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(57) 要約： ポ リフルォロアルキルアルコール（メタ）ァクリル酸誘導体 CnF2n+1 (CH 2CF2)a(CF 2CF2)b(CH 2CH 2)cO-
COCR=CH 2 (R ：H、CH 3、n ：1〜6、a ：1〜4、b ：1〜：、c ：1〜：)および（メタ）アクリル酸ポリオキシアルキレ
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アルキ レン基、p : 2〜50、q : 0 または 1〜50)との共重合体およびそれを有効成分とする撥水撥油剤。この
含フッ素共重合体を有効成分とする撥水撥油剤は、繊維布帛に対 し有効な防汚加工 汚れ落 し加工を施す
ことが可能であり、かつ洗濯耐久性にす ぐれた防汚型撥水撥油剤として用いられる。



明 細 書

発明の名称 ：

含 フッ素共重合体およびそれを有効成分 とする撥水撥油剤

技術分野

[0001 ] 本発明は、含 フッ素共重合体およびそれを有効成分 とする撥水撥油剤 に関

する。 さらに詳 しくは、洗濯耐久性 にす ぐれた防汚型撥水撥油剤の有効成分

と して用い られる含 フッ素共重合体およびそれを含有する撥水撥油剤 に関す

る。

背景技術

[0002] 従来か ら、繊維布帛を防汚加工 した り、汚れ落 し加工 した りするために、

そこに親水性 を付与する方法、 フッ素系樹脂で処理する方法などが行われて

いる。親水性 を付与する場合には、繊維 に親水性 モ ノマ 一 をグラフ 卜重合さ

せた り、繊維表面を親水性ポ リマーでコーテ ィングする方法などがあ り、 こ

れ らの方法は主 と して合成繊維布帛ゃ合成繊維 / 綿混紡布帛などの親油性の

強い布帛に対 して適用されている。一方、 フッ素系樹脂 による処理は、一般

にフッ素系樹脂単独 またはそれ と繊維用樹脂加工剤 との混合物 を溶液 と して

布帛に適用 し、それを乾燥およびキュア リングする方法などによって行われ

ている。

[0003] また、 これ らの加工性能や洗濯耐久性 を向上させるために、

フッ素系樹脂溶液 を布帛に適用する前 に親水性樹脂で加工 し、 プラズ

マ処理 を施す方法 (特許文献 1 )

フッ素系樹脂溶液、無機塩およびポ リエステルポ リオキシアルキ レン

エーテル プロック重合体を含む分散液中に繊維製品を浸潰 し、その状

態のまま加熱処理する方法 (特許文献 2 )

フッ素系樹脂 とプロック ドイソシァネ一 卜化合物か らなる架橋剤で処

理 した後、 さらに遠赤外線で照射処理する方法 (特許文献 3 )

などの方法が適用されてお り、 フッ素系樹脂 と しては親水性基を有するポ リ



フル才口アルキル基含有（メタ）ァクリル酸エステル共重合体などが用いられ

ている。

[0004] しか しながら、親水性の高い綿布帛または綿混紡布帛に対 しては、親水性

の付与という形での防汚加工や汚れ落 し加工はできず、それを行うことによ

つてかえつて汚れ易くなつたり、汚れが落ち難 くなつて しまう場合がみられ

る。また、フッ素系樹脂加工 した場合には、汚れをはじいて付き難 くする性

能は付与されるが、それでも一旦染み付いた油汚れは洗濯 しても落ちなくな

るという問題がみられ、さらに合成繊維布帛には効果があっても綿布帛ゃ綿

の混紡率の高い混紡布帛の場合には効果がなかつたり、ある程度改善された

汚れ落 し性能がみられても、洗濯耐久性が不十分であったりして、満足され

る性能を有する迄には至っていない。その上、これらの各種加工方法は、操

作が煩雑であったり、装置設備面からみて大量処理ができないため、実用的

ではないなどの欠点もみられる。

[0005] また、繊維布帛は、洗濯時などの水分によって膨潤と収縮とを大きくくり

返すという繊維の性質のため、樹脂などによる耐久性のある防汚加工は非常

に困難であるとされており、さらに耐久性を改善するための重合性モノマ一

も種々検討されてはいるが、洗濯耐久性の点で改善された防汚 汚れ落 し加

ェ性は、未だに上市されていないのが実情である。

先行技術文献

特許文献

[0006] 特許文献1 ：特公平 7 _ 3 0 5 3 号公報

特許文献2 ：特公平 2 — 1 9 2 3 3 号公報

特許文献3 ：特開平 5 —5 9 6 6 9 号公報

特許文献4 ：W0 2 0 0 9 / 0 3 4 7 7 3 A

特許文献5 ：W0 2 0 0 / 0 0 9 A

特許文献6 ：W0 2 0 0 5 / 8 7 3 7 A

発明の概要



発明が解決しょうとする課題
[0007] 本発明の目的は、繊維布帛、特に綿布帛ゃ綿混紡布帛に対し有効な防汚加

ェ 汚れ落し加工を施すことが可能であり、かつ洗濯耐久性にすぐれた防汚

型撥水撥油剤の有効成分として用いられる含フッ素共重合体およびそれを含

有する撥水撥油剤を提供することにある。

課題を解決するための手段
[0008] かかる本発明の目的は、一般式

CnF2n+1 (CH2CF2) a(CF2CF2) b(CH2CH2) 0C0CR=CH2 〔I〕

で表わされ、ここで、Rは水素原子またはメチル基であり、nは1~ 6の整数で

あり、aは1~ 4の整数であり、bは1~ 3の整数であり、cは1~ 3の整数であるポ

リフル才ロアルキルアルコール（メタ）ァクリル酸誘導体および一般式

〔II〕

で表わされ、ここで、Rは水素原子またはメチル基であり、R1は水素原子、炭

素数 1~30 の直鎖状または分岐状のアルキル基もしくは芳香族基であり、R2、R

3は互いに異なる炭素数 1~ 6の直鎖状または分岐状のアルキレン基であり、pは

1~ 100の整数であり、qは0または1~ 50の整数であり、ただしp=1、 q=0の場合

にはR1は前記アルキル基または芳香族基である（メタ）ァクリル酸ポリオキシァ

ルキレンエステルとの共重合体よりなる含フッ素共重合体およびそれを有効

成分とする撥水撥油剤によって達成される。ここで、（メタ）アクリル酸は、

ァクリル酸またはメタクリル酸を指している。

発明の効果
[0009] 本発明によって、一般式 〔I 〕で表わされるポリフル才ロアルキルアルコ一

ル（メタ）アクリル酸誘導体と一般式 〔II〕表わされる（メタ）アクリル酸ポリ

才キシアルキレンエステルとの共重合体である新規含フッ素共重合体が提供

される。

[00 10] この新規含フッ素共重合体を有効成分として含有する撥水撥油剤は、繊維

布帛、特に綿布帛ゃ綿混紡布帛に適用したとき、有効な防汚加工 汚れ落し

加工を施すことが可能であり、 しかも洗濯耐久性にすぐれた防汚型の撥水撥



油 剤 を 形 成 す る 。

発 明 を実 施 す るた め の形 態

[00 1 1 ] 一 般 式

CnF2n+1 (CH 2CF2 ) a (CF 2CF2 ) b (CH 2CH2 ) 0C0CR=CH 2 〔I 〕

R ：水 素 原 子 、 メ チ ル 基

n ：1 ~ 6 の 整 数

a ：1 ~ 4 の 整 数

b ：1 ~ 3 の 整 数

c は 1 ~ 3 の 整 数

で 表 わ さ れ る ポ リ フ ル 才 ロ ア ル キ ル ア ル コ ー ル （メ タ ）ァ ク リル 酸 誘 導 体 は 、

特 許 文 献 4 ~ 5 に 記 載 さ れ て い る 公 知 の 化 合 物 で あ り、 例 え ば 次 の よ う な 化

合 物 が 例 示 さ れ る 。

C F (CH 2CF 2) (CF CF ) (C C ) 0C0CH=CH 2 C4F 9 (C CF : (CF 2CF 2) (C CH2) 0C0CH=CH 2

C2F (CH 2CF ) (CF 2CF 2) (CH 2CH2) 20C0CH=CH 2 C4F 9 (C CF :,) (CF 2CF 2) ((¾(¾) 20C0CH=CH 2

C F (CH CF ) (CF 2CF 2) (CH CH2) 0C0CH=CH 2 C r (CH 2C 2,.) (CF CF 2) (CH CH2) 0C0CH=CH 2

C2F (CH 2CF 2) (CF 2CF 2) (CH CH2) 2OCOCH=CH 2 C (CH 2C 2 (CF 2CF ) 2 ( Η2 ¾) 20C0CH=CH

C2F (CH 2CF 2) (CF 2CF 2) 3 (CH,CH ) 0C0CH=CH しム H2Cト ,) (CF 2CF 2) ( ¾ ¾) 0C0CH=CH

C2F (CH 2CF 2) (CF 2CF 2) 3 (CH CH2) 20C0CH=CH (CH 2CF ,) (CF CF ) 3 (CH 2CH ) 20C0CH=CH

(CH CF ) 2 (CF CF ) (CH 2CH ) 0C0CH=CH 2 C4F (CH 2CF ,) (CF 2CF 2) (CH 2CH2) 0C0CH=CH

C2F (CH 2CF ) (CF CF 2) (□¾(¾) 20 0 1= ¾ C4F (CH 2CF ,) 2 (CF CF 2) ((¾(¾) 20 0 = ¾

C F (CH CF 2) 2 (CF 2CF 2) 2 (CH CH ) 0C0CH=CH 2 C4F (C CF ,) (CF 2CF ) (CH 2CH ) 0C0CH=CH

C F (CH CF 2) (CF CF 2) 2 (CH 2CH ) 20C0CH=CH 2 (CH CF 2,) (CF C (CH CH ) 2OCOCH:CH2

C F (CH 2CF 2) (CF 2CF 2) 3 ( ¾ ¾ ) OCOCH^ C4F (CH 2CF 2,) 2 (CF 2CF 2) 3 (CH 2C ) 0C0CH=CH 2

C F S (C1¾CF 2) (CF CF 2) 3 (CH 2CH2) 20C0CH=CH 2 (CH 2CF 2. (CF2CI (C C ) 2OCOCH—

お よ び こ れ ら に 対 応 す る メ タ ク リル 酸 誘 導 体

[00 1 2 ] こ の ポ リ フ ル 才 ロ ア ル キ ル ア ル コ ー ル （メ タ ）ァ ク リル 酸 誘 導 体 と 共 重 合 さ

れ る 、 一 般 式

〔I I 〕



R ：水素原子、 メチル基

1 ：水素原子、炭素数 1~30 の直鎖状 または分岐状のアルキル基

、芳香族基

R2、 R3 ：互いに異なる炭素数 1~ 6の直鎖状 または分岐状のアルキ

レン基

p ：1~ 100の整数

q ：0または 1~50 の整数

で表わされる（メタ）ァク リル酸ポ リオキシアルキ レンエステルは、末端水酸

基、 アルキル基 または芳香族基 を有するポ リアルキ レング リコール モ ノ （メタ

) ァク リレー 卜であ り、末端 アルキル基 と しては、 メチル、ェチル、 プロピル

、 イソプロピル、 n- プチル、 イソプチル、へキシル、 2- ェチルへキシル、 ラ

ゥ リル、パル ミチル、 ステア リルな どの炭素数 1~30 の直鎖状 または分岐状の

アルキル基が例示 され、末端芳香族基 と してはフヱニル基 または炭素数 1~30

のアルキル基で置換 されたフエニル基が例示 される。

[001 3 ] また、 R2、 R3は、互いに異なる炭素数 1~ 6の直鎖状 または分岐状のアルキ レ

ン基、例 えば- CH2CH2- 、 -CH 2CH2CH2- 、 -CH 2CH(CH3) - 、 -CH 2CH2CH2CH2- 、 -CH 2CH2CH2

CH2CH2CH2- な どであ り、好 ま しくは、 R2はエチ レン基であ り、 R3はプロピレン基

またはプチ レン基である。ただ しp=1 、 q=0 の場合 にはR1は前記 アルキル基 また

は芳香族基である。かかる態様 にあ って、 R1が水素原子の場合 には、 これが架

橋性基含有単量体である2- ヒ ドロキシェチル （メタ）ァク リレ一 卜 H0CH2CH20C0

CR=CH2を形成するので、 R1はアルキル基 または芳香族基 に限定される。一方、

q ：0または 1~50 の整数 とされ、 q ：0でR2がエチ レン基の場合 には（ポ リ）ェチ

レング リコールモノ（メタ）ァク リレ一 卜誘導体 を形成 させる。

[0014] 実際には、市販品、例 えば曰油製品プ レンマ 一 （登録商標）

Ri (0C 4H8) q, (0C 3H ) (0C 2H4) p0C0CR=CH2

をそのまま、単独であるいは混合 して用いることがで きる。



化学名

PME-100 メ トキ シポ リエ チ レン ダ リュ —ル (Ρ ：約 2) モ ノ メ タ タ リ レー

PME-200 メ トキ シ ポ リエ チ レン ダ リ —ル (Ρ ：約 4) モ ノメ タ ク リレー

PME-400 メ トキ シ ポ リエ チ レン グ リ —ル (ρ ：約 9) モ ノ メ タ ク リレー 卜

PME-550 メ トキ シ ポ リエ チ レン ダ リュ —ル (ρ ：：約 12) モ ノメ タ ク リ レ ト

PME-1000 メ トキ シ ポ リエ チ レン ダ リ —ル (Ρ ：：約 23) モ ノ メ タ ク リ レ ト

PME-4000 メ トキ シ ポ リエ チ レン ダ リ コ '—ル (ρ ：：約 90) モ ノ メ タ タ リ レ - ト

50P0EP—800B 2- ェ チ ル へ キ シル ォ キ シ ポ リ.ェ チ レニ, グ リ コー ル (ρ ：約 80)

ポ リプ ロ ピ レン グ リコー ル (q ：約 6) モ ノメ タ タ リ レー ト

PLE-200 ラ ゥ 口キ シポ リエ チ レン グ リコー ル (p ：約 4) モ ノ メ タ ク リ レー ト

PSE-400 ス テ ア 口キ シ ポ リエ チ レン グ リコー ル (p ：約 9 ) モ ノメ タ ク リ レー ト

PSE-1300 ス テ ア ロキ シ ポ リエ チ レン グ リコ一 ル (p ：約 30) モ ノ メ タ タ リ レー ト

PAE-50 フ エ ノキ シエ チ レン グ リ コ ー ノレ (p ：1) モ ノメ タ ク リ レー ト

PAE-100 フ エ ノキ シ ポ リエ チ レン グ リ コ ー ノレ (p ：2) モ ノメ タ ク リ レー ト

43PAPE-600B フ エ ノキ シポ リエ チ レン グ リコー ル (p ：約 6) ポ リプ ロ ピ レン

ダ リコ 一 ノレ (q ：約 6) モ ノ メ タ タ リ レー ト

AME-400 メ トキ シ ポ リエ チ レン ダ リコー ル (p ：約 9) モ ノア ク リ レー ト

ALE シ リー ズ ラ ウ ロキ シポ リエ チ レン ダ リコー ル モ ノア ク リ レ一 ト

ANE-1300 ノニ ル フ エ ノ キ シ ポ リエ チ レン グ リコー ル (p ：約 30)

モ ノ ア ク リ レー ト

ANP-300 ノユ ル フ ェ ノ キ シポ リプ ロ ピ レン グ リ コ ー ノレ (p ：約 5)

モ ノア ク リレー ト

75ANEP-600 ノユ ル フ ェ ノ キ シ ポ リエ チ レン ダ リコー ル ポ リプ ロ ピ レン グ リコー ル

モ ノア ク リ レー ト

AAE-50 フ エ ノキ シエ チ レン グ リコー ル (p ：1) モ ノア ク リレー ト

AAE-300 フ エ ノキ シ ポ リエ チ レン グ リコー ル (p ：約 5 . 5) モ ノ ア ク リレー ト



PE-90 ポ リエチ レング リコ一 ノレ(p ：約 2) モ ノメタタ リレ一 ト

PE-200 ポ リエチ レンダ リコー ノレ(p ：約 4. 5) モ ノメ タク リレー ト

PE-350 ポ リエチ レング リコール お ：約 8) モ ノメタク リレー ト

PE-350G PE- 350 の60% 水 品(特殊添加剤配合）

PP-1000 ポ リプ ロピレング リコール (q ：約 4〜6) モ ノメタク リレー ト

PP-500 ポ リプ ロ ピ レ ン グ リコ一 ノレ(q ：約 9) モ ノメタク リレー ト

PP-800 ポ リプ ロピレング リコール (q ：約 13) モ ノメタク リレー ト

50PEP-300 ポ リエチ レング リコール (p ：約3. 5) ポ リプ ロピ レング リコール

(q ：約 2. 5) モ ノメタク リレー ト

70PEP-350B ポ リエ チ レング リコ一 レ(p ：約 5) ポ リプ ロピレンダ リコール

(q ：約 2) モ ノ メタク リレー ト

PETシ リ一 ズ ポ リエチ レング リコー ポ リブチ レング リコ一/レモ ノメタタ リレー ト

ΡΡΤシ リー ズ ポ リプ ロピレング リコール ポ リブチ レング リコール

モ ノメタタ リレー ト

10PPB-500B プ ロピ レング リコール ポ リブチ レング リコール (ビ ：約 6)

モ ノメタク リレー ト

ΑΕ-90 ポ リエチ レンダ リコール お ：約 2) モ ノアク リレー ト

ΑΕ-200 ポ リエチ レンダ リコーノレ(ρ ：約 4. 5) モ ノア ク リレー ト

ΑΕ-400 ポ リエチ レング リコール (ρ ：約10) モ ノア ク リレー ト

AP-150 ポ リプ ロ ピレング リコール (q ：約 3) モ ノアタ リレ― ト

AP-400 ポ リプ ロピ レン グ リコ 一 ノレ(q ：約6) モ ノア ク リ レー ト

AP-550 ポ リプ ロ ピレング リコール お ：約 9) モ ノアク リレ— ト

これ らのポ リフル才 ロアルキル アル コール （メタ）アク リル酸誘導体 〔I 〕 と

( メタ）アク リル酸ポ リオキシアルキ レンエステル 〔I I 〕 とは、任意の割合で

共重合反応 させることがで き、 よ り具体的には重量比で 〔I 〕が 1〜99、好 ま

しくは20~70 に対 し、 〔I I 〕 が99〜1、好 ま しくは80~30 の割合で用い られる

(ただ し、両者の合計は 100である）。 これ らの共重合割合は、含 フッ素共重合

体の示す撥水撥油性能および溶媒に対する溶解性の関係で決め られる。ポ リ

才キシアルキ レンエステル 〔I I 〕の共重合割合が これよ りも少 くなると、反



応溶媒および希釈溶媒 に対 して難溶性 とな り、汚れ脱離効果が十分発揮 され

ず、一方 これよ りも多い割合で用い られると、撥水撥油性が損なわれるよう

になる。得 られた共重合体は、 1, 000-1 , 000, 000 好 ま しくは2, 000~500, 00

0の重量平均分子量 Mw ( ポ リスチ レン換算）を有する。

[001 6] これ らの共重合体中には、 フッ素原子非含有重合性単量体および または

他の含 フッ素重合性単量体 を共重合 させることも可能であ り、他の含 フッ素

重合性単量体が用い られる場合 には、 それが有するポ リフル 才 ロアルキル基

、好 ま しくはパ一フル才 ロアルキル基の炭素数 は1~ 6、好 ま しくは2~4 でな

ければな らない。

[001 7] ポ リフル才 ロアルキル アル コール （メタ）アク リル酸誘導体 〔I 〕および （メ

タ）アク リル酸ポ リオキシアルキ レンエステル 〔I I 〕 と共重合 されるフッ素原

子非含有重合性単量体 と しては、下記一般式 〔Π Ι〕、 〔I V〕 および 〔V〕で

表わされる（メタ）ァク リル酸エステルの少 くとも一種が好んで用い られる。

CHfCf^COOR3 〔III 〕

〔I V〕

Η2= 00 ( 0) 〔V〕

R1 ：H、 メチル基

R3 ：炭素数 1~30 の直鎖状、分岐状 または脂環状のアルキル基

、 ァラルキル基

R6 ：炭素数 1~30 のの直鎖状 または分岐状のアルキ レン基

7 ：炭素数 1~ 6の直鎖状 または分岐状のアルキ レン基

R8 ：H、炭素数 1~30 のの直鎖状 または分岐状のアルキル基、芳

香族基

Y ：架橋性官能基

L ：1~50 の整数

[001 8] また、上記化合物 〔III 〕、 〔I V〕 または 〔V〕を含むフッ素原子非含有重

合性単量体 と しては、例 えばメチル、ェチル、 プロピル、 イソプロピル、 n-

プチル、 n- へ キシル、2- ェチルへキシル、 n- 才 クチル、 ラウ リル、 ステア リ



ル 等 の ア ル キ ル 基 、 シ ク ロへ キ シ ル 等 の シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ベ ン ジ ル 等 の ァ

ラ ル キ ル 基 、 メ トキ シ メ チ ル 、 2 - メ トキ シ ェ チ ル 、 2 - エ トキ シ ェ チ ル 、 2 - プ

トキ シ ェ チ ル 、 3 - ェ トキ シ プ ロ ピル 等 の ア ル コ キ シ ア ル キ ル 基 で エ ス テ ル 化

さ れ た ァ ク リル 酸 エ ス テ ル ま た は メ タ ク リル 酸 エ ス テ ル 、 フ マ ル 酸 ま た は マ

レイ ン酸 の モ ノ メ チ ル 、 ジ メ チ ル 、 モ ノ ェ チ ル 、 ジ ェ チ ル 、 モ ノ プ ロ ピル 、

ジ プ ロ ピル 、 モ ノ プ チ ル 、 ジ プ チ ル 、 モ ノ 2 - ェ チ ル へ キ シ ル 、 ジ 2 - ェ チ ル へ

キ シ ル 、 モ ノ 才 ク チ ル 、 ジ 才 ク チ ル 等 の モ ノ ア ル キ ル エ ス テ ル ま た は ジ ア ル

キ ル エ ス テ ル 、 酢 酸 ビニ ル 、 力 プ リル 酸 ビニ ル 等 の ビニ ル エ ス テ ル が 挙 げ ら

れ 、 好 ま し くは 炭 素 数 8以 上 の 長 鎖 ア ル キ ル 基 を 有 す る ア ル キ ル （メ タ ）ァ ク リ

レ一 卜、 具 体 的 に は 2 - ェ チ ル へ キ シ ル 、 n - 才 ク チ ル 、 ラ ウ リル 、 ス テ ア リル

等 の ア ル キ ル 基 、 シ ク ロへ キ シ ル 等 の シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ベ ン ジ ル 等 の ァ ラ

ル キ ル 基 等 で エ ス テ ル 化 さ れ た ァ ク リル 酸 エ ス テ ル 、 さ ら に 好 ま し くは 2 - ェ

チ ル へ キ シ ル 、 ス テ ア リル 等 の ア ル キ ル 基 で エ ス テ ル 化 さ れ た ァ ク リル 酸 ェ

ス テ ル とベ ン ジ ル 等 の ァ ラ ル キ ル 基 等 で エ ス テ ル 化 さ れ た （メ タ ）ァ ク リル 酸

エ ス テ ル と の 組 み 合 わ せ が 、 撥 水 性 、 撥 油 性 の バ ラ ン ス 上 好 ん で 用 い られ る

含 フ ッ素 重 合 性 単 量 体 と して は 、 一 般 式

CH2=CRCOOR (NR 1 SO2 ) Rf 〔VI〕

：水 素 原 子 ま た は メ チ ル 基

：炭 素 数 1 ~ 6 の 直 鎖 状 ま た は 分 岐 状 ア ル キ レ ン基 、 ポ リ フ ル

才 ロ ア ル キ レ ン基

10 ：炭 素 数 1 ~ 4 の 低 級 ア ル キ ル 基

Rf ：炭 素 数 1 ~ 6、 好 ま し くは 2~4 の ポ リ フ ル 才 ロ ア ル キ ル 基 、

好 ま し くは パ 一 フ ル 才 ロ ア ル キ ル 基

m ：0 ま た は 1

で 表 わ さ れ る も の が 用 い られ 、 例 え ば 特 許 文 献 4 段 落 〔0 0 1 8 〕 に 例 示 さ

れ る よ う な ポ リ フ ル 才 ロ ア ル キ ル 基 含 有 （メ タ ）ァ ク リ レ一 卜単 量 体 が 示 さ れ

る 。 た だ し、 末 端 ポ リ フ ル 才 ロ ア ル キ ル 基 の 炭 素 数 n は 1 ~ 6 で な け れ ば な らず



、 R9基がポ リフル才 ロアルキ レン基の場合には、末端パ一フル才 ロアルキル基

との合計炭素数が2~6 でなければな らない。

[0020] また、必要に応 じて、多官能性単量体 またはオ リゴマーを共重合体中10重

量％以下の割合で共重合させることもできる。かかる多官能性単量体 または

オ リゴマーと しては、エチ レング リコ一ルジ（メタ）ァク リレー 卜、 プロピレ

ング リコ一ルジ（メタ）ァク リレ一 卜、 1, 4- プタンジ才一ルジ（メタ）ァク リレ

— 卜、 1, 6- へキサ ンジ才一ルジ（メタ）ァク リレー 卜、 1, 9- ノナンジ才一ルジ（

メタ）ァク リレー 卜、ネオペ ンチル ダ リコ一ルジ（メタ）ァク リレー 卜、テ トラ

エチ レング リコ一ルジ（メタ）ァク リレ一 卜、 卜リプロピレング リコ一ルジ（メ

タ）ァク リレー 卜、ポ リプロピレング リコ一ルジ（メタ）ァク リレー 卜、 ビスフ

エノ一ルA エチ レン才キサイ ド付加物ジァク リレー 卜、ジメチロール 卜リシ

クロデカンジァク リレー 卜、 グ リセ リンメタク リレ一 卜ァク リレー 卜、3- ァ

ク リロイル才キシグ リセ リンモノメタク リレ一 卜等が挙げられる。

[0021 ] コス ト的にみればフッ素原子非含有重合性共単量体 との共重合体が有利で

あ り、 フッ素原子非含有重合性単量体を、共重合体中約30重量％以下、好ま

しくは約 1~30 重量％、特 に好ま しくは約 1~ 10重量％共重合させると、撥水

撥油性およびコス 卜の両面か らみて好ま しい。

[0022] さ らに、架橋性基含有単量体、例えば2- ヒ ドロキシェチル （メタ）ァク リレ

— 卜、3- ヒ ドロキシプロピル （メタ）ァク リレー 卜、 （メタ）アク リルアミ ド、N

- メチロール （メタ）アク リルアミ ド、N- メ トキシメチルアク リルアミ ド、N- プ

トキシメチルアク リルアミ ド、 グ リシジル （メタ）ァク リレー 卜等を加え、共

重合体中約 10重量％以下、好ま しくは約 0. 5~1 0重量％を占めるような割合で

共重合させることができる。 これ らの架橋性基含有単量体をさらに共重合さ

せると、繊維表面の水酸基 と架橋 した りあるいは自己架橋 して、撥水撥油剤

の耐久性 を高めることができる。

[0023] 共重合反応は、乳化重合法、 けん濁重合法によっても行われるが、好ま し

くは溶液重合法によって行われる。溶液重合法の反応溶媒 と しては、 アル コ

—ル系溶媒、エ ステル 系溶媒、ケ トン系溶媒、 グ リコ一ル系溶媒等が用い ら



れる。これらの溶媒は、1種または2種以上混合しても用いられる。

[0024] アルコール系溶媒の例としては、炭素数1~ 8の直鎖状または分岐状アル力

ノ一ルが挙げられ、アル力ノ一ルは1- アル力ノ一ル以外に2- アル力ノ一ル等

であってもよい。エステル系溶媒の例としては、酢酸のメチル、ェチル、プ

口ピル、プチルエステル、プロピオン酸メチル、乳酸のメチル、ェチル、ぺ

ンチルエステル等が挙げられる。ケトン系溶媒の例としては、アセトン、メ

チルェチルケトン、メチルイソプチルケトン、2-ペンタノン、3-ペンタノン

、2-へキサノン等が挙げられる。また、グリコール系溶媒としては、ェチレ

ングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコールまたはその

モノメチルエーテル、 卜リプロピレングリコール等が挙げられる。

[0025] 重合開始剤としては、過酸化べンゾィル、過酸化ラウロイル、第3プチルバ

—オキサイド、クメンヒドロパ一オキサイド、第3プチルパ一才キシピバレ一

卜、ジィソプロピルパ一才キシジカーボネー卜、第3プチルパ一ベンゾェ一卜

、1- ヒドロキシシクロへキシルヒドロパ一オキサイド、3- カルボニルプロピ

才ニルバ一オキサイド、過酸化ァセチル、ァゾビス（イソプチルアミジン）-

二塩酸塩、ァゾビス（イソプチロニトリル）、ァゾビス（2, 4-ジメチルバレロニ

トリル）、過酸化ナトリウム、過酸化カリウム、過酸化アンモニゥ厶等の油溶

性または水溶性過酸化物またはァゾビス化合物が、共単量体総量に対して約0

. 0 1~ 5重量％、好ましくは約0. 1~ 5重量％の割合で用いられる。これらの重

合開始剤は、反応溶媒の一部を用いた重合開始剤溶液として反応系に添加さ

れる。

[0026] また、分子量の調整を行うため、必要に応じて連鎖移動剤を用いることも

でき、連鎖移動剤としては、例えばn-才クチルメルカブタン、n- ドデシルメ

ルカブタン、第3 ドデシルメルカブタン等のアルキルメルカブタン類、ジメチ

ルェ一テル、メチル第3プチルェ一テル、炭素数1~ 6のアルカン類、メタノ一

ル、エタノール、2- プロパノール、シクロへキサン、四塩化炭素、クロロホ

ル厶、ジクロロメタン、メタン、酢酸ェチル、マロン酸ェチル、アセトン等

が挙げられる。



[0027] 共重合反応は、これらの反応溶媒、反応開始剤等を用いて約0~1 00°C、好

ましくは約5~70 °C、特に好ましくは約40~65 °Cの反応温度で行われる。反応

終了後、固形分濃度が約5~30 重量％の共重合体溶液が得られ、この反応混合

物から溶媒を除去することにより、含フッ素共重合体が得られるが、一般に

はこの共重合体溶液をさらに水または有機溶媒で希釈し、必要に応じてその

固形分濃度を約0. 05~1 0重量％、好ましくは約0. 1~ 5重量％に希釈した上で

、これを撥水撥油剤の調製に用いることができる。ここで、有機溶媒として

は、前記の如きアルコール系、エステル系、ケトン系、グリコール系有機溶

媒が挙げられ、ここで用いられる有機溶媒は重合反応溶媒と異なるものであ

つてもよい。

[0028] 得られた希釈共重合体溶液には、架橋剤としてプロックドィソシァネ一卜

が、共重合溶液の固形分重量に対して、0. 05~3. 0、好ましくは0. 2~2. 0の重

量比割合で添加される。プロックドイソシァネ一卜は、綿等の天然繊維に対

してもすぐれた撥水性と高い洗濯耐久性を付与することができる。プロック

ドイソシァネ一卜が、これより少ない割合で用いられると、洗濯耐久性が低

下するようになり、一方これ以上の割合で用いられると布の風合いを損なう

ようになる。 （特許文献 6 参照）

[0029] ここでプロックドイソシァネ一卜とは、プロックされたイソシァネ一卜基

を1個以上有し、かつ重合性炭素-炭素不飽和結合を有しない化合物であり、

ィソシァネ一卜基がプロック化剤でプロックされた構造の化合物である。こ

のようなプロックドイソシァネ一卜としては、ポリイソシァネ一卜と分子内

に活性水素原子を2個以上有する化合物とを反応させた化合物のイソシァネー

卜基をプロック化剤でプロックした構造が好ましい。

[0030] ポリイソシァネ一卜としては、4, 4 ジフエニルメタンジイソシァネ一卜

、2, 4 ジフエニルメタンジイソシァネ一卜、 トリレンジイソシァネ一卜等

の芳香族イソシァネ一卜類、 卜リメチレンジイソシァネ一卜、テ卜ラメチレ

ンジイソシァネ一 卜、ペンタメチレンジイソシァネ一 卜、へキサメチレンジ

イソシァネ一 卜、1, 2- プロパンジイソシァネ一 卜、1, 2- プタンジイソシァネ



— 卜、 卜リメチルへキサメチレンジイソシァネ一 卜、イソホロンジイソシァ

ネ一 卜、4, 4 ジシクロへキシルメタンジイソシァネ一 卜、シクロへキシレ

ンジィソシァネ一 卜等の脂肪族ィソシァネ一 卜類およびこれらのィソシァヌ

レ一 卜変性体、プレボリマ一変性体、ビュレット変性体、ァロファネ一 卜変

性体等が挙げられる。

[0031 ] また分子内に活性水素原子を2個以上有する化合物としては、多価アルコ一

ルまたは多価ァミンが好ましく、多価アルコールとしてはエチレングリコ一

ル、プロピレングリコール、プタンジ才一ル類、ペンタンジ才一ル類、へキ

サンジ才一ル類、グリセリン、 卜リメチロールプロパン、ペンタエリスリ卜

—ル、ソルビ卜一ル、ネオペンチルダリコール、ビスフエノールA、キシリレ

ングリコール等またはこれらアルコール類の変性体の少なくとも一種が、ま

た多価ァミンとしては、へキサメチレンジァミン、3, 3 イミノビスプロピ

ルァミン等が挙げられる。ここで、多価アルコールはポリエステルポリオ一

ルでも良く、ポリエステルポリオ一ルとしては多価アルコールとフタル酸、

アジピン酸、フマル酸、ピロメリッ卜酸、 トリメリッ卜酸、脂肪族ジカルボ

ン酸等の多価カルボン酸またはこれらの誘導体との反応により得られるエス

テル結合を有するものが用いられる。

[0032] イソシァネ一 卜のプロック化剤としては、アルキルケ トン才キシ厶類、フ

エノ一ル類、アルコール類、 - ジケ トン類、ラクタム類が、好ましくはメチ

ルェチルケ トン才キシ厶、 ε - 力プロラクタム、フエノール、クレゾ一ル、ァ

セチルアセ トン、マロン酸ジェチル、イソプロピルアルコール、第 3 プチル

アルコール、マレイン酸イミド等が、さらに好ましくはメチルェチルケ トン

才キシ厶等のジアルキルケ トン才キシ厶類、 ε - 力プロラクタム等のラクタム

類等によって代表される解離温度が120~ 180°Cの化合物が用いられる。

[0033] プロック ドイソシァネ一 卜は、上述 した如くイソシァネ一 卜化合物に多価

アルコールを反応させた後、プロック化剤を反応させて得られるが、反応は

ケ トン類、ェ一テル類、炭化水素類等の非水系溶媒中で行うのが好ましい。

また、イソシァネ一 卜化合物、活性水素原子を2個以上有する化合物およびプ



口ック化剤の当量数は、全反応が完了した時点では等しくなることが好まし

い。

[0034] プロックドイソシァネ一 卜は、上記のプロック化反応を行った後、水およ

びノニ才ン系乳化剤、ノニ才ン/ カチ才ン系乳化剤またはノニ才ン/ ァニ才

ン系乳化剤、特にノニオン/ 力チオン系乳化剤を加えて乳化するのが好まし

し、。この溶媒は、必要に応じて乳化した後、除去される。

[0035] このようなプロックドイソシァネ一 卜としては、市販品、例えばRudo Lf社

製品RucoGua r d XTS、同社製品RucoGua r d WEB、日華化学製品NKアシス 卜- NY、

同社製品NKアシス 卜- V、同社製品NKアシス 卜- FU、ガンツ化成製品プロミネ一

卜 XC _ 830、同社製品プロミネ一 卜 XC _ 915、同社製品プロミネ一 卜 XC—95

0、第一工業製薬製品エラストロンBN— 69等をそのまま用いることができる。

[0036] 共重合体溶液中には、さらに他の添加剤としてメラミン樹脂、尿素樹脂等

のプロックドイソシァネ一 卜以外の架橋剤、重合体ェクステンダ一、シリコ

—ン樹脂またはオイル、ワックス等の他の撥水剤、防虫剤、帯電防止剤、染

料安定剤、防皺剤、スティンプロッカー等の撥水撥油剤用途にとって必要な

添加剤を添加することができる。

[0037] このようにして得られるプロックドイソシァネ一 卜を添加した共重合体溶

液は、繊維、布、織布、紙、フイルム、力一ペッ トあるいはフィラメン ト、

糸、繊維等から作られた布帛製品等に撥水撥油剤として有効に適用される。

適用方法としては、塗布、浸漬、吹き付け、パッデイング、口一ルコ一ティ

ングあるいはこれらの組合せ方法が用いられ、例えば浴の固形分濃度を約0. 1

~ 10重量％とすることにより、パッド浴として使用される。このパッド浴に

被処理材料をパッドし、次いで絞りロールで過剰の液を取り除いて乾燥し、

被処理材料に対する付着含フッ素共重合体量が約0. 01~ 10重量％の割合にな

るように付着せしめる。その後、被処理材料の種類にもよるが、一般には約1

00~200 °C の温度で約1分間乃至約2時間程度の乾燥が行われ、撥水撥油処理が

終了する。

実施例



[0038] 次 に、実施例 について本発明を説明する。なお、 カツコ内の百分率 は重量

% である。

[0039] 合成例 1

( 1) 攪拌機 および温度計 を備 えた容量 1200m Lの才一 卜ク レープに、

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) I (99. 8GC )

603g(1 . 17モル ）およびジ第 3プチルバ一才キサイ ド7gを仕込み、真空ポ ンプで

才一 卜ク レープを脱気 した。 内温 を80°C 迄加熱 した ところで、エチ レンを逐

次的に導入 し、 内圧 を0 . 5MPaと した。 内圧が 0 . 2MPa迄下が った ら、再びェチ

レンを導入 して 0 . 5MPaと し、 これを くり返 した。 内温 を80~1 15°C に保ちなが

ら、約 3時間かけてエ チ レン49g(1 . 7モル ）を導入 した。 内温 50°C 以下で内容物

を回収 し、

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) (CH2CH2) I (98. 3GC )

635 9 (収率98. 8%) を得た。

[0040] (2) コンデ ンサおよび温度計 を備 えた容量 200m Lの三 口フラスコに、上記 （1

) で得 られた

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) (CH2CH2) I (98. 3GC )

100g(0. 18モル）とN- メチルホルムアミ ド100g(1 . 68モル）を仕込み、 150°C で4

時間攪拌 した。反応終 了後、反応混合物 を水 30m Lで洗浄 し、 その下層 （82. 8g)

を 15重量％p- 卜ルェ ンスルホ ン酸水溶液 83g と混合 し、 80°C で8時間攪拌 した

。反応混合物 を静置後、下層 と して常温で無色透明の液体である反応生成物 （

78. 4GC%) を60g (収率 62. 6%) 得た。

[0041 ] 反応生成物 について、 内圧 0 . 2kPa 、 内温 100~144 °C 、塔頂温度 58~59 °C の

条件下で減圧蒸留 を行い、精製反応生成物 （95. 460%)43. 79 (蒸留収率88. 2%)

を得た。

[0042] 得 られた精製反応生成物 は、 iH-NMRおよび F- NMRの結果か ら、次式で示 され

る化合物であることが確認 された。

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) (CH2CH2)0H

[0043] (3) 上記 （2) で得 られた反応生成物 （95. 4GC%)40. 0g(0. 09モル ）、 トル エ ン2



1g、 p- トルエンスルホン酸 1. 7gおよびハイ ドロキノン0 . 05g を、コンデンサお

よび温度計を備えた容量 100m Lの三口フラスコに仕込み、内温を100°C 迄加熱

した後アクリル酸 10 . 2g (0. 14モル）を加え、内温 115°C で2時間攪拌 した。反応

終了後、冷却 して72g の反応液を回収 し、エバポレー夕で トルエンを除去 した

残渣44. 5gを水道水で洗浄 し、下層として常温で無色透明の液体である反応生

成物 （86. 3GC% ) を40. 9g (収率82. 6% )得た。

[0044] この反応生成物について、内圧0 . 2kPa 、内温 103~ 143 °C 、塔頂温度60 ~ 6 1

°C の条件下で減圧蒸留を行い、精製反応生成物 （99. 2GC% ) 15 . 7g (蒸留収率44.

1% ) を得た。

[0045] 得 られた精製反応生成物は、 - NMRおよび F- NMRの結果から、次式で示され

る化合物であることが確認された。

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) (CH2CH2) 0C0CH=CH2 〔含フッ素モノマ一A〕

[0046] 合成例 2

( 1) CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) 2I (99. 9GC )

529g (0. 86モル）およびジ第3プチルバ一才キサイ ド5gを用い、エチレン34g ( 1.

2モル）を導入する反応を、合成例 1 の （1 ) と同様に行った。その結果、

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) 2 (CH2CH2) I (99. 1GC )

550 9 (収率99. 4% ) を得た。

[0047] (2) コンデンサおよび温度計を備えた容量200m Lの三口フラスコに、上記 （1

) で得 られた

CF3 (CF 2) 3 (CH2CF2) (CF 2CF2) 2 (CH2CH2) I (99. 1GC )

150g (0. 24モル）とN- メチルホルムアミ ド105g ( 1. 78モル）を仕込み、 150°C で5

時間攪拌 した。反応終了後、反応混合物を水40m Lで洗浄 し、その下層 （1 32. 3g

) を15重量。/ o p- トルエンスルホン酸水溶液 135g と混合 し、80°C で7時間攪拌 し

た。反応混合物を静置後、下層として白色の固体である反応生成物 （65. 5GC%

) を1039 (収率53. 5% )得た。

[0048] 反応生成物について、内圧0 . 2kPa 、内温 12 1~ 163 °C 、塔頂温度76~77 °C の

条件下で減圧蒸留を行い、精製反応生成物 （95. 3 % ) 66. 99 (蒸留収率94. 2% )



を得た。

[0049] 得 られた精製反応生成物は、 - NMRおよび F- NMRの結果か ら、次式で示され

る化合物であることが確認された。

CF3 (CF2) 3(CH2CF2) (CF2CF2) 2(CH2CH2)0H

[0050] (3) 上記 （2) で得 られた反応生成物 （95. 4GC% ) 60. 0g (0. 1 1モル）、 トルエン2

9g、 P- トルエンスルホン酸 1. 6gおよびハイ ドロキノン0 . 07g を、 コンデ ンサお

よび温度計を備えた容量 100m Lの三口フラスコに仕込み、内温を 100 °C 迄加熱

した後 アク リル酸 10g (0. 14モル）を加え、内温 118 °C で3時間攪拌 した。反応終

了後、冷却 して82g の反応液 を回収 し、エバポ レー夕で トルエンを除去 した残

渣 63. 9gを水道水で洗浄 し、下層 と して常温で無色透明の液体である反応生成

物 （89. 3GC% ) を60. 8 g (収率 86. 4 % ) 得た。

[005 1] この反応生成物 について、内圧 0 . 2kPa 、内温 125~ 155 °C 、塔頂温度 84~86

°C の条件下で減圧蒸留を行い、精製反応生成物 （99. 4GC% ) 42. 2 g (蒸留収率 77.

2 % ) を得た。

[0052] 得 られた精製反応生成物は、 - NMRおよび F- NMRの結果か ら、次式で示され

る化合物であることが確認された。

CF3 (CF2) 3(CH2CF2) (CF2CF2) 2(CH2CH2)0C0CH=CH2 〔含 フッ素モノマ一B〕

[0053] 合成例 3

合成例 2 (2) で得 られた反応生成物 （95. 4GC% ) 60. 0g (0. 1 1モル）、 トルエン2

9g、 P- トルエンスルホン酸 1. 6gおよびハイ ドロキノン0 . 07g を、 コンデ ンサお

よび温度計を備えた容量 100m Lの三口フラスコに仕込み、内温を 100 °C 迄加熱

した後 メタク リル酸 12g (0. 14モル）を加え、内温 118 °C で3時間攪拌 した。反応

終 了後、冷却 して82g の反応液 を回収 し、エバポ レー夕で トルエンを除去 した

残渣 64g を水道水で洗浄 し、下層 と して常温で無色透明の液体である反応生成

物 （89GC% ) を60. 8 g (収率 86% ) 得た。

[0054] この反応生成物 について、内圧 0 . 2kPa 、内温 125~ 155 °C 、塔頂温度 84~86

°C の条件下で減圧蒸留を行い、精製反応生成物 （99. 4GC% ) 42. 2 g (蒸留収率 77.

2 % ) を得た。



[0055] 得 られた精製反応生成物 は、 - NMRおよび F- NMRの結果か ら、次式で示 され

る化合物であることが確認 された。

CF3 (CF2) 3 (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2)0C0C(CH3)=CH2 〔含 フッ素 モ ノマ 一 C〕

[0056] 合成例 4

( 1) 攪拌機 および温度計 を備 えた容量 1200m Lの才一 卜ク レープに、

CF3 (CF2) (CH2CF2) (CF2CF2) 2I (97GC%)

603g(1 . 17モル ）およびジ第3プチルバ一才キサイ ド7gを仕込み、真空ポ ンプで

才一 卜ク レープを脱気 した。 内温 を80°C 迄加熱 した ところで、エチ レンを逐

次的に導入 し、 内圧 を0. 5MPaと した。 内圧が0. 2MPa迄下が った ら、再びェチ

レンを導入 して0. 5MPaと し、 これを くり返 した。 内温 を80~1 15°C に保ちなが

ら、約3時間かけてエチ レン49g(1 . 7モル ）を導入 した。 内温 50°C 以下で内容物

を回収 し、

CF3 (CF2) (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2) I (98GC%)

630 9 (収率 98. 8%) を得 た。

[0057] (2) コンデ ンサおよび温度計 を備 えた容量 200m Lの三 口フラスコに、上記 （1

) で得 られた

CF3 (CF2) (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2) I (98GC%)

100g(0. 18モル）とN- メチルホルムアミ ド100g(1 . 68モル）を仕込み、 150°C で4

時間攪拌 した。反応終 了後、反応混合物 を水 30m Lで洗浄 し、 その下層 （82. 8g)

を15重量％p- 卜ルェ ンスルホ ン酸水溶液83g と混合 し、80°C で8時間攪拌 した

。反応混合物 を静置後、下層 と して常温で無色透明の液体である反応生成物 （

78GC%) を60g (収率 62%) 得 た。

[0058] 反応生成物 について、 内圧 0. 2kPa、 内温 100~144 °C、塔頂温度 58~59 °C の

条件下で減圧蒸留 を行い、精製反応生成物 （95GC%)43g (蒸留収率88%) を得 た

[0059] 得 られた精製反応生成物 は、 - NMRおよび F- NMRの結果か ら、次式で示 され

る化合物であることが確認 された。

CF3 (CF2) (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2)0H



[0060] (3) 上 記 （2) で 得 ら れ た 反 応 生 成 物 （95GC% ) 40. 0 g (0. 0 9 モ ル ）、 トル エ ン 2 1 g

、 P - トル エ ン ス ル ホ ン 酸 1 . 7 g お よ び ハ イ ド ロ キ ノ ン 0 . 05g を 、 コ ン デ ン サ お よ

び 温 度 計 を 備 え た 容 量 1 00m Lの 三 口 フ ラ ス コ に 仕 込 み 、 内 温 を 1 0 0 °C 迄 加 熱 し

た 後 ア ク リ ル 酸 1 0 . 2 g (0. 1 4 モ ル ）を 加 え 、 内 温 1 1 5 °C で 2 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 終

了 後 、 冷 却 し て 72g の 反 応 液 を 回 収 し、 エ バ ポ レ ー 夕 で トル エ ン を 除 去 し た 残

渣 44. 5 g を 水 道 水 で 洗 浄 し、 下 層 と し て 常 温 で 無 色 透 明 の 液 体 で あ る 反 応 生 成

物 （86GC% ) を 4 1 g ( 収 率 82% ) 得 た 。

[006 1 ] こ の 反 応 生 成 物 に つ い て 、 内 圧 0 . 2kPa 、 内 温 1 03~ 1 4 3 °C 、 塔 頂 温 度 6 0 ~ 6 1

°C の 条 件 下 で 減 圧 蒸 留 を 行 い 、 精 製 反 応 生 成 物 （99GC% ) 1 6 g ( 蒸 留 収 率 44% ) を

得 た 。

[0062] 得 ら れ た 精 製 反 応 生 成 物 は 、 - N M R お よ び F - N M R の 結 果 か ら 、 次 式 で 示 さ れ

る 化 合 物 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。

C F 3 (CF 2 ) (CH 2C F 2 ) (CF 2C F 2 ) 2 (CH 2C H 2 ) 0C0CH=CH 2 〔含 フ ッ 素 モ ノ マ 一 D 〕

[0063] 実 施 例 1

(1) C 4 F (CH 2 CH 2 ) (CF CF ) (CH 2 CH 2 )0C0CH=CH 2
41. Og (45. 6重 量 ％ )

〔含 フ ッ素 モ ノ マ ー A〕

PEG(n ：3 . 5)PPG(n : 2 . 5 ) モ ノ メ タ ク リ レ ー ト (45. 6 重 量 ％ )

( 日油 製 品 ブ レ ン マ ー 5 0PEP- 3 00)

2 - ヒ ド ロ キ シ ェ チ / レア ク リ レ ー ト 44.. OOgg (4. 4 重 量 0/ 。）

N- n - ブ トキ シ メ チ ル ァ ク リル ァ ミ ド 44.. OOgg (4. 4重 量 0/ 。）

連 鎖 移 動 剤 (n- ドデ シ ル メ ル カ プ タ ン ） 0 . 5 g

溶 剤 エ タ ノ ー ル 194. 5 g

ァ ゾ ビ ス （イ ソ プ チ 口 - ト リル ） [AIBN] 3 . Og

AIBN 赚 調 製 用 エ タ ノ ー ル 12. Og

(全 仕 込 量 300. Og)

以 上 の 各 成 分 中 、 A I B N エ タ ノ ー ル 溶 液 を 除 く 各 成 分 を 内 容 量 500m Lの ガ ラ ス 製

反 応 器 に 入 れ て 混 合 し、 窒 素 ガ ス で 3 0 分 間 置 換 し た 後 、 反 応 器 内 温 度 を 徐 々

に 上 げ 、 4 0 °C に な つ た ら A I B N エ タ ノ 一 ル 溶 液 （重 合 開 始 剤 溶 液 ）1 5 g を 投 入 し、



さらに内温を徐々に65°C 迄上げ、その温度で24時間反応させた。なお、重合

反応は、攪拌回転数400 r pmの攪拌条件で行われた。

[0064] 反応終了後、反応混合物を冷却 し、固形分濃度28. 60重量％のエタノール性

分散液283. 0g (回収率94. 3% ) を得た。この分散液をさらにェタノ一ルで希釈

し、固形分濃度を20重量％としたエタノール性分散液の粘度 (25 °C ) を測定す

ると、2 1. 8mPa sという値が得られた。

[0065] なお、得られたエタノール性分散液を120°C の真空オープンに入れて溶媒を

除去 して単離 した含フッ素重合体の重量平均分子量Mwは35, 000、MwZMn の値

は2 . 5であった。ここで、重量平均分子量Mwおよび数平均分子量Mnの測定は、

Shodex GPC KD806+KD-802 を用い、温度40°C 、溶出液である10mM THFの溶出速

度を1mL/ 分としてGPC測定により行われ、検出器は視差屈折計、解析はSI C製L

abcha r t 180 (ポリスチレン換算）によって行われた。

[0066] (2) 希釈前のエタノール性分散液 11. 2gおよびプロックドイソシァネ一 卜架

橋剤（ュニマテック製品CL-40 ；有効成分濃度60重量％)2. 0gを水186. 8g (合計

量200. 0g) 中に投入して混合 し、処理液を得た。

[0067] この処理液中に、ポリエステル-綿（65 ：35) 混紡布を浸漬 し、マングル （2 本

口一ル式絞り機）で絞って、布帛重量に対 して100重量％となる量の処理液を

付着させ、 160°C で120秒間加熱 して、乾燥およびキュアリングを行った。

[0068] (3) 得られたキュアリング混紡布について、次の各項目の測定を行った。

防汚 汚れ除去性能試験 (AATCC判定値）：

< 初期性能評価（"初期" と表示) >

処理布に、4000km 走行のダ一ティモ一タオイルを1滴滴下し、7gf/

cm2 (686Pa) の荷重を1分間かけた後 1時間室温下に放置 し、洗濯 1 の方

法 (40 °C の花王製品アタック洗剤水溶液 (濃度0 . 67g/ い30L (浴比1 ：30 ；

布1kgに対する洗剤水溶液量が30いを用い、洗濯機で15分間洗濯を行つ

た後3分間脱水 し、次いで15分間の濯ぎ、 10分間の脱水および風乾また

は80°C のオープン中で5分間の乾燥を行う）による洗濯を行い、乾燥 した

試験布を下記判定基準 (AATCC-TM 130- 1966準拠）で判定



判 定 基 準 1 ：著 し く染 み が 残 って い る

：相 当 に染 み が 残 って い る

// 3 ：僅 か に染 み が 残 って い る

// 4 ：染 み が 目立 た な い

5 ：染 み が 残 って い な い

< 洗 濯 耐 久性 評 価 （ " 洗 濯 " と表 示 ) >

初 期 性 能 評 価 と同様 に、 ダ 一 テ ィ モ 一 タオ イル で 汚 した 処 理 布 に、 洗

濯 2 の 方 法 (洗 濯 1 の 方 法 に お い て、 洗 剤 水 溶 液 量 を20L (浴 比 1 : 30)

に、 洗 濯 時 間 を 50分 に、 最 後 の脱 水 時 間 を 5分 に、 オ ー プ ンで の乾 燥

時 間 を 10分 に そ れ ぞ れ 変 更 ）で 洗 濯 を行 った後 、 初 期 性 能 と同様 に判

定

汚 れ 除 去 度 評 価 （白色 係 数 ）：

初 期 性 能 評 価 (初 期 ）と洗 濯 耐 久性 評 価 (洗 濯 ）に用 い られ た 洗 濯 乾 燥

後 の 試 験 布 を、 分 光 測 色 計 （コ二 力 ミ ノ ル タ セ ン シ ン グ製 CM-1 000) で

反 射 率 を測 定 し、 白色 係 数 (W. I%) を算 出 して、 そ の数 値 の 大 小 か ら

汚 れ の 除 去 程 度 を評 価 （白色 係 数 が 小 さ い も の程 、 汚 れ の程 度 が 大 き

い と判 定 され る）

撥 水 撥 油 性 能 評 価 ：

初 期 性 能 評 価 (初 期 ）と洗 濯 耐 久性 評 価 (洗 濯 ）に用 い られ た 洗 濯 乾 燥

後 の 試 験 布 に つ い て、 撥 水 性 (JIS L 1092 準 拠 ）お よび 撥 油 性 (AATCC-TM

118-1 992 準 拠 ）を測 定 した

な お、 撥 水 性 の 評 価 基 準 は、 前 記 JIS の 規 定 に従 って 行 わ れ た。

0 0 表 面 に湿 潤 や 水 滴 の 付 着 の な い も の

9 0 表 面 にわ ず か に水 滴 付 着 を示 す も の

8 0 表 面 に個 々 の部 分 的 湿 潤 を示 す も の

7 0 表 面 の 半 分 に湿 潤 を示 す も の

5 0 表 面 全 体 に湿 潤 を示 す も の



0 表裏両面が完全 に湿潤 を示すもの

撥油性の評価基準 は、前記AATCC-TM1 18の規定に従 って、撥油処理 さ

れた布上 に 1滴の試験液 を滴下 し、 30秒間経過後の状態 を観察 し、滴下

された試験液が布上 に保持 されている場合 には、 さ らに数字の大 きい試

験液で試験 し、 そ して布上 に保持 されるのに限界の試験液 をもって、次

表の撥油性評価 に基づいて評価する（なお、 100% ヌジ ョ一ル を保持 しな

い場合 を0とする）

表面張力

撥油忡 No. 試験溶液 (mN/m, 25°C )

8 n- ヘ プタン 2 0 . 0

7 n- オ クタン 2 . 8

6 n- デカン 2 3 . 5

5 n- ドデカン 2 5 . 0

4 n- テ トラデカン 2 6 . 7

3 n- へキサデカン 2 7 . 3

2 ヌジ ョ一ル -n- へキサデ力ン 2 9 . 6

(容積比 65% ：35%)

1 ヌジ ョ一ル 3 . 2

[0069] 実施例 2 ~ 5

実施例 1 において、

( 1) 各種成分量および重合条件が種 々に変更された。ただ し、実施例 2 で

は、 ァゾビス （2, 4 - ジメチルバ レロニ 卜リル）1. 0gおよびポ リプロピレンダ リ

コ一ル モ ノメチルェ一テル 16 . 0gよ りなる重合開始剤溶液が用い られ、重合ほ

間は6時間に、重合温度 は70°C にそれぞれ変更された。

(2) 処理液の調製 および処理液 による処理が同様 に行われた。

(3) 得 られたキュア リング混紡布 について、同様の測定が行われた。

[0070] 以上の各実施例 における各種成分量および重合条件、測定結果は、次の表

に示 される。



. 表 1

実施 例 1 実施 例 実施例 3 実施例 4 実施例 5

〔初 期仕 込み モ ノマ ー 〕

g % g % % % %

含 フ ッ素 モ ノ マ ー A 41. 0 45. 6 21. 0 23. 3

含 フ ッ素 モ ノ マ 一 B 37. 0 45. 7

含 フ ッ素 モ ノ マ 一 C 54. 0 60. 0

含 フ ッ素 モ ノ マ ー D 41. 0 45. 1

FAMAC-6 20. 0 22. 2

PP0E0MA 41. 0 45. 6 28. 0 31. 1 38. 0 41. 8 41. 0 45. 6

PE0MA 40. 0 49. 4

2HEA 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 9 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4

B-MAM 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4

E腿 4 . 0 4 . 4

〔連鎖移 動剤 〕

n-DMC (g) 0 . 5 1. 2 0 . 5 0 . 3 0 . 5

〔溶剤 〕

エ タ ノ ー ル (g) 194. 5 194. 1 193. 7 194. 5

DPG (g) 200. 8

〔重合 条件 〕

重合 時 間 （hr) 24 6 24 24 24

重合 (。c ) 65 70 65 65 65

〔生成分 散液 〕

固形分濃度 (％ ) 28. 6 0 27. 30 30. 8 1 29. 58 29. 3 6

回収 量 (kg) 283. 0 285. 7 266. 0 275. 8 287. 6

回収 率 (%) 94. 3 95. 2 88. 7 91. 9 95. 9

粘 度 (mPa . s ) 21. 8 2350. 0 21. 8 43. 0 19. 5

〔共 重合 体〕

M ( X 10 3 ) 3 5 350 33 68 28

/ Mn 2 . 5 3 . 2 2 . 4 3 . 0 2 . 7



性能麵

〔処理液〕

重合液 (g) 11. 2 11. 7 10. 4 10. 8 10. 9

架橋剤 (g) 2 . 0 2 . 0 2 . 0 2 . 0 2 . 0

水 (g) 186. 8 186. 3 187. 6 187. 2 187. 1

〔測 果〕

初期 洗濯 初期 洗濯 初期 洗濯 初期 洗濯 初期 洗濯

MTCC 判定値 5. 0 4 . 5 5 . 0 4 . 5 5 . 0 4 . 5 5 . 0 4 . 5 4 . 5 4 . 0

白色係数 （W. 1%) 94 93 94 92 92 90 93 9 1 90 88

撥水性 70 70 70 70 70 70 70 70 70 50

撥油性 7 6 7 6 6 5 6 5 6 6

注 1 ) 新 品 （購 入布 ）のAATCC判 定値 は5. 0、 W. I 値 は95% であ り、 未処

理 品 （撥 水撥 油処理 せ ず に、 各種 試験 を行 つた もの）の初期 評価

値 を示 すAATCC判 定値 は 1、 W. I 値 は62% であ り、撥 水性、撥 油

性 は共 に0であ る

注 2 ) AATCC判 定値 4. 5は、 4 と5との 中間値 を示 して い る

注 3 ) 表 1 ~ 2 の略号 の説 明

含 フ ッ素 モ ノマ ー A ：C4F9 (CH2CF2) (CF2CF2) (CH2CH2)0C0CH=CH2

含 フ ッ素 モ ノマ 一 B ：C4F9 (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2)0C0CH=CH2

含 フ ッ素 モ ノマ 一 C ：C4F9 (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2)0C0C(CH 3)=CH2

含 フ ッ素 モ ノマ 一 D ：C2F5 (CH2CF2) (CF2CF2) 2 (CH2CH2)0C0CH=CH2

FAAC-8 ： 2-(n- パ 一 フル 才 口才 クチル ）ェチル ァ ク リレ一 卜

FAMAC-6 ： 2-(n- パ 一 フル 才 口へ キシル ）ェチル メタ ク リレ一 卜

FAAC-6 ： 2-(n- パ 一 フル 才 口へ キシル ）ェチル ァ ク リレ一 卜

PP0E0MA ： 日油製 品 プ レンマ 一 50PEP-300

ポ リエチ レング リコ一ル （n ：3 . 5) ポ リプ ロ ピ レン

グ リコール （n ：2 . 5) モ ノメタ ク リレ一 卜

PE0MA ： 曰油製 品 プ レンマ 一 PME-200



メ トキシポ リエチ レング リコール （n ：4 ) モノメタク リ

レ一 卜

2HEA ： 2 - ヒ ドロキシェチルァク リレ一 卜

B-MAM ： N-n- プ トキシメチルアク リルアミ ド

EHMA ： 2 - ェチルへキシルメタク リレ一 卜

n-DMC ： n- ドデシルメル力プタン

[007 1] 比較例 1 ~ 3

実施例 1 において、

( 1) 含 フッ素モノマ 一 A~C の代 りにそれぞれ同量 （41 . 0g) の FAAC-8 、 FAMAC-

6またはFAAC-6 が用い られ、 また比較例 1 では連鎖移動剤量が 0 . 4 gに、重合開

始剤量が3 . 1gにそれぞれ変更 して用い られた。

(2) 処理液の調製および処理液 による処理が同様 に行われた。

(3) 得 られたキュア リング混紡布について、同様の処理が行われた。

[0072] 比較例 4

( 1) 比較例 2 において、 2HEA および B-MAM がそれぞれ用い られず、 FAMAC-6

量および PP0E0MA 量がそれぞれ45. 0g (50. 0重量％) に変更 して用い られた。

(2) 処理液の調製および処理液 による処理が同様 に行われた。

(3) 得 られたキュア リング混紡布について、同様の処理が行われた。

[0073] 比較例 5

実施例 1 において、

PEG PPGモ ノメタク リレー 卜が用い られず、含 フッ素モ ノマ 一量が82. 0g ( 9

1. 1% ) に、連鎖移動剤量が 0 . 4 gに、 またァゾビス（ィソプチロニ 卜リル）量が3

. 1gにそれぞれ変更されて用い られた。

得 られた共重合体は、凝集沈殿 して しまい、安定なエタノール性分散液 を

得 ることができなかつたので、生成分散液および共重合体の性状、処理液お

よび測定結果は表示することができない。

[0074] 比較例 6

実施例 2 において、



メ トキシポ リエチ レングリコールモノメタクリレー 卜の代 りに、同量 （40. 0

g ；49. 4 % ) のステアリルァクリレー 卜が用いられた。

得 られた共重合体は、凝集沈殿 して しまい、安定なエタノール性分散液を

得ることができなかつたので、生成分散液および共重合体の性状、処理液お

よび測定結果は表示することができない。

比較例 1 ~ 4 における各種成分量および重合条件、測定結果は、次の表 2

に示される。

表 2

臓 列 比較例 2 比較例 3 比 4

〔初期仕込みモ ノマ一〕

FAAC-8 4 1. 0 45. 6

FAMAC-6 4 1. 0 45. 6 45. 0 50. 0

FAAC-6 4 1. 0 45. 6

PP0E0MA 4 1. 0 45. 6 4 1. 0 45. 6 4 1. 0 45. 6 45. 0 50. 0

2ΗΕΑ 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4

Β- ΜΑΜ 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4 4 . 0 4 . 4

〔連鎖移動剤〕

n-DMC (g) 0 . 4 0 . 5 0 . 5 0 . 5

〔生成分散液〕

固形分濃度（％) 27. 04 28. 50 27. 72 26. 50

回収量 （kg) 286. 8 267. 9 278. 9 285. 0

回収率 （％) 95. 6 89. 3 93. 0 95. 0

粘度 ( Pa · s 23. 2 22. 8 18 . 4 25. 0

〔共重合体〕

Mw ( X 103) 4 5 4 2 23 56

Mw/Mn 2 . 5 2 . 6 2 . 8 2 . 8

性能試験



〔処 理 液 〕

重 合 お夂 (g) 1 1 . 8 1 1 . 2 1 1 . 5 12 . 1

架 橋 剤 (g) 2 . 0 2 . 0 2 . 0 2 . 0

水 (g) 186. 2 186. 8 186. 5 185. 9

〔測 定 結 果 〕

初 期 洗 濯 初 期 洗 濯 初 期 洗 濯 棚 ミ先 、; 瞿

AATCC 判 定 値 5 . 0 4 . 5 3 . 5 2 . 5 2 . 5 2 . 0 2 . 5 1 . 5

白色 係 数 (W. 1%) 9 5 9 3 8 8 8 2 8 1 7 8 7 8 6 5

撥 水 性 7 0 5 0 5 0 5 0 5 0 5 0 5 0 5 0

撥 油 性 7 6 6 5 5 5 4 2



請求の範囲

[ 請求項 1] 一般式

CnF2n+1 (CH 2CF2) a (CF 2CF2) b (CH 2CH2) 0C0CR=CH 2 〔I 〕

で表わされ、 ここで、 Rは水素原子またはメチル基であ り、 nは 1~ 6の

整数であ り、 aは 1~ 4の整数であ り、 bは 1~ 3の整数であ り、 cは 1~ 3

の整数であるポ リフル才ロアルキルアルコール（メタ）ァクリル酸誘導

体および一般式

〔I I 〕

で表わされ、 ここで、 Rは水素原子またはメチル基であ り、 R1は水素

原子、炭素数 1~30 の直鎖状 または分岐状のアルキル基も しくは芳香

族基であ り、 R2、 R3は互いに異なる炭素数 1~ 6の直鎖状 または分岐状

のアルキ レン基であ り、 pは 1~ 100の整数であ り、 qは0または 1~ 50の

整数であ り、ただ しp= 1、 q=0 の場合にはR1は前記アルキル基または芳

香族基である（メタ）ァクリル酸ポ リオキシアルキ レンエステル との共

重合体よりなる含フッ素共重合体。

[請求項 2 ] 重量平均分子量Mwが 1, 000 ~ 1, 000, 000 である請求項 1 記載の含フッ

素共重合体。

[請求項 3 ] R2がエチ レン基であ り、 R3はがプロピレン基またはプチ レン基であ

る（メタ）ァクリル酸ポ リオキシアルキ レンエステルが共重合された請

求項 1 記載の含フッ素共重合体。

[請求項4 ] さらに架橋性基含有単量体を共重合させた請求項 1 記載の含フッ素

共重合体。

[請求項 5 ] 架橋性基含有単量体が水酸基、アミ ド基またはエポキシ基含有単量

体である請求項 4 記載の含フッ素共重合体。

[請求項 6 ] 請求項 1 または 4 記載の含フッ素共重合体を有効成分 とする撥水撥

油剤。

[請求項 7 ] 架橋剤 としてプロック ドイソシァネ一 卜が添加された請求項 6 記載

の撥水撥油剤。



[ 請求項8] 綿布 帛または綿混紡布 帛に適用される請求項 6 記載の撥水撥油剤。

[ 請求項 9] 綿布 帛または綿混紡布 帛に適用される請求項 7 記載の撥水撥油剤。
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