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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）式：Ｆ－（ＣＦ2ＣＦ2）n－ＣＨ2ＣＨ2ＳＯ3Ｍ（式中、ｎが３に等しい整数であ
り、Ｍが原子価１を有するカチオンである）の界面活性剤を含む所定量の水溶液を反応器
に充填する工程と、
（Ｂ）前記反応器に所定量のモノマー混合物を充填して、反応媒質を形成する工程であっ
て、前記モノマー混合物が、ｉ）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モノマーであって、モノマー混合物の全重量に基づいて、２５質
量％から７０質量％の第１モノマー、およびｉｉ）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
のモノマーであって、モノマー混合物の全重量に基づいて、７５質量％と３０質量％との
間の前記第１モノマーと異なる１または複数種の追加の共重合性モノマーを含む工程と、
（Ｃ）前記反応媒質を１と７との間のｐＨ、０．５ＭＰａと１０ＭＰａとの間の圧力、お
よび２５℃と１３０℃との間の温度に維持しながら、ラジカル開始剤の存在下で前記モノ
マーを重合して、フルオロエラストマー分散系を形成する工程と、
（Ｄ）凝固剤を添加することによって、前記分散系からフルオロエラストマーを単離する
工程であって、前記凝固剤が、Ａｌ3+を有する塩である工程と、
を含むことを特徴とする、フルオロエラストマーを製造するための乳化重合法。
【請求項２】
　前記凝固剤が、フルオロエラストマー分散系中に存在する界面活性剤と水溶性塩を形成
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するように選択されることを特徴とする請求項１に記載の乳化重合法。
【請求項３】
　前記凝固剤が、硫酸アルミニウムおよびミョウバンからなる群から選択されることを特
徴とする請求項１に記載の乳化重合法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（発明の分野）
本発明は、フルオロエラストマーを製造するための新規な乳化重合方法であって、ある種
類の部分フッ素化アニオン界面活性剤を分散剤として使用する方法に関する。
【０００２】
（発明の背景）
優れた耐熱性、耐油性、および耐薬品性を有するフルオロエラストマーは、封止材料、容
器およびホースに広く用いられている。
【０００３】
乳化重合法および溶液重合法によるかかるフルオロエラストマーの製造は当技術分野では
公知である。例えば、米国特許第４，２１４，０６０　号および同第４，２８１，０９２
号を参照のこと。一般に、フルオロエラストマーは、水溶性重合開始剤および比較的多量
の界面活性剤が用いられる乳化重合法で製造される。かかる方法で最もよく使用される界
面活性剤は、パーフルオロオクタン酸アンモニウム（Ｃ‐８）である。その結果得られる
フルオロエラストマーは、分散系の状態で反応器を離れる。
【０００４】
Ｃ‐８は、重合プロセスにおいて界面活性剤として申し分なく機能するが、比較的高価で
あり、今後市販されるかどうか不確かである。したがって、フルオロエラストマーの乳化
重合に使用する、他の界面活性剤を見い出すことが望ましいだろう。
【０００５】
Ｋｈａｎ（米国特許第４，５２４，１９７号）は、フルオロエラストマーを製造するため
の乳化重合法を開示している。その方法には、式：Ｆ－（ＣＦ2ＣＦ2）nＣＨ2ＣＨ2－Ｏ
ＳＯ3Ｍ（式中、ｎは、２～８の整数またはそれらの組み合わせであり、Ｍは、アルカリ
金属カチオン、水素イオンまたはアンモニウムイオンである）の界面活性剤が用いられる
。この界面活性剤は、Ｃ‐８に対していくつかの不利点を有する。第一に、Ｋｈａｎの界
面活性剤は、－ＯＳＯ3－基に隣接する活性水素原子のために連鎖移動剤として作用し、
そのため、フルオロエラストマーの分子量が制限される。さらに、得られたフルオロエラ
ストマーから残留量のこの界面活性剤を除去することは困難である。残留する界面活性剤
は、ビスフェノールとして、このように通常使用される硬化剤を用いたエラストマーの加
硫を妨げる可能性がある。
【０００６】
ＫｈａｎおよびＭｏｒｇａｎ（米国特許第４，３８０，６１８号）は、結晶性の熱可塑性
テトラフルオロエチレンホモポリマーおよびコポリマーを製造するための乳化重合法を開
示している。その方法では、式：Ｆ－（ＣＦ2ＣＦ2）nＣＨ2ＣＨ2－ＳＯ3Ｍ（式中、ｎは
、２～８の整数またはそれらの組み合わせであり、Ｍは、アルカリ金属カチオン、水素イ
オンまたはアンモニウムイオンである）の界面活性剤が用いられる。ＫｈａｎおよびＭｏ
ｒｇａｎの方法で製造される結晶性フルオロポリマーは、かなりの程度まで界面活性剤を
吸収しない。それと対照的に、フルオロエラストマーは結晶性というよりも非晶性ポリマ
ーであるため、この界面活性剤はフルオロエラストマーポリマー粒子中に吸収され、その
結果、ｉ）エラストマーの分子量を制限する連鎖移動が原因で、フルオロエラストマーの
重合において有効性が低くなり、ｉｉ）製造されるフルオロエラストマーから洗い流すの
が困難であり、このため加硫に悪影響を及ぼすことが考えられる。
【０００７】
ＢｌａｉｓｅおよびＧｒｉｍａｕｄ（米国特許第４，０２５，７０９号）は、結晶性の熱
可塑性フッ化ビニリデンホモポリマーおよびコポリマーの同様の製造法を開示している。
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その方法には、式：Ｒf－ＣＨ2ＣＨ2－ＳＯ3Ｍ（式中、Ｒfは、炭素原子４個から１０個
を有する過フッ化ラジカルであり、Ｍは、アルカリ金属カチオンまたはアンモニウムイオ
ンである）の界面活性剤が用いられる。ＫｈａｎおよびＭｏｒｇａｎによる方法と同様に
、ＢｌａｉｓｅおよびＧｒｉｍａｕｄによる方法で製造された結晶性フルオロポリマーは
、上記の界面活性剤を使用する方法で製造した場合に非晶性フルオロエラストマーで考え
られる程度と同じ程度まで界面活性剤を吸収しない。このように、この界面活性剤は、フ
ルオロエラストマーを製造する重合プロセスで使用した場合、米国特許第４，３８０，６
１８号に開示の界面活性剤と同じ欠陥を示すと考えられるだろう。
【０００８】
ＢａｋｅｒおよびＺｉｐｆｅｌ（米国特許第５，７８９，５０８号および同第５，６８８
，８８４号）は、用いられる界面活性剤がＫｈａｎおよびＭｏｒｇａｎにより使用されて
いる種類の特定の化学種である場合に、結晶性の熱可塑性テトラフルオロエチレンホモポ
リマーおよびコポリマーのＫｈａｎおよびＭｏｒｇａｎの重合方法が改善されることを開
示している。好ましい界面活性剤は、式：Ｃ6Ｆ13ＣＨ2ＣＨ2ＳＯ3Ｍ（式中、Ｍは、原子
価１を有するカチオンである）の界面活性剤である。後者は、その種類の他の化学種より
も毒性が低い。上記のＫｈａｎおよびＭｏｒｇａｎの特許で述べた同じ理由から、当業者
であれば、ＢａｋｅｒおよびＺｉｐｆｅｌの界面活性剤がフルオロエラストマーの製造プ
ロセスにおいて満足のいくものであるとは予想しないだろう。
【０００９】
（発明の概要）
本発明の一態様は、
（Ａ）式：Ｆ－（ＣＦ2ＣＦ2）n－ＣＨ2ＣＨ2ＳＯ3Ｍ（式中、ｎが主に、３に等しい整数
であり、Ｍが、原子価１を有するカチオンである）の界面活性剤を含有する所定量の水溶
液を反応器に充填する工程と、
（Ｂ）所定量のモノマー混合物を反応器に充填して、反応媒質を形成する工程であって、
前記モノマー混合物が、ｉ）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モノマーであって、モノマー混合物の全重量に基づいて、２５質量％
から７０質量％の第１モノマー、およびｉｉ）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
ノマーであって、モノマー混合物の全重量に基づいて、７５質量％と３０質量％との間の
前記第１モノマーと異なる１または複数種の追加の共重合性モノマーを含む工程と、
（Ｃ）前記反応媒質を１と７との間のｐＨ、０．５ＭＰａと１０ＭＰａとの間の圧力、お
よび２５℃と１３０℃との間の温度に維持しながら、ラジカル開始剤の存在下で前記モノ
マーを重合して、フルオロエラストマー分散系を形成する工程と、
（Ｄ）凝固剤を添加することによって、前記分散系からフルオロエラストマーを単離する
工程であって、前記凝固剤が、Ａｌ3+、Ｃａ2+、Ｍｇ2+および一価カチオンからなる群か
ら選択されるカチオンを有する塩である工程と、を含む、フルオロエラストマーを製造す
るための乳化重合法を提供する。
【００１０】
本発明の他の態様は、本発明の方法によって調製した硬化性フルオロエラストマーである
。
【００１１】
（本発明の詳細な説明）
本発明は、フルオロエラストマーを製造するための乳化重合法を目的とする。「フルオロ
エラストマー」とは、非晶性弾性フルオロポリマーを意味する。フルオロポリマーは、部
分フッ素化または過フッ素化されている。本発明の方法により製造されるフルオロエラス
トマーは、フルオロエラストマーの重量に対して、フッ化ビニリデン（ＶＦ2）またはテ
トラフルオロエチレン（ＴＦＥ）であることが可能な第１モノマーの共重合単位を２５質
量％から７０質量％含有する。フルオロエラストマーにおける残りの単位は、前記第１モ
ノマーと異なり、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
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ン、およびそれらの混合物から選択される、１種以上の追加の共重合モノマーからなる。
【００１２】
本発明に従って、第１モノマーと共重合可能なフッ素含有オレフィンには、制限されない
が、フッ化ビニリデン、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）、１，２，３，３，３－ペンタフルオロプロペン（１－ＨＰＦＰ）、クロロト
リフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）およびフッ化ビニルが含まれる。
【００１３】
本発明で使用されるフッ素含有ビニルエーテルには、制限されないが、パーフルオロ（ア
ルキルビニル）エーテルが含まれる。モノマーとして使用するのに適したパーフルオロ（
アルキルビニル）エーテル（ＰＡＶＥ）には、次式：
ＣＦ2＝ＣＦＯ（Ｒf’Ｏ）n（Ｒf’’Ｏ）mＲf（Ｉ）
（式中、Ｒf’およびＲf’’が、炭素原子２～６個の異なる直鎖または枝分れ鎖パーフル
オロアルキレン基であり、ｍおよびｎが独立して、０～１０であり、Ｒfが、炭素原子１
～６個のパーフルオロアルキル基である）のものが含まれる。
【００１４】
好ましい種類のパーフルオロ（アルキルビニル）エーテルには、次式：
ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2ＣＦＸＯ）nＲf（ＩＩ）
（式中、ＸはＦまたはＣＦ3であり、ｎは０～５であり、Ｒfは、炭素原子１～６個のパー
フルオロアルキル基である）の組成物が含まれる。
【００１５】
最も好ましい種類のパーフルオロ（アルキルビニル）エーテルには、式中、ｎが０または
１であり、Ｒfが炭素原子１～３個を含有するエーテルが含まれる。過フッ化エーテルの
例には、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル（ＰＭＶＥ）およびパーフルオロ（プロ
ピルビニル）エーテル（ＰＰＶＥ）が含まれる。他の有用なモノマーには、次式：
ＣＦ2＝ＣＦＯ［（ＣＦ2）mＣＦ2ＣＦＺＯ］nＲf（ＩＩＩ）
（式中、Ｒfが、炭素原子１～６個を有するパーフルオロアルキル基であり、ｍ＝０また
は１であり、ｎ＝０～５であり、Ｚ＝ＦまたはＣＦ3である）の化合物が含まれる。
【００１６】
この種類の好ましい要素は、式中、ＲfがＣ3Ｆ7であり、ｍ＝０であり、ｎ＝１である要
素である。
【００１７】
追加のパーフルオロ（アルキルビニル）エーテルモノマーには、次式：
ＣＦ2＝ＣＦＯ［（ＣＦ2ＣＦ｛ＣＦ3｝Ｏ）n（ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2Ｏ）m（ＣＦ2）p］ＣxＦ2

x+1（ＩＶ）
（式中、ｍおよびｎは独立して＝０～１０であり、ｐ＝０～３であり、ｘ＝１～５である
）の化合物が含まれる。
【００１８】
この種類の好ましい要素は、式中、ｎ＝０～１であり、ｍ＝０～１であり、ｘ＝1である
。
【００１９】
有用なパーフルオロ（アルキルビニルエーテル）の他の例には、
ＣＦ2＝ＣＦＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）Ｏ（ＣＦ2Ｏ）mＣnＦ2n+1（Ｖ）
（式中、ｎ＝１～５であり、ｍ＝１～３であり、好ましくはｎ＝１である）が含まれる。
【００２０】
ＰＡＶＥの共重合単位が、本発明の方法により調製したフルオロエラストマー中に存在す
る場合、ＰＡＶＥ含有率は一般に、フルオロエラストマーの全重量に基づいて、２５質量
％から７５質量％の範囲である。パーフルオロ（メチルビニル）エーテルを使用する場合
、次いで、そのフルオロエラストマーは、共重合ＰＭＶＥ単位を３０質量％から５５質量
％含有することが好ましい。
【００２１】
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本発明の方法により調製したフルオロエラストマーにおいて有用な炭化水素オレフィンに
は、限定されないが、エチレンおよびプロピレンが含まれる。炭化水素オレフィンの共重
合単位が、本発明の方法により調製したフルオロエラストマー中に存在する場合、炭化水
素オレフィン含有率は一般に、４質量％から３０質量％である。
【００２２】
本発明の方法により調製したフルオロエラストマーは任意に、１種以上の硬化部位モノマ
ーの単位を含むことも可能である。適切な硬化部位モノマーの例には、限定されないが、
ｉ）臭素含有オレフィン、ｉｉ）ヨウ素含有オレフィン、ｉｉｉ）臭素含有ビニルエーテ
ル、ｉｖ）ヨウ素含有ビニルエーテル、ｖ）ニトリル基を有するフッ素含有オレフィン、
ｖｉ）ニトリル基を有するフッ素含有ビニルエーテル、ｖｉｉ）１，１，３，３，３－ペ
ンタフルオロプロペン（２－ＨＰＦＰ）、ｖｉｉｉ）パーフルオロ（２－フェノキシプロ
ピルビニル）エーテル、およびｉｘ）非共役ジエンが含まれる。
【００２３】
臭化硬化部位モノマーは、他のハロゲン、好ましくはフッ素を含有することが可能である
。臭化オレフィン硬化部位モノマーの例としては、ＣＦ2＝ＣＦＯＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ

2ＣＦ2Ｂｒ、ブロモトリフルオロエチレン、４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオ
ロブテン－１（ＢＴＦＢ）、および臭化ビニル、１－ブロモ－２，２－ジフルオロエチレ
ンなどの他のモノマー、臭化パーフルオロアリル、４－ブロモ－１，１，２－トリフルオ
ロブテン－１、４－ブロモ－１，１，３，３，４，４，－ヘキサフルオロブテン、４－ブ
ロモ－３－クロロ－１，１，３，４，４－ペンタフルオロブテン、６－ブロモ－５，５，
６，６－テトラフルオロヘキセン、４－ブロモパーフルオロブテン－１および３，３－ジ
フルオロアリルブロミドが挙げられる。本発明で有用な臭化ビニルエーテル硬化部位モノ
マーには、２－ブロモ－パーフルオロエチルパーフルオロビニルエーテルおよび種類：Ｃ
Ｆ2Ｂｒ－Ｒf－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2（Ｒfは、パーフルオロアルキレン基である）のフッ化化
合物、例えばＣＦ2ＢｒＣＦ2Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、および種類：ＲＯＣＦ＝ＣＦＢｒまたは
ＲＯＣＢｒ＝ＣＦ2（Ｒは、低級アルキル基またはフルオロアルキル基である）、例えば
ＣＨ3ＯＣＦ＝ＣＦＢｒもしくはＣＦ3ＣＨ2ＯＣＦ＝ＣＦＢｒが含まれる。
【００２４】
適切なヨウ化硬化部位モノマーには、次式：ＣＨＲ＝ＣＨ－Ｚ－ＣＨ2ＣＨＲ－Ｉ（式中
、Ｒは－Ｈまたは－ＣＨ3であり、Ｚは、任意に１つ以上のエーテル酸素原子を含有する
、直鎖または枝分れ鎖Ｃ1～Ｃ18（パー）フルオロアルキレンラジカル、または米国特許
第５，６７４，９５９号に開示されている（パー）フルオロポリオキシアルキレンラジカ
ルである）のヨウ化オレフィンが含まれる。有用なヨウ化硬化部位モノマーの他の例とし
ては、例えば米国特許第５，７１７，０３６号に開示されている、式：Ｉ（ＣＨ2ＣＦ2Ｃ
Ｆ2）nＯＣＦ＝ＣＦ2およびＩＣＨ2ＣＦ2Ｏ［ＣＦ（ＣＦ3）ＣＦ2Ｏ］nＣＦ＝ＣＦ2等（
式中、ｎ＝１～３である）の不飽和エーテルが挙げられる。さらに、ヨードエチレン、４
－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１（ＩＴＦＢ）、３－クロロ－４－
ヨード－３，４，４－トリフルオロブテン、２－ヨード－１，１，２，２－テトラフルオ
ロ－１－（ビニルオキシ）エタン、２－ヨード－１－（パーフルオロビニルオキシ）－１
，１，２，２－テトラフルオロエチレン、１，１，２，３，３，３－ヘキサフルオロ－２
－ヨード－１－（パーフルオロビニルオキシ）プロパン、２－ヨードエチルビニルエーテ
ル、３，３，４，５，５，５－ヘキサフルオロ－４－ヨードペンテン、およびヨードトリ
フルオロエチレンを含む適切なヨウ化硬化部位モノマーが、米国特許第４，６９４，０４
５号に開示されている。ヨウ化アリルおよび２－ヨード－パーフルオロエチルパーフルオ
ロビニルエーテルもまた、有用な硬化部位モノマーである。
【００２５】
有用なニトリル含有硬化部位モノマーには、以下に示す式のモノマーが含まれる。
【００２６】
ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ（ＣＦ2）n－ＣＮ（ＶＩ）
（式中、ｎ＝２～１２であり、好ましくは２～６である）、
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ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ［ＣＦ2－ＣＦ（ＣＦ3）－Ｏ］n－ＣＦ2－ＣＦ（ＣＦ3）－ＣＮ（ＶＩＩ
）
（式中、ｎ＝０～４であり、好ましくは０～２である）、
ＣＦ2＝ＣＦ－［ＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）］x－Ｏ－（ＣＦ2）n－ＣＮ（ＶＩＩＩ）
（式中、ｘ＝１～２であり、ｎ＝１～４である）、
ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ－（ＣＦ2）n－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）ＣＮ（ＩＸ）
（式中、ｎ＝２～４である）。
【００２７】
式（ＶＩＩＩ）のモノマーが好ましい。特に好ましい硬化部位モノマーは、ニトリル基お
よびトリフルオロビニルエーテル基を有する過フッ化ポリエーテルである。最も好ましい
硬化部位モノマーは、
ＣＦ2＝ＣＦＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＮ（Ｘ）
つまり、パーフルオロ（８－シアノ－５－メチル－３，６－ジオキサ－１－オクテン）ま
たは８－ＣＮＶＥである。
【００２８】
非共役ジエン硬化部位モノマーの例には、限定されないが、１，４－ペンタジエン、１，
５－ヘキサジエン、１，７－オクタジエン、３，３，４，４－テトラフルオロ－１，５－
ヘキサジエン、およびカナダ特許第２，０６７，８９１号および欧州特許第０７８４０６
４Ａ１号に開示のものなど、他のモノマーが含まれる。適切なトリエンは、８－メチル－
４－エチリデン－１，７－オクタジエンである。
【００２９】
上記の硬化部位モノマーの中で、フルオロエラストマーを過酸化物で硬化する状況に好ま
しい化合物には、４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１（ＢＴＦＢ）
、４－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１（ＩＴＦＢ）、ヨウ化アリル
、ブロモトリフルオロエチレンおよび８－ＣＮＶＥが含まれる。フルオロエラストマーを
ポリオールで硬化する場合、２－ＨＰＦＰまたはパーフルオロ（２－フェノキシプロピル
ビニル）エーテルが好ましい硬化部位モノマーである。フルオロエラストマーをテトラア
ミン、ビス（アミノフェノール）またはビス（チオアミノフェノール）で硬化する場合、
８－ＣＮＶＥが好ましい硬化部位モノマーである。
【００３０】
本発明の方法によって製造したフルオロエラストマー中に存在する場合、硬化部位モノマ
ーの単位は通常、０．０５～１０質量％（フルオロエラストマーの全重量に基づいて）、
好ましくは０．０５～５質量％、最も好ましくは０．０５～３質量％のレベルで存在する
。
【００３１】
本発明の方法によって製造することが可能な特定のフルオロエラストマーには、限定され
ないが、ｉ）フッ化ビニリデンおよびヘキサフルオロプロピレン、ｉｉ）フッ化ビニリデ
ン、ヘキサフルオロプロピレンおよびテトラフルオロエチレン、ｉｉｉ）フッ化ビニリデ
ン、ヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレンおよび４－ブロモ－３，３，４
，４－テトラフルオロブテン－１、ｉｖ）フッ化ビニリデン、ヘキサフルオロプロピレン
、テトラフルオロエチレンおよび４－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－
１、ｖ）フッ化ビニリデン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル、テトラフルオロエ
チレンおよび４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｖｉ）フッ化ビ
ニリデン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル、テトラフルオロエチレンおよび４－
ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｖｉｉ）フッ化ビニリデン、パー
フルオロ（メチルビニル）エーテル、テトラフルオロエチレンおよび１，１，３，３，３
－ペンタフルオロプロペン、ｖｉｉｉ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチル
ビニル）エーテルおよびエチレン、ｉｘ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチ
ルビニル）エーテル、エチレンおよび４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテ
ン－１、ｘ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル、エチレ
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ンおよび４－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｘｉ）テトラフルオ
ロエチレン、プロピレンおよびフッ化ビニリデン、ｘｉｉ）テトラフルオロエチレンおよ
びパーフルオロ（メチルビニル）エーテル、ｘｉｉｉ）テトラフルオロエチレン、パーフ
ルオロ（メチルビニル）エーテルおよびパーフルオロ（８－シアノ－５－メチル－３，６
－ジオキサ－１－オクテン）、ｘｉｖ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチル
ビニル）エーテルおよび４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｘｖ
）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテルおよび４－ヨード－
３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｘｖｉ）テトラフルオロエチレン、パーフ
ルオロ（メチルビニル）エーテルおよびパーフルオロ（２－フェノキシプロピルビニル）
エーテルの共重合単位を含むフルオロエラストマーが含まれる。
【００３２】
さらに、フルオロエラストマーの調製時に連鎖移動剤または分子量調節剤を使用した結果
として、ヨウ素含有末端基、臭素含有末端基またはそれらの混合物が任意に、フルオロエ
ラストマーポリマー鎖末端の一方または両方に存在することが可能である。使用した場合
、連鎖移動剤の量は、フルオロエラストマー中のヨウ素または臭素レベルが０．００５～
５質量％の範囲、好ましくは０．０５～３質量％の範囲となるように計算する。
【００３３】
連鎖移動剤の例には、結果としてポリマー分子の一方または両方の端で結合ヨウ素を組み
込む、ヨウ素含有化合物が含まれる。ヨウ化メチレン、１，４－ジヨードパーフルオロ－
ｎ－ブタン、および１，６－ジヨード３，３，４，４，テトラフルオロヘキサンが、かか
る試薬の代表的な例である。他のヨウ化連鎖移動剤には、１，３－ジヨードパーフルオロ
プロパン、１，６－ジヨードパーフルオロヘキサン、１，３－ジヨード－２－クロロパー
フルオロプロパン、１，２－ジ（ヨードジフルオロメチル）－パーフルオロシクロブタン
、モノヨードパーフルオロエタンモノヨードパーフルオロブタン、２－ヨード－１－ヒド
ロパーフルオロエタン等が含まれる。欧州特許第０８６８４４７Ａ１号に開示のシアノ－
ヨウ素連鎖移動剤もまた含まれる。二ヨウ化連鎖移動剤が特に好ましい。
【００３４】
臭化連鎖移動剤の例には、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－ヨード－２－ブロモ－１，１－ジフルオロエタンお
よび米国特許第５，１５１，４９２号に開示されているような、他の連鎖移動剤が含まれ
る。
【００３５】
本発明の方法に使用するのに適した他の連鎖移動剤には、米国特許第３，７０７，５２９
号に開示の連鎖移動剤が含まれる。かかる試薬の例には、イソプロパノール、マロン酸ジ
エチル、酢酸エチル、四塩化炭素、アセトンおよびドデシルメルカプタンが含まれる。
【００３６】
硬化部位モノマーおよび連鎖移動剤を、そのままの状態でまたは溶液として反応器に加え
る。重合の始まり近くで反応器に導入する他に、製造されるフルオロエラストマーの所望
の組成、用いられる連鎖移動剤、総反応時間に応じて、重合反応期間全体を通して、多量
の連鎖移動剤を添加する。
【００３７】
式：Ｆ－（ＣＦ2ＣＦ2）n－ＣＨ2ＣＨ2ＳＯ3Ｍ（式中、ｎは主に、３に等しい整数であり
、Ｍは原子価１を有するカチオン（例えば、Ｈ+、Ｎａ+、Ｋ+、ＮＨ4

+等）である）のフ
ルオロ界面活性剤を、本発明の重合プロセスに分散剤として用いる。水における溶解性が
高いことから、酸性形態（つまり、ＭはＨ+である）が好ましい界面活性剤である。しか
しながら、すべての形態がフルオロエラストマーの重合において十分に機能する。
【００３８】
ｎが主に３未満である場合には、界面活性剤は安定なエマルジョンを形成せず、反応器の
ファウリングが生じる可能性がある。ｎが主に３を超える場合には、過剰量の泡が重合プ
ロセス中に生成し、フルオロエラストマーから界面活性剤を洗い流すのが困難である。ｎ
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が主に、３である（つまり、界面活性剤の大部分が、式：ＣＦ3ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2Ｃ
Ｆ2ＣＨ2ＣＨ2ＳＯ3Ｍを有する）界面活性剤が、界面活性剤２５質量％（ｎが３である部
分を多量に有し、ｎが２、および４～７である部分を少量有する）および酢酸２質量％の
水溶液であるＺｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フルオロ界面活性剤としてＤｕＰｏｎｔ
社から市販されている。ｎが主に３である他の界面活性剤組成物は、Ａｔｏｆｉｎａ社か
らＦｏｒｏｆａｃ（登録商標）１０３３Ｄとして市販されている。
【００３９】
水性乳化重合溶液で使用する界面活性剤の量は、エマルジョンの安定性および重合速度を
泡の発生とバランスをとることによって決定される。ごく少量の界面活性剤を使用した場
合には、反応器の過剰なファウリングが生じ、好ましくないことに反応速度が遅くなる可
能性がある。多すぎる界面活性剤を使用した場合、過剰な泡が生成するだろう。本発明の
乳化重合法では、使用する界面活性剤の量は、製造されるフルオロエラストマーの全重量
に基づいて、通常０．０５質量％から３質量％である。重合するモノマーの種類は、エマ
ルジョンの安定性に影響を及ぼす。例えば、テトラフルオロエチレン、プロピレンおよび
フッ化ビニリデンの共重合単位を含有するフルオロエラストマーは通常、界面活性剤を０
．５質量％から２質量％必要とするのに対して、フッ化ビニリデンおよびヘキサフルオロ
プロピレンの共重合単位を含有するフルオロエラストマーは一般に、界面活性剤をわずか
０．１質量％から０．３質量％必要とする。驚くべきことに、フッ化ビニリデンを３５質
量％以上含有するフルオロエラストマーの製造では、安定なフルオロエラストマー分散系
を製造するために界面活性剤をわずか０．１質量％から０．１５質量％必要とし、界面活
性剤としてＣ－８を使用するが、その転化速度は、同一フルオロエラストマーの製造にお
ける従来の経験から当業者により予想されるであろう速度よりも速い。前述の量は、１０
０％未満の活性成分を含有する界面活性剤溶液の量に対してではなく、活性成分の量に対
するものである。
【００４０】
本発明の乳化重合法は、連続プロセス、セミバッチプロセスまたはバッチプロセスである
ことが可能である。
【００４１】
本発明のセミバッチ乳化重合法において、水溶液を含む反応器中に所望の組成の気体モノ
マー混合物（最初のモノマー充填材料）を導入する。その反応器は通常、水溶液で完全に
は満たされず、そのため気体のスペースが残る。その水溶液は、上述の種類のフルオロ界
面活性剤の分散剤を含有する。任意に、その水溶液は、重合反応のｐＨを調節するための
、リン酸または酢酸緩衝液などのｐＨ緩衝液を含有することが可能である。緩衝液の代わ
りに、ＮａＯＨなどの塩基を用いて、ｐＨを調節することができる。ｐＨは一般に、製造
されるフルオロエラストマーの種類に応じて、１と７の間（好ましくは３～７）に調節さ
れる。代替方法として、またはさらに、ｐＨ緩衝液または塩基を単独で、あるいは重合開
始剤、液体硬化部位モノマーもしくは連鎖移動剤などの他の成分と組み合わせて、重合反
応全体にわたり様々な回数で反応器に添加することが可能である。また任意に、最初の水
溶液は、水溶性無機過酸化物重合開始剤を含有することも可能である。
【００４２】
最初のモノマー充填材料は、ＴＦＥまたはＶＦ2いずれかの一定量の第１モノマーと、第
１モノマーと異なる１種以上の追加のモノマーとを含有する。最初の充填材料中に含まれ
るモノマー混合物の量は、結果として反応器圧力が０．５ＭＰａと１０ＭＰａの間となる
ように設定される。
【００４３】
そのモノマー混合物を水性媒質中に分散し、反応混合物を通常機械攪拌によって攪拌しな
がら、任意に、連鎖移動剤もこの時点で添加することが可能である。最初の気体モノマー
充填材料において、各モノマーの相対量は、反応速度論によって指示され、共重合モノマ
ー単位の所望の比を有するフルオロエラストマーが得られるように設定される（つまり、
非常に遅い反応のモノマーが、生成されるフルオロエラストマーの組成物において望まれ
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るよりも、他のモノマーに対して多量に存在しなければならない）。
【００４４】
セミバッチ反応混合物の温度は、２５℃～１３０℃、好ましくは５０℃～１００℃の範囲
に維持する。開始剤が熱で分解するか、または還元剤と反応し、その結果生じたラジカル
が分散モノマーと反応した際に、重合が開始する。
【００４５】
制御温度で一定の反応器圧力を維持するために、追加の多量の気体主要モノマーおよび硬
化部位モノマー（増加する供給材料）を、重合全体を通して制御速度で添加する。増加供
給材料中に含まれるモノマーの相対比は、得られたフルオロエラストマーにおける共重合
モノマー単位の所望の比とほぼ同じになるように設定される。したがって、増加供給材料
は、モノマー混合物の全重量に基づいて、ＴＦＥまたはＶＦ2いずれかの第１モノマー２
５質量％から７０質量％と、第１モノマーと異なる１種以上の追加のモノマー７５質量％
から３０質量％とを含有する。重合のこの段階中のいずれかの時点で、連鎖移動剤もまた
任意に、反応器中に導入することが可能である。追加のフルオロ界面活性剤および重合開
始剤もまた、この段階中に反応器に供給することが可能である。形成されるポリマーの量
は、増加モノマー供給材料の累積量にほぼ等しい。増加供給材料におけるモノマーのモル
比が必ずしも、得られたフルオロエラストマーにおける所望の（つまり、選択された）共
重合モノマー単位組成物のモル比と全く同じである必要はないということは、当業者であ
れば理解されよう。というのは、最初の充填物の組成物が正確に、選択された最終のフル
オロエラストマー組成物に必要とされるものではないため、あるいは増加供給材料中のモ
ノマー部分が、反応することなく、既に形成されているポリマー粒子に溶解するためであ
る。２時間から３０時間の範囲の重合時間が、このセミバッチ重合プロセスで通常用いら
れる。
【００４６】
本発明の連続乳化重合法は、以下の手法でセミバッチプロセスと異なる。反応器は水溶液
で完全に満たされ、その結果、気体のスペースは無い。気体モノマー、および水溶性モノ
マー、連鎖移動剤、緩衝液、塩基、重合開始剤、界面活性剤など他の成分の溶液を、一定
速度にて別々のストリームで反応器に供給する。供給速度は、反応器における平均ポリマ
ー滞留時間が一般に０．２時間から４時間になるように調節する。パーフルオロ（アルキ
ルビニル）エーテルなどの反応性の低いモノマーの場合には長い時間が必要であるが、反
応性モノマーには、短い滞留時間が用いられる。連続プロセスの反応混合物の温度は、２
５℃～１３０℃、好ましくは８０℃～１２０℃の範囲に維持する。
【００４７】
本発明の方法では、重合温度を２５℃～１３０℃の範囲に維持する。温度が２５℃未満の
場合、工業規模で反応を効率的に行うには、重合速度が遅すぎるのに対して、温度が１３
０℃を超える場合、重合を維持するために必要な反応器圧力が実用には高すぎる。
【００４８】
重合圧力は、０．５ＭＰａから１０ＭＰａ、好ましくは１ＭＰａから６．２ＭＰａの範囲
に調節する。セミバッチプロセスでは、所望の重合圧力は、最初の充填材料における気体
モノマーの量を調節することによって初めに達成され、反応が開始した後、増加ガスモノ
マー供給材料を調節することによって、圧力を調整する。連続プロセスでは、分散流出液
ラインにおいて背圧レギュレーターを用いることによって、圧力を調整する。重合圧力が
１ＭＰａ未満の場合、満足な反応速度を得るには、重合反応系におけるモノマー濃度が低
すぎるため、重合圧力は上記の範囲で設定される。さらに、分子量は十分に増加しない。
圧力が１０ＭＰａを超える場合、必要とされる高圧装置のコストが非常に高くつく。
【００４９】
形成されたフルオロエラストマーコポリマーの量は、充填された増加供給材料の量にほぼ
等しく、水性媒質１００重量部当たりコポリマー１０～３０重量部の範囲、好ましくは、
コポリマー２０～２５重量部の範囲である。コポリマーが１０重量部未満である場合、生
産性が低く望ましくないのに対して、３０重量部を超える場合には、十分な攪拌を行うに
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は固体含有量が高すぎるため、コポリマー形成の程度は上記の範囲で設定される。
【００５０】
本発明において重合を開始するために使用することができる水溶性過酸化物には、例えば
過硫酸水素のアンモニウム、ナトリウムまたはカリウム塩が含まれる。レドックス型の開
始では、過酸化物の他に、亜硫酸ナトリウムなどの還元剤が存在する。これらの水溶性過
酸化物を、単独で、または２種類以上の混合物として、使用することが可能である。使用
する量は一般に、ポリマー１００重量部当たり、０．０１重量部から０．４重量部、好ま
しくは０．０５重量部から０．３重量部の範囲で選択される。重合中、フルオロエラスト
マーのポリマー鎖末端の一部が、これらの過酸化物の分解によって生成された断片でキャ
ップ形成される。
【００５１】
任意に、本発明の方法によって生成されたフルオロエラストマー分散系から、分散系に凝
固剤を添加することによって、フルオロエラストマーゴムまたはクラム（ｃｒｕｍｂ）を
単離することができる。当技術分野で公知の凝固剤を使用することが可能である。分散系
に含まれる界面活性剤と水溶性の塩を形成する凝固剤を選択することが好ましい。そうで
なければ、沈殿した界面活性剤が、単離されたフルオロエラストマー内に閉じ込められ、
次いで、ビスフェノール系硬化剤を用いたフルオロエラストマーの硬化が妨げられる。
【００５２】
一単離プロセスにおいて、フルオロエラストマー分散系を４未満のｐＨに調節し、次いで
、アルミニウム塩を添加することによって、凝固する。望ましくない不溶性水酸化アルミ
ニウムが４を超えるｐＨ値で形成する。凝固剤として有用なアルミニウム塩には、限定さ
れないが、硫酸アルミニウムおよび一般式：Ｍ’Ａｌ（ＳＯ4）2・１２Ｈ2Ｏ（式中、Ｍ
’は、リチウムを除く１価カチオンである）のミョウバンが含まれる。次いで、得られた
凝固フルオロエラストマーを濾過し、洗浄し、乾燥させる。乳化重合法で使用される界面
活性剤が、長い鎖長（つまり、４個を超える炭素原子）を有する、かなりの量の界面活性
種を含有する場合には、この単離プロセスは特に有用である。この場合、カルシウムまた
はマグネシウム塩などの他の潜在的な凝固剤は、界面活性剤と不溶性塩を形成し、それに
よって溶液から界面活性剤が減少し、界面活性剤はフルオロエラストマー中に閉じ込めら
れてしまう。次いで、残存する界面活性剤の大部分をフルオロエラストマーから洗い流す
ように、特に注意しなければならない。残存する界面活性剤は、その後の加工およびフル
オロエラストマーの特性に悪影響を及ぼす可能性がある。
【００５３】
短い鎖長（つまり、炭素原子２～４個）のパーフルオロアルキル基を有する化学種を多量
に含む界面活性剤を用いる本発明の方法で製造されたフルオロエラストマーを凝固するた
めに、アルミニウム塩の他に、カルシウム塩（例えば、硝酸カルシウム）またはマグネシ
ウム塩（例えば、硫酸マグネシウム）、および１価カチオンのいくつかの塩（例えば、塩
化ナトリウムもしくは塩化カリウム）などの一般的な凝固剤を容易に使用することが可能
である。かかる短鎖の界面活性剤と、カルシウム、マグネシウム、または１価カチオンと
の塩は水溶性であり、したがって、フルオロエラストマーから容易に除去することができ
る。
【００５４】
本発明の他の態様は、本発明の方法によって製造される硬化性フルオロエラストマーであ
る。かかるフルオロエラストマーは一般に、封止材、電線被覆、ホースなどの完成品に二
次加工する際に、成形され、次いで加硫される。適切な加硫方法では、例えばポリオール
、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、ま
たはビス（チオアミノフェノール）化合物を硬化剤として使用する。
【００５５】
本発明の方法によって調製したフルオロエラストマーは、封止材、電線被覆、チューブ材
料およびラミネートを含む、多くの工業用途で有用である。
【００５６】
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（実施例）
（試験方法）
ＡＳＴＭ　Ｄ１６４６に従って、予熱時間１分およびローター操作時間１０分で、１２０
℃にてＬ（大型）タイプローターを用いて、ムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０）を測定した
。
【００５７】
制限されないが、以下の実施例によって、本発明をさらに説明する。
【００５８】
（実施例１）
本発明の連続乳化重合法によって、１２０℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の４．０
リットルステンレス鋼製反応容器中で、ＶＦ2／ＨＦＰフルオロエラストマーを調製した
。脱イオン水中の過硫酸アンモニウム（開始剤）４．３９ｇ／時（ｇ／ｈ）、水酸化ナト
リウム（界面活性剤に含まれる酢酸とｐＨ緩衝系を形成する）２．０４ｇ／ｈ、Ｚｏｎｙ
ｌ（登録商標）ＦＳ－６２フルオロ界面活性剤（活性成分２５質量％）溶液、およびイソ
プロパノール（連鎖移動剤）２．４０ｇ／ｈからなる水溶液を、速度１０Ｌ／時で反応器
に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いることによって、液体で満杯のレベルで、
圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、ダイヤフラム圧縮機により供給された
、フッ化ビニリデン（ＶＦ2）１５４２ｇ／ｈ、およびヘキサフルオロプロピレン（ＨＦ
Ｐ）１１７６ｇ／ｈからなる気体モノマー混合物を導入することによって、重合を開始し
た。２．０時間後、得られたフルオロエラストマーラテックスの回収を開始し、６時間続
けた。大気圧の脱ガス容器内の残留モノマーから、ｐＨ３．６を有し、固体を２１．０質
量％含有するラテックスを分離した。フルオロエラストマークラム生成物を、硫酸アルミ
ニウム溶液を用いて単離した。凝固したフルオロエラストマーポリマーを沈降させ、上澄
み液を除去し、濾過する前に水で３回再スラリー化することによって、ポリマーを洗浄し
た。その湿ったクラムを、エアオーブン内で約５０℃～６５℃にて、含水率１質量％未満
に乾燥させた。フルオロエラストマー約７．９３ｋｇを全転化率９４．４％で回収した。
ＶＦ2単位５９．０３質量％およびＨＦＰ単位４０．９７質量％を含有する生成物は、示
差走査熱量測定（ＤＳＣ）（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定した
ガラス転移温度－１８℃を有する非晶性エラストマーであった。メチルエチルケトン中、
３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．７８ｄＬ／ｇであり、ムーニー粘度、
ＭＬ（１＋１０）は４８であった。
【００５９】
（比較例Ａ）
本発明の連続乳化重合法によって、１２０℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の２．０
リットルステンレス鋼製反応容器中で、ＶＦ2／ＨＦＰフルオロエラストマーを調製した
。脱イオン水中の過硫酸アンモニウム２．３９ｇ／時（ｇ／ｈ）、リン酸水素二ナトリウ
ム七水和物（ｐＨ緩衝剤）５．５０ｇ／ｈ、パーフルオロオクタン酸アンモニウム（Ｃ－
８界面活性剤）３．６０ｇ／ｈ、およびイソプロパノール１．５５ｇ／ｈからなる水溶液
を、速度６Ｌ／時で反応器に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いることによって
、液体で満杯のレベルで、圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、ダイヤフラ
ム圧縮機により供給された、フッ化ビニリデン（ＶＦ2）８７２ｇ／ｈ、およびヘキサフ
ルオロプロピレン（ＨＦＰ）６７４ｇ／ｈからなる気体モノマー混合物を導入することに
よって、重合を開始した。１．５時間後、得られたフルオロエラストマーラテックスの回
収を開始し、４時間続けた。大気圧の脱ガス容器内の残留モノマーから、ｐＨ３．８５を
有し、固体を１９．５質量％含有するラテックスを分離した。フルオロエラストマークラ
ム生成物を、硫酸アルミニウムカリウム溶液を用いて単離した。凝固したフルオロエラス
トマーポリマーを沈降させ、上澄み液を除去し、濾過する前に水で３回再スラリー化する
ことによって、ポリマーを洗浄した。その湿ったクラムを、エアオーブン内で約５０℃～
６５℃にて、含水率１質量％未満に乾燥させた。フルオロエラストマー約５ｋｇを全転化
率９２．３％で回収した。ＶＦ2単位５９．３質量％およびＨＦＰ単位４０．７質量％を
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含有する生成物は、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定した
ガラス転移温度－１８℃を有する非晶性エラストマーであった。メチルエチルケトン中、
３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．９４ｄＬ／ｇであり、ムーニー粘度、
ＭＬ（１＋１０）は４７であった。
【００６０】
（実施例２）
本発明の連続乳化重合法によって、１１５℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の４．０
リットルステンレス鋼製反応容器中で、ＶＦ2／ＨＦＰ／ＴＦＥフルオロエラストマーを
調製した。脱イオン水中の過硫酸アンモニウム３．７４ｇ／時（ｇ／ｈ）、水酸化ナトリ
ウム２．３３ｇ／ｈ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フルオロ界面活性剤（活性成分
２５質量％）溶液１３．４ｇ／ｈ、およびイソプロパノール２．４ｇ／ｈからなる水溶液
を、速度１０Ｌ／時で反応器に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いることによっ
て、液体で満杯のレベルで、圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、ダイヤフ
ラム圧縮機により供給された、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）６３２ｇ／ｈ、フッ化
ビニリデン（ＶＦ2）１１４７ｇ／ｈ、およびヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）９３
９ｇ／ｈからなる気体モノマー混合物を導入することによって、重合を開始した。２．０
時間後、得られたフルオロエラストマーラテックスの回収を開始し、６時間続けた。大気
圧の脱ガス容器内の残留モノマーから、ｐＨ４．５７を有し、固体を２０．４質量％含有
するラテックスを分離した。フルオロエラストマークラム生成物を、硫酸アルミニウム溶
液を用いて単離した。凝固したフルオロエラストマーポリマーを沈降させ、上澄み液を除
去し、濾過する前に水で３回再スラリー化することによって、ポリマーを洗浄した。その
湿ったクラムを、約５０℃～６５℃のエアオーブン内で、含水率１質量％未満に乾燥させ
た。フルオロエラストマー約１５．３５ｋｇを全転化率９５．６％で回収した。ＴＦＥ単
位２４．２８質量％、ＶＦ2単位４３．７０質量％、およびＨＦＰ単位３２．０２質量％
を含有する生成物は、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定し
たガラス転移温度－１３℃を有する非晶性エラストマーであった。メチルエチルケトン中
、３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．７２ｄＬ／ｇであり、ムーニー粘度
、ＭＬ（１＋１０）は６２であった。
【００６１】
（比較例Ｂ）
従来技術の連続乳化重合法によって、１１５℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の４．
０リットルステンレス鋼製反応容器中で、ＶＦ2／ＨＦＰ／ＴＦＥフルオロエラストマー
を調製した。脱イオン水中の過硫酸アンモニウム３．５９ｇ／時（ｇ／ｈ）、リン酸水素
二ナトリウム七水和物８．３０ｇ／ｈ、パーフルオロオクタン酸アンモニウム７．２０ｇ
／ｈ、およびイソプロパノール２．３０ｇ／ｈからなる水溶液を、速度１０Ｌ／時で反応
器に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いることによって、液体で満杯のレベルで
、圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、ダイヤフラム圧縮機により供給され
た、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）５８４ｇ／ｈ、フッ化ビニリデン（ＶＦ2）１１
０３ｇ／ｈ、およびヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）９２１ｇ／ｈからなる気体モノ
マー混合物を導入することによって、重合を開始した。２．０時間後、得られたフルオロ
エラストマーラテックスの回収を開始し、６時間続けた。ｐＨ３．５を有し、固体を１９
．３質量％含有するラテックスを、大気圧の脱ガス容器内の残留モノマーから分離した。
フルオロエラストマークラム生成物を、硫酸アルミニウム溶液を用いて単離した。凝固し
たフルオロエラストマーポリマーを沈降させ、上澄み液を除去し、濾過する前に水で３回
再スラリー化することによって、ポリマーを洗浄した。その湿ったクラムを、約５０℃～
６５℃のエアオーブン内で、含水率１質量％未満に乾燥させた。フルオロエラストマー約
１４ｋｇを全転化率９２．２％で回収した。ＴＦＥ単位２４．０質量％、ＶＦ2単位４４
．３質量％、およびＨＦＰ単位３１．７質量％を含有する生成物は、ＤＳＣ（加熱モード
、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定したガラス転移温度－１２℃を有する非晶性
エラストマーであった。メチルエチルケトン中、３０℃で測定したエラストマーの内部粘
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度は、０．７９ｄＬ／ｇであり、ムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０）は６４であった。
【００６２】
（実施例３）
本発明の連続乳化重合によって、１１０℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の４．０リ
ットルステンレス鋼製反応容器中で、ＶＦ2／ＰＭＶＥ／ＴＦＥ／ＢＴＦＢフルオロエラ
ストマーを調製した。脱イオン水中の過硫酸アンモニウム１０．３２ｇ／時（ｇ／ｈ）、
水酸化ナトリウム４．５３ｇ／ｈ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フルオロ界面活性
剤（活性成分２５質量％）溶液８．９ｇ／ｈからなる水溶液を、速度１０Ｌ／時で反応器
に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いることによって、液体で満杯のレベルで、
圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、ダイヤフラム圧縮機により供給された
、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）６６７ｇ／ｈ、フッ化ビニリデン（ＶＦ2）８７２
ｇ／ｈ、およびパーフルオロ（メチルビニル）エーテル（ＰＭＶＥ）１１３８ｇ／ｈから
なる気体モノマー混合物を導入することによって、重合を開始した。さらに１５分後、４
－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１（ＢＴＦＢ）を速度４０．０ｇ／
ｈで添加した。２．０時間後、得られたフルオロエラストマーラテックスの回収を開始し
、６時間続けた。ｐＨ３．８７を有し、固体を２０．７質量％含有するラテックスを、大
気圧の脱ガス容器内の残留モノマーから分離した。希硫酸でｐＨを約３に下げ、硫酸アル
ミニウム溶液で凝固することによって、フルオロエラストマークラム生成物をラテックス
から単離した。その凝固したフルオロエラストマーポリマーを沈降させ、上澄み液を除去
し、濾過する前に水で３回再スラリー化することによって、ポリマーを洗浄した。その湿
ったクラムを、約５０℃～６５℃のエアオーブン内で、含水率１質量％未満に乾燥させた
。フルオロエラストマー約１５ｋｇを全転化率９６．０％で回収した。ＴＦＥ単位２５．
３質量％、ＶＦ2単位３３．１質量％、ＰＭＶＥ単位４０．０質量％、およびＢＴＦＢ単
位１．５４質量％を含有する生成物は、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点
）によって測定したガラス転移温度－２２℃を有する非晶性エラストマーであった。メチ
ルエチルケトン中、３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．６６ｄＬ／ｇであ
り、ムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０）は７７であった。
【００６３】
（比較例Ｃ）
一般に実施例３の方法に従って、ＶＦ2／ＰＭＶＥ／ＴＦＥ／ＢＴＦＢフルオロエラスト
マーを調製した。パーフルオロヘキシルエチルスルホン酸２．５０ｇ／ｈの代わりに、パ
ーフルオロオクタン酸アンモニウム５．４０ｇ／ｈを使用する点で、実施例３の方法と異
なる。全転化率は９２．６１％であった。ＶＦ2単位３３．９６質量％、ＴＦＥ単位２５
．８２質量％、ＰＭＶＥ単位３８．６１質量％、およびＢＴＦＢ単位１．６質量％を含有
する、得られたフルオロエラストマーは、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲
点）によって測定したガラス転移温度－２４℃を有する非晶性エラストマーであった。メ
チルエチルケトン中、３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．５７ｄＬ／ｇで
あり、ムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０）は６１であった。
【００６４】
（実施例４）
本発明の連続乳化重合法によって、１１０℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の４．０
リットルステンレス鋼製反応容器中で、ＶＦ2／ＰＭＶＥ／ＴＦＥ／２－ＨＰＦＰフルオ
ロエラストマーを調製した。脱イオン水中の過硫酸アンモニウム３．５ｇ／時（ｇ／ｈ）
、水酸化ナトリウム２．０ｇ／ｈ、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フルオロ界面活性
剤（活性成分２５質量％）溶液８．４ｇ／ｈ、およびイソプロパノール２．４ｇ／ｈから
なる水溶液を、速度８Ｌ／時で反応器に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いるこ
とによって、液体で満杯のレベルで、圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、
ダイヤフラム圧縮機により供給された、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）１８５ｇ／ｈ
、フッ化ビニリデン（ＶＦ2）１２３７ｇ／ｈ、およびパーフルオロ（メチルビニル）エ
ーテル（ＰＭＶＥ）８３５ｇ／ｈからなる気体モノマー混合物を導入することによって、
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重合を開始した。さらに１５分後、２－ヒドロペンタフルオロプロピレン（２‐ＨＰＦＰ
）を気体混合物の残りに導入し、速度６８．５ｇ／ｈで添加した。２．０時間後、得られ
たフルオロエラストマーラテックスの回収を開始し、６時間続けた。ｐＨ５．２３を有し
、固体を２２．６質量％含有するラテックスを、大気圧の脱ガス容器内の残留モノマーか
ら分離した。希硫酸でｐＨを約３に下げ、硫酸アンモニウム溶液で凝固することによって
、フルオロエラストマークラム生成物をラテックスから単離した。その凝固凝固したフル
オロエラストマーポリマーを沈降させ、上澄み液を除去し、濾過する前に水で２回再スラ
リー化することによって、ポリマーを洗浄した。その湿ったクラムを、約５０℃～６５℃
のエアオーブン内で、含水率１質量％未満に乾燥させた。フルオロエラストマー約１４ｋ
ｇを全転化率９７．１％で回収した。ＴＦＥ単位８．２質量％、ＶＦ2単位５４．１質量
％、ＰＭＶＥ単位３５．９質量％、および２－ＨＰＦＰ単位１．８４質量％を含有する生
成物は、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定したガラス転移
温度－３０℃を有する非晶性エラストマーであった。メチルエチルケトン中、３０℃で測
定したエラストマーの内部粘度は、０．８９ｄＬ／ｇであり、ムーニー粘度、ＭＬ（１＋
１０）は５３であった。
【００６５】
（比較例Ｄ）
一般に実施例４の方法に従って、従来技術の連続乳化重合法によって、ＶＦ2／ＰＭＶＥ
／ＴＦＥ／２－ＨＰＦＰフルオロエラストマーを調製した。界面活性剤としてパーフルオ
ロヘキシルエチルスルホン酸２．５０ｇ／ｈを使用する代わりに、パーフルオロオクタン
酸アンモニウム４．５１ｇ／ｈを使用する点で、実施例４の方法と異なる。全転化率は９
６．６％であった。ＶＦ2単位５４．３１質量％、ＴＦＥ単位８．２２質量％、ＰＭＶＥ
単位３５．８０質量％、および２－ＨＰＦＰ単位１．６７質量％を含有するフルオロエラ
ストマー生成物は、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定した
ガラス転移温度－２８℃を有する非晶性エラストマーであった。メチルエチルケトン中、
３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．８７ｄＬ／ｇであり、ムーニー粘度、
ＭＬ（１＋１０）は５３であった。
【００６６】
（実施例５）
本発明のセミバッチ乳化重合法によって、６０℃にて、十分に攪拌された反応容器中で、
ＴＦＥ／Ｐ／ＶＦ2フルオロエラストマーを調製した。水平に攪拌された３３リットル反
応器に、脱イオン、脱酸素水２０リットル、Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フルオロ
界面活性剤（活性成分２５質量％）溶液５４８ｇおよび水酸化ナトリウム１５ｇを充填し
た。その反応器を６０℃に加熱し、次いでＴＦＥ７５．０質量％、ＶＦ2２０．０質量％
、およびプロピレン（Ｐ）５．０質量％の混合物で２．０７ＭＰａに加圧した。次いで、
過硫酸アンモニウム１０質量％／水酸化ナトリウム２．５質量％の開始剤溶液のアリコー
ト２５０ｍｌを添加した。ＴＦＥ７０．０質量％、ＶＦ2１０．０質量％、プロピレン２
０．０質量％の混合物を反応器に充填して、重合全体にわたり圧力２．０７ＭＰａを維持
した。その開始剤溶液を、反応終了まで５ｍｌ／時で連続して供給した。合計８９２０ｇ
のモノマー混合物を反応器に供給した後に、モノマーの添加を中止し、反応器から残留モ
ノマーを除去した。全体の反応時間は２３時間であった。得られたフルオロエラストマー
ラテックスを、硫酸アルミニウム溶液を添加することによって凝固し、フルオロエラスト
マークラムを脱イオン水で洗浄した。そのクラムを６０℃で２日間乾燥させた。ＴＦＥ単
位６８質量％、ＶＦ2単位１６質量％、およびＰ単位１６質量％を含有するフルオロエラ
ストマー生成物は、ＤＳＣ（加熱モード、１０℃／分、転移の変曲点）によって測定した
ガラス転移温度－１℃を有する非晶性エラストマーであった。ムーニー粘度、ＭＬ（１＋
１０）は３７であった。
【００６７】
（比較例Ｅ）
従来技術のセミバッチ乳化重合によって、６０℃にて、十分に攪拌された反応容器中で、
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ＴＦＥ／Ｐ／ＶＦ2フルオロエラストマーを調製した。水平に攪拌された３３リットル反
応器に、脱イオン、脱酸素水２０リットル、パーフルオロオクタン酸アンモニウム３００
ｇおよびリン酸水素二ナトリウム七水和物９０ｇを充填した。その反応器を６０℃に加熱
し、次いでＴＦＥ７５．０質量％、ＶＦ2２０．０質量％、およびプロピレン（Ｐ）５．
０質量％の混合物で２．０７ＭＰａに加圧した。次いで、過硫酸アンモニウム１０％の開
始剤溶液のアリコート２５０ｍｌを添加した。ＴＦＥ７０．０質量％、ＶＦ2１０．０質
量％、プロピレン２０．０質量％の混合物を反応器に供給して、重合全体にわたり圧力２
．０７ＭＰａを維持した。その開始剤溶液を、反応終了まで５ｍｌ／時で連続して供給し
た。合計８９８０ｇのモノマー混合物を反応器に供給した後、モノマーの添加を中止し、
反応器から残留モノマーを除去した。その全体の反応時間は２９時間であった。得られた
フルオロエラストマーラテックスを、硫酸アルミニウム溶液を添加することによって凝固
し、フルオロエラストマークラムを脱イオン水で洗浄した。そのクラムを６０℃で２日間
乾燥させた。
【００６８】
（実施例６）
本発明のセミバッチ乳化重合法によって、ヨウ素末端基を有するＶＦ2／ＨＦＰ／ＴＦＥ
フルオロエラストマーを以下のように調製した。Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フル
オロ界面活性剤（活性成分２５質量％）２２９．６ｇの溶液、１０％アンモニア溶液２０
．６ｇ、および脱イオン、脱酸素水２４，９２２ｇを、４０リットル反応器に充填した。
反応器を８０℃に加熱し、攪拌し、フッ化ビニリデン４３．５モル％、ヘキサフルオロプ
ロペン５４．３モル％、テトラフルオロエチレン２．２モル％の混合物１０３０ｇで加圧
した。加圧の終了時に、反応器の圧力は１．４８ＭＰａであった。過硫酸アンモニウム１
％、リン酸水素二ナトリウム七水和物５％の溶液４０．０ｇを反応器に添加し、重合を開
始した。反応器の圧力が低下するのに従って、フッ化ビニリデン６６．２モル％、ヘキサ
フルオロプロペン１６．９モル％、テトラフルオロエチレン１６．９モル％の混合物を反
応器に供給して、圧力を１．４８ＭＰａに維持した。さらに開始剤を反応器に供給して、
重合を続けた。モノマー９０ｇの消費量に対応して、過硫酸アンモニウム１％／リン酸水
素二ナトリウム七水和物５％の溶液をさらに１０．０ｇ添加した後、１，４－ジヨードパ
ーフルオロブタン４９．３モル％、１，６－ジヨードパーフルオロヘキサン３４．８モル
％、１，８－ジヨードパーフルオロオクタン１２．６モル％、および１，１０－ジヨード
パーフルオロデカン３．３モル％の混合物１４．５ｍｌを反応器に充填した。モノマー８
，３３３ｇの消費量および１９．１時間に対応して、総グラム数１３６ｇの過硫酸アンモ
ニウム１％／リン酸水素二ナトリウム七水和物５％溶液を添加した後、反応器へのモノマ
ーの供給を停止し、反応器の圧力を大気圧に下げた。得られたフルオロエラストマーラテ
ックスを、２％硫酸アルミニウム溶液２００ｇで凝固し、脱イオン水で洗浄し、７０℃で
２日間乾燥させた。そのフルオロエラストマーは、６６．３／１７．０／１６．７モルパ
ーセントのフッ化ビニリデン／ヘキサフルオロプロピレン／テトラフルオロエチレンの組
成、ガラス転移温度－１７．９℃（ＤＳＣの変曲点）およびムーニー粘度、ＭＬ（１＋１
０）５８を有した。
【００６９】
上記のフルオロエラストマーを、バンバリーミキサーでＭｇＯ　３ｐｈｒ、Ｃａ（ＯＨ）

2６ｐｈｒ、ＶＣ－５０（ＤｕＰｏｎｔ　Ｄｏｗ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓから入手可能な
、ビスフェノールＡＦ硬化剤と促進剤との混合物）１．９ｐｈｒ、およびＭＴカーボンブ
ラック３０ｐｈｒと配合した。得られた組成物をスラブに成形し、１７７℃で１０分間硬
化し、２３２℃で１６時間後硬化させた。硬化したスラムの物理的性質をＡＳＴＭ　Ｄ４
１２に従って測定した：Ｍ100が６３６ｐｓｉ（４．３９ＭＰａ）であり、引張り強さが
１７５８ｐｓｉ（１２．１２ＭＰａ）、破断点伸びが２７１％、硬度（ショアＡ）は７２
であった。
【００７０】
（実施例７）
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本発明のセミバッチ乳化重合法によって、ヨウ素末端基を有するＶＦ2／ＰＭＶＥ／ＴＦ
Ｅフルオロエラストマーを以下のように調製した。Ｚｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳ－６２フ
ルオロ界面活性剤（活性成分２５質量％）２２９．６ｇの溶液、１０％アンモニア溶液２
０．６ｇ、および脱イオン、脱酸素水２４，９２２ｇを、４０リットル反応器に充填した
。反応器を８０℃に加熱し、攪拌し、フッ化ビニリデン６７．０モル％、パーフルオロ（
メチルビニル）エーテル２９．９モル％、テトラフルオロエチレン３．１モル％の混合物
１１００ｇで加圧した。加圧の終了時に、反応器の圧力は１．８３ＭＰａであった。過硫
酸アンモニウム１％とリン酸水素二ナトリウム七水和物５％との溶液３５．０ｇを反応器
に添加し、重合を開始した。反応器の圧力が低下するのに従って、フッ化ビニリデン７３
．０モル％、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル１８．２モル％、テトラフルオロエ
チレン８．８モル％の混合物を反応器に供給して、圧力を１．８３ＭＰａに維持した。さ
らに開始剤を反応器に供給して、重合を続けた。モノマー９０ｇの消費量に対応して、過
硫酸アンモニウム１％／リン酸水素二ナトリウム七水和物５％の溶液をさらに４０．０ｇ
添加した後、１，４－ジヨードパーフルオロブタン４９．３モル％、１，６－ジヨードパ
ーフルオロヘキサン３４．８モル％、１，８－ジヨードパーフルオロオクタン１２．６モ
ル％、および１，１０－ジヨードパーフルオロデカン３．３モル％の混合物１７．０ｍｌ
を反応器に充填した。モノマー８，３３３ｇの消費量および２０．６時間に対応して、総
グラム数１０８ｇの過硫酸アンモニウム１％／リン酸水素二ナトリウム七水和物５％溶液
を添加した後、反応器へのモノマーの供給を停止し、反応器の圧力を大気圧に下げた。得
られたフルオロエラストマーラテックスを、２％硫酸アルミニウム溶液２００ｇで凝固し
た。そのフルオロエラストマークラムを脱イオン水で洗浄し、７０℃で２日間乾燥させた
。得られたフルオロエラストマーは、７５．５／１７．９／６．６モルパーセントのフッ
化ビニリデン／パーフルオロ（メチルビニル）エーテル／テトラフルオロエチレンの組成
、ガラス転移温度－３１．９℃（ＤＳＣの変曲点）およびムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０
）４１を有した。
【００７１】
（実施例８）
Ｆｏｒａｆａｃ（登録商標）１０３３Ｄ（Ａｔｏｆｉｎａ社から市販のパーフルオロヘキ
シルエチルスルホン酸の３０％溶液）１２５．０ｇ、リン酸水素二ナトリウム七水和物２
７．７ｇ、および脱イオン、脱酸素水２４，８４７．３ｇの溶液を４０リットル反応器に
充填した。反応器を８０℃に加熱し、攪拌し、テトラフルオロエチレン３９．３モル％お
よびパーフルオロ（メチルビニル）エーテル６０．７モル％の気体混合物２２６０ｇで加
圧した。加圧終了時、反応器の圧力は２．１７ＭＰａであった。過硫酸アンモニウム１％
とリン酸水素二ナトリウム七水和物５％との溶液４０．０ｇを反応器に添加して、重合を
開始した。反応器の圧力が低下するのに従って、テトラフルオロエチレン６４．２モル％
とパーフルオロ（メチルビニル）エーテル３５．８モル％との混合物を反応器に供給して
、圧力を２．１７ＭＰａに維持した。さらに開始剤を反応器に供給して、重合を続けた。
モノマー９０ｇを反応器に充填した後、１，４－ジヨードパーフルオロブタン４９．３モ
ル％、１，６－ジヨードパーフルオロヘキサン３４．８モル％、１，８－ジヨードパーフ
ルオロオクタン１２．６モル％、および１，１０－ジヨードパーフルオロデカン３．３モ
ル％の混合物１４．５ｍｌを反応器に充填した。モノマー８，３３３ｇの消費および１７
．０時間の経過時間に対応して、総グラム数６７ｇの過硫酸アンモニウム１％／リン酸水
素二ナトリウム七水和物５％溶液を添加した後、反応器へのモノマーの供給を停止し、反
応器の圧力を大気圧に下げた。得られたフルオロエラストマーラテックスを、硫酸でｐＨ
２．３に調節し、次いで、２％硫酸アルミニウム溶液２５０ｇで凝固し、脱イオン水で洗
浄し、７０℃で２日間乾燥させた。得られたポリマーは、モル分率６７．３／３２．７の
テトラフルオロエチレン／パーフルオロ（メチルビニル）エーテル共重合単位の組成、ガ
ラス転移温度０．８℃（ＤＳＣの変曲点）およびムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０）３９を
有した。
【００７２】
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　（実施例９）
　連続乳化重合によって、１２０℃にて、十分に攪拌された液体で満杯の４．０リットル
ステンレス鋼製反応容器中で、本発明のＶＦ２／ＨＦＰポリマーを調製した。脱イオン水
中の過硫酸アンモニウム４．４ｇ／時（ｇ／ｈ）、リン酸水素二ナトリウム七水和物１２
．８ｇ／ｈ、活性成分Ｆｏｒａｂａｃ１０３３Ｄフルオロ界面活性剤（Ａｔｏｆｉｎａ社
から市販）３．０ｇ／ｈ、およびイソプロパノール２．４ｇ／ｈからなる水溶液を、速度
１０Ｌ／時で反応器に供給した。流出液ラインに背圧制御弁を用いることによって、液体
で満杯のレベルで、圧力６．２ＭＰａに反応器を保持した。３０分後、ダイヤフラム圧縮
機により供給された、フッ化ビニリデン（ＶＦ２）１５３８ｇ／ｈ、およびヘキサフルオ
ロプロピレン（ＨＦＰ）１１５０ｇ／ｈからなる気体モノマー混合物を導入することによ
って、重合を開始した。２．０時間後、流出分散液を６時間回収した。ｐＨ４．０を有し
、固体を２０．２質量％含有する流出ポリマー分散液を、大気圧の脱ガス容器内の残留モ
ノマーから分離した。フルオロエラストマー生成物を、硫酸アルミニウムカリウム溶液を
用いて単離した。凝固したポリマーを沈降させ、上澄み液を除去し、濾過する前に水で３
回再スラリー化することによって、ポリマーを洗浄した。その湿ったクラムを、約５０℃
～６５℃のエアオーブン内で、含水率１質量％未満に乾燥させた。ポリマー約１５ｋｇを
全転化率９４．１％で回収した。ＶＦ２単位５９．５８質量％、ＨＦＰ単位４０．４２質
量％を含有する生成物は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）（加熱モード、１０℃／分、転移
の変曲点）によって測定したガラス転移温度－１７℃を有する非晶性エラストマーであっ
た。メチルエチルケトン中、３０℃で測定したエラストマーの内部粘度は、０．８２ｄＬ
／ｇであり、ムーニー粘度、ＭＬ（１＋１０）は５１であった。
　本発明は以下の実施の態様を含むものである。
　１．（Ａ）式：Ｆ－（ＣＦ２ＣＦ２）ｎ－ＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｍ（式中、ｎが主に、３
に等しい整数であり、Ｍが原子価１を有するカチオンである）の界面活性剤を含む所定量
の水溶液を反応器に充填する工程と、
（Ｂ）前記反応器に所定量のモノマー混合物を充填して、反応媒質を形成する工程であっ
て、前記モノマー混合物が、ｉ）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モノマーであって、モノマー混合物の全重量に基づいて、２５質
量％から７０質量％の第１モノマー、およびｉｉ）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
のモノマーであって、モノマー混合物の全重量に基づいて、７５質量％と３０質量％との
間の前記第１モノマーと異なる１または複数種の追加の共重合性モノマーを含む工程と、
（Ｃ）前記反応媒質を１と７との間のｐＨ、０．５ＭＰａと１０ＭＰａとの間の圧力、お
よび２５℃と１３０℃との間の温度に維持しながら、ラジカル開始剤の存在下で前記モノ
マーを重合して、フルオロエラストマー分散系を形成する工程と、
（Ｄ）凝固剤を添加することによって、前記分散系からフルオロエラストマーを単離する
工程であって、前記凝固剤が、Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋および一価カチオンからな
る群から選択されるカチオンを有する塩である工程と、
を含むことを特徴とする、フルオロエラストマーを製造するための乳化重合法。
　２．前記凝固剤が、フルオロエラストマー分散系中に存在する界面活性剤と水溶性塩を
形成するように選択されることを特徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　３．前記凝固剤が、硫酸アルミニウムおよびミョウバンからなる群から選択されること
を特徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　４．前記凝固剤が、硝酸カルシウムおよび硫酸マグネシウムからなる群から選択される
ことを特徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　５．前記第１モノマーが、フッ化ビニリデンであることを特徴とする前記１に記載の乳
化重合法。
　６．前記第１モノマーが、テトラフルオロエチレンであることを特徴とする前記１に記
載の乳化重合法。
　７．少なくとも１種類の追加のモノマーが、フッ素含有オレフィンであることを特徴と
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する前記１に記載の乳化重合法。
　８．前記フッ素含有オレフィンが、フッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン、ヘキ
サフルオロプロピレン、１，２，３，３，３－ペンタフルオロプロペン、およびクロロト
リフルオロエチレンからなる群から選択されることを特徴とする前記７に記載の乳化重合
法。
　９．少なくとも１種類の追加のモノマーが、フッ素含有ビニルエーテルであることを特
徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　１０．前記フッ素含有ビニルエーテルが、パーフルオロ（アルキルビニル）エーテルで
あることを特徴とする前記９に記載の乳化重合法。
　１１．前記パーフルオロ（アルキルビニル）エーテルが、パーフルオロ（メチルビニル
）エーテルであることを特徴とする前記１０に記載の乳化重合法。
　１２．少なくとも１種類の追加のモノマーが、プロピレンおよびエチレンからなる群か
ら選択される炭化水素オレフィンであることを特徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　１３．前記モノマー混合物が、モノマーの全重量に基づいて、０．０５質量％から１０
質量％の硬化部位モノマーをさらに含むことを特徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　１４．前記硬化部位モノマーが、ｉ）臭素含有オレフィン、ｉｉ）ヨウ素含有オレフィ
ン、ｉｉｉ）臭素含有ビニルエーテル、ｉｖ）ヨウ素含有ビニルエーテル、ｖ）ニトリル
基を有するフッ素含有オレフィン、ｖｉ）ニトリル基を有するフッ素含有ビニルエーテル
、ｖｉｉ）１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロペン、ｖｉｉｉ）パーフルオロ（２
－フェノキシプロピルビニル）エーテル、および非共役ジエンからなる群から選択される
ことを特徴とする前記１３に記載の乳化重合法。
　１５．工程（Ｃ）の間に、前記反応媒質に、連鎖移動剤を添加することを特徴とする前
記１に記載の乳化重合法。
　１６．前記フルオロエラストマーが、ｉ）フッ化ビニリデンおよびヘキサフルオロプロ
ピレン、ｉｉ）フッ化ビニリデン、ヘキサフルオロプロピレンおよびテトラフルオロエチ
レン、ｉｉｉ）フッ化ビニリデン、ヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレン
および４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｉｖ）フッ化ビニリデ
ン、ヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレンおよび４－ヨード－３，３，４
，４－テトラフルオロブテン－１、ｖ）フッ化ビニリデン、パーフルオロ（メチルビニル
）エーテル、テトラフルオロエチレンおよび４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオ
ロブテン－１、ｖｉ）フッ化ビニリデン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル、テト
ラフルオロエチレンおよび４－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｖ
ｉｉ）フッ化ビニリデン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル、テトラフルオロエチ
レンおよび１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロペン、ｖｉｉｉ）テトラフルオロエ
チレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテルおよびエチレン、ｉｘ）テトラフルオロ
エチレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテル、エチレンおよび４－ブロモ－３，３
，４，４－テトラフルオロブテン－１、ｘ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メ
チルビニル）エーテル、エチレンおよび４－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブ
テン－１、ｘｉ）テトラフルオロエチレン、プロピレンおよびフッ化ビニリデン、ｘｉｉ
）テトラフルオロエチレンおよびパーフルオロ（メチルビニル）エーテル、ｘｉｉｉ）テ
トラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテルおよびパーフルオロ（８
－シアノ－５－メチル－３，６－ジオキサ－１－オクテン）、ｘｉｖ）テトラフルオロエ
チレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテルおよび４－ブロモ－３，３，４，４－テ
トラフルオロブテン－１、ｘｖ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチルビニル
）エーテルおよび４－ヨード－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１、およびｘｖ
ｉ）テトラフルオロエチレン、パーフルオロ（メチルビニル）エーテルおよびパーフルオ
ロ（２－フェノキシプロピルビニル）エーテルからなる群から選択される共重合単位を含
むことを特徴とする前記１に記載の乳化重合法。
　１７．前記フルオロエラストマーが、臭素含有末端基、ヨウ素含有末端基、およびそれ
らの組み合わせからなる群から選択される末端基をさらに含むことを特徴とする前記１６
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に記載の乳化重合法。
　１８．前記１に記載のプロセスによって製造される硬化性フルオロエラストマー。
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