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提供一种含氟弹性体水性分散液的制造方

法，其中，通过在含有能够通过自由基聚合进行

反应的官能团和亲水基团的化合物(A)、包含基

于通式(I)：CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m所示的单体

(I)的聚合单元(I)的聚合物(I)和水性介质的存

在下使含氟单体聚合，从而制造在主链中包含亚

甲基的含氟弹性体的水性分散液。
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1.一种含氟弹性体水性分散液的制造方法，其通过在含有能够通过自由基聚合进行反

应的官能团和亲水基团的化合物(A)、包含基于通式(I)所示的单体(I)的聚合单元(I)的聚

合物(I)和水性介质的存在下使含氟单体聚合，从而制造在主链中包含亚甲基的含氟弹性

体的水性分散液，

通式(I)：CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m
式中，X1和X3各自独立地为F、Cl、H或CF3；X

2
为H、F、烷基或含氟烷基；A0为阴离子性基团；

R为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基；m为1以上的整数。

2.如权利要求1所述的制造方法，其中，化合物(A)的亲水基团为‑NH2、‑P(O)(OM)2、‑OP

(O)(OM)2、‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑B(OM)2或‑OB(OM)2，各式中，M为H、金属原子、NR74、具有或

不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，

R7为H或有机基团，可以相同也可以不同；任意2个可以相互键合形成环。

3.如权利要求1或2所述的制造方法，其中，化合物(A)为选自由含有能够通过自由基聚

合进行反应的官能团和亲水基团的含氟化合物(A0)、具有三键和亲水基团的化合物(A1)、

通式(A2)所示的含氟化合物(A2)、通式(A3)所示的不含氟的化合物(A3)、具有芳香族环、亲

水基团和不饱和双键的化合物(A4)和通式(A5)所示的不含氟的化合物(A5)组成的组中的

至少一种化合物，

通式(A2)：CX1X2＝CX3‑Z

式中：X1～X3各自独立地为H、F或含氟烷基；X1和X2均为H的情况下，X3为F或含氟烷基；Z

为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑PO(OM)2、‑OPO(OM)2、‑BO(OM)2或‑OBO(OM)2所示的基团；M为H、金属

原子、NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具

有取代基的磷鎓；R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合形成环；

通式(A3)：CR1X1＝CX2‑R2‑COOM

式中：R1为H或烷基，所述烷基可以包含醚键、酯键或酰胺键；R2为单键或亚烷基，所述亚

烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被‑R3‑COOM所示的基团取代，R3为单键或亚烷

基，另外，可以包含醚键、酯键、酰胺键、不饱和键或环状结构；X1和X2各自独立地为‑R1或‑

R2‑COOM所示的基团，R1如上所述，R2如上所述；M为H、金属原子、NR44、具有或不具有取代基的

咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓；R4独立地为H或有

机基团，R4中的任意2个可以相互键合形成环；

通式(A5)：CX1X2＝CX3‑R‑Z

式中，X1、X2和X3各自独立地为H或烷基；R为单键或亚烷基；X1、X2、X3和R的碳原子的合计

数为0～5；Z为‑SO3M、‑OSO3M、‑P(＝O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2或‑B(OM)2；M为H、金属原子、NR14、

具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的

磷鎓；R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合形成环。

4.如权利要求1～3中任一项所述的制造方法，其中，化合物(A)为通式(A0)所示的含氟

化合物(A0)，

通式(A0)：CXiXk＝CXjRa‑(CZ1Z2)k‑Y
3

式中，Xi、Xj和Xk各自独立地为F、Cl、H或CF3；Y
3
为亲水基团；Ra为连接基团；Z1和Z2各自独

立地为H、F或CF3；k为0或1，其中，Xi、Xk、Xj、Ra、Z1和Z2中的至少1者包含F；其中，k为0的情况

下，Ra为单键以外的连接基团。
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5.如权利要求1～4中任一项所述的制造方法，其中，化合物(A)的量相对于所述水性介

质为3质量ppm～5000质量ppm。

6.如权利要求1～5中任一项所述的制造方法，其中，聚合物(I)为包含基于通式(2)所

示的单体(2)的聚合单元(2)的聚合物(2)，

CX2＝CY(‑O‑Rf‑A)    (2)

式中，X相同或不同，为‑H或F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Rf为碳原子数1～40的含氟

亚烷基、或者碳原子数2～100的具有醚键或酮基的含氟亚烷基；A为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑

C(CF3)2OM，M为‑H、金属原子、‑NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的

吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团。

7.如权利要求1～6中任一项所述的制造方法，其中，聚合物(I)还含有基于能够与单体

(I)共聚的其他单体的聚合单元。

8.如权利要求1～7中任一项所述的制造方法，其中，聚合物(I)的量相对于所述水性介

质100质量％为0.0001质量％～2质量％。

9.如权利要求1～8中任一项所述的制造方法，其中，进一步在链转移剂的存在下使所

述含氟单体聚合。

10.如权利要求1～9中任一项所述的制造方法，其中，在10℃～120℃使所述含氟单体

聚合。

11.如权利要求1～10中任一项所述的制造方法，其中，在0.5MPaG～10MPaG使所述含氟

单体聚合。

12.如权利要求1～11中任一项所述的制造方法，其中，在实质上不存在不具有能够通

过自由基聚合进行反应的官能团的含氟表面活性剂的条件下，使所述含氟单体聚合。

13.如权利要求1～12中任一项所述的制造方法，其中，所述含氟弹性体含有偏二氟乙

烯单元。

14.如权利要求1～13中任一项所述的制造方法，其中，所述含氟弹性体含有相对于全

部单体单元为50摩尔％以上的偏二氟乙烯单元。

15.如权利要求1～14中任一项所述的制造方法，其中，所述含氟弹性体的门尼粘度

(ML1+10(100℃))为10～130。

16.一种组合物，其含有含氟弹性体和聚合物(I)，所述含氟弹性体在主链中包含亚甲

基且还含有基于化合物(A)的单体单元(A)，所述化合物(A)含有能够通过自由基聚合进行

反应的官能团和亲水基团，所述聚合物(I)包含基于通式(I)所示的单体(I)的聚合单元

(I)，

通式(I)：CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m
式中，X1和X3各自独立地为F、Cl、H或CF3；X

2
为H、F、烷基或含氟烷基；A0为阴离子性基团；

R为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基；m为1以上的整数。

17.如权利要求16所述的组合物，其中，所述含氟弹性体含有偏二氟乙烯单元。

18.一种水性分散液，其含有权利要求16或17所述的组合物和水性介质。
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含氟弹性体水性分散液的制造方法、组合物和水性分散液

技术领域

本发明涉及含氟弹性体水性分散液的制造方法、组合物和水性分散液。

背景技术

专利文献1中记载了一种含氟聚合物的制造方法，其包括如下工序：在包含基于下

述通式(1)所示的单体的聚合单元(1)的聚合物(1)的存在下，在水性介质中进行含氟单体

的聚合，由此得到含氟聚合物。

CX2＝CY(‑CZ2‑O‑Rf‑A)    (1)

(式中，X相同或不同，为‑H或‑F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Z相同或不同，为‑H、‑

F、烷基或氟代烷基。Rf为碳原子数1～40的含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有醚键的含

氟亚烷基。A为‑COOM、‑SO3M或‑OSO3M(M为‑H、金属原子、‑NR74、具有或不具有取代基的咪唑

鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团。其

中，X、Y和Z中的至少1者包含氟原子。)

专利文献2中记载了一种方法，其是包括在水性介质中使一种以上氟化单体进行

乳液聚合的含氟聚合物的制造方法，其中，上述水性乳液聚合在至少一种自由基引发剂和

至少一种多官能性分散剂[分散剂(D)]的存在下在水性介质中进行，上述分散剂(D)为：

‑包含含有来自一种以上烯键式不饱和单体的重复单元的骨架链，

‑上述分散剂(D)具有实质上不含分子量小于3000的馏分的分子量及其分布，

‑相对于分散剂(D)的重量，以至少1 .75meq/g的量含有选自由‑SO3Xa、‑PO3Xa和‑

COOXa(Xa为H、铵基或一价金属)组成的组中的多个可离子化的基团，

以上述水性介质的总重量为基准，以0.01重量％和5.00重量％的量使用上述分散

剂(D)。

专利文献3中记载了一种方法，其是包括在水性介质中使一种以上氟化单体进行

乳液聚合的含氟聚合物的制造方法，其中，上述水性乳液聚合在至少一种自由基引发剂和

至少一种反应性低聚物分散剂[分散剂(D)]的存在下在水性介质中进行，上述分散剂(D)

为：

‑包含含有来自一种以上烯键式不饱和单体的重复单元的骨架链，

‑具有至少3000且最大30000的数均分子量，

‑包含至少1个碘原子或溴原子，

‑包含选自由‑SO3Xa、‑PO3Xa和‑COOXa(式中，Xa为H、铵基或一价金属)组成的组中的

多个可离子化的基团，

以上述水性介质的总重量为基准，以0.01重量％和3.50重量％的量使用上述分散

剂(D)。

现有技术文献

专利文献

专利文献1：国际公开第2019/168183号
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专利文献2：日本特表2020‑510737号公报

专利文献3：日本特表2020‑512447号公报

发明内容

发明要解决的课题

本发明的目的在于，提供能够产生足够数量的含氟弹性体颗粒、并且能够大幅抑

制含氟弹性体向聚合槽的附着的含氟弹性体水性分散液的制造方法。

用于解决课题的手段

根据本发明，提供一种含氟弹性体水性分散液的制造方法，其通过在含有能够通

过自由基聚合进行反应的官能团和亲水基团的化合物(A)、包含基于通式(I)所示的单体

(I)的聚合单元(I)的聚合物(I)和水性介质的存在下使含氟单体聚合，从而制造在主链中

包含亚甲基的含氟弹性体的水性分散液。

通式(I)：CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m
(式中，X1和X3各自独立地为F、Cl、H或CF3；X

2
为H、F、烷基或含氟烷基；A0为阴离子性

基团；R为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基；m为1以上的整数。)

化合物(A)的亲水基团优选为‑NH2、‑P(O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2、‑SO3M、‑OSO3M、‑

COOM、‑B(OM)2或‑OB(OM)2(各式中，M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具

有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团，可以相同

也可以不同。任意2个可以相互键合形成环)。

化合物(A)优选为选自由含有能够通过自由基聚合进行反应的官能团和亲水基团

的含氟化合物(A0)、具有三键和亲水基团的化合物(A1)、通式(A2)所示的含氟化合物(A2)、

通式(A3)所示的不含氟的化合物(A3)、具有芳香族环、亲水基团和不饱和双键的化合物

(A4)和通式(A5)所示的不含氟的化合物(A5)组成的组中的至少一种化合物。

通式(A2)：CX1X2＝CX3‑Z

(式中：X1～X3各自独立地为H、F或含氟烷基；X1和X2均为H的情况下，X3为F或含氟烷

基；Z为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑PO(OM)2、‑OPO(OM)2、‑BO(OM)2或‑OBO(OM)2所示的基团；M为H、

金属原子、NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或

不具有取代基的磷鎓；R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合形成环。)

通式(A3)：CR1X1＝CX2‑R2‑COOM

(式中：R1为H或烷基，上述烷基可以包含醚键、酯键或酰胺键；R2为单键或亚烷基，

上述亚烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被‑R3‑COOM(R3为单键或亚烷基)所示的

基团取代，另外，可以包含醚键、酯键、酰胺键、不饱和键或环状结构；X1和X2各自独立地为‑

R1(R1如上所述)或‑R2‑COOM(R2如上所述)所示的基团；M为H、金属原子、NR44、具有或不具有

取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓；R4独立

地为H或有机基团，R4中的任意2个可以相互键合形成环。)

通式(A5)：CX1X2＝CX3‑R‑Z

(式中，X1、X2和X3各自独立地为H或烷基；R为单键或亚烷基；X1、X2、X3和R的碳原子

的合计数为0～5；Z为‑SO3M、‑OSO3M、‑P(＝O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2或‑B(OM)2；M为H、金属原子、

NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代
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基的磷鎓；R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合形成环。)

化合物(A)优选为通式(A0)所示的含氟化合物(A0)。

通式(A0)：CXiXk＝CXjRa‑(CZ1Z2)k‑Y
3

(式中，Xi、Xj和Xk各自独立地为F、Cl、H或CF3；Y
3
为亲水基团；Ra为连接基团；Z1和Z2

各自独立地为H、F或CF3；k为0或1。其中，Xi、Xk、Xj、Ra、Z1和Z2中的至少1者包含F。其中，k为0

的情况下，Ra为单键以外的连接基团。)

化合物(A)的量相对于上述水性介质优选为3质量ppm～5000质量ppm。

聚合物(I)优选为包含基于通式(2)所示的单体(2)的聚合单元(2)的聚合物(2)。

CX2＝CY(‑O‑Rf‑A)    (2)

(式中，X相同或不同，为‑H或F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Rf为碳原子数1～40的

含氟亚烷基、或者碳原子数2～100的具有醚键或酮基的含氟亚烷基。A为‑COOM、‑SO3M、‑

OSO3M或‑C(CF3)2OM(M为‑H、金属原子、‑NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有

取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团)。)

聚合物(I)优选还含有基于能够与单体(I)共聚的其他单体的聚合单元。

聚合物(I)的量相对于上述水性介质100质量％优选为0.0001质量％～2质量％。

优选进一步在链转移剂的存在下使上述含氟单体聚合。

优选在10℃～120℃使上述含氟单体聚合。

优选在0.5MPaG～10MPaG使上述含氟单体聚合。

优选在实质上不存在不具有能够通过自由基聚合进行反应的官能团的含氟表面

活性剂的条件下，使上述含氟单体聚合。

上述含氟弹性体优选含有偏二氟乙烯单元。

上述含氟弹性体优选含有相对于全部单体单元为50摩尔％以上的偏二氟乙烯单

元。

上述含氟弹性体的门尼粘度(ML1+10(100℃))优选为10～130。

另外，根据本发明，提供一种组合物，其含有含氟弹性体和聚合物(I)，所述含氟弹

性体在主链中包含亚甲基且还含有基于化合物(A)的单体单元(A)，所述化合物(A)含有能

够通过自由基聚合进行反应的官能团和亲水基团，所述聚合物(I)包含基于通式(I)所示的

单体(I)的聚合单元(I)。

通式(I)：CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m
(式中，X1和X3各自独立地为F、Cl、H或CF3；X

2
为H、F、烷基或含氟烷基；A0为阴离子性

基团；R为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基；m为1以上的整数。)

上述含氟弹性体优选含有偏二氟乙烯单元。

另外，根据本发明，提供一种水性分散液，其含有上述组合物和水性介质。

发明的效果

根据本发明，可以提供能够产生足够数量的含氟弹性体颗粒、并且能够大幅抑制

含氟弹性体向聚合槽的附着的含氟弹性体水性分散液的制造方法。

具体实施方式

在说明本发明的具体实施方式之前，对本发明中使用的一些术语进行定义或说
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明。

本发明中，含氟弹性体是指非晶态含氟聚合物。“非晶态”是指，在含氟聚合物的差

示扫描量热测定[DSC](升温温度10℃/分钟)或差热分析[DTA](升温速度10℃/分钟)中出

现的熔解峰(Δ H)的大小为4.5J/g以下。含氟弹性体通过进行交联而显示出弹性体特性。弹

性体特性是指下述特性：能够拉伸聚合物，在已不应用拉伸聚合物所需的力时，能够保持其

原本的长度。

本发明中，全氟单体是指分子中不包含碳原子‑氢原子键的单体。上述全氟单体也

可以是除了碳原子和氟原子以外与碳原子键合的氟原子有若干个被氯原子取代的单体，还

可以是除了碳原子以外还具有氮原子、氧原子、硫原子、磷原子、硼原子或硅原子的单体。作

为上述全氟单体，优选全部氢原子被氟原子取代的单体。上述全氟单体中不包含提供交联

性基团的单体。

提供交联部位的单体是指向含氟聚合物提供用于通过固化剂形成交联的交联部

位的单体(硫化点单体)。提供交联部位的单体包括提供交联性基团的单体。

本发明中，构成含氟弹性体的各单体单元的含量可以根据单体的种类将NMR、FT‑

IR、元素分析、荧光X射线分析适当组合而算出。

本发明中，“有机基团”是指含有1个以上碳原子的基团、或者从有机化合物中除去

1个氢原子而形成的基团。

该“有机基团”的示例包括：

可以具有1个以上的取代基的烷基、

可以具有1个以上的取代基的烯基、

可以具有1个以上的取代基的炔基、

可以具有1个以上的取代基的环烷基、

可以具有1个以上的取代基的环烯基、

可以具有1个以上的取代基的环二烯基、

可以具有1个以上的取代基的芳基、

可以具有1个以上的取代基的芳烷基、

可以具有1个以上的取代基的非芳香族杂环基、

可以具有1个以上的取代基的杂芳基、

氰基、

甲酰基、

RaO‑、

RaCO‑、

RaSO2‑、

RaCOO‑、

RaNRaCO‑、

RaCONRa‑、

RaOCO‑、

RaOSO2‑、以及

RaNRbSO2‑
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(这些式中，Ra独立地为

可以具有1个以上的取代基的烷基、

可以具有1个以上的取代基的烯基、

可以具有1个以上的取代基的炔基、

可以具有1个以上的取代基的环烷基、

可以具有1个以上的取代基的环烯基、

可以具有1个以上的取代基的环二烯基、

可以具有1个以上的取代基的芳基、

可以具有1个以上的取代基的芳烷基、

可以具有1个以上的取代基的非芳香族杂环基、或者

可以具有1个以上的取代基的杂芳基、

Rb独立地为H或者可以具有1个以上的取代基的烷基)。

作为上述有机基团，优选可以具有1个以上的取代基的烷基。

另外，本发明中，“取代基”是指能够取代的基团。该“取代基”的示例包括：脂肪族

基团、芳香族基团、杂环基、酰基、酰氧基、酰氨基、脂肪族氧基、芳香族氧基、杂环氧基、脂肪

族氧基羰基、芳香族氧基羰基、杂环氧基羰基、氨基甲酰基、脂肪族磺酰基、芳香族磺酰基、

杂环磺酰基、脂肪族磺酰氧基、芳香族磺酰氧基、杂环磺酰氧基、氨磺酰基、脂肪族磺酰胺

基、芳香族磺酰胺基、杂环磺酰胺基、氨基、脂肪族氨基、芳香族氨基、杂环氨基、脂肪族氧基

羰基氨基、芳香族氧基羰基氨基、杂环氧基羰基氨基、脂肪族亚磺酰基、芳香族亚磺酰基、脂

肪族硫基、芳香族硫基、羟基、氰基、磺基、羧基、脂肪族氧基氨基、芳香族氧基氨基、氨基甲

酰基氨基、氨磺酰基氨基、卤原子、氨磺酰基氨基甲酰基、氨基甲酰基氨磺酰基、二脂肪族氧

基氧膦基以及二芳香族氧基氧膦基。

上述脂肪族基团可以是饱和的，也可以是不饱和的，另外，可以具有羟基、脂肪族

氧基、氨基甲酰基、脂肪族氧基羰基、脂肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨基、氨基甲酰基氨

基等。作为上述脂肪族基团，可以举出总碳原子数为1～8、优选为1～4的烷基，例如甲基、乙

基、乙烯基、环己基、氨基甲酰基甲基等。

上述芳香族基团可以具有例如硝基、卤原子、脂肪族氧基、氨基甲酰基、脂肪族氧

基羰基、脂肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨基、氨基甲酰基氨基等。作为上述芳香族基团，

可以举出碳原子数为6～12、优选总碳原子数为6～10的芳基、例如苯基、4‑硝基苯基、4‑乙

酰基氨基苯基、4‑甲磺酰基苯基等。

上述杂环基可以具有卤原子、羟基、脂肪族氧基、氨基甲酰基、脂肪族氧基羰基、脂

肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨基、氨基甲酰基氨基等。作为上述杂环基，可以举出总碳

原子数为2～12、优选为2～10的5～6元杂环、例如2‑四氢呋喃基、2‑嘧啶基等。

上述酰基可以具有脂肪族羰基、芳基羰基、杂环羰基、羟基、卤原子、芳香族基团、

脂肪族氧基、氨基甲酰基、脂肪族氧基羰基、脂肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨基、氨基甲

酰基氨基等。作为上述酰基，可以举出总碳原子数为2～8、优选为2～4的酰基、例如乙酰基、

丙酰基、苯甲酰基、3‑吡啶羰基等。

上述酰氨基可以具有脂肪族基团、芳香族基团、杂环基等，例如可以具有乙酰基氨

基、苯甲酰基氨基、2‑吡啶羰基氨基、丙酰基氨基等。作为上述酰氨基，可以举出总碳原子数
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为2～12、优选为2～8的酰氨基、总碳原子数为2～8的烷基羰基氨基、例如乙酰基氨基、苯甲

酰基氨基、2‑吡啶羰基氨基、丙酰基氨基等。

上述脂肪族氧基羰基可以是饱和的，也可以是不饱和的，另外，可以具有羟基、脂

肪族氧基、氨基甲酰基、脂肪族氧基羰基、脂肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨基、氨基甲酰

基氨基等。作为上述脂肪族氧基羰基，可以举出总碳原子数为2～8、优选为2～4的烷氧羰

基、例如甲氧基羰基、乙氧基羰基、叔丁氧基羰基等。

上述氨基甲酰基可以具有脂肪族基团、芳香族基团、杂环基等。作为上述氨基甲酰

基，可以举出无取代的氨基甲酰基、总碳原子数为2～9的烷基氨基甲酰基，优选无取代的氨

基甲酰基、总碳原子数为2～5的烷基氨基甲酰基、例如N‑甲基氨基甲酰基、N,N‑二甲基氨基

甲酰基、N‑苯基氨基甲酰基等。

上述脂肪族磺酰基可以是饱和的，也可以是不饱和的，另外，可以具有羟基、芳香

族基团、脂肪族氧基、氨基甲酰基、脂肪族氧基羰基、脂肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨

基、氨基甲酰基氨基等。作为上述脂肪族磺酰基，可以举出总碳原子数为1～6、优选总碳原

子数为1～4的烷基磺酰基、例如甲磺酰基等。

上述芳香族磺酰基可以具有羟基、脂肪族基团、脂肪族氧基、氨基甲酰基、脂肪族

氧基羰基、脂肪族硫基、氨基、脂肪族氨基、酰氨基、氨基甲酰基氨基等。作为上述芳香族磺

酰基，可以举出总碳原子数为6～10的芳基磺酰基、例如苯磺酰基等。

上述氨基可以具有脂肪族基团、芳香族基团、杂环基等。

上述酰氨基可以具有例如乙酰基氨基、苯甲酰基氨基、2‑吡啶羰基氨基、丙酰基氨

基等。作为上述酰氨基，可以举出总碳原子数为2～12、优选总碳原子数为2～8的酰氨基，更

优选总碳原子数为2～8的烷基羰基氨基、例如乙酰基氨基、苯甲酰基氨基、2‑吡啶羰基氨

基、丙酰基氨基等。

上述脂肪族磺酰胺基、芳香族磺酰胺基、杂环磺酰胺基可以为例如甲基磺酰胺基、

苯磺酰胺基、2‑吡啶磺酰胺基等。

上述氨磺酰基可以具有脂肪族基团、芳香族基团、杂环基等。作为上述氨磺酰基，

可以举出氨磺酰基、总碳原子数为1～9的烷基氨磺酰基、总碳原子数为2～10的二烷基氨磺

酰基、总碳原子数为7～13的芳基氨磺酰基、总碳原子数为2～12的杂环氨磺酰基，更优选氨

磺酰基、总碳原子数为1～7的烷基氨磺酰基、总碳原子数为3～6的二烷基氨磺酰基、总碳原

子数为6～11的芳基氨磺酰基、总碳原子数为2～10的杂环氨磺酰基、例如氨磺酰基、甲基氨

磺酰基、N,N‑二甲基氨磺酰基、苯基氨磺酰基、4‑吡啶氨磺酰基等。

上述脂肪族氧基可以是饱和的，也可以是不饱和的，另外，可以具有甲氧基、乙氧

基、异丙氧基、环己氧基、甲氧基乙氧基等。作为上述脂肪族氧基，可以举出总碳原子数为1

～8、优选为1～6的烷氧基、例如甲氧基、乙氧基、异丙氧基、环己氧基、甲氧基乙氧基等。

上述芳香族氨基、杂环氨基可以具有脂肪族基团、脂肪族氧基、卤原子、氨基甲酰

基、与该芳基稠合的杂环基、脂肪族氧基羰基，优选可以具有总碳原子数为1～4的脂肪族基

团、总碳原子数为1～4的脂肪族氧基、卤原子、总碳原子数为1～4的氨基甲酰基、硝基、总碳

原子数为2～4的脂肪族氧基羰基。

上述脂肪族硫基可以是饱和的，也可以是不饱和的，另外，可以举出总碳原子数为

1～8、更优选总碳原子数为1～6的烷硫基、例如甲硫基、乙硫基、氨基甲酰基甲硫基、叔丁硫
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基等。

上述氨基甲酰基氨基可以具有脂肪族基团、芳基、杂环基等。作为上述氨基甲酰基

氨基，可以举出氨基甲酰基氨基、总碳原子数为2～9的烷基氨基甲酰基氨基、总碳原子数为

3～10的二烷基氨基甲酰基氨基、总碳原子数为7～13的芳基氨基甲酰基氨基、总碳原子数

为3～12的杂环氨基甲酰基氨基，优选氨基甲酰基氨基、总碳原子数为2～7的烷基氨基甲酰

基氨基、总碳原子数为3～6的二烷基氨基甲酰基氨基、总碳原子数为7～11的芳基氨基甲酰

基氨基、总碳原子数为3～10的杂环氨基甲酰基氨基、例如氨基甲酰基氨基、甲基氨基甲酰

基氨基、N,N‑二甲基氨基甲酰基氨基、苯基氨基甲酰基氨基、4‑吡啶氨基甲酰基氨基等。

本发明中，由端点表示的范围中包括该范围中包含的全部数值(例如，1～10中包

括1.4、1.9、2.33、5.75、9.98等)。

本发明中，“至少1”的记载中包括1以上的全部数值(例如至少2、至少4、至少6、至

少8、至少10、至少25、至少50、至少100等)。

下面，对本发明的具体实施方式进行详细说明，但本发明不限于下述实施方式。

本发明的制造方法是制造在主链中包含亚甲基的含氟弹性体的水性分散液的含

氟弹性体水性分散液的制造方法，其中，通过在含有能够通过自由基聚合进行反应的官能

团和亲水基团的化合物(A)、包含基于通式(I)所示的单体(I)的聚合单元(I)的聚合物(I)

和水性介质的存在下使含氟单体聚合，从而制造在主链中包含亚甲基的含氟弹性体的水性

分散液。

通式(I)：CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m
(式中，X1和X3各自独立地为F、Cl、H或CF3；X

2
为H、F、烷基或含氟烷基；A0为阴离子性

基团；R为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基；m为1以上的整数。)

通过合用具有亲水性基团且能够与含氟单体反应的化合物(A)和具有阴离子性基

团的聚合物(I)，能够产生足以使聚合反应顺利进行的数量的含氟弹性体颗粒，并且能够大

幅抑制含氟弹性体向聚合槽的附着。

(化合物(A))

在本发明的制造方法中，从能够产生足够数量的含氟弹性体颗粒、并且能够大幅

抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，在含有能够通过自由基聚合进行反应的官能

团和亲水基团的化合物(A)的存在下，使含氟单体聚合。在本发明的制造方法中，可以使用

一种或两种以上的化合物(A)。化合物(A)可以为含氟化合物和不含氟的化合物中的任一

种。

本发明中，亲水基团是指对水性介质显示出亲和性的基团。化合物(A)优选为含有

阴离子性或非离子性亲水基团的化合物，更优选为含有阴离子性亲水基团的化合物。化合

物(A)例如可以仅含有阴离子性亲水基团，也可以仅含有非离子性亲水基团。另外，作为化

合物(A)，可以仅使用含有阴离子性亲水基团的化合物，也可以仅使用含有非离子性亲水基

团的化合物，还可以合用含有阴离子性亲水基团的化合物和含有非离子性亲水基团的化合

物。推测通过化合物(A)具有亲水基团，可形成稳定性高的颗粒，而且颗粒形成力高，因此每

单位水量的颗粒数变多，成为更高的聚合速度。

作为化合物(A)中的亲水基团，可以举出例如‑NH2、‑P(O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2、‑

SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑B(OM)2、‑OB(OM)2(各式中，M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基
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的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基

团，可以相同也可以不同。任意2个可以相互键合形成环)。作为上述亲水基团，其中，优选‑

SO3M或‑COOM，更优选‑COOM。作为R7的有机基团，优选烷基。作为R7，优选H或C1‑10的有机基

团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4的烷基，最优选H。各式中包含2个M的情况

下，2个M可以相同也可以不同。作为金属原子，可以举出一价或二价的金属原子，优选碱金

属(1族)或碱土金属(2族)，更优选Na、K或Li。

作为化合物(A)中的“能够通过自由基聚合进行反应的官能团”，可以举出含有自

由基聚合性不饱和键的基团。

作为具有自由基聚合性不饱和键的基团，可以举出例如乙烯基、烯丙基等具有烯

键式不饱和键的基团。具有烯键式不饱和键的基团可以由下式：

CXeXg＝CXfR‑

(式中，Xe、Xf和Xg各自独立地为F、Cl、H、CF3、CF2H、CFH2或CH3；R为连接基团。)表示。

作为R的连接基团，可以举出作为后述的Ra的连接基团。

作为具有自由基聚合性不饱和键的基团，可以举出‑CH＝CH2、‑CF＝CH2、‑CH＝

CF2、‑CF＝CF2、‑CH2‑CH＝CH2、‑CF2‑CF＝CH2、‑CF2‑CF＝CF2、‑(C＝O)‑CH＝CH2、‑(C＝O)‑CF＝

CH2、‑(C＝O)‑CH＝CF2、‑(C＝O)‑CF＝CF2、‑(C＝O)‑C(CH3)＝CH2、‑(C＝O)‑C(CF3)＝CH2、‑(C

＝O)‑C(CH3)＝CF2、‑(C＝O)‑C(CF3)＝CF2、‑O‑CH2‑CH＝CH2、‑O‑CF2‑CF＝CH2、‑O‑CH2‑CH＝

CF2、‑O‑CF＝CF2、‑O‑CF2‑CF＝CF2等。

推测化合物(A)由于具有能够通过自由基聚合进行反应的官能团，因此在上述聚

合中使用时，在聚合反应初期与含氟单体反应，形成具有来自化合物(A)的亲水基团且稳定

性高的颗粒。因此，认为如果在化合物(A)的存在下进行聚合，则聚合时产生的含氟弹性体

的颗粒数变多。

使含氟单体聚合时的化合物(A)的量相对于水性介质优选为3质量ppm～5000质量

ppm，更优选为5质量ppm以上，进一步优选为10质量ppm以上，特别优选为20质量ppm以上，最

优选为30质量ppm以上，另外，更优选为1000质量ppm以下，进一步优选为500质量ppm以下，

特别优选为200质量ppm以下，最优选为100质量ppm以下。通过将化合物(A)的量设为上述范

围内，能够产生更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着。

也优选根据聚合中使用的聚合引发剂的种类和聚合温度来调整化合物(A)的量。

使用非氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂，在40℃～70℃进行聚合的情况下，

作为化合物(A)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～300质量ppm，更优选为3质量ppm

～150质量ppm，进一步优选为5质量ppm～100质量ppm，最优选为8质量ppm～80质量ppm。

使用非氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂，在超过70℃且98℃以下进行聚合的

情况下，作为化合物(A)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～500质量ppm，更优选为3

质量ppm～200质量ppm，进一步优选为5质量ppm～120质量ppm，最优选为20质量ppm～110质

量ppm。

使用氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂，在10℃以上且低于40℃进行聚合的情

况下，作为化合物(A)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～300质量ppm，更优选为3质

量ppm～100质量ppm，进一步优选为5质量ppm～80质量ppm，最优选为10质量ppm～70质量

ppm。
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使用氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂，在40℃～70℃进行聚合的情况下，作

为化合物(A)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～500质量ppm，更优选为5质量ppm～

300质量ppm，进一步优选为10质量ppm～200质量ppm，最优选为15质量ppm～150质量ppm。

使用氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂，在超过70℃且98℃以下进行聚合的情

况下，作为化合物(A)的量，相对于水性介质，优选为5质量ppm～500质量ppm，更优选为8质

量ppm～300质量ppm，进一步优选为15质量ppm～200质量ppm，最优选为20质量ppm～150质

量ppm。

通过使化合物(A)的量为上述范围，能够进一步减少附着率，并且缩短聚合时间。

化合物(A)优选在添加聚合引发剂而开始聚合反应之前添加。另外，优选仅在开始

聚合反应之前添加，在聚合引发后不添加。

作为化合物(A)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体

向聚合槽的附着的方面出发，优选为选自由含有能够通过自由基聚合进行反应的官能团和

亲水基团的含氟化合物(A0)、具有三键和亲水基团的化合物(A1)、通式(A2)所示的含氟化

合物(A2)、通式(A3)所示的不含氟的化合物(A3)、具有芳香族环、亲水基团和不饱和双键的

化合物(A4)和通式(A5)所示的不含氟的化合物(A5)组成的组中的至少一种化合物。

含氟化合物(A0)是分子中含有氟原子的化合物，是含有能够通过自由基聚合进行

反应的官能团和亲水基团的化合物。在本发明的制造方法中，可以使用一种或两种以上的

化合物(A0)。

作为含氟化合物(A0)中的亲水基团，可以举出例如‑NH2、‑P(O)(OM) 2、‑OP(O)

(OM)2、‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑B(OM)2、‑OB(OM)2(各式中，M为H、金属原子、NR74、具有或不具

有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H

或有机基团，可以相同也可以不同。任意2个可以相互键合形成环)。作为上述亲水基团，其

中，优选‑SO3M或‑COOM，更优选‑COOM。作为R7的有机基团，优选烷基。作为R7，优选H或C1‑10的

有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4的烷基，最优选H。各式中包含2个M

的情况下，2个M可以相同也可以不同。作为金属原子，可以举出一价或二价的金属原子，优

选碱金属(1族)或碱土金属(2族)，更优选Na、K或Li。

作为化合物(A0)中的“能够通过自由基聚合进行反应的官能团”，可以举出含有自

由基聚合性不饱和键的基团。

作为具有自由基聚合性不饱和键的基团，可以举出例如乙烯基、烯丙基等具有烯

键式不饱和键的基团。具有烯键式不饱和键的基团可以由下式：

CXeXg＝CXfR‑

(式中，Xe、Xf和Xg各自独立地为F、Cl、H、CF3、CF2H、CFH2或CH3；R为连接基团。)表示。

作为R的连接基团，可以举出作为后述的Ra的连接基团。

作为具有自由基聚合性不饱和键的基团，可以举出‑CH＝CH2、‑CF＝CH2、‑CH＝

CF2、‑CF＝CF2、‑CH2‑CH＝CH2、‑CF2‑CF＝CH2、‑CF2‑CF＝CF2、‑(C＝O)‑CH＝CH2、‑(C＝O)‑CF＝

CH2、‑(C＝O)‑CH＝CF2、‑(C＝O)‑CF＝CF2、‑(C＝O)‑C(CH3)＝CH2、‑(C＝O)‑C(CF3)＝CH2、‑(C

＝O)‑C(CH3)＝CF2、‑(C＝O)‑C(CF3)＝CF2、‑O‑CH2‑CH＝CH2、‑O‑CF2‑CF＝CH2、‑O‑CH2‑CH＝

CF2、‑O‑CF＝CF2、‑O‑CF2‑CF＝CF2等。

作为含氟化合物(A0)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟
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弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选通式(A0)所示的含氟化合物(A0)。

通式(A0)：CXiXk＝CXjRa‑(CZ1Z2)k‑Y
3

(式中，Xi、Xj和Xk各自独立地为F、Cl、H或CF3；

Y3为亲水基团；Ra为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F或CF3；k为0或1。其中，Xi、

Xk、Xj、Ra、Z1和Z2中的至少一者包含F。其中，在k为0的情况下，Ra为单键以外的连接基团。)

通式(A0)中的Y3为亲水基团。作为亲水基团，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、

能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选‑NH2、‑P(O)(OM)2、‑OP(O)

(OM)2、‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑B(OM)2、‑OB(OM)2(各式中，M为H、金属原子、NR74、具有或不具

有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H

或有机基团，可以相同或不同。任意两个可以相互键合形成环)。作为上述亲水基团，其中，

更优选‑SO3M或‑COOM，进一步优选‑COOM。作为R7的有机基团，优选烷基。作为R7，优选H或

C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4的烷基，最优选H。作为金属

原子，可以举出一价或二价的金属原子，优选碱金属(1族)或碱土金属(2族)，更优选Na、K或

Li。

通式(A0)中的Ra为连接基团。本发明中，“连接基团”是指二价连接基团。作为连接

基团，优选单键或包含至少1个碳原子的基团。其中，在k为0的情况下，Ra为单键以外的连接

基团，优选为包含至少1个碳原子的基团。连接基团的碳原子数可以为2以上、可以为4以上、

可以为8以上、可以为10以上、也可以为20以上。连接基团的碳原子数的上限没有限定，例如

可以为100以下、也可以为50以下。

连接基团可以为链状或支链状、环状或非环状结构、饱和或不饱和、取代或非取

代，根据希望可以包含选自由硫、氧以及氮组成的组中的1个以上杂原子，根据希望可以包

含选自由酯、酰胺、磺酰胺、羰基、碳酸酯、氨基甲酸酯、脲和氨基甲酸酯组成的组中的一种

以上的官能团。连接基团不含碳原子，可以为氧、硫或氮等链状杂原子。

Ra优选为例如氧、硫、氮等链状杂原子、或者二价有机基团。

Ra为二价有机基团的情况下，与碳原子键合的氢原子可以被氟以外的卤素、例如

氯等取代，可以包含或不含双键。另外，Ra可以为链状和支链状中的任一种，也可以为环状

和非环状中的任一种。另外，Ra可以包含官能团(例如酯、醚、酮、胺、卤化物等)。

另外，Ra可以为非氟的二价有机基团，也可以为部分氟化或过氟化的二价有机基

团。

作为Ra，可以为例如：碳原子上未键合氟原子的烃基；与碳原子键合的氢原子的一

部分被氟原子取代的烃基；与碳原子键合的氢原子全部被氟原子取代的烃基、含有‑(C＝

O)‑、‑(C＝O)‑O‑或醚键的烃基，它们可以包含氧原子，可以包含双键，也可以包含官能团。

Ra优选为包含或不含‑(C＝O)‑、‑(C＝O)‑O‑或醚键、包含或不含羰基的碳原子数

为1～100的烃基，该烃基中，与碳原子键合的氢原子的一部分或全部可以被氟取代。

作为Ra
，优选为选自由‑(CH2)a‑、‑(CF2)a‑、‑O‑(CF2)a‑、‑(CF2)a‑O‑(CF2)b‑、‑O

(CF2)a‑O‑(CF2)b‑、‑(CF2)a‑[O‑(CF2)b]c‑、‑O(CF2)a‑[O‑(CF2)b]c‑、‑[(CF2)a‑O]b‑[(CF2)c‑O]d‑、‑

O[(CF2)a‑O]b‑[(CF2)c‑O]d‑、‑O‑[CF2CF(CF3)O]a‑(CF2)b‑、‑(C＝O)‑、‑(C＝O)‑O‑、‑(C＝O)‑

(CH2)a‑、‑(C＝O)‑(CF2)a‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)a‑、‑(C＝O)‑O‑(CF2)a‑、‑(C＝O)‑[(CH2)a‑O

]b‑、‑(C＝O)‑[(CF2)a‑O]b‑、‑(C＝O)‑O[(CH2)a‑O]b‑、‑(C＝O)‑O[(CF2)a‑O]b‑、‑(C＝O)‑O
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[(CH2)a‑O]b‑(CH2)c‑、‑(C＝O)‑O[(CF2)a‑O]b‑(CF2)c‑、‑(C＝O)‑(CH2)a‑O‑(CH2)b‑、‑(C＝O)‑

(CF2)a‑O‑(CF2)b‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)a‑O‑(CH2)b‑、‑(C＝O)‑O‑(CF2)a‑O‑(CF2)b‑、‑(C＝O)‑O‑

C6H4‑、以及它们的组合中的至少一种。

式中，a、b、c和d独立地至少为1以上。a、b、c和d独立地可以为2以上、可以为3以上、

可以为4以上、可以为10以上、也可以为20以上。a、b、c和d的上限例如为100。

作为Ra而优选的具体例可以举出‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF

(CF3)‑O‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑、‑CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CH2‑、‑CF2‑O‑CH2CF2‑、‑

CF2‑O‑CF2CF2‑、‑CF2‑O‑CF2CH2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2CH2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)

CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CH2‑、‑(C＝O)‑、‑(C＝O)‑O‑、‑(C＝O)‑

(CH2)‑、‑(C＝O)‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑[(CH2)2‑O]n‑、‑

(C＝O)‑[(CF2)2‑O]n‑、‑(C＝O)‑O[(CH2)2‑O]n‑、‑(C＝O)‑O[(CF2)2‑O]n‑、‑(C＝O)‑O[(CH2)2‑

O]n‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O[(CF2)2‑O]n‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑(CH2)2‑O‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑(CF2)2‑O‑

(CF2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)2‑O‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CF2)2‑O‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑O‑C6H4‑等。其

中，作为Ra，优选‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑

CF2‑、‑CF2‑O‑、‑CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑、‑CF2‑

O‑CF(CF3)CF2‑O‑、‑(C＝O)‑、‑(C＝O)‑O‑、‑(C＝O)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O

[(CH2)2‑O]n‑、‑(C＝O)‑O[(CH2)2‑O]n‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑(CH2)2‑O‑(CH2)‑或‑(C＝O)‑O‑

C6H4‑。

上述式中，n为1～10的整数。

作为通式(A0)中的‑Ra‑(CZ1Z2)k‑，优选‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑

CF2CF(CF3)‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF2‑CF2‑、‑

CF2‑O‑CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF2‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑CF(CF3)‑、‑

CF2‑O‑CF2CF2‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑

C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑C(CF3)2‑、‑

CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑C(CF3)2‑、‑CF2‑

O‑CF(CF3)CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑C(CF3)2‑、‑(C

＝O)‑、‑(C＝O)‑O‑、‑(C＝O)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O‑

(CF2)‑、‑(C＝O)‑[(CH2)2‑O]n‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑[(CF2)2‑O]n‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑[(CH2)2‑O]n‑

(CH2)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑[(CF2)2‑O]n‑(CF2)‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑O[(CH2)2‑O]n‑(CF2)‑、‑(C＝

O)‑O[(CH2)2‑O]n‑(CH2)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O[(CF2)2‑O]n‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑O[(CF2)2‑O]n‑

(CF2)‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑(CH2)2‑O‑(CH2)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑(CF2)2‑O‑(CF2)‑(CF2)‑、‑(C＝

O)‑O‑(CH2)2‑O‑(CH2)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CF2)2‑O‑(CF2)‑(CF2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)2‑O‑

(CH2)‑C(CF3)2‑、‑(C＝O)‑O‑(CF2)2‑O‑(CF2)‑C(CF3)2‑或‑(C＝O)‑O‑C6H4‑C(CF3)2‑，更优选‑

O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF

(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑

CF(CF3)CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑(C＝O)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)‑、‑(C＝

O)‑O‑(CH2)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O[(CH2)2‑O]n‑(CH2)‑(CH2)‑、‑(C＝O)‑O‑(CH2)2‑O‑(CH2)‑C

(CF3)2‑或‑(C＝O)‑O‑C6H4‑C(CF3)2‑。

上述式中，n为1～10的整数。
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作为含氟化合物(A0)的具体例，可以举出

[化1]

(式中，Xj和Y3与上述相同。n为1～10的整数)等。

作为Ra，优选下述通式(r1)所示的二价基团，

‑(C＝O)h‑(O)i‑CF2‑O‑(CX
6
2)e‑{O‑CF(CF3)}f‑(O)g‑      (r1)

(式中，X6各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，f为0～3的整数，g为0或1，h为0

或1，i为0或1)，

也优选下述通式(r2)所示的二价基团。

‑(C＝O)h‑(O)i‑CF2‑O‑(CX
7
2)e‑(O)g‑     (r2)

(式中，X7各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，g为0或1，h为0或1，i为0或1。)

另外，作为通式(A0)的‑Ra‑(CZ1Z2)k‑，也优选下述式(t1)：

‑(C＝O)h‑(O)i‑CF2‑O‑(CX
6
2)e‑{O‑CF(CF3)}f‑(O)g‑CZ

1Z2‑     (t1)

(式中，X6各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，f为0～3的整数，g为0或1，h为0

或1，i为0或1，Z1和Z2各自独立地为F或CF3)所示的二价基团，式(t1)中，Z1和Z2更优选一者为

F、另一者为CF3。

另外，上述通式(A)中，作为‑Ra‑(CZ1Z2)k‑，也优选下述式(t2)：

‑(C＝O)h‑(O)i‑CF2‑O‑(CX
7
2)e‑(O)g‑CZ

1Z2‑      (t2)

(式中，X7各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，g为0或1，h为0或1，i为0或1，Z1

和Z2各自独立地为F或CF3)所示的二价基团，式(t2)中，Z1和Z2更优选一者为F、另一者为CF3。

含氟化合物(A0)也优选在除亲水基团(Y3)以外的部分具有C‑F键且不具有C‑H键。

即，在通式(A0)中，优选Xi、Xj和Xk全部为F，Ra是碳原子数为1以上的全氟亚烷基，上述全氟

亚烷基可以为链状和支链状中的任一种，可以为环状和非环状中的任一种，可以包含至少1

个链状杂原子。上述全氟亚烷基的碳原子数可以为2～20，也可以为4～18。

含氟化合物(A0)也可以被部分氟化。即，通式(A0)所示的化合物也优选在除亲水

基团(Y3)以外的部分具有与碳原子键合的至少1个氢原子，具有与碳原子键合的至少1个氟
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原子。

含氟化合物(A0)也优选为下述式(Aa)所示的化合物。

CF2＝CF‑O‑Rf0‑Y3(Aa)

(式中，Y3为亲水基团，Rf0被过氟化，可以为链状或支链状、环状或非环状结构、饱

和或不饱和、取代或非取代，是任意追加地含有选自由硫、氧以及氮组成的组中的1个以上

杂原子的过氟化二价连接基团。)

含氟化合物(A0)也优选为下述式(Ab)所示的化合物。

CH2＝CH‑O‑Rf0‑Y3(Ab)

(式中，Y3为亲水基团，Rf0为式(Aa)定义的过氟化二价连接基团。)

通式(A0)中，Y3为‑OSO3M是优选方式之一。在Y3为‑OSO3M的情况下，作为含氟化合

物(A0)，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2CH2OSO3M)、CH2＝CH((CF2)4CH2OSO3M)、CF2＝CF(O(CF2)

4CH2OSO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)CH2OSO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)OCF2CF2CH2OSO3M)、CH2＝

CH((CF2)4CH2OSO3M)、CF2＝CF(OCF2CF2SO2N(CH3)CH2CH2OSO3M)、CH2＝CH(CF2CF2CH2OSO3M)、CF2
＝CF(OCF2CF2CF2CF2SO2N(CH3)CH2CH2OSO3M)、CH2＝CH(CF2CF2CH2OSO3M)等。上述式中，M与上述

相同。

通式(A0)中，Y3为‑SO3M也是优选方式之一。在Y3为‑SO3M的情况下，作为含氟化合

物(A0)，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2SO3M)、CF2＝CF(O(CF2)4SO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)

SO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)OCF2CF2SO3M)、CH2＝CH(CF2CF2SO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)

OCF2CF2CF2CF2SO3M)、CH2＝CH((CF2)4SO3M)、CH2＝CH((CF2)3SO3M)等。上述式中，M与上述相

同。

通式(A0)中，Y3为‑COOM也是优选方式之一。在Y3为‑COOM的情况下，作为含氟化合

物(A0)，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF2CF2COOM)、CF2＝CF(O(CF2)

5COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)O(CF2)nCOOM)(n大于1)、CH2＝CH

(CF2CF2COOM)、CH2＝CH((CF2)4COOM)、CH2＝CH((CF2)3COOM)、CF2＝CF(OCF2CF2SO2NR’

CH2COOM)、CF2＝CF(O(CF2)4SO2NR’CH2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)SO2NR’CH2COOM)、CF2＝CF

(OCF2CF(CF3)OCF2CF2SO2NR’CH2COOM)、CH2＝CH(CF2CF2SO2NR’CH2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)

OCF2CF2CF2CF2SO2NR’CH2COOM)、CH2＝CH((CF2)4SO2NR’CH2COOM)、CH2＝CH(CF2CF2SO2NR’

CH2COOM)、CH2＝CH((CF2)3SO2NR’CH2COOM)等。上述式中，R’为H或C1‑4烷基，M与上述相同。

通式(A0)中，Y3为‑OP(O)(OM)2也是优选方式之一。在Y3为‑OP(O)(OM)2的情况下，

作为含氟化合物(A0)，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝CF(O(CF2)4CH2OP(O)

(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)OCF2CF2CH2OP(O)

(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF2SO2N(CH3)CH2CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF2CF2CF2SO2N(CH3)

CH2CH2OP(O)(OM)2)、CH2＝CH(CF2CF2CH2OP(O)(OM)2、CH2＝CH((CF2)4CH2OP(O)(OM)2)、CH2＝CH

((CF2)3CH2OP(O)(OM)2)等。上述式中，M与上述相同。

通式(A0)中，Y3为‑P(O)(OM)2也是优选方式之一。在Y3为‑P(O)(OM)2的情况下，作

为含氟化合物(A0)，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2P(O)(OM)2)、CF2＝CF(O(CF2)4P(O)(OM)2)、CF2
＝CF(OCF2CF(CF3)P(O)(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)OCF2CF2P(O)(OM)2)、CH2＝CH(CF2CF2P

(O)(OM)2)、CH2＝CH((CF2)4P(O)(OM)2)、CH2＝CH((CF2)3P(O)(OM)2)等，式中，M与上述相同。

作为含氟化合物(A0)，优选为选自由下述化合物组成的组中的至少一种，所述化
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合物为通式(5)：

CX2＝CY(‑CZ2‑O‑Rf‑Y
3)(5)

(式中，X相同或不同，为‑H或‑F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Z相同或不同，为‑H、‑

F、烷基或含氟烷基。Rf是碳原子数为1～40的含氟亚烷基、或者碳原子数为2～100的具有醚

键的含氟亚烷基。Y3与上述相同)所示的化合物；通式(6)：

CX2＝CY(‑O‑Rf‑Y3)    (6)

(式中，X相同或不同，为‑H或‑F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Rf是碳原子数为1～

40的含氟亚烷基、或者碳原子数为2～100的具有醚键的含氟亚烷基。Y3与上述相同)所示的

化合物；以及通式(7)：

CX2＝CY(‑Rf‑Y3)    (7)

(式中，X相同或不同，为‑H或‑F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Rf是碳原子数为1～

40的含氟亚烷基、或者碳原子数为2～100的具有醚键的含氟亚烷基。Y3与上述相同)所示的

化合物。

需要说明的是，上述碳原子数为2～100的具有醚键的含氟亚烷基是不包含氧原子

为末端的结构而在碳碳间包含醚键的亚烷基。

通式(5)中，X为‑H或‑F。X可以两者为‑F，也可以至少一者为‑H。例如，可以一者为‑

F、另一者为‑H，也可以两者为‑H。

通式(5)中，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基。烷基是不含有氟原子的烷基，碳原子数为

1以上即可。上述烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。含氟

烷基是含有至少1个氟原子的烷基，碳原子数为1以上即可。上述含氟烷基的碳原子数优选

为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。作为Y，优选‑H、‑F或‑CF3，更优选‑F。

通式(5)中，Z相同或不同，为‑H、‑F、烷基或氟代烷基。烷基是不含有氟原子的烷

基，碳原子数为1以上即可。上述烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选

为3以下。含氟烷基是含有至少1个氟原子的烷基，碳原子数为1以上即可。上述含氟烷基的

碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。作为Z，优选‑H、‑F或‑CF3，更

优选‑F。

通式(5)中，上述X、Y和Z中的至少一个优选包含氟原子。例如，可以是X为‑H，Y和Z

为‑F。

通式(5)中，上述Rf是碳原子数为1～40的含氟亚烷基、或者碳原子数为2～100的

具有醚键的含氟亚烷基。含氟亚烷基的碳原子数优选为2以上。另外，上述含氟亚烷基的碳

原子数优选为30以下、更优选为20以下、进一步优选为10以下。作为上述含氟亚烷基，可以

举出‑CF2‑、‑CH2CF2‑、‑CF2CF2‑、‑CF2CH2‑、‑CF2CF2CH2‑、‑CF(CF3)‑、‑CF(CF3)CF2‑、‑CF(CF3)

CH2‑等。上述含氟亚烷基优选为全氟亚烷基。

具有醚键的含氟亚烷基的碳原子数优选为3以上。另外，具有醚键的含氟亚烷基的

碳原子数优选为60以下、更优选为30以下、进一步优选为12以下。

作为具有醚键的含氟亚烷基，例如，也优选为下式：

[化2]
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(式中，Z1为F或CF3；Z
2
和Z3分别为H或F；Z4为H、F或CF3；p1+q1+r1为1～10的整数；s1

为0或1；t1为0～5的整数)所示的二价基团。

作为具有醚键的含氟亚烷基，具体而言，可以举出‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑(CF

(CF3)CF2‑O)n‑CF(CF3)‑(式中，n为1～10的整数)、‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)CH2‑、‑(CF(CF3)

CF2‑O)n‑CF(CF3)CH2‑(式中，n为1～10的整数)、‑CH2CF2CF2O‑CH2CF2CH2‑、‑CF2CF2CF2O‑

CF2CF2‑、‑CF2CF2CF2O‑CF2CF2CH2‑、‑CF2CF2O‑CF2‑、‑CF2CF2O‑CF2CH2‑等。上述具有醚键的含氟

亚烷基优选为全氟亚烷基。

通式(5)中，Y3优选为‑COOM、‑SO3M或‑OSO3M(M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取

代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有

机基团，可以相同或不同。任意两个可以相互键合形成环)。

作为R7的有机基团，优选烷基。作为R7，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的

有机基团，进一步优选H或C1‑4的烷基。作为金属原子，可以举出碱金属(1族)、碱土金属(2

族)等，优选Na、K或Li。作为M，优选‑H、金属原子或‑NR74，更优选‑H、碱金属(1族)、碱土金属

(2族)或‑NR74，进一步优选‑H、‑Na、‑K、‑Li或‑NH4，进而更优选‑Na、‑K或‑NH4，特别优选‑Na

或‑NH4，最优选‑NH4。作为Y3，优选‑COOM或‑SO3M，更优选‑COOM。

通式(5)所示的化合物优选为通式(5a)所示的化合物(5a)。

CH2＝CF(‑CF2‑O‑Rf‑Y
3)   (5a)

(式中，Rf和Y3与上述相同。)

作为通式(5a)所示的化合物，具体而言，可以举出下式：

[化3]

(式中，Z1为F或CF3；Z
2
和Z3分别为H或F；Z4为H、F或CF3；p1+q1+r1为0～10的整数；s1

为0或1；t1为0～5的整数，Y3与上述相同。其中，Z3和Z4均为H时，p1+q1+r1+s1不为0)所示的

化合物。更具体而言，可以优选举出

[化4]

CH2＝CFCF2OCH2CF2‑Y
3
，CH2＝CFCF2O(CH2CF2CF2O)CH2CF2‑Y

3
，

CH2＝CFCF2OCH2CF2CH2‑Y
3
，
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CH2＝CFCF2O(CH2CF2CF2O)CH2CF2CH2‑Y
3
，

CH2＝CFCF2oCF2CF2‑Y
3
，CH2＝CFCF2O(CF2CF2CF2O)CF2CF2‑Y

3
，

CH2＝CFCF2OCF2CF2CH2‑Y
3
，

CH2＝CFCF2O(CF2CF2CF2O)CF2CF2CH2一Y3，

CH2＝CFCF2OCF2‑Y
3
，CH2＝CFCF2O(CF2CF2O)CF2‑Y

3
，

CH2＝CFCF2OCF2CH2‑Y
3
，

CH2＝CFCF2O(cF2CF2O)CF2CH2‑Y
3
，

等，其中优选为

[化5]

作为通式(5a)所示的化合物，优选式(5a)中的Y3为‑COOM，特别优选选自由CH2＝

CFCF2OCF(CF3)COOM和CH2＝CFCF2OCF(CF3)CF2OCF(CF3)COOM(式中，M与上述定义相同)组成

的组中的至少一种，更优选CH2＝CFCF2OCF(CF3)COOM。

通式(5)所示的化合物优选为通式(5b)所示的化合物(5b)。

CX22＝CFCF2‑O‑(CF(CF3)CF2O)n5‑CF(CF3)‑Y    
3(5b)

(式中，各X2相同，表示F或H。n5表示0或1～10的整数，Y3与上述定义相同。)

通式(5b)中，从所得到的水性分散液的稳定性的方面出发，n5优选为0或1～5的整

数，更优选为0、1或2，进一步优选为0或1。从得到适度的水溶性和水性分散液的稳定性的方

面出发，Y3优选为‑COOM，从难以作为杂质残留、所得到的成型品的耐热性提高的方面出发，

M优选为H或NH4。

作为通式(5b)所示的化合物，可以举出例如CH2＝CFCF2OCF(CF3)COOM、CH2＝

CFCF2OCF(CF3)CF2OCF(CF3)COOM(式中，M与上述定义相同)。

另外，作为通式(5)所示的化合物，也可以举出通式(5c)所示的化合物(5c)等。

CF2＝CFCF2‑O‑Rf‑Y
3
  (5c)

(式中，Rf和Y3与上述相同。)

更具体而言，可以举出

[化6]

CF2＝CFCF2OCF2CF2CF2‑Y
3O

CF2＝CFCF2OCF2CF2CF2CH2‑Y
3
，
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等。

通式(6)中，X为‑H或‑F。X可以两者为‑F，也可以至少一者为‑H。例如，可以一者为‑

F、另一者为‑H，也可以两者为‑H。

通式(6)中，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基。烷基是不含有氟原子的烷基，碳原子数为

1以上即可。上述烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。含氟

烷基是含有至少1个氟原子的烷基，碳原子数为1以上即可。上述含氟烷基的碳原子数优选

为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。作为Y，优选‑H、‑F或‑CF3，更优选‑F。

通式(6)中，X和Y中的至少一个优选包含氟原子。例如，可以是X为‑H，Y和Z为‑F。

通式(6)中，Rf是碳原子数为1～40的含氟亚烷基、或者碳原子数为2～100的具有

醚键的含氟亚烷基。含氟亚烷基的碳原子数优选为2以上。另外，含氟亚烷基的碳原子数优

选为30以下、更优选为20以下、进一步优选为10以下。作为含氟亚烷基，可以举出‑CF2‑、‑

CH2CF2‑、‑CF2CF2‑、‑CF2CH2‑、‑CF2CF2CH2‑、‑CF(CF3)‑、‑CF(CF3)CF2‑、‑CF(CF3)CH2‑等。含氟亚

烷基优选为全氟亚烷基。

上述通式(6)中，Y3优选为‑COOM、‑SO3M或‑OSO3M(M为H、金属原子、NR74、具有或不具

有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H

或有机基团，可以相同或不同。任意两个可以相互键合形成环)。

作为R7的有机基团，优选烷基。作为R7，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的

有机基团，进一步优选H或C1‑4的烷基。作为上述金属原子，可以举出碱金属(1族)、碱土金属

(2族)等，优选Na、K或Li。作为上述M，优选‑H、金属原子或‑NR74，更优选‑H、碱金属(1族)、碱

土金属(2族)或‑NR74，进一步优选‑H、‑Na、‑K、‑Li或‑NH4，进而更优选‑Na、‑K或‑NH4，特别优

选‑Na或‑NH4，最优选‑NH4。作为上述Y3，优选‑COOM或‑SO3M，更优选‑COOM。

通式(6)所示的化合物优选选自由通式(6a)～(6f)所示的化合物组成的组中的至

少一种。

CF2＝CF‑O‑(CF2)n1‑Y
3
  (6a)

(式中，n1表示1～10的整数，Y3与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CF2C(CF3)F)n2‑Y   
3(6b)

(式中，n2表示1～5的整数，Y3与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CFX1)n3‑Y
3
    (6c)

(式中，X1表示F或CF3，n3表示1～10的整数，Y3与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CF2CFX
1O)n4‑(CF2)n6‑Y

3
     (6d)

(式中，n4表示1～10的整数，n6表示1～3的整数，Y3和X1与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CF2CF2CFX
1O)n5‑CF2CF2CF2‑Y

3
     (6e)

(式中，n5表示0～10的整数，Y3和X1与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O(‑CF2)n6‑O‑CF2‑Y
3
    (6f)

(式中，n6表示1～6的整数，Y3和X1与上述定义相同。)

通式(6a)中，n1优选为5以下的整数、更优选为2以下的整数。从得到适度的水溶性
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和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3优选为‑COOM或‑SO3M，从容易合成出发，M优选为Na、H

或NH4，从难以作为杂质残留、所得到的成型品的耐热性提高的方面出发，M优选为H或NH4。

作为通式(6a)所示的化合物，可以举出例如CF 2＝CF‑O‑CF 2COOM、CF 2＝CF

(OCF2CF2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF2CF2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF2SO3M)、CF2＝CF(OCF2SO3M)、CF2＝

CF(OCF2CF2CF2SO3M)(式中，M与上述定义相同)。

通式(6b)中，从所得到的水性分散液的稳定性的方面出发，n2优选为3以下的整

数，从得到适度的水溶性和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3优选为‑COOM或‑SO3M，从难

以作为杂质残留、所得到的成型品的耐热性提高的方面出发，M优选为H或NH4。

通式(6c)中，从水溶性的方面出发，n3优选为5以下的整数，从得到适度的水溶性

和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3优选为‑COOM或‑SO3M，从分散稳定性改善的方面出

发，M优选为Na、H或NH4。

通式(6d)中，从水性分散液的稳定性的方面出发，X1优选为‑CF3，从水溶性的方面

出发，n4优选为5以下的整数，从得到适度的水溶性和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3

优选为‑COOM或‑SO3M，M优选为Na、H或NH4。

作为通式(6d)所示的化合物，可以举出例如CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2COOM、CF2
＝CFOCF2CF(CF3)OCF2COOM、CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2CF2COOM、CF2＝CFOCF2CF(CF3)

OCF2SO3M、CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2SO3M、CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2CF2SO3M(式中，M表示

H、NH4或碱金属)。

通式(6e)中，从水溶性的方面出发，n5优选为5以下的整数，从得到适度的水溶性

和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3优选为‑COOM，M优选为Na、H或NH4。

作为通式(6e)所示的化合物，可以举出例如CF2＝CFOCF2CF2CF2COOM(式中，M表示

H、NH4或碱金属)。

作为通式(6f)所示的化合物，可以举出例如CF2＝CFOCF2CF2CF2OCF2COOM(式中，M表

示H、NH4或碱金属)。

通式(7)中，Rf优选是碳原子数为1～40的含氟亚烷基。通式(7)中，X和Y中的至少

一个优选包含氟原子。

通式(7)所示的化合物优选为选自由通式(7a)：

CF2＝CF‑(CF2)n1‑Y
3(7a)

(式中，n1表示1～10的整数，Y3与上述定义相同)所示的化合物、以及通式(7b)：

CF2＝CF‑(CF2C(CF3)F)n2‑Y
3(7b)

(式中，n2表示1～5的整数，Y3与上述定义相同)所示的化合物组成的组中的至少

一种。

通式(7)中的Y3优选‑SO3M或‑COOM，M优选为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代

基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓。R7表示H或有

机基团。

通式(7a)中，n1优选为5以下的整数、更优选为2以下的整数。从得到适度的水溶性

和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3优选为‑COOM，从难以作为杂质残留、所得到的成型

品的耐热性提高的方面出发，M优选为H或NH4。

作为通式(7a)所示的化合物，可以举出例如CF2＝CFCF2COOM(式中，M与上述定义相
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同)。

通式(7b)中，从所得到的水性分散液的稳定性的方面出发，n2优选为3以下的整

数，从得到适度的水溶性和水性分散液的稳定性的方面出发，Y3优选为‑COOM，从难以作为

杂质残留、所得到的成型品的耐热性提高的方面出发，M优选为H或NH4。

作为含氟化合物(A)，优选选自由通式(5)所示的化合物、通式(6)所示的化合物和

通式(7)所示的化合物组成的组中的至少一种，更优选选自由通式(5)所示的化合物和通式

(6)所示的化合物组成的组中的至少一种，从能够在聚合反应初期产生大量的含氟弹性体

颗粒的方面出发，进一步优选通式(5)所示的化合物。

另外，作为通式(5)所示的化合物，优选为选自由通式(5a)所示的化合物、通式

(5b)所示的化合物和通式(5c)所示的化合物组成的组中的至少一种。其中，更优选选自由

通式(5a)所示的化合物和通式(5b)所示的化合物组成的组中的至少一种，进一步优选通式

(5a)所示的化合物。

使含氟单体聚合时的含氟化合物(A0)的量相对于水性介质优选为3质量ppm～

5000质量ppm，更优选为5质量ppm以上、进一步优选为10质量ppm以上、特别优选为20质量

ppm以上、最优选为30质量ppm以上，并且更优选为1000质量ppm以下、进一步优选为500质量

ppm以下、特别优选为200质量ppm以下、最优选为100质量ppm以下。通过将含氟化合物(A0)

的量设为上述范围内，能够产生更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性体向聚

合槽的附着。

还优选根据聚合中使用的聚合引发剂的种类和聚合温度来调整含氟化合物(A0)

的量。

在使用非氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂、在40℃～70℃进行聚合的情况

下，作为含氟化合物(A0)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～300质量ppm、更优选为3

质量ppm～150质量ppm、进一步优选为5质量ppm～100质量ppm、最优选为8质量ppm～80质量

ppm。

在使用非氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂、在超过70℃且98℃以下进行聚合

的情况下，作为含氟化合物(A0)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～500质量ppm、更

优选为3质量ppm～200质量ppm、进一步优选为5质量ppm～120质量ppm、最优选为20质量ppm

～110质量ppm。

在使用氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂、在10℃以上且小于40℃进行聚合的

情况下，作为含氟化合物(A0)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～300质量ppm、更优

选为3质量ppm～100质量ppm、进一步优选为5质量ppm～80质量ppm、最优选为10质量ppm～

70质量ppm。

在使用氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂、在40℃～70℃进行聚合的情况下，

作为含氟化合物(A0)的量，相对于水性介质，优选为3质量ppm～500质量ppm、更优选为5质

量ppm～300质量ppm、进一步优选为10质量ppm～200质量ppm、最优选为15质量ppm～150质

量ppm。

在使用氧化还原聚合引发剂作为聚合引发剂、在超过70℃且98℃以下进行聚合的

情况下，作为含氟化合物(A0)的量，相对于水性介质，优选为5质量ppm～500质量ppm、更优

选为8质量ppm～300质量ppm、进一步优选为15质量ppm～200质量ppm、最优选为20质量ppm
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～150质量ppm。

通过使含氟化合物(A0)的量为上述范围，能够进一步减少附着率，并且能够缩短

聚合时间。

含氟化合物(A0)优选在添加聚合引发剂引发聚合反应之前添加。另外，优选仅在

引发聚合反应之前添加，在聚合引发后不添加。

化合物(A1)是在分子中具有1个以上三键和1个以上亲水基团的化合物。

三键优选为碳‑碳间的三键。化合物(A1)中的三键的数量优选为1～3，更优选为1

～2，进一步优选为1。

作为亲水基团，可以举出例如阴离子性亲水基团、阳离子性亲水基团、非离子性亲

水基团。化合物(A1)例如可以仅具有阴离子性亲水基团，也可以仅具有非离子性亲水基团。

作为化合物(A1)，优选具有三键和阴离子性亲水基团的化合物(A1)。

作为亲水基团，例如从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹

性体向聚合槽的附着的方面出发，优选阴离子性亲水基团，更优选‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑B

(OM)(OR2)、‑OB(OM)(OR2)、‑PO(OM)(OR2)或‑OPO(OM)(OR2)，进一步优选‑COOM。M为H、金属原

子、NR34、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有

取代基的磷鎓。R3在每次出现时相同或不同，为H或有机基团。R2为H、金属原子、NR34、具有或

不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓、具有或不具有取代基的磷鎓或者

炔基。

作为M，优选H、金属原子或NR34，更优选H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)或NR34，进

一步优选H、Na、K、Li或NH4，特别优选H、Na、K或NH4。

化合物(A1)中的亲水基团的数量优选为1～3，更优选为1或2，进一步优选为1。

从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着

的方面出发，化合物(A1)的碳原子数优选为2～25、更优选为2～10、进一步优选为2～6、特

别优选为2～4。本发明中，化合物(A1)的碳原子数不包括化合物(A1)中可以包含的羧酸基

和羧酸盐基的碳原子数。

作为化合物(A1)，优选不含有氟的化合物。

在本发明的制造方法中，可以使用一种或两种以上的化合物(A1)。作为化合物

(A1)，可以仅使用具有阴离子性亲水基团的化合物，也可以仅使用具有非离子性亲水基团

的化合物，还可以合用含有阴离子性亲水基团的化合物和含有非离子性亲水基团的化合

物。

化合物(A1)优选为通式(A1)所示的化合物(A1)。

通式(A1)：A1‑R1‑C≡CX1

(式中：A1为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑B(OM)(OR
2)、‑OB(OM)(OR2)、‑PO(OM)(OR2)或‑

OPO(OM)(OR2)；M为H、金属原子、NR34、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基

的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓；R3在每次出现时相同或不同，为H或有机基团；R2

为H、金属原子、NR34、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓、具有或

不具有取代基的磷鎓或者炔基；R1为单键、或可以具有卤原子的二价烃基；X1为H、A1、或者可

以具有卤原子、醚键、酯键或酰胺键的烃基。)

通式(A1)中，A1为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑B(OM)(OR
2)、‑OB(OM)(OR2)、‑PO(OM)(OR2)
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或‑OPO(OM)(OR2)。此处，M为H、金属原子、NR34、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具

有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R3在每次出现时相同或不同，为H或有

机基团，R2为H、金属原子、NR34、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓、具有或不具有取代基的磷鎓或者炔基。

作为A1，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合

槽的附着的方面出发，优选‑COOM。

作为A1中的M，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向

聚合槽的附着的方面出发，优选H、金属原子或NR34，更优选H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)

或NR34，进一步优选H、Na、K、Li或NH4，特别优选H、Na、K或NH4。

作为R2的炔基，优选为不含有氟原子的炔基。作为R2的炔基，优选可以被碳原子数1

～5的烷基取代的乙炔基，更优选未取代的乙炔基。

作为R2，优选H、金属原子或NR34，更优选H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)或NR34，进

一步优选H、Na、K、Li或NH4，特别优选H、Na、K或NH4，最优选H。

在A1为‑PO(OM)(OR2)或‑OPO(OM)(OR2)的情况下，R2为乙炔基也是优选的方式之

一。

通式(A1)中，R1为单键、或可以具有卤原子的二价烃基。

作为通式(A1)中的R1的二价烃基，可以举出例如直链状或支链状的烷烃二基、直

链状或支链状的烯烃二基、直链状或支链状的二烯二基、环烷烃二基。

作为R1可以包含的卤原子，优选F、Cl、Br或I，更优选Cl、Br或I。

作为R1，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合

槽的附着的方面出发，优选单键、或可以具有卤原子的直链状或支链状的碳原子数1～5的

亚烷基，更优选单键、亚甲基或亚乙基，进一步优选单键或亚甲基，特别优选单键。

R1的碳原子数优选为0～20，更优选为0～10，进一步优选为0～5，特别优选为0～

3。

通式(A1)中，X1为H、A1、或可以具有卤原子、醚键、酯键或酰胺键的烃基。这里，A1如

上所述。

作为X1的烃基，可以举出例如可以具有芳香族基团或环烷基的烷基、可以具有芳

香族基团或环烷基的烯基、可以具有芳香族基团的环烷基、可以具有烷基的芳香族基团等。

X1的烷基和X1的烯基为直链状或支链状。X1的环烷基和X1的可以具有烷基的芳香族基团为

单环式或多环式。

作为X1可以包含的卤原子，优选F、Cl、Br或I，更优选Cl、Br或I。

作为X1的烃基的碳原子数，优选为1～20，更优选为1～10，进一步优选为1～5，特

别优选为1～3。

作为X1，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合

槽的附着的方面出发，优选H、可以具有卤原子的碳原子数1～5的烷基、或A1，更优选H或A1，

进一步优选H、‑SO3M、或‑COOM，特别优选H或‑COOM。

X1为A1的情况下，即，X1为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑B(OM)2、‑OB(OM)2、‑PO(OM)2、或‑

OPO(OM)2的情况下，作为M，优选H、金属原子或NR34，更优选H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)

或NR34，进一步优选H、Na、K、Li或NH4，特别优选H、Na、K或NH4，最优选H。
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作为化合物(A1)，可以举出例如通式(A1‑1)所示的化合物(A1‑1)。

通式(A1‑1)：A1‑R1‑C≡C‑A1

(式中，R1和A1如上所述，在每次出现时可以相同或不同。)

化合物(A1‑1)包含2个A1，A1包含1个M，因此化合物(A1‑1)包含2个M。作为化合物

(A1‑1)，优选仅2个M中的任一者为H的化合物。

作为化合物(A1‑1)，更具体而言，可以举出下述通式所示的化合物。

MOOC‑R1‑C≡C‑COOM

MO3S‑R
1
‑C≡C‑SO3M

MO3SO‑R
1
‑C≡C‑OSO3M

(R2O)(MO)B‑R1‑C≡C‑B(OM)(OR2)

(R2O)(MO)BO‑R1‑C≡C‑OB(OM)(OR2)

(R2O)(MO)OP‑R1‑C≡C‑PO(OM)(OR2)

(R2O)(MO)OPO‑R1‑C≡C‑OPO(OM)(OR2)

(式中，R1、M和R2如上所述，在每次出现时可以相同或不同。)

其中，作为化合物(A1‑1)，优选通式：

MOOC‑R1‑C≡C‑COOM

(式中，R1和M如上所述，在每次出现时可以相同或不同。)

所示的化合物。

作为化合物(A1)，可以举出例如通式(A1‑2)所示的化合物(A1‑2)。

通式(A1‑2)：A1‑R1‑C≡C‑R4

(式中，A1和R1如上所述，R4为H、或可以具有卤原子、醚键、酯键或酰胺键的烃基。)

通式(A1‑2)中，R4为H、或可以具有卤原子、醚键、酯键或酰胺键的烃基。

作为R4的烃基，可以举出例如可以具有芳香族基团或环烷基的烷基、可以具有芳

香族基团或环烷基的烯基、可以具有芳香族基团的环烷基、可以具有烷基的芳香族基团等。

R4的烷基和R4的烯基为直链状或支链状。R4的环烷基和R4的可以具有烷基的芳香族基团为

单环式或多环式。

作为R4的烃基可以包含的卤原子，优选F、Cl、Br或I，更优选Cl、Br或I。

作为R4的烃基的碳原子数，优选为1～20，更优选为1～10，进一步优选为1～5，特

别优选为1～3。

作为R4，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合

槽的附着的方面出发，优选H或碳原子数1～20的烷基，更优选H或碳原子数1～10的烷基，进

一步优选H或碳原子数1～5的烷基，特别优选H或碳原子数1～3的烷基，最优选H。

其中，作为化合物(A1‑2)，优选通式：

MOOC‑R1‑C≡C‑R4

(式中，R1、R4和M如上所述，在每次出现时可以相同或不同。)

所示的化合物。

作为化合物(A1)，可以举出例如：

乙炔磺酸、

丙炔酸、
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乙炔基硫酸氢、

10‑十一碳炔基硫酸氢、

3‑丁炔基硫酸氢、

2‑丙炔基硫酸氢、

4‑戊炔基硫酸氢、

5‑甲基‑1‑己炔‑3‑基硫酸氢、

乙炔基硼酸、

乙炔基二氢磷酸、

磷酸氢二乙炔酯、

乙炔二磺酸、

乙炔二羧酸、

1‑丙炔基磺酸、

2‑苯基‑1‑乙炔基磺酸、

1‑己炔‑1‑磺酸、

十六碳‑1‑炔‑1‑磺酸、

3,3‑二甲基‑1‑丁炔磺酸、

2‑环丙基‑1‑乙炔磺酸、

3‑甲氧基‑1‑丙炔基磺酸、

3‑苯氧基‑1‑丙炔基磺酸、

2‑庚炔酸、

6‑苯基己‑2‑炔酸、

3‑环丙基‑2‑丙酸、

环己基丙炔酸、

3‑环戊基‑2‑丙炔酸、

2‑丁炔酸、

十一碳‑2,4‑二烯‑6‑炔酸、

3‑(环庚‑2,4,6‑三烯‑1‑基)丙酸、

6‑(芴‑9‑基)己‑2‑炔酸、

6‑环己基‑己‑2‑炔酸、戊‑3‑炔酸、

4‑苯基‑3‑丁炔酸、

4‑(4‑甲基苯基)‑3‑丁炔酸、

4‑对氯苯基‑3‑丁炔酸、

4‑对溴苯基‑3‑丁炔酸、

4‑(4‑氟苯基)‑3‑丁炔酸、

4‑[4‑(三氟甲基)苯基]‑3‑丁炔酸、

4‑(3‑甲基苯基)‑3‑丁炔酸、

3‑环丙基‑1‑(1‑羧基环丙基)‑1‑丙炔酸、4‑(2‑萘基)‑3‑丁炔酸、

4‑环己基‑3‑丙炔酸、

5‑苯基戊‑1‑炔氧基硼酸、丁‑3‑烯‑1‑炔氧基硼酸、
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2‑苯基乙炔氧基硼酸、

2‑苯基乙炔基磷酸、

和它们的盐。

作为化合物(A1)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性

体向聚合槽的附着的方面出发，更优选丙炔酸、乙炔二羧酸、和它们的盐(例如铵盐、钠盐、

钾盐)。

使含氟单体聚合时的化合物(A1)的量相对于水性介质优选为3质量ppm～5000质

量ppm，更优选为5质量ppm以上，进一步优选为10质量ppm以上，特别优选为20质量ppm以上，

最优选为30质量ppm以上，另外，更优选为1000质量ppm以下，进一步优选为500质量ppm以

下，特别优选为300质量ppm以下，最优选为200质量ppm以下。通过将化合物(A1)的量设为上

述范围内，能够产生更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着。

含氟化合物(A2)是分子中含有至少1个氟原子的化合物，是通式(A2)所示的化合

物。本发明的制造方法中，可以使用一种或两种以上的含氟化合物(A2)。

通式(A2)：CX1X2＝CX3‑Z

(式中：X1～X3各自独立地为H、F或含氟烷基；X1和X2均为H的情况下，X3为F或含氟烷

基；Z为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑PO(OM)2、‑OPO(OM)2、‑BO(OM)2或‑OBO(OM)2所示的基团；M为H、

金属原子、NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或

不具有取代基的磷鎓；R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合形成环。)

通式(A2)中，X1～X3各自独立地为H、F或含氟烷基。

通式(A2)中，X1和X2各自独立地优选为H或F，更优选X1和X2均为H。

作为含氟烷基，只要是含有至少1个氟原子的烷基就没有特别限定，可以举出直链

状、支链状或环状的含氟烷基。X3的含氟烷基可以包含醚键、酯键或酰胺键。X3的含氟烷基的

碳原子数优选为1以上，优选为20以下，更优选为10以下，进一步优选为5以下，特别优选为3

以下。

作为X1和X2的含氟烷基，优选CF3、CF2H或CFH2。

作为X3的含氟烷基，优选CF3、CF2H或CFH2。

通式(A2)中，X1和X2均为H的情况下，X3为F或含氟烷基。作为X3，优选F、CF3、CF2H或

CFH2，更优选F或CF3。

通式(A2)中，Z为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑PO(OM)2、‑OPO(OM)2、‑BO(OM)2或‑OBO(OM)2

所示的基团。作为Z，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚

合槽的附着的方面出发，优选‑COOM、‑SO3M或‑OSO3M，更优选‑COOM。

M为H、金属原子、NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓。

R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合而形成环。作为有机基团，

优选烷基。作为R1，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4
的烷基，最优选H。

作为金属原子，可以举出一价或二价的金属原子，优选碱金属(1族)或碱土金属(2

族)，更优选Na、K或Li。

作为M，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽
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的附着的方面出发，优选H、金属原子或NR14，更优选H或NR14，进一步优选H或NH4。

作为含氟化合物(A2)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟

弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选为选自由2‑三氟甲基丙烯酸、α‑氟丙烯酸、3‑氟丙

烯酸、2,3‑二氟丙烯酸、3,3‑二氟丙烯酸、全氟丙烯酸、3‑三氟甲基丙烯酸、2‑二氟甲基丙烯

酸、2‑单氟甲基丙烯酸、3‑单氟甲基丙烯酸、3‑二氟甲基丙烯酸和它们的盐组成的组中的至

少一种，更优选为选自由2‑三氟甲基丙烯酸和α‑氟丙烯酸组成的组中的至少一种。

使含氟单体聚合时的含氟化合物(A2)的量相对于水性介质优选为3质量ppm～

5000质量ppm，更优选为5质量ppm以上，进一步优选为10质量ppm以上，特别优选为20质量

ppm以上，最优选为30质量ppm以上，另外，更优选为1000质量ppm以下，进一步优选为500质

量ppm以下，特别优选为300质量ppm以下，最优选为200质量ppm以下。通过将含氟化合物

(A2)的量设为上述范围内，能够产生更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性体

向聚合槽的附着。

不含氟的化合物(A3)是分子中不含有氟原子的化合物，是通式(A3)所示的化合

物。在本发明的制造方法中，可以使用一种或两种以上的不含氟的化合物(A3)。

通式(A3)：CR1X1＝CX2‑R2‑COOM

(式中：R1为H或烷基，所述烷基可以包含醚键、酯键或酰胺键；R2为单键或亚烷基，

所述亚烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被‑R3‑COOM(R3为单键或亚烷基)所示的

基团取代，另外，可以包含醚键、酯键、酰胺键、不饱和键或环状结构；X1和X2各自独立地为‑

R1(R1如上所述)或‑R2‑COOM(R2如上所述)所示的基团；M为H、金属原子、NR44、具有或不具有

取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓；R4独立

地为H或有机基团，R4中的任意2个可以相互键合形成环。)

不含氟的化合物(A3)通常为水溶性。不含氟的化合物(A3)在水中的溶解度相对于

水100g可以为0.1g以上。

通式(A3)中，R1为H或烷基。

作为R1的烷基，只要是不含有氟原子的烷基就没有特别限定，可以举出直链状、支

链状或环状的烷基。R1的烷基可以包含醚键、酯键或酰胺键。作为R1的烷基的碳原子数，优选

为1以上，优选为20以下，更优选为10以下，进一步优选为5以下，特别优选为3以下。

R1的烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被取代基取代，优选为未取代的

烷基。作为R1的烷基，可以举出‑CH3、‑CH2CH3、‑CH2CH2CH3、‑CH(CH3)CH3、‑(CH2)yCH3(y为3～

19)、‑COOCH3等，其中，优选‑CH3或‑CH2CH3，更优选‑CH3。

通式(A3)中，R2为单键或亚烷基。作为R2的亚烷基，只要是不含有氟原子的亚烷基

就没有特别限定，可以举出直链状或支链状的亚烷基。作为R2的亚烷基的碳原子数，优选为

1以上，优选为20以下，更优选为10以下，进一步优选为5以下，特别优选为3以下。

R2的亚烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被取代基取代。作为取代基，除

了上述基团以外，还可以举出‑R3‑COOM所示的基团。作为R2的亚烷基所具有的‑R3‑COOM所示

的基团的数量，优选为1～3，更优选为1。

R2的亚烷基可以包含醚键、酯键、酰胺键或不饱和键。另外，R2的亚烷基可以包含可

以含有不饱和键的亚环烷基等环状结构。

作为R2
的亚烷基，可以举出‑CH2‑、‑CH2CH2‑、‑CH2CH2CH2‑、‑CH(CH3)CH2‑、‑CH2‑C
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(CH3)2‑、‑(CH2)y‑(y为3～19)、‑CH2‑CH(‑COOM)‑、‑CH2‑C(‑CH3)(‑COOM)‑、‑CH2‑O‑CH2‑、‑CH

(‑COOM)‑CH2‑、

[化7]

等，其中，优选‑CH2‑或‑CH2CH2‑，更优选‑CH2‑。

R3为单键或亚烷基，优选为单键。作为R3的亚烷基，只要是不含有氟原子的亚烷基

就没有特别限定，可以举出直链状或支链状的亚烷基。作为R3的亚烷基的碳原子数，优选为

1以上，优选为20以下，更优选为10以下，进一步优选为5以下，特别优选为3以下。

R3的亚烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被取代基取代。作为取代基，可

以举出上述的取代基。

R3的亚烷基可以包含醚键、酯键、酰胺键或不饱和键。另外，R3的亚烷基可以包含可

以含有不饱和键的亚环烷基等环状结构。

作为R3的亚烷基，可以举出‑CH2‑、‑CH2CH2‑、‑CH2CH2CH2‑、‑CH(CH3)CH2‑等，其中，优

选‑CH2‑。

通式(A3)中，X1和X2各自独立地为‑R1或‑R2‑COOM所示的基团。R1、R2和M如上所述。

M为H、金属原子、NR44、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓。

R4独立地为H或有机基团，R4中的任意2个可以相互键合而形成环。作为有机基团，

优选烷基。作为R4，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4
的烷基，最优选H。

作为金属原子，可以举出一价或二价的金属原子，优选碱金属(1族)或碱土金属(2

族)，更优选Na、K或Li。

作为M，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽

的附着的方面出发，优选H、金属原子或NR44，更优选H或NR44，进一步优选H或NH4。

作为不含氟的化合物(A3)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制

含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选以下通式中的任一者所示的不含氟的化合

物。

通式(A3‑1)：CR12＝CR1‑R2‑COOM

通式(A3‑2)：CR12＝C(‑R2‑COOM)2

通式(A3‑3)：MOCO‑R2‑CR1＝CR1‑R2‑COOM

通式(A3‑4)：MOCO‑R2‑CR1＝C(‑R2‑COOM)2

通式(A3‑1)～(A3‑4)中，R1、R2和M如上所述。

进而，作为不含氟的化合物(A3)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步

抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选通式(A3‑1‑1)所示的不含氟的化合物。

通式(A3‑1‑1)：CH2＝CH‑R2‑COOM

通式(A3‑1‑1)中，R2和M如上所述。
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作为不含氟的化合物(A3)的碳原子数，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够

进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选为2以上，优选为30以下，更优选

为10以下，进一步优选为5以下，特别优选为3以下。在本发明中，不含氟的化合物(A3)的碳

原子数不包括不含氟的化合物(A3)中的‑COOM中可以包含的碳原子的数量。

作为通式(A3‑1)所示的不含氟的化合物，可以举出：

丙烯酸、

甲基丙烯酸、

巴豆酸、

2‑丁烯酸(异巴豆酸)、

3‑丁烯酸、

3‑甲基巴豆酸、

2‑甲基异巴豆酸(当归酸)、

4‑戊烯酸、

2‑乙基‑2‑丁烯酸、

2‑壬烯酸、

4‑癸烯酸、

10‑十一烯酸、

4‑十一烯酸、

十四烯酸、

顺式‑15‑十七烯酸、

十七碳‑16‑烯酸、

二烟酸‑20‑烯酸、

富马酸单甲酯、

2‑烯丙基丙二酸、

乙基(丙‑2‑烯‑1‑基)丙酸、

(3‑甲基‑丁‑2‑烯氧基)乙酸、

2‑烯丙基‑3,3‑二甲基‑1‑环己烯羧酸、

2‑烯丙基‑1‑环己烯羧酸、

和它们的盐等。

作为通式(A3‑2)或通式(A3‑3)所示的不含氟的化合物，可以举出：衣康酸、

富马酸、

马来酸、

甲基马来酸(柠康酸)、

中康酸、

2‑戊烯二酸、

异亚丙基琥珀酸、

2,2‑二甲基‑4‑亚甲基戊烷二酸、

1‑丁烯‑2,4‑二羧酸、

3‑丁烯‑1,2,3‑三羧酸、
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和它们的盐等。

作为通式(A3‑4)所示的不含氟的化合物，可以举出：

(E)‑1‑丙烯‑1,2,3‑三羧酸、

乙烯三羧酸、

3‑戊烯‑1,3,4‑三羧酸、

和它们的盐等。

作为不含氟的化合物(A3)，其中，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步

抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选丙烯酸、3‑丁烯酸和它们的盐(例如铵

盐、钠盐、钾盐)。

使含氟单体聚合时的不含氟的化合物(A3)的量相对于水性介质优选为3质量ppm

～5000质量ppm，更优选为5质量ppm以上，进一步优选为10质量ppm以上，特别优选为20质量

ppm以上，最优选为30质量ppm以上，另外，更优选为1000质量ppm以下，进一步优选为500质

量ppm以下，特别优选为300质量ppm以下，最优选为200质量ppm以下。通过将不含氟的化合

物(A3)的量设为上述范围内，能够产生更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性

体向聚合槽的附着。

化合物(A4)具有芳香族环、亲水基团和不饱和双键。

本发明中，芳香族环是指具有芳香性的环状结构。芳香族环包括苯环之类的单环

芳香族环、萘环之类的缩合芳香族环、联苯环之类的苯基通过单键键合而成的芳香族环、呋

喃环之类的杂芳香族环等。

芳香族环可以为单环和多环中的任一种，但优选为单环。化合物(A4)中所含的芳

香族环的数量优选为1～5，更优选为1或2，进一步优选为1。芳香族环可以为碳环和杂环中

的任一种，优选为碳环。

芳香族环可以具有取代基。即，芳香族环可以为取代或非取代的芳香族环。作为取

代基，可以举出上述取代基，其中，优选卤原子、羟基、烷基、苯基或氟苯基，更优选F、Cl、羟

基、CH3或对氟苯基。

作为亲水基团，可以举出例如阴离子性亲水基团、阳离子性亲水基团、非离子性亲

水基团。化合物(A4)例如可以仅具有阴离子性亲水基团，也可以仅具有非离子性亲水基团。

化合物(A4)所具有的亲水基团的数量可以为1个～4个，可以为1个～3个，可以为1个～2个，

也可以为1个。

作为亲水基团，例如，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹

性体向聚合槽的附着的方面出发，优选‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑P(＝O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2、‑

B(OM)2或‑OB(OM)2，更优选‑SO3M、‑OSO3M或‑COOM。

M为H、金属原子、NR64、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓。

R6独立地为H或有机基团，R6中的任意2个可以相互键合而形成环。作为有机基团，

优选烷基。作为R6，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4
的烷基，最优选H。

作为金属原子，可以举出一价或二价的金属原子，优选碱金属(A4族)或碱土金属

(2族)，更优选Na、K或Li。
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作为M，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽

的附着的方面出发，优选H、金属原子或NR64，更优选H、Na、K或NR64，进一步优选H、Na、K或NH4。

作为不饱和双键，优选自由基聚合性不饱和双键，也可以为乙烯基键。

从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着

的方面出发，化合物(A4)的碳原子数优选为6～80、更优选为8～40、进一步优选为8～30、特

别优选为8～20。本发明中，化合物(A4)的碳原子数不包括化合物(A4)中所含的亲水基团中

的碳原子数。

作为化合物(A4)，优选不含有氟的化合物。

化合物(A4)通常为水溶性。化合物(A4)在水中的溶解度相对于水100g可以为0.1g

以上。

本发明的制造方法中，作为化合物(A4)，可以使用一种或两种以上的化合物。作为

化合物(A4)，可以仅使用具有阴离子性亲水基团的化合物，也可以仅使用具有非离子性亲

水基团的化合物，还可以合用含有阴离子性亲水基团的化合物和含有非离子性亲水基团的

化合物。

化合物(A4)优选为选自由通式(A4‑1)～(A4‑4)所示的化合物组成的组中的至少

一种化合物。

通式(A4‑1)：

[化8]

通式(A4‑2)：

[化9]

通式(A4‑3)：

[化10]

通式(A4‑4)：

[化11]
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通式(A4‑1)～(A4‑4)中，R1～R3各自独立地为H、卤原子、烷基或‑R4‑Z所示的基团。

作为烷基，没有特别限定，可以举出直链状、支链状或环状的烷基。烷基的碳原子

数为2以上的情况下，烷基可以包含醚键。作为烷基的碳原子数，优选为1以上，优选为20以

下，更优选为10以下，进一步优选为5以下，特别优选为3以下。

烷基的与碳原子键合的至少1个氢原子可以被取代基取代。作为取代基，除了上述

取代基以外，还可以举出‑R4‑Z所示的基团。作为化合物(A4)所具有的‑R4‑Z所示的基团的数

量，优选为1以上，优选为8以下，更优选为5以下，进一步优选为4以下，特别优选为3以下。

作为烷基，优选不含有氟原子的烷基。作为烷基，可以举出‑CH3、‑CH2CH3、‑

CH2CH2CH3、‑CH(CH3)CH3、环丙基、环丁基、环戊基、环己基等，其中，优选‑CH3。

作为卤原子，优选为F、Cl或Br，更优选为F。

作为R1～R3，其中，优选H、F、‑CH3、环丙基、环戊基或环己基，更优选H、‑CH3、环丙

基、环戊基或环己基。

通式(A4‑1)～(A4‑4)中，R4为单键或亚烷基。作为亚烷基，可以举出直链状或支链

状的亚烷基。作为亚烷基的碳原子数，优选为1以上，优选为20以下，更优选为10以下，进一

步优选为3以下。作为亚烷基，优选‑CH2‑、‑CH2CH2‑、‑CH2CH2CH2‑或‑CH(CH3)CH2‑，更优选‑

CH2‑。

作为R4，优选单键或‑CH2‑，更优选单键。

通式(A4‑1)和通式(A4‑4)中，R5为单键或亚烷基。作为亚烷基，可以举出直链状或

支链状的亚烷基。作为亚烷基的碳原子数，优选为1以上，优选为20以下，更优选为10以下，

进一步优选为3以下。作为亚烷基，优选‑CH2‑、‑CH2CH2‑、‑CH2CH2CH2‑或‑CH(CH3)CH2‑，更优

选‑CH2‑。

作为R5，优选单键或‑CH2‑，更优选单键。

通式(A4‑1)～(A4‑4)中，Z为‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑P(＝O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2、‑B

(OM)2或‑OB(OM)2。M和R6如上所述。

通式(A4‑1)和(A4‑4)中，x表示与环A键合的‑R4‑Z所示的基团的数量，为1以上的

整数。x的上限可以为形成构成环A的所有环的原子数减去1而得到的数以下，优选为5以下，

更优选为3以下，进一步优选为2以下。

通式(A4‑1)～(A4‑4)中，环A和环B为可以具有取代基的芳香族环。

环A和环B可以为单环和多环中的任一种，优选为单环。环A和环B中所含的芳香族

环的数量优选为1～5，更优选为1或2，进一步优选为1。环A和环B可以为碳环和杂环中的任

一种，优选为碳环。

作为环A和环B，可以举出：

苯环、萘环、联苯环、蒽环、

呋喃环、苯并呋喃环、

吡咯环、吲哚环、咪唑环、苯并咪唑环、吡唑环、吲唑环、
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吡啶环、喹啉环、吡嗪环、嘧啶环、哒嗪环、三嗪环、

噻吩环、苯并噻吩环、

噁唑环、苯并噁唑环、

噻唑环、苯并噻唑环等，

均可以被取代基取代。

作为环A和环B可以具有的取代基，只要是‑R4‑Z所示的基团以外的取代基就没有

特别限定，可以举出上述取代基，其中，优选为卤原子、羟基、烷基、苯基或氟苯基，更优选为

F、Cl、羟基、CH3或对氟苯基。

作为通式(A4‑1)和(A4‑4)中的环A，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一

步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选以下式中的任一者所示的环。

[化12]

上述各式中，波浪线表示环A相对于通式(A4‑1)和(A4‑4)所示的化合物中的构成

乙烯基的碳原子、R5的亚烷基的碳原子或‑R4‑Z所示的基团键合的键合位置。在任一芳香族

环中，与碳原子键合的氢原子均可以被取代基所取代，与碳原子键合的氢原子也可以不被

取代基所取代。作为取代基，可以举出上述取代基，其中，优选卤原子、羟基、烷基、苯基或氟

苯基，更优选F、Cl、羟基、CH3或对氟苯基。

作为通式(A4‑2)～(A4‑4)中的环B，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一

步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选以下式中的任一者所示的环。

[化13]
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上述各式中，波浪线表示环B相对于通式(A4‑2)～(A4‑4)所示的化合物中的构成

乙烯基的碳原子键合的键合位置。在任一芳香族环中，与碳原子键合的氢原子均可以被取

代基所取代。作为取代基，可以举出上述取代基，其中，优选卤原子、羟基、烷基、苯基或氟苯

基，更优选F、Cl、羟基、CH3或对氟苯基。

作为化合物(A4)的碳原子数，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑

制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选为6以上、更优选为8以上，优选为30以下、

更优选为20以下、进一步优选为12以下、特别优选为10以下。在本发明中，化合物(A4)的碳

原子数不包括化合物(A4)中的Z中可以包含的碳原子数。

作为化合物(A4)，其中，优选通式(A4‑1)～(A4‑4)所示的化合物。

作为化合物(A4)，可以举出：

对苯乙烯磺酸、

2‑苯乙烯磺酸、

间苯乙烯磺酸、

4‑(2‑丙烯基)苯甲酸、

4‑乙烯基苯甲酸、

4‑(1‑氟乙烯基)苯甲酸、

2‑乙烯基苯基膦酸(苯乙烯膦酸)、

4‑乙烯基苯基膦酸(苯乙烯膦酸)、

4‑乙烯基苄基膦酸、

4‑乙烯基苯基硫酸、

2‑(1‑环戊基乙烯基)苯甲酸、

(E)‑2‑(2‑环戊基乙烯基)苯甲酸、
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2‑[(E)‑2‑环己基乙烯基)]苯甲酸、

(E)‑2‑(3‑(萘‑1‑基)烯丙基)苯甲酸、

1‑肉桂基‑2‑萘甲酸、

(Z)‑2‑(3‑苯基烯丙基)苯甲酸、

3‑烯丙基萘‑2‑羧酸、

4‑乙烯基苯‑1,3‑二羧酸、

4‑乙烯基苯基硼酸、

4‑烯丙基‑2,3,5,6‑四氟苯甲酸、

2‑烯丙基苯甲酸、

2‑烯丙基‑3‑氯苯甲酸、

2‑烯丙基‑4‑氟苯甲酸、

2‑烯丙基‑4‑甲基苯甲酸、

2‑烯丙基‑5,6‑二氯苯甲酸、

2‑(烯丙基‑3,3‑d2)‑6‑氟苯甲酸、

4‑乙烯基邻苯二甲酸、

3‑乙烯基苯‑1,2‑二羧酸、

2‑乙烯基对苯二甲酸、

5‑乙烯基间苯二甲酸、

4‑乙烯基萘‑1,2‑二羧酸、

2‑苯基丙烯酸、

反式肉桂酸、

3‑苯基‑2‑丁烯酸、

3‑甲基‑4‑苯基‑3‑丁烯酸、

反式‑2‑羟基肉桂酸、

5‑乙烯基‑2‑呋喃酸、

2‑乙烯基‑3‑糠酸、

2‑甲基‑5‑乙烯基‑3‑糠酸、

2‑(4‑氟苯基)‑4‑乙烯基‑2,5‑二氢呋喃‑3‑羧酸、

3,5‑二甲基‑4‑乙烯基‑1H‑吡咯‑2‑羧酸、

2‑乙烯基‑3‑噻吩羧酸、

5‑乙烯基吡啶‑2‑羧酸、

和它们的盐等。

作为化合物(A4)，其中，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟

弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选对苯乙烯磺酸、4‑乙烯基苯甲酸、4‑乙烯基苯基硼

酸、和它们的盐(例如铵盐、钠盐、钾盐)。

使含氟单体聚合时的化合物(A4)的量相对于水性介质优选为3质量ppm～5000质

量ppm，更优选为5质量ppm以上，进一步优选为10质量ppm以上，特别优选为20质量ppm以上，

最优选为30质量ppm以上，另外，更优选为1000质量ppm以下，进一步优选为500质量ppm以

下，特别优选为300质量ppm以下，最优选为200质量ppm以下。通过将化合物(A4)的量设为上
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述范围内，能够产生更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着。

不含氟的化合物(A5)是分子中不含有氟原子的化合物，是通式(A5)所示的化合

物。在本发明的制造方法中，可以使用一种或两种以上的不含氟的化合物(A5)。

通式(A5)：CX1X2＝CX3‑R‑Z

(式中，X1、X2和X3各自独立地为H或烷基；R为单键或亚烷基；X1、X2、X3和R的碳原子

的合计数为0～5；Z为‑SO3M、‑OSO3M、‑P(＝O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2或‑B(OM)2；M为H、金属原子、

NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代

基的磷鎓；R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合形成环。)

通式(A5)中，X1、X2和X3各自独立地为H或烷基。作为烷基，只要是不含有氟原子的

烷基就没有特别限定，可以举出直链状或支链状的烷基。作为烷基，可以举出‑CH3、‑

CH2CH3、‑CH2CH2CH3、‑CH(CH3)CH3等，其中，优选‑CH3。

通式(A5)中，作为X1和X2，优选H。通式(A5)中，作为X3，优选‑H或‑CH3，更优选‑H。

通式(A5)中，R为单键或亚烷基。作为亚烷基，只要是不含有氟原子的亚烷基就没

有特别限定，可以举出直链状或支链状的亚烷基。作为亚烷基，可以举出‑CH2‑、‑CH2CH2‑、‑

CH2CH2CH2‑、‑CH(CH3)CH2‑等，其中，优选‑CH2‑。

通式(A5)中，作为R，优选单键或‑CH2‑，更优选单键。

通式(A5)中，X1、X2、X3和R的碳原子的合计数为0～5，优选为0～4，更优选为0～3，

进一步优选为0～2，特别优选为0或1，最优选为0。如果碳原子的合计数过多，则含氟聚合物

在聚合槽中的附着量变多，或者无法产生足够数量的含氟聚合物颗粒。

通式(A5)中，Z为‑SO3M、‑OSO3M、‑P(＝O)(OM)2、‑OP(O)(OM)2或‑B(OM)2。作为Z，从能

够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，

优选‑SO3M、‑OSO3M或‑P(＝O)(OM)2，更优选‑SO3M或‑OSO3M。

M为H、金属原子、NR14、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓。

R1独立地为H或有机基团，R1中的任意2个可以相互键合而形成环。作为有机基团，

优选烷基。作为R1，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4
的烷基，最优选H。

作为金属原子，可以举出一价或二价的金属原子，优选碱金属(1族)或碱土金属(2

族)，更优选Na、K或Li。

作为M，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽

的附着的方面出发，优选H、金属原子或NR14，更优选H、Na、K、Li或NR14，进一步优选Na、K、Li

或NR14，特别优选Na、K、Li或NH4，最优选Na或NH4。

作为不含氟的化合物(A5)，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制

含氟弹性体向聚合槽的附着的方面出发，优选通式(1‑1)所示的不含氟的化合物。

通式(A5‑1)：CH2＝CX4‑R2‑Z

(式中，X4为H或CH3，R
2
为单键或碳原子数1～3的亚烷基，Z如上所述。)

通式(A5‑1)中，作为X4，优选H。另外，通式(A5‑1)中，作为R2，优选为单键或‑CH2‑，

进一步优选为单键。

作为不含氟的化合物(A5)，优选：
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CH2＝CHSO3M、

CH2＝CHCH2SO3M、

CH2＝C(CH3)CH2SO3M、

CH2＝C(CH3)SO3M、

CH2＝CHOSO3M、

CH2＝CHCH2OSO3M、

CH2＝C(CH3)CH2OSO3M、

CH2＝C(CH3)OSO3M、

CH2＝CHP(O)(OM)2、

CH2＝CHCH2P(O)(OM)2、

CH2＝C(CH3)CH2P(O)(OM)2、

CH2＝C(CH3)P(O)(OM)2、

CH2＝CHOP(O)(OM)2、

CH2＝CHCH2OP(O)(OM)2、

CH2＝C(CH3)CH2OP(O)(OM)2、

CH2＝C(CH3)OP(O)(OM)2、

CH2＝CHB(OM)2、

CH2＝CHCH2B(OM)2、

CH2＝C(CH3)CH2B(OM)2、或、

CH2＝C(CH3)B(OM)2，

更优选CH2＝CHSO3M或CH2＝CHCH2SO3M，进一步优选CH2＝CHSO3M。

使含氟单体聚合时的不含氟的化合物(A5)的量相对于水性介质可以为3质量ppm

～5000质量ppm，优选为1质量ppm～1000质量ppm，更优选为3质量ppm以上，进一步优选为5

质量ppm以上，特别优选为10质量ppm以上，最优选为15质量ppm以上，另外，更优选为800质

量ppm以下，进一步优选为500质量ppm以下，特别优选为250质量ppm以下，最优选为150质量

ppm以下。通过将使含氟单体聚合时的不含氟的化合物(A5)的量设为上述范围内，能够产生

更多的含氟弹性体颗粒，能够进一步抑制含氟弹性体向聚合槽的附着。

推测具有三键和亲水基团的化合物(A1)、通式(A2)所示的含氟化合物(A2)、通式

(A3)所示的不含氟的化合物(A3)、具有芳香族环、亲水基团和不饱和双键的化合物(A4)和

通式(A5)所示的不含氟的化合物(A5)具有能够通过自由基聚合进行反应的官能团，因此在

上述聚合中使用时，在聚合反应初期与含氟单体反应，形成具有来自这些化合物的亲水基

团且稳定性高的颗粒。因此，认为如果在这些化合物的存在下进行聚合，则聚合时产生的含

氟弹性体的颗粒数变多。

(聚合物(I))

本发明的制造方法中使用的聚合物(I)为包含基于单体(I)的聚合单元(I)的聚合

物。单体(I)由下述通式(I)表示。

CX1X3＝CX2R(‑CZ1Z2‑A0)m           (I)

(式中，X1和X3各自独立地为F、Cl、H或CF3；X
2
为H、F、烷基或含氟烷基；A0为阴离子性

基团；R为连接基团；Z1和Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基；m为1以上的整数。)
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本发明中，阴离子性基团中，除了硫酸酯基、羧酸酯基等阴离子性基团以外，还包

含提供‑COOH之类的酸基、‑COONH4之类的酸碱等阴离子性基团的官能团。作为阴离子性基

团，优选硫酸酯基、羧酸酯基、磷酸酯基、膦酸酯基、磺酸酯基、或‑C(CF3)2OM(式中，M为‑H、金

属原子、‑NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不

具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团)。

本发明的制造方法中，作为通式(I)所示的单体(I)，可以使用一种或两种以上的

单体。

R为连接基团。本发明中，“连接基团”为(m+1)价连接基团，m为1的情况下为二价连

接基团。连接基团可以为单键，优选包含至少1个碳原子，碳原子的个数可以为2以上、可以

为4以上、可以为8以上、可以为10以上、也可以为20以上。上限没有限定，例如可以为100以

下、也可以为50以下。

连接基团可以为链状或支链状、环状或非环状结构、饱和或不饱和、取代或非取

代，根据期望可以包含选自由硫、氧以及氮组成的组中的1个以上杂原子，根据期望可以包

含选自由酯、酰胺、磺酰胺、羰基、碳酸酯、氨基甲酸酯、脲和氨基甲酸酯组成的组中的一种

以上的官能团。上述连接基团不含碳原子，可以为氧、硫或氮等链状杂原子。

m为1以上的整数，优选为1或2，更优选为1。m为2以上的整数时，Z1、Z2和A0可以相同

也可以不同。

接着，对通式(I)中m为1时的优选构成进行说明。

R优选为例如氧、硫、氮等链状杂原子、或者二价有机基团。

R为二价有机基团的情况下，与碳原子键合的氢原子可以被氟以外的卤素、例如氯

等取代，可以包含或不含双键。另外，R可以为链状和支链状中的任一种，也可以为环状和非

环状中的任一种。另外，R可以包含官能团(例如酯、醚、酮(酮基)、胺、卤化物等)。

另外，R可以为非氟的二价有机基团，也可以为部分氟化或过氟化的二价有机基

团。

作为R，可以为例如：碳原子上未键合氟原子的烃基；与碳原子键合的氢原子的一

部分被氟原子取代的烃基；或者与碳原子键合的氢原子全部被氟原子取代的烃基，它们可

以包含氧原子，可以包含双键，也可以包含官能团。

R优选为可以包含醚键或酮基的碳原子数为1～100的烃基，该烃基中，与碳原子键

合的氢原子的一部分或全部可以被氟取代。

作为R，优选为选自‑(CH2)a‑、‑(CF2)a‑、‑(CF2)a‑O‑、‑O‑(CF2)a‑、‑(CF2)a‑O‑

(CF2)b‑、‑O(CF2)a‑O‑(CF2)b‑、‑(CF2)a‑[O‑(CF2)b]c‑、‑O(CF2)a‑[O‑(CF2)b]c‑、‑[(CF2)a‑O]b‑

[(CF2)c‑O]d‑、‑O[(CF2)a‑O]b‑、‑O[(CF2)a‑O]b‑[(CF2)c‑O]d‑、‑O‑[CF2CF(CF3)O]a‑(CF2)b‑、‑

O‑(CF2)a‑O‑[CF(CF3)CF2O]b‑O‑、‑O‑[CF2CF(CF3)O]a‑(CF2)b‑O‑、‑O‑[CF2CF(CF3)O]a‑(CF2)b‑

O‑[CF(CF3)CF2O]c‑O‑、‑[CF2CF(CF3)O]a‑、‑[CF(CF3)CF2O]a‑、‑(CF2)a‑O‑[CF(CF3)CF2O]a‑、‑

(CF2)a‑O‑[CF(CF3)CF2O]a‑(CF2)b‑、‑[CF2CF(CF3)]a‑CO‑(CF2)b‑以及它们的组合中的至少一

种。

式中，a、b、c和d独立地为至少1以上。a、b、c和d独立地可以为2以上、可以为3以上、

可以为4以上、可以为10以上、也可以为20以上。a、b、c和d的上限例如为100。

作为R，更优选为选自‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2‑O‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑
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CF2CF2CF2‑O‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑、‑O‑CF2CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2CF2‑O‑

和‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2‑中的至少一种。

作为R，优选通式(r1)：

‑CF2‑O‑(CX
6
2)e‑{O‑CF(CF3)}f‑(O)g‑(r1)

(式中，X6各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，f为0～3的整数，g为0或1)所示

的二价基团，更优选通式(r2)：

‑CF2‑O‑(CX
7
2)e‑(O)g‑(r2)

(式中，X7各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，g为0或1)所示的二价基团。

作为R而优选的具体例可以举出：‑CF2‑O‑、‑CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CH2‑、‑CF2‑O‑

CH2CF2‑、‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2‑、‑O‑

CF2CF(CF3)‑O‑CF2CF2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑、‑CF2‑O‑CF2CH2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2CH2‑、‑CF2‑O‑CF

(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF

(CF3)CH2‑等。其中，R优选可以包含氧原子的全氟亚烷基，具体而言，优选‑CF2‑O‑、‑CF2‑O‑

CF2‑、‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2CF2‑、‑CF2‑O‑

CF2CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑、或‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑。

作为通式(I)的‑R‑CZ1Z2‑，优选通式(s1)：

‑CF2‑O‑(CX
6
2)e‑{O‑CF(CF3)}f‑(O)g‑CZ

1Z2‑  (s1)

(式中，X6各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，f为0～3的整数，g为0或1，Z1和

Z2各自独立地为H、F、烷基或含氟烷基)所示的基团，式(s1)中，Z1和Z2更优选为F或CF3，另一

方面，F进一步优选为CF3。

另外，通式(I)中，作为‑R‑CZ1Z2‑，优选通式(s2)：

‑CF2‑O‑(CX
7
2)e‑(O)g‑CZ

1Z2‑      (s2)

(式中，X7各自独立地为H、F或CF3，e为0～3的整数，g为0或1，Z1和Z2各自独立地为

H、F、烷基或含氟烷基)所示的基团，式(s2)中，Z1和Z2更优选为F或CF3，另一方面，F进一步优

选为CF3。

作为通式(I)的‑R‑CZ1Z2‑，优选‑CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑C(CF3)2‑、‑

CF2‑O‑CF2‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF2‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑CF2‑、‑CF2‑O‑

CF2CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF2CF2‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF

(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF(CF3)‑、‑CF2‑

O‑CF(CF3)‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF

(CF3)CF2‑C(CF3)2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑、或‑CF2‑O‑

CF(CF3)CF2‑O‑C(CF3)2‑，更优选‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF2CF2CF2‑、‑O‑CF2CF

(CF3)‑O‑CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2CF2‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑

CF2CF2‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)‑CF(CF3)‑、‑CF2‑O‑CF(CF3)CF2‑CF(CF3)‑、或、‑CF2‑O‑CF

(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑，进一步优选‑O‑CF2CF2‑、‑O‑CF2CF(CF3)‑O‑CF2CF2‑。

聚合物(I)也优选被高度氟化。例如，优选除了磷酸酯基部分(例如CH2OP(O)(OM)2)

和硫酸酯基部分(例如CH2OS(O)2OM)之类的阴离子性基团(A0)以外，聚合物(I)中的C‑H键的

80％以上、90％以上、95％以上或100％被C‑F键取代。

单体(I)和聚合物(I)也优选除了阴离子性基团(A0)以外还具有C‑F键而不具有C‑
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H键。即，通式(I)中，优选X1、X2和X3全部为F，R为碳原子数为1以上的全氟亚烷基，上述全氟

亚烷基可以为链状和支链状中的任一种，可以为环状和非环状中的任一种，也可以包含至

少1个链状杂原子。上述全氟亚烷基的碳原子数可以为2～20，也可以为4～18。

单体(I)和聚合物(I)可以是部分氟化的单体和聚合物。即，单体(I)和聚合物(I)

也优选除了阴离子性基团(A0)以外还具有与碳原子键合的至少1个氢原子，具有与碳原子

键合的至少1个氟原子。

阴离子性基团(A0)可以为‑SO2M、‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑SO2NR’CH2COOM、‑CH2OP(O)

(OM)2、[‑CH2O]2P(O)(OM)、‑CH2CH2OP(O)(OM)2、[‑CH2CH2O]2P(O)(OM)、‑CH2CH2OSO3M、‑P(O)

(OM) 2、‑SO2NR’CH2CH2OP(O)(OM) 2、[‑SO2NR’CH2CH2O]2P(O)(OM)、‑CH2OSO3M、‑SO2NR’

CH2CH2OSO3M、或‑C(CF3)2OM。其中，优选‑SO3M、‑OSO3M、‑COOM、‑P(O)(OM)2或‑C(CF3)2OM，更优

选‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M、‑P(O)(OM)2或‑C(CF3)2OM，进一步优选‑SO3M、‑COOM或‑P(O)(OM)2，

特别优选‑SO3M或‑COOM，最优选‑SO3M。

M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团。

作为金属原子，可以举出碱金属(1族)、碱土金属(2族)等，优选Na、K或Li。

作为M，优选‑H、金属原子或NR74，更优选‑H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)或NR74，

进一步优选‑H、‑Na、‑K、‑Li或NH4，更进一步优选‑H、‑Na、‑K或NH4，特别优选‑H、‑Na或NH4，最

优选‑H或‑NH4。

聚合物(I)中，各聚合单元(I)中可以具有不同的阴离子性基团，也可以具有相同

的阴离子性基团。

单体(I)也优选为通式(Ia)所示的单体。

聚合物(I)也优选为包含基于通式(Ia)所示的单体的聚合单元(Ia)的聚合物。

CF2＝CF‑O‑Rf0‑A0    (Ia)

(式中，A0为阴离子性基团，Rf0
被过氟化，可以为链状或支链状、环状或非环状结

构、饱和或不饱和、取代或非取代，是任意追加地含有选自由硫、氧和氮组成的组中的1个以

上杂原子的过氟化二价连接基团。)

单体(I)也优选为通式(Ib)所示的单体。

聚合物(I)也优选为包含基于通式(Ib)所示的单体的聚合单元(Ib)的聚合物。

CH2＝CH‑O‑Rf0‑A0   (Ib)

(式中，A0为阴离子性基团，Rf0为由式Ia定义的过氟化二价连接基团。)

通式(I)中，A0为硫酸酯基是优选的方式之一。A0例如为‑CH2OSO3M、‑CH2CH2OSO3M、

或‑SO2NR’CH2CH2OSO3M，式中，R’为H、或碳原子数1～碳原子数4的烷基，M与上述相同。

A 0
为硫酸酯基的情况下，作为通式 (I)所示的单体，可以举出例如CF 2＝CF

(OCF2CF2CH2OSO3M)、CF2＝CF(O(CF2)4CH2OSO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)CH2OSO3M)、CF2＝CF

(OCF2CF(CF3)OCF2CF2CH2OSO3M)、CH2＝CH((CF2)4CH2OSO3M)、CF2＝CF(OCF2CF2SO2N(CH3)

CH2CH2OSO3M)、CH2＝CH(CF2CF2CH2OSO3M)、CF2＝CF(OCF2CF2CF2CF2SO2N(CH3)CH2CH2OSO3M)、CH2
＝CH(CF2CF2CF2CH2OSO3M)等。上述式中，M与上述相同。

通式(I)中，A0为磺酸酯基也是优选的方式之一。作为A0，例如为‑SO3M，式中，M与上

述相同。
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在A 0
为磺酸酯基的情况下，作为通式 (I)所示的单体，可以举出CF 2＝CF

(OCF2CF2SO3M)、CF2＝CF(O(CF2)3SO3M)、CF2＝CF(O(CF2)4SO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)SO3M)、

CF2＝CF(OCF2CF(CF3)OCF2CF2SO3M)、CH2＝CH(CF2CF2SO3M)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)

OCF2CF2CF2CF2SO3M)、CH2＝CH((CF2)4SO3M)、CH2＝CH((CF2)3SO3M)等。上述式中，M与上述相

同。

通式(I)中，A0
为羧酸酯基也是优选的方式之一。作为A0

，例如为COOM或SO2NR’

CH2COOM，式中，R’为H或碳原子数1～4的烷基，M与上述相同。A0为羧酸酯基的情况下，作为通

式(I)所示的单体，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2COOM)、CF2＝CF(O(CF2)3COOM)、CF2＝CF(O

(CF2)5COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)O(CF2)nCOOM)(n大于1)、CH2
＝CH(CF2CF2COOM)、CH2＝CH((CF2)4COOM)、CH2＝CH((CF2)3COOM)、CF2＝CF(OCF2CF2SO2NR’

CH2COOM)、CF2＝CF(O(CF2)4SO2NR’CH2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)SO2NR’CH2COOM)、CF2＝CF

(OCF2CF(CF3)OCF2CF2SO2NR’CH2COOM)、CH2＝CH(CF2CF2SO2NR’CH2COOM)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)

OCF2CF2CF2CF2SO2NR’CH2COOM)、CH2＝CH((CF2)4SO2NR’CH2COOM)、CH2＝CH((CF2)3SO2NR’

CH2COOM)等。上述式中，R’为H或碳原子数1～4的烷基，M与上述相同。

通式(I)中，A0为磷酸酯基也是优选的方式之一。作为A0，例如为‑CH2OP(O)(OM)2、

[‑CH2O]2P(O)(OM)、‑CH2CH2OP(O)(OM)2、[‑CH2CH2O]2P(O)(OM)、[‑SO2NR’CH2CH2O]2P(O)(OM)

或SO2NR’CH2CH2OP(O)(OM)2，式中，R’为碳原子数1～4的烷基，M与上述相同。

A0为磷酸酯基的情况下，作为通式(I)所示的单体，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2CH2OP

(O)(OM)2)、CF2＝CF(O(CF2)4CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝CF

(OCF2CF(CF3)OCF2CF2CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF2SO2N(CH3)CH2CH2OP(O)(OM)2)、CF2＝

CF(OCF2CF2CF2CF2SO2N(CH3)CH2CH2OP(O)(OM)2)、CH2＝CH(CF2CF2CH2OP(O)(OM)2)、CH2＝CH

((CF2)4CH2OP(O)(OM)2)、CH2＝CH((CF2)3CH2OP(O)(OM)2)等。上述式中，M与上述相同。

通式(I)中，A0为膦酸酯基也是优选的方式之一。A0为膦酸酯基的情况下，作为通式

(I)所示的单体，可以举出CF2＝CF(OCF2CF2P(O)(OM)2)、CF2＝CF(O(CF2)4P(O)(OM)2)、CF2＝

CF(OCF2CF(CF3)P(O)(OM)2)、CF2＝CF(OCF2CF(CF3)OCF2CF2P(O)(OM)2)、CH2＝CH(CF2CF2P(O)

(OM)2)、CH2＝CH((CF2)4P(O)(OM)2)、CH2＝CH((CF2)3P(O)(OM)2)，式中，M与上述相同。

单体(I)优选为通式(1)所示的单体(1)。

聚合物(I)优选为包含基于通式(1)所示的单体的聚合单元(1)的聚合物(1)。

CX2＝CY(‑CZ2‑O‑Rf‑A)   (1)

(式中，X相同或不同，为‑H或F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Z相同或不同，为‑H、‑

F、烷基或氟代烷基。Rf为碳原子数1～40的含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有醚键的含

氟亚烷基。A为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑C(CF3)2OM(M为‑H、金属原子、‑NR74、具有或不具有取

代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有

机基团。)。其中，X、Y和Z中的至少一者包含氟原子。)

本发明的制造方法中，可以将通式(1)所示的单体(1)与其他单体共聚。

聚合物(1)可以是通式(1)所示的氟烯丙基醚化合物的均聚物，也可以是与其他单

体的共聚物。

上述碳原子数2～100的具有醚键的含氟亚烷基是不包含氧原子为末端的结构而

在碳碳间包含醚键的亚烷基。
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通式(1)中，X为‑H或F。X可以两者为‑F，也可以至少一者为‑H。例如，可以是一者

为‑F而另一者为‑H，也可以是两者为‑H。

通式(1)中，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基。上述烷基是不含有氟原子的烷基，碳原子

数为1以上即可。上述烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。

上述含氟烷基是含有至少1个氟原子的烷基，碳原子数为1以上即可。上述含氟烷基的碳原

子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。作为上述Y，优选‑H、‑F或CF3，更优

选‑F。

通式(1)中，Z相同或不同，为‑H、‑F、烷基或氟代烷基。上述烷基是不含有氟原子的

烷基，碳原子数为1以上即可。上述烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优

选为3以下。上述含氟烷基是含有至少1个氟原子的烷基，碳原子数为1以上即可。上述含氟

烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。作为上述Z，优选‑H、‑F

或CF3，更优选‑F。

通式(1)中，上述X、Y和Z中的至少1者包含氟原子。例如，可以是X为‑H，Y和Z为‑F。

通式(1)中，上述Rf为碳原子数1～40的含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有醚

键的含氟亚烷基。

上述含氟亚烷基的碳原子数优选为2以上。另外，上述含氟亚烷基的碳原子数优选

为30以下，更优选为20以下，进一步优选为10以下，特别优选为6以下，最优选为3以下。作为

上述含氟亚烷基，可以举出‑CF2‑、‑CH2CF2‑、‑CF2CF2‑、‑CF2CH2‑、‑CF2CF2CF2‑、‑CF2CF2CH2‑、‑

CF(CF3)‑、‑CF(CF3)CF2‑、‑CF(CF3)CH2‑等。上述含氟亚烷基优选为全氟亚烷基。

上述具有醚键的含氟亚烷基的碳原子数优选为3以上。另外，上述具有醚键的含氟

亚烷基的碳原子数优选为60以下，更优选为30以下，进一步优选为12以下，特别优选为9以

下，最优选为6以下。上述具有醚键的含氟亚烷基例如可以由通式：

[化14]

(式中，Z1为F或CF3；Z
2
和Z3分别为H或F；Z4为H、F或CF3；p1+q1+r1为1～10的整数；s1

为0或1；t1为0～5的整数。)所示的二价基团。

作为上述具有醚键的含氟亚烷基，具体而言，可以举出‑CF2CF(CF3)OCF2‑、‑CF

(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑(CF(CF3)CF2‑O)n‑CF(CF3)‑(式中，n为1～10的整数)、‑CF(CF3)CF2‑

O‑CF(CF3)CH2‑、‑(CF(CF3)CF2‑O)n‑CF(CF3)CH2‑(式中，n为1～10的整数)、‑CH2CF2CF2O‑

CH2CF2CH2‑、‑CF2CF2CF2O‑CF2CF2‑、‑CF2CF2CF2O‑CF2CF2CH2‑、‑CF2CF2O‑CF2‑、‑CF2CF2O‑CF2CH2‑

等。上述具有醚键的含氟亚烷基优选为全氟亚烷基。

通式(1)中，A为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑C(CF3)2OM(M为H、金属原子、NR74、具有或不

具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7

为H或有机基团)。

作为R7，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4的

烷基。

作为金属原子，可以举出碱金属(1族)、碱土金属(2族)等，优选Na、K或Li。

作为M，优选H、金属原子或NR74，更优选H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)或NR74，进
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一步优选H、Na、K、Li或NH4，更进一步优选H、Na、K或NH4，特别优选H、Na或NH4，最优选H或NH4。

作为A，优选‑COOM或‑SO3M，更优选‑COOM。

作为通式(1)所示的单体，例如例示通式(1a)：

CX2＝CFCF2‑O‑(CF(CF3)CF2O)n5‑CF(CF3)‑A         (1a)

(式中，各X相同，表示F或H。n5表示0或1～10的整数，A与上述定义相同。)所示的氟

烯丙基醚化合物作为优选的化合物。

通式(1a)中，从能够得到一次粒径小的颗粒的方面考虑，n5优选为0或1～5的整

数，更优选为0、1或2，进一步优选为0或1。

本发明的制造方法中，可以将通式(1a)所示的单体与其他单体共聚。

聚合物(1)可以是通式(1a)所示的氟烯丙基醚化合物的均聚物，也可以是与其他

单体的共聚物。

单体(1)优选为通式(1A)所示的单体。

聚合单元(1)优选为基于通式(1A)所示的单体的聚合单元(1A)。

CH2＝CF(‑CF2‑O‑Rf‑A)   (1A)

(式中，Rf和A与上述相同。)

本发明的制造方法中，可以将通式(1A)所示的单体与其他单体共聚。

聚合物(1)可以是通式(1A)所示的单体的均聚物，也可以是与其他单体的共聚物。

作为式(1A)所示的单体，具体而言，可以举出通式

[化15]

(式中，Z1为F或CF3；Z
2
和Z3分别为H或F；Z4为H、F或CF3；p1+q1+r1为0～10的整数；s1

为0或1；t1为0～5的整数，其中，Z3和Z4均为H的情况下，p1+q1+r1+s1不为0；A与上述定义相

同。)所示的单体。更具体而言，可以优选举出：

[化16]

CH2＝CFCF2OCH2CF2‑A，CH2＝CFCF2O(CH2CF2CF2O)CH2CF2‑A，

CH2＝CFCF2OCH2CF2CH2‑A，

CH2＝CFCF2O(CH2CF2CF2O)CH2CF2CH2‑A，
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CH2＝CFCF2OCF2CF2‑A，CH2＝CFCF2O(CF2CF2CF2O)CF2CF2‑A，

CH2＝CFCF2OCF2CF2CH2‑A，

CH2＝CFCF2O(CF2CF2CF2O)CF2CF2CH2‑A，

CH2＝CFCF2OCF2‑A，CH2＝CFCF2O(CF2CF2O)CF2‑A，

CH2＝CFCF2OCF2CH2‑A，

CH2＝CFCF2O(CF2CF2O)CF2CH2——A，

等，其中，优选：

[化17]

作为通式(1A)所示的单体，优选式(1A)中的A为‑COOM，特别优选为选自由CH2＝

CFCF2OCF(CF3)COOM和CH2＝CFCF2OCF(CF3)CF2OCF(CF3)COOM(式中，M与上述定义相同)组成

的组中的至少一种，更优选CH2＝CFCF2OCF(CF3)COOM。

另外，作为通式(1)所示的单体，还可以举出下述式所示的单体等。

CF2＝CFCF2‑O‑Rf‑A

(式中，Rf和A与上述相同。)

更具体而言，可以举出：

[化18]

CF2＝CFCF2OCF2CF2CF2‑A，

CF2＝CFCF2OCF2CF2CF2CH2—A，

等。

单体(I)也优选为通式(2)所示的单体(2)。

聚合物(I)也优选为包含基于通式(2)所示的单体的聚合单元(2)的聚合物(2)。

CX2＝CY(‑O‑Rf‑A)   (2)

(式中，X相同或不同，为‑H或F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Rf为碳原子数1～40的

含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有醚键或酮基的含氟亚烷基的A与上述相同。)

本发明的制造方法中，可以将通式(2)所示的单体(2)与其他单体共聚。

聚合物(2)可以为通式(2)所示的单体的均聚物，也可以为与其他单体的共聚物。

通式(2)中，X为‑H或F。X可以两者为‑F，也可以至少一者为‑H。例如，可以是一者
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为‑F而另一者为‑H，也可以是两者为‑H。

通式(2)中，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基。烷基是不含有氟原子的烷基，碳原子数为

1以上即可。上述烷基的碳原子数优选为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。含氟

烷基是含有至少1个氟原子的烷基，碳原子数为1以上即可。上述含氟烷基的碳原子数优选

为6以下、更优选为4以下、进一步优选为3以下。作为Y，优选‑H、‑F或CF3，更优选‑F。

通式(2)中，优选上述X和Y中的至少一个包含氟原子。例如，可以是X为‑H，Y和Z为‑

F。

通式(2)中，上述Rf为碳原子数1～40的含氟亚烷基、碳原子数2～100的具有醚键

的含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有酮基的含氟亚烷基。需要说明的是，上述碳原子数

2～100的具有醚键的含氟亚烷基是不包含氧原子为末端的结构而在碳碳间包含醚键的亚

烷基。

Rf的含氟亚烷基的碳原子数优选为2以上。另外，优选为30以下、更优选为20以下、

进一步优选为10以下、特别优选为5以下。作为含氟亚烷基，可以举出‑CF2‑、‑CH2CF2‑、‑

CF2CF2‑、‑CF2CH2‑、‑CF2CF2CH2‑、‑CF(CF3)‑、‑CF(CF3)CF2‑、‑CF(CF3)CH2‑、‑CF2CF2CF2‑、‑

CF2CF2CF2CF2‑等。含氟亚烷基优选为全氟亚烷基，更优选为未分支的直链状的全氟亚烷基。

上述具有醚键的含氟亚烷基的碳原子数优选为3以上。另外，上述具有醚键的含氟

亚烷基的碳原子数优选为60以下、更优选为30以下、进一步优选为12以下、特别优选为5以

下。上述具有醚键的含氟亚烷基例如也优选为通式：

[化19]

(式中，Z1为F或CF3；Z
2
和Z3分别为H或F；Z4为H、F或CF3；p1+q1+r1为1～10的整数；s1

为0或1；t1为0～5的整数。)所示的二价基团。

作为上述具有醚键的含氟亚烷基，具体而言，可以举出‑CF2CF(CF3)OCF2‑、‑CF2CF

(CF3)OCF2CF2‑、‑CF2CF(CF3)OCF2CF2CF2‑、‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)‑、‑(CF(CF3)CF2‑O)n‑CF

(CF3)‑(式中，n为1～10的整数)、‑CF(CF3)CF2‑O‑CF(CF3)CH2‑、‑(CF(CF3)CF2‑O)n‑CF(CF3)

CH2‑(式中，n为1～10的整数)、‑CH2CF2CF2O‑CH2CF2CH2‑、‑CF2CF2CF2O‑CF2‑、‑CF2CF2CF2O‑

CF2CF2‑、‑CF2CF2CF2O‑CF2CF2CF2‑、‑CF2CF2CF2O‑CF2CF2CH2‑、‑CF2CF2O‑CF2‑、‑CF2CF2O‑CF2CH2‑

等。上述具有醚键的含氟亚烷基优选为全氟亚烷基。

上述具有酮基的含氟亚烷基的碳原子数优选为3以上。另外，上述具有酮基的含氟

亚烷基的碳原子数优选为60以下、更优选为30以下、进一步优选为12以下、特别优选为5以

下。

作为上述具有酮基的含氟亚烷基，具体而言，可以举出‑CF2CF(CF3)CO‑CF2‑、‑

CF2CF(CF3)CO‑CF2CF2‑、‑CF2CF(CF3)CO‑CF2CF2CF2‑、‑CF2CF(CF3)CO‑CF2CF2CF2CF2‑等。上述具

有酮基的含氟亚烷基优选为全氟亚烷基。

也可以在含氟亚烷基中的酮基上加成水。因此，单体(2)可以为水合物。作为在酮

基上加成有水的含氟亚烷基，可以举出‑CF2CF(CF3)C(OH)2‑CF2‑、‑CF2CF(CF3)C(OH)2‑

CF2CF2‑、‑CF2CF(CF3)C(OH)2‑CF2CF2CF2‑、‑CF2CF(CF3)C(OH)2‑CF2CF2CF2CF2‑等。

通式(2)中，A为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑C(CF3)2OM(M为H、金属原子、NR74、具有或不
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具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7

为H或有机基团)。

作为R7，优选H或C1‑10的有机基团，更优选H或C1‑4的有机基团，进一步优选H或C1‑4的

烷基。

作为金属原子，可以举出碱金属(1族)、碱土金属(2族)等，优选Na、K或Li。

作为M，优选H、金属原子或NR74，更优选H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)或NR74，进

一步优选H、Na、K、Li或NH4，更进一步优选H、Na、K或NH4，特别优选H、Na或NH4。

作为A，优选‑COOM或‑SO3M，更优选‑SO3M。

通式(2)所示的单体优选为选自由通式(2a)、(2b)、(2c)、(2d)和(2e)所示的单体

组成的组中的至少一种。

CF2＝CF‑O‑(CF2)n1‑A  (2a)

(式中，n1表示1～10的整数，A与上述相同。)

CF2＝CF‑O‑(CF2C(CF3)F)n2‑A  (2b)

(式中，n2表示1～5的整数，A与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CFX1)n3‑A    (2c)

(式中，X1表示F或CF3，n3表示1～10的整数，A与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CF2CFX
1O)n4‑(CF2)n6‑A       (2d)

(式中，n4表示1～10的整数，n6表示1～3的整数，A和X1与上述定义相同。)

CF2＝CF‑O‑(CF2CF2CFX
1O)n5‑CF2CF2CF2‑A       (2e)

(式中，n5表示0～10的整数，A和X1与上述定义相同。)

通式(2a)中，上述n1优选为5以下的整数、更优选为2以下的整数。

作为通式 (2a)所示的单体，可以举出例如CF 2＝CF‑O‑CF 2COOM、CF 2＝CF

(OCF2CF2COOM)、CF2＝CF(O(CF2)3COOM)、CF2＝CF(OCF2CF2SO3M)、CF2＝CFO(CF2SO3M)、CF2＝

CFO(CF2CF2CF2SO3M)(式中，M与上述定义相同)。

通式(2b)中，从所得到的组合物的分散稳定性的方面考虑，n2优选为3以下的整

数。

通式(2c)中，从水溶性的方面考虑，n3优选为5以下的整数，上述A优选为‑COOM，上

述M优选为H或NH4。

通式(2d)中，从组合物的分散稳定性的方面考虑，X1优选为‑CF3，从水溶性的方面

考虑，n4优选为5以下的整数，A优选为‑COOM，M优选为H或NH4。

作为通式(2d)所示的单体，可以举出例如CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2COOM、CF2＝

CFOCF2CF(CF3)OCF2COOM、CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2CF2COOM、CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2SO3M、

CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2SO3M、CF2＝CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2CF2SO3M(式中，M表示H、NH4或碱

金属。)。

通式(2e)中，从水溶性的方面考虑，n5优选为5以下的整数，A优选为‑COOM，M优选

为H或NH4。

作为通式(2e)所示的单体，可以举出例如CF2＝CFOCF2CF2CF2COOM(式中，M表示H、

NH4或碱金属)。

单体(I)也优选为通式(3)所示的单体(3)。
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聚合物(I)也优选为包含基于通式(3)所示的单体的聚合单元(3)的聚合物(3)。

CX2＝CY(‑Rf‑A)   (3)

(式中，X相同或不同，为‑H或F，Y为‑H、‑F、烷基或含氟烷基，Rf为碳原子数1～40的

含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有醚键的含氟亚烷基。A与上述相同。)

本发明的制造方法中，可以将通式(3)所示的单体(3)与其他单体共聚。

聚合物(3)可以是通式(3)所示的单体的均聚物，也可以是与其他单体的共聚物。

需要说明的是，碳原子数2～100的具有醚键的含氟亚烷基不包含氧原子为末端的

结构，是在碳碳间包含醚键的亚烷基。

通式(3)中，Rf优选为碳原子数1～40的含氟亚烷基。通式(3)中，优选X和Y中的至

少1者包含氟原子。

通式(3)所示的单体为选自由通式(3a)：

CF2＝CF‑(CF2)n1‑A    (3a)

(式中，n1表示1～10的整数，A与上述定义相同)所示的单体和通式(3b)：

CF2＝CF‑(CF2C(CF3)F)n2‑A        (3b)

(式中，n2表示1～5的整数，A与上述定义相同。)所示的单体组成的组中的至少一

种。

通式(3a)和通式(3b)中，A优选为‑SO3M或COOM，M优选为H、金属原子、NR74、具有或

不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓。

R7表示H或有机基团。

通式(3a)中，n1优选为5以下的整数，更优选为2以下的整数。A优选为‑COOM，M优选

为H或NH4。

作为通式(3a)所示的单体，可以举出例如CF2＝CFCF2COOM(式中，M与上述定义相

同)。

通式(3b)中，从所得到的组合物的分散稳定性的方面考虑，n2优选为3以下的整

数，A优选为‑COOM，M优选为H或NH4。

接着，对通式(I)中m为2以上的整数时的优选构成进行说明。

单体(I)也优选为选自由通式(4a)和通式(4b)所示的单体组成的组中的至少一

种。

聚合物(I)也优选为包含基于选自由通式(4a)和通式(4b)所示的单体组成的组中

的至少一种单体的聚合单元(4)的聚合物(4)。

CF2＝CF‑CF2‑O‑Q
F1
‑CF(‑QF2‑CZ1Z2‑A)2     (4a)

(式中，Z1、Z2和A与上述定义相同，QF1和QF2相同或不同，为单键、可以在碳碳间包含

醚键的含氟亚烷基或可以在碳碳间包含醚键的含氟氧亚烷基。)

CF2＝CF‑O‑QF1‑CF(‑QF2‑CZ1Z2‑A)2     (4b)

(式中，Z1、Z2、A、QF1和QF2与上述定义相同。)

作为通式(4a)和通式(4b)所示的单体，可以举出：

[化20]
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等。

作为单体(I)，优选为选自由单体(1)、单体(2)和单体(3)组成的组中的至少一种，

更优选为单体(2)。

聚合物(I)优选为选自由聚合物(1)、聚合物(2)和聚合物(3)组成的组中的至少一

种，更优选为聚合物(2)。

本发明的制造方法中，可以将单体(I)与其他单体共聚。

聚合物(I)可以是仅由聚合单元(I)构成的均聚物，也可以是包含聚合单元(I)和

基于能够与通式(I)所示的单体(I)共聚的其他单体的聚合单元的共聚物。从在水性介质中

的溶解性的观点出发，优选仅由聚合单元(I)构成的均聚物。聚合单元(I)在每次出现时可

以相同或不同，聚合物(I)可以包含基于两种以上不同的通式(I)所示的单体的聚合单元

(I)。

通过使用包含聚合单元(I)和基于能够与通式(I)所示的单体(I)共聚的其他单体

的聚合单元的共聚物作为聚合物(I)，能够进一步减少含氟弹性体向聚合槽的附着。

作为上述其他单体，优选通式CFR＝CR2(式中，R独立地为H、F或碳原子数1～4的全

氟烷基)所示的单体。另外，作为其他单体，优选碳原子数为2或3的含氟烯键式单体。作为其

他单体，可以举出例如CF2＝CF2、CF2＝CFCl、CH2＝CF2、CFH＝CH2、CFH＝CF2、CF2＝CFCF3、CH2
＝CFCF3、CH2＝CHCF3、CHF＝CHCF3(E体)、CHF＝CHCF3(Z体)等。

作为其他单体，其中，从共聚性良好的方面考虑，优选为选自由四氟乙烯(CF2＝

CF2)、三氟氯乙烯(CF2＝CFCl)和偏二氟乙烯(CH2＝CF2)组成的组中的至少一种，更优选为

选自由四氟乙烯和偏二氟乙烯组成的组中的至少一种，进一步优选为偏二氟乙烯。因此，基

于上述其他单体的聚合单元优选为选自由基于四氟乙烯的聚合单元和基于偏二氟乙烯的

聚合单元组成的组中的至少一种，进一步优选为基于偏二氟乙烯的聚合单元。基于上述其

他单体的聚合单元在每次出现时可以相同或不同，聚合物(I)可以包含基于两种以上不同

的其他单体的聚合单元。

另外，作为上述其他单体，还可以举出通式(n1‑2)：
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[化21]

(式中，X1、X2相同或不同，为H或F；X3为H、F、Cl、CH3或CF3；X
4、X5相同或不同，为H或

F；a和c相同或不同，为0或1。Rf3为碳原子数1～40的含氟烷基或碳原子数2～100的具有醚

键的含氟烷基)所示的单体。

具体而言，可以优选举出CH2＝CFCF2‑O‑Rf
3、CF2＝CF‑O‑Rf3、CF2＝CFCF2‑O‑Rf

3、CF2
＝CF‑Rf3、CH2＝CH‑Rf3、CH2＝CH‑O‑Rf30(式中，Rf3与上述式(n1‑2)相同)等。

作为上述其他单体，还可以举出式(n2‑1)：

[化22]

(式中，X9为H、F或CH3；Rf
4
为碳原子数1～40的含氟烷基或碳原子数2～100的具有

醚键的含氟烷基)所示的含氟丙烯酸酯单体。所述Rf4基为：

[化23]

(式中，Z8为H、F或Cl；d1为1～4的整数；e1为1～10的整数)、

‑CH(CF3)2、

(式中，e2为1～5的整数)、

(式中，d3为1～4的整数；e3为1～10的整数)等。

作为上述其他单体，还可以举出式(n2‑2)：

CH2＝CHO‑Rf5     (n2‑2)

(式中，Rf5为碳原子数1～40的含氟烷基或碳原子数2～100的具有醚键的含氟烷

基)所示的含氟乙烯基醚。

作为通式(n2‑2)的单体，具体而言，可以优选举出：

[化24]
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(式中，Z9为H或F；e4为1～10的整数)、

(式中，e5为1～10的整数)、

(式中，e6为1～10的整数)等。

更具体而言，可以举出

[化25]

CH2＝CHOCH2CF2CF2H、

CH2＝CHOCH2CF2CF3、

CH2＝CHOCH2CF3、

等。

此外，还可以举出通式(n2‑3)：

CH2＝CHCH2O‑Rf
6
      (n2‑3)

(式中，Rf6为碳原子数1～40的含氟烷基或碳原子数2～100的具有醚键的含氟烷

基)所示的含氟烯丙基醚、通式(n2～4)：

CH2＝CH‑Rf7   (n2‑4)

(式中，Rf7为碳原子数1～40的含氟烷基或碳原子数2～100的具有醚键的含氟烷

基)所示的含氟乙烯基单体等。

作为通式(n2‑3)和(n2‑4)所示的单体，具体而言，可以举出：

[化26]

CH2＝CHCH2OCH2CF2CF2H、
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CH2＝CHCH2OCH2CF2CF3、

CH2＝CHCH2OCH2CF3、

等单体。

聚合物(I)中，作为聚合单元(I)的含量，相对于全部聚合单元，更优选依次为1 .0

摩尔％以上、3.0摩尔％以上、5.0摩尔％以上、10摩尔％以上、20摩尔％以上、30摩尔％以

上、40摩尔％以上、50摩尔％以上、60摩尔％以上、70摩尔％以上、80摩尔％以上、90摩尔％

以上。聚合单元(I)的含量特别优选实质上为100摩尔％，聚合物(I)最优选仅由聚合单元

(I)构成。

聚合物(I)中，作为基于能够与通式(I)所示的单体共聚的其他单体的聚合单元的

含量，相对于全部聚合单元，更优选依次为99.0摩尔％以下、97.0摩尔％以下、95.0摩尔％

以下、90摩尔％以下、80摩尔％以下、70摩尔％以下、60摩尔％以下、50摩尔％以下、40摩

尔％以下、30摩尔％以下、20摩尔％以下、10摩尔％以下。基于能够与通式(I)所示的单体共

聚的其他单体的聚合单元的含量特别优选实质上为0摩尔％，聚合物(I)最优选不含基于其

他单体的聚合单元。

在一个实施方式中，聚合物(I)含有聚合单元(I)和基于能够与单体(I)共聚的其

他单体的聚合单元。在聚合物(I)含有聚合单元(I)和基于能够与单体(I)共聚的其他单体

的聚合单元的情况下，基于单体(I)的聚合单元(I)的含量相对于构成聚合物(I)的全部聚

合单元优选为50质量％～94质量％，更优选为63质量％～90质量％，进一步优选为67质

量％～87质量％，基于其他单体的聚合单元的含量相对于构成聚合物(I)的全部聚合单元

优选为6质量％～50质量％，更优选为10质量％～37质量％，进一步优选为13质量％～33质

量％。

在聚合物(I)含有聚合单元(I)和基于能够与单体(I)共聚的其他单体的聚合单元

的情况下，聚合单元(I)与基于能够与单体(I)共聚的其他单体的聚合单元的交替率优选为

40％以上，更优选为50％以上，进一步优选为60％以上。交替率例如可以为40％～99％。

聚合物(I)中的聚合单元(I)和基于能够与单体(I)共聚的其他单体的聚合单元的

交替率可以通过含氟聚合物的
19F‑NMR分析求出。

作为聚合物(I)的重均分子量(Mw)的下限，更优选依次为0.2×104以上、0.4×104

以上、0.5×104以上、0.6×104以上、0.8×104以上、1.0×104以上、1.2×104以上、1.4×104

以上、1.7×104以上、1.9×104以上、2.1×104以上、2.3×104以上、2.7×104以上、3.1×104

以上、3.5×104以上、3.9×104以上、4.3×104以上、4.7×104以上、5.1×104以上、10.0×104

说　明　书 49/95 页

52

CN 117529511 A

52



以上、15.0×104以上、20.0×104以上、25.0×104以上。作为聚合物(I)的重均分子量(Mw)的

上限，更优选依次为150 .0×104以下、100.0×104以下、60.0×104以下、50.0×104以下、

40.0×104以下。

作为聚合物(I)的数均分子量(Mn)的下限，更优选依次为0.1×104以上、0.2×104

以上、0.3×104以上、0.4×104以上、0.5×104以上、0.7×104以上、0.8×104以上、1.0×104

以上、1.2×104以上、1.4×104、1.6×104以上、1.8×104以上、2.0×104以上、3.0×104以上。

作为聚合物(I)的数均分子量(Mn)的上限，更优选依次为75.0×104以下、50.0×104以下、

40.0×104以下、30.0×104以下、20.0×104以下。

聚合物(I)的分子量分布(Mw/Mn)优选依次为3 .0以下、2.4以下、2.2以下、2.0以

下、1.9以下、1.7以下、1.5以下、1.4以下、1.3以下。

数均分子量和重均分子量是通过凝胶渗透色谱(GPC)将单分散聚环氧乙烷(PEO)、

聚乙二醇(PEG)作为标准计算出分子量的值。根据GPC测定中使用的溶剂的种类，可以以单

分散聚苯乙烯为标准算出分子量。另外，在无法利用GPC进行测定的情况下，可以根据由利

用NMR、FT‑IR等得到的末端基团数计算出的数均分子量与熔体流动速率的相关关系，求出

聚合物(I)的数均分子量。熔体流动速率可以依据JISK  7210进行测定。

聚合物(I)通常具有末端基团。末端基团是聚合时生成的末端基团，代表性的末端

基团从氢、碘、溴、链状或支链状的烷基、以及链状或支链状的氟代烷基中独立地选择，可以

任意追加地含有至少1个链状杂原子。烷基或氟代烷基的碳原子数优选为1～20。这些末端

基团通常由用于形成聚合物(I)的引发剂或链转移剂生成，或者在链转移反应中生成。

聚合物(I)优选具有53以下的离子交换率(IXR)。上述IXR定义为相对于离子性基

团的聚合物主链中的碳原子数。通过水解而成为离子性的前体基团(例如，‑SO2F)在决定

IXR的目的下不被视为离子性基团。

IXR优选为0.5以上、更优选为0.7以上、进一步优选为1.0以上、进而更优选为1.2

以上、尤其优选为1.5以上、特别优选为1.9以上。另外，IXR更优选为30以下、进一步优选为

10以下、特别优选为3以下、最优选为2.2以下。

作为聚合物(I)的离子交换容量，更优选依次为0.80meq/g以上、1.50meq/g以上、

1 .75meq/g以上、2.00meq/g以上、2.40meq/g以上、2.50meq/g以上、2.60meq/g以上、

3.00meq/g以上、3.20meq/g以上、3.50meq/g以上。离子交换容量为聚合物(1)的离子性基团

(‑COOM)的含量，由聚合物(I)的组成通过计算求出。通过水解而成为离子性的前体基团(例

如，‑COOCH3)在决定离子交换容量的目的下不被视为离子性基团。推测聚合物(I)的离子交

换容量越高，聚合物(I)的阴离子性基团越多，越形成稳定性高的颗粒，而且颗粒形成力高，

因此每单位水量的颗粒数变多，成为更高的聚合速度。聚合物(I)的离子交换容量过低时，

有可能因聚合而产生的含氟弹性体附着于聚合槽、或者无法得到充分的聚合速度、或者产

生的含氟弹性体颗粒的数量少。

聚合物(I)中，离子性基团(阴离子性基团)典型地沿着聚合物主链分布。聚合物

(I)包含聚合物主链和与该主链结合的重复侧链，该侧链优选具有离子性基团。

聚合物(I)优选包含具有小于10、更优选小于7的pKa的离子性基团。聚合物(I)的

离子性基团优选选自由磺酸盐、羧酸盐、膦酸盐和磷酸盐组成的组。

术语“磺酸盐、羧酸盐、膦酸盐和磷酸盐”是指各自的盐或能够形成盐的各自的酸。
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在使用盐的情况下，优选该盐为碱金属盐或铵盐。优选的离子性基团为磺酸酯基。

聚合物(I)优选具有水溶性。水溶性是指容易溶解或分散到水性介质中的性质。具

有水溶性的聚合物例如无法通过动态光散射法(DLS)测定粒径，或者显示10nm以下的粒径。

聚合物(I)优选具有充分的水溶性。通常，水溶液中的聚合物(I)的含量越高，聚合

物(I)越难以充分溶解或分散于水性介质中。因此，即使在水溶液中的聚合物(I)的含量高

的情况下，也可以说无法通过动态光散射法(DLS)测定粒径的聚合物(I)的水溶性高。聚合

物(I)优选即使在以1.0质量％的含量包含于水溶液中的情况下也无法测定粒径。优选即使

在水溶液中以更优选为1.5质量％、进一步优选为2.0质量％的含量含有聚合物(I)的情况

下也无法测定粒径。

聚合物(I)的水溶液的粘度优选为5.0mPa.s以上，更优选为8.0mPa.s以上，进一步

优选为10 .0mPa .s以上，特别优选为12 .0mPa .s以上，最优选为14 .0mPa .s以上，优选为

100.0mPa .s以下，更优选为50.0mPa .s以下，进一步优选为25.0mPa .s以下，特别更优选为

20.0mPa.s以下。

聚合物(I)的水溶液的粘度可通过将水溶液中的聚合物(I)的含量调整为相对于

水溶液为33质量％，使用A&D公司制造的音叉振动式粘度计(型号：SV‑10)在20℃下测定所

得的水溶液的粘度来确定。

聚合物(I)的临界胶束浓度(CMC)优选为0 .1质量％以上，更优选为0 .5质量％以

上，进一步优选为1质量％以上，优选为20质量％以下，更优选为10质量％以下，进一步优选

为5质量％以下。

聚合物(I)的临界胶束浓度可以通过测定表面张力来确定。表面张力例如可以利

用协和界面化学株式会社制造的表面张力计CBVP‑A3型进行测定。

聚合物(I)的酸值优选为60以上，更优选为90以上，进一步优选为120以上，特别优

选为150以上，最优选为180以上，上限没有特别限定，优选为300以下。

聚合物(I)的酸值可如下测定：在聚合物(I)具有酸型官能基以外的阴离子性基

团，例如‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑C(CF3)2OM(M为金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑

鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基)的情

况下，将这些基团转换为酸型基团(例如‑COOH、‑SO3H等)后，通过酸‑碱滴定来测定。

作为聚合物(I)，也可以使用通式(11)所示的单体(11)的聚合物(11)，其中，基于

单体(11)的聚合单元(11)的含量相对于构成聚合物(11)的全部聚合单元为50摩尔％以上，

重均分子量(Mw)为38.0×104以上。

通式(11)：CX2＝CY‑CF2‑O‑Rf‑A

(式中，X和Y独立地为H、F、CH3或CF3，X和Y中的至少1个为F。Rf为碳原子数1～40的

含氟亚烷基、或碳原子数2～100的具有醚键的含氟亚烷基。A为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑C

(CF3)2OM(M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡

啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团)。)

通式(11)中，X和Y独立地为H、F、CH3或CF3，X和Y中的至少1个为F。作为X，优选H或F，

更优选H。作为Y，优选H或F，更优选F。

关于通式(11)中的Rf和A，与表示构成聚合物(1)的单体的通式(1)中的Rf和A相

同。
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聚合物(11)可以是仅由基于单体(11)的聚合单元(11)构成的均聚物，也可以是包

含聚合单元(11)和基于能够与单体(11)共聚的其他单体的聚合单元的共聚物。关于其他单

体，如上所述。聚合单元(11)在每次出现时可以相同或不同，聚合物(11)可以包含基于两种

以上不同的通式(11)所示的单体的聚合单元(11)。

作为聚合物(11)中的聚合单元(11)的含量，相对于构成聚合物(11)的全部聚合单

元，更优选依次为50摩尔％以上、60摩尔％以上、70摩尔％以上、80摩尔％以上、90摩尔％以

上、99摩尔％以上。聚合单元(11)的含量特别优选实质上为100摩尔％，聚合物(11)最优选

仅由聚合单元(11)构成。

聚合物(11)中，作为基于能够与单体(11)共聚的其他单体的聚合单元的含量，相

对于构成聚合物(11)的全部聚合单元，更优选依次为99.0摩尔％以下、97.0摩尔％以下、

95.0摩尔％以下、90摩尔％以下、80摩尔％以下、70摩尔％以下、60摩尔％以下、50摩尔％以

下。基于能够与单体(11)共聚的其他单体的聚合单元的含量特别优选实质上为0摩尔％，聚

合物(11)最优选不含基于其他单体的聚合单元。

作为聚合物(11)的重均分子量的下限，更优选依次为38.0×104以上、40.0×104以

上。作为聚合物(11)的重均分子量的上限，更优选依次为150.0×104以下、100.0×104以下、

60.0×104。

作为聚合物(11)的数均分子量的下限，更优选依次为5.0×104、8.0×104、10.0×

104以上、12.0×104以上。作为聚合物(11)的数均分子量的上限，更优选依次为75.0×104以

下、50.0×104以下、40.0×104以下、30.0×104以下。

作为聚合物(I)，也可以使用通式(12)所示的单体(12)的聚合物(12)，其中，基于

单体(12)的聚合单元(12)的含量相对于构成聚合物(12)的全部聚合单元为50摩尔％以上，

重均分子量(Mw)为1.4×104以上。

通式(12)：CX2＝CX‑O‑Rf‑A

(式中，X独立地为F或CF3，Rf为碳原子数1～40的含氟亚烷基、或者碳原子数2～

100的具有醚键或酮基的含氟亚烷基。A为‑COOM、‑SO3M、‑OSO3M或‑C(CF3)2OM(M为‑H、金属原

子、‑NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有

取代基的磷鎓，R7为H或有机基团)。)

通式(12)中，X独立地为F或CF3。优选至少1个以上的X为F，更优选X均为F。

关于通式(12)中的Rf和A，与表示构成聚合物(2)的单体的通式(2)中的Rf和A相

同。

聚合物(12)可以为仅由基于单体(12)的聚合单元(12)构成的均聚物，也可以为包

含聚合单元(12)和基于能够与单体(12)共聚的其他单体的聚合单元的共聚物。关于其他单

体，如上所述。聚合单元(12)在各出现中可以相同或不同，聚合物(12)可以包含基于两种以

上不同的通式(12)所示的单体的聚合单元(12)。

作为聚合物(12)中的聚合单元(12)的含量，相对于构成聚合物(12)的全部聚合单

元，更优选依次为50摩尔％以上、60摩尔％以上、70摩尔％以上、80摩尔％以上、90摩尔％以

上、99摩尔％以上。聚合单元(12)的含量特别优选实质上为100摩尔％，聚合物(12)最优选

仅由聚合单元(12)构成。

聚合物(12)中，作为基于能够与单体(12)共聚的其他单体的聚合单元的含量，相
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对于构成聚合物(12)的全部聚合单元，更优选依次为50摩尔％以下、40摩尔％以下、30摩

尔％以下、20摩尔％以下、10摩尔％以下、1摩尔％以下。基于能够与单体(12)共聚的其他单

体的聚合单元的含量特别优选实质上为0摩尔％，聚合物(12)最优选不包含基于其他单体

的聚合单元。

作为聚合物(12)的重均分子量(Mw)的下限，更优选依次为1.4×104以上、1.7×104

以上、1.9×104以上、2.1×104以上、2.3×104以上、2.7×104以上、3.1×104以上、3.5×104

以上、3.9×104以上、4.3×104以上、4.7×104以上、5.1×104以上。作为聚合物(12)的重均

分子量(Mw)的上限，更优选为150.0×104以下、100.0×104以下、60.0×104以下、50.0×104

以下、40.0×104以下。

作为聚合物(12)的数均分子量(Mn)的下限，更优选依次为0.7×104以上、0.9×104

以上、1.0×104以上、1.2×104以上、1.4×104以上、1.6×104以上、1.8×104以上。作为聚合

物(12)的数均分子量(Mn)的上限，更优选依次为75.0×104以下、50.0×104以下、40.0×104

以下、30.0×104以下、20.0×104以下。

聚合物(12)的分子量分布(Mw/Mn)优选为3.0以下、更优选为2.4以下、进一步优选

为2.2以下、特别优选为2.0以下、最优选为1.9以下。

作为聚合物(I)，也可以使用通式(13)所示的单体(13)的聚合物(13)，其中，基于

单体(13)的聚合单元(13)的含量相对于构成聚合物(13)的全部聚合单元为50质量％以上。

通式(13)：CX2＝CX‑O‑Rf‑SO3M

(式中，X独立地为F或CF3，Rf为碳原子数1～40的含氟亚烷基、或碳原子数2～100

的具有醚键或酮基的含氟亚烷基，M为‑H、金属原子、‑NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、

具有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团。)

通式(13)中，X独立地为F或CF3。优选至少1个以上的X为F，更优选X均为F。

关于通式(13)中的Rf和M，与表示构成聚合物(2)的单体的通式(2)中的Rf和M相

同。

聚合物(13)可以是仅由基于单体(13)的聚合单元(13)构成的均聚物，也可以是包

含聚合单元(13)和基于能够与单体(13)共聚的其他单体的聚合单元的共聚物。关于其他单

体，如上所述。聚合单元(13)在每次出现时可以相同或不同，聚合物(13)可以包含基于两种

以上不同的通式(13)所示的单体的聚合单元(13)。

聚合物(13)中，基于单体(13)的聚合单元(13)的含量相对于构成聚合物(13)的全

部聚合单元为50质量％以上。聚合物(13)中的聚合单元(13)的含量相对于构成聚合物(13)

的全部聚合单元优选依次为60质量％以上、70质量％以上、80质量％以上、90质量％以上、

99质量％以上。聚合单元(13)的含量特别优选实质上为100质量％，聚合物(13)最优选仅由

聚合单元(13)构成。

聚合物(13)中，基于能够与单体(13)共聚的其他单体的聚合单元的含量相对于构

成聚合物(13)的全部聚合单元优选依次为50质量％以下、40质量％以下、30质量％以下、20

质量％以下、10质量％以下、1质量％以下。基于能够与单体(13)共聚的其他单体的聚合单

元的含量特别优选实质上为0质量％，聚合物(13)最优选不含基于其他单体的聚合单元。

聚合物(13)的数均分子量的下限优选依次为0.3×104以上、0.4×104以上、0.5×

104以上、0.7×104以上、0.8×104以上、1.0×104以上、1.2×104以上、1.4×104、1.6×104以
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上、1.8×104以上、2.0×104以上、3.0×104以上。聚合物(13)的数均分子量的上限优选依次

为75.0×104以下、50.0×104以下、40.0×104以下、30.0×104以下、20.0×104以下。

聚合物(13)的重均分子量的下限优选依次为0.4×104以上、0.5×104以上、0.6×

104以上、0.8×104以上、1.0×104以上、1.2×104以上、1.4×104以上、1.7×104以上、1.9×

104以上、2.1×104以上、2.3×104以上、2.7×104以上、3.1×104以上、3.5×104以上、3.9×

104以上、4.3×104以上、4.7×104以上、5.1×104以上、10.0×104以上、15.0×104以上、20.0

×104以上、25.0×104以上。聚合物(13)的重均分子量的上限以优选依次为150.0×104以

下、100.0×104以下、60.0×104以下、50.0×104以下、40.0×104以下。

聚合物(13)的分子量分布(Mw/Mn)优选依次为3.0以下、2.4以下、2.2以下、2.0以

下、1.9以下、1.7以下、1.5以下、1.4以下、1.3以下。

聚合物(I)除了使用上述单体以外，可以通过以往公知的方法制造。

聚合物(I)中，聚合物(11)可以通过制造方法(11)来制造，所述制造方法(11)是通

过在水性介质中进行通式(11)所示的单体(11)的聚合来制造单体(11)的聚合物(11)的聚

合物(11)的制造方法，其中，将聚合的反应体系中的氧浓度维持在500体积ppm以下。

制造方法(11)中，聚合的反应体系中的氧浓度为500体积ppm以下。在制造方法

(11)中，在单体(11)的聚合的整个期间，反应体系中的氧浓度维持在500体积ppm以下。反应

体系中的氧浓度优选为350体积ppm以下、更优选为300体积ppm以下、进一步优选为100体积

ppm以下、特别优选为50体积ppm以下。另外，反应体系中的氧浓度通常为0.01体积ppm以上。

制造方法(11)中，从能够容易地制造分子量更高的聚合物(11)的方面出发，单体

(11)的聚合温度优选为59℃以下，更优选为57℃以下，进一步优选为55℃以下，特别优选为

53℃以下，优选为20℃以上，更优选为25℃以上，进一步优选为30℃以上，特别优选为35℃

以上。

制造方法(11)中，可以将单体(11)与上述的其他单体共聚。

制造方法(11)中，聚合压力通常为大气压～10MPaG。聚合压力根据所使用的单体

的种类、目标聚合物的分子量、反应速度而适当地确定。

制造方法(11)中，聚合时间通常为1小时～200小时，可以为5小时～100小时。

聚合物(I)中，聚合物(12)可以通过制造方法(12)来制造，所述制造方法(12)是通

过在水性介质中进行通式(12)所示的单体(12)的聚合来制造单体(12)的聚合物(12)的聚

合物(12)的制造方法，其中，将聚合的反应体系中的氧浓度维持在1500体积ppm以下。

制造方法(12)中，聚合的反应体系中的氧浓度为1500体积ppm以下。在制造方法

(12)中，在单体(12)的整个聚合期间，反应体系中的氧浓度被维持为1500体积ppm以下。反

应体系中的氧浓度优选为500体积ppm以下、更优选为100体积ppm以下、进一步优选为50体

积ppm以下。另外，反应体系中的氧浓度通常为0.01体积ppm以上。

制造方法(12)中，从能够容易地制造分子量更高的聚合物(12)的方面出发，单体

(12)的聚合温度优选为70℃以下、更优选为65℃以下、进一步优选为60℃以下、特别优选为

55℃以下、尤其优选为50℃以下、特别优选为45℃以下、最优选为40℃以下，优选为10℃以

上、更优选为15℃以上、进一步优选为20℃以上。

制造方法(12)中，可以将单体(12)与上述其他单体共聚。

制造方法(12)中，聚合压力通常为大气压～10MPaG。聚合压力根据所使用的单体
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的种类、目标聚合物的分子量、反应速度而适当地确定。

制造方法(12)中，聚合时间通常为1小时～200小时，也可以为5小时～100小时。

聚合物(1)中，聚合物(13)可以通过在水性介质中进行通式(13)所示的单体(13)

的聚合从而制造单体(13)的聚合物(13)的聚合物(13)的制造方法(13)来制造。

制造方法(13)中，聚合的反应体系中的氧浓度优选为1500体积ppm以下，更优选为

500体积ppm以下，进一步优选为100体积ppm以下，特别优选为50体积ppm以下。另外，反应体

系中的氧浓度通常为0.01体积ppm以上。在上述的制造方法中，优选在单体(13)的聚合的整

个期间，反应体系中的氧浓度维持在上述范围内。

制造方法(13)中，从能够容易地制造分子量更高的聚合物(13)的方面出发，单体

(13)的聚合温度优选为70℃以下，更优选为65℃以下，进一步优选为60℃以下，特别优选为

55℃以下，尤其更优选为50℃以下，特别优选为45℃以下，最优选为40℃以下，优选为10℃

以上，更优选为15℃以上，进一步优选为20℃以上。

制造方法(13)中，可以将单体(13)与上述的其他单体共聚。

制造方法(13)中，聚合压力通常为大气压～10MPaG。聚合压力根据所使用的单体

的种类、目标聚合物的分子量、反应速度而适当地确定。

制造方法(13)中，聚合时间通常为1小时～200小时，可以为5小时～100小时。

制造方法(11)～(13)中，聚合的反应体系中的氧浓度例如可以通过使氮气、氩气

等非活性气体、或者在使用气体状的单体的情况下该气体状的单体在反应器中的液相或气

相中流通来控制。聚合的反应体系中的氧浓度可以通过用低浓度氧分析仪对从聚合体系的

排气管线中排出的气体进行测定和分析来求出。

制造方法(11)～(13)中，水性介质是进行聚合的反应介质，是指包含水的液体。水

性介质只要包含水就没有特别限定，可以包含水与例如醇、醚、酮等不含氟的有机溶剂和/

或沸点为40℃以下的含氟有机溶剂。作为水性介质，优选为水。

制造方法(11)～(13)中，可以在聚合引发剂的存在下进行单体的聚合。作为聚合

引发剂，只要在上述聚合温度范围可产生自由基就没有特别限定，可以使用公知的油溶性

和/或水溶性的聚合引发剂。进而，还可以与还原剂等组合而以氧化还原形式引发聚合。聚

合引发剂的浓度根据单体的种类、目标聚合物的分子量、反应速度而适当地确定。

作为聚合引发剂，可以将过硫酸盐(例如过硫酸铵)、二琥珀酸过氧化物、二戊二酸

过氧化物等有机过氧化物单独或以它们的混合物的形式使用。另外，也可以与亚硫酸钠等

还原剂共用，制成氧化还原体系使用。进而，在聚合中也可以添加对苯二酚、邻苯二酚等自

由基捕捉剂，或者添加亚硫酸铵等过氧化物的分解剂对体系内的自由基浓度进行调整。

作为聚合引发剂，从能够容易地制造分子量更高的聚合物的方面出发，其中优选

过硫酸盐。作为过硫酸盐，可以举出过硫酸铵、过硫酸钾、过硫酸钠等，优选过硫酸铵。

聚合引发剂的添加量没有特别限定，在聚合初期一次性地、或逐次地、或连续地添

加聚合速度不会显著降低的程度的量(例如相对于水的浓度为数ppm)以上即可。上限为可

利用聚合反应热从装置面进行除热、同时可提高反应温度的范围，更优选的上限为能够从

装置面除去聚合反应热的范围。

制造方法(11)～(13)中，可以在聚合开始时添加聚合引发剂，并且也可以在聚合

中添加。作为聚合开始时添加的聚合引发剂的添加量与聚合中添加的聚合引发剂的添加量
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的比例，优选为95/5～5/95、更优选为60/40～10/90、进一步优选为30/70～15/85。在聚合

中添加的聚合引发剂的添加方法没有特别限定，可以一次添加全部量，也可以分成两次以

上进行添加，还可以连续添加。

制造方法(11)～(13)中，从能够容易地制造分子量更高的聚合物的方面出发，聚

合中使用的聚合引发剂的总添加量相对于水性介质优选为0.00001质量％～10质量％。作

为聚合中使用的聚合引发剂的总添加量，更优选为0.0001质量％以上、进一步优选为0.001

质量％以上、特别优选为0.01质量％以上，更优选为5质量％以下、进一步优选为2质量％以

下。

制造方法(11)～(13)中，从能够容易地制造分子量更高的聚合物的方面出发，聚

合中使用的聚合引发剂的总添加量相对于单体优选为0.001摩尔％～10摩尔％。作为聚合

中使用的聚合引发剂的总添加量，更优选为0.005摩尔％以上，进一步优选为0.01摩尔％以

上，特别优选为0.1摩尔％以上，最优选为0.5摩尔％以上，更优选为5摩尔％以下，进一步优

选为2.5摩尔％以下，特别优选为2.2摩尔％以下，最优选为2.0摩尔％以下。

制造方法(11)～(13)中，从能够容易地制造分子量更高的聚合物的方面出发，聚

合开始时的含有单体(11)～(13)中的任一者的单体的存在量相对于水性介质的存在量优

选为20质量％以上。单体的存在量更优选为30质量％以上，进一步优选为40质量％以上。单

体的存在量的上限没有特别限定，从使聚合顺利进行的方面出发，可以为200质量％以下。

聚合开始时的单体的存在量是指聚合开始时的反应器内存在的单体(11)～(13)中的任一

者、以及存在时的其他单体的合计存在量。

制造方法(11)～(13)中，可以在pH调节剂的存在下进行聚合。pH调节剂可以在聚

合开始前添加，也可以在聚合开始后添加。

作为pH调节剂，能够使用氨、氢氧化钠、氢氧化钾、碳酸钠、碳酸钾、碳酸铵、碳酸氢

钠、碳酸氢钾、碳酸氢铵、磷酸钠、磷酸钾、柠檬酸钠、柠檬酸钾、柠檬酸铵、葡萄糖酸钠、葡萄

糖酸钾、葡萄糖酸铵等。

制造方法(11)～(13)中，单体(11)～(13)的聚合可以如下进行：在反应器中投入

水性介质、单体(11)～(13)、以及根据需要的其他单体、根据需要的其他添加剂，搅拌反应

器的内容物，然后将反应器保持在规定的聚合温度，接着加入规定量的聚合引发剂，开始聚

合反应。聚合反应开始后，可以根据目的添加单体、聚合引发剂、其他添加剂。

制造方法(11)～(13)中，单体的聚合可以在实质上不存在含氟表面活性剂的条件

下进行。本发明中，“实质上不存在含氟表面活性剂的条件下”是指，相对于水性介质的含氟

表面活性剂的量为10质量ppm以下。作为相对于水性介质的含氟表面活性剂的量，优选为1

质量ppm以下、更优选为100质量ppb以下、进一步优选为10质量ppb以下、更进一步优选为1

质量ppb以下。

关于含氟表面活性剂，作为“不具有能够通过自由基聚合进行反应的官能团的含

氟表面活性剂”在后面叙述。

在本发明的制造方法中，作为聚合物(I)的添加量，相对于水性介质100质量％，优

选为0.00001质量％～20质量％。通过将上述聚合中的聚合物(I)的添加量(存在量)设为上

述范围内，含氟单体的聚合反应顺利地进行，能够高效地制造含氟弹性体。聚合物(I)的添

加量过少时，得不到充分的聚合速度，或者得不到充分的收率。
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作为聚合物(I)的添加量，从含氟单体的聚合反应更顺利地进行的方面出发，相对

于水性介质100质量％，更优选为0.0001质量％以上、进一步优选为0.0005质量％以上、更

进一步优选为0.001质量％以上、特别优选为0.005质量％以上、最优选为0.01质量％以上。

另外，作为聚合物(I)的添加量，若添加量过多，则得不到与添加量相符的效果，在

经济上不利，因此，相对于水性介质100质量％，更优选为2质量％以下，进一步优选为1质

量％以下，特别优选为0.5质量％以下。

上述聚合中的聚合物(I)的添加时机没有特别限定，可以在聚合开始前添加，也可

以在聚合开始后添加。另外，在上述聚合中，可以在任意时机一次性添加聚合物(I)，也可以

连续地添加。连续地添加聚合物(I)是指例如不是一次性地而是经时且无间断地或分批地

添加聚合物(I)。在连续地添加聚合物(I)的情况下，优选以所添加的聚合物(I)的合计量成

为上述范围的添加量的方式进行添加。在添加聚合物(I)的情况下，可以制备包含聚合物

(I)和水的水溶液，并添加该水溶液。

作为聚合物(I)，可以使用含有聚合物(I)的水溶液。

聚合物(I)或含有聚合物(I)的水溶液可以含有单体(1)的二聚体和三聚体，也可

以实质上不含有单体(1)的二聚体和三聚体。单体(1)的二聚体和三聚体通常在将单体(1)

聚合而得到聚合物(I)时产生。相对于聚合物(I)，聚合物(I)中或含有聚合物(I)的水溶液

中的二聚体和三聚体的含量为1 .0质量％以下，优选为0 .1质量％以下，更优选为0 .01质

量％以下，进一步优选为0.001质量％以下，特别优选为0.0001质量％以下。

聚合物(I)或含有聚合物(I)的水溶液可以实质上不含有由基于单体(1)的聚合单

元(1)和基于能够与单体(1)共聚的其他单体的聚合单元构成的二聚体和三聚体。由聚合单

元(1)和基于其他单体的聚合单元构成的二聚体和三聚体通常在将单体(1)和能够与单体

(1)共聚的其他单体聚合而得到聚合物(1)时产生。作为聚合物(1)中的由聚合单元(1)和基

于其他单体的聚合单元构成的二聚体和三聚体的含量，相对于聚合物(1)为1 .0质量％以

下，优选为0.1质量％以下，更优选为0.01质量％以下，进一步优选为0.001质量％以下，特

别优选为0.0001质量％以下。

聚合物(I)中或含有聚合物(I)的水溶液中的二聚体和三聚体的含量可通过进行

聚合物(I)的凝胶渗透色谱(GPC)分析，算出通过GPC分析所得的色谱图的二聚体和三聚体

的峰面积的合计相对于各峰的总面积的比例(面积百分率)来确定。

另外，聚合物(I)中或含有聚合物(I)的水溶液中的二聚体和三聚体的含量相对于

聚合物(I)小于0.5质量％的情况下，可通过利用液相色谱‑质谱分析法(LC/MS)的测定来确

定。

具体而言，制作聚合物(I)的5个水平以上的含量的水溶液，进行各自的含量的LC/

MS分析，绘制含量与相对于该含量的区域面积(峰的积分值)的关系，制作聚合物(I)的标准

曲线。进而，由聚合物(I)的标准曲线制作聚合物(I)的二聚体和三聚体的标准曲线。

在聚合物(I)中加入甲醇制备混合物，使用超滤(截留分子量3000Da)进行过滤，对

得到的回收液进行LC/MS分析。

然后，可以使用标准曲线，将聚合物(I)的二聚体和三聚体的色谱图的面积(峰的

积分值)换算为二聚体和三聚体的含量。

聚合物(I)中或含有聚合物(I)的水溶液中的二聚体和三聚体可以通过利用选自
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由超滤、微滤、透析膜处理、分液和再沉淀组成的组中的至少一种手段对含有聚合物(I)的

水溶液进行处理而除去。

本发明的制造方法优选在实质上不存在不具有能够通过自由基聚合进行反应的

官能团的含氟表面活性剂(以下，有时简称为“含氟表面活性剂”)的条件下使含氟单体聚

合。

以往，在含氟单体的聚合中使用含氟表面活性剂，但本发明的制造方法通过使用

含氟化合物(A)和聚合物(I)，即使不使用含氟表面活性剂也能够使含氟单体聚合，得到含

氟弹性体。

在本发明中，“在实质上不存在不具有能够通过自由基聚合进行反应的官能团的

含氟表面活性剂的条件下”是指含氟表面活性剂相对于水性介质的含有比例为10质量ppm

以下，作为含氟表面活性剂的含有比例，优选为1质量ppm以下，更优选为100质量ppb以下，

进一步优选为10质量ppb以下，特别优选为1质量ppb以下。

作为上述含氟表面活性剂，可以举出阴离子性含氟表面活性剂等。

上述阴离子性含氟表面活性剂例如可以是除阴离子性基团外的部分的总碳原子

数为20以下的包含氟原子的表面活性剂。

作为上述含氟表面活性剂，还可以是阴离子性部分的分子量为1000以下、优选为

800以下的包含氟的表面活性剂。

需要说明的是，上述“阴离子性部分”是指上述含氟表面活性剂的除阳离子外的部

分。例如，在由后述的式(I)所示的F(CF2)n1COOM的情况下，是“F(CF2)n1COO”的部分。

另外，作为上述含氟表面活性剂，可以举出LogPOW为3.5以下的含氟表面活性剂。

上述LogPOW是1‑辛醇与水的分配系数，由LogP[式中，P表示含有含氟表面活性剂的辛醇/水

(1：1)混合液发生相分离时的辛醇中的含氟表面活性剂浓度/水中的含氟表面活性剂浓度

比]来表示。

上述LogPOW如下算出：在柱：TOSOH  ODS‑120T柱( 东曹公司制

造)、洗脱液：乙腈/0.6质量％HClO4水＝1/1(vol/vol％)、流速：1.0ml/分钟、样品量：300μ
L、柱温：40℃、检测光：UV210nm的条件下，对具有已知的辛醇/水分配系数的标准物质(庚

酸、辛酸、壬酸和癸酸)进行HPLC，制作出各洗脱时间和已知的辛醇/水分配系数的标准曲

线，基于该标准曲线，由试样溶液中的HPLC的洗脱时间算出。

作为上述含氟表面活性剂，具体而言，可以举出美国专利申请公开第2007/

0015864号说明书、美国专利申请公开第2007/0015865号说明书、美国专利申请公开第

2007/0015866号说明书、美国专利申请公开第2007/0276103号说明书、美国专利申请公开

第2007/0117914号说明书、美国专利申请公开第2007/0142541号说明书、美国专利申请公

开第2008/0015319号说明书、美国专利第3250808号说明书、美国专利第3271341号说明书、

日本特开2003‑119204号公报、国际公开第2005/042593号、国际公开第2008/060461号、国

际公开第2007/046377号、日本特开2007‑119526号公报、国际公开第2007/046482号、国际

公开第2007/046345号、美国专利申请公开第2014/0228531号、国际公开第2013/189824号、

国际公开第2013/189826号中记载的含氟表面活性剂等。

作为上述阴离子型含氟表面活性剂，可以举出下述通式(N0)：

Xn0‑Rfn0‑Y0(N0)
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(式中，Xn0为H、Cl或和F。Rfn0是碳原子数为3～20的链状、支链状或环状的部分或

全部H被F取代的亚烷基，该亚烷基可以包含1个以上的醚键，一部分H可以被Cl取代。Y0为阴

离子性基团)所示的化合物。

Y0的阴离子性基团可以为‑COOM、‑SO2M或‑SO3M，也可以为‑COOM或‑SO3M。

M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代基的吡啶

鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为‑H或有机基团。

作为上述金属原子，可以举出碱金属(1族)、碱土金属(2族)等，例如为Na、K或Li。

作为R7，可以为‑H或C1‑10的有机基团，可以为‑H或C1‑4的有机基团，也可以为‑H或

C1‑4的烷基。

M可以为H、金属原子或NR74，也可以为H、碱金属(1族)、碱土金属(2族)或NR74，还可

以为H、Na、K、Li或NH4。

上述Rfn0中，H的50％以上可以被氟取代。

作为上述通式(N0)所示的化合物，可以举出：

下述通式(N1)：

Xn0‑(CF2)m1‑Y
0(N1)

(式中，Xn0为H、Cl和F，m1为3～15的整数，Y0为上述定义的物质)所示的化合物；下

述通式(N2)：

Rfn1‑O‑(CF(CF3)CF2O)m2CFX
n1
‑Y0(N2)

(式中，Rfn1是碳原子数为1～5的全氟烷基，m2为0～3的整数，Xn1为F或CF3，Y
0
为上

述定义的物质)所示的化合物；下述通式(N3)：

Rfn2(CH2)m3‑(Rf
n3)q‑Y

0(N3)

(式中，Rfn2是碳原子数为1～13的可包含醚键和/或氯原子的部分或完全氟化的烷

基，m3为1～3的整数，Rfn3是直链状或支链状的碳原子数为1～3的全氟亚烷基，q为0或1，Y0

为上述定义的物质)所示的化合物；下述通式(N4)：

Rfn4‑O‑(CYn1Yn2)pCF2‑Y
0(N4)

(式中，Rfn4是碳原子数为1～12的可包含醚键的直链状或支链状的部分或完全氟

化的烷基，Yn1和Yn2相同或不同，为H或F，p为0或1，Y0为上述定义的物质)所示的化合物；以及

下述通式(N5)：

[化27]

(式中，Xn2、Xn3和Xn4可以相同或不同，为H、F、或者碳原子数为1～6的可以包含醚键

的直链状或支链状的部分或完全氟化的烷基。Rfn5是碳原子数为1～3的可包含醚键的直链

状或支链状的部分或完全氟化的亚烷基，L为连接基团，Y0为上述定义的物质。其中，Xn2、Xn3、
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Xn4和Rfn5的合计碳原子数为18以下)所示的化合物。

作为上述通式(N0)所示的化合物，更具体而言，可以举出下述通式(I)所示的全氟

羧酸(I)、下述通式(II)所示的 ω ‑H全氟羧酸(II)、下述通式(III)所示的全氟聚醚羧酸

(III)、下述通式(IV)所示的全氟烷基亚烷基羧酸(IV)、下述通式(V)所示的全氟烷氧基氟

代羧酸(V)、下述通式(VI)所示的全氟烷基磺酸(VI)、下述通式(VII)所示的ω ‑H全氟磺酸

(VII)、下述通式(VIII)所示的全氟烷基亚烷基磺酸(VIII)、下述通式(IX)所示的烷基亚烷

基羧酸(IX)、下述通式(X)所示的氟代羧酸(X)、下述通式(XI)所示的烷氧基氟代磺酸(XI)、

下述通式(XII)所示的化合物(XII)、下述通式(XIII)所示的化合物(XIII)等。

上述全氟羧酸(I)由下述通式(I)

F(CF2)n1COOM(I)

(式中，n1为3～14的整数，M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具

有或不具有取代基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为‑H或有机基团)所表示。

上述ω ‑H全氟代羧酸(II)由下述通式(II)

H(CF2)n2COOM(II)

(式中，n2为4～15的整数，M为上述定义的物质)所表示。

上述全氟醚羧酸(III)由下述通式(III)

Rf1‑O‑(CF(CF3)CF2O)n3CF(CF3)COOM(III)

(式中，Rf1是碳原子数为1～5的全氟烷基，n3为0～3的整数，M为上述定义的物质)

所表示。

上述全氟烷基亚烷基羧酸(IV)由下述通式(IV)

Rf2(CH2)n4Rf
3COOM(IV)

(式中，Rf2是碳原子数为1～5的全氟烷基，Rf3是直链状或支链状的碳原子数为1～

3的全氟亚烷基，n4为1～3的整数，M为上述定义的物质)所表示。

上述烷氧基氟代羧酸(V)由下述通式(V)

Rf4‑O‑CY1Y2CF2‑COOM(V)

(式中，Rf4是碳原子数为1～12的可包含醚键和/或氯原子的直链状或支链状的部

分或完全氟化的烷基，Y1和Y2相同或不同，为H或F，M为上述定义的物质)所表示。

上述全氟烷基磺酸(VI)由下述通式(VI)

F(CF2)n5SO3M(VI)

(式中，n5为3～14的整数，M为上述定义的物质)所表示。

上述ω ‑H全氟磺酸(VII)由下述通式(VII)

H(CF2)n6SO3M(VII)

(式中，n6为4～14的整数，M为上述定义的物质)所表示。

上述全氟烷基亚烷基磺酸(VIII)由下述通式(VIII)

Rf5(CH2)n7SO3M      (VIII)

(式中，Rf5
是碳原子数为1～13的全氟烷基，n7为1～3的整数，M为上述定义的物

质)所表示。

上述烷基亚烷基羧酸(IX)由下述通式(IX)

Rf6(CH2)n8COOM    (IX)
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(式中，Rf6是碳原子数为1～13的可包含醚键的直链状或支链状的部分或完全氟

化的烷基，n8为1～3的整数，M为上述定义的物质)所表示。

上述氟代羧酸(X)由下述通式(X)

Rf7‑O‑Rf8‑O‑CF2‑COOM  (X)

(式中，Rf7是碳原子数为1～6的可包含醚键和/或氯原子的直链状或支链状的部

分或完全氟化的烷基，Rf8是碳原子数为1～6的直链状或支链状的部分或完全氟化的烷基，

M为上述定义的物质)所表示。

上述烷氧基氟代磺酸(XI)由下述通式(XI)

Rf9‑O‑CY1Y2CF2‑SO3M      (XI)

(式中，Rf9是碳原子数为1～12的可包含醚键的直链状或支链状的、可包含氯的部

分或完全氟化的烷基，Y1和Y2相同或不同，为H或F，M为上述定义的物质)所表示。。

上述化合物(XII)由下述通式(XII)：

[化28]

(式中，X1、X2和X3可以相同或不同，是H、F和碳原子数为1～6的可包含醚键的直链

状或支链状的部分或完全氟化的烷基，Rf10是碳原子数为1～3的全氟亚烷基，L为连接基团，

Y0为阴离子性基团)所表示。

Y0可以为‑COOM、‑SO2M或‑SO3M，也可以为‑SO3M或COOM(式中，M为上述定义的物

质)。

作为L，可以举出例如单键、碳原子数为1～10的可包含醚键的部分或完全氟化的

亚烷基。

上述化合物(XIII)由下述通式(XIII)

Rf11‑O‑(CF2CF(CF3)O)n9(CF2O)n10CF2COOM(XIII)

(式中，Rf11是包含氯的碳原子数为1～5的氟代烷基，n9为0～3的整数，n10为0～3

的整数，M为上述定义的物质)所表示。作为化合物(XIII)，可以举出CF2ClO(CF2CF(CF3)O)n9

(CF2O)n10CF2COONH4(平均分子量750的混合物、式中n9和n10为上述定义的数)。

含氟表面活性剂可以为一种含氟表面活性剂，也可以为含有两种以上含氟表面活

性剂的混合物。

作为含氟表面活性剂，可以举出下式所示的化合物。含氟表面活性剂也可以为这

些化合物的混合物。上述聚合的一个实施方式中，在实质上不存在下式所示的化合物的条

件下使含氟单体聚合。

F(CF2)7COOM、

F(CF2)5COOM、

H(CF2)6COOM、

H(CF2)7COOM、

CF3O(CF2)3OCHFCF2COOM、

说　明　书 61/95 页

64

CN 117529511 A

64



C3F7OCF(CF3)CF2OCF(CF3)COOM、

CF3CF2CF2OCF(CF3)COOM、

CF3CF2OCF2CF2OCF2COOM、

C2F5OCF(CF3)CF2OCF(CF3)COOM、

CF3OCF(CF3)CF2OCF(CF3)COOM、

CF2ClCF2CF2OCF(CF3)CF2OCF2COOM、

CF2ClCF2CF2OCF2CF(CF3)OCF2COOM、

CF2ClCF(CF3)OCF(CF3)CF2OCF2COOM、

CF2ClCF(CF3)OCF2CF(CF3)OCF2COOM、

(各式中，M为H、金属原子、NR74、具有或不具有取代基的咪唑鎓、具有或不具有取代

基的吡啶鎓或者具有或不具有取代基的磷鎓，R7为H或有机基团。)

本发明的制造方法中，可以在聚合引发剂的存在下进行聚合。

本发明的制造方法中，含氟单体的聚合例如可以如下进行：在具备搅拌机的耐压

的聚合槽中投入化合物(A)、聚合物(I)和水性介质，脱氧后，投入单体，设为规定的温度，添

加聚合引发剂，开始反应。由于压力随着反应的进行而降低，因而为了维持初期压力，连续

地或间歇地追加供给追加的单体，在供给了规定量的单体的时刻停止供给，对反应容器内

的单体进行清除，使温度恢复室温，结束反应。

作为聚合引发剂，可以举出自由基聚合引发剂。作为聚合引发剂，只要是在使含氟

单体聚合的温度下能够产生自由基就没有特别限定，可以使用油溶性聚合引发剂、水溶性

聚合引发剂等，优选水溶性聚合引发剂。另外，还可以将聚合引发剂与还原剂等组合而以氧

化还原引发剂的形式使用。

使含氟单体聚合时的聚合引发剂的量根据单体的种类、目标含氟弹性体的分子

量、反应速度而适当确定。聚合引发剂的量根据目标含氟弹性体的分子量、聚合反应速度而

适当确定，相对于单体总量100质量％，优选为0.00001质量％～10质量％、更优选为0.0001

质量％～1质量％。

作为聚合引发剂，可以使用油溶性自由基聚合引发剂、水溶性自由基聚合引发剂、

或偶氮化合物。

作为油溶性自由基聚合引发剂，可以为公知的油溶性的过氧化物，可以举出例如

下述过氧化物作为代表性物质：过氧化二碳酸二异丙酯、过氧化二碳酸二仲丁酯等过氧化

碳酸二烷基酯类；过氧化异丁酸叔丁酯、过氧化新戊酸叔丁酯等过氧化酯类；二叔丁基过氧

化物等二烷基过氧化物类等；以及二(ω ‑氢‑十二氟庚酰基)过氧化物、二(ω ‑氢‑十四氟辛

酰基)过氧化物、二(ω ‑氢‑十六氟壬酰基)过氧化物、二(全氟丁酰基)过氧化物、二(全氟戊

酰基)过氧化物、二(全氟己酰基)过氧化物、二(全氟庚酰基)过氧化物、二(全氟辛酰基)过
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氧化物、二(全氟壬酰基)过氧化物、二(ω ‑氯‑六氟丁酰基)过氧化物、二(ω ‑氯‑十氟己酰

基)过氧化物、二(ω ‑氯‑十四氟辛酰基)过氧化物、ω ‑氢‑十二氟庚酰基‑ω ‑氢十六氟壬酰

基‑过氧化物、ω ‑氯‑六氟丁酰基‑ω ‑氯‑十氟己酰基‑过氧化物、ω ‑氢十二氟庚酰基‑全氟

丁酰基‑过氧化物、二(二氯五氟丁酰基)过氧化物、二(三氯八氟己酰基)过氧化物、二(四氯

十一氟辛酰基)过氧化物、二(五氯十四氟癸酰基)过氧化物、二(十一氯三十二氟二十二酰

基)过氧化物等二[全氟(或氟氯)酰基]过氧化物类；等等。

作为偶氮化合物，可以举出偶氮二羧酸酯、偶氮二羧基二酰胺、2,2’‑偶氮二异丁

腈、2,2’‑偶氮二2,4‑二甲基戊腈、2,2’‑偶氮二(2‑甲基丙脒)二盐酸盐、4,4’‑偶氮二(4‑氰

基戊酸)。

作为水溶性自由基聚合引发剂，可以为公知的水溶性过氧化物，可以举出例如过

硫酸、过硼酸、高氯酸、过磷酸、过碳酸等的铵盐、钾盐、钠盐、二琥珀酸过氧化物、二戊二酸

过氧化物等有机过氧化物、过氧化马来酸叔丁酯、叔丁基过氧化氢等。也可以同时包含亚硫

酸盐类这样的还原剂，其用量相对于过氧化物可以为0.1倍～20倍。

作为水溶性过氧化物，从产生自由基量的调整容易出发，优选过硫酸的盐，优选过

硫酸钾(K2S2O8)、过硫酸铵((NH4)2S2O8)、过硫酸钠(Na2S2O8)，最优选过硫酸铵。

在聚合温度45℃以上使用水溶性过氧化物实施聚合的情况下，优选不使用还原剂

进行聚合。

例如，在60℃以下的低温下实施聚合等情况下，作为聚合引发剂，优选使用将氧化

剂与还原剂进行组合的氧化还原引发剂。即，上述聚合优选在氧化还原引发剂的存在下进

行。

作为氧化剂，可以举出过硫酸盐、有机过氧化物、高锰酸钾、三乙酸锰、硝酸铈铵、

溴酸盐等。作为还原剂，可以举出亚硫酸盐、亚硫酸氢盐、溴酸盐、二亚胺、草酸、亚磺酸金属

盐等。作为过硫酸盐，可以举出过硫酸铵、过硫酸钾、过硫酸钠。作为亚硫酸盐，可以举出亚

硫酸钠、亚硫酸铵。为了提高引发剂的分解速度，还优选在氧化还原引发剂的组合中添加铜

盐、铁盐。作为铜盐可以举出硫酸铜(II)，作为铁盐可以举出硫酸铁(II)。另外，在使用铜

盐、铁盐的情况下，特别优选加入螯合剂。作为螯合剂，优选乙二胺四乙酸二钠盐二水合物。

作为氧化还原引发剂，可以举出例如高锰酸钾/草酸、过硫酸铵/亚硫酸氢盐/硫酸

铁(II)、过硫酸铵/亚硫酸盐/硫酸铁(II)、过硫酸铵/亚硫酸盐、过硫酸铵/硫酸铁(II)、三

乙酸锰/草酸、硝酸铈铵/草酸、溴酸盐/亚硫酸盐、溴酸盐/亚硫酸氢盐、过硫酸铵/羟基甲烷

亚磺酸钠二水合物等，优选过硫酸铵/羟基甲烷亚磺酸钠二水合物。

在使用氧化还原引发剂的情况下，可以预先将氧化剂或还原剂中的任一者投入到

聚合槽中，接着连续地或间歇地加入另一者，引发聚合。例如，在使用过硫酸铵/羟基甲烷亚

磺酸钠二水合物的情况下，优选向聚合槽中投入过硫酸铵并向其中连续地添加羟基甲烷亚

磺酸钠二水合物。

氧化还原引发剂中的过硫酸盐的用量相对于聚合中使用的上述水性介质优选为

0.001质量％～2.0质量％、更优选为0.01质量％～1 .5质量％、特别优选为0.05质量％～

1.0质量％。

还原剂的用量相对于聚合中使用的上述水性介质优选为0.01质量％～30质量％，

更优选为0.05质量％～10质量％，特别优选为0.1质量％～5质量％。
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另外，第三成分(上述铜盐、铁盐等)的用量相对于聚合中使用的上述水性介质优

选为0 .001质量％～0 .5质量％、更优选为0 .005质量％～0 .4质量％、特别优选为0 .01质

量％～0.3质量％。

本发明的制造方法中，也可以进一步在链转移剂的存在下将含氟单体聚合。作为

链转移剂，可以使用公知的物质，可以使用例如烃、酯、醚、醇、酮、含卤素化合物、碳酸酯等。

其中，从反应速度不易降低的方面出发，优选异戊烷、丙二酸二乙酯和乙酸乙酯，从能进行

聚合物末端的碘化、能够作为反应性聚合物使用的方面出发，优选I(CF2)4I、I(CF2)6I、ICH2I

等二碘化合物。

作为链转移剂，特别优选使用溴化合物或碘化合物。作为使用溴化合物或碘化合

物进行的聚合方法，可以举出例如碘转移聚合或溴转移聚合。

碘化合物和溴化合物为非水溶性、难以乳化。因此，乳液聚合原本就存在限制，具

有必须大量使用表面活性剂的倾向。通过本发明的制造方法，即便在不存在以往使用的表

面活性剂的条件下，通过使用碘化合物或溴化合物的聚合、例如碘转移聚合或溴转移聚合，

也能得到含氟弹性体。

碘转移聚合为下述方法：由于碳‑碘键的解离能低，因此具有自由基活性，在自由

基聚合反应过程中链转移反应进行参与，利用了由此引起的自由基链再活化机制所致的活

性自由基聚合。关于反应条件，可以适当利用公知的条件，没有特别限定，可以适当采用例

如“高分子论文集、Vol.49、No.10、765‑783页、1992年10月”和日本特开昭53‑3495号公报等

中记载的条件。可以使用溴化合物代替碘化合物进行同样的聚合，本发明中，将这样的聚合

称为溴转移聚合。

这些之中，从聚合反应性、交联反应性等方面出发，优选碘转移聚合。

作为溴化合物或碘化合物的代表例，可以举出例如通式：

R8IxBry
(式中，x和y分别为0～2的整数且满足1≤x+y≤2，R8是碳原子数为1～16的饱和或

不饱和的氟烃基或氯氟烃基、或者碳原子数为1～3的烃基，该R8含有或不含有氧原子)所示

的化合物。通过使用溴化合物或碘化合物，碘或溴被导入聚合物中，起到作为交联点的功

能。

作为溴化合物和碘化合物，可以举出例如1,3‑二碘全氟丙烷、2‑碘全氟丙烷、1,3‑

二碘‑2‑氯全氟丙烷、1,4‑二碘全氟丁烷、1,5‑二碘‑2,4‑二氯全氟戊烷、1,6‑二碘全氟己

烷、1,8‑二碘全氟辛烷、1,12‑二碘全氟十二烷、1,16‑二碘全氟十六烷、二碘甲烷、1,2‑二碘

乙烷、1 ,3‑二碘正丙烷、CF2Br2、BrCF2CF2Br、CF3CFBrCF2Br、CFClBr2、BrCF2CFClBr、

CFBrClCFClBr、BrCF2CF2CF2Br、BrCF2CFBrOCF3、1‑溴‑2‑碘全氟乙烷、1‑溴‑3‑碘全氟丙烷、1‑

溴‑4‑碘全氟丁烷、2‑溴‑3‑碘全氟丁烷、3‑溴‑4‑碘全氟‑1‑丁烯、2‑溴‑4‑碘全氟‑1‑丁烯、

苯的单碘单溴取代物、二碘单溴取代物、以及(2‑碘乙基)和(2‑溴乙基)取代物等，这些化合

物可以单独使用，也可以相互组合使用。

这些之中，从聚合反应性、交联反应性、获得容易性等方面出发，优选不包含溴而

仅包含碘的化合物，优选使用1,4‑二碘全氟丁烷、1,6‑二碘全氟己烷、或者2‑碘全氟丙烷。

链转移剂的量相对于聚合中使用的单体总量优选为0.2×10‑3摩尔％～2摩尔％、

更优选为1.0×10‑3摩尔％～1摩尔％。
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水性介质是指包含水的液体。水性介质只要包含水就没有特别限定，可以包含水

与例如醇、醚、酮等不含氟的有机溶剂和/或沸点为40℃以下的含氟有机溶剂。

含氟单体的聚合中，作为pH调节剂，可以使用磷酸盐、氢氧化钠、氢氧化钾、氨水

等。

水性介质优选为酸性。通过使用酸性的水性介质，在化合物(A)和聚合物(I)的存

在下使含氟单体聚合，能够进一步抑制含氟聚合物向聚合槽的附着。作为水性介质的pH，优

选为7以下、更优选为6以下，优选为3以上。

本发明的制造方法中，可以在存在或不存在含氟单体聚合种子颗粒的条件下使含

氟单体聚合。

上述“含氟单体聚合种子颗粒”是通过在水性介质中使含氟单体聚合而得到的，在

构成聚合反应体系的单体、添加剂(例如，聚合引发剂等)等成分的种类或存在比例、反应条

件等不同的第二聚合时存在。含氟单体聚合种子颗粒在含氟单体的聚合时作为所谓种子颗

粒发挥作用，构成该种子颗粒存在下的含氟单体的聚合、所谓种子聚合。本发明的制造方法

中，在使含氟单体聚合时，可以不进行这种种子聚合。

本发明的制造方法中，作为用于使含氟单体聚合的聚合温度，优选为10℃～120

℃、进一步优选为20℃～100℃。另外，作为聚合温度，从水性分散液的稳定性、附着率降低

的方面出发，优选为15℃～60℃、更优选为18℃～55℃、进一步优选为20℃～50℃。另外，作

为聚合温度，由于聚合速度高、进而可得到提供具有优异物性的成型品的含氟弹性体，优选

为60℃～120℃、更优选为60℃～100℃、进一步优选为70℃～90℃。

本发明的制造方法中，作为用于使含氟单体聚合的聚合压力，优选为0 .5MPaG～

10MPaG、更优选为1MPaG～7MPaG。

本发明的制造方法由于在化合物(A)、聚合物(I)和水性介质的存在下使含氟单体

聚合，因此能够抑制聚合物(含氟弹性体)向聚合槽的附着。作为聚合槽上的聚合物附着率，

优选为8质量％以下、更优选为4质量％以下、进一步优选为3质量％以下、最优选为2质量％

以下。

聚合物附着率是聚合结束后附着于聚合槽的聚合物附着物的质量相对于聚合结

束后的聚合物(含氟弹性体)的总量的比例(聚合槽上的附着率)。聚合物附着物包括：聚合

结束后将水性分散液从聚合槽中抽出后，附着于聚合槽内壁或搅拌桨等聚合槽内部的聚合

物；和通过沉析从水性分散液中游离，未分散于水性分散液中而悬浮或沉淀的聚合物。聚合

物附着物的质量是将聚合物附着物中包含的水分在120℃下干燥除去后的质量。

聚合物附着率(质量％)＝聚合物附着物的质量/所得到的聚合物(包括附着物)的

质量×100

所得到的聚合物的质量＝水性分散液的质量×水性分散液的固体成分浓度(质

量％)/100+聚合物附着物的质量

本发明的制造方法中，通过使含氟单体聚合，得到含氟弹性体的水性分散液。含氟

单体优选为含氟单体(其中，化合物(A)除外)，更优选不含有亲水基团。

作为含氟单体，可以举出偏二氟乙烯(偏二氟乙烯)(VdF)、四氟乙烯(TFE)、六氟丙

烯(HFP)、全氟(烷基乙烯基醚)(PAVE)、三氟氯乙烯(CTFE)、三氟乙烯、三氟丙烯、四氟丙烯、

五氟丙烯、三氟丁烯、四氟异丁烯、六氟异丁烯、氟乙烯、含碘氟化乙烯基醚、通式(2)：
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CHX1＝CX2Rf   (2)

(式中，X1和X2中的一个为H，另一个为F，Rf是碳原子数为1～12的直链或支链的氟

代烷基)所示的含氟单体(2)等含氟单体。

作为PAVE，更优选全氟(甲基乙烯基醚)(PMVE)、全氟(乙基乙烯基醚)(PEVE)、全氟

(丙基乙烯基醚)(PPVE)，特别优选PMVE。

另外，作为PAVE，也可以使用式：CF2＝CFOCF2ORf
c(式中，Rfc是碳原子数为1～6的

直链或支链状全氟烷基、碳原子数为5～6的环式全氟烷基、或者包含1～3个氧原子的碳原

子数为2～6的直链或支链状全氟氧基烷基)所示的全氟乙烯基醚。作为PAVE，例如优选CF2
＝CFOCF2OCF3、CF2＝CFOCF2OCF2CF3或CF2＝CFOCF2OCF2CF2OCF3。

作为含氟单体(2)，优选Rf为直链的氟代烷基的单体，更优选Rf为直链的全氟烷基

的单体。Rf的碳原子数优选为1～6。

作为含氟单体(2)，可以举出CH2＝CFCF3、CH2＝CFCF2CF3、CH2＝CFCF2CF2CF3、CH2＝

CFCF2CF2CF2CF3、CHF＝CHCF3(1,3,3,3‑四氟丙烯)、CHF＝CHCF3(E体)、CHF＝CHCF3(Z体)等，

其中，优选CH2＝CFCF3所示的2,3,3,3‑四氟丙烯。

本发明的制造方法中，从能够进一步抑制含氟弹性体在聚合槽附着的方面出发，

作为含氟单体，优选至少将偏二氟乙烯或四氟乙烯聚合，更优选将偏二氟乙烯聚合。

本发明的制造方法中，可以将非含氟单体与含氟单体一起聚合。作为非含氟单体，

可以举出例如：乙烯、丙烯、丁烯、戊烯等碳原子数为2～10的α‑烯烃单体；甲基乙烯基醚、乙

基乙烯基醚、丙基乙烯基醚、环己基乙烯基醚、羟丁基乙烯基醚、丁基乙烯基醚等烷基的碳

原子数为1～20的烷基乙烯基醚等，可以使用这些单体或化合物中的一种或将两种以上组

合使用。

根据本发明的制造方法，能够制造含有含氟弹性体(其中，聚合物(I)除外)的水性

分散液。通过本发明的制造方法得到的含氟弹性体在主链中包含亚甲基(‑CH2‑)。作为在主

链中包含‑CH2‑的含氟弹性体，只要包含‑CH2‑所示的化学结构就没有特别限定，可以举出例

如包含‑CH2‑CF2‑、‑CH2‑CH(CH3)‑、‑CH2‑CH2‑、‑CH2‑CF2‑(CF3)‑等结构的含氟弹性体，它们例

如可以通过将偏二氟乙烯、丙烯、乙烯、2,3,3,3‑四氟丙烯等聚合而导入至含氟弹性体的主

链中。含氟弹性体中的四氟乙烯单元的含量(基于四氟乙烯的单体单元相对于含氟弹性体

的全部单体单元的含量)可以小于40摩尔％。

作为含氟弹性体，从能够产生更多的含氟弹性体颗粒、能够进一步抑制含氟弹性

体向聚合槽的附着的方面出发，优选部分氟化弹性体。部分氟化弹性体是指包含含氟单体

单元、全氟单体单元相对于全部聚合单元的含量小于90摩尔％的含氟聚合物，其是具有20

℃以下的玻璃化转变温度、具有4.5J/g以下的熔解峰(Δ H)大小的含氟聚合物。

作为含氟弹性体，优选含有基于例如选自由四氟乙烯(TFE)、偏二氟乙烯(VdF)和

通式：CF2＝CF‑Rfa(式中，Rfa为‑CF3或‑ORfb(Rfb是碳原子数为1～5的全氟烷基))所示的全

氟烯键式不饱和化合物(例如六氟丙烯(HFP)、全氟(烷基乙烯基醚)(PAVE)等)组成的组中

的至少一种单体的单体单元。其中，含氟弹性体优选含有VdF单元或TFE单元，更优选含有

VDF单元。

作为含氟弹性体，更具体而言，可以举出VdF系含氟弹性体、TFE/丙烯(Pr)系含氟

弹性体、TFE/Pr/VdF系含氟弹性体、乙烯(Et)/HFP系含氟弹性体、Et/HFP/VdF系含氟弹性
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体、Et/HFP/TFE系含氟弹性体、Et/TFE/PAVE系含氟弹性体等。这些之中，从耐热老化性、耐

油性良好的方面出发，更优选VdF系含氟弹性体、TFE/Pr系含氟弹性体、TFE/Pr/VdF系含氟

弹性体或Et/TFE/PAVE系含氟弹性体。

VdF系含氟弹性体为具有VdF单元的含氟弹性体。含氟弹性体中的VdF单元的含量

相对于全部单体单元优选为20摩尔％以上、更优选为40摩尔％以上、进一步优选为50摩

尔％以上、特别优选为60摩尔％以上。VdF系含氟弹性体中，VdF单元优选为VdF单元与基于

其他单体的单体单元的总摩尔数的20摩尔％以上90摩尔％以下、更优选为40摩尔％以上85

摩尔％以下、进一步优选为45摩尔％以上80摩尔％以下、特别优选为50摩尔％以上80摩

尔％以下。

作为VdF系含氟弹性体中的其他单体，只要是能够与VdF共聚的单体就没有特别限

定，例如可以使用上述的含氟单体。

作为VdF系含氟弹性体，优选选自由VdF/HFP共聚物、VdF/TFE/HFP共聚物、VdF/

CTFE共聚物、VdF/CTFE/TFE共聚物、VdF/PAVE共聚物、VdF/TFE/PAVE共聚物、VdF/HFP/PAVE

共聚物、VdF/HFP/TFE/PAVE共聚物、VdF/TFE/Pr共聚物、VdF/Et/HFP共聚物和VdF/含氟单体

(2)的共聚物组成的组中的至少一种共聚物。另外，作为VdF以外的其他单体，更优选具有选

自由TFE、HFP和PAVE组成的组中的至少一种单体。

作为VdF系含氟弹性体，这些之中，优选选自由VdF/HFP共聚物、VdF/TFE/HFP共聚

物、VdF/含氟单体(2)的共聚物、VdF/PAVE共聚物、VdF/TFE/PAVE共聚物、VdF/HFP/PAVE共聚

物和VdF/HFP/TFE/PAVE共聚物组成的组中的至少一种共聚物，更优选选自由VdF/HFP共聚

物、VdF/HFP/TFE共聚物、VdF/含氟单体(2)的共聚物和VdF/PAVE共聚物组成的组中的至少

一种共聚物。

作为VdF/PAVE共聚物，优选VdF/PAVE的组成为(65～90)/(35～10)(摩尔％)的共

聚物。

另外，VdF/PAVE的组成为(50～78)/(50～22)(摩尔％)也是优选方式之一。

作为VdF/TFE/PAVE共聚物，优选VdF/TFE/PAVE的组成为(40～80)/(3～40)/(15～

35)(摩尔％)的共聚物。

作为VdF/HFP/PAVE共聚物，优选VdF/HFP/PAVE的组成为(65～90)/(3～25)/(3～

25)(摩尔％)的共聚物。

作为VdF/HFP/TFE/PAVE共聚物，优选VdF/HFP/TFE/PAVE的组成为(40～90)/(0～

25)/(0～40)/(3～35)(摩尔％)的共聚物，更优选组成为(40～80)/(3～25)/(3～40)/(3～

25)(摩尔％)的共聚物。

作为VdF/含氟单体(2)的共聚物，优选VdF/含氟单体(2)单元为(85～20)/(15～

80)(摩尔％)、VdF和含氟单体(2)以外的其他单体单元为全部单体单元的0～50摩尔％的共

聚物，VdF/含氟单体(2)单元的摩尔％比更优选为(80～20)/(20～80)。另外，VdF/含氟单体

(2)单元的组成为(78～50)/(22～50)(摩尔％)也是优选方式之一。

另外，作为VdF/含氟单体(2)的共聚物，还优选VdF/含氟单体(2)单元为(85～50)/

(15～50)(摩尔％)、VdF和含氟单体(2)以外的其他单体单元为全部单体单元的1摩尔％～

50摩尔％。作为VdF和含氟单体(2)以外的其他单体，优选TFE、HFP、PMVE、全氟乙基乙烯基醚

(PEVE)、PPVE、CTFE、三氟乙烯、六氟异丁烯、氟乙烯、Et、Pr、烷基乙烯基醚、提供交联性基团
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的单体等VdF系含氟弹性体中作为其他单体例示出的单体，其中更优选为PMVE、CTFE、HFP、

TFE。

TFE/Pr系含氟弹性体是指由TFE45摩尔％～70摩尔％、Pr55摩尔％～30摩尔％构

成的含氟共聚物。除了这两种成分以外，也可以包含特定的第3成分。

作为特定的第3成分，可以包含例如TFE以外的含氟烯烃(例如，VdF、HFP、CTFE、全

氟(丁基乙烯)等)、含氟乙烯基醚(全氟(丙基乙烯基醚)、全氟(甲基乙烯基醚)等)等含氟单

体；α‑烯烃(乙烯、1‑丁烯等)、乙烯基醚类(乙基乙烯基醚、丁基乙烯基醚、羟丁基乙烯基醚

等)、乙烯基酯类(乙酸乙烯酯、苯甲酸乙烯酯、巴豆酸乙烯酯、甲基丙烯酸乙烯酯等)烃系单

体；等。上述特定的第3成分可以为一种，也可以组合使用两种以上。

TFE/Pr系含氟弹性体优选包含VdF，在TFE/Pr系含氟弹性体中，将由TFE、Pr和VdF

构成的弹性体称为TFE/Pr/VdF系含氟弹性体。

TFE/Pr/VdF系含氟弹性体也可以进一步包含VdF以外的上述特定的第3成分。上述

特定的第3成分可以为一种，也可以组合使用两种以上。TFE/Pr系含氟弹性体中的第3成分

的总含量优选为35摩尔％以下、更优选为33摩尔％以下、进一步优选为31摩尔％以下。

作为Et/HFP共聚物，Et/HFP的组成优选为(35～80)/(65～20)(摩尔％)、更优选为

(40～75)/(60～25)(摩尔％)。

Et/HFP/TFE共聚物中，Et/HFP/TFE的组成优选为(35～75)/(25～50)/(0～15)(摩

尔％)、更优选为(45～75)/(25～45)/(0～10)(摩尔％)。

Et/TFE/PAVE共聚物中，Et/TFE/PAVE的组成优选为(10～40)/(32～60)/(20～40)

(摩尔％)、更优选为(20～40)/(40～50)/(20～30)(摩尔％)。作为PAVE，优选PMVE。

作为含氟弹性体，优选包含VdF单元的含氟弹性体，更优选VdF/HFP共聚物或VdF/

HFP/TFE共聚物，特别优选VdF/HFP/TFE的组成为(32～85)/(10～34)/(0～40)(摩尔％)的

共聚物。作为VdF/HFP/TFE的组成，更优选为(32～85)/(15～34)/(0～34)(摩尔％)、进一步

优选为(47～81)/(17～32)/(0～26)(摩尔％)。

例如，上述VdF/HFP共聚物中，作为VdF/HFP的组成，优选为(45～85)/(15～55)(摩

尔％)、更优选为(50～83)/(17～50)(摩尔％)、进一步优选为(55～81)/(19～45)(摩

尔％)、特别优选为(60～80)/(20～40)(摩尔％)。

上述构成是含氟弹性体的主要单体的构成，除了主要单体以外，也可以将提供交

联性基团的单体共聚。作为提供交联性基团的单体，只要可根据制造法或交联体系将适当

的交联性基团导入含氟弹性体中即可，可以举出例如含有碘原子、溴原子、碳‑碳双键、氰

基、羧基、羟基、氨基、酯基等交联性基团的公知的聚合性化合物。

作为优选的提供交联性基团的单体，可以举出通式(3)所示的化合物。

CY12＝CY2Rf
2X1    (3)

(式中，Y1、Y2为氟原子、氢原子或‑CH3；Rf
2
为可以具有1个以上的醚键性氧原子、可

以具有芳香环、且部分或全部氢原子被氟原子所取代的直链状或支链状的含氟亚烷基；X1

为碘原子或溴原子。)

作为提供交联性基团的单体，具体而言，可以举出例如通式(4)所示的含碘或溴的

单体、通式(5)～(22)所示的含碘或溴的单体等，它们可以分别单独使用或任意组合使用。

CY12＝CY2Rf
3CHR1‑X1      (4)
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(式中，Y1、Y2、X1与上述相同，Rf
3
为可以具有1个以上的醚键性氧原子、部分或全部

氢原子被氟原子所取代的直链状或支链状的含氟亚烷基，即为部分或全部氢原子被氟原子

所取代的直链状或支链状的含氟亚烷基、部分或全部氢原子被氟原子所取代的直链状或支

链状的含氟氧化亚烷基、或者部分或全部氢原子被氟原子所取代的直链状或支链状的含氟

多氧化亚烷基；R1为氢原子或甲基)

CY42＝CY4(CF2)n‑X
1
    (5)

(式中，Y4相同或不同，为氢原子或氟原子，n为1～8的整数)

CF2＝CFCF2Rf
4
‑X1    (6)

(式中，R4为‑(OCF2)n‑或‑(OCF(CF3))n‑，n为0～5的整数)

CF2＝CFCF2(OCF(CF3)CF2)m(OCH2CF2CF2)nOCH2CF2‑X
1
    (7)

(式中，m为0～5的整数，n为0～5的整数)

CF2＝CFCF2(OCH2CF2CF2)m(OCF(CF3)CF2)nOCF(CF3)‑X
1
    (8)

(式中，m为0～5的整数，n为0～5的整数)

CF2＝CF(OCF2CF(CF3))mO(CF2)n‑X
1
    (9)

(式中，m为0～5的整数，n为1～8的整数)

CF2＝CF(OCF2CF(CF3))m‑X
1
    (10)

(式中，m为1～5的整数)

CF2＝CFOCF2(CF(CF3)OCF2)nCF(‑X
1)CF3    (11)

(式中，n为1～4的整数)

CF2＝CFO(CF2)nOCF(CF3)‑X
1
    (12)

(式中，n为2～5的整数)

CF2＝CFO(CF2)n‑(C6H4)‑X
1
    (13)

(式中，n为1～6的整数)

CF2＝CF(OCF2CF(CF3))nOCF2CF(CF3)‑X
1
    (14)

(式中，n为1～2的整数)

CH2＝CFCF2O(CF(CF3)CF2O)nCF(CF3)‑X
1
    (15)

(式中，n为0～5的整数)、

CF2＝CFO(CF2CF(CF3)O)m(CF2)n‑X
1
   (16)

(式中，m为0～5的整数，n为1～3的整数)

CH2＝CFCF2OCF(CF3)OCF(CF3)‑x
1
    (17)

CH2＝CFCF2OCH2CF2‑X
1
    (18)

CF2＝CFO(CF2CF(CF3)O)mCF2CF(CF3)‑X
1
   (19)

(式中，m为0以上的整数)

CF2＝CFOCF(CF3)CF2O(CF2)n‑X
1
    (20)

(式中，n为1以上的整数)

CF2＝CFOCF2OCF2CF(CF3)OCF2‑X
1
     (21)

CH2＝CH‑(CF2)nX
1
  (22)

(式中，n为2～8的整数)

(通式(5)～(22)中，X1与上述相同)
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作为通式(4)所示的含碘或溴的单体，优选可以举出通式(23)所示的含碘氟化乙

烯基醚，

[化30]

(式中，m为1～5的整数，n为0～3的整数)

更具体而言，可以举出

[化31]

ICH2CF2CF2OCF＝CF2、I(CH2CF2CF2O)2CF＝CF2、

I(CH2CF2CF2O)3CF＝CF2、

等，这些之中，优选ICH2CF2CF2OCF＝CF2。

作为通式(5)所示的含碘或溴的单体，更具体而言，优选可以举出ICF2CF2CF＝CH2、

I(CF2CF2)2CF＝CH2。

作为通式(9)所示的含碘或溴的单体，更具体而言，优选可以举出I(CF2CF2)2OCF＝

CF2。

作为通式 (22)所示的含碘或溴的单体，更具体而言，优选可以举出CH 2＝

CHCF2CF2I、I(CF2CF2)2CH＝CH2。

另外，式：R2R3C＝CR4‑Z‑CR5＝CR6R7

(式中，R2、R3、R4、R5、R6和R7相同或不同，均为H、或碳原子数为1～5的烷基；Z为直链

或者支链状的可以含有氧原子的、优选至少部分被氟化的碳原子数为1～18的亚烷基或者

亚环烷基、或(全)氟代多氧化亚烷基)所示的二烯烃化合物也优选作为提供交联性基团的

单体。需要说明的是，在本发明中，所谓“(全)氟代多氧化亚烷基”是指“氟代多氧化亚烷基

或全氟代多氧化亚烷基”。

Z优选是碳原子数为4～12的(全)氟代亚烷基，R2、R3、R4、R5、R6和R7优选为氢原子。

Z为(全)氟代多氧化亚烷基的情况下，优选为式：

‑(Q)p‑CF2O‑(CF2CF2O)m‑(CF2O)n‑CF2‑(Q)p‑

(式中，Q是碳原子数为1～10的亚烷基或碳原子数为2～10的氧化亚烷基，p为0或

1，m和n为m/n比达到0.2～5且该(全)氟代多氧化亚烷基的分子量达到500～10000、优选达

到1000～4000的范围的整数)所示的(全)氟代多氧化亚烷基。该式中，Q优选从‑CH2OCH2‑和‑

CH2O(CH2CH2O)sCH2‑(s＝1～3)中选择。

优选的二烯烃可以举出：

CH2＝CH‑(CF2)2‑CH＝CH2、

CH2＝CH‑(CF2)4‑CH＝CH2、

CH2＝CH‑(CF2)6‑CH＝CH2、

说　明　书 70/95 页

73

CN 117529511 A

73



式：CH2＝CH‑Z1‑CH＝CH2
(式中，Z1为‑CH2OCH2‑CF2O‑(CF2CF2O)m‑(CF2O)n‑CF2‑CH2OCH2‑(m/n为0.5)，分子量

优选为2000)等。

其中，优选CH2＝CH‑(CF2)6‑CH＝CH2所示的3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8‑十二氟‑1,

9‑癸二烯。

含氟弹性体的数均分子量Mn优选为1000～1000000、进一步优选为10000～

500000、特别优选为20000～300000。

含氟弹性体的含氟率优选为50质量％以上、更优选为55质量％以上、进一步优选

为60质量％以上。含氟率的上限优选为75质量％以下、更优选为73质量％以下。含氟率基

于
19F‑NMR和1H‑NMR、元素分析等中的测定值算出。

含氟弹性体在100℃的门尼粘度(ML1+10(100℃))优选为130以下。上述门尼粘度

更优选为110以下、进一步优选为90以下。另外，上述门尼粘度更优选为10以上、进一步优选

为20以上。此处，门尼粘度是依据JIS  K  6300‑1.2013测定的值。

含氟弹性体的玻璃化转变温度优选为‑50℃～0℃。上述玻璃化转变温度更优选

为‑2℃以下、进一步优选为‑3℃以下。另外，上述玻璃化转变温度更优选为‑45℃以上、进一

步优选为‑40℃以上。上述玻璃化转变温度可以为‑10℃以上，也可以为‑9℃以上。此处，玻

璃化转变温度可以如下求出：使用差示扫描量热计(例如，Hitachi  High‑Tech  Science公

司制造X‑DSC7000)，通过将试样10mg以20℃/分钟升温而得到DSC曲线，根据JIS  K  6240：

2011，可以由DSC微分曲线求出玻璃化转变温度。

含氟弹性体的含碘量优选为0.05质量％～1 .0质量％。上述碘含量更优选为0.08

质量％以上、进一步优选为0.10质量％以上，另外，更优选为0.80质量％以下、进一步优选

为0.60质量％以下。

碘含量可以通过元素分析求出。具体而言，在含氟弹性体12mg中混合5mg的Na2SO3，

在纯水20ml中溶解以1比1(质量比)混合Na2CO3和K2CO3而成的物质30mg而得到吸收液，使用

该吸收液，在石英制的烧瓶中在氧中进行燃烧，放置30分钟后，可以利用岛津20A离子色谱

进行测定。作为标准曲线，可以使用KI标准溶液、包含碘离子0 .5ppm的溶液和包含碘离子

1.0ppm的溶液。

含氟弹性体优选包含‑CH2I结构。可以通过
1H‑NMR光谱确认包含‑CH2I结构。包含‑

CH2I结构的含氟弹性体可以通过碘转移聚合获得。

含氟弹性体优选相对于‑CH2‑结构100摩尔％的‑CH2I结构的量为0 .05摩尔％～

1.50摩尔％。‑CH2I结构的量更优选0.08摩尔％以上、进一步优选0.12摩尔％以上，更优选

1.20摩尔％以下、进一步优选1 .00摩尔％以下、特别优选0.80摩尔％以下。‑CH2I结构的量

可以通过
1H‑NMR光谱求出。

含氟弹性体进一步优选包含‑CF2CH2I结构。包含‑CF2CH2I结构的含氟弹性体可以

通过利用碘转移聚合制造VdF系含氟弹性体而获得。

含氟弹性体优选相对于‑CH2‑结构100摩尔％的‑CF2CH2I结构的量为0.05摩尔％～

1.50摩尔％。‑CF2CH2I结构的量更优选0.08摩尔％以上、进一步优选0.12摩尔％以上，更优

选1.20摩尔％以下、进一步优选1.00摩尔％以下、特别优选0.80摩尔％以下。‑CF2CH2I结构

的量由全部峰强度的积分值A和全部峰强度的积分值B通过A/B*100算出，全部峰强度的积
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分值A是在
1H‑NMR光谱中在来自‑CH2I的化学位移3.75ppm～4.05ppm的区域观测到的全部峰

强度的积分值，全部峰强度的积分值B是在来自‑CH2‑的化学位移2.3ppm～2.7ppm和2.9ppm

～3.75ppm的区域观测到的全部峰强度的积分值。

作为本发明的制造方法中使用的含氟单体，可以适当使用对于含氟弹性体所记载

的含氟单体。

根据本发明的制造方法，得到含氟弹性体的水性分散液。所得到的含氟弹性体水

性分散液的固体成分浓度(含氟弹性体的含量)在聚合结束的时刻优选为10质量％～50质

量％、更优选为15质量％～40质量％、进一步优选为20质量％～30质量％。

含氟弹性体的水性分散液可以包含含氟弹性体颗粒。作为含氟弹性体颗粒的平均

粒径，优选为10nm～800nm、更优选为50nm～500nm、进一步优选为70nm～300nm。含氟弹性体

颗粒的平均粒径为累积平均粒径，可以通过动态光散射法进行测定。

作为含氟弹性体的水性分散液中所含的含氟弹性体颗粒的颗粒数，优选为1 .0×

1012个/cc以上，更优选为5.0×1012个/cc以上，进一步优选为1.0×1013个/cc以上，特别优

选为1.2×1014个/cc以上，最优选为1.3×1014个/cc以上。上述颗粒数(聚合物颗粒的个数)

可以根据下式算出。

[数1]

由上式得到的含氟弹性体颗粒的个数为每1cc水的个数。比重为含氟弹性体的比

重。含氟弹性体的比重可以按照JIS  Z  8807：2012求出。

也可以对含氟弹性体的水性分散液进行沉析、加热等处理。

上述沉析可以通过将碱土和土金属盐添加到水性分散液中来进行。作为碱土和土

金属盐，可以举出钙、镁、铝等的硫酸盐、硝酸盐、盐酸盐、乙酸盐等。

可以将沉析的含氟弹性体用水进行清洗，除去含氟弹性体内存在的少量的缓冲液

及盐等杂质后，使清洗后的含氟弹性体干燥。干燥温度优选为40℃～200℃、更优选为60℃

～180℃、进一步优选为80℃～150℃。

沉析后得到的含氟弹性体的形态没有特别限定，可以为胶块(gum)、团块(crumb)、

粉末、粒料等，优选为胶块或团块。胶块(gum)是由含氟弹性体构成的粒状的小块，团块

(crumb)是含氟弹性体在室温下无法保持作为胶块的小粒状形态而相互熔接从而形成无定

形的块状的形态。胶块或团块通过适当地利用现有公知方法由通过本发明的制造方法得到

的水性分散液进行沉析、干燥等而得到。

从通过上述沉析或清洗而产生的排水和/或通过干燥而产生的废气中回收聚合物

(I)、由聚合物(I)副产的聚合物(I)的分解物、副产物、残留单体等并进行纯化，由此可以再

利用聚合物(I)、由聚合物(I)副产的聚合物(I)的分解物、副产物、残留单体等。作为进行上

述回收和纯化的方法没有特别限定，可以通过公知的方法进行。例如，可以通过日本特表

2011‑520020号公报、美国专利申请公开第2007/0015937号说明书、美国专利申请公开第

2007/0025902号说明书、美国专利申请公开第2007/0027251号说明书中记载的方法来实
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施。

作为从上述排水中回收聚合物(I)、由聚合物(I)副产的聚合物(I)的分解物、副产

物、残留单体等的方法，可以举出使离子交换树脂、活性炭、硅胶、粘土、沸石等吸附颗粒与

排水接触而使聚合物(I)等吸附后，将排水与吸附颗粒分离的方法。若焚烧吸附有聚合物

(I)等的吸附颗粒，则能够防止聚合物(I)等向环境的释放。

另外，也可以通过公知的方法使聚合物(I)等从吸附有聚合物(I)等的离子交换树

脂颗粒脱离、溶出而回收。例如，在离子交换树脂颗粒为阴离子交换树脂颗粒的情况下，可

以通过使无机酸与阴离子交换树脂接触而使聚合物(I)等溶出。接着，在得到的溶出液中添

加水溶性有机溶剂时，通常分离为两相，因此通过回收并中和含有聚合物(I)等的下相，能

够回收聚合物(I)等。作为上述水溶性有机溶剂，可以举出醇、酮、醚等极性溶剂。

作为从离子交换树脂颗粒中回收聚合物(I)等的其他方法，可以举出使用铵盐和

水溶性有机溶剂的方法、使用醇和根据需要的酸的方法。在后者的方法中，生成聚合物(I)

等酯衍生物，因此通过蒸馏能够容易地与醇分离。

在上述排水中包含含氟弹性体颗粒或其他固体成分的情况下，优选在排水与吸附

颗粒接触之前将它们预先除去。作为除去含氟弹性体颗粒、其他固体成分的方法，可以举出

通过添加铝盐等使它们沉淀后分离排水与沉淀物的方法、电凝固法等。另外，也可以通过机

械方法除去，可以举出例如交叉流过滤法、深层过滤法、预涂层过滤法。

从生产率的方面出发，优选上述排水中的未沉析的上述含氟弹性体浓度低，该浓

度更优选小于0.4质量％、特别优选小于0.3质量％。

作为从上述废气中回收聚合物(I)等的方法，可以举出使用洗涤器，与去离子水、

碱性水溶液、二醇醚溶剂等有机溶剂等接触，得到包含聚合物(I)等的洗涤器溶液的方法。

使用高浓度碱性水溶液作为碱性水溶液时，能够在聚合物(I)等相分离的状态下回收洗涤

器溶液，因此上述聚合物(I)等的回收和再利用容易。作为碱化合物，可以举出碱金属氢氧

化物、季铵盐等。

也可以使用反渗透膜等对包含聚合物(I)等的洗涤器溶液进行浓缩。浓缩的洗涤

器溶液通常含有氟离子，但通过在浓缩后进一步添加氧化铝而除去该氟离子，也可以容易

地进行聚合物(I)等的再利用。另外，也可以使吸附颗粒与洗涤器溶液接触而吸附聚合物

(I)等，通过上述方法回收聚合物(I)等。

通过上述任一种方法回收的聚合物(I)等可以再利用于含氟弹性体的制造。

通过在利用本发明的制造方法得到的含氟弹性体的水性分散液或含氟弹性体中

加入交联剂等，能够制造组合物(交联性组合物)。交联剂的种类和量没有特别限定，可以在

公知的范围使用。

上述含氟弹性体为未交联弹性体的情况下，其交联体系可以举出例如过氧化物交

联体系、多元醇交联体系、多元胺交联体系等，优选为选自由过氧化物交联体系和多元醇交

联体系组成的组中的至少一种。从耐化学药品性的方面出发，优选过氧化物交联体系，从耐

热性的方面出发，优选多元醇交联体系。

因此，作为上述交联剂，优选选自由多元醇交联剂和过氧化物交联剂组成的组中

的至少一种交联剂，更优选过氧化物交联剂。

交联剂的混配量根据交联剂的种类等适当选择即可，相对于含氟弹性体100质量
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份，优选为0.2质量份～6.0质量份、更优选为0.3质量份～5.0质量份。

过氧化物交联可以通过使用能够进行过氧化物交联的未交联弹性体作为含氟弹

性体和有机过氧化物作为交联剂来进行。

作为能够进行过氧化物交联的未交联弹性体，没有特别限定，只要是具有能够进

行过氧化物交联的部位的未交联弹性体即可。作为上述能够进行过氧化物交联的部位，没

有特别限定，可以举出例如具有碘原子的部位、具有溴原子的部位等。

作为有机过氧化物，只要是在热或氧化还原体系的存在下可容易地产生过氧化自

由基的有机过氧化物即可，可以举出例如1,1‑双(叔丁基过氧基)‑3,5,5‑三甲基环己烷、2,

5‑二甲基己烷‑2,5‑二氢过氧化物、二叔丁基过氧化物、叔丁基枯基过氧化物、二枯基过氧

化物、α,α‑双(叔丁基过氧基)‑对二异丙基苯、2,5‑二甲基‑2,5‑二(叔丁基过氧基)己烷、2,

5‑二甲基‑2,5‑二(叔丁基过氧基)‑3‑己炔、过氧化苯甲酰、叔丁基过氧化苯、过氧化马来酸

叔丁酯、过氧化异丙基碳酸叔丁酯、过氧化苯甲酸叔丁酯等。这些之中，优选2,5‑二甲基‑2,

5‑二(叔丁基过氧基)己烷、2,5‑二甲基‑2,5‑二(叔丁基过氧基)‑3‑己炔。

有机过氧化物的混配量相对于含氟弹性体100质量份优选为0.1质量份～15质量

份、更优选为0.3质量份～5质量份。

交联剂为有机过氧化物的情况下，上述含氟弹性体组合物优选进一步包含交联助

剂。作为交联助剂，可以举出例如氰尿酸三烯丙酯、异氰脲酸三烯丙酯(TAIC)、1,3,5‑三丙

烯酰基六氢‑1,3,5‑三嗪、偏苯三酸三烯丙酯、N,N′‑间亚苯基双马来酰亚胺、对苯二甲酸二

炔丙酯、邻苯二甲酸二烯丙酯、四烯丙基对苯二甲酰胺、三烯丙基磷酸酯、双马来酰亚胺、氟

化三烯丙基异氰脲酸酯(1,3,5‑三(2,3,3‑三氟‑2‑丙烯基)‑1,3,5‑三嗪‑2,4,6‑三酮)、三

(二烯丙基胺)‑均三嗪、N,N‑二烯丙基丙烯酰胺、1,6‑二乙烯基十二氟己烷、六烯丙基磷酰

胺、N,N,N′,N′‑四烯丙基邻苯二甲酰胺、N,N,N′,N′‑四烯丙基丙二酰胺、三乙烯基异氰脲酸

酯、2,4,6‑三乙烯基甲基三硅氧烷、三(5‑降冰片烯‑2‑亚甲基)氰尿酸酯、三烯丙基亚磷酸

酯、三甲基烯丙基异氰脲酸酯等。这些之中，从交联性和机械物性、柔软性优异的方面出发，

优选异氰脲酸三烯丙酯(TAIC)。

交联助剂的混配量相对于含氟弹性体100质量份优选为0.01质量份～10质量份、

更优选为0.01质量份～7.0质量份、进一步优选为0.1质量份～5.0质量份。若交联助剂少于

0.01质量份，则机械物性降低，或者柔软性降低。若超过10质量份，则具有耐热性差、成型品

的耐久性也降低的倾向。

多元醇交联可以通过使用能够进行多元醇交联的未交联弹性体作为含氟弹性体

和多羟基化合物作为交联剂来进行。作为多元醇交联体系中的多羟基化合物的混配量，相

对于能够进行多元醇交联的未交联弹性体100质量份，优选为0.01质量份～10质量份。通过

使多羟基化合物的混配量为这种范围，能够充分地进行多元醇交联。更优选为0.02质量份

～8质量份。进一步优选为0.03质量份～4质量份。

作为上述能够进行多元醇交联的未交联弹性体，没有特别限定，只要是具有能够

进行多元醇交联的部位的未交联弹性体即可。作为上述能够进行多元醇交联的部位，没有

特别限定，可以举出例如具有偏二氟乙烯(VdF)单元的部位等。作为导入上述交联部位的方

法，可以举出在未交联弹性体的聚合时将提供交联部位的单体共聚的方法等。

作为多羟基化合物，从耐热性优异的方面出发，优选使用多羟基芳香族化合物。
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作为上述多羟基芳香族化合物，没有特别限定，可以举出例如2 ,2‑双(4‑羟基苯

基)丙烷(以下称为双酚A)、2,2‑双(4‑羟基苯基)全氟丙烷(以下称为双酚AF。双酚AF例如可

以由富士胶片和光纯药公司、中央硝子公司等获得)、1,3‑二羟基苯、1,7‑二羟基萘、2,7‑二

羟基萘、1,6‑二羟基萘、4,4’‑二羟基联苯、二苯乙烯‑4,4'‑二醇、2,6‑二羟基蒽、对苯二酚、

邻苯二酚、2,2‑双(4‑羟苯基)丁烷(以下称为双酚B)、4,4‑双(4‑羟基苯基)戊酸、2,2‑双(4‑

羟基苯基)四氟二氯丙烷、4,4’‑二羟基二苯砜、4,4’‑二羟基二苯基酮、三(4‑羟苯基)甲烷、

3,3’,5,5’‑四氯双酚A、3,3’,5,5’‑四溴双酚A等。这些多羟基芳香族化合物可以为碱金属

盐、碱土金属盐等，在使用酸将共聚物沉析的情况下，优选不使用上述金属盐。多羟基芳香

族化合物的混配量相对于未交联弹性体100质量份为0.1质量份～15质量份、优选为0.5质

量份～5质量份。

交联剂为多羟基化合物的情况下，上述含氟弹性体组合物优选进一步包含交联促

进剂。交联促进剂可促进聚合物主链的脱氢氟酸反应中的分子内双键的生成和多羟基化合

物在所生成的双键上的加成。

需要说明的是，交联促进剂可以进一步与氧化镁等酸性接受体、交联助剂组合来

使用。

作为交联促进剂，可以举出鎓化合物，在鎓化合物中，优选为选自由季铵盐等铵化

合物、季鏻盐等磷鎓化合物、氧鎓化合物、锍化合物、环状胺以及单官能性胺化合物组成的

组中的至少一种，更优选为选自由季铵盐和季鏻盐组成的组中的至少一种。

作为季铵盐，没有特别限定，可以举出例如8‑甲基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十

一碳烯鎓氯化物、8‑甲基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓碘化物、8‑甲基‑1,8‑二

氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓氢氧化物、8‑甲基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯

鎓甲基硫酸盐、8‑乙基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓溴化物、8‑丙基‑1,8‑二氮

杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓溴化物、8‑十二烷基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯

鎓氯化物、8‑十二烷基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓氢氧化物、8‑二十烷基‑1,

8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓氯化物、8‑二十四烷基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑

十一碳烯鎓氯化物、8‑苄基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓氯化物(以下称为DBU‑

B。DBU‑B例如可以由富士胶片和光纯药公司等获得)、8‑苄基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑

十一碳烯鎓氢氧化物、8‑苯乙基‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓氯化物、8‑(3‑苯

基丙基)‑1,8‑二氮杂双环[5,4,0]‑7‑十一碳烯鎓氯化物、四丁基硫酸氢铵、四丁基氢氧化

铵、四丁基氯化铵、四丁基溴化铵等。这些之中，从交联性、机械物性以及柔软性的方面出

发，优选DBU‑B。

另外，作为季鏻盐，没有特别限定，可以举出例如四丁基氯化膦、苄基三苯基氯化

膦(以下称为BTPPC)、苄基三甲基氯化膦、苄基三丁基氯化膦、三丁基烯丙基氯化膦、三丁

基‑2‑甲氧基丙基氯化膦、苄基苯基(二甲氨基)氯化膦等，这些之中，从交联性、机械物性以

及柔软性的方面出发，优选苄基三苯基氯化膦(BTPPC)。

另外，作为交联促进剂，也可以使用季铵盐与双酚AF的固溶体、季鏻盐与双酚AF的

固溶体、日本特开平11‑147891号公报中公开的无氯交联促进剂。

交联促进剂的混配量相对于未交联弹性体100质量份优选为0.01质量份～8.00质

量份、更优选为0.02质量份～5.00质量份。进一步优选为0.03质量份～3.00质量份。若交联
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促进剂小于0.01质量份，则未交联弹性体的交联未充分进行，所得到的成型品的耐热性等

有可能降低。若超过8.00质量份，则具有上述含氟弹性体组合物的成型加工性有可能降低、

机械物性中的伸长率降低、柔软性也降低的倾向。

酸性接受体用于中和在多元醇交联时产生的酸性物质，作为具体例，可以举出氧

化镁、氢氧化钙(例如，NICC5000(井上石灰工业公司制造)、CALDIC#2000、CALDIC#1000(近

江化学工业公司制造))、氧化钙、一氧化铅(氧化铅)、锌白、二碱性亚磷酸铅、水滑石等，优

选为选自由高活性的氧化镁和低活性的镁组成的组中的至少一种。

多元胺交联可以通过使用能够进行多元胺交联的含氟弹性体作为含氟弹性体和

多元胺化合物作为交联剂来进行。

作为上述能够进行多元胺交联的含氟弹性体，没有特别限定，只要是具有能够进

行多元胺交联的部位的含氟弹性体即可。作为上述能够进行多元胺交联的部位，没有特别

限定，可以举出例如具有偏二氟乙烯(VdF)单元的部位等。作为导入上述交联部位的方法，

可以举出在含氟弹性体的聚合时将提供交联部位的单体共聚的方法等。

作为多元胺化合物，可以举出例如六亚甲基二胺氨基甲酸酯、N,N’‑二次肉桂基‑

1,6‑己二胺、4,4’‑双(氨基环己基)甲烷氨基甲酸酯等。这些之中，优选N,N’‑二次肉桂基‑

1,6‑己二胺。

得到含有交联剂的组合物的方法只要使用能够将通过本发明的制造方法得到的

含氟弹性体与交联剂均匀地混合的方法就没有特别限制。可以举出例如下述方法：将含氟

弹性体单独沉析而成的粉末和根据需要的其他添加剂、混配剂用开炼机等混炼机进行混

炼。

本发明还涉及含有含氟弹性体(其中，聚合物(I)除外)和聚合物(I)的组合物，所

述含氟弹性体在主链中包含亚甲基且还含有基于化合物(A)的单体单元(A)，所述化合物

(A)含有能够通过自由基聚合进行反应的官能团和亲水基团，所述聚合物(I)包含基于通式

(I)所示的单体(I)的聚合单元(I)。本发明的组合物可以适当地通过本发明的制造方法进

行制造。

本发明的组合物的形态没有特别限定，例如可以为水性分散液、胶块、团块、粉末、

粒料等。水性分散液是指以水性介质作为分散介质、以含氟弹性体作为分散质的分散体系。

上述水性介质只要是含水的液体就没有特别限定，除了水以外，还可以包含例如醇、醚、酮、

石蜡等有机溶剂。

含氟弹性体的优选构成与通过本发明的制造方法得到的含氟弹性体的构成相同。

化合物(A)和聚合物(I)的优选构成与本发明的制造方法中使用的聚合物(I)的构

成相同。

相对于全部单体单元，含氟弹性体中的基于化合物(A)的单体单元(A)的含量优选

为0.0009质量％～1.5质量％，更优选为0.0015质量％以上，进一步优选为0.0030质量％以

上，特别优选为0.0060质量％以上，最优选为0.0090质量％以上，更优选为0.30质量％以

下，进一步优选为0 .15质量％以下，特别优选为0 .09质量％以下，最优选为0 .06质量％以

下。基于化合物(A)的单体单元(A)的含量过多时，有可能损害含氟弹性体所要求的特性。

含氟弹性体中的基于化合物(A)的单体单元(A)的含量可以通过根据单体的种类

适当组合NMR、FT‑IR、元素分析、荧光X射线分析来算出。
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上述组合物中的聚合物(I)的含量的下限值相对于含氟弹性体优选为0.00001质

量％、更优选为0.0001质量％、进一步优选为0.001质量％、特别优选为0.01质量％。上述组

合物中的聚合物(I)的含量的上限值优选为20质量％，更优选为10质量％，进一步优选为6

质量％，进一步更优选为4质量％，最优选为2质量％以下。

上述组合物中的聚合物(I)的含量例如可以通过固体NMR测定或熔融NMR测定来求

出。聚合物(I)含有羰基时，也可以通过傅里叶变换红外分光分析装置求出。作为聚合物(I)

的含量的测定方法，记载了国际公开第2014/099453号、国际公开第2010/075497、国际公开

第2010/075496号、国际公开第2011/008381、国际公开第2009/055521号、国际公开第1987/

007619号、日本特开昭61‑293476号公报、国际公开第2010/075494号、国际公开第2010/

075359号、国际公开第2012/082454号、国际公开第2006/119224号、国际公开第2013/

085864号、国际公开第2012/082707号、国际公开第2012/082703号、国际公开第2012/

082451号、国际公开第2006/135825号、国际公开第2004/067588号、国际公开第2009/

068528号、日本特开2004‑075978号公报、日本特开2001‑226436号公报、国际公开第1992/

017635号、国际公开第2014/069165号、日本特开平11‑181009号公报等中记载的各聚合物

的测定方法。作为具体的装置，可以使用Bruker公司制造的AVANCE  III  HD  400、Bruker公

司制造的AVANCE  300等。转速根据装置的共振频率来设定，设定为旋压边带不与含氟弹性

体、聚合物(I)的含量计算中使用的峰重叠。

本发明的组合物优选实质上不含有实质上不具有能够通过自由基聚合进行反应

的官能团的含氟表面活性剂。

在本发明中，“实质上不含有实质上不具有能够通过自由基聚合进行反应的官能

团的含氟表面活性剂”是指组合物中的含氟表面活性剂的含量为10质量ppm以下，优选为1

质量ppm以下，更优选为100质量ppb以下，进一步优选为10质量ppb以下，进一步更优选为1

质量ppb以下，特别优选通过基于液相色谱‑质谱分析法(LC/MS)的测定得到的含氟表面活

性剂低于检测限。

含氟表面活性剂的含有比例可以利用公知的方法进行定量，例如可以利用LC/MS

分析进行定量。

首先，在组合物中加入甲醇，进行提取，对得到的提取液进行LC/MS分析。为了进一

步提高提取效率，可以利用索氏提取、超声波处理等进行处理。

由所得到的LC/MS谱选出分子量信息，确认与作为候补的含氟表面活性剂的结构

式一致。

之后，制作所确认的含氟表面活性剂的5个水准以上的含量的水溶液，进行各含量

的水溶液的LC/MS分析，对含量和相对于该含量的区域面积的关系作图，绘制标准曲线。

然后，可以使用标准曲线，将提取液中的含氟表面活性剂的LC/MS色谱图的区域面

积换算成含氟表面活性剂的含量。

本发明的组合物可以为含有含氟弹性体、聚合物(I)和水性介质的水性分散液。水

性分散液的固体成分浓度的上限值相对于水性分散液优选为50质量％、更优选为40质

量％、进一步优选为35质量％、特别优选为30质量％。水性分散液的固体成分浓度的下限值

优选为5质量％、更优选为10质量％、进一步优选为15质量％、特别优选为20质量％。水性分

散液的固体成分浓度可以通过将由聚合得到的水性分散液稀释或浓缩来调整。
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水性分散液的固体成分浓度是指水性分散液中包含的固体成分的浓度。作为固体

成分，可以举出含氟弹性体、聚合物(I)等。另外，水性分散液的固体成分浓度可以为水性分

散液中的含氟弹性体的含量。关于水性分散液的固体成分浓度，将水性分散液1g在150℃、

180分钟的条件下进行干燥，测定加热残余物的质量，计算出加热残余物的质量相对于水性

分散液的质量的比例，由此可以特定。

水性分散液可以进一步包含交联剂、填充剂等。交联剂的优选构成与通过本发明

的制造方法得到的组合物(交联性组合物)的构成相同。

对水性分散液根据需要进行烃系表面活性剂等分散稳定剂的添加、浓缩等而制成

适于橡胶成型加工的分散体。分散体进行pH调节、凝固、加热等处理。

本发明的组合物可以为通过将水性分散液中所含的含氟弹性体沉析而得到的沉

析物、胶块(gum)、团块(crumb)、粉末、粒料等，优选为胶块或团块。胶块(gum)是由含氟弹性

体构成的粒状的小块，团块(crumb)是含氟弹性体在室温下无法保持作为胶块的小粒状形

态而相互熔接从而形成无定形的块状的形态。胶块或团块通过适当地利用现有公知方法由

通过本发明的制造方法得到的水性分散液进行沉析、干燥等而得到。

组合物的含水率没有特别限定，相对于组合物的质量，优选为1质量％以下，更优

选为0.1质量％以下，进一步优选为0.01质量％以下。组合物的含水率例如可以通过将组合

物加热至120℃以上而使其充分干燥，测定加热前后的组合物的重量，用重量减少量除以加

热前的重量来算出。

组合物可以含有交联剂。交联剂的优选构成与通过本发明的制造方法得到的组合

物(交联性组合物)的构成相同。

组合物可以包含至少一种多官能化合物。多官能化合物是指在1个分子中具有结

构相同或不同的2个以上官能团的化合物。作为多官能化合物所具有的官能团，只要是羰

基、羧基、卤代甲酰基、酰胺基、烯烃基、氨基、异氰酸酯基、羟基、环氧基等通常已知具有反

应性的官能团就能任意地使用。

组合物可以根据需要混配弹性体中混配的通常的添加剂、例如填充剂(炭黑、硫酸

钡等)、加工助剂(蜡等)、增塑剂、着色剂、稳定剂、增粘剂(香豆酮树脂、香豆酮‑茚树脂等)、

脱模剂、导电性赋予剂、导热性赋予剂、表面非粘着剂、柔软性赋予剂、耐热性改善剂、阻燃

剂等各种添加剂，可以混配一种或一种以上与上述不同的常用的交联剂、交联促进剂。

作为炭黑等填充剂的含量，没有特别限定，相对于含氟弹性体100质量份，优选为0

～300质量份、更优选为1质量份～150质量份、进一步优选为2质量份～100质量份、特别优

选为2质量份～75质量份。

作为蜡等加工助剂的含量，相对于含氟弹性体100质量份，优选为0～10质量份、进

一步优选为0～5质量份。若使用加工助剂、增塑剂、脱模剂，则具有所得到的成型品的机械

物性、密封性降低的倾向，因此需要在所得到的目标成型品的特性所允许的范围内调整这

些含量。

通过将组合物成型，能够得到成型品。另外，通过将组合物成型、交联，也能够得到

成型品。组合物可以通过以往公知的方法进行成型。作为成型和交联的方法和条件，可以为

所采用的成型和交联中公知的方法和条件的范围内。成型和交联的顺序没有限定，可以在

成型后进行交联，可以在交联后进行成型，也可以同时进行成型和交联。
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作为成型方法，可示例出压缩成型法、注入成型法、注射成型法、挤出成型法、利用

鼓式硫化机(rotocure)的成型法等，但不限于这些。作为交联方法，可以采用蒸汽交联法、

利用加热的交联法、辐射交联法等，其中优选蒸汽交联法、利用加热的交联法。作为非限定

性的具体交联条件，通常在140℃～250℃的温度范围、1分钟～24小时的交联时间内根据交

联促进剂、交联剂和酸性接受体等的种类适当确定即可。

另外，通过利用烘箱等加热所得到的成型品，能够提高机械物性和高温下的压缩

永久变形特性等。作为非限定性的具体的交联条件，通常在140℃～300℃的温度范围、30分

钟～72小时的范围根据交联促进剂、交联剂和酸性接受剂等的种类适当确定即可。

所得到的成型品可以在汽车产业、航空器产业、半导体产业等各领域中作为各种

部件使用。成型品例如可以用于密封材料、滑动构件、非粘着性构件等与日本特开2013‑

216915号公报中记载的交联橡胶成型品、日本特开2019‑94430号公报中记载的氟橡胶成型

体同样的用途。

作为成型品的使用形态，可以举出例如环、密封垫、垫片、隔膜、油封装置、轴承密

封件等各种密封材料或密封垫等。作为密封材料，可以用于要求优异的非粘着性和低摩擦

性的用途。特别是，可以适合用于汽车产业等中的各种密封材料。

另外，也可以用作管、软管、辊、各种橡胶辊、挠性接头、橡胶板、涂层、带、减震器、

阀、阀座、阀的阀体、耐化学药品用涂层材料、层积用材料、衬层用材料等。

以上对实施方式进行了说明，但可以理解的是，能够在不脱离权利要求书的主旨

和范围的情况下对方式及详细情况进行各种变更。

实施例

接着，举出实施例对本发明的实施方式进行说明，但本发明不仅限于所述实施例。

实施例的各数值通过下述方法进行测定。

＜反应器内的氧浓度＞

使用低浓度氧分析仪(商品名“PS‑820‑L”，饭岛电子工业公司制造)对从N2流动下

的反应器的废气管线排出的气体进行测定和分析，由此求出聚合中的反应器内的氧浓度。

＜聚合物的浓度＞

将聚合物的水溶液约1g在减压干燥机中以60℃、60分钟的条件进行干燥，测定加

热残留成分的质量，采用以百分率表示加热残留成分的质量相对于聚合物水溶液的质量

(1g)的比例的值。

＜重均分子量(Mw)、数均分子量(Mn)、分子量为3000以下的组分的含量的测定方

法＞

聚合物 (I)的 Mw、Mn如下求出：通过凝胶渗透色谱 (G PC)，使用Ag ile n t 

Technologies公司制造的1260Infinity  II，连接使用东曹公司制造的柱(1根TSKgel 

G3000PWXL和1根TSK  gel  GMPWXL)，以0.5ml/分钟的流速流通作为溶剂的三羟甲基氨基甲烷

缓冲液和乙腈的混合溶剂(三羟甲基氨基甲烷缓冲液：乙腈＝8：2(v/v))进行测定，以单分

散聚环氧乙烷(PEO)、聚乙二醇(PEG)为标准算出分子量，由此求出。

＜VdF与CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的共聚物的重均分子量(Mw)、数均分子量(Mn)、分子

量为3000以下的组分的含量的测定方法＞

聚合物(I)的Mw、Mn如下求出：通过凝胶渗透色谱(GPC)，使用Waters公司制造的
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ACQUITY  APC系统，连接使用东曹公司制造的柱(1根TSKgelα‑M和1根TSK  gelα‑3000)，在柱

温40℃下，以0.8ml/分钟的流速流通添加有0.05M溴化锂的二甲基甲酰胺作为溶剂进行测

定，以单分散聚苯乙烯为标准算出分子量，由此求出。

(VdF与CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的共聚物的交替率)

进行含氟聚合物的
19F‑NMR测定，由NMR光谱中出现的来自CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的

“OCF2
*
”的2个峰(‑75ppm～‑80ppmm处出现的峰和‑80ppm～‑84ppm处出现的峰)各自的总积

分值，按照以下的计算式算出。

交替率(％)≥(b×2)/(a+b)×100

a：‑75ppm～‑80ppmm区域的峰的总积分值

b：‑80ppm～‑84ppm区域的峰的总积分值

上述算出的交替率是含氟聚合物中的基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元中与

基于VdF的聚合单元相邻的聚合单元的比率。

相对于基于CF2＝C*FOCF2CF2SO3Na的聚合单元中的碳原子(C*)，基于VdF(C*H2＝

CF2)的聚合单元中的碳原子(C*)键合的比率通过以下计算式求出。

比率(％)＝(b×2)/(a+b)×100

相对于基于CF2＝C*FOCF2CF2SO3Na的聚合单元中的碳原子(C*)，基于VdF(C*H2＝

CF2)的聚合单元中的碳原子(C*)以外的碳原子(基于C**F2＝C**FOCF2CF2SO3Na的聚合单元中

的碳原子(C**)和基于VdF(CH2＝C**F2)的聚合单元中的碳原子(C**))键合的比率通过以下计

算式求出。

比率(％)＝(a‑b)/(a+b)×100

(聚合物(I)中的单体的二聚体和三聚体的含量的测定方法)

(1)从水溶液中提取

测定聚合物(I)的水溶液的固体成分，称量相当于含氟聚合物的固体成分0.2g的

量的水溶液。然后，与水溶液中所含的水合并，以水与甲醇的体积比成为50/50(体积％)的

方式加入水和甲醇，得到含有含氟聚合物以及水和甲醇的混合液。然后，使用超滤(截留分

子量3000Da)对得到的混合液进行过滤，回收包含含氟聚合物的回收液。

使用液相色谱质谱仪(Waters，LC‑MS  ACQUITY  UPLC/TQD)进行回收液的分析，得

到回收液的色谱图。

回收液中所含的单体的二聚体和三聚体的含量是通过使用作为类似物的单体的

标准曲线，将回收液的色谱图中出现的来自单体的二聚体和三聚体的峰的积分值换算成单

体的二聚体和三聚体的含量而求出。

(2)单体的标准曲线

制备5个水平的1ng/mL～100ng/mL的含量已知的单体的甲醇标准溶液，使用液相

色谱质谱仪(Waters，LC‑MS  ACQUITY  UPLC/TQD)进行测定。绘制各单体的含量与相对于该

含量的峰的积分值的关系，制作各单体的标准曲线(一次近似)。接着，使用各单体的标准曲

线(一次近似)，制作各单体的二聚体和三聚体的标准曲线。

测定设备结构和LC‑MS测定条件

[表1]
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该测定设备结构中的定量极限为1ng/mL。

＜门尼粘度＞

门尼粘度使用ALPHA  TECHNOLOGIES公司制造的门尼粘度计MV2000E型，在100℃下

按照JIS  K  6300‑1.2013进行测定。

＜含氟弹性体的组成＞

通过NMR分析求出。

＜聚合物附着率＞
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通过下式求出聚合结束后附着于聚合槽的聚合物附着物的质量相对于聚合结束

后的聚合物(含氟弹性体)的总量的比率(聚合槽上的附着率)。

聚合物附着率(质量％)＝聚合物附着物的质量/得到的聚合物(含聚合物附着物)

的质量×100

所得到的聚合物的质量＝水性分散液的质量×水性分散液的固体成分浓度(质

量％)/100+聚合物附着物的质量

聚合物附着物包括：聚合结束后将水性分散液从聚合槽中抽出后，附着于聚合槽

内壁或搅拌桨等聚合槽内部的聚合物；和通过沉析从水性分散液中游离，未分散于水性分

散液中而悬浮或沉淀的聚合物。聚合物附着物的质量是将聚合物附着物中包含的水分在

120℃下干燥除去后的质量。

＜包含含氟弹性体的水性分散液的固体成分浓度＞

将包含含氟弹性体的水性分散液1g在送风干燥机中以150℃、180分钟的条件进行

干燥，测定加热残留成分的质量，求出加热残留成分的质量相对于水性分散液的质量(1g)

的比例(质量％)。

＜平均粒径＞

水性分散液中的含氟弹性体颗粒的平均粒径(累积平均直径)使用ELSZ‑1000S(大

塚电子公司制造)，通过动态光散射法进行测定，通过累积法算出。

＜水性分散液中的含氟弹性体颗粒数＞

通过下式算出。

[数2]

式中，平均粒径为通过上述方法算出的累积平均粒径，聚合物颗粒的个数(含氟弹

性体颗粒数)为每1cc水的个数，将实施例和比较例的全部含氟弹性体的比重设为1.8。

＜合成例1＞

在反应器中加入6.8g的1,1,2,2‑四氟‑2‑((1 ,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺

酸钠、34g的水、相对于1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺酸钠的量相

当于1.5摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，N2置换和脱气后，导入3.2g的VdF，密闭化并在60℃

搅拌2小时。反应器内压在加热后上升至0.30MPaG，伴随反应而降低至0.19MPaG。

在室温下使得到的含有含氟聚合物的水溶液与透析膜(截留分子量3500Da、纤维

素制)接触，实施过滤，得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑1)水溶液)。通过实施透析膜纯

化而得到的水溶液的浓度为2.65质量％。

＜合成例2＞

在反应器中加入10g的1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺酸

钠、20g的水、相对于1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺酸钠的量相当

于2.0摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，在N2流下在40℃搅拌72小时。反应器内的氧浓度在15

体积ppm至40体积ppm的范围内推移。
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在室温下使得到的含有含氟聚合物的水溶液与透析膜(截留分子量3500Da、纤维

素制)接触，实施过滤，得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑2)水溶液)。通过实施透析膜纯

化而得到的水溶液的浓度为1.76质量％。

对通过实施透析膜纯化而得到的水溶液进行分析。所得到的含氟聚合物的重均分

子量(Mw)为1.0×104，数均分子量(Mn)为0.7×104。通过实施透析膜纯化而得到的水溶液中

的二聚体和三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％以下。通过实施透析膜纯化而得

到的水溶液中的分子量3000以下的组分的含量为0.5％以下。对本水溶液进行DLS分析，结

果无法测定粒径。

实施例1

在内容积3L的SUS制造的聚合槽中加入1500g的去离子水、0.75g的CH2＝CF‑CF2OCF

(CF3)COONH4的10质量％水溶液、2.93g的聚合物(I‑1)水溶液(聚合物(I‑1)的含量为2.65质

量％)，密闭聚合槽，用氮气置换体系内而除去氧。将聚合槽升温至80℃，一边搅拌，一边以

偏二氟乙烯[VDF]/四氟乙烯[TFE]/六氟丙烯[HFP](＝19/11/70摩尔％)的摩尔比，以聚合

槽的内压成为2.03MPaG的方式压入单体(初始单体)。

接着，用氮气压入将过硫酸铵(APS)0.030g溶解于去离子水而成的聚合引发剂水

溶液，开始聚合。随着聚合的进行，在内压下降至2.00MPaG的时刻，投入VDF/TFE/HFP(＝50/

20/30摩尔％)的混合单体以使内压恒定为2.03MPaG。

追加12g混合单体时，用氮气压入2.45g二碘化合物I(CF2)4I。

从聚合开始3.0小时后，用氮气压入APS0.030g的聚合引发剂水溶液。

在追加500g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚

合槽，得到水性分散液。将聚合物附着率、水性分散液的固体成分浓度、水性分散液的质量、

平均粒径和颗粒数示于表2。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对所得到的沉析物进行水洗、

干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝53.2。通过NMR分析调查

共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。

实施例2

将去离子水的量由1500g变更为1496g，将聚合物(I‑1)水溶液变更为4.311g的聚

合物(I‑2)水溶液(聚合物(I‑2)的含量为1.76质量％)，除此以外，与实施例1同样地进行聚

合。

在追加500g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚

合槽，得到水性分散液。将聚合物附着率、水性分散液的固体成分浓度、水性分散液的质量、

平均粒径和颗粒数示于表2。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对所得到的沉析物进行水洗、

干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝54.8。通过NMR分析调查

共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。

实施例3

将去离子水的量由1496g变更为1483g，将聚合物(I‑2)水溶液的量由4.311g变更

为17.242g，除此以外，与实施例2同样地进行聚合。

在追加500g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚
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合槽，得到水性分散液。将聚合物附着率、水性分散液的固体成分浓度、水性分散液的质量、

平均粒径和颗粒数示于表2。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对所得到的沉析物进行水洗、

干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝52.8。通过NMR分析调查

共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。

[0129] 比较例3

除了不添加聚合物(I‑1)水溶液以外，与实施例1同样地进行聚合。

在追加500g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚

合槽，得到水性分散液。将聚合物附着率、水性分散液的固体成分浓度、水性分散液的质量、

平均粒径和颗粒数示于表2。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对所得到的沉析物进行水洗、

干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝53.1。通过NMR分析调查

共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。

比较例2

不加入CH2＝CF‑CF2OCF(CF3)COONH4的10质量％水溶液，在从聚合开始起3小时后

和6小时后用氮气压入APS0.030g的聚合引发剂水溶液，除此以外，与实施例2同样地进行聚

合。

在追加500g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚

合槽，得到水性分散液。将聚合物附着率、水性分散液的固体成分浓度、水性分散液的质量、

平均粒径和颗粒数示于表2。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对所得到的沉析物进行水洗、

干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝51.5。通过NMR分析调查

共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。
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＜交联特性＞

将得到的含氟弹性体以表3和表5所示的配比进行混炼，得到含氟弹性体组合物。

对于得到的含氟弹性体组合物，在加压交联时使用橡胶用硫化试验机MDRH  2030(M&K公司

制造)，求出交联曲线，求出最低粘度(ML)、最大扭矩水平(MH)、诱导时间(T10)和最佳硫化

时间(T90)。另外，通过压制交联和接在压制交联后的加热交联将含氟弹性体组合物交联，

由此得到交联成型品片。

混炼方法：辊混炼

压制交联：160℃下10分钟
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加热交联：180℃下4小时

表3和表5所示的材料如下。

MT  Carbon：Thermax  N‑990Cancarb公司制造

TAIC：异氰脲酸三烯丙酯、TAIC日本化成公司制造

PERHEXA  25B：2,5‑二甲基‑2,5‑二(叔丁基过氧基)己烷、日油公司制造

＜常态物性＞

使用交联成型品片，依据JIS  K6251制作哑铃6号形状的试验片，测定所制作的试

验片在常态下的100％模量(M100)、断裂拉伸强度(TB)、断裂伸长率(EB)。

＜硬度＞

与上述同样地制作哑铃6号形状的试验片，依据JIS  K6253测定所制作的试验片的

硬度(肖氏A)(峰值、1秒、3秒)。

＜压缩永久变形＞

使用含氟弹性体组合物，在上述条件下进行压制交联和加热交联，制作O形圈(P24

尺寸)，依据JIS  K6262在200℃、72小时、压缩率25％的条件下测定所制作的O形圈的压缩永

久变形。

将上述结果示于表3。
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＜合成例3＞

在反应器中加入100g的2,3 ,3 ,3‑四氟‑2‑((1 ,1 ,2‑三氟烯丙氧基)丙酸、350g的
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水，加热至85℃，向其中添加相对于2,3,3‑四氟‑2‑((1,1,2‑三氟烯丙氧基)丙酸的量相当

于20摩尔％的量的过硫酸铵(APS)的水50g溶液，然后在90℃搅拌3小时。

在得到的含有含氟聚合物的水溶液中加入水482g进行稀释后，一边使用超滤膜

(截留分子量6000Da、聚砜制)适当进行注水一边进行超滤纯化，得到浓度7.5质量％的含氟

聚合物的水溶液(聚合物(I‑3)水溶液)。

对通过实施超滤而得到的水溶液进行分析，结果含氟聚合物的重均分子量(Mw)为

3.6×104，数均分子量(Mn)为1.5×104。通过实施超滤而得到的水溶液中的二聚体和三聚体

的含量相对于含氟聚合物为0 .1质量％以下。通过实施超滤而得到的水溶液中的分子量

3000以下的组分的含量为0.1质量％以下。

＜合成例4＞

在反应器中加入150g的CF2＝CFOCF2CF2CO2H、300g的水，一边将反应器内液进行N2
鼓泡一边在室温下搅拌1 2 0分钟。一边在5 2℃搅拌，一边适当添加相对于 C F 2＝

CFOCF2CF2CO2H的量相当于4.0摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，开始反应。在N2流下，在52℃搅

拌96小时，在室温下搅拌74小时，结束反应。反应器内的氧浓度在30体积ppm至80体积ppm的

范围内推移。

在得到的含有含氟聚合物的水溶液中加入水，将含氟聚合物的浓度调整为3质

量％后，在25℃下以0.1MPa的水压与超滤膜(截留分子量6000Da、聚砜制)接触，实施超滤。

一边适当进行注水，一边继续进行超滤直至最终溶出相对于水溶液为4倍量的水的过滤液，

得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑4)水溶液)。通过实施超滤而得到的水溶液的浓度为

1.6质量％。

对通过实施超滤而得到的水溶液进行分析。所得到的含氟聚合物的重均分子量

(Mw)为1.4×104，数均分子量(Mn)为1.0×104。通过实施超滤而得到的水溶液中的二聚体和

三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％以下。通过实施超滤而得到的水溶液中的分

子量3000以下的组分的含量为0.6质量％以下。

＜合成例5＞

在反应器中加入170g的CF2＝CFOCF2CF2SO3Na、340g的水，一边将反应器内液进行N2
鼓泡一边在室温下搅拌120分钟。一边在40℃搅拌，一边添加相对于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的

量相当于2.0摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，开始反应。在N2流下在40℃搅拌72小时，结束反

应。反应器内的氧浓度在40体积ppm至80体积ppm的范围内推移。

在得到的含有含氟聚合物的水溶液中加入水，将含氟聚合物的浓度调整为3.4质

量％后，在25℃下以0.1MPa的水压与超滤膜(截留分子量6000Da、聚砜制)接触，实施超滤。

一边适当地进行注水，一边继续超滤直至最终溶出相对于水溶液为3倍量的水的过滤液，得

到含氟聚合物的水溶液。通过实施超滤而得到的水溶液的浓度为1.6质量％。

对通过实施超滤而得到的水溶液进行分析。所得到的含氟聚合物的重均分子量

(Mw)为1.0×104，数均分子量(Mn)为0.8×104。通过实施超滤而得到的水溶液中的二聚体和

三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％以下。通过实施超滤而得到的水溶液中的分

子量3000以下的组分的含量为1.8质量％以下。

在容器中量取AMBERLITE(IR120B(H)‑HG)230ml，用水清洗至没有着色后，加入1M‑

HCl  500ml，在室温下搅拌1小时。在带旋塞的柱中填充AMBERLITE，使水流动至废液的酸度
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为中性。将合成例2中得到的含有含氟聚合物的水溶液投入带旋塞的柱中，开始滴加。滴加

结束后，使水流动至滴加液为中性，得到以CF2＝CFOCF2CF2SO3H为重复单元的含氟聚合物的

水溶液。得到的水溶液的浓度为1.5质量％。在该水溶液中添加1N氨水将pH调整为6，得到含

氟聚合物的水溶液((聚合物(I‑5)水溶液)。

＜合成例6＞

在反应器中加入6.32g的1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺

酸钠、34g的水、相对于1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺酸钠的量相

当于1.5摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，N2置换和脱气后，导入3.3g的VdF，在密闭下在58℃

搅拌3小时。反应器内压在加热后上升至0.35MPaG，随着反应的进行而降低至0.20MPaG。

将得到的含有含氟聚合物的水溶液加入透析膜(截留分子量3500Da、纤维素制)

中，在室温下与水接触实施过滤，得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑6)水溶液)。通过实

施透析膜纯化而得到的水溶液的浓度为2.5质量％。

用NMR分析通过实施透析而得到的水溶液，调查聚合物组成，结果聚合物中所含的

基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的摩尔比为1 .0/1 .0(质量比

82/18)。含氟聚合物中基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的交替

率为66％以上。

所得到的含氟聚合物的重均分子量(Mw)为9.9×104，数均分子量(Mn)为5.6×104。

通过实施透析而得到的水溶液中的二聚体和三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％

以下。通过实施透析而得到的水溶液中的分子量3000以下的组分的含量为0.1质量％以下。

＜合成例7＞

在反应器中加入6.14g的1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺

酸钠、34g的水、相对于1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺酸钠的量相

当于5.0摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，N2置换和脱气后，导入3.3g的VdF，在密闭下以57℃

搅拌1.7小时。反应器内压在加热后上升至0.35MPaG，随着反应的进行而降低至0.21MPaG。

将得到的含有含氟聚合物的水溶液加入透析膜(截留分子量3500Da、纤维素制)

中，在室温下与水接触实施过滤，得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑7)水溶液)。通过实

施透析膜纯化而得到的水溶液的浓度为2.4质量％。

用NMR分析通过实施透析而得到的水溶液，调查聚合物组成，结果聚合物中所含的

基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的摩尔比为1 .0/1 .0(质量比

82/18)。含氟聚合物中基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的交替

率为67％以上。

所得到的含氟聚合物的重均分子量(Mw)为8.0×104，数均分子量(Mn)为4.5×104。

通过实施透析而得到的水溶液中的二聚体和三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％

以下。通过实施透析而得到的水溶液中的分子量3000以下的组分的含量为0.1质量％以下。

＜合成例8＞

在反应器中加入6.14g的1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺

酸钠、34g的水、相对于1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷‑1‑磺酸钠的量相

当于15摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，N2置换和脱气后，导入3.1g的VdF，在密闭下在61℃搅

拌4.5小时。反应器内压在加热后上升至0.35MPaG，伴随反应而降低至0.30MPaG。
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将得到的含有含氟聚合物的水溶液加入透析膜(截留分子量3500Da、纤维素制)

中，在室温下与水接触实施过滤，得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑8)水溶液)。通过实

施透析膜纯化而得到的水溶液的浓度为1.7质量％。

用NMR分析通过实施透析而得到的水溶液，调查聚合物组成，结果聚合物中所含的

基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的摩尔比为1 .0/0 .5(质量比

90/10)。含氟聚合物中基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的交替

率为47％以上。

所得到的含氟聚合物的重均分子量(Mw)为1.7×104，数均分子量(Mn)为1.2×104。

通过实施透析而得到的水溶液中的二聚体和三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％

以下。通过实施透析而得到的水溶液中的分子量3000以下的组分的含量为0.1质量％以下。

＜合成例9＞

在反应器中加入2.56g的1,1,2,2‑四氟‑2‑((1,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷(纯度

82％)、11.9g的水、相对于1 ,1 ,2,2‑四氟‑2‑((1 ,2,2‑三氟乙烯基)氧基)乙烷的量相当于

5.0摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，N2置换和脱气后，导入1.34g的VdF，在密闭下在61℃搅拌

7.5小时。反应器内压在加热后上升至0.35MPaG，随着反应的进行而降低至0.21MPaG。

将得到的含有含氟聚合物的水溶液加入透析膜(截留分子量3500Da、纤维素制)

中，在室温下与水接触实施过滤，得到含氟聚合物的水溶液(聚合物(I‑9)水溶液)。通过实

施透析膜纯化而得到的水溶液的浓度为2.5质量％。

用NMR分析通过实施透析而得到的水溶液，调查聚合物组成，结果聚合物中所含的

基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的摩尔比为1 .0/0 .9(质量比

84/16)。含氟聚合物中基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于VdF的聚合单元的交替

率为59％以上。

所得到的含氟聚合物的重均分子量(Mw)为3.8×104，数均分子量(Mn)为2.5×104。

通过实施透析而得到的水溶液中的二聚体和三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1质量％

以下。通过实施透析而得到的水溶液中的分子量3000以下的组分的含量为0.1质量％以下。

＜合成例10＞

在反应器中加入6 .32g的CF 2＝CFOCF 2CF 2SO 3Na、34g的水、相对于CF 2＝

CFOCF2CF2SO3Na的量相当于1.5摩尔％的量的过硫酸铵(APS)，导入3.58g的1,2‑二氟乙烯，

在密闭下以60℃搅拌7.5小时。反应器内压随着反应的进行而从0.30MPa降低至0.23MPa。

将得到的含有聚合物(I‑10)的水溶液加入透析膜(截留分子量3500Da、纤维素制)

中，在室温下与水接触，实施透析，得到聚合物(I‑10)的水溶液。通过实施透析膜纯化而得

到的水溶液中的聚合物(I‑10)的浓度为1.4质量％。

用NMR分析通过实施透析而得到的水溶液，调查聚合物组成，结果聚合物(I‑10)中

所含的基于CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的聚合单元与基于1 ,2‑二氟乙烯的聚合单元的摩尔比为

1.0/1.1。

另外，所得到的聚合物(I‑10)的重均分子量(Mw)为9.7×104，数均分子量(Mn)为

5.0×104。通过实施透析而获得的水溶液中的CF2＝CFOCF2CF2SO3Na的二聚体和三聚体的含

量相对于聚合物(I‑10)为0.1％以下。另外，由CF2＝CFOCF2CF2SO3Na和CHF＝CHF构成的二聚

体和三聚体的含量相对于含氟聚合物为0.1％以下。通过实施透析而得到的水溶液中的分
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子量3000以下的组分的含量为0.1质量％以下。

另外，对所得聚合物(I‑10)的干燥体进行TG‑DTA分析，结果分解起始温度为355

℃。

使用所得到的聚合物(I‑10)，制备聚合物(I‑10)的含量不同的多种水溶液。通过

动态光散射法(DLS)测定各水溶液的粒径，结果聚合物(I‑10)的含量相对于水溶液为8.2质

量％以下时，无法测定粒径，为8.3质量％以上时，能够测定粒径。因此，聚合物(I‑10)具有

高水溶性。

实施例4

在内容积3L的SUS制造的聚合槽中加入1490g的去离子水、0.93g的CH2＝CF‑CF2OCF

(CF3)COONH4的10质量％水溶液、10.0g的聚合物(I‑3)水溶液，密闭聚合槽，将体系内用氮置

换而除去氧。将聚合槽升温至80℃，一边以实施例1的1 .45倍的搅拌转速即580rpm进行搅

拌，一边以偏二氟乙烯[VDF]/四氟乙烯[TFE]/六氟丙烯[HFP](＝19/11/70摩尔％)的摩尔

比，以聚合槽的内压成为1.47MPaG的方式压入单体(初始单体)。

接着，用氮气压入将过硫酸铵(APS)0.0255g溶解于去离子水而成的聚合引发剂水

溶液，开始聚合。随着聚合的进行，在内压下降至1.44MPaG的时刻，投入VDF/TFE/HFP(＝50/

20/30摩尔％)的混合单体以使内压恒定为1.47MPaG。

追加混合单体15g时，用氮气压入2.19g二碘化合物I(CF2)4I。

从聚合开始3.0小时后，用氮气压入APS0.0255g的聚合引发剂水溶液。

在追加477g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚

合槽，得到水性分散液。将聚合物附着率、水性分散液的固体成分浓度、水性分散液的质量、

平均粒径和颗粒数示于表4。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对所得到的沉析物进行水洗、

干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝68.2。通过NMR分析调查

共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。

实施例5

将1490g的去离子水变更为1453.1g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变

更为46.9g的聚合物(I‑4)水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，

得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝65.9。通过NMR分析调查共聚

组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例6

将1490g的去离子水变更为1400g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变更

为100.0g的聚合物(I‑5)水溶液，从聚合开始6小时后，用氮气压入APS0.0255g的聚合引发

剂水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，得到含氟弹性体。含氟

弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝60.2。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/TFE/HFP

＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例7

将1490g的去离子水变更为1470.0g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变

更为30.0g的聚合物(I‑6)水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，

得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝65.6。通过NMR分析调查共聚
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组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例8

将1490g的去离子水变更为1468.7g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变

更为31.3g的聚合物(I‑7)水溶液，从聚合开始起6.0小时后用氮气压入APS0.0255g的聚合

引发剂水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，得到含氟弹性体。

含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝62 .1。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/

TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例9

将1490g的去离子水变更为1455.9g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变

更为44.1g的聚合物(I‑8)水溶液，从聚合开始起6.0小时后用氮气压入APS0.0255g的聚合

引发剂水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，得到含氟弹性体。

含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝63 .8。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/

TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例10

将1490g的去离子水变更为1477.9g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变

更为22.1g的聚合物(I‑8)水溶液，从聚合开始起6.0小时后用氮气压入APS0.0255g的聚合

引发剂水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，得到含氟弹性体。

含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝63 .7。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/

TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例11

将1490g的去离子水变更为1470.0g的去离子水，将10.0g的聚合物(I‑3)水溶液变

更为30.0g的聚合物(I‑9)水溶液，从聚合开始起6.0小时后，用氮气压入APS0.0255g的聚合

引发剂水溶液，除此以外，与实施例4同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，得到含氟弹性体。

含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100℃)＝63 .0。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/

TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结果示于表4。

实施例12

向内容积3L的SUS制造的聚合槽中添加1446g的去离子水、0.93g的CH2＝CF‑CF2OCF

(CF3)COONH4的10质量％水溶液、53.57g的聚合物(I‑10)的水溶液(通过实施透析而得到的

聚合物(I‑10)的水溶液(聚合物(I‑10)的含量为1.4质量％))，将聚合槽密闭，将系统内用

氮气置换而去除氧。将聚合槽升温至80℃，一边搅拌，一边以偏二氟乙烯[VDF]/四氟乙烯

[TFE]/六氟丙烯[HFP](＝19/11/70摩尔％)的摩尔比，以聚合槽的内压成为1.47MPaG的方

式压入单体(初始单体)。

接着，用氮气压入将过硫酸铵(APS)0.026g溶解于去离子水而成的聚合引发剂水

溶液，开始聚合。随着聚合的进行，在内压下降至1.45MPaG的时刻，投入VDF/TFE/HFP(＝50/

20/30摩尔％)的混合单体以使内压恒定为1.47MPaG。

追加14g混合单体时，用氮气压入2.19g二碘化合物I(CF2)4I。

从聚合开始3.0小时后、6.0小时后，分别用氮气压入APS0.026g的聚合引发剂水溶

液。

在追加477g混合单体的时刻，停止搅拌，进行脱压直至聚合槽达到大气压。冷却聚
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合槽，得到水性分散液。

向上述水性分散液中添加硫酸铝水溶液，进行沉析。对得到的沉析物进行水洗、干

燥，得到氟橡胶。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其

他结果示于表4。

比较例3

不添加0.93g的CH2＝CF‑CF2OCF(CF3)COONH4的10质量％水溶液，并且在从聚合开

始起6小时后和9小时后用氮气压入APS0.0255g的聚合引发剂水溶液，除此以外，与实施例5

同样地进行聚合、沉析、水洗、干燥，得到含氟弹性体。含氟弹性体的门尼粘度为ML1+10(100

℃)＝54.7。通过NMR分析调查共聚组成，结果VDF/TFE/HFP＝50/20/30(摩尔％)。将其他结

果示于表4。
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通过与实施例1同样的方法对上述得到的含氟弹性体进行试验，测定交联特性、常

态物性、硬度、压缩永久变形。
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将以上结果示于表5。
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