
(57)【要約】

本発明は、フルオロスルホニル官能基を有し、構造式（

I）で示されるパーフルオロカーボンポリマーの製造方

法に関するものであり、テトラフルオロエチレンとパー

フルオロビニルエーテルをフッ素系有機溶剤から成る媒

体中、ラジカル型開始剤の存在下でテトラフルオロエチ

レンをさらに添加しながら共重合する製造方法であり、

予め合成したディスパージョンであって、有機溶剤中に

テトラフルオロエチレン共重合体とパーフルオロビニル

エーテルを含むディスパージョンを、共重合を開始する

前に導入する。また、本発明は、本発明の製造方法によ

り得られたパーフルオロカーボンポリマーと、イオン交

換膜調製のためのこのポリマーの利用に関する。

　

　

　

　

　

　

　

JP 2005-529205 A 2005.9.29



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 有 し 、 構 造 式 （ I） で 示 さ れ る パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト
ポ リ マ ー の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　
　
　
　
　
　
　
　
　 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を フ ッ 素 系 有 機 溶 剤 か ら 成 る 媒
体 中 、 ラ ジ カ ル 型 開 始 剤 の 存 在 下 で テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を さ ら に 添 加 し な が ら 共 重 合
す る 製 造 方 法 で あ り 、
　 予 め 合 成 し た デ ィ ス パ ー ジ ョ ン で あ っ て 、 有 機 溶 剤 中 に テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合
体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を 含 む デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 、 共 重 合 を 開 始 す る 前 に 導 入
す る 、 パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 上 記 の 予 め 合 成 し た 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル
か ら な る デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 、 パ ー フ ロ オ ロ 化 し た 有 機 溶 剤 中 で 、 全 液 体 試 薬 重 量 の 0.03
～ 0.06％ の 割 合 と な る よ う に 調 製 す る 請 求 項 １ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 上 記 の 予 め 合 成 し た 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル
と か ら な る デ ィ ス パ ー ジ ョ ン の 有 機 溶 剤 中 の 濃 度 が 、 10～ 20重 量 ％ で あ る 請 求 項 １ 記 載 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 上 記 の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル が 、 パ ー フ ル オ ラ イ ド [4-メ チ ル -3,6-ジ オ キ サ -7-
オ ク テ ン -1-フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル ]（ FC-141） で あ る 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か 一 つ に 記 載
の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 上 記 有 機 溶 剤 が 、 1,1,2-ト リ ク ロ ロ -1,2,2-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ フ レ オ ン 113） で あ る
請 求 項 １ か ら ４ の い ず れ か 一 つ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 上 記 ラ ジ カ ル 型 開 始 剤 が 、 パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド で あ る 請 求 項 １ か ら ５ の い
ず れ か 一 つ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 上 記 の パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド が 、 パ ー フ ル オ ロ シ ク ロ ヘ キ サ ノ イ ル パ ー オ キ
サ イ ド で あ る 請 求 項 ６ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 上 記 の 共 重 合 を 、 温 度 30～ 35℃ 、 圧 力 0.31～ 0.25MPaで 行 う 請 求 項 ７ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ニ ル を 、 フ ル オ ロ 化 パ ー オ キ サ イ ド と し て 用 い る 請 求 項 ６ 記 載 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 上 記 の 共 重 合 を 、 温 度 70～ 80℃ 、 圧 力 9～ 14MPaで 行 う 請 求 項 ９ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 １ か ら １ ０ の い ず れ か 一 つ に 記 載 の 方 法 に よ り 製 造 さ れ 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 基
を 含 む パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 １ ２ 】
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　 請 求 項 １ １ に 記 載 の パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー を イ オ ン 交 換 膜 の 調 製 に 用 い る
パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー の 利 用 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 請 求 項 １ １ に 記 載 の パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー を 含 む イ オ ン 交 換 膜 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル (fluorosulphonyl)官 能 基 を 含 む パ ー フ ル オ レ ー ト ポ リ
マ ー (perfluorate polymers)の 製 造 に 関 し 、 さ ら に 詳 し く は 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （
TFE） と 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 含 む パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と か ら 形 成 さ れ
る 共 重 合 体 の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ り 、 後 者 は 一 連 の 処 理 の 後 、 イ オ ン 交 換 基 に 変 換
さ れ る 特 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 本 発 明 は 、 本 発 明 の 製 造 方 法 に よ り 得 ら れ る ポ リ マ ー を 、 燃 料 電 池 や ア ル カ リ 電 解 に 使
用 さ れ る カ チ オ ン 交 換 膜 の 製 造 に 用 い る 利 用 方 法 に も 関 す る も の で あ り 、 膜 等 の 製 造 に 必
要 な 液 状 溶 液 の 製 造 に 使 用 さ れ 、 ま た 、 本 発 明 の 製 造 方 法 に よ り 製 造 さ れ た ポ リ マ ー を 含
む イ オ ン 交 換 膜 に も 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 フ ル オ ロ ス ル ホ ン 化 (fluorosulphonated)さ れ た イ オ ン 交 換 膜 は 、 一 般 に パ ー フ ル オ レ
ー ト ポ リ マ ー で あ り 、 そ の ポ リ マ ー は テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン (TFE） と FC-141の ２ つ の モ
ノ マ ー の 反 応 に よ り 得 ら れ る も の で あ り 、 以 下 の 構 造 式 で 表 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ナ フ ィ オ ン （ 登 録 商 標 ） ポ リ マ ー を 合 成 す る 場 合 、 デ ュ ポ ン は 以 下 の モ ノ マ ー を 用 い て
い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ポ リ マ ー の 合 成 は 、 複 雑 か つ 精 密 な 技 術 プ ロ セ ス で あ り 、 特 別 の 装 置 と 設 備 、 製 造 場 所
を 必 要 と す る 。 製 造 を 以 下 の フ ロ ー チ ャ ー ト に 模 式 的 に 示 す 。

10

20

30

40

(3) JP 2005-529205 A 2005.9.29



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 TFEと パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と を 共 重 合 さ せ て 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 有
す る パ ー フ ル オ レ ー ト ポ リ マ ー を 製 造 す る 方 法 は 、 公 知 で あ る （ 米 国 特 許 第 3282875号 、 M
KI260-296、 1966.11.1発 行 ） 。 フ ッ 素 カ ー ボ ン 溶 剤 と し て パ ー フ ル オ ロ ジ メ チ ル シ ク ロ ブ
タ ン を 用 い 、 フ ッ 素 系 開 始 剤 ラ ジ カ ル 、 好 ま し く は 二 フ ッ 化 二 窒 素 （ N 2 F 2 ） の 存 在 下 、 80
℃ 、 特 定 の 圧 力 下 で 、 ス ル ホ ニ ル 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル の 含 有 量 が 0.2
～ 5％ で あ る ポ リ マ ー が 製 造 さ れ る 。 そ の ポ リ マ ー は 、 フ ッ 素 系 膜 や 超 酸 触 媒 を 製 造 す る
た め の 、 耐 薬 品 性 と 耐 熱 性 に 優 れ た コ ー テ ィ ン グ 膜 を 得 る た め に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 こ の 方 法 の 問 題 点 は 、
　 共 重 合 温 度 が 比 較 的 高 い の で （ 80℃ ） 、 低 分 子 量 の ポ リ マ ー が 生 成 し 、 重 合 反 応 で 爆 発
が 起 き る 危 険 が 増 加 す る 。
　 低 分 子 量 の ポ リ マ ー に よ り 、 高 い 機 械 的 強 度 を 有 す る 製 品 （ フ ィ ル ム 、 繊 維 等 ） を 製 造
す る こ と が 不 可 能 で あ る 。
　 得 ら れ る ポ リ マ ー の 組 成 が 不 均 一 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 TFEと 以 下 の 構 造 式 で 表 さ れ る パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と の 共 重 合 に よ り フ ル オ ロ
ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 有 す る フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー を 製 造 す る 方 法 も 公 知 で あ る （
ロ シ ア 連 邦 特 許 第 2138515号 、 MPKCO8 214/26、 CO8 S5/22、 1999.9.27発 行 ） 。
　 反 応 は 、 ヒ ド ロ ペ ル オ キ シ ド 型 フ ッ 素 系 開 始 剤 、 例 え ば 、 パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ニ ル パ
ー オ キ サ イ ド の 存 在 下 、 0～ 20℃ の 温 度 範 囲 で 、 TFEを 添 加 し て 行 わ れ 、 12％ ま で の パ ー フ
ル オ ロ ビ ニ ル 分 子 が 、 良 好 な 物 理 化 学 特 性 を 有 す る フ ル オ レ ー ト 共 重 合 体 の 耐 性 フ ィ ル ム
に 変 換 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ の 方 法 の 問 題 点 は 、
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・ パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル モ ノ マ ー の 変 換 率 が 低 く 、 プ ロ セ ス の 生 産 性 を 下 げ 、 そ し
て モ ノ マ ー の 回 収 コ ス ト を 増 大 さ せ る 、
・ 反 応 の ス ピ ー ド が 遅 い 。 こ れ は 重 合 温 度 20℃ で 実 施 さ れ る も の で あ る か ら で あ り 、 開 始
剤 で あ る パ ー フ ル オ ロ ピ オ ニ ル パ ー オ キ サ イ ド （ ロ シ ア 特 許 第 2138515号 に 記 載 さ れ て い
る 唯 一 の も の ） の 分 解 温 度 は 40～ 50℃ で あ る 、
・ ポ リ マ ー の 熱 安 定 性 が 不 十 分 で あ る 。 開 始 剤 の 分 解 時 に 生 成 す る 末 端 C 2 F 5 COO

- 基 は 、 融
点 以 下 の 約 10～ 20℃ で 分 解 し 、 特 性 を 低 下 さ せ る 、 こ と に あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 TFEと 、 パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル の 側 鎖 に フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 基 を 含 む パ ー フ ル オ
レ ー ト モ ノ マ ー と を 水 性 エ マ ル ジ ョ ン 中 で 、 開 始 剤 の 存 在 下 、 共 重 合 し て パ ー フ ル オ レ ー
ト ポ リ マ ー を 得 る 方 法 は 公 知 で あ り （ ロ シ ア 特 許 第 1233804 CO9F 214/26 CO8 S 5/22、 19
86年 5月 23日 発 行 ） 、 好 ま し く は 、 過 硫 酸 カ リ ウ ム 、 過 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は 過 硫 酸 ア ン モ
ニ ウ ム の バ ッ フ ァ ー 溶 液 を 用 い 、 反 応 促 進 剤 と し て 硫 酸 銅 を 用 い 、 そ し て フ ッ 素 系 界 面 活
性 剤 化 合 物 （ パ ー フ ル オ ロ ク タ ネ ー ト ア ン モ ニ ウ ム (ammonium perfluoroctanate)） を 用
い 、 40℃ で 行 う 。 重 合 速 度 が 一 定 と な る よ う に 、 TFEの 圧 力 を 調 整 す る 。 パ ー フ ル オ ロ ビ
ニ ル エ ー テ ル と し て 、 以 下 の 化 合 物 を 用 い る 。 こ こ で 、 nは ０ 又 は １ で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
　 共 重 合 体 中 に お け る 、 パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル に 対 す る TFEの 比 率 は 、 6.0か ら 8.9
で あ る 。 得 ら れ た ポ リ マ ー を 加 水 分 解 し 、 イ オ ン 交 換 す る （ 末 端 SO 3 Meが 得 ら れ る 。 こ こ
で 、 Meは ア ル カ リ 金 属 で あ る ） 。 ロ シ ア 特 許 第 1233804号 の 方 法 に よ り 、 0.72か ら 1.08mg
当 量 /g、 こ れ は 926か ら 1389の 当 量 重 量 に 相 当 す る パ ー フ ル オ レ ー ト ポ リ マ ー が 得 ら れ る
。 得 ら れ た ポ リ マ ー は 、 電 解 プ ロ セ ス 、 特 に ア ル カ リ 金 属 塩 化 物 の 電 解 に 使 用 さ れ る 膜 に
使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ロ シ ア 特 許 第 1233804号 の 方 法 の 問 題 点 は 、 以 下 の 通 り で あ る 。
・ 得 ら れ た ポ リ マ ー 中 に 存 在 す る 、 硫 酸 銅 の 合 成 に 使 用 さ れ る 乳 化 剤 に 由 来 す る 添 加 物 や
、 不 安 定 な 末 端 硫 酸 基 の 存 在 、 こ れ ら は 硫 酸 カ リ ウ ム 、 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 又 は 硫 酸 ア ン モ
ニ ウ ム で あ る 。 こ れ ら は 、 ポ リ マ ー の 熱 安 定 性 や 溶 解 性 を 害 す る 。
・ 組 成 の 問 題 に よ り 、 得 ら れ た ポ リ マ ー の 分 子 量 、 結 晶 化 度 、 密 度 等 の 物 性 を 調 整 す る の
が 困 難 で あ る 。 な ぜ な ら 、 こ の 特 許 に よ れ ば 、 ポ リ マ ー の 特 性 は 試 薬 の 濃 度 を 変 化 さ せ る
こ と に よ っ て の み 調 整 さ れ て い る か ら で あ る （ 引 用 さ れ た 特 許 の 実 施 例 1お よ び 4の 説 明 を
参 照 ） 。
・ 高 分 子 量 で あ る の で 用 途 が 限 定 さ れ る 。 す な わ ち 、 こ れ ら の ポ リ マ ー か ら 100μ m以 下 の
薄 膜 の フ ィ ル ム や 中 空 繊 維 の 製 品 を 製 造 す る こ と は 不 可 能 で あ る 。 な ぜ な ら 、 分 子 量 に 関
係 す る 一 の 特 性 で あ る メ ル ト ・ フ ロ ー ・ イ ン デ ッ ク ス (MFI)が 、 275℃ で 0.2g/10分 で あ る
か ら で あ る 。 さ ら に 、 溶 剤 (イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 ジ メ チ ル ホ ル ミ ア ミ ド 、 ブ
タ ノ ー ル な ど )中 で 、 厚 さ 30～ 100μ mの 膜 や 、 中 空 繊 維 （ 膜 厚 が 20～ 100μ m)、 含 浸 紙 、 織
物 等 の 製 造 に 用 い ら れ る 高 濃 度 （ 5重 量 ％ 以 上 ） の ポ リ マ ー 溶 液 を 得 る こ と は 不 可 能 で あ
る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 一 の 方 法 に 最 も 類 似 し た 方 法 は 、 ロ シ ア 特 許 第 721006号 (MPK CO8F 8/32、 1980
年 3月 5日 発 行 ） に 記 載 さ れ た 一 の 方 法 で あ り 、 そ れ に よ れ ば 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基
を 有 す る パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー が 、 フ ッ 化 エ チ レ ン 、 好 ま し く は テ ト ラ フ ル
オ ロ エ チ レ ン と 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 基 を 含 む 単 純 な パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と を 、
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フ ッ 素 原 子 を 含 む 溶 剤 、 例 え ば 1,1,2-ト リ ク ロ ロ -1,2,2-ト リ フ ロ ロ エ タ ン (フ レ オ ン 113)
、 パ ー フ ル オ ロ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 パ ー フ ル オ ロ ジ メ チ ル シ ク ロ ブ タ ン 中 で 、 TFEを
連 続 的 に 添 加 し て 温 度 45℃ 、 圧 力 3-7kg/cm 2 と し た 状 態 で 共 重 合 を 行 う こ と に よ り 共 重 合
さ れ て い る （ ロ シ ア 特 許 第 721006号 の 実 施 例 1と 3の 説 明 を 参 照 ） 。 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 基
を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル に は 、 以 下 の 構 造 式 で 示 さ れ る エ ー テ ル を 用 い る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー を 加 水 分 解 し て 、 フ ル オ ロ ス ホ ニ ル 基 を カ チ オ ン 交 換 可 能 な 基 に 変 換
す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 TFEの 圧 力 に 応 じ て 、 イ オ ン 交 換 容 量 (EC)が 0.68、 0.74、 0.91mg当 量 /gの ポ リ マ ー を 得
る 。 EMが 1000～ 1500の ポ リ マ ー を 用 い る こ と が 好 ま し い 。 メ ル ト ・ フ ロ ー ・ イ ン デ ッ ク ス
(MFI)、 重 量 平 均 分 子 量 (Mw)、 数 平 均 分 子 量 (Mn)、 Mw/Mn比 、 結 晶 化 度 又 は 密 度 に つ い て の
記 載 は な い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ロ シ ア 特 許 第 721006号 に 記 載 の 方 法 を 、 ア ル カ リ 金 属 塩 化 物 の 電 解 プ ロ セ ス 、 ア ル カ リ
金 属 の ハ ロ ゲ ン 化 物 の 水 溶 液 の 電 解 に 使 用 さ れ る 膜 の 製 造 に 用 い る ポ リ マ ー を 製 造 す る の
に 用 い る こ と が で き る 。 な ぜ な ら 、 こ の ポ リ マ ー か ら 得 ら れ る 膜 は 望 ま し い 機 械 的 性 質 と
低 い 電 気 抵 抗 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 こ の 特 許 の 問 題 点 は 以 下 の 通 り で あ る 。
・ 得 ら れ た ポ リ マ ー の 用 途 が 限 定 さ れ る 。 す な わ ち 、 フ ィ ル ム や 中 空 繊 維 等 の 薄 膜 （ 80μ
m以 下 ） の 製 品 を 製 造 す る の が 困 難 で あ り 、 ま た 有 機 溶 剤 (イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル
、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ア セ ト ン 、 メ チ ル ピ ロ リ ド ン な ど )に 5重 量 %濃 度 溶 解 し た 溶 液
を 得 る こ と が 不 可 能 で あ る か ら で あ る 。
・ 我 々 の 実 験 に よ れ ば 、 分 子 量 や 、 重 量 平 均 分 子 量 と 数 平 均 分 子 量 の 比 等 の ポ リ マ ー の 特
性 は 、 燃 料 電 池 用 の 膜 の 製 造 や 5%以 上 の 濃 度 の ポ リ マ ー 溶 液 の 製 造 に 用 い る に は 適 し て い
な い こ と を 示 し て い る 。
・ EC=0.71 mg当 量 /gで あ る ポ リ マ ー は 、 22%の 結 晶 化 度 お よ び 0.997g/cm 3 の 密 度 を 有 し て
い る 。 EC=0.91の も の は 、 結 晶 化 度 12%、 密 度 0.898、 EC=0.80の も の は 、 結 晶 化 度 19%お よ
び 密 度 0.993を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
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　 我 々 の 実 験 が 示 す よ う に 、 高 分 子 量 の 成 分 と (IFF=0.2-8g/10分 )、 過 度 に 高 い 結 晶 化 度 (
12-22%)、 そ し て 密 度 0.989-0.997g/cm 3 の 成 分 を 含 む ポ リ マ ー が 頻 繁 に 得 ら れ 、 適 切 な 押
出 温 度 を 選 択 す る の を 困 難 と し 、 薄 膜 の 製 品 を 得 る た め の 必 要 な プ ロ セ ス の 生 産 性 を 低 下
さ せ る 。 同 様 に 、 ポ リ マ ー を 有 機 溶 剤 中 に 5%以 上 溶 解 さ せ る の を 阻 害 す る 。
・ Mwや Mw/Mn等 の 得 ら れ た ポ リ マ ー の 特 性 を 調 整 す る の は 困 難 で あ る 。 な ぜ な ら 、 特 許 を
得 る た め に 用 い ら れ た プ ロ セ ス に お い て は 、 開 始 剤 濃 度 、 ス ル ホ ノ マ ー 濃 度 、 又 は TFEを
導 入 す る 圧 力 を 変 化 さ せ る こ と に よ っ て の み 調 整 し て い る か ら で あ る 。
・ 得 ら れ た ポ リ マ ー は 、 熱 的 に も 化 学 的 に も 不 安 定 な C 2 F 5 COO

- 末 端 基 を 有 し て い る た め 、
熱 安 定 性 や 化 学 的 安 定 性 が 低 い 。 こ れ ら の 基 は パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ニ ル パ ー オ キ サ イ ド
の 分 解 時 に 大 量 に 形 成 さ れ 、 重 合 開 始 剤 と し て 働 く 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 有 す る ポ リ マ ー は 本 発 明 に 記 載 さ れ た 方 法 に よ り 得 ら れ 、
そ の 方 法 は 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 含 み 構 造 式 (I)に 対 応 す る パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ
ネ ー ト ポ リ マ ー を 得 る 方 法 を 含 ん で い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 そ の 方 法 は 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を 、 フ ッ 素 系 有 機
溶 剤 媒 体 中 で 、 ラ ジ カ ル 型 の 開 始 剤 と 、 共 重 合 の 間 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を さ ら に 添 加
す る も の で 、 予 め 合 成 し た デ ィ ス パ ー ジ ョ ン で あ っ て 、 有 機 溶 剤 中 に テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ
レ ン 共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を 含 む デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 、 共 重 合 反 応 を 開
始 す る の に 先 立 っ て 導 入 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー の 組 成 と 特 性 は 、 用 い ら れ る モ ノ マ ー 同 士 の 比 率 と 合 成 条 件 に 依 存 す
る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 合 成 に 用 い ら れ る パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル は 、 [4-メ チ ル -3,6-ジ オ キ サ -7-オ ク テ
ン -1-フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル ](FC-141)パ ー フ ル オ ラ イ ド が 好 ま し く 、 以 下 の 構 造 式 で 示 さ れ
る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ０ 】
モ ノ マ ー の 特 性
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【 ０ ０ ３ １ 】
　 フ ッ 素 系 ポ リ マ ー の 合 成 は 複 雑 な プ ロ セ ス で あ り 、 TFE形 成 工 程 の 一 の 過 程 と 、 他 の フ
ッ 素 － 有 機 及 び フ ル オ ロ ポ リ マ ー 結 合 の 形 成 に お い て の み 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 ポ リ マ ー の 製 造 で 最 も 重 要 な 問 題 点 は FC-141モ ノ マ ー の 合 成 で あ る 。 そ の 合 成 に は 、 真
空 に つ な が る 精 留 塔 を 含 む 特 殊 装 置 を 必 要 と す る 。 合 成 時 の 主 成 分 は 、 TFE、 ヘ キ サ フ ル
オ ロ エ チ レ ン 、 そ し て 発 煙 硫 酸 （ 発 煙 す る 硫 酸 ） で あ る 。 TFEは 輸 送 で き な い の で 、 合 成
は 、 TFEの 製 造 サ イ ト で の み 可 能 で あ る 。 FC-141は 特 製 の タ ン ク に 蓄 え ら れ る 。 ほ ぼ 、 ポ
リ マ ー 1ト ン 当 た り 、 モ ノ マ ー FC-141が 1ト ン 消 費 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 TFEは 、 輸 送 で き な い 気 体 状 か つ 爆 発 性 の 化 合 物 で あ り 、 特 別 の 合 成 を 必 要 と す る 。 製
造 後 直 ぐ に 使 用 す る か 、 特 別 の 条 件 で 貯 蔵 す る 必 要 が あ る 。 TFEの 使 用 温 度 は 、 -40℃ ま で
で あ る 。 TFEは ， ポ リ マ ー 1ト ン 当 た り 8ト ン 以 上 が 消 費 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 再 利 用 し な い 場 合 に そ れ を 燃 や す 炉 の み な ら ず 、 合 成 後 に 過 剰 の TFEを 分 離 す る 特 別 の
浄 化 装 置 が 必 要 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 の 対 象 を 構 成 す る 技 術 プ ロ セ ス は 、 パ ー フ ル オ ロ ス ル ホ カ チ オ ニ ッ ク ポ リ マ ー (p
erfluorosulphocationic polymers)が 、 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 か ら 得 ら れ る 。 そ の ポ
リ マ ー は 、 一 連 の 特 性 （ 分 子 量 、 結 晶 化 度 、 密 度 等 ） を 備 え 、 高 い 熱 安 定 性 を 有 し 、 別 の
生 成 物 に 変 換 可 能 で 、 以 下 の 特 性 を 有 す る 。

外 観 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 白 あ る い は ラ イ ト グ レ ー の 顆 粒 又 は 粉 末
メ ル ト ・ フ ロ ー ・ イ ン デ ッ ク ス (MFI)g/10分 　 　 　 　 　  2～ 50
揮 発 分 （ 重 量 ％ ） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.1%以 下
交 換 容 量 （ mg当 量 /g） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.65～ 1.1
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 ポ リ マ ー は 、 シ ー ル ド さ れ た 小 屋 (cabin） 内 に 配 置 さ れ た 特 別 の 反 応 器 の 中 で 合 成 さ れ
る 。 反 応 器 は 、 攪 拌 装 置 と 特 殊 鋼 ジ ャ ケ ッ ト を 有 し て お り 、 100kg/cm 2 ま で の 圧 力 下 で 使
用 可 能 で あ り 、 調 節 装 置 と 制 御 装 置 を 有 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ポ リ マ ー は 以 下 の ス テ ッ プ で 処 理 さ れ る 。
・ 蒸 留 に よ る FC-141お よ び フ レ オ ン 113モ ノ マ ー の 抽 出
・ 特 製 の ド ラ イ ヤ ー に よ る ポ リ マ ー の 乾 燥
・ そ し て 必 要 に よ り 分 散
　 フ レ オ ン 113の 取 り 込 み は 、 ポ リ マ ー 1ト ン 当 た り 3ト ン 以 上 で あ る 。
　 FC-141お よ び フ レ オ ン 113の 回 収 装 置 は 、 真 空 精 留 塔 を 備 え て い る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 基 を 有 す る パ ー フ ル オ ロ ス ル ホ カ チ オ ニ ッ ク ポ リ マ ー の 製 造 は 、 テ
ロ ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン ポ リ マ ー と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と の 共 重 合 に よ り 行 わ れ 、
そ の モ ノ マ ー は フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 含 み 、 フ ッ 素 系 有 機 溶 剤 媒 体 中 で 、 ラ ジ カ ル
型 の 開 始 剤 と 、 共 重 合 の 間 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を さ ら に 添 加 す る も の で 、 共 重 合 反 応
を 開 始 す る の に 先 立 っ て 、 予 め 合 成 し た デ ィ ス パ ー ジ ョ ン で あ っ て 、 有 機 溶 剤 中 に テ ト ラ
フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を 含 む デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 導 入
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す る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 有 機 溶 剤 は 、 好 ま し く は パ ー フ ル オ ロ レ ー ト 系 有 機 溶 剤 、 さ ら に 好 ま し く は 1,1,2-ト リ
ク ロ ロ -1,2,2-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン (フ レ オ ン 113)で あ る 。
　 ラ ジ カ ル 型 の 開 始 剤 は 、 好 ま し く は フ ッ 素 系 パ ー オ キ サ イ ド 、 さ ら に 好 ま し く は パ ー フ
ル オ ロ シ ク ロ ヘ キ サ ノ イ ル パ ー オ キ サ イ ド 又 は パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ニ ル パ ー オ キ サ イ ド
で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー の 構 造 式 は 以 下 の 通 り で あ り 、 nは 4～ 16.5%mol、 mは 83.5～ 96%molで
あ る 。 実 際 に は 、 フ ッ 素 系 ポ リ マ ー に は 、 iが 2、 kが 1の も の が 用 い ら れ る 。
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ １ 】
反 応 機 構
　 ポ リ マ ー は 、 ラ ジ カ ル 型 の 開 始 剤 の 存 在 下 、 TFE(M1)モ ノ マ ー を パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル モ
ノ マ ー (M2)に 徐 々 に 添 加 す る こ と に よ り 得 ら れ る 。 こ れ は 、 以 下 の 工 程 で 示 さ れ る ラ ジ カ
ル 機 構 で 進 行 す る 。
１ ． 開 始 剤 の 分 解

       R    →     R * (*ラ ジ カ ル 又 は 自 由 電 子 ）
       i)T（ ℃ ）

２ ． 開 始

       R * +M1    →    R-M1 *

        ii)T（ ℃ ） 、 圧 力 (atm)

３ ． 鎖 の 生 長

       R-M1 * +nM1    →     R-(M1) n -M1
*

        iii)T（ ℃ ） 、 圧 力 (atm)

      R-(M1) n -M1
* +M2   →    R-(M1) n + 1 -M2

*

        iv)T（ ℃ ） 、 圧 力 (atm)

４ ． 鎖 の 停 止

      R-(M1) n + 1 -M2
* +m(M1)   →    R(M1) n + 1 -M2-(M1) m

        vi)T（ ℃ ） 、 圧 力 (atm)
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 モ ノ マ ー の 組 み 合 わ せ 、 開 始 剤 の 種 類 、 プ ロ セ ス 温 度 、 圧 力 、 そ し て 他 の パ ラ メ ー タ を
変 化 さ せ る こ と に よ り 、 nと mの 異 な る 比 率 の ポ リ マ ー を 得 る こ と が で き る 。
　 パ ー フ ル オ ロ ス ル ホ ポ リ マ ー (perfluorosulphopolymer)は 、 攪 拌 装 置 、 冷 却 装 置 、 加 熱
装 置 を 備 え た 重 合 用 反 応 器 中 で 連 続 的 に 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
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　 ポ リ マ ー を 製 造 す る プ ロ セ ス は 、 フ ッ 素 系 溶 剤 中 に お け る M1と M2の サ ス ペ ン ジ ョ ン の 共
重 合 に 基 づ く も の で あ り 、 以 下 の 工 程 か ら な る 。
・ 出 発 化 合 物 の 調 製
・ 化 合 物 の 添 加
・ 共 重 合
・ ポ リ マ ー の 分 離
・ ポ リ マ ー の 洗 浄
・ ポ リ マ ー の 乾 燥
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 有 機 溶 剤 中 、 ラ ジ カ ル 型 の 開 始 剤 （ 例 え ば 、 パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド ） の 存 在
下 、 予 め 設 定 さ れ た 共 重 合 圧 力 を 維 持 し な が ら 、 反 応 の 間 TFEを 徐 々 に 反 応 器 に 添 加 す る
。 共 重 合 を 開 始 す る 前 に 、 TFE共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル の デ ィ ス パ ー ジ ョ
ン を 、 好 ま し く は 15%か ら 20%の 濃 度 に な る よ う に フ ッ 素 系 有 機 溶 剤 に 添 加 す る 。 全 試 薬 に
対 す る こ の デ ィ ス パ ー ジ ョ ン の 比 率 は 、 0.03～ 0.06%で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 パ ー フ ル オ ロ シ ク ロ ヘ キ サ ノ イ ル (PFCHP)を パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド と し て 用
い る 場 合 、 温 度 は 30～ 32℃ 、 圧 力 は 2.0～ 3.5MPaと す る こ と が 好 ま し く 、 パ ー フ ル オ ロ プ
ロ ピ オ ニ ル パ ー オ キ サ イ ド (PFPP)の 場 合 、 温 度 は 70～ 80℃ 、 圧 力 は 9～ 14MPaが 好 ま し い 。
他 の パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド を 用 い る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 本 発 明 の 最 も 重 要 な 特 徴 の 1つ は 、 有 機 溶 剤 中 で パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と TFEの 共
重 合 を 開 始 す る 前 に 、 共 重 合 体 の デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 添 加 す る こ と に あ る 。 こ の デ ィ ス パ
ー ジ ョ ン は 分 子 量 の 調 整 剤 と し て 働 く 。 TFE－ パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル の デ ィ ス パ ー
ジ ョ ン の 添 加 は 、 約 0.03%以 上 の 比 率 と な る よ う に 行 う の が 好 ま し い 。 な ぜ な ら 、 そ れ 以
下 だ と 、 得 ら れ た ポ リ マ ー の 特 性 は あ ま り 変 化 し な い か ら で あ る 。 0.06%以 上 と な る よ う
に 添 加 す る こ と は 好 ま し く な い 。 な ぜ な ら 、 ポ リ マ ー の 性 質 が 向 上 せ ず 、 デ ィ ス パ ー ジ ョ
ン の 消 費 が 増 加 す る か ら で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 導 入 す る デ ィ ス パ ー ジ ョ ン の 量 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 同 じ 合 成 条 件 で 分 子 量 の 異 な
る ポ リ マ ー を 得 る こ と が で き る 。 そ の た め 、 本 発 明 の 方 法 に よ れ ば 、 合 成 さ れ た ポ リ マ ー
は 、 膜 又 は 他 の 形 状 に 変 換 す る と か 、 有 機 溶 剤 中 又 は 極 性 溶 剤 と 非 極 性 溶 剤 と の 混 合 溶 剤
を 用 い る ポ リ マ ー 溶 液 を 得 る 等 の 用 途 に 応 じ て 最 適 の 分 子 量 、 数 平 均 分 子 量 そ し て 重 量 平
均 分 子 量 を 有 す る 。 目 的 に 応 じ 、 EMが 950～ 1500で あ っ て 、 以 下 に 示 す よ う な 最 適 な 物 理
的 及 び 物 理 化 学 的 特 性 を 有 す る ポ リ マ ー を 得 る こ と が で き る 。
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　 ・ Mw=10、 Mw/Mn=1.1～ 1.4
　 ・ IFF=7～ 30g/10分
　 ・ 結 晶 化 度 （ 7～ 20%）
　 ・ 50～ 220μ mの 厚 さ の 膜 の 破 断 抵 抗 が 約 8～ 25MPa
　 ・ 得 ら れ た 膜 の ポ リ マ ー の 組 成 は 均 一 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 前 述 の よ う に 、 PFCHP、 PFPPと 他 の パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド を 用 い る こ と が で
き る 。 こ れ ら の パ ー オ キ サ イ ド の 使 用 は 、 例 え ば 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン を 有 す る ポ
リ マ ー TFEあ る い は パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ー テ ル を 有 す る ポ リ マ ー TFEが 得 ら れ た
時 、 示 す こ と が で き る 。 共 重 合 の 温 度 は 用 い る モ ノ マ ー の タ イ プ に よ り 決 定 さ れ 、 30～ 80
℃ で あ る 。 共 重 合 の 温 度 は 、 TFEの 添 加 に よ り 決 ま り 維 持 さ れ る も の で あ り 、 用 い る 開 始
剤 の タ イ プ や 目 的 の ポ リ マ ー の 組 成 に 関 係 す る （ TFEの 圧 力 が 大 き く な る と 、 ポ リ マ ー 中
の TFEの 割 合 が 増 加 す る ） 。 反 応 を 開 始 す る 前 に 、 パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル 、 モ ノ マ
ー TFE、 そ し て パ ー フ ル オ ロ パ ー オ キ サ イ ド を 溶 か す フ ッ 素 系 有 機 溶 剤 を 、 予 め 設 定 さ れ
た 量 の デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 添 加 し た 後 で 用 意 し た 反 応 器 に 添 加 す る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 反 応 時 の 作 用 圧 力 は 、 TFEを 連 続 的 に 注 入 す る こ と に よ り 維 持 し 、 各 注 入 工 程 後 、 0.2～
0.5atm以 上 圧 力 が 低 下 し な い よ う に す る 。 反 応 終 了 時 、 共 重 合 体 、 デ ィ ス パ ー ジ ョ ン と し
て の TFE－ パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル 調 製 物 、 そ し て 未 反 応 の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー
テ ル は 反 応 器 か ら 排 出 さ れ る 。 パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル の 共 重 合 体 に 対 す る 転 化 率 は
40%で あ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 パ ー フ ル オ レ ー ト ポ リ マ ー を 得 る た め の 処 理 プ ラ ン ト は 以 下 の 装 置 を 有 す る 。
・ ス テ ン レ ス 鋼 の 攪 拌 装 置 、 冷 却 装 置 、 加 熱 装 置 を 備 え 、 100atmま で の 圧 力 下 で 運 転 可 能
な 重 合 反 応 器
・ 溶 剤 と 残 留 モ ノ マ ー M2を 除 去 す る 装 置
・ 溶 剤 回 収 装 置
・ 残 留 モ ノ マ ー M2を 回 収 す る 精 留 装 置
・ 残 留 モ ノ マ ー M1を 取 り 込 む 装 置
・ ド ラ イ ヤ ー
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ５ １ 】

　 運 転 時 に 撹 拌 機 に よ り 溶 剤 を 添 加 し (フ レ オ ン 113)、 そ し て パ ー フ ル オ ラ イ ド モ ノ マ ー (
perfluoride monomer)M2[4-メ チ ル -3、 6-ジ オ キ サ -7-オ ク テ ン -1-フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル ]を
冷 却 し 、 20-30mmHgの 真 空 と す る 。 次 に 、 M1(TFE)の 第 １ 添 加 量 を 添 加 す る 。 添 加 し た 後 、
30～ 80℃ に 加 熱 し 、 圧 力 が 3～ 4atmに な る ま で モ ノ マ ー M1を さ ら に 添 加 す る 。 溶 剤 に 開 始
剤 溶 液 を 滴 下 す る 。 添 加 し た 後 、 滴 下 装 置 を 溶 剤 で ２ 回 洗 浄 し 、 そ の 溶 剤 を 反 応 器 に 添 加
す る 。 開 始 剤 を 添 加 後 、 目 的 の ポ リ マ ー の 分 子 量 に 応 じ て 圧 力 が 3～ 12atmに な る ま で モ ノ
マ ー M1を 添 加 す る 。 TFEは 、 圧 力 降 下 が 0.05～ 0.55atmの 範 囲 内 と な る よ う に 分 け て 添 加 す
る 。 反 応 終 了 時 に は 、 徐 々 に 低 下 し 、 2.5～ 11.7atmと な る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 パ ー フ ル オ レ ー ト さ れ た 有 機 溶 剤 中 で 予 め 合 成 さ れ 、 M1と M2の 共 重 合 体 か ら な る 濃 度 が
15～ 20%の デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 、 液 体 反 応 物 に 対 し 0.03～ 0.06%の 比 率 で 、 共 重 合 反 応 の 前
に 、 溶 剤 と モ ノ マ ー M2と 一 緒 に 導 入 す る 。
　 重 合 時 間 は 、 15～ 35時 間 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
２ ． ポ リ マ ー の 分 離
　 予 め 設 定 し た 量 の モ ノ マ ー (M1)を 添 加 し た 後 、 反 応 器 を 10～ 15℃ に 冷 却 す る 。 未 反 応 の
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TFEは 、 常 に 攪 拌 し な が ら ガ ス 分 析 器 に 送 る 。 溶 剤 を 分 離 し た 後 、 40～ 80℃ に 加 熱 す る 。
反 応 器 を 真 空 ポ ン プ に つ な ぎ 、 圧 力 を 40mmHgに し 、 未 反 応 の M2を 分 離 す る 。 分 離 し た 物 質
を 抜 き 取 り 用 に 移 送 し 、 後 で 使 用 す る た め 回 収 槽 に 保 存 す る 。 残 留 し た ポ リ マ ー は モ ノ マ
ー を 溶 剤 で 完 全 に 除 去 す る た め 数 回 洗 浄 す る （ 共 重 合 体 の 残 留 モ ノ マ ー 量 は 、 0.002重 量
％ 以 下 で あ る ） 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
３ ． ポ リ マ ー の 乾 燥
　 ポ リ マ ー を 精 製 後 、 反 応 器 を 取 り 外 し て ト レ ー 上 に 置 き 、 乾 燥 さ せ る 。 ポ リ マ ー は 40～
90℃ で 乾 燥 機 中 で 乾 燥 す る 。 薄 層 の 間 に 配 置 さ れ た ポ リ マ ー を 16～ 40時 間 乾 燥 さ せ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 作 業 時 の 保 護 用 安 全 対 策 。
パ ー フ ル オ レ ー ト ポ リ マ ー の 製 造 は 、 爆 発 の 危 険 が あ る の で 、 一 連 の 予 防 措 置 を 取 る 必 要
が あ る 。
・ 防 爆 装 置 の 使 用
・ 反 応 － 重 合 器 を 補 強 し た 小 部 屋 (cubicle)に 配 置 す る 。
・ 安 全 バ ル ブ
・ 反 応 パ ラ メ ー タ の マ イ ク ロ プ ロ セ ス 制 御
・ 小 部 屋 の 雰 囲 気 の 注 意 深 い 制 御
・ 自 動 緊 急 排 気
・ 火 災 安 全 装 置
・ 個 人 用 安 全 装 置
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ５ ６ 】
実 施 例 １ ．
実 験 室 に お け る ポ リ マ ー の 合 成
　 以 下 の 試 薬 を 、 1.3 lの ス テ ン レ ス 鋼 反 応 器 に 加 え る 。
・ フ レ オ ン 113　 650g
・ パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル 　 338g
・ フ レ オ ン 113に 溶 か し た 10%パ ー フ ル オ ロ シ ク ロ ヘ キ サ ノ イ ル パ ー オ キ サ イ ド 　 0.52g
・ TFE　 108g
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 反 応 器 は 、 す べ て の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル と 開 始 剤 溶 液 と 一 緒 に 、 フ レ オ ン 113
を 含 ん で い る 。 反 応 器 を -30℃ に 冷 却 し 、 残 留 圧 力 が 1mmHgと な る よ う に 真 空 に す る 。 攪 拌
を 続 け な が ら 、 テ ロ ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 添 加 す る （ TFE） 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 次 に 反 応 器 を 32℃ に 加 熱 し 、 64gの TFEを 徐 々 に 添 加 す る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 重 合 圧 力 を 2.9atmに 維 持 し 、 徐 々 に 2.5atmま で 下 げ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 反 応 終 了 後 、 反 応 器 を 15℃ に 冷 却 し 、 未 反 応 の TFEを 除 去 す る 。 混 合 物 を 反 応 器 か ら 取
り 出 し 、 未 反 応 の エ ー テ ル と フ レ オ ン 113を 蒸 留 に よ り 取 り 出 す 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー を フ レ オ ン 113で 洗 浄 し 、 真 空 下 80℃ で 乾 燥 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 当 量 重 量 (EM)が 1130の ポ リ マ ー 174gを 得 る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 得 ら れ た ポ リ マ ー を ア ル カ リ と 酸 で 処 理 し 、 所 望 の 特 性 を 得 る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　
　 処 理 方 法 は 以 下 の 工 程 を 含 む 。
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・ ポ リ マ ー の ア ル カ リ 処 理
・ ポ リ マ ー の 水 に よ る 洗 浄
・ ポ リ マ ー の 乾 燥 と 包 装
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 ポ リ マ ー の ア ル カ リ 処 理
　 5～ 20%の 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 用 意 す る （ 水 酸 化 カ リ ウ ム 又 は 水 酸 化 リ チ ウ ム も 用 い
る こ と が で き る ） 。 こ れ を 反 応 器 に 導 入 し 、 攪 拌 装 置 と 冷 却 装 置 を 作 動 さ せ る 。 ポ リ マ ー
を 添 加 す る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 こ の 処 理 に よ り 、 ポ リ マ ー の フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 基 を イ オ ン 交 換 基 （ MeSO 3

- 、 こ こ で Me
は Na,K,Li等 で あ る ） に 変 換 す る 。 反 応 は 、 一 定 温 度 で 行 う 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 水 に よ る ポ リ マ ー の 洗 浄
　 ポ リ マ ー を ア ル カ リ 処 理 し た 後 、 冷 却 し 、 そ の 中 身 を ブ フ ナ ー ロ ー ト に 移 し 、 ポ リ マ ー
粉 末 か ら ア ル カ リ 溶 液 を 除 く 。 ブ フ ナ ー ロ ー ト 中 で 、 粉 末 を 蒸 留 水 で 洗 浄 し 、 排 液 す る 。
そ の 後 、 ス テ ン レ ス 鋼 製 タ ン ク に 保 存 す る 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
ポ リ マ ー の 乾 燥 と 包 装
　 ポ リ マ ー を 乾 燥 後 、 ポ リ マ ー 粉 末 を カ パ ロ ン （ CAPARONE） バ ッ グ （ カ プ ロ ラ ク タ ム バ ッ
グ ） 中 で 乾 燥 保 存 し 、 所 定 の 時 間 、 適 当 な 温 度 に 保 持 す る 。 乾 燥 後 、 後 の 処 理 に 備 え 、 粉
末 を ポ リ テ ン (polythene) 中 に 保 存 す る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
ポ リ マ ー の 酸 処 理
　 ポ リ マ ー の 酸 処 理 に は 以 下 の 操 作 が 含 ま れ る 。
・ 酸 に よ る ポ リ マ ー の 処 理
・ 水 に よ る ポ リ マ ー の 洗 浄
・ 乾 燥
・ ポ リ マ ー の 包 装
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 ポ リ マ ー の 酸 処 理
　 酸 溶 液 を 調 製 す る （ 5～ 20%の 塩 酸 又 は 硝 酸 ） 。 こ れ を 反 応 基 に 導 入 し 、 攪 拌 装 置 と 冷 却
装 置 を 作 動 さ せ る 。 ポ リ マ ー を 導 入 す る 。 こ の 処 理 に よ り 、 MeSO 3 基 （ Meは Na,K,Li等 で あ
る ） を 、 HSO 3 基 に 変 換 す る 。 反 応 は 一 定 温 度 で 行 う 。
【 ０ ０ ７ １ 】
水 に よ る ポ リ マ ー の 洗 浄
　 酸 に よ る 処 理 後 、 反 応 基 を 冷 却 し 、 そ の 中 身 を ブ フ ナ ー ロ ー ト に 移 し 、 ポ リ マ ー 粉 末 か
ら 酸 溶 液 を 除 く 。 ブ フ ナ ー ロ ー ト 中 で 、 粉 末 を 蒸 留 水 で 洗 浄 し 、 排 液 す る 。 そ の 後 、 ス テ
ン レ ス 鋼 製 タ ン ク に 保 存 す る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
ポ リ マ ー の 乾 燥 と 包 装
　 ポ リ マ ー を 乾 燥 後 、 ポ リ マ ー 粉 末 を カ パ ロ ン （ CAPARONE） バ ッ グ （ カ プ ロ ラ ク タ ム バ ッ
グ ） 中 で 乾 燥 さ せ 、 所 定 の 時 間 、 適 当 な 温 度 に 保 持 す る 。 乾 燥 後 、 後 の 処 理 に 備 え 、 粉 末
を ポ リ テ ン (polythene) 中 に 保 存 す る 。

【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 16年 8月 31日 (2004.8.31)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
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【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル 官 能 基 を 有 し 、 構 造 式 （ I） で 示 さ れ る パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト
ポ リ マ ー の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　
　
　
　
　
　
　
　
　 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を フ ッ 素 系 有 機 溶 媒 か ら 成 る 媒
体 中 、 ラ ジ カ ル 型 開 始 剤 の 存 在 下 で テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を さ ら に 添 加 し な が ら 共 重 合
す る 製 造 方 法 で あ り 、
　 予 め 合 成 し た デ ィ ス パ ー ジ ョ ン で あ っ て 、 有 機 溶 剤 中 に テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合
体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル を 含 む デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 、 共 重 合 を 開 始 す る 前 に 導 入
す る 、 パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ マ ー の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 上 記 の 予 め 合 成 し た 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル
か ら な る デ ィ ス パ ー ジ ョ ン を 、 パ ー フ ロ オ ロ 化 し た 有 機 溶 媒 中 で 、 全 液 体 試 薬 重 量 の 0.03
～ 0.06％ の 割 合 と な る よ う に 調 製 す る 請 求 項 １ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 上 記 の 予 め 合 成 し た 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 共 重 合 体 と パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル
と か ら な る デ ィ ス パ ー ジ ョ ン の 有 機 溶 媒 中 の 濃 度 が 、 10～ 20重 量 ％ で あ る 請 求 項 １ 記 載 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 上 記 の パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル が 、 パ ー フ ル オ ラ イ ド [4-メ チ ル -3,6-ジ オ キ サ -7-
オ ク テ ン -1-フ ル オ ロ ス ル ホ ニ ル ]（ FC-141） で あ る 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か 一 つ に 記 載
の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 上 記 有 機 溶 媒 が 、 1,1,2-ト リ ク ロ ロ -1,2,2-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ フ レ オ ン 113） で あ る
請 求 項 １ か ら ４ の い ず れ か 一 つ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 上 記 ラ ジ カ ル 型 開 始 剤 が 、 パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド で あ る 請 求 項 １ か ら ５ の い
ず れ か 一 つ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 上 記 の パ ー フ ル オ レ ー ト パ ー オ キ サ イ ド が 、 パ ー フ ル オ ロ シ ク ロ ヘ キ サ ノ イ ル パ ー オ キ
サ イ ド で あ る 請 求 項 ６ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 上 記 の 共 重 合 を 、 温 度 30～ 35℃ 、 圧 力 0.31～ 0.25MPaで 行 う 請 求 項 ７ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 パ ー フ ル オ ロ プ ロ ピ オ ニ ル を 、 フ ル オ ロ 化 パ ー オ キ サ イ ド と し て 用 い る 請 求 項 ６ 記 載 の
製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 上 記 の 共 重 合 を 、 温 度 70～ 80℃ 、 圧 力 9～ 14MPaで 行 う 請 求 項 ９ 記 載 の 製 造 方 法 。
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