
(57)【要約】
【課題】比較的低い加工温度で溶融加工することができ、高光透過率かつ低屈折率であり
、しかも表面処理や接着剤の使用などを必要とはせず、それ自体各種基材に対して良好な
接着性を有する含フッ素共重合体を提供する。
【解決手段】含フッ素不飽和単量体と不飽和カルボン酸、その塩またはアルキルエステル
との共重合体であって、その溶融粘度 (230℃ )が 0.1～ 100g/10分である含フッ素共重合体
。かかる含フッ素共重合体としては、好ましくはテトラフルオロエチレン、パーフルオロ
(エチルビニルエーテル )、フッ化ビニリデンおよびメタクリル酸またはα -トリフルオロ
メチルメタクリル酸の共重合体が挙げられる。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 そ の 塩 ま た は ア ル キ ル エ ス テ ル と の 共 重 合
体 で あ っ て 、 そ の 溶 融 粘 度 (230℃ )が 0.1～ 100g／ 10分 で あ る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ２ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 が 、 一 般 式
　 　 　 　 R 1 R 2 C＝ CR 3 R 4
(こ こ で 、 R 1 、 R 2 、 R 3 お よ び R 4 は 同 一 ま た は 異 な る 基 で あ り 、 そ れ ぞ れ 水 素 原 子 、 塩 素 原
子 フ ッ 素 原 子 、 炭 素 数 1～ 24の フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 基 ま た は
フ ル オ ロ ア ル コ キ シ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 基 で あ り 、 そ の 内 少 く と も 1個 は フ ッ 素 原
子 ま た は 含 フ ッ 素 基 で あ る )で 表 わ さ れ る 化 合 物 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体
。
【 請 求 項 ３ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 が 生 成 共 重 合 体 中 90重 量 ％ 以 上 の 割 合 で 共 重 合 さ れ た 請 求 項 １ 記
載 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ４ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と し て 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン が 30～ 85重 量 ％ 、 パ ー フ ル オ ロ
(低 級 ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )が 3～ 45重 量 ％ 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン が 1～ 35重 量 ％ の 割 合 で
共 重 合 さ れ た 請 求 項 ３ 記 載 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ５ 】
　 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 そ の 塩 ま た は ア ル キ ル エ ス テ ル が 、 一 般 式
　 　 　 　 R 5 R 6 C＝ CR 7 COOR 8 　 ま た は 　 R 8 OOCR 5 C＝ CR 7 COOR 8 　
(こ こ で 、 R 5 、 R 6 お よ び R 7 は 同 一 ま た は 異 な る 基 で あ り 、 そ れ ぞ れ 水 素 原 子 、 フ ッ 素 原 子
、 炭 素 数 1～ 6の ア ル キ ル 基 ま た は フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ り 、 R 8 は 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金
属 、 炭 素 数 1～ 6の ア ル キ ル 基 ま た は フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る )で 表 わ さ れ る 不 飽 和 カ ル
ボ ン 酸 ま た は そ の 誘 導 体 で あ る 請 求 項 １ ま た は ４ 記 載 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ６ 】
　 メ タ ク リ ル 酸 ま た は そ の 誘 導 体 が 生 成 共 重 合 体 中 10重 量 ％ 以 下 の 割 合 で 共 重 合 さ れ た 請
求 項 １ 記 載 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ７ 】
　 融 点 が 230℃ 以 下 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 。
【 請 求 項 ８ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 そ の 塩 ま た は ア ル キ ル エ ス テ ル と を 、 ア ル
カ リ 水 溶 液 存 在 中 で 溶 液 け ん 濁 重 合 法 に よ り 共 重 合 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 含 フ ッ 素
共 重 合 体 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ７ の い ず れ か に 記 載 さ れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 か ら 成 形 さ れ た 成 形 体 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 ７ の い ず れ か に 記 載 さ れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 と 基 材 と か ら な る 多 層 構 造 成
形 体 ま た は 複 合 体 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 、 そ の 製 造 法 お よ び 成 形 体 に 関 す る 。 さ ら に 詳 し く は 、 各
種 基 材 に 対 す る 接 着 性 に す ぐ れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 、 そ の 製 造 法 お よ び 成 形 体 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 、 含 フ ッ 素 単 量 体 で あ る フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ
ン 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン 、 ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 パ ー フ ル オ ロ (低 級 ア ル キ
ル ビ ニ ル エ ー テ ル )等 を 共 重 合 反 応 す る こ と に よ っ て 得 ら れ 、 エ ラ ス ト マ ー 領 域 か ら 樹 脂
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領 域 迄 様 々 な 特 性 を 有 し て い る が 、 特 に 含 フ ッ 素 物 質 で あ る こ と に よ り 、 高 温 で の 熱 安 定
性 や 極 く 低 温 で の 靭 性 お よ び 柔 軟 性 を 有 し 、 さ ら に 耐 薬 品 性 に す ぐ れ 、 化 学 的 に 非 常 に 安
定 で あ り 、 ま た 非 粘 着 性 、 摩 擦 特 性 、 電 気 的 な 諸 特 性 に も す ぐ れ て い る な ど 、 非 常 に す ぐ
れ た 特 性 を 備 え て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ れ ら の 諸 特 性 か ら 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 半 導 体 、 自 動 車 、 建 築 、 電 気 ・ 電 子 部 品 、 食
品 分 野 等 の 様 々 な 分 野 で 有 効 に 用 い ら れ て い る 一 方 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 高 価 で あ る た め
、 そ の 特 徴 を 少 量 の 使 用 量 で 発 揮 さ す べ く 、 他 の 重 合 体 等 へ の 積 層 化 お よ び 複 合 化 の 検 討
も 活 発 に 行 わ れ て い る 。 し か し な が ら 、 含 フ ッ 素 樹 脂 は そ の 表 面 エ ネ ル ギ ー が 低 い た め 、
他 の 重 合 体 、 金 属 、 ガ ラ ス 等 の 基 材 へ の 接 着 が 困 難 で あ る と い う 問 題 点 が み ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 含 フ ッ 素 共 重 合 体 を 他 の 基 材 と 接 着 さ せ る 方 法 と し て は 、
　 (a)基 材 の 表 面 を サ ン ド ブ ラ ス ト 処 理 等 の 物 理 的 な 粗 面 処 理 を 行 い 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体
と 基 材 と の ア ン カ ー 効 果 を 利 用 す る 方 法
　 (b)含 フ ッ 素 樹 脂 に 対 し て 、 ナ ト リ ウ ム ・ エ ッ チ ン グ 、 プ ラ ズ マ 処 理 、 光 化 学 的 処 理 等
　 　  の 表 面 処 理 を 行 い 、 化 学 的 ・ 物 理 化 学 的 に 表 面 を 活 性 化 さ せ る 方 法
　 (c)接 着 剤 を 用 い る 方 法
等 種 々 の 方 法 が 検 討 さ れ て い る が 、 上 記 (a)、 (b)の 方 法 に つ い て は 、 接 着 の 前 処 理 工 程 が
必 要 と な り 、 工 程 が 複 雑 化 し て 生 産 性 が 悪 い ば か り で は な く 、 基 材 の 種 類 や 形 状 が 限 定 さ
れ 、 得 ら れ た 積 層 体 の 外 観 に も 着 色 や 傷 等 が 生 じ 易 い な ど の 種 々 の 問 題 点 が み ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ま た 、 前 記 (c)の 方 法 に 関 し て も 、 多 く の 接 着 剤 に つ い て の 検 討 も 行 わ れ て い る が 、 炭
化 水 素 系 の 接 着 剤 を 用 い た 場 合 に は 、 そ れ 自 体 の 耐 熱 性 が 不 十 分 な た め 、 高 温 で の 溶 融 成
形 や 溶 融 加 工 を 必 要 と す る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 に 対 し て 用 い た 場 合 、 接 着 剤 が 熱 分 解 し て 剥
離 や 着 色 な ど を ひ き 起 し 、 ま た 耐 油 性 、 耐 薬 品 性 、 耐 候 性 も 不 十 分 な た め 、 環 境 の 変 化 に
よ り 接 着 力 を 維 持 で き な く な る な ど の 問 題 点 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 以 外 の 方 法 と し て 、 極 性 官 能 基 を 主 鎖 末 端 に 配 置 さ せ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 を 用 い る
方 法 な ど も 提 案 さ れ て い る が 、 こ の 場 合 に は こ の 共 重 合 体 を プ ラ イ マ ー と し て 用 い た り 、
接 着 さ せ る 基 材 と ブ レ ン ド し て 接 着 剤 と し て 用 い る 方 法 で あ っ て 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 自 体
を 目 的 と す る 基 材 に 直 接 接 着 さ せ る 方 法 で は な い 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ -１ ７ ６ ３ ９ ４ 号 公 報
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ま た 、 極 性 官 能 基 を 含 フ ッ 素 共 重 合 体 の 側 鎖 末 端 に 配 置 さ せ た 含 フ ッ 素 エ ラ ス ト マ ー を
用 い る 方 法 も 提 案 さ れ て い る が 、 側 鎖 末 端 に 極 性 官 能 基 を 導 入 す る た め に 使 用 さ れ る 単 量
体 は 、 特 殊 か つ 高 価 な パ ー フ ル オ ロ 系 の 極 性 官 能 基 含 有 単 量 体 で あ る の で 、 そ れ か ら 得 ら
れ る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 が 高 価 と な る の を 避 け る こ と が で き な い 。
【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 特 許 第 ４ ,１ ３ ８ ,４ ２ ６ 号 明 細 書
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 比 較 的 低 い 加 工 温 度 で 溶 融 加 工 す る こ と が で き 、 高 光 透 過 率 か つ 低 屈
折 率 で あ り 、 し か も 表 面 処 理 や 接 着 剤 の 使 用 な ど を 必 要 と は せ ず 、 そ れ 自 体 各 種 基 材 に 対
し て 良 好 な 接 着 性 を 有 す る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 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 ９ 】
　 か か る 本 発 明 の 目 的 は 、 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 そ の 塩 ま た は ア ル
キ ル エ ス テ ル と の 共 重 合 体 で あ っ て 、 そ の 溶 融 粘 度 (230℃ )が 0.1～ 100g/10分 で あ る 含 フ
ッ 素 共 重 合 体 に よ っ て 達 成 さ れ る 。 か か る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 と し て は 、 好 ま し く は テ ト ラ
フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 パ ー フ ル オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン お よ び メ タ
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ク リ ル 酸 ま た は α -ト リ フ ル オ ロ メ チ ル メ タ ク リ ル 酸 の 共 重 合 体 が 挙 げ ら れ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に 係 る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 、 例 え ば 約 180～ 260℃ と い う 比 較 的 低 い 加 工 温 度 で 溶
融 加 工 す る こ と が で き 、 波 長 250～ 650nmに お け る 光 透 過 率 が 高 く 、 ま た 589nmに お け る 屈
折 率 が 低 く 、 し か も 表 面 処 理 や 接 着 剤 の 使 用 な ど を 必 要 と は せ ず 、 そ れ 自 体 各 種 基 材 に 対
し て 良 好 な 接 着 性 を 有 す る の で 、 各 種 基 材 と の 積 層 体 や 複 合 体 の 形 成 に 有 効 に 使 用 す る こ
と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と し て は 、 一 般 式
　 　 R 1 R 2 C=CR 3 R 4  
　 　 　 　 R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 4 ： 同 一 ま た は 異 な る 基 で あ り 、 そ れ ぞ れ 水 素 原 子 、 塩 素 原 子 、 フ ッ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 素 原 子 、 炭 素 数 1～ 24の フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル エ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ー テ ル 基 ま た は フ ル オ ロ ア ル コ キ シ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 基 で
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 あ り 、 そ の 内 少 く と も １ 個 は フ ッ 素 原 子 ま た は 含 フ ッ 素 基 で あ る
で 表 わ さ れ る 化 合 物 、 例 え ば テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン 、 ト リ フ
ル オ ロ ク ロ ロ エ チ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ ル 、 パ ー フ ル オ ロ (メ チ ル ビ ニ ル
エ ー テ ル )、 パ ー フ ル オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )、 パ ー フ ル オ ロ (プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ー テ
ル )、 2,2,3,3,3-ペ ン タ フ ル オ ロ プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 、 下 記 フ ル オ ロ ア ル コ キ シ フ ル
オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 基 含 有 化 合 物
　 　 CF 2 =CFO(CF 2 ) 3 OCF 3
　 　 CF 2 =CFOCF(CF 3 )CF 2 OCF 3
　 　 CF 2 =CFOCF(CF 3 )CF 2 OC 3 F 7
　 　 CF 2 =CFOCF(CF 3 )CF 2 OCF(CF 3 )C 4 F 9
等 が 挙 げ ら れ 、 好 ま し く は テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 パ ー フ ル オ ロ (
低 級 ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 は 、 生 成 共 重 合 体 中 90重 量 ％ 以 上 、 好 ま し く は 93～ 99.9重 量 ％ を
占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合 さ れ 、 こ れ ら の 好 ま し い 3種 類 の 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 が 用 い
ら れ る 場 合 に は 、 生 成 含 フ ッ 素 共 重 合 体 中 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン は 約 30～ 85重 量 部 %、
好 ま し く は 約 40～ 80重 量 %、 低 級 ア ル キ ル 基 が メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 ま た は プ ロ ピ ル 基 で あ
る パ ー フ ル オ ロ (低 級 ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )、 特 に パ ー フ ル オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ
ル )は 約 3～ 45重 量 %、 好 ま し く は 約 5～ 35重 量 %、 ま た フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン は 約 1～ 35重 量 %、
好 ま し く は 約 3～ 33重 量 %の 共 重 合 組 成 と な る よ う な 割 合 で 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 こ の よ う な 共 重 合 体 の 場 合 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン の 共 重 合 割 合 が こ れ よ り も 少 な い
と 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 の 特 徴 の 一 つ で あ る 耐 薬 品 性 が 限 定 的 な も の と な り 、 一 方 こ れ 以 上
の 共 重 合 割 合 で は 、 高 融 点 、 高 溶 融 粘 度 と な り 、 加 工 性 が 悪 化 す る よ う に な る 。 パ ー フ ル
オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )に 関 し て は 、 共 重 合 割 合 が こ れ 以 下 で は 透 明 性 が 悪 化 し 、 一
方 こ れ 以 上 の 共 重 合 割 合 の も の は 製 造 が 困 難 で あ る 。 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン に 関 し て は 、 こ れ
以 下 の 共 重 合 割 合 の も の は 高 融 点 、 高 溶 融 粘 度 と な り 加 工 性 が 悪 化 し 、 ま た 軟 質 の 成 形 体
が 得 ら れ な く な り 、 一 方 こ れ 以 上 の 共 重 合 割 合 の も の は 、 耐 薬 品 性 が 限 定 的 と な る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ れ ら の 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と 共 重 合 さ れ る 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 そ の 塩 ま た は そ の ア
ル キ ル エ ス テ ル と し て は 、 一 般 式
　 　 R 5 R 6 C=CR 7 COOR 8 　 ま た は 　 R 8 OOCCR 5 C＝ CR 7 COOR 8 　
　 　 　 　 R 5 ,R 6 ,R 7 ： 同 一 ま た は 異 な る 基 で あ り 、 そ れ ぞ れ 水 素 原 子 、 フ ッ 素 原 子 、 炭 素 数
　 　 　 　 　 　 　 　 1～ 6の ア ル キ ル 基 ま た は フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る
　 　 　 　 R 8 ： 水 素 原 子 、 ア ル カ リ 金 属 、 炭 素 数 1～ 6の ア ル キ ル 基 ま た は フ ル オ ロ ア ル キ ル
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　 　 　 　 　 　 基 で あ る
で 表 わ さ れ る 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の 誘 導 体 が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 記 一 般 式 で 表 わ さ れ る 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の 誘 導 体 と し て は 、 次 の よ う な 化 合
物 が 挙 げ ら れ 、 好 ま し く は ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 ク ロ ト ン 酸 、 α -ト リ フ ル オ ロ メ
チ ル ア ク リ ル 酸 、 α -フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 等 が 用 い ら れ る 。
CH 2 =CFCOOH　 　 　 CF 2 =CFCOOH　 　 　 CHF=CFCOOH　 　 　 CF 3 CF=CFCOOH　 　 　 CH 3 CF=CFCOOH
CH 2 =CHCOOH　 　 　 CF 2 =CHCOOH　 　 　 CHF=CHCOOH　 　 　 CF 3 CF=CHCOOH　 　 　 CH 3 CF=CHCOOH
CH 2 =C(CF 3 )COOH　 CF 2 =C(CF 3 )COOH　 CHF=C(CF 3 )COOH　 CF 3 CF=C(CF 3 )COOH　
CH 3 CF=C(CF 3 )COOH　 CH 2 =C(CHF 2 )COOH　 CF 2 =C(CHF 2 )COOH　 CHF=C(CHF 2 )COOH　
CF 3 CF=C(CHF 2 )COOH　 CH 3 CF=C(CHF 2 )COOH　 CH 2 =C(CH 2 F)COOH　 CF 2 =C(CH 2 F)COOH
CHF=C(CH 2 F)COOH　 CF 3 CF=C(CH 2 F)COOH　 CH 3 CF=C(CH 2 F)COOH　 CH 2 =C(CH 3 )COOH
CF 2 =C(CH 3 )COOH　 CHF=C(CH 3 )COOH　 CF 3 CF=C(CH 3 )COOH　 CH 3 CF=C(CH 2 )COOH　
CH 3 CH=CFCOOH　 CH 3 CH=CHCOOH　 CH 3 CH=C(CF 3 )COOH　 CH 3 CH=C(CHF 2 )COOH　
CH 3 CH=C(CH 2 F)COOH　 CH 3 CH=C(CH 3 )COOH　 HOOCCH=CHCOOH
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ れ ら の 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の 誘 導 体 は 、 共 重 合 体 中 10重 量 %以 下 、 好 ま し く は
約 0.1～ 7重 量 %を 占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合 さ れ る 。 こ れ 以 上 の 割 合 で 共 重 合 さ れ る と 、
接 着 性 は 向 上 す る も の の 、 透 明 性 や 耐 熱 性 が 悪 化 す る ば か り で は な く 、 高 屈 折 率 体 と も な
っ て し ま う 。 一 方 、 こ の 成 分 を 共 重 合 さ せ な い と 、 特 に 接 着 性 に 劣 る よ う に な る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 含 フ ッ 素 共 重 合 体 の 製 造 は 、 溶 液 重 合 法 、 乳 化 重 合 法 、 け ん 濁 重 合 法 等 任 意 の 重 合 方 法
で 行 わ れ る が 、 重 合 原 料 由 来 の 不 純 物 含 有 量 を 低 減 し 易 い 溶 液 重 合 法 、 け ん 濁 重 合 法 、 溶
液 け ん 濁 重 合 法 が 好 ん で 用 い ら れ 、 特 に 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 (誘 導 体 )成 分 を 共 重 合 反 応 さ せ
易 い 溶 液 け ん 濁 重 合 法 が 好 ま し く 重 合 方 法 と し て 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 溶 液 重 合 法 、 溶 液 け ん 濁 重 合 法 の 場 合 に は 、 重 合 反 応 溶 媒 と し て ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー ボ
ン 、 ハ イ ド ロ ク ロ ロ カ ー ボ ン 、 ハ イ ド ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン 、 ハ イ ド ロ ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー
ボ ン 等 の 塩 素 化 お よ び /ま た は フ ッ 素 化 カ ー ボ ン 、 パ ー フ ル オ ロ (2-n-ブ チ ル テ ト ラ ヒ ド ロ
フ ラ ン )、 パ ー フ ル オ ロ ヘ キ サ ン 等 の パ ー フ ル オ ロ 化 合 物 が 好 ん で 用 い ら れ る が 、 こ の 他
ア ル コ ー ル 類 や 炭 化 水 素 類 も 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 溶 液 け ん 濁 重 合 法 の 場 合 に は 、 こ れ ら の 水 に 対 す る 混 和 性 の な い あ る い は 乏 し い 溶 媒 に
水 を 加 え た も の が 重 合 反 応 の 溶 媒 と し て 用 い ら れ る 。 こ れ ら の 溶 媒 と 水 と の 混 合 比 に つ い
て は 、 重 合 温 度 、 重 合 圧 力 、 原 料 単 量 体 の 仕 込 量 等 に 応 じ て 任 意 に 変 更 し 得 る が 、 重 合 熱
の 除 去 や 共 重 合 組 成 の 均 一 化 と い う 観 点 か ら は 、 溶 媒 に 対 し て 重 量 で 約 0.1～ 10倍 量 、 好
ま し く は 約 1～ 5倍 量 の 水 を 共 存 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ま た 、 こ の 共 存 さ せ る 水 は 、 NaOH、 KOH、 NaHCO 3 、 NaKCO 3 、 Na 2 CO 3 、 K 2 CO 3 、 Na 2 HPO 4 ・ 1
2H 2 O、 K 2 HPO 4 、 (NH 4 ) 2 HPO 4 、 ア ン モ ニ ア 水 等 、 好 ま し く は ア ル カ リ 金 属 塩 を 溶 解 さ せ た ア
ル カ リ 水 溶 液 と し て 用 い ら れ る こ と が 好 ま し い 。 こ の ア ル カ リ 水 溶 液 を 添 加 し た 反 応 系 は
、 反 応 条 件 、 組 成 比 等 に よ っ て は 重 合 反 応 の 進 行 と 共 に 酸 性 へ と 変 化 し 、 重 合 反 応 が 進 行
し 難 い 場 合 も 生 ず る が 、 こ の よ う な 場 合 に は 重 合 反 応 の 途 中 で 再 度 ア ル カ リ 水 溶 液 を 追 加
し て も よ い 。 こ の よ う に し て 、 重 合 反 応 系 は pH5～ 12の 範 囲 内 に 保 た れ る こ と が 好 ま し い
。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 重 合 開 始 剤 は 、 重 合 方 法 に 応 じ た も の が 選 択 さ れ 、 一 般 に は 有 機 過 酸 化 物 、 ア ゾ 化 合 物
、 無 機 過 酸 化 物 等 が 用 い ら れ 、 得 ら れ る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 の 耐 熱 性 や 耐 薬 品 性 な ど を 考 慮
す る と 、 有 機 過 酸 化 物 が 好 ま し い 。 有 機 過 酸 化 物 と し て は 、 ジ ア シ ル パ ー オ キ サ イ ド 、 パ
ー オ キ シ カ ー ボ ネ ー ト 、 パ ー オ キ シ エ ス テ ル 等 が 用 い ら れ 、 好 ま し く は イ ソ ブ チ リ ル パ ー
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オ キ サ イ ド 、 ラ ウ ロ イ ル パ ー オ キ サ イ ド 、 ス テ ア ロ イ ル パ ー オ キ サ イ ド 、 コ ハ ク 酸 パ ー オ
キ サ イ ド 、 ジ -n-プ ロ ピ ル パ ー オ キ シ ジ カ ー ボ ネ ー ト 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル ペ ル オ キ シ カ ー ボ
ネ ー ト 、 ビ ス (4-第 3ブ チ ル シ ク ロ ヘ キ シ ル )ペ ル オ キ シ ジ カ ー ボ ネ ー ト 等 の ラ ジ カ ル 開 始
剤 や ビ ス (ヘ プ タ フ ル オ ロ ブ チ リ ル )ペ ル オ キ シ ド 、 ペ ン タ フ ル オ ロ ブ チ ロ イ ル パ ー オ キ サ
イ ド 等 の 含 フ ッ 素 系 ラ ジ カ ル 開 始 剤 が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 重 合 開 始 剤 の 使 用 量 は 、 反 応 に 用 い ら れ る 重 合 溶 媒 、 重 合 条 件 、 重 合 温 度 等 に よ っ て 異
な り 、 一 概 に は 規 定 で き な い が 、 一 般 に は 重 合 反 応 に 供 せ ら れ る 単 量 体 合 計 モ ル 量 に 対 し
て 約 0.01～ 20モ ル %、 好 ま し く は 約 0.1～ 10モ ル %に 相 当 す る 量 を 仕 込 み 時 に 添 加 す る こ と
が で き る 。 ま た 、 反 応 条 件 や 組 成 比 に よ っ て は 、 重 合 反 応 が 進 行 し 難 い 場 合 も あ る が 、 こ
の よ う な 場 合 に は 重 合 反 応 の 途 中 で 再 度 重 合 開 始 剤 を 追 加 し て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 、 連 鎖 移 動 剤 と し て 、 例 え ば メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 2-プ ロ パ ノ ー ル 、 n-ヘ キ サ
ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 四 塩 化 炭 素 、 ク ロ ロ ホ ル ム 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 メ タ ン 、 酢 酸 エ チ ル
、 ア セ ト ン 等 を 必 要 に よ り 添 加 し 、 分 子 量 の 調 整 を 行 う こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 重 合 温 度 と し て は 、 特 に 限 定 さ れ な い が 、 約 0～ 100℃ 、 好 ま し く は 約 5～ 60℃ の 温 度 範
囲 内 で 反 応 が 行 わ れ 、 ま た 重 合 圧 力 は 、 約 0.1～ 5MPa・ G、 好 ま し く は 約 0.2～ 3MPa・ Gの 範
囲 内 で 反 応 が 行 わ れ る 。 反 応 終 了 後 、 反 応 混 合 物 か ら 反 応 溶 媒 を 減 圧 留 去 し 、 さ ら に 必 要
に 応 じ て イ オ ン 交 換 水 洗 浄 お よ び 乾 燥 な ど を 行 う こ と に よ り 、 所 定 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 を
得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 得 ら れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 、 融 点 が 230℃ 以 下 、 溶 融 粘 度 を 示 す メ ル ト フ ロ ー レ ー ト M
FR(230℃ )が 0.1～ 100g/10分 で あ る こ と が 好 ま し い 。 融 点 が こ れ よ り も 高 い も の は 、 成 形
温 度 を 高 く 設 定 せ ざ る を 得 な い た め 、 各 種 基 材 と の 積 層 化 や 複 合 化 の 際 に 過 剰 な 熱 が 基 材
に か か り 、 基 材 の 種 類 に よ っ て は 分 解 や 発 砲 を 生 ず る よ う に な る 。 ま た 、 メ ル ト フ ロ ー レ
ー ト の 値 が こ れ 以 下 で は 、 や は り 成 形 温 度 を 高 く 設 定 せ ざ る を 得 ず 、 一 方 こ れ よ り も メ ル
ト フ ロ ー レ ー ト の 高 い も の は 、 成 形 が 困 難 と な る ば か り で は な く 、 強 度 や 伸 び 等 高 分 子 量
体 と し て の 特 性 が 発 揮 で き な く な っ て し ま う よ う に な る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ の よ う に し て 製 造 さ れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 、 用 い ら れ た 成 形 温 度 に お け る 溶 融 粘 度
値 に 応 じ て 、 圧 縮 成 形 、 押 出 成 形 、 カ レ ン ダ 成 形 、 ブ ロ ー 成 形 、 射 出 成 形 、 注 型 成 形 等 の
成 形 法 、 さ ら に 二 次 加 工 と し て 切 削 加 工 、 溶 接 加 工 、 溶 融 加 工 等 の 加 工 方 法 を 施 す こ と に
よ り 、 フ ィ ル ム 、 シ ー ト 、 チ ュ ー ブ 、 ホ ー ス 、 ロ ッ ド 、 ブ ロ ッ ク 、 ベ ル ト 、 ボ ト ル 、 タ ン
ク 等 の 各 種 成 形 体 に 加 工 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ま た 、 ポ リ ア ク リ ル 酸 系 樹 脂 、 ポ リ ア ミ ド 系 樹 脂 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 系 樹 脂 、 ポ リ エ ス
テ ル 系 樹 脂 、 ポ リ ウ レ タ ン 系 樹 脂 等 の 各 種 重 合 体 と 共 押 出 加 工 す る こ と に よ り 、 多 層 フ ィ
ル ム 、 多 層 シ ー ト 、 多 層 チ ュ ー ブ 、 多 層 ホ ー ス 、 多 層 ロ ッ ド 、 多 層 ブ ロ ッ ク 、 多 層 ボ ト ル
等 の 様 々 な 形 状 の 多 層 構 造 成 形 体 ま た は 複 合 体 を 形 成 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 こ れ ら の 成 形 に は 、 通 常 用 い ら れ て い る 熱 可 塑 性 樹 脂 の 成 形 機 、 例 え ば 押 出 成 形 機 、 圧
縮 成 形 機 、 射 出 成 形 機 、 ブ ロ ー 成 形 機 等 が 用 い ら れ 、 ま た 多 層 構 造 成 形 体 を 成 形 す る た め
に は 、 多 層 共 押 出 成 形 法 、 多 層 ブ ロ ー 成 形 法 、 多 層 射 出 成 形 法 等 の 成 形 方 法 が 用 い ら れ 、
特 に 多 層 チ ュ ー ブ や 多 層 ロ ッ ド 等 の 成 形 に は 多 層 共 押 出 成 形 法 が 好 ん で 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 成 形 条 件 と し て は 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 ま た は こ れ と 共 に 多 層 構 造 成 形 体 や 複 合 体 の 形 成
に 用 い ら れ る 熱 可 塑 性 樹 脂 の 溶 融 粘 度 に よ っ て も 異 な る が 、 押 出 成 形 や ブ ロ ー 成 形 に お い
て は 、 溶 融 粘 度 が 1～ 50g/10分 の 値 と な る よ う な 温 度 を シ リ ン ダ 温 度 と す る こ と が 好 ま し
く 、 例 え ば 約 180～ 260℃ が 好 ま し い 成 形 温 度 範 囲 と し て 用 い ら れ る 。
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【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ま た 、 耐 熱 性 樹 脂 で あ る ポ リ イ ミ ド 樹 脂 や 無 機 基 材 で あ る 金 属 や ガ ラ ス 等 へ は 、 こ の 含
フ ッ 素 共 重 合 体 フ ィ ル ム を 溶 融 圧 縮 す る こ と に よ り 、 多 層 構 造 体 と す る こ と が で き る 。 溶
融 圧 縮 時 の 温 度 は 、 用 い ら れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 の 融 点 以 上 、 好 ま し く は 約 150～ 260℃ で
あ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 さ ら に 、 こ の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 を 、 重 合 反 応 溶 媒 と し て 使 用 し た 如 き 各 種 有 機 溶 媒 へ 溶
解 さ せ た 溶 液 を 、 各 種 樹 脂 成 形 品 、 合 成 繊 維 製 品 、 半 合 成 繊 維 製 品 、 金 属 製 品 、 ガ ラ ス 製
品 等 の 基 材 上 に キ ャ ス テ ィ ン グ し 、 溶 媒 を 乾 燥 さ せ る こ と に よ っ て も 、 多 層 構 造 体 を 形 成
さ せ る こ と が で き る 。 乾 燥 温 度 は 、 使 用 し た 溶 媒 の 種 類 に よ っ て も 異 な る が 、 一 般 に は 約
30～ 260℃ の 範 囲 内 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 次 に 、 実 施 例 に つ い て 本 発 明 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 実 施 例 １
　 容 量 100Lの 攪 拌 機 付 き SUS316製 オ ー ト ク レ ー ブ を 真 空 脱 気 し 、
　 　 パ ー フ ル オ ロ (2-n-ブ チ ル テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン )　 　 　 　 　 　 　 75.0Kg
　 　 イ オ ン 交 換 水 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11.3Kg
　 　 Na 2 HPO 4 ・ 12H 2 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  2.0Kg
　 　 メ タ ク リ ル 酸 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  0.1Kg
を 仕 込 ん だ 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 内 の 脱 気 お よ び 窒 素 置 換 を 行 い 、 初 期 仕 込 み と し て 、
　 　 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン [TFE]　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  11.0Kg
　 　 パ ー フ ル オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )[FEVE]　 　 　 　 　 　 　 　 17.3Kg
　 　 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン [VdF]　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2.0Kg
を そ れ ぞ れ 仕 込 み 、 30℃ に 加 温 す る と 、 オ ー ト ク レ ー ブ の 内 圧 は 0.76MPa・ Gと な っ た 。 次
い で 、 重 合 開 始 剤 と し て イ ソ ブ チ リ ル パ ー オ キ サ イ ド の CF 3 CF 2 CHCl/CClF 2 CF 2 CHClF(重 量
比 1： 1)混 合 溶 媒 溶 液 を 定 量 ポ ン プ に よ っ て オ ー ト ク レ ー ブ 内 に 導 入 し て 重 合 反 応 を 開 始
さ せ 、 内 圧 が 0.33MPa・ Gに な る 迄 重 合 反 応 を 継 続 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 そ の 後 、 溶 媒 お よ び 未 反 応 モ ノ マ ー を 冷 却 、 捕 集 す る た め の ト ラ ッ プ を 介 し た 真 空 ポ ン
プ に よ り 、 オ ー ト ク レ ー ブ 内 を 攪 拌 し つ つ 減 圧 し 、 溶 媒 お よ び 未 反 応 モ ノ マ ー を 完 全 に 除
去 し た 。 オ ー ト ク レ ー ブ か ら 取 り 出 さ れ た 重 合 物 を 、 イ オ ン 交 換 水 で 洗 浄 し た 後 、 遠 心 ロ
過 機 で 重 合 物 を 回 収 し 、 減 圧 乾 燥 さ せ て 白 色 粉 末 状 の 含 フ ッ 素 共 重 合 体 を 得 た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 得 ら れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 に つ い て 、 次 の 各 項 目 の 測 定 ま た は 評 価 を 行 っ た 。
　 　 共 重 合 体 組 成 ： 1 9 F-NMRお よ び 赤 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ル に よ る (重 量 %)
　 　 硬 さ ： JIS K7215準 拠 (25℃ に お け る D硬 度 )
　 　 融 点 ： セ イ コ ー イ ン ス ツ ル メ ン ト 社 製 DSC220C型 に よ り 測 定
　 　 　 　 　 温 度 プ ロ グ ラ ム は 、 試 料 を 30℃ か ら 280℃ 迄 を 10℃ /分 の 昇 温 速 度 で 加 熱 し た 後
　 　 　 　 　 、 10℃ /分 の 冷 却 速 度 で 30℃ 迄 冷 却 し 、 再 度 280℃ 迄 10℃ /分 の 昇 温 速 度 で 加 熱
　 　 　 　 　 す る も の と し 、 そ の 際 の 吸 熱 ピ ー ク の 頂 点 の 温 度 を 融 点 と し た
　 　 溶 融 粘 度 ： 東 洋 精 機 製 作 所 製 メ ル ト イ ン デ ク サ ー に よ り 測 定
　 　 　 　 　 　 　 得 ら れ た 共 重 合 体 を 内 径 9.5mmの シ リ ン ダ に 入 れ 、 230℃ の 温 度 に 5分 間 保
　 　 　 　 　 　 　 っ た 後 、 5Kgの ピ ス ト ン 荷 重 下 に 、 内 径 2.095mm、 長 さ 8.00mmの オ リ フ ィ ス
　 　 　 　 　 　 　 を 通 し て 押 出 し た と き の 押 出 重 量 を 測 定
　 　 光 透 過 率 ： 日 本 分 光 製 紫 外 可 視 分 光 光 度 計 に よ り 測 定
　 　 　 　 　 　 　 厚 さ 100μ mの フ ィ ル ム に つ い て 、 波 長 250nm、 450nmお よ び 650nmで 測 定
　 　 屈 折 率 ： ア ッ ベ 屈 折 率 計 に よ り 測 定
　 　 　 　 　 　 25℃ 、 波 長 589nmで 測 定
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　 　 溶 融 成 形 性 ： サ ー モ プ ラ ス テ ィ ッ ク 工 業 製 TP-30押 出 機 を 用 い 、
　 　 　 　 　 　 　 　 成 形 品 出 口 側 温 度 設 定 　 　 　 　 　 　 D　 　 　  230℃
　 　 　 　 　 　 　 　 溶 融 ヒ ー タ 内 部 温 度 設 定 　 　 　 　 　 C 4 　 　 　 220℃
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C 3 　 　 　 200℃
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C 2 　 　   170℃
　 　 　 　 　 　 　 　 原 料 フ ッ 素 樹 脂 フ ィ ー ド 側 温 度 設 定 C 1 　 　 　 150℃
　 　 　 　 　 　 　 　 と い う 条 件 下 で 、 チ ュ ー ブ (2mm径 )、 ロ ッ ド (1mm径 )お よ び フ ィ ル ム (厚
　 　 　 　 　 　 　 　 さ 0.5mm)の 成 形 を そ れ ぞ れ 行 い 、 良 好 な 成 形 が 確 認 で き た も の を ○ 、 メ
　 　 　 　 　 　 　 　 ル ト フ ラ ッ チ ャ ー 、 寸 法 の 不 安 定 化 等 の 不 具 合 が み ら れ た も の や 成 形 で
　 　 　 　 　 　 　 　 き な か っ た も の を × と 評 価
　 　 接 着 性 ： ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト [PMMA]、 ナ イ ロ ン -12、 ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ
　 　 　 　 　 　 ー [熱 可 塑 性 PU](ユ ニ マ テ ッ ク 製 品 ア イ ア ン ラ バ ー U801)の 各 基 材 上 に 、 含 フ
　 　 　 　 　 　 ッ 素 共 重 合 体 を 190℃ で 圧 縮 成 形 し 、 1mm角 100個 の 升 目 状 ゴ バ ン 目 を 成 形 面
　 　 　 　 　 　 上 に 切 り 分 け 、 ゴ バ ン 目 法 お よ び ゴ バ ン 目 テ ー プ 法 に よ り 欠 損 部 を 形 成 さ せ
　 　 　 　 　 　 、 欠 損 部 を 10(良 )～ 0(悪 )の 10点 法 と し て 、 0～ 2点 を × 、 3～ 7点 を △ 、 8～ 1
　 　 　 　 　 　 0点 を ○ と 判 定
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 実 施 例 ２
　 実 施 例 １ に お い て 、 メ タ ク リ ル 酸 の 代 り に α -ト リ フ ル オ ロ メ チ ル ア ク リ ル 酸 が 0.35Kg
用 い ら れ た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 実 施 例 ３
　 実 施 例 １ に お い て 、 初 期 仕 込 み が TFE7.5Kg、 FEVE21.5Kgお よ び VdF2.6Kgに 変 更 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 比 較 例 １
　 実 施 例 1に お い て 、 メ タ ク リ ル 酸 が 用 い ら れ な か っ た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 比 較 例 ２
　 実 施 例 3に お い て 、 メ タ ク リ ル 酸 が 用 い ら れ な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 以 上 の 各 実 施 例 お よ び 比 較 例 に お け る 測 定 ま た は 評 価 結 果 は 、 共 重 合 体 組 成 と 共 に 、 次
の 表 に 示 さ れ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 表
　 　 　 　 　 　 　 　 　

[共 重 合 体 組 成 ;重 量 %]
　 TFE　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　    70      68      55      70      55
　 FEVE　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   18      17      27      19      28
　 VdF　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  11      11      17      11      17
　 メ タ ク リ ル 酸 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  1       -       1       -       -
　 α -ト リ フ ル オ ロ メ チ ル メ タ ク リ ル 酸 　 　   -       4       -       -       -
[諸 特 性 ]
　 硬 さ
　 　 シ ョ ア D(25℃ )　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  57      55      40      47      38
　 融 点
　 　 Tm　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (℃ )　 　  180     175     118     179     115
　 溶 融 粘 度
　 　 MFR(230℃ )　 　 　 　 　 　 (g/10分 )　 　   16      70      40      14      35
　 光 透 過 率
　 　 250nm　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (%)　 　   66      10      55      81      75
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　 　 　 　 　 　 　 測 定 項 目 　 　 　 　 　 　 　 実 -1 実 -2 実 -3 比 -1 比 -2



　 　 450nm　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (%)　 　   89      64      81      91      83
　 　 650nm　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (%)　 　   92      80      83      92      84
　 屈 折 率
　 　 25℃ 、 589nm　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  1.35    1.35    1.35    1.35    1.35
　 溶 融 成 形 性
　 　 チ ュ ー ブ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   ○       ○       ○       ○       ○
　 　 ロ ッ ド 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   ○       ○       ○       ○       ○
　 　 フ ィ ル ム 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   ○       ○       ○       ○       ○
　 接 着 性
　 　 PMMA　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   ○       ○       ○       △       ○
　 　 ナ イ ロ ン -12　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  ○       ○       ○       ×       △
　 　 熱 可 塑 性 PU　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   ○       ○       ○       △       △
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ４ １ 】
　 本 発 明 に 係 る 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 、 可 視 光 領 域 に お け る す ぐ れ た 光 透 過 性 や 低 光 屈 折 性
を 実 質 的 に 損 う こ と な く 、 良 好 な 溶 融 加 工 性 を 有 し て い る ば か り で は な く 、 各 種 基 材 に 対
す る 接 着 性 に す ぐ れ て い る と い う 大 き な 特 徴 を 有 し て い る の で 、 フ ィ ル ム 、 シ ー ト 、 チ ュ
ー ブ 、 ホ ー ス 、 ロ ッ ド 、 ブ ロ ッ ク 、 ベ ル ト 、 ボ ト ル 、 タ ン ク 等 の 各 種 成 形 材 料 と し て あ る
い は 各 種 基 材 へ の 積 層 材 料 や 複 合 材 料 と し て 有 効 に 使 用 す る こ と が で き 、 得 ら れ た 成 形 体
、 積 層 体 、 複 合 体 は 、 薬 液 チ ュ ー ブ 、 燃 料 ホ ー ス 、 反 射 防 止 膜 等 の 耐 薬 品 性 、 高 光 透 過 性
、 低 光 屈 折 性 、 耐 誘 電 性 等 が 要 求 さ れ る 用 途 に 好 適 に 用 い る こ と が で き る 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 16年 8月 4日 (2004.8.4)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 記 一 般 式 で 表 わ さ れ る 次 の よ う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ 、 好
ま し く は ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 ク ロ ト ン 酸 、 α -ト リ フ ル オ ロ メ チ ル ア ク リ ル 酸 、
α -フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 等 が 用 い ら れ る 。
CH 2 =CFCOOH　 　 　 CF 2 =CFCOOH　 　 　 CHF=CFCOOH　 　 　 CF 3 CF=CFCOOH　 　 　 CH 3 CF=CFCOOH
CH 2 =CHCOOH　 　 　 CF 2 =CHCOOH　 　 　 CHF=CHCOOH　 　 　 CF 3 CF=CHCOOH　 　 　 CH 3 CF=CHCOOH
CH 2 =C(CF 3 )COOH　 CF 2 =C(CF 3 )COOH　 CHF=C(CF 3 )COOH　 CF 3 CF=C(CF 3 )COOH　
CH 3 CF=C(CF 3 )COOH　 CH 2 =C(CHF 2 )COOH　 CF 2 =C(CHF 2 )COOH　 CHF=C(CHF 2 )COOH　
CF 3 CF=C(CHF 2 )COOH　 CH 3 CF=C(CHF 2 )COOH　 CH 2 =C(CH 2 F)COOH　 CF 2 =C(CH 2 F)COOH
CHF=C(CH 2 F)COOH　 CF 3 CF=C(CH 2 F)COOH　 CH 3 CF=C(CH 2 F)COOH　 CH 2 =C(CH 3 )COOH
CF 2 =C(CH 3 )COOH　 CHF=C(CH 3 )COOH　 CF 3 CF=C(CH 3 )COOH　 CH 3 CF=C(CH 2 )COOH　
CH 3 CH=CFCOOH　 CH 3 CH=CHCOOH　 CH 3 CH=C(CF 3 )COOH　 CH 3 CH=C(CHF 2 )COOH　
CH 3 CH=C(CH 2 F)COOH　 CH 3 CH=C(CH 3 )COOH　 HOOCCH=CHCOOH
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ６
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 こ れ ら の 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の

誘 導 体 は 、 共 重 合 体 中 10重 量 %以 下 、 好 ま し く は 約 0.1～ 7重 量 %を 占 め る よ う な 割 合 で
共 重 合 さ れ る 。 こ れ 以 上 の 割 合 で 共 重 合 さ れ る と 、 接 着 性 は 向 上 す る も の の 、 透 明 性 や 耐
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不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 と し て は 、

ア ル カ リ 金 属 塩 あ る い は (フ ル オ ロ )ア ル キ ル エ ス
テ ル



熱 性 が 悪 化 す る ば か り で は な く 、 高 屈 折 率 体 と も な っ て し ま う 。 一 方 、 こ の 成 分 を 共 重 合
さ せ な い と 、 特 に 接 着 性 に 劣 る よ う に な 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 １ ９
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 溶 液 け ん 濁 重 合 法 の 場 合 に は 対 す る 混 和 性 の な い あ る い は 乏 し い 溶 媒 に 水 を 加 え
た も の が 重 合 反 応 の 溶 媒 と し て 用 い ら れ る 。 こ れ ら の 溶 媒 と 水 と の 混 合 比 に つ い て は 、 重
合 温 度 、 重 合 圧 力 、 原 料 単 量 体 の 仕 込 量 等 に 応 じ て 任 意 に 変 更 し 得 る が 、 重 合 熱 の 除 去 や
共 重 合 組 成 の 均 一 化 と い う 観 点 か ら は 、 溶 媒 に 対 し て 重 量 で 約 0.1～ 10倍 量 、 好 ま し く は
約 1～ 5倍 量 の 水 を 共 存 さ せ る こ と が 好 ま し い 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 4月 5日 (2005.4.5)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 請 求 項 ２
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 請 求 項 ２ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 が 、 一 般 式
　 　 　 　 R 1 R 2 C＝ CR 3 R 4
(こ こ で 、 R 1 、 R 2 、 R 3 お よ び R 4 は 同 一 ま た は 異 な る 基 で あ り 、 そ れ ぞ れ 水 素 原 子 、 塩 素 原
子 フ ッ 素 原 子 、 炭 素 数 1～ 24の フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 基 ま た
は フ ル オ ロ ア ル コ キ シ フ ル オ ロ ア ル キ ル エ ー テ ル 基 で あ り 、 そ の 内 少 く と も 1個 は フ ッ 素
原 子 ま た は 含 フ ッ 素 基 で あ る )で 表 わ さ れ る 化 合 物 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 含 フ ッ 素 共 重 合
体 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 請 求 項 ８
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 請 求 項 ８ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 と 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 、 そ の 塩 ま た は ア ル キ ル エ ス テ ル と を 、 ア ル
カ リ 水 溶 液 溶 液 け ん 濁 重 合 法 に よ り 共 重 合 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 含 フ ッ 素
共 重 合 体 の 製 造 法 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 上 記 一 般 式 で 表 わ さ れ る 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 と し て は 、 次 の よ う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ 、 好
ま し く は ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 ク ロ ト ン 酸 、 α -ト リ フ ル オ ロ メ チ ル ア ク リ ル 酸 、
α -フ ル オ ロ ア ク リ ル 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 等 が 用 い ら れ る 。
CH 2 =CFCOOH　 　 　 CF 2 =CFCOOH　 　 　 CHF=CFCOOH　 　 　 CF 3 CF=CFCOOH　 　 　 CH 3 CF=CFCOOH
CH 2 =CHCOOH　 　 　 CF 2 =CHCOOH　 　 　 CHF=CHCOOH　 　 　 CF 3 CF=CHCOOH　 　 　 CH 3 CF=CHCOOH
CH 2 =C(CF 3 )COOH　 CF 2 =C(CF 3 )COOH　 CHF=C(CF 3 )COOH　 CF 3 CF=C(CF 3 )COOH　
CH 3 CF=C(CF 3 )COOH　 CH 2 =C(CHF 2 )COOH　 CF 2 =C(CHF 2 )COOH　 CHF=C(CHF 2 )COOH　
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CF 3 CF=C(CHF 2 )COOH　 CH 3 CF=C(CHF 2 )COOH　 CH 2 =C(CH 2 F)COOH　 CF 2 =C(CH 2 F)COOH
CHF=C(CH 2 F)COOH　 CF 3 CF=C(CH 2 F)COOH　 CH 3 CF=C(CH 2 F)COOH　 CH 2 =C(CH 3 )COOH
CF 2 =C(CH 3 )COOH　 CHF=C(CH 3 )COOH　 CF 3 CF=C(CH 3 )COOH　 CH 3 CF=C( )COOH　
CH 3 CH=CFCOOH　 CH 3 CH=CHCOOH　 CH 3 CH=C(CF 3 )COOH　 CH 3 CH=C(CHF 2 )COOH　
CH 3 CH=C(CH 2 F)COOH　 CH 3 CH=C(CH 3 )COOH　 HOOCCH=CHCOOH
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ ０
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ま た 、 こ の 共 存 さ せ る 水 は 、 NaOH、 KOH、 NaHCO 3 、 NaKCO 3 、 Na 2 CO 3 、 K 2 CO 3 、 Na 2 HPO 4 ・ 1
2H 2 O、 K 2 HPO 4 、 (NH 4 ) 2 HPO 4 、 ア ン モ ニ ア 水 等 好 ま し く は ア
ル カ リ 金 属 塩 を 溶 解 さ せ た ア ル カ リ 水 溶 液 と し て 用 い ら れ る こ と が 好 ま し い 。 こ の ア ル カ
リ 水 溶 液 を 添 加 し た 反 応 系 は 、 反 応 条 件 、 組 成 比 等 に よ っ て は 重 合 反 応 の 進 行 と 共 に 酸 性
へ と 変 化 し 、 重 合 反 応 が 進 行 し 難 い 場 合 も 生 ず る が 、 こ の よ う な 場 合 に は 重 合 反 応 の 途 中
で 再 度 ア ル カ リ 水 溶 液 を 追 加 し て も よ い 。 こ の よ う に し て 、 重 合 反 応 系 は pH5～ 12の 範 囲
内 に 保 た れ る こ と が 好 ま し い 。
【 手 続 補 正 ５ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ２ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 得 ら れ た 含 フ ッ 素 共 重 合 体 は 、 融 点 が 230℃ 以 下 、 溶 融 粘 度 を 示 す メ ル ト フ ロ ー レ ー ト M
FR(230℃ )が 0.1～ 100g/10分 で あ る こ と が 好 ま し い 。 融 点 が こ れ よ り も 高 い も の は 、 成 形
温 度 を 高 く 設 定 せ ざ る を 得 な い た め 、 各 種 基 材 と の 積 層 化 や 複 合 化 の 際 に 過 剰 な 熱 が 基 材
に か か り 、 基 材 の 種 類 に よ っ て は 分 解 や 発 砲 を 生 ず る よ う に な る 。 ま た 、 メ ル ト フ ロ ー レ
ー ト の 値 が こ れ 以 下 で は 、 や は り 成 形 温 度 を 高 く 設 定 せ ざ る を 得 ず 、 一 方 こ れ よ り も メ ル
ト フ ロ ー レ ー ト の 高 い も の は 、 成 形 が 困 難 と な る ば か り で は な く 、 強 度 や 伸 び 等 高
分 子 量 体 と し て の 特 性 が 発 揮 で き な く な っ て し ま う よ う に な る 。
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 17年 5月 16日 (2005.5.16)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ２
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 は 、 生 成 共 重 合 体 中 90重 量 ％ 以 上 、 好 ま し く は 93～ 99.9重 量 ％ を
占 め る よ う な 割 合 で 共 重 合 さ れ 、 こ れ ら の 好 ま し い 3種 類 の 含 フ ッ 素 不 飽 和 単 量 体 が 用 い
ら れ る 場 合 に は 、 生 成 含 フ ッ 素 共 重 合 体 中 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン は 約 30～ 85 、 好
ま し く は 約 40～ 80重 量 %、 低 級 ア ル キ ル 基 が メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 ま た は プ ロ ピ ル 基 で あ る
パ ー フ ル オ ロ (低 級 ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )、 特 に パ ー フ ル オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )
は 約 3～ 45重 量 %、 好 ま し く は 約 5～ 35重 量 %、 ま た フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン は 約 1～ 35重 量 %、 好 ま
し く は 約 3～ 33重 量 %の 共 重 合 組 成 と な る よ う な 割 合 で 用 い ら れ る 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
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【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 こ の よ う な 共 重 合 体 の 場 合 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン の 共 重 合 割 合 が こ れ よ り も 少 な い
と 、 含 フ ッ 素 共 重 合 体 の 特 徴 の 一 つ で あ る 耐 薬 品 性 が 限 定 的 な も の と な り 、 一 方 こ れ 以 上
の 共 重 合 割 合 で は 、 高 融 点 、 高 溶 融 粘 度 と な り 、 加 工 性 が 悪 化 す る よ う に な る 。 パ ー フ ル
オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )に 関 し て は 、 共 重 合 割 合 が こ れ 以 下 で は 透 明 性 が 悪 化 し 、 一
方 こ れ 以 上 の 共 重 合 割 合 の も の は 製 造 が 困 難 で あ る 。 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン に 関 し て は 、 こ れ
以 下 の 共 重 合 割 合 の も の は 高 融 点 、 高 溶 融 粘 度 加 工 性 が 悪 化 し 、 ま た 軟 質 の 成 形
体 が 得 ら れ な く な り 、 一 方 こ れ 以 上 の 共 重 合 割 合 の も の は 、 耐 薬 品 性 が 限 定 的 と な 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 ２ ０
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ま た 、 こ の 共 存 さ せ る 水 は 、 NaOH、 KOH、 NaHCO 3 、 Na 2 CO 3 、 K 2 CO 3 、 Na 2 H
PO 4 ・ 12H 2 O、 K 2 HPO 4 、 (NH 4 ) 2 HPO 4 、 ア ン モ ニ ア 水 等 を 溶 解 さ せ た ア ル カ リ 水 溶 液 、 好 ま し
く は ア ル カ リ 金 属 塩 を 溶 解 さ せ た ア ル カ リ 水 溶 液 と し て 用 い ら れ る こ と が 好 ま し い 。 こ の
ア ル カ リ 水 溶 液 を 添 加 し た 反 応 系 は 、 反 応 条 件 、 組 成 比 等 に よ っ て は 重 合 反 応 の 進 行 と 共
に 酸 性 へ と 変 化 し 、 重 合 反 応 が 進 行 し 難 い 場 合 も 生 ず る が 、 こ の よ う な 場 合 に は 重 合 反 応
の 途 中 で 再 度 ア ル カ リ 水 溶 液 を 追 加 し て も よ い 。 こ の よ う に し て 、 重 合 反 応 系 は pH5～ 12
の 範 囲 内 に 保 た れ る こ と が 好 ま し い 。
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ３ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 実 施 例 １
　 容 量 100Lの 攪 拌 機 付 き SUS316製 オ ー ト ク レ ー ブ を 真 空 脱 気 し 、
　 　 パ ー フ ル オ ロ (2-n-ブ チ ル テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン )　 　 　 　 　 　 　 75.0Kg
　 　 イ オ ン 交 換 水 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11.3Kg
　 　 Na 2 HPO 4 ・ 12H 2 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  2.0Kg
　 　 メ タ ク リ ル 酸 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  0.1Kg
を 仕 込 ん だ 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ 内 の 脱 気 お よ び 窒 素 置 換 を 行 い 、 初 期 仕 込 み と し て 、
　 　 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン [TFE]　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  11.0Kg
　 　 パ ー フ ル オ ロ (エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル )[FEVE]　 　 　 　 　 　 　 　 17.3Kg
　 　 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン [VdF]　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2.0Kg
を そ れ ぞ れ 仕 込 み 、 30℃ に 加 温 す る と 、 オ ー ト ク レ ー ブ の 内 圧 は 0.76MPa・ Gと な っ た 。 次
い で 、 重 合 開 始 剤 と し て イ ソ ブ チ リ ル パ ー オ キ サ イ ド の /CClF 2 CF 2 CHClF(重 量
比 1： 1)混 合 溶 媒 溶 液 を 定 量 ポ ン プ に よ っ て オ ー ト ク レ ー ブ 内 に 導 入 し て 重 合 反 応 を 開 始
さ せ 、 内 圧 が 0.33MPa・ Gに な る 迄 重 合 反 応 を 継 続 し た 。
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