
(57)【要約】
フルオロエラストマーを調製するのに適するフルオロポリマー。フルオロポリマーは、一
般に、モノマーであるテトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、フッ化ビニ
リデン、クロロトリフルオロエチレン由来の繰り返し単位、及び任意に、テトラフルオロ
エチレン、ヘキサフルオロプロピレン、フッ化ビニリデン及びクロロトリフルオロエチレ
ン以外のフッ素化モノマー由来の１種以上の繰り返し単位を含む。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 調 製 す る の に 適 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー で あ っ て 、
　 ａ ． テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 10～ 50モ ル ％ と 、
　 ｂ ． ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 15～ 40モ ル ％ と 、
　 ｃ ． フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 25～ 59モ ル ％ と 、
　 ｄ ． ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 1～ 20モ ル ％ と 、 任 意 に 、
　 ｅ ． テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 及 び ク ロ
ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 以 外 の 1種 以 上 の フ ッ 素 化 モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 と 、
を 含 む 前 記 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 任 意 の １ 種 以 上 の 繰 り 返 し 単 位 が 過 フ ッ 素 化 (perfluorinated)ビ ニ ル エ ー テ ル モ ノ
マ ー 由 来 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 任 意 の １ 種 以 上 の 繰 り 返 し 単 位 が 全 量 25モ ル ％ ま で 存 在 す る 、 請 求 項 ２ に 記 載 の フ
ル オ ロ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 分 子 量 分 布 が 二 峰 性 又 は 多 峰 性 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の フ ル
オ ロ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 フ ル オ ロ ポ リ マ ー が 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う る １ つ 以 上 の 硬 化 部 位 を 含 む 、 請
求 項 １ に 記 載 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 硬 化 部 位 が 臭 素 及 び ／ 又 は ヨ ウ 素 原 子 を 含 む 、 請 求 項 ５ に 記 載 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー
。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー 及 び 硬 化 組 成 物 を 含 む 、 硬 化 性
フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 硬 化 組 成 物 が ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 及 び オ ニ ウ ム 化 合 物 を 含 む 、 請 求 項 ７ に 記 載 の
硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 硬 化 組 成 物 が 有 機 過 酸 化 物 を 含 む 、 請 求 項 ７ 又 は ８ に 記 載 の 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス
ト マ ー 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 水 素 化 物 官 能 基 MH（ 式 中 、 Mは Si、 Ge、 Sn及 び Pbか ら 選 択 さ れ る ） を 含 む 有 機 化 合 物 を
さ ら に 含 む 、 請 求 項 ７ ～ ９ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 ７ ～ １ ０ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 を 硬 化 す る
こ と に よ り 得 ら れ る フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 含 む 、 燃 料 管 理 シ ス テ ム の 構 成 要 素 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 組 成 を 有 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 得 る の に 適 す る 量 で 、 テ ト ラ フ ル オ
ロ エ チ レ ン 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ
ン 及 び 任 意 に さ ら に フ ッ 素 化 モ ノ マ ー を 水 性 乳 化 重 合 す る ス テ ッ プ を 含 む 、 請 求 項 １ に 記
載 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 製 造 す る 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 方 法 が フ ッ 素 化 界 面 活 性 剤 を 加 え る こ と な く 行 わ れ る 、 請 求 項 １ ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 液 体 フ ッ 素 化 モ ノ マ ー 又 は 液 体 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 の エ ア ロ ゾ ル を 提 供 し 、 蒸 気 加 熱 で 反
応 槽 に 送 り 込 ま れ 、 そ こ で 、 前 記 水 性 乳 化 重 合 が 行 わ れ る 、 請 求 項 １ ２ 又 は １ ３ に 記 載 の
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方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 調 製 す る の に 適 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー 、 特 に 、 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） 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン （ VD
F） 及 び ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン （ CTFE） 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 を 含 む フ ル オ ロ ポ リ マ
ー に 関 す る 。 本 発 明 は 、 さ ら に 、 TFE/HFP/VDF/CTFEコ ポ リ マ ー に 基 づ く 硬 化 性 フ ル オ ロ エ
ラ ス ト マ ー 組 成 物 及 び フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 を 硬 化 す る こ と に よ り 得 ら れ る フ ル オ
ロ エ ラ ス ト マ ー を 含 む 燃 料 管 理 シ ス テ ム に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー は 、 １ つ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 む モ ノ マ ー 又 は こ の よ う な モ ノ マ
ー と 他 の モ ノ マ ー と の コ ポ リ マ ー で 、 フ ル オ ロ モ ノ マ ー が 質 量 で 最 も 大 量 に 存 在 す る も の
か ら 作 ら れ た フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 前 駆 体 （ 「 ゴ ム 」 ） を 硬 化 す る こ と に よ り 調 製 さ れ た
エ ラ ス ト マ ー で あ る 。 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 前 駆 体 は 、 所 望 の 弾 性 特 性 を 有 す る フ ル オ ロ
エ ラ ス ト マ ー を 調 製 す る の に 適 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー で あ る 。 典 型 的 に は 、 フ ル オ ロ エ ラ
ス ト マ ー 前 駆 体 は 、 非 晶 質 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 即 ち 融 点 が 殆 ど 判 ら な い フ ル オ ロ ポ リ マ ー で
あ る 。 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー は 、 高 温 及 び 攻 撃 的 化 学 物 質 に 耐 え る こ と が で き る 能 力 の ほ
か 、 標 準 エ ラ ス ト マ ー 処 理 装 置 を 用 い て フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー ゴ ム を 加 工 す る こ と が で き
る 能 力 に よ り 多 数 の 用 途 に う ま く 用 い ら れ て き た 。 ま た 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー は 、 自 動
車 燃 料 ホ ー ス 、 給 油 口 ホ ー ス 、 イ ン ジ ェ ク タ O-リ ン グ 等 の よ う な 燃 料 管 理 シ ス テ ム に も 用
い ら れ て き た 。 燃 料 管 理 の 用 途 で は 、 低 温 特 性 、 密 封 性 、 及 び 曲 げ 特 性 が 良 好 で あ る こ と
に 組 み 合 わ せ て 燃 料 蒸 気 透 過 性 が 低 い 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 フ ッ 素 含 量 の 高 い フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー で は 、 耐 燃 料 透 過 性 が 良 好 で あ る 。 し か し 、 テ
ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 及 び ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン に 基 づ く 高 フ
ッ 素 含 量 タ ー ポ リ マ ー の よ う な 高 フ ッ 素 含 量 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー に は い く つ か の 限 界 が
あ る 。 例 え ば 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 含 量 （ 従 っ て フ ッ 素 含 量 ） が 高 い と 、 可 撓 性 及 び
加 工 性 が 損 な わ れ る 傾 向 が あ る 。 加 工 性 に 関 し て は 、 フ ッ 素 含 量 が 高 度 で あ る こ と に よ り
、 材 料 の 融 点 が 約 100℃ 未 満 で あ る こ と が 必 要 な ロ ー ル ミ ル 又 は バ ン バ リ ミ キ サ の よ う な
標 準 加 工 装 置 で 硬 化 し て 組 み 込 む に は 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー の 剛 性 が 高 く な り す ぎ る 可
能 性 が あ る 。 一 方 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 含 量 が 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン を 犠 牲 に し て 高
す ぎ る 場 合 に は 、 重 合 率 が 市 販 製 品 に し て 許 容 不 可 能 な ほ ど 遅 く な る 可 能 性 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 TFE/HFP/VDFコ ポ リ マ ー （ THVコ ポ リ マ ー と し て も 知 ら れ る ） を 用 い る こ と に 伴 う 限 界 の
い く つ か を 克 服 す る た め に 、 （ 特 許 文 献 １ ） で は 、 THVフ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 前 駆 体 に フ
ッ 素 プ ラ ス チ ッ ク を ブ レ ン ド す る こ と を 教 示 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ま た 、 （ 特 許 文 献 ２ ） も フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 生 成 す る た め の THVコ ポ リ マ ー を 開 示
し て い る 。 特 に 、 こ の 特 許 で は 、 絶 縁 特 性 、 成 形 性 、 耐 熱 性 、 難 燃 性 及 び 可 撓 性 が 良 好 で
あ る こ と が 所 望 さ れ る ワ イ ヤ コ ー テ ィ ン グ に 用 い る の に 特 に 適 す る フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー
を 生 成 す る と き の 三 元 変 位 関 数 の モ ノ マ ー を 構 成 す る 特 定 の 比 率 を 教 示 し て い る 。 （ 特 許
文 献 ２ ） は 、 燃 料 管 理 シ ス テ ム に 用 い る の に 優 れ た 特 性 を 有 す る フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を
提 供 す る こ と に 特 に 関 す る わ け で は な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 特 許 文 献 １ 】 米 国 特 許 第 ６ ， ３ １ ０ ， １ ４ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ６ ９ ６ ， ９ ８ ９ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ３ 】 米 国 特 許 第 ２ ， ５ ６ ７ ， ０ １ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ４ 】 米 国 特 許 第 ２ ， ７ ３ ２ ， ３ ９ ８ 号 明 細 書
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【 特 許 文 献 ５ 】 米 国 特 許 第 ２ ， ８ ０ ９ ， ９ ９ ０ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ６ 】 Ｅ Ｐ ２ １ ９ ０ ６ ５ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ７ 】 国 際 特 許 ９ ６ ／ ２ ４ ６ ２ ２ 号 パ ン フ レ ッ ト
【 特 許 文 献 ８ 】 国 際 特 許 ９ ７ ／ １ ７ ３ ８ １ 号 パ ン フ レ ッ ト
【 特 許 文 献 ９ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ７ ４ ５ ， １ ６ ５ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ０ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ８ ３ １ ， ０ ８ ５ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ １ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ２ １ ４ ， ０ ６ ０ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ２ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ５ ０ １ ， ８ ６ ９ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ３ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ０ ０ ０ ， ３ ５ ６ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ４ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ６ ７ ７ ， ３ ８ ９ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ５ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ５ ６ ５ ， ５ １ ２ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ６ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ６ ６ ８ ， ２ ２ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ７ 】 国 際 公 開 第 ０ ０ ／ ０ ９ ６ ０ ３ 号 パ ン フ レ ッ ト
【 特 許 文 献 １ ８ 】 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 ０ 　 ６ ６ １ 　 ３ ０ ４ Ａ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 １ ９ 】 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 ０ 　 ７ ８ ４ 　 ０ ６ ４ Ａ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ０ 】 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 ０ 　 ７ ６ ９ 　 ５ ２ １ Ａ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ １ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ２ ３ ３ ， ４ ２ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ２ 】 米 国 特 許 第 ４ ， ９ １ ２ ， １ ７ １ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ３ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ０ ８ ６ ， １ ２ ３ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ４ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ２ ６ ２ ， ４ ９ ０ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ５ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ９ ２ ９ ， １ ６ ９ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ６ 】 米 国 特 許 第 ５ ， ５ ９ １ ， ８ ０ ４ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ７ 】 米 国 特 許 第 ３ ， ８ ７ ６ ， ６ ５ ４ 号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ ８ 】 Ｅ Ｐ ７ ６ １ ７ ３ ５ 号 明 細 書
【 非 特 許 文 献 １ 】 ポ リ マ ー 科 学 及 び 工 業 技 術 の 辞 典 （ Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering） 、 第 ２ 版 第 １ ５ 巻 シ リ コ ー ン 204‾308頁 （ ジ ョ ン ・ ウ ィ リ ー ・ ア ン ド ・
サ ン ズ （ John Wiley&Sons） ） 1989年
【 非 特 許 文 献 ２ 】 J.Am.Chem.Soc.　 第 116号 （ 1994） 4521～ 4522頁
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 多 く の 既 知 の フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 、 特 に THVフ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー が あ る に も 関 わ ら
ず 、 燃 料 管 理 シ ス テ ム に 用 い る の に 優 れ た 特 性 を 有 す る 別 の THVベ ー ス の フ ル オ ロ エ ラ ス
ト マ ー 組 成 物 を 見 出 す こ と が 依 然 と し て 所 望 さ れ て い る 。 特 に 、 便 利 で 費 用 効 率 よ く 製 造
す る こ と が で き 、 良 好 な 加 工 特 性 、 良 好 な 可 撓 性 を 有 し 、 燃 料 管 理 シ ス テ ム に 用 い る の に
特 に 適 す る 特 性 を 有 す る THVベ ー ス の フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 見 出 す こ と が 所 望 さ れ て い
る 。 従 っ て 、 典 型 的 に は 、 THVフ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー の 気 体 及 び 燃 料 蒸 気 透 過 性 が 低 い こ
と が 所 望 さ れ る こ と に な る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
３ ． 　 本 発 明 の 概 要
　 本 発 明 は 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 調 製 す る の に 適 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 提 供 す る 。
こ の フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、
ａ ． テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 10～ 50モ ル ％ と 、
ｂ ． ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 15～ 40モ ル ％ と 、
ｃ ． フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 25～ 59モ ル ％ と 、
ｄ ． ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 1～ 20モ ル ％ と 、
任 意 に 、
ｅ ． テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 及 び ク ロ ロ
ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 以 外 の １ 種 以 上 の フ ッ 素 化 モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 と 、
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を 含 む 。
繰 り 返 し 単 位 ａ ～ ｅ の 総 量 は 、 典 型 的 に は 合 計 100%に な る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 上 で 同 定 さ れ た フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 高 重 合 率 で 、 特 に 、 CTFE由 来 の 単 位 を 含 ま な い TH
Vコ ポ リ マ ー に 対 応 す る 率 よ り 高 率 で 生 成 さ れ う る こ と が 見 出 さ れ た 。 ま た 、 CTFE由 来 の
単 位 を 含 む こ と に よ り 、 高 フ ッ 素 含 量 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 硬 化 し て フ ル オ ロ エ ラ ス ト
マ ー に す る と き に 高 可 撓 性 及 び 良 好 な 密 封 性 を 維 持 さ せ つ つ 調 製 す る こ と が で き る 。 さ ら
に 、 そ れ か ら 調 製 さ れ る フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー は 、 優 れ た 気 体 及 び 蒸 気 透 過 性 を 有 す る た
め 、 燃 料 管 理 シ ス テ ム に 用 い る の に 特 に 適 す る 。 後 者 の 用 語 は 、 燃 料 を 取 り 扱 う と き に 用
い ら れ う る も の で あ り 、 例 え ば 燃 料 ホ ー ス 、 燃 料 タ ン ク 、 給 油 口 ホ ー ス 、 ラ イ ナ 等 を 含 む
あ ら ゆ る シ ス テ ム 又 は シ ス テ ム の 構 成 要 素 を 意 味 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 さ ら に 、 コ ポ リ マ ー 中 に CTFEが 存 在 す る と 、 １ 種 以 上 の 水 素 化 物 官 能 基 MH（ 式 中 Mは Si
、 Ge、 Sn及 び Pbか ら な る 群 か ら 選 択 さ れ る ） を 有 す る 有 機 化 合 物 の 存 在 下 で 結 合 が 行 わ れ
る 場 合 に 、 シ リ コ ー ン ゴ ム の よ う な エ ラ ス ト マ ー 層 を 含 む 他 の 基 層 に フ ル オ ロ ポ リ マ ー が
結 合 す る 特 性 が 改 善 す る こ と も 見 出 さ れ た 。 こ の 有 機 化 合 物 は 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を
調 製 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー 組 成 物 内 に 存 在 す る こ と も で き 、 基 層 の 層 に 存 在 す る こ と も で
き る 。 結 合 特 性 を 改 善 さ せ る こ と は 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 燃 料 管 理 シ ス テ ム の 他 の 非
フ ッ 素 化 構 成 要 素 に 結 合 す る こ と が 必 要 で あ り う る 燃 料 管 理 シ ス テ ム で 特 に 関 心 が も た れ
て い る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 別 の 態 様 で は 、 本 発 明 は 、 上 に 定 義 し た フ ル オ ロ ポ リ マ ー 及 び 硬 化 組 成 物 を 含 む 硬 化 性
フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 さ ら に 別 の 態 様 で は 、 本 発 明 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 及 び 硬 化 組 成 物 を 有 す る 硬 化 性 フ ル
オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 を 硬 化 す る こ と に よ り 得 ら れ る フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 含 む 燃 料
管 理 シ ス テ ム を 提 供 す る 。 燃 料 管 理 シ ス テ ム の フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー は 、 コ ー テ ィ ン グ の
ほ か 、 成 形 物 品 を 含 み う る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 さ ら に 別 の 態 様 で は 、 本 発 明 は 、 上 記 の よ う に 、 上 記 組 成 物 を 有 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー
を 得 る の に 適 す る 量 で テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ レ ン 、 フ ッ 化 ビ ニ
リ デ ン 、 ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 及 び 任 意 に さ ら に フ ッ 素 化 し た モ ノ マ ー を 水 性 乳 化
重 合 す る ス テ ッ プ を 含 む 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 製 造 す る 方 法 を 提 供 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ４ 】
４ ． 　 詳 細 な 説 明
　 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 調 製 す る の に 適 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 上 の 本 発 明 の 開 示 に
述 べ た 量 で TFE、 HFP、 VDF及 び CTFEの 繰 り 返 し 単 位 を 含 む 。 TFE由 来 の 繰 り 返 し 単 位 の 好 ま
し い 量 は 15～ 45モ ル ％ 、 HFP由 来 の 繰 り 返 し 単 位 の 好 ま し い 量 は 20～ 35モ ル ％ 、 VDF由 来 の
繰 り 返 し 単 位 の 好 ま し い 量 は 28～ 58モ ル ％ 、 CTFE由 来 の 繰 り 返 し 単 位 の 好 ま し い 量 は 2～ 1
5モ ル ％ で あ る 。 こ れ ら の 単 位 に 加 え て 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 他 の フ ッ 素 化 モ ノ マ ー 由
来 の 繰 り 返 し 単 位 を 含 み う る 。 フ ル オ ロ ポ リ マ ー に 含 ま れ る の に 特 に 好 ま し い フ ッ 素 化 コ
モ ノ マ ー は 、 フ ッ 素 化 ビ ニ ル エ ー テ ル で あ り 、 特 に 過 フ ッ 素 化 (perfluorinated)ビ ニ ル エ
ー テ ル で あ る 。 （ 過 ） フ ッ 素 化 ビ ニ ル エ ー テ ル 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 の 量 は 、 そ れ が 存 在 す
る 場 合 に は 、 25モ ル ％ ま で 、 好 ま し く は 18モ ル ％ ま で 、 さ ら に 好 ま し く は 15モ ル ％ ま で で
あ り う る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 に 用 い る こ と が で き る パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル の 例 と し て は 、 式
CF 2 =CF-O-R f
（ 式 中 、 Ｒ f は １ つ 以 上 の 酸 素 原 子 を 含 み う る 過 フ ッ 素 化 脂 肪 族 基 を 表 す ） と 対 応 す る も
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の が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 特 に 好 ま し い 過 フ ッ 素 化 ビ ニ ル エ ー テ ル は 、 式
CF 2 =CFO(R

a
f O) n (R 

b
f O) m R

c
f

（ 式 中 、 Ｒ a
f 及 び Ｒ b

f は 、 1～ 6炭 素 原 子 、 詳 細 に は 2～ 6炭 素 原 子 の 異 な る 線 状 又 は 分 枝 パ
ー フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 基 、 m及 び nは 独 立 し て 0～ 10で あ り 、 Ｒ c

f は 1～ 6炭 素 原 子 の パ ー フ
ル オ ロ ア ル キ ル 基 で あ る ） に 一 致 す る 。 過 フ ッ 素 化 ビ ニ ル エ ー テ ル の 特 定 の 例 と し て は 、
パ ー フ ル オ ロ （ メ チ ル ビ ニ ル ） エ ー テ ル (PMVE)、 パ ー フ ル オ ロ （ エ チ ル ビ ニ ル ） エ ー テ ル
(PEVE)、 パ ー フ ル オ ロ （ n-プ ロ ピ ル ビ ニ ル ） エ ー テ ル (PPVE-1)、 パ ー フ ル オ ロ -2-プ ロ ポ
キ シ プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ー テ ル (PPVE-2)、 パ ー フ ル オ ロ -3-メ ト キ シ -n-プ ロ ピ ル ビ ニ ル エ ー
テ ル 、 パ ー フ ル オ ロ -2-メ ト キ シ -エ チ ル ビ ニ ル エ ー テ ル 及 び CF 3 -(CF 2 ) 2 -O-CF(CF 3 )-CF 2 -O
-CF(CF 3 )-CF 2 -O-CF=CF 2 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 適 す る パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル モ ノ マ ー は 、 一 般 式
Ｃ Ｆ 2 ＝ Ｃ Ｆ － Ｒ d

f 又 は Ｃ Ｈ 2 ＝ Ｃ Ｈ － Ｒ d
f

（ 式 中 、 Ｒ d
f は １ ～ １ ０ 、 好 ま し く は １ ～ ５ 炭 素 原 子 の パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 を 表 す ）

に 対 応 す る 。 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル モ ノ マ ー の 典 型 的 な 例 は ヘ キ サ フ ル オ ロ プ ロ ピ
レ ン で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 調 製 す る た め の フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 加 工
特 性 を 向 上 さ せ る た め に 二 峰 性 又 は 多 峰 性 分 子 量 分 布 を 有 す る 。 一 般 に 、 フ ル オ ロ ポ リ マ
ー の 重 量 平 均 分 子 量 は 10,000と 500,000g/モ ル と の 間 に な る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー を 硬 化 す る の に 適 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 典 型 的 に は フ リ ー ラ ジ
カ ル 重 合 に よ り 調 製 さ れ る 。 フ リ ー ラ ジ カ ル 重 合 は 、 一 般 に 、 フ リ ー ラ ジ カ ル 発 生 開 始 剤
を 用 い る こ と に よ り 開 始 さ れ る 。 開 始 剤 と し て は 、 テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン の よ う な フ ッ
素 化 オ レ フ ィ ン の 重 合 に よ く 用 い ら れ る 公 知 の 開 始 剤 の 何 れ を 用 い る こ と が で き る 。 例 え
ば 過 酸 化 物 は 、 フ リ ー ラ ジ カ ル 開 始 剤 と し て 用 い る こ と が で き る 。 過 酸 化 物 開 始 剤 の 特 定
の 例 と し て は 、 過 酸 化 水 素 、 過 酸 化 ジ ア シ ル 、 例 え ば 過 酸 化 ジ ア セ チ ル 、 過 酸 化 ジ プ ロ ピ
オ ニ ル 、 過 酸 化 ジ ブ チ リ ル 、 過 酸 化 ジ ベ ン ゾ イ ル 、 過 酸 化 ベ ン ゾ イ ル ア セ チ ル 、 過 酸 化 ジ
グ ル タ ル 酸 及 び 過 酸 化 ジ ラ ウ リ ル 、 さ ら に 、 水 溶 性 過 酸 、 及 び 、 例 え ば 、 ア ン モ ニ ウ ム 、
ナ ト リ ウ ム 又 は カ リ ウ ム 塩 の よ う な そ の 水 溶 性 塩 が 含 ま れ る 。 過 酸 の 例 と し て は 、 過 酢 酸
が 含 ま れ る 。 同 様 に 、 過 酸 の エ ス テ ル も 用 い る こ と が で き 、 こ の 例 と し て は 、 t-ブ チ ル パ
ー オ キ シ ア セ テ ー ト 及 び t-ブ チ ル パ ー オ キ シ ピ バ レ ー ト が 含 ま れ る 。 用 い ら れ う る 開 始 剤
の 別 の 部 類 は 、 水 溶 性 ア ゾ 化 合 物 で あ る 。 開 始 剤 と し て 用 い る の に 適 す る 酸 化 還 元 系 に は
、 例 え ば ペ ル オ キ ソ ジ ス ル フ ェ ー ト 及 び 亜 硫 酸 水 素 塩 又 は 重 亜 硫 酸 塩 の 組 み 合 わ せ 、 チ オ
硫 酸 塩 及 び ペ ル オ キ ソ ジ ス ル フ ェ ー ト の 組 み 合 わ せ 、 ペ ル オ キ ソ ジ ス ル フ ェ ー ト 及 び ヒ ド
ラ ジ ン 又 は ア ゾ ジ カ ル ボ キ サ ミ ド （ そ の 塩 、 好 ま し く は ア ル カ リ 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 含
む ） の 組 み 合 わ せ が 含 ま れ る 。 用 い ら れ う る 別 の 開 始 剤 は 、 過 マ ン ガ ン 酸 又 は マ ン ガ ン 酸
の ア ン モ ニ ウ ム -ア ル カ リ -又 は ア ル カ リ 土 類 塩 又 は マ ン ガ ン 酸 で あ る 。 用 い る 開 始 剤 の 量
は 、 重 合 混 合 物 の 全 重 量 を 基 準 に し て 、 典 型 的 に は 重 量 で 0.03～ 2%の 間 、 好 ま し く は 重 量
で 0.05～ 1%の 間 で あ る 。 重 合 開 始 時 に 開 始 剤 の 全 量 を 加 え る こ と も で き 、 又 は 重 合 の 間 に
70～ 80%が 変 換 さ れ る ま で 連 続 的 に 重 合 混 合 物 に 開 始 剤 を 加 え る こ と も で き る 。 ま た 、 開
始 剤 の 一 部 を 開 始 時 に 加 え 、 残 り を ま と め て 又 は 別 々 の 付 加 的 な 部 分 に し て 重 合 の 間 に 加
え る こ と も で き る 。 好 ま し い 開 始 剤 系 に は ペ ル オ キ ソ ジ ス ル フ ェ ー ト 及 び 過 マ ン ガ ン 酸 塩
が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 フ リ ー ラ ジ カ ル 重 合 は 、 有 機 溶 媒 中 で 行 う こ と も で き 、 水 性 懸 濁 重 合 又 は 水 性 乳 化 重 合
と す る こ と も で き る 。 本 発 明 で は 、 水 性 乳 化 重 合 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
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　 水 性 乳 化 重 合 で は 、 フ ッ 素 化 モ ノ マ ー は 、 一 般 に フ リ ー ラ ジ カ ル 開 始 剤 及 び フ ッ 素 化 界
面 活 性 剤 又 は 乳 化 剤 、 好 ま し く は 非 テ ロ ゲ ン 乳 化 剤 を 存 在 さ せ て 水 相 で 重 合 さ れ る 。 乳 化
剤 は 、 一 般 に 、 水 相 の 重 量 を 基 準 に し て 重 量 で 1%未 満 、 例 え ば 重 量 で 0.1～ 1%の 量 で 用 い
ら れ う る で あ ろ う 。 フ ッ 素 化 乳 化 剤 の 例 と し て は 、 ア ル キ ル 鎖 中 に 炭 素 原 子 4～ 11を 有 す
る カ ル ボ ン 酸 及 び ス ル ホ ン 酸 を 含 む 線 状 又 は 分 枝 パ ー フ ル オ ロ ア ル キ ル の 塩 類 、 特 に ア ン
モ ニ ウ ム 塩 が 含 ま れ る 。 特 定 の 例 と し て は 、 パ ー フ ル オ ロ オ ク タ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 塩 （ AP
FO、 （ 特 許 文 献 ３ ） に 記 載 ） C 8 F 1 7 SO 3 Li（ バ イ エ ル (Bayer)AGか ら 市 販 ） 、 C 4 F 9 SO 3 Li及 び
C 4 F 9 SO 3 K（ （ 特 許 文 献 ４ ） に 記 載 ） が 含 ま れ る 。 カ ル ボ ン 酸 塩 を 含 む パ ー フ ル オ ロ ア ル キ
ル の 別 の 例 は 、 C 8 F 1 7 SO 2 N（ C 2 H 5 ） CH 2 COOK（ （ 特 許 文 献 ５ ） に 記 載 ） で あ る 。 用 い る こ と
が で き る さ ら に 別 の 乳 化 剤 に は 、 （ 特 許 文 献 ６ ） に 記 載 さ れ て い る よ う な パ ー フ ル オ ロ ポ
リ エ ー テ ル カ ル ボ キ シ レ ー ト 乳 化 剤 が 含 ま れ る 。 し か し 、 APFOは 、 重 合 の 最 後 で 重 合 製 品
か ら 容 易 に 除 去 す る こ と が で き る た め 、 好 ま し い 乳 化 剤 で あ る 。 ま た 、 水 性 乳 化 重 合 は 、
フ ッ 素 化 乳 化 剤 を 加 え る こ と な く 行 う こ と も で き る 。 こ の よ う な 重 合 は 、 例 え ば （ 特 許 文
献 ７ ） 及 び （ 特 許 文 献 ８ ） に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 水 性 乳 化 重 合 を 行 う 本 発 明 の 好 ま し い 実 施 態 様 と し て は 、 液 体 フ ッ 素 化 モ ノ マ ー 又 は 液
体 フ ッ 素 化 好 ま し く は 過 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 化 合 物 の エ ア ロ ゾ ル が 提 供 さ れ 、 蒸 気 加 熱 さ れ
、 重 合 槽 内 に 送 り 込 ま れ る 。 こ の 実 施 態 様 の 利 点 は 、 CTFEの フ ル オ ロ ポ リ マ ー 内 へ の 組 み
込 み が 改 善 す る こ と で あ り 、 こ れ は 、 フ ッ 素 化 乳 化 剤 又 は 界 面 活 性 剤 を 重 合 系 に 加 え な い
場 合 に 特 に 望 ま し い 。 こ の 発 見 事 項 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 性 質 に 得 に 限 定 さ れ る わ け で
な く 、 従 っ て 、 本 発 明 の 主 題 以 外 の 他 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー へ の CTFEの 組 み 込 み を 改 善 す る
の に も 用 い る こ と が で き る こ と は 当 業 者 に は 理 解 さ れ る と 考 え る 。 「 液 体 」 と い う 用 語 は
、 個 々 の 成 分 が 周 囲 温 度 （ 20℃ ） 及 び 気 圧 （ 1気 圧 ） で 液 体 で あ る こ と を 意 味 す る 。 こ の
実 施 態 様 に 用 い る の に 適 す る 液 体 フ ッ 素 化 モ ノ マ ー の 例 は 、 液 体 （ 過 ） フ ッ 素 化 ビ ニ ル エ
ー テ ル 類 、 例 え ば 上 に 記 載 し た 式 で 表 さ れ る も の で あ る 。 適 す る フ ッ 素 化 炭 化 水 素 に は 、
炭 素 原 子 3～ 25を 有 す る も の が 含 ま れ 、 過 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 に 加 え て 1又 は 2水 素 原 子 以 下
を 含 む 高 度 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 が 含 ま れ る 。 過 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 の 例 と し て は 、 過 フ ッ 素 化
線 状 、 分 枝 又 は 環 状 ア ル カ ン の よ う な 過 フ ッ 素 化 飽 和 線 状 、 分 枝 及 び ／ 又 は 環 状 脂 肪 族 化
合 物 や 、 過 フ ッ 素 化 ベ ン ゼ ン 又 は 過 フ ッ 素 化 テ ト ラ デ カ ヒ ド ロ フ ェ ナ ン ト レ ン の よ う な 過
フ ッ 素 化 芳 香 族 化 合 物 が 含 ま れ る 。 ま た 、 過 フ ッ 素 化 ト リ ア ル キ ル ア ミ ン の よ う な 過 フ ッ
素 化 ア ル キ ル ア ミ ン と す る こ と も で き る 。 ま た 、 デ カ リ ン の よ う な 過 フ ッ 素 化 環 状 脂 肪 族
、 及 び 、 好 ま し く は 、 パ ー フ ル オ ロ -2-ブ チ ル テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン の よ う な 環 内 に 酸 素 又
は イ オ ウ を 含 む 複 素 環 脂 肪 族 化 合 物 と す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 過 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 の 特 定 の 例 と し て は 、 パ ー フ ル オ ロ -2-ブ チ ル テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン
、 パ ー フ ル オ ロ デ カ リ ン 、 パ ー フ ル オ ロ メ チ ル デ カ リ ン 、 パ ー フ ル オ ロ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ
サ ン 、 パ ー フ ル オ ロ （ 1,3-ジ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン ） 、 パ ー フ ル オ ロ ジ メ チ ル デ カ ヒ ド ロ
ナ フ タ レ ン 、 パ ー フ ル オ ロ フ ル オ レ ン 、 パ ー フ ル オ ロ （ テ ト ラ デ カ ヒ ド ロ フ ェ ナ ン ト レ ン
） 、 パ ー フ ル オ ロ テ ト ラ コ サ ン 、 パ ー フ ル オ ロ ケ ロ シ ン 、 オ ク タ フ ル オ ロ ナ フ タ レ ン や 、
ポ リ （ ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン ） と 、 パ ー フ ル オ ロ （ ト リ プ ロ ピ ル ア ミ ン ） 、 パ ー フ
ル オ ロ （ ト リ ブ チ ル ア ミ ン ） 、 又 は パ ー フ ル オ ロ （ ト リ ペ ン チ ル ア ミ ン ） の よ う な パ ー フ
ル オ ロ （ ト リ ア ル キ ル ア ミ ン ） と 、 オ ク タ フ ル オ ロ ト ル エ ン と の オ リ ゴ マ ー 、 ヘ キ サ フ ル
オ ロ ベ ン ゼ ン 、 及 び 、 フ ル オ リ ナ ー ト (Fluorinert)FC-75、 FC-72、 FC-84、 FC-77、 FC-40
、 FC-43、 FC-70又 は FC5312（ 全 て 3Mカ ン パ ニ ー (3M Company)製 ） の よ う な 市 販 の フ ッ 素 化
溶 媒 が 含 ま れ る 。 有 用 な 高 度 フ ッ 素 化 炭 化 水 素 化 合 物 の 例 は C 3 F 7 -[O-CF(CF 3 )-CF2] n -O-CH
F-CF 3 （ 式 中 、 nは 1～ 10） で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 水 性 乳 化 重 合 は 連 続 的 に 行 う こ と が で き る が 、 得 ら れ る 乳 剤 又 は 懸 濁 剤 を 連 続 的 に 除 去
し つ つ 、 例 え ば 、 モ ノ マ ー 、 水 、 任 意 に さ ら に 乳 化 剤 、 緩 衝 液 及 び 触 媒 が 、 最 適 な 圧 力 及
び 温 度 条 件 下 で 撹 拌 し な が ら 反 応 器 に 供 給 さ れ る 。 代 替 的 な 技 術 と し て は 、 原 料 を 撹 拌 し
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な が ら 反 応 器 に 供 給 し 、 設 定 温 度 で 特 定 の 時 間 反 応 さ せ る こ と に よ る か 、 又 は 原 料 を 反 応
器 に 入 れ 、 望 ま し い 量 の ポ リ マ ー が 形 成 さ れ る ま で モ ノ マ ー を 反 応 器 に 供 給 し て 定 圧 を 維
持 さ せ る こ と に よ る バ ッ チ 又 は 半 バ ッ チ （ 半 連 続 ） 重 合 で あ る 。 重 合 は 、 気 体 状 フ ッ 素 化
モ ノ マ ー の 乳 化 重 合 の た め の 標 準 又 は 従 来 の 槽 で 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 重 合 系 は 、 緩 衝 剤 及 び 必 要 な ら ば 錯 体 形 成 剤 又 は 連 鎖 移 動 剤 の よ う な 助 剤 を 含 ん で も よ
く 、 こ れ に は 例 え ば エ タ ン 及 び n-ペ ン タ ン の よ う な ア ル カ ン 類 、 ジ メ チ ル エ ー テ ル の よ う
な ジ ア ル キ ル エ ー テ ル 類 、 メ チ ル t-ブ チ ル エ ー テ ル 及 び 連 鎖 移 動 剤 を 含 む 塩 素 又 は 臭 素 を
含 む 。 重 合 温 度 は 、 10～ 180℃ 、 典 型 的 に は 30℃ ～ 100℃ と し う る 。 重 合 圧 力 は 、 1～ 40バ
ー ル 、 典 型 的 に は 3～ 30バ ー ル と し う る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 特 定 の 実 施 態 様 と し て は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 塩 化 物 塩 の 存 在 下 で フ リ ー ラ ジ カ ル 重
合 を 開 始 す る こ と に よ り 調 製 し う る 。 塩 化 物 塩 が 存 在 す る と 、 多 数 の 極 性 、 特 に イ オ ン 性
末 端 基 を 減 少 さ せ る こ と が で き 、 CF 2 Cl末 端 基 が 形 成 さ れ る 。 こ れ に よ り フ ル オ ロ ポ リ マ
ー の 加 工 特 性 を 向 上 さ せ る こ と が 見 出 さ れ て い る 。 さ ら に 、 CF 2 Cl末 端 基 も 、 特 に 上 に 述
べ た よ う に MH官 能 基 を 有 す る 有 機 化 合 物 が 存 在 す る 場 合 に は 、 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー が 他
の 基 層 に 結 合 す る 結 合 特 性 を 改 善 し う る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 に 関 す る 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 及 び 硬 化 組 成
物 を 含 む 。 こ の よ う な 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 は 、 当 業 者 に 公 知 の い ず れ の 方
法 に よ っ て も 硬 化 し う る 。 硬 化 組 成 物 は 、 典 型 的 に は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 鎖 を 互 い に 連 結
さ せ る こ と に よ り ３ 次 元 網 状 組 織 を 形 成 さ せ る １ 種 以 上 の 成 分 を 含 む 。 こ の よ う な 成 分 は
、 触 媒 、 硬 化 剤 及 び ／ 又 は 架 橋 助 剤 を 含 み う る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 硬 化 さ せ る 一 実 施 態 様 で は 、 い わ ゆ る 過 酸 化 物 硬 化 シ ス テ ム を 用 い
う る 。 典 型 的 な 過 酸 化 物 硬 化 シ ス テ ム で は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー に は 、 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に
関 与 し う る ハ ロ ゲ ン を 含 む １ つ 以 上 の 硬 化 部 位 が 設 け ら れ 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 生 成 す る
た め の 組 成 物 に は 有 機 過 酸 化 物 が 含 ま れ る 。 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う る ハ ロ ゲ ン は 、
典 型 的 に は 臭 素 又 は ヨ ウ 素 で あ り 、 こ れ は 、 ポ リ マ ー 鎖 に 沿 っ て 分 布 し て も よ く 、 及 び ／
又 は フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 末 端 基 に 含 ま れ う る 。 典 型 的 に は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー に 含 ま れ る
臭 素 又 は ヨ ウ 素 の 量 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 全 重 量 に 関 し 、 重 量 で 0.001と 5%と の 間 、 好
ま し く は 0.01と 2.5%と の 間 で あ る 。 さ ら に 、 上 述 の よ う な MH官 能 基 を 有 す る 有 機 化 合 物 が
存 在 す る 場 合 に は 、 塩 素 も フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う る こ と も 見 出
さ れ て い る 。 従 っ て 、 CTFE由 来 の 単 位 に よ り 塩 素 原 子 を 含 む 本 発 明 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー は
、 過 酸 化 物 硬 化 反 応 で 硬 化 の た め に 用 い う る 。 当 然 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 付 加 的 に 臭 素
及 び ／ 又 は ヨ ウ 素 で 修 飾 し う る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ 単 位 の 塩 素 原 子 に 加 え 、 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う る ハ ロ ゲ ン を 鎖 に 沿 っ て
導 入 す る た め に 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 塩 基 性 モ ノ マ ー の 共 重 合 は 、 適 す る フ ッ 素 化 硬 化 部
位 モ ノ マ ー （ 例 え ば （ 特 許 文 献 ９ ） 、 （ 特 許 文 献 １ ０ ） 、 及 び （ 特 許 文 献 １ １ ） 参 照 ） と
と も に 行 い う る 。 こ の よ う な コ モ ノ マ ー は 、 例 え ば
（ ａ ） ブ ロ モ 又 は ヨ ー ド （ パ ー ） フ ル オ ロ ア ル キ ル － パ ー フ ル オ ロ ビ ニ ル エ ー テ ル 類 で あ
っ て 、 以 下 の 式 を 有 す る も の ：
Z-R f -O-CF=CF 2
（ 式 中 、 Zは Br又 は I、 R f は 任 意 に 塩 素 及 び /又 は エ ー テ ル 酸 素 原 子 を 含 む （ パ ー ） フ ル オ
ロ ア ル キ レ ン C 1 -C 1 2 ； 例 え ば 、 BrCF 2 -O-CF=CF 2 、 BrCF 2 CF 2 -O-CF=CF 2 、 BrCF 2 CF 2 CF 2 -O-CF=
CF 2 、 CF 3 CFBrCF 2 -O-CF=CF 2 等 ） ；
（ ｂ ） ブ ロ モ － 又 は ヨ ー ド （ パ ー ） フ ル オ ロ オ レ フ ィ ン 類 で あ っ て 、 以 下 の 式 を 有 す る よ
う な も の ：
Z'-R' f -CF=CF 2
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Z'-R' f -CH=CH 2
（ 式 中 、 Z’ は Br又 は I、 R' f は 、 任 意 に 塩 素 原 子 を 含 む （ パ ー ） フ ル オ ロ ア ル キ レ ン C 1 -C 1
2 ； 例 え ば 、 ブ ロ モ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 4-ブ ロ モ -パ ー フ ル オ ロ ブ テ ン -1等 ； 又 は 1-ブ
ロ モ -2,2-ジ フ ル オ ロ エ チ レ ン 及 び 4-ブ ロ モ -3,3,4,4-テ ト ラ フ ル オ ロ ブ テ ン -1及 び 4-ヨ ー
ド -3,3,4,4-テ ト ラ フ ル オ ロ ブ テ ン -1の よ う な ブ ロ モ フ ル オ ロ オ レ フ ィ ン ） ；
（ ｃ ） 臭 化 ビ ニ ル 及 び 4-ブ ロ モ -1-ブ テ ン の よ う な 非 フ ッ 素 化 ブ ロ モ － オ レ フ ィ ン
か ら 選 択 し う る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 硬 化 部 位 コ モ ノ マ ー の 代 わ り 又 は そ れ に 加 え て 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 （ 特 許 文 献 １ ２
） に 記 載 さ れ る か 又 は 適 す る 開 始 剤 由 来 の ポ リ マ ー 調 製 の 間 に 反 応 媒 体 に 導 入 さ れ る 適 す
る 連 鎖 移 動 剤 由 来 の 硬 化 部 位 成 分 を 末 端 位 置 に 含 み う る 。 有 用 な 開 始 剤 の 例 と し て は 、 n=
1～ 10の X(CF 2 ) n SO 2 Na（ 式 中 、 Xは Br又 は I） 又 は 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 及 び 臭 化 カ リ ウ ム 及
び ／ 又 は ヨ ウ 化 カ リ ウ ム を 含 む 開 始 剤 組 成 物 が 含 ま れ る 。 フ リ ー ラ ジ カ ル 重 合 の 開 始 時 に
塩 化 物 塩 が 存 在 す る と き に 導 入 さ れ た Ｃ Ｆ 2 Ｃ ｌ 末 端 基 の 塩 素 も 、 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関
与 し う る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 連 鎖 移 動 剤 の 例 と し て は 、 式 R f Br x （ 式 中 、 R f は 任 意 に 塩 素 原 子 を 含 む x-価 （ パ ー ） フ
ル オ ロ ア ル キ ル ラ ジ カ ル C 1 -C 1 2 、 xは 1又 は 2で あ る ） を 有 す る も の が 含 ま れ る 。 例 と し て C
F 2 Br 2 、 Br(CF 2 ) 2 Br、 Br(CF 2 ) 4 Br、 CF 2 ClBr、 CF 3 CFBrCF 2 Br等 が 挙 げ ら れ る 。 適 す る 連 鎖 移
動 剤 の 別 の 例 と し て CH 2 Br 2 、 CH 2 I 2 及 び （ 特 許 文 献 １ ３ ） に 開 示 さ れ て い る も の が 挙 げ ら
れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 適 す る 有 機 過 酸 化 物 は 、 硬 化 温 度 で フ リ ー ラ ジ カ ル を 生 じ る も の で あ る 。 50℃ よ り 高 温
で 分 解 す る ジ ア ル キ ル 過 酸 化 物 又 は ビ ス （ ジ ア ル キ ル 過 酸 化 物 ） が 特 に 好 ま し い 。 多 く の
場 合 、 ペ ル オ キ シ 酸 素 が つ い た 第 3級 炭 素 原 子 を 有 す る ジ -t-ブ チ ル 過 酸 化 物 を 用 い る こ と
が 好 ま し い 。 こ の 種 の 最 も 有 用 な 過 酸 化 物 に は 、 2,5-ジ メ チ ル -2,5-ジ (t-ブ チ ル ペ ル オ キ
シ ） ヘ キ シ ン -3及 び 2,5-ジ メ チ ル -2,5-ジ (t-ブ チ ル ペ ル オ キ シ ） ヘ キ サ ン が 含 ま れ る 。 他
の 過 酸 化 物 は 、 過 酸 化 ジ ク ミ ル 、 過 酸 化 ジ ベ ン ゾ イ ル 、 t-ブ チ ル ペ ル ベ ン ゾ エ ー ト 、 α ，
α ’ -ビ ス (t-ブ チ ル ペ ル オ キ シ -ジ イ ソ プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン )、 及 び ジ [1,3-ジ メ チ ル -3-(t-
ブ チ ル ペ ル オ キ シ )-ブ チ ル ]カ ー ボ ネ ー ト の よ う な 化 合 物 か ら 選 択 す る こ と が で き る 。 一
般 に 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 100部 に 対 し 過 酸 化 物 約 1～ 3部 が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 ま た 、 硬 化 部 位 成 分 は 、 ニ ト リ ル 基 含 有 硬 化 部 位 モ ノ マ ー を 含 み う る 。 好 ま し い 有 用 な
ニ ト リ ル 基 含 有 硬 化 部 位 モ ノ マ ー に は 、 以 下 に 示 す よ う な ニ ト リ ル 含 有 フ ッ 素 化 オ レ フ ィ
ン 類 及 び ニ ト リ ル 含 有 フ ッ 素 化 ビ ニ ル エ ー テ ル 類 が 含 ま れ る 。
　 CF 2 =CF-CF 2 -O-R f -CN
　 CF 2 =CFO(CF 2 ) l CN
　 CF 2 =CFO[CF 2 CF(CF 3 )O] g (CF 2 ) v O CF(CF 3 )CN
　 CF 2 =CF[OCF 2 CF(CF 3 )] k O(CF 2 ) u CN
（ 上 の 式 を 参 照 す る と 、 式 中 、 l=2～ 12、 g=0～ 4、 k=1～ 2、 v=0～ 6； 及 び u=1～ 4、 R f は パ
ー フ ル オ ロ ア ル キ レ ン 又 は 二 価 パ ー フ ル オ ロ エ ー テ ル 基 で あ る ） 。 こ の よ う な モ ノ マ ー の
代 表 例 と し て は 、 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 )、 CF 2 =CFO
(CF 2 ) 5 CN、 及 び CF 2 =CFO(CF 2 ) 3 OCF(CF 3 )CNが 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 フ ル オ ロ ポ リ マ ー に ニ ト リ ル 含 有 硬 化 部 位 成 分 が 含 ま れ る 場 合 に は 、 １ 種 以 上 の ア ン モ
ニ ア -生 成 化 合 物 を 含 む 触 媒 を 用 い て 硬 化 を 起 こ す こ と が で き る 。 「 ア ン モ ニ ア 生 成 化 合
物 」 に は 、 周 囲 条 件 で 固 体 又 は 液 体 で あ る が 、 硬 化 条 件 下 で は ア ン モ ニ ア を 発 生 す る 化 合
物 が 含 ま れ る 。 こ の よ う な 化 合 物 に は 、 例 え ば 、 ヘ キ サ メ チ レ ン テ ト ラ ミ ン （ ウ ロ ト ロ ピ
ン ） 、 ジ シ ア ン ジ ア ミ ド 、 及 び 式
　 A w + (NH 3 ) v Y
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（ 式 中 、 A w + は 、 Cu 2 + 、 Co 2 + 、 Co 3 + 、 Cu + 、 Ni 2 + の よ う な 金 属 陽 イ オ ン で あ り 、 ｗ は 金 属 陽
イ オ ン の 原 子 価 に 等 し く 、 Ｙ w - は 対 イ オ ン 、 典 型 的 に は ハ ロ ゲ ン 化 物 、 硫 酸 塩 、 硝 酸 塩 、
酢 酸 塩 等 で あ り 、 ｖ は 1～ 約 7の 整 数 で あ る ） の 金 属 含 有 化 合 物 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ま た 、 式
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Rは 水 素 又 は １ ～ 約 ２ ０ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 置 換 又 は 非 置 換 ア ル キ ル 、 ア リ ー
ル 、 又 は ア ラ ル キ ル 基 ） の よ う な 置 換 及 び 非 置 換 ト リ ア ジ ン 誘 導 体 も ア ン モ ニ ア 生 成 化 合
物 と し て 有 用 で あ る 。 特 定 の 有 用 な ト リ ア ジ ン 誘 導 体 に は 、 ヘ キ サ ヒ ド ロ -1,3,5-s-ト リ
ア ジ ン 及 び ア セ ト ア ル デ ヒ ド ア ン モ ニ ア 三 量 体 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 ま た 、 ニ ト リ ル 含 有 硬 化 部 位 成 分 を 含 む フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 ア ン モ ニ ア 生 成 触 媒 と 共
に １ 種 以 上 の 過 酸 化 物 硬 化 剤 を 用 い て 硬 化 し う る 。 こ の 目 的 に 適 す る 過 酸 化 物 硬 化 剤 に は
、 上 に 列 記 し た も の が 含 ま れ る 。 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 に は ニ ト リ ル 含 有 硬
化 部 位 及 び 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う る ハ ロ ゲ ン を 含 む 硬 化 部 位 の 混 合 物 の よ う な 硬 化
部 位 成 分 の 混 合 物 を 含 み う る こ と も 当 業 者 に は 理 解 さ れ る で あ ろ う 。 後 者 の 場 合 に は 、 ア
ン モ ニ ア 生 成 化 合 物 及 び 過 酸 化 物 の 混 合 物 が 一 般 に 用 い ら れ る こ と に な る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ニ ト リ ル 含 有 フ ル オ ロ ポ リ マ ー を 硬 化 す る た め に 、 ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル 類 （ （ 特 許 文 献 １
４ ） ） 、 ア ン モ ニ ア 塩 類 （ （ 特 許 文 献 １ ５ ） ） 、 ア ミ ド キ シ ン 類 （ （ 特 許 文 献 １ ６ ） ） 及
び 他 の ア ン モ ニ ア 生 成 化 合 物 （ （ 特 許 文 献 １ ７ ） ） 又 は イ ミ ド 酸 塩 類 の よ う な 他 の 全 て の
周 知 の 化 合 物 を 用 い う る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 有 機 過 酸 化 物 及 び ／ 又 は ニ ト リ ル 含 有 硬 化 部 位 成 分 に 基 づ く 硬 化 組 成 物 中 に 通 常 含 ま れ
る 別 の 成 分 は 、 ポ リ 非 飽 和 化 合 物 か ら な る 架 橋 助 剤 で あ り 、 こ れ は 過 酸 化 物 と 共 働 し て 有
用 に 硬 化 す る こ と が で き る 。 こ れ ら の 架 橋 助 剤 は 、 0.1及 び 10部 /100部 フ ル オ ロ ポ リ マ ー
に 等 し い 量 、 好 ま し く は 2～ 5部 /100部 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 量 で 加 え る こ と が で き る 。 有 用
な 架 橋 助 剤 の 例 と し て は 、 ト リ ア リ ル シ ア ヌ レ ー ト ； ト リ ア リ ル イ ソ シ ア ヌ レ ー ト ； ト リ
ア リ ル ト リ メ リ テ ー ト ； ト リ （ メ チ ル ア リ ル ） イ ソ シ ア ヌ レ ー ト ； ト リ ス （ ジ ア リ ル ア ミ
ン ） -s-ト リ ア ジ ン ； 亜 リ ン 酸 ト リ ア リ ル ； N,N-ジ ア リ ル ア ク リ ル ア ミ ド ； ヘ キ サ ア リ ル
ホ ス ホ ラ ミ ド ； N,N,N',N'-テ ト ラ ア ル キ ル テ ト ラ フ タ ル ア ミ ド ； N,N,N',N'-テ ト ラ ア リ ル
マ ロ ナ ミ ド ； ト リ ビ ニ ル イ ソ シ ア ヌ レ ー ト ； 2,4,6-ト リ ビ ニ ル メ チ ル ト リ シ ロ キ サ ン ； N,
N'-m-フ ェ ニ レ ン ビ ス マ レ イ ミ ド ； ジ ア リ ル － フ タ レ ー ト 及 び ト リ (5-ノ ル ボ ル ネ ン -2-メ
チ レ ン )シ ア ヌ レ ー ト が 含 ま れ る 。 ト リ ア リ ル イ ソ シ ア ヌ レ ー ト が 特 に 有 用 で あ る 。 他 の
有 用 な 架 橋 助 剤 に は 、 （ 特 許 文 献 １ ８ ） 、 （ 特 許 文 献 １ ９ ） 及 び （ 特 許 文 献 ２ ０ ） に 開 示
さ れ た ビ ス － オ レ フ ィ ン 類 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 別 の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 硬 化 は 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 を 用 い て 達
成 す る こ と が で き 、 従 っ て 、 硬 化 組 成 物 は 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 を 含 む こ と に な る 。 フ
ル オ ロ ポ リ マ ー を 硬 化 す る た め に ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 を 用 い る 利 点 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ
ー 内 に 特 定 の 硬 化 部 位 成 分 を 必 ず し も 含 む 必 要 が な い こ と で あ る 。 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物
に 加 え て 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 硬 化 系 は 、 一 般 に 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 に 加 え て １ 種 以 上 の
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有 機 オ ニ ウ ム 促 進 剤 を 含 む 。 本 発 明 に 有 用 な 有 機 オ ニ ウ ム 化 合 物 は 、 典 型 的 に は 少 な く と
も １ つ の ヘ テ ロ 原 子 、 即 ち 、 有 機 又 は 無 機 成 分 に 結 合 し た Ｎ 、 Ｐ 、 Ｓ 、 Ｏ の よ う な 非 炭 素
原 子 を 含 み 、 例 え ば ア ン モ ニ ウ ム 塩 類 、 ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 類 及 び イ ミ ニ ウ ム 塩 類 を 含 む 。 本
発 明 に 有 用 な 第 ４ 級 有 機 オ ニ ウ ム 化 合 物 の １ 部 類 に は 、 広 義 に は 、 リ ン 、 ヒ 素 、 ア ン チ モ
ン 又 は 窒 素 が 一 般 に 陽 イ オ ン の 中 心 原 子 を 構 成 し 、 陰 イ オ ン が 有 機 又 は 無 機 陰 イ オ ン （ 例
え ば ハ ロ ゲ ン 化 物 、 硫 酸 塩 、 酢 酸 塩 、 リ ン 酸 塩 、 ホ ス ホ ン 酸 塩 、 水 酸 化 物 、 ア ル コ キ シ ド
、 フ ェ ノ ー ル 塩 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル 塩 等 ） と す る こ と が で き る 相 対 的 陽 イ オ ン 及 び 相 対 的 陰
イ オ ン が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 で 有 用 な 有 機 オ ニ ウ ム 化 合 物 の 多 く が 記 載 さ れ て お り 、 当 技 術 分 野 で 公 知 で あ る
。 例 え ば 、 （ 特 許 文 献 ２ １ ） （ ウ ォ ル ム (Worm)） 、 （ 特 許 文 献 ２ ２ ） （ グ ロ ー タ ー ト (Gro
otaert)ら ） 、 （ 特 許 文 献 ２ ３ ） （ グ ン ス ナ ー (Guenthner)ら ） 、 及 び （ 特 許 文 献 ２ ４ ） （
コ ル ブ (Kolb)ら ） 、 （ 特 許 文 献 ２ ５ ） を 参 照 さ れ た い 。 こ れ ら の 特 許 の 全 て は 、 本 明 細 書
に 参 照 に よ り 援 用 す る 。 代 表 的 な 例 と し て は 、 以 下 の 個 々 の 列 記 し た 化 合 物 、
　 ト リ フ ェ ニ ル ベ ン ジ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド
　 ト リ ブ チ ル ア リ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド
　 ト リ ブ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド
　 テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ブ ロ ミ ド
　 ト リ ア リ ー ル ス ル ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド
　 8-ベ ン ジ ル -1,8-ジ ア ザ ビ シ ク ロ [5,4,0]-7-ウ ン デ セ ニ ウ ム ク ロ リ ド
　 ベ ン ジ ル ト リ ス （ ジ メ チ ル ア ミ ノ ） ホ ス ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド
　 ベ ン ジ ル （ ジ エ チ ル ア ミ ノ ） ジ フ ェ ニ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド
及 び そ の 混 合 物 が 含 ま れ る 。 有 用 な 有 機 オ ニ ウ ム 化 合 物 の 別 の 部 類 に は 、 1つ 以 上 の ペ ン
ダ ン ト フ ッ 素 化 ア ル キ ル 基 を 有 す る も の が 含 ま れ る 。 一 般 に 、 最 も 有 用 な フ ッ 素 化 オ ニ ウ
ム 化 合 物 は 、 コ ッ ジ ョ (Coggio)ら に よ り （ 特 許 文 献 ２ ６ ） に 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 は 、 遊 離 又 は 非 塩 形 で 、 又 は 選 択 し た 有 機 オ ニ ウ ム 促 進 剤 の 陰 イ
オ ン 部 分 と し て 用 い る こ と が で き る 。 架 橋 剤 は 、 （ 特 許 文 献 ２ ７ ） （ パ テ ィ ソ ン (Pattiso
n)） 、 及 び （ 特 許 文 献 ２ １ ） （ ウ ォ ル ム (Worm)） に 開 示 さ れ る ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 の よ
う な フ ル オ ロ ポ リ マ ー に 対 す る 架 橋 剤 又 は 共 硬 化 剤 と し て 機 能 す る 当 技 術 分 野 で 公 知 の ポ
リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 の 何 れ と す る こ と も で き る 。 最 も 有 用 で よ く 用 い ら れ る 芳 香 族 ポ リ フ
ェ ノ ー ル 類 の １ つ は 、 4,4'-ヘ キ サ フ ル オ ロ イ ソ プ ロ ピ リ デ ニ ル ビ ス フ ェ ノ ー ル で あ り 、
こ れ は 、 一 般 に ビ ス フ ェ ノ ー ル AFと し て 知 ら れ る 。 化 合 物 4,4'-ジ ヒ ド ロ キ シ ジ フ ェ ニ ル
ス ル ホ ン （ ビ ス フ ェ ノ ー ル Sと し て も 知 ら れ る ） 及 び 4,4'-イ ソ プ ロ ピ リ デ ニ ル ビ ス フ ェ ノ
ー ル （ ビ ス フ ェ ノ ー ル Aと し て も 知 ら れ る ） も 広 く 実 際 に 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 に 基 づ く 硬 化 組 成 物 は さ ら に 酸 受 容 体 も 含 み う る 。 酸 受 容 体 は 、
無 機 と す る こ と も で き 、 又 は 無 機 及 び 有 機 の ブ レ ン ド と す る こ と も で き る 。 無 機 受 容 体 の
例 と し て は 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 酸 化 鉛 、 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 水 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 二 塩 基 性
亜 リ ン 酸 鉛 、 酸 化 亜 鉛 、 炭 酸 バ リ ウ ム 、 水 酸 化 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム 等 が 含 ま
れ る 。 有 機 受 容 体 に は 、 エ ポ キ シ 類 、 ス テ ア リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 及 び シ ュ ウ 酸 マ グ ネ シ ウ
ム が 含 ま れ る 。 好 ま し い 酸 受 容 体 は 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 及 び 水 酸 化 カ ル シ ウ ム で あ る 。 酸
受 容 体 は 、 単 一 で 用 い る こ と も 又 は 組 み 合 わ せ て 用 い る こ と も で き 、 好 ま し く は 、 重 量 で
約 2～ 25部 /フ ル オ ロ ポ リ マ ー 100部 の 範 囲 の 量 で 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 本 発 明 の 別 の 実 施 態 様 で は 、 硬 化 組 成 物 は 、 上 記 の よ う に 有 機 過 酸 化 物 及 び ポ リ ヒ ド ロ
キ シ ベ ー ス の 硬 化 系 を 含 み う る 。 こ の よ う な 硬 化 組 成 物 は 、 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う
る ハ ロ ゲ ン を 有 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー の ほ か 、 こ の よ う な ハ ロ ゲ ン を 有 さ な い フ ル オ ロ ポ
リ マ ー と 共 に 用 い る こ と が で き る 。 フ ル オ ロ ポ リ マ ー が 過 酸 化 物 硬 化 反 応 に 関 与 し う る ハ
ロ ゲ ン を 有 す る 場 合 に は 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 及 び 過 酸 化 物 を 有 す る 硬 化 組 成 物 は 、 い
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わ ゆ る 二 重 硬 化 を 行 う こ と が で き る 。 硬 化 組 成 物 に 有 機 過 酸 化 物 を 用 い る と 、 フ ル オ ロ ポ
リ マ ー が 、 例 え ば シ リ コ ー ン ベ ー ス の エ ラ ス ト マ ー の 場 合 の よ う に こ れ も 過 酸 化 物 硬 化 系
を 用 い て 形 成 さ れ る 別 の エ ラ ス ト マ ー に 結 合 さ れ た フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 層 を 形 成 す る こ
と に な っ て い る 場 合 に 特 に 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 に は 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 安 定 剤 、 可 塑 剤 、 潤 滑 剤
、 充 填 剤 の よ う な 添 加 剤 を さ ら に 含 ん で も よ く 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 化 合 に 典 型 的 に 用 い
ら れ る 加 工 助 剤 が 、 意 図 す る 使 用 条 件 に 適 す る 安 定 性 を 有 す る な ら ば 、 本 発 明 の 組 成 物 に
こ れ ら を 組 み 込 み う る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 硬 化 性 フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー 組 成 物 は 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 、 硬 化 組 成 物 、 及 び 任 意 に 水
素 化 物 官 能 基 を 有 す る 有 機 化 合 物 及 び 他 の 添 加 剤 を 従 来 の ゴ ム 加 工 装 置 で 混 合 す る こ と に
よ り 調 製 し う る 。 こ の よ う な 装 置 に は 、 ゴ ム 用 ロ ー ル 機 、 バ ン バ リ ミ キ サ の よ う な 密 閉 式
混 合 機 、 及 び 混 合 押 出 し 機 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 上 述 の よ う に 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 特 に 水 素 化 物 官 能 基 MHを 有 す る 有 機 化 合 物 が 存 在
す る 場 合 に 他 の 基 層 へ の 結 合 特 性 に 優 れ る 。 ま た 、 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 組 成 物 に こ の 化 合 物
を 含 む こ と に よ り 、 過 酸 化 物 硬 化 性 フ ル オ ロ ポ リ マ ー 組 成 物 を 得 る こ と が で き る 。 こ の 有
機 化 合 物 の 例 と し て は 、 1つ 以 上 の MH官 能 基 を 有 す る シ ロ キ サ ン 又 は シ ラ ゼ ン が 含 ま れ る
。 典 型 的 に は 、 有 機 化 合 物 が シ ロ キ サ ン 又 は シ ラ ゼ ン で あ る 場 合 に は 、 MH官 能 基 は -SiH官
能 基 と さ れ る こ と に な る 。 好 ま し く は 、 SiH官 能 基 が -OSiH又 は NSiHと さ れ る こ と に よ り 、
水 素 が ケ イ 素 原 子 に 付 着 し 、 こ れ が さ ら に 酸 素 又 は 窒 素 原 子 に 結 合 す る 。 シ ロ キ サ ン 又 は
シ ラ ゼ ン は 単 一 の 低 分 子 量 有 機 化 合 物 と す る こ と も で き 、 又 は 例 え ば 線 状 、 分 枝 又 は 環 状
と す る こ と が で き る ポ リ シ ロ キ サ ン を 含 む 高 分 子 化 合 物 と す る こ と も で き る 。 特 定 の 例 と
し て は 、 HＳ i(OCH 2 CH 3 ) 3 、 (CH 3 ) 2 (CH 3 CH 2 O)SiH、 1,1,3,3テ ト ラ イ ソ プ ロ ピ ル ジ シ ロ キ サ
ン 、 ユ ナ イ テ ッ ド ・ ケ ミ ス ト リ ー (United Chem)か ら 入 手 可 能 な ジ フ ェ ニ ル -1,1,3,3-テ ト
ラ キ ス （ ジ メ チ ル シ ロ キ シ ） ジ シ ロ キ サ ン 、 水 素 化 シ リ ル 末 端 ポ リ （ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン
） 、 ポ リ （ メ チ ル ヒ ド ロ シ ロ キ サ ン ） 及 び ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン 及 び メ チ ル ヒ ド ロ シ ロ キ サ
ン の コ ポ リ マ ー で あ る 、 1,3,5-ト リ メ チ ル シ ク ロ シ ロ キ サ ン 及 び 1-フ ェ ニ ル -3,3,5,5-テ
ト ラ メ チ ル シ ク ロ シ ロ キ サ ン が 含 ま れ る 。 SiH基 を 有 す る ポ リ シ ロ キ サ ン 及 び シ ロ キ サ ン
は 当 技 術 分 野 で 公 知 で あ り 、 例 え ば ： （ 非 特 許 文 献 １ ） に 開 示 さ れ て い る よ う な 周 知 の 手
順 に 従 っ て 生 成 す る こ と が で き る 。 ま た 、 SiH基 を 有 す る シ ロ キ サ ン は 一 般 に 市 販 も さ れ
て い る 。 好 ま し く は 、 シ ロ キ サ ン 又 は ポ リ シ ロ キ サ ン の 分 子 量 は 150g/モ ル と 10000g/モ ル
と の 間 と さ れ る こ と に な る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 ま た 、 こ の 有 機 化 合 物 は 、 式
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Rは 任 意 に 1つ 以 上 の 置 換 基 を 含 む 炭 化 水 素 基 を 表 し 、 各 R基 は 同 じ で も 異 な っ て
も よ く 、 こ れ に よ り 、 2つ の R基 が 互 い に 連 結 し て 環 を 形 成 す る こ と も で き 、 Mは Si、 Ge、 S
n及 び Pbか ら 選 択 さ れ 、 qは 1～ 3の 値 で あ り 、 xは 1～ 3の 値 で あ り 、 y及 び zは 0～ 3の 値 を 表
し 、 y+zの 合 計 =4-xで あ る ） に 対 応 す る 化 合 物 と す る こ と も で き る 。 炭 化 水 素 基 Rに 存 在 す
る こ と が で き る 置 換 基 の 例 と し て は 、 ア ル コ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 塩 素 及 び 臭 素 の よ う
な ハ ロ ゲ ン 、 ニ ト リ ル 基 、 ヒ ド ロ キ シ 基 及 び ア ミ ノ 基 が 含 ま れ る 。 炭 化 水 素 基 の 主 鎖 は 、
１ つ 以 上 の 例 え ば 酸 素 及 び 窒 素 原 子 の よ う な ヘ テ ロ 原 子 に よ り さ ら に 中 断 さ れ る こ と が で
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き る 。 炭 化 水 素 基 の 典 型 的 な 例 と し て は 、 飽 和 又 は 不 飽 和 の 線 状 、 分 枝 又 は 環 状 の 脂 肪 族
基 及 び 芳 香 族 基 が 含 ま れ る 。 特 定 の 例 は 、 C 1 -C 5 ア ル キ ル 基 、 炭 素 原 子 6～ 12の ア リ ー ル 基
、 炭 素 原 子 7～ 14の ア リ ー ル ア ル キ ル 及 び ア ル キ ル ア リ ー ル 基 で あ る 。 上 の 式 (I)の 化 合 物
は 公 知 で あ り 、 例 え ば （ 非 特 許 文 献 ２ ） に 記 載 さ れ て い る 。 例 と し て は ト リ (n-ブ チ ル )ス
ズ ヒ ド リ ド 、 ト リ （ エ チ ル ） シ リ ル ヒ ド リ ド 、 ジ （ ト リ メ チ ル シ リ ル ） シ リ ル メ チ ル ヒ ド
リ ド 、 ト リ （ ト リ メ チ ル シ リ ル ） シ リ ル ヒ ド リ ド 、 ト リ （ フ ェ ニ ル ） シ リ ル ヒ ド リ ド が 含
ま れ る 。 式 (I)の 化 合 物 は 、 さ ら に 、 （ 特 許 文 献 ２ ８ ） に も 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 発 明 は 、 以 下 の 例 を 参 照 し て さ ら に 説 明 す る が 、 本 発 明 は そ れ に 限 定 さ れ る も の で は
な い 。 全 て の 部 は 、 特 に 記 載 し な い 限 り 重 量 に よ る も の で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ ９ 】
試 験 法 ：
　 支 持 重 量 5.0kg、 265℃ 又 は 297℃ の 温 度 の 何 れ か で 、 ド イ ツ 工 業 標 準 規 格 (DIN)53735、
国 際 標 準 化 機 構 (ISO)12086又 は 米 国 材 料 試 験 協 会 (ASTM)D-1238に よ り メ ル ト フ ロ ー イ ン デ
ッ ク ス (MFI)を 行 っ た 。 MFIは 、 直 径 2.1mm、 長 さ 8.0mmの 標 準 押 出 し ダ イ を 用 い て 得 た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 レ オ メ ト リ ー ・ サ イ エ ン テ ィ フ ィ ッ ク (Rheometry Scientific)の ひ ず み 制 御 ARES流 量 計
を 用 い 、 周 波 数 掃 引 実 験 で フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 加 工 性 を 評 価 し た 。 粘 性 デ ー タ は 、 25mm平
行 板 幾 何 学 的 配 置 及 び 典 型 的 に は 10%ひ ず み を 用 い 、 265℃ の 窒 素 雰 囲 気 中 で 種 々 の せ ん 断
速 度 で 求 め た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 特 に 記 載 し な け れ ば 、 5～ 7MPa、 163℃ で 50分 間 プ レ ス す る こ と に よ り 物 理 特 性 試 験 の た
め の 76× 152× 2mmの プ レ ス 硬 化 シ ー ト を 調 製 し た 。 こ れ ら の プ レ ス 硬 化 シ ー ト か ら 、 ASTM
 D412に よ り 破 断 時 の 引 張 強 さ 及 び 破 断 時 の 伸 び を 測 定 し た 。 硬 度 は ASTM D2240方 法 Aに よ
り 求 め た 。 シ ョ ア (Shore)Aデ ュ ロ メ ー タ を 用 い た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 フ ル オ ロ 樹 脂 の 溶 融 ピ ー ク は 、 ASTM4591に よ り 、 パ ー キ ン ・ エ ル マ ー (Perkin-Elmer)DS
C7.0を 用 い て 窒 素 流 下 加 熱 率 10℃ /分 で 求 め た 。 指 示 さ れ た 融 点 は 、 溶 融 ピ ー ク 最 大 値 に
関 す る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 分 子 量 分 布 は 、 サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (SEC)に よ り 求 め 、 35℃ で テ ト ラ ヒ ド ロ
フ ラ ン -UVグ レ ー ド で 記 録 し た 。 SEC装 置 は 、 ウ ォ ー タ ー ズ (Waters)510ア イ ソ ク ラ テ ィ ッ
ク ポ ン プ 、 パ ー キ ン ・ エ ル マ ー (Perkin Elmer) ISS-100オ ー ト サ ン プ ラ ー 、 ウ ォ ー タ ー ズ
(Waters)カ ラ ム オ ー ブ ン 、 ポ リ マ ー ・ ラ ボ ラ ト リ ー ズ (Polymer Laboratories)の 3つ の ゲ
ル 混 合 ベ ッ ド B型 カ ラ ム (10μ m) (300 mm× 7.5mm)、 及 び ウ ォ ー タ ー ズ (Waters)410RI検 出
器 か ら な る も の で あ っ た 。 器 具 は 1280g/モ ル ～ 7,300,000g/モ ル の 範 囲 の 10個 の 分 布 幅 が
小 さ い ポ リ ス チ レ ン 標 準 試 料 (PSS、 マ イ ン ツ (Mainz)/ド イ ツ )を 用 い て 較 正 し た 。 ポ リ ス
チ レ ン で 較 正 し た SEC-エ ル グ ラ ム (elugrams)は 、 マ ー ク － ホ ー ウ ィ ン ク (Mark-Houwink)係
数 α =0.751及 び K=0.045396ml/gを 用 い る 普 遍 的 較 正 手 順 で 分 子 量 分 布 に 変 換 し た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 ラ テ ッ ク ス 粒 度 の 決 定 は 、 ISO/DIS 13321に 従 い 、 マ ル ベ ル ン ・ ゼ ー タ ザ イ ザ ー (Malver
n Zetazizer)1000 HSAを 用 い て 動 的 光 散 乱 に よ り 行 っ た 。 報 告 さ れ た 平 均 粒 度 は Z平 均 で
あ る 。 測 定 の 前 に 、 重 合 か ら 得 た ポ リ マ ー ラ テ ッ ク ス を 0.001モ ル /L KCl溶 液 で 希 釈 し た
。 全 て の 場 合 で 測 定 温 度 は 20℃ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 ASTM D814に 従 っ て 蒸 気 透 過 性 （ 浸 透 率 ） を 評 価 す る た め に 、 試 験 流 体 と し て 容 量 で 42.
5%ト ル エ ン 、 42.5%イ ソ オ ク タ ン 及 び 15%メ タ ノ ー ル の 混 合 物 を 用 い た 。 各 ポ リ マ ー 組 成 物
の 0.75～ 0.90mm厚 さ の シ ー ト を プ レ ス 硬 化 し た 。 各 シ ー ト か ら 直 径 3イ ン チ の 試 料 を 打 ち
抜 い た 。 各 々 2.5イ ン チ の 開 口 部 （ 4.909イ ン チ 2 の 露 出 試 料 表 面 ） 有 し 、 容 量 が ほ ぼ 160ml
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の 蒸 気 透 化 カ ッ プ を 用 い た が 、 こ れ は 、 ト ウ ィ ン グ ・ ア ル バ ー ト ・ イ ン ス ト ル メ ン ト ・ カ
ン パ ニ ー （ Thwing-Albert Instrument Co.） か ら 入 手 可 能 で あ る 。 高 度 フ ッ 素 、 低 度 デ ュ
ロ メ ー タ フ ル オ ロ エ ラ ス ト マ ー ガ ス ケ ッ ト に よ り 、 試 料 と 試 験 流 体 と の 間 を 確 実 に 良 好 に
密 封 す る 。 カ ッ プ に は 、 100mlの 流 体 を 入 れ 、 カ ッ プ と 試 料 と の 間 に 0.5mmガ ス ケ ッ ト 、 試
料 と ク ラ ン プ リ ン グ と の 間 に 1.5mmガ ス ケ ッ ト を 配 置 す る こ と に よ り 組 み 立 て た 。 試 料 は
試 験 中 に 伸 長 可 能 で あ る た め 、 上 側 ガ ス ケ ッ ト と ク ラ ン プ リ ン グ と の 間 に 16メ ッ シ ュ の 円
形 ス ク リ ー ン を 配 置 し た 。 全 て の 試 験 は 、 カ ッ プ を 立 て た ま ま 40℃ で 32日 間 行 っ た 。 試 験
の 最 初 の ７ 日 は 、 試 料 を 透 化 平 衡 に 到 達 さ せ る た め に デ ー タ 収 集 は 行 わ な か っ た 。 次 に 、
ほ ぼ 一 日 置 き に カ ッ プ の 重 量 を 量 っ た 。 次 に 、 透 過 率 に 試 料 の 厚 さ （ ミ リ メ ー ト ル ） を 掛
け て 各 値 を 正 規 化 し た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
実 施 例 １ （ 比 較 試 験 ）
　 イ ン ペ ラ 撹 拌 機 シ ス テ ム を 装 備 し た 総 容 量 186.1l重 合 槽 に 、 脱 イ オ ン 水 114.6l、 パ ー フ
ル オ ロ オ ク タ ノ エ ー ト ア ン モ ニ ウ ム 塩 (3Mカ ン パ ニ ー (Company)の FX1006、 APFO)の 30重 量 %
水 溶 液 950gを 満 た し た 。 次 の 3サ イ ク ル で 、 槽 を 脱 気 し 、 続 い て 窒 素 を 満 た し て 全 て の 酸
素 を 確 実 に 除 去 し た 。 次 に 、 槽 を 71℃ ま で 加 熱 し 、 撹 拌 シ ス テ ム を 210 rpmに 設 定 し た 。
槽 に は 、 エ タ ン を 反 応 圧 力 0.6絶 対 バ ー ル ま で 、 HFPを 13.4絶 対 バ ー ル ま で 、 VDFを 14.1絶
対 バ ー ル ま で 、 TFEを 15.5絶 対 バ ー ル ま で 満 た し た 。 重 合 は 983g 30% APS溶 液 （ ペ ル オ キ
ソ 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム ） に よ り 開 始 し た 。 反 応 が 開 始 す る と 、 供 給 率 HFP(kg)/TFE(kg)が 1.0
11、 VDF(kg)/TFE(kg)が 0.528で TFE、 HFP及 び VDFを 気 相 に 供 給 す る こ と に よ り 反 応 圧 力 を 1
5.5絶 対 バ ー ル に 維 持 し た 。 ま た 反 応 温 度 も 71℃ に 維 持 し た 。 4時 間 25分 後 に 22kgTFEの 供
給 を 終 了 し 、 モ ノ マ ー バ ル ブ を 閉 め た 。 反 応 器 を 通 気 さ せ 、 ３ サ イ ク ル で N 2 を 流 し た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 こ の よ う に し て 得 た 171kgポ リ マ ー 分 散 体 の 固 体 含 量 は 32%で あ っ た 。 ラ テ ッ ク ス 粒 子 直
径 は 動 的 光 散 乱 で 測 定 す る と 141nmで あ っ た 。 得 ら れ た フ ル オ ロ ポ リ マ ー の 組 成 は 、 40モ
ル %TFE、 27モ ル %HFP、 33モ ル %VDFで あ っ た 。 フ ル オ ロ ポ リ マ ー の フ ッ 素 含 量 は 72.5重 量 %
で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 こ の ポ リ マ ー 分 散 体 1000mlを 撹 拌 し な が ら 水 性 MgCl 2 溶 液 に 滴 下 し て 加 え る こ と に よ り
凝 固 さ せ 、 そ の 後 脱 水 し て 脱 イ オ ン 水 （ 60～ 70℃ ） で 3回 洗 っ た 。 ポ リ マ ー を 130 ℃ の 空
気 循 環 オ ー ブ ン 内 で 1晩 乾 燥 し た 。 ポ リ マ ー は 、 67℃ で わ ず か に 溶 け 始 め 、 融 解 熱 は 0.7J/
gで あ る 。 ポ リ マ ー の MFI(265/5)は 105g/10分 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
実 施 例 ２
　 実 施 例 1の 比 較 例 の フ ル オ ロ ポ リ マ ー と 同 様 の 条 件 で 本 発 明 に 関 す る ポ リ マ ー を 調 製 し
た 。 実 施 例 1の 反 応 槽 は 反 応 圧 力 を エ タ ン で 絶 対 圧 力 0.8バ ー ル ま で 、 CTFEで 1.2バ ー ル ま
で 、 HFPで 11.2バ ー ル ま で 、 VDFで 13.1バ ー ル ま で 、 TFEで 15.5バ ー ル ま で 加 圧 し た 。 重 合
は 、 983g 30%APS溶 液 で 開 始 し た 。 反 応 が 急 速 に 開 始 し た 後 、 反 応 器 ジ ャ ケ ッ ト を 冷 却 す
る こ と に よ り 反 応 温 度 を 71℃ に 、 供 給 比 CTFE(kg)/TFE(kg)が 0.209、 HFP(kg)/TFE(kg)が 0.
846、 VDF(kg)/TFE(kg)が 0.482で TFE、 CTFE、 HFP及 び VDFを 気 相 に 供 給 す る こ と に よ り 反 応
圧 力 を 絶 対 圧 力 15.5バ ー ル に 維 持 し た 。 3時 間 5分 後 に 、 21kg TFEの 供 給 を 終 了 し 、 モ ノ マ
ー バ ル ブ を 閉 め た 。 反 応 器 を 通 気 さ せ 、 3サ イ ク ル で N 2 を 流 し た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 こ の よ う に し て 得 た 169kgポ リ マ ー 分 散 体 の 固 体 含 量 は 31%で あ っ た 。 ラ テ ッ ク ス 粒 子 直
径 は 動 的 光 散 乱 に よ れ ば 146nmで あ っ た 。 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 以 下 の 組 成 、 即 ち 7.2モ ル
%CTFE、 22.6モ ル %HFP、 30.2モ ル %VDF及 び 40モ ル %TFEで あ っ た 。 フ ッ 素 含 量 は 72.4重 量 %で
あ り 、 合 計 ハ ロ ゲ ン 含 量 は 73.1重 量 %で あ っ た 。 ポ リ マ ー 生 成 を 実 施 例 １ と 同 様 に 行 う と
、 ポ リ マ ー は 49℃ で わ ず か に 溶 け 始 め 、 融 解 熱 は 0.3J/gで あ っ た 。 ポ リ マ ー の MFI(265/5)
は 189g/10分 で あ っ た 。 質 量 平 均 分 子 量 は サ イ ズ 排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ れ ば Mw=49,7
00g/モ ル で あ り 、 分 子 量 分 布 は 対 称 の よ う に 見 え 、 Mw/ Mn=1.6の 多 分 散 で あ る 。
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【 ０ ０ ６ １ 】
　 こ の 例 で は 、 実 施 例 １ の フ ル オ ロ ポ リ マ ー に 匹 敵 す る 超 低 度 の 結 晶 性 を 維 持 し つ つ 、 HF
Pを CTFEで 部 分 的 に 置 換 す る こ と が で き る こ と を 示 す 。 ま た 、 CTFEを 含 む こ と に よ り 、 反
応 速 度 が 増 大 し た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
実 施 例 ３
　 本 発 明 に 関 す る フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 APFOAを 用 い な い こ と を 除 け ば 実 施 例 １ 及 び 実 施
例 ２ と 同 じ 反 応 槽 で 同 様 の 条 件 下 で 調 製 し た 。 槽 に は 、 反 応 圧 力 と し て 、 235gの PPV E-2
（ 蒸 気 加 熱 エ ア ロ ゾ ル と し て 供 給 ） を 反 応 圧 力 0.62絶 対 バ ー ル ま で 、 204g CTFEを 1.17絶
対 バ ー ル ま で 、 4760g HFPを 10.87絶 対 バ ー ル ま で 、 456g VDFを 12.97絶 対 バ ー ル ま で 、 890
g TFEを 15.50絶 対 バ ー ル ま で 満 た し た 。 重 合 は 、 980gの 30%水 性 過 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム (APS)
溶 液 を 加 え る こ と に よ り 開 始 し た 。 反 応 が 開 始 す る と 、 供 給 比 CTFE(kg) /TFE(kg)が 0.209
、 HFP(kg)/TFE(kg)が 0.846及 び VDF(kg)/TFE(kg)が 0.482で TFE、 HFP、 CTFE及 び VDFを 気 相
に 供 給 す る こ と に よ り 反 応 圧 力 を 圧 力 15.5絶 対 バ ー ル に 維 持 す る 。 重 合 の 間 、 PPVE-2を 付
加 的 に 供 給 速 度 50g/時 間 で 加 熱 エ ア ロ ゾ ル と し て 供 給 す る 。 ま た 、 反 応 温 度 も 71℃ に 維 持
す る 。 10.5(kg)TFEを 供 給 し た 後 、 反 応 器 か ら 液 体 分 散 体 試 料 を 取 り 、 85gの エ タ ン 連 鎖 移
動 剤 を 槽 に 入 れ る と 、 実 質 的 に 重 合 速 度 が 減 少 す る 。 合 計 重 合 時 間 4時 間 35分 後 に 21.0kg
の TFEが 供 給 さ れ る ま で 重 合 を 続 け る 。 モ ノ マ ー バ ル ブ を 閉 め た 後 、 モ ノ マ ー 気 相 が 反 応
し 、 15分 以 内 に 槽 圧 力 11.6バ ー ル に 下 が る 。 反 応 器 を 通 気 し 、 3サ イ ク ル で N 2 を 流 す 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 こ の よ う に し て 得 た 168kgポ リ マ ー 分 散 体 の 固 体 含 量 は 31%で あ り 、 続 く ポ リ マ ー 生 成 は
、 実 施 例 １ と 同 様 に 行 っ た 。 フ ル オ ロ ポ リ マ ー は 、 以 下 の 組 成 、 即 ち 、 7.2モ ル % CTFE、 3
9.9モ ル %TFE、 30.2モ ル %VDF、 22.6モ ル %HFP及 び 0.1モ ル %PPVE-2で あ っ た 。 フ ッ 素 含 量 は
、 72.2重 量 %で あ り 、 合 計 ハ ロ ゲ ン 含 量 は 73.1重 量 %で あ っ た 。 ポ リ マ ー は 、 88℃ で わ ず か
に 溶 け 始 め 、 融 解 熱 は 0.8J/gで あ る 。 ポ リ マ ー の MFI(265/5)は 188g/10分 で あ る 。 サ イ ズ
排 除 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ れ ば 、 質 量 平 均 分 子 量 は Mw= 50,500g /モ ル で あ り 、 分 子 量
分 布 は 、 非 対 称 の よ う に 見 え 、 高 分 子 量 テ ー リ ン グ を 有 し 、 Mw/Mn=3.1の 多 分 散 で あ る 。 1
0.5kg TFE供 給 で 取 っ た 分 散 体 試 料 を 同 等 の 条 件 で 作 用 さ せ た 。 こ の 試 料 の MFIは 18.8g/10
分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 こ の 材 料 を 加 工 挙 動 に 関 し て 評 価 し 、 実 施 例 ２ の 材 料 の 単 一 モ デ ル と 比 較 し た 。 加 工 評
価 デ ー タ を 表 １ に ま と め る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ６ 】
実 施 例 ４
　 以 下 に 記 載 す る よ う に 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル 硬 化 組 成 物 を 用 い て 実 施 例 １ ～ 実 施 例 ３ の ポ リ
マ ー を プ レ ス 硬 化 し 、 種 々 の 物 理 的 特 性 を 測 定 し た 。 各 場 合 で 、 ポ リ マ ー の 100部 を 2つ の
ロ ー ル ミ ル 上 で 以 下 の 原 料 と 混 合 し た 。 （ 以 下 の mmhrは 重 量 で ミ リ モ ル /100部 フ ル オ ロ ポ
リ マ ー を 意 味 す る ）
・ 5.94(mmhr)の ビ ス フ ェ ノ ー ル AF
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・ 0.54(mmhr)の 以 下 の ホ ス ホ ニ ウ ム 錯 体
(C 4 H 9 ) 3 P

+ CH 2 CH(CH 3 )OCH 3  
- OC 6 H 4 C(CF 3 ) 2 C 6 H 4 OH

こ れ は 、 ト リ ブ チ ル ホ ス フ ェ ン （ サ イ テ ッ ク (Cytec)か ら 入 手 可 能 ） ア リ ル ク ロ リ ド 及 び
メ タ ノ ー ル か ら 調 製 さ れ 、 そ の 後 ビ ス フ ェ ノ ー ル AFの ナ ト リ ウ ム 塩 と 反 応 さ せ た ト リ ブ チ
ル メ ト キ シ プ ロ ピ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド で あ る 。
・ 1.03(mmhr)の 別 の 錯 体 。 こ れ は 、 ト リ ブ チ ル メ ト キ シ プ ロ ピ ル ホ ス ホ ニ ウ ム ク ロ リ ド を
パ ー フ ル オ ロ オ ク チ ル -n-メ チ ル ス ル ホ ン ア ミ ド の ナ ト リ ウ ム 塩 と 反 応 さ せ る こ と に よ り
調 製 し た 錯 体 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 ま た 、 以 下 の 他 の 配 合 原 料 も 加 え た 。 即 ち 、 3g/100グ ラ ム (phr)フ ル オ ロ ポ リ マ ー マ グ
ネ シ ウ ム オ キ シ ド （ モ ー ト ン ・ イ ン タ ー ナ シ ョ ナ ル (Morton International)か ら 入 手 さ れ
る エ ラ ス ト マ グ (Elastomag)170） 及 び 6phr水 酸 化 カ ル シ ウ ム 及 び 20phrカ ー ボ ン ブ ラ ッ ク (
N762)で あ る 。 こ の 組 成 物 は 、 5～ 7MPa、 165℃ で 50分 間 圧 縮 す る こ と に よ り 76× 152× 2mm
に 測 定 し た 個 々 の シ ー ト の 形 で 調 製 し た 。 最 後 に 、 3つ の 硬 化 化 合 物 全 て を 試 験 し 、 上 に
記 載 し た 試 験 手 順 に よ り 、 種 々 の 特 性 を 比 較 し た 。 試 験 結 果 を 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

10

20

30

40

(16) JP 2006-514125 A 2006.4.27



【 国 際 調 査 報 告 】
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