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(57)【要約】
【課題】本発明は、界面活性剤として好適に使用することができ、生体蓄積性の低い新規
化合物、並びに、上記新規化合物を用いた含フッ素重合体の製造方法、界面活性剤及び含
フッ素重合体水性分散体を提供する。
【解決手段】本発明は、下記一般式（Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよい
アルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表されることを特徴
とするフルオロエーテルカルボン酸である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよい
アルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表される
ことを特徴とするフルオロエーテルカルボン酸。
【請求項２】
Ｒｆ２は、－ＣＨ２ＣＦ２－である請求項１記載のフルオロエーテルカルボン酸。
【請求項３】
Ｒｆ１は、ＣＦ３（ＣＦ２）ｎ－（式中、ｎは０～２の整数を表す。）である請求項１又
は２記載のフルオロエーテルカルボン酸。
【請求項４】
請求項１、２又は３記載のフルオロエーテルカルボン酸の製造方法であって、下記一般式
（１）
ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＲ　　　（１）
（式中、Ｒはアルキル基又はＨを表す。）で表されるヒドロキシアルカン酸誘導体を、ア
ルカリ化合物の存在下に、下記一般式（２）
ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１　　　（２）
（式中、Ｒｆ１は上記と同じ。）で表されるフルオロビニルエーテルに付加させる工程を
含むことを特徴とする製造方法。
【請求項５】
アルカリ化合物は、アルコラートである請求項４記載の製造方法。
【請求項６】
付加させる工程は、アルコラートと前記アルコラートに対応するアルコールの共存下に行
う請求項５記載の製造方法。
【請求項７】
テトラフルオロオキセタンを開環させることによって、一般式（１）で表されるヒドロキ
シアルカン酸を得る工程を含むものである請求項４、５又は６記載の製造方法。
【請求項８】
請求項１、２又は３記載のフルオロエーテルカルボン酸をフッ素と接触させることにより
、下記一般式（ＩＩ）
Ｒｆ１ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（ＩＩ）
（式中、Ｒｆ１は部分又は全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいアル
キル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表されるフルオロエー
テルカルボン酸を得る工程を含む
ことを特徴とする製造方法。
【請求項９】
請求項１、２又は３記載のフルオロエーテルカルボン酸、及び／又は、請求項８記載の製
造方法により得られるフルオロエーテルカルボン酸からなる界面活性剤。
【請求項１０】
請求項１、２又は３記載のフルオロエーテルカルボン酸、及び／又は、請求項８記載の製
造方法により得られるフルオロエーテルカルボン酸からなる重合用界面活性剤。
【請求項１１】
請求項１、２又は３記載のフルオロエーテルカルボン酸、及び／又は、請求項８記載の製
造方法により得られるフルオロエーテルカルボン酸を含む水性媒体中で、含フッ素モノマ
ーの重合を行う工程を含む
ことを特徴とする含フッ素ポリマーの製造方法。
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【請求項１２】
フルオロエーテルカルボン酸の含有量は、水性媒体１００質量％に対して０．０００１～
１０質量％である請求項１１記載の含フッ素ポリマーの製造方法。
【請求項１３】
含フッ素ポリマーを含有する水性分散体であって、
請求項１、２又は３記載のフルオロエーテルカルボン酸、及び／又は、請求項８記載の製
造方法により得られるフルオロエーテルカルボン酸を含有し、
前記含フッ素ポリマーの平均粒子径が、５０～５００ｎｍである
ことを特徴とする水性分散体。
【請求項１４】
請求項１３記載の水性分散体を、ノニオン界面活性剤の存在下に、陰イオン交換樹脂と接
触させる工程（Ａ）と、工程（Ａ）で得られた水性分散体を、水性分散体中の固形分濃度
が水性分散体１００質量％に対して３０～７０質量％となるように濃縮する工程（Ｂ）を
含む
ことを特徴とする精製水性分散体の製造方法。
【請求項１５】
請求項１３記載の水性分散体を凝析することにより製造されるファインパウダー。
【請求項１６】
請求項１３記載の水性分散体の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選択される少なくとも一の成分から、下記一般式（Ｉ
）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１は部分又は全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいアル
キル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表されるフルオロエー
テルカルボン酸を回収する工程、及び回収したフルオロエーテルカルボン酸を精製する工
程を含む
ことを特徴とする再生フルオロエーテルカルボン酸の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、フルオロエーテルカルボン酸及びその製造方法、界面活性剤、それを利用した
含フッ素ポリマーの製造方法並びに水性分散体に関する。
【背景技術】
【０００２】
特許文献１には、パーフルオロビニルエーテルにアルコールを付加し、さらに得られた化
合物を還元することにより得られるフルオロエーテルカルボン酸が記載されている。
【０００３】
また、特許文献２には、テトラフルオロオキセタンの開環反応を利用することにより得ら
れるフルオロエーテルカルボン酸塩が記載されている。
【０００４】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００７／００１５８６４号パンフレット
【特許文献２】国際公開第２００５／００３０７５号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明の目的は、界面活性剤として好適に使用することができ、生体蓄積性の低い新規化
合物、並びに、上記新規化合物を用いた含フッ素重合体の製造方法、界面活性剤及び含フ
ッ素重合体水性分散体を提供することにある。本発明の新規化合物は、従来のフルオロエ
ーテルカルボン酸と比較して、優れた界面活性を示し、生体蓄積性が低い。
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【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明は、下記一般式（Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよい
アルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表されることを特徴
とするフルオロエーテルカルボン酸である。
【０００７】
本発明は、上記フルオロエーテルカルボン酸の製造方法であって、下記一般式（１）
ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＲ　　　（１）
（式中、Ｒはアルキル基又はＨを表す。）で表されるヒドロキシアルカン酸誘導体を、ア
ルカリ化合物の存在下に、下記一般式（２）
ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１　　　（２）
（式中、Ｒｆ１は上記と同じ。）で表されるフルオロビニルエーテルに付加させる工程を
含むことを特徴とする製造方法である。
【０００８】
本発明は、上記フルオロエーテルカルボン酸をフッ素と接触させることにより、下記一般
式（ＩＩ）
Ｒｆ１ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（ＩＩ）
（式中、Ｒｆ１は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよい
アルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表されるフルオロエ
ーテルカルボン酸を得る工程を含むことを特徴とする製造方法である。
【０００９】
本発明は、上記フルオロエーテルカルボン酸からなる界面活性剤である。
【００１０】
本発明は、上記フルオロエーテルカルボン酸からなる重合用界面活性剤である。
【００１１】
本発明は、上記フルオロエーテルカルボン酸を含む水性媒体中で、含フッ素モノマーの重
合を行う工程を含むことを特徴とする含フッ素ポリマーの製造方法である。
【００１２】
本発明は、含フッ素ポリマーを含有する水性分散体であって、上記フルオロエーテルカル
ボン酸を含有し、上記含フッ素ポリマーの平均粒子径は、５０～５００ｎｍであることを
特徴とする水性分散体である。
【００１３】
本発明は、上記水性分散体を、ノニオン界面活性剤の存在下に、陰イオン交換樹脂と接触
させる工程（Ａ）と、工程（Ａ）で得られた水性分散体を、水性分散体中の固形分濃度が
水性分散体１００質量％に対して３０～７０質量％となるように濃縮する工程（Ｂ）を含
むことを特徴とする精製水性分散体の製造方法である。
【００１４】
本発明は、上記水性分散体を凝析することにより製造されるファインパウダーである。
【００１５】
本発明は、上記水性分散体の凝析により発生した排水、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選択される少なくとも一の成分から、下記一般式
（Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１、Ｒｆ２及びＭは、上記と同じ。）で表されるフルオロエーテルカルボン
酸を回収し、精製する工程を含むことを特徴とする再生フルオロエーテルカルボン酸の製
造方法である。
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以下に本発明を詳細に説明する。
【００１６】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、下記一般式（Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよいア
ルキル基、Ｒｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入されていてもよい
アルキレン基、Ｍは１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。）で表される新規化合物
である。
【００１７】
発明者らは、Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭなる構造を有するフルオロエーテル
カルボン酸が、構造中に水素原子を有するにも関わらずフルオロオレフィンの乳化重合に
有用であり、さらに重合後にポリマーから容易に分離回収できることを見出し、この発明
を完成させた。
【００１８】
すなわち、本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、フルオロオレフィンの乳化重合用界
面活性剤として用いられた場合、優れた界面活性を示し、高分子量のフッ素ポリマーを安
定に得ることができ、さらに重合後、従来の洗浄方法を行った場合、容易にポリマーから
分離回収することができる。
【００１９】
更に、本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、生体蓄積性が低いという極めて優れた効
果をも有する。一般に、フルオロアルキル基を疎水基とする界面活性剤の場合、生体内蓄
積性は、炭素数が少ない場合は低く、炭素数が多い場合には高くなるという傾向を示す。
また、界面活性は逆に、炭素数が少ない場合は低く、炭素数が多い場合には高くなる。
【００２０】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、このような技術常識に反し、界面活性能が優れ
るにも関わらず、生体蓄積性が低い。この理由は、構造中に部分的に水素原子を含む特定
の構造を有することによって生体内に取り込まれにくい、あるいは取り込まれても速やか
に排出されるためであると推測される。
【００２１】
上記一般式（Ｉ）におけるＲｆ１は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入さ
れていてもよいアルキル基を表す。上記Ｒｆ１の炭素数の好ましい下限は１、好ましい上
限は３である。上記アルキル基は、炭素原子に結合する水素原子の一部又は全部がフッ素
原子によって置換されたアルキル基である。
【００２２】
上記アルキル基又は、主鎖に１～５個の酸素原子を含むものであってもよい。上記Ｒｆ１

における酸素原子数の好ましい上限は３である。上記Ｒｆ１における酸素原子数は、０で
あることが好ましい。上記アルキレン基に含まれていてもよい酸素原子は、エーテル結合
を形成しているものである。
【００２３】
上記Ｒｆ１としては、ＣＦ３－、ＣＦ３ＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２－、（ＣＦ３）２

ＣＦ－、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－、
ＨＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２－、ＣＦ３ＯＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２－等が挙げられ、なかでも、Ｃ
Ｆ３（ＣＦ２）ｎ－（式中、ｎは０～２の整数を表す。）であることが好ましい。
【００２４】
上記一般式（Ｉ）におけるＲｆ２は部分または全部フッ素置換された、酸素原子が挿入さ
れていてもよいアルキレン基を表す。上記Ｒｆ２の炭素数の好ましい下限は１であり、好
ましい上限は３である。
【００２５】
上記アルキレン基は、主鎖に１～５個の酸素原子を含むものであってもよい。上記Ｒｆ２

における酸素原子数の好ましい上限は３である。上記Ｒｆ２における酸素原子数は、０で
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あることが好ましい。
【００２６】
上記Ｒｆ２としては、－ＣＨ２ＣＦ２－、－ＣＦＨＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ２－、－ＣＦ

２ＣＦ２ＣＦ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、－ＣＦ２ＯＣＦ２－等が挙げられ、なかでも、
－ＣＨ２ＣＦ２－であることが好ましい。
【００２７】
上記Ｒｆ１及びＲｆ２は、界面活性能及び生体分解性に優れる点で、Ｒｆ１とＲｆ２との
炭素数の合計が３～５、すなわちフルオロエーテルカルボン酸全体での炭素数が６～８で
あることが好ましい。
【００２８】
上記一般式（Ｉ）におけるＭは、１価のアルカリ金属、ＮＨ４又はＨを表す。１価のアル
カリ金属としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等が挙げられる。上記Ｍとしては、加熱処理により容
易に除去し得る点でＮＨ４が好ましい。
【００２９】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸としては、例えば、
ＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４、
ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４、
ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４

等が挙げられる。
【００３０】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、例えば、下記一般式（１）
ＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＲ　　　（１）
（式中、Ｒはアルキル基又はＨを表す。）で表されるヒドロキシアルカン酸誘導体を、ア
ルカリ化合物の存在下に、下記一般式（２）
ＣＦ２＝ＣＦＯＲｆ１　　　（２）
（式中、Ｒｆ１は上記と同じ。）で表されるフルオロビニルエーテルに付加させる工程を
含む製造方法により製造することができる。
【００３１】
上記製造方法は、上記ヒドロキシアルカン酸誘導体をフルオロビニルエーテルに付加させ
る工程のみで本発明のフルオロエーテルカルボン酸を製造することができ、複雑な製造工
程を必要としない。さらに触媒量のアルカリ化合物でも反応が完結できるため有用である
。
【００３２】
アルカリ化合物の使用量については、特に限定的ではないが、反応速度、経済性等を考慮
すると、ヒドロキシアルカン酸誘導体１モルに対して０．０１～２モル程度とすることが
好ましく、０．０５～０．６モル程度とすることがより好ましい。
【００３３】
上記アルカリ化合物は、付加反応が円滑に進む点で、アルコラートであることが好ましい
。上記アルコラートは、Ｒ１－ＯＭ１（式中、Ｒ１はアルキル基、Ｍ１は１価のアルカリ
金属を表す。）で表されるものであり、例えば、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエト
キシド、カリウムｔｅｒｔ－ブトキシド等が挙げられる。水酸化カリウムや炭酸ナトリウ
ム等のアルカリ化合物では、付加反応が円滑に進行しないことがある。
【００３４】
上記ヒドロキシアルカン酸誘導体をフルオロビニルエーテルに付加させる工程は、アルコ
ラートと上記アルコラートに対応するアルコールの共存下に行うことがより好ましい。ア
ルコラートに対応するアルコールとは、例えば、アルコラートがカリウムｔｅｒｔ－ブト
キシドである場合、ｔｅｒｔ－ブタノールである。
【００３５】
共存させるアルコールまたはアルカリ化合物として用いるアルコラートとしては第二級ア
ルコールまたはそのアルコラートを用いるのが好ましく、さらには第三級アルコールまた
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はそのアルコラートを用いることが好ましい。特に第三級アルコール由来のアルコラート
は、水酸基近傍が立体的に嵩高いため、フルオロビニルエーテルと付加体を著しく生成し
にくい点で好ましく、カリウムｔｅｒｔ－ブトキシドが入手の容易な点で好ましく用いら
れる。同様に共存させるアルコール由来のアルコラートもフルオロビニルエーテルと付加
体を生成するため、共存させるアルコールは第三級アルコールを用いることが好ましい。
【００３６】
第二級アルコール及び第三級アルコールとしては、入手の容易性、効果の顕著性、目的物
の選択性を考慮すると、イソプロパノール、３－ペンタノール、３－メチル－３－ペンタ
ノール、３－エチル－３－ペンタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、トリチルアルコール、
１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノールなどが好ましく、特にｔｅ
ｒｔ－ブタノール、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノールなどが
好ましい。
【００３７】
第二級アルコール及び第三級アルコールは、１種単独又は２種以上混合して用いることが
できる。
【００３８】
第二級アルコール及び第三級アルコールの使用量については、特に限定的ではないが、反
応速度、経済性を考慮すると、原料のヒドロキシアルカン酸誘導体１モルに対して０．０
０１～２モル程度とすることが好ましく、０．０１～０．８モル程度とすることがより好
ましい。
【００３９】
上記一般式（２）で表されるフルオロビニルエーテルとしては、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）、パーフルオロ（プロピルビニ
ルエーテル）等が挙げられる。
【００４０】
本発明の製造方法を実施するための具体的な方法については特に限定的ではないが、製造
方法の一例を示すと次の通りである。
【００４１】
まず、オートクレーブ等の加圧可能な反応装置にヒドロキシアルカン酸誘導体、アルカリ
化合物及びアルコールを投入し、装置内を不活性気体で置換した後、大気圧より０．０１
～０．０９ＭＰａ程度減圧する。この時、減圧による原料のロスを防ぐために反応装置を
適当な寒剤で冷却しても良い。
【００４２】
次いで、減圧後の反応装置を昇温し、所定の温度を維持しながらガス状または液体状のフ
ルオロビニルエーテルを導入する。反応温度は原料の反応速度に応じて変えることができ
るが、反応速度や反応の選択性を考慮すると、通常、０～２００℃程度、好ましくは２０
～１００℃程度とすればよい。
【００４３】
フルオロビニルエーテルの導入方法としては、反応開始時に全量を装置に導入する方法の
他に、導入速度を一定に保つ方法、導入圧力を一定に保つ方法などによって連続的もしく
は断続的に導入する方法が挙げられる。特に、装置及び操作の簡便さや、反応時間短縮の
効果を最大限に活用できる方法としては、導入圧力を一定に保つ方法が好ましい。この時
の圧力は、特に限定されるものではないが、反応速度やフルオロビニルエーテルの重合を
防ぐことを考慮すると０．１～３ＭＰａ程度が好ましい。
【００４４】
上記製造方法は、テトラフルオロオキセタンを開環させることによって、上記一般式（１
）で表されるヒドロキシアルカン酸誘導体を製造する工程を含むものであることがより好
ましい。上記製造方法がオキセタンの開環反応を利用する工程を含むものであると、－Ｏ
ＣＨＦＣＦ２Ｏ－構造を有し、かつ、Ｒｆ２が－ＣＨ２ＣＦ２－である本発明のフルオロ
エーテルカルボン酸を極めて容易に得ることができる。
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【００４５】
テトラフルオロオキセタンの開環は、アルカリ化合物を含有するアルコール中で、テトラ
フルオロオキセタンを加熱することによって行うことができる。開環反応において使用す
るアルカリ化合物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、酢酸ナトリウム、炭酸
カリウム等が挙げられる。
【００４６】
開環反応において使用するアルコールは、Ｒ－ＯＨ（式中、Ｒは上記と同じ。）で表され
るものであり、上記一般式（１）で表されるヒドロキシアルカン酸誘導体における末端の
アルキル基Ｒは、当該アルコールのアルキル基に由来することとなる。上記Ｒとしては、
メチル基、エチル基、プロピル基等が挙げられる。
【００４７】
上記テトラフルオロオキセタンの開環反応は、通常、温度０～２００℃、圧力０～３ＭＰ
ａの条件のもとで行うことができる。
【００４８】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、また、下記一般式（３）
（ＣＦ３）２Ｃ（ＯＨ）ＣＯＯＭ　　　（３）
（式中、Ｍは上記と同じ。）で表されるヒドロキシカルボン酸を、アルカリ化合物の存在
下に、上記一般式（２）で表されるフルオロビニルエーテルに付加させる工程を含む製造
方法により製造することもできる。
【００４９】
一般式（３）で表されるヒドロキシカルボン酸を付加させると、－ＯＣＨＦＣＦ２Ｏ－構
造を有し、かつ、Ｒｆ２が－Ｃ（ＣＦ３）２－であるフルオロエーテルカルボン酸を容易
に得ることができる。
【００５０】
上記一般式（３）で表されるヒドロキシカルボン酸は、（ＣＦ３）２Ｃ＝ＣＦＯＣＨ３を
ルテニウム化合物又はオスミウム化合物を用いて酸化することにより（ＣＦ３）２Ｃ（Ｏ
Ｈ）ＣＯＯＣＨ３を製造し、更に、このエステルを公知の方法を用いて加水分解すること
により製造することができる。
【００５１】
上述した各製造方法においては、付加反応により得られた化合物を、更にアルカリ加水分
解して酸で中和し、所望により更にアンモニア水で中和してもよい。
【００５２】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸をフッ素と接触させることにより、下記一般式（Ｉ
Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＦ２ＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（ＩＩ）
（式中、Ｒｆ１、Ｒｆ２及びＭは上記と同じ。）で表されるフルオロエーテルカルボン酸
を製造することを特徴とする製造方法も本発明の１つである。
【００５３】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、界面活性剤として好適に用いることができる。
上記フルオロエーテルカルボン酸からなる界面活性剤もまた、本発明の１つである。本発
明の界面活性剤は、上記一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表されるフルオロエーテルカルボン
酸を少なくとも１種含有するものであれば、界面活性剤として用いることができるが、フ
ルオロエーテルカルボン酸を２種以上含有するものであってもよい。
【００５４】
本発明の界面活性剤は、上記フルオロエーテルカルボン酸からなるものであるので、各種
用途において、適度な界面活性能を発揮することができる。本発明の界面活性剤は、含フ
ッ素ポリマーの製造等の用途に使用することができる。
【００５５】
本発明の界面活性剤は、水溶性の面から、１価のアルカリ金属塩、アンモニウム塩の形で
用いられることが好ましく、更に、樹脂中に残存しにくいという点で、アンモニウム塩が
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より好ましい。
【００５６】
また、本発明の界面活性剤は、カルボン酸の形で用いることも好ましい。この場合、水中
での界面活性が塩に比べ向上し、例えば同モル濃度での表面張力がカルボン酸の方が低く
なり、その結果、重合に用いた場合、より安定で小さなポリマー粒子が得られる、得られ
たポリマーコロイドの安定性が高い、重合中の凝集物の発生が少なく、高濃度まで重合を
行える等の利点がある。
【００５７】
本発明はまた、上記記載のフルオロエーテルカルボン酸を含む水性媒体中で、含フッ素モ
ノマーの重合を行う工程を含むことを特徴とする含フッ素ポリマーの製造方法でもある。
【００５８】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法は、界面活性剤として、上記フルオロエーテルカル
ボン酸を少なくとも１種用いれば、含フッ素ポリマーを効率よく製造することが可能であ
る。また、本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、界面活性剤として、上記フル
オロエーテルカルボン酸を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含フ
ッ素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、上記フルオロエーテルカ
ルボン酸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。上記その他
の界面活性能を有する化合物としては、上述したものを用いることができる。
【００５９】
また、本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、上記フルオロエーテルカルボン酸
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上述したものを用いることがで
きる。
【００６０】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、重合は、重合反応器に、水性媒体、上記
フルオロエーテルカルボン酸、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フルオロエーテルカルボン酸等を追加添加してもよい。
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、目的とする含フッ
素ポリマーの分子量、反応速度によって適宜決定される。
【００６１】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、重合開始時のｐＨを調整することが好ま
しく、例えば、ｐＨを６以下、好ましくは５以下、より好ましくは４以下、更に好ましく
は３以下に調整することで、より安定なポリマーコロイドが得られる。
【００６２】
上記フルオロエーテルカルボン酸は、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、目的とする含フッ素ポリマーの分子量等によって適宜決定され
る。
【００６３】
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、目的とする含フッ素ポリマーの分子量、反応速度によって適
宜決定される。
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【００６４】
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。例えば、懸濁重合を行うとき、Ｃ３１８等のフッ素含
有有機溶媒を用いることができる。
上記重合において、更に、目的に応じて、公知の連鎖移動剤、ラジカル捕捉剤を添加し、
重合速度、分子量の調整を行うこともできる。
【００６５】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法は、また、上記フルオロエーテルカルボン酸の存在
下に水性媒体中においてモノマーを乳化重合して水性乳濁液（シードディスパージョン）
を得る工程、及び、上記水性乳濁液（シードディスパージョン）の存在下にモノマーを乳
化重合（シード重合）する工程を含むものであってもよい。
【００６６】
上記含フッ素ポリマーは、フッ素含有モノマーを重合することにより得られるものであり
、目的に応じて、フッ素非含有モノマーを共重合させるものであってもよい。
【００６７】
上記含フッ素モノマーとしては、フルオロオレフィン、好ましくは炭素原子２～１０個を
有するフルオロオレフィン；環式のフッ素化された単量体；式ＣＹ２＝ＣＹＯＲ又はＣＹ

２＝ＣＹＯＲ２ＯＲ３（Ｙは、Ｈ又はＦであり、Ｒ及びＲ３は、水素原子の一部又は全て
がフッ素原子で置換されている炭素数１～８のアルキル基であり、Ｒ２は水素原子の一部
又は全てがフッ素原子で置換されている炭素数１～８のアルキレン基である。）で表され
るフッ素化アルキルビニルエーテル等が挙げられる。
【００６８】
上記フルオロオレフィンは、好ましくは、炭素原子２～６個を有するものである。上記炭
素原子２～６個を有するフルオロオレフィンとしては、例えば、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［ＣＴ
ＦＥ］、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、ヘキサフ
ルオロイソブチレン及びパーフルオロブチルエチレン等が挙げられる。上記環式のフッ素
化されたモノマーとしては、好ましくは、パーフルオロ－２，２－ジメチル－１，３－ジ
オキソール［ＰＤＤ］、パーフルオロ－２－メチレン－４－メチル－１，３－ジオキソラ
ン［ＰＭＤ］等が挙げられる。
【００６９】
上記フッ素化アルキルビニルエーテルにおいて、上記Ｒ及びＲ３は、好ましくは、炭素原
子１～４個を有するものであり、より好ましくは水素原子の全てがフッ素によって置換さ
れているものであり、上記Ｒ２は、好ましくは、炭素原子２～４個を有するものであり、
より好ましくは、水素原子の全てがフッ素原子によって置換されているものである。
【００７０】
上記フッ素非含有モノマーとしては、上記フッ素含有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
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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。
【００７１】
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、コハク酸、無水コハク酸、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、パーフルオロブテ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。
【００７２】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法により好適に製造される含フッ素ポリマーとして、
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Ｔ
ＦＥであるＴＦＥ重合体、最多単量体がＶＤＦであるＶＤＦ重合体、及び、最多単量体が
ＣＴＦＥであるＣＴＦＥ重合体等が挙げられる。
【００７３】
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、
（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。
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。
【００７４】
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。
【００７５】
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。
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。
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【００７６】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法により製造される含フッ素ポリマーは、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。
【００７７】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法では、例えば、（Ｉ）非溶融加工性樹脂として、テ
トラフルオロエチレン重合体［ＴＦＥ重合体］が、（ＩＩ）溶融加工性樹脂として、エチ
レン／ＴＦＥ共重合体［ＥＴＦＥ］、ＴＦＥ／ＨＦＰ共重合体［ＦＥＰ］及び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］が、（ＩＩＩ）エ
ラストマー性共重合体として、ＴＦＥ／プロピレン共重合体、ＴＦＥ／プロピレン共重合
体／第３モノマー共重合体（上記第３モノマーは、ＶＤＦ、ＨＦＰ、ＣＴＦＥ、パーフル
オロ（アルキルビニルエーテル）類等）、ＴＦＥとパーフルオロ（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共重合体等の熱可塑性エラストマー；及び、特公昭６１－４９３２７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。
【００７８】
上記パーフルオロ（アルキルビニルエーテル）は、式：
Ｒｆ３（ＯＣＦＱＣＦ２）ｋ１（ＯＣＲ４Ｑ２ＣＦ２ＣＦ２）ｋ２（ＯＣＦ２）ｋ３ＯＣ
Ｆ＝ＣＦ２

（式中、Ｒｆ３は炭素数１～６のパーフルオロアルキル基を表す。ｋ１、ｋ２及びｋ３は
、同一又は異なっていてもよい０～５の整数である。Ｑ、Ｑ２及びＲ４は、同一又は異な
って、Ｆ若しくはＣＦ３である。）で表されるものである。
【００７９】
上記含フッ素ポリマーは、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
含フッ素ポリマーとしては、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。
【００８０】
本発明の含フッ素ポリマー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
樹脂、（ＩＩ）溶融加工性樹脂及び（ＩＩＩ）エラストマー性重合体は、以下の態様で製
造することが好ましい。
【００８１】
（Ｉ）非溶融加工性樹脂
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、ＴＦＥの重合は、通常、重合温度１０～
１００℃、重合圧力０．０５～５ＭＰａＧにて行われる。
上記重合は、攪拌機を備えた耐圧の反応容器に純水及び上記フルオロエーテルカルボン酸
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ので、初期圧力を維持するように、追加のＴ
ＦＥ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。
【００８２】
上記ＴＦＥ重合体の製造において、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、テトラフルオロエチレン重合体［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。
【００８３】
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
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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。
変性ＰＴＦＥ中の変性モノマー含有率は、通常、０．００１～２モル％の範囲である。
【００８４】
上記ＴＦＥ重合体の製造において、上述のフルオロエーテルカルボン酸は、上述した本発
明の含フッ素ポリマー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
媒体の０．０００１～２質量％の量を添加する。上記フルオロエーテルカルボン酸の濃度
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
体がゲル状となり安定性が損なわれる。
【００８５】
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することもできる。
【００８６】
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。
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、１～１０００ｐｐｍ
であり、好ましくは１～５００ｐｐｍである。
【００８７】
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
。
【００８８】
上記ＴＦＥ重合体の重合が終了した時点で、固形分濃度が３０～７０質量％、平均粒子径
が５０～５００ｎｍ、の水性分散体を得ることができる。このような、上記フルオロエー
テルカルボン酸、及び、含フッ素ポリマーを含有し、含フッ素ポリマーの平均粒子径は５
０～５００ｎｍである水性分散体も、本発明の１つである。また、上記フルオロエーテル
カルボン酸を使用することによって０．３μｍ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体を得ることができる。上記重合終了時のＴＦＥ重合体は、数平均
分子量１，０００～１０，０００，０００のものである。
【００８９】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体は、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。このような、上記水性分散体を、凝析することにより製造
されるファインパウダーも本発明の１つである。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乳化重合により得た水性分散体を、水を
用いて１０～２０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



(14) JP 2009-167184 A 2009.7.30

10

20

30

40

50

てもよい。
【００９０】
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。
【００９１】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体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。
上記乾燥は、１０～２５０℃、好ましくは１００～２００℃の乾燥温度で行う。
【００９２】
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。
【００９３】
上記重合により得られたＴＦＥ重合体の水性分散体は、また、ノニ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。
【００９４】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体又は上記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、上記水性分散体又は上記ファ
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、滴下防止性、摺動性
を向上することができる。
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体又は上記ＴＦＥ重合体ファインパウダーは、電池用結着剤
として使用することも好ましい。
【００９５】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体又は上記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
散体又は上記ファインパウダーは、例えば、特開平１１－４９９１２号公報、特開２００
３－２４６９３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
記水性分散体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。
【００９６】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体は、熱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。
【００９７】
上記熱溶融加工性フッ素樹脂としては、例えば、ＦＥＰ、ＰＦＡ、ＥＴＦＥ、ＥＦＥＰ等
が挙げられるが、中でもＦＥＰが好ましい。
【００９８】
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
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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。
【００９９】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体は、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、特許第２５３８７８３号等の方法において、用いる
ことができる。上記ＴＦＥ重合体の水性分散体は、例えば、国際公開第２００７／００４
２５０号パンフレット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号パンフレット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。
【０１００】
上記塵埃抑制処理剤は、建材分野、土壌安定材分野、固化材分野、肥料分野、焼却灰及び
有害物質の埋立処分分野、防爆分野、化粧品分野等の塵埃抑制処理に好適に用いられる。
【０１０１】
上記ＴＦＥ重合体の水性分散体は、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重合体の水性分散体とマトリックス高分子の水性分散体
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。
【０１０２】
上述のフルオロエーテルカルボン酸を用いて高分子量ＰＴＦＥを製造することもできる。
乳化重合により得られる高分子量ＰＴＦＥ粉末は、ＰＴＦＥ多孔体（膜）の原料としても
有用である。例えば高分子量ＰＴＦＥ粉末をペースト押出し圧延後、未焼成又は半焼成し
、少なくとも１方向に延伸して（好ましくは、圧延方向にロール延伸し次いでテンターに
より幅方向に延伸して）、ＰＴＦＥ多孔体（膜）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多孔体（膜）となる。
【０１０３】
この多孔体（膜）は、各種フィルターとして有用であり、薬液フィルターとして、特にエ
アフィルター濾材として好ましく使用できる。
【０１０４】
上述のフルオロエーテルカルボン酸を用いて、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。
【０１０５】
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。）。
【０１０６】
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乳化剤として上述のフルオ
ロエーテルカルボン酸を分散させ、ＴＦＥ、又は、ＴＦＥと共重合し得るモノマーとＴＦ
Ｅを重合させることによって、低分子量ＰＴＦＥを得てもよい。
【０１０７】
乳化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。
【０１０８】
上述のフルオロエーテルカルボン酸を用いて得られたＰＴＦＥファインパウダーから、未
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焼成テープ（生テープ）を得ることもできる。
【０１０９】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸の製造方法は、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、下記一般式（Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１、Ｒｆ２及びＭは、上記と同じ。）で表されるフルオロエーテルカルボン
酸を回収し、精製する工程を含むものであってもよい。このような再生フルオロエーテル
カルボン酸の製造方法も本発明の１つである。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。
【０１１０】
（ＩＩ）溶融加工性樹脂
（１）本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、ＦＥＰの重合は、重合温度６０～
１００℃、重合圧力０．７～４．５ＭＰａＧにて行うことが好ましい。
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（８５～９０）：（１０～１５）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
０．５～２質量％である範囲内で変性させたものであってもよい。
上記ＦＥＰの重合において、上記フルオロエーテルカルボン酸は、本発明の含フッ素ポリ
マー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０．０００１～２質量％の量を添加する。
【０１１１】
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、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。
【０１１２】
（２）本発明の含フッ素ポリマー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６０～１００℃
、重合圧力０．７～２．５ＭＰａＧで行うことが好ましい。
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）＝（９５～９９．７）：（０
．３～５）、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。
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
フルオロエーテルカルボン酸は、本発明の含フッ素ポリマー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。
【０１１３】
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、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。
【０１１４】
（３）本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、ＥＴＦＥの重合は、重合温度２０
～１００℃、重合圧力０．５～０．８ＭＰａＧで行うことが好ましい。
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）：（４～１０）である。上記第３モ
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ノマーとしては、パーフルオロブチルエチレン、２，３，３，４，４，５，５－ヘプタフ
ルオロ－１－ペンテン（ＣＨ２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２Ｈ）、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。
【０１１５】
上記ＥＴＦＥの重合において、上述のフルオロエーテルカルボン酸は、本発明の含フッ素
ポリマー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０．０００１～２質量％の量で添加する。
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、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。
【０１１６】
（４）本発明の含フッ素ポリマー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。本発明の含フッ素ポリマー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２０～１００℃、重合圧力０．３～２．０ＭＰａＧ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。
【０１１７】
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、
ＣＦ２＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ２ＣＦＹ１－Ｏ）ｎ－（ＣＦＹ２）ｍ－Ａ
（式中、Ｙ１は、フッ素原子、塩素原子又はパーフルオロアルキル基を表す。ｎは、０～
３の整数を表す。ｎ個のＹ１は、同一であってもよいし異なっていてもよい。Ｙ２は、フ
ッ素原子又は塩素原子を表す。ｍは、１～５の整数を表す。ｍ個のＹ２は、同一であって
もよいし異なっていてもよい。Ａは、－ＳＯ２Ｘ１及び／又は－ＣＯＺ１を表す。Ｘ１は
、ハロゲン原子を表す。Ｚ１は、炭素数１～４のアルコキシル基を表す。）で表される含
フッ素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＝（５０～９３）：（５０～７）である。
【０１１８】
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。
【０１１９】
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等に使用
することができる。
【０１２０】
上述した方法により得た溶融加工性樹脂は、紡糸延伸方法により溶融加工性樹脂繊維を得
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、溶融加工性樹脂を溶融紡
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を走行させて延伸
することにより溶融加工性樹脂繊維を得る方法である。
上記溶融加工性樹脂の水性分散体又は上記溶融加工性樹脂は、電池用結着剤として使用す
ることも好ましい。
【０１２１】
（ＩＩＩ）エラストマー性重合体
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法において、エラストマー性重合体の重合は、攪拌機
を備えた耐圧の反応容器に純水及び上記フルオロエーテルカルボン酸を仕込み、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。乳化重合する場合、ポ
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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好ましい。
特に、熱可塑性エラストマーを製造する場合、国際公開第００／０１７４１号パンフレッ
トに開示されているように、一旦含フッ素ポリマー微粒子を高い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。
【０１２２】
上記エラストマー性重合体の重合は、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
～９に維持することが好ましい。
【０１２３】
上記エラストマー性重合体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ＣＴＦ
Ｅ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、エラ
ストマー性重合体を製造するのに好ましい。
【０１２４】
エラストマー性重合体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。この組成のエラストマ
ー性重合体は、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。
【０１２５】
上記エラストマー性重合体の重合において、上述のフルオロエーテルカルボン酸は、本発
明の含フッ素ポリマー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０．０００１～２質量％の量で添加する。
【０１２６】
上記エラストマー性重合体の重合において、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。
上記重合開始剤の添加濃度は、目的とする含フッ素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。
【０１２７】
上記エラストマー性重合体の重合において、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、ＰＶＤＦの重合では、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
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できる。なかでも、ＰＶＤＦの重合では、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）６

Ｉ、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。
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
が好ましい。
【０１２８】
上記エラストマー性重合体の重合において、ＰＶＤＦの重合では、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。
【０１２９】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法によって得られるエラストマー性重合体は、重合が
終了した時点で、固形分濃度が１０～４０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。
【０１３０】
本発明の含フッ素ポリマーの製造方法によって得られるエラストマー性重合体は、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。
【０１３１】
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。
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。
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。
各操作の後、エラストマーと同容量の水で洗浄を行い、エラストマー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。
【０１３２】
上記含フッ素ポリマーは、通常、上記重合を行うことにより得られる水性分散体の１０～
５０質量％の濃度である。上記水性分散体中において、含フッ素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％、更に好ましい上限は３０質量％である。
【０１３３】
上記重合を行うことにより得られる水性分散体は、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
他の固形物としてもよい。
【０１３４】
上記フルオロエーテルカルボン酸は、重合により得られた含フッ素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。
【０１３５】
本発明の水性分散体は、含フッ素ポリマーからなる粒子と、上記フルオロエーテルカルボ
ン酸と、水性媒体を含有するものである。上記水性分散体は、上記フルオロエーテルカル
ボン酸の存在下、含フッ素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
。
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【０１３６】
上記フルオロエーテルカルボン酸は、本発明の水性分散体の０．０００１～１５質量％で
あることが好ましい。０．０００１質量％未満であると、分散安定性に劣る場合があり、
１５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。上記フルオロエ
ーテルカルボン酸の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
０質量％であり、更に好ましい上限は２質量％である。
【０１３７】
本発明の水性分散体は、上述した重合を行うことにより得られる水性分散体、この水性分
散体を濃縮するか又は分散安定化処理して得られるディスパージョン、及び、含フッ素ポ
リマーからなる粉末を、上記フルオロエーテルカルボン酸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。
【０１３８】
本発明の水性分散体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体を
、ノニオン界面活性剤の存在下に、陰イオン交換樹脂と接触させる工程（Ａ）と、工程（
Ａ）で得られた水性分散体を、固形分濃度が水性分散体１００質量％に対して３０～７０
質量％となるように濃縮する工程（Ｂ）により精製水性分散体を製造することができる。
このような精製水性分散体の製造方法も本発明の１つである。ノニオン界面活性剤は、特
に限定されるものではないが、上記のものを挙げることができる。上記陰イオンは、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。
【０１３９】
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、含フッ素ポリマー濃度を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、上記フルオロエ
ーテルカルボン酸や、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。
【０１４０】
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。
【０１４１】
上記の濃縮操作によって、上記フルオロエーテルカルボン酸を除去してもよい。上記フル
オロエーテルカルボン酸は水溶性が高いので、従来の含フッ素界面活性剤と比べて除去効
率が高い。
【０１４２】
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
安定化処理して、ポットライフの長い水性分散体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。
【０１４３】
本発明の水性分散体の用途としては特に限定されず、水性分散体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
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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。
【０１４４】
本発明の水性分散体は、公知の顔料、増粘剤、分散剤、消泡剤、凍結防止剤、成膜助剤等
の配合剤を配合することにより、又は、更に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。
【０１４５】
本発明はまた、上記記載の凝析により発生した排水、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選択される少なくとも一の成分から、下記一般式（
Ｉ）
Ｒｆ１ＯＣＨＦＣＦ２ＯＲｆ２ＣＯＯＭ　　　（Ｉ）
（式中、Ｒｆ１、Ｒｆ２及びＭは、上記と同じ。）で表されるフルオロエーテルカルボン
酸を回収し、精製する工程を含むことを特徴とする再生フルオロエーテルカルボン酸の製
造方法でもある。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。
【０１４６】
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、上記フルオロエーテルカルボン酸を回収し、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２００７／１５９３７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２００７／２７２５１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。
【０１４７】
上記排水からフルオロエーテルカルボン酸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フルオロエ
ーテルカルボン酸を吸着させた後、排水と吸着粒子とを分離する方法が挙げられる。上記
フルオロエーテルカルボン酸を吸着した吸着粒子を焼却すれば、上記フルオロエーテルカ
ルボン酸の環境への放出を防ぐことができる。
【０１４８】
また、上記フルオロエーテルカルボン酸を吸着したイオン交換樹脂粒子から公知の方法に
よりフルオロエーテルカルボン酸を脱離・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
せるによりフルオロエーテルカルボン酸又はその塩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、フルオロエーテル
カルボン酸を含む下相を回収して中和することにより、フルオロエーテルカルボン酸を回
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。
【０１４９】
フルオロエーテルカルボン酸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。後者の方法ではフルオロエーテルカルボン酸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。
【０１５０】
上記排水に含フッ素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。含フッ素ポリマー粒子や他の固形分を
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
。
【０１５１】
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上記オフガスから上記フルオロエーテルカルボン酸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、フルオロエーテルカルボン酸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、上記フルオロエーテルカル
ボン酸が相分離した状態でスクラバー溶液が回収できるので、上記フルオロエーテルカル
ボン酸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。
【０１５２】
上記フルオロエーテルカルボン酸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、上記フルオロエーテルカルボン酸の再利
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フルオ
ロエーテルカルボン酸を吸着させて、上述した方法によりフルオロエーテルカルボン酸を
回収してもよい。
【０１５３】
上記のいずれかの方法により回収したフルオロエーテルカルボン酸は、含フッ素ポリマー
の製造に再利用することができる。
【発明の効果】
【０１５４】
本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、上述の構成よりなるので、生体蓄積性が低く、
かつ、界面活性能にも優れることから、含フッ素重合体の製造における界面活性剤として
、また、含フッ素重合体水性分散液組成物の分散剤として、更にその他の各種用途におい
て好適に使用することができる。本発明の含フッ素重合体の製造方法は、上記フルオロエ
ーテルカルボン酸を界面活性剤として使用するものなので、含フッ素重合体を効率良く製
造することができる。
更に、本発明の水性分散体は、本発明のフルオロエーテルカルボン酸、又は、本発明の界
面活性剤の存在下で含フッ素重合体からなる粒子が分散しているものなので、安定性、加
工性等に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【０１５５】
次に本発明を、合成例、実施例及び比較例に基づいて説明するが、本発明はかかる合成例
及び実施例のみに限定されるものではない。
各実施例で行った測定の方法を、以下に示す。
【０１５６】
固形分濃度：得られた水性分散液を１５０℃で１時間乾燥した時の質量減少より求めた。
【０１５７】
標準比重（ＳＳＧ）：ＡＳＴＭ　Ｄ１４５７－６９に従い測定した。
【０１５８】
平均一次粒子径（ＰＴＦＥ）：固形分濃度を約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。
【０１５９】
１Ｈ－ＮＭＲ、１９Ｆ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲは、ＶＡＲＩＡＮ社製核磁気共鳴装置Ｎ
ＭＲシステム４００で測定した。内部標準物質としてテトラメチルシラン、ＣＣｌ３Ｆを
添加し、１Ｈ－ＮＭＲ（４００Ｈｚ）では、テトラメチルシランを０ｐｐｍ、１９Ｆ－Ｎ
ＭＲ（３７６Ｈｚ）では、ＣＣｌ３Ｆを０ｐｐｍ、１３Ｃ－ＮＭＲ（１００Ｈｚ）は、テ
トラメチルシランを０ｐｐｍとして測定した。
【０１６０】
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合成例１
ＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４の合成方法
酢酸ナトリウム（６１．８ｇ）のエタノール（１５０ｍｌ）ケン濁液に、内温４５～７０
℃でテトラフルオロオキセタン（４５ｇ）を１時間かけて滴下した。滴下後、さらに１時
間加熱還流した。反応液を冷却し、生成した塩をセライトろ過、ろ物をエタノールで充分
洗浄し、濃硫酸（４ｍｌ）を加え、８時間加熱還流した。溶媒を減圧で留去し、エーテル
を加え、水、ＮａＨＣＯ３、飽和食塩水で洗浄した。乾燥、濃縮後、減圧蒸留することに
よりＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＥｔを４３．１ｇ（収率８１．８％）で得た。
【０１６１】
圧力ゲージ、バルブ、安全弁を取り付けた１００ｍｌオートクレーブにＨＯＣＨ２ＣＦ２

ＣＯＯＥｔ３０ｇ、ｔ－ＢｕＯＫ（１．５ｇ）、ｔ－ＢｕＯＨ（１０ｇ）、スターラーバ
ーを入れ、オートクレーブを密栓した。オートクレーブ内を数回窒素で置換した後、減圧
した。ここに室温で、ＣＦ３ＯＣＦ＝ＣＦ２（ＰＭＶＥ）を内圧が０．３ＭＰａになるま
で仕込んだ後、室温下マグネティックスターラーで撹拌した。反応の進行とともに圧力が
低下したので、さらに内圧が０．３ＭＰａになるまでＰＭＶＥを仕込んだ。これを繰り返
すことで、合計３６ｇのＰＭＶＥを導入し１８時間で反応させた。その後、オートクレー
ブを開け、内容物を１０ｗｔ％ＨＣｌ水、飽和食塩水で数回ずつ洗浄し、硫酸マグネシウ
ムで乾燥、ろ過後、減圧蒸留することによりＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯ
ＥｔとＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＨの混合物を４５．１ｇ得た。これら
の化合物の構造は、１Ｈ－ＮＭＲ、１９Ｆ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲにより同定した。
【０１６２】
この混合物を６Ｎ水酸化ナトリウム水溶液で加水分解後、凍結乾燥し、その後１２Ｎ塩酸
で中和することでＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＨを得、これをアンモニア
水で中和し凍結乾燥することで、ＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４を４
５．７ｇ得た。
【０１６３】
得られたＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＥｔのスペクトルデータを以下に示
す。
１Ｈ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：５．９０（ｄｔ、１Ｈ）　４．３７（ｍ、４Ｈ）　１．３
４（ｔ、３Ｈ）
１９Ｆ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：－６０．４５（ｄ、３Ｆ）　－９０．４０（ｄ、１Ｆ）
　－９１．０２（ｄ、１Ｆ）　－１１４．２８（ｔ、２Ｆ）　－１４５．６３（ｄ、１Ｆ
）
１３Ｃ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：１６３．７０（ｔ）　１２２．６６（ｑ）　１１８．９
７（ｔｄ）　１１３．５４（ｔ）　１００．５３（ｄｔ）　６５．１３４（ｓ）　６４．
３６（ｔｔ）　１４．１８（ｓ）
【０１６４】
得られたＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＨのスペクトルデータを以下に示す
。
１Ｈ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：１１．９６（ｓ、１Ｈ）　５．８０（ｄｔ、１Ｈ）　４．
４３（ｔ、２Ｈ）　
１９Ｆ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：－６０．５２（ｄ、３Ｆ）　－９０．５１（ｄ、１Ｆ）
　－９１．０４（ｄ、１Ｆ）　－１１４．７０（ｔ、２Ｆ）　－１４５．４２（ｄ、１Ｆ
）
１３Ｃ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：１６７．４８（ｔ）　１２２．９３（ｑ）　１１９．１
５（ｔｄ）　１１３．６８（ｔ）　１００．６６（ｄｔ）　６４．１６（ｔｔ）
【０１６５】
合成例２
ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４の合成方法
滴下ロート、コールドフィンガー、温度計を取り付けた３００ｍｌ４つ口フラスコに合成
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例１記載の方法で得たＨＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＥｔ（３０ｇ）、ｔ－ＢｕＯＫ（１．５ｇ
）、ｔ－ＢｕＯＨ（１０ｇ）、スターラーバーを入れた。フラスコ内を数回窒素で置換し
た後、マグネティックスターラーで撹拌しながら、２０～２５℃で、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２

ＯＣＦ＝ＣＦ２（５１．８ｇ）を５時間かけて滴下した。その後、１晩撹拌した後、内容
物を１０ｗｔ％ＨＣｌ水、飽和食塩水で数回ずつ洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ろ過
後、減圧蒸留することによりＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＥ
ｔとＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＨの混合物を６２．１ｇ得
た。これらの化合物の構造は、１Ｈ－ＮＭＲ、１９Ｆ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲにより同
定した。この混合物を６Ｎ水酸化ナトリウム水溶液で加水分解後、凍結乾燥し、その後１
２Ｎ塩酸で中和することでＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＨを
得、これをアンモニア水で中和し凍結乾燥することで、ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ

２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＮＨ４を４７．３ｇ得た。
【０１６６】
得られたＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＥｔのスペクトルデー
タを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：６．０５（ｄｔ、１Ｈ）　４．３５（ｍ、４Ｈ）　１．３
３（ｔ、３Ｈ）
１９Ｆ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：－８１．７６（ｔ、３Ｆ）　－８５．１４（ｄ、１Ｆ）
　－８７．０７（ｄ、１Ｆ）　－９０．５１（ｄ、１Ｆ）－９１．５６（ｄ、１Ｆ）　－
１１４．４１（ｔ、２Ｆ）　－１２９．９５（ｓ、２Ｆ）　－１４４．０３（ｄ、１Ｆ）
１３Ｃ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：１６３．４２（ｔ）　１１９．０７（ｑｔ）　１１９．
０６（ｔｄ）　１１７．６５（ｔｔ）　１１３．４７（ｔ）　１０８．５９（ｔｑｔ）　
９９．５８（ｄｔ）　６４．８６（ｓ）　６４．３６（ｔｔ）　１４．１９（ｓ）
【０１６７】
得られたＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２ＣＯＯＨのスペクトルデータ
を以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：１１．７９（ｓ、１Ｈ）　５．９７（ｄｔ、１Ｈ）　４．
４０（ｔ、２Ｈ）　
１９Ｆ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：－８１．６８（ｔ、３Ｆ）　－８５．０５（ｄ、１Ｆ）
　－８７．２２（ｄ、１Ｆ）　－９０．５３（ｄ、１Ｆ）－９１．４０（ｄ、１Ｆ）　－
１１４．７８（ｔ、２Ｆ）　－１２９．８６（ｓ、２Ｆ）　－１４４．８６（ｄ、１Ｆ）
１３Ｃ－ＮＭＲ（δ、ｐｐｍ）：１６８．４９（ｔ）　１１９．２６（ｑｔ）　１１９．
２３（ｔｄ）　１１７．８７（ｔｔ）　１１３．６１（ｔ）　１０８．８１（ｔｑｔ）　
９９．６７（ｄｔ）　６４．２３（ｔｔ）
【０１６８】
実施例１
ＰＴＦＥラテックスの調製
内容量３Ｌの攪拌翼付きステンレススチール製オートクレーブに、脱イオン水１．５Ｌ、
パラフィンワックス６０ｇ（融点６０℃）、及び、ＣＦ３ＯＣＨＦＣＦ２ＯＣＨ２ＣＦ２

ＣＯＯＮＨ４　１．５ｇを仕込み、系内をテトラフルオロエチレン〔ＴＦＥ〕で置換した
。内温を７０℃にし、内圧が０．７８ＭＰａになるようにＴＦＥを圧入し、１質量％の過
硫酸アンモニウム［ＡＰＳ］水溶液３．７５ｇを仕込み、反応を開始した。重合の進行に
伴って重合系内の圧力が低下するので、連続的にＴＦＥを追加して、内圧を０．７８ＭＰ
ａに保ち、反応を継続した。重合開始６．５時間後にＴＦＥをパージして重合を停止した
。
【０１６９】
この水性分散液の固形分濃度は、２９．２質量％、標準比重は２．２００、フルオロポリ
マーの平均一次粒子径は、２８２ｎｍであった。
【産業上の利用可能性】
【０１７０】
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本発明のフルオロエーテルカルボン酸は、含フッ素重合体の製造における界面活性剤とし
て、また、含フッ素重合体水性分散液組成物の分散剤として利用することができる。
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