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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　開始剤の存在下に水性重合媒体中イオン性基を有する少なくとも１つのフッ素化モノマ
ーを第１の重合ステップで重合し、該重合が固体のフッ素化イオノマーの分散した微粒子
をもたらす工程であって、前記フッ素化イオノマーが５３以下のイオン交換比を有する工
程；
　該フッ素化イオノマーの分散した微粒子および開始剤の存在下に、上記水性重合媒体中
少なくとも１つのフッ素化モノマーを第２の重合ステップで重合してフルオロポリマーの
粒子の水性分散液を形成する工程；
を含むフルオロポリマー粒子の水性分散液の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性重合媒体中でのフッ素化モノマーの分散重合法ならびにそれによって製
造されるフルオロポリマー粒子および水性分散系に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フッ素化モノマーの水性分散重合のための典型的な方法は、フルオロ界面活性剤および
脱イオン水を含有する加熱された反応器にフッ素化モノマーを供給する工程を含む。パラ
フィンワックスが、幾つかの重合、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）ホ
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モポリマーのための安定剤として反応器に用いられる。フリーラジカル開始剤溶液が用い
られ、重合が進行するにつれて、追加のフッ素化モノマーが圧力を維持するために加えら
れる。連鎖移動剤が、溶融粘度を制御するために、幾つかのポリマー、例えば、溶融加工
可能なＴＦＥコポリマーの重合に用いられる。数時間後に、供給が停止され、反応器はガ
ス抜きされ、窒素でパージされ、容器中の生の分散系は冷却容器に移される。
【０００３】
　金属、ガラスおよび布用のフルオロポリマーコーティングでの使用のために、ポリマー
分散系は典型的には、コーティングとして使用される安定化された分散系を生成する分散
系濃縮操作に移される。ある種の銘柄のＰＴＦＥ分散系が微細粉末の生成のために製造さ
れる。この使用のために、ポリマー分散系は凝固させられ、水性媒体は除去され、ＰＴＦ
Ｅは微細粉末を生成するために乾燥される。成形樹脂用の溶融加工可能なフルオロポリマ
ーの分散系はまた凝固させられ、凝固したポリマーは乾燥され、次に、その後の溶融加工
操作での使用のためのフレーク、チップまたはペレットなどの便利な形態へ加工される。
【０００４】
　Ｐｕｎｄｅｒｓｏｎに付与された特許文献１に記載されているように、分散重合は２つ
の一般に区別できる段階を含む。反応の初期は、所与の数の重合部位または核が確立され
る核生成段階である。その後、新たな粒子の形成がほとんどまたは全くなしに、確立され
た粒子上でのフッ素化モノマーの重合が起こる成長段階が起こる。高固形分フルオロポリ
マー分散系の成功裡の生成は一般に、フルオロ界面活性剤の存在を必要とする。
【０００５】
　重合に使用されるフルオロ界面活性剤は通常、陰イオン性、非テロゲン性、水溶性であ
り、反応条件に安定である。最も広く使用されるフルオロ界面活性剤は、Ｂｅｒｒｙに付
与された特許文献２に開示されているようなパーフルオロアルカンカルボン酸および塩、
特に、しばしばＣ８と言われる、パーフルオロオクタン酸および塩、ならびに、しばしば
Ｃ９と言われる、パーフルオロノナン酸および塩である。パーフルオロオクタン酸および
塩に関する最近の環境懸念のために、フルオロポリマー重合法でのパーフルオロアルカン
カルボン酸およびそれらの塩を低減するまたは排除することに関心が集まっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第３，３９１，０９９号明細書
【特許文献２】米国特許第２，５５９，７５２号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、フルオロポリマー粒子の水性分散系の製造方法が開始剤の存在下に水性重合
媒体中でイオン基を有する少なくとも１つのフッ素化モノマーを第１重合ステップで重合
させる工程であって、フッ素化イオノマーの分散した微粒子を提供する重合工程と、フッ
素化イオノマーの分散した微粒子および開始剤の存在下に水性重合媒体中で少なくとも１
つのフッ素化モノマーを第２重合ステップで重合させてフルオロポリマー粒子の水性分散
系を形成する工程とによって効果的に実施されるという発見をベースとしている。
【０００８】
　本発明の好ましい一形態では、第２重合ステップでの水性重合媒体中に存在するフッ素
化イオノマーの分散した微粒子の量は、水性分散系中に生成されたフルオロポリマー固形
分の約１５重量％未満を占める。本発明の別の好ましい形態では、フッ素化イオノマーの
分散した微粒子は、約２ｎｍ～約１００ｎｍの重量平均粒径を有する。フッ素化イオノマ
ーは好ましくは、約３～約５３のイオン交換比を有する。本発明の好ましい実施形態では
、フッ素化イオノマーは高度にフッ素化されており、より好ましくは、過フッ素化されて
いる。
【０００９】
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　本発明の好ましい形態では、本方法は、界面活性剤を重合媒体中に提供する工程をさら
に含む。好ましくは、界面活性剤は、フルオロ界面活性剤、より好ましくは、フルオロエ
ーテル界面活性剤を含む。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
フッ素化イオノマー
　フッ素化イオノマーの微粒子は、本発明に従って第１重合ステッププロセスで重合され
る。「フッ素化イオノマー」は、約５３以下のイオン交換比を提供するのに十分なイオン
基を有するフルオロポリマーを意味する。本出願では、「イオン交換比」または「ＩＸＲ
」は、イオン基に対するポリマー主鎖中の炭素原子の数と定義される。加水分解するとイ
オン性になる－ＳＯ２Ｆなどの前駆体基は、ＩＸＲを測定する目的のためにイオンとして
扱われない。本発明の方法に用いられるフッ素化イオノマーは好ましくは、約３～約５３
のイオン交換比を有する。より好ましくは、ＩＸＲは約３～約４３、さらにより好ましく
は約３～約３３、一層より好ましくは約８～約３３、最も好ましくは８～約２３である。
好ましい実施形態では、フッ素化イオノマーは高度にフッ素化されている。アイオノマー
に関連して「高度にフッ素化」は、ポリマー中の炭素原子に結合した一価原子の総数の少
なくとも９０％がフッ素原子であることを意味する。最も好ましくは、アイオノマーは過
フッ素化されている。
【００１１】
　フッ素化イオノマーでは、イオン基は典型的にはポリマー主鎖に沿って分布している。
好ましくは、フッ素化イオノマーは、イオン基を担持した繰り返し側鎖が結合されたポリ
マー主鎖を含む。好ましいフッ素化イオノマーは、約１０未満、より好ましくは、約７未
満のｐＫａを有するイオン基を含む。ポリマーのイオン基は好ましくは、スルホネート、
カルボキシレート、ホスホネート、ホスフェート、およびそれらの混合物からなる群から
選択される。用語「スルホネート、カルボキシレート、ホスホネートおよびホスフェート
」は、それぞれの塩または塩を形成することができるそれぞれの酸のどちらかを意味する
ことを意図される。好ましくは、塩が用いられるとき、塩はアルカリ金属またはアンモニ
ウム塩である。好ましいイオン基はスルホネート基である。本発明の方法に使用される好
ましいフッ素化イオノマーでのスルホネート基は、室温で１０重量％固形分を有する水性
分散系形態でのフッ素化イオノマーに関して測定されるように約１．９のｐＫａを有する
。
【００１２】
　分散したフッ素化イオノマー微粒子をその場重合させることができるという条件で、イ
オン基を含有する、トリフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、α，β
，β－トリフルオロスチレンなどのポリマーおよびコポリマーを含む、様々な公知のフッ
素化イオノマーを使用することができる。可能なポリマーには、ホモポリマーまたは２つ
以上のモノマーのコポリマーが含まれる。コポリマーは、非官能性モノマーであり、かつ
、ポリマー主鎖のための炭素原子を提供する１つのモノマーから典型的には形成される。
第２モノマーは、ポリマー主鎖のための炭素原子を提供するおよびまたイオン基、例えば
、スルホネート官能基を持っている側鎖に関与する、の両方である。例えば、第１フッ素
化ビニルモノマーとスルホネート官能基を有する第２フッ素化ビニルモノマーとのコポリ
マーを使用することができる。可能な第１モノマーには、テトラフルオロエチレン（ＴＦ
Ｅ）、ヘキサフルオロプロピレン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、トリフルオロエチ
レン、クロロトリフルオロエチレン、パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）、および
それらの混合物が含まれる。可能な第２モノマーには、ポリマー中に所望の側鎖を提供す
ることができるイオン基を持った様々なフッ素化ビニルエーテルが含まれる。第１モノマ
ーもまた側鎖を有してもよい。必要ならば追加のモノマーをまたこれらのポリマーへ組み
込むことができる。
【００１３】
　本発明での使用のための好ましいアイオノマーのクラスは、高度にフッ素化された、最
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も好ましくは過フッ素化された炭素主鎖を含み、そして側鎖は式
　－（Ｏ－ＣＦ２ＣＦＲｆ）ａ－（Ｏ－ＣＦ２）ｂ－（ＣＦＲ’ｆ）ｃＳＯ３Ｘ
　（式中、ＲｆおよびＲ’ｆは独立して、Ｆ、Ｃｌまたは１～１０個の炭素原子を有する
過フッ素化アルキル基から選択され、ａ＝０～２、ｂ＝０～１、ｃ＝０～６であり、Ｘは
、Ｈ、Ｌｉ、Ｎａ、ＫまたはＮＨ４である）
で表される。好ましいアイオノマーには、例えば、米国特許第３，２８２，８７５号明細
書に、ならびに米国特許第４，３５８，５４５号明細書および同第４，９４０，５２５号
明細書に開示されているポリマーが含まれる。好ましい一アイオノマーはパーフルオロカ
ーボン主鎖を含み、側鎖は、式－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｘ
（式中、Ｘは、上に定義された通りである）で表される。このタイプのアイオノマーは、
米国特許第３，２８２，８７５号明細書に開示されている。かかるアイオノマーは、テト
ラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と過フッ素化ビニルエーテル、ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２

ＣＦ（ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｘ、パーフルオロ（３，６－ジオキサ－４－メ
チル－７－オクテンスルホネート（ＰＤＭＯＳ）との共重合によって製造することができ
る。米国特許第４，３５８，５４５号明細書および同第４，９４０，５２５号明細書に開
示されているタイプの好ましい一アイオノマーは、側鎖－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｘ（式
中、Ｘは、上に定義された通りである）を有する。このアイオノマーは、テトラフルオロ
エチレン（ＴＦＥ）と過フッ素化ビニルエーテルＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３

Ｘ、パーフルオロ（３－オキサ－４－ペンテンスルホネート）（ＰＯＰＳ）との共重合に
よって製造することができる。
【００１４】
　このタイプのアイオノマーについては、ポリマーのカチオン交換能力は多くの場合当量
（ＥＷ）の観点から表される。本出願の目的のためには、当量（ＥＷ）は、１当量のＮａ
ＯＨを中和するために必要とされる酸形態のアイオノマーの重量であると定義される。ア
イオノマーがパーフルオロカーボン主鎖を含み、側鎖が－Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ（ＣＦ３）－
Ｏ－ＣＦ２－ＣＦ２－ＳＯ３Ｈ（またはそれの塩）であるスルホネートアイオノマーの場
合には、約８～約２３のＩＸＲに相当する当量範囲は、約７５０ＥＷ～約１５００ＥＷで
ある。このアイオノマーについてのＩＸＲは、次式：５０ＸＲ＋３４４＝ＥＷを用いて当
量と関連付けることができる。一般に同じＩＸＲ範囲が米国特許第４，３５８，５４５号
明細書および同第４，９４０，５２５号明細書に開示されているスルホネートアイオノマ
ー、例えば、側鎖－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈ（またはそれの塩）を有するアイオノマー
について用いられるが、当量は、イオン基を含有するモノマー単位のより低い分子量のた
めに幾分より低い。約８～約２３の好ましいＩＸＲ範囲については、相当する当量範囲は
約５７５ＥＷ～約１３２５ＥＷである。このポリマーについてのＩＸＲは、次式：５０Ｉ
ＸＲ＋１７８＝ＥＷを用いて当量と関連付けることができる。
【００１５】
　第１重合ステップで製造されるフッ素化イオノマー微粒子の分子量は一般に、塩化ナト
リウムからの塩素および水酸化ナトリウムの電解製造のためのクロルアルカリプロセスに
および燃料電池に使用されるイオン交換ポリマー膜に使用される樹脂と同じ範囲にあるこ
とができる。かかるフッ素化イオノマー樹脂は、室温で固体のフッ素化イオノマー微粒子
を好ましくは提供する分子量を有する。フッ素化イオン交換ポリマーの熱可塑性形態では
、メルトフローレイトは好ましくは１～約５００、より好ましくは約５～約５０、最も好
ましくは約１０～約３５ｇ／１０分の範囲にある。
【００１６】
　本発明の方法の第１重合ステップで製造される分散系のフッ素化イオノマー微粒子は好
ましくは、約２ｎｍ～約１００ｎｍの重量平均粒径を有する。より好ましくは、かかる微
粒子は、約２～約５０ｎｍ、さらにより好ましくは約２～約３０、一層より好ましくは約
２～約１０ｎｍの重量平均粒径を有する。
【００１７】
　本発明に従って使用されるフッ素化イオノマー微粒子の液体分散系での重量平均粒径は
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、試験方法で下に記載されるような動的光散乱（ＤＬＳ）技法によって測定することがで
きる。
【００１８】
　本発明に従った使用のために望ましい特性を有するその場分散したフッ素化イオノマー
微粒子を製造するための第１重合ステップに関する追加の詳細は、下の方法の説明で提供
される。
【００１９】
フルオロポリマー
　「フルオロポリマー」は、少なくとも１つのフッ素化モノマーから重合されたポリマー
であって、無視できるイオン基、または約５３より大きいイオン交換比を提供する限定さ
れた数のイオン基を有する、すなわち、非イオン性フルオロポリマーであるポリマーを意
味する。加水分解するとイオン性になる－ＳＯ２Ｆなどの前駆体基は、ＩＸＲを測定する
という目的のためにはイオン基と扱われない。好ましいフルオロポリマーは、イオン基を
全く持たないか、または約１００より大きいイオン交換比を与える限定された数のイオン
基を有する。本発明の方法で使用されるフッ素化モノマーは、好ましくは独立して、テト
ラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、クロロトリフル
オロエチレン（ＣＴＦＥ）、トリフルオロエチレン、ヘキサフルオロイソブチレン、パー
フルオロアルキルエチレン、フルオロビニルエーテル、フッ化ビニル（ＶＦ）、フッ化ビ
ニリデン（ＶＦ２）、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール（ＰＤＤ
）、パーフルオロ－２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン（ＰＭＤ）、パー
フルオロ（アリルビニルエーテル）およびパーフルオロ（ブテニルビニルエーテル）から
なる群から選択される。好ましいパーフルオロアルキルエチレンモノマーは、パーフルオ
ロブチルエチレン（ＰＦＢＥ）である。好ましいフルオロビニルエーテルには、パーフル
オロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）
（ＰＥＶＥ）、およびパーフルオロ（メチルビニルエーテル）（ＰＭＶＥ）などのパーフ
ルオロ（アルキルビニルエーテル）モノマー（ＰＡＶＥ）が含まれる。エチレンおよびプ
ロピレンなどの非フッ素化オレフィン系コモノマーを、フッ素化モノマーと共重合させる
ことができる。
【００２０】
　フルオロビニルエーテルにはまた、官能性をフルオロポリマーへ導入するために有用な
ものが含まれる。本発明の一実施形態では、フルオロビニルエーテルモノマーは、イオン
基の前駆体である官能基を導入する重合に用いられる。これらには、ＣＦ２＝ＣＦ－（Ｏ
－ＣＦ２ＣＦＲｆ）ａ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦＲ’ｆＳＯ２Ｆ（式中、ＲｆおよびＲ’ｆは独立
して、Ｆ、Ｃｌまたは１～１０個の炭素原子を有する過フッ素化アルキル基から選択され
、ａ＝０、１または２である）が含まれる。このタイプのポリマーは、米国特許第３，２
８２，８７５号明細書（ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２Ｓ
Ｏ２Ｆ、パーフルオロ（３，６－ジオキサ－４－メチル－７－オクテンスルホニルフルオ
リド））に、ならびに米国特許第４，３５８，５４５号明細書および同第４，９４０，５
２５号明細書（ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ）に開示されている。別の例は
、米国特許第４，５５２，６３１号明細書に開示されている、ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２

－ＣＦ（ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２ＣＯ２ＣＨ３、パーフルオロ（４，７－ジオキサ－
５－メチル－８－ノネンカルボン酸）のメチルエステルである。かかるモノマーを組み込
んだフルオロポリマー中の官能基は、重合後に公知の方法によって加水分解されてイオン
基を形成することができる。非加水分解ポリマーは本発明に従った重合の目的のためには
およびクレームの範囲内ではフルオロポリマーと考えられることが意図されるが、重合後
にかかるポリマーは、加水分解時にかかるイオン基が約５３以下のＩＸＲを提供するのに
十分な量で存在する場合にはフッ素化イオノマーになるかもしれない。ニトリル、シアネ
ート、カルバメート、およびリン酸の官能性を持った他のフルオロビニルエーテルは、米
国特許第５，６３７，７４８号明細書；同第６，３００，４４５号明細書；および同第６
，１７７，１９６号明細書に開示されている。
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【００２１】
　本発明は、変性ＰＴＦＥを含むポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）粒子の分散系
を製造するときに特に有用である。ＰＴＦＥおよび変性ＰＴＦＥは典型的には、少なくと
も約１×１０８Ｐａ・ｓの溶融クリープ粘度を有し、かかる高い溶融粘度では、ポリマー
は融解状態で有意に流れず、それ故溶融加工可能なポリマーではない。ポリテトラフルオ
ロエチレン（ＰＴＦＥ）は、いかなる有意のコモノマーも存在せずにそれ自体重合したテ
トラフルオロエチレンを意味する。変性ＰＴＦＥは、ＴＦＥと、得られたポリマーの融点
がＰＴＦＥのそれより下に実質的に低下しないような低濃度のコモノマーとのコポリマー
を意味する。かかるコモノマーの濃度は好ましくは１重量％未満、より好ましくは０．５
重量％未満である。少なくとも約０．０５重量％の最小量が好ましくは使用されて顕著な
効果を有する。変性ＰＴＦＥは、パーフルオロオレフィン、とりわけヘキサフルオロプロ
ピレン（ＨＦＰ）または、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）（ＰＥＶＥ）およびパ
ーフルオロ（プロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）が好ましい、アルキル基が１～５個
の炭素原子を含有する、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）などの、ベ
ーキング（融解）中にフィルム形成能力を向上させる少量のコモノマー変性剤を含有する
。クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、パーフルオロブチルエチレン（ＰＦＢＥ）
、または分子中に嵩高い側基を導入する他のモノマーがまた含められる。
【００２２】
　本発明は、溶融加工可能なフルオロポリマー粒子の分散系を製造するときに特に有用で
ある。溶融加工可能なとは、ポリマーが押出機および射出成形機などの従来型加工装置を
用いて融解状態で加工できる（すなわち、それらの意図される目的のために有用であるの
に十分な強度および靱性を示すフィルム、繊維、およびチューブなどの造形品へ溶融体か
ら二次加工できる）ことを意味する。かかる溶融加工可能なフルオロポリマーの例には、
ポリクロロトリフルオロエチレンなどのホモポリマーまたはテトラフルオロエチレン（Ｔ
ＦＥ）と、コポリマーの融点をＴＦＥホモポリマー、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）のそれより実質的に下に、例えば、約３１５℃以下の溶融温度に下げるのに十分な
量で通常ポリマー中に存在する少なくとも１つのフッ素化共重合性モノマー（コモノマー
）とのコポリマーが挙げられる。
【００２３】
　溶融加工可能なＴＦＥコポリマーは典型的には、具体的なコポリマーにとって標準であ
る温度でＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に従って測定されるように約１～１００ｇ／１０分のメ
ルトフローレイト（ＭＦＲ）を有するコポリマーを提供するために、コポリマー中へある
量のコモノマーを組み込んでいる。好ましくは、溶融粘度は、米国特許第４，３８０，６
１８号明細書に記載されているように修正されたＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８の方法によって
３７２℃で測定される、少なくとも約１０２Ｐａ・ｓ、より好ましくは、約１０２Ｐａ・
ｓ～約１０６Ｐａ・ｓ、最も好ましくは約１０３～約１０５Ｐａ・ｓの範囲であろう。追
加の溶融加工可能なフルオロポリマーは、エチレン（Ｅ）またはプロピレン（Ｐ）とＴＦ
ＥまたはＣＴＦＥとのコポリマー、とりわけＥＴＦＥ、ＥＣＴＦＥおよびＰＣＴＦＥであ
る。
【００２４】
　本発明の実施で形成される好ましい溶融加工可能なコポリマーは、少なくとも約６０～
９８重量％のトリフルオロエチレン単位および約２～４０重量％の少なくとも１つの他の
モノマーを含む。ＴＦＥとの好ましいコモノマーは、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ
）などの、３～８個の炭素原子を有するパーフルオロオレフィン、および／または線状も
しくは分岐アルキル基が１～５個の炭素原子を含有するパーフルオロ（アルキルビニルエ
ーテル）（ＰＡＶＥ）である。好ましいＰＡＶＥモノマーは、アルキル基が１、２、３ま
たは４個の炭素原子を含有するものであり、コポリマーは幾つかのＰＡＶＥモノマーを使
用して製造することができる。好ましいＴＦＥコポリマーには、ＦＥＰ（ＴＦＥ／ＨＦＰ
コポリマー）、ＰＦＡ（ＴＦＥ／ＰＡＶＥコポリマー）、ＰＡＶＥがＰＥＶＥおよび／ま
たはＰＰＶＥであるＴＦＥ／ＨＦＰ／ＰＡＶＥ、ＭＦＡ（ＰＡＶＥのアルキル基が少なく
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とも２個の炭素原子を有するＴＦＥ／ＰＭＶＥ／ＰＡＶＥ）ならびにＴＨＶ（ＴＦＥ／Ｈ
ＦＰ／ＶＦ２）が含まれる。
【００２５】
　さらなる有用なポリマーは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）およびフッ化ビニリデ
ンのコポリマーならびにポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）およびフッ化ビニルのコポリマーの
フィルム形成性ポリマーである。
【００２６】
　本発明はまた、フルオロカーボンエラストマー粒子の分散系を製造するときにまた有用
である。これらのエラストマーは典型的には、２５℃より下のガラス転移温度を有し、結
晶性をほとんどまたは全く示さない、すなわち、それらは室温で非晶性である。本発明の
一実施形態では、本方法によって製造されるフルオロカーボンエラストマーコポリマーは
、フルオロカーボンエラストマーの総重量を基準として、２５～７０重量％の、フッ化ビ
ニリデン（ＶＦ２）もしくはテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）またはそれらの混合物で
あってもよい第１フッ素化モノマーの共重合単位を含有する。フルオロカーボンエラスト
マー中の残りの単位は、フッ素化モノマー、炭化水素オレフィンおよびそれらの混合物か
らなる群から選択される、第１モノマーとは異なる、１つ以上の追加の共重合モノマーか
らなる。本発明の方法によって製造されたフルオロカーボンエラストマーはまた、任意選
択的に、１つ以上の硬化部位モノマーを含んでもよい。存在するとき、共重合した硬化部
位モノマーは典型的には、フルオロカーボンエラストマーの総重量を基準として、０．０
５～７重量％のレベルである。好適な硬化部位モノマーの例には、ｉ）臭素－、ヨウ素－
、または塩素－含有フッ素化オレフィンまたはフッ素化ビニルエーテル；ｉｉ）ニトリル
基含有フッ素化オレフィンまたはフッ素化ビニルエーテル；ｉｉｉ）パーフルオロ（２－
フェノキシプロピルビニルエーテル）；およびｉｘ）非共役ジエンが挙げられる。
【００２７】
　好ましいＴＦＥベースのフルオロカーボンエラストマーコポリマーには、ＴＦＥ／ＰＭ
ＶＥ、ＴＦＥ／ＰＭＶＥ／Ｅ、ＴＦＥ／ＰおよびＴＦＥ／Ｐ／ＶＦ２が含まれる。好まし
いＶＦ２ベースのフルオロカーボンエラストマーコポリマーには、ＶＦ２／ＨＦＰ、ＶＦ
２／ＨＦＰ／ＴＦＥ、およびＶＦ２／ＰＭＶＥ／ＴＦＥが含まれる。これらのエラストマ
ーコポリマーのいずれかも、硬化部位モノマーの単位をさらに含んでもよい。
【００２８】
界面活性剤
　フッ素化イオノマー微粒子の分散系に加えて、フルオロポリマーの粒子の水性分散系を
形成するために使用される水性重合媒体は、界面活性剤をさらに含んでもよい。界面活性
剤は、炭化水素界面活性剤、シロキサン界面活性剤、およびフルオロ界面活性剤を含む大
グループの好適な界面活性剤から選択することができる。好適な炭化水素界面活性剤は、
Ａｒａｋｉらに付与された米国特許第５，９２５，７０５号明細書；ならびに津田らに付
与される特開２００４－３５８３９７号公報および特開２００４－３５９８７０号公報に
開示されている。好適なシロキサン界面活性剤は、Ｗｉｌｌｅらに付与された米国特許第
６，８４１，６１６号明細書に記載されている。好ましくは、界面活性剤はフルオロ界面
活性剤であり、より好ましくはフルオロエーテル界面活性剤である。
【００２９】
　重合剤の成分であってもよいフルオロ界面活性剤の例は、パーフルオロオクタン酸アン
モニウムおよびパーフルオロノナン酸アンモニウムなどの（Ｂｅｒｒｙ、米国特許第２，
５５９，７５２号明細書を参照されたい）、多くとも１つのエーテル酸素を有するフルオ
ロアルキルとして、好ましくは６～２０個の炭素原子、好ましくは６～１２個の炭素原子
を有する好ましくはパーフルオロアルキルカルボン酸およびそれらの塩として、Ｍｏｒｇ
ａｎらに付与された米国特許第６，３９５，８４８号明細書に記載されている。パーフル
オロアルキルスルホン酸および塩がまた使用されてもよい。本発明の好ましい実施形態で
は、パーフルオロアルキルエタンスルホン酸およびそれらの塩、好ましくは式Ｆ－（－Ｃ
Ｆ２－ＣＦ２－）ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－ＳＯ３Ｍ（式中、ｎは２～８であり、Ｍは、Ｋｈａ



(8) JP 5703233 B2 2015.4.15

10

20

30

40

50

ｎ　＆　Ｍｏｒｇａｎ、米国特許第４，３８０，６１８号明細書に記載されているように
１の原子価を有するカチオンである）の化合物または化合物の混合物が用いられる。より
好ましくは、かかるパーフルオロアルキルエタンスルホン酸界面活性剤は、式Ｃ６Ｆ１３

－ＣＨ２ＣＨ２－ＳＯ３Ｍ（式中、Ｍは、Ｂａｋｅｒ　＆　Ｚｉｐｆｅｌ、米国特許第５
，６８８，８８４号明細書および同第５，７８９，５０８号明細書に記載されているよう
に１の原子価を有するカチオンである）の化合物を含む。好ましくは、上式のＭはＮＨ４
＋である。
【００３０】
　かかるフルオロ界面活性剤の追加の例には、パーフルオロアルコキシのパーフルオロア
ルキル成分が４～１２個の炭素原子、好ましくは７～１２個の炭素原子を有するパーフル
オロアルコキシベンゼンスルホン酸およびそれらの塩が挙げられる（Ｍｏｒｇａｎ、米国
特許第４，６２１，１１６号明細書に記載されているような）。かかる界面活性剤の追加
の例にはまた、内部メチレン基を有する、および式Ｒｆ－（ＣＨ２）ｍ－Ｒ’ｆ－ＣＯＯ
Ｍ（式中、ｍは１～３であり、Ｒｆは、３～８個の炭素原子を含有するパーフルオロアル
キルまたはパーフルオロアルコキシであり、Ｒ’ｆは、１～４個の炭素原子を含有する線
状もしくは分岐のパーフルオロアルキレンであり、Ｍは、ＮＨ４、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、また
はＨである）を有する部分フッ素化界面活性剤が挙げられる（Ｆｅｉｒｉｎｇら、米国特
許第５，７６３，５５２号明細書に記載されているような）。
【００３１】
　好適なフルオロエーテル界面活性剤の例は、Ｇａｒｒｉｓｏｎに付与された米国特許第
３，２７１，３４１号明細書；Ｈｉｎｔｚｅｒらに付与される米国特許出願公開第２００
７／００１５８６４号明細書、同第２００７／００１５８６５号明細書、および同第２０
０７／００１５８６６号明細書；Ｍａｒｕｙａらに付与される米国特許出願公開第２００
５／００９０６１３号明細書およびＭｏｒｉｔａらに付与される同第２００６／０２８１
９４６号明細書；Ｈｉｇｕｃｈｉらに付与されるＰＣＴ特許公開国際公開第２００７／０
４６３４５号パンフレット、Ｆｕｎａｋｉらに付与される同第２００７／０４６３７７号
パンフレット、Ｈｏｓｈｉｋａｗａらに付与される同第２００７／０４６４８２号パンフ
レット、およびＭａｔｓｕｏｋａらに付与される同第２００７／０４９５１７号パンフレ
ットに記載されている。
【００３２】
　本発明の好ましい実施形態に従って、水性媒体は、水性媒体中の水の重量を基準として
、約３００ｐｐｍ未満の８個以上の炭素原子を有するパーフルオロアルカンカルボン酸ま
たは塩フルオロ界面活性剤を含む。８個以上の炭素原子を有するパーフルオロアルカン酸
または塩フルオロ界面活性剤には、例えば８～１４個の炭素原子を有するかかる界面活性
剤、例えば、パーフルオロオクタン酸および塩ならびにパーフルオロノナン酸および塩が
含まれる。より好ましくは、水性媒体は、約１００ｐｐｍ未満、より好ましくは５０ｐｐ
ｍ未満の８個以上の炭素原子を有するパーフルオロアルカンカルボン酸または塩フルオロ
界面活性剤を含む。本発明の好ましい実施形態では、水性媒体は、８個以上の炭素原子を
有するパーフルオロアルカンカルボン酸または塩フルオロ界面活性剤を実質的に含まない
。８個以上の炭素原子を有するパーフルオロアルカンカルボン酸または塩フルオロ界面活
性剤を実質的に含まないとは、水性媒体が約１０ｐｐｍ以下のかかるフルオロ界面活性剤
を含有することを意味する。
【００３３】
　好ましい実施形態では水性重合媒体は、式：
　［Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－Ａ－］Ｙ＋　　（Ｉ）
　（式中、
　Ｒ１は、エーテル結合を含有してもよい、線状もしくは分岐の部分もしくは完全フッ素
化脂肪族基であり；
　　ｎは０または１であり；
　　Ｌは、非フッ化、部分フッ素化もしくは完全フッ素化であってもよく、そしてエーテ
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ル結合を含有してもよい、線状もしくは分岐のアルキレン基であり；
　　Ａ－は、カルボキシレート、スルホネート、スルホンアミドアニオン、およびホスホ
ネートからなる群から選択されるアニオン性基であり；
　　Ｙ＋は、水素、アンモニウムまたはアルカリ金属カチオンであるが；
　　ただし、Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－の鎖長は６原子以下である）
を有する短鎖フルオロ界面活性剤を含有する。
【００３４】
　本出願で用いられるような「鎖長」は、本発明の方法に用いられるフルオロ界面活性剤
の疎水性テール中の最長の線状鎖における原子の数を意味する。鎖長は、界面活性剤の疎
水性テールの鎖における炭素に加えて酸素原子などの原子を含むが、最長線状鎖からの分
岐を含まないまたはアニオン基の原子を含まない、例えば、カルボキシレート中の炭素を
含まない。本出願で用いられるような「短鎖」は、６以下の鎖長を意味する。「長鎖」は
、６超の鎖長、例えば、７～１４の原子の鎖長を有するフルオロ界面活性剤を意味する。
【００３５】
　好ましくは、Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－の鎖長は３～６原子である。本発明の好ましい一形態に
従って、Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－の鎖長は４～６原子である。本発明の別の好ましい形態に従っ
て、Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－の鎖長は３～５原子である。最も好ましくは、Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－の
鎖長は４～５原子である。
【００３６】
　好ましいクラスのフルオロ界面活性剤は、短鎖、すなわち、上記の式（Ｉ）中でｎが１
である、フルオロエーテル酸または塩である。本発明に従って好ましいフルオロエーテル
酸または塩は、式（Ｉ）（式中、
　Ｒ１が、エーテル結合を含有してもよい１～３個の炭素原子を有する線状もしくは分岐
の部分もしくは完全フッ素化アルキル基であり、
　Ｌが、－ＣＸ（Ｒ２）－（式中、Ｒ２はフッ素またはパーフルオロメチルであり、Ｘは
水素またはフッ素である）、および－ＣＺ１Ｚ２ＣＺ３Ｚ４－（式中、Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３

、およびＺ４は独立して、水素またはフッ素から選択される）から選択されるアルキレン
基である）
に従ったフルオロ界面活性剤である。
【００３７】
　このタイプのフルオロエーテル酸および塩は公知である。Ｌが－ＣＸ（Ｒ２）－（式中
、Ｒ２はフッ素またはパーフルオロメチルであり、Ｘは水素またはフッ素である）から選
択されるアルキレン基であるとき、この化合物は、パーフルオロ（アルキルビニルエーテ
ル）製造での使用についてＦｒｉｔｚおよびＳｅｌｍａｎに付与された米国特許第３，２
９１，８４３号明細書に開示されているように、例えば、アルカン酸フルオリドをヘキサ
フルオロプロピレンオキシドと反応させることによって製造されるパーフルオロ－２－ア
ルコキシプロピオニルフルオリド中間体の加水分解によって製造することができる。Ｌが
－ＣＺ２ＣＺ２－（式中、Ｚは独立して、水素またはフッ素から選択される）であるとき
、かかる化合物の製造ルートは米国特許第２，７１３，５９３号明細書（Ｂｒｉｃｅら）
に概して記載されており、この特許ではフルオロ（アルコキシプロピオン）酸および誘導
体は電気化学的フッ素化によって相当する炭化水素アルコキシプロピオン酸および誘導体
から有用な収率で得られている。完全フッ素化および部分フッ素化生成物は、例えば分別
蒸留によって分離することができる。合成についての有用な教示はまた、部分フッ素化プ
ロポキシプロピオン酸フルオリドについての欧州特許第ＥＰ　０　１４８　４８２　Ｂ１
号明細書（Ｏｈｓａｋａら）に見いだすことができ、この酸フルオリドは、それを電解フ
ッ素化することによってさらにフッ素化または過フッ素化されてもよく、それは次に容易
に酸または塩に変換される。
【００３８】
　本発明の別の好ましい形態に従って、式（Ｉ）中のＬは、－ＣＦ（ＣＦ３）－、－ＣＦ

２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＨＦＣＦ２－、および－ＣＦ２ＣＨＦ－から選択されるア
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ルキレン基である。
【００３９】
　本発明に従って使用されるフルオロ界面活性剤は、Ｒ１またはＬがエーテル結合を含有
する場合にはジエーテルであってもよい。かかる化合物は、例えば、国際公開第０１／４
６１１６　Ａ１号パンフレット（Ｈｉｎｔｚｅｒら）での教示によって製造される。好ま
しいフルオロエーテル酸または塩は、Ｒ１およびＬがエーテル結合を含有しないフルオロ
モノエーテルである。
【００４０】
　本発明の別の好ましい形態に従って、式（Ｉ）中のＲ１は、２～３個の炭素原子を有す
る線状の部分もしくは完全フッ素化アルキル基である。好ましくは、Ｒ１は完全フッ素化
されている。
【００４１】
　本発明の別の好ましい形態に従って、フルオロ界面活性剤は高度にフッ素化されている
。フルオロ界面活性剤に関連して「高度にフッ素化」は、フルオロ界面活性剤中の炭素原
子に結合した一価原子の総数の少なくとも約５０％がフッ素原子であることを意味する。
より好ましくは、フルオロ界面活性剤中の炭素原子に結合した一価原子の総数の少なくと
も約７５％、最も好ましくは少なくとも約９０％がフッ素原子である。過フッ素化界面活
性剤もまた本発明に従った使用のために好ましい。
【００４２】
　本発明の好ましい一実施形態に従って、フルオロ界面活性剤は式：
　［ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＯ－］Ｙ＋　　（ＩＩ）
　（式中、Ｙ＋は、水素、アンモニウム、またはアルカリ金属カチオンである）
の化合物である。この化合物は、Ｒ１がＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－であり；Ｌが－ＣＦ（ＣＦ

３）－であり；Ａ－がカルボキシレートであり；Ｙ＋が、水素、アンモニウムまたはアル
カリ金属カチオンである式（Ｉ）で表される。好ましくは、Ｙ＋は、水素またはアンモニ
ウムである。この式の化合物は、米国特許第３，２９１，８４３号明細書に従って製造さ
れたパーフルオロ－２－プロポキシプロピオニルフルオリド中間体から、またはヘキサフ
ルオロプロピレンオキシドの二量化および、酸の場合には生じた酸フルオリドのカルボン
酸への引き続く加水分解によってそして、塩の場合には、所望の塩を生成するための適切
な塩基との同時またはその後の反応によって得ることができる。ヘキサフルオロプロピレ
ンオキシドの二量化手順は、英国特許第１，２９２，２６８号明細書に開示されている。
【００４３】
　本発明の別の好ましい実施形態に従って、フルオロ界面活性剤は式：
　［ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＯ－］Ｙ＋　　（ＩＩＩ）
　（式中、Ｙ＋は、水素、アンモニウム、またはアルカリ金属カチオンである）
の化合物である。この式の化合物は、米国特許第３，２９１，８４３号明細書に従って製
造されたパーフルオロ－２－エトキシプロピオニルフルオリド中間体および酸の場合には
生じた酸フルオリドのカルボン酸へのその後の加水分解からそして、塩の場合には、所望
の塩を生成するための適切な塩基との同時またはその後の反応によって得ることができる
。
【００４４】
　本発明の他の実施形態に従って、フルオロ界面活性剤は式：
　［Ｃ２Ｆ５ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＯＯ－］Ｙ＋　　（ＩＶ）
　［Ｃ３Ｆ７ＯＣＦ２ＣＯＯ－］Ｙ＋　　　　　　　　（Ｖ）
　［Ｃ３Ｆ７ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＯＯ－］Ｙ＋　　　　　（ＶＩ）
　［Ｃ３Ｆ７ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＯＯ－］Ｙ＋　　      （ＶＩＩ）
　（式中、Ｙ＋は、水素、アンモニウム、またはアルカリ金属カチオンである）
の化合物である。これらの化合物は、例えば、米国特許出願公開第２００７／００１５８
６４号明細書（Ｈｉｎｔｚｅｒら）に記載されている手順によって製造することができる
。
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【００４５】
　本発明の別の実施形態に従って、フルオロ界面活性剤は、ｎが０であり；Ｒ１およびＬ
が合計して４～６個の炭素を有するパーフルオロアルキル基を含み；Ａ－がスルホネート
およびスルホンアミドアニオンである式（Ｉ）の化合物である。本発明のこの形態の好ま
しい実施形態では、Ａ－はスルホンアミドアニオン、下の式（ＶＩＩＩ）：
　［Ｃ４Ｆ９ＳＯ２Ｎ－ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］Ｙ＋　　（ＶＩＩＩ）
　（式中、Ｙ＋は、水素、アンモニウム、またはアルカリ金属カチオンである）
のスルホンアミド化合物である。アンモニウム塩としてのこの式の界面活性剤は、商標Ｎ
ＯＶＥＣＴＭ４２００で３Ｍから商業的に入手可能である。
【００４６】
　本発明の別の実施形態に従って、フルオロ界面活性剤は、式：
　［ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３

－］Ｙ＋　　（ＩＸ）
　（式中、Ｙ＋は、水素、アンモニウム、またはアルカリ金属カチオンである）
の化合物である。
【００４７】
　本明細書で以下の方法の説明でより詳細に議論されるように、界面活性剤は、フッ素化
イオノマーの分散した微粒子を提供する重合の第１ステップには典型的には必要とされな
い。しかしながら、界面活性剤が第１重合ステップに関連して使用される場合、それは、
重合の第１ステップの前に、その間におよび／またはその後に水性重合媒体に加えること
ができる。本発明の好ましい実施形態では、界面活性剤は第２重合ステップ中に存在する
。１つの好ましい実施形態では、界面活性剤は塩形態で供給される。界面活性剤が相当す
る酸として供給される場合、塩への転換は、界面活性剤を水性重合媒体に加える前に、酸
を塩形態に実質的に完全に変換するのに十分な量で水酸化アンモニウムまたはアルカリ金
属水酸化物、好ましくは水酸化アンモニウムを酸の溶液に加えることによって成し遂げる
ことができる。あるいはまた、酸形態で供給される界面活性剤を水性重合媒体に加え、そ
の後塩形態に変換することができる。
【００４８】
開始剤
　本発明に従った重合は、重合の条件下にラジカルを発生させることができるフリーラジ
カル開始剤を用いる。当該技術分野でよく知られているように、本発明に従って使用する
ための開始剤は、フルオロポリマーのタイプおよび得られるべき所望の特性、例えば、末
端基タイプ、分子量などに基づいて選択される。溶融加工可能なＴＦＥコポリマーなどの
特定のフルオロポリマーには、ポリマーにアニオン性末端基を生成する無機過酸の水溶性
塩が用いられる。このタイプの好ましい開始剤、好ましくは過硫酸塩、例えば、過硫酸ア
ンモニウムまたは過硫酸カリウムは、重合の温度で比較的長い半減期を有する。過硫酸塩
開始剤の半減期を短くするために、鉄などの金属触媒塩ありまたはなしで、亜硫酸水素ア
ンモニウムまたはメタ亜硫酸水素ナトリウムなどの還元剤を使用することができる。好ま
しい過硫酸塩開始剤は、実質的に金属イオンを含まず、最も好ましくはアンモニウム塩で
ある。
【００４９】
　分散系最終用途向けのＰＴＦＥまたは変性ＰＴＦＥ分散系の製造のために、コハク酸な
どの少量の短鎖ジカルボン酸またはジコハク酸ペルオキシド（ＤＳＰ）などのコハク酸を
生成する開始剤が好ましくはまた、過硫酸塩などの比較的長い半減期の開始剤に加えて添
加される。かかる短鎖ジカルボン酸は、非分散のポリマー（凝塊）を低減するのに典型的
には有益である。微細粉末の製造用のＰＴＦＥ分散系の製造のためには、過マンガン酸カ
リウム／シュウ酸などの酸化還元開始剤系が多くの場合使用される。
【００５０】
　本発明の方法の第１および第２重合工程の両方において、開始剤は、所望の反応速度で
重合反応を開始させ、維持するのに十分な量で水性重合媒体に加えられる。開始剤の少な
くとも一部は好ましくは各重合工程の開始時に加えられる。重合の全体にわたって連続的
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に添加、または重合中の所定時に数回に分けてもしくは間隔をあけての添加を含む添加の
様々なモードが用いられてもよい。操作の特に好ましいモードは、開始剤が反応器に予め
装入され、重合が進行するにつれて追加の開始剤が反応器へ連続的に供給されることであ
る。好ましくは、重合の経過中に用いられる過硫酸アンモニウムおよび／または過硫酸カ
リウムの総量は、水性媒体の重量を基準として約２５ｐｐｍ～約２５０ｐｐｍである。他
のタイプの開始剤、例えば、過マンガン酸カリウム／シュウ酸開始剤を、当該技術分野で
知られているような量でおよび手順に従って用いることができる。
【００５１】
連鎖移動剤
　連鎖移動剤が、溶融粘度を制御する目的で分子量を低下させるために、あるタイプのポ
リマーの重合のために、たとえば溶融加工可能なＴＦＥコポリマーのために、本発明に従
った方法に使用されてもよい。使用される場合、連鎖移動剤は、本方法の第２重合ステッ
プに主として使用される。この目的のために有用な連鎖移動剤は、フッ素化モノマーの重
合での使用についてよく知られている。好ましい連鎖移動剤には、水素、１～２０個の炭
素原子、より好ましくは１～８個の炭素原子を有する脂肪族炭化水素、ハロカーボン、ハ
イドロハロカーボンまたはアルコールが含まれる。かかる連鎖移動剤の代表的な好ましい
例は、エタンなどのアルカン、クロロホルム、１，４－ジヨードパーフルオロブタンおよ
びメタノールである。
【００５２】
　連鎖移動剤の量および添加のモードは、特定の連鎖移動剤の活性におよびポリマー生成
物の所望の分子量に依存する。重合の開始前の単一添加、重合の全体にわたる連続的な添
加、または重合中の予定時に数回に分けてもしくは間隔をあけての添加を含む添加の様々
なモードが用いられてもよい。重合反応器に供給される連鎖移動剤の量は、生じるフルオ
ロポリマーの重量を基準として好ましくは約０．００５～約５重量％、より好ましくは約
０．０１～約２重量％である。
【００５３】
方法
　重合法の第１ステップ、フッ素化イオノマー微粒子のその場形成は、フルオロポリマー
の分散重合での使用のために知られているタイプの加圧反応器でのバッチプロセスとして
実施することができる。本発明の方法の第１ステップを実施するための好適な垂直または
水平反応器は、水性媒体が望ましい反応速度とイオン基を持ったコモノマーの一様な組み
込みとのためにＴＦＥなどの気相モノマーの十分な接触を提供するための攪拌機を備えて
いる。反応器は好ましくは、制御された温度の熱交換媒体の循環によって反応温度が便利
に制御され得るように反応器を取り囲む冷却ジャケットを含む。
【００５４】
　典型的な方法では、反応器は先ず、重合媒体の脱イオンおよび脱気水を装入され、使用
される場合、用いられるべき界面活性剤の幾らかまたは全てが加えられてもよい。界面活
性剤は第１重合ステップのために加えられてもよいが、フッ素化イオノマー微粒子のイオ
ン特性は、それが分散系に形成されるにつれて微粒子を安定化させるので、界面活性剤は
典型的には必要とされない。イオン基を有するコモノマー、例えば、ＰＤＭＯＳは、予め
装入するおよび／または重合が進行するにつれて反応器に供給することができる。反応器
はＴＦＥで加圧され、過硫酸アンモニウム溶液などのフリーラジカル開始剤溶液が次に加
えられる。温度が上げられ、いったん重合が始まると、追加のＴＦＥが圧力を維持するた
めに加えられる。第１重合ステップでの重合の開始は第１キックオフと言われ、ガス状モ
ノマー供給圧力が実質的に、例えば、約５～１０ｐｓｉ（約３５～７０ｋＰａ）降下する
ことが観察されるポイントと定義される。コモノマーもまた、重合が進行するにつれて加
えることができる。幾つかの重合については、追加のモノマー、および開始剤が重合中に
加えられてもよい。連鎖移動剤は、必要ならば使用することができるが、フッ素化イオノ
マー微粒子のその場形成のためには典型的には必要とされない。重合の第１ステップは、
生成するフッ素化イオノマー微粒子の水性分散系での所望の小さい粒度を提供するために
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継続時間が一般に短い。
【００５５】
　溶媒が第１重合ステップでの水性媒体中に存在する場合、それらが重合の第１または第
２ステップのどちらかを妨害しないように、それらは非テロゲン性であるか、またはテロ
ゲン性である場合、少量で使用されるべきである。好ましくは、生成するフッ素化イオノ
マー微粒子の水性分散系は、水性分散系が水以外の他の溶媒を全く含有しないかまたは、
溶媒が存在する場合、約１重量％以下のかかる溶媒を含有するかのどちらかである液体媒
体を水性分散系が含有することを意味する「水のみ」の分散系である。界面活性剤は、使
用される場合、水性分散媒体が「水のみ」であるかどうかを判定する目的で溶媒とは見な
されない。好ましくは、界面活性剤は用いられず、水中に存在せず、フッ素化イオノマー
微粒子の分散系のみが存在する。
【００５６】
　本発明の方法の幾つかの実施形態では、ある一定の数または濃度のフッ素化イオノマー
粒子が第１重合ステップにおける分散したフッ素化イオノマー微粒子中に形成されること
が望ましい。所与の反応下で、形成されるフッ素化イオノマー微粒子中の粒子の数または
濃度を制御するための量の、予め装入される、イオン基を有するコモノマー、例えば、Ｐ
ＤＭＯＳを用いることができる。
【００５７】
　本発明の１つの形態において、本方法は、第２重合ステップの開始前に第１重合ステッ
プを一時中断する工程を含む。本方法を一時中断する工程は、第２ステップで形成される
フルオロポリマーが第１ステップからのかなりの量の残存モノマーを組み込まないように
、本方法の第１および第２ステップを効果的に分離することができる。第１および第２ス
テップが同じ反応容器で実施されるとき、本方法を一時中断する工程は、ＴＦＥおよび開
始剤供給の停止、撹拌の停止、および反応器のガス抜きによって実施することができる。
あるいはまた、第１重合ステップのモノマーの幾らかが第２重合ステップの開始時に形成
されるフルオロポリマー中へ組み込まれること、すなわち、フッ素化イオノマーからの製
造されるべきフルオロポリマーへの段階的変化を提供することが望ましいかまたは許容さ
れる場合には、第１および第２重合ステップは、ステップ間で本方法を一時中断すること
なしに実施することができる。
【００５８】
　第１および第２ステップを開始する前に本方法を一時中断する工程はまた、分散したア
イオノマー微粒子が粒度、濃度、または第２重合ステップの制御もしくはそれの操作のた
めに必要とされるもしくは有用であるかもしれない他の特性について分析されるのを可能
にする。例えば、第２重合ステップで形成される粒子の数を制御する目的で、濃度を調節
するおよび／または分散したアイオノマー微粒子の幾らかを除去することが望ましいかも
しれない。
【００５９】
　本発明の一実施形態では、本方法の一時中断には、第１重合ステップで製造されたフッ
素化イオノマーの分散した微粒子を別個の容器に貯蔵することが含まれる。本発明のこの
実施形態では、第１重合ステップが第２重合ステップを複数回実施するのに十分な分散し
たフッ素化イオノマー微粒子を製造すること、すなわち、複数のフルオロポリマー重合の
ために使用することができるほど十分に大きいバッチの分散したフッ素化イオノマーが製
造されることが多くの場合好ましい。本発明のこの実施形態では、第１および第２ステッ
プで製造されることになる分散系の容量にマッチする、異なるバッチサイズおよび／また
は異なる加圧反応器を使用することができる。
【００６０】
　本方法の第２重合ステップは、本方法の第１ステップについて議論されたものと同じタ
イプ反応器で実施することができる。本方法が同じ反応器で実施される場合、水性重合媒
体は、フッ素化イオノマー微粒子の水性分散系によって部分的にまたは完全に提供されて
もよい。既に存在しない場合および本方法での使用が望ましい場合、界面活性剤が加えら
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れてもよい。追加の脱イオンおよび脱気水が加えられてもよい。あるいはまた、反応器は
、重合媒体中のフッ素化イオノマー微粒子の所望の濃度を提供するために、フッ素化イオ
ノマー微粒子の水性分散系の以前に製造されたバッチからのフッ素化イオノマー微粒子の
分散系と脱イオンおよび脱気水と（使用される場合）加えられる界面活性剤とを装入され
てもよい。
【００６１】
　それ故、本発明に関して、フッ素化イオノマーの重合と関連して用語その場は、第１重
合ステップで形成されるフッ素化イオノマーの分散した微粒子が本方法の第２重合ステッ
プに用いられることを意味する。典型的には、第１重合ステップからの分散した微粒子か
らの同じ水性媒体が第２重合ステップに用いられる水性媒体の少なくとも一部を形成する
であろう。しかしながら、用語その場の使用は、第１および第２重合ステップが同じ反応
器で必ず実施されることを意味するようには意図されず、かつ第１および第２重合ステッ
プ間に方法が一時中断される場合には、そうした一時中断に任意の時間制限を設けること
を意図されないことは理解されるであろう。
【００６２】
　ＰＴＦＥホモポリマーおよび変性ＰＴＦＥの製造のためには、安定剤としてのパラフィ
ンワックスが多くの場合反応器に加えられる。ＰＴＦＥホモポリマーおよび変性ＰＴＦＥ
のための好適な手順は、ＴＦＥで反応器を先ず加圧する工程を含む。使用される場合、Ｈ
ＦＰまたはパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）などのコモノマーが次に加えられる
。過硫酸アンモニウム溶液などのフリーラジカル開始剤溶液が次に加えられる。ＰＴＦＥ
ホモポリマーおよび変性ＰＴＦＥのためには、ジスクシニルペルオキシドなどのコハク酸
源である第２開始剤が凝塊を低減するために開始剤溶液中に存在してもよい。あるいはま
た、過マンガン酸カリウム／シュウ酸などの酸化還元開始剤系が使用される。温度が上げ
られ、いったん重合が始まると、追加のＴＦＥが圧力を維持するために加えられる。本方
法が第２重合ステップの前に一時中断されるとき、第２重合ステップでの重合の開始は第
２キックオフと言われてもよく、ガス状モノマー供給圧力が実質的に、例えば、約５～１
０ｐｓｉ（約３５～７０ｋＰａ）降下することが観察されるポイントと定義される。本方
法が第１および第２重合ステップの間で一時中断されない場合、本方法は第２キックオフ
を持たないであろう。コモノマーおよび／または連鎖移動剤はまた、重合が第２重合ステ
ップで進行するにつれて加えることができる。幾つかの重合のためには、追加のモノマー
、界面活性剤および／または開始剤が重合中に加えられてもよい。
【００６３】
　バッチ分散重合は２段階で進行すると記載することができる。反応の初期は所与の数の
粒子が確立される核生成段階であると言うことができる。その後、新たな粒子の形成がほ
とんどまたは全くなしに、支配的な動作が確立された粒子上でのモノマーの重合である成
長段階が起こると言うことができる。核生成から重合の成長段階への転移は、ＴＦＥの重
合では典型的には約４～約１０パーセント固形分でスムーズに起こる。
【００６４】
　本発明に従うフッ素化イオノマーの使用は一般に、重合プロセスのための十分な核生成
を提供し、追加の核形成剤は必要とされない。効果的な核生成の能力がある界面活性剤が
必要ならば使用されてもよいが、使用される場合に、安定化界面活性剤が追加の核生成を
提供することは必要ではない。本発明の一実施形態に従って、重合媒体中へ導入される微
粒子中の分散したフッ素化イオノマー粒子の数は好ましくは、本方法の第２ステップ中に
形成される粒子の数を制御するために選択される。好ましくは、水性重合媒体中のフッ素
化イオノマー微粒子は、フッ素化モノマーを重合させることによって生成するフルオロポ
リマー粒子の数の約１５％内の分散したフッ素化イオノマー粒子の数を提供する。より好
ましくは、分散したフッ素化イオノマー粒子の数は、重合させることによって生成するフ
ルオロポリマー粒子の数の約１０％以内であり、より好ましくは、分散したフッ素化イオ
ノマー粒子の数は、重合させることによって生成するフルオロポリマー粒子の数の約５％
以内である。最も好ましくは、分散したフッ素化イオノマー粒子の数は、重合させること
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によって生成するフルオロポリマー粒子の数にほぼ等しい。本発明に従った方法に用いら
れるべきフルオロポリマー微粒子の量は、本方法で製造されるべきフルオロポリマー粒子
の数を粒度および固形分に基づいて推定することによって、および同じ数の粒子をおおよ
そ提供する量のフッ素化イオノマー微粒子を用いることによって決定されてもよい。他の
核形成剤がまた重合に用いられる場合、フッ素化イオノマー微粒子のより少数の粒子を用
いることが望ましいかもしれない。分散したフッ素化イオノマー微粒子の典型的な濃度は
、１リットル当たり約１×１０１６粒子～１リットル当たり１×１０２０粒子である。
【００６５】
　好ましくは、水性重合媒体中に提供されるフッ素化イオノマー微粒子の量は、本方法で
製造されるべきフルオロポリマー固形分の約１５重量％未満を占める。より好ましい実施
形態では、水性重合媒体中に提供されるフッ素化イオノマー微粒子の量は、本方法で製造
されるべきフルオロポリマー固形分の約１０重量％未満、さらにより好ましくは約１重量
％未満、一層より好ましくは約０．１重量％、最も好ましくはフルオロポリマー固形分の
０．０２５重量％未満を占める。
【００６６】
　使用される場合、用いられる界面活性剤の量は、重合にとって所望の固形分、界面活性
剤のタイプ、製造中のフルオロポリマーのタイプ、反応器デザインなどに依存する。用い
られる量は、フッ素化イオノマー微粒子を用いない従来の重合で用いられる量と類似のも
のであることができる。典型的な量は、重合媒体中の水の重量を基準として約０．０１重
量％～約１重量％である。効果的な核生成の能力がある界面活性剤が使用されるとき、用
いられる量は典型的には、フッ素化イオノマー微粒子の使用なしの従来の重合で用いられ
る量より少ないであろう。
【００６７】
　重合完了時の分散系の固形分は、分散系の意図される使用に依存して変化することがで
きる。本発明の方法によって製造されるフルオロポリマー分散系の固形分は、好ましくは
少なくとも約１０重量％である。より好ましくは、フルオロポリマー固形分は少なくとも
約２０重量％である。本方法によって製造されるフルオロポリマー固形分についての好ま
しい範囲は、約２０重量％～約６５重量％、さらにより好ましくは約２０重量％～約５５
重量％、最も好ましくは、約３５重量％～約５５重量％である。
【００６８】
　所望量のポリマーまたは固形分が達成されたバッチ完了（典型的には数時間）後に、供
給は停止され、反応器はガス抜きされ、窒素でパージされ、容器中の生の分散系は冷却容
器に移される。
【００６９】
　本発明の好ましい方法では、重合工程は、製造されるフルオロポリマーの総重量を基準
として約１３重量％未満、より好ましくは約１０重量％未満、一層より好ましくは３重量
％未満、さらにより好ましくは１重量％未満、最も好ましくは約０．５重量％未満の非分
散のフルオロポリマー（凝塊）を生成する。
【００７０】
　本発明の一実施形態では、フルオロポリマー粒子の水性分散系は、約１０～約４００ｎ
ｍ、好ましくは１００～３５０ｎｍの生の分散粒度（ＲＰＤＳ）を有する。
【００７１】
　重合されたままの分散系は、ある種の用途向けに陰イオン、陽イオン、または非イオン
界面活性剤で安定化させることができる。典型的には、しかしながら、重合されたままの
分散系は、公知の方法によって非イオン界面活性剤で安定化された濃い分散系を生成する
分散系濃縮操作に移される。Ｍａｒｋｓら、米国特許第３，０３７，９５３号明細書に、
およびＨｏｌｍｅｓ、米国特許第３，７０４，２７２号明細書に教示されているような芳
香族アルコールエトキシレートを安定剤として使用することができる。Ｍａｒｋｓら、米
国特許第３，０３７，９５３号明細書およびＭｉｕｒａら、米国特許第６，１５３，６８
８号明細書に開示されているものなどの脂肪族アルコールエトキシレートが、非イオン界
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面活性剤で安定化された濃い分散系で好ましくは使用される。特に好ましい非イオン界面
活性剤は、式：
　Ｒ（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＨ
　（式中、Ｒは、８～１８個の炭素原子を有する分岐アルキル、分岐アルケニル、シクロ
アルキル、またはシクロアルケニル炭化水素基であり、ｎは、Ｃａｖａｎａｕｇｈ欧州特
許出願公開第１４７２３０７　Ａ１号明細書に開示されているように５～１８の平均値で
ある）
の化合物または化合物の混合物である。安定化分散系は、分散系中のフルオロポリマー固
形分の重量を基準として２～１１重量％の非イオン界面活性剤を好ましくは含有する。濃
い分散系の固形分は典型的には約３５～約７０重量％である。
【００７２】
　ある種の銘柄のＰＴＦＥ分散系が微細粉末の生成のために製造される。この使用のため
には、重合されたままの分散系は、安定化されずまたは濃縮されず、代わりに凝固させら
れ、水性媒体は除去され、ＰＴＦＥは乾燥されて微細粉末を生成する。
【００７３】
　溶融加工可能なコポリマーの分散重合は、かなりの量のコモノマーが最初にバッチに加
えられるおよび／または重合中に導入されることを除いて、ＰＴＦＥおよび変性ＰＴＦＥ
重合に似ている。連鎖移動剤が典型的には、分子量を下げるために、すなわち、メルトフ
ローレイトを上げるためにかなりの量で使用される。同じ分散系濃縮操作を、安定化され
た濃い分散系を生成するために用いることができる。あるいはまた、成形樹脂として使用
される溶融加工可能なフルオロポリマーのためには、分散系は凝固させられ、水性媒体は
除去される。フルオロポリマーは乾燥され、次に、その後の溶融加工操作での使用のため
のフレーク、チップまたはペレットなどの便利な形態へ加工される。
【００７４】
　本発明の方法はまた、加圧反応器で連続プロセスとして実施されてもよい。連続プロセ
スは、フルオロカーボンエラストマーの製造のために特に有用である。
【００７５】
　かかる連続重合プロセスの反応速度および収率を向上させるために、その場重合された
フッ素化イオノマー微粒子は、少量（すなわち、その後の連続重合で重合されるべき前記
モノマーの総量の好ましくは１０重量％未満、より好ましくは１％未満、最も好ましくは
０．１％未満）のフルオロモノマーがアイオノマー微粒子上へ重合するバッチまたはセミ
バッチプロセスでのその重合の後で任意選択的に変性されてもよい。この変性した微粒子
は次に、向上した速度および収率でのフルオロポリマーの製造のために連続重合プロセス
へ導入される。
【００７６】
重合生成物
　本発明は、大半のフルオロポリマーおよびフッ素化イオノマーの核を含む粒子を提供す
る。本出願で用いられるところでは、用語「核」は、粒子が形成されるにつれてその周り
にフルオロポリマー成長が起こる粒子の内部部分を意味する。かかる粒子は好ましくは、
粒子が約１０ｎｍ～約４００ｎｍの数平均粒径を有する水性分散系として提供される。粒
子が約１５重量％未満のフッ素化イオノマーを含むことが好ましい。より好ましい実施形
態では、粒子は、約１０重量％未満、さらにより好ましくは約１重量％未満、一層より好
ましくは約０．１重量％、最も好ましくは０．０２５重量％未満のフッ素化イオノマーを
含む。
【００７７】
　本発明の好ましい形態では、粒子のフルオロポリマーは、テトラフルオロエチレン（Ｔ
ＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ
）、トリフルオロエチレン、ヘキサフルオロイソブチレン、パーフルオロアルキルエチレ
ン、フルオロビニルエーテル、フッ化ビニル（ＶＦ）、フッ化ビニリデン（ＶＦ２）、パ
ーフルオロ－２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール（ＰＤＤ）、パーフルオロ－２－
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メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラン（ＰＭＤ）、パーフルオロ（アリルビニル
エーテル）およびパーフルオロ（ブテニルビニルエーテル）からなる群から選択される少
なくとも１つのフッ素化モノマーのホモポリマーまたはコポリマーである。一実施形態で
は、フルオロポリマーは、ポリテトラフルオロエチレンまたは約１重量％以下のコモノマ
ー含有率を有する変性ポリテトラフルオロエチレンを含む。別の実施形態では、フルオロ
ポリマーは、少なくとも約６０～９８重量％のテトラフルオロエチレン単位および約２～
４０重量％の少なくとも１つ他のモノマーを含む溶融加工可能なコポリマーを含む。さら
に別の実施形態では、フルオロポリマーはフルオロカーボンエラストマーを含む。好まし
いフルオロカーボンエラストマーは、フルオロカーボンエラストマーの総重量を基準とし
て、２５～７０重量％の、フッ化ビニリデン（ＶＦ２）、テトラフルオロエチレン（ＴＦ
Ｅ）、およびそれらの混合物からなる群から選択される第１フッ素化モノマーの共重合単
位を含むコポリマーを含む。
【００７８】
　大半のフルオロポリマーおよびフッ素化イオノマーの核を含む本発明に従った粒子およ
びそれの分散系は、従来のフルオロポリマー粒子および分散系と同じ方法で一般に用いる
ことができる。
【００７９】
　本発明の一形態に従って、物品は本発明の粒子から形成される。微細粉末の形態にある
とき、フルオロポリマーは一般に、潤滑押出（ペースト押出）法によって有用な物品に変
換される。ペースト押出では、樹脂は滑剤とブレンドされ、押出法によって造形される。
押出後に、滑剤は除去され、得られた生の形状は、ＰＴＦＥの融点より上の温度で融解さ
れる（焼結される）。微細粉末樹脂から形成される物品には、ペースト押出管材料、ワイ
ヤーおよびケーブルコーティングならびにシートまたはテープが含まれる。別の物品は、
ペースト押出形状から製造される膨張ＰＦＴＥフィルムであり、それらは、水蒸気に対し
ては透過性であるが、凝縮水にはそうではない、そして衣類、テンティング、分離膜など
用の材料に有用であるフィルムを形成するために未焼結状態で迅速に延伸されるペースト
押出形体から製造される。
【００８０】
　本発明の別の形態に従って、物品は、ＰＦＡおよびＦＥＰなどの溶融加工可能かフルオ
ロポリマーから形成される。かかる物品は一般に溶融押出によって二次加工されてワイヤ
ーおよびケーブル用の被膜、管材料およびパイプを生み出す。フィルムは、押し出された
融解フィルムを冷ローラー上へキャストすることによって形成することができる。薄いフ
ィルムは、フィルムブローイング技法によって形成することができる。ブローンフィルム
を製造する際に、融解ポリマーは円形ダイから上方へ連続的に押し出されてフィルムチュ
ーブを形成する。フィルムチューブは、フィルムが依然として融解している間に内圧によ
って急速膨張させられ、次に、ポリマーが冷えて固化するダイ上方の高さで、締めつけら
れるかまたは細長く切られ、巻き取られる。小さい部品は、射出成形に製造することがで
き；これらの部品は、機械加工によるさらなる造形を必要としないかなりの複雑度の形状
を含むことができる。より大きい形状は、融解ポリマーの溜めまたは「ポット」からの樹
脂のアリコートが予熱された金型へプランジャーによって射出される、トランスファー成
形技法によって製造することができる。
【００８１】
　本発明の別の形態に従って、コーティングは、粉末として適用されて、それとも水もし
くは有機溶剤またはそれらの混合物中に分散されて本発明の粒子から形成される。
【００８２】
　本発明のさらに別の形態では、本発明の粒子の水性分散系からコーティングを形成され
た物品が提供される。コーテッド物品には、調理器具およびフライパン、オーブンライナ
ー、ガラス布などが含まれる。他のコーテッド物品には、バルブ、ワイヤー、金属箔、靴
型、除雪用ショベルおよび除雪機、船底、滑り台、コンベヤ、ダイ、工具、工業用コンテ
ナ、金型、内張反応器、自動車パネル、熱交換器、管材料などが含まれる。コートされた
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物品にはまた、ｏ－リング、ガスケット、シール、ビーズ材料、フロントガラスワイパー
、ならびに自動車の窓およびドアシール、フューザーおよび圧力ロールを含む写真式複写
機およびレーザープリンター用のゴムロール、写真式複写機用のゴムベルトなどが含まれ
る。コーテッド物品にはさらに、シャワードア、オーブンおよびマイクロ波ガラス、レン
ズ、ヘッドランプ、鏡、自動車フロントガラス、テレビセットおよびコンピューターモニ
ターで使用されるなどの陰極線管、実験室ガラス製品、ならびに医薬品用のバイアルが含
まれる。さらに、コーテッド物品には、液晶ディスプレイなどのフラットパネルディスプ
レイおよび発光ダイオード、写真式複写機用およびレーザープリンター用の光伝導体ロー
ル、コーティングが中間層誘電体である電子デバイス、フォトマスクなどが含まれる。さ
らに、コーテッド物品には、彫像、建築用パネルおよび建物などが含まれる。
【００８３】
試験方法
　フッ素化イオノマーのメルトフローレイト（ＭＦＲ）は、２１１０グラム重量を使って
２７０℃でＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８－０４ｃの方法に従って、熱可塑性形態、例えば、ス
ルホネートアイオノマーについてはスルホニルフルオリドまたはスルホン酸形態でのポリ
マーに関して測定される。
【００８４】
　フッ素化イオノマー微粒子サイズ、重量平均は、動的光散乱（ＤＬＳ）によって測定さ
れる。アイオノマーの分散系は、０．１重量％（固形分基準）のＺｏｎｙｌ（登録商標）
１０３３Ｄ（Ｃ６Ｆ１３ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｈ）界面活性剤および０．２３重量％エチル
ジイソプロピルアミンの添加剤入りジメチルスルホキシドの分散剤へ１０×～１００×（
容積：容積）、しかし典型的には３０×希釈され、エチルジイソプロピルアミンは、Ｚｏ
ｎｙｌ（登録商標）およびアイオノマー末端基をトリアルキルアンモニウム形態へと中和
した。この分散剤混合物は「ＤＭＳＯＺＥ」と呼ばれた。希釈された分散系は、１．０μ
ｍ等級密度ガラスマイクロファイバーシリンジフィルター（Ｗｈａｔｍａｎ　ＰＵＲＡＤ
ＩＳＣ（登録商標）＃６７８３－２５１０）を通して使い捨てポリスチレンキュベット中
へ濾過された。動的光散乱（ＤＬＳ）は、（後方散乱に近い）１７３°の散乱角にて６３
３ｎｍでＨｅＮｅレーザーからの散乱光を測定する、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔｓ　Ｎａｎｏ　Ｓを用いて２５°で測定された。自動化機器は、どれくらいの１０秒
ランが各測定を構成するかを選択し（一般に１２～１６）、各サンプルについて１０回の
測定が行われ、全体プロセスは通常約３０分を要する。濃いまたは高散乱性のサンプルに
ついては、機器は、レーザーの焦点をキュベットの正面近くに移動させてもよく、サンプ
ルを通っての路長を最小にし、こうして粒子－粒子散乱偽信号を減らす。しかしながら、
ここで分析されるフッ素化イオノマー分散系サンプルのほとんど全てについて、機器は、
セル中のパスを最大にし、そして弱い散乱の検出を高める４．６５ｎｍの焦点位置を用い
ることを選択した。加えて、機器は、計数率を最適範囲に維持するために減衰器を調節す
る。減衰器設定は、それぞれ、×１．００（減衰なし）、×０．２９１、または×０．１
１５の光減衰係数に相当する、１１、１０、または９であった。様々な数値およびグラフ
出力は、Ｍａｌｖｅｒｎソフトウェアから入手可能である。最も簡単で、最も着実なもの
は、自己相関関数に適合したキュムラントにより作られるｚ－平均拡散係数から計算され
る、「ｚ－平均」粒径である。名称ｚ－平均は、ＤＬＳ　ｚ－平均粒度が粒子質量の二乗
Ｍｉ

２で加重した拡散係数の分布に由来するから、ｚ－平均分子量Ｍｚになぞらえて用い
られてきた。散乱光強度の半分はＤ（Ｉ）５０より大きい直径の粒子によって生み出され
る。粒子の入力屈折率、分散剤インデックス、波長、および散乱角を用いて、このソフト
ウェアは、Ｍｉｅ計算を用いて強度分布を重量分布に変換する。重量平均径は、サンプル
中の粒子の質量の半分がより大きい直径を有し、半分がより小さい直径を有する当該直径
である。
【００８５】
　乾燥凝塊量は、重合の経過中に凝固する湿潤ポリマーを物理的に集め、次にこの凝塊を
８０℃および３０ｍｍＨｇ（４ｋＰａ）の減圧で一夜乾燥させることによって測定される
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。乾燥した凝塊は秤量され、非分散のポリマーの重量百分率（Ｃｏａｇ．重量％）が分散
系中のフルオロポリマーの総重量を基準として求められる。
【００８６】
　示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）によるフルオロポリマーの転移温度は、ＡＳＴＭ　Ｄ　
３４１８－０３に従って測定される。
【００８７】
　本発明で製造されたフルオロポリマーのメルトフローレイト（ＭＦＲ）は、３７２℃で
米国特許第４，９５２，６３０号明細書に開示されている詳細な条件に従いＡＳＴＭ　Ｄ
－１２３８－９４ａに従って測定される。
【００８８】
　コモノマー含有率（ＰＰＶＥ）は、米国特許第４，７４３，６５８号明細書、列５、行
９－２３に開示されている方法に従ってＦＴＩＲによって測定される。
【００８９】
　重量％フルオロポリマー分散系粒子中のフッ素化イオノマー（ＦＩ核）は、第１重合ス
テップで生成した、そして第２重合ステップのために反応器中に存在する分散したフッ素
化イオノマー微粒子の重量を、第２重合ステップで生成した分散系中のフルオロポリマー
の総重量によって割ることによって計算される。
【００９０】
　フルオロポリマー粒度、すなわち、生の分散系粒度（ＲＤＰＳ）は、Ｍｉｃｒｏｔｒａ
ｃ　Ｕｌｔｒａｆｉｎｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ａｎａｌｙｚｅｒ（ＵＰＡ）を用いて物質
の粒度分布（ＰＳＤ）を測定するレーザー回折技法によって測定される。ＵＰＡは、０．
００３ミクロン～６．５４ミクロンのサイズ範囲のＰＳＤを測定するための動的光散乱原
理を用いる。サンプルは、水でバックグランドを集めた後に分析された。測定は３回繰り
返され、平均された。
【００９１】
　パーフルオロアルカンカルボン酸または塩フルオロ界面活性剤含有率は、フルオロ界面
活性剤が酸性メタノールでエステル化されるＧＣ技法によって測定される。パーフルオロ
ヘプタン酸が内部標準として使用される。電解質およびヘキサンを添加するとエステルは
上方のヘキサン層へ抽出される。ヘキサン層が、１２０℃に保持された、７０／８０メッ
シュＣｈｒｏｍｏｓｏｒｂ　Ｗ．ＡＷ．ＤＭＣＳ上の１０％ＯＶ－２１０で充填された２
０フィート×２ｍｍＩ．Ｄ．のガラスＧＣカラム上への注入によって分析される。検出器
はＥＣＤであり、９５％アルゴン／５％メタンのキャリヤーガスは２０～３０ｍｌ／分の
流量を有する。
【実施例】
【００９２】
界面活性剤
　下の実施例１での使用のために、界面活性剤：Ｃ３Ｆ７ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＯＮＨ４

（ＨＦＰＯダイマー酸塩、ＤＡＳ）、２０重量％を、５００ｇのＣ３Ｆ７ＯＣＦ（ＣＦ３

）ＣＯＯＨへの１２８ｇの濃水酸化アンモニウム溶液の滴加、引き続く２０重量％への脱
イオン水での希釈によって調製する。
【００９３】
実施例１
その場形成のフッ素化イオノマー微粒子および界面活性剤を使ったコアシェル重合
　本実施例は、コアが非溶融流動性ＰＴＦＥを含み、シェルが溶融加工可能なパーフルオ
ロポリマーを含む、その場生成する分散したフッ素化イオノマー微粒子および短鎖界面活
性剤（ＤＡＳ）の存在下でのコア／シェルフルオロポリマーの重合を実証する。
【００９４】
第１重合ステップ－分散したフッ素化イオノマー微粒子のその場形成
　約１．５の長さ対直径比および１ガロン（３．８リットル）の水容量を有する円筒形の
、水平の、水ジャケット付き、パドル撹拌ステンレススチール反応器に、１８００グラム
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の脱塩水、０．３グラムのパーフルオロ（３，６－ジオキサ－４－メチル－７－オクテン
スルホン酸（ＰＤＭＯＳ）アンモニウムの３０％水性溶液、および２０グラムのＤＡＳの
２０重量％水溶液を装入する。反応器を１１０ｒｐｍでパドル撹拌する状態で、反応器を
２５℃に加熱し、次に排気し、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）で３回パージする。反
応器温度を７５℃に上げ、ＴＦＥで１００ｐｓｉｇ（１．０ＭＰａ）に加圧する。次に、
０．２％の過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）を含有する４０ｍｌの新たに調製した水性開始
剤溶液を注入する。次に、この同じ開始剤溶液を０．１ｍｌ／分で反応器へポンプ送液す
る。反応器圧力の５ｐｓｉ（３５ＫＰａ）降下によって示唆されるように重合が開始した
（キックオフ）後に、追加のＴＦＥを１グラム／分の速度で反応器へ供給する。１０グラ
ムのＴＦＥがキックオフ後に消費された後に、反応媒体のサンプルを、撹拌を続行しなが
ら採取する。サンプルは、０．０２％の固形分のフッ素化イオノマー微粒子の無色透明な
分散系である。フッ素化イオノマー微粒子の重量平均粒径は、直径がおおよそ１７ｎｍで
ある。ＩＸＲは、おおよそ１７（ＥＷ≒１２００）である。
【００９５】
第２重合ステップ－コア－シェルフルオロポリマー重合
　ＴＦＥ圧力を急速に３００ｐｓｉｇ（２．１７ＭＰａ）に上げ、その後ＴＦＥ消費速度
を６分間６グラム／分に調節する（追加の３６グラムのＴＦＥが消費される）。次に、Ｔ
ＦＥおよび開始剤供給を停止し、反応器をゆっくりガス抜きする。撹拌を停止した後、反
応器蒸気空間を排気する。撹拌を１１０ｒｐｍで再開し、反応器の内容物を２５℃に冷却
する。攪拌機を再び停止し、次に反応器の圧力をエタンで８インチＨｇ（２７ＫＰａ）に
上げる。エタンの添加後に、攪拌機を１１０ｒｐｍで再開し、反応器の内容物を７５℃に
温める。次に２４ｍｌのＰＥＶＥを注入し、引き続き反応器圧力をＴＦＥで２５０ｐｓｉ
ｇ（１．７５ＭＰａ）に上げる。次に、０．２％ＡＰＳの水性開始剤溶液をバッチの残り
の間０．５ｍｌ／分で再開する。加えて、ＰＥＶＥをバッチの残りの間０．３ｍｌ／分で
注入する。ＴＦＥ供給速度を７．５６ｇ／分に調節する。１１４分（追加の８６１ｇのＴ
ＦＥが消費された）後に、反応を終了させる。反応期間の終わりに、ＴＦＥ、ＰＥＶＥお
よび開始剤溶液供給を停止し、反応器をゆっくりガス抜きする。ほぼ大気圧までガス抜き
した後、反応器を窒素でパージして残存モノマーを除去する。さらに冷却して、分散系を
６０℃より下で反応器から排出させる。生の分散系の固形分は３２．９４重量％であり、
生の分散系粒度（ＲＤＰＳ）は２２５ｎｍである。分散系粒子中のフッ素化イオノマー（
ＦＩ核）の重量％は０．００９５重量％であると計算される。
　分散系を凍結および解凍によって凝固させる、凝固後に、ポリマーを、濾過し、次に１
５０℃対流エアオーブン中で乾燥させることによって単離する。単離したポリマーは、４
重量％ＰＥＶＥを含有し、４ｇ／１０分のメルトフローレイトを有する。
【００９６】
　以上、本発明を要約すると下記のとおりである。
１．開始剤の存在下に水性重合媒体中イオン性基を有する少なくとも１つのフッ素化モノ
マーを第１の重合ステップで重合し、該重合がフッ素化イオノマーの分散した微粒子をも
たらす工程；
　該フッ素化イオノマーの分散した微粒子および開始剤の存在下に、上記水性重合媒体中
少なくとも１つのフッ素化モノマーを第２の重合ステップで重合してフルオロポリマーの
粒子の水性分散液を形成する工程；
を含むフルオロポリマー粒子の水性分散液の製造方法。
２．前記第２の重合ステップを始める前に前記第１の重合ステップを浮遊処理する工程を
さらに含む上記１に記載の方法。
３．前記浮遊処理工程中にフッ素化イオノマーの前記分散した微粒子が別個の容器で貯蔵
される上記１に記載の方法。
４．前記第１の重合ステップが、前記第２の重合ステップを複数回行なうのに十分な分散
したフッ素化イオノマー微粒子を生成する上記１に記載の方法。
５．前記第２の重合ステップで前記水性重合媒体に存在するフッ素化イオノマーの前記分
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散した微粒子の量が、前記水性分散液に生成される前記フルオロポリマー固形分の約１５
質量％未満を構成する上記１に記載の方法。
６．フッ素化イオノマーの前記微粒子が約２ｎｍ～約１００ｎｍの質量平均粒子径を有す
る上記１に記載の方法。前記フッ素化イオノマーが約３～約５３のイオン交換比を有する
上記１に記載の方法。
７．前記フッ素化イオノマーが高度にフッ素化されている上記１に記載の方法。
８．前記フッ素化イオノマーがペルフルオロ化されている上記１に記載の方法。
９．前記フッ素化イオノマーが、イオン性基を担持した繰り返し側鎖がポリマー主鎖に結
合した、そのポリマー主鎖を含む、上記１に記載の方法。
１０．前記フッ素化イオノマーが約１０未満のｐＫａを有するイオン性基を含む上記１に
記載の方法。
１１．前記フッ素化イオノマーが、スルホネート、カルボキシレート、ホスホネート、ホ
スフェートおよびそれらの混合物からなる群から選択されるイオン性基を含む上記１に記
載の方法。
１２．前記フッ素化イオノマーがスルホネート基を含む上記１に記載の方法。
１３．前記繰り返し側鎖が式－（Ｏ－ＣＦ２ＣＦＲｆ）ａ－（Ｏ－ＣＦ２）ｂ－（ＣＦＲ
’ｆ）ｃＳＯ３Ｘ（式中、ＲｆおよびＲ’ｆは独立して、Ｆ、Ｃｌまたは１～１０個の炭
素原子を有するペルフルオロ化アルキル基から選択され、ａ＝０～２、ｂ＝０～１、ｃ＝
０～６であり、Ｘは、Ｈ、Ｌｉ、Ｎａ、ＫまたはＮＨ４である）で表される上記１２に記
載の方法。
１４．前記フッ素化イオノマーがテトラフルオロエチレンとＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－ＣＦ２Ｃ
Ｆ（ＣＦ３）－Ｏ－ＣＦ２ＣＦ２－ＳＯ３Ｘ（式中、Ｘは、Ｈ、Ｌｉ、Ｎａ、ＫまたはＮ
Ｈ４である）とから製造されるコポリマーである上記１３に記載の方法。
１５．熱可塑性形態の前記フッ素化イオノマーが５ｋｇ重さを使用して２７０℃で約１～
約５００のメルトフローを有する上記１に記載の方法。
１６．界面活性剤を前記重合媒体に備える工程をさらに含む上記１に記載の方法。
１７．フルオロ界面活性剤を前記重合媒体に備える工程をさらに含む上記１に記載の方法
。
１８．フルオロエーテル界面活性剤を前記重合媒体に備える工程をさらに含む上記１に記
載の方法。
１９．前記フルオロ界面活性剤が式：
　［Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－Ａ－］Ｙ＋

（式中、
　Ｒ１は、エーテル結合を含有してもよい線状または分岐の部分または完全フッ素化脂肪
族基であり；
　ｎは０または１であり；
　Ｌは、フッ素化されていないか、部分フッ素化されているかまたは完全フッ素化されて
いてもよく、そしてエーテル結合を含有してもよい、線状または分岐のアルキレン基であ
り；
　Ａ－は、カルボキシレート、スルホネート、スルホンアミドアニオン、およびホスホネ
ートからなる群から選択されるアニオン性基であり；
　Ｙ＋は、水素、アンモニウムまたはアルカリ金属カチオンであるが；
　ただし、Ｒ１－Ｏｎ－Ｌ－の鎖長は６原子以下である）
を有する上記１７に記載の方法。
２０．ｎが１である上記１９に記載の方法。
２１．Ｒ１がＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－であり；
　Ｌが－ＣＦ（ＣＦ３）－であり；
　Ａ－がカルボキシレートであり；そして
　Ｙ＋が水素またはアンモニウムである
上記２０に記載の方法。
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２２．前記水性媒体が、前記水性重合媒体中の水の質量に基づいて約３００ｐｐｍ未満の
８個またはそれ以上の炭素原子を有するペルフルオロアルカンカルボン酸または塩フルオ
ロ界面活性剤を含有する上記１に記載の方法。
２３．前記重合工程が、生成されるフルオロポリマーの総質量に基づいて約１３質量％未
満の未分散フルオロポリマーを生成する上記１に記載の方法。
２４．前記少なくとも１つのフッ素化モノマーが、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、
ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）、トリ
フルオロエチレン、ヘキサフルオロイソブチレン、パーフルオロアルキルエチレン、フル
オロビニルエーテル、フッ化ビニル（ＶＦ）、フッ化ビニリデン（ＶＦ２）、ペルフルオ
ロ－２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール（ＰＤＤ）、ペルフルオロ－２－メチレン
－４－メチル－１，３－ジオキソラン（ＰＭＤ）、ペルフルオロ（アリルビニルエーテル
）およびペルフルオロ（ブテニルビニルエーテル）からなる群から選択される上記１に記
載の方法。
２５．前記少なくとも１つのフッ素化モノマーの前記重合工程が、ポリテトラフルオロエ
チレンまたは約１質量％以下のコモノマー含量を有する変性ポリテトラフルオロエチレン
を生成する上記１に記載の方法。
２６．前記少なくとも１つのフッ素化モノマーの前記重合工程が、少なくとも約６０～９
８質量％のテトラフルオロエチレン単位および約２～４０質量％の少なくとも１つの他の
モノマーを含む溶融加工可能なコポリマーを生成する上記１に記載の方法。
２７．前記少なくとも１つのフッ素化モノマーの前記重合工程が、イオン性基の前駆体で
ある官能基を含有する溶融加工可能なコポリマーを生成する上記１に記載の方法。
２８．前記少なくとも１つのフッ素化モノマーの前記重合工程がフルオロカーボンエラス
トマーを生成する上記１に記載の方法。
２９．前記フルオロカーボンエラストマーコポリマーが、フッ化ビニリデン（ＶＦ２）、
テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、およびそれらの混合物からなる群から選択される第
１のフッ素化モノマーの共重合単位を、フルオロカーボンエラストマーの総質量に基づい
て、２５～７０質量％含む、上記２８に記載の方法。
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