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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】含フッ素化合物の含フッ素ポリマー、及び含フッ素ポリマーを用いた光学材料又
は電気材料を提供する。
【解決手段】下記一般式（４）で表される含フッ素化合物。式（４）中、Ｒff

1及びＲff
2

は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオロアルキル基を表す。ｎは、１
～４の整数を表す。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（４）で表される含フッ素化合物。
【化１】

（式（４）中、Ｒff
1及びＲff

2は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオ
ロアルキル基を表す。ｎは、１～４の整数を表す。）
【請求項２】
　請求項１に記載の含フッ素化合物の重合により得られる含フッ素ポリマー。
【請求項３】
　請求項２に記載の含フッ素ポリマーを含む光学部材又は電気部材。
【請求項４】
　請求項３に記載の光学部材が、光導波路、光学レンズ、プリズム、フォトマスク、又は
光ファイバーである請求項３に記載の光学部材又は電気部材。
【請求項５】
　下記式（６）で表される化合物。

【化２】

（式（６）中、Ｘは水素原子又はフッ素原子を表す。Ｙは水素原子、炭素数１～７のアル
キル基、又は炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表す。Ｒ3又はＲ4は各々独立に、
水素原子、炭素数１～７のアルキル基、又は炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表
す。ｎは、１～４の整数を表す。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、含フッ素化合物の製造方法、該製造方法により得られる含フッ素化合物、含
フッ素化合物より得られる含フッ素ポリマー、及び該ポリマーを用いた光学材料又は電気
材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　含フッ素ポリマーは、プラスチック光ファイバーや露光部材などの光学部材として、あ
るいは表面改質剤等として使用され、幅広い分野で利用される有用な物質である。しかし
、含フッ素ポリマーの合成工程は複雑であり、かつコストが高い。
　含フッ素ポリマーは、重合性不飽和基を有する含フッ素化合物を重合することにより得
られる。当該含フッ素化合物の一つとして、１，３－ジオキソラン誘導体等が開示されて
いる（例えば、特許文献１～２、及び非特許文献１～２参照。）。
【０００３】
　しかし、従来から知られている１，３－ジオキソラン誘導体は、下記式（Ａ）で表され
る化合物（例えば、特許文献３参照。）や、式（Ｂ）で表される化合物（例えば、特許文
献４参照。）等の構造に限定され、ジオキソランの５員環上の特定位置に、特定の置換基
しか配することができなかった。
【０００４】
【化１】

【０００５】
　式（Ｂ）中、Ｒf

1'及びＲf
2'は、各々独立に、炭素数１～７のポリフルオロアルキル基

である。
【０００６】
　これらの構造的な制限は、合成方法に起因するものである。例えば上記式（Ａ）を合成
する従来の方法では、１，３－オキソラン環には１つの含フッ素基しか配置させることが
できず、かつ導入できる含フッ素基は、トリフルオロアルキル基のみである。また、上記
式（Ｂ）を合成する従来の方法では、１，３－オキソラン環に導入できるポリフルオロア
ルキル基は、４，５－の位置に１づつ、合計２つに必ず限定されていた。さらに、式（Ｂ
）の含フッ素化合物を合成するための原料は、下記式（Ｃ）であり、この化合物を合成す
ることは、困難であった。
【０００７】
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【化２】

【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第３，３０８，１０７号明細書
【特許文献２】米国特許第３，４５０，７１６号明細書
【特許文献３】米国特許第３，９７８，０３０号明細書
【特許文献４】特開平５－３３９２５５号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Izvestiya A Kademii Nank SSSR, Seriya Khimicheskaya著「VIBRATION
AL SPECTROSCOPY」、1988年2月、p.392-395
【非特許文献２】Yuminovら著「VIBRATIONAL SPECTROSCOPY」、1989年4月、pp.938
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の課題は、有用で新規な含フッ素化合物の製造方法、該製造方法により得られる
含フッ素化合物、含フッ素化合物の含フッ素ポリマー、及び含フッ素ポリマーを用いた光
学材料又は電気材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、下記の合成方法を見出し、有用で新規な含フッ素化合物を得ることに成
功した。すなわち、本発明は以下に示す通りである。なお、本発明は、下記態様のうち、
第４～７、及び９の態様である。
　本発明の第１の態様は、下記式（１）で表される化合物の１種以上と、下記式（２）で
表される化合物の１種以上とを反応させ得られた化合物を、フッ素ガス雰囲気下で、フッ
素系溶液中においてフッ素化する工程を有する下記式（３）で表される含フッ素化合物の
製造方法である。
【００１２】

【化３】

【００１３】
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　式（１）中、Ｘは水素原子又はフッ素原子を表し、Ｙは炭素数１～７のアルキル基又は
炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表す。式（２）中、Ｚは水酸基、塩素原子、又
は臭素原子を表し、Ｒ1～Ｒ4は各々独立に、水素原子、炭素数１～７のアルキル基、又は
炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表す。
【００１４】
【化４】

【００１５】
　式（３）中、Ｒff

1～Ｒff
4は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオロ

アルキル基を表す。
【００１６】
　本発明の第２の態様は、第１の態様において、前記フッ素ガス雰囲気が、窒素ガスとフ
ッ素ガスとの混合雰囲気であって、フッ素ガスに対する窒素ガスの比率が、２以上４以下
である下記式（３）で表される含フッ素化合物の製造方法である。
【００１７】
　本発明の第３の態様は、第１の態様の前記フッ素化する工程において、反応温度を０℃
～５℃に保ち、充分に攪拌を行う下記式（３）で表される含フッ素化合物の製造方法であ
る。
【００１８】
　本発明の第４の態様は、下記一般式（４）で表される含フッ素化合物である。
【００１９】

【化５】

【００２０】
　式（４）中、Ｒff

1及びＲff
2は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオ

ロアルキル基を表す。ｎは、１～４の整数を表す。
【００２１】
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　本発明の第５の態様は、第４の態様における含フッ素化合物の重合により得られる含フ
ッ素ポリマーである。
【００２２】
　本発明の第６の態様は、第５の態様に記載の含フッ素ポリマーを含む光学部材又は電気
部材である。
【００２３】
　本発明の第７の態様は、第６の態様に記載の含フッ素ポリマーを含む光学部材が、光導
波路、光学レンズ、プリズム、フォトマスク、光ファイバーである。
　本発明の第８の態様は、下記式（５）で表される化合物である。
【００２４】
【化６】

【００２５】
　式（５）中、Ｘは水素原子又はフッ素原子を表す。Ｙは水素原子、炭素数１～７のアル
キル基、又は炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表す。Ｒ1～Ｒ4は各々独立に、水
素原子、炭素数１～７のアルキル基、又は炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表す
。
【００２６】
　本発明の第９の態様は、下記式（６）で表される化合物である。
【００２７】
【化７】

【００２８】
　式（６）中、Ｘは水素原子又はフッ素原子を表す。Ｙは水素原子、又は炭素数１～７の
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アルキル基、又は炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を表す。Ｒ3～Ｒ4は各々独立に
、水素原子、炭素数１～７のアルキル基、又は炭素数１～７のポリフルオロアルキル基を
表す。ｎは、１～４の整数を表す。
【発明の効果】
【００２９】
　本発明によれば、有用で新規な含フッ素化合物の製造方法、該製造方法により得られる
含フッ素化合物、含フッ素化合物の含フッ素ポリマー、及び含フッ素ポリマーを用いた光
学材料又は電気材料を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】実施例１及び実施例４で合成されたポリマーの屈折率を示す図である。
【図２】実施例１で合成されたポリマーの材料分散性を示す図である。
【図３】実施例４で合成されたポリマーの光導電性を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
１．含フッ素化合物の製造方法
　本発明の１，３－ジオキソラン誘導体である含フッ素化合物の製造方法について説明す
る。
　本発明の製造方法では、下記式（１）と下記式（２）とを用いて得られた化合物を、フ
ッ素ガス雰囲気下で、フッ素系溶液中においてフッ素化し、下記式（３）の１，３－ジオ
キソラン誘導体含フッ素化合物を製造する。
【００３２】
【化８】

【００３３】
　式（１）中、Ｘは水素原子又はフッ素原子を表す。入手の容易さから、好ましくは、Ｘ
は水素原子である。Ｙは炭素数１～７のアルキル基又は炭素数１～７のポリフルオロアル
キル基を表す。Ｙがアルキル基の場合、好ましい炭素数は１～３である。Ｙがポリフルオ
ロアルキル基の場合、好ましくは炭素数１～３のポリフルオロアルキル基であり、より好
ましくは炭素数１～３のパーフルオロアルキル基である。Ｙとして特に好ましくは、炭素
数１～３のアルキル基である。
【００３４】
　式（２）中、Ｚは水酸基、塩素原子、又は臭素原子を表す。
　式（２）中、Ｒ1～Ｒ4は各々独立に、水素原子、炭素数１～７のアルキル基、又は炭素
数１～７のポリフルオロアルキル基を表す。式（１）で表される化合物と式（２）で表さ
れる化合物とを反応させた後、生成物を構成する水素は全てフッ素化される。それゆえ、
Ｒ1～Ｒ4は、水素原子やアルキル基であっても、又はポリフルオロアルキル基であっても
よいが、コスト面からＲ1～Ｒ4は各々独立に、水素原子又は炭素数１～７のアルキル基で
あることが好ましい。より好ましくは、Ｒ1～Ｒ4は各々独立に、水素原子又は炭素数１～
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３のアルキル基である。Ｒ1とＲ2とが互いに結合して、環を形成していても良い。
【００３５】
　式（３）中、Ｒff

1～Ｒff
4は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオロ

アルキル基を表す。好ましくは、Ｒff
1～Ｒff

4は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～
３のパーフルオロアルキル基である。Ｒff

1とＲff
4とが互いに結合して、環を形成してい

ても良い。
　これら化合物の反応スキームを以下に例示するが、これに限定されない。
【００３６】
【化９】

【００３７】
　本発明の製造工程を大きく区分すると、少なくとも以下の４つの工程を含むことが好ま
しい。
（１）　下記式（１）で表される化合物と、下記式（２）で表される化合物とを、脱水反
応させる工程。
（２）フッ素系溶液中でフッ素化する工程。
（３）塩基により、カルボン酸塩を生成させる工程。
（４）加熱し、脱炭酸分解させる工程。
　以下、（１）～（４）の４つの工程について、説明する。
【００３８】
（１）の工程：
　式（１）で表される化合物と、式（２）で表される化合物とは、等モルずつで反応させ
ることが好ましい。ここで、式（１）で表される化合物は、１種類のみであっても２種以
上の併用であってもよい。式（２）で表される化合物も、１種類のみであっても２種以上
の併用であってもよい。
　更に、上記反応は発熱反応であるため、冷却しながらそれぞれを反応させることが好ま
しい。その他の反応条件については特に制限は無く、次の（２）の工程の前に、蒸留等の
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【００３９】
（２）の工程：
　（１）で生成した化合物の水素原子を全てフッ素原子で置換する工程である。その方法
としては、フッ素系溶液中で直接フッ素化することが好ましい。このような直接フッ素化
については、Synthetic Fluorine Chemistry, Eds by G.A.Olah,R.D.Chambers and G.K.S
.Prakash, J.Wiley and Sons. Inc. New York(1992)のR.J.Lagow,T.R.Bierschenk,T.J.Ju
hlke and H.kawa, 第５章のポリエステル合成方法等を参照できる。
　フッ素系溶液としては特に制限はないが、例えば、１，１，２－トリクロロトリフルオ
ロエタン、ポリフルオロベンゼン等が好ましく、具体的には、Fluorinert　FC‐75、FC‐
77、FC‐88（3M社製）等を挙げることができる。フッ素系溶液は、（１）の工程で得られ
た化合物に対して、２倍～１０倍（質量比）程度、用いることが好ましい。より好ましく
は、３倍～４倍である。
【００４０】
　フッ素化は、窒素ガスで希釈されたフッ素ガス流下で行う。その希釈率の好ましい範囲
は、フッ素ガスに対して窒素ガスは２倍～６倍（容積比）の場合であり、より好ましくは
、２倍～４倍である。
【００４１】
　（１）の工程で得られた化合物を、フッ素溶媒に溶解する（前記溶媒に対する前記化合
物の質量比は、０．４～０．５である。）。Ｆ2／Ｎ2ガス雰囲気下で、フッ素系溶媒に滴
下される。滴下速度は、０．３ｍｌ／分以上２０ｍｌ／分以下が好ましく、０．５ｍｌ／
分以上１０ｍｌ／分以下がより好ましい。
【００４２】
　（２）のフッ素化の工程では、温度調節しながら行う。反応温度は、５℃以下とし、好
ましくは、０℃以上５℃以下である。（２）のフッ素化の工程では、フッ素系溶液を充分
に攪拌しながら行うことが好ましい。
【００４３】
（３）の工程：
　（２）の工程で得られたフッ素化合物を、塩基によりカルボン酸塩を生成させる。塩基
としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化セシウム等が好ましく、水酸化カ
リウムがより好ましい。
【００４４】
（４）の工程：
　得られたカルボン酸塩を加熱し、脱炭酸させる。加熱温度は、２５０℃～３２０℃が好
ましく、２７０℃～２９０℃がより好ましい。
【００４５】
　本発明の製造方法では、上記（１）～（４）の工程以外の工程を加えて、製造すること
もできる。
【００４６】
２．含フッ素ポリマーの製造方法
　上記の含フッ素化合物は、常法によってラジカル重合し、含フッ素ポリマーを製造でき
る。ラジカル触媒としては、過酸化物を用いることが好ましいが、フッ素化合物のフッ素
原子が水素原子に置換しないように、パーフルオロ過酸化物を用いる。
【００４７】
３．含フッ素化合物
　本発明の製造方法では、１，３－ジオキソラン環の任意の位置で、水素原子をポリフル
オロ基又はフッ素原子に置換することができ、式（３）で表されるパーフルオロ－２－メ
チレン－１，３－ジオキソランを得ることができる。
【００４８】
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【化１０】

【００４９】
　式（３）中、Ｒff

1～Ｒff
4は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオロ

アルキル基を表す。好ましくは、Ｒff
1～Ｒff

4は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～
３のパーフルオロアルキル基を表す
【００５０】
　式（３）で表される化合物は、過酸化物を用いて容易に重合させることができる。また
、この化合物は５員環であり、安定した物質である。６員環の場合には、重合の際に開環
しやすくなるため、得られるポリマーは混合物となる。この場合、耐熱性などの物理的性
質が低下しやすい。
【００５１】
　更に、下記式（４）で表される化合物は、新規な化合物である。
【００５２】

【化１１】

【００５３】
　Ｒff

1及びＲff
2は各々独立に、フッ素原子又は炭素数１～７のパーフルオロアルキル基

を表す。ｎは、１～４の整数を表し、好ましくは、１～２の整数を表す。
【００５４】
４．含フッ素ポリマーの製造方法
　上記の含フッ素化合物は、常法によってラジカル重合し、含フッ素ポリマーを製造でき
る。ラジカル触媒としては、過酸化物を用いることが好ましいが、フッ素化合物のフッ素
原子が水素原子に置換しないように、パーフルオロ過酸化物を用いる。
【００５５】
５．含フッ素ポリマーの用途
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　式（４）で表される化合物を重合して得られるポリマーは、光学部材、電気部材に用い
ることができる。このポリマーは、ガラス転移温度が高く、非晶質である。それゆえ、そ
のようなポリマーは、プラスチック光ファイバー、光導波路用材料、光学レンズ、プリズ
ム、フォトマスク等に好適に用いることができ、特にプラスチック光ファイバー、光導波
路用材料、光学レンズに好適である。
【実施例】
【００５６】
［実施例１］
＜パーフルオロ－４－メチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランの合成＞
　２－カルボメチル－２－トリフルオロメチル－４－メチル－１，３－ジオキソランの合
成：
　水冷冷却器を備えた３Ｌ三口フラスコ、温度計、マグネチックスターラー、及び等圧滴
下漏斗を準備し、２－クロロ－１－プロパノールと１－クロロ－２－プロパノールとの混
合物を１３９．４ｇ（計１．４モル）をフラスコに投入した。フラスコは０℃に冷やし、
その中にトリフルオロピルビン酸メチルをゆっくりと加え、さらに２時間攪拌した。そこ
に１００ｍｌのＤＭＳＯと１９４ｇの炭酸カリウムを１時間かけて加えた後、さらに続け
て８時間攪拌し、反応混合物を得た。この生成した反応混合物を１Ｌの水とを混合し、そ
の水相をわけ、これを更にジクロロメチレンで抽出後、このジクロロメチレン溶液を有機
反応混合物相と混合し、その溶液を硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒を除去した後、２
４５．５ｇの粗製物が得られた。この粗製物を減圧下（１２Ｔｏｒｒ）で分留し、２－カ
ルボメチル－２－トリフルオロメチル－４－メチル－１，３－ジオキソランの精製物を２
３０．９ｇ得た。精製物の沸点は、７７～７８℃で、収率は７７％であった。
　ＨＮＭＲ（ｐｐｍ）：４．２－４．６，３．８－３．６（ＣＨＣＨ2，ｍｕｌｉｐｌｅ
ｔ，３Ｈ），３．８５－３．８８（ＣＯＯＣＨ3，ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ，３Ｈ），１．３
６－１．４３（ＣＣＨ3，ｍｕｌｔｉｐｌｅｔ，３Ｈ）
　19ＦＮＭＲ（ｐｐｍ）：－８１．３（ＣＦ３，ｓ，３Ｆ）
【００５７】
　２－カルボメチル－２－トリフルオロメチル－４－メチル－１，３－ジオキソランのフ
ッ素化：
　１０Ｌの攪拌反応槽に４Ｌの１，１，２－トリクロロトリフルオロエタンを注入した。
攪拌反応槽で、窒素を１３４０ｃｃ／ｍｉｎの流速で流し、フッ素を５８０ｃｃ／ｍｉｎ
の流速で流し、窒素／フッ素の雰囲気下とした。５分後、先に準備した２－カルボメチル
－２－トリフルオロメチル－４－メチル－１，３－ジオキソランの２９０ｇを７５０ｍｌ
の１，１，２－トリクロロトリフルオロエタン溶液に溶かし、この溶液を反応槽に０．５
ｍｌ／分の速度で加えた。反応槽は０℃に冷却した。全てのジオキソランを２４時間で加
えた後、フッ素ガス流を止めた。窒素ガスをパージした後、水酸化カリウム水溶液が弱ア
ルカリ性になるまで加えた。
　減圧下で揮発物質を除去した後、反応槽の周囲を冷却し、その後４８時間７０℃の減圧
下で乾燥して、固体の反応生成物を得た。固形の反応生成物は、５００ｍｌの水に溶解さ
せ、過剰の塩酸を添加して、有機相と水相とに分離させた。有機相を分離して減圧下で蒸
留し、パーフルオロ－２，４－ジメチル－１，３－ジオキソラン－２－カルボン酸を得た
。主蒸留物の沸点は１０３℃－１０６℃／１００ｍｍＨｇであった。フッ素化の収率は、
８５％であった。
【００５８】
　パーフルオロ－４－メチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランの合成：
　上記蒸留物を水酸化カリウム水溶液で中和し、パーフルオロ－２，４－ジメチル－２－
カルボン酸カリウム－１，３－ジオキソランを得た。このカリウム塩を１日間７０℃で真
空乾燥した。２５０℃～２８０℃で、かつ窒素又はアルゴン雰囲気下で、塩を分解した。
－７８℃に冷やした冷却トラップで凝縮させ、収率８２％でパーフルオロ－４－メチル－
２－メチレン－１，３－ジオキソランを得た。生成物の沸点は４５℃／７６０ｍｍＨｇで
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あった。19ＦＮＭＲとＧＣ－ＭＳを用いて生成物を同定した。
【００５９】
　19ＦＮＭＲ：－８４ｐｐｍ（３Ｆ，ＣＦ3），－１２９ｐｐｍ（２Ｆ，＝ＣＦ2）；
　ＧＣ－ＭＳ：ｍ／ｅ２４４（Molecular ion）２２５，１９７，１６９，１５０，１３
１，１００，７５，５０．
【００６０】
　下記に実施例１の合成スキームの概略を示す。
【００６１】
【化１２】

【００６２】
［実施例２］
＜パーフルオロ－４－メチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランのポリマー化＞
　実施例１で得られたパーフルオロ－４－メチル－２－メチレン－１，３－ジオキソラン
の１００ｇとパーフルオロベンゾイルパーオキサイドの１ｇをガラスチューブにいれ、こ
れを２サイクルの冷凍／解凍真空機で脱気した後、アルゴンを再充填し、５０℃で数時間
加熱した。内容物は固体となったが、さらに７０℃で一晩７０℃加熱すると、１００ｇの
透明な棒状物が得られた。
　透明な棒状物をFluorinert　FC-75（住友スリーエム社製）に溶かし、この溶液をガラ
ス板に注ぎ、ポリマーの薄膜を得た。ガラス転移温度は、１１７℃で、完全な非晶質であ
った。透明棒状物をヘキサフルオロベンゼンに溶かし、これにクロロホルムを加え沈殿さ
せることで、生成物を精製させた。Ｔｇは１３３℃まで上昇した。
　様々な波長での屈折率を図１Ａに示し、ポリマーの材料分散性を図２に示した。このよ
うな屈折率から、得られたポリマーは、光ファイバー、光導波路、フォトマスク好適な材
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【００６３】
［実施例３］
＜パーフルオロ－４，５－ジメチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランの合成＞
　２，４，５－トリメチル－２－カルボキシメチル－１，３－ジオキソランの合成：
　２．０ｍｏｌの２，３－ブタンジオールと、２．０ｍｏｌのピルビン酸メチルと、１０
ｇのカチオン交換樹脂（Ｈ型）と、１Ｌの無水ベンゼンとの反応混合物を、ディーンスタ
ークトラップを備えるフラスコに水が生じなくなるまで還流し、２，４，５－トリメチル
－２－カルボキシメチル－１，３－ジオキソランを得た。収率は７５％で、生成物の沸点
は４５℃／１．０ｍｍＨｇであった。
【００６４】
　1ＨＮＭＲ：１．３ｐｐｍ（６Ｈ，－ＣＨ3）、１．５６ｐｐｍ（３Ｈ，－ＣＨ3），３
．７７ｐｐｍ（３Ｈ，ＯＣＨ3），３．５－４．４ｐｐｍ（ｍ，２Ｈ，－ＯＣＨ－）
【００６５】
　パーフルオロ－２，４，５－トリメチル－２－カルボン酸－１，３－ジオキソランの合
成：
　得られた２，４，５－トリメチル－２－カルボキシメチル－１，３－ジオキソランの５
００ｇを実施例１と同様の方法で、窒素で希釈したフッ素ガス流下で、Fluorinert　FC-7
5（商品名）中においてフッ素化した。反応が終了した後、窒素ガスを３０分間パージし
た。得られた混合物を水酸化カリウム水溶液で処理し、有機相と弱アルカリ性の水相とを
形成させた。その後、減圧下で水相の水を除去し、固体物を得た。得られた固体物は濃塩
酸で酸性化させて、蒸留し、パーフルオロ－２，４，５－トリメチル－２－カルボン酸－
１，３－ジオキソランを得た。収率は８５％、沸点は６１℃／２．５ｍｍＨｇであった。
【００６６】
　パーフルオロ－４，５－ジメチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランの合成：
　上記蒸留物を水酸化カリウム水溶液で中和し、パーフルオロ－２，４，５－トリメチル
－２－カルボン酸カリウム－１，３－ジオキソランを得た。このカリウム塩を１日間、７
０℃で真空乾燥した。さらに窒素又はアルゴン雰囲気下で２５０℃～２８０℃で加熱し、
塩を分解した。分解生成物を－７８℃の冷却トラップで凝縮し、収率７８％でパーフルオ
ロ－４，５－ジメチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランを得た。生成物の沸点は６
０℃であった。19ＦＮＭＲとＧＣ－ＭＳを用いて生成物を確認した。
【００６７】
　19ＦＮＭＲ：－８０ｐｐｍ（６Ｆ，ＣＦ3），－１２９ｐｐｍ（２Ｆ，＝ＣＦ2）；
　ＧＣ－ＭＳ：ｍ／ｅ２９４（Molecular ion）．
【００６８】
　下記に実施例３の合成スキームの概略を示す。
【００６９】
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【化１３】

【００７０】
［実施例４］
＜パーフルオロ－４，５－ジメチル－２－メチレン－１，３－ジオキソランのポリマー化
＞
　ガラスチューブ内に、実施例３得られたパーフルオロ－４，５－ジメチル－２－メチレ
ン－１，３－ジオキソランの１０ｇとパーフロロベンゾイルパーオキサイドの８０ｍｇを
封入し、ガラスチューブは、３サイクルの冷凍／解凍真空機で脱気してアルゴンを再充填
した。チューブを封止し、１日間５０℃で加熱した。内容物は固体となり、さらにチュー
ブを４日間７０℃で加熱し、１０ｇの透明棒状物を得た。
　透明棒状物の一部をヘキサフルオロベンゼン溶液に溶解し、クロロホルムを加えて沈殿
させることで精製した。収率は９８％以上であった。溶液重合の場合、開始剤としてパー
フルオロベンゾイルパーオキサイドを用い、Fluorinert　FC-75（商品名）中でモノマー
の溶液重合が行われた。
　得られたポリマーの19ＦＮＭＲは、－８０ｐｐｍ（６Ｆ，ＣＦ3），－１００～－１２
０ｐｐｍ（２Ｆ，主鎖），１２４ｐｐｍ（２Ｆ，－ＯＣＦ）であった。図１のＢに得られ
たポリマーの屈折率を示し、図３に２００～２０００ｎｍでの光伝導性を示した。このよ
うな屈折率と光伝導性から、得られたポリマーは、光ファイバー、光導波路、フォトマス
クに好適な材料であった。
【００７１】
［実施例５］
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＜パーフルオロ－４，５－シクロテトラメチレン－２－メチレン－１，３－ジオキソラン
の合成＞
　２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロテトラメチレン－１，３－ジ
オキソランの合成：
　１００ｇ（１ｍｏｌ）の１，２－シクロヘキサンジオールと、２０４ｇ（２ｍｏｌ）の
ピルビン酸メチルと、１．５Ｌの無水ベンゼンと、１０ｇのカチオン交換樹脂（Ｈ型）と
の反応混合物を、ディーンスタークトラップを備えるフラスコに水が生じなくなるまで還
流した。カチオン交換樹脂は、濾過して除去した。生成物を６５℃／５ｍｍＨｇで蒸留し
、２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロテトラメチレン－１，３－ジ
オキソランを得た。収率は５０～６０％であった。
【００７２】
　２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロテトラメチレン－１，３－ジ
オキソランのフッ素化：
　得られた２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロテトラメチレン－１
，３－ジオキソランを実施例１と同様の方法で、Ｆ2／Ｎ2流下で、フッ素溶媒Fluorinert
　ＦＣ－７５中においてフッ素化した。反応が終了した後、溶媒と副生したフッ化水素を
除去し、水酸化カリウムを処理することで、パーフルオロ－２－メチル－２－カルボン酸
カリウム－４，５－シクロテトラメチレン－１，３－ジオキソランを得た。このカリウム
塩を減圧下６０℃で加熱して乾燥した。収率は７５％であった。乾燥したカリウム塩を、
窒素雰囲気下の２５０℃で分解した。－７８℃の冷却トラップで凝縮し、収率８５％でパ
ーフルオロ－４，５－シクロテトラメチレン－２－メチレン－１，３－ジオキソランを得
た。生成物の沸点は６０℃であった。19ＦＮＭＲとＧＣ－ＭＳを用いて生成物を同定した
。
【００７３】
　19ＦＮＭＲ：－１３７ｐｐｍ（２Ｆ，＝ＣＦ2），１２６～１３４ｐｐｍ（８Ｆ，ＣＦ2

），－１２５ｐｐｍ（２Ｆ，ＯＣＦ）；
　ＧＣ－ＭＳ：ｍ／ｅ３６０（Molecular ion）．
【００７４】
　下記に実施例５の合成スキームの概略を示す。
【００７５】
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【化１４】

【００７６】
［実施例６］
＜パーフルオロ－４，５－シクロテトラメチレン－２－メチレン－１，３－ジオキソラン
のポリマー化＞
　実施例５得られたパーフルオロ－４，５－シクロテトラメチレン－２－メチレン－１，
３－ジオキソランの１０ｇとパーフロロベンゾイルパーオキサイドの８０ｍｇを封入した
ガラスチューブを、２サイクルの冷凍／解凍真空機で脱気し、更にアルゴンを再充填した
後、チューブを閉じ、１２時間５０℃で加熱した。内容物は固体となり、さらにチューブ
を一晩７０℃で加熱したところ、１０ｇの透明棒状物が得られた。
　得られたポリマーは、完全に非晶質で、透明であった。ポリマーの屈折率は、１．３１
６０（６３２．８ｎｍ）、１．３１００（１５４４ｎｍ）であった。ガラス転移温度は、
約１６０℃であった。
【００７７】
　19ＦＮＭＲ：－１２０～１４０ｐｐｍ（８Ｆ，ＣＦ2），－１００～－１１８ｐｐｍ（
２Ｆ，主鎖），１２０ｐｐｍ（２Ｆ，－ＯＣＦ）。このような高いガラス転移温度から、
得られたポリマーは熱による変形が少なく、電気部材、光ファイバー、光導波路等に好適
な材料となった。
【００７８】
［実施例７］
＜パーフルオロ－４，５－シクロトリメチレン－２－メチレン－１，３－ジオキソランの
合成＞
　２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロトリメチレン－１，３－ジオ
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キソランの合成：
　１０２ｇ（１ｍｏｌ）の１，２－シクロペンタンジオールと、２０４ｇ（２ｍｏｌ）の
ピルビン酸メチルと、１．５Ｌの無水ベンゼンと、１０ｇのカチオン交換樹脂（Ｈ型）と
の反応混合物を、水が生じなくなるまで還流した。カチオン交換樹脂を濾過して除去した
後、生成物を６７℃／２０ｍｍＨｇで蒸留し、２－メチル－２－メトキシカルボキシル－
４，５－シクロトリメチレン－１，３－ジオキソランを得た。収率は６０～７０％であっ
た。
【００７９】
　２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロトリメチレン－１，３－ジオ
キソランのフッ素化：
　得られた２－メチル－２－メトキシカルボキシル－４，５－シクロトリメチレン－１，
３－ジオキソランを実施例１と同様の方法で、Ｆ2／Ｎ2流下で、フッ素溶媒Fluorinert　
ＦＣ－７５中においてフッ素化した。反応生成物を水酸化カリウムで処理することで、パ
ーフルオロ－２－メチル－２－カルボン酸カリウム－４，５－シクロトリメチレン－１，
３－ジオキソランを得た。このカリウム塩を減圧下６０℃で加熱して乾燥した。収率は８
２％であった。乾燥したカリウム塩を、アルゴン流下、２６０℃で分解した。粗生物を８
５℃で蒸留し、収率７９％でパーフルオロ－４，５－シクロトリメチレン－２－メチレン
－１，３－ジオキソランを得た。
【００８０】
　下記に実施例７の合成スキームの概略を示す。
【００８１】

【化１５】

【００８２】
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［実施例８］
＜パーフルオロ－４，５－シクロトリメチレン－２－メチレン－１，３－ジオキソランの
ポリマー化＞
　実施例５得られたパーフルオロ－４，５－シクロトリメチレン－２－メチレン－１，３
－ジオキソランの２０ｇとパーフロロベンゾイルパーオキサイドの１５０ｍｇをガラスチ
ューブに詰めた。以下、実施例２と同様の方法でポリマー化を行った。ポリマーは、透明
で非晶質であった。ポリマーのガラス転移温度は、１５０℃であった。
　このように透明が高く非晶質であり、かつガラス転移温度が高いことから、得られたポ
リマーは、光学部材、電気部材等、広範な用途に利用し得る優れた材料となった。特に、
光ファイバー、光導波路の用途に適した材料であった。

【図１】
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【図２】

【図３】



(20) JP 2011-93904 A 2011.5.12

10

フロントページの続き

(72)発明者  小池　康博
            日本国神奈川県横浜市青葉区市ヶ尾町５３４－２３
Ｆターム(参考) 4C022 AA02 
　　　　 　　  4J100 AU26P BB07P BB18P CA01  JA32  JA33  JA35  JA36  JA43 

(54)【発明の名称】含フッ素１，３－ジオキソラン化合物の製造方法、含フッ素１，３－ジオキソラン化合物、含フ
    　　　　　　　ッ素１，３－ジオキソラン化合物の含フッ素ポリマー、及び該ポリマーを用いた光学材料又は電
    　　　　　　　気材料

【要約の続き】
【選択図】なし


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

