
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高温での機械的およびゴム弾性の性質が改善されているとともに、Ｆイオンの放
出が低い、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）をベースとした熱可塑性ポリマーの提供。
【解決手段】モノマーの総量に対するモルパーセントで表して、次の組成： A) 式：　　 C
F2 =CFOCF2 OCF3（ａ）のモノマーを 0.01～ 15％； A1) ＴＦＥを 99.99～ 85％；任意に B) TFE
とは異なった、エチレンタイプの不飽和を少なくとも一つ有する一つ以上の (パー )フッ素
化コモノマー、 A)＋ B)のモルパーセントの合計は、熱質量分析（ DSC）で少なくとも一つ
の融解ピークを示すポリマー。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
モ ノ マ ー の 総 量 に 対 す る モ ル パ ー セ ン ト で 表 し て 、 次 の 組 成 ：
A) 式 ：
　 　 CF 2 =CFOCF 2 OCF 3 　 　 （ ａ ）
の モ ノ マ ー を 0.01～ 15％ 、 好 ま し く は 0.05～ 13％ 、 さ ら に 好 ま し く は 0.1～ 9％ ；
A1) テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 99.99～ 85％ 、 好 ま し く は 99.95～ 87％ 、 さ ら に 好 ま し く は
99.9～ 91％ ；
任 意 の
B) TFEと は 異 な っ た 、 エ チ レ ン タ イ プ の 少 な く と も 一 つ の 不 飽 和 を 有 す る 一 つ 以 上 の (パ
ー )フ ッ 素 化 コ モ ノ マ ー
B) が 存 在 す る と き 、 A1)＋ B)の モ ル パ ー セ ン ト の 合 計 は 、 A1)に つ い て 上 記 で 記 載 さ れ た
範 囲 内 で あ り 、 A)＋ B)の モ ル パ ー セ ン ト の 合 計 は 、 DSC分 析 で 少 な く と も 一 つ の 融 解 ピ ー
ク を 示 す ポ リ マ ー を 与 え る よ う な も の で あ る
を 有 す る 、 TFEを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ２ 】
コ モ ノ マ ー の 総 量 に 対 す る モ ル パ ー セ ン ト で 表 し て 、 A)＋ B)の 合 計 が 14％ 以 下 、 好 ま し く
は 10％ 以 下 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の TFEを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ３ 】
コ モ ノ マ ー B)が 次 の ：
－ 　 C 3 － C 8 パ ー フ ル オ ロ オ レ フ ィ ン 、 好 ま し く は ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン ；
－ 　 式 CF 2 =CFOR f （ こ こ で 、 R f は C 1 － C 2 （ パ ー ） フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 好 ま し く は R f =CF 3 ）
の (パ ー )フ ル オ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル
か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の TFEを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ４ 】
コ モ ノ マ ー が HFPお よ び ／ ま た は パ ー フ ル オ ロ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル で あ る 、 請 求 項 ３ に
記 載 の TFEを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ５ 】
－  請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー ；
お よ び
－  ポ リ マ ー の 0.05 mmol/Kgよ り 多 い 量 の -COF末 端 基 を 含 む ポ リ マ ー か ら 得 ら れ る パ ー フ
ル オ ロ ポ リ マ ー ；
を 含 む 組 成 物 で あ っ て 、 本 発 明 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 量 が 、 組 成 物 中 の パ ー フ ル オ ロ
ポ リ マ ー の 全 重 量 に 対 し て 、 少 な く と も 5～ 10重 量 ％ 、 好 ま し く は 20～ 40重 量 ％ 、 さ ら に
好 ま し く は 50重 量 ％ で あ る 組 成 物 。
【 請 求 項 ６ 】
ポ リ マ ー の 0.05 mmol/Kgよ り も 多 い 量 の -COF末 端 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー が 、 以
下 の ：
－ 　 好 ま し く は 次 の 式 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
Y=F、 ORf 1 （ こ こ で 、 Rf 1 は C 1 -C 5 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 好 ま し く は Rf 1 は CF 3 で あ る ） ；
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X 1 お よ び X 2 は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 Fお よ び CF 3 か ら 選 択 さ れ 、 好 ま し く は Fで あ
り ；
Z 1 は F、 Clか ら 選 択 さ れ 、 好 ま し く は Fで あ る ） ；
－ 　 式 CF 2 =CFORf（ こ こ で 、 Rfは C 3 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル で あ る ） の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ
ル ビ ニ ル エ ー テ ル ；
－ 　 式 CF 2 =CFOXa（ こ こ で 、 Xaは 一 つ 以 上 の エ ー テ ル 基 を 有 す る C 3 -C 1 2 パ ー フ ル オ ロ オ キ
シ ア ル キ ル で あ る ） の パ ー フ ル オ ロ オ キ シ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル ；
－ 　 一 般 式 CFX A I =CX A I OCF 2 OR A I （ A-I） （ こ こ で 、 R A I は C 2 -C 6 の 直 鎖 、 分 枝 鎖 ま た は C 5 -C 6
環 式 の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 ま た は 1～ 3の 酸 素 原 子 を 含 む C 2 -C 6 直 鎖 ま た は 可 能 な ら
ば 分 枝 鎖 の パ ー フ ル オ ロ オ キ シ － ア ル キ ル 基 で あ り 、 X A I =F） の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー
テ ル (MOVE)、 一 般 式 ： CFX A I =CX A I OCF 2 OCF 2 CF 2 Y A I (A-II)（ こ こ で 、 Y A I =F、 OCF 3 ） が 好 ま
し く ； 特 に (MOVE 1) CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 3 (A-III)お よ び (MOVE 2) CF 2 =CF0CF 2 OCF 2 CF 2 OCF 3 (
A-IV)が 好 ま し い
か ら 選 択 さ れ る コ モ ノ マ ー を 含 む 、 請 求 項 ５ に 記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ７ 】
請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー を 含 む 工 業 製 品 。
【 請 求 項 ８ 】
次 の 工 程 ：
I  フ ロ オ ロ ホ ル メ ー ト CF 3 OCOFの 取 得 ；
II　 フ ロ オ ロ ホ ル メ ー ト CF 3 OCOFと 、 元 素 状 態 の フ ッ 素 お よ び 式 ：
        CAF=CA'F        （ IV）
　 　 を 有 す る オ レ フ ィ ン 化 合 物 と を -120℃ ～ -20℃ の 範 囲 で 反 応 さ せ て 、 式 ：
        CF 3 OCF 2 OCFACF 2 A'        （ V）
　 　 (式 中 、 Aお よ び A'は 、 互 い に 同 一 ま た は 異 な っ て 、 H、 Clま た は Br (但 し 、 両 方 が Hと
　 　 は な り え な い )で あ る )
　 　 の フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル の 取 得 ;
III  フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル か ら 置 換 基 Aお よ び A'を 除 く 反 応 に よ り 、
　 　 式 (V)の フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル か ら 式 (a)の モ ノ マ ー の 取 得 ；
こ こ で 、 工 程 Iに お い て フ ロ オ ロ ホ ル メ ー ト CF 3 OCOFは 、 CF 3 OFと COと を 80℃ ～ 250℃ 、 好 ま
し く は 120℃ ～ 230℃ 、 さ ら に 好 ま し く は 150℃ ～ 200℃ の 範 囲 の 温 度 で 反 応 さ せ る こ と に よ
っ て 製 造 さ れ る 、
を 含 む 、 モ ノ マ ー  CF 3 OCF 2 OCF=CF 2 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ９ 】
工 程 Iに お い て 、 CF 3 OF/COの モ ル 比 が 0.1～ 10の 間 、 好 ま し く は 0.2～ 5の 間 、 さ ら に 好 ま し
く は 0.5～ 2の 間 で あ る 、 請 求 項 ８ に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
工 程 Iで 得 ら れ る CF 3 OCOFを 含 む 反 応 混 合 物 が 、 混 合 物 成 分 を 分 離 す る こ と な く 、 工 程 IIの
反 応 器 に 直 接 供 給 さ れ る 、 請 求 項 ８ ま た は ９ に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
工 程 Iを 行 う 場 合 、 反 応 器 を 構 成 す る 物 質 が 、 ガ ラ ス 、 不 活 性 パ ー フ ッ 素 化 プ ラ ス チ ッ ク
、 好 ま し く は PTFE、 PFA； ま た は ガ ラ ス ま た は パ ー フ ッ 素 化 プ ラ ス チ ッ ク で 内 部 が コ ー テ
ィ ン グ さ れ た 合 金 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 ８ ～ １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
改 善 さ れ た 機 械 的 お よ び ゴ ム 弾 性 の 性 質 を 有 し 、 275℃ の 温 度 ま で 使 用 可 能 な 工 業 製 品 を
得 る た め の 、 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 使 用 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 例 え ば 200℃ ～ 275℃ ま で の 高 温 で 機 械 的 お よ び ゴ ム 弾 性 の 性 質 が 改 善 さ れ て
い る と と も に 、 F - イ オ ン の 放 出 が 低 い 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン (TEF)を ベ ー ス と し た 熱

10

20

30

40

50

(3) JP 2006-45564 A 2006.2.16



加 工 性 コ ポ リ マ ー に 関 す る も の で あ る 。
　 該 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー は 、 半 導 体 工 業 に お い て 、 化 学 薬 品 お よ び 超 純 水 の 貯 蔵 お よ び 輸
送 の た め に 使 用 さ れ る 継 ぎ 手 お よ び タ ン ク の 製 造 に お い て 、 使 用 さ れ る 工 業 製 品 を 製 造 す
る た め に 用 い ら れ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 一 つ 以 上 の コ モ ノ マ ー を 含 む 、 TFEを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー が 知 ら れ て い る
。 US特 許 2,946,763（ 特 許 文 献 １ ） に 、 TFE熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー が 記 載 さ れ て お り 、 こ こ で
コ モ ノ マ ー は ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン （ HFP） で あ る 。 こ の 特 許 に よ れ ば 、 通 常 の 加 工 技
術 （ 押 し 出 し 、 成 形 、 注 入 等 ） に よ り 加 工 で き る コ ポ リ マ ー を 作 る た め の HFPの 必 要 量 は
、 モ ノ マ ー 総 量 に 対 し て ７ ～ 11モ ル ％ 程 度 で あ る 。 こ の こ と は 、 二 次 結 晶 溶 融 温 度 (cryst
alline second melting temperature)（ Tm2、 ASTM D 3428） が 顕 著 に 減 少 し 、 そ れ ゆ え に
最 高 利 用 温 度 (maximum utilization temperature)も 減 少 す る と い う 欠 点 を 意 味 し 、 上 記
特 許 に よ る と 、 そ れ は 約 200℃ で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ れ ら の 不 都 合 を 克 服 す る た め に 、 US特 許 3,635,926（ 特 許 文 献 ２ ） で は 、 パ ー フ ル オ
ロ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル （ 特 に 、 パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 、 PPVE） が TFE
コ モ ノ マ ー と し て 用 い ら れ て い る 。 加 工 性 の コ ポ リ マ ー を 作 る た め の PPVEの 必 要 量 は 、 モ
ノ マ ー 総 量 に 対 す る モ ル パ ー セ ン ト で 表 す と 約 2～ 3％ で あ り 、 そ れ ゆ え 上 記 US特 許 2,946,
763の よ う に 、 コ モ ノ マ ー が HFPで あ る と き に 用 い ら れ る 量 と 比 較 し て 、 TFEコ モ ノ マ ー の
量 は 非 常 に 低 い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 上 記 の PPVE量 を 用 い れ ば 、 Tm2は よ り 高 く な り 、 そ れ ゆ え に 加 工 性 コ ポ リ マ ー の 最 高 利
用 温 度 も 、 US特 許 2,946,763の コ ポ リ マ ー の そ れ よ り も 高 く な る 。 TFE/PPVEコ ポ リ マ ー は
、 分 解 に よ り F - イ オ ン を 発 生 す る -COF末 端 基 を 含 む 欠 点 が あ る こ と が 知 ら れ て い る 。
　 該 イ オ ン は 、 半 導 体 プ ラ ン ト を 腐 蝕 し 、 シ リ コ ン 基 板 ウ ェ ー ハ を 損 傷 す る の で 、 そ れ ら
は 減 少 さ せ ら れ る べ き で あ る 。 さ ら に 、 PPVEは 反 応 性 に 乏 し い コ モ ノ マ ー で あ る こ と が 知
ら れ て お り 、 そ れ ゆ え TFEと の 重 合 の 最 後 に 、 未 反 応 の モ ノ マ ー を 回 収 す る 必 要 が あ る 。
こ の モ ノ マ ー の 回 収 は 、 TFE/PPVEコ ポ リ マ ー の 製 造 プ ラ ン ト を 非 常 に 複 雑 に す る こ と を 意
味 し 、 工 業 的 観 点 か ら コ ス ト の 追 加 を 意 味 す る 。 GB 1,514,700（ 特 許 文 献 ３ ） 参 照 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 TFE/PPVEコ ポ リ マ ー 中 に -COF末 端 基 が 存 在 す る 不 都 合 を 克 服 す る た め に 、 該 末 端 基 を 安
定 化 す る た め の 種 々 の 後 処 理 方 法 が 開 発 さ れ て い る 。 例 え ば 、 US特 許 4,743,658（ 特 許 文
献 ４ ） に は 、 TFE/PPVEコ ポ リ マ ー 末 端 基 を 、 元 素 状 態 の フ ッ 素 で フ ッ 素 化 し て 安 定 化 す る
方 法 が 記 載 さ れ て い る 。 該 安 定 化 方 法 は 、 複 雑 で 費 用 が か か り 、 工 業 的 観 点 か ら 不 都 合 で
あ る 。
【 特 許 文 献 １ 】 US特 許 第 2,946,763号
【 特 許 文 献 ２ 】 US特 許 第 3,635,926号
【 特 許 文 献 ３ 】 GB特 許 第 1,514,700号
【 特 許 文 献 ４ 】 US特 許 第 4,743,658号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 高 温 、 例 え ば 200℃ ～ 275℃ ま で の 機 械 的 お よ び ゴ ム 弾 性 の 性 質 が 改 善 さ れ て い る と と も
に 、 F - イ オ ン の 放 出 が 低 い 、 TEFを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー を 入 手 で き る こ と の
必 要 性 が 感 じ ら れ て い た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 出 願 人 が 上 記 の 技 術 的 問 題 を 解 決 す る TFE加 工 性 コ ポ リ マ ー を 見 出 し た こ と は 、 驚 嘆
す べ き こ と で あ り 、 予 測 で き な か っ た こ と で あ る 。
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【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 モ ノ マ ー 総 量 に 対 す る モ ル ％ で 、 次 の 組 成 ：
A) 式 ：
　 　 CF 2 =CFOCF 2 OCF 3 　 　 （ ａ ）
の モ ノ マ ー を 0.01～ 15％ 、 好 ま し く は 0.05～ 13％ 、 さ ら に 好 ま し く は 0.1～ 9％ ；
A1) テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 99.99～ 85％ 、 好 ま し く は 99.95～ 87％ 、 さ ら に 好 ま し く は
99.9～ 91％ ；
任 意 に
B) TFEと は 異 な っ た 、 少 な く と も 一 つ の エ チ レ ン タ イ プ の 不 飽 和 を 有 す る (パ ー )フ ッ 素 化
コ モ ノ マ ー を 一 つ 以 上 含 ん で も よ く 、
B) が 存 在 す る と き は 、 A1)＋ B)の モ ル パ ー セ ン ト の 合 計 は 、 A1)に つ い て 上 で 述 べ ら れ た
範 囲 内 で あ り 、 A)＋ B)の モ ル パ ー セ ン ト の 合 計 は 、 熱 質 量 分 析 （ DSC） （ 示 差 走 査 熱 量 測
定 ） で 少 な く と も 一 つ の 融 解 ピ ー ク を 示 す ポ リ マ ー を 与 え る よ う な も の で あ る ；
を 有 す る 、 TFEを ベ ー ス と し た 熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー に 関 す る 。
　 一 般 的 に 、 A)＋ B)の 合 計 は 、 14モ ル ％ 以 下 、 好 ま し く は 10モ ル ％ 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 次 の 性 質 ：
－  -COF末 端 基 の 含 量 ： 以 下 に 示 さ れ る 方 法 で の 感 度 限 界 以 下 ；
－  ペ レ ッ ト か ら の F - イ オ ン の 放 出 減 少 ；
－  熱 加 工 性 ポ リ マ ー に 典 型 的 な 良 好 な 機 械 的 性 質 お よ び 良 好 な 屈 曲 寿 命
を 併 せ 有 し て い る 。
　 -COF末 端 基 の 含 量 は 、 次 の 方 法 に よ り 決 定 さ れ る 。
　 重 合 の 最 後 に 、 ポ リ マ ー を 硝 酸 で 凝 固 さ せ て 単 離 す る 。 そ れ を 脱 イ オ ン 水 で 2回 洗 浄 し
、 定 量 に な る ま で 、 ス ト ー ブ 中 、 220℃ で 乾 燥 (約 6時 間 )し 、 粉 末 を 得 る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 -COF末 端 基 は FT－ IR分 光 法 で 決 定 す る ； 直 径 5 mm、 厚 さ 50～ 300ミ ク ロ ン (ポ リ マ ー を 1.
75～ 10.5 mg)を 有 す る 25℃ で 焼 結 さ れ た ポ リ マ ー 粉 末 ペ レ ッ ト 上 で 、 4000 cm - 1 ～ 400 cm -
1 の 走 査 が 行 わ れ る 。 次 い で 、 ペ レ ッ ト は 、 飽 和 ア ン モ ニ ア 蒸 気 中 に 12時 間 置 か れ 、 最 後
に 、 最 初 の IRス ペ ク ト ル と 同 じ 条 件 で IRス ペ ク ト ル が 測 定 さ れ 、 無 処 理 試 料 の ス ペ ク ト ル
(最 初 の ス ペ ク ト ル )シ グ ナ ル に 対 し て 、 ア ン モ ニ ア 蒸 気 曝 露 後 の 試 料 ス ペ ク ト ル の 対 応 シ
グ ナ ル を 差 し 引 く こ と に よ り 、 二 つ の ス ペ ク ト ル の 「 差 」 ス ペ ク ト ル が 得 ら れ 、 次 式 ：
【 数 １ 】
　
　
　
　
に よ り 標 準 化 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ア ン モ ニ ア 蒸 気 と 反 応 し た 末 端 基 に 関 す る 光 学 濃 度 が 測 定 さ れ る 。 こ の 反 応 物 に よ り 、
-COF末 端 基 の ピ ー ク が 検 知 で き る 。 光 学 濃 度 は 、 　 M. Piancaら に よ る "End groups in fl
uoropolymers"、 J. Fluorine Chem. 95 (1999) 71-84（ こ こ に 、 参 考 文 献 と し て 組 み 込 ま
れ る ） の 73ペ ー ジ 、 表 １ に 報 告 さ れ て い る 吸 光 計 数 を 用 い て mmol/ポ リ マ ー kgに 変 換 さ れ
る 。 計 算 さ れ た 値 は 、 ポ リ マ ー の Kgに 対 す る 極 性 末 端 基 の モ ル と し て 残 留 極 性 末 端 基 の 濃
度 を 表 す 。 熱 加 工 性 (パ ー )フ ッ 素 化 ポ リ マ ー の ス ペ ク ト ル に お い て 、 -COF基 に 関 す る バ ン
ド (1900～ 1830cm - 1 )は 検 知 さ れ な い 。 上 記 方 法 の 感 度 の 限 界 は 、 0.05 mmol/Kgで あ る 。
　 IRス ペ ク ト ル に よ る 決 定 は 、 例 え ば 、 ニ コ レ ッ ト (商 標 )  ネ ク サ ス 　 FT-IR装 置 （ 256走
査 、 解 像 度 2cm - 1 ） に よ り 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 好 ま し い コ モ ノ マ ー B)は 、 次 の ：
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－ 　 C 3 － C 8 パ ー フ ル オ ロ オ レ フ ィ ン 、 例 え ば ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ペ ン ；
－ 　 式 CF 2 =CFOR f （ こ こ で 、 R f は C 1 － C 2 （ パ ー ） フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 好 ま し く は R f =CF 3 ）
の (パ ー )フ ル オ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル ；
か ら 選 択 さ れ る 。
　 HFPお よ び ／ ま た は パ ー フ ル オ ロ メ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル が 、 好 ま し い コ モ ノ マ ー で あ る
。 上 記 の よ う に 、 本 発 明 の TFE熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー は 、 上 記 の 方 法 で 検 知 可 能 な -COF末 端
基 を 有 し て い な い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 そ れ ゆ え 、 先 行 技 術 の TFE熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー と は 異 な っ て 、 本 発 明 の 熱 加 工 性 コ ポ リ
マ ー は -COF末 端 基 を 安 定 化 す る た め の 後 処 理 を 必 要 と し な い 。
　 さ ら に 、 本 発 明 の TFE熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー が 高 い 生 産 性 で 得 ら れ る こ と を 、 本 出 願 人 は
見 出 し た 。 そ れ ゆ え 、 重 合 の 最 後 に 、 未 反 応 モ ノ マ ー 回 収 の さ ら な る 工 程 が 行 わ れ な い 。
こ の こ と は 、 工 業 的 観 点 か ら さ ら に 好 都 合 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の さ ら な る 目 的 は ：
－ 　 本 発 明 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー
お よ び
－ 　 上 記 の 方 法 に よ り 決 定 さ れ る ポ リ マ ー の -COF末 端 基 が 0.05 mmol/Kgよ り も 多 い 量 を 含
む ポ リ マ ー か ら 得 ら れ る パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー
を 含 む 組 成 物 （ 但 し 、 本 発 明 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 量 は 、 組 成 物 中 の パ ー フ ル オ ロ ポ
リ マ ー の 全 重 量 に 対 し て 、 少 な く と も 5～ 10重 量 ％ 、 好 ま し く は 20～ 40重 量 ％ 、 さ ら に 好
ま し く は 50重 量 ％ で あ る ） で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 こ れ ら の 組 成 物 は 、 種 々 の 方 法 で 得 る こ と が で き る 。 例 え ば 、 本 発 明 の 改 善 さ れ た 性 質
を 得 る た め の 重 合 で -COF末 端 基 を 与 え る モ ノ マ ー が 用 い ら れ る と き 、 モ ノ マ ー の 重 合 の 一
部 は 、 上 記 の 性 質 の 組 合 せ を 得 る こ と を 許 容 す る -COF末 端 基 を 実 質 的 に 有 し な い ポ リ マ ー
の 一 定 量 が 得 ら れ る よ う に 、 -COF末 端 基 を 与 え る モ ノ マ ー の 不 存 在 下 で 行 わ れ る 。
　 た と え ば 、 -COF末 端 基 を 与 え る モ ノ マ ー の 不 存 在 下 で 行 わ れ る 重 合 部 分 で 得 ら れ る ポ リ
マ ー は 、 最 終 ポ リ マ ー 重 量 に 対 し て 、 少 な く と も 5～ 10重 量 ％ 、 好 ま し く は 20～ 40重 量 ％
、 さ ら に 好 ま し く は 50重 量 ％ で な け れ ば な ら な い 。 代 替 方 法 は 、 実 質 的 に -COF末 端 基 を 有
し な い 本 発 明 の ポ リ マ ー と 、 -COF末 端 基 を 有 す る ポ リ マ ー と を 、 上 記 の 割 合 で 混 合 す る も
の で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ポ リ マ ー 中 の -COF末 端 基 が 、 0.05 mmol/Kgよ り も 多 い 量 を 有 す る ポ リ マ ー は 、 以 下 の ：
－ 　 パ ー フ ル オ ロ ジ オ キ ソ ー ル 、 好 ま し く は 次 の 式 ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、
Y=F、 ORf 1 （ こ こ で 、 Rf 1 は C 1 -C 5 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 、 好 ま し く は Rf 1 は CF 3 で あ り ） ；
X 1 お よ び X 2 は 、 互 い に 同 一 か 異 な っ て 、 Fお よ び CF 3 か ら 選 択 さ れ 、 好 ま し く は Fで あ り ；
Z 1 は F、 Clか ら 選 択 さ れ 、 好 ま し く は Fで あ る ） ；
－ 　 式 CF 2 =CFORf（ こ こ で 、 Rfは C 3 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル で あ る ） の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ
ル ビ ニ ル エ ー テ ル ；
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－ 　 式 CF 2 =CFOXa（ こ こ で 、 Xaは 一 つ 以 上 の エ ー テ ル 基 を 有 す る C 3 -C 1 2 パ ー フ ル オ ロ オ キ
シ ア ル キ ル 、 例 え ば パ ー フ ル オ ロ -2-プ ロ ポ キ シ -プ ロ ピ ル で あ る ） の パ ー フ ル オ ロ オ キ シ
ア ル キ ル ビ ニ ル エ ー テ ル ；
－ 　 一 般 式 CFX A I =CX A I OCF 2 OR A I （ A-I） （ こ こ で 、 R A I は C 2 -C 6 直 鎖 、 分 枝 鎖 、 ま た は C 5 -C 6
環 式 の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 、 ま た は 1～ 3の 酸 素 素 原 子 を 含 む C 2 -C 6 直 鎖 ま た は 可 能 な
ら ば 分 枝 鎖 の パ ー フ ル オ ロ オ キ シ ア ル キ ル 基 で あ り 、 X A I =F） の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー
テ ル (MOVE)、 一 般 式 ： CFX A I =CX A I OCF 2 OCF 2 CF 2 Y A I (A-II)（ こ こ で 、 Y A I =F、 OCF 3 ） が 好 ま
し く 、 特 に (MOVE 1) CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 3 (A-III)お よ び (MOVE 2) CF 2 =CF0CF 2 OCF 2 CF 2 OCF 3 (
A-IV)が 好 ま し い ；
か ら 選 択 さ れ る コ モ ノ マ ー を 含 む 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 上 記 の よ う に 、 本 出 願 人 は 、 本 発 明 の 熱 加 工 性 パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー が 、 高 い 重 合 速 度
論 を も っ て 得 ら れ 、 そ れ ゆ え 、 よ り 低 い メ ル ト フ ロ ー イ ン デ ッ ク ス 値 か ら 分 か る よ う に 、
高 い 分 子 量 を 有 す る コ ポ リ マ ー を 得 る こ と が 可 能 で あ る こ と を 見 出 し た 。
　 本 発 明 の 熱 加 工 性 パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 高 収 率 で 得 ら れ 、 そ れ ゆ え 、 重 合 の 最 後 に 、
未 反 応 モ ノ マ ー の 回 収 が 無 用 と な る 。 こ の こ と は 、 製 造 プ ラ ン ト を 単 純 に し 、 未 反 応 モ ノ
マ ー の 高 額 な 回 収 方 法 を 不 要 と す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の ポ リ マ ー に 用 い ら れ る 式 (a) CF 3 OCF 2 OCF=CF 2 の モ ノ マ ー は 、 次 の 工 程 を 含 む 合
成 法 に よ っ て 製 造 さ れ 得 る 。
I  フ ロ オ ロ ホ ル メ ー ト CF 3 OCOFの 取 得 ；
II　 式 ：
        CF 3 OCF 2 OCFACF 2 A'        （ V）
　 　 の フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル を 得 る た め に 、 フ ロ オ ロ ホ ル メ ー ト CF 3 OCOFの 、 液 相 中
　 　 で の 、 元 素 状 態 の フ ッ 素 お よ び 式 ：
        CAF=CA'F        （ IV）
　 　 を 有 す る オ レ フ ィ ン 化 合 物 と の 反 応
　 　 (式 中 、 Aお よ び A'は 、 互 い に 同 じ か 異 な っ て 、 H、 Clま た は Brで あ る (但 し 、 両 方 が H
　 　 と は な り え な い ） ） ；
　 　 フ ッ 素 化 反 応 の 温 度 は 、 -120℃ ～ -20℃ の 範 囲 、 好 ま し く は -100℃ ～ -40℃ の 範 囲 で あ
　 　 る ； 任 意 に 、 液 体 で か つ 反 応 条 件 下 で 不 活 性 な パ ー ハ ロ ゲ ン 化 溶 媒 の 存 在 下 に 反 応 を
　 　 行 っ て も よ い ； フ ッ 素 は 、 任 意 に 窒 素 ま た は ヘ リ ウ ム の よ う な 不 活 性 ガ ス で 希 釈 さ れ
　 　 得 る 。 ；
III Aお よ び A'が ハ ロ ゲ ン の と き は 脱 ハ ロ ゲ ン 化 に よ り 、 Aま た は A'の う ち
　 　 の 一 つ が 水 素 で 、 も う 一 方 が ハ ロ ゲ ン の と き は 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 に よ っ て 、
　 　 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル (V)か ら 置 換 基 Aお よ び A'の 除 去 ；
工 程 Iの フ ロ オ ロ ホ ル メ ー ト CF 3 OCOFは 、 80℃ ～ 250℃ 、 好 ま し く は 120℃ ～ 230℃ 、 さ ら に
好 ま し く は 150℃ ～ 200℃ の 範 囲 の 温 度 に 維 持 さ れ た 反 応 容 器 中 、 CF 3 OF（ フ ル オ ロ オ キ シ
パ ー フ ル オ ロ メ タ ン ） と COと を 気 相 で 熱 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 高 い 変 換 率 と 選 択 性 で
製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 用 い ら れ る 脱 ハ ロ ゲ ン 化 ま た は 脱 ハ ロ ゲ ン 化 水 素 反 応 は 、 先 行 技 術 で 周 知 で あ る 。
　 CF 3 OF/COの モ ル 比 は 、 0.1～ 10の 間 、 好 ま し く は 0.2～ 5の 間 、 さ ら に 好 ま し く は 0.5～ 2
の 間 で あ る 。
　 工 程 IIで 任 意 に 用 い ら れ る パ ー ハ ロ ゲ ン 化 溶 媒 は 、 好 ま し く は フ ッ 素 お よ び ／ ま た は 塩
素 を 含 む 有 機 化 合 物 で あ り 、 鎖 中 に １ 以 上 の 酸 素 原 子 お よ び ／ ま た は 末 端 基 と し て ア ミ ノ
基 を 任 意 に 含 ん で い て も よ い 。
　 パ ー ハ ロ ゲ ン 化 溶 媒 が パ ー フ ッ 素 化 溶 媒 で あ る と き 、 そ れ は 例 え ば パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ
ン 、 パ ー フ ル オ ロ エ ー テ ル 、 パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 、 パ ー フ ル オ ロ ア ミ ン ま た は こ れ
ら の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ 得 る 。
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【 ０ ０ ２ ０ 】
　 工 程 Iの CF 3 OCOFを 含 む 反 応 混 合 物 は 、 混 合 物 の 構 成 成 分 を 分 離 す る こ と な く 、 工 程 IIの
反 応 用 の 別 の 反 応 器 に 直 接 供 給 さ れ 得 る 。 CF 3 OFか ら 出 発 す る 工 程 Iの モ ノ マ ー を 得 る た め
の 工 程 は 、 特 に 単 純 で 効 率 的 な 結 果 で あ っ た 。 上 記 の よ う に 、 CF 3 OFの 変 換 と CF 3 OCOFへ の
選 択 性 は 高 い （ 実 施 例 を 参 照 ） 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 工 程 Iに お い て 、 反 応 温 度 を 80℃ ～ 250℃ の 範 囲 で 高 め る こ と に よ り 、 変 換 が 増 大 し 、 同
時 に 高 い 選 択 性 が 実 質 的 に 維 持 さ れ る 。
　 あ る い は 、 工 程 Iの CF 3 OCOFは 、 冷 却 さ れ る 石 英 の さ や 型 ケ ー ス に 入 れ ら れ 、 0℃ ～ 100℃
、 好 ま し く は 20℃ ～ 50℃ の 温 度 の 反 応 混 合 物 中 に 浸 け ら れ る 水 銀 高 圧 UVラ ン プ を 備 え た 反
応 器 中 に 、 上 記 の 二 つ の 反 応 物 を 供 給 す る こ と に よ る 、 液 相 中 の 光 化 学 ル ー ト に よ り 製 造
さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 光 化 学 ル ー ト に よ る フ ル オ ロ ホ ル メ ー ト の 製 造 反 応 は 、 選 択 性 が 高 く 、 気 相 で 行 わ れ る
同 じ 反 応 に 比 較 し て 、 よ り 高 収 率 で 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。
　 光 化 学 的 な 方 法 に よ る 反 応 は 、 反 応 条 件 下 で 液 体 で 、 不 活 性 な パ ー フ ッ 素 化 溶 媒 の 存 在
下 に 行 わ れ る 。
　 好 ま し い パ ー フ ッ 素 化 溶 媒 は 、 パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ン 、 パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル 、 パ
ー フ ッ 素 化 4級 ア ミ ン ま た は そ れ ら の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 CF 3 OFの 変 換 が 定 量 的 で な い と き 、 反 応 器 か ら 出 る 気 流 は 、 未 反 応 の COお よ び CF 3 OFと 共
に 反 応 生 成 物 か ら 形 成 さ れ る 混 合 物 を 含 ん で い る 。 CF 3 OFは 、 気 流 を 、 例 え ば CFCl=CFClの
よ う な フ ッ 素 化 オ レ フ ィ ン を 含 む 冷 却 ト ラ ッ プ の 中 を 通 す こ と に よ り 除 去 で き 、 次 い で 分
別 蒸 留 に よ り 、 CF 3 OCOFが 分 離 さ れ る 。
　 あ る い は 、 工 程 Iで 製 造 さ れ る 反 応 生 成 物 を 含 む ガ ス 状 の 反 応 混 合 物 は 、 フ ル オ ロ ホ ル
メ ー ト を 凝 縮 す る た め に 冷 却 さ れ 、 そ し て 反 応 器 中 に リ サ イ ク ル す る こ と が で き る CF 3 OF
お よ び COを 分 離 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 好 ま し い 工 程 Iは 、 フ ル オ ロ オ キ シ パ ー フ ル オ ロ メ タ ン と 一 酸 化 炭 素 を 80℃ ～ 250℃ の 温
度 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 行 わ れ る 。
　 工 程 Iで 使 用 さ れ る 好 ま し い 反 応 器 は 、 ガ ラ ス 、 例 え ば PTFE、 PFAの よ う な 不 活 性 な パ ー
フ ッ 素 化 プ ラ ス チ ッ ク 、 例 え ば AISI 316の よ う な 合 金 、 好 ま し く は ガ ラ ス ま た は パ ー フ ッ
素 化 プ ラ ス チ ッ ク で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 合 金 か ら 作 ら れ る 。 よ り 好 ま し く は 、 ガ ラ ス ま た
は フ ッ 素 化 プ ラ ス チ ッ ク が 材 料 と 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の パ ー フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 用 い て 、 275℃ の 温 度 ま で 安 定 で 、 改 善 さ れ た 機 械 的
お よ び ゴ ム 弾 性 の 性 質 を 有 す る 工 業 製 品 が 得 ら れ る 。
　 以 下 に 説 明 す る 実 施 例 は 、 本 発 明 を 限 定 す る 目 的 の も の で は な い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
分 析 方 法
メ ル ト フ ロ ー イ ン デ ッ ク ス MFIの 測 定
　 測 定 は 、 ASTM D 1238-52T法 に よ り 行 わ れ る 。
-COF極 性 末 端 基 の 測 定
　 重 合 の 最 後 に 、 硝 酸 で 凝 固 さ せ る こ と に よ り ポ リ マ ー が 単 離 さ れ る ； そ れ は 、 脱 イ オ ン
水 で 二 回 洗 浄 さ れ 、 定 量 に な る ま で (約 6時 間 )、 ス ト ー ブ 中 220℃ で 乾 燥 さ れ 、 粉 末 が 得 ら
れ る 。 -COF末 端 基 は 、 ニ コ レ ッ ト (商 標 )ネ ク サ ス FT-IR装 置 （ 256走 査 、 解 像 度 2 cm - 1 ） を
用 い た FT-IR分 光 法 に よ っ て 測 定 さ れ る ； 直 径 5 mm、 厚 さ 50～ 300ミ ク ロ ン (ポ リ マ ー を 1.7
5～ 10.5 mg)を 有 す る 25℃ で 焼 結 さ れ た ポ リ マ ー 粉 末 ペ レ ッ ト 上 で 、 4000 cm - 1 ～ 400 cm - 1

の 走 査 が 行 わ れ る 。 次 い で 、 ペ レ ッ ト は 、 飽 和 ア ン モ ニ ア 蒸 気 中 に 12時 間 置 か れ 、 最 後 に
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、 最 初 の IRス ペ ク ト ル と 同 じ 条 件 で IRス ペ ク ト ル が 測 定 さ れ 、 無 処 理 試 料 の ス ペ ク ト ル (
最 初 の ス ペ ク ト ル )シ グ ナ ル に 対 し て 、 ア ン モ ニ ア 蒸 気 曝 露 後 の 試 料 ス ペ ク ト ル の 対 応 シ
グ ナ ル を 差 し 引 く こ と に よ り 、 二 つ の ス ペ ク ト ル の 「 差 」 ス ペ ク ト ル が 得 ら れ 、 次 式 ：
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 数 ２ 】
　
　
　
　
に よ り 標 準 化 さ れ る 。 ア ン モ ニ ア 蒸 気 と 反 応 し た 末 端 基 に 関 す る 光 学 濃 度 が 測 定 さ れ る 。
こ の 反 応 物 に よ り 、 -COF末 端 基 の ピ ー ク を 検 知 で き る 。 光 学 濃 度 は 、 　 M. Piancaら に よ
る "End groups in fluoropolymers"、 J. Fluorine Chem. 95 (1999) 71-84（ こ こ に 、 参
考 文 献 と し て 組 み 込 ま れ る ） の 73ペ ー ジ 、 表 １ に 報 告 さ れ て い る よ う に 、 215 リ ッ タ ー /(
mol x cm)に 等 し い 、 1884 cm - 1 で の -COF基 の モ ル 吸 光 計 数 を 用 い て 、 mmol/ポ リ マ ー kgに
変 換 さ れ る 。 計 算 さ れ た 値 は 、 ポ リ マ ー の Kgに 対 す る 極 性 末 端 基 の モ ル と し て 残 留 極 性 末
端 基 の 濃 度 を 表 す 。 本 熱 加 工 性 (パ ー )フ ッ 素 化 ポ リ マ ー の ス ペ ク ト ル に お い て 、 -COF基 に
関 す る バ ン ド (1900～ 1830 cm - 1 )は 検 知 さ れ な い 。 上 記 方 法 の 感 度 の 限 界 は 、 0.05 mmol/K
gで あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
実 施 例 Ａ
ガ ラ ス 反 応 器 中 、 170℃ で の 熱 反 応 に よ る CF 3 OCOFの 製 造
　 内 径 55.6 mm、 長 さ 510 mmを 有 し 、 6x6ラ ッ シ ヒ ・ リ ン グ (フ リ ー な 内 部 容 量 842 ml)で 充
填 さ れ 、 電 気 抵 抗 に よ る サ ー モ ス タ ッ ト を 保 持 し た 管 状 の ガ ラ ス 反 応 器 が 用 い ら れ る 。
　 US特 許 4,400,872に 記 載 さ れ た よ う に し て 合 成 さ れ た CF 3 OFの 気 流 (1.5リ ッ タ ー /時 間 )と
同 時 に CO気 流 (1.5リ ッ タ ー /時 間 )が 、 反 応 器 中 に 5時 間 、 170℃ の 温 度 を 維 持 し て 供 給 さ れ
る 。 反 応 器 か ら 出 て く る 気 流 は 、 絶 え ず オ ン ラ イ ン ・ ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 分 析 に よ り 分 析
さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 反 応 器 か ら 出 て く る 気 流 は 、 COを 除 き 、 CFCl=CFCl（ A 1112） の 15ｇ を 含 む -110℃ に 維
持 さ れ た ト ラ ッ プ 中 で 濃 縮 さ れ 、 残 留 CF 3 OFは オ レ フ ィ ン と 反 応 し て CF 3 OCFClCF 2 Clを 与 え
る 。
　 生 じ た 混 合 物 の 分 別 蒸 留 後 に 、 99.8%の 純 度 で CF 3 OCOFが 33.9 g（ 供 給 さ れ た CF 3 OFに 対
す る モ ル 収 率 76.5％ ） 、 CF 3 OCFClCF 2 Clが 12.3 g、 COF 2 が 3.4 g得 ら れ る 。
　 供 給 さ れ た CF 3 OFを 基 に 計 算 し て 、 変 換 率 は 84.5％ 、 選 択 性 は 90％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
実 施 例 Ｂ
PTFE反 応 器 中 、 170℃ で の 熱 反 応 に よ る CF 3 OCOFの 製 造
　 内 径 4 mm、 長 さ 13.2 mの PTFE管 状 サ ー モ ス タ ッ ト 付 き 反 応 器 が 使 用 さ れ る 。
　 CF 3 OFの 気 流 （ 1.5リ ッ タ ー /時 間 ） お よ び COの 気 流 （ 2.0リ ッ タ ー /時 間 ） を 同 時 に 、 170
℃ の 温 度 に 維 持 さ れ た 反 応 器 中 に 供 給 す る 。
　 反 応 器 か ら 出 て く る 気 流 は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 さ れ 、 次 の モ ル 組 成 ： CF 3 OF(
7.3％ )、 CF 3 OCOF(54.2%)、 COF 2 (9.1%)お よ び CO(29.4％ )を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
実 施 例 Ｃ
PTFE反 応 器 中 、 120℃ で の 熱 反 応 に よ る CF 3 OCOFの 製 造
　 120℃ の 温 度 に 維 持 さ れ た 、 実 施 例 Ｂ で 使 用 さ れ た の と 同 じ 反 応 器 に 、 CF 3 OFの 気 流 （ 1.
5リ ッ タ ー /時 間 ） お よ び COの 気 流 （ 2.0リ ッ タ ー /時 間 ） を 同 時 に 供 給 す る 。 反 応 器 か ら 出
て く る 気 流 は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 さ れ 、 過 剰 な COは 除 外 し て 、 次 の モ ル 組 成 ：
CF 3 OF(86.7％ )、 CF 3 OCOF(13.3%)を 有 す る 。
　 反 応 器 か ら 出 て く る 気 流 は 、 COを 除 き 、 A 1112(50 g)を 含 む -110℃ に 維 持 さ れ た ト ラ ッ
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プ 中 で 濃 縮 さ れ 、 残 留 CF 3 OFは オ レ フ ィ ン と 反 応 す る 。
　 生 じ た 混 合 物 の 分 別 蒸 留 後 に 、 99％ の 純 度 で CF 3 OCOFが 6.8 g得 ら れ る 。
　 変 換 さ れ た CF 3 OFを 基 に 計 算 し て 、 選 択 性 は 98％ で あ る 。 変 換 率 は 13.0％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
実 施 例 Ｄ
AISI 316反 応 器 中 、 170℃ で の 熱 反 応 に よ る CF 3 OCOFの 製 造
　 内 径 4 mm、 長 さ 11.3 mの AISI 316管 状 サ ー モ ス タ ッ ト 付 き 反 応 器 が 使 用 さ れ る 。
　 CF 3 OFの 気 流 （ 1.5リ ッ タ ー /時 間 ） お よ び COの 気 流 （ 1.5リ ッ タ ー /時 間 ） を 同 時 に 、 170
℃ の 温 度 に 維 持 さ れ た 反 応 器 中 に 6時 間 供 給 す る 。 反 応 器 か ら 出 て く る 気 流 は 、 A 1112(30
 g)を 含 む -110℃ に 維 持 さ れ た ト ラ ッ プ 中 で 濃 縮 さ れ る 。
　 ト ラ ッ プ 中 の 成 分 の 分 別 蒸 留 後 に 、 99％ の 純 度 で CF 3 OCOFが 31.2 g、 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン
エ ー テ ル が 31.8 gお よ び COF 2 が 3.7 g得 ら れ る 。 変 換 率 は 66.6％ で 、 選 択 性 は 86.5％ で あ
る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
実 施 例 Ｅ
光 化 学 反 応 に よ る CF 3 OCOFの 製 造
　 撹 拌 装 置 お よ び 光 源 150 W、 光 学 経 路 1 cmの UVラ ン プ  Hanau TQ 150を 備 え た 300 mlの 円
柱 状 ガ ラ ス 反 応 器 に 、 パ ー フ ル オ ロ ポ リ エ ー テ ル  ガ ル デ ン (商 標 ) LS-165(500 g)を 供 給
す る 。 次 い で 、 He(3.0リ ッ タ ー /時 間 )で 希 釈 さ れ た CF 3 OF(2.0リ ッ タ ー /時 間 )お よ び CO(2.
0リ ッ タ ー /時 間 )を 、 同 時 に 、 5時 間 供 給 す る 。
　 反 応 器 か ら 出 て く る 気 体 は 、 A 1112(30 g)を 含 む -110℃ に 維 持 さ れ た ト ラ ッ プ 中 で 濃 縮
さ れ る 。 濃 縮 さ れ た 混 合 物 の 分 別 蒸 留 後 に 、 純 度 99％ で CF 3 OCOF(22.9 g)、 フ ル オ ロ ハ ロ
ゲ ン エ ー テ ル CF 3 OCFClCF 2 Cl(41.8 g)、 COF2(5.8 g)、 ト リ フ ル オ ロ メ チ ル カ ー ボ ネ ー ト (5
.4 g)が 得 ら れ る 。
　 CF 3 OF変 換 率 は 60.5％ で あ る 。 選 択 性 は 63.6％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
実 施 例 Ｆ
CF 3 OCOFと 元 素 状 態 の フ ッ 素 お よ び 式 CFCl=CFClの フ ロ オ ロ オ レ フ ィ ン と の 反 応 に 続 く フ ル
オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル の 脱 ハ ロ ゲ ン 化 反 応 に よ る MOVE 3の 取 得
　 CFCl=CFCl(A 1112)(20 g)、 実 施 例 Ａ で 得 ら れ た CF 3 OCOF(30 g)を ガ ラ ス 反 応 器 (50 ml)
中 に 移 す 。 生 じ た 溶 液 を -100℃ に 維 持 し 、 窒 素 で 希 釈 さ れ た フ ッ 素 を 、 1リ ッ タ ー /時 間 の
流 速 で バ ブ ル す る 。
　 反 応 の 最 後 で の 物 質 収 支 は 92％ で あ り 、 未 精 製 反 応 生 成 物 (52 g)の 1 9 F-NMR分 析 は 、 フ
ル オ ロ ホ ル メ ー ト の 変 換 率 が 54％ で 、 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル CF 3 OCF 2 OCFClCF 2 Clを 与
え る 選 択 性 は 93％ で あ る こ と を 示 す 。 未 反 応 の フ ル オ ロ ホ ル メ ー ト は 、 撹 拌 下 に 水 を 加 え
る こ と に よ り 、 未 精 製 反 応 生 成 物 か ら 除 か れ る 。 こ れ を 25℃ に し 、 有 機 相 を 回 収 し 、 MgSO

4 で 乾 燥 す る 。 混 合 物 を ろ 過 し 、 得 ら れ る 残 留 物 を 蒸 留 し 、 74℃ で の 分 別 沸 騰 に よ り 、 純
度 99％ の フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル に 相 当 す る 化 合 物 (31.8 g)が 回 収 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ ル の 脱 ハ ロ ゲ ン 化 は 、 機 械 的 撹 拌 装 置 、 温 度 計 、 滴 下 ロ ー ト 、
蒸 留 カ ラ ム お よ び -78℃ の ト ラ ッ プ 装 置 を 備 え た フ ラ ス コ (1リ ッ タ ー )を 用 い て 行 わ れ る 。
ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド (DMF)(450 ml)、 亜 鉛 末 (62 g)お よ び ZnCl 2 (8.3 g)を フ ラ ス コ 中 に
供 給 す る 。 懸 濁 液 の 温 度 を 80℃ に し 、 前 の 反 応 に よ り 単 離 さ れ た フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン エ ー テ
ル (150 g)を 加 え る 。 添 加 終 了 後 、 混 合 物 を 1時 間 反 応 さ せ る 。 最 後 に は 温 度 が 120℃ に な
る ま で 徐 々 に 上 が り 、 さ ら に 1時 間 反 応 さ せ る 。 最 後 に 、 そ れ を 取 り は ず し 、 そ こ か ら 純
度 99％ (沸 点 23℃ )の MOVE 3 CF 3 OCF 2 OCF=CF 2 (106 g)を 回 収 す る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
実 施 例 １
マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン の 製 造
　 次 の 成 分 を 、 以 下 に 示 さ れ る 量 で 混 合 し て 、 マ イ ク ロ エ マ ル ジ ョ ン (1リ ッ タ ー )を 得 る
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。
－ 　 式 ： CF 2 ClO(CF 2 -CF(CF 3 )O) n (CF 2 O) m CF 2 COOH(こ こ で 、 n/m = 10)の 、 平 均 分 子 量 600で
、 酸 末 端 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン (220.7 ml)；
－ 　 30容 積 ％ の NH 3 水 溶 液 (220.7 ml)；
－ 　 脱 イ オ ン 水 (427.6 ml)；
－ 　 式 ： CF 3 O(CF 2 -CF(CF 3 )O) n (CF 2 O) m CF 3 (こ こ で 、 n/m = 20)の 、 平 均 分 子 量 450を 有 す る
ガ ル デ ン (商 標 ) D02(131 ml)。
【 ０ ０ ３ ７ 】
実 施 例 ２
TFE/MOVE 3熱 加 工 性 コ ポ リ マ ー
　 650 rpmで 作 動 す る 撹 拌 装 置 を 備 え た オ ー ト ク レ ー ブ (5 L)中 を 真 空 に し た 後 、 脱 イ オ ン
水 (3 L)お よ び 実 施 例 １ で 製 造 し た パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン マ イ ク ロ エ マ ル ジ
ョ ン (15 ml)を 導 入 し た 。
　 次 い で 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 75℃ に 加 熱 し 、 反 応 の 間 中 、 こ の 温 度 を 維 持 し た 。 MOVE 3(3
.0 g)お よ び 次 い で エ タ ン の 0.3 bar(0.03 MPa)を 、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 に 導 入 す る 。 反 応 器
内 圧 を 、 TFEで 20 bar(2 MPa)に す る 。
　 次 い で 、 5 g/lの ア ン モ ニ ウ ム パ ー ス ル フ ェ ー ト (APS)水 溶 液 (30 ml)を 、 オ ー ト ク レ ー
ブ 中 に 導 入 す る 。
　 反 応 の 間 、 絶 え ず TFEを 供 給 す る こ と に よ り 、 圧 力 を 20 barに 維 持 す る 。 供 給 さ れ る TFE
 50 g毎 に 、 液 体 状 態 の MOVE 3(1.16 g)を 反 応 器 に 導 入 す る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 500 gの TFEを 供 給 し た 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 冷 却 し 、 ラ テ ッ ク ス を 排 出 し た 。 開 始 剤 溶
液 の 添 加 時 か ら 計 算 し て 、 重 合 時 間 は 41分 間 で あ り 、 2.8 g/(オ ー ト ク レ ー ブ リ ッ タ ー ・
分 )の 生 産 性 に 匹 敵 す る 。
　 ラ テ ッ ク ス は 24時 間 、 5℃ に 冷 却 し た 分 液 ロ ー ト 中 で デ カ ン ト す る 。 最 後 に 、 分 液 ロ ー
ト の 底 に 有 機 相 が 形 成 さ れ て い な い こ と が 認 め ら れ る 。 そ れ ゆ え 、 供 給 さ れ た モ ノ マ ー は
、 採 用 さ れ た 条 件 下 で 全 て 反 応 し た 。
　 次 い で 、 ラ テ ッ ク ス を 硝 酸 で 凝 固 し 、 ス ト ー ブ 中 、 220℃ で 6時 間 乾 燥 す る 。
　 得 ら れ た ポ リ マ ー は 、 負 荷 5 Kg、 372℃ で 測 定 さ れ 、 0.89 g/10分 に 匹 敵 す る メ ル ト フ ロ
ー イ ン デ ッ ク ス (ASTM D 1238-52T)を 有 す る 。
　 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー 中 の -COF末 端 基 含 量 は 、 上 記 方 法 の 感 度 限 界 よ り 低 い (＜  0.05
 mmol/Kg)結 果 と な る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
実 施 例 ３ (比 較 )
TFE/MOVE 1コ ポ リ マ ー
　 650 rpmで 作 動 す る 撹 拌 装 置 を 備 え た オ ー ト ク レ ー ブ (5 L)中 を 真 空 に し た 後 、 脱 イ オ ン
水 (3 L)お よ び 実 施 例 １ で 製 造 し た パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン マ イ ク ロ エ マ ル ジ
ョ ン (15 ml)を 導 入 し た 。
　 次 い で 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 75℃ に 加 熱 し 、 反 応 の 間 中 、 こ の 温 度 を 維 持 し た 。 EP 1,148
,072に 記 載 さ れ て い る よ う に し て 製 造 し た MOVE 1(3.5 g)お よ び 次 い で エ タ ン の 0.3 bar(0
.03 MPa)を 、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 に 導 入 す る 。 反 応 器 内 圧 を 、 TFEで 20 bar(2 MPa)に す る 。
　 次 い で 、 5 g/lの ア ン モ ニ ウ ム パ ー ス ル フ ェ ー ト (APS)水 溶 液 (30 ml)を 、 オ ー ト ク レ ー
ブ 中 に 導 入 す る 。
　 反 応 の 間 、 絶 え ず TFEを 供 給 す る こ と に よ り 、 圧 力 を 20 barに 維 持 す る 。 供 給 さ れ る TFE
 50 g毎 に 、 MOVE 1(1.41 g)を 反 応 器 に 導 入 す る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 500 gの TFEを 供 給 し た 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 冷 却 し 、 ラ テ ッ ク ス を 排 出 し た 。
　 開 始 剤 溶 液 の 添 加 時 か ら 計 算 し て 、 重 合 時 間 は 59分 間 で あ り 、 1.8 g/(オ ー ト ク レ ー ブ
リ ッ タ ー ・ 分 )の 生 産 性 に 匹 敵 す る 。
　 ラ テ ッ ク ス は 24時 間 、 5℃ に 冷 却 し た 分 液 ロ ー ト 中 で デ カ ン ト す る 。 最 後 に 、 分 液 ロ ー
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ト の 底 に 有 機 相 が 形 成 さ れ て い る こ と が 認 め ら れ 、 分 析 に よ り 、 そ れ が 未 反 応 の MOVE 1に
相 当 す る も の で あ る こ と が 示 さ れ る 。 回 収 さ れ た モ ノ マ ー 量 は 、 供 給 さ れ た モ ノ マ ー の 約
20％ に 等 し い 量 で あ る 。
　 次 い で 、 ラ テ ッ ク ス を 硝 酸 で 凝 固 さ せ 、 ス ト ー ブ 中 、 220℃ で 6時 間 乾 燥 す る 。
　 得 ら れ た ポ リ マ ー は 、 負 荷 5 Kg、 372℃ で 測 定 さ れ 、 1.40 g/10分 に 匹 敵 す る メ ル ト フ ロ
ー イ ン デ ッ ク ス (ASTM D 1238-52T)を 有 す る 。
　 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー 中 の -COF末 端 基 含 量 は 、 0.15 mmol/Kgに 等 し い
結 果 と な る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
実 施 例 ４ (比 較 )
TFE/PPVEコ ポ リ マ ー
　 650 rpmで 作 動 す る 撹 拌 装 置 を 備 え た オ ー ト ク レ ー ブ (5 L)中 を 真 空 に し た 後 、 脱 イ オ ン
水 (3 L)お よ び 実 施 例 １ で 製 造 し た パ ー フ ル オ ロ ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン マ イ ク ロ エ マ ル ジ
ョ ン (15 ml)を 導 入 し た 。
　 次 い で 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 75℃ に 加 熱 し 、 反 応 の 間 中 、 こ の 温 度 を 維 持 し た 。 PPVE(9.5
 g)お よ び 次 い で エ タ ン の 0.17 bar(0.017 MPa)を 、 オ ー ト ク レ ー ブ 中 に 導 入 す る 。 反 応 器
内 圧 を 、 TFEで 20 bar(2 MPa)に す る 。
　 次 い で 、 5 g/lの ア ン モ ニ ウ ム パ ー ス ル フ ェ ー ト (APS)水 溶 液 (30 ml)を 、 オ ー ト ク レ ー
ブ 中 に 導 入 す る 。
　 反 応 の 間 、 絶 え ず TFEを 供 給 す る こ と に よ り 、 圧 力 を 20 barに 維 持 す る 。 供 給 さ れ る TFE
 50 g毎 に 、 PPVE(1.33 g)を 反 応 器 に 導 入 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 500 gの TFEを 供 給 し た 後 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 冷 却 し 、 ラ テ ッ ク ス を 排 出 し た 。
　 開 始 剤 溶 液 の 添 加 時 か ら 計 算 し て 、 重 合 時 間 は 89分 間 で あ り 、 1.2 g/(オ ー ト ク レ ー ブ
リ ッ タ ー ・ 分 )の 生 産 性 に 匹 敵 す る 。
　 ラ テ ッ ク ス は 24時 間 、 5℃ に 冷 却 し た 分 液 ロ ー ト 中 で デ カ ン ト す る 。 最 後 に 、 分 液 ロ ー
ト の 底 に 有 機 相 が 形 成 さ れ て い る こ と が 認 め ら れ 、 分 析 に よ り 、 そ れ が 未 反 応 の PPVEに 相
当 す る も の で あ る こ と が 示 さ れ る 。 回 収 さ れ た モ ノ マ ー 量 は 、 供 給 さ れ た モ ノ マ ー の 約 42
％ に 等 し い 量 で あ る 。
　 次 い で 、 ラ テ ッ ク ス を 硝 酸 で 凝 固 さ せ 、 ス ト ー ブ 中 、 220℃ で 6時 間 乾 燥 す る 。
　 得 ら れ た ポ リ マ ー は 、 負 荷 5 Kg、 372℃ で 測 定 さ れ 、 1.60 g/10分 に 匹 敵 す る メ ル ト フ ロ
ー イ ン デ ッ ク ス (ASTM D 1238-52T)を 有 す る 。
　 IR分 析 に よ り 、 ポ リ マ ー 中 の -COF末 端 基 含 量 は 、 0.30 mmol/Kgに 等 し い 結 果 と な る 。
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