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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】フルオロポリマーの新規な製造方法を提供する。
【解決手段】界面活性剤の存在下に、水性媒体中でフルオロモノマーの重合を行うことに
よりフルオロポリマーを得る工程を含むフルオロポリマーの製造方法であって、上記界面
活性剤が、式：Ｒ１ａ－ＣＯ－Ｒ２ａ－ＣＯ－Ｒ３ａ－ＯＳＯ３Ｘａで示される界面活性
剤、及び、Ｒ１ｂ－ＣＯ－（ＣＲ２ｂ

２）ｎ－（ＯＲ３ｂ）ｐ－（ＣＲ４ｂ
２）ｑ－Ｌ－

ＯＳＯ３Ｘｂで示される界面活性剤からなる群より選択される少なくとも１種である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
界面活性剤の存在下に、水性媒体中でフルオロモノマーの重合を行うことによりフルオロ
ポリマーを得る工程を含むフルオロポリマーの製造方法であって、前記界面活性剤が、下
記式（ａ）：
【化７７】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化７８】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）
からなる群より選択される少なくとも１種であることを特徴とするフルオロポリマーの製
造方法。
【請求項２】
前記式（ａ）中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は炭素数１以上の直鎖状若しく
は分岐鎖状のアルキレン基又は炭素数３以上の環状のアルキレン基であり、炭素原子に結
合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル結合を含む１価の有機基により置換されてい
てもよい請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
前記式（ａ）中、Ｒ１ａは、カルボニル基を含まない炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐
鎖状のアルキル基、カルボニル基を含まない炭素数３～８の環状のアルキル基、１～１０
個のカルボニル基を含む炭素数２～４５の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基、カルボ
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ニル基を含む炭素数３～４５の環状のアルキル基、又は、炭素数が３～４５の１価又は２
価の複素環を含むアルキル基である請求項１又は２記載の製造方法。
【請求項４】
前記式（ａ）中、Ｒ１ａは、下記式：
【化７９】

（式中、ｎ１１ａは０～１０の整数であり、Ｒ１１ａは炭素数１～５の直鎖状若しくは分
岐鎖状のアルキル基又は炭素数３～５の環状のアルキル基であり、Ｒ１２ａは炭素数０～
３のアルキレン基である。ｎ１１ａが２～１０の整数である場合、Ｒ１２ａは各々同じで
あっても異なっていてもよい。）で示される基である請求項１、２又は３記載の製造方法
。
【請求項５】
前記式（ａ）中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、カルボニル基を含まない炭素数１以上の
アルキレン基である請求項１、２、３又は４記載の製造方法。
【請求項６】
前記式（ａ）中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、カルボニル基を含まない炭素数１～３の
アルキレン基である請求項１、２、３、４又は５記載の製造方法。
【請求項７】
前記式（ｂ）中、Ｘｂは金属原子又はＮＲ５ｂ

４（Ｒ５ｂは前記のとおり）である請求項
１、２、３、４、５又は６記載の製造方法。
【請求項８】
前記界面活性剤が、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおいて、ケミカルシフト２．０～５．０ｐ
ｐｍの領域に観測される全ピーク強度の積分値が１０％以上である請求項１、２、３、４
、５、６又は７記載の製造方法。
【請求項９】
下記式（ａ）：

【化８０】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：

【化８１】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
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上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
であることを特徴とする重合用界面活性剤。
【請求項１０】
水性媒体中でフルオロモノマーを重合することによりフルオロポリマーを製造するための
界面活性剤の使用であって、前記界面活性剤が、下記式（ａ）：
【化８２】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化８３】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
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する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
であることを特徴とする使用。
【請求項１１】
フルオロポリマー、及び、下記式（ａ）：
【化８４】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化８５】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
の界面活性剤を含むことを特徴とする組成物。
【請求項１２】
フルオロポリマーを含み、
下記一般式（３）で示される化合物を、フルオロポリマーに対して、５００ｐｐｂ以上含
むことを特徴とする組成物。
一般式（３）：（Ｈ－（ＣＦ２）８－ＳＯ３）ｑＭ２

（式中、Ｍ２はＨ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置

換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウムで
あり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｑは１又は２である。
）
【請求項１３】
一般式（３）で示される化合物の含有量が、フルオロポリマーに対して、５００～２００
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００ｐｐｂである請求項１２記載の組成物。
【請求項１４】
一般式（３）で示される化合物の含有量が、フルオロポリマーに対して、１０００ｐｐｂ
超である請求項１２又は１３記載の組成物。
【請求項１５】
一般式（３）で示される化合物の含有量が、フルオロポリマーに対して、１０００ｐｐｂ
超、２００００ｐｐｂ以下である請求項１２～１４のいずれかに記載の組成物。
【請求項１６】
下記一般式（４）で示される化合物を、フルオロポリマーに対して５００ｐｐｂ以上含む
請求項１２～１５のいずれかに記載の組成物。
一般式（４）：（Ｈ－（ＣＦ２）７－ＣＯＯ）ｐＭ１

（式中、Ｍ１は、Ｈ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、

置換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウム
であり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｐは１又は２である
。）
【請求項１７】
焼成後の色調Ｌ＊が５０（フッ素未処理）以下である請求項１２～１６のいずれかに記載
の組成物。
【請求項１８】
フッ素化処理前後の色調変化率ΔＬ＊が７０％以上である請求項１２～１６のいずれかに
記載の組成物。
【請求項１９】
請求項１２～１８のいずれかに記載の組成物からなる成形体。
【請求項２０】
延伸体である請求項１９記載の成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、フルオロポリマーの製造方法に関する。また、本発明は、重合用界面活性剤に
も関する。更に、本発明は、フルオロポリマーを製造するための界面活性剤の使用にも関
する。
【背景技術】
【０００２】
乳化重合によりフルオロポリマーを製造する場合、フッ素化アニオン界面活性剤が使用さ
れてきた。最近では、フッ素化アニオン界面活性剤に代えて、炭化水素界面活性剤の使用
も提案されている。
【０００３】
例えば、特許文献１には、（Ａ）界面活性剤を実質的に含まないある量の水溶液を反応器
に装入する工程と、（Ｂ）前記反応器に、ｉ）モノマー混合物の総重量を基準として、２
５～７５重量％の第１モノマーであって、フッ化ビニリデンおよびテトラフルオロエチレ
ンからなる群から選択される第１モノマー、ならびにｉｉ）前記モノマー混合物の総重量
を基準として、７５～２５重量％の、前記第１モノマーとは異なる、１つまたは複数の追
加の共重合性モノマーであって、フッ素含有オレフィン、フッ素含有ビニルエーテル、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追加のモノマーを含む
ある量のモノマー混合物を装入する工程と、（Ｃ）前記反応媒体を１～７のｐＨに、０．
５～１０ＭＰａの圧力に、および２５℃～１３０℃の温度に維持しながら、フルオロエラ
ストマー分散系を形成するための重合を開始させる工程と、（Ｄ）重合が始まった後に、
前記反応器に、ある量の式Ｒ－Ｌ－Ｍ（式中、Ｒは、６～１７個の炭素原子を有するアル
キル基であり、Ｌは、－ＡｒＳＯ３－、－ＳＯ３－、－ＳＯ４－、－ＰＯ３－および－Ｃ
ＯＯ－からなる群から選択され、そしてＭは１価の陽イオンである）の炭化水素陰イオン
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性界面活性剤を装入する工程とを含む、少なくとも５８重量％フッ素を有するフルオロエ
ラストマーの製造のための半回分式乳化重合法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特表２０１０－５１１０９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明は、フルオロポリマーの新規な製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明は、界面活性剤の存在下に、水性媒体中でフルオロモノマーの重合を行うことによ
りフルオロポリマーを得る工程を含むフルオロポリマーの製造方法であって、上記界面活
性剤が、下記式（ａ）：
【化１】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：

【化２】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）
からなる群より選択される少なくとも１種であることを特徴とするフルオロポリマーの製
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造方法である。
【０００７】
上記式（ａ）中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は炭素数１以上の直鎖状若しく
は分岐鎖状のアルキレン基又は炭素数３以上の環状のアルキレン基であることが好ましい
。上記アルキレン基は、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル結合を
含む１価の有機基により置換されていてもよい。
【０００８】
上記式（ａ）中、Ｒ１ａは、カルボニル基を含まない炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐
鎖状のアルキル基、カルボニル基を含まない炭素数３～８の環状のアルキル基、１～１０
個のカルボニル基を含む炭素数２～４５の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基、カルボ
ニル基を含む炭素数３～４５の環状のアルキル基、又は、炭素数が３～４５の１価又は２
価の複素環を含むアルキル基であることが好ましい。
【０００９】
上記式（ａ）中、Ｒ１ａは、下記式：

【化３】

（式中、ｎ１１ａは０～１０の整数であり、Ｒ１１ａは炭素数１～５の直鎖状若しくは分
岐鎖状のアルキル基又は炭素数３～５の環状のアルキル基であり、Ｒ１２ａは炭素数０～
３のアルキレン基である。ｎ１１ａが２～１０の整数である場合、Ｒ１２ａは各々同じで
あっても異なっていてもよい。）で示される基であることが好ましい。
【００１０】
上記式（ａ）中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、カルボニル基を含まない炭素数１以上の
アルキレン基であることが好ましい。
【００１１】
上記式（ａ）中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、カルボニル基を含まない炭素数１～３の
アルキレン基であることが好ましい。
【００１２】
上記式（ｂ）中、Ｘｂは金属原子又はＮＲ５ｂ

４（Ｒ５ｂは上記のとおり）であることが
好ましい。
【００１３】
上記界面活性剤が、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおいて、ケミカルシフト２．０～５．０ｐ
ｐｍの領域に観測される全ピーク強度の積分値が１０％以上であることが好ましい。
【００１４】
本発明は、下記式（ａ）：

【化４】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
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でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化５】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
であることを特徴とする重合用界面活性剤でもある。
【００１５】
本発明は、水性媒体中でフルオロモノマーを重合することによりフルオロポリマーを製造
するための界面活性剤の使用であって、上記界面活性剤が、下記式（ａ）：

【化６】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化７】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
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換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
であることを特徴とする使用でもある。
【００１６】
本発明は、フルオロポリマー、及び、下記式（ａ）：
【化８】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化９】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
の界面活性剤を含むことを特徴とする組成物でもある。
【００１７】
本発明は、フルオロポリマーを含み、下記一般式（３）で示される化合物を、フルオロポ
リマーに対して、５００ｐｐｂ以上含むことを特徴とする組成物でもある。
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一般式（３）：（Ｈ－（ＣＦ２）８－ＳＯ３）ｑＭ２

（式中、Ｍ２はＨ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置

換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウムで
あり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｑは１又は２である。
）
【００１８】
本発明の組成物は、一般式（３）で示される化合物の含有量が、フルオロポリマーに対し
て、１０００ｐｐｂ超であってもよい。
【００１９】
本発明の組成物は、一般式（３）で示される化合物の含有量が、フルオロポリマーに対し
て、１０００ｐｐｂ超、２００００ｐｐｂ以下であってもよい。
【００２０】
本発明の組成物は、一般式（３）で示される化合物の含有量が、フルオロポリマーに対し
て、５００～２００００ｐｐｂであってもよい。
【００２１】
本発明の一態様は、下記一般式（４）で示される化合物を、フルオロポリマーに対して５
００～２００００ｐｐｂ含む組成物である。
一般式（４）：（Ｈ－（ＣＦ２）７－ＣＯＯ）ｐＭ１

（式中、Ｍ１は、Ｈ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、

置換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウム
であり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｐは１又は２である
。）
【００２２】
本発明の組成物は、焼成後の色調Ｌ＊が５０（フッ素未処理）以下であることが好ましい
。
【００２３】
本発明の組成物は、フッ素化処理前後の色調変化率ΔＬ＊が７０％以上であることが好ま
しい。
【００２４】
本発明は、上述の組成物からなる成形体でもある。
【００２５】
本発明の成形体は、延伸体であることが好ましい。
【発明の効果】
【００２６】
本発明の製造方法は、フルオロポリマーの新規な製造方法である。
本発明の製造方法は、上記界面活性剤の存在下に重合を行うものであるので、高い分子量
を有するフルオロポリマーを製造でき、得られるフルオロポリマーに上記界面活性剤が残
留しにくい。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
本発明を具体的に説明する前に、本明細書で使用するいくつかの用語を定義又は説明する
。
【００２８】
本明細書において、フッ素樹脂とは、部分結晶性フルオロポリマーであり、フルオロプラ
スチックスである。フッ素樹脂は、融点を有し、熱可塑性を有するが、溶融加工性であっ
ても、非溶融加工性であってもよい。
【００２９】
本明細書において、溶融加工性とは、押出機および射出成形機などの従来の加工機器を用
いて、ポリマーを溶融して加工することが可能であることを意味する。従って、溶融加工
性のフッ素樹脂は、後述する測定方法により測定されるメルトフローレートが０．０１～
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５００ｇ／１０分であることが通常である。
【００３０】
本明細書において、フッ素ゴムとは、非晶質フルオロポリマーである。「非晶質」とは、
フルオロポリマーの示差走査熱量測定〔ＤＳＣ〕（昇温温度１０℃／分）あるいは示差熱
分析〔ＤＴＡ〕（昇温速度１０℃／分）において現われた融解ピーク（ΔＨ）の大きさが
４．５Ｊ／ｇ以下であることをいう。フッ素ゴムは、架橋することにより、エラストマー
特性を示す。エラストマー特性とは、ポリマーを延伸することができ、ポリマーを延伸す
るのに必要とされる力がもはや適用されなくなったときに、その元の長さを保持できる特
性を意味する。
【００３１】
本明細書において、部分フッ素化ゴムとは、フルオロモノマー単位を含み、全重合単位に
対するパーフルオロモノマー単位の含有量が９０モル％未満のフルオロポリマーであって
、２０℃以下のガラス転移温度を有し、４．５Ｊ／ｇ以下の融解ピーク（ΔＨ）の大きさ
を有するフルオロポリマーである。
【００３２】
本明細書において、パーフルオロゴムとは、全重合単位に対するパーフルオロモノマー単
位の含有量が９０モル％以上のフルオロポリマーであって、２０℃以下のガラス転移温度
を有し、４．５Ｊ／ｇ以下の融解ピーク（ΔＨ）の大きさを有するフルオロポリマーであ
り、更に、フルオロポリマーに含まれるフッ素原子の濃度が７１質量％以上であるポリマ
ーである。本明細書において、フルオロポリマーに含まれるフッ素原子の濃度は、フルオ
ロポリマーを構成する各モノマーの種類と含有量より、フルオロポリマーに含まれるフッ
素原子の濃度（質量％）を計算により求めるものである。
【００３３】
本明細書において、パーフルオロモノマーとは、分子中に炭素原子－水素原子結合を含ま
ないモノマーである。上記パーフルオロモノマーは、炭素原子及びフッ素原子の他、炭素
原子に結合しているフッ素原子のいくつかが塩素原子で置換されたモノマーであってもよ
く、炭素原子の他、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、燐原子、硼素原子又は珪素原子を有
するものであってもよい。上記パーフルオロモノマーとしては、全ての水素原子がフッ素
原子に置換されたモノマーであることが好ましい。上記パーフルオロモノマーには、架橋
部位を与えるモノマーは含まれない。
【００３４】
架橋部位を与えるモノマーとは、硬化剤により架橋を形成するための架橋部位をフルオロ
ポリマーに与える架橋性基を有するモノマー（キュアサイトモノマー）である。
【００３５】
本明細書において、ポリテトラフルオロエチレン〔ＰＴＦＥ〕は、全重合単位に対するテ
トラフルオロエチレンの含有量が９９モル％以上であるフルオロポリマーであることが好
ましい。
【００３６】
本明細書において、フッ素樹脂（但し、ポリテトラフルオロエチレンを除く）及びフッ素
ゴムは、いずれも、全重合単位に対するテトラフルオロエチレンの含有量が９９モル％未
満であるフルオロポリマーであることが好ましい。
【００３７】
本明細書において、フルオロポリマーを構成する各モノマーの含有量は、ＮＭＲ、ＦＴ－
ＩＲ、元素分析、蛍光Ｘ線分析をモノマーの種類によって適宜組み合わせることで算出で
きる。
【００３８】
本明細書において、「有機基」は、１個以上の炭素原子を含有する基、又は有機化合物か
ら１個の水素原子を除去して形成される基を意味する。
当該「有機基」の例は、
１個以上の置換基を有していてもよいアルキル基、



(13) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

１個以上の置換基を有していてもよいアルケニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいアルキニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいシクロアルキル基、
１個以上の置換基を有していてもよいシクロアルケニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいシクロアルカジエニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいアリール基、
１個以上の置換基を有していてもよいアラルキル基、
１個以上の置換基を有していてもよい非芳香族複素環基、
１個以上の置換基を有していてもよいヘテロアリール基、
シアノ基、
ホルミル基、
ＲａＯ－、
ＲａＣＯ－、
ＲａＳＯ２－、
ＲａＣＯＯ－、
ＲａＮＲａＣＯ－、
ＲａＣＯＮＲａ－、
ＲａＯＣＯ－、
ＲａＯＳＯ２－、及び、
ＲａＮＲｂＳＯ２－
（これらの式中、Ｒａは、独立して、
１個以上の置換基を有していてもよいアルキル基、
１個以上の置換基を有していてもよいアルケニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいアルキニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいシクロアルキル基、
１個以上の置換基を有していてもよいシクロアルケニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいシクロアルカジエニル基、
１個以上の置換基を有していてもよいアリール基、
１個以上の置換基を有していてもよいアラルキル基、
１個以上の置換基を有していてもよい非芳香族複素環基、又は
１個以上の置換基を有していてもよいヘテロアリール基、
Ｒｂは、独立して、Ｈ又は１個以上の置換基を有していてもよいアルキル基である）
を包含する。
上記有機基としては、１個以上の置換基を有していてもよいアルキル基が好ましい。
【００３９】
また、本明細書において、「置換基」は、置換可能な基を意味する。当該「置換基」の例
は、脂肪族基、芳香族基、ヘテロ環基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、脂
肪族オキシ基、芳香族オキシ基、ヘテロ環オキシ基、脂肪族オキシカルボニル基、芳香族
オキシカルボニル基、ヘテロ環オキシカルボニル基、カルバモイル基、脂肪族スルホニル
基、芳香族スルホニル基、ヘテロ環スルホニル基、脂肪族スルホニルオキシ基、芳香族ス
ルホニルオキシ基、ヘテロ環スルホニルオキシ基、スルファモイル基、脂肪族スルホンア
ミド基、芳香族スルホンアミド基、ヘテロ環スルホンアミド基、アミノ基、脂肪族アミノ
基、芳香族アミノ基、ヘテロ環アミノ基、脂肪族オキシカルボニルアミノ基、芳香族オキ
シカルボニルアミノ基、ヘテロ環オキシカルボニルアミノ基、脂肪族スルフィニル基、芳
香族スルフィニル基、脂肪族チオ基、芳香族チオ基、ヒドロキシ基、シアノ基、スルホ基
、カルボキシ基、脂肪族オキシアミノ基、芳香族オキシアミノ基、カルバモイルアミノ基
、スルファモイルアミノ基、ハロゲン原子、スルファモイルカルバモイル基、カルバモイ
ルスルファモイル基、ジ脂肪族オキシホスフィニル基、及び、ジ芳香族オキシホスフィニ
ル基を包含する。
【００４０】
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本明細書においては更に、端点によって表わされる範囲には、その範囲内に含まれるすべ
ての数値が含まれる（例えば、１～１０には、１．４、１．９、２．３３、５．７５、９
．９８などが含まれる）。
【００４１】
本明細書においては更に、「少なくとも１」の記載には、１以上の全ての数値が含まれる
（例えば、少なくとも２、少なくとも４、少なくとも６、少なくとも８、少なくとも１０
、少なくとも２５、少なくとも５０、少なくとも１００など）。
【００４２】
次に、本発明を具体的に説明する。
【００４３】
本発明の製造方法は、界面活性剤の存在下に、水性媒体中でフルオロモノマーの重合を行
うことによりフルオロポリマーを得る工程を含むフルオロポリマーの製造方法であり、上
記界面活性剤として、下記式（ａ）：
【化１０】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：

【化１１】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
（以下、界面活性剤（１）ともいう）を用いるところに特徴がある。
【００４４】
界面活性剤（ａ）について説明する。
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【００４５】
式（ａ）中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数
３以上の環状のアルキル基である。
上記アルキル基は、炭素数が３以上の場合、２つの炭素原子間にカルボニル基（－Ｃ（＝
Ｏ）－）を含んでもよい。また、上記アルキル基は、炭素数が２以上の場合、上記アルキ
ル基の末端に上記カルボニル基を含むこともできる。すなわち、ＣＨ３－Ｃ（＝Ｏ）－で
示されるアセチル基等のアシル基も、上記アルキル基に含まれる。
また、上記アルキル基は、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含むこともで
きるし、環を形成することもできる。上記複素環としては、不飽和複素環が好ましく、含
酸素不飽和複素環がより好ましく、例えば、フラン環等が挙げられる。Ｒ１ａにおいて、
２価の複素環が２つの炭素原子間に挿入されていてもよいし、２価の複素環が末端に位置
して－Ｃ（＝Ｏ）－と結合してもよいし、１価の複素環が上記アルキル基の末端に位置し
てもよい。
【００４６】
なお、本明細書において、上記アルキル基の「炭素数」には、カルボニル基を構成する炭
素原子の数及び上記複素環を構成する炭素原子の数も含めるものとする。例えば、ＣＨ３

－Ｃ（＝Ｏ）－ＣＨ２－で示される基は炭素数が３であり、ＣＨ３－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ２Ｈ

４－Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ２Ｈ４－で示される基は炭素数が７であり、ＣＨ３－Ｃ（＝Ｏ）－で
示される基は炭素数が２である。
【００４７】
上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子が官能基により置換されていてもよく、
例えば、ヒドロキシ基（－ＯＨ）又はエステル結合を含む１価の有機基により置換されて
いてもよいが、如何なる官能基によっても置換されていないことが好ましい。
上記エステル結合を含む１価の有機基としては、式：－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０１ａ（式
中、Ｒ１０１ａはアルキル基）で示される基が挙げられる。
上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲン原子により置換
されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていてもよく、２５％以下
がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子
を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
【００４８】
式中、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。
Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キレン基又は炭素数３以上の環状のアルキレン基であることが好ましい。
Ｒ２ａ及びＲ３ａを構成する上記アルキレン基は、カルボニル基を含まないことが好まし
い。
【００４９】
上記アルキレン基は、炭素原子に結合した水素原子が官能基により置換されていてもよく
、例えば、ヒドロキシ基（－ＯＨ）又はエステル結合を含む１価の有機基により置換され
ていてもよいが、如何なる官能基によっても置換されていないことが好ましい。
上記エステル結合を含む１価の有機基としては、式：－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０２ａ（式
中、Ｒ１０２ａはアルキル基）で示される基が挙げられる。
上記アルキレン基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲン原子により置
換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていてもよく、２５％以
下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原
子を含まない非ハロゲン化アルキレン基であることが好ましい。
【００５０】
Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。合計の炭素数としては、８
以上が好ましく、９以上がより好ましく、１０以上が更に好ましく、２０以下が好ましく
、１８以下がより好ましく、１５以下が更に好ましい。
Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。
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【００５１】
式（ａ）中、Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリ
ウム、置換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウ
ムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基である。４つのＲ４ａは、同一でも異なっていてもよい
。Ｒ４ａとしては、Ｈ又は炭素数１～１０の有機基が好ましく、Ｈ又は炭素数１～４の有
機基がより好ましい。上記金属原子としては、アルカリ金属（１族）、アルカリ土類金属
（２族）等が挙げられ、Ｎａ、Ｋ又はＬｉが好ましい。
Ｘａとしては、Ｈ、アルカリ金属（１族）、アルカリ土類金属（２族）又はＮＲ４ａ

４が
好ましく、水に溶解しやすいことから、Ｈ、Ｎａ、Ｋ、Ｌｉ又はＮＨ４がより好ましく、
水に更に溶解しやすいことから、Ｎａ、Ｋ又はＮＨ４が更に好ましく、Ｎａ又はＮＨ４が
特に好ましく、除去が容易であることから、ＮＨ４が最も好ましい。ＸａがＮＨ４である
と、上記界面活性剤の水性媒体への溶解性が優れるとともに、フルオロポリマー中又は最
終製品中に金属成分が残留しにくい。
【００５２】
Ｒ１ａとしては、カルボニル基を含まない炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基、カルボニル基を含まない炭素数３～８の環状のアルキル基、１～１０個のカルボ
ニル基を含む炭素数２～４５の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基、カルボニル基を含
む炭素数３～４５の環状のアルキル基、又は、炭素数が３～４５の１価又は２価の複素環
を含むアルキル基が好ましい。
【００５３】
また、Ｒ１ａとしては、下記式：

【化１２】

（式中、ｎ１１ａは０～１０の整数であり、Ｒ１１ａは炭素数１～５の直鎖状若しくは分
岐鎖状のアルキル基又は炭素数３～５の環状のアルキル基であり、Ｒ１２ａは炭素数０～
３のアルキレン基である。ｎ１１ａが２～１０の整数である場合、Ｒ１２ａは各々同じで
あっても異なっていてもよい。）で示される基がより好ましい。
【００５４】
ｎ１１ａとしては、０～５の整数が好ましく、０～３の整数がより好ましく、１～３の整
数が更に好ましい。
【００５５】
Ｒ１１ａとしての上記アルキル基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
Ｒ１１ａとしての上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子が官能基により置換さ
れていてもよく、例えば、ヒドロキシ基（－ＯＨ）又はエステル結合を含む１価の有機基
により置換されていてもよいが、如何なる官能基によっても置換されていないことが好ま
しい。
上記エステル結合を含む１価の有機基としては、式：－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０３ａ（式
中、Ｒ１０３ａはアルキル基）で示される基が挙げられる。
Ｒ１１ａとしての上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲ
ン原子により置換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていても
よく、２５％以下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子
等のハロゲン原子を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
【００５６】
Ｒ１２ａは炭素数０～３のアルキレン基である。上記炭素数は１～３が好ましい。
Ｒ１２ａとしての上記アルキレン基は、直鎖状又は分岐鎖状であってよい。
Ｒ１２ａとしての上記アルキレン基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。Ｒ１２

ａとしては、エチレン基（－Ｃ２Ｈ４－）又はプロピレン基（－Ｃ３Ｈ６－）がより好ま
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しい。
Ｒ１２ａとしての上記アルキレン基は、炭素原子に結合した水素原子が官能基により置換
されていてもよく、例えば、ヒドロキシ基（－ＯＨ）又はエステル結合を含む１価の有機
基により置換されていてもよいが、如何なる官能基によっても置換されていないことが好
ましい。
上記エステル結合を含む１価の有機基としては、式：－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０４ａ（式
中、Ｒ１０４ａはアルキル基）で示される基が挙げられる。
Ｒ１２ａとしての上記アルキレン基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロ
ゲン原子により置換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていて
もよく、２５％以下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原
子等のハロゲン原子を含まない非ハロゲン化アルキレン基であることが好ましい。
【００５７】
Ｒ２ａ及びＲ３ａとしては、独立に、カルボニル基を含まない炭素数１以上のアルキレン
基が好ましく、カルボニル基を含まない炭素数１～３のアルキレン基がより好ましく、エ
チレン基（－Ｃ２Ｈ４－）又はプロピレン基（－Ｃ３Ｈ６－）が更に好ましい。
【００５８】
次に界面活性剤（ｂ）について説明する。
【００５９】
式（ｂ）中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状の
アルキル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基である。
上記アルキル基は、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含むこともできるし
、環を形成することもできる。上記複素環としては、不飽和複素環が好ましく、含酸素不
飽和複素環がより好ましく、例えば、フラン環等が挙げられる。Ｒ１ｂにおいて、２価の
複素環が２つの炭素原子間に挿入されていてもよいし、２価の複素環が末端に位置して－
Ｃ（＝Ｏ）－と結合してもよいし、１価の複素環が上記アルキル基の末端に位置してもよ
い。
【００６０】
なお、本明細書において、上記アルキル基の「炭素数」には、上記複素環を構成する炭素
原子の数も含めるものとする。
【００６１】
Ｒ１ｂとしての上記アルキル基が有してもよい上記置換基としては、ハロゲン原子、炭素
数１～１０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３～１０の環状のアルキル
基、ヒドロキシ基が好ましく、メチル基、エチル基が特に好ましい。
【００６２】
Ｒ１ｂとしての上記アルキル基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲン原子により置換
されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていてもよく、２５％以下
がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子
を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
上記アルキル基は、如何なる置換基も有していないことが好ましい。
【００６３】
Ｒ１ｂとしては、置換基を有してもよい炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３～１０の環状のアルキル基が好ましく、カルボ
ニル基を含まない炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又はカルボニル
基を含まない炭素数３～１０の環状のアルキル基がより好ましく、置換基を有さない炭素
数１～１０の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基が更に好ましく、置換基を有さない炭素数
１～３の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基が更により好ましく、メチル基（－ＣＨ３）又
はエチル基（－Ｃ２Ｈ５）が特に好ましく、メチル基（－ＣＨ３）が最も好ましい。
【００６４】
式（ｂ）中、Ｒ２ｂ及びＲ４ｂは、独立に、Ｈ又は置換基である。複数個のＲ２ｂ及びＲ
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４ｂは、それぞれ同一でも異なっていてもよい。
【００６５】
Ｒ２ｂ及びＲ４ｂとしての上記置換基としては、ハロゲン原子、炭素数１～１０の直鎖状
若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３～１０の環状のアルキル基、ヒドロキシ基が
好ましく、メチル基、エチル基が特に好ましい。
【００６６】
Ｒ２ｂ及びＲ４ｂとしての上記アルキル基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲン原子により置換
されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていてもよく、２５％以下
がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子
を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
上記アルキル基は、如何なる置換基も有していないことが好ましい。
【００６７】
Ｒ２ｂ及びＲ４ｂとしての上記アルキル基としては、カルボニル基を含まない炭素数１～
１０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又はカルボニル基を含まない炭素数３～１０
の環状のアルキル基が好ましく、カルボニル基を含まない炭素数１～１０の直鎖状又は分
岐鎖状のアルキル基がより好ましく、置換基を有さない炭素数１～３の直鎖状又は分岐鎖
状のアルキル基が更に好ましく、メチル基（－ＣＨ３）又はエチル基（－Ｃ２Ｈ５）が特
に好ましい。
【００６８】
Ｒ２ｂ及びＲ４ｂとしては、独立に、Ｈ又はカルボニル基を含まない炭素数１～１０の直
鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基が好ましく、Ｈ又は置換基を有さない炭素数１～３の
直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基がより好ましく、Ｈ、メチル基（－ＣＨ３）又はエ
チル基（－Ｃ２Ｈ５）が更により好ましく、Ｈが特に好ましい。
【００６９】
式（ｂ）中、Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のアルキレン基である。Ｒ
３ｂは、複数個存在する場合、同一でも異なっていてもよい。
【００７０】
上記アルキレン基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
上記アルキレン基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲン原子により置
換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていてもよく、２５％以
下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原
子を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
上記アルキレン基は、如何なる置換基も有していないことが好ましい。
【００７１】
上記アルキレン基としては、置換基を有してもよい炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐
鎖状のアルキレン基又は置換基を有してもよい炭素数３～１０の環状のアルキレン基が好
ましく、カルボニル基を含まない炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン
基又はカルボニル基を含まない炭素数３～１０の環状のアルキレン基が好ましく、置換基
を有さない炭素数１～１０の直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基がより好ましく、メチレ
ン基（－ＣＨ２－）、エチレン基（－Ｃ２Ｈ４－）、イソプロピレン基（－ＣＨ（ＣＨ３

）ＣＨ２－）又はプロピレン基（－Ｃ３Ｈ６－）が更に好ましい。
【００７２】
Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成して
もよいが、環を形成していないことが好ましい。
【００７３】
式（ｂ）中、ｎは、１以上の整数である。ｎとしては、１～４０の整数が好ましく、１～
３０の整数がより好ましく、５～２５の整数が更に好ましく、５～９、１１～２５の整数
が特に好ましい。
【００７４】
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式（ｂ）中、ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数である。ｐとしては、０～１０の整数が
好ましく、０又は１がより好ましい。ｑとしては、０～１０の整数が好ましく、０～５の
整数がより好ましい。
【００７５】
ｎ、ｐ及びｑは、合計が５以上の整数であることが好ましい。ｎ、ｐ及びｑの合計は８以
上の整数であることがより好ましい。ｎ、ｐ及びｑの合計はまた、６０以下の整数である
ことが好ましく、５０以下の整数であることがより好ましく、４０以下の整数であること
が更に好ましい。
【００７６】
式（ｂ）中、Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリ
ウム、置換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウ
ムであり、Ｒ５ｂはＨ又は有機基である。４つのＲ５ｂは、同一でも異なっていてもよい
。Ｒ５ｂとしては、Ｈ又は炭素数１～１０の有機基が好ましく、Ｈ又は炭素数１～４の有
機基がより好ましい。上記金属原子としては、アルカリ金属（１族）、アルカリ土類金属
（２族）等が挙げられ、Ｎａ、Ｋ又はＬｉが好ましい。Ｘｂは金属原子又はＮＲ５ｂ

４（
Ｒ５ｂは上記のとおり）であってよい。
Ｘｂとしては、Ｈ、アルカリ金属（１族）、アルカリ土類金属（２族）又はＮＲ５ｂ

４が
好ましく、水に溶解しやすいことから、Ｈ、Ｎａ、Ｋ、Ｌｉ又はＮＨ４がより好ましく、
水に更に溶解しやすいことから、Ｎａ、Ｋ又はＮＨ４が更に好ましく、Ｎａ又はＮＨ４が
特に好ましく、除去が容易であることから、ＮＨ４が最も好ましい。ＸｂがＮＨ４である
と、上記界面活性剤の水性媒体への溶解性が優れるとともに、フルオロポリマー中又は最
終製品中に金属成分が残留しにくい。
【００７７】
式（ｂ）中、Ｌは、単結合、－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ
－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ
－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であ
り、Ｂは単結合もしくは置換基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、
Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。上記ア
ルキレン基は、炭素数が１～５であることがより好ましい。また、上記Ｒ６は、Ｈ又はメ
チル基であることがより好ましい。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合する側を指す。
【００７８】
Ｌは単結合であることが好ましい。
【００７９】
界面活性剤（ｂ）としては、下記式：
【化１３】

（式中、Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｌ、ｎ及びＸｂは、上記のとおり。）で示される化合物が好ま
しい。
【００８０】
上記界面活性剤は、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおいて、ケミカルシフト２．０～５．０ｐ
ｐｍの領域に観測される全ピーク強度の積分値が１０％以上であることが好ましい。
【００８１】
上記界面活性剤は、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおいて、ケミカルシフト２．０～５．０ｐ
ｐｍの領域に観測される全ピーク強度の積分値が上記範囲内にあることが好ましい。この
場合、上記界面活性剤は分子中にケトン構造を有することが好ましい。
【００８２】
上記界面活性剤において、上記積分値は、１５以上がより好ましく、９５以下が好ましく
、８０以下がより好ましく、７０以下が更に好ましい



(20) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

【００８３】
上記積分値は、重水溶媒にて室温下に測定する。重水を４．７９ｐｐｍとする。
【００８４】
界面活性剤（ａ）としては、次の界面活性剤が例示できる。各式中、Ｘａは上述のとおり
である。
【００８５】
【化１４】

【００８６】
【化１５】

【００８７】
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【化１６】

【００８８】
【化１７】

【００８９】
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【００９０】
【化１９】

【００９１】



(23) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

【化２０】

【００９２】
【化２１】

【００９３】
界面活性剤（ａ）は、新規化合物であり、例えば、次に例示する製造方法により製造する
ことができる。
【００９４】
界面活性剤（ａ）は、式：

【化２２】

（式中、Ｒ３ａは上述のとおり、Ｅａは脱離基である。）で示される化合物（１０ａ）と
、リチウム、及び、式：Ｒ２０１ａ

３Ｓｉ－Ｃｌ（式中、Ｒ２０１ａは、独立に、アルキ
ル基又はアリール基である。）で示されるクロロシラン化合物とを反応させて、式：



(24) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

【化２３】

（式中、Ｒ３ａ、Ｒ２０１ａ及びＥａは上述のとおりである。）で示される化合物（１１
ａ）を得る工程（１１ａ）、
化合物（１１ａ）と、式：

【化２４】

（式中、Ｒ１ａは上述のとおり、Ｒ２１ａは単結合又は２価の連結基である。）で示され
るオレフィンとを反応させて、式：
【化２５】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ２１ａ、Ｒ３ａ及びＥａは上述のとおりである。）で示される化合物
（１２ａ）を得る工程（１２ａ）、
化合物（１２ａ）が有する脱離基を脱離させて、式：
【化２６】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ２１ａ及びＲ３ａは上述のとおりである。）で示される化合物（１３
ａ）を得る工程（１３ａ）、及び、
化合物（１３ａ）と、式：
【化２７】

（式中、Ｘａは、上述したとおりである。）で示される塩化スルホン酸とを反応させて、
式：
【化２８】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ２１ａ、Ｒ３ａ及びＸａは上述のとおりである。）で示される化合物
（１４ａ）を得る工程（１４ａ）を含む製造方法により製造できる。
【００９５】
Ｒ１ａにフラン環を含む場合は、例えば酸によりフラン環を開環しジカルボニル誘導体に
変換してもよい。酸としては酢酸、塩酸、ｐ－トルエンスルホン等があげられ、中でも酢
酸が好ましい。
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【００９６】
工程（１１ａ）では、リチウム及び上記クロロシラン化合物を予め反応させて、シロキシ
リチウム化合物を得た後、上記シロキシリチウム化合物と化合物（１０ａ）とを反応させ
て、化合物（１１ａ）を得ることが好ましい。
【００９７】
Ｅａは脱離基を表す。上記脱離基としては、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル（ＴＢＳ）
基、トリエチルシリル（ＴＥＳ）基、トリイソプロピルシリル（ＴＩＰＳ）基、ｔｅｒｔ
－ブチルジフェニルシリル（ＴＢＤＰＳ）基、ベンジル（Ｂｎ）基等が挙げられる。
【００９８】
Ｒ２１ａとしては、単結合又は炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基が
好ましい。
【００９９】
上記クロロシラン化合物としては、例えば、
【化２９】

が挙げられる。
【０１００】
工程（１１ａ）におけるいずれの反応も、溶媒中で実施することができる。上記溶媒とし
ては、有機溶媒が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ま
しい。上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム
（エチレングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチル
エーテル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロ
フラン、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエー
テル（１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、テトラヒド
ロフラン、ジエチルエーテルが好ましい。
【０１０１】
工程（１１ａ）におけるリチウム及び上記クロロシラン化合物の反応の温度としては、１
０～４０℃が好ましく、２０～３０℃がより好ましい。
工程（１１ａ）における上記シロキシリチウム化合物と化合物（１０ａ）との反応の温度
としては、－１００～０℃が好ましく、－８０～－５０℃がより好ましい。
【０１０２】
工程（１１ａ）におけるリチウム及び上記クロロシラン化合物の反応の圧力としては、０
．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１ＭＰａがより好ましい。
工程（１１ａ）における上記シロキシリチウム化合物と化合物（１０ａ）との反応の圧力
としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１ＭＰａがより好ましい。
【０１０３】
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工程（１１ａ）におけるリチウム及び上記クロロシラン化合物の反応の時間としては、０
．１～７２時間が好ましく、６～１０時間がより好ましい。
工程（１１ａ）における上記シロキシリチウム化合物と化合物（１０ａ）との反応の時間
としては、０．１～７２時間が好ましく、１～２時間がより好ましい。
【０１０４】
工程（１２ａ）において、化合物（１１ａ）と上記オレフィンとの反応割合としては、収
率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、化合物（１１ａ）１モルに対して、上記オレフィ
ンが１～２モルであることが好ましく、１～１．１モルがより好ましい。
【０１０５】
工程（１２ａ）における反応は、チアゾリウム塩及び塩基の存在下、溶媒中で実施できる
。
【０１０６】
上記チアゾリウム塩としては、３－エチル－５－（２－ヒドロキシエチル）－４－メチル
チアゾリウムブロミド、３－ベンジル－５－（２－ヒドロキシエチル）－４－メチルチア
ゾリウムクロリド等が挙げられる。
【０１０７】
上記塩基としては、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン、トリエチ
ルアミン等が挙げられる。
【０１０８】
上記溶媒としては、有機溶媒が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、アルコ
ール、エーテルが更に好ましい。
【０１０９】
上記アルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノー
ル等が挙げられる。
【０１１０】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、テトラヒドロフラ
ン、ジエチルエーテルが好ましい。
【０１１１】
工程（１２ａ）における反応の温度としては、４０～６０℃が好ましく、５０～５５℃が
より好ましい。
【０１１２】
工程（１２ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１１３】
工程（１２ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、６～１０時
間がより好ましい。
【０１１４】
工程（１３ａ）における脱離基の脱離反応は、フッ化物イオンや酸を使用することにより
、実施できる。脱離基の脱離させる方法としては、例えば、フッ酸を用いる方法、ピリジ
ン・ｎＨＦやトリエチルアミン・ｎＨＦのようなフッ化水素のアミン錯体を用いる方法、
フッ化セシウム、フッ化カリウム、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）、フッ化アンモニ
ウムのような無機塩を用いる方法、テトラブチルアンモニウムフルオリド（ＴＢＡＦ）の
ような有機塩を用いる方法が挙げられる。
【０１１５】
工程（１３ａ）における脱離基の脱離反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、
有機溶媒が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
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【０１１６】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、テトラヒドロフラ
ン、ジエチルエーテルが好ましい。
【０１１７】
工程（１３ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０１１８】
工程（１３ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１１９】
工程（１３ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～８時間
がより好ましい。
【０１２０】
工程（１４ａ）において、化合物（１３ａ）と上記塩化スルホン酸との反応割合としては
、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、化合物（１３ａ）１モルに対して、上記塩化
スルホン酸が１～２モルであることが好ましく、１～１．１モルがより好ましい。
【０１２１】
工程（１４ａ）における反応は、塩基の存在下に実施することが好ましい。上記塩基とし
ては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、アミン等があげられ、なかで
も、アミンが好ましい。
【０１２２】
工程（１４ａ）における上記アミンとしては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ト
リブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチル－１，８－ナフタレンジアミン等の三級アミン、ピリジン、ピロール
、ウラシル、コリジン、ルチジン等の複素芳香族アミン、１，８－ジアザ－ビシクロ［５
．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザ－ビシクロ［４．３．０］－５－ノネン等
の環状アミン等が挙げられる。なかでも、トリエチルアミン、ピリジンが好ましい。
【０１２３】
工程（１４ａ）における上記塩基の使用量は、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、
化合物（１３ａ）１モルに対して、１～２モルが好ましく、１～１．１モルがより好まし
い。
【０１２４】
工程（１４ａ）における反応は、極性溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒
が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
【０１２５】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル
が好ましい。
【０１２６】
工程（１４ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０１２７】
工程（１４ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
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【０１２８】
工程（１４ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～１２時
間がより好ましい。
【０１２９】
工程（１４ａ）における反応を溶媒中で実施すると、上記反応の終了後に化合物（１４ａ
）を含む溶液が得られる。上記溶液に水を加えた後、静置して２相に分離させ、水相を回
収し、溶媒を留去することにより、高純度の化合物（１４ａ）を回収してもよい。化合物
（１４ａ）が－ＯＳＯ３Ｈで示される基を有する場合は（すなわちＸがＨである場合は）
、水に代えて、炭酸水素ナトリウム水溶液やアンモニア水等のアルカリ水溶液を使用する
ことにより、－ＯＳＯ３Ｈを硫酸塩基に変換することも可能である。
【０１３０】
各工程の終了後、溶媒を留去したり、蒸留、精製等を実施したりして、得られる化合物の
純度を高めてもよい。
【０１３１】
界面活性剤（ａ）は、また、式：
【化３０】

（式中、Ｒ３ａは上述のとおり、Ｒ２２ａは１価の有機基、Ｅａは脱離基である。）で示
されるケトンと、式：
【化３１】

（式中、Ｒ１ａは上述のとおり、Ｒ２３ａは１価の有機基である。）で示されるカルボン
酸エステルとを反応させて、式：
【化３２】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ３ａ及びＥａは上述のとおり、Ｒ２４ａは単結合又は２価の連結基で
ある。）で示される化合物（２１ａ）を得る工程（２１ａ）、
化合物（２１ａ）が有する脱離基を脱離させて、式：

【化３３】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ２４ａ及びＲ３ａは上述のとおりである。）で示される化合物（２２
ａ）を得る工程（２２ａ）、及び、
化合物（２２ａ）と、式：
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【化３４】

（式中、Ｘａは、上述したとおりである。）で示される塩化スルホン酸とを反応させて、
式：

【化３５】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ２４ａ、Ｒ３ａ及びＸａは上述のとおりである。）で示される化合物
（２３ａ）を得る工程（２３ａ）を含む製造方法により製造できる。
【０１３２】
Ｒ１ａにフラン環を含む場合は、例えば酸によりフラン環を開環しジカルボニル誘導体に
変換してもよい。酸としては酢酸、塩酸、ｐ－トルエンスルホン等があげられ、中でも酢
酸が好ましい。
【０１３３】
Ｅａは脱離基を表す。上記脱離基としては、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル（ＴＢＳ）
基、トリエチルシリル（ＴＥＳ）基、トリイソプロピルシリル（ＴＩＰＳ）基、ｔｅｒｔ
－ブチルジフェニルシリル（ＴＢＤＰＳ）基、ベンジル（Ｂｎ）基等が挙げられる。
【０１３４】
Ｒ２２ａとしては、炭素数１以上の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基が好ましく、メチル
基がより好ましい。
Ｒ２３ａとしては、炭素数１以上の直鎖状又は分岐鎖状のアルキル基が好ましく、メチル
基がより好ましい。
Ｒ２４ａとしては、炭素数１以上の直鎖状又は分岐鎖状のアルキレン基が好ましく、メチ
レン基（－ＣＨ２－）がより好ましい。
【０１３５】
工程（２１ａ）における反応は、塩基の存在下、溶媒中で実施できる。
【０１３６】
上記塩基としては、ナトリウムアミド、水素化ナトリウム、ナトリウムメトキシド、ナト
リウムエトキシド等が挙げられる。
【０１３７】
上記溶媒としては、有機溶媒が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、アルコ
ール、エーテルが更に好ましい。
【０１３８】
上記アルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノー
ル等が挙げられる。
【０１３９】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、テトラヒドロフラ
ン、ジエチルエーテルが好ましい。
【０１４０】
工程（２１ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
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【０１４１】
工程（２１ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１４２】
工程（２１ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～８時間
がより好ましい。
【０１４３】
工程（２２ａ）における脱離基の脱離反応は、フッ化物イオンや酸を使用することにより
、実施できる。脱離基の脱離させる方法としては、例えば、フッ酸を用いる方法、ピリジ
ン・ｎＨＦやトリエチルアミン・ｎＨＦのようなフッ化水素のアミン錯体を用いる方法、
フッ化セシウム、フッ化カリウム、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）、フッ化アンモニ
ウムのような無機塩を用いる方法、テトラブチルアンモニウムフルオリド（ＴＢＡＦ）の
ような有機塩を用いる方法が挙げられる。
【０１４４】
工程（２２ａ）における脱離基の脱離反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、
有機溶媒が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
【０１４５】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、テトラヒドロフラ
ン、ジエチルエーテルが好ましい。
【０１４６】
工程（２２ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０１４７】
工程（２２ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１４８】
工程（２２ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～８時間
がより好ましい。
【０１４９】
工程（２３ａ）において、化合物（２２ａ）と上記塩化スルホン酸との反応割合としては
、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、化合物（２２ａ）１モルに対して、上記塩化
スルホン酸が１～２モルであることが好ましく、１～１．１モルがより好ましい。
【０１５０】
工程（２３ａ）における反応は、塩基の存在下に実施することが好ましい。上記塩基とし
ては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、アミン等があげられ、なかで
も、アミンが好ましい。
【０１５１】
工程（２３ａ）における上記アミンとしては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ト
リブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチル－１，８－ナフタレンジアミン等の三級アミン、ピリジン、ピロール
、ウラシル、コリジン、ルチジン等の複素芳香族アミン、１，８－ジアザ－ビシクロ［５
．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザ－ビシクロ［４．３．０］－５－ノネン等
の環状アミン等が挙げられる。なかでも、トリエチルアミン、ピリジンが好ましい。
【０１５２】
工程（２３ａ）における上記塩基の使用量は、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、
化合物（２２ａ）１モルに対して、１～２モルが好ましく、１～１．１モルがより好まし
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【０１５３】
工程（２３ａ）における反応は、極性溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒
が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
【０１５４】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル
が好ましい。
【０１５５】
工程（２３ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０１５６】
工程（２３ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１５７】
工程（２３ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～１２時
間がより好ましい。
【０１５８】
工程（２３ａ）における反応を溶媒中で実施すると、上記反応の終了後に化合物（２３ａ
）を含む溶液が得られる。上記溶液に水を加えた後、静置して２相に分離させ、水相を回
収し、溶媒を留去することにより、高純度の化合物（２３ａ）を回収してもよい。化合物
（２３ａ）が－ＯＳＯ３Ｈで示される基を有する場合は（すなわちＸがＨである場合は）
、水に代えて、炭酸水素ナトリウム水溶液やアンモニア水等のアルカリ水溶液を使用する
ことにより、－ＯＳＯ３Ｈを硫酸塩基に変換することも可能である。
【０１５９】
各工程の終了後、溶媒を留去したり、蒸留、精製等を実施したりして、得られる化合物の
純度を高めてもよい。
【０１６０】
界面活性剤（ａ）は、また、式：Ｙａ－Ｒ３ａ－ＯＥａ

（式中、Ｒ３ａは上述のとおり、Ｙａはハロゲン原子、Ｅａは脱離基である。）で示され
るハロゲン化アルキルと、式：
【化３６】

（式中、Ｒ１ａは上述のとおりである。）で示されるリチウムアセチリドとを反応させて
、式：
【化３７】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ３ａ及びＥａは上述のとおりである。）で示される化合物（３１ａ）
を得る工程（３１ａ）、
化合物（３１ａ）を酸化して、式
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【化３８】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ３ａ及びＥａは上述のとおりである。）で示される化合物（３２ａ）
を得る工程（３２ａ）、
化合物（３２ａ）が有する脱離基を脱離させて、式：

【化３９】

（式中、Ｒ１ａ及びＲ３ａは上述のとおりである。）で示される化合物（３３ａ）を得る
工程（３３ａ）、及び、
化合物（３３ａ）と、式：
【化４０】

（式中、Ｘａは、上述したとおりである。）で示される塩化スルホン酸とを反応させて、
式：
【化４１】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ３ａ及びＸａは上述のとおりである。）で示される化合物（３４ａ）
を得る工程（３４ａ）を含む製造方法により製造できる。
【０１６１】
Ｒ１ａにフラン環を含む場合は、例えば酸によりフラン環を開環しジカルボニル誘導体に
変換してもよい。酸としては酢酸、塩酸、ｐ－トルエンスルホン等があげられ、中でも酢
酸が好ましい。
【０１６２】
Ｅａは脱離基を表す。上記脱離基としては、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル（ＴＢＳ）
基、トリエチルシリル（ＴＥＳ）基、トリイソプロピルシリル（ＴＩＰＳ）基、ｔｅｒｔ
－ブチルジフェニルシリル（ＴＢＤＰＳ）基、ベンジル（Ｂｎ）基等が挙げられる。
【０１６３】
工程（３１ａ）において、上記ハロゲン化アルキルと上記リチウムアセチリドとの反応割
合としては、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、上記ハロゲン化アルキル１モルに
対して、上記リチウムアセチリドが１～２モルであることが好ましく、１～１．２モルが
より好ましい。
【０１６４】
工程（３１ａ）における反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、ヘキサンが好
ましい。
【０１６５】
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工程（３１ａ）における反応の温度としては、－１００～－４０℃が好ましく、－８０～
－５０℃がより好ましい。
【０１６６】
工程（３１ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１６７】
工程（３１ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、６～１０時
間がより好ましい。
【０１６８】
工程（３２ａ）における酸化は、［（Ｃｎ＊）ＲｕＩＩＩ（ＣＦ３ＣＯ２）３］・Ｈ２Ｏ
（式中、Ｃｎ＊は１，４，７－トリメチルー１，４，７－トリアザビシクロノナンを表す
）を、（ＮＨ４）２Ｃｅ（ＮＯ３）６及びトリフルオロ酢酸で処理した後、過塩素酸ナト
リウムを添加することにより生じる錯体を使用して、ニトリル系溶媒中で実施できる。
【０１６９】
酸化終了後に、アルカリにより中和し、エーテル等の有機溶媒を使用して化合物（３２ａ
）を抽出してもよい。
【０１７０】
工程（３２ａ）における反応の温度としては、３０～１００℃が好ましく、４０～９０℃
がより好ましい。
【０１７１】
工程（３２ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１７２】
工程（３２ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～８時間
がより好ましい。
【０１７３】
工程（３３ａ）における脱離基の脱離反応は、フッ化物イオンや酸を使用することにより
、実施できる。脱離基の脱離させる方法としては、例えば、フッ酸を用いる方法、ピリジ
ン・ｎＨＦやトリエチルアミン・ｎＨＦのようなフッ化水素のアミン錯体を用いる方法、
フッ化セシウム、フッ化カリウム、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ４）、フッ化アンモニ
ウムのような無機塩を用いる方法、テトラブチルアンモニウムフルオリド（ＴＢＡＦ）の
ような有機塩を用いる方法が挙げられる。
【０１７４】
工程（３３ａ）における脱離基の脱離反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、
有機溶媒が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
【０１７５】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、テトラヒドロフラ
ン、ジエチルエーテルが好ましい。
【０１７６】
工程（３３ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０１７７】
工程（３３ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１７８】
工程（３３ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～８時間
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がより好ましい。
【０１７９】
工程（３４ａ）において、化合物（３３ａ）と上記塩化スルホン酸との反応割合としては
、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、化合物（３３ａ）１モルに対して、上記塩化
スルホン酸が１～２モルであることが好ましく、１～１．１モルがより好ましい。
【０１８０】
工程（３４ａ）における反応は、塩基の存在下に実施することが好ましい。上記塩基とし
ては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、アミン等があげられ、なかで
も、アミンが好ましい。
【０１８１】
工程（３４ａ）における上記アミンとしては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ト
リブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチル－１，８－ナフタレンジアミン等の三級アミン、ピリジン、ピロール
、ウラシル、コリジン、ルチジン等の複素芳香族アミン、１，８－ジアザ－ビシクロ［５
．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザ－ビシクロ［４．３．０］－５－ノネン等
の環状アミン等が挙げられる。なかでも、トリエチルアミン、ピリジンが好ましい。
【０１８２】
工程（３４ａ）における上記塩基の使用量は、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、
化合物（３３ａ）１モルに対して、１～２モルが好ましく、１～１．１モルがより好まし
い。
【０１８３】
工程（３４ａ）における反応は、極性溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒
が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
【０１８４】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル
が好ましい。
【０１８５】
工程（３４ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０１８６】
工程（３４ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１８７】
工程（３４ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～１２時
間がより好ましい。
【０１８８】
工程（３４ａ）における反応を溶媒中で実施すると、上記反応の終了後に化合物（３４ａ
）を含む溶液が得られる。上記溶液に水を加えた後、静置して２相に分離させ、水相を回
収し、溶媒を留去することにより、高純度の化合物（３４ａ）を回収してもよい。化合物
（３４ａ）が－ＯＳＯ３Ｈで示される基を有する場合は（すなわちＸがＨである場合は）
、水に代えて、炭酸水素ナトリウム水溶液やアンモニア水等のアルカリ水溶液を使用する
ことにより、－ＯＳＯ３Ｈを硫酸塩基に変換することも可能である。
【０１８９】
各工程の終了後、溶媒を留去したり、蒸留、精製等を実施したりして、得られる化合物の
純度を高めてもよい。
【０１９０】
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界面活性剤（ａ）は、また、式：
【化４２】

（式中、Ｒ１ａは上述のとおり、Ｒ２１ａは単結合又は２価の連結基である。）で示され
るアルケンと、式：
【化４３】

（式中、Ｙ５１ａはアルコキシル基である。）で示されるアルキンとを反応させて、式：
【化４４】

（式中、Ｒ１ａ及びＲ２１ａは上述のとおりである。）
で示される化合物（４１ａ）を得る工程（４１ａ）、及び、
化合物（４１ａ）に、式：
【化４５】

（式中、Ｘａは、上述したとおりである。）で示される塩化スルホン酸とを反応させて、
式：
【化４６】

（式中、Ｒ１ａ、Ｒ２１ａ及びＸａは上述のとおりである。）で示される化合物（４２ａ
）を得る工程（４２ａ）を含む製造方法により製造できる。
【０１９１】
Ｒ１ａにフラン環を含む場合は、例えば酸によりフラン環を開環しジカルボニル誘導体に
変換してもよい。酸としては酢酸、塩酸、ｐ－トルエンスルホン等があげられ、中でも酢
酸が好ましい。
【０１９２】
Ｒ２１ａとしては、単結合又は炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキレン基が
好ましい。
【０１９３】
工程（４１ａ）において、上記アルケンと上記アルキンとの反応割合としては、収率の向
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上及び廃棄物の減少を考慮して、上記アルキン１モルに対して、上記アルケンが０．５～
２モルであることが好ましく、０．６～１．２モルがより好ましい。
【０１９４】
工程（４１ａ）における反応は、金属触媒存在下に実施することが好ましい。上記金属と
しては、ルテニウム等があげられる。
【０１９５】
工程（４１ａ）における上記金属触媒の使用量は、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮し
て、上記アルケン１モルに対して、０．０１～０．４モルが好ましく、０．０５～０．１
モルがより好ましい。
【０１９６】
工程（４１ａ）における反応は、極性溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、水、アセ
トニトリル、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミドが好ましい。
【０１９７】
工程（４１ａ）における反応の温度としては、２０～１６０℃が好ましく、４０～１４０
℃がより好ましい。
【０１９８】
工程（４１ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０１９９】
工程（４１ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、４～８時間
がより好ましい。
【０２００】
工程（４２ａ）において、化合物（４１ａ）と上記塩化スルホン酸との反応割合としては
、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、化合物（４１ａ）１モルに対して、上記塩化
スルホン酸が１～２モルであることが好ましく、１～１．１モルがより好ましい。
【０２０１】
工程（４２ａ）における反応は、塩基の存在下に実施することが好ましい。上記塩基とし
ては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、アミン等があげられ、なかで
も、アミンが好ましい。
【０２０２】
工程（４２ａ）における上記アミンとしては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ト
リブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチル－１，８－ナフタレンジアミン等の三級アミン、ピリジン、ピロール
、ウラシル、コリジン、ルチジン等の複素芳香族アミン、１，８－ジアザ－ビシクロ［５
．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザ－ビシクロ［４．３．０］－５－ノネン等
の環状アミン等が挙げられる。なかでも、トリエチルアミン、ピリジンが好ましい。
【０２０３】
工程（４２ａ）における上記塩基の使用量は、収率の向上及び廃棄物の減少を考慮して、
化合物（４１ａ）１モルに対して、１～２モルが好ましく、１～１．１モルがより好まし
い。
【０２０４】
工程（４２ａ）における反応は、極性溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒
が好ましく、非プロトン性極性溶媒がより好ましく、エーテルが更に好ましい。
【０２０５】
上記エーテルとしては、エチルメチルエーテル、ジエチルエーテル、モノグライム（エチ
レングリコールジメチルエーテル）、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテ
ル）、トリグライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラヒドロフラン
、テトラグライム（テトラエチレングリコールジメチルエーテル）、クラウンエーテル（
１５－クラウン－５，１８－クラウン－６）等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル
が好ましい。



(37) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

【０２０６】
工程（４２ａ）における反応の温度としては、０～４０℃が好ましく、０～２０℃がより
好ましい。
【０２０７】
工程（４２ａ）における反応の圧力としては、０．１～５ＭＰａが好ましく、０．１～１
ＭＰａがより好ましい。
【０２０８】
工程（４２ａ）における反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、３～１２時
間がより好ましい。
【０２０９】
工程（４２ａ）における反応を溶媒中で実施すると、上記反応の終了後に化合物（４２ａ
）を含む溶液が得られる。上記溶液に水を加えた後、静置して２相に分離させ、水相を回
収し、溶媒を留去することにより、高純度の化合物（４２ａ）を回収してもよい。化合物
（４２ａ）が－ＯＳＯ３Ｈで示される基を有する場合は（すなわちＸがＨである場合は）
、水に代えて、炭酸水素ナトリウム水溶液やアンモニア水等のアルカリ水溶液を使用する
ことにより、－ＯＳＯ３Ｈを硫酸塩基に変換することも可能である。
【０２１０】
各工程の終了後、溶媒を留去したり、蒸留、精製等を実施したりして、得られる化合物の
純度を高めてもよい。
【０２１１】
界面活性剤（ｂ）としては、例えば、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
（ＣＨ３）３ＣＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳ
Ｏ３Ｎａ、
（ＣＨ３）２ＣＨＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ
ＳＯ３Ｎａ、
（ＣＨ２）５ＣＨＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ
ＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ
、
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ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ

２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＮＨ
ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）
ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＳ
Ｏ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＣ
Ｈ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）Ｃ
Ｈ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｈ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｌｉ
、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｋ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３ＮＨ

４、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２Ｏ
ＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ

３Ｎａ、
（ＣＨ３）３ＣＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
（ＣＨ３）２ＣＨＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
（ＣＨ２）５ＣＨＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
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ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＯＳＯ３Ｎａ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｈ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｌｉ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｋ、
ＣＨ３ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３ＮＨ４、
ＣＨ３Ｃ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＳＯ３Ｎａ等が挙げ
られる。
【０２１２】
界面活性剤（ｂ）は、新規化合物であり、例えば、次に例示する製造方法により製造する
ことができる。
【０２１３】
界面活性剤（ｂ）は、下記式：
Ｒ１１ｂ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＲ２ｂ

２）ｎ－（ＯＲ３ｂ）ｐ－（ＣＲ４ｂ
２）ｑ－Ｌ－Ｏ

Ｈ
（式中、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。Ｒ１１ｂは、Ｈ、置換基を有
してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基、又は、置換基を有して
もよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の
複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｌは、単結合、－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ
－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－＊、又は、－ＣＯ－（但し、
－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－に含ま
れるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換基を有してもよい炭素数１
から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有していてもよい、炭素数１
～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＨに結合する側を指す。）で示される化合物
（１０ｂ）をヒドロキシ化して、下記式：
【化４７】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）で示される
化合物（１１ｂ）を得る工程（１１ｂ）、
化合物（１１ｂ）を酸化して、下記式：
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【化４８】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）で示される
化合物（１２ｂ）を得る工程（１２ｂ）、及び、
化合物（１２ｂ）を硫酸エステル化して、下記式：

【化４９】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ、ｐ、ｑ及びＸｂは、上記のとおり。）で示
される化合物（１３ｂ）を得る工程（１３ｂ）を含む製造方法により製造できる。
【０２１４】
Ｒ１１ｂとしての上記アルキル基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
Ｒ１１ｂとしての上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲ
ン原子により置換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていても
よく、２５％以下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子
等のハロゲン原子を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
上記アルキル基は、如何なる置換基も有していないことが好ましい。
【０２１５】
Ｒ１１ｂとしては、Ｈ、置換基を有してもよい炭素数１～９の直鎖状若しくは分岐鎖状の
アルキル基、又は、置換基を有してもよい炭素数３～９の環状のアルキル基が好ましく、
Ｈ、カルボニル基を含まない炭素数１～９の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又はカ
ルボニル基を含まない炭素数３～９の環状のアルキル基がより好ましく、Ｈ、又は、置換
基を有さない炭素数１～９の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基が更に好ましく、Ｈ、
メチル基（－ＣＨ３）又はエチル基（－Ｃ２Ｈ５）が更により好ましく、Ｈ又はメチル基
（－ＣＨ３）が特に好ましく、Ｈが最も好ましい。
【０２１６】
工程（１１ｂ）におけるヒドロキシ化は、例えば、（１）酸素雰囲気中で化合物（１０ｂ
）にフタロシアニン鉄（ＩＩ）（Ｆｅ（Ｐｃ））及び水素化ホウ素ナトリウムを作用させ
る方法や、（２）化合物（１０ｂ）にイソピノカンフェイルボラン（ＩｐｃＢＨ２）を作
用させた後、得られる中間体（ジアルキルボラン）を酸化する方法により実施できる。
【０２１７】
方法（１）において、フタロシアニン鉄（ＩＩ）の量は、触媒量であってよく、化合物（
１０ｂ）１モルに対して、０．００１～１．２モルの量で使用できる。
【０２１８】
方法（１）において、水素化ホウ素ナトリウムは、化合物（１０ｂ）１モルに対して、０
．５～２０モルの量で使用できる。
【０２１９】
方法（１）の反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒が好ましく、エ
ーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素、ニトリル、含窒素極性有機化合物等が挙
げられる。
【０２２０】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２２１】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
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ホルムが好ましい。
【０２２２】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２２３】
上記ニトリルとしては、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブチ
ロニトリル、ベンゾニトリル等が挙げられ、なかでも、アセトニトリルが好ましい。
【０２２４】
上記含窒素極性有機化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－
イミダゾリジノン等が挙げられ、なかでも、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【０２２５】
方法（１）の反応の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、０～１５０℃がより好
ましい。
【０２２６】
方法（１）の反応の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．１～１．０ＭＰａ
がより好ましい。
【０２２７】
方法（１）の反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．１～４８時間がよ
り好ましい。
【０２２８】
方法（２）において、イソピノカンフェイルボランは、化合物（１０ｂ）１モルに対して
、１．０～１０．０モルの量で使用できる。
【０２２９】
化合物（１０ｂ）とイソピノカンフェイルボランとの反応は、溶媒中で実施できる。上記
溶媒としては、有機溶媒が好ましく、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素等
が挙げられる。
【０２３０】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２３１】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０２３２】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２３３】
化合物（１０ｂ）とイソピノカンフェイルボランとの反応の温度としては、－７８～２０
０℃が好ましく、０～１５０℃がより好ましい。
【０２３４】
化合物（１０ｂ）とイソピノカンフェイルボランとの反応の圧力としては、０～５．０Ｍ
Ｐａが好ましく、０．１～１．０ＭＰａがより好ましい。
【０２３５】
化合物（１０ｂ）とイソピノカンフェイルボランとの反応の時間としては、０．１～７２
時間が好ましく、０．１～４８時間がより好ましい。
【０２３６】
方法（２）における酸化は、上記中間体に酸化剤を作用させることにより実施できる。上
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記酸化剤としては、過酸化水素が挙げられる。上記酸化剤は、上記中間体１モルに対して
、０．７～１０モルの量で使用できる。
【０２３７】
方法（２）における酸化は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、水、メタノール、
エタノール等が挙げられ、なかでも水が好ましい。
【０２３８】
方法（２）における酸化の温度としては、０～１００℃が好ましく、０～８０℃がより好
ましい。
【０２３９】
方法（２）における酸化の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．１～１．０
ＭＰａがより好ましい。
【０２４０】
方法（２）における酸化の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．１～４８時
間がより好ましい。
【０２４１】
工程（１２ｂ）において、化合物（１１ｂ）を酸化する方法としては、例えば、（ａ）ジ
ョーンズ試薬（ＣｒＯ３／Ｈ２ＳＯ４）を用いる方法（ジョーンズ酸化）、（ｂ）デス・
マーチン・ペルヨージナン（ＤＭＰ）を用いる方法（デス・マーチン酸化）、（ｃ）クロ
ロクロム酸ピリジニウム（ＰＣＣ）を用いる方法、（ｄ）ＮｉＣｌ２等のニッケル化合物
の存在下に漂白剤（ＮａＯＣｌの約５～６％水溶液）を作用させる方法、（ｅ）Ａｌ（Ｃ
Ｈ３）３、Ａｌ［ＯＣＨ（ＣＨ３）２］３等のアルミニウム触媒の存在下にアルデヒド、
ケトン等の水素受容体を作用させる方法（オッペナウアー酸化）が挙げられる。
【０２４２】
工程（１２ｂ）における酸化は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、水及び有機溶
媒が好ましく、水、ケトン、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素、ニトリル
等が挙げられる。
【０２４３】
上記ケトンとしては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロ
ヘキサノン、ジアセトンアルコール等が挙げられ、なかでも、アセトンが好ましい。
【０２４４】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２４５】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０２４６】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２４７】
上記ニトリルとしては、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブチ
ロニトリル、ベンゾニトリル等が挙げられ、なかでも、アセトニトリルが好ましい。
【０２４８】
工程（１２ｂ）における酸化の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、採用する方
法に応じて適宜選択することができる。
【０２４９】
工程（１２ｂ）における酸化の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、採用する方
法に応じて適宜選択することができる。
【０２５０】
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法に応じて適宜選択することができる。
【０２５１】
工程（１３ｂ）における硫酸エステル化は、化合物（１２ｂ）と硫酸化試薬とを反応させ
ることにより実施できる。上記硫酸化試薬としては、三酸化硫黄ピリジン錯体、三酸化硫
黄トリメチルアミン錯体、三酸化硫黄トリエチルアミン錯体等の三酸化硫黄アミン錯体、
三酸化硫黄ジメチルホルムアミド錯体等の三酸化硫黄アミド錯体、硫酸－ジシクロヘキシ
ルカルボジイミド、クロロ硫酸、濃硫酸、スルファミン酸等が挙げられる。上記硫酸化試
薬の使用量としては、化合物（１２ｂ）１モルに対して、０．５～１０モルが好ましく、
０．５～５モルがより好ましく、０．７～４モルが更に好ましい。
【０２５２】
工程（１３ｂ）における硫酸エステル化は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有
機溶媒が好ましく、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素、ピリジン、ジメチ
ルスルホキシド、スルホラン、ニトリル等が挙げられる。
【０２５３】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２５４】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０２５５】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２５６】
上記ニトリルとしては、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブチ
ロニトリル、ベンゾニトリル等が挙げられ、なかでも、アセトニトリルが好ましい。
【０２５７】
工程（１３ｂ）における硫酸エステル化の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、
－２０～１５０℃がより好ましい。
【０２５８】
工程（１３ｂ）における硫酸エステル化の圧力としては、０～１０ＭＰａが好ましく、０
．１～５ＭＰａがより好ましい。
【０２５９】
工程（１３ｂ）における硫酸エステル化の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、
０．１～４８時間がより好ましい。
【０２６０】
界面活性剤（ｂ）は、また、下記式：
【化５０】

（式中、Ｌ、Ｒ１ｂ～Ｒ４ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。Ｒ１０１ｂは、有機基で
ある。）で示される化合物（２０ｂ）をオゾン分解して、下記式：
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【化５１】

（式中、Ｌ、Ｒ１ｂ～Ｒ４ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）で示される化合物（２
１ｂ）を得る工程（２１ｂ）、及び、
化合物（２１ｂ）を硫酸エステル化して、下記式：

【化５２】

（式中、Ｌ、Ｒ１ｂ～Ｒ４ｂ、ｎ、ｐ、ｑ及びＸｂは、上記のとおり。）で示される化合
物（２２ｂ）を得る工程（２２ｂ）を含む製造方法により製造できる。
【０２６１】
Ｒ１０１ｂとしては、炭素数１～２０のアルキル基が好ましい。２個のＲ１０１ｂは、同
一でも異なっていてもよい。
【０２６２】
工程（２１ｂ）におけるオゾン分解は、化合物（２０ｂ）にオゾンを作用させた後、還元
剤で後処理することにより実施できる。
【０２６３】
オゾンは、酸素ガス中の無声放電によって発生させることができる。
【０２６４】
上記後処理に用いる還元剤としては、亜鉛、ジメチルスルフィド、チオウレア、ホスフィ
ン類等が挙げられ、なかでもホスフィン類が好ましい。
【０２６５】
工程（２１ｂ）におけるオゾン分解は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、水及び
有機溶媒が好ましく、水、アルコール、カルボン酸類、エーテル、ハロゲン化炭化水素、
芳香族炭化水素等が挙げられる。
【０２６６】
上記アルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノー
ル等が挙げられる。なかでも、メタノール、エタノールが好ましい。
【０２６７】
上記カルボン酸類としては、酢酸、プロピオン酸等が挙げられる。なかでも、酢酸が好ま
しい。
【０２６８】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２６９】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０２７０】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２７１】
工程（２１ｂ）におけるオゾン分解の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、０～
１５０℃がより好ましい。
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【０２７２】
工程（２１ｂ）におけるオゾン分解の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．
１～１．０ＭＰａがより好ましい。
【０２７３】
工程（２１ｂ）におけるオゾン分解の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．
１～４８時間がより好ましい。
【０２７４】
工程（２２ｂ）における硫酸エステル化は、化合物（２１ｂ）と硫酸化試薬とを反応させ
ることにより実施でき、工程（１３ｂ）における硫酸エステル化と同様の条件が採用でき
る。
【０２７５】
界面活性剤（ｂ）は、また、下記式：
Ｒ２１ｂ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＲ２ｂ

２）ｎ－（ＯＲ３ｂ）ｐ－（ＣＲ４ｂ
２）ｑ－Ｌ－Ｏ

Ｈ
（式中、Ｌ、Ｒｂ２～Ｒ４ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。Ｒ２１ｂは、Ｈ、置換基
を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基、又は、置換基を有
してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以上の場合は１価又は２
価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。）で示される化合物（３０ｂ）をエポキ
シ化して、下記式：
【化５３】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ２１ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）で示される
化合物（３１ｂ）を得る工程（３１ｂ）、
化合物（３１ｂ）と、Ｒ２２ｂ

２ＣｕＬｉ（Ｒ２２ｂは、置換基を有してもよい炭素数１
以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環
状のアルキル基であり、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形
成していてもよい。）で示されるジアルキル銅リチウムとを反応させて、下記式：

【化５４】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ２１ｂ、Ｒ２２ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）
で示される化合物（３２ｂ）を得る工程（３２ｂ）、
化合物（３２ｂ）を酸化して、下記式：

【化５５】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ２１ｂ、Ｒ２２ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）
で示される化合物（３３ｂ）を得る工程（３３ｂ）、及び、
化合物（３３ｂ）を硫酸エステル化して、下記式：

【化５６】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ２１ｂ、Ｒ２２ｂ、ｎ、ｐ、ｑ及びＸｂは、上記のとお
り。）で示される化合物（３４ｂ）を得る工程（３４ｂ）を含む製造方法により製造でき
る。
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【０２７６】
Ｒ２１ｂとしての上記アルキル基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
Ｒ２１ｂとしての上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲ
ン原子により置換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていても
よく、２５％以下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子
等のハロゲン原子を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
上記アルキル基は、如何なる置換基も有していないことが好ましい。
【０２７７】
Ｒ２１ｂとしては、Ｈ、置換基を有してもよい炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐鎖状の
アルキル基、又は、置換基を有してもよい炭素数３～８の環状のアルキル基が好ましく、
Ｈ、カルボニル基を含まない炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又はカ
ルボニル基を含まない炭素数３～８の環状のアルキル基がより好ましく、Ｈ、又は、置換
基を有さない炭素数１～８の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基が更に好ましく、Ｈ又
はメチル基（－ＣＨ３）が特に好ましく、Ｈが最も好ましい。
【０２７８】
Ｒ２２ｂとしての上記アルキル基は、カルボニル基を含まないことが好ましい。
Ｒ２２ｂとしての上記アルキル基は、炭素原子に結合した水素原子の７５％以下がハロゲ
ン原子により置換されていてもよく、５０％以下がハロゲン原子により置換されていても
よく、２５％以下がハロゲン原子により置換されていてもよいが、フッ素原子、塩素原子
等のハロゲン原子を含まない非ハロゲン化アルキル基であることが好ましい。
上記アルキル基は、如何なる置換基も有していないことが好ましい。
【０２７９】
Ｒ２２ｂとしては、置換基を有してもよい炭素数１～９の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基、又は、置換基を有してもよい炭素数３～９の環状のアルキル基が好ましく、カル
ボニル基を含まない炭素数１～９の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又はカルボニル
基を含まない炭素数３～９の環状のアルキル基がより好ましく、置換基を有さない炭素数
１～９の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基が更に好ましく、メチル基（－ＣＨ３）又
はエチル基（－Ｃ２Ｈ５）が特に好ましく、メチル基（－ＣＨ３）が最も好ましい。
【０２８０】
２個のＲ２２ｂは、同一でも異なっていてもよい。
【０２８１】
Ｒ２１ｂ及びＲ２２ｂは、炭素数が合計で１～７であることが好ましく、１～２であるこ
とがより好ましく、１であることが最も好ましい。
【０２８２】
工程（３１ｂ）におけるエポキシ化は、化合物（３０ｂ）にエポキシ化剤を作用させるこ
とにより実施できる。
【０２８３】
上記エポキシ化剤としては、メタクロロ過安息香酸（ｍ－ＣＰＢＡ）、過安息香酸、過酸
化水素、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド等の過酸、ジメチルジオキシラン、メチル
トリフルオロメチルジオキシラン等が挙げられ、なかでも過酸が好ましく、メタクロロ過
安息香酸がより好ましい。
上記エポキシ化剤は、化合物（３０ｂ）１モルに対して、０．５～１０．０モルの量で使
用できる。
【０２８４】
工程（３１ｂ）におけるエポキシ化は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶
媒が好ましく、ケトン、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素、ニトリル、ピ
リジン、含窒素極性有機化合物、ジメチルスルホキシド等が挙げられ、なかでもジクロロ
メタンが好ましい。
【０２８５】
上記ケトンとしては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロ
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ヘキサノン、ジアセトンアルコール等が挙げられ、なかでも、アセトンが好ましい。
【０２８６】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２８７】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０２８８】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２８９】
上記ニトリルとしては、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブチ
ロニトリル、ベンゾニトリル等が挙げられ、なかでも、アセトニトリルが好ましい。
【０２９０】
上記含窒素極性有機化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－
イミダゾリジノン等が挙げられ、なかでも、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【０２９１】
工程（３１ｂ）におけるエポキシ化の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、－４
０～１５０℃がより好ましい。
【０２９２】
工程（３１ｂ）におけるエポキシ化の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．
１～１．０ＭＰａがより好ましい。
【０２９３】
工程（３１ｂ）におけるエポキシ化の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．
１～４８時間がより好ましい。
【０２９４】
工程（３２ｂ）において、上記ジアルキル銅リチウムは、化合物（３１ｂ）１モルに対し
て、０．５～１０．０モルの量で使用できる。
【０２９５】
工程（３２ｂ）の反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒が好ましく
、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素等が挙げられる。
【０２９６】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０２９７】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０２９８】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０２９９】
工程（３２ｂ）の反応の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、－４０～１５０℃
がより好ましい。
【０３００】
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工程（３２ｂ）の反応の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．１～１．０Ｍ
Ｐａがより好ましい。
【０３０１】
工程（３２ｂ）の反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．１～４８時間
がより好ましい。
【０３０２】
工程（３３ｂ）において、化合物（３２ｂ）を酸化する方法としては、例えば、（ａ）ジ
ョーンズ試薬（ＣｒＯ３／Ｈ２ＳＯ４）を用いる方法（ジョーンズ酸化）、（ｂ）デス・
マーチン・ペルヨージナン（ＤＭＰ）を用いる方法（デス・マーチン酸化）、（ｃ）クロ
ロクロム酸ピリジニウム（ＰＣＣ）を用いる方法、（ｄ）ＮｉＣｌ２等のニッケル化合物
の存在下に漂白剤（ＮａＯＣｌの約５～６％水溶液）を作用させる方法、（ｅ）Ａｌ（Ｃ
Ｈ３）３、Ａｌ［ＯＣＨ（ＣＨ３）２］３等のアルミニウム触媒の存在下にアルデヒド、
ケトン等の水素受容体を作用させる方法（オッペナウアー酸化）が挙げられる。
【０３０３】
工程（３３ｂ）における酸化は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、水及び有機溶
媒が好ましく、水、ケトン、アルコール、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水
素、ニトリル等が挙げられる。
【０３０４】
上記ケトンとしては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロ
ヘキサノン、ジアセトンアルコール等が挙げられ、なかでも、アセトンが好ましい。
【０３０５】
上記アルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノー
ル等が挙げられる。なかでも、メタノール、エタノールが好ましい。
【０３０６】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０３０７】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０３０８】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０３０９】
上記ニトリルとしては、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブチ
ロニトリル、ベンゾニトリル等が挙げられ、なかでも、アセトニトリルが好ましい。
【０３１０】
工程（３３ｂ）における酸化の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、採用する方
法に応じて適宜選択することができる。
【０３１１】
工程（３３ｂ）における酸化の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、採用する方
法に応じて適宜選択することができる。
【０３１２】
工程（３３ｂ）における酸化の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、採用する方
法に応じて適宜選択することができる。
【０３１３】
工程（３４ｂ）における硫酸エステル化は、化合物（３３ｂ）と硫酸化試薬とを反応させ
ることにより実施でき、工程（１３ｂ）における硫酸エステル化と同様の条件が採用でき
る。
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【０３１４】
界面活性剤（ｂ）は、また、下記式：
Ｒ１１ｂ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＲ２ｂ

２）ｎ－（ＯＲ３ｂ）ｐ－（ＣＲ４ｂ
２）ｑ－Ｌ－Ｏ

Ｈ
（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）で示される
化合物（１０ｂ）を酸化して、下記式：
【化５７】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ、ｐ及びｑは、上記のとおり。）で示される
化合物（４１ｂ）を得る工程（４１ｂ）、及び、
化合物（４１ｂ）を硫酸エステル化して、下記式：
【化５８】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ～Ｒ４ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ、ｐ、ｑ及びＸｂは、上記のとおり。）で示
される化合物（４２ｂ）を得る工程（４２ｂ）を含む製造方法により製造できる。
【０３１５】
工程（４１ｂ）における酸化は、水及びパラジウム化合物の存在下で、化合物（１０ｂ）
に酸化剤を作用させることにより実施できる。
【０３１６】
上記酸化剤としては、塩化銅、酢酸銅、シアン化銅、トリフルオロメタンチオール銅等の
一価又は二価の銅塩、塩化鉄、酢酸鉄、シアン化鉄、トリフルオロメタンチオール鉄、ヘ
キサシアノ鉄等の鉄塩、１，４－ベンゾキノン、２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノ－
１，４－ベンゾキノン、テトラクロロ－１，２－ベンゾキノン、テトラクロロ－１，４－
ベンゾキノン等のベンゾキノン類、Ｈ２Ｏ２、ＭｎＯ２、ＫＭｎＯ４、ＲｕＯ４、ｍ－ク
ロロ過安息香酸、酸素等が挙げられる。なかでも、銅塩、鉄塩、ベンゾキノン類が好まし
く、塩化銅、塩化鉄、１，４－ベンゾキノンがより好ましい。
上記酸化剤は、化合物（１０ｂ）１モルに対して、０．００１～１０モルの量で使用でき
る。
【０３１７】
上記水は、化合物（１０ｂ）１モルに対して、０．５～１０００モルの量で使用できる。
【０３１８】
上記パラジウム化合物としては、二塩化パラジウムが挙げられる。上記パラジウム化合物
の量は、触媒量であってよく、化合物（１０ｂ）１モルに対して、０．０００１～１．０
モルの量で使用できる。
【０３１９】
工程（４１ｂ）における酸化は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、水、エステル
、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、アルコール、カルボン酸類、エーテル、ハロゲン化
炭化水素、含窒素極性有機化合物、ニトリル、ジメチルスルホキシド、スルホランが挙げ
られる。
【０３２０】
上記エステルとしては、酢酸エチル、酢酸ブチル、エチレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ；別名
１－メトキシ－２－アセトキシプロパン）等が挙げられ、なかでも、酢酸エチルが好まし
い。
【０３２１】
上記脂肪族炭化水素としては、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン
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、デカン、ウンデカン、ドデカン、ミネラルスピリット等が挙げられ、なかでも、シクロ
ヘキサン、ヘプタンが好ましい。
【０３２２】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０３２３】
上記アルコールとしては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノー
ル等が挙げられる。
【０３２４】
上記カルボン酸類としては、酢酸、プロピオン酸等が挙げられる。なかでも、酢酸が好ま
しい。
【０３２５】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０３２６】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０３２７】
上記含窒素極性有機化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－
イミダゾリジノン等が挙げられ、なかでも、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【０３２８】
上記ニトリルとしては、アセトニトリル、プロピオニトリル、ブチロニトリル、イソブチ
ロニトリル、ベンゾニトリル等が挙げられ、なかでも、アセトニトリルが好ましい。
【０３２９】
工程（４１ｂ）における酸化の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、－２０～１
５０℃がより好ましい。
【０３３０】
工程（４１ｂ）における酸化の圧力としては、０～１０ＭＰａが好ましく、０．１～５．
０ＭＰａがより好ましい。
【０３３１】
工程（４１ｂ）における酸化の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．１～４
８時間がより好ましい。
【０３３２】
工程（４２ｂ）における硫酸エステル化は、化合物（４１ｂ）と硫酸化試薬とを反応させ
ることにより実施でき、工程（１３ｂ）における硫酸エステル化と同様の条件が採用でき
る。
【０３３３】
界面活性剤（ｂ）は、また、下記式：
Ｒ１１ｂ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＲ２ｂ

２）ｎ－ＯＨ
（式中、Ｒ２ｂ、Ｒ１１ｂ及びｎは、上記のとおり。）で示される化合物（５０）とハロ
ゲン化剤とを反応させて、下記式：
Ｒ１１ｂ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＲ２ｂ

２）ｎ－Ｚ５１ｂ

（式中、Ｒ２ｂ、Ｒ１１ｂ及びｎは、上記のとおり。Ｚ５１ｂは、ハロゲン原子である。
）で示される化合物（５１）を得る工程（５１）、
化合物（５１）と、ＨＯ－Ｒ３ｂ－Ｌ－ＯＨ（Ｌ、Ｒ３ｂは、上記のとおり。）で示され
るアルキレングリコールとを反応させて、下記式：
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Ｒ１１ｂ－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＲ２ｂ
２）ｎ－Ｏ－Ｒ３ｂ－Ｌ－ＯＨ

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ、Ｒ１１ｂ及びｎは、上記のとおり。）で示される化合物（
５２）を得る工程（５２）、
化合物（５２）を酸化して、下記式：
【化５９】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ、Ｒ１１ｂ及びｎは、上記のとおり。）で示される化合物（
５３）を得る工程（５３）、及び、
化合物（５３）を硫酸エステル化して、下記式：
【化６０】

（式中、Ｌ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ、Ｒ１１ｂ、ｎ及びＸｂは、上記のとおり。）で示される化
合物（５４）を得る工程（５４）を含む製造方法により製造できる。
【０３３４】
Ｚ５１ｂとしては、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩが好ましく、Ｂｒがより好ましい。
【０３３５】
工程（５１）で使用するハロゲン化剤としては、Ｎ－ブロモスクシンイミド、Ｎ－クロロ
スクシンイミド等が挙げられる。
上記ハロゲン化剤は、化合物（５０）１モルに対して、０．５～１０．０モルの量で使用
できる。
【０３３６】
工程（５１）の反応は、トリフェニルホスフィン等のホスフィン類の存在下に実施できる
。
上記ホスフィン類は、化合物（５０）１モルに対して、０．５～１０．０モルの量で使用
できる。
【０３３７】
工程（５１）の反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒が好ましく、
エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素等が挙げられる。
【０３３８】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０３３９】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０３４０】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０３４１】
工程（５１）の反応の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、－４０～１５０℃が
より好ましい。
【０３４２】
工程（５１）の反応の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．１～１．０ＭＰ
ａがより好ましい。
【０３４３】
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工程（５１）の反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．１～４８時間が
より好ましい。
【０３４４】
工程（５２）において、上記アルキレングリコールは、化合物（５１）１モルに対して、
０．５～１０．０モルの量で使用できる。
【０３４５】
工程（５２）の反応は、塩基の存在下に実施できる。上記塩基としては、水素化ナトリウ
ム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等が挙げられる。
上記塩基は、化合物（５１）１モルに対して、０．５～１０．０モルの量で使用できる。
【０３４６】
工程（５２）の反応は、溶媒中で実施できる。上記溶媒としては、有機溶媒が好ましく、
含窒素極性有機化合物、エーテル、ハロゲン化炭化水素、芳香族炭化水素等が挙げられる
。
【０３４７】
上記含窒素極性有機化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－
イミダゾリジノン等が挙げられ、なかでも、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【０３４８】
上記エーテルとしては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジエチレ
ングリコールジエチルエーテル等が挙げられ、なかでも、ジエチルエーテル、テトラヒド
ロフランが好ましい。
【０３４９】
上記ハロゲン化炭化水素としては、ジクロロメタン、ジクロロエタン、クロロホルム、ク
ロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼン等が挙げられ、なかでも、ジクロロメタン、クロロ
ホルムが好ましい。
【０３５０】
上記芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等が挙げられ、なかでも、
ベンゼン、トルエンが好ましい。
【０３５１】
工程（５２）の反応の温度としては、－７８～２００℃が好ましく、－４０～１５０℃が
より好ましい。
【０３５２】
工程（５２）の反応の圧力としては、０～５．０ＭＰａが好ましく、０．１～１．０ＭＰ
ａがより好ましい。
【０３５３】
工程（５２）の反応の時間としては、０．１～７２時間が好ましく、０．１～４８時間が
より好ましい。
【０３５４】
工程（５３）における酸化は、水及びパラジウム化合物の存在下で、化合物（５２）に酸
化剤を作用させることにより実施でき、工程（４１）における酸化と同様の条件が採用で
きる。
【０３５５】
工程（５４）における硫酸エステル化は、化合物（５３）と硫酸化試薬とを反応させるこ
とにより実施でき、工程（１３）における硫酸エステル化と同様の条件が採用できる。
【０３５６】
上述したいずれの製造方法においても、各工程の終了後、溶媒を留去したり、蒸留、精製
等を実施したりして、得られる化合物の純度を高めてもよい。また、得られる化合物が－
ＯＳＯ３Ｈで示される基を有する場合は（すなわちＸｂがＨである場合は）、炭酸ナトリ
ウム、アンモニア等のアルカリと接触させることにより、－ＯＳＯ３Ｈを硫酸塩基に変換
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できる。
【０３５７】
界面活性剤（ｂ）の製造方法のなかでも、上記工程（４１ｂ）及び（４２ｂ）を含む製造
方法が好ましい。
【０３５８】
上記界面活性剤は、下記式（ａ）：
【化６１】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：

【化６２】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）
からなる群より選択される少なくとも１種の界面活性剤（１）と水とを含む水溶液であっ
ても良い。
【０３５９】
上記水溶液における界面活性剤（１）の濃度の上限は、５０質量％であることが好ましく
、３０質量％であることがより好ましく、２０質量％であることが更に好ましく、１００
０００ｐｐｍであることが更により好ましく、５００００ｐｐｍであることが殊更に好ま
しく、１００００ｐｐｍであることが特に好ましく、５０００ｐｐｍであることが最も好
ましい。下限は、１ｐｐｍであることが好ましく、１０ｐｐｍであることがより好ましく
、５０ｐｐｍであることが更に好ましい。
【０３６０】
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上記界面活性剤は、フルオロポリマーを製造するために使用される重合用界面活性剤、ま
たは、フルオロポリマーを製造するために使用される重合用界面活性剤水溶液であること
が好ましい。
【０３６１】
本発明のフルオロポリマーの製造方法は、水性媒体中でフルオロモノマーの重合を行うこ
とによりフルオロポリマーを得る工程を含む。上記重合は、乳化重合であってよい。
【０３６２】
上記フルオロモノマーとしては、二重結合を少なくとも１つ有するものが好ましい。
上記フルオロモノマーとしては、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］、フッ化ビニル、フッ化
ビニリデン［ＶＤＦ］、トリフルオロエチレン、フルオロアルキルビニルエーテル、フル
オロアルキルエチレン、トリフルオロプロピレン、ペンタフルオロプロピレン、トリフル
オロブテン、テトラフルオロイソブテン、ヘキサフルオロイソブテン、一般式（１００）
：ＣＨ２＝ＣＦＲｆ１０１（式中、Ｒｆ１０１は炭素数１～１２の直鎖又は分岐したフル
オロアルキル基）で表されるフルオロモノマー、フッ素化ビニルヘテロ環状体、及び、架
橋部位を与えるモノマーからなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい
。
【０３６３】
上記フルオロアルキルビニルエーテルとしては、例えば、
一般式（１１０）：ＣＦ２＝ＣＦ－ＯＲｆ１１１

（式中、Ｒｆ１１１は、パーフルオロ有機基を表す。）で表されるフルオロモノマー、
一般式（１２０）：ＣＦ２＝ＣＦ－ＯＣＨ２－Ｒｆ１２１

（式中、Ｒｆ１２１は、炭素数１～５のパーフルオロアルキル基）で表されるフルオロモ
ノマー、
一般式（１３０）：ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＯＲｆ１３１

（式中、Ｒｆ１３１は炭素数１～６の直鎖又は分岐状パーフルオロアルキル基、炭素数５
～６の環式パーフルオロアルキル基、１～３個の酸素原子を含む炭素数２～６の直鎖又は
分岐状パーフルオロオキシアルキル基である。）で表されるフルオロモノマー、
一般式（１４０）：ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２ＣＦ（Ｙ１４１）Ｏ）ｍ（ＣＦ２）ｎＦ
（式中、Ｙ１４１はフッ素原子又はトリフルオロメチル基を表す。ｍは１～４の整数であ
る。ｎは１～４の整数である。）で表されるフルオロモノマー、及び、
一般式（１５０）：ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２ＣＦＹ１５１－Ｏ）ｎ－（ＣＦＹ１５２

）ｍ－Ａ１５１

（式中、Ｙ１５１は、フッ素原子、塩素原子、－ＳＯ２Ｆ基又はパーフルオロアルキル基
を表す。パーフルオロアルキル基は、エーテル性の酸素及び－ＳＯ２Ｆ基を含んでもよい
。ｎは、０～３の整数を表す。ｎ個のＹ１５１は、同一であってもよいし異なっていても
よい。Ｙ１５２は、フッ素原子、塩素原子又は－ＳＯ２Ｆ基を表す。ｍは、１～５の整数
を表す。ｍ個のＹ１５２は、同一であってもよいし異なっていてもよい。Ａ１５１は、－
ＳＯ２Ｘ１５１、－ＣＯＺ１５１又は－ＰＯＺ１５２Ｚ１５３を表す。Ｘ１５１は、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＯＲ１５１又は－ＮＲ１５２Ｒ１５３を表す。Ｚ１５１、Ｚ１５２及
びＺ１５３は、同一又は異なって、－ＮＲ１５４Ｒ１５５又は－ＯＲ１５６を表す。Ｒ１

５１、Ｒ１５２、Ｒ１５３、Ｒ１５４、Ｒ１５５及びＲ１５６は、同一又は異なって、Ｈ
、アンモニウム、アルカリ金属、フッ素原子を含んでも良いアルキル基、アリール基、若
しくはスルホニル含有基を表す。）で表されるフルオロモノマー
からなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【０３６４】
本明細書において、上記「パーフルオロ有機基」とは、炭素原子に結合する水素原子が全
てフッ素原子に置換されてなる有機基を意味する。上記パーフルオロ有機基は、エーテル
酸素を有していてもよい。
【０３６５】
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一般式（１１０）で表されるフルオロモノマーとしては、Ｒｆ１１１が炭素数１～１０の
パーフルオロアルキル基であるフルオロモノマーが挙げられる。上記パーフルオロアルキ
ル基の炭素数は、好ましくは１～５である。
【０３６６】
一般式（１１０）におけるパーフルオロ有機基としては、例えば、パーフルオロメチル基
、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピル基、パーフルオロブチル基、パーフルオ
ロペンチル基、パーフルオロヘキシル基等が挙げられる。
一般式（１１０）で表されるフルオロモノマーとしては、更に、上記一般式（１１０）に
おいて、Ｒｆ１１１が炭素数４～９のパーフルオロ（アルコキシアルキル）基であるもの
、Ｒｆ１１１が下記式：
【０３６７】
【化６３】

【０３６８】
（式中、ｍは、０又は１～４の整数を表す。）で表される基であるもの、Ｒｆ１１１が下
記式：
【０３６９】
【化６４】

【０３７０】
（式中、ｎは、１～４の整数を表す。）で表される基であるもの等が挙げられる。
【０３７１】
フルオロアルキルビニルエーテルとしては、一般式（１１０）、（１３０）及び（１４０
）で表されるフルオロモノマーからなる群より選択される少なくとも１種であることが好
ましい。
【０３７２】
一般式（１１０）で表されるフルオロモノマーとしては、パーフルオロ（メチルビニルエ
ーテル）、パーフルオロ（エチルビニルエーテル）、及び、パーフルオロ（プロピルビニ
ルエーテル）からなる群より選択される少なくとも１種が好ましく、パーフルオロ（メチ
ルビニルエーテル）、及び、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）からなる群より選
択される少なくとも１種がより好ましい。
【０３７３】
一般式（１３０）で表されるフルオロモノマーとしては、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＯＣＦ３

、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＯＣＦ２ＣＦ３、及び、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＯＣＦ２ＣＦ２Ｏ
ＣＦ３からなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【０３７４】
一般式（１４０）で表されるフルオロモノマーとしては、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（Ｃ
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Ｆ３）Ｏ（ＣＦ２）３Ｆ、ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）Ｏ）２（ＣＦ２）３Ｆ
、及び、ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）Ｏ）２（ＣＦ２）２Ｆからなる群より選
択される少なくとも１種であることが好ましい。
【０３７５】
一般式（１５０）で表されるフルオロモノマーとしては、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２Ｓ
Ｏ２Ｆ、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ、ＣＦ２＝ＣＦＯ
ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ）ＯＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｆ及びＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２

ＣＦ（ＳＯ２Ｆ）２からなる群より選択される少なくとも１種が好ましい。
【０３７６】
一般式（１００）で表されるフルオロモノマーとしては、Ｒｆ１０１が直鎖のフルオロア
ルキル基であるフルオロモノマーが好ましく、Ｒｆ１０１が直鎖のパーフルオロアルキル
基であるフルオロモノマーがより好ましい。Ｒｆ１０１の炭素数は１～６であることが好
ましい。一般式（１００）で表されるフルオロモノマーとしては、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ３、
ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ

２ＣＦ２Ｈ、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３等が挙げられ、なかでも、ＣＨ２＝
ＣＦＣＦ３で示される２，３，３，３－テトラフルオロプロピレンが好ましい。
【０３７７】
フルオロアルキルエチレンとしては、
一般式（１７０）：ＣＨ２＝ＣＨ－（ＣＦ２）ｎ－Ｘ１７１

（式中、Ｘ１７１はＨ又はＦであり、ｎは３～１０の整数である。）で表されるフルオロ
アルキルエチレンが好ましく、ＣＨ２＝ＣＨ－Ｃ４Ｆ９、及び、ＣＨ２＝ＣＨ－Ｃ６Ｆ１

３からなる群より選択される少なくとも１種であることがより好ましい。
【０３７８】
架橋部位を与えるモノマーとしては、
一般式（１８０）：ＣＸ１８１

２＝ＣＸ１８２－Ｒｆ
１８１ＣＨＲ１８１Ｘ１８３

（式中、Ｘ１８１及びＸ１８２は、独立に、水素原子、フッ素原子又はＣＨ３、Ｒｆ
１８

１は、フルオロアルキレン基、パーフルオロアルキレン基、フルオロ（ポリ）オキシアル
キレン基又はパーフルオロ（ポリ）オキシアルキレン基、Ｒ１８１は、水素原子又はＣＨ

３、Ｘ１８３は、ヨウ素原子又は臭素原子である。）で表されるフルオロモノマー、
一般式（１９０）：ＣＸ１９１

２＝ＣＸ１９２－Ｒｆ
１９１Ｘ１９３

（式中、Ｘ１９１及びＸ１９２は、独立に、水素原子、フッ素原子又はＣＨ３、Ｒｆ
１９

１は、フルオロアルキレン基、パーフルオロアルキレン基、フルオロポリオキシアルキレ
ン基又はパーフルオロポリオキシアルキレン基、Ｘ１９３は、ヨウ素原子又は臭素原子で
ある。）で表されるフルオロモノマー、
一般式（２００）：ＣＦ２＝ＣＦＯ（ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）Ｏ）ｍ（ＣＦ２）ｎ－Ｘ２０

１

（式中、ｍは０～５の整数、ｎは１～３の整数、Ｘ２０１は、シアノ基、カルボキシル基
、アルコキシカルボニル基、ヨウ素原子、臭素原子、又は、－ＣＨ２Ｉである。）で表さ
れるフルオロモノマー、及び、
一般式（２１０）：ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２Ｏ（ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）ｍ（ＣＦ（ＣＦ３

））ｎ－Ｘ２１１

（式中、ｍは０～５の整数、ｎは１～３の整数、Ｘ２１１は、シアノ基、カルボキシル基
、アルコキシカルボニル基、ヨウ素原子、臭素原子、又は－ＣＨ２ＯＨである。）で表さ
れるフルオロモノマー、及び、
一般式（２２０）：ＣＲ２２１Ｒ２２２＝ＣＲ２２３－Ｚ２２１－ＣＲ２２４＝ＣＲ２２

５Ｒ２２６

（式中、Ｒ２２１、Ｒ２２２、Ｒ２２３、Ｒ２２４、Ｒ２２５及びＲ２２６は、同一又は
異なって、水素原子又は炭素数１～５のアルキル基である。Ｚ２２１は、直鎖又は分岐状
で酸素原子を有していてもよい、炭素数１～１８のアルキレン基、炭素数３～１８のシク
ロアルキレン基、少なくとも部分的にフッ素化している炭素数１～１０のアルキレン基若
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しくはオキシアルキレン基、又は、
－（Ｑ）ｐ－ＣＦ２Ｏ－（ＣＦ２ＣＦ２Ｏ）ｍ（ＣＦ２Ｏ）ｎ－ＣＦ２－（Ｑ）ｐ－
（式中、Ｑはアルキレン基またはオキシアルキレン基である。ｐは０または１である。ｍ
／ｎが０．２～５である。）で表され、分子量が５００～１００００である（パー）フル
オロポリオキシアルキレン基である。）で表されるモノマー
からなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【０３７９】
Ｘ１８３及びＸ１９３は、ヨウ素原子であることが好ましい。Ｒｆ

１８１及びＲｆ
１９１

は炭素数が１～５のパーフルオロアルキレン基であることが好ましい。Ｒ１８１は、水素
原子であることが好ましい。Ｘ２０１は、シアノ基、アルコキシカルボニル基、ヨウ素原
子、臭素原子、又は、－ＣＨ２Ｉであることが好ましい。Ｘ２１１は、シアノ基、アルコ
キシカルボニル基、ヨウ素原子、臭素原子、又は－ＣＨ２ＯＨであることが好ましい。
【０３８０】
上記フッ素化ビニルヘテロ環状体としては、一般式（２３０）：

【化６５】

（式中、Ｘ２３１及びＸ２３２は、独立に、Ｆ、Ｃｌ、メトキシ基又はフッ素化メトキシ
基であり、Ｙ２３１は式Ｙ２３２又は式Ｙ２３３である。
【０３８１】

【化６６】

（式中、Ｚ２３１及びＺ２３２は、独立に、Ｆ又は炭素数１～３のフッ素化アルキル基で
ある。））で表されるフッ素化ビニルヘテロ環状体が挙げられる。
【０３８２】
架橋部位を与えるモノマーとしては、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２ＣＦ

２ＣＮ、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＯＯＨ、ＣＦ２＝ＣＦＯ
ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＯＯＣＨ３、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３

）ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２Ｉ、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２Ｉ、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２

ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＮ、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）Ｃ
Ｆ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＯＯＨ、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＯＣＦ（Ｃ
Ｆ３）ＣＯＯＣＨ３、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＨ

２ＯＨ、ＣＨ２＝ＣＨＣＦ２ＣＦ２Ｉ、ＣＨ２＝ＣＨ（ＣＦ２）２ＣＨ＝ＣＨ２、ＣＨ２

＝ＣＨ（ＣＦ２）６ＣＨ＝ＣＨ２、及び、ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2）5ＣＮからなる群より
選択される少なくとも１種であることが好ましく、ＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）
ＯＣＦ２ＣＦ２ＣＮ及びＣＦ２＝ＣＦＯＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２Ｉからなる群より選択される
少なくとも１種であることがより好ましい。
【０３８３】
上記工程において、上記フルオロモノマーとフッ素非含有モノマーとを重合してもよい。
上記フッ素非含有モノマーとしては、上記フルオロモノマーと反応性を有する炭化水素系
モノマー等が挙げられる。上記炭化水素系モノマーとしては、例えば、エチレン、プロピ
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レン、ブチレン、イソブチレン等のアルケン類；エチルビニルエーテル、プロピルビニル
エーテル、ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエ
ーテル等のアルキルビニルエーテル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ｎ－酪酸ビニ
ル、イソ酪酸ビニル、吉草酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプロン酸ビニル、カプリル酸
ビニル、カプリン酸ビニル、バーサチック酸ビニル、ラウリン酸ビニル、ミリスチン酸ビ
ニル、パルミチン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル、パラ－ｔ－ブチル安
息香酸ビニル、シクロヘキサンカルボン酸ビニル、モノクロル酢酸ビニル、アジピン酸ビ
ニル、アクリル酸ビニル、メタクリル酸ビニル、クロトン酸ビニル、ソルビン酸ビニル、
桂皮酸ビニル、ウンデシレン酸ビニル、ヒドロキシ酢酸ビニル、ヒドロキシプロピオイン
酸ビニル、ヒドロキシ酪酸ビニル、ヒドロキシ吉草酸ビニル、ヒドロキシイソ酪酸ビニル
、ヒドロキシシクロヘキサンカルボン酸ビニル等のビニルエステル類；エチルアリルエー
テル、プロピルアリルエーテル、ブチルアリルエーテル、イソブチルアリルエーテル、シ
クロヘキシルアリルエーテル等のアルキルアリルエーテル類；エチルアリルエステル、プ
ロピルアリルエステル、ブチルアリルエステル、イソブチルアリルエステル、シクロヘキ
シルアリルエステル等のアルキルアリルエステル類等が挙げられる。
【０３８４】
上記フッ素非含有モノマーとしては、また、官能基含有炭化水素系モノマーであってもよ
い。上記官能基含有炭化水素系モノマーとしては、例えば、ヒドロキシエチルビニルエー
テル、ヒドロキシプロピルビニルエーテル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、ヒドロキ
シイソブチルビニルエーテル、ヒドロキシシクロヘキシルビニルエーテル等のヒドロキシ
アルキルビニルエーテル類；イタコン酸、フマル酸、無水フマル酸、クロトン酸、マレイ
ン酸、無水マレイン酸等のカルボキシル基を有するフッ素非含有モノマー；グリシジルビ
ニルエーテル、グリシジルアリルエーテル等のグリシジル基を有するフッ素非含有モノマ
ー；アミノアルキルビニルエーテル、アミノアルキルアリルエーテル等のアミノ基を有す
るフッ素非含有モノマー；（メタ）アクリルアミド、メチロールアクリルアミド等のアミ
ド基を有するフッ素非含有モノマー等が挙げられる。
【０３８５】
上記工程において、上記フルオロモノマーの１種又は２種以上を重合することにより、所
望のフルオロポリマーの粒子を得ることができる。
【０３８６】
本発明の製造方法は、上記界面活性剤を少なくとも１種用いれば、フルオロポリマーを効
率よく製造することが可能である。また、本発明の製造方法において、界面活性剤として
、上記界面活性剤を２種以上同時に用いてもよいし、揮発性を有するもの又はフルオロポ
リマーからなる成形体等に残存してもよいものであれば、上記界面活性剤以外のその他の
界面活性能を有する化合物を同時に使用してもよい。
【０３８７】
本発明の製造方法において、上記重合を非イオン性界面活性剤の存在下で行うことも好ま
しい。上記非イオン性界面活性剤としては、
一般式（２４０）：Ｒｆ２４１－（Ｘ２４１）ｎ－Ｙ２４１

（式中、Ｒｆ２４１は１～１２個の炭素原子を有する部分フッ素化アルキル基又は完全フ
ッ素化アルキル基であり、ｎは０又は１であり、Ｘ２４１は－Ｏ－、－ＣＯＯ－又は－Ｏ
ＣＯ－であり、Ｙ２４１は－（ＣＨ２）ｐＨ、－（ＣＨ２）ｐＯＨ又は－（ＯＲ２４１）

ｑ（ＯＲ２４２）ｒＯＨであり、ｐは１～１２の整数であり、ｑは１～１２の整数であり
、ｒは０～１２の整数であり、Ｒ２４１及びＲ２４２は２～４個の炭素原子を有するアル
キレン基である。但しＲ２４１とＲ２４２とはお互いに異なる。）で表される化合物、
一般式（２５０）：Ｈ（ＯＲ２５１）ｕ（ＯＲ２５２）ｖＯＨ
（式中、Ｒ２５１及びＲ２５２は、１～４個の炭素原子を有するアルキレン基であり、ｕ
及びｖは１～５の整数である。但しＲ２５１とＲ２５２とはお互いに異なる。）で表され
るブロックポリマー、
炭素数が８～２０個の炭化水素基からなる疎水基および、ポリアルキレンオキサイドから
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なる親水基を分子内に有する非イオン性界面活性剤、及び、
一般式（２６０）：Ｒ２６１

ｍ－Ｓｉ－（ＯＲ２６２）４－ｍ

（式中、Ｒ２６１は１～１２個の炭素原子を有するアルキル基、Ｒ２６２は１～４個の炭
素原子を有するアルキル基であり、ｍは１～３の整数である。）で表されるケイ素化合物
、
からなる群より選択される少なくとも１種が好ましい。
【０３８８】
一般式（２５０）で表されるブロックポリマーとして、具体的な例をあげると、ポリオキ
シエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシブチレンの群から選ばれる少なくとも２
種のセグメントからなるブロックポリマーが例示される。中でも、ポリオキシエチレン－
ポリオキシプロピレンブロックポリマー、ポリオキシエチレン－ポリオキシブチレンブロ
ックポリマーが例示され、Ａ－Ｂ型のみでなくＡ－Ｂ－Ａ型のブロックポリマーも好まし
く例示される。さらに好ましくは、ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレンブロック
ポリマー、ポリオキシプロピレン－ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレンブロック
ポリマーを使うことにより、高濃度で安定なフルオロポリマーの分散液を調製することが
できる。さらに、ポリオキシエチレンセグメントの含有量が、１０～５０％であると、再
凝集によると思われる凝集物の発生が少ないため好ましく、さらに２０～４０％のときに
、低粘度のフルオロポリマーの分散液を調製できるため好ましい。分子量は、特に制限さ
れないが、１０００～７０００ｇ／ｍｏｌであればよく、さらに特に２５００～６５００
ｇ／ｍｏｌの時に粘度が低く分散性に優れた分散液を調製することができる。
【０３８９】
本発明の製造方法において、核形成剤を使用してもよい。上記核形成剤の好ましい量とし
ては、核形成剤の種類により適宜選択できるが、例えば、上記水性媒体に対し、１０００
ｐｐｍ以下であり、より好ましい量として５００ｐｐｍ以下であり、更に好ましい量とし
て１００ｐｐｍ以下であり、特に好ましい量として５０ｐｐｍ以下であり、ことさら、好
ましい量として１０ｐｐｍ以下である。
【０３９０】
上記核形成剤を使用することにより、上記核形成剤の非存在下で重合を行うのと比較して
、小さい一次粒子径を有するフルオロポリマーが得られる。
【０３９１】
上記核形成剤としては、パーフルオロポリエーテル（ＰＦＰＥ）酸またはその塩、炭化水
素含有界面活性剤（但し界面活性剤（ａ）及び（ｂ）を除く）等が挙げられる。上記核形
成剤は、芳香環を含まないことが好ましく、脂肪族化合物であることが好ましい。
【０３９２】
上記核形成剤は、重合開始剤の添加より前、もしくは、重合開始剤の添加と同時に加える
ことが好ましいが、重合途中に加えることにより、粒度分布を調整することもできる。
【０３９３】
上記パーフルオロポリエーテル（ＰＦＰＥ）酸またはその塩は、分子の主鎖中の酸素原子
が、１～３個の炭素原子を有する飽和フッ化炭素基によって隔てられる任意の鎖構造を有
してよい。また、２種以上のフッ化炭素基が、分子中に存在してよい。代表的な構造は、
下式に表される繰り返し単位を有する：
　　（－ＣＦＣＦ３－ＣＦ２－Ｏ－）ｎ　　（ＶＩＩ）
　　（－ＣＦ２－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－）ｎ　　（ＶＩＩＩ）
　　（－ＣＦ２－ＣＦ２－Ｏ－）ｎ－（－ＣＦ２－Ｏ－）ｍ　　（ＩＸ）
　　（－ＣＦ２－ＣＦＣＦ３－Ｏ－）ｎ－（－ＣＦ２－Ｏ－）ｍ　　（Ｘ）
【０３９４】
これらの構造は、Ｋａｓａｉによって、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．５７，
７９７（１９９５）に記載されている。この文献に開示されているように、上記ＰＦＰＥ
酸又はその塩は、一方の末端または両方の末端にカルボン酸基またはその塩を有してよい
。上記ＰＦＰＥ酸又はその塩は、また、一方の末端または両方の末端に、スルホン酸、ホ
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スホン酸基又はこれらの塩を有してよい。また、上記ＰＦＰＥ酸又はその塩は、各末端に
異なる基を有してよい。単官能性のＰＦＰＥについては、分子の他方の末端は、通常、過
フッ素化されているが、水素または塩素原子を含有してよい。上記ＰＦＰＥ酸又はその塩
は、少なくとも２つのエーテル酸素、好ましくは少なくとも４つのエーテル酸素、さらに
より好ましくは少なくとも６つのエーテル酸素を有する。好ましくは、エーテル酸素を隔
てるフッ化炭素基の少なくとも１つ、より好ましくは、このようなフッ化炭素基の少なく
とも２つは、２または３個の炭素原子を有する。さらにより好ましくは、エーテル酸素を
隔てるフッ化炭素基の少なくとも５０％は、２または３個の炭素原子を有する。また、好
ましくは、上記ＰＦＰＥ酸又はその塩は、合計で少なくとも１５個の炭素原子を有し、例
えば、上記の繰返し単位構造中のｎまたはｎ＋ｍの好ましい最小値は、少なくとも５であ
る。１つの末端または両方の末端に酸基を有する２つ以上の上記ＰＦＰＥ酸又はその塩が
、本発明の製造方法に使用され得る。上記ＰＦＰＥ酸又はその塩は、好ましくは、６００
０ｇ／モル未満の数平均分子量を有する。
【０３９５】
上記炭化水素含有界面活性剤の添加量は、上記水性媒体に対して、好ましくは４０ｐｐｍ
以下、より好ましくは３０ｐｐｍ以下、更に好ましくは２０ｐｐｍ以下である。好ましい
下限値は、０．０１ｐｐｍ、より好ましくは、０．１ｐｐｍ、さらに好ましくは、１．０
ｐｐｍである。
【０３９６】
上記炭化水素含有界面活性剤には、米国特許第７，８９７，６８２号明細書（Ｂｒｏｔｈ
ｅｒｓ　ｅｔ　ａｌ．）および米国特許第７，９７７，４３８号明細書（Ｂｒｏｔｈｅｒ
ｓ　ｅｔ　ａｌ．）に開示されるものなどのシロキサン界面活性剤を含む、非イオン性界
面活性剤およびカチオン性界面活性剤が含まれる。
【０３９７】
上記炭化水素含有界面活性剤としては、非イオン性炭化水素界面活性剤が好ましい。すな
わち、核形成界面活性剤としては、非イオン性炭化水素界面活性剤が好ましい。上記非イ
オン性炭化水素界面活性剤は、好ましくは芳香族部分を含まない。
【０３９８】
上記非イオン性炭化水素界面活性剤としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポ
リオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエステル、ソ
ルビタンアルキルエステル、ポリオキシエチレンソルビタンアルキルエステル、グリセロ
ールエステル、それらの誘導体などが挙げられる。より具体的には、ポリオキシエチレン
アルキルエーテルの例は、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンセ
チルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエ
ーテル、ポリオキシエチレンベヘニルエーテルなどであり；ポリオキシエチレンアルキル
フェニルエーテルの例は、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチ
レンオクチルフェニルエーテルなどであり；ポリオキシエチレンアルキルエステルの例は
、ポリエチレングリコールモノラウリレート（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ
　ｍｏｎｏｌａｕｒｙｌａｔｅ）、ポリエチレングリコールモノオレエート、ポリエチレ
ングリコールモノステアレートなどであり；ソルビタンアルキルエステルの例は、ポリオ
キシエチレンソルビタンモノラウリレート（ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｓｏｒｂ
ｉｔａｎ　ｍｏｎｏｌａｕｒｙｌａｔｅ）、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテ
ート、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタン
モノオレエートなどであり；ポリオキシエチレンソルビタンアルキルエステルの例は、ポ
リオキシエチレンソルビタンモノラウリレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパル
ミテート、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレートなどであり；グリセロールエ
ステルの例は、モノミリスチン酸グリセロール、モノステアリン酸グリセロール、モノオ
レイン酸グリセロールなどである。また、それらの誘導体の例は、ポリオキシエチレンア
ルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルフェニル－ホルムアルデヒド凝縮物、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテルホスフェートなどである。特に好ましいのは、ポリオキシ
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エチレンアルキルエーテルおよびポリオキシエチレンアルキルエステルである。このよう
なエーテルおよびエステルの例は、１０～１８のＨＬＢ値を有するものである。より具体
的には、ポリオキシエチレンラウリルエーテル（ＥＯ：５～２０。ＥＯは、エチレンオキ
シド単位を表す）、ポリエチレングリコールモノステアレート（ＥＯ：１０～５５）およ
びポリエチレングリコールモノオレエート（ＥＯ：６～１０）がある。
【０３９９】
好適な非イオン性炭化水素界面活性剤としては、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙによって供給されるＴｒｉｔｏｎ（登録商標）Ｘシリーズなどのオクチルフェノール
エトキシレートが挙げられる：
【０４００】
【化６７】

【０４０１】
Ｔｒｉｔｏｎ（登録商標）
Ｘ１５：ｎ＝１．５（ａｖｇ）
Ｘ４５：ｎ＝４．５（ａｖｇ）
【０４０２】
好ましい非イオン性炭化水素界面活性剤は、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
によって供給されるＴｅｒｇｉｔｏｌ（登録商標）１５－Ｓシリーズなどの分枝鎖状アル
コールエトキシレートおよびやはりＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙによって
供給されるＴｅｒｇｉｔｏｌ（登録商標）ＴＭＮシリーズなどの分枝鎖状第２級アルコー
ルエトキシレートである：
【０４０３】

【化６８】

【０４０４】
Ｔｅｒｇｉｔｏｌ（登録商標）
ＴＭＮ－６：ｎ＝８（ａｖｇ）
ＴＭＮ－１０：ｎ＝１１（ａｖｇ）
ＴＭＮ－１００：ｎ＝１０（ａｖｇ）
【０４０５】
Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙによって供給されるＴｅｒｇｉｔｏｌ（登録
商標）Ｌシリーズ界面活性剤などのエチレンオキシド／プロピレンオキシドコポリマーは
、上記非イオン性炭化水素界面活性剤としても有用である。
【０４０６】
さらに別の有用な群の好適な非イオン性炭化水素界面活性剤は、以下のものなどの、ＢＡ
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ＳＦからＰｌｕｒｏｎｉｃ（登録商標）Ｒシリーズとして供給される二官能基ブロックコ
ポリマーである：
【０４０７】
【化６９】

【０４０８】
Ｐｌｕｒｏｎｉｃ（登録商標）
３１Ｒ１：ｍ＝２６（ａｖｇ）、ｎ＝８（ａｖｇ）
１７Ｒ２：ｍ＝１４（ａｖｇ）、ｎ＝９（ａｖｇ）
１０Ｒ５：ｍ＝８（ａｖｇ）、ｎ＝２２（ａｖｇ）
２５Ｒ４：ｍ＝２２（ａｖｇ）、ｎ＝２３（ａｖｇ）
【０４０９】
別の群の好適な非イオン性炭化水素界面活性剤は、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎか
らＩｃｏｎｏｌ（登録商標）ＴＤＡシリーズとして供給されるトリデシルアルコールアル
コキシレートである。
【０４１０】
【化７０】

【０４１１】
Ｉｃｏｎｏｌ（登録商標）
ＴＤＡ－６：ｎ＝６（ａｖｇ）
ＴＤＡ－９：ｎ＝９（ａｖｇ）
ＴＤＡ－１０：ｎ＝１９（ａｖｇ）
【０４１２】
上記カチオン性界面活性剤も、核形成界面活性剤として使用できる。典型的なカチオン性
界面活性剤は、アルキル化臭化アンモニウムなどのアルキル化ハロゲン化アンモニウムな
どの正に帯電した親水性部分、および長鎖脂肪酸などの疎水性部分を有する。
【０４１３】
使用され得る別の群の核形成界面活性剤は、炭化水素含有シロキサン界面活性剤、好まし
くは炭化水素界面活性剤であり、ここで、上記のヒドロカルビル基は、フッ素などのハロ
ゲンによって置換され得る場合に、水素原子によって完全に置換され、それによって、こ
れらのシロキサン界面活性剤は、炭化水素界面活性剤とみなすこともでき、すなわち、ヒ
ドロカルビル基上の一価置換基は水素である。核形成界面活性剤として好ましいのは、非
イオン性部分を有する炭化水素シロキサン、すなわち、非イオン性炭化水素（シロキサン
）界面活性剤である。
【０４１４】
また、フルオロモノマーとしてＴＦＥを用いて、フルオロポリマーとしてポリテトラフル
オロエチレン〔ＰＴＦＥ〕を製造する場合は、ＴＦＥの乳化重合の開始時に、（ポリフル
オロアルキル）エチレン（ａ）、及び／又は、ＴＦＥとの共重合におけるモノマー反応性
比ｒＴＦＥが０．１～８であるコモノマー（ｂ）を、最終的なＰＴＦＥの生成量に対して
０．００１～０．０１質量％となるように乳化重合系に含有させることで、ＰＴＦＥ水性
乳化液の安定性が、その後の加工性、成形性などを損なわない程度に高く、耐熱性の高い
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成形品を得ることが可能なＰＴＦＥ水性乳化液を製造できる。
【０４１５】
上記反応性比は、コモノマーを様々な仕込み組成でＴＦＥと共重合させ、開始直後の生成
ポリマー中の組成を求め、上記組成からファインマン－ロスの式より算出できる。
【０４１６】
上記共重合は、内容積６．０Ｌのステンレス製オートクレーブに３６００ｇの脱イオン脱
気水、上記水に対して１０００ｐｐｍのパーフルオロオクタン酸、１００ｇのパラフィン
ワックスを使用して、圧力０．７８ＭＰａ、温度７０℃で実施する。０．０５ｇ、０．１
ｇ、０．２ｇ、０．５ｇ、１．０ｇのコモノマーをそれぞれ反応器に加え、０．０７２ｇ
の過硫酸アンモニウム（対水２０ｐｐｍ）を加えて、重合圧力０．７８ＭＰａを維持させ
るため、ＴＦＥを連続的に供給する。ＴＦＥ仕込量が１０００ｇに到達したとき、撹拌を
停止して、反応器が大気圧になるまで脱圧を行なう。冷却後、パラフィンワックスを分離
することにより、生成ポリマーを含む水性分散液が得られる。上記水性分散液を撹拌して
生成ポリマーを凝析させ、１５０℃で乾燥させる。得られた生成ポリマー中の組成を、Ｎ
ＭＲ、ＦＴ－ＩＲ、元素分析、蛍光Ｘ線分析をモノマーの種類によって適宜組み合わせる
ことで算出する。
【０４１７】
本発明の製造方法において、上記界面活性剤とともに、反応性界面活性剤を使用してもよ
い。上記反応性界面活性剤としては、少なくとも１つ以上のビニル基を含む界面活性能を
有する化合物であればよく、例えば、一般式（２７０ａ）：
ＣＦ２＝ＣＦ－（ＣＦ２）ｎ２７１ａ－Ｙ２７１ 
（式中、ｎ２７１ａは、１～１０の整数を表し、Ｙ２７１は、－ＳＯ３Ｍ２７１又は－Ｃ
ＯＯＭ２７１を表し、Ｍ２７１は、Ｈ、ＮＨ４又はアルカリ金属を表す。）で表される界
面活性剤、一般式（２７０ｂ）：
ＣＦ２＝ＣＦ－（ＣＦ２Ｃ（ＣＦ３）Ｆ）ｎ２７１ｂ－Ｙ２７１

（式中、ｎ２７１ｂは、１～５の整数を表し、Ｙ２７１は、前記定義と同じ。）で表され
る界面活性剤、一般式（２７０ｃ）：
ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦＸ２７１）ｎ２７１ｃ－Ｙ２７１

（式中、Ｘ２７１は、Ｆ又はＣＦ３を表し、ｎ２７１ｃは、１～１０の整数を表し、Ｙ２

７１は、前記定義と同じ。）で表される界面活性剤、一般式（２７０ｄ）
ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２ＣＦＸ２７１Ｏ）ｎ２７１ｄ－ＣＦ２ＣＦ２－Ｙ２７１

（式中、ｎ２７１ｄは、１～１０の整数を表し、Ｙ２７１及びＸ２７１は、前記定義と同
じ。）で表される界面活性剤、一般式：（２７０ｅ）
ＣＸ２７２

２＝ＣＦＣＦ２－Ｏ－（ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２Ｏ）ｎ２７１ｅ－ＣＦ（ＣＦ３

）－Ｙ２７１

（式中、各Ｘ２７２は、同一であり、Ｆ又はＨを表す。ｎ２７１ｅは、０又は１～１０の
整数を表し、Ｙ２７１は、前記定義と同じ。）で表される界面活性剤等が挙げられる。
【０４１８】
また、本発明の製造方法において、上記界面活性剤と、所望により用いるその他の界面活
性能を有する化合物に加え、各化合物を安定化するため添加剤を使用することができる。
上記添加剤としては、緩衝剤、ｐＨ調整剤、安定化助剤、分散安定剤などが挙げられる。
【０４１９】
安定化助剤としては、パラフィンワックス、フッ素系オイル、フッ素系溶剤、シリコーン
オイルなどが好ましい。安定化助剤は、１種単独で又は２種以上を組み合わせて用いても
よい。安定化助剤としては、パラフィンワックスがより好ましい。パラフィンワックスと
しては、室温で液体でも、半固体でも、固体であってもよいが、炭素数１２以上の飽和炭
化水素が好ましい。パラフィンワックスの融点は、通常４０～６５℃が好ましく、５０～
６５℃がより好ましい。
【０４２０】
安定化助剤の使用量は、使用する水性媒体の質量基準で０．１～１２質量％が好ましく、
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０．１～８質量％がより好ましい。安定化助剤は十分に疎水的で、ＴＦＥの乳化重合後に
ＰＴＦＥ水性乳化液と完全に分離されて、コンタミ成分とならないことが望ましい。
【０４２１】
本発明の製造方法において、重合は、重合反応器に、水性媒体、上記界面活性剤、モノマ
ー及び必要に応じて他の添加剤を仕込み、反応器の内容物を撹拌し、そして反応器を所定
の重合温度に保持し、次に所定量の重合開始剤を加え、重合反応を開始することにより行
う。重合反応開始後に、目的に応じて、モノマー、重合開始剤、連鎖移動剤及び上記界面
活性剤等を追加添加してもよい。上記界面活性剤を重合反応が開始した後に添加してもよ
い。
【０４２２】
上記重合において、通常、重合温度は、５～１２０℃であり、重合圧力は、０．０５～１
０ＭＰａＧである。重合温度、重合圧力は、使用するモノマーの種類、目的とするフルオ
ロポリマーの分子量、反応速度によって適宜決定される。
【０４２３】
上記界面活性剤は、合計添加量で、水性媒体１００質量％に対して０．０００１～１０質
量％の量を添加することが好ましい。より好ましい下限は０．００１質量％であり、より
好ましい上限は１質量％である。０．０００１質量％未満であると、分散力が不充分とな
るおそれがあり、１０質量％を超えると、添加量に見合った効果が得られず、却って重合
速度の低下や反応停止が起こるおそれがある。上記化合物の添加量は、使用するモノマー
の種類、目的とするフルオロポリマーの分子量等によって適宜決定される。
【０４２４】
上記重合開始剤としては、上記重合温度範囲でラジカルを発生しうるものであれば特に限
定されず、公知の油溶性及び／又は水溶性の重合開始剤を使用することができる。更に、
還元剤等と組み合わせてレドックスとして重合を開始することもできる。上記重合開始剤
の濃度は、モノマーの種類、目的とするフルオロポリマーの分子量、反応速度によって適
宜決定される。
【０４２５】
上記重合開始剤としては、油溶性ラジカル重合開始剤、または水溶性ラジカル重合開始剤
を使用できる。
【０４２６】
油溶性ラジカル重合開始剤としては、公知の油溶性の過酸化物であってよく、たとえばジ
イソプロピルパーオキシジカーボネート、ジｓｅｃ－ブチルパーオキシジカーボネートな
どのジアルキルパーオキシカーボネート類、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－
ブチルパーオキシピバレートなどのパーオキシエステル類、ジｔ－ブチルパーオキサイド
などのジアルキルパーオキサイド類などが、また、ジ（ω－ハイドロ－ドデカフルオロヘ
プタノイル）パーオキサイド、ジ（ω－ハイドロ－テトラデカフルオロヘプタノイル）パ
ーオキサイド、ジ（ω－ハイドロ－ヘキサデカフルオロノナノイル）パーオキサイド、ジ
（パーフルオロブチリル）パーオキサイド、ジ（パーフルオロバレリル）パーオキサイド
、ジ（パーフルオロヘキサノイル）パーオキサイド、ジ（パーフルオロヘプタノイル）パ
ーオキサイド、ジ（パーフルオロオクタノイル）パーオキサイド、ジ（パーフルオロノナ
ノイル）パーオキサイド、ジ（ω－クロロ－ヘキサフルオロブチリル）パーオキサイド、
ジ（ω－クロロ－デカフルオロヘキサノイル）パーオキサイド、ジ（ω－クロロ－テトラ
デカフルオロオクタノイル）パーオキサイド、ω－ハイドロ－ドデカフルオロヘプタノイ
ル－ω－ハイドロヘキサデカフルオロノナノイル－パーオキサイド、ω－クロロ－ヘキサ
フルオロブチリル－ω－クロ－デカフルオロヘキサノイル－パーオキサイド、ω－ハイド
ロドデカフルオロヘプタノイル－パーフルオロブチリル－パーオキサイド、ジ（ジクロロ
ペンタフルオロブタノイル）パーオキサイド、ジ（トリクロロオクタフルオロヘキサノイ
ル）パーオキサイド、ジ（テトラクロロウンデカフルオロオクタノイル）パーオキサイド
、ジ（ペンタクロロテトラデカフルオロデカノイル）パーオキサイド、ジ（ウンデカクロ
ロドトリアコンタフルオロドコサノイル）パーオキサイドのジ［パーフロロ（またはフル
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オロクロロ）アシル］パーオキサイド類などが代表的なものとしてあげられる。
【０４２７】
水溶性ラジカル重合開始剤としては、公知の水溶性過酸化物であってよく、たとえば、過
硫酸、過ホウ酸、過塩素酸、過リン酸、過炭酸などのアンモニウム塩、カリウム塩、ナト
リウム塩、ｔ－ブチルパーマレエート、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイドなどがあげら
れる。サルファイト類、亜硫酸塩類のような還元剤も併せて含んでもよく、その使用量は
過酸化物に対して０．１～２０倍であってよい。
【０４２８】
例えば、３０℃以下の低温で重合を実施する場合等では、重合開始剤として、酸化剤と還
元剤を組み合わせるレドックス開始剤を用いるのが好ましい。酸化剤としては、過硫酸塩
、有機過酸化物、過マンガン酸カリウム、三酢酸マンガン、セリウム硝酸アンモニウム、
臭素酸塩等が挙げられる。還元剤としては、亜硫酸塩、重亜硫酸塩、臭素酸塩、ジイミン
、シュウ酸等が挙げられる。過硫酸塩としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウムが
挙げられる。亜硫酸塩としては、亜硫酸ナトリウム、亜硫酸アンモニウムが挙げられる。
開始剤の分解速度を上げるため、レドックス開始剤の組み合わせには、銅塩、鉄塩を加え
ることも好ましい。銅塩としては、硫酸銅（ＩＩ）、鉄塩としては硫酸鉄（ＩＩ）が挙げ
られる。
【０４２９】
上記レドックス開始剤としては、例えば、過マンガン酸カリウム／シュウ酸、過硫酸アン
モニウム／重亜硫酸塩／硫酸鉄（ＩＩ）、過硫酸アンモニウム／亜硫酸塩／硫酸鉄（ＩＩ
）、過硫酸アンモニウム／亜硫酸塩、過硫酸アンモニウム／硫酸鉄（ＩＩ）、三酢酸マン
ガン／シュウ酸、セリウム硝酸アンモニウム／シュウ酸、臭素酸塩／亜硫酸塩、臭素酸塩
／重亜硫酸塩等が挙げられ、過マンガン酸カリウム／シュウ酸、過硫酸アンモニウム／亜
硫酸塩／硫酸鉄（ＩＩ）が好ましい。レドックス開始剤を用いる場合は、酸化剤又は還元
剤のいずれかをあらかじめ重合槽に仕込み、ついでもう一方を連続的又は断続的に加えて
重合を開始させてもよい。例えば、過マンガン酸カリウム／シュウ酸を用いる場合、重合
槽にシュウ酸を仕込み、そこへ過マンガン酸カリウムを連続的に添加することが好ましい
。
【０４３０】
重合開始剤の添加量は、特に限定はないが、重合速度が著しく低下しない程度の量（たと
えば、数ｐｐｍ対水濃度）以上を重合の初期に一括して、または逐次的に、または連続し
て添加すればよい。上限は、装置面から重合反応熱で除熱を行ないながら、反応温度を上
昇させてもよい範囲であり、より好ましい上限は、装置面から重合反応熱を除熱できる範
囲である。
【０４３１】
上記水性媒体は、重合を行わせる反応媒体であって、水を含む液体を意味する。上記水性
媒体は、水を含むものであれば特に限定されず、水と、例えば、アルコール、エーテル、
ケトン等のフッ素非含有有機溶媒、及び／又は、沸点が４０℃以下であるフッ素含有有機
溶媒とを含むものであってもよい。
【０４３２】
上記重合において、更に、目的に応じて、公知の連鎖移動剤、ラジカル捕捉剤、分解剤を
添加し、重合速度、分子量の調整を行うこともできる。
【０４３３】
上記連鎖移動剤としては、たとえばマロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、酢酸メチル、
酢酸エチル、酢酸ブチル、コハク酸ジメチルなどのエステル類のほか、イソペンタン、メ
タン、エタン、プロパン、イソブタン、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ア
セトン、各種メルカプタン、四塩化炭素などの各種ハロゲン化炭化水素、シクロヘキサン
などがあげられる。
【０４３４】
連鎖移動剤として臭素化合物又はヨウ素化合物を使用してもよい。臭素化合物又はヨウ素
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化合物を使用して行う重合方法としては、たとえば、実質的に無酸素状態で、臭素化合物
又はヨウ素化合物の存在下に、水性媒体中でフルオロモノマーの重合を行う方法があげら
れる（ヨウ素移動重合法）。使用する臭素化合物又はヨウ素化合物の代表例としては、た
とえば、一般式：
ＲａＩｘＢｒｙ

（式中、ｘおよびｙはそれぞれ０～２の整数であり、かつ１≦ｘ＋ｙ≦２を満たすもので
あり、Ｒａは炭素数１～１６の飽和もしくは不飽和のフルオロ炭化水素基またはクロロフ
ルオロ炭化水素基、または炭素数１～３の炭化水素基であり、酸素原子を含んでいてもよ
い）で表される化合物があげられる。臭素化合物又はヨウ素化合物を使用することによっ
て、ヨウ素または臭素が重合体に導入され、架橋点として機能する。
【０４３５】
ヨウ素化合物としては、たとえば１，３－ジヨードパーフルオロプロパン、２－ヨードパ
ーフルオロプロパン、１，３－ジヨード－２－クロロパーフルオロプロパン、１，４－ジ
ヨードパーフルオロブタン、１，５－ジヨード－２，４－ジクロロパーフルオロペンタン
、１，６－ジヨードパーフルオロヘキサン、１，８－ジヨードパーフルオロオクタン、１
，１２－ジヨードパーフルオロドデカン、１，１６－ジヨードパーフルオロヘキサデカン
、ジヨードメタン、１，２－ジヨードエタン、１，３－ジヨード－ｎ－プロパン、ＣＦ２

Ｂｒ２、ＢｒＣＦ２ＣＦ２Ｂｒ、ＣＦ３ＣＦＢｒＣＦ２Ｂｒ、ＣＦＣｌＢｒ２、ＢｒＣＦ

２ＣＦＣｌＢｒ、ＣＦＢｒＣｌＣＦＣｌＢｒ、ＢｒＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２Ｂｒ、ＢｒＣＦ２

ＣＦＢｒＯＣＦ３、１－ブロモ－２－ヨードパーフルオロエタン、１－ブロモ－３－ヨー
ドパーフルオロプロパン、１－ブロモ－４－ヨードパーフルオロブタン、２－ブロモ－３
－ヨードパーフルオロブタン、３－ブロモ－４－ヨードパーフルオロブテン－１、２－ブ
ロモ－４－ヨードパーフルオロブテン－１、ベンゼンのモノヨードモノブロモ置換体、ジ
ヨードモノブロモ置換体、ならびに（２－ヨードエチル）および（２－ブロモエチル）置
換体などがあげられ、これらの化合物は、単独で使用してもよく、相互に組み合わせて使
用することもできる。
【０４３６】
これらのなかでも、重合反応性、架橋反応性、入手容易性などの点から、１，４－ジヨー
ドパーフルオロブタン、１，６－ジヨードパーフルオロヘキサン、２－ヨードパーフルオ
ロプロパンを用いるのが好ましい。
【０４３７】
上記連鎖移動剤の使用量は、通常、供給されるフルオロモノマー全量に対して、１～５０
，０００ｐｐｍであり、好ましくは１～２０，０００ｐｐｍである。
【０４３８】
上記連鎖移動剤は、重合開始前に一括して反応容器中に添加してもよいし、重合開始後に
一括して添加してもよいし、重合中に複数回に分割して添加してもよいし、また、重合中
に連続的に添加してもよい。
【０４３９】
上記フルオロポリマーの製造方法は、上記界面活性剤の存在下に、水性媒体中で上記フル
オロモノマーを重合して、含フッ素重合体（Ａ）粒子の水性分散液を製造する工程（Ｉ）
、及び、（ＩＩ）上記含フッ素重合体（Ａ）粒子の水性分散液中で、上記フルオロモノマ
ーを含フッ素重合体（Ａ）粒子にシード重合する工程を含むフルオロポリマーの製造方法
であってもよい。
【０４４０】
本発明の製造方法により好適に製造されるフルオロポリマーとして、ポリマーにおけるモ
ノマーのモル分率が最も多いモノマー（以下、「最多単量体」）がＴＦＥであるＴＦＥ重
合体、最多単量体がＶＤＦであるＶＤＦ重合体、最多単量体がＣＴＦＥであるＣＴＦＥ重
合体等が挙げられる。
【０４４１】
ＴＦＥ重合体としては、好適には、ＴＦＥ単独重合体であってもよいし、（１）ＴＦＥ、
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（２）炭素原子２～８個を有する１つ又は２つ以上のＴＦＥ以外のフッ素含有モノマー、
特にＶＤＦ、ＨＦＰ若しくはＣＴＦＥ、及び、（３）その他のモノマーからなる共重合体
であってもよい。上記（３）その他のモノマーとしては、例えば、炭素原子１～５個、特
に炭素原子１～３個を有するアルキル基を持つフルオロ（アルキルビニルエーテル）；フ
ルオロジオキソール；パーフルオロアルキルエチレン；ω－ヒドロパーフルオロオレフィ
ン等が挙げられる。
【０４４２】
ＴＦＥ重合体としては、また、ＴＦＥと、１つ又は２つ以上のフッ素非含有モノマーとの
共重合体であってもよい。上記フッ素非含有モノマーとしては、例えば、エチレン、プロ
ピレン等のアルケン類；ビニルエステル類；ビニルエーテル類が挙げられる。ＴＦＥ重合
体としては、また、ＴＦＥと、炭素原子２～８個を有する１つ又は２つ以上のフッ素含有
モノマーと、１つ又は２つ以上のフッ素非含有モノマーとの共重合体であってもよい。
【０４４３】
ＶＤＦ重合体としては、好適には、ＶＤＦ単独重合体［ＰＶＤＦ］であってもよいし、（
１）ＶＤＦ、（２）炭素原子２～８個を有する１つ又は２つ以上のＶＤＦ以外のフルオロ
オレフィン、特にＴＦＥ、ＨＦＰ若しくはＣＴＦＥ、及び、（３）炭素原子１～５個、特
に炭素原子１～３個を有するアルキル基を持つパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）
からなる共重合体等であってもよい。
【０４４４】
ＣＴＦＥ重合体としては、好適には、ＣＴＦＥ単独重合体であってもよいし、（１）ＣＴ
ＦＥ、（２）炭素原子２～８個を有する１つ又は２つ以上のＣＴＦＥ以外のフルオロオレ
フィン、特にＴＦＥ若しくはＨＦＰ、及び、（３）炭素原子１～５個、特に炭素原子１～
３個を有するアルキル基を持つパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）からなる共重合
体であってもよい。
【０４４５】
ＣＴＦＥ重合体としては、また、ＣＴＦＥと、１つ又は２つ以上のフッ素非含有モノマー
との共重合体であってもよく、上記フッ素非含有モノマーとしては、エチレン、プロピレ
ン等のアルケン類；ビニルエステル類；ビニルエーテル類等が挙げられる。
【０４４６】
本発明の製造方法により製造されるフルオロポリマーは、ガラス状、可塑性又はエラスト
マー性であり得る。これらのものは非晶性又は部分的に結晶性であり、圧縮焼成加工、溶
融加工又は非溶融加工に供することができる。
【０４４７】
本発明の製造方法では、例えば、（Ｉ）非溶融加工性フッ素樹脂として、テトラフルオロ
エチレン重合体［ＴＦＥ重合体（ＰＴＦＥ）］が、（ＩＩ）溶融加工性フッ素樹脂として
、エチレン／ＴＦＥ共重合体［ＥＴＦＥ］、ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体［ＦＥＰ］、ＴＦＥ
／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体［ＰＦＡ、ＭＦＡ等］、ＴＦＥ／Ｖ
ＤＦ共重合体、電解質ポリマー前駆体が、（ＩＩＩ）フッ素ゴムとして、ＴＦＥ／プロピ
レン共重合体、ＴＦＥ／プロピレン／第３モノマー共重合体（上記第３モノマーは、ＶＤ
Ｆ、ＨＦＰ、ＣＴＦＥ、フルオロアルキルビニルエーテル類等）、ＴＦＥとフルオロアル
キルビニルエーテル類とからなる共重合体；ＨＦＰ／エチレン共重合体、ＨＦＰ／エチレ
ン／ＴＦＥ共重合体；ＰＶＤＦ；ＶＤＦ／ＨＦＰ共重合体、ＨＦＰ／エチレン共重合体、
ＶＤＦ／ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体［ＴＨＶ］等の熱可塑性エラストマー；及び、特公昭６
１－４９３２７号公報に記載の含フッ素セグメント化ポリマー等が好適に製造されうる。
【０４４８】
上記フルオロポリマーとしては、フッ素樹脂が好ましく、なかでも下記式により算出され
るフッ素置換率が５０％以上のフッ素樹脂がより好ましく、上記フッ素置換率が５０％を
超えるフッ素樹脂が更に好ましく、上記フッ素置換率が５５％以上のフッ素樹脂が更によ
り好ましく、上記フッ素置換率が６０％以上のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ
素置換率が７５％以上のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ素置換率が８０％以上
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のフッ素樹脂が特に好ましく、上記フッ素置換率が９０～１００％のフッ素樹脂、すなわ
ちパーフルオロ樹脂が最も好ましい。
（式）
フッ素置換率（％）＝（フルオロポリマーを構成する炭素原子に結合するフッ素原子の個
数）／（（フルオロポリマーを構成する炭素原子に結合する水素原子の個数）＋（フルオ
ロポリマーを構成する炭素原子に結合するフッ素原子及び塩素原子の個数））×１００
【０４４９】
上記パーフルオロ樹脂としては、上記フッ素置換率が９５～１００％のフッ素樹脂がより
好ましく、ＰＴＦＥ、ＦＥＰ、ＰＦＡが更に好ましく、ＰＴＦＥが特に好ましい。
【０４５０】
上記フルオロポリマーは、コアシェル構造を有していてもよい。コアシェル構造を有する
フルオロポリマーとしては、例えば、粒子中に高分子量のＰＴＦＥのコアと、より低分子
量のＰＴＦＥまたは変性のＰＴＦＥシェルとを含む変性ＰＴＦＥが挙げられる。このよう
な変性ＰＴＦＥとしては、例えば、特表２００５－５２７６５２号公報に記載されるＰＴ
ＦＥが挙げられる。
【０４５１】
上記コアシェル構造としては、次の構造をとり得る。
コア：ＴＦＥ単独重合体　シェル：ＴＦＥ単独重合体
コア：変性ＰＴＦＥ　　　シェル：ＴＦＥ単独重合体
コア：変性ＰＴＦＥ　　　シェル：変性ＰＴＦＥ
コア：ＴＦＥ単独重合体　シェル：変性ＰＴＦＥ
コア：低分子量ＰＴＦＥ　シェル：高分子量ＰＴＦＥ
コア：高分子量ＰＴＦＥ　シェル：低分子量ＰＴＦＥ
【０４５２】
上記コアシェル構造を有するフルオロポリマーにおいて、コアの比率の下限は、好ましく
は０．５質量％、より好ましくは１．０質量％、更に好ましくは３．０質量％、特に好ま
しくは５．０質量％、最も好ましくは１０．０質量％である。コアの比率の上限は、好ま
しくは９９．５質量％、より好ましくは９９．０質量％、更に好ましくは９７．０質量％
、特に好ましくは９５．０質量％、最も好ましくは９０．０質量％である。
【０４５３】
上記コアシェル構造を有するフルオロポリマーにおいて、シェルの比率の下限は、好まし
くは０．５質量％、より好ましくは１．０質量％、更に好ましくは３．０質量％、特に好
ましくは５．０質量％、最も好ましくは１０．０質量％である。シェルの比率の上限は、
好ましくは９９．５質量％、より好ましくは９９．０質量％、更に好ましくは９７．０質
量％、特に好ましくは９５．０質量％、最も好ましくは９０．０質量％である。
【０４５４】
上記コアシェル構造を有するフルオロポリマーにおいて、上記コア又は上記シェルを２層
以上の構成とすることもできる。例えば、変性ＰＴＦＥのコア中心部と、ＴＦＥ単独重合
体のコア外層部と、変性ＰＴＦＥのシェルとを有する３層構造を有するフルオロポリマー
であってよい。このような３層構造を有するフルオロポリマーとしては例えば、国際公開
第２００６／０５４６１２号に記載されるＰＴＦＥが挙げられる。
【０４５５】
本発明の製造方法により好適に製造される上述の（Ｉ）非溶融加工性フッ素樹脂、（ＩＩ
）溶融加工性フッ素樹脂及び（ＩＩＩ）フッ素ゴムは、以下の態様で製造することが好ま
しい。
【０４５６】
（Ｉ）非溶融加工性フッ素樹脂
本発明の製造方法において、ＴＦＥの重合は、通常、重合温度１０～１５０℃、重合圧力
０．０５～５ＭＰａＧにて行われる。
【０４５７】
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一の態様において、上記重合は、攪拌機を備えた耐圧の反応容器に純水を仕込み、脱酸素
後、ＴＦＥを仕込み、所定の温度にし、重合開始剤を添加して反応を開始する。反応の進
行とともに圧力が低下する場合は、初期圧力を維持するように、追加のＴＦＥを連続的又
は間欠的に追加供給する。所定量のＴＦＥを供給した時点で、供給を停止し、反応容器内
のＴＦＥをパージし、温度を室温に戻して反応を終了する。圧力が低下しないように、追
加のＴＦＥを連続的又は間欠的に追加供給してもよい。
【０４５８】
上記ＴＦＥ重合体（ＰＴＦＥ）の製造において、知られている各種変性モノマーを併用す
ることもできる。本明細書において、上記ＴＦＥ重合体は、ＴＦＥ単独重合体のみならず
、ＴＦＥと変性モノマーとの共重合体であって、非溶融加工性であるもの（以下、「変性
ＰＴＦＥ」という。）をも含む概念である。
【０４５９】
上記変性モノマーとしては、例えば、ＨＦＰ、ＣＴＦＥ等のパーハロオレフィン；炭素原
子１～５個、特に炭素原子１～３個を有するアルキル基を持つフルオロ（アルキルビニル
エーテル）；フルオロジオキソール等の環式のフッ素化された単量体；パーハロアルキル
エチレン；ω－ヒドロパーハロオレフィン等が挙げられる。変性モノマーの供給は、目的
や、ＴＦＥの供給に応じて、初期一括添加、又は、連続的若しくは間欠的に分割添加を行
うことができる。
【０４６０】
変性ＰＴＦＥ中の変性モノマー含有率は、通常、０．００１～２．０質量％の範囲である
。変性モノマー含有率の下限値は、より好ましくは０．０１質量％、更に好ましくは０．
０５質量％である。変性モノマー含有率の上限は、より好ましくは１．０質量％、更に好
まくは０．５質量％、特に好ましくは０．３質量％である。
【０４６１】
上記ＴＦＥ重合体の製造において、上記界面活性剤は、上述した本発明の製造方法におけ
る使用範囲で用いることができる。上記界面活性剤の濃度は、上記範囲であれば特に限定
されないが、通常、重合開始時に臨界ミセル濃度（ＣＭＣ）以下で添加される。添加量が
多いとアスペクト比の大きい針状粒子が生成し、水性分散液がゲル状となり安定性が損な
われる。上記界面活性剤の使用量の下限は、水性媒体に対して、好ましくは０．０００１
質量％、より好ましくは０．００１質量％、更に好ましくは０．０１質量％、特に好まし
くは０．１質量％である。上記界面活性剤の使用量の上限は、水性媒体に対して、好まし
くは１０質量％、より好ましくは５質量％、更に好ましくは３質量％、特に好ましくは２
質量％である。
【０４６２】
上記界面活性剤は、重合開始前に一括して反応容器中に添加してもよいし、重合開始後に
一括して添加してもよいし、重合中に複数回に分割して添加してもよいし、また、重合中
に連続的に添加してもよい。
【０４６３】
上記ＴＦＥ重合体の製造において、重合開始剤としては、過硫酸塩（例えば、過硫酸アン
モニウム）や、ジコハク酸パーオキシド、ジグルタル酸パーオキシド等の有機過酸化物を
、単独で又はこれらの混合物の形で使用することができる。また、亜硫酸ナトリウム等の
還元剤と共用し、レドックス系にして用いてもよい。更に、重合中に、ヒドロキノン、カ
テコール等のラジカル捕捉剤を添加したり、亜硫酸アンモニウム等のパーオキサイドの分
解剤を添加し、系内のラジカル濃度を調整したりすることもできる。
【０４６４】
上記レドックス系の重合開始剤としては、酸化剤と還元剤を組み合わせるレドックス開始
剤を用いるのが好ましい。酸化剤としては、過硫酸塩、有機過酸化物、過マンガン酸カリ
ウム、三酢酸マンガン、セリウム硝酸アンモニウム、臭素酸塩等が挙げられる。還元剤と
しては、亜硫酸塩、重亜硫酸塩、臭素酸塩、ジイミン、シュウ酸等が挙げられる。過硫酸
塩としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウムが挙げられる。亜硫酸塩としては、亜
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硫酸ナトリウム、亜硫酸アンモニウムが挙げられる。開始剤の分解速度を上げるため、レ
ドックス開始剤の組み合わせには、銅塩、鉄塩を加えることも好ましい。銅塩としては、
硫酸銅（ＩＩ）、鉄塩としては硫酸鉄（ＩＩ）が挙げられる。
【０４６５】
上記レドックス開始剤としては、例えば、過マンガン酸カリウム／シュウ酸、過硫酸アン
モニウム／重亜硫酸塩／硫酸鉄（ＩＩ）、過硫酸アンモニウム／亜硫酸塩／硫酸鉄（ＩＩ
）、過硫酸アンモニウム／亜硫酸塩／、過硫酸アンモニウム／硫酸鉄（ＩＩ）、三酢酸マ
ンガン／シュウ酸、セリウム硝酸アンモニウム／シュウ酸、臭素酸塩／亜硫酸塩、臭素酸
塩／重亜硫酸塩等が挙げられ、過マンガン酸カリウム／シュウ酸、過硫酸アンモニウム／
亜硫酸塩／硫酸鉄（ＩＩ）が好ましい。レドックス開始剤を用いる場合は、酸化剤又は還
元剤のいずれかをあらかじめ重合槽に仕込み、ついでもう一方を連続的又は断続的に加え
て重合を開始させてもよい。例えば、過マンガン酸カリウム／シュウ酸を用いる場合、重
合槽にシュウ酸を仕込み、そこへ過マンガン酸カリウムを連続的に添加することが好まし
い。
【０４６６】
上記ＴＦＥ重合体の製造において、連鎖移動剤としては、公知のものが使用できるが、例
えば、メタン、エタン、プロパン、ブタン等の飽和炭化水素、クロロメタン、ジクロロメ
タン、ジフルオロエタン等のハロゲン化炭化水素類、メタノール、エタノール等のアルコ
ール類、水素等が挙げられるが、常温常圧で気体状態のものが好ましい。
【０４６７】
上記連鎖移動剤の使用量は、通常、供給されるＴＦＥ全量に対して、１～１００００ｐｐ
ｍであり、好ましくは１～５０００ｐｐｍである。
【０４６８】
上記ＴＦＥ重合体の製造において、更に、反応系の分散安定剤として、実質的に反応に不
活性であって、上記反応条件で液状となる炭素数が１２以上の飽和炭化水素を、水性媒体
１００質量部に対して２～１０質量部で使用することもできる。また、反応中のｐＨを調
整するための緩衝剤として、炭酸アンモニウム、リン酸アンモニウム等を添加してもよい
。
【０４６９】
上記ＴＦＥ重合体の重合が終了した時点で、固形分濃度が１．０～７０質量％、平均一次
粒子径が５０～５００ｎｍ、の水性分散液を得ることができる。上記水性分散液は、上記
界面活性剤、及び、フルオロポリマーを含有する。また、上記界面活性剤を使用すること
によって０．５μｍ以下の微小粒子径のＴＦＥ重合体からなる粒子を有する水性分散液を
得ることができる。
上記固形分濃度の下限は５質量％が好ましく、８質量％がより好ましい。上限は特に限定
されないが４０質量％であってもよく、３５質量％であってもよい。
上記平均一次粒子径の下限は１００ｎｍが好ましく、１５０ｎｍがより好ましい。上限は
４００ｎｍが好ましく、３５０ｎｍがより好ましい。
【０４７０】
上記水性分散液を凝析することによりファインパウダーを製造できる。上記ＴＦＥ重合体
の水性分散液は、凝析、洗浄、乾燥を経てファインパウダーとして各種用途に使用するこ
とができる。上記ＴＦＥ重合体の水性分散液に対して凝析を行う場合、通常、ポリマーラ
テックス等の重合により得た水性分散液を、水を用いて５～２０質量％のポリマー濃度に
なるように希釈し、場合によっては、ｐＨを中性又はアルカリ性に調整した後、撹拌機付
きの容器中で反応中の撹拌よりも激しく撹拌して行う。上記凝析は、メタノール、アセト
ン等の水溶性有機化合物、硝酸カリウム、炭酸アンモニウム等の無機塩や、塩酸、硫酸、
硝酸等の無機酸等を凝析剤として添加しながら撹拌を行ってもよい。上記凝析は、また、
インラインミキサー等を使用して連続的に行ってもよい。
【０４７１】
上記凝集により生じる排水中の未凝集の上記ＴＦＥ重合体濃度は、生産性の観点から低い
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ことが好ましく、０．４質量％未満がより好ましく、０．３質量％未満が特に好ましい。
【０４７２】
上記凝析前や凝析中に、着色のための顔料や機械的性質を改良するための各種充填剤を添
加することにより、顔料や充填剤が均一に混合した顔料入り又は充填剤入りのＴＦＥ重合
体ファインパウダーを得ることができる。
【０４７３】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液を凝析して得られた湿潤粉末の乾燥は、通常、上記湿潤粉
末をあまり流動させない状態、好ましくは静置の状態を保ちながら、真空、高周波、熱風
等の手段を用いて行う。粉末同士の、特に高温での摩擦は、一般にファインパウダー型の
ＴＦＥ重合体に好ましくない影響を与える。これは、この種のＴＦＥ重合体からなる粒子
が小さな剪断力によっても簡単にフィブリル化して、元の安定な粒子構造の状態を失う性
質を持っているからである。
【０４７４】
上記乾燥は、１０～２５０℃、好ましくは１００～２００℃の乾燥温度で行う。
【０４７５】
得られるＴＦＥ重合体ファインパウダーは、成形用として好ましく、好適な用途としては
、航空機及び自動車等の油圧系、燃料系のチューブ等が挙げられ、薬液、蒸気等のフレキ
シブルホース、電線被覆用途等が挙げられる。
【０４７６】
上記重合により得られたＴＦＥ重合体の水性分散液は、また、非イオン性界面活性剤を加
えることにより、安定化して更に濃縮し、目的に応じ、有機又は無機の充填剤を加えた組
成物として各種用途に使用することも好ましい。上記組成物は、金属又はセラッミクスか
らなる基材上に被覆することにより、非粘着性と低摩擦係数を有し、光沢や平滑性、耐摩
耗性、耐候性及び耐熱性に優れた塗膜表面とすることができ、ロールや調理器具等の塗装
、ガラスクロスの含浸加工等に適している。
【０４７７】
上記水性分散液からＴＦＥ重合体のオルガノゾルを調製することもできる。上記オルガノ
ゾルは、上記ＴＦＥ重合体及び有機溶剤を含むことができ、上記有機溶剤としては、エー
テル系溶媒、ケトン系溶剤、アルコール系溶剤、アミド系溶剤、エステル系溶剤、脂肪族
炭化水素系溶剤、芳香族炭化水素系溶剤、ハロゲン化炭化水素系溶剤が挙げられ、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン、ジメチルアセトアミド等を好適に使用できる。上記オルガノゾル
の調製は、例えば、国際公開第２０１２／００２０３８号に記載の方法により実施できる
。
【０４７８】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液又は上記ＴＦＥ重合体ファインパウダーは、加工助剤とし
て使用することも好ましい。加工助剤として使用する場合、上記水性分散液又は上記ファ
インパウダーをホストポリマー等に混合することにより、ホストポリマー溶融加工時の溶
融強度向上や、得られたポリマーの機械的強度、電気特性、難燃性、燃焼時の滴下防止性
、摺動性を向上することができる。
【０４７９】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液又は上記ＴＦＥ重合体ファインパウダーは、電池用結着剤
、防塵用途として使用することも好ましい。
【０４８０】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液又は上記ＴＦＥ重合体ファインパウダーは、また、ＴＦＥ
重合体以外の樹脂と複合させてから加工助剤として使用することも好ましい。上記水性分
散液又は上記ファインパウダーは、例えば、特開平１１－４９９１２号公報、米国特許第
５８０４６５４号明細書、特開平１１－２９６７９号公報、特開２００３－２９８０号公
報に記載されたＰＴＦＥの原料として好適である。上記水性分散液又は上記ファインパウ
ダーを使用した加工助剤は、上記各刊行物に記載された加工助剤に比べてもなんら劣るも
のではない。
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【０４８１】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液は、溶融加工性フッ素樹脂の水性分散液と混合して凝析さ
せることにより、共凝析粉末とすることも好ましい。上記共凝析粉末は、加工助剤として
好適である。
【０４８２】
上記溶融加工性フッ素樹脂としては、例えば、ＦＥＰ、ＰＦＡ、ＥＴＦＥ、エチレン／Ｔ
ＦＥ／ＨＦＰ共重合体［ＥＦＥＰ］等が挙げられるが、中でもＦＥＰが好ましい。
【０４８３】
上記水性分散液は、上記溶融加工性フッ素樹脂を含むことも好ましい。上記溶融加工性フ
ッ素樹脂としては、例えば、ＦＥＰ、ＰＦＡ、ＥＴＦＥ、ＥＦＥＰ等が挙げられる。上記
溶融加工性フッ素樹脂を含む上記水性分散液は、塗料として使用できる。上記溶融加工性
フッ素樹脂は、上記ＴＦＥ重合体の粒子同士を充分に融着させることができるので、造膜
性を向上させ、得られる被膜に光沢を出すことができる。
【０４８４】
上記共凝析粉末を添加するフッ素非含有樹脂は、パウダー状であってもよいし、ペレット
状であってもよいし、エマルションであってもよい。上記添加は、各樹脂を充分に混合す
る点で、押出混練、ロール混練等の公知の方法により剪断力を与えながら行うことが好ま
しい。
【０４８５】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液は、塵埃抑制処理剤として使用することも好ましい。上記
塵埃抑制処理剤は、発塵性物質と混合し、該混合物に２０～２００℃の温度で圧縮－せん
断作用を施すことによりＴＦＥ重合体をフィブリル化して発塵性物質の塵埃を抑制する方
法、例えば特許第２８２７１５２号公報、特許第２５３８７８３号公報等の方法において
、用いることができる。
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液は、例えば、国際公開第２００７／００４２５０号に記載
の塵埃抑制処理剤組成物に好適に用いることができ、国際公開第２００７／０００８１２
号に記載の塵埃抑制処理方法にも好適に用いることができる。
【０４８６】
上記塵埃抑制処理剤は、建材分野、土壌安定材分野及び固化材分野等で使用される粉末生
石灰、ポルトランドセメント、無水石膏、高炉水砕スラグ粉末等、肥料分野、焼却灰及び
有害物質の埋立処分分野、防爆分野、化粧品分野、猫砂に代表されるペット用トイレ砂等
、アルカリ土類金属酸化物、アルカリ土類金属過酸化物、カルシウムカーバイト、燐化石
灰水、カルシウムアルミネート、カルシウムシリケートに代表される水和反応により発熱
する固体粒子状物資等の塵埃抑制処理に好適に用いられる。
【０４８７】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散液は、分散紡糸法（Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｓｐｉｎｎｉｎ
ｇ　ｍｅｔｈｏｄ）によりＴＦＥ重合体繊維を得る原料として使用することも好ましい。
上記分散紡糸法とは、上記ＴＦＥ重合体の水性分散液とマトリックス高分子の水性分散液
とを混合し、当該混合物を押出加工して中間体繊維構造物を形成し、該中間体繊維構造物
を焼成することによって上記マトリックス高分子を分解及びＴＦＥ重合体粒子の焼結を行
ってＴＦＥ重合体繊維を得る方法である。
【０４８８】
上述の界面活性剤を用いて高分子量ＰＴＦＥを製造することもできる。すなわち、上記界
面活性剤を使用する本発明の製造方法は、驚くべきことに、従来のフッ素化界面活性剤を
使用せずとも、従来のフッ素化界面活性剤を使用する製造方法と同等の分子量を有するＰ
ＴＦＥを製造可能である。
【０４８９】
重合により得られる高分子量ＰＴＦＥ粉末は、ＰＴＦＥ延伸体（ＰＴＦＥ多孔体）の原料
としても有用である。例えば押出助剤と混合した高分子量ＰＴＦＥ粉末をペースト押出し
、必要に応じて圧延を行い、乾燥により押出助剤を除去した後、少なくとも１方向に延伸



(73) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

して延伸体を得ることができる。延伸することにより、ＰＴＦＥは容易にフィブリル化し
、結節と繊維からなるＰＴＦＥ延伸体となる。このＰＴＦＥ延伸体は、高い空孔率を持つ
多孔体でもある。
【０４９０】
この延伸体は、その形状が膜、チューブ、繊維、ロッドであることも好ましい。
【０４９１】
この延伸体が膜である場合（ＰＴＦＥ延伸膜またはＰＴＦＥ多孔膜）、公知のＰＴＦＥ延
伸方法によって延伸することができる。
好ましくは、シート状または棒状のペースト押出物を押出方向にロール延伸することで、
一軸延伸膜を得ることができる。
更に、テンター等により幅方向に延伸して、二軸延伸膜も得ることができる。
延伸前に半焼成処理を行うことも好ましい。
【０４９２】
このＰＴＦＥ延伸体は、高い空孔率を持つ多孔体であり、
エアフィルター、薬液フィルター等の各種精密濾過フィルターの濾材、高分子電解質膜の
支持材等として好適に利用できる。
また、繊維分野、医療分野、エレクトロケミカル分野、シール材分野、空気濾過分野、換
気／内圧調整分野、液濾過分野、一般消費材分野等で使用する製品の素材としても有用で
ある。
以下に、具体的な用途を例示する。
【０４９３】
エレクトロケミカル分野
誘電材料プリプレグ、ＥＭＩ遮蔽材料、伝熱材料等。より詳細には、プリント配線基板、
電磁遮蔽シールド材、絶縁伝熱材料、絶縁材料等。
シール材分野
ガスケット、パッキン、ポンプダイアフラム、ポンプチューブ、航空機用シール材等。
【０４９４】
空気濾過分野
ＵＬＰＡフィルター（半導体製造用）、ＨＥＰＡフィルター（病院・半導体製造用）、円
筒カートリッジフィルター（産業用）、バグフィルター（産業用）、耐熱バグフィルタ－
（排ガス処理用）、耐熱プリーツフィルター（排ガス処理用）、ＳＩＮＢＲＡＮフィルタ
ー（産業用）、触媒フィルター（排ガス処理用）、吸着剤付フィルター（ＨＤＤ組込み）
、吸着剤付ベントフィルター（ＨＤＤ組込み用）、ベントフィルター（ＨＤＤ組込み用他
）、掃除機用フィルター（掃除機用）、汎用複層フェルト材、ＧＴ用カートリッジフィル
ター（ＧＴ向け互換品用）、クーリングフィルター（電子機器筐体用）等。
【０４９５】
換気／内圧調整分野
凍結乾燥用の容器等の凍結乾燥用材料、電子回路やランプ向けの自動車用換気材料、容器
キャップ向け等の容器用途、タブレット端末や携帯電話端末等の小型端末を含む電子機器
向け等の保護換気用途、医療用換気用途等。
【０４９６】
液濾過分野
半導体液ろ過フィルター（半導体製造用）、親水性ＰＴＦＥフィルター（半導体製造用）
、化学薬品向けフィルター（薬液処理用）、純水製造ライン用フィルター（純水製造用）
、逆洗型液ろ過フィルター（産業排水処理用）等。
【０４９７】
一般消費材分野
衣類、ケーブルガイド（バイク向け可動ワイヤ）、バイク用衣服、キャストライナー（医
療サポーター）、掃除機フィルター、バグパイプ（楽器）、ケーブル（ギター用信号ケー
ブル等）、弦（弦楽器用）等。



(74) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

【０４９８】
繊維分野
ＰＴＦＥ繊維（繊維材料）、ミシン糸（テキスタイル）、織糸（テキスタイル）、ロープ
等。
【０４９９】
医療分野
体内埋設物（延伸品）、人工血管、カテーテル、一般手術（組織補強材料）、頭頸部製品
（硬膜代替）、口内健康（組織再生医療）、整形外科（包帯）等。
【０５００】
上述の界面活性剤を用いて、低分子量ＰＴＦＥを製造することもできる。
低分子量ＰＴＦＥは、重合により製造しても良いし、重合で得られた高分子量ＰＴＦＥを
公知の方法（熱分解、放射線照射分解等）で低分子量化して製造することもできる。
【０５０１】
分子量６０万以下の低分子量ＰＴＦＥ（ＰＴＦＥマイクロパウダーとも呼ばれる）は、化
学的安定性に優れ、表面エネルギーが極めて低いことに加え、フィブリル化が生じにくい
ので、滑り性や塗膜表面の質感を向上させることなどを目的とした添加剤として、プラス
チック、インク、化粧品、塗料、グリース、オフィスオートメーション機器部材、トナー
等の製造に好適である（例えば、特開平１０－１４７６１７号公報参照。）。
【０５０２】
また、更に連鎖移動剤の存在下、水性媒体中に重合開始剤及び上記界面活性剤を分散させ
、ＴＦＥ、又は、ＴＦＥと共重合し得るモノマーとＴＦＥを重合させることによって、低
分子量ＰＴＦＥを得てもよい。
【０５０３】
上記重合により得られる低分子量ＰＴＦＥを粉末として用いる場合、上記水性分散液を凝
析させることで粉末粒子とすることができる。
【０５０４】
本発明において、高分子量ＰＴＦＥとは、非溶融加工性及びフィブリル化性を有するＰＴ
ＦＥを意味する。他方、低分子量ＰＴＦＥとは、溶融加工性を有し、フィブリル化性を有
しないＰＴＦＥを意味する。
【０５０５】
上記非溶融加工性とは、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８及びＤ－２１１６に準拠して、結晶化融
点より高い温度でメルトフローレートを測定できない性質を意味する。
【０５０６】
フィブリル化性の有無は、ＴＦＥの乳化重合体から作られた粉末（ファインパウダー）で
ある「高分子量ＰＴＦＥ粉末」を成形する代表的な方法である「ペースト押出し」で判断
できる。通常、ペースト押出しが可能であるのは、高分子量ＰＴＦＥ粉末がフィブリル化
性を有するからである。ペースト押出しで得られた未焼成の成形物に実質的な強度や伸び
がない場合、例えば伸びが０％で引っ張ると切れるような場合はフィブリル化性がないと
みなすことができる。
【０５０７】
上記高分子量ＰＴＦＥは、標準比重（ＳＳＧ）が２．１３０～２．２８０であることが好
ましい。上記標準比重は、ＡＳＴＭ　Ｄ４８９５－８９に準拠して成形されたサンプルを
用い、ＡＳＴＭ　Ｄ－７９２に準拠した水置換法により測定する。本発明において、「高
分子量」とは、上記標準比重が上記の範囲内にあることを意味する。
【０５０８】
上記低分子量ＰＴＦＥは、３８０℃における溶融粘度が１×１０２～７×１０５Ｐａ・ｓ
である。本発明において、「低分子量」とは、上記溶融粘度が上記の範囲内にあることを
意味する。
【０５０９】
上記高分子量ＰＴＦＥは、上記低分子量ＰＴＦＥよりも溶融粘度が極めて高く、その正確
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な溶融粘度を測定することは困難である。他方、上記低分子量ＰＴＦＥの溶融粘度は測定
可能であるが、上記低分子量ＰＴＦＥからは、標準比重の測定に使用可能な成形品を得る
ことが難しく、その正確な標準比重を測定することが困難である。従って、本発明では、
上記高分子量ＰＴＦＥの分子量の指標として、標準比重を採用し、上記低分子量ＰＴＦＥ
の分子量の指標として、溶融粘度を採用する。なお、上記高分子量ＰＴＦＥ及び上記低分
子量ＰＴＦＥのいずれについても、直接に分子量を特定できる測定方法は知られていない
。
【０５１０】
上記高分子量ＰＴＦＥは、ピーク温度が３３３～３４７℃であることが好ましく、３３５
～３４５℃であることがより好ましい。上記低分子量ＰＴＦＥは、ピーク温度が３２２～
３３３℃であることが好ましく、３２４～３３２℃であることがより好ましい。上記ピー
ク温度は、３００℃以上の温度に加熱した履歴がないＰＴＦＥについて示差走査熱量計〔
ＤＳＣ〕を用いて１０℃／分の速度で昇温したときの融解熱曲線における極大値に対応す
る温度である。
【０５１１】
上記高分子量ＰＴＦＥは、３００℃以上の温度に加熱した履歴がないＰＴＦＥについて示
差走査熱量計〔ＤＳＣ〕を用いて１０℃／分の速度で昇温したときの融解熱曲線において
、３３３～３４７℃の範囲に少なくとも１つ以上の吸熱ピークが現れ、上記融解熱曲線か
ら算出される２９０～３５０℃の融解熱量が６２ｍＪ／ｍｇ以上であることが好ましい。
【０５１２】
上述の界面活性剤を用いて得られたＰＴＦＥファインパウダーから、未焼成テープ（生テ
ープ）を得ることもできる。
【０５１３】
上記凝析、または、洗浄により発生した排水、及び／又は、乾燥工程で発生するオフガス
から、上記界面活性剤、上記界面活性剤から副生する上記界面活性剤の分解物や副生成物
、残留モノマー等を回収し、精製することにより、上記界面活性剤、上記界面活性剤から
副生する上記界面活性剤の分解物や副生成物、残留モノマー等を再利用してもよい。上記
回収、及び、精製を行う方法としては特に限定されるものではないが、公知の方法により
行うことができる。例えば、特表２０１１－５２００２０号公報に記載の方法により、実
施可能である。
【０５１４】
（ＩＩ）溶融加工性フッ素樹脂
（１）本発明の製造方法において、ＦＥＰの重合は、重合温度１０～１５０℃、重合圧力
０．３～６．０ＭｐａＧにて行うことが好ましい。
【０５１５】
ＦＥＰの好ましい単量体組成（質量％）は、ＴＦＥ：ＨＦＰ＝（６０～９５）：（５～４
０）、より好ましくは（８５～９２）：（８～１５）である。上記ＦＥＰとしては、また
、更に第３成分としてパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）類を用い、全単量体の０
．１～２質量％である範囲内で変性させたものであってもよい。
【０５１６】
上記ＦＥＰの重合において、上記界面活性剤は、本発明の製造方法における使用範囲で用
いることができるが、通常、水性媒体１００質量％に対して０．０００１～１０質量％の
量を添加する。
【０５１７】
上記ＦＥＰの重合において、連鎖移動剤としては、シクロヘキサン、メタノール、エタノ
ール、プロパノール、エタン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、四塩化炭素、ク
ロロホルム、塩化メチレン、塩化メチル等を使用することが好ましく、ｐＨ緩衝剤として
は、炭酸アンモニウム、燐酸水素二ナトリウム等を使用することが好ましい。
【０５１８】
本発明の製造方法で得られるＦＥＰの水性分散液を必要に応じて濃縮等の後処理した後、
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乾燥、粉末にし、次いで溶融押出することによってペレットにしても良い。ＦＥＰの水性
分散液中の水性媒体は、必要に応じて非イオン界面活性剤などの添加剤を含むものであっ
てもよいが、水溶性アルコール等の水溶性有機溶媒を含むものであってもよいし、水溶性
有機溶媒を含まないものであってもよい。　
【０５１９】
また、溶融押出は、一般にペレット化可能な押出条件であれば、押出条件を適宜設定して
行うことができる。　
【０５２０】
本発明の製造方法では、得られるＦＥＰが、ポリマー主鎖及びポリマー側鎖の少なくとも
一方の部位に、－ＣＦ３、－ＣＦ２Ｈ等の末端基を有しているものであってよいが、－Ｃ
ＯＯＨ、－ＣＨ２ＯＨ、－ＣＯＦ、－ＣＦ＝ＣＦ－、－ＣＯＮＨ２、－ＣＯＯＣＨ３等の
熱的に不安定な基（以下「不安定末端基」という）は含有量が低いか、ないことが好まし
い。　
【０５２１】
上記不安定末端基は、化学的に不安定であることから、樹脂の耐熱性を低下させるだけで
なく、得られた電線の減衰量が増大する原因となる。　
【０５２２】
本発明の製造方法では、重合終了時のポリマーを、不安定末端基と－ＣＦ２Ｈ末端基とを
合計した数が炭素数１×１０６個当たり５０個以下となるように製造することが好ましい
。より好ましくは炭素原子１×１０６個あたり２０個未満であることが好ましく、さらに
好ましくは５個以下であることが好ましい。上記不安定末端基および－ＣＦ２Ｈ末端基が
存在せず全て－ＣＦ３末端基であってもよい。　
【０５２３】
不安定末端基および－ＣＦ２Ｈ末端基はフッ素化処理により－ＣＦ３末端基に変換させて
安定化させることができる。フッ素化処理方法は特に限定されないが、重合体を、フッ素
化処理条件下にてフッ素ラジカルを発生するフッ素ラジカル源にさらす方法を挙げること
ができる。上記フッ素ラジカル源としては、フッ素ガスや、ＣｏＦ３、ＡｇＦ２、ＵＦ６

、ＯＦ２、Ｎ２Ｆ２、ＣＦ３ＯＦ、及び、フッ化ハロゲン、例えば、ＩＦ５、ＣｌＦ３等
が挙げられる。なかでも、フッ素化ガスと本発明によって得られるＦＥＰを直接接触させ
る方法が好ましく、上記接触は、反応制御の点で、フッ素ガス濃度１０～５０質量％の希
釈フッ素ガスを用いて行うことが好ましい。上記希釈フッ素ガスは、窒素ガス、アルゴン
ガス等の不活性ガスでフッ素ガスを希釈することにより得ることができる。上記フッ素ガ
ス処理は、例えば、１００～２５０℃の温度で行うことができる。なお、処理温度は、先
の範囲に限定されることなく、状況に応じて適宜設定することができる。上記フッ素ガス
処理は、希釈フッ素ガスを連続的又は間欠的に反応器内に供給して行うことが好ましい。
このフッ素化処理は重合後の乾燥粉末でも溶融押出したペレットでもよい。　
【０５２４】
本発明の製造方法で得られるＦＥＰは、成形性がよく、成形不良が生じにくいことに加え
、良好な耐熱性、耐薬品性、耐溶剤性、絶縁性、電気特性等を有する。
【０５２５】
上記ＦＥＰの粉末の製造方法は、上述した本発明の製造方法で得られたＦＥＰを乾燥させ
て粉体化することによって粉末を得る方法である。
【０５２６】
上記粉末は、フッ素化されていてもよい。上記のフッ素化された粉末の製造方法は、上述
した粉末の製造方法で得られた粉末にフッ素ガスを供給することでフッ素化させることに
よってフッ素化された粉末を得る方法である。
【０５２７】
上記ＦＥＰのペレットの製造方法は、上述した本発明の製造方法で得られたＦＥＰをペレ
ット化することによってペレットを得る方法である。
【０５２８】
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上記ペレットは、フッ素化されていてもよい。上記のフッ素化されたペレットの製造方法
は、上述したペレットの製造方法で得られたペレットにフッ素ガスを供給することでフッ
素化させることによってフッ素化されたペレットを得る方法である。
【０５２９】
このため、このＦＥＰは、例えば、電線、発泡電線、ケーブル、ワイヤ等の被覆材、チュ
ーブ、フィルム、シート、フィラメント等の種々の成形品の製造に供することができる。
【０５３０】
（２）本発明の製造方法において、ＰＦＡ、ＭＦＡ等のＴＦＥ／パーフルオロ（アルキル
ビニルエーテル）共重合体の重合は、通常、重合温度１０～１００℃、重合圧力０．３～
６．０ＭｐａＧで行うことが好ましい。
【０５３１】
ＴＦＥ／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体の好ましい単量体組成（モル
％）は、ＴＦＥ：パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）＝（９０～９９．７）：（０
．３～１０）、より好ましくは（９７～９９）：（１～３）である。上記パーフルオロ（
アルキルビニルエーテル）としては、式：ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ４（式中、Ｒｆ４は炭素数
１～６のパーフルオロアルキル基）で表されるものを使用することが好ましい。
【０５３２】
上記ＴＦＥ／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体の重合において、上述の
界面活性剤は、本発明の製造方法における使用範囲で用いることができるが、通常、水性
媒体１００質量％に対して０．０００１～１０質量％の量で添加することが好ましい。
【０５３３】
上記ＴＦＥ／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体の重合において、連鎖移
動剤としてシクロヘキサン、メタノール、エタノール、プロパノール、プロパン、ブタン
、ペンタン、ヘキサン、四塩化炭素、クロロホルム、塩化メチレン、塩化メチル、メタン
、エタン等を使用することが好ましく、ｐＨ緩衝剤として、炭酸アンモニウム、燐酸水素
二ナトリウム等を使用することが好ましい。
【０５３４】
本発明の製造方法で得られるＰＦＡ、ＭＦＡ等のＴＦＥ／パーフルオロ（アルキルビニル
エーテル）共重合体の水性分散液を必要に応じて濃縮等の後処理した後、乾燥、粉末にし
、次いで溶融押出することによってペレットにしても良い。上記の水性分散液中の水性媒
体は、必要に応じて非イオン界面活性剤などの添加剤を含むものであってもよいが、水溶
性アルコール等の水溶性有機溶媒を含むものであってもよいし、水溶性有機溶媒を含まな
いものであってもよい。
【０５３５】
また、溶融押出は、一般にペレット化可能な押出条件であれば、押出条件を適宜設定して
行うことができる。
【０５３６】
上記の共重合体は、その耐熱性を向上させ、さらに成形品の薬液透過抑制効果をさらに強
化する目的でフッ素ガス処理を施すことが好ましい。
【０５３７】
フッ素ガス処理は、フッ素ガスを薬液透過抑制剤に接触させることにより行なう。しかし
、フッ素との反応は非常に発熱性であるから、フッ素を窒素のような不活性ガスで希釈す
ることが好適である。フッ素ガス／不活性ガス混合物中のフッ素量は１～１００重量％、
好ましくは１０～２５重量％である。処理温度は１５０～２５０℃、好ましくは２００～
２５０℃であり、フッ素ガス処理時間は３～１６時間、好ましくは４～１２時間である。
フッ素ガス処理のガス圧は１～１０気圧の範囲であるが、好ましくは大気圧が使用される
。反応器を大気圧で用いる場合、フッ素ガス／不活性ガス混合物を反応器中へ連続的に通
過させればよい。その結果、上記共重合体の不安定な末端は－ＣＦ３末端に転化され、熱
的に安定となる。
【０５３８】
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上記共重合体およびその組成物の成形方法としては、従来のＰＦＡと同様に圧縮成形、ト
ランスファ成形、押出成形、射出成形、ブロー成形などの成形法が適用できる。　
【０５３９】
このような成形法により所望の成形品を得ることができるが、成形品の例をあげると、シ
ート、フィルム、パッキン、丸棒、角棒、パイプ、チューブ、丸槽、角槽、タンク、ウェ
ハーキャリア、ウェハーボックス、ビーカー、フィルターハウジング、流量計、ポンプ、
バルブ、コック、コネクター、ナット、電線、耐熱電線などがある。　
【０５４０】
これらのうち、特に薬液の不透過性が要求される各種の化学反応装置、半導体製造装置、
さらには酸系またはアルカリ系の薬液供給装置などに使用するチューブ、パイプ、タンク
、コネクターなどに好適に使用できる。
【０５４１】
更に、ＰＦＡ、ＭＦＡ等のＴＦＥ／パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）共重合体の
水性分散液に、非イオン界面活性剤を適宜加え、必要に応じて、ポリエーテルスルホン、
ポリアミドイミドおよび／またはポリイミド、並びに金属粉末を、有機溶媒中に溶解また
は分散させることで、プライマー組成物を得ることができる。このプライマー組成物を金
属表面に施し、かくして形成されたプライマー層上に溶融加工性フッ素樹脂組成物を施し
、プライマー層と共に溶融加工性フッ素樹脂組成物層を焼成することからなる金属表面へ
のフッ素樹脂の被覆方法にも用いることができる。
【０５４２】
（３）本発明の製造方法において、ＥＴＦＥの重合は、重合温度１０～１００℃、重合圧
力０．３～２．０ＭＰａＧで行うことが好ましい。
【０５４３】
ＥＴＦＥの好ましい単量体組成（モル％）は、ＴＦＥ：エチレン＝（５０～９９）：（５
０～１）である。上記ＥＴＦＥとしては、また、更に第３モノマーを用い、全単量体の０
～２０質量％である範囲内で変性させたものであってもよい。好ましくは、ＴＦＥ：エチ
レン：第３モノマー＝（６３～９４）：（２７～２）：（１～１０）である。上記第３モ
ノマーとしては、パーフルオロブチルエチレン、パーフルオロブチルエチレン、３，３，
４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，８－トリデカフルオロオクタ－１－エン、２
，３，３，４，４，５，５－ヘプタフルオロ－１－ペンテン（ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ２

ＣＦ２Ｈ）、２－トリフルオロメチル－３，３，３－トリフルオロプロペン（（ＣＦ３）

２Ｃ＝ＣＨ２）が好ましい。
【０５４４】
上記ＥＴＦＥの重合において、上述の界面活性剤は、本発明の製造方法における使用範囲
で用いることができるが、通常、水性媒体１００質量％に対して０．０００１～１０質量
％の量で添加する。
【０５４５】
上記ＥＴＦＥの重合において、連鎖移動剤として、シクロヘキサン、メタノール、エタノ
ール、プロパノール、エタン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、四塩化炭素、ク
ロロホルム、塩化メチレン、塩化メチル等を使用することが好ましい。
【０５４６】
本発明の製造方法で得られるＥＴＦＥの水性分散液を必要に応じて濃縮等の後処理した後
、乾燥、粉末にし、次いで溶融押出することによってペレットにしても良い。上記の水性
分散液中の水性媒体は、必要に応じて非イオン界面活性剤などの添加剤を含むものであっ
てもよいが、水溶性アルコール等の水溶性有機溶媒を含むものであってもよいし、水溶性
有機溶媒を含まないものであってもよい。
【０５４７】
また、溶融押出は、一般にペレット化可能な押出条件であれば、押出条件を適宜設定して
行うことができる。
【０５４８】
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上記ＥＴＦＥは、押出成形してシートにすることができる。すなわち、ＥＴＦＥ粉末、ま
たはペレットを溶融させ、ダイから連続的に押し出し、冷却して得られるシート状の成形
品にすることができる。ＥＴＦＥには添加剤が添加されていてもよい。
【０５４９】
添加剤としては、公知のものを適宜用いることができる。具体例としては、紫外線吸収剤
、光安定剤、酸化防止剤、赤外線吸収剤、難燃剤、難燃フィラー、有機顔料、無機顔料、
染料等が挙げられる。耐候性が優れる点からは無機系添加剤が好ましい。
ＥＴＦＥシートにおける添加剤の含有量は、ＥＴＦＥシートの総質量に対し、２０質量％
以下が好ましく、１０質量％以下が特に好ましい。
【０５５０】
上記ＥＴＦＥのシートは、機械的強度および外観に優れることから、膜構造建築物（運動
施設、園芸施設、アトリウム等）用の膜材（屋根材、天井材、外壁材、内壁材、被覆材等
）として好適である。　
また、膜構造建築物の膜材だけではなく、たとえば、屋外使用板材（防音壁、防風フェン
ス、越波柵、車庫天蓋、ショッピングモール、歩行路壁、屋根材）、ガラス飛散防止フィ
ルム、耐熱・耐水シート、建材等（テント倉庫のテント材、日よけ用膜材、明かり取り用
の部分屋根材、ガラスに替わる窓材、防炎仕切り用膜材、カーテン、外壁補強、防水膜、
防煙膜、不燃透明仕切り、道路補強、インテリア（照明、壁面、ブランド等）、エクステ
リア（テント、看板等）等）、生活レジャー用品（釣りざお、ラケット、ゴルフクラブ、
映写幕等）、自動車用材料（幌、制振材、ボディ等）、航空機材料、船舶材料、家電外装
、タンク、容器内壁、フィルタ、工事用膜材、電子材料（プリント基板、配線基板、絶縁
膜、離型膜等）、太陽電池モジュールの表面材料、太陽熱発電用のミラー保護材、ソーラ
ー温水器の表面材等に有用である。
【０５５１】
上記ＥＴＦＥのペレットは、耐熱性が優れるものであるので、電線等の被覆材の材料とし
て好適である。 
上記電線としては、例えばケーブル、ワイヤ等が挙げられる。本発明の電線としては、同
軸ケーブル、高周波用ケーブル、フラットケーブル、耐熱ケーブル等が挙げられる。
【０５５２】
（４）本発明の製造方法を使用して、電解質ポリマー前駆体を製造することもできる。本
発明の製造方法において、電解質ポリマー前駆体の重合は、重合温度１０～１００℃、重
合圧力０．１～２．０ＭＰａＧで行うことが好ましい。電解質ポリマー前駆体とは、下記
に示すようなビニルエーテルモノマーからなり、加水分解処理を経てイオン交換性ポリマ
ーに変換しうるものである。
【０５５３】
電解質ポリマー前駆体に用いられるビニルエーテルモノマーとしては、
一般式（１５０）：ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２ＣＦＹ１５１－Ｏ）ｎ－（ＣＦＹ１５２

）ｍ－Ａ１５１

（式中、Ｙ１５１は、フッ素原子、塩素原子、－ＳＯ２Ｆ基又はパーフルオロアルキル基
を表す。パーフルオロアルキル基は、エーテル性の酸素及び－ＳＯ２Ｆ基を含んでもよい
。ｎは、０～３の整数を表す。ｎ個のＹ１５１は、同一であってもよいし異なっていても
よい。Ｙ１５２は、フッ素原子、塩素原子又は－ＳＯ２Ｆ基を表す。ｍは、１～５の整数
を表す。ｍ個のＹ１５２は、同一であってもよいし異なっていてもよい。Ａ１５１は、－
ＳＯ２Ｘ１５１、－ＣＯＺ１５１又は－ＰＯＺ１５２Ｚ１５３を表す。Ｘ１５１は、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＯＲ１５１又は－ＮＲ１５２Ｒ１５３を表す。Ｚ１５１、Ｚ１５２及
びＺ１５３は、同一又は異なって、－ＮＲ１５４Ｒ１５５又は－ＯＲ１５６を表す。Ｒ１

５１、Ｒ１５２、Ｒ１５３、Ｒ１５４、Ｒ１５５及びＲ１５６は、同一又は異なって、Ｈ
、アンモニウム、アルカリ金属、フッ素原子を含んでも良いアルキル基、アリール基、若
しくはスルホニル含有基を表す。）で表されるフルオロモノマーを挙げることができる。
電解質ポリマー前駆体の好ましい単量体組成（モル％）は、ＴＦＥ：ビニルエーテル＝（
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５０～９９）：（５０～１）であり、より好ましくは、ＴＦＥ：ビニルエーテル＝（５０
～９３）：（５０～７）である。
【０５５４】
上記電解質ポリマー前駆体は、全単量体の０～２０質量％である範囲内で第３モノマーで
変性させたものであってもよい。第３モノマーとしては、ＣＴＦＥ、フッ化ビニリデン、
パーフルオロアルキルビニルエーテル、ジビニルベンゼン等の多官能モノマー等を挙げる
ことができる。
【０５５５】
このようにして得られた電解質ポリマー前駆体は、例えば膜状に成形した後、アルカリ溶
液による加水分解及び、鉱酸による処理を経て、高分子電解質膜として燃料電池や電解装
置及びレドックスフロー電池等に使用することができる。
また、電解質ポリマー前駆体の分散状態を維持したまま、アルカリ溶液による加水分解を
施すことにより電解質ポリマー分散液を得ることができる。
引き続き、加圧容器内で、１２０℃以上に加熱することで、例えば、水／アルコール混合
溶媒に溶解させ、溶液状態にすることが出来る。
このようにして得られた溶液は、例えば電極のバインダーとして使用したり、種々の添加
剤と複合してキャスト製膜し、例えば防汚塗膜や有機アクチュエーター等に使用すること
ができる。
【０５５６】
（５）ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体
本発明の製造方法において、ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体の重合温度としては特に限定されず
、０～１００℃であってよい。重合圧力は、重合温度等の他の重合条件に応じて適宜定め
られるが、通常、０～９．８ＭＰａＧであってよい。
【０５５７】
ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体の好ましい単量体組成（モル％）は、ＴＦＥ：ＶＤＦ＝（５～９
０）：（９５～１０）である。ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体としては、また、更に第３モノマ
ーを用い、全単量体の０～５０モル％である範囲内で変性させたものであってもよい。好
ましくは、ＴＦＥ：エチレン：第３モノマー＝（３０～８５）：（１０～６９．９）：（
０．１～１０）である。
【０５５８】
上記第３モノマーとしては、
式：　ＣＸ１１Ｘ１２＝ＣＸ１３（ＣＸ１４Ｘ１５）ｎ１１Ｘ１６

（式中、Ｘ１１～Ｘ１６は同一または異なってＨ、Ｆ又はＣｌを表し、ｎ１１は０～８の
整数を表す。但し、ＴＦＥ及びＶＤＦを除く。）で示されるモノマー、又は、
式：　ＣＸ２１Ｘ２２＝ＣＸ２３－Ｏ（ＣＸ２４Ｘ２５）ｎ２１Ｘ２６

（式中、Ｘ２１～Ｘ２６は同一または異なってＨ、Ｆ又はＣｌを表し、ｎ２１は０～８の
整数を表す。）で示されるモノマーが好ましい。
【０５５９】
また、第３モノマーはフッ素非含有エチレン性単量体でもよい。上記フッ素非含有エチレ
ン性単量体は、耐熱性や耐薬品性を維持する点で、炭素数６以下のエチレン性単量体から
選ばれることが好ましい。例えば、エチレン、プロピレン、1－ブテン、２－ブテン、塩
化ビニル、塩化ビニリデン、アルキルビニルエーテル（メチルビニルエーテル、エチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテルなど）、マレイン酸、イタコン酸、３－ブテン酸
、４－ペンテン酸ビニルスルホン酸、アクリル酸、メタクリル酸などが挙げられる。
【０５６０】
ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体の重合において、上述の界面活性剤は、本発明の製造方法におけ
る使用範囲で用いることができるが、通常、水性媒体１００質量％に対して０．０００１
～５質量％の量で添加する。
【０５６１】
重合により得られたＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体を、アンモニア水、アンモニアガス又はアン
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モニアを生成しうる窒素化合物と接触させることによりアミド化処理してもよい。
【０５６２】
上述した方法により得たＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体は、紡糸延伸方法によりＴＦＥ／ＶＤＦ
共重合体繊維を得る原料として使用することも好ましい。上記紡糸延伸方法とは、ＴＦＥ
／ＶＤＦ共重合体を溶融紡糸してから冷却固化して未延伸糸を得た後、該未延伸糸を加熱
筒状体中に走行させて延伸することによりＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体繊維を得る方法である
。
【０５６３】
上記ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体を、有機溶剤に溶解させて、上記ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体の
溶液を得ることもできる。上記有機溶剤としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド等の含窒素系有機溶剤；アセト
ン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶剤
；酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤；テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエ
ーテル系溶剤；更に、それらの混合溶剤等の低沸点の汎用有機溶剤を挙げることができる
。上記溶液は、電池用結着剤として使用できる。
【０５６４】
上記ＴＦＥ／ＶＤＦ共重合体の水性分散液をポリオレフィン樹脂からなる多孔性基材上に
コーティングし複合多孔膜として使用することも好ましい。水性分散液に無機粒子、及び
または有機系粒子を分散させ、多孔性基材上にコーティングし複合多孔膜として使用する
ことも好ましい。このようにして得られた複合多孔膜はリチウム二次電池のセパレーター
などの使用することができる。
【０５６５】
上記溶融加工性フッ素樹脂の粉末は、粉体塗料として好適に利用できる。上記溶融加工性
フッ素樹脂粉末からなる粉体塗料を基材に適用すると、表面が平滑な皮膜を得ることがで
きる。平均粒径が１μｍ以上１００μｍ未満である溶融加工性フッ素樹脂粉末は、特に静
電塗装に使用する粉体塗料として好適であり、平均粒径が１００μｍ以上１０００μｍ以
下である溶融加工性フッ素樹脂粉末は、特に回転塗装又は回転成形に使用する粉体塗料と
して好適である。 
【０５６６】
上記溶融加工性フッ素樹脂粉末は、上述した本発明の製造方法で得られた溶融加工性フッ
素樹脂を乾燥させて粉体化することによって粉末を得る方法により製造できる。上記溶融
加工性フッ素樹脂粉末を製造するための製造方法も本発明の一つである。
【０５６７】
（ＩＩＩ）フッ素ゴム
本発明の製造方法において、上記フッ素ゴムの重合は、攪拌機を備えた耐圧の反応容器に
純水及び上記界面活性剤を仕込み、脱酸素後、モノマーを仕込み、所定の温度にし、重合
開始剤を添加して、反応を開始する。反応の進行とともに圧力が低下するので、初期圧力
を維持するように、追加のモノマーを連続的又は間欠的に追加供給する。所定量のモノマ
ーを供給した時点で、供給を停止し、反応容器内のモノマーをパージし、温度を室温に戻
して反応を終了する。この場合、ポリマーラテックスを連続的に反応容器より取り出すこ
とができる。
【０５６８】
特に、上記フッ素ゴムとして、熱可塑性エラストマーを製造する場合、国際公開第００／
０１７４１号に開示されているように、一旦フルオロポリマー微粒子を高い上記濃度で合
成してから希釈して更に重合を行うことで、通常の重合に比べて、最終的な重合速度を速
くできる方法を使用することも可能である。
【０５６９】
上記フッ素ゴムの重合は、目的とするポリマーの物性、重合速度制御の観点から適宜条件
を選択するが、重合温度は通常－２０～２００℃、好ましくは５～１５０℃、重合圧力は
通常０．５～１０ＭＰａＧ、好ましくは１～７ＭＰａＧにて行われる。また、重合媒体中
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のｐＨは、公知の方法等により、後述するｐＨ調整剤等を用いて、通常２．５～１３に維
持することが好ましい。
【０５７０】
上記フッ素ゴムの重合に用いるモノマーとしては、フッ化ビニリデンの他に、炭素原子と
少なくとも同数のフッ素原子を有しフッ化ビニリデンと共重合し得る含フッ素エチレン性
不飽和モノマーが挙げられる。上記含フッ素エチレン性不飽和モノマーとしては、トリフ
ルオロプロペン、ペンタフルオロプロペン、へキサフルオロブテン、オクタフルオロブテ
ンが挙げられる。なかでも、へキサフルオロプロペンは、それが重合体の結晶成長を遮断
した場合に得られるエラストマーの特性のために特に好適である。上記含フッ素エチレン
性不飽和モノマーとしては、また、トリフルオロエチレン、ＴＦＥ及びＣＴＦＥ等が挙げ
られるし、１種若しくは２種以上の塩素及び／又は臭素置換基をもった含フッ素モノマー
を用いることもできる。パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）、例えばパーフルオロ
（メチルビニルエーテル）も用いることができる。ＴＦＥ及びＨＦＰは、フッ素ゴムを製
造するのに好ましい。
【０５７１】
フッ素ゴムの好ましい単量体組成（質量％）は、フッ化ビニリデン：ＨＦＰ：ＴＦＥ＝（
２０～７０）：（３０～４８）：（０～３２）である。この組成のフッ素ゴムは、良好な
エラストマー特性、耐薬品性、及び、熱的安定性を示す。
【０５７２】
上記フッ素ゴムの重合において、上述の界面活性剤は、本発明の製造方法における使用範
囲で用いることができるが、通常、水性媒体１００質量％に対して０．０００１～２０質
量％の量で添加する。好ましくは１０質量％以下であり、より好ましくは２質量％以下で
ある。
【０５７３】
上記フッ素ゴムの重合において、重合開始剤としては、公知の無機ラジカル重合開始剤を
使用することができる。上記無機ラジカル重合開始剤としては、従来公知の水溶性無機過
酸化物、例えば、ナトリウム、カリウム及びアンモニウムの過硫酸塩、過リン酸塩、過硼
酸塩、過炭素塩又は過マンガン酸塩が特に有用である。上記ラジカル重合開始剤は、更に
、還元剤、例えば、ナトリウム、カリウム又はアンモニウムの亜硫酸塩、重亜硫酸塩、メ
タ重亜硫酸塩、ハイポ亜硫酸塩、チオ硫酸塩、亜リン酸塩若しくはハイポ亜リン酸塩によ
り、又は、容易に酸化される金属化合物、例えば第一鉄塩、第一銅塩若しくは銀塩により
、更に活性化することができる。好適な無機ラジカル重合開始剤は、過硫酸アンモニウム
であり、過硫酸アンモニウムと重亜硫酸ナトリウムと共にレドックス系において使用する
ことが、より好ましい。
【０５７４】
上記重合開始剤の添加濃度は、目的とするフルオロポリマーの分子量や、重合反応速度に
よって適宜決定されるが、モノマー全量１００質量％に対して０．０００１～１０質量％
、好ましくは０．０１～５質量％の量に設定する。
【０５７５】
上記フッ素ゴムの重合において、連鎖移動剤としては、公知のものを使用することができ
るが、炭化水素、エステル、エーテル、アルコール、ケトン、塩素化合物、カーボネート
等を用いることができ、熱可塑性エラストマーでは、炭化水素、エステル、エーテル、ア
ルコール、塩素化合物、ヨウ素化合物等を用いることができる。なかでも、アセトン、イ
ソプロピルアルコールが好ましく、熱可塑性エラストマーの重合では、イソペンタン、マ
ロン酸ジエチル及び酢酸エチルは、反応速度が低下しにくいという観点から好ましく、Ｉ
（ＣＦ２）４Ｉ、Ｉ（ＣＦ２）６Ｉ、ＩＣＨ２Ｉ等のジヨウ素化合物は、ポリマー末端の
ヨウ素化が可能で、反応性ポリマーとして使用できる観点から好ましい。
【０５７６】
上記連鎖移動剤の使用量は、供給されるモノマー全量に対して、通常０．５×１０－３～
５×１０－３モル％、好ましくは１．０×１０－３～３．５×１０－３モル％であること
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が好ましい。
【０５７７】
上記フッ素ゴムの重合において、乳化安定剤としてパラフィンワックス等を好ましく用い
ることができ、熱可塑性エラストマーの重合では、ｐＨ調整剤として、リン酸塩、水酸化
ナトリウム、水酸化カリウム等を好ましく用いることができる。
【０５７８】
本発明の製造方法によって得られるフッ素ゴムは、重合が終了した時点で、固形分濃度が
１．０～４０質量％、平均粒子径が０．０３～１μｍ、好ましくは０．０５～０．５μｍ
、数平均分子量が１，０００～２，０００，０００のものである。
【０５７９】
本発明の製造方法によって得られるフッ素ゴムは、必要に応じて、炭化水素系界面活性剤
等の分散安定剤の添加、濃縮等をすることにより、ゴム成形加工に適したディスパージョ
ンにすることができる。上記ディスパージョンは、ｐＨ調節、凝固、加熱等を行い処理さ
れる。各処理は次のように行われる。
【０５８０】
上記ｐＨ調節は、硝酸、硫酸、塩酸若しくはリン酸等の鉱酸、及び／又は、炭素数５以下
でｐＫ＝４．２以下のカルボン酸等を加え、ｐＨを２以下とすることからなる。
【０５８１】
上記凝固は、アルカリ土類金属塩を添加することにより行われる。上記アルカリ土類金属
塩としては、カルシウム又はマグネシウムの硝酸塩、塩素酸塩及び酢酸塩が挙げられる。
【０５８２】
上記ｐＨ調節及び上記凝固は、いずれを先に行ってもよいが、先にｐＨ調節を行うことが
好ましい。
【０５８３】
各操作の後、フッ素ゴムと同容量の水で洗浄を行い、フッ素ゴム内に存在する少量の緩衝
液や塩等の不純物を除去し、乾燥を行う。乾燥は、通常、乾燥炉内で、高温下、空気を循
環させながら、約７０～２００℃で行われる。
【０５８４】
上記フッ素ゴムとしては、部分フッ素化ゴムであってもよいし、パーフルオロゴムであっ
てもよい。
【０５８５】
部分フッ素化ゴムとしては、ビニリデンフルオライド（ＶｄＦ）系フッ素ゴム、テトラフ
ルオロエチレン（ＴＦＥ）／プロピレン（Ｐｒ）系フッ素ゴム、テトラフルオロエチレン
（ＴＦＥ）／プロピレン／ビニリデンフルオライド（ＶｄＦ）系フッ素ゴム、エチレン／
ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）系フッ素ゴム、エチレン／ヘキサフルオロプロピレ
ン（ＨＦＰ）／ビニリデンフルオライド（ＶｄＦ）系フッ素ゴム、エチレン／ヘキサフル
オロプロピレン（ＨＦＰ）／テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）系フッ素ゴム等が挙げら
れる。なかでも、ビニリデンフルオライド系フッ素ゴム及びテトラフルオロエチレン／プ
ロピレン系フッ素ゴムからなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【０５８６】
上記ビニリデンフルオライド系フッ素ゴムは、ビニリデンフルオライド４５～８５モル％
と、ビニリデンフルオライドと共重合可能な少なくとも１種の他のモノマー５５～１５モ
ル％とからなる共重合体であることが好ましい。より好ましくは、ビニリデンフルオライ
ド５０～８０モル％と、ビニリデンフルオライドと共重合可能な少なくとも１種の他のモ
ノマー５０～２０モル％とからなる共重合体である。
【０５８７】
上記ビニリデンフルオライドと共重合可能な少なくとも１種の他のモノマーとしては、テ
トラフルオロエチレン〔ＴＦＥ〕、へキサフルオロプロピレン〔ＨＦＰ〕、フルオロアル
キルビニルエーテル、クロロトリフルオロエチレン〔ＣＴＦＥ〕、トリフルオロエチレン
、トリフルオロプロピレン、ペンタフルオロプロピレン、トリフルオロブテン、テトラフ
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ルオロイソブテン、ヘキサフルオロイソブテン、フッ化ビニル、一般式（１００）：ＣＨ

２＝ＣＦＲｆ１０１（式中、Ｒｆ１０１は炭素数１～１２の直鎖又は分岐したフルオロア
ルキル基）で表されるフルオロモノマー、一般式（１７０）：ＣＨ２＝ＣＨ－（ＣＦ２）

ｎ－Ｘ１７１（式中、Ｘ１７１はＨ又はＦであり、ｎは３～１０の整数である。）で表さ
れるフルオロモノマー、架橋部位を与えるモノマー等のモノマー；エチレン、プロピレン
、アルキルビニルエーテル等の非フッ素化モノマーが挙げられる。これらをそれぞれ単独
で、又は、任意に組み合わせて用いることができる。これらのなかでも、ＴＦＥ、ＨＦＰ
、フルオロアルキルビニルエーテル及びＣＴＦＥからなる群より選択される少なくとも１
種を用いることが好ましい。フルオロアルキルビニルエーテルとしては、一般式（１１０
）で表されるフルオロモノマーが好ましい。
【０５８８】
ビニリデンフルオライド系フッ素ゴムの具体例としては、ＶｄＦ／ＨＦＰ系ゴム、ＶｄＦ
／ＨＦＰ／ＴＦＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＣＴＦＥ系ゴム、ＶｄＦ／ＣＴＦＥ／ＴＦＥ系ゴム、
ＶＤＦ／一般式（１００）で表されるフルオロモノマー系ゴム、ＶＤＦ／一般式（１００
）で表されるフルオロモノマー／ＴＦＥ系ゴム、ＶＤＦ／パーフルオロ（メチルビニルエ
ーテル）〔ＰＭＶＥ〕系ゴム、ＶＤＦ／ＰＭＶＥ／ＴＦＥ系ゴム、ＶＤＦ／ＰＭＶＥ／Ｔ
ＦＥ／ＨＦＰ系ゴム等が挙げられる。ＶＤＦ／一般式（１００）で表されるフルオロモノ
マー系ゴムとしては、ＶＤＦ／ＣＨ２＝ＣＦＣＦ３系ゴムが好ましく、ＶＤＦ／一般式（
１００）で表されるフルオロモノマー／ＴＦＥ系ゴムとしては、ＶＤＦ／ＴＦＥ／ＣＨ２

＝ＣＦＣＦ３系ゴムが好ましい。
【０５８９】
上記ＶＤＦ／ＣＨ２＝ＣＦＣＦ３系ゴムは、ＶＤＦ４０～９９．５モル％、及び、ＣＨ２

＝ＣＦＣＦ３０．５～６０モル％からなる共重合体であることが好ましく、ＶＤＦ５０～
８５モル％、及び、ＣＨ２＝ＣＦＣＦ３２０～５０モル％からなる共重合体であることが
より好ましい。
【０５９０】
上記テトラフルオロエチレン／プロピレン系フッ素ゴムは、テトラフルオロエチレン４５
～７０モル％、プロピレン５５～３０モル％、及び、架橋部位を与えるフルオロモノマー
０～５モル％からなる共重合体であることが好ましい。
【０５９１】
上記フッ素ゴムは、パーフルオロゴムであってもよい。上記パーフルオロゴムとしては、
ＴＦＥを含むパーフルオロゴム、例えばＴＦＥ／一般式（１１０）、（１３０）又は（１
４０）で表されるフルオロモノマー共重合体及びＴＦＥ／一般式（１１０）、（１３０）
又は（１４０）で表されるフルオロモノマー／架橋部位を与えるモノマー共重合体からな
る群より選択される少なくとも１種が好ましい。
【０５９２】
その組成は、ＴＦＥ／ＰＭＶＥ共重合体の場合、好ましくは、４５～９０／１０～５５（
モル％）であり、より好ましくは、５５～８０／２０～４５であり、更に好ましくは、５
５～７０／３０～４５である。
【０５９３】
ＴＦＥ／ＰＭＶＥ／架橋部位を与えるモノマー共重合体の場合、好ましくは、４５～８９
．９／１０～５４．９／０．０１～４（モル％）であり、より好ましくは、５５～７７．
９／２０～４９．９／０．１～３．５であり、更に好ましくは、５５～６９．８／３０～
４４．８／０．２～３である。
【０５９４】
ＴＦＥ／炭素数が４～１２の一般式（１１０）、（１３０）又は（１４０）で表されるフ
ルオロモノマー共重合体の場合、好ましくは、５０～９０／１０～５０（モル％）であり
、より好ましくは、６０～８８／１２～４０であり、更に好ましくは、６５～８５／１５
～３５である。
【０５９５】
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ＴＦＥ／炭素数が４～１２の一般式（１１０）、（１３０）又は（１４０）で表されるフ
ルオロモノマー／架橋部位を与えるモノマー共重合体の場合、好ましくは、５０～８９．
９／１０～４９．９／０．０１～４（モル％）であり、より好ましくは、６０～８７．９
／１２～３９．９／０．１～３．５であり、更に好ましくは、６５～８４．８／１５～３
４．８／０．２～３である。
【０５９６】
これらの組成の範囲を外れると、ゴム弾性体としての性質が失われ、樹脂に近い性質とな
る傾向がある。
【０５９７】
上記パーフルオロゴムとしては、ＴＦＥ／一般式（１４０）で表されるフルオロモノマー
／架橋部位を与えるフルオロモノマー共重合体、ＴＦＥ／一般式（１４０）で表されるパ
ーフルオロビニルエーテル共重合体、ＴＦＥ／一般式（１１０）で表されるフルオロモノ
マー共重合体、及び、ＴＦＥ／一般式（１１０）で表されるフルオロモノマー／架橋部位
を与えるモノマー共重合体からなる群より選択される少なくとも１種であることが好まし
い。
【０５９８】
上記パーフルオロゴムとしては、国際公開第９７／２４３８１号、特公昭６１－５７３２
４号公報、特公平４－８１６０８号公報、特公平５－１３９６１号公報等に記載されてい
るパーフルオロゴムも挙げることができる。
【０５９９】
上記フッ素ゴムは、高温における圧縮永久歪みに優れる点から、ガラス転移温度が－７０
℃以上であることが好ましく、－６０℃以上であることがより好ましく、－５０℃以上で
あることが更に好ましい。また、耐寒性が良好であるという点から、５℃以下であること
が好ましく、０℃以下であることがより好ましく、－３℃以下であることが更に好ましい
。
【０６００】
上記ガラス転移温度は、示差走査熱量計（メトラー・トレド社製、ＤＳＣ８２２ｅ）を用
い、試料１０ｍｇを１０℃／ｍｉｎで昇温することによりＤＳＣ曲線を得て、ＤＳＣ曲線
の二次転移前後のベースラインの延長線と、ＤＳＣ曲線の変曲点における接線との２つの
交点の中点を示す温度として求めることができる。
【０６０１】
上記フッ素ゴムは、耐熱性が良好な点で、１７０℃におけるムーニー粘度ＭＬ（１＋２０
）が３０以上であることが好ましく、４０以上であることがより好ましく、５０以上であ
ることが更に好ましい。また、加工性が良好な点で、１５０以下であることが好ましく、
１２０以下であることがより好ましく、１１０以下であることが更に好ましい。
【０６０２】
上記フッ素ゴムは、耐熱性が良好な点で、１４０℃におけるムーニー粘度ＭＬ（１＋２０
）が３０以上であることが好ましく、４０以上であることがより好ましく、５０以上であ
ることが更に好ましい。また、加工性が良好な点で、１８０以下であることが好ましく、
１５０以下であることがより好ましく、１１０以下であることが更に好ましい。
【０６０３】
上記フッ素ゴムは、耐熱性が良好な点で、１００℃におけるムーニー粘度ＭＬ（１＋１０
）が１０以上であることが好ましく、２０以上であることがより好ましく、３０以上であ
ることが更に好ましい。また、加工性が良好な点で、１２０以下であることが好ましく、
１００以下であることがより好ましく、８０以下であることが更に好ましい。
【０６０４】
上記ムーニー粘度は、ＡＬＰＨＡ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＩＥＳ社製　ムーニー粘度計ＭＶ
２０００Ｅ型を用いて、１７０℃又は１４０℃、１００℃において、ＪＩＳ　Ｋ６３００
に従い測定することができる。
【０６０５】



(86) JP 2020-200471 A 2020.12.17

10

20

30

40

50

本発明の製造方法により得られるフッ素ゴムは、上記重合から得られるものであれば何れ
の形態にあってもよく、重合上がりの水性分散液であってもよいし、上記重合上がりの水
性分散液から従来公知の方法で凝析、乾燥等することにより得られるガム（ｇｕｍ）又は
クラム（ｃｒｕｍｂ）として使用することもできる。本発明の製造法で用いる乳化剤は乳
化液の安定性を向上させることが可能であり、上記のように重合途中で有機パーオキサイ
ドのような開始剤、ヨウ素または臭素化合物のような連鎖移動剤など難水溶性物質を添加
する重合方法においてより好ましく使用される。
【０６０６】
上記ガム（ｇｕｍ）は、フッ素ゴムからなる粒状の小さな塊であり、上記クラム（ｃｒｕ
ｍｂ）とは、フッ素ゴムが、室温でガムとして小粒状の形を保つことができず互いに融着
した結果、不定形な塊状の形態となったものである。
【０６０７】
上記フッ素ゴムは、硬化剤、充填剤等を加え、フッ素ゴム組成物に加工することができる
。
【０６０８】
上記硬化剤としては、ポリオール、ポリアミン、有機過酸化物、有機スズ、ビス（アミノ
フェノール）テトラアミン、又は、ビス（チオアミノフェノール）等が挙げられる。
【０６０９】
上記フッ素ゴム組成物は、上述のフッ素ゴムからなるものであるので、乳化剤を実質的に
含有せず、成形加工時に架橋し易い点で優れている。
【０６１０】
上記フッ素ゴムを用いて成形加工することによりフッ素ゴム成形体を得ることができる。
上記成形加工する方法としては、特に限定されず、上述の硬化剤を用いて行う公知の方法
が挙げられる。
【０６１１】
上記フッ素ゴム成形体は、シール、ガスケット、電線被覆、ホース、チューブ、積層体、
アクセサリー等として好適であり、特に半導体製造装置用部品、自動車部品、等に好適で
ある。
【０６１２】
上記重合により、通常、上記フルオロポリマーを含む水性分散液が得られる。上記フルオ
ロポリマーは、通常、上記重合を行うことにより得られる水性分散液の８～５０質量％の
濃度である。上記水性分散液中において、フルオロポリマーの濃度の好ましい下限は１０
質量％、より好ましい下限は１５質量％、好ましい上限は４０質量％、より好ましい上限
は３５質量％である。
【０６１３】
上記重合を行うことにより得られる水性分散液は、濃縮するか又は分散安定化処理してデ
ィスパージョンとしてもよいし、凝析又は凝集に供して回収し乾燥して得られる粉末その
他の固形物（例えば、ペレット）としてもよい。本発明の製造方法は、粉末やペレットに
上記界面活性剤が残留しにくい。
【０６１４】
上記界面活性剤は、重合により得られたフルオロポリマーを水性媒体に分散させるための
分散剤としても、好適に用いることができる。
【０６１５】
上記重合では、通常、上記フルオロポリマーからなる粒子と、上記界面活性剤と、上記水
性媒体とを含有する水性分散液が得られる。上記水性分散液は、上記界面活性剤の存在下
、フルオロポリマーからなる粒子が水性媒体中に分散しているものである。
【０６１６】
上記界面活性剤は、上記水性分散液１００重量部に対して０．０００１～９．５重量部で
あることが好ましい。０．０００１重量部未満であると、分散安定性に劣る場合があり、
９．５重量部を超えると、存在量に見合った分散効果がなく実用的でない。上記界面活性
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剤のより好ましい下限は０．００１重量部であり、より好ましい上限は２重量部である。
【０６１７】
上記水性分散液は、上述した重合を行うことにより得られる水性分散液、この水性分散液
を濃縮するか、分散安定化処理するか又は抽出して得られるディスパージョン、及び、フ
ルオロポリマーからなる粉末を、上記界面活性剤の存在下に水性媒体に分散させたものの
何れであってもよい。
【０６１８】
上記水性分散液を製造する方法としてはまた、上記重合により得られた水性分散液を、非
イオン性界面活性剤の存在下に、陰イオン交換樹脂又は陰イオン交換樹脂及び陽イオン交
換樹脂を含む混床と接触させる工程と、上記工程で得られた水性分散液を、固形分濃度が
水性分散液１００質量％に対して３０～７０質量％となるように濃縮する工程により精製
水性分散液を製造することができる。非イオン性界面活性剤は、特に限定されるものでは
ないが、後述のものを用いることができる。上記陰イオン交換樹脂は、特に限定されるも
のではないが、公知のものを用いることができる。また、上記陰イオン交換樹脂と接触さ
せる方法は、公知の方法を用いることができる。
【０６１９】
上記陰イオン交換樹脂としては、例えば、官能基として－Ｎ＋Ｘ－（ＣＨ３）３基（Ｘは
、Ｃｌ又はＯＨを表す。）を有する強塩基性陰イオン交換樹脂、－Ｎ＋Ｘ－（ＣＨ３）３

（Ｃ２Ｈ４ＯＨ）基（Ｘは、上記と同じ。）を有する強塩基性陰イオン交換樹脂等、公知
のものが挙げられる。
【０６２０】
上記陽イオン交換樹脂としては特に限定されず、例えば、官能基として－ＳＯ３

－基を有
する強酸性陽イオン交換樹脂、官能基として－ＣＯＯ－基を有する弱酸性陽イオン交換樹
脂等、公知のものが挙げられるが、なかでも、除去効率の観点から、強酸性陽イオン交換
樹脂が好ましく、Ｈ＋型の強酸性陽イオン交換樹脂がより好ましい。
【０６２１】
上記「陽イオン交換樹脂と陰イオン交換樹脂とからなる混床」としては特に限定されず、
両者が同一のカラムに充填されている場合、両者がそれぞれ異なるカラムに充填されてい
る場合、両者が粗含フッ素ポリマー水性分散液に分散している場合等を含むものである。
【０６２２】
上記濃縮の方法としては公知の方法が採用され、例えば相分離、電気濃縮、限外ろ過等が
挙げられる。上記濃縮は、用途に応じて、フルオロポリマー濃度を３０～７０質量％に濃
縮することができる。濃縮によりディスパージョンの安定性が損なわれることがあるが、
その場合は更に分散安定剤を添加してもよい。上記分散安定剤としては、上記界面活性剤
や、その他の各種の界面活性剤を添加してもよい。上記各種の分散安定剤としては、例え
ば、ポリオキシアルキルエーテル等の非イオン性界面活性剤、特に、ポリオキシエチレン
アルキルフェニルエーテル（例えばローム＆ハース社製のトライトンＸ－１００（商品名
））、ポリオキシエチレンイソトリデシルエーテル（例えば第一工業製薬社製のノイゲン
ＴＤＳ８０Ｃ（商品名）、ライオン社製のレオコールＴＤ９０Ｄ（商品名）、クラリアン
ト社製のゲナポールＸ０８０（商品名））、ポリオキシエチレンエーテル類が挙げられる
が、これらのみに限定されるものではない。
【０６２３】
上記分散安定剤の総量は、上記ディスパージョンの固形分に対し０．５～２０質量％の濃
度である。０．５質量％未満であると、分散安定性に劣る場合があり、２０質量％を超え
ると、存在量に見合った分散効果がなく実用的でない。上記分散安定剤のより好ましい下
限は２質量％であり、より好ましい上限は１２質量％である。
【０６２４】
上記の濃縮操作によって、上記界面活性剤を除去してもよい。
【０６２５】
上記重合を行うことにより得られた水性分散液は、また、用途によっては濃縮せずに分散
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安定化処理して、ポットライフの長い水性分散液に調製することもできる。使用する分散
安定剤としては上記と同じものを挙げることができる。
【０６２６】
上記水性分散液の用途としては特に限定されず、水性分散液のまま適用するものとして、
基材上に塗布し乾燥した後必要に応じて焼成することよりなる塗装；不織布、樹脂成形品
等の多孔性支持体を含浸させ乾燥した後、好ましくは焼成することよりなる含浸；ガラス
等の基材上に塗布し乾燥した後、必要に応じて水中に浸漬し、基材を剥離して薄膜を得る
ことよりなるキャスト製膜等が挙げられ、これら適用例としては、水性分散型塗料、電極
用結着剤、電極用撥水剤等が挙げられる。
【０６２７】
上記水性分散液は、公知の顔料、増粘剤、粘度調整剤、レベリング剤、機械的安定性や貯
蔵安定性を向上するための分散安定剤（安定化剤）、アンモニア水等のｐＨ調整剤、消泡
剤、防腐剤、抗菌剤、フィラー、凍結防止剤、成膜助剤、造膜剤、有機溶剤等の配合剤を
配合することにより、又は他の高分子化合物を複合して、コーティング用水性塗料として
用いることができる。
【０６２８】
上記水性分散液の粘度を調整する目的で、あるいは顔料、フィラーなどの混和性改良の目
的で、アニオン性界面活性剤を好ましく含むことができる。アニオン性界面活性剤は、経
済面、環境面で問題のない範囲で適宜添加することができる。
【０６２９】
上記アニオン性界面活性剤としては、非フッ素化アニオン性界面活性剤やフッ素化アニオ
ン性界面活性剤が挙げられるが、フッ素を含まない非フッ素化アニオン性界面活性剤、即
ち炭化水素アニオン界面活性剤が好ましい。
【０６３０】
粘度を調整する目的の場合、公知のアニオン性界面活性剤であれば種類は特に限定されな
いが、例えば国際公開第２０１３／１４６９５０号や国際公開第２０１３／１４６９４７
号に記載されているアニオン性界面活性剤を用いることができる。例えば、炭素数６～４
０、好ましくは炭素数８～２０、より好ましくは炭素数９～１３の飽和又は不飽和の脂肪
族鎖を有するものが挙げられる。上記飽和又は不飽和の脂肪族鎖は、直鎖又は分岐鎖の何
れであってもよく、環状構造を有するものであってもよい。上記炭化水素は、芳香族性で
あってもよいし、芳香族基を有するものであってもよい。上記炭化水素は、酸素、窒素、
硫黄等のヘテロ原子を有するものであってもよい。
アニオン性界面活性剤としては、アルキルスルホネート、アルキルサルフェート、アルキ
ルアリールサルフェート及びそれらの塩；脂肪族（カルボン）酸及びその塩；リン酸アル
キルエステル、リン酸アルキルアリールエステル又はそれらの塩；等が挙げられるが、中
でも、アルキルスルホネート、アルキルサルフェート、脂肪族カルボン酸またはそれらの
塩が好ましい。
アルキルサルフェートまたはその塩としては、ラウリル硫酸アンモニウム、またはラウリ
ル硫酸ナトリウム等が好ましい。
脂肪族カルボン酸またはその塩としては、コハク酸、デカン酸、ウンデカン酸、ウンデセ
ン酸、ラウリン酸、ハイドロドデカン酸、またはそれらの塩が好ましい。
【０６３１】
アニオン性界面活性剤の添加量は、アニオン界面活性剤やその他配合剤の種類にもよるが
、フルオロポリマーの固形分質量に対して１０ｐｐｍ～５０００ｐｐｍであることが好ま
しい。
アニオン性界面活性剤の添加量の下限としては、５０ｐｐｍ以上がより好ましく、１００
ｐｐｍ以上が更に好ましい。添加量が少なすぎると、粘度調整効果が乏しい。
アニオン性界面活性剤の添加量の上限としては、３０００ｐｐｍ以下がより好ましく、２
０００ｐｐｍ以下が更に好ましい。添加量が多すぎると水性分散液の機械的安定性、貯蔵
安定性が損なわれることがある。
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【０６３２】
上記水性分散液の粘度を調整する目的で、アニオン性界面活性剤以外に、例えば、メチル
セルロース、アルミナゾル、ポリビニルアルコール、カルボキシル化ビニルポリマー等を
配合することもできる。
【０６３３】
上記水性分散液に、必要に応じ、水性分散液の特徴を損なわない範囲でその他の高分子化
合物を含有するものであってもよい。 
上記その他の高分子化合物としては特に限定されず、例えば、ポリエチレンオキサイド（
分散安定剤）、ポリエチレングリコール（分散安定剤）、フェノール樹脂、尿素樹脂、エ
ポキシ樹脂、メラミン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、アクリルシリコーン
樹脂、シリコーン樹脂、シリコーンポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂等が挙げられる
。
【０６３４】
上記凝析、または、洗浄により発生した排水、及び／又は、乾燥工程で発生するオフガス
から、上記界面活性剤、上記界面活性剤から副生する上記界面活性剤の分解物や副生成物
、残留モノマー等を回収し、精製することにより、上記界面活性剤、上記界面活性剤から
副生する上記界面活性剤の分解物や副生成物、残留モノマー等を再利用してもよい。上記
回収、及び、精製を行う方法としては特に限定されるものではないが、公知の方法により
行うことができる。例えば、特表２０１１－５２００２０号公報に記載の方法により、実
施可能である。
【０６３５】
上記凝析により発生した排水、洗浄により発生した排水、及び、乾燥工程で発生するオフ
ガスから、上記界面活性剤、上記界面活性剤から副生する上記界面活性剤の分解物や副生
成物、残留モノマー等を回収し、精製する方法としては特に限定されるものではないが、
従来公知の方法を採用することができ、例えば、米国特許出願公開第２００７／１５９３
７号明細書、米国特許出願公開第２００７／２５９０２号明細書、米国特許出願公開第２
００７／２７２５１号明細書に記載の方法が挙げられ、具体的には以下の方法が挙げられ
る。
【０６３６】
上記排水から界面活性剤、上記界面活性剤から副生する上記界面活性剤の分解物や副生成
物、残留モノマー等を回収する方法としては、排水にイオン交換樹脂、活性炭、シリカゲ
ル、クレイ、ゼオライト等の吸着粒子を接触させて上記界面活性剤等を吸着させた後、排
水と吸着粒子とを分離する方法が挙げられる。上記界面活性剤等を吸着した吸着粒子を焼
却すれば、上記界面活性剤等の環境への放出を防ぐことができる。
【０６３７】
また、上記界面活性剤等を吸着したイオン交換樹脂粒子から公知の方法により上記界面活
性剤等を脱離・溶出させて回収することもできる。例えば、イオン交換樹脂粒子が陰イオ
ン交換樹脂粒子である場合、鉱酸を陰イオン交換樹脂に接触させるにより界面活性剤等を
溶出させることができる。続いて得られる溶出液に水溶性有機溶媒を添加すると通常２相
に分離するので、界面活性剤等を含む下相を回収して中和することにより、界面活性剤等
を回収できる。上記水溶性有機溶媒としては、アルコール、ケトン、エーテル等の極性溶
媒が挙げられる。
【０６３８】
上記界面活性剤等をイオン交換樹脂粒子から回収する別の方法としては、アンモニウム塩
と水溶性有機溶媒を使用する方法、アルコールと所望により酸とを使用する方法が挙げら
れる。後者の方法では上記界面活性剤等のエステル誘導体が生成するので、蒸留すること
によりアルコールと容易に分離できる。
【０６３９】
上記排水にフルオロポリマー粒子や他の固形分が含まれる場合、排水と吸着粒子とを接触
させる前にこれらを除去しておくことが好ましい。フルオロポリマー粒子や他の固形分を
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除去する方法としては、アルミニウム塩等を添加することによりこれらを沈殿させた後、
排水と沈殿物とを分離させる方法、電気凝固法等が挙げられる。また、機械的な方法によ
り除去してもよく、例えば、交差流ろ過法、深層ろ過法、プレコートろ過法が挙げられる
。
上記排水中の未凝集の上記フルオロポリマー濃度は、生産性の観点から低いことが好まし
く、０．４質量％未満がより好ましく、０．３質量％未満が特に好ましい。
【０６４０】
上記オフガスから上記界面活性剤等を回収する方法としては、スクラバーを使用して、脱
イオン水、アルカリ水溶液、グリコールエーテル溶媒などの有機溶媒等と接触させて、界
面活性剤等を含むスクラバー溶液を得る方法が挙げられる。アルカリ水溶液として高濃度
アルカリ水溶液を使用すると、上記界面活性剤等が相分離した状態でスクラバー溶液が回
収できるので、上記界面活性剤等の回収と再利用が容易である。アルカリ化合物としては
アルカリ金属水酸化物、第４級アンモニウム塩等が挙げられる。
【０６４１】
上記界面活性剤等を含むスクラバー溶液を逆浸透膜等を使用して濃縮してもよい。濃縮し
たスクラバー溶液は通常フッ素イオンを含むが、濃縮後さらにアルミナを添加して該フッ
素イオンを除去することにより、上記界面活性剤等の再利用を容易にすることもできる。
また、スクラバー溶液に吸着粒子を接触させて上記界面活性剤等を吸着させて、上述した
方法により界面活性剤等を回収してもよい。
【０６４２】
上記のいずれかの方法により回収した界面活性剤等は、フルオロポリマーの製造に再利用
することができる。
【０６４３】
本発明は、下記式（ａ）：
【化７１】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化７２】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
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、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
であることを特徴とする重合用界面活性剤でもある。
【０６４４】
上記重合用界面活性剤は、本発明の製造方法で用いる上記界面活性剤として、好適に利用
可能である。上記重合用界面活性剤の好適な構成は、本発明の製造方法で用いる上記界面
活性剤と同様である。
【０６４５】
本発明は、また、水性媒体中でフルオロモノマーを重合することによりフルオロポリマー
を製造するための界面活性剤の使用であって、上記界面活性剤が、下記式（ａ）：
【化７３】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：
【化７４】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
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であることを特徴とする使用でもある。
【０６４６】
上記水性媒体、上記フルオロモノマー、及び、上記フルオロポリマーとしては、本発明の
製造方法で用いることができるものと、同様のものが好ましい。上記界面活性剤の好適な
構成は、本発明の製造方法で用いる上記界面活性剤と同様である。
【０６４７】
本発明は、また、フルオロポリマー、及び、下記式（ａ）：
【化７５】

（式中、Ｒ１ａは、炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル基又は炭素数３以
上の環状のアルキル基であり、炭素原子に結合した水素原子がヒドロキシ基又はエステル
結合を含む１価の有機基により置換されていてもよく、炭素数が２以上の場合はカルボニ
ル基を含んでもよく、炭素数が３以上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成
していてもよい。Ｒ２ａ及びＲ３ａは、独立に、単結合又は２価の連結基である。Ｒ１ａ

、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、炭素数が合計で６以上である。Ｘａは、Ｈ、金属原子、ＮＲ４ａ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していてもよいピリジニウム
又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ４ａはＨ又は有機基であり、同一
でも異なっていてもよい。Ｒ１ａ、Ｒ２ａ及びＲ３ａは、いずれか２つがお互いに結合し
て、環を形成してもよい。）で示される界面活性剤（ａ）、及び、下記式（ｂ）：

【化７６】

（式中、Ｒ１ｂは、置換基を有してもよい炭素数１以上の直鎖状若しくは分岐鎖状のアル
キル基又は置換基を有してもよい炭素数３以上の環状のアルキル基であり、炭素数が３以
上の場合は１価又は２価の複素環を含んでも環を形成していてもよい。Ｒ２ｂ及びＲ４ｂ

は、独立に、Ｈ又は置換基である。Ｒ３ｂは、置換基を有してもよい炭素数１～１０のア
ルキレン基である。ｎは、１以上の整数である。ｐ及びｑは、独立に、０以上の整数であ
る。Ｘｂは、Ｈ、金属原子、ＮＲ５ｂ

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置
換基を有していてもよいピリジニウム又は置換基を有していてもよいホスホニウムであり
、Ｒ５ｂはＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。Ｒ１ｂ、Ｒ２ｂ、Ｒ３ｂ

及びＲ４ｂは、いずれか２つがお互いに結合して、環を形成してもよい。Ｌは、単結合、
－ＣＯ２－Ｂ－＊、－ＯＣＯ－Ｂ－＊、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－＊、－ＮＲ６ｂＣＯ－Ｂ－
＊、又は、－ＣＯ－（但し、－ＣＯ２－Ｂ－、－ＯＣＯ－Ｂ－、－ＣＯＮＲ６ｂ－Ｂ－、
－ＮＲ６ＣＯ－Ｂ－に含まれるカルボニル基を除く。）であり、Ｂは単結合もしくは置換
基を有してもよい炭素数１から１０のアルキレン基であり、Ｒ６ｂは、Ｈ又は置換基を有
していてもよい、炭素数１～４のアルキル基である。＊は、式中の－ＯＳＯ３Ｘｂに結合
する側を指す。）で示される界面活性剤（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種
の界面活性剤を含むことを特徴とする組成物でもある。本発明の組成物は、フルオロポリ
マー及び上記界面活性剤（ａ）を含む組成物、フルオロポリマー及び上記界面活性剤（ｂ
）を含む組成物、又は、フルオロポリマー、上記界面活性剤（ａ）及び上記界面活性剤（
ｂ）を含む組成物である。
【０６４８】
上記フルオロポリマーとしては、本発明の製造方法で用いることができるものと、同様の
ものが好ましく、フッ素樹脂がより好ましく、なかでも上述したフッ素置換率が５０％以
上のフッ素樹脂が更に好ましく、上記フッ素置換率が５０％を超えるフッ素樹脂が更によ
り好ましく、上記フッ素置換率が５５％以上のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ
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素置換率が６０％以上のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ素置換率が７５％以上
のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ素置換率が８０％以上のフッ素樹脂が特に好
ましく、上記フッ素置換率が９０～１００％のフッ素樹脂、すなわちパーフルオロ樹脂が
最も好ましい。
【０６４９】
上記パーフルオロ樹脂としては、上記フッ素置換率が９５～１００％のフッ素樹脂がより
好ましく、ＰＴＦＥ、ＦＥＰ、ＰＦＡが更に好ましく、ＰＴＦＥが特に好ましい。
【０６５０】
上記界面活性剤の好適な構成は、本発明の製造方法で用いる上記界面活性剤と同様である
。
【０６５１】
本発明の組成物は、水性ディスパージョンであってもよいし、粉末であってもよいし、ペ
レットであってもよい。水性ディスパージョンは重合上がりのディスパージョンであって
もよいし、重合上がりのディスパージョンを加工したものであってもよい。例えば、機械
的安定性や貯蔵安定性のために非イオン性界面活性剤などを添加したものであってもよい
。上記非イオン性界面活性剤を添加する場合、その添加量は、上記フルオロポリマーに対
して０．５～２５質量％であることが好ましい。より好ましい下限は１質量％であり、更
により好ましい下限は３質量％であり、より好ましい上限は２０質量％であり、更に好ま
しい上限は１５質量％であり、更により好ましい上限は１０質量％である。
【０６５２】
水性ディスパージョンとは、水性媒体を分散媒とし、上記フルオロポリマーを分散質とす
る分散系である。上記水性媒体は、水を含む液体であれば特に限定されず、水に加え、例
えば、アルコール、エーテル、ケトン、パラフィンワックス等の有機溶媒を含むものであ
ってもよい。
【０６５３】
上記組成物における上記界面活性剤の含有量の下限値は、フルオロポリマーに対して１ｐ
ｐｂであることが好ましく、１０ｐｐｂであることがより好ましく、１００ｐｐｂである
ことが更に好ましく、１ｐｐｍであることが更により好ましく、１０ｐｐｍであることが
殊更に好ましく、５０ｐｐｍであることが最も好ましい。上限値は、フルオロポリマーに
対して１０００００ｐｐｍであることが好ましく、５００００ｐｐｍであることがより好
ましく、１００００ｐｐｍであることが更に好ましく、５０００ｐｐｍであることが更に
好ましい。
【０６５４】
フルオロポリマーを含み、下記一般式（３）で示される化合物を５０ｐｐｂ以上含む組成
物も、本発明の一つである。
一般式（３）：（Ｈ－（ＣＦ２）８－ＳＯ３）ｑＭ２

（式中、Ｍ２はＨ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置

換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウムで
あり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｑは１又は２である。
）
【０６５５】
一般式（３）で示される化合物の含有量は、１００ｐｐｂ以上であってもよく、５００ｐ
ｐｂ以上であってもよい。
【０６５６】
本発明は、フルオロポリマーを含み、
下記一般式（３）で示される化合物を、フルオロポリマーに対して、５００ｐｐｂ以上含
むことを特徴とする組成物でもある。
一般式（３）：（Ｈ－（ＣＦ２）８－ＳＯ３）ｑＭ２

（式中、Ｍ２はＨ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置

換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウムで
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あり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｑは１又は２である。
）
【０６５７】
上記フルオロポリマーとしては、本発明の製造方法で用いることができるものと、同様の
ものが好ましく、フッ素樹脂がより好ましく、なかでも上述したフッ素置換率が５０％以
上のフッ素樹脂が更に好ましく、上記フッ素置換率が５０％を超えるフッ素樹脂が更によ
り好ましく、上記フッ素置換率が５５％以上のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ
素置換率が６０％以上のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ素置換率が７５％以上
のフッ素樹脂が更により好ましく、上記フッ素置換率が８０％以上のフッ素樹脂が特に好
ましく、上記フッ素置換率が９０～１００％のフッ素樹脂、すなわちパーフルオロ樹脂が
最も好ましい。
【０６５８】
上記パーフルオロ樹脂としては、上記フッ素置換率が９５～１００％のフッ素樹脂がより
好ましく、ＰＴＦＥ、ＦＥＰ、ＰＦＡが更に好ましく、ＰＴＦＥが特に好ましい。
【０６５９】
本発明の組成物は、一般式（３）で示される化合物を５００ｐｐｂ以上含む。
一般式（３）で示される化合物の含有量は、フルオロポリマーに対して、５００～２００
００ｐｐｂであってもよい。一般式（３）で示される化合物の含有量の上限は１００００
ｐｐｂであってもよい。一般式（３）で示される化合物の含有量の下限は１０００ｐｐｂ
超であってもよく、１１００ｐｐｂであってもよく、２０００ｐｐｂであってもよく、３
０００ｐｐｂであってもよい。一般式（３）で示される化合物の含有量は、フルオロポリ
マーに対して、１０００ｐｐｂ超、２００００ｐｐｂ以下であってもよい。
【０６６０】
本発明の一態様は、水性ディスパージョンである組成物であってもよいし、粉末である組
成物であってもよい。水性ディスパージョンは重合上がりのディスパージョンであっても
よいし、重合上がりのディスパージョンを加工したものであってもよい。例えば、機械的
安定性や貯蔵安定性のために非イオン性界面活性剤などを添加したものであってもよい。
【０６６１】
水性ディスパージョンとは、水性媒体を分散媒とし、上記フルオロポリマーを分散質とす
る分散系である。上記水性媒体は、水を含む液体であれば特に限定されず、水に加え、例
えば、アルコール、エーテル、ケトン、パラフィンワックス等の有機溶媒を含むものであ
ってもよい。
【０６６２】
炭化水素系界面活性剤を用いてフルオロポリマーを製造すると、得られる水性ディスパー
ジョンが下記一般式（４）で示される化合物を含む場合がある。本発明の一態様は下記の
範囲でそれらの化合物を含む組成物である。
【０６６３】
本発明の一態様は、下記一般式（４）で示される化合物を、フルオロポリマーに対して１
００ｐｐｂ以上含む組成物である。一般式（４）で示される化合物の含有量の上限は特に
限定されないが、１００００００ｐｐｂであってもよく、１０００００ｐｐｂであっても
よく、２００００ｐｐｂであってもよく、１００００ｐｐｂであってもよく、５０００ｐ
ｐｂであってもよい。一般式（４）で示される化合物の含有量の下限は５００ｐｐｂであ
ってもよく、１０００ｐｐｂであってもよい。
一般式（４）：（Ｈ－（ＣＦ２）７－ＣＯＯ）ｐＭ１

（式中、Ｍ１は、Ｈ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、

置換基を有していてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウム
であり、Ｒ５はＨ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｐは１又は２である
。）
【０６６４】
上記一般式（３）又は（４）において、４つのＲ５は、同一でも異なっていてもよい。Ｒ
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５としては、Ｈ又は炭素数１～１０の有機基が好ましく、Ｈ又は炭素数１～４の有機基が
より好ましい。
【０６６５】
本発明の一態様は、粉末である組成物であってよく、本発明の組成物が粉末である場合、
上記粉末は、平均粒径が０．５～２０００μｍであることが好ましい。上記平均粒径のよ
り好ましい下限は１μｍであり、より好ましい上限は１０００μｍであり、更に好ましい
上限は８００μｍである。
本明細書において、平均粒径は、低分子量ＰＴＦＥである場合、レーザー回折式粒度分布
測定装置（日本レーザー社製）を用い、カスケードは使用せず、圧力０．１ＭＰａ、測定
時間３秒で粒度分布を測定し、得られた粒度分布積算の５０％に対応する粒子径である。
また、高分子量ＰＴＦＥの場合、上記平均粒径は、ＪＩＳ  Ｋ６８９１に準拠して測定し
た値である。
【０６６６】
上記粉末は、焼成後の色調Ｌ＊が５０以下であることが好ましい。上記色調Ｌ＊は４５以
下であることがより好ましく、４０以下であることが更に好ましく、３５以下であること
が特に好ましく、３０以下であることが更により好ましい。
【０６６７】
色調Ｌ＊を測定するためのサンプルは、４．０ｇのＰＴＦＥの粉末を、内径２８．６ｍｍ
、厚み約４ｍｍの円盤状ＰＴＦＥ成形体に成形して得られる。
上記粉末の色調Ｌ＊は、ＪＩＳ　Ｚ８７８１－４に準拠して、測色色差計（ＣＩＥＬＡＢ
カラースケール）を用いて測定する。
上記焼成は、３８５℃に加熱した電気炉内で１０分間熱処理することで実施する。
【０６６８】
本発明の組成物は、フッ素化処理前後の色調変化率ΔＬ＊が７０％以上であることが好ま
しい。上記色調変化率ΔＬ＊は８０以上であることがより好ましく、９０以上であること
が更に好ましい。
【０６６９】
色調変化率ΔＬ＊は、以下の式により定義される。
ΔＬ＊（％）＝（Ｌ＊ｔ－Ｌ＊ｉ）／（Ｌ＊Ｓｔｄ－Ｌ＊ｉ）×１００
Ｌ＊ｉ＝初期の色調であって、フッ素化処理前のＰＴＦＥに係るＣＩＥＬＡＢスケールに
おけるＬ＊の計測値。
Ｌ＊ｔ＝処理済の色調であって、フッ素化処理後のＰＴＦＥに係るＣＩＥＬＡＢスケール
におけるＬ＊の計測値。
Ｌ＊Ｓｔｄ＝８７．３
【０６７０】
上記フッ素化処理は、１５０℃以上に加熱した反応器内に、フッ素ラジカル源としてフッ
素ガス（Ｆ２）を窒素ガスで希釈した混合ガス（フッ素／窒素（容積比）＝２０／８０）
を大気圧下で流量約５０ｃｃ／ｍｉｎで４８０分間（８時間）流し続けることで実施する
。
【０６７１】
本発明の組成物において、一般式（３）又は（４）で示される化合物の含有量は、後述す
る実施例に記載するように、液体クロマトグラフィー質量分析法を用いて測定した値であ
る。
【０６７２】
本発明の組成物において、上記フルオロポリマーは、炭化水素系界面活性剤を用いて重合
して得られたものであることが好ましい。
本発明の組成物は、炭化水素系界面活性剤を含んでよい。炭化水素系界面活性剤としては
、上述した界面活性剤（ａ）、（ｂ）等が挙げられる。
上記組成物は、上記フルオロポリマー、炭化水素系界面活性剤以外にも、顔料や充填剤等
の従来公知の添加剤を添加することができる。上記添加剤は、本発明の効果を妨げない範
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囲で使用すればよい。
【０６７３】
本発明はまた、上記組成物からなる成形体でもある。また、上記成形体は、延伸体である
ことが好ましい。上記延伸体としては、例えば、糸、チューブ、テープ、膜（一軸延伸膜
、二軸延伸膜）等が挙げられるが、これらに限定されない。
本発明の成形体は、上記組成物を公知の方法により成形することによって製造できる。成
形方法としては、押出成形、射出成形、圧縮成形、ブロー成形等が挙げられる。
【実施例】
【０６７４】
つぎに本発明を実施例をあげて説明するが、本発明はかかる実施例のみに限定されるもの
ではない。
【０６７５】
実施例の各数値は以下の方法により測定した。
【０６７６】
平均一次粒子径
固形分含有量を約０．０２質量％に希釈し、単位長さに対する５５０ｎｍの投射光の透過
率と電子顕微鏡写真によって決定された平均一次粒子径との検量線を基にして、上記透過
率から間接的に求めた。
上記透過率の測定は、動的光散乱測定装置マイクロトラック９３４０ＵＰＡ（Ｈｏｎｅｙ
ｗｅｌｌ社製）を用いて測定した。
【０６７７】
体積平均粒子径
動的光散乱法により測定される。フルオロポリマー固形分濃度１．０質量％に調整したフ
ルオロポリマー水性分散液を作成し、ＥＬＳＺ－１０００Ｓ（大塚電子株式会社製）を使
用して２５℃、積算７０回にて測定した。溶媒（水）の屈折率は１．３３２８、溶媒（水
）の粘度は０．８８７８ｍＰａ・ｓとした。
【０６７８】
数平均粒子径
フルオロポリマー水性分散液を水で固形分濃度が０．１５質量％になるまで希釈し、得ら
れた希釈ラテックスの単位長さに対する５５０ｎｍの投射光の透過率と、透過型電子顕微
鏡写真により定方向径を測定して決定した数基準長さ平均粒子径とを測定して、検量線を
作成する。この検量線を用いて、各試料の５５０ｎｍの投射光の実測透過率から数平均粒
子径を決定した。
【０６７９】
メルトフローレート（ＭＦＲ）
ＡＳＴＭ　Ｄ３３０７－０１に準拠し、メルトインデクサー（東洋精機社製）を用いて、
２９７℃、５ｋｇ荷重下で内径２ｍｍ、長さ８ｍｍのノズルから１０分間あたりに流出す
るポリマーの質量（ｇ／１０分）をＭＦＲとした。
【０６８０】
固形分含有量
フルオロポリマー水性分散液１ｇを、送風乾燥機中で１５０℃、６０分の条件で乾燥し、
水性分散液の質量（１ｇ）に対する、加熱残分の質量の割合を百分率で表した値を採用し
た。
【０６８１】
ピーク温度
重合により得られた３００℃以上の温度に加熱した履歴のないＰＴＦＥ樹脂について、示
差走査熱量計〔ＤＳＣ〕を用いて、昇温速度１０℃／分の条件にて１回目の昇温時の融解
熱曲線を描き、上記融解熱曲線に現れる吸熱ピークに対応する温度をＰＴＦＥ樹脂のピー
ク温度とした。１回目の昇温時のピーク温度のうち、極大値に対応する温度が上記ＰＴＦ
Ｅ樹脂の第１融点である。
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【０６８２】
融解熱量
重合により得られた３００℃以上の温度に加熱した履歴のないＰＴＦＥ樹脂について、示
差走査熱量計〔ＤＳＣ〕を用いて、昇温速度１０℃／分の条件にて融解熱曲線を描き、上
記融解熱曲線上の２９０～３５０℃までを結ぶ直線と上記融解熱曲線とで囲まれた領域の
面積から算出した。
【０６８３】
標準比重（ＳＳＧ）
ＡＳＴＭ　Ｄ４８９５－８９に準拠して成形されたサンプルを用い、ＡＳＴＭ　Ｄ－７９
２に準拠した水置換法により測定した。
【０６８４】
非イオン性界面活性剤の含有量（Ｎ）
試料約１ｇ（Ｘｇ）を直径５ｃｍのアルミカップにとり、１００℃にて１時間で加熱した
加熱残分（Ｙｇ）、更に、得られた加熱残分（Ｙｇ）を３００℃にて１時間加熱した加熱
残分（Ｚｇ）より、式：Ｎ＝［（Ｙ－Ｚ）／Ｚ］×１００（％）から算出した。
【０６８５】
粘度
Ｂ型回転粘度計（東京計器社製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　６８９３に準拠して、２５℃又は
３５℃における粘度を測定した。
【０６８６】
フッ素を含む特定の界面活性剤の含有量
下記では、下記一般式（１）及び（２）で示される化合物の含有量を測定する方法を説明
する。
一般式（１）：（Ｈ－（ＣＦ２）ｍ－ＣＯＯ）ｐＭ１（式中、ｍは３～１９、Ｍ１は、Ｈ
、金属原子、ＮＲ５

４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有していて
もよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ５はＨ又
は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｐは１又は２である。）
一般式（２）：（Ｈ－（ＣＦ２）ｎ－ＳＯ３）ｑＭ２（式中、ｎは４～２０である。Ｍ２

はＨ、金属原子、ＮＲ５
４、置換基を有していてもよいイミダゾリウム、置換基を有して

いてもよいピリジニウム、又は、置換基を有していてもよいホスホニウムであり、Ｒ５は
Ｈ又は有機基であり、同一でも異なっていてもよい。ｑは１又は２である。）
【０６８７】
〔一般式（１）で示される化合物の含有量測定方法〕
粉末からの抽出
粉末１ｇにメタノール１０ｇ（１２．６ｍＬ）を加え、６０分間の超音波処理を行い、一
般式（１）で示される化合物を含む上澄み液を抽出した。
【０６８８】
水性分散液からの抽出
水性分散液の固形分を測定し、ＰＴＦＥ固形分０．５ｇに相当する量の水性分散液を１０
０ｍＬスクリュー管に秤量した。その後、水性分散液中に含まれている水と合わせ、抽出
溶媒が４０ｇ（４３．１４ｍＬ）の水／メタノール＝５０／５０ｖｏｌ％となるように水
とメタノールを加えた。その後、凝析するまでよく振とうした。固形分を取り除き、液相
を４０００ｒｐｍで１時間遠心分離を行い、一般式（１）で示される化合物を含む上澄み
液を抽出した。
【０６８９】
抽出液に含まれる一般式（１）で示される化合物の含有量測定
抽出液に含まれる一般式（１）で示される化合物の含有量はパーフルオロオクタン酸に換
算することにより求めた。
【０６９０】
パーフルオロオクタン酸の検量線
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１ｎｇ／ｍＬ～１００ｎｇ／ｍＬの濃度既知のパーフルオロオクタン酸のメタノール標準
溶液を５水準調製し、液体クロマトグラフ質量分析計（Ｗａｔｅｒｓ，　ＬＣ－ＭＳ　Ａ
ＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ／ＴＱＤ）を用いて測定を行った。それぞれのサンプル濃度とピ
ークの積分値から一次近似を用い、関係式（１）によりａ、ｂを求めた。
Ａ＝ａ×Ｘ＋ｂ　　（１）
Ａ：パーフルオロオクタン酸のピーク面積
Ｘ：パーフルオロオクタン酸の濃度（ｎｇ／ｍＬ）
【０６９１】
測定機器構成とＬＣ－ＭＳ測定条件
【表１】

【０６９２】
ＭＲＭ測定パラメータ

【表２】

【０６９３】
抽出液に含まれる炭素数が４以上、２０以下の一般式（１）で示される化合物の含有量
液体クロマトグラフ質量分析計を用い、炭素数が４以上２０以下の一般式（１）で示され
る化合物を測定した。抽出した液相について、ＭＲＭ法を用いて各炭素数の一般式（１）
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で示される化合物のピーク面積を求めた。
【０６９４】
ＭＲＭ測定パラメータ
【表３】

【０６９５】
抽出液中の炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量は式（３）を用い
て算出した。式（３）のａ、ｂは式（１）より求めた。
ＸＣｍ＝（（ＡＣｍ－ｂ）／ａ）×（（５０×ｍ＋４５）／４１３）（３）
ＸＣｍ：抽出溶液中の炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量（ｎｇ
／ｍＬ）
ＡＣｍ：抽出溶液中の炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物のピーク面積
この測定における定量限界は１ｎｇ／ｍＬである。
【０６９６】
粉末中に含まれる炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量
粉末中に含まれる炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量は式（４）
により求めた。
ＹＣｍ＝ＸＣｍ×１２．６　　（４）
ＹＣｍ：粉末中に含まれる炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量（
対フルオロポリマー）
【０６９７】
水性分散液中に含まれる炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量
水性分散液中に含まれる炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含有量は式
（５）により求めた。
ＺＣｍ＝ＸＣｍ×８６．３　　（５）
ＺＣｍ：水性分散液中に含まれる炭素数（ｍ＋１）の一般式（１）で示される化合物の含
有量（対フルオロポリマー）
【０６９８】
〔一般式（２）で示される化合物の含有量測定方法〕
粉末からの抽出
粉末１ｇにメタノール１０ｇ（１２．６ｍＬ）を加え、６０分間の超音波処理を行い、一
般式（２）で示される化合物を含む上澄み液を抽出した。
【０６９９】
水性分散液からの抽出
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水性分散液の固形分を測定し、ＰＴＦＥ固形分０．５ｇに相当する量の水性分散液を１０
０ｍＬスクリュー管に秤量した。その後、水性分散液中に含まれている水と合わせ、抽出
溶媒が４０ｇ（４３．１４ｍＬ）の水／メタノール＝５０／５０ｖｏｌ％となるように水
とメタノールを加えた。その後、凝析するまでよく振とうした。固形分を取り除き、液相
を４０００ｒｐｍで１時間遠心分離を行い、一般式（２）で示される化合物を含む上澄み
液を抽出した。
【０７００】
抽出液に含まれる一般式（２）で示される化合物の含有量測定
抽出液に含まれる一般式（２）で示される化合物の含有量はパーフルオロオクタンスルホ
ン酸に換算することにより求めた。
【０７０１】
パーフルオロオクタンスルホン酸の検量線
１ｎｇ／ｍＬ～１００ｎｇ／ｍＬの濃度既知のパーフルオロオクタンスルホン酸のメタノ
ール標準溶液を５水準調製し、液体クロマトグラフ質量分析計（Ｗａｔｅｒｓ，　ＬＣ－
ＭＳ　ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ／ＴＱＤ）を用いて測定を行った。それぞれのサンプル
濃度とピークの積分値から一次近似を用い、下記関係式（１）によりａ、ｂを求めた。
Ａ＝ａ×Ｘ＋ｂ　　（１）
Ａ：パーフルオロオクタンスルホン酸のピーク面積
Ｘ：パーフルオロオクタンスルホン酸の濃度（ｎｇ／ｍＬ）
【０７０２】
測定機器構成とＬＣ－ＭＳ測定条件
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【表４】

【０７０３】
ＭＲＭ測定パラメータ
【表５】

【０７０４】
抽出液に含まれる炭素数が４以上、２０以下の一般式（２）で示される化合物の含有量
液体クロマトグラフ質量分析計を用い、炭素数が４以上２０以下の一般式（２）で示され
る化合物を測定した。抽出した液相について、ＭＲＭ法を用いて各炭素数の一般式（２）
で示される化合物のピーク面積を求めた。
【０７０５】
ＭＲＭ測定パラメータ
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【表６】

【０７０６】
抽出液中の炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量は式（３）を用いて算出し
た。式（３）のａ、ｂは式（１）より求めた。
ＸＳｎ＝（（ＡＳｎ－ｂ）／ａ）×（（５０×ｎ＋８１）／４９９）（３）
ＸＳｎ：抽出溶液中の炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量（ｎｇ／ｍＬ）
ＡＳｎ：抽出溶液中の炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物のピーク面積
この測定における定量限界は１ｎｇ／ｍＬである。
【０７０７】
粉末中に含まれる炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量
粉末中に含まれる炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量は式（４）により求
めた。
ＹＳｎ＝ＸＳｎ×１２．６　　（４）
ＹＳｎ：粉末中に含まれる炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量（対フルオ
ロポリマー）
【０７０８】
水性分散液中に含まれる炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量
水性分散液中に含まれる炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量は式（５）に
より求めた。
【０７０９】
ＺＳｎ＝ＸＳｎ×８６．３　　（５）
ＺＳｎ：水性分散液中に含まれる炭素数ｎの一般式（２）で示される化合物の含有量（対
フルオロポリマー）
【０７１０】
合成例１
リチウム（２．０ｇ）、ジメチルフェニルクロロシラン（８．４ｇ）、テトラヒドロフラ
ン（１２０ｍＬ）混合物を室温下、６時間撹拌した。反応液に４－（ｔｅｒｔブチルジメ
チルシロキシ）－１－モルホリノブタン－１－オン（１０ｇ）を加え、－７８℃で２時間
撹拌した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液（３００ｍＬ）を加え、酢酸エチルで抽
出し、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下に溶媒を留去した。残渣をシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーにより精製して、４－（ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシロキシ）－１－（ジ
メチル（フェニル）シリル）ブタン－１－オン（６．４ｇ）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）　δｐｐｍ：－０．０１（ｓ，６Ｈ）、０．４９（ｓ，６Ｈ
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）、０．８５（ｓ，９Ｈ）、１．６１－１．７１（ｍ，２Ｈ）、２．６６（Ｊ＝７．０，
ｔ，２Ｈ）、３．５１（Ｊ＝６．２，ｔ，２Ｈ）、７．３８－７．４０（ｍ，３Ｈ），７
．５３－７．５７（ｍ，２Ｈ）
【０７１１】
４－（ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシロキシ）－１－（ジメチル（フェニル）シリル）ブタ
ン－１－オン（６．４ｇ）、１－オクテン－３－オン（２．４１ｇ）、３－エチル－５－
（２－ヒドロキシエチル）－４－メチルチアゾリウムブロミド（１．４２ｇ）、１，８－
ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン（０．８６ｇ）、イソプロパノール（３
．１７ｇ）、テトラヒドロフラン（１１．５ｍＬ）混合物を７５℃下８時間撹拌した。反
応液を減圧下に溶媒を留去し、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製し
て、１－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシロキシドデカン－４，７－ジオン（４．０ｇ）を得
た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）　δｐｐｍ：０．０２（ｓ，６Ｈ）、０．８８（ｓ，１２Ｈ
）、１．２２－１．３１（ｍ，４Ｈ）、１．５１－１．５９（ｍ，２Ｈ）、１．７２－１
．８３（ｍ，２Ｈ）、２．４３（Ｊ＝７．６，ｔ，２Ｈ）、２．５５（Ｊ＝７．６，ｔ，
２Ｈ）、２．６７（ｓ，４Ｈ）、３．５９（Ｊ＝５．９，ｔ，２Ｈ）
【０７１２】
１－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシロキシドデカン－４，７－ジオン（１．９ｇ）、テトラ
ブチルアンモニウムフルオリド　１Ｍテトラヒドロフラン溶液（１５ｍＬ）、テトラヒド
ロフラン（１７．５ｍＬ）の混合物を０℃下２時間撹拌した。反応液に飽和塩化アンモニ
ウム溶液（１００ｍＬ）を加え、酢酸エチルで抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下
に溶媒を留去した。残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製して、１－ヒ
ドロキシドデカン－４，７－ジオン（２．０ｇ）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）　δｐｐｍ：０．８９（ｓ，３Ｈ）、１．２４－１．３３（
ｍ，４Ｈ）、１．５２－１．５８（ｍ，２Ｈ）、１．８１－１．９０（ｍ，２Ｈ）、２．
４５（Ｊ＝７．６，ｔ，２Ｈ）、２．６３（Ｊ＝７．０，ｔ，２Ｈ）、２．７６（ｓ，４
Ｈ）、３．６５（Ｊ＝５．９，ｔ，２Ｈ）
【０７１３】
１－ヒドロキシドデカン－４，７－ジオン（１．９ｇ）、塩化スルホン酸（１．３ｇ）、
トリエチルアミン（１．７９ｇ）、ジエチルエーテル（３０ｍＬ）の混合物を室温下２時
間撹拌した。反応液に１０％炭酸水素ナトリウム水溶液１０ｍＬを加え、水相を酢酸エチ
ルで洗い減圧下に溶媒を留去した。得られた残渣を脱イオン水２０ｍＬに溶解後、アセト
ン１００ｍＬを加え沈殿物を除去した。濾液を減圧下で溶媒留去し、残渣をメタノールで
抽出した。抽出溶液を減圧下で溶媒留去し、４，７－ジオキソドデシル硫酸ナトリウム（
２．４ｇ）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ）　δｐｐｍ：０．６７（Ｊ＝６．８，ｔ，３Ｈ）、１．０４－１
．１４（ｍ，４Ｈ）、１．３１－１．４２（ｍ，２Ｈ）、１．７２－１．７９（ｍ，２Ｈ
）、２．３６（Ｊ＝７．３，ｔ，２Ｈ）、２．５４（Ｊ＝７．３，ｔ，２Ｈ）、２．６２
（ｓ，４Ｈ）、３．８６（Ｊ＝６．２，ｔ，２Ｈ）
【０７１４】
２．０４ｇの４，７－ジオキソドデシル硫酸ナトリウム（以下、界面活性剤Ａという）を
２４０ｍＬの純水に溶解させて、濃度２６．９ｍｍｏｌ／Ｌの界面活性剤Ａの溶液を得た
。
【０７１５】
実施例１
内容積６．０Ｌのステンレス製オートクレーブに、イオン交換水３２００ｇ、Ｐｌｕｒｏ
ｎｉｃ３１Ｒ１（ＢＡＳＦ社製）を０．１ｇを仕込み、系内を窒素ガスで充分置換したの
ち減圧にした。減圧状態でＴＦＥ／ＶｄＦ混合モノマー６０／４０（モル％）を８８ｇ仕
込み、攪拌下に８０℃まで昇温した。ついで、純水に溶解した濃度２７．１×１０－３ｍ
ｏｌ／Ｌの過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）水溶液をプランジャーポンプにて７．５ｇ／ｍ
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ｉｎの流速で２分間供給して重合を開始した。その後、プランジャーポンプ流量は０．２
５ｇ／ｍｉｎを維持した。重合圧力を０．９０ＭＰａとし、重合時の圧力低下を補うため
、ＴＦＥ／ＶｄＦ混合モノマー６０／４０（モル％）を連続的に供給し、攪拌下に重合を
行った。モノマー導入量が１７５ｇになった時点で、純水に溶解した濃度２６．９ｍｍｏ
ｌ／Ｌの界面活性剤Ａ溶液をプランジャーポンプにて０．５８ｇ／ｍｉｎの流速で供給を
開始し、重合終了まで続けた。同時に、過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）水溶液の濃度を１
３．６×１０－２ｍｏｌ／Ｌに変更し、プランジャーポンプにて７．５ｇ／ｍｉｎの流速
で重合終了まで供給を続けた。
【０７１６】
重合終了までに、６００ｇのモノマーを槽内に供給した。攪拌を停止し、オートクレーブ
内を大気圧まで通気し、フルオロポリマー分散液を抜き出した。１２９ｎｍの平均一次粒
子径を有する粒子を含むフルオロポリマー分散液４．２８ｋｇを得た。重合時間は８時間
４９分であり、固形分含有量は１４．４％質量％であった。分散液を硫酸アルミニウム溶
液で凝析させ、１３０℃で１２時間乾燥させた後、乾燥したフルオロポリマーを得た。Ｍ
ＦＲ（２９７℃，５ｋｇｆ）を測定したところ、１１．２ｇ／１０ｍｉｎであった。
【０７１７】
得られたフルオロポリマーの組成をＮＭＲにて測定したところ、ＴＦＥ／ＶｄＦ＝６０／
４０モルであった。上記組成は、核磁気共鳴装置を用い、測定温度を（ポリマーの融点＋
２０）℃として１９Ｆ－ＮＭＲ測定を行うことにより求めた。
【０７１８】
比較例１
内容積６．０Ｌのステンレス製オートクレーブに、イオン交換水３２００ｇ、Ｐｌｕｒｏ
ｎｉｃ３１Ｒ１（ＢＡＳＦ社製）を０．１ｇを仕込み、系内を窒素ガスで充分置換したの
ち減圧にした。減圧状態でＴＦＥ／ＶｄＦ混合モノマー６０／４０（モル％）を８９ｇ仕
込み、攪拌下に８０℃まで昇温した。ついで、純水に溶解した濃度２７．１×１０－３ｍ
ｏｌ／Ｌの過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）水溶液をプランジャーポンプにて７．５ｇ／ｍ
ｉｎの流速で２分間供給して重合を開始した。その後、プランジャーポンプ流量は０．２
５ｇ／ｍｉｎを維持した。重合圧力を０．９０ＭＰａとし、重合時の圧力低下を補うため
、ＴＦＥ／ＶｄＦ混合モノマー６０／４０（モル％）を連続的に供給し、攪拌下に重合を
行った。モノマー導入量が１７５ｇになった時点で、純水に溶解した濃度２６．９ｍｍｏ
ｌ／Ｌのドデシル硫酸ナトリウム溶液をプランジャーポンプにて０．５８ｇ／ｍｉｎの流
速で供給を開始し、重合終了まで続けた。同時に、過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）水溶液
の濃度を１３．６×１０－２ｍｏｌ／Ｌに変更し、プランジャーポンプにて７．５ｇ／ｍ
ｉｎの流速で重合終了まで供給を続けた。
【０７１９】
重合終了までに、６００ｇのモノマーを槽内に供給した。攪拌を停止し、オートクレーブ
内を大気圧まで通気し、フルオロポリマー分散液を抜き出した。１３０ｎｍの平均一次粒
子径を有する粒子を含むフルオロポリマー分散液４．２６ｋｇを得た。重合時間は８時間
３８分であり、固形分含有量は１３．１質量％、また、重合槽撹拌翼に付着していた固形
分は１．３質量％であった。分散液を硫酸アルミニウム溶液で凝析させ、１３０℃で１２
時間乾燥させた後、乾燥したフルオロポリマーを得た。ＭＦＲ（２９７℃，５ｋｇｆ）を
測定したところ、５２．８ｇ／１０ｍｉｎであった。
【０７２０】
実施例２
メタノール３０ｍＬに、実施例１で得られたフルオロポリマー分散液２ｍＬを加え、超音
波振動下で３時間抽出した。界面活性剤Ａをメタノールに溶解させ、それぞれ０．１、１
、１０、１００、１０００ｐｐｍの標準溶液を作成し、ＨＰＬＣによる検量線作成の後、
抽出液中に含有される界面活性剤量を測定した所、水に対して、２０５．８ｐｐｍであり
、フルオロポリマーに対して、１４００ｐｐｍであった。
【０７２１】
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合成例２
１０－ウンデセン－１－オール（１６ｇ）、１，４－ベンゾキノン（１０．２ｇ）、ＤＭ
Ｆ（１６０ｍＬ）、水（１６ｍＬ）及びＰｄＣｌ２（０．３４ｇ）の混合物を９０℃で１
２時間加熱撹拌した。
その後減圧下に溶媒を留去した。得られた残渣を分液及びカラムクロマトグラフィーで精
製し、１１－ヒドロキシウンデカン－２－オン（１５．４ｇ）を得た。
得られた１１－ヒドロキシウンデカン－２－オンのスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）　δｐｐｍ：１．２９－１．４９（ｍ，１４Ｈ）、２．０８
（ｓ，３Ｈ）、２．４５（Ｊ＝７．６，ｔ，２Ｈ）、３．５１（Ｊ＝６．５，ｔ，２Ｈ）
【０７２２】
１１－ヒドロキシウンデカン－２－オン（１３ｇ）、三酸化硫黄トリエチルアミン錯体（
１３．９ｇ）、テトラヒドロフラン（１４０ｍＬ）の混合物を５０℃下１２時間撹拌した
。ナトリウムメトキシド（３．８ｇ）／メタノール（１２ｍＬ）溶液を反応液に滴下した
。
析出固体を減圧濾過し、酢酸エチルで洗浄し、１０－オキソウンデシル硫酸ナトリウム（
１５．５ｇ）（以下、界面活性剤Ｂという）を得た。得られた１０－オキソウンデシル硫
酸ナトリウムのスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）　δｐｐｍ：１．０８（Ｊ＝６．８，ｍ，１０Ｈ）、１．３
２（ｍ，２Ｈ）、１．４５（ｍ，２Ｈ）、１．９８（ｓ，３Ｈ）、２．３３（Ｊ＝７．６
，ｔ，２Ｈ）、３．８３（Ｊ＝６．５，ｔ，２Ｈ）
【０７２３】
合成例３
ジビニルケトン（７．４ｇ）、２－メチルフラン（８．０ｇ）、酢酸（６ｍＬ）、水（６
０ｍＬ）を４０℃で４時間撹拌した。反応溶液を飽和炭酸水素ナトリウム溶液に加え、酢
酸エチルで抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下に溶媒を留去した。残渣をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィーにより精製して、１－（５－メチル－２－フラニル）－３－
ブテン－２－オン（７．４ｇ）を得た。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）　δｐｐｍ：５．８８（ｄｄ，Ｊ＝１７．４，１０．６，２
Ｈ）、６．３２（ｄｄ，Ｊ＝１７．４，１．３，２Ｈ）、５．８８（ｄｄ，Ｊ＝１０．６
，１．３，２Ｈ）
【０７２４】
１－（５－メチル－２－フラニル）－３－ブテン－２－オン（１．７ｇ）、４－（ｔｅｒ
ｔ－ブチルジメチルシロキシ）－１－（ジメチル（フェニル）シリル）ブタン－１－オン
（４．８ｇ）、３－エチル－５－（２－ヒドロキシエチル）－４－メチルチアゾリウムブ
ロミド（１．４２ｇ）、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン（０．
６６ｇ）、イソプロパノール（３．４ｇ）、テトラヒドロフラン（１１．５ｍＬ）混合物
を７５℃下８時間撹拌した。反応液を減圧下に溶媒を留去し、残渣をシリカゲルカラムク
ロマトグラフィーにより精製して、８－（（ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル）オキシ）
－１－（５－メチルフラン－２－ニル）オクタン－２，５－ジオン（１．９ｇ）を得た。
【０７２５】
８－（（ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル）オキシ）－１－（５－メチルフラン－２－ニ
ル）オクタン－２，５－ジオン（１．９ｇ）、テトラブチルアンモニウムフルオリド　１
Ｍテトラヒドロフラン溶液（７ｍＬ）、テトラヒドロフラン（５ｍＬ）の混合物を０℃下
２時間撹拌した。反応液に飽和塩化アンモニウム溶液（１００ｍＬ）を加え、酢酸エチル
で抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下に溶媒を留去した。残渣をシリカゲルカラム
クロマトグラフィーにより精製して、８－ヒドロキシ－１－（５－メチルフラン－２－ニ
ル）オクタン２，５－ジオン（１．０ｇ）を得た。
【０７２６】
８－ヒドロキシ－１－（５－メチルフラン－２－ニル）オクタン２，５－ジオン（１．０
ｇ）、塩化スルホン酸（０．５ｇ）、トリエチルアミン（０．８ｇ）、ジエチルエーテル
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（１０ｍＬ）の混合物を室温下２時間撹拌した。反応液に１０％炭酸水素ナトリウム水溶
液１０ｍＬを加え、水相を酢酸エチルで洗い減圧下に溶媒を留去した。得られた残渣を脱
イオン水２０ｍＬに溶解後、アセトン１００ｍＬを加え沈殿物を除去した。濾液を減圧下
で溶媒留去し、残渣をメタノールで抽出した。抽出溶液を減圧下で溶媒留去し、９－（５
－メチルフラン－２－ニル）－４，７－ジオキソノニル硫酸ナトリウム（０．８ｇ）を得
た。
【０７２７】
９－（５－メチルフラン－２－ニル）－４，７－ジオキソノニル硫酸ナトリウム（０．８
ｇ）、１Ｍ塩酸（３ｍＬ）の混合物を１００℃の条件下で１時間撹拌した。反応液にＮａ
ＯＨ水溶液（０．２Ｍ）を加えて中和し濃縮。アセトン／水により再沈殿法により精製し
、４，７，１０，１３－テトラオキソテトラデシル硫酸ナトリウム（０．７５ｇ）（以下
、界面活性剤Ｃという）を得た。
【０７２８】
実施例３　
内容積１Ｌのガラス製のオートクレーブに５５０ｇの脱イオン脱気水、３０ｇのパラフィ
ンワックス、０．０１９２ｇの界面活性剤Ｂを加え、反応器を密閉し、系内を窒素で置換
を行ない、酸素を取り除いた。反応器を７０℃に昇温し、ＴＦＥを反応器に充填して、反
応器を０．７８ＭＰａにする。重合開始剤として過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）０．０１
１ｇを仕込んだ。反応圧力が０．７８ＭＰａ一定となるように、ＴＦＥを仕込む。ＴＦＥ
を５０ｇ仕込んだ時に、撹拌を停止し、反応器が大気圧になるまで脱圧を行なう。水性分
散液を反応器より取り出し、冷却後、パラフィンワックスを分離し、得られたＰＴＦＥ水
性分散液に含まれる粒子の体積平均粒子径は、１７７ｎｍであった。得られたＰＴＦＥ水
性分散液の固形分含有量は、８．２質量％であった。
得られたＰＴＦＥ水性分散液を１５０℃、１８時間乾燥した。
得られたＰＴＦＥ樹脂のＤＳＣ測定を行なったところ、１回目の昇温時のピーク温度が３
４４℃に観測された。また、この時の融解熱量は、７５Ｊ／ｇであった。また、ＳＳＧは
２．１７７であった。このことより、得られたＰＴＦＥは、高分子量ＰＴＦＥであること
が分かった。
メタノール３０ｍＬ（２３．８ｇ）に、得られたＰＴＦＥ水性分散液２ｍＬを加え、超音
波振動下で３時間抽出した。界面活性剤Ｂをメタノールに溶解させ、それぞれ０．１、１
、１０、１００、１０００ｐｐｍの標準溶液を作成し、ＨＰＬＣによる検量線作成の後、
抽出液中に含有される界面活性剤量を測定した所、ＰＴＦＥ水性分散液に対して、３２ｐ
ｐｍであった。
得られたＰＴＦＥ水性分散液を凝固するまで激しく撹拌して凝析し、得られた凝集物を脱
イオン水で洗浄した後、洗浄後の凝集物を１５０℃、１８時間乾燥し、ＰＴＦＥ粉末を得
た。
メタノール１０ｍＬ（７．９ｇ）に、得られたＰＴＦＥ粉末１ｇを加え、超音波振動下で
１時間抽出した。界面活性剤Ｂをメタノールに溶解させ、それぞれ０．１、１、１０、１
００、１０００ｐｐｍの標準溶液を作成し、ＨＰＬＣによる検量線作成の後、抽出液中に
含有される界面活性剤量を測定した所、ＰＴＦＥに対して、１５ｐｐｂであった。
【０７２９】
実施例４
内容積１Ｌのガラス製のオートクレーブに５５０ｇの脱イオン脱気水、３０ｇのパラフィ
ンワックス、０．０１９２ｇの界面活性剤Ｂを加え、反応器を密閉し、系内を窒素で置換
を行ない、酸素を取り除いた。反応器を８５℃に昇温し、ＴＦＥを反応器に充填して、反
応器を０．７８ＭＰａにする。重合開始剤として過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）０．００
２２ｇ、ジコハク酸パーオキサイド（ＤＳＰ）０．１１０ｇを仕込んだ。反応圧力が０．
７８ＭＰａ一定となるように、ＴＦＥを仕込む。ＴＦＥを５０ｇ仕込んだ時に、撹拌を停
止し、反応器が大気圧になるまで脱圧を行なう。水性分散液を反応器より取り出し、冷却
後、パラフィンワックスを分離し、得られたＰＴＦＥ水性分散液に含まれる粒子の体積平
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均粒子径は、１８９ｎｍであった。また、得られたＰＴＦＥ水性分散液の固形分含有量は
、８．２質量％であった。
得られたＰＴＦＥ水性分散液を１５０℃、１８時間乾燥した。
得られたＰＴＦＥ樹脂のＤＳＣ測定を行なったところ、１回目の昇温時のピーク温度が３
３９℃と３４３℃に観測された。また、この時の融解熱量は、７６Ｊ／ｇであった。また
、ＳＳＧは２．１７３であった。このことより、得られたＰＴＦＥは、高分子量ＰＴＦＥ
であることが分かった。
メタノール３０ｍＬ（２３．８ｇ）に、得られたＰＴＦＥ水性分散液２ｍＬを加え、超音
波振動下で３時間抽出した。界面活性剤Ｂをメタノールに溶解させ、それぞれ０．１、１
、１０、１００、１０００ｐｐｍの標準溶液を作成し、ＨＰＬＣによる検量線作成の後、
抽出液中に含有される界面活性剤量を測定した所、ＰＴＦＥ水性分散液に対して、３１ｐ
ｐｍであった。
【０７３０】
実施例５
内容積６ＬのＳＵＳ製のオートクレーブに３５００ｇの脱イオン脱気水、１００ｇのパラ
フィンワックス、０．１２２ｇの界面活性剤Ｂを加え、反応器を密閉し、系内を窒素で置
換を行ない、酸素を取り除いた。反応器を７０℃に昇温し、ＴＦＥを反応器に充填して、
反応器を０．７８ＭＰａにする。重合開始剤として過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）０．０
７０ｇを仕込んだ。反応圧が０．７８ＭＰａ一定となるようにＴＦＥを仕込む。反応途中
に界面活性剤Ｂを９回、トータル１．１０ｇ添加した。ＴＦＥを４２５ｇ仕込んだ時に、
撹拌を停止し、反応器が大気圧になるまで脱圧を行なう。水性分散液を反応器より取り出
し、冷却後、パラフィンワックスを分離し、得られたＰＴＦＥ水性分散液に含まれる粒子
の体積平均粒子径は、１７８ｎｍであった。得られたＰＴＦＥ水性分散液の固形分含有量
は、１０．７質量％であった。
得られたＰＴＦＥ水性分散液を１５０℃、１８時間乾燥した。
得られたＰＴＦＥ樹脂のＳＳＧは、２．１７５であった。このことより、得られたＰＴＦ
Ｅは、高分子量ＰＴＦＥであることが分かった。
更に、得られたＰＴＦＥ水性分散液に非イオン性界面活性剤としてポリオキシエチレント
リデシエーテル（ＨＬＢ＝１３．３）を加え、上記非イオン性界面活性剤濃度がＰＴＦＥ
１００質量部に対して１００質量部加えた。アンモニア水を用いてｐＨ１０に調整し、６
４℃の温度下に１４時間静置して曇点濃縮を行なった。上澄み液を取り除き、濃縮液を得
た。
得られた濃縮液に、非イオン性界面活性剤と水を加え、固形分含有量６０．０質量％、非
イオン性界面活性剤濃度（Ｎ）を６．５質量％となるように調整した。
得られたＰＴＦＥ濃縮液の２５℃の粘度は、４６ｍＰａ・ｓであった。
更に、得られたＰＴＦＥ水性分散液に非イオン性界面活性剤としてポリオキシエチレント
リデシエーテル（ＨＬＢ＝１３．３）を加え、上記非イオン性界面活性剤濃度がＰＴＦＥ
固形分１００質量部に対して１００質量部加えた。アンモニア水を用いてｐＨ１０に調整
し、６４℃の温度下に１４時間静置して曇点濃縮を行なった。上澄み液を取り除き、ＰＴ
ＦＥ濃縮液Ａを得た。
得られたＰＴＦＥ濃縮液Ａに、上記非イオン性界面活性剤と水を加え、固形分含有量６０
．０質量％、非イオン性界面活性剤濃度（Ｎ）を６．５質量％となるように調整し、ＰＴ
ＦＥ濃縮液Ｂを得た。
得られたＰＴＦＥ濃縮液Ｂの２５℃の粘度は、４６ｍＰａ・ｓであった。
【０７３１】
実施例６
実施例５で得られた濃縮液Ａに、上記非イオン性界面活性剤、水、及び粘度調整剤として
ラウリル硫酸アンモニウム（ＰＴＦＥ固形分に対して１０００ｐｐｍ）を加え、固形分含
有量６０．０質量％、非イオン性界面活性剤濃度（Ｎ）を６．５質量％となるように調整
し、ＰＴＦＥ濃縮液Ｃを得た。得られたＰＴＦＥ濃縮液Ｃの２５℃の粘度は、２５ｍＰａ
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・ｓ、３５℃の粘度は、２５ｍＰａ・ｓであった。
【０７３２】
実施例７
実施例５で得られたＰＴＦＥ水性分散液に脱イオン水を加え、比重（２５℃）を１．０８
０に調整した。撹拌翼と邪魔板を備えた凝析槽に、比重調整したＰＴＦＥ水性分散液を加
え、内温が３４℃になるように温度調節した。調節後直ちに硝酸を添加すると同時に撹拌
を開始した。撹拌開始後、水性分散液がスラリー状態を経て、湿潤ＰＴＦＥ粉末が形成さ
れたことを確認し、更に撹拌を継続した。
続いて、湿潤ＰＴＦＥ粉末を濾別し、湿潤ＰＴＦＥ粉末と脱イオン水２．５Ｌを凝析槽内
に仕込み、ポリマー粉末を洗浄した。洗浄の後、湿潤ＰＴＦＥ粉末を濾別し、１５０℃の
熱風循環式乾燥機内に１８時間静置して乾燥させ、ＰＴＦＥ粉末を得た。 
【０７３３】
実施例５の重合で得られたＰＴＦＥ水性分散液に含まれる、一般式（１）及び（２）で示
される化合物の含有量を測定した。結果を下記表７に示す。
【０７３４】
【表７】

ｎが５、７、９、１１、１３、１５、１７及び１９、ｍが４、６、８、１０、１２、１４
、１６及び１８のピークについては定量限界以下であった。
なお、定量限界は、水性分散液の場合は８６ｐｐｂである。
【０７３５】
実施例７で得られたＰＴＦＥ粉末に含まれる、一般式（１）及び（２）で示される化合物
の含有量を測定した。結果を下記表８に示す。
【０７３６】
【表８】

ｎが５、７、９、１１、１３、１５、１７及び１９、ｍが４、６、８、１０、１２、１４
、１６及び１８のピークについては定量限界以下であった。
なお、定量限界は、粉末の場合は１３ｐｐｂである。
【０７３７】
実施例８
内容積６ＬのＳＵＳ製のオートクレーブに３６００ｇの脱イオン脱気水、１８０ｇのパラ
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フィンワックス、０．５４０ｇの界面活性剤Ｂを加え、反応器を密閉し、系内を窒素で置
換を行ない、酸素を取り除いた。反応器を７０℃に昇温し、ＴＦＥを反応器に充填して、
反応器を２．７６ＭＰａにする。重合開始剤として過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）０．６
２０ｇ、ジコハク酸パーオキサイド（ＤＳＰ）１．４８８ｇを仕込んだ。反応圧が２．７
６ＭＰａ一定となるようにＴＦＥを仕込む。ＴＦＥを３３０ｇ仕込んだ時に、撹拌を停止
し、反応器が大気圧になるまで脱圧を行なう。水性分散液を反応器より取り出し、冷却後
、パラフィンワックスを分離し、得られたＰＴＦＥ水性分散液に含まれる粒子の体積平均
粒子径は、１３６ｎｍであった。得られたＰＴＦＥ水性分散液の固形分含有量は、８．４
質量％であった。
得られたＰＴＦＥ水性分散液を凝固するまで激しく撹拌して凝析し、得られた凝集物を１
５０℃、１８時間乾燥し、ＰＴＦＥ粉末を得た。
得られたＰＴＦＥ粉末のＤＳＣ測定を行なったところ、１回目の昇温時のピーク温度が３
３６℃に観測された。
得られたＰＴＦＥ粉末のＳＳＧは２．２１１であった。
【０７３８】
実施例８で得られたＰＴＦＥ粉末に含まれる、一般式（１）及び（２）で示される化合物
の含有量を測定した。結果を下記表９に示す。
【０７３９】
【表９】

ｎが５、７、９、１１、１３、１５、１７及び１９、ｍが４、６、８、１０、１２、１４
、１６及び１８のピークについては定量限界以下であった。
なお、定量限界は１３ｐｐｂである。
【０７４０】
実施例９
内容積６ＬのＳＵＳ製のオートクレーブに３６００ｇの脱イオン脱気水、１８０ｇのパラ
フィンワックス、０．５４０ｇの界面活性剤Ｂを加え、反応器を密閉し、系内を窒素で置
換を行ない、酸素を取り除いた。反応器を７０℃に昇温し、ＴＦＥを反応器に充填して、
反応器を２．７６ＭＰａにする。重合開始剤としてシュウ酸を０．５０ｇを添加した後、
過マンガン酸カリウム水溶液の連続的な添加を開始した。反応圧が２．７６ＭＰａ一定と
なるようにＴＦＥを仕込んだ。過マンガン酸カリウム固形分で０．２３ｇ相当になるまで
過マンガン酸水溶液を連続的に仕込んだ。ＴＦＥを３３０ｇ仕込んだ時に、撹拌を停止し
、反応器が大気圧になるまで脱圧を行なう。水性分散液を反応器より取り出し、冷却後、
パラフィンワックスを分離し、得られたＰＴＦＥ水性分散液に含まれる粒子の体積平均粒
子径は、１１４ｎｍであった。得られたＰＴＦＥ水性分散液の固形分含有量は、８．４質
量％であった。
得られたＰＴＦＥ水性分散液を凝固するまで激しく撹拌して凝析し、得られた凝集物を１
５０℃、１８時間乾燥し、ＰＴＦＥ粉末を得た。
得られたＰＴＦＥ粉末のＤＳＣ測定を行なったところ、１回目の昇温時のピーク温度が３
３５℃に観測された。
得られたＰＴＦＥ粉末のＳＳＧは２．２３３であった。
【０７４１】
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実施例９で得られたＰＴＦＥ粉末に含まれる、一般式（１）及び（２）で示される化合物
の含有量を測定した。結果を下記表１０に示す。
【０７４２】
【表１０】

ｎが５、７、９、１１、１３、１５、１７及び１９、ｍが３、５、７、９、１１，１３、
１５、１７及び１９のピークについては定量限界以下であった。
なお、定量限界は１３ｐｐｂである。
【０７４３】
実施例１０
実施例５で得られたＰＴＦＥ水性分散液の固形分を測定し、ＰＴＦＥ固形分２．５ｇに相
当する量の水性分散液を１００ｍＬスクリュー管に秤量した。その後、水性分散液中に含
まれている水と合わせ、抽出溶媒が４０ｇ（４３．１４ｍＬ）の水／メタノール＝５０／
５０ｖｏｌ％となるように水とメタノールを加えた。その後、凝析するまでよく振とうし
た。固形分を取り除き、液相を４０００ｒｐｍで１時間遠心分離を行い、一般式（２）で
示される化合物を含む上澄み液Ｂを抽出した。
上澄み液Ｂを上記に示す一般式（２）で示される化合物の含有量測定方法を用いて、測定
した。結果を下記表１１に示す。なお、定量限界は、１７．２ｐｐｂである。
【０７４４】
実施例１１
実施例８で得られたＰＴＦＥ粉末１０ｇにメタノール１０ｇ（１２．６ｍＬ）を加え、６
０分間の超音波処理を行い、一般式（２）で示される化合物を含む上澄み液Ｃを抽出した
。
上澄み液Ｃを上記に示す一般式（２）で示される化合物の含有量測定方法を用いて、測定
した。結果を下記表１１に示す。なお、定量限界は、１．３ｐｐｂである。
【０７４５】

【表１１】
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