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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素化乳化剤の存在下で水相における１つ以上のフッ素化モノマーの乳化重合による
フルオロポリマーの製造方法であって、
　該方法が、該乳化剤に対して１：２～１：２０の重量比でドーピング剤を添加する工程
を含み、
　該ドーピング剤が、３０℃以下の融点及び少なくとも１００℃の沸点を有し、
　（ｉ）フッ素化環式炭化水素、
　（ｉｉ）次式：
ＣＦ２＝ＣＦ－（ＣＦ２）ｌ－Ｏ（Ｒａ

ｆＯ）ｎ（Ｒｂ
ｆＯ）ｍＲｃ

ｆ（Ｉ）
のフッ素化ポリオキシアルケン、
　（ｉｉｉ）次式：
Ｆ３Ｃ－Ｃ（Ｒｄ

ｆ）＝Ｃ（Ｒｅ
ｆ）（Ｒｆ

ｆ）（ＩＩ）
のフッ素化アルケン、
　（ｉｖ）次式：
Ｒｇ

ｆ－Ｏ－Ｒｈ
ｆ－Ｏ－Ｒｉ

ｆ（ＩＩＩ）
のフッ素化ポリオキシアルカン
（式中、
　Ｒａ

ｆ及びＲｂ
ｆが、３～６個のＣ原子の異なるペルフルオロアルキレン基であり、

　ｌが、０又は１であり、ｍ及びｎが、独立して０～１０であり、かつｎ＋ｍが、＞２又
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は＞３であり、
　Ｒｃ

ｆが、１～６個のＣ原子のペルフルオロアルキル基であり、
　Ｒｄ

ｆ及びＲｅ
ｆが、独立して１～６個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、

　Ｒｆ
ｆが、Ｆ又は１～６個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、

　Ｒｇ
ｆ及びＲｉ

ｆが、独立して２～５個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、並びに
、
　Ｒｈ

ｆが、２～４個のＣ原子の分枝鎖完全フッ素化アルキレン基である）
からなる群から選択され、
　前記フッ素化乳化剤が、一般式：
　［Ｒｆ’－Ｏ－Ｌ－ＣＯＯ－］ｉＸｉ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　（IＶ）
（式中、
　Ｌは、部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖のアルキレン基又は脂肪族炭化水素
基を表し、
　Ｒｆ’は、部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖の脂肪族基、又は１個以上の酸
素原子に割り込まれた部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖の脂肪族基を表し、
　Ｘｉ＋は価数ｉを有するカチオンを表し、
　ｉは１、２又は３である）
に対応する、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フルオロポリマー、すなわち部分的に又は完全にフッ素化された主鎖を有す
るポリマーを作るための、フッ素化モノマーの水性乳化重合に関する。特に、本発明は、
乳化剤と、大きな粒径のポリマーが短い稼動時間で生じる有機フッ素化液体とを使用する
、水性乳化重合プロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　広く知られている又は商業的に利用されているフルオロポリマーには、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）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、ヘキサフルオロプロピレン、及びフッ化ビニリデンのターポリマー（ＴＨＶ）
、並びに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にはまた、フルオロエラストマーが挙げられる。フルオロポリマー
及びこれらの適用形態は更に、「現代のフルオロポリマー（Modern Fluoropolymers）」
（ジョン・シェアーズ（John Scheirs）編、ジョン・ワイリー＆サンズ社（John Wiley &
 Sons Ltd.）、１９９７年）又は「フルオロプラスチックス（Fluoroplastics）」（サイ
ナ・エブネサジャッド（Ebnesajjad, Sina）、プラスチックス・デザイン・ライブラリー
（Plastics Design Library）、米国ニューヨーク州ノーリッチ（Norwich）、２００３年
）に記載されている。このようなフルオロポリマーの調製は一般に、ガス状モノマー、す
なわち温度及び圧力の周囲条件下で気体として存在するモノマーの重合を伴う。フルオロ
ポリマーを製造するのに、いくつかの方法が既知である。このような方法には、懸濁重合
（例えば米国特許３，８５５，１９１号、同第４，４３９，３８５号及び欧州特許第６４
９　８６３号に開示されている）、水性乳化重合（例えば米国特許３，６３５，９２６号
及び同第４，２６２，１０１号に開示されている）、溶液重合（例えば米国特許３，６４
２，７４２号、同第４，５８８，７９６号及び同第５，６６３，２５５号）、超臨界液体
を使用する重合（例えば日本特許第４６０１１０３１号及び欧州特許第９６４　００９号
に開示されている）及び気相における重合（例えば米国特許第４，８６１，８４５号に開
示されている）が挙げられる。
【０００３】
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　現在、フルオロポリマーのために最も広く利用されている重合方法には、懸濁重合と特
に水性乳化重合が挙げられる。水性乳化重合では、反応速度を加速するために及び形成さ
れたポリマー粒子を安定化させるために一般に使用されるフッ素化乳化剤の存在下で、重
合が遂行される。
【０００４】
　しかしながら、フッ素化乳化剤は高価な物質であり、これらの使用を低減すべく様々な
試みが行われてきている。特定の非乳化フッ素化化合物、いわゆる「ドーピング剤」が反
応混合物に添加されており、この反応混合物は、乳化剤の量の低減を可能にしながら反応
速度も増加させる。しかしながら、ドーピング剤の存在はまた、欧州特許第１　２４５　
５９６号に示されるように、形成されるフルオロポリマーの粒径の低減を導く。例えば、
所与の固体含量でのフルオロポリマーの粒子は、ドーピング剤が使用される時の方が、ド
ーピング剤なしで遂行される同一の反応と比較して、小さい。例えば、米国特許第５，８
９５，７９９号では、ドーピング剤として使用される脂肪族又は芳香族の完全フッ素化炭
化水素は、乳化剤に対しておよそ１：１の重量比で使用される時に８０ｎｍ以下の粒径を
有するフルオロポリマーを導くことが報告されている。ペルフルオロポリエーテルの形態
のドーピング剤は、約７０ｎｍ未満の粒子を導くことが報告されている（欧州特許第２５
０　７６７号）。
【０００５】
　小さなフルオロポリマー粒子の生成は、多くの適用形態において望ましいことがあり、
ドーピング剤は、粒径を低減するというその既知の効果により、この目的のために利用さ
れている。
【０００６】
　しかしながら、いくつかの適用形態では、より小さなフルオロポリマー粒子よりもむし
ろより大きなフルオロポリマー粒子の形成が所望される。このような適用形態には、例え
ば、厚いフルオロポリマーコーティングが必要とされる適用形態が挙げられる。厚いコー
ティングは、大きな粒径を有するフルオロポリマーを使用すると、より少ないコーティン
グ工程で調製できる。他の適用形態では、二峰性粒径分布、例えば１つのポリマー母集団
が小さな粒径を有し、別のポリマー母集団が大きな粒径を有するフルオロポリマー組成が
望ましいが、それはこのような分散体が特に緻密なコーティングを導くことができるから
である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、所与の反応時間又は固体含量でより大きなポリマー粒子を形成できるドー
ピング剤を使用する水性乳化重合によるフルオロポリマーの調製プロセスを提供すること
が望ましいであろう。このプロセスを、広く利用されるフッ素化乳化剤で実行できること
が更に望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　以下では、フッ素化乳化剤の存在下で、水相における１つ以上のフッ素化モノマーの乳
化重合を介してのフルオロポリマーの製造方法が提供される。
【０００９】
　特に、１つ以上のフッ素化モノマーの乳化重合における所与の反応でのフルオロポリマ
ーの粒径の増加方法が提供される。
【００１０】
　また、水性乳化重合におけるフルオロポリマーの粒径の制御方法も提供される。
　したがって、フッ素化乳化剤の存在下で水相における１つ以上のフッ素化モノマーの乳
化重合によるフルオロポリマーの製造方法が提供され、この方法は、乳化剤に対して約１
：２～約１：２０の重量比でドーピング剤を添加する工程を含み、このドーピング剤は、
３０℃以下の融点及び少なくとも約１００℃の沸点を有し、



(4) JP 5572550 B2 2014.8.13

10

20

30

40

50

　（ｉ）フッ素化環式炭化水素、
　（ｉｉ）式：
　ＣＦ２＝ＣＦ－（ＣＦ２）ｌ－Ｏ（Ｒａ

ｆＯ）ｎ（Ｒｂ
ｆＯ）ｍＲｃ

ｆ　　　　　　（
Ｉ）
　のフッ素化ポリオキシアルケン、
　（ｉｉｉ）式：
　Ｆ３Ｃ－Ｃ（Ｒｄ

ｆ）＝Ｃ（Ｒｅ
ｆ）（Ｒｆ

ｆ）　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ
Ｉ）
　のフッ素化アルケン、
　（ｉｖ）式：
　Ｒｇ

ｆ－Ｏ－Ｒｈ
ｆ－Ｏ－Ｒｉ

ｆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ
Ｉ）
　のフッ素化ポリオキシアルカン、
　（式中、
　Ｒａ

ｆ及びＲｂ
ｆは、３～６個のＣ原子の異なるペルフルオロアルキル基であり、

　ｌは、０又は１であり、ｍ及びｎは、独立して０～１０であり、かつｎ＋ｍは、＞２又
は＞３であり、
　Ｒｃ

ｆは、１～６個のＣ原子のペルフルオロアルキル基であり、
　Ｒｄ

ｆ及びＲｅ
ｆは、独立して１～６個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、

　Ｒｆ
ｆは、Ｆ又は１～６個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、

　Ｒｇ
ｆ及びＲｉ

ｆは、独立して２～５個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、
　Ｒｈ

ｆは、２～４個のＣ原子の分枝鎖完全フッ素化アルキル基である）
　からなる群から選択される。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　ドーピング剤
　ドーピング剤は、重合条件下で液体であるフッ素化化合物である。典型的には、ドーピ
ング剤は、３０℃以下、好ましくは２５℃以下の融点、及び少なくとも約１００℃、好ま
しくは少なくとも約１５０℃、より好ましくは少なくとも約１６０℃の沸点を有する。ド
ーピング剤は、好ましくは３５０℃未満、３００℃未満、より好ましくは２６０℃未満の
沸点を有する。本明細書で表現する融点及び沸点は、周囲気圧（１０１ｋＰａ（１気圧）
）におけるものである。ドーピング剤は、少なくとも６個の、及び最大３０個の又は最大
２０個の炭素原子を含んでもよい。ドーピング剤は、フッ素化環式炭化水素、フッ素化非
環式炭化水素、フッ素化ポリオキシアルケン及びフッ素化ポリオキシアルカンからなる群
から選択してもよい。
【００１２】
　ドーピング剤は、置換されなくてもよく、あるいは１つ以上の、同一の又は異なる、部
分フッ素化若しくは完全フッ素化アルキル、アルコキシ又はポリオキシアルキル残基で置
換されてもよい。好ましくは、ドーピング剤は、テロゲン性ではない。
【００１３】
　「完全フッ素化」又は「完全フッ素化化合物」により、対応する脂肪族又は芳香族炭化
水素中の炭素に結合した全ての水素原子がフッ素原子により置換されていることが意味さ
れ、一方で、「部分フッ素化」は、一部の水素原子のみがフッ素に置換されていることを
意味する。例えば、本明細書で使用される時、「完全フッ素化エチレン」は、式：Ｆ２Ｃ
＝ＣＦ２を指し、これは本明細書で使用される時の意味では「完全フッ素化炭化水素」の
部類に属する。
【００１４】
　本明細書で使用される時、接頭辞「ペルフルオロ」を有する化合物は、完全フッ素化化
合物を指し、例えば、「ペルフルオロメチル残基」は、－ＣＦ３を表す。
【００１５】
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　「部分フッ素化エチレン」は、ＦＨＣ＝ＣＦ２、ＣＦＨ＝ＣＦＨ、ＦＨＣ＝ＣＨ２を表
す。これらの化合物は、「部分フッ素化」炭化水素の部類に属する。
【００１６】
　「フッ素化」により、化合物がフッ素を含有するが、完全フッ素化であっても又は部分
フッ素化であってもよいことが意味される。
【００１７】
　特に言及がない限り、本明細書で使用する時、用語「完全フッ素化」、「フッ素化」又
は「部分フッ素化」「炭化水素」は、Ｃ、Ｆ及びＨ以外の原子の存在を除外する。
【００１８】
　種々の置換又は非置換フッ素化化合物の調製は、例えばドイツ特許出願ＤＥ　２　００
０　８３０号、米国特許第４，７７７，３０４号及び欧州特許出願第０　２５３　５２９
号及び同０　１９０　３９３号に、並びにテトラヒドロン（Tetrahedron）、１９巻、１
８９３頁（１９６３年）に記載されている。完全フッ素化液体はまた、例えば、３Ｍ（米
国ミネソタ州セントポール（St. Paul））から市販されている。
【００１９】
　環式ドーピング剤
　ドーピング剤は、部分的にフッ素化若しくは完全にフッ素化されたシクロアルカン又は
アレーンであってもよく、これらは上記のように非置換であっても又は置換であってもよ
い。シクロアルカンは飽和であっても又は不飽和であってもよい。好ましくは、ドーピン
グ剤は、完全フッ素化シクロアルカン又は完全フッ素化アレーンであり、これらは一環式
、二環式、三環式又は多環式であってもよく、及び上記のように非置換であっても又は置
換であってもよい。
【００２０】
　好適な完全フッ素化アレーンの例には、オクタフルオロナフタレン、オクタフルオロト
ルエン、ヘキサフルオロベンゼンが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２１】
　好適なフッ素化三環式アルカンの具体例には、ペルフルオロペルヒドロフェナントレン
（Ｃ１４Ｆ２４）、ペルフルオロペルヒドロフルオレン（Ｃ１３Ｆ２２）が挙げられるが
、これらに限定されない。
【００２２】
　好適なフッ素化二環式炭化水素の具体例には、ペルフルオロペルヒドロナフタリン（pe
rfluoroperhydronapththalines）、例えばペルフルオロデカリン（Ｃ１０Ｆ１８）、ペル
フルオロメチルデカリン（Ｃ１１Ｆ２０）、ペルフルオロブチルデカリン（Ｃ１４Ｆ２６
）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２３】
　好適な一環式炭化水素の具体例には、ペルフルオロジメチルシクロヘキサン（Ｃ８Ｆ１
６）、ペルフルオロメチルシクロヘキサン（Ｃ７Ｆ１４）、ペルフルオロジメチルシクロ
ブタン（Ｃ６Ｆ１２）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２４】
　環式ドーピング剤は、約１０００ｇ／ｍｏｌ未満、又は約５００～約８００ｇ／ｍｏｌ
の分子量を有してもよい。
【００２５】
　非環式不飽和ドーピング剤
　ドーピング剤はまた、一般式：
　ＣＦ２＝ＣＦ－（ＣＦ２）ｌ－Ｏ（Ｒａ

ｆＯ）ｎ（Ｒｂ
ｆＯ）ｍＲｃ

ｆ

　（式中、Ｒａ
ｆ及びＲｂ

ｆは、３～６個の炭素原子の異なる直鎖又は分枝状ペルフルオ
ロアルキレン基であり、
　ｌは、０又は１のいずれかであり、
　ｍ及びｎは、独立して０～１０であり、かつｎとｍの和は、２を超えるか又は３を超え
、
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　Ｒｃ
ｆは、１～６個の炭素原子の直鎖又は分枝状ペルフルオロアルキル基である）

　を有する不飽和ペルフルオロエーテル又はペルフルオロポリエーテルであってもよい。
【００２６】
　具体例には、
　ＣＦ３－ＣＦ２－ＣＦ２－（Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２（
ＰＰＶＥ－３）、
　ＣＦ３－ＣＦ２－ＣＦ２－（Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ２）３－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２（
ＰＰＶＥ－４）、
　ＣＨＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－（Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ２）１－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２
　（ＨＰＰＶＥ－２）、
　ＣＨＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－（Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ２
（ＨＰＰＶＥ－３）
　が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２７】
　好ましくは、不飽和ペルフルオロエーテルが、ポリマー内に組み入れられないか、又は
少なくとも最大３００分の稼動時間にポリマー内に組み入れられない。
【００２８】
　ドーピング剤はまた、一般式：
　Ｆ３Ｃ－Ｃ（Ｒｄ

ｆ）＝Ｃ（Ｒｅ
ｆ）（Ｒｆ

ｆ）
　（式中、
　Ｒｄ

ｆ及びＲｅ
ｆは、互いに独立してフッ素若しくは完全フッ素化又は部分フッ素化の

、直鎖又は分枝状アルキル基を表し、好ましくは１つの基は１～６個の、好ましくは１～
３個の炭素原子を有し、
　Ｒｆ

ｆは、１～６個の炭素原子の、好ましくはメチル、エチル、プロピル又はイソプロ
ピル基の、完全フッ素化の、直鎖又は分枝状アルキル基を表す）に対応する完全フッ素化
分枝状アルケンであってもよい。
【００２９】
　具体例には、
　Ｃ（－ＣＦ３）（－ＣＦ３）＝ＣＦ－ＣＦ２－ＣＦ３（ＨＦＰ－二量体）、
　Ｃ（－ＣＦ３）２＝Ｃ（－ＣＦ２－ＣＦ３）（－ＣＦ（－ＣＦ３）２）（ＨＦＰ－三量
体）
　が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３０】
　直鎖不飽和ドーピング剤は、１０００ｇ／ｍｏｌ未満又は約５００ｇ／ｍｏｌ未満又は
約４５０ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有してもよい。
【００３１】
　非環式飽和ドーピング剤
　ドーピング剤は更に、一般式：
　Ｒｇ

ｆ－Ｏ－Ｒｈ
ｆ－ＯＲｉ

ｆ

　（式中、
　Ｒｇ

ｆ及びＲｉ
ｆは、異なっているか又は同一であることができ、かつ２～５個の炭素

原子を含む部分フッ素化若しくは完全フッ素化の直鎖又は分枝状アルキル基を表し、
　Ｒｈ

ｆは、２～４個の炭素原子を有する分枝状完全フッ素化アルキレン基を表す）を有
する飽和フッ素化ポリエーテル、すなわちポリオキシアルカンであってもよい。
【００３２】
　具体例には、
　ＣＨＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦＨ－ＣＦ３（Ｈ
ＴＦＥＥ－２）、
　ＣＨＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ（－ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２－
ＣＦ２－ＣＨＦ２、
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　ＣＦ３－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ（－ＣＦ３）－ＣＦ（－ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２－Ｃ
Ｆ２－ＣＦ３
　が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３３】
　飽和ドーピング剤は、１０００ｇ／ｍｏｌ未満又は約５００ｇ／ｍｏｌ未満又は約４５
０ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有してもよい。
【００３４】
　フッ素化乳化剤
　本発明のプロセスは、ペルフルオロオクタン酸及びそれらの塩並びにペルフルオロオク
タンスルホン酸及びそれらの塩などの広く利用されているフッ素化界面活性剤と適合性が
あるという利点を有する。その上、このプロセスは、少量の乳化剤で稼動することができ
、それでも依然として凝塊を低減した高分散安定性を示す望ましいポリマー固体を生産す
る。
【００３５】
　一般に、このプロセスは、分散体の水相に基づいて５重量％未満又は１重量％未満のフ
ッ素化乳化剤の量で遂行できる。フッ素化乳化剤の典型的な量は、０．０２～０．９重量
％である。
【００３６】
　本明細書に提供される方法は、特定のフッ素化乳化剤に制限されない。使用してもよい
典型的なフッ素化乳化剤には、式：
　Ｙ－Ｒｆ－Ｚ－Ｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＶ）
　（式中、
　Ｙは、水素、Ｃｌ又はＦを表し、
　Ｒｆは、４～１０個のＣ原子を有する直鎖又は分枝状完全フッ素化アルキレンを表し、
　Ｚは、ＣＯＯ－又はＳＯ３－を表し、かつ
　Ｍは、アルカリ金属イオン又はアンモニウムイオンなどの一価カチオンを表す）
　を有するものが挙げられる。
【００３７】
　フルオロポリマーの水性重合に使用してもよい他のフッ素化乳化剤には、一般式：
　［Ｒｆ’－Ｏ－Ｌ－ＣＯＯ－］ｉＸｉ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｖ）
　（式中、
　Ｌは、部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖のアルキレン基又は脂肪族炭化水素
基を表し、
　Ｒｆ’は、部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖の脂肪族基、又は１個以上の酸
素原子に割り込まれた部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖の脂肪族基を表し、
　Ｘｉ＋は価数ｉを有するカチオンを表し、ｉは１、２又は３である）
　に対応するフッ素化カルボン酸又はそれらの塩が挙げられる。
【００３８】
　カチオンの例には、Ｈ＋、アンモニウム、一価金属カチオン、二価金属カチオン及び三
価カチオンが挙げられる。典型的なカチオンは、Ｈ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、及びＮＨ４

＋であ
る。
【００３９】
　簡便化のために、用語「フッ素化カルボン酸」は本明細書では以後、遊離の酸並びにそ
の塩を示すために使用する。一般に、フッ素化カルボン酸は、低分子量化合物であり、例
えば１０００ｇ／ｍｏｌ以下の、典型的には６００ｇ／ｍｏｌ以下の化合物のアニオン部
分に関する分子量を有する化合物であり、特定の実施形態では、フッ素化カルボン酸のア
ニオンは、５００ｇ／ｍｏｌ以下の分子量を有してもよい。
【００４０】
　この種のフッ素化乳化剤及びこれらの調製は、ヒンツァー（Hintzer）らによる米国特
許公開第２００７／００１５９３７号に非常に詳細に記載されており、これは参照により
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本明細書に組み込まれる。
【００４１】
　式（Ｖ）による化合物の具体例には、
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ：
　Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－
ＣＯＯＨ、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、Ｃ
Ｆ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－
ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、
　ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、
　ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ；
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ：
　ＣＦ３－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－
ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ

２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２

－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、
　ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ
Ｆ３－（Ｏ－ＣＦ２）３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ；
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦＣＯＯＨ：
　ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、
ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－Ｃ
Ｆ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）２

－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）３－Ｏ
－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＯＯＨ；
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２ＣＯＯＨ：
　ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ２Ｆ５－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－Ｃ
Ｆ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ

２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－Ｏ
－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）２

－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２

）３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ；
　Ｒｆ－（Ｏ）ｍ－ＣＨＦ－ＣＦ２－Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＨ、ｎ＝１、２又は３、
ｍ＝０又は１：
　ＣＦ３－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－
ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－
Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯＯＨ
、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＯＣＨ２ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－
Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＯＣＨ２ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－
ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＯＣＨ２ＣＯＯＨ、ＣＦ３－ＣＨＦ－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２ＣＯ
ＯＨ、Ｃ３Ｆ７－ＣＦ２－ＣＨＦ－ＣＦ２－ＯＣＨ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－
ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－Ｃ
Ｆ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、
Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２

－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＯＣＨ２ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｃ
Ｆ２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＯＣＨ２ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２

－ＯＣＨ２ＣＯＯＨ、Ｃ４Ｆ９－Ｏ－ＣＨ２－ＣＯＯＨ、Ｃ４Ｆ９－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２

－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＨ２ＣＯＯＨ、Ｃ６Ｆ１３－ＯＣＨ２－ＣＯＯＨ、Ｒｆ－
Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ２Ｆ５－Ｏ
－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、
　Ｃ４Ｆ９－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、
　Ｒｆ－（Ｏ－ＣＦ２）ｕ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ｕは、１、２、又は３：
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　ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）２－Ｏ－
ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２）１－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ；
　Ｒｆ－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）ｋ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ｋは、１、２又は３：
　ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）１－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ２Ｆ５－（Ｏ－ＣＦ２

－ＣＦ２）１－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）１－Ｏ－ＣＦ

２－ＣＯＯＨ、Ｃ４Ｆ９－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）１－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ２Ｆ５

－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）

２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、Ｃ３Ｆ７－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯ
Ｈ、Ｃ４Ｆ９－（Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２）２－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ；
　Ｒｆ－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ：
　Ｃ３Ｆ７－Ｏ－ＣＦ２－ＣＯＯＨ、ＣＦ３－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２

－ＣＯＯＨ；
　ＣＦ３－ＣＨＦ－Ｏ－（ＣＦ２）ｏ－ＣＯＯＨ、ｏは、１、２、３、４、５又は６の整
数：
　ＣＦ３ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ２）３－ＣＯＯＨ、ＣＦ３ＣＦＨ－Ｏ－（ＣＦ２）５－ＣＯ
ＯＨ
　ＣＦ３－ＣＦ２－Ｏ－（ＣＦ２）ｏ－ＣＯＯＨ、ｏは、上記の通り：
　ＣＦ３－ＣＦ２－Ｏ－（ＣＦ２）３ＣＯＯＨ、ＣＦ３－ＣＦ２－Ｏ－（ＣＦ２）５ＣＯ
ＯＨ、
　が挙げられる。
【００４２】
　上記リストの化合物は酸のみを列挙しているが、対応する塩、特にＮＨ４

＋塩、カリウ
ム塩、ナトリウム塩又はリチウム塩も同様に使用できることが分かる。
【００４３】
　重合
　水性乳化重合は、ドーピング剤及び乳化剤の存在下で遂行される。
【００４４】
　ドーピング剤は、約１：２～１：２０、好ましくは約１：５～約１：１５のドーピング
剤と乳化剤の重量比で、存在する。
【００４５】
　好ましくは、水性乳化重合で使用されるフッ素化乳化剤の少なくとも一部が（好ましく
は水性）混合物の形態において水相に添加される。混合物は、フッ素化乳化剤の（好まし
くは水性）溶液をドーピング剤と混合することにより、調製してもよい。好ましくは、混
合物は、エマルション、より好ましくは１０００ｎｍ未満の平均液滴直径を有するエマル
ションである。このようなエマルションは、乳化装置、例えばマイクロフルーイディック
ス（Microfluidics）から入手できるもの（マイクロフルーイダイザー（登録商標）高剪
断プロセッサ、マイクロフルーイディックス（ドイツ、ランペルトシャイム（Lampertshe
im））を使用することにより調製してもよい。好適なエマルションを調製するための別の
方法は、乳化剤とドーピング剤との（好ましくは水性）混合物の熱処理により、必要であ
れば、濾過が続く。
【００４６】
　ドーピング剤は、重合の初期段階の間の様々な時点で添加することができる。当業者で
あれば、添加に最適な時点を容易に決定できる。例えば、ドーピング剤は、反応槽からの
排気に先立って、又は反応槽からの排気後に、添加することができる。ドーピング剤はま
た、ガス状フッ素化モノマーによる反応槽内の圧力の増加後に添加してもよい。ドーピン
グ剤及び乳化剤は、例えば重合の開始に先立って、すなわち一般に反応開始剤が重合に添
加される前に、存在してもよい。あるいは、ドーピング剤及び乳化剤は、反応槽への開始
剤の添加と同時に又は直後（例えば、約２分まで）に添加してもよい。好ましくは、ドー
ピング剤は、反応槽に短時間で、例えば５～１０分間で添加される。
【００４７】
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　このプロセスは一般に、同一の反応時間（稼動時間）又は同一の固体含量、例えば分散
体の総重量に基づいて１０重量％の固体含量に到達した時に、ドーピング剤なしで遂行さ
れる同一の重合反応と比較して、より大きな粒子の生成を導く。
【００４８】
　典型的には、分散体の総量に基づいて１０重量％の固体含量において、１００ｎｍを超
えるか又は１３０ｎｍを超えるか又は１２０～約３５０ｎｍのポリマー粒径（動的光散乱
により測定される平均サイズ）がこのプロセスにより形成され得る。
【００４９】
　したがって、比較的大きな粒子は、水性乳化重合により直接形成することができ、すな
わち約１００ｎｍを超えるか又は約１３０ｎｍを超える平均サイズを有する粒子を得るた
めのシード重合又はコア／シェル重合技術に頼る必要がない。
【００５０】
　本明細書に提供される方法は、水性乳化重合に関して標準的な条件下で効率的に実行で
きるが、マイクロエマルション条件下でも遂行できる。
【００５１】
　水性乳化重合プロセスは一般に、広く既知のやり方で行われる。好ましい重合温度は、
１０℃～１００℃、好ましくは２０℃～９０℃であり、圧力は、４００～３０００ｋＰａ
（４～３０ｂａｒ）、特に８００～２０００ｋＰａ（８～２０ｂａｒ）である。
【００５２】
　水性乳化重合プロセスは、任意の既知のフルオロポリマー、すなわち部分的に又は完全
にフッ素化された主鎖を有するポリマーを製造するために、使用することができる。特に
、水性乳化重合プロセスは、テトラフルオロエチレン、フッ化ビニリデン及びクロロトリ
フルオロエチレンなどのガス状フッ素化モノマーのホモポリマー及びコポリマーを製造す
るために、使用することができる。好適なコモノマーにはヘキサフルオロプロペン、ペル
フルオロビニルエーテルなどのフッ素化モノマーが挙げられ、ペルフルオロビニルエーテ
ルには、ペルフルオロメチルビニルエーテル及びペルフルオロ－ｎ－プロピルビニルエー
テルなどのペルフルオロアルキルビニルエーテル、並びに一般式：ＣＦ２＝ＣＦＯ（Ｒｆ

Ｏ）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
鎖又は分枝状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、
かつｎとｍの和は、少なくとも１であり、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）に対応するものなどのペルフルオロアルコキシビニルエーテルが挙げ
られる。コモノマーとして使用できる非フッ素化モノマーには、例えばエチレン及びプロ
ピレンが挙げられる。本発明のプロセスは、ポリテトラフルオロエチレン、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使用することができる。
【００５３】
　好ましくは、この方法は、ポリテトラフルオロエチレンホモポリマー又はポリテトラフ
ルオロエチレンコポリマーを調製するために使用される。好ましくは、コポリマー量は、
モノマーの総量に基づいて１５重量％を下回るか又は１０重量％を下回る。
【００５４】
　重合は一般に、フリーラジカルを発生する反応開始剤を使用することによって開始する
。反応開始剤として、ＴＦＥの重合に広く利用される任意の既知の反応開始剤を使用でき
る。例えば過酸化物をフリーラジカル反応開始剤として使用することができる。過酸化物
反応開始剤の具体例には、過酸化水素、過酸化ナトリウム又は過酸化バリウム、過酸化ジ
アシル（過酸化ジアセチル、過酸化ジプロピオニル、過酸化ジブチリル、過酸化ジベンゾ
イル、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過酸化ジラウロ
イル（dilaurylperoxide）など）、並びに更には水溶性過酸及びそれらの水溶性塩（例え
ばアンモニウム塩、ナトリウム塩又はカリウム塩）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。使用することができる開始剤の更なるクラスは、水溶性アゾ化合物である。
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反応開始剤としての使用に好適なレドックス系には、例えばペルオキソ二硫酸塩と亜硫酸
水素塩又は二亜硫酸水素塩との組み合わせ、チオ硫酸とペルオキソ二硫酸塩との組み合わ
せ、ペルオキソ二硫酸塩とヒドラジン又はアゾジカルボキサミドとの組み合わせ（それら
の塩、好ましくはアルカリ又はアンモニウム塩を含む）が挙げられる。使用できる更なる
反応開始剤には、過マンガン酸若しくはマンガン酸又は複数のマンガン酸の、アンモニウ
ム塩、アルカリ塩又はアルカリ土類塩である。用いられる開始剤の量は、重合混合物の全
重量を基準にして典型的には０．０３～２重量％、好ましくは０．０５～１重量％である
。反応開始剤の全量を重合開始時に添加してもよく、又は反応開始剤を、７０％～８０％
の転化率が達成されるまで重合中に連続して重合に添加することも可能である。開始剤の
一部を開始時に添加することもでき、残りを重合中に一度に又は別々の追加部分で添加す
ることができる。例えば鉄、銅及び銀の水溶性塩などの促進剤が、特にレドックス系が反
応開始剤として使用される時、好ましくは添加されてもよい。
【００５５】
　水性乳化重合系は、緩衝剤、及び所望により、錯体形成剤又は連鎖移動剤などの他の物
質を更に含んでもよい。
【００５６】
　達成可能なポリマー分散体の固形分含有量は通常、大きな凝塊を生じることなく、５％
～４０％である。得られた分散体は、高安定性であり、一般に８０ｎｍを超えるか又は１
２０ｎｍを超えるか又は更には１５０ｎｍ～１５０ｎｍ超過の平均粒径を有する。典型的
には、１４０～３５０ｎｍの平均粒径を達成することができる。
【００５７】
　実験部分
　以下の実施例は、本発明を更に例証するが、本発明を制限することを意図しない。特に
指示がない限り、部及び百分率は全て重量による。

【表Ａ】

【００５８】
　粒径
　ＩＳＯ／ＤＩＳ　１３３２１によるマルバーン・ゼータサイザー（Malvern Zetasizer
）１０００　ＨＡＳを用いての動的光散乱によって、ラテックス粒径を測定した。測定に
先立って、０．００１ｍｏｌ／ＬのＫＣｌ溶液でポリマーラテックスを希釈した。測定温
度は２５℃であった。報告された平均値は、Ｚ平均粒径（中央粒径、ｄ５０）である。
【００５９】
　液滴直径
　マルバーンからのオートサイザー（Autosizer）２Ｃを使用して、ＩＳＯ　１３３２１
に従う光子相関分光法により、中央液滴直径を測定することができる。
【００６０】
　固体含量
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　３０分間にわたって最大２５０℃の温度にラテックス試料を曝すことにより、固体含量
を測定した（ＩＳＯ　１２０８６を参照）。
【００６１】
　一般重合
　重合実験は、インペラ撹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の脱イオン水を充填し、３５℃に設定し、酸素を除去するためにケトルを繰り返
し排気し、撹拌速度を１６５ｒｐｍに設定した。無酸素ケトルに、ドーピング剤と乳化剤
とを含む、調製したばかりの混合物を充填した。フッ素化乳化剤（表１～３に特定されて
いる量で）の３０重量％水溶液にドーピング剤を撹拌（ＫＰＭ撹拌器、４００ｒｐｍ）し
ながら添加し、撹拌しながら８時間にわたって８７℃に加熱し、撹拌しながら室温に冷却
することにより、混合物を調製した。
【００６２】
　以下の材料を反応混合物に添加した：４０ｍｇの硫酸銅五水和物を含有する０．５ｍｏ
ｌ溶液と１ｍｇの濃硫酸。次に、反応器をテトラフルオロエチレンで０．２Ｐａに加圧し
、その後は４７ｇのＨＦＰであった。次に、ＴＦＥを使用してケトルを１．５ＭＰａに設
定した。１４０ｍｇの二亜硫酸ナトリウムを含有する１００ｍＬの水性反応開始剤溶液を
反応器中にポンプで送り込み、続いて３４０ｍｇのペルオキソ二硫酸アンモニウムを含有
する１００ｍＬの水溶液を、送り込んだ。
【００６３】
　圧力低下は、重合反応の開始を示す。３．２ｋｇのＴＦＥを重合に連続的に供給し、そ
の結果、１．５ＭＰａの重合圧を維持した。これらの条件下でこの量のＴＦＥを供給する
のに必要な時間を測定した（稼動時間）。３．２ｋｇのＴＦＥを供給した後に、モノマー
バルブを閉めること及び圧力を開放することにより、重合反応を停止させた。このプロセ
スにより、８～１０％の固体含量を有するポリマー分散体が得られた。
【００６４】
　実験１～３では、ドーピング剤を添加せずに重合が遂行された。得られたポリマーラテ
ックスの特性は、表１に示されている。
【００６５】
　実験４及び５も比較例である。表２において同定されるドーピング剤を表２に示した量
で添加して、小さなポリマー粒子の形成を導いた。
【００６６】
　実験６～１１では、表３に同定されるドーピング剤を表３に示される量で添加した。得
られたポリマーラテックスの特性は、表３に示されている。
【表１】
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【表２】

【表３】

　＊乳化剤についてのこれらの量には、３０重量％水溶液を与えるために、水を添加した
。
　＊＊重量％は、ポリマー分散体の総量に基づく。
　＊＊＊稼動時間は、重合の開始から３．２ｋｇのＴＦＥ（すなわち反応器に供給したも
の、上記実施例の一般重合を参照）が消費されるまで測定された時間である。
 
　本発明は、以下の態様を包含する。
［１］
　フッ素化乳化剤の存在下で水相における１つ以上のフッ素化モノマーの乳化重合による
フルオロポリマーの製造方法であって、
　該方法が、該乳化剤に対して約１：２～約１：２０の重量比でドーピング剤を添加する
工程を含み、
　該ドーピング剤が、３０℃以下の融点及び少なくとも約１００℃の沸点を有し、
　（ｉ）フッ素化環式炭化水素、
　（ｉｉ）次式：
　ＣＦ２＝ＣＦ－（ＣＦ２）ｌ－Ｏ（Ｒａ

ｆＯ）ｎ（Ｒｂ
ｆＯ）ｍＲｃ

ｆ　　　　（Ｉ）
のフッ素化ポリオキシアルケン、
　（ｉｉｉ）次式：
　Ｆ３Ｃ－Ｃ（Ｒｄ

ｆ）＝Ｃ（Ｒｅ
ｆ）（Ｒｆ

ｆ）　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
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のフッ素化アルケン、
　（ｉｖ）次式：
　Ｒｇ

ｆ－Ｏ－Ｒｈ
ｆ－Ｏ－Ｒｉ

ｆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＩＩ）
のフッ素化ポリオキシアルカン
（式中、
　Ｒａ

ｆ及びＲｂ
ｆが、３～６個のＣ原子の異なるペルフルオロアルキレン基であり、

　ｌが、０又は１であり、ｍ及びｎが、独立して０～１０であり、かつｎ＋ｍが、＞２又
は＞３であり、
　Ｒｃ

ｆが、１～６個のＣ原子のペルフルオロアルキル基であり、
　Ｒｄ

ｆ及びＲｅ
ｆが、独立して１～６個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、

　Ｒｆ
ｆが、Ｆ又は１～６個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、

　Ｒｇ
ｆ及びＲｉ

ｆが、独立して２～５個のＣ原子のフッ素化アルキル基であり、並びに
、
　Ｒｈ

ｆが、２～４個のＣ原子の分枝鎖完全フッ素化アルキル基である）
からなる群から選択される、方法。
［２］
　前記ドーピング剤が、約１００～約３５０℃の沸点を有する、上記［１］に記載の方法
。
［３］
　前記ドーピング剤が、６～３０個のＣ原子を含む、上記［１］又は［２］に記載の方法
。
［４］
　前記ドーピング剤が、完全フッ素化シクロアルカン又は完全フッ素化アレーンであり、
前記完全フッ素化シクロアルカン又は前記完全フッ素化アレーンが、非置換であるか、あ
るいは１つ以上の同一の若しくは異なるペルフルオロアルキル又はペルフルオロアルコキ
シ残基で置換される、上記［１］～［３］のいずれか一項に記載の方法。
［５］
　前記フッ素化乳化剤が、以下の一般式：
　Ｙ－Ｒｆ－Ｚ－Ｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＩＶ）
（式中、Ｙは、水素、Ｃｌ又はＦを表し、Ｒｆは、４～１０個の炭素原子を有する直鎖又
は分枝状完全フッ素化アルキレンを表し、Ｚは、ＣＯＯ－又はＳＯ３

－を表し、かつＭが
、一価カチオンを表す）
に対応する、上記［１］～［４］のいずれか一項に記載の方法。
［６］
　前記フッ素化乳化剤が、一般式：
　［Ｒｆ’－Ｏ－Ｌ－ＣＯＯ－］ｉＸｉ＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｖ）
（式中、
　Ｌは、部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖のアルキレン基又は脂肪族炭化水素
基を表し、
　Ｒｆ’は、部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖の脂肪族基、又は１個以上の酸
素原子に割り込まれた部分的に若しくは完全にフッ素化された直鎖の脂肪族基を表し、
　Ｘｉ＋は価数ｉを有するカチオンを表し、
　ｉは１、２又は３である）
に対応する、上記［１］～［５］のいずれか一項に記載の方法。
［７］
　前記フッ素化モノマーが、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、ヘ
キサフルオロプロピレン、フッ化ビニリデン及び／又はペルフルオロビニルエーテルを含
む、上記［１］～［６］のいずれか一項に記載の方法。
［８］
　前記フルオロポリマーが、８４重量％を超えるポリテトラフルオロエチレンを含むポリ
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テトラフルオロエチレンコポリマーである、上記［１］～［７］のいずれか一項に記載の
方法。
［９］
　前記ドーピング剤が水性混合物として添加され、
　前記混合物が、前記重合に使用される乳化剤の総重量に基づいて少なくとも１０重量％
の前記フッ素化乳化剤を含む、上記［１］～［８］のいずれか一項に記載の方法。
［１０］
　前記混合物が、前記重合の開始に先立って又は開始時に、水相に添加される、上記［９
］に記載の方法。
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