族基、又はこれらの組み合わせである）の組成物であ
る。式（Ｉ）の組成物が好ましく、式（Ｉａ）（式中、Ｒ0－は、
－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ；
－ＣＨ2ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ3；
－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ；
－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ；
－ＣＨ2ＣＨ2Ｎ（ＣＨ3）2；
－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｎ（ＣＨ3）2；
－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｎ（ＣＨ3）2；
－ＣＨ2ＣＨ2Ｎ（ＣＨ2ＣＨ3）2；
－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｎ（ＣＨ2ＣＨ3）2；および
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－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｎ（ＣＨ2ＣＨ3）2；
からなる群から選択される）のものがとりわけ好ましい。これらの組成物は、塩形態にな
った形態で、水性媒体中で界面活性剤として有用である。
【００２７】
　式（Ｉ）の他の好ましい組成物は、Ｒ0がＲ0

1であるものである。Ｒ0
1は、Ｒ0の部分集

合であり、約５～約５０個のエーテル酸素で中断されている炭素数約１０～約１００の、
より好ましくは約５～約２０個のエーテル酸素で中断されている炭素数約２０～４０の直
鎖又は分岐鎖の脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、エーテル酸素原子、対、炭
素原子の比が約１：２～約１：４、より好ましくは約１：２～約１：３であり、各炭素原
子に１個以下のエーテル酸素原子が結合しており、エーテル酸素原子間に共有結合がない
。これらの組成物中、好ましくはＲ0

1の分子量は、各原子価が－ＮＨ2基で占められてい
るとき、約２００～約２２００であり、水に対する溶解度は１重量％以上であり、より好
ましくは５重量％以上である。これらの材料は、アミン末端ポリオキシアルキレンとフッ
素化アクリレートおよびフッ素化マレエートとの反応によって得られる。
【００２８】
　式（Ｉａ）および式（Ｉｂ）の組成物の形成に有用なアミン末端ポリオキシアルキレン
としては、アミン末端ポリエチレングリコールモノメチルエーテル（ｍＰＥＧＮＨ2）又
はアミン末端ポリエチレングリコール－ポリプロピレングリコール－ポリエチレングリコ
ールトリブロックモノメチルエーテル（ｍＰＥＧ－ＰＰＧ－ＰＥＧ－ＮＨ2）が挙げられ
る。それらは、Ｂｕｅｃｋｍａｎｎら（Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．１８２，　ｐ．１
３７９－１３８４，　１９８１）によって記載されているように、対応するヒドロキシル
末端モノメチルエーテルを臭化チオニルで処理した後、アンモニアで処理することによっ
て得ることができる。同様に、エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドのランダム共
重合体のアミン末端モノメチルエーテルも得ることができる。これらの材料の市販の例と
しては、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，　ＵＴ
）製のＪＥＦＦＡＭＩＮＥポリオキシアルキレンアミンＸＴＪ－５０５およびＸＴＪ－５
０６、並びに、ＳＵＲＦＯＮＡＭＩＮＥ　Ｌ－５５としても知られ、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，　ＵＴ）から入手可能な開発サンプ
ルＸＴＪ－５８０がある。
【００２９】
　式（Ｉｂ）の組成物の形成に有用な他のアミン末端ポリオキシアルキレンとしては、ア
ミン末端ポリエチレングリコールエーテル（ＮＨ2－ＰＥＧ－ＮＨ2）、アミン末端ポリエ
チレングリコール－ポリプロピレングリコール－ポリエチレングリコールトリブロックエ
ーテル（ＮＨ2－ＰＥＧ－ＰＰＧ－ＰＥＧ－ＮＨ2）、およびエチレンオキサイドとプロピ
レンオキサイドのアミン末端ランダム共重合体が挙げられる。それらは、対応するヒドロ
キシル末端ポリマーを塩化チオニルおよびアンモニアで処理することにより合成で得るこ
とができる。これらの材料の市販の例としては、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（
Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，　ＵＴ）から入手可能なＪＥＦＦＡＭＩＮＥポリオキシ
アルキレンアミンＥＤ－６００（ＸＴＪ－５００、分子量６００）、ＥＤ－９００（ＸＴ
Ｊ－５０１、分子量９００）、ＥＤ－２００３（ＸＴＪ－５０２、分子量２０００）、お
よびＨＫ－５１１（分子量２２０）がある。
【００３０】
　好ましくは、アミン末端ポリオキシアルキレンは、約５～約２０の繰り返し単位、より
好ましくは約１０～約２０の繰り返し単位を有する。本発明の組成物を調製するのに好ま
しいアミン末端ポリオキシアルキレンは水に対する溶解度が１重量％以上であり、より好
ましくは水に対する溶解度が５重量％以上である。これらの材料は、通常、主に、ポリエ
チレングリコール（ＰＥＧ）ベースであり、従って、ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ
）ベースの材料よりも親水性が高い。
【００３１】
　式（Ｉａ）および（Ｉｂ）（式中、Ｒ0はＲ0

1である）の組成物は、ほぼ中性～僅かに
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塩基性のｐＨ、例えば、ｐＨ約６～ｐＨ約９、およびそれより高い水性媒体中で良好な界
面活性特性を示す。従って、それらは、アニオン性又は非イオン性界面活性剤又はこれら
の混合物を使用する多くのラテックスベースの配合物を含む様々な市販の配合物中で界面
活性剤および表面処理剤として有用である。
【００３２】
　本発明の別の実施形態は、式（Ｉ）（式中、Ｂは、Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－、式（Ｉ
Ｉａ）からなる群から選択される）の組成物である。この実施形態では、好ましくはＲf

1

は、Ｃ4～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり、ｔは約２～約４であり、ｒは
０である。
【００３３】
　本発明の別の実施形態は、式（Ｉ）（式中、Ｂは、Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2

）q（Ｒ1）r－、式（ＩＩｂ）からなる群から選択される）の組成物である。この実施形
態では、好ましくはＲf

2は、Ｃ4～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり、ｐお
よびｑはそれぞれ独立して１又は２であり、ｒは０である。
【００３４】
　本発明の別の実施形態は、式（Ｉ）（式中、Ｂは、Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ

2）q（Ｒ1）r－、式（ＩＩｃ）からなる群から選択される）の組成物である。この実施形
態では、好ましくはＲf

3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されて
いるＣ3～Ｃ7直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり、ｐおよびｑはそれぞれ独立し
て１又は２であり、ｒは０である。
【００３５】
　本発明の式（Ｉａ）の組成物を形成するのに有用なフッ素化アクリレートは、米国特許
第３，２８２，９０５号明細書および欧州特許出願公開第１６３２５４２Ａ１号明細書に
記載の手順を使用して、対応するフッ素化アルコールからアクリル酸でエステル化するこ
とによって調製される。或いは、フッ素化アクリル酸エステルは、米国特許第３，８９０
，３７６号明細書に開示されている手順に従って対応する硝酸エステルから製造すること
ができる。本発明の式（Ｉｂ）の組成物を形成するのに有用なフッ素化マレエートは、対
応するフッ素化アルコールから無水マレイン酸でエステル化することによって調製される
。
【００３６】
　本発明に有用なフッ素化アクリレートおよびフッ素化マレエートを形成するのに有用な
フッ素化アルコールとしては、式（ＩＩＩａ）、（ＩＩＩｂ）、および（ＩＩＩｃ）のも
のが挙げられる。
（ＩＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）tＯＨ
（ＩＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）qＯＨ
（ＩＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）qＯＨ
分岐鎖パーフルオロアルキル基を含有する組成物が好適であるが、式（ＩＩＩａ）では、
パーフルオロアルキル基は好ましくは直鎖である。パーフルオロアルキルエタノール（式
中、ｔ＝２であり、Ｒf

1は炭素数２または６である）は、市販のパーフルオロアルキルエ
タノールのテロマー混合物を分留することによって得ることができる。市販されている式
（ＩＩＩａ）の具体的なフッ素化アルコールとしては、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフ
ルオロ－１－ヘキサノールおよび１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロ－１－オクタノ
ールが挙げられる。
【００３７】
　式（ＩＩＩｂ）（式中、Ｒf

2は炭素数１～６の直鎖又は分岐鎖のパーフルオロアルキル
基である）のフッ素化テロマーアルコールは、反応スキーム２に従って合成により得るこ
とができる。
【００３８】
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【化３】

【００３９】
反応スキーム２
　フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）と直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルアイオダイドとの
テロメリゼーションは周知であり、構造式Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）pＩ（式中、ｐは１以上で
あり、Ｒf

2はＣ１～Ｃ６パーフルオロアルキル基である）の化合物が得られる。例えば、
Ｂａｌａｇｕｅら、「Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　ｔｅｌｏｍ
ｅｒｓ，　Ｐａｒｔ　１，　Ｔｅｌｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｖｉｎｙｌｉｄｅｎ
ｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ　ｗｉｔｈ　ｐｅｒｆｌｕｏｒｏａｌｋｙｌ　ｉｏｄｉｄｅｓ」、
　Ｊ．Ｆｌｕｏｒ．Ｃｈｅｍ．（１９９５），　７０（２），　２１５－２３、およびＭ
ｏｎｔｅｆｕｓｃｏら、「Ｏｒｉｇｉｎａｌ　Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　Ｆｌｕｏｒｉｄｅ
－Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ａｃｒｙｌｉｃ　Ｍｏｎｏｍｅｒｓ　ａｓ　Ｓｕｒｆａｃｅ　
Ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ　ｉｎ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ」、
　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ（２００４），　３７（２６），　９８０４－９８１３
を参照されたい。特定のテロマーアイオダイドは分留によって単離される。米国特許第３
，９７９，４６９号明細書に記載の手順によってテロマーアイオダイドをエチレンで処理
し、テロマーエチレンアイオダイド（ＩＶ）（式中、ｑは１～３又はそれより大きい）を
得ることができる。国際公開第９５／１１８７７号パンフレットに開示されている手順に
従って、テロマーエチレンアイオダイド（ＩＶ）をオレウムで処理し、加水分解して、対
応するテロマーアルコール（ＩＩＩｂ）を得ることができる。或いは、テロマーエチレン
アイオダイド（ＩＶ）をＮ－メチルホルムアミドで処理した後、エチルアルコール／酸で
加水分解することができる。
【００４０】
　フッ化ビニリデンとエチレンのテロメリゼーションから誘導され、本発明に有用なフッ
素化アクリレートの形成に有用なフッ素化テロマーアルコール（ＩＩＩａ）および（ＩＩ
Ｉｂ）の具体例としては、表１Ａに記載されているものが挙げられる。具体的なアルコー
ルのリスト、表１Ａおよび表１Ｂ、並びに本明細書の実施例に記載されているＣ3Ｆ7基、
Ｃ4Ｆ9基、およびＣ6Ｆ13基は、特に他の記載がない限り、直鎖パーフルオロアルキル基
を指す。
【００４１】
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【表１】

【００４２】
　式（ＩＩＩｃ）（式中、ｐ＝１であり、Ｒf

3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル
酸素原子で中断されている炭素数２～７の直鎖又は分岐鎖のパーフルオロアルキル基であ
る）のフッ素化アルコールは、反応スキーム３に従って合成により得ることができる。
【００４３】

【化４】

【００４４】
反応スキーム３
　パーフルオロアルキルエーテルアイオダイド（Ｖ）は、米国特許第５，４８１，０２８
号明細書の実施例８に記載の手順により、出発物質としてパーフルオロアルキルビニルエ
ーテルを使用して製造される。スキーム２の第２の反応では、パーフルオロアルキルエー
テルアイオダイド（Ｖ）を過剰のエチレンと高温高圧で反応させ、テロマーエチルアイオ
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ダイド（ＶＩ）を得る。エチレンの付加は熱的に実施できるが、好適な触媒を使用するこ
とが好ましい。好ましくは、触媒は、ベンゾイルパーオキサイド、イソブチロイルパーオ
キサイド、プロピオニルパーオキサイド、又はアセチルパーオキサイドなどの過酸化物触
媒である。より好ましくは、過酸化物触媒はベンゾイルパーオキサイドである。反応温度
は限定されないが、１１０℃～１３０℃の範囲の温度が好ましい。反応時間は、触媒と反
応条件で変わり得るが、２４時間（ｈ）で十分であることが分かった。生成物は、未反応
の出発物質を最終生成物から分離する任意の手段で精製されるが、蒸留が好ましい。パー
フルオロアルキルエーテルアイオダイド１モル当たり約２．７ｍｏｌのエチレン、１１０
℃の温度および自己圧（ａｕｔｏｇｅｎｏｕｓ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ）、２４時間の反応時
間を使用し、蒸留により生成物を精製して、理論の８０％までの十分な収率が得られた。
国際公開第９５／１１８７７号パンフレットに開示されている手順に従って、パーフルオ
ロアルキルエーテルエチルアイオダイド（ＶＩ）をオレウムで処理し、加水分解して、対
応するアルコール（ＩＩＩｃ）を得る。或いは、パーフルオロアルキルエーテルエチルア
イオダイドをＮ－メチルホルムアミドで処理した後、エチルアルコール／酸で加水分解す
る。
【００４５】
　（ＩＩＩｃ）のより高級な同族体（ｐは２又は３である）は、テトラフルオロエチレン
とパーフルオロアルキルエーテルアイオダイド（Ｖ）（式中、ｐは１である）をテロメリ
ゼーションした後、蒸留により特定のテロマーを単離し、次いでエチレンとテロメリゼー
ションすることによって得ることができる。テロマーエチレンアイオダイドのより高級な
同族体（ｑは２又は３である）は、過剰なエチレンと高圧で反応させることによって得る
ことができる。
【００４６】
　本発明に有用なフッ素化アクリレートおよびマレエートを形成するのに有用なフッ素化
アルコール（ＩＩＩｃ）の具体例としては、表１Ｂに記載されるものが挙げられる。
【００４７】
【表２】

【００４８】
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　本発明の別の実施形態は式（Ｉ）の組成物であり、式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）および（
ＩＩｃ）中、ｒは１であり、Ｒ1は－Ｓ－（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である。
これは、本発明の組成物中に任意に存在する連結基である。この実施形態では、連結基の
イオウ原子は炭素原子のみに結合している。フッ素化アクリレートおよびフッ素化マレエ
ート（式中、ｒは１である）を形成するのに有用なフッ素化アルコールとしては、式（Ｖ
ＩＩａ）、（ＶＩＩｂ）および（ＶＩＩｃ）のものが挙げられる。
　　（ＶＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）tＳ（ＣＨ2）tＯＨ
　　（ＶＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）qＳ（ＣＨ2）tＯＨ
　　（ＶＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）qＳ（ＣＨ2）tＯＨ
フッ素化アルコール（ＶＩＩｂ）および（ＶＩＩｃ）は、それぞれ式（ＩＶ）および（Ｖ
Ｉ）のエチレンアイオダイドから、ω－メルカプトアルカノール、例えば、２－メルカプ
トエタノールと反応させることによって、合成により調製される。式（ＶＩＩａ）のフッ
素化アルコールは、市販されているＲf

1（ＣＨ2）tＩから類似の方法で得ることができる
。
【００４９】
　部分的に又は完全に塩形態になった式（Ｉ）の組成物は、例えば、酸性又は僅かに酸性
の媒体中で有用な界面活性剤である。ある期間にわたる周囲温度での僅かに酸性の媒体中
での表面張力安定性を比較することによって、式（Ｉ）（Ｒfは様々であってよい）の組
成物が次の順番：（ＩＩｂ）＞（ＩＩｃ）＞（ＩＩａ）で安定性を有することが分かる。
従って、最大限の界面活性剤安定性が必要な用途では、Ｒfが（ＩＩｂ）である式（Ｉ）
の組成物が好ましい。最小限の界面活性剤安定度が望ましい用途では、例えば、分解性が
望ましい幾つかの環境用途では、Ｒfが（ＩＩａ）である式（Ｉ）の組成物が好ましい。
理論に結び付けられることを望まないが、選択を理解する目的で、酸性媒体中における安
定性の差は、酸性媒体中におけるフッ素化エステルの加水分解安定性が異なる結果である
可能性がある。更に、本発明の界面活性剤を使用する際、ある一定の用途では、使用前に
式（Ｉ）の組成物を塩形態にすることが望ましい可能性がある。
【００５０】
　本発明は、更に、媒体を前述の式（Ｉ）の組成物と接触させることを含む、媒体の表面
張力を低下させる方法を含む。様々な媒体のいずれも本発明の方法に使用するのに好適で
ある。通常、媒体は液体である。好適な媒体の例としては、例えば、コーティング組成物
、ラテックス、ポリマー、床仕上げ剤、インク、乳化剤、発泡剤、離型剤（ｒｅｌｅａｓ
ｅ　ａｇｅｎｔ）、撥水撥油剤、流れ調整剤、皮膜蒸発抑制剤（ｆｉｌｍ　ｅｖａｐｏｒ
ａｔｉｏｎ　ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）、湿潤剤、浸透剤、クリーナー、研削剤（ｇｒｉｎｄ
ｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、電気めっき剤、腐食防止剤、エッチング液、ハンダ剤（ｓｏｌｄ
ｅｒｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、分散助剤、微生物剤、パルプ化助剤、すすぎ助剤（ｒｉｎｓ
ｉｎｇ　ａｉｄ）、艶出剤、パーソナルケア組成物、乾燥剤、帯電防止剤、床磨き剤、又
は結合剤が挙げられる。本発明の組成物を媒体に添加すると、本発明の組成物の界面活性
特性のため、媒体の表面張力が低下する。本発明の組成物は、通常、単に媒体とブレンド
されるか又は媒体に添加される。
【００５１】
　本発明は、更に、基材に堆積する前に、前述の式（Ｉ）（式中、Ｒ0はＲ0

1である）の
１つ以上の化合物を含む組成物をコーティングベースに添加することを含む、コーティン
グされる基材に耐ブロッキング性、オープンタイム延長、およびレベリングを付与する方
法を含む。Ｒ0

1はＲ0の部分集合であり、約５～約５０個のエーテル酸素原子で中断され
ている炭素数約１０～約１００の直鎖又は分岐鎖の脂肪族基、又はこれらの組み合わせで
あって、エーテル酸素原子、対、炭素原子の比が約１：２～約１：３であり、各炭素原子
に１個以下のエーテル酸素原子が結合しており、エーテル酸素原子間に共有結合がない。
Ｒ0

1基中、各炭素原子に０又は１個のエーテル酸素原子が結合しており、エーテル酸素原
子間に共有結合がない。これは、どのエーテル酸素原子間にも共有結合が存在しないこと
を意味する。上記に開示した式（Ｉ）（式中、Ｒ0はＲ0

1である）の組成物は、中性又は
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僅かに塩基性の媒体中で、例えば、ｐＨ約６～ｐＨ約９で界面活性剤として有用である。
【００５２】
　本明細書で「コーティングベース」の用語で称される好適なコーティング組成物として
は、アルキドコーティング、タイプＩウレタンコーティング、不飽和ポリエステルコーテ
ィング、又は水分散コーティングの組成物、典型的には液体配合物が挙げられ、これらは
基材表面に耐久性皮膜を作り出すために基材に塗付される。これらは、従来の塗料、ステ
インおよび類似のコーティング組成物である。
【００５３】
　「アルキドコーティング」の用語は、本明細書で使用される時、アルキド樹脂をベース
にする従来の液体コーティング、典型的には塗料、透明塗料、又はステインを意味する。
アルキド樹脂は、不飽和脂肪酸残基を含有する複雑な分岐および架橋ポリエステルである
。従来のアルキドコーティングは、バインダ又は皮膜形成成分として硬化性又は乾性アル
キド樹脂を使用する。アルキド樹脂コーティングは、乾性油から誘導された不飽和脂肪酸
残基を含有する。これらの樹脂は、酸素又は空気の存在下で自発的に重合し、固い保護膜
を形成する。重合は、「乾燥」又は「硬化」と称され、大気中の酸素による油の脂肪酸成
分中の不飽和炭素－炭素結合の自動酸化の結果として起こる。配合アルキドコーティング
の薄い液層として表面に塗付されるとき、形成する硬化皮膜は比較的硬質で、非溶融性で
あり、非酸化アルキド樹脂又は乾性油の溶媒又は希釈剤の役割をする多くの有機溶媒に実
質的に不溶性である。このような乾性油は、油をベースにするコーティングの原料として
使用され、文献に記載されている。
【００５４】
　「ウレタンコーティング」の用語は、以下で使用される時、タイプＩウレタン樹脂をベ
ースにする従来の液体コーティング、典型的には塗料、透明塗料、又はステインを意味す
る。ウレタンコーティングは、典型的にはポリイソシアネート（通常はトルエンジイソシ
アネート）と乾性油の酸の多価アルコールエステルとの反応生成物を含有する。ウレタン
コーティングは、ＡＳＴＭ　Ｄ－１により５つのカテゴリーに分類される。タイプＩウレ
タンコーティングは、前述のＳｕｒｆａｃｅ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｖｏｌ．Ｉに記載の予
備反応した自動酸化性バインダを含有する。これらはウラルキド、ウレタン変性アルキド
、油変性ウレタン、ウレタン油、又はウレタンアルキドとしても知られ、ポリウレタンコ
ーティングの最大のカテゴリーであり、これらには塗料、透明塗料、又はステインが含ま
れる。バインダ中の不飽和乾性油残基の空気酸化および重合によって、硬化したコーティ
ングが形成される。
【００５５】
　「不飽和ポリエステルコーティング」の用語は、以下で使用される時、モノマー中に溶
解し、必要に応じて開始剤と触媒を含有する不飽和ポリエステル樹脂をベースにする従来
の液体コーティング、典型的には塗料、透明塗料又はゲルコート配合物を意味する。不飽
和ポリエステル樹脂は、不飽和プレポリマーとして、１，２－プロピレングリコール又は
１，３－ブチレングリコールなどのグリコールと、酸無水物の形態のマレイン酸（又は、
マレイン酸と、飽和酸、例えば、フタル酸）などの不飽和酸との重縮合から得られる生成
物を含有する。不飽和プレポリマーは、鎖中に不飽和を含有する直鎖ポリマーである。こ
れは、例えば、スチレンなどの好適なモノマー中に溶解し、最終樹脂を生成する。フリー
ラジカル機構による直鎖ポリマーとモノマーとの共重合により皮膜が形成される。熱によ
り、又は、より一般的には、別々に包装され使用前に添加されるベンゾイルパーオキサイ
ドなどの過酸化物の添加によりフリーラジカルを発生させることができる。このようなコ
ーティング組成物は、「ゲルコート」仕上剤と称されることが多い。室温でコーティング
を硬化させるために、過酸化物のフリーラジカルへの分解はある一定の金属イオン、通常
はコバルトによって触媒される。塗布する前に、過酸化物とコバルト化合物の溶液を混合
物に別々に添加し、十分攪拌する。フリーラジカル機構によって硬化する不飽和ポリエス
テル樹脂も、例えば、紫外線を使用する照射硬化に適している。熱が発生しないこの硬化
形態は、木材又は板の皮膜に特に適している。例えば、電子線硬化などの他の放射線源も
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使用される。
【００５６】
　「水分散コーティング」の用語は、本明細書で使用される時、水相中に分散した皮膜形
成材料の乳濁液、ラテックス、又は懸濁液などの、水を必須分散成分として構成される基
材の装飾又は保護を目的としたコーティングを意味する。「水分散コーティング」は、多
数の配合物を表す一般的な分類であり、前述の分類の要素並びに他の分類の要素を含む。
水分散コーティングは、一般に、他の一般的なコーティング成分を含有する。水分散コー
ティングの例としては、ラテックス塗料などの顔料コーティング、ウッドシーラー、ステ
イン、および仕上剤などの非顔料コーティング、メーソンリーおよびセメント用のコーテ
ィング、並びに水をベースにするアスファルト乳剤が挙げられるが、これらに限定されな
い。水分散コーティングは、任意に、界面活性剤、保護コロイドおよび増粘剤、顔料およ
び体質顔料、防腐剤、殺真菌剤、凍解安定剤、消泡剤、ｐＨ調整剤、融合助剤（ｃｏａｌ
ｅｓｃｉｎｇ　ａｉｄｓ）、および他の成分を含有する。ラテックス塗料では、皮膜形成
材は、アクリレート、アクリル、ビニル－アクリル、ビニル、又はこれらの混合物のラテ
ックスポリマーである。このような水分散コーティング組成物は、Ｃ．Ｒ．Ｍａｒｔｅｎ
ｓによって「Ｅｍｕｌｓｉｏｎ　ａｎｄ　Ｗａｔｅｒ－Ｓｏｌｕｂｌｅ　Ｐａｉｎｔｓ　
ａｎｄ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ」（Ｒｅｉｎｈｏｌｄ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎ，　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，　ＮＹ，　１９６５）に記載されている。
【００５７】
　「乾燥コーティング」の用語は、本明細書で使用される時、コーティング組成物が乾燥
、固化又は硬化した後に得られる最終的な装飾および／又は保護皮膜を意味する。このよ
うな最終皮膜は、例えば、硬化、融合（ｃｏａｌｅｓｃｉｎｇ）、重合、相互侵入、放射
線硬化、紫外線硬化、又は蒸発によって得ることができるが、これらに限定されない。最
終皮膜は、また、ドライコーティングにおけるように乾燥した最終的な状態で塗布するこ
ともできる。
【００５８】
　ブロッキングは、コーティングされた２つの表面が押し合わせられたときの、又は長時
間互いに接触して配置されたときの望ましくない付着である。ブロッキングが起こったと
き、表面を分離させると、その結果、一方の又は両方の表面のコーティングが破壊する可
能性がある。従って、耐ブロッキング性の改善は、例えば、窓枠におけるように、コーテ
ィングされた２つの表面が接触していなければならない多くの場合に有利である。
【００５９】
　「オープンタイム延長（ｏｐｅｎ　ｔｉｍｅ　ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ）」の用語は、本明
細書では、液体コーティング組成物の層を隣接する液体コーティング組成物層に、塗り継
ぎむら（ｌａｐ　ｍａｒｋ）、刷毛目、又は他の塗布跡を示すことなく溶け込ませること
ができる期間を意味するのに使用される。それはウエットエッジタイム（ｗｅｔ－ｅｄｇ
ｅ　ｔｉｍｅ）とも称される。低沸点の揮発性有機化学物質（ＶＯＣ）を含有するラテッ
クス塗料は、高沸点のＶＯＣ溶媒を含まないため、所望されるより短いオープンタイムを
有する。オープンタイム延長がないと、重なった刷毛目又は他の跡などの表面欠損が生じ
る。コーティングされた表面の外観が重要であるときは、オープンタイム延長が長い方が
有利であるが、その理由は、１つのコーティング層とそれに隣接するコーティング層が重
なった領域に、重なり跡、刷毛目、又は他の塗布跡を残すことなくコーティングを塗布す
ることができるからである。
【００６０】
　式（Ｉ）（式中、Ｒ0は上で定義されたＲ0

1である）の本発明の組成物は、コーティン
グベースへの添加剤として使用されるとき、室温又は周囲温度で入れて完全に攪拌するこ
とにより、コーティングベース又は他の組成物に有効に導入される。振盪機を使用するこ
と又は熱若しくは他の方法の提供することなどの、より入念な混合を使用することができ
る。このような方法は必要ではなく、最終組成物を実質的に改善しない。本発明の組成物
は、ラテックス塗料の添加剤として使用されるとき、一般に湿潤塗料中に本発明の組成物
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の乾燥重量で約０．００１重量％～約５重量％添加される。好ましくは約０．０１重量％
～約１重量％、より好ましくは約０．１重量％～約０．５重量％が使用される。
【００６１】
　本発明の組成物は、様々な媒体中で界面活性剤として有用である。このような媒体の表
面特性を変えることは更に有用である。例えば、表面張力、レベリング、オープンタイム
延長、およびブロッキングなどの表面特性は、媒体に本発明の組成物を添加することによ
って変えられる。本発明の組成物は、現在市販されている製品と比較して高いフッ素有効
性を有する。本発明の組成物は、同レベルの性能を達成するのに、より少ないフッ素を使
用して表面特性を変えるという利点を提供する、又は従来技術の組成物と同レベルのフッ
素を使用して、より優れた性能を付与する。
【００６２】
試験方法
　本明細書の実施例では、次の試験方法を使用した。
【００６３】
試験方法１－表面張力測定
試験方法１Ａ
　界面活性剤の表面張力測定は、脱イオン水中１重量％の酢酸中で、製造業者のマニュア
ルに従って使用される自動Ｋｒｕｅｓｓ張力計（Ｍｏｄｅｌ　Ｋ１１，　Ｋｒｕｅｓｓ　
ＵＳＡ（Ｎａｚａｒｅｔｈ，　ＰＡ））でＷｉｌｈｅｌｍｙプレート法を使用して測定し
た。最初に１重量％の濃度でサンプルを調製し、次の一連の濃度：０．５、０．１、０．
０５、０．０１、０．００５、０．００２５、０．００１、および０．０００５重量％に
脱イオン水で希釈した。所与の濃度で表面張力値がより低くければ、界面活性特性が改善
されていることを示す。
【００６４】
試験方法１Ｂ
　界面活性剤の表面張力測定は、ＭＩＬＬＩＰＯＲＥろ過精製水中で、製造業者のマニュ
アルに従って使用される自動Ｋｒｕｅｓｓ張力計（Ｍｏｄｅｌ　Ｋ１１，　Ｋｒｕｅｓｓ
　ＵＳＡ（Ｎａｚａｒｅｔｈ，　ＰＡ））又はＳｉｇｍａ　７０張力計（ＫＳＶ　Ｉｎｓ
ｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｉｎｃ．（Ｍｏｎｒｏｅ，　ＣＴ））でＷｉｌｈｅｌｍｙプレート法
を使用して測定した。ＭＩＬＬＩＰＯＲＥフィルタは、Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，　ＭＡ）から入手可能である。最初に１重量％の濃
度でサンプルを調製し、次の一連の濃度：０．５、０．１、０．０５、０．０１、０．０
０５、０．００２５、０．００１、および０．０００５重量％に希釈した。容器を全て洗
浄し、まず水道水で、次いで脱イオン水で十分にすすぎ、次いでＭＩＬＬＩＰＯＲＥろ過
水で３回すすいだ。測定後、ビーカーを乾燥させ、それらを任意にプラズマクリーニング
オーブン中で５分間清浄化した。
【００６５】
試験方法２－湿潤およびレベリング試験
　湿潤およびレベリング能力におけるサンプルの性能を試験するため、サンプルを床磨き
剤（Ｒｏｈｍ　＆　Ｈａａｓ（Ｓｐｒｉｎｇ　Ｈｏｕｓｅ，　ＰＡ）によって供給される
ＲＨＯＰＬＥＸ　３８２９を使用して最終試験配合物を調製した）に添加し、被覆を剥が
した１２インチ×１２インチ（３０．３６ｃｍ×３０．３６ｃｍ）のビニルタイルの半分
に塗布した。脱イオン水で希釈することによって、試験される界面活性剤の１重量％溶液
を調製した。製造業者のプロトコルに従って、ＲＨＯＰＬＥＸ　３８２９配合物１００ｇ
分を調製した後、１重量％の界面活性剤溶液０．７５ｇを添加して試験床磨き剤を得た。
【００６６】
　タイルの中心に試験磨き剤３ｍＬ分を付け、アプリケータを使用して上から下まで広げ
、最後に、アプリケータを使用してタイル全体に大きい「Ｘ」を描くことによって、試験
床磨き剤をタイルに塗布した。タイルを３０分間乾燥させ、合計５層のコーティングを塗
布した。各コーティングの後、タイル表面における磨き剤の湿潤およびレベリングを促進
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する界面活性剤の能力について、タイルを１～５のスケール（１は最低であり、５は最高
である）で評価した。次のスケールに従い、界面活性剤が添加されていない床磨き剤で処
理されたタイルの比較に基づいて評価を決定した：
主観的タイル評価スケール
１　皮膜の不均一な表面被覆、顕著な縞模様、および表面欠陥
２　目に見える縞模様および表面欠陥、タイルの縁部からの皮膜の後退（ｗｉｔｈｄｒａ
ｗａｌ）
３　多数の表面欠陥および縞模様が明らかであるが、概ね皮膜はタイル表面全体を被覆し
ている
４　小さい表面欠陥又は縞模様
５　目に見える表面欠陥又は縞模様がない
【００６７】
試験方法３－オープンタイム延長
　オープンタイムは、塗布される液体コーティング組成物の層を隣接する液体コーティン
グ組成物層に、塗り継ぎむら、刷毛目又は他の塗布跡を示すことなく溶け込ませることが
できる時間である。それはウエットエッジタイム（ｗｅｔ－ｅｄｇｅ　ｔｉｍｅ）とも称
される。低ＶＯＣラテックス塗料は、高沸点のＶＯＣ溶媒を含まないため、所望されるよ
り短いオープンタイムを有する。十分なオープンタイムがないと、その結果、重なった刷
毛目又は他の跡が生じる。オープンタイム試験は、本明細書に記載のサムプレス法（ｔｈ
ｕｍｂ　ｐｒｅｓｓ　ｍｅｔｈｏｄ）と称される十分に受け入れられている業界の慣例に
よって実施される。対照試料と試験される試料の活性成分０．１％を有する試料のダブル
ストリップドローダウンパネルを使用した。試験されるコーティング組成物と対照は同じ
コーティング組成物であったが、対照は試験される添加剤を含有しておらず、試験される
試料は添加剤として本発明の組成物を含有していた。パネルは、７ｃｍのドクターブレー
ドを用いて２０～２５℃、相対湿度４０～６０％で作製された。次いで、各試料に並行し
て１～２分の間隔で同じ圧力でダブルサムプレスを行った。終点は、親指に塗料残留物が
観察されない時点とした。ドローダウンを行った時点から終点までの時間をオープンタイ
ムとして記録した。対照と添加剤を含有する試料とのパーセント差をオープンタイム延長
パーセントとして記録した。本発明の組成物は半光沢ラテックス塗料中で試験した。
【００６８】
試験方法４－建築用ラテックス塗料の耐ブロッキング性
　本明細書に記載の試験方法は、参照により本明細書に明示的に援用されるＡＳＴＭ　Ｄ
４９４６－８９、建築用塗料の耐ブロッキング性の標準試験方法（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔ
ｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｂｌｏｃｋｉｎｇ　Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｏｆ　Ａｒ
ｃｈｉｔｅｃｔｕｒａｌ　Ｐａｉｎｔｓ）の変更である。
【００６９】
　試験される塗料の向かい合わせでの耐ブロッキング性をこの試験で評価した。ブロッキ
ングは、この試験の目的では、塗装された２つの表面が押し合わせられたときの又は長時
間互いに接触して配置されたときの望ましくない付着と定義される。
【００７０】
　試験される塗料を、アプリケータブレードを使用してポリエステル試験パネル上に流延
した。塗装されたパネルは全て、油脂、油、指紋、塵埃などの表面汚染から保護された。
通常、塗料を流延してから２４時間後に結果を調べた。所望の時間、試験方法に規定され
ているように空調された室内でパネルを調整した後、塗装された試験パネルから６つの正
方形（３．８ｃｍ×３．８ｃｍ）を切り取った。試験される各塗料について、切り取った
部分（３対）を塗料面が向かい合うようにして配置した。向かい合わせにした試験片を５
０℃のオーブン内の大理石のトレイに載せた。直径の小さい方が試験片と接触するように
して８番の栓を上に載せた後、１０００ｇの重りを栓の上に載せた。この結果、試験片に
１．８ｐｓｉ（１２，４００パスカル）の圧力がかかった。試験される各試験片について
、１つの重りと栓を使用した。ちょうど３０分後に栓と重りを試験片から取り除き、オー
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ブンから取り出し、耐ブロッキング性を決定する前に３０分間空調された室内で冷却した
。
【００７１】
　冷却後、ゆっくりとした一定の力で剥離することにより、試験片を分離した。耐ブロッ
キング性を、この方法の実施者によって決定される主観的タック評価（塗装された試験片
の分離時に出る音）又は封着（塗装された２つの表面の完全な接着）に対応する０～１０
で評価した。タックの程度が実際に聞こえるように試験片を耳の近くに置いた。評価シス
テムを下記の耐ブロッキング性の数値評価と題された表に記載する。試験片の外観と接着
する塗料表面の分率から封着の程度を評価した。塗料が試験パネル支持体から剥離するの
は封着を示す。数値が大きいほど耐ブロッキング性が良好であることを示した。
【００７２】
【表３】

【００７３】
材料
　本明細書の実施例では、次の材料を使用した。化合物Ａ１～Ａ１５およびＢ１～Ｂ１４
は、それぞれ表１Ａおよび表１Ｂに記載したフルオロアルコールを指す。
【００７４】
　ＳＵＲＦＯＮＡＭＩＮＥ　Ｌ－５５としても知られる、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ（Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，　ＵＴ）製のＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　ＸＴＪ－５
８０は、エチレンオキサイド／ポリプロピレンオキサイド比約２．５／７．０および分子
量約５５０を有するモノアミン末端ポリオキシアルキレンである。
【００７５】
　ＸＴＪ－５０２としても知られる、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製のＪＥＦＦ
ＡＭＩＮＥ　ＥＤ－２００３は、主に、約３９のポリエチレングリコール（ＰＥＧ）繰り
返し単位に対して約６のプロピレングリコール繰り返し単位を有するポリエチレングリコ
ール主鎖をベースにするポリエーテルジアミンであり、分子量約２０００である。
【００７６】
　ＸＴＪ－５００としても知られる、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製のＪＥＦＦ
ＡＭＩＮＥ　ＥＤ－６００は、主に、約９のＰＥＧ繰り返し単位に対して約３．６のプロ
ピレングリコール繰り返し単位を有するポリエチレングリコール主鎖をベースにするポリ
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エーテルジアミンであり、分子量約６００である。
【００７７】
Ａ３－アクリレート
Ｃ6Ｆ13ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ2

　Ａ３－アクリレートは、後述の化合物Ａ６－アクリレートのものと類似の手順を使用し
て、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロ－１－オクタノール（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，　ＷＩ））から調製された。
【００７８】
化合物Ａ６
Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ
　Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2Ｉ（２１７ｇ）およびｄ－（＋）－リモネン（１ｇ）を仕込んだオー
トクレーブにエチレン（２５ｇ）を導入し、反応器を２４０℃で１２時間加熱した。減圧
蒸留で生成物を単離し、Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｉを得た。発煙硫酸（７０ｍＬ）を
Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｉ、５０ｇにゆっくりと添加し、混合物を６０℃で１．５時
間攪拌した。１．５重量％氷冷Ｎａ2ＳＯ3水溶液で反応を急冷し、９５℃で０．５時間加
熱した。下層を分離し、１０重量％酢酸ナトリウム水溶液で洗浄し、蒸留して、Ｃ4Ｆ9Ｃ
Ｈ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ（化合物Ａ６）：２ｍｍＨｇ（２６７パスカル）で沸点５４～５
７℃を得た。
【００７９】
化合物Ａ６アクリレート
Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ2

　Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップを備えたフラスコ内でｐ－トルエンスルホン酸（ｐ－ト
ルエンスルホン酸、２．８２ｇ、０．０１４８ｍｏｌ）、メチルヒドロキノン（メチルヒ
ドロキノン、４２０ｍｇ）、化合物Ａ６（１２０ｇ）およびシクロヘキサン（１２１ｍＬ
）を合わせた。反応混合物を８５℃に加熱し、アクリル酸（３１．３ｍＬ）を添加し、２
４時間加熱し続けた。Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップをショートパス蒸留塔と取り替え、
脱イオン水を反応混合物に添加した後、シクロヘキサンを蒸留した。反応混合物を約５０
℃に冷却した。下層を分液漏斗に入れ、１０％炭酸水素ナトリウム溶液で洗浄し、無水Ｍ
ｇＳＯ4で乾燥させ、減圧下で溶媒を蒸発させ、Ａ６－アクリレート（１３４ｇ、収率９
５％）：1Ｈ　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，４００ＭＨｚ）６．４２（１Ｈ，ｄ－ｄ，Ｊ１＝１７
．３Ｈｚ，Ｊ２＝１．４Ｈｚ）、６．１（１Ｈ，ｄ－ｄ，Ｊ１＝１７．３Ｈｚ，Ｊ２＝１
０．５Ｈｚ）、５．８７（１Ｈ，ｄ－ｄ，Ｊ１＝１０．５Ｈｚ，Ｊ２＝１．４Ｈｚ）、４
．４１（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、２．８６～２．４８（２Ｈ，ｍ）、２．４２（２
Ｈ，ｔ－ｔ，Ｊ１＝１６．７Ｈｚ，Ｊ２＝６．０Ｈｚ）；ＭＳ：３８３（Ｍ+＋１）を得
た。
【００８０】
化合物Ｂ３
　Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2Ｉ（１００ｇ、０．２４ｍｏｌ）およびベンゾイルパーオキサイド
（３ｇ）を窒素下で容器に仕込んだ。次いで、－５０℃で真空／窒素置換を３回連続して
行い、エチレン（１８ｇ、０．６４ｍｏｌ）を導入した。容器を１１０℃で２４時間加熱
した。オートクレーブを０℃に冷却し、脱ガス後に開放した。次いで、生成物を瓶に捕集
した。生成物を蒸留し、Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｉ（８０ｇ、収率８０％）：２５
ｍｍＨｇ（３３２５Ｐａ）で沸点５６～６０℃を得た。Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｉ
（３００ｇ、０．６８ｍｏｌ）とＮ－メチルホルムアミド（３００ｍＬ）の混合物を１５
０℃に２６時間加熱した。次いで、反応を１００℃に冷却した後、水を添加して粗エステ
ルを分離した。エチルアルコール（７７ｍＬ）とｐ－トルエンスルホン酸（２．５９ｇ）
を粗エステルに添加し、反応を７０℃で１５分間攪拌した。次いで、蟻酸エチルとエチル
アルコールを留去し、粗生成物を得た。粗生成物をエーテルに溶解させ、亜硫酸ナトリウ
ム水溶液、水、および食塩水で順番に洗浄した後、硫酸マグネシウムで乾燥させた。次い
で、生成物を蒸留し、Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ（Ｂ３、１９９ｇ、収率８５％
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）：４０ｍｍＨｇ（５３２０Ｐａ）で沸点７１～７３℃を得た。
【００８１】
Ｂ３－アクリレート
Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ2

　Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップを備えたフラスコ内でｐ－トルエンスルホン酸（０．３
４ｇ）、メチルヒドロキノン（０．０２６ｇ）、化合物Ｂ３（１５ｇ）およびシクロヘキ
サン（１５ｍＬ）を合わせた。混合物を８５℃に加熱した後、アクリル酸（３．８６ｍＬ
）を添加し、２４時間加熱し続けた。Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップをショートパス蒸留
塔と取り替え、脱イオン水（１５ｍＬ）を添加した後、シクロヘキサンを蒸留した。反応
混合物を約５０℃に冷却し、下層を分液漏斗に移し、１０％炭酸水素ナトリウム水溶液で
洗浄し、無水ＭｇＳＯ4で乾燥させ、濃縮してＢ３－メタクリレート（１４．４ｇ、収率
８３％）：1Ｈ　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3，４００ＭＨｚ）δ６．４３（１Ｈ，ｄ－ｄ，Ｊ１＝
１７．３Ｈｚ，Ｊ２＝１．４Ｈｚ）、６．１１（１Ｈ，ｄ－ｄ，Ｊ１＝１７．３Ｈｚ，Ｊ
２＝１０．５Ｈｚ）、５．８７（１Ｈ，ｄ－ｄ，Ｊ１＝１０．５Ｈｚ，Ｊ２＝１．４Ｈｚ
）、４．４３（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝６．４Ｈｚ）、２．４２（２Ｈ，ｔ－ｔ，Ｊ１＝１６．７
Ｈｚ，Ｊ２＝６．０Ｈｚ）；ＭＳ：３８５（Ｍ+＋１）を得た。
【００８２】
ビス（３，３，５，５，６，６，７，７，８，８，８－ウンデカフルオロオクチル）マレ
エート（Ａ６マレエート）
Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｏ）Ｃ－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2ＣＦ

2ＣＨ2Ｃ4Ｈ9

　攪拌棒、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップ、冷却器および熱電対を備えた２５０ｍＬの４
つ口丸底フラスコに、窒素下で、無水マレイン酸（２．６ｇ、０．０２７ｍｏｌ）、トル
エン（１００ｍＬ）、Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ（１７．８ｇ、０．０５４ｍｏｌ
、Ａ６）およびｐ－トルエンスルホン酸（０．５ｇ、０．００２７ｍｏｌ）を添加した。
Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋトラップにトルエンを充填し、反応を加熱して還流させた。ＬＣ／
ＭＳおよびＧＣで反応を監視した。６．５時間還流した後、Ａ６を更に１００ｍｇ（０．
０００３ｍｏｌ）添加し、反応を更に３．５時間還流させた。混合物を周囲温度に冷却し
、酢酸エチル（５０ｍＬ）で希釈した後、飽和炭酸水素ナトリウム（１×２５ｍＬ）およ
び飽和塩化ナトリウム（１×２５ｍＬ）で洗浄した。有機相を硫酸マグネシウムで乾燥さ
せ、ろ過し、減圧下、４０℃で濃縮し、マレエート生成物をオイルとして得た（１８．８
ｇ、９４％）。ＧＣは、マレエートでは１５．３分で１つの大きいピーク（９２％）を示
し、対応するフマレートでは１５．９分（４．９％）であった。ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－Ｅ
Ｓ＋）は、７３７（Ｍ＋Ｈ）で１つのピークを示した。1Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｃ
ＤＣｌ3，δ）：６．２６（ｓ，２Ｈ，＝ＣＨ）、４．４３（ｔ，４Ｈ，3ＪHH＝６．４Ｈ
ｚ，ＯＣＨ2）、２．７７（ｔ　ｏｆ　ｔ，４Ｈ，3ＪHF＝１８．４，１４．０Ｈｚ，ＣＦ

2ＣＨ2ＣＦ2）、２．４４（ｔ　ｏｆ　ｔ，４Ｈ，3ＪHF＝１６．０Ｈｚ，3ＪHH＝６．４
Ｈｚ，ＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2）。
【００８３】
ビス（３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフルオロヘキシル）マレエート（Ａ１
マレエート）
Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｏ）Ｃ－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2Ｃ4Ｆ9

　Ｃ4Ｆ9ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ（１７．４ｇ、０．０６６ｍｏｌ、Ａ１）を、ビス（３，３，５
，５，６，６，７，７，８，８，８－ウンデカフルオロオクチル）マレエートの合成につ
いて記載したのと類似の方法で、無水マレイン酸（３．２ｇ、０．０３３ｍｏｌ）で処理
し、マレエート生成物をオイルとして得た（１６．４ｇ、８２％）。ＧＣは、１１．９分
で１つの大きいピーク（９８．４％）を示し、対応するフマレートでは１２．５分（１．
６％）であった。ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ＋）は、６０８．９（Ｍ＋Ｈ）で１つのピー
クを示した。
【００８４】
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化合物Ａ７
Ｃ4Ｆ9（ＣＨ2ＣＦ2）2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ
　Ｃ4Ｆ9（ＣＨ2ＣＦ2）2Ｉ（７１４ｇ）およびｄ－（＋）－リモネン（３．２ｇ）を仕
込んだオートクレーブにエチレン（５６ｇ）を導入し、反応器を２４０℃で１２時間加熱
した。減圧蒸留で生成物を単離し、Ｃ4Ｆ9（ＣＨ2ＣＦ2）2ＣＨ2ＣＨ2Ｉを得た。Ｃ4Ｆ9

（ＣＨ2ＣＦ2）2ＣＨ2ＣＨ2Ｉ（１０ｇ、０．０２ｍｏｌ）とＮ－メチルホルムアミド（
８．９ｍＬ、０．１５ｍｏｌ）の混合物を１５０℃に２６時間加熱した。混合物を１００
℃に冷却した後、水を添加して粗エステルを分離した。エチルアルコール（３ｍＬ）とｐ
－トルエンスルホン酸（０．０９ｇ）を添加し、混合物を７０℃で０．２５時間攪拌した
。蟻酸エチルとエチルアルコールを留去し、粗生成物を得た。粗生成物をエーテルに溶解
させ、１０重量％の亜硫酸ナトリウム水溶液、水、および食塩水で順番に洗浄し、硫酸マ
グネシウムで乾燥させた。蒸留して生成物Ａ７（６．５ｇ、収率８３％）：２ｍｍＨｇ（
２６６パスカル）で沸点９４～９５℃を得た。
【００８５】
ビス（３，３，５，５，７，７，８，８，９，９，１０，１０，１０－トリデカフルオロ
デシル）マレエート（Ａ７マレエート）
Ｃ4Ｆ9（ＣＨ2ＣＦ2）2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｏ）Ｃ－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ

2（ＣＦ2ＣＨ2）2Ｃ4Ｆ9

　Ｃ4Ｆ9（ＣＨ2ＣＦ2）2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ（１８．１ｇ、０．０４６ｍｏｌ、Ａ７）を、
ビス（３，３，５，５，６，６，７，７，８，８，８－ウンデカフルオロオクチル）マレ
エートの合成について記載したのと類似の方法で、無水マレイン酸（２．３ｇ、０．０２
３ｍｏｌ）で処理し、１－クロロブタン／ヘキサンから再結晶した後、マレエート生成物
を白色固体として得た（１８．１ｇ、収率９０％、融点３５～３７℃）：ＬＣ／ＭＳ（Ａ
ＰＩ－ＥＳ＋）は、８６５（Ｍ＋Ｈ）および８８７（Ｍ＋Ｎａ）で１つのピークを示した
；1Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3，δ）：６．２７（ｓ，２Ｈ，＝ＣＨ）、４．
４１（ｔ，４Ｈ，3ＪHH＝６．０Ｈｚ，ＯＣＨ2）、２．８５（ｂｄ　ｑｕｉｎｔｅｔ，４
Ｈ，3ＪHF＝１６．０Ｈｚ，ＣＦ2ＣＨ2ＣＦ2）、２．７２（ｑｕｉｎｔｅｔ，４Ｈ，3ＪH

F＝１５．６Ｈｚ，ＣＦ2ＣＨ2ＣＦ2）、２．３９（ｔ　ｏｆ　ｔ，４Ｈ，3ＪHF＝１６．
０Ｈｚ，3ＪHH＝６．４Ｈｚ，ＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2）。
【００８６】
ビス［３，３，４，４－テトラフルオロ－４－（パーフルオロプロポキシ）ブチル］マレ
エート（Ｂ３マレエート）
Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ＝ＣＨ－（Ｏ）Ｃ－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｆ2ＣＦ2ＯＣ3Ｆ7

　Ｃ3Ｆ7ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ、（１７．８ｇ、０．０５４ｍｏｌ、Ｂ３）を、ビ
ス（３，３，５，５，６，６，７，７，８，８，８－ウンデカフルオロオクチル）マレエ
ートの合成について記載したのと類似の方法で、無水マレイン酸（２．６ｇ、０．０２７
ｍｏｌ）で処理し、マレエート生成物をオイルとして得た（１６．５ｇ、８２．５％）。
ＧＣは、１１．８分で１つの大きいピーク（９８％）を示し、対応するフマレートでは１
２．３分（１．４％）であった：1Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3，δ）：６．２
８（ｓ，２Ｈ，＝ＣＨ）、４．４７（ｔ，４Ｈ，3ＪHH＝６．８Ｈｚ，ＯＣＨ2）、２．４
６（ｔ　ｏｆ　ｔ，４Ｈ，3ＪHF＝１７．６Ｈｚ，3ＪHH＝６．８Ｈｚ，ＣＨ2ＣＨ2ＣＦ2

）。
【実施例】
【００８７】
実施例１～１８
　実施例１～１８は、反応スキーム１の経路Ａに従って、式（Ｉ）（式中、ｍは２であり
、ｎは０であり、Ａは水素である）；即ち、一般式（Ｉａ）の組成物の合成を説明する。
各実施例について、マグネチックスターラーおよびねじ蓋を備えたバイアル瓶内で、表２
Ａに記載されているＲ0－ＮＨ2とフッ素化アクリレートを対応する量、およびメチルヒド
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５～６０℃で２４～７２時間攪拌した。後述のようにガスクロマトグラフィー分析で反応
の進行を監視し、反応の完了を確認した。実施例１～１３では、酢酸塩に転化することに
よって抽出により粗生成物を更に精製した。サンプルをビーカーに移し、ヘキサン（５０
ｍＬ）と混合した。マグネチックスターラーを使用して溶液を１０分間攪拌した後、酢酸
（２ｍＬ）を添加して、ヘキサン層から生成物を分離した。ヘキサン層（上層）を取り除
いた。下層に新たにヘキサン分を添加し、混合物を１時間攪拌した後、ヘキサン層を取り
除いた。下層を空気乾燥させ、最終生成物を黄色のオイルとして得た。６０～２５０℃で
の昇温速度（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｒａｍｐ）１５℃／分、流量３．５ｍＬ／分、お
よび水素炎イオン化検出器を有するＧＣ分析（Ａｇｉｌｅｎｔ　６８５０、カラム：ＨＰ
－１　Ｍｅｔｈｙｌ　Ｓｉｌｏｘａｎｅ　Ｃａｐｉｌｌａｒｙ　３０．０ｍ×３２０ｕｍ
×０．５ｕｍ公称）を使用して分析し、表２Ａに記載されるように生成物の純度を測定し
た。全ての場合、最も顕著な不純物は、反応スキーム１、経路Ａに示されるようなモノア
クリレート付加物であった。実施例１４～１８の組成物は、抽出による精製を行わずに、
ＧＣおよびＮＭＲで分析した。ＮＭＲおよびＬＣ／ＭＳで実施例１～１８の幾つかの生成
物の特性を決定した：
【００８８】
　実施例２：1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ｄ６－ＴＨＦ，）：４．３４（ｔ，４Ｈ，Ｊ
＝６．４Ｈｚ）、３．５０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝６．０Ｈｚ）、２．７３（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６
．９Ｈｚ）、２．５６（ｍ，６Ｈ）、２．４４（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝７．１６）、１．５７（
ｍ，２Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）。13Ｃ　ＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ｄ６－ＴＨＦ，）：１７１
．３、６０．２、５５．８、５１．１、４９．３、３２．２、２９．９、２４．８。ＬＣ
／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ＋）＝９１２．１（Ｍ＋Ｈ）。
【００８９】
　実施例３：1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｄ６－ＴＨＦ）：４．４３（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝
６．４Ｈｚ）、３．５４（ｍ，１Ｈ，Ｊ＝６．５Ｈｚ）、２．８５（ｍ，４Ｈ）、２．６
８（ｍ，４Ｈ）、２．４９（ｍ，４Ｈ）、２．３８（ｍ，２Ｈ）、１．０９（ｄ，３Ｈ，
Ｊ＝５．７Ｈｚ）。13Ｃ　ＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ｄ６－ＴＨＦ，）：１７１．５、６３
．９、６２．５、５５．８、４９．６、３２．２、３０．１、１９．８。ＬＣ／ＭＳ（Ａ
ＰＩ－ＥＳ＋）＝９１２．１（Ｍ＋Ｈ）。
【００９０】
　実施例１２：1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｄ６－ＴＨＦ,）：４．２４（ｔ，４Ｈ，Ｊ
＝６．５Ｈｚ）、２．６３（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、２．４８（ｍ，６Ｈ）、２．
３４（ｍ，８Ｈ）、２．２７（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．８Ｈｚ）、１．４２（ｍ，２Ｈ，Ｊ＝
７．０Ｈｚ）、０．８６（ｔ，６Ｈ，Ｊ＝７．９Ｈｚ）。13Ｃ　ＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，
ｄ６－ＴＨＦ，）：１７１．７、５９．６、５６．１、５２．１、５１．２、４９．７、
４７．２、３２．７、３０．５、２５．０。ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ＋）＝９６７．３
（Ｍ＋Ｈ）。
【００９１】
　実施例１７：1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ｄ６－ＴＨＦ,）：４．３２（ｔ，４Ｈ，Ｊ
＝５．７Ｈｚ）、２．７２（ｔ，４Ｈ，Ｊ＝７．３Ｈｚ）、２．５６（ｍ，４Ｈ）、２．
４３（ｍ，６Ｈ）、２．２０（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７．０Ｈｚ）、１．４２（ｓ，６Ｈ）、１
．５３（ｍ，２Ｈ，Ｊ＝６．７Ｈｚ）。13Ｃ　ＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ｄ６－ＴＨＦ，）
：１７１．７、５７．５、５６．２、５１．８、４９．８、４５．１、３２．７、３０．
１、２５．８。ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ＋）＝８７１．２（Ｍ＋Ｈ）。
【００９２】
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【表４】

【００９３】
　ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　ＸＴＪ　５８０を使用して調製された実施例１４、１６および１
８は、二重マイケル付加（ｄｏｕｂｌｅ　Ｍｉｃｈａｅｌ　Ａｄｄｉｔｉｏｎ）反応によ
る平均分子量の増加を監視するため、サイズ排除クロマトグラフィー（ＳＥＣ）で更に特
性を決定した。表２Ｂは、実施例１４、１６および１８の結果を示す。
【００９４】



(26) JP 2010-522754 A 2010.7.8

10

20

30

40

【表５】

【００９５】
　試験方法１Ａを使用して実施例１～１８の酸性溶液の表面張力を測定した。特定の実施
例の生成物１．０ｇ、酢酸１．０ｇ、および脱イオン水９８．０ｇをビーカー内で混合す
ることによって、各界面活性剤の１重量％溶液を調製した。次いで、Ｂｉｏｐｈａｒｍ　
Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，　Ｌｔｄ．（Ｗｉｎｃｈｅｓｔｅｒ，　ＵＫ）から入
手可能なＶＩＲＳＯＮＩＣ　６００型番４０８９１２ソニケータを使用して、混合物を４
分間最大出力で超音波処理した。脱イオン水を使用して一連の希釈物を調製した。得られ
た溶液を、マグネチックスターラーバーを使用して十分混合し、表面張力を測定した。結
果を表２Ｃ、２Ｄおよび２Ｅに記載する。
【００９６】
比較例Ａ
　比較例Ａは、炭素数２～１６の範囲、主に炭素数６、８および１０のパーフルオロアル
キル同族体の混合物を含有するフルオロアルキルエトキシレート界面活性剤（Ｅ．Ｉ．ｄ
ｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ
，ＤＥ）から市販されている）からなった。脱イオン水中で表面張力を測定した。結果を
表２Ｆに記載する。
【００９７】
【表６】

【００９８】
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【表７】

【００９９】
【表８】

【０１００】
【表９】
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【０１０１】
　実施例１～１８と比較例Ａの表面張力の比較から、実施例１～１８は、同じ重量％濃度
で、市販の製品である比較例Ａの表面張力に匹敵する、多くの場合、それより低い表面張
力を示すことが分かった。比較例Ａが炭素数２～１６のパーフルオロアルキル基を含有し
たのに対して、実施例１～１８は炭素数３～６のパーフルオロアルキル基を含有し、従っ
て、実施例１～５および実施例７～１８は、より低レベルのフッ素を含有した。
【０１０２】
　更に、表２Ｇは、水の表面張力を２０ｍＮ／ｍ以下に低下させるのに必要な重量％濃度
に関して、実施例１～１３と比較例Ａの界面活性剤の性能を比較する。
【０１０３】
【表１０】

【０１０４】
　実施例１～１８は、概ね、より低レベルのフッ素を使用して、比較例Ａに匹敵する性能
を付与した。
【０１０５】
　実施例２～５および７～１３は、比較例Ａのものより５～５０倍低い重量％濃度で所望
の２０ｍＮ／ｍの表面張力を示した。実施例１は、比較例Ａの性能に匹敵したが、実施例
６は、所望の表面張力を達成するのに、より高い濃度を必要とした。従って、本発明の組
成物は、著しく低い重量％濃度で、従って著しく低いフッ素重量％で、匹敵する界面活性
特性を付与した。
【０１０６】
　僅かに酸性の媒体および中性の媒体中での実施例１４、１６および１８の組成物の表面
張力を３週間にわたって周囲温度で測定した。結果を表３Ａ、３Ｂおよび３Ｃに記載する
。
【０１０７】
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【表１１】

【０１０８】
【表１２】

【０１０９】
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【表１３】

【０１１０】
　表３Ａ、３Ｂおよび３Ｃに記載した結果から、実施例１４、１６および１８の組成物の
表面張力は、酸性媒体中では、次の順番：１６＞１８＞１４で安定性を有することが分か
った。例えば、実施例１４は０．０１重量％のとき酸性媒体中で２０．３から３４．２ｍ
Ｎ／ｍまで２１日間で増加したが、実施例１６は同じ条件で２４．５から２５．２ｍＮ／
ｍまでの増加であった。結果から、式（Ｉ）（式中、Ｒfの構造は様々であってよい）の
組成物は、次の順番：（ＩＩｂ）＞（ＩＩｃ）＞（ＩＩａ）で安定性を有することが分か
った。
【０１１１】
　内装／外装１００％アクリル家屋用塗料（Ｖｉｓｔａ　Ｐａｉｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔ
ｉｏｎ（Ｆｕｌｌｅｒｔｏｎ，　ＣＡ）から入手可能なＶｉｓｔａ　６４００）中でのオ
ープンタイム延長の試験方法３に従って、実施例１４、１６および１８の組成物を試験し
た。家屋用塗料は、通常２重量％のプロピレングリコールなしで、製造業者によって配合
された。各実施例の組成物を０．１重量％のレベルで、２重量％のプロピレングリコール
と一緒に家屋用塗料にブレンドした。試験結果を表４Ａに記載する。
【０１１２】
【表１４】

【０１１３】
　表４Ａのデータから、本発明の組成物を従来の塗料に添加すると、本発明の組成物を添
加していない同じ塗料と比較してオープンタイム延長が増加したことが分かる。
【０１１４】



(31) JP 2010-522754 A 2010.7.8

10

20

30

　実施例１４、１６および１８の組成物を、湿潤塗料中の組成物の乾燥重量で０．２２２
重量％の量でＶｉｓｔａ半光沢ラテックス塗料（Ｖｉｓｔａ　Ｐａｉｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎ（Ｆｕｌｌｅｒｔｏｎ，　ＣＡ）に添加し、試験方法４を使用して耐ブロッキ
ング性を試験した。得られたデータを表４Ｂに記載する。
【０１１５】
【表１５】

【０１１６】
　表４Ｂの結果によれば、実施例１４、１６および１８を含有する製品について、かなり
の耐ブロッキング性が証明された。
【０１１７】
実施例１９
　ビス（３，３，５，５，６，６，７，７，８，８，８－ウンデカフルオロオクチル）マ
レエート（５．７ｇ、０．００７８ｍｏｌ、１当量）およびＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　ＸＴＪ
－５８０（４．３ｇ、０．００７８ｍｏｌ、１当量）を混合し、油浴を使用して約５０℃
の内部温度（浸漬熱電対）に加熱し、窒素雰囲気下で８．５時間攪拌しつつ、ＬＣ／ＭＳ
およびＧＣで監視した。混合物を瓶に注ぎ、黄色のオイルを得た（８．８ｇ、８８％）。
ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ＋）は、マススペクトルで期待される生成物分布を示す１つの
広いピークを示した。試験方法１Ｂに従って、ＭＩＬＬＩＰＯＲＥろ過水（Ｍｉｌｌｉｐ
ｏｒｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，　ＭＡ））中で表面張力を測定
したが、その結果を表５Ａに記載する。試験方法１Ｂを使用して比較例Ａの表面張力を測
定したが、その結果を表５Ｂに記載する。
【０１１８】
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【表１６】

【０１１９】
【表１７】

【０１２０】
　表５Ａの実施例１９の表面張力と表５Ｂの比較例Ａの表面張力を比較することによって
、実施例１９の組成物は、０．０１重量％で、特に０．００１重量％の濃度で比較例Ａよ
り著しく低い表面張力を有したことが分かる。
【０１２１】
実施例２０
　ビス（３，３，４，４，５，５，６，６，６－ノナフルオロヘキシル）マレエート（５
．３ｇ、０．００８６ｍｏｌ、１当量）およびＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　ＸＴＪ－５８０（４
．７ｇ、０．００８６ｍｏｌ、１当量）を混合し、油浴を使用して約５０℃の内部温度に
加熱し、窒素雰囲気下で２６．５時間攪拌しつつ、ＬＣ／ＭＳおよびＧＣで監視した。混
合物を瓶に注ぎ、黄色のオイルを得た（８．８ｇ、８８％）。ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ
＋）は、マススペクトルで期待される生成物分布を示す１つの広いピークを示した。試験
方法１Ｂに従って、実施例２０と比較例Ａの両方について水中１０重量％のイソプロパノ
ール（ＩＰＡ）中で表面張力を測定したが、その結果を表６Ａおよび６Ｂに記載する。
【０１２２】
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【表１８】

【０１２３】

【表１９】

【０１２４】
　表６Ａの実施例２０の表面張力データと表６Ｂの比較例Ａの表面張力データを比較する
ことによって、実施例２０の組成物は、０．０１重量％、特に０．００１重量％の濃度で
比較例Ａより著しく低い表面張力を有したことが分かる。
【０１２５】
実施例２１
　ビス（３，３，４，４－テトラフルオロ－４－（パーフルオロプロポキシ）ブチル）マ
レエート（５．７ｇ、０．００７８ｍｏｌ、１当量）およびＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　ＸＴＪ
－５８０（４．３ｇ、０．００７８ｍｏｌ、１当量）を混合し、油浴を使用して約５０℃
の内部温度に加熱し、窒素雰囲気下で２１．５時間攪拌しつつ、ＬＣ／ＭＳおよびＧＣで
監視した。混合物を瓶に注ぎ、黄色のオイルを得た（８．８ｇ、８８％）。ＬＣ／ＭＳ（
ＡＰＩ－ＥＳ＋）は、マススペクトルで期待される生成物分布を示す１つの広いピークを
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の結果を表７に記載する。
【０１２６】
【表２０】

【０１２７】
　表７の実施例２１の表面張力データと表５Ｂの比較例Ａの表面張力データを比較するこ
とによって、実施例２１の組成物は、０．００１重量％および０．０１重量％の濃度で比
較例Ａより著しく低い表面張力を有したことが分かる。
【０１２８】
実施例２２
　１０ｍＬのＲＥＡＣＴＩ－ＶＩＡＬ反応バイアル瓶（Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆ
ｉｃ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ　ＰＡ））内で、ビス（３，３，５，５，７，７，８，８，
９，９，１０，１０，１０－トリデカフルオロデシル）マレエート（２．４ｇ、０．００
２８ｍｏｌ、１当量）、ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　ＸＴＪ－５８０（１．６ｇ、０．００２８
ｍｏｌ、１当量）、および無水アセトニトリル（２ｇ）を混合し、７０℃の反応器ブロッ
クに入れ、９３時間攪拌しつつ、ＬＣ／ＭＳおよびＧＣで監視した。混合物を３５℃で濃
縮し、瓶に注ぎ、茶色のオイルを得た（３．４ｇ、８５％）。ＬＣ／ＭＳ（ＡＰＩ－ＥＳ
＋）は、マススペクトルで期待される生成物分布を示す１つの広いピーク（ＭＳ積分で８
０％）を示した。試験方法１Ｂに従って、ＭＩＬＬＩＰＯＲＥろ過水中で表面張力を測定
したが、その結果を表８に記載する。
【０１２９】
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【表２１】

【０１３０】
　表８の実施例２２の表面張力データと表５Ｂの比較例Ａの表面張力データを比較するこ
とによって、実施例２２の組成物は、０．０１重量％の濃度で市販の界面活性剤に匹敵す
る表面張力を有したことが分かる。
【０１３１】
　表９Ａは、実施例１９～２２と市販の界面活性剤である比較例Ａについてのフッ素重量
％を比較しており、同じ重量％濃度（０．０１重量％）では比較例Ａの方が、本発明の実
施例より著しく高いフッ素重量％を有したことが分かる。
【０１３２】
【表２２】

【０１３３】
　試験方法２に従って、市販の床磨き剤中における湿潤およびレベリング剤としての性能
について、実施例１４、１６、１８および１９～２１の組成物を試験した。対照では、レ
ベリング剤を添加していない同じ床磨き剤を使用した。比較のため、２つの市販の界面活
性剤、即ち、前述の比較例Ａと後述の比較例Ｂを測定した。サンプルは全て７５ｐｐｍ（
マイクログラム／ｇ）の添加量で且つ同時に測定され、起こり得る室内の湿度と温度の変
化を無くした。その結果を表９Ｂに記載する。
【０１３４】
比較例Ｂ
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　比較例Ｂは、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，　ＤＥ）から入手可能な市販の界面活性剤であった。それは
、フルオロアルキルリン酸アンモニウム塩と炭化水素界面活性剤のブレンドである。リン
酸塩は、炭素数２～１６、主に炭素数６、８および１０のパーフルオロアルキル同族体の
混合物を含有する。
【０１３５】
【表２３】

【０１３６】
　結果から、実施例１９～２１の組成物は、性能が比較例ＡおよびＢに匹敵する又はそれ
より優れた湿潤およびレベリング特性を示したことが分かる。実施例１９～２１は、存在
するパーフルオロアルキル鎖が短いため、存在する全フッ素が少ないが、同じ又はより優
れた性能を付与する。
【０１３７】
実施例２３～２７
　次の実施例２３～２７は、反応スキーム１、経路Ｂに従って、２当量のマレイン酸エス
テルをジアミンに添加することによる界面活性剤の形成を説明する。ＲＥＡＣＴＩ－ＶＩ
ＡＬ反応バイアル瓶内で、表１０に記載されているように１当量のＪＥＦＦＡＭＩＮＥジ
アミンと２当量のマレイン酸エステルを合わせ、反応器ブロック内で、約５日間５０℃で
、４日間６０℃で、および１．５日間７０℃で加熱し、1Ｈ　ＮＭＲスペクトルの末端基
分析により評価する時、少なくとも８０％生成物に転化することを確実にした。実施例２
６では、反応混合物の粘度が非常に高かったため、数ｍＬのアセトニトリルを添加して攪
拌を容易にした。実施例２５では、少量の第２の未同定の相が目に見えるようになり、生
成物を単離する前にそれをデカントした。
【０１３８】
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【表２４】

【０１３９】
　次のことを除いて、試験方法１Ｂに従って実施例２３～２７の表面張力を測定した。最
初に実施例の溶液を０．１重量％の濃度で調製し、一連の希釈を行った。滅菌したバイア
ル瓶に各実施例（０．０４ｇ）を添加した後、脱イオン水を添加して、４０．０ｇに調整
（ｂａｌａｎｃｅ）し、次いで、完全に溶解した溶液が形成するまでバイアル瓶をゆっく
りと攪拌した。次いで、溶液を約２分間超音波処理し、分散を向上させ、泡を取り除いた
。各一連の希釈物を同様に調製した。０．１重量％の溶液濃度が得られるように、実施例
２７を脱イオン水中１０％のアセトニトリルに溶解させ、脱イオン水で希釈を行った。そ
の結果を表１１に記載する。
【０１４０】
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【表２５】

【０１４１】
　試験方法２に従って、市販の床磨き剤中における湿潤およびレベリング剤としての性能
について、実施例２４および２５の組成物を試験した。対照には、レベリング剤を添加し
なかった。比較のため、同じ床磨き剤中の比較例Ａを測定した。サンプルは全て７５ｐｐ
ｍ（マイクログラム／ｇ）の添加量で且つ同時に測定され、起こり得る室内の湿度と温度
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の変化を無くした。その結果を表１２に記載し、評価が高いほど性能が優れていることを
示す。
【０１４２】
【表２６】

【０１４３】
　結果から、実施例２４および２５の組成物は性能が比較例Ａに匹敵する又はそれより優
れた湿潤およびレベリング特性を示したことが分かる。実施例は、比較例Ａよりパーフル
オロアルキル鎖長が短いため、含有するフッ素が少なかった。
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【要約の続き】
；
　Ａは、独立して水素又は－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり；
　Ｒ0は、１～約５０個の親水基で中断又は置換されている炭素数約２～約１００の直鎖、分岐鎖、若しくは環式の
脂肪族基、又はこれらの組み合わせであって、前記親水基がヒドロキシル、アミノ、エーテル、およびこれらの混合
物からなる群から選択され、親水基、対、炭素原子の比が約１：１．１～約１：１０であり、各炭素原子に１個以下
の親水基が結合しており、親水基間に共有結合がないものであり、
　各Ｂは、独立して式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）又は（ＩＩｃ）の１価の基であり：
　　（ＩＩａ）　Ｒf

1（ＣＨ2）t（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｂ）　Ｒf

2（ＣＨ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
　　（ＩＩｃ）　Ｒf

3Ｏ（ＣＦ2ＣＦ2）p（ＣＨ2ＣＨ2）q（Ｒ1）r－
（式中、
　　Ｒf

1とＲf
2はそれぞれ、Ｃ1～Ｃ6直鎖又は分岐鎖パーフルオロアルキルであり；

　　Ｒf
3は、任意に１個、２個又は３個のエーテル酸素原子で中断されているＣ1～Ｃ7直鎖又は分岐鎖パーフルオロ

アルキル基であり；
　　ｔは、１～約１０の整数であり；
　　ｐおよびｑは、それぞれ独立して１～約３の整数であり；
　　ｒは０又は１であり；
　　Ｒ1は、－Ｓ（ＣＨ2）t－から選択される２価の基である）
但し、
　ｍが１のとき、ｎは１であり；
　ｍが２のとき、ｎは０であり、Ａは水素であり、ｄは１であり；
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　ｄが２のとき、ｍは１であり、Ａは－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－Ｂであり、Ｒ0は炭素数が少なくとも３であり、窒素と親水
基は異なる炭素原子に結合している］
の組成物および、界面活性剤としてのその使用を開示する。
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