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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）、
ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキシアルケニ
ルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフルオロエーテ
ルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフルオロアルキ
ルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される０．
１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含み、ただし前記ペルフル
オロエーテルがペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）である場合、前記硬化部位モノ
マーが臭素またはヨウ素原子を含有しないことを特徴とする特殊フルオロエラストマー。
【請求項２】
　Ａ）１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル
）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキシアル
ケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフルオロエ
ーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフルオロア
ルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される
０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含む特殊フルオロエラ
ストマーと、
　Ｂ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～１０重量部のポリヒドロキシ硬
化剤と、
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　Ｃ）フルオロエラストマー１００重量部当たり１～２０重量部の酸受容体と、
　Ｄ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～１０重量部の加硫促進剤と
を含むことを特徴とする硬化性フルオロエラストマー組成物。
【請求項３】
　Ａ）１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル
）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキシアル
ケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフルオロエ
ーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフルオロア
ルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される
０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含む特殊フルオロエラ
ストマーと、
　Ｂ）ｉ）ビスフェノールの第四級アンモニウム塩、ｉｉ）ビスフェノールの第四級ホス
ホニウム塩およびｉｉｉ）ビスフェノールの第三級スルホニウム塩からなる群から選択さ
れる化合物と、
　Ｃ）酸受容体と
を含むことを特徴とする硬化性フルオロエラストマー組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１）エチレンと、２）ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）またはペル
フルオロ（アルキルまたはアルコキシアルケニルエーテル）などのペルフルオロエーテル
と、３）テトラフルオロエチレンと、４）ｉ）ペルフルオロアルキルエチレンおよびｉｉ
）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される硬化部位モノマーとの共重
合単位を含むポリヒドロキシ硬化性フルオロエラストマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　エチレン（Ｅ）、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）、テトラフル
オロエチレン（ＴＦＥ）および硬化部位モノマーのコポリマーから製造された耐塩基性特
殊フルオロエラストマーが、当該技術分野において周知である（米国特許公報（特許文献
１））。強塩基による攻撃に対して耐性があることに加えて、これらのフルオロエラスト
マーは、低温および高温の両方において十分な封止性質を有し、油中で低膨潤を示す。
【０００３】
　引張強度、伸長および圧縮永久歪などの物性を完全に発現させるために、エラストマー
を硬化、すなわち、架橋しなければならない。フルオロエラストマーの場合、これは一般
的に、未硬化ポリマー（すなわち、フルオロエラストマーガム）を多官能性硬化剤と混合
し、そして得られた混合物を加熱し、それによってポリマー骨格鎖または側鎖に沿う活性
部位と硬化剤の化学反応を促進することによって達成される。これらの化学反応の結果と
して生じた鎖間結合により、三次元網状構造を有する架橋ポリマー組成物の形成を引き起
こす。フルオロエラストマーのために一般に用いられる硬化剤には、ポリヒドロキシ化合
物またはジアミンなどの二官能性求核性反応体などがある。または、有機ペルオキシドを
含有するペルオキシド硬化系や、多官能性イソシアヌレートなどの不飽和助剤を使用して
もよい。
【０００４】
　米国特許公報（特許文献１）には、Ｅ／ＰＡＶＥ／ＴＦＥ特殊フルオロエラストマーに
混入されてもよいいくつかの硬化部位モノマーが開示されている。これらには、臭素化ま
たはヨウ化アルファ－オレフィン、および様々なハロゲン化ビニルエーテルなどがある。
かかるフルオロエラストマーを、ポリヒドロキシ硬化剤ではなく、ペルオキシドまたはス
ズ化合物で硬化させてもよい。しかしながら、多くの最終用途の適用において、このタイ
プの架橋系によって付与される改善された離型および優れた（すなわちより低い）耐圧縮
永久歪性のため、Ｅ／ＰＡＶＥ／ＴＦＥフルオロエラストマーをポリヒドロキシ化合物で
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硬化することができることは有利である。
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４，６９４，０４５号明細書
【特許文献２】米国特許第４，９５７，９７５号明細書
【特許文献３】米国特許第５，６４８，４２９号明細書
【特許文献４】米国特許第５，５９１，８０４号明細書
【特許文献５】米国特許第４，９１２，１７１号明細書
【特許文献６】米国特許第４，８８２，３９０号明細書
【特許文献７】米国特許第４，２５９，４６３号明細書
【特許文献８】米国特許第４，２５０，２７８号明細書
【特許文献９】米国特許第３，８７６，６５４号明細書
【特許文献１０】国際公開第０２／０９２６８３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】
【０００６】
　従って、アルカリ性液および油膨潤に対して耐性があり、容易にポリヒドロキシ硬化系
と架橋して十分な引張特性および耐圧縮永久歪性を有する硬化物品を形成する改良された
特殊Ｅ／ＰＡＶＥ／ＴＦＥフルオロエラストマーを有することが、特に望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　驚くべきことだが、ｉ）ペルフルオロアルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアル
コキシエチレンからなる群から選択される硬化部位モノマーをエチレン／ペルフルオロエ
ーテル／テトラフルオロエチレンコポリマーに導入することにより、これらの特殊フルオ
ロエラストマーの、アルカリ性液または油に対する耐性を減少させずにおよびこれらのフ
ルオロエラストマーの低温および高温封止能力を著しく変えずに、これらのフルオロエラ
ストマーのポリヒドロキシ硬化を改良することが見出された。得られた硬化フルオロエラ
ストマー物品は、優れた耐圧縮永久歪性および引張特性を有する。
【０００８】
　したがって、本発明の態様は、１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ
（アルキルビニルエーテル）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペル
フルオロ（アルコキシアルケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパ
ーセントのペルフルオロエーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレ
ンと、ｉ）ペルフルオロアルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレン
からなる群から選択される０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単
位を含む特殊フルオロエラストマーであるが、ただし前記ペルフルオロエーテルがペルフ
ルオロ（アルキルビニルエーテル）である場合、前記硬化部位モノマーが臭素またはヨウ
素原子を含有しなくてもよい。
【０００９】
　本発明の別の態様は、
　Ａ）１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル
）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキシアル
ケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフルオロエ
ーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフルオロア
ルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される
０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含む特殊フルオロエラ
ストマーと、
　Ｂ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～２０重量部のポリヒドロキシ硬
化剤と、
　Ｃ）フルオロエラストマー１００重量部当たり１～３０重量部の酸受容体と、
　Ｄ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～２０重量部の加硫促進剤と
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を含む硬化性フルオロエラストマー組成物である。
【００１０】
　ポリヒドロキシ硬化剤および加硫促進剤が、別個の成分としてまたは硬化剤と促進剤と
の塩として存在してもよい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明のフルオロエラストマーが、１）エチレン（Ｅ）と、２）ペルフルオロ（アルキ
ルビニルエーテル）（ＰＡＶＥ）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）および
ペルフルオロ（アルコキシアルケニルエーテル）からなる群から選択されるペルフルオロ
エーテルと、３）テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、４）ｉ）ペルフルオロアルキル
エチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される硬化部
位モノマーとの共重合単位を含み、ただし前記ペルフルオロエーテルがペルフルオロ（ア
ルキルビニルエーテル）である場合、前記硬化部位モノマーが臭素またはヨウ素原子を含
有しなくてもよい。
【００１２】
　また、他の共重合性モノマーの少量（すなわち、総量で約２０モルパーセント未満）が
本発明のフルオロエラストマー中に存在していてもよい。かかるモノマーの例には、クロ
ロトリフルオロエチレン、フッ化ビニル、プロピレン、イソブテンの他、ＣＦ2＝ＣＦＯ
ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＦ2Ｂｒ、１－ブロモ－２，２－ジフルオロエチレン、ブロモ
トリフルオロエチレン、４－ブロモ－１，１，２－トリフルオロブテン－１、２－ブロモ
ペルフルオロ（エチルビニル）エーテル、３－ブロモペルフルオロ（プロピルビニル）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などの臭素また
はヨウ素含有硬化部位モノマーなどがある。あるいは、重合の間にヨウ化メチレンまたは
１，４－ジヨードペルフルオロ－ブタンなどのヨウ素化または臭素化連鎖移動剤を使用す
ることにより、フルオロエラストマーポリマー鎖末端上に臭素またはヨウ素硬化部位が導
入されてもよい。臭素化またはヨウ素化基の存在は、ポリヒドロキシ硬化剤に加えて有機
ペルオキシドにより本発明のフルオロエラストマーを硬化することを可能にする。
【００１３】
　一般的に、本発明のフルオロエラストマーは、共重合モノマーの総モル数を基準にして
、１０～４０（好ましくは２０～４０）モルパーセントのエチレン共重合単位を含有する
。エチレンがより少なくなると、フルオロエラストマーの低温封止性能に悪影響を及ぼし
、他方、エチレンがより多くなると、フルオロエラストマーの耐塩基性および耐油膨潤性
の性質に悪影響を及ぼす。
【００１４】
　本発明のフルオロエラストマーは典型的には、共重合モノマーの総モル数を基準にして
、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテ
ル）およびペルフルオロ（アルコキシアルケニルエーテル）からなる群から選択される、
２０～４０（好ましくは２０～３０）モルパーセントのペルフルオロエーテル共重合単位
を含有する。ペルフルオロエーテルがより少なくなると、本発明のフルオロエラストマー
の低温封止性能に悪影響を及ぼすが、他方、ペルフルオロエーテルがより多くなると、ポ
リマーを製造するのに費用がさらにかかるようになる。
【００１５】
　モノマーとして使用するために適したペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）には、
式
　　ＣＦ2＝ＣＦＯ（Ｒf'Ｏ）n（Ｒf''Ｏ）mＲf　　　　　（Ｉ）
のペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）があり、上式中、Ｒf'およびＲf''が、２～
６個の炭素原子の異なった鎖状または分岐状ペルフルオロアルキレン基であり、ｍおよび
ｎが独立に０～１０であり、Ｒfが１～６個の炭素原子のペルフルオロアルキル基である
。
【００１６】
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　ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）の好ましいクラスには、式
　　ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2ＣＦＸＯ）nＲf　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
の組成物があり、上式中、ＸがＦまたはＣＦ3であり、ｎが０～５であり、Ｒfが１～６個
の炭素原子のペルフルオロアルキル基である。
【００１７】
　ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）の最も好ましいクラスには、ｎが０または１
、Ｒfが１～３個の炭素原子を含有するそれらのエーテルがある。かかる過フッ素化エー
テルの例には、ペルフルオロ（メチルビニルエーテル）（ＰＭＶＥ）およびペルフルオロ
（プロピルビニルエーテル）（ＰＰＶＥ）などがある。他の有用なモノマーには、式
　　ＣＦ2＝ＣＦＯ［（ＣＦ2）mＣＦ2ＣＦＺＯ］nＲf　　　　　　　（ＩＩＩ）
の化合物があり、上式中、Ｒfが１～６個の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基で
あり、ｍ＝０または１、ｎ＝０～５、Ｚ＝ＦまたはＣＦ3である。
このクラスの好ましいメンバーは、ＲfがＣ3Ｆ7、ｍ＝０、およびｎ＝１であるメンバー
である。
【００１８】
　さらに別のペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）モノマーには、式
ＣＦ2＝ＣＦＯ［（ＣＦ2ＣＦ｛ＣＦ3｝Ｏ）n（ＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2Ｏ）m（ＣＦ2）p］ＣxＦ2

x+1　　　　　　　　　（ＩＶ）
の化合物があり、上式中、ｍおよびｎが独立に、＝０～１０であり、ｐ＝０～３、および
ｘ＝１～５である。
このクラスの好ましいメンバーには、ｎ＝０～１、ｍ＝０～１、およびｘ＝１である化合
物がある。
【００１９】
　有用なペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）のさらに別の例には、
ＣＦ2＝ＣＦＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）Ｏ（ＣＦ2Ｏ）mＣnＦ2n+1　　　（Ｖ）
があり、上式中、ｎ＝１～５、ｍ＝１～３、および、好ましくは、ｎ＝１である。
【００２０】
　モノマーとして使用するのに適したペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）には
、式ＶＩ
　　ＲfＯ（ＣＦ2）nＣＦ＝ＣＦ2　　　　（ＶＩ）
のペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）があり、上式中、Ｒfが１～２０個、好
ましくは１～１０個、最も好ましくは１～４個の炭素原子を含有する過フッ素化鎖状また
は分岐状脂肪族基であり、ｎが１～４の整数である。具体例には、ペルフルオロ（プロポ
キシアリルエーテル）およびペルフルオロ（プロポキシブテニルエーテル）などがあるが
それらに制限されない。
【００２１】
　式ＶＩのＲfが脂肪族鎖中の少なくとも１つのオキサ基を含有するという点で、ペルフ
ルオロ（アルコキシアルケニルエーテル）がペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル
）とは異なる。具体例には、ペルフルオロ（メトキシエトキシアリルエーテル）などがあ
るがそれらに制限されない。
【００２２】
　また、本発明のフルオロエラストマーには、共重合したモノマーの総モル数を基準にし
て、３２～６０（好ましくは４０～５０）モルパーセントのテトラフルオロエチレンの共
重合単位が含有される。ＴＦＥがより少なくなると、耐油膨潤性に悪影響を及ぼし、他方
、ＴＦＥのレベルがより高くなると結晶度を導入し、従って伸長および圧縮永久歪などの
エラストマー性質に悪影響を及ぼすことがある。
【００２３】
　また本発明のフルオロエラストマーは、（共重合したモノマーの総モル数を基準として
）０．１～１５（好ましくは、２～１０、最も好ましくは、２～６）モルパーセントの硬
化部位モノマーの共重合単位を含有する。硬化部位モノマーは、ｉ）ペルフルオロアルキ
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ルエチレンおよびｖｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される。
「ペルフルオロアルキルエチレン」の意味は、式ＶＩＩ
　Ｒf－（ＣＦ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2　　　　（ＶＩＩ）
のオレフィンであり、上式中、Ｒfが１～７（好ましくは１～４）個の炭素原子を含有す
る過フッ素化アルキル基であり、ｎが１～６（好ましくは１～４）の整数であり、ペルフ
ルオロアルキルエチレンの炭素原子の総数が１０未満（好ましくは７未満）である。場合
により、１個以上の炭素原子に結合したフッ素原子が塩素、臭素またはヨウ素原子によっ
て置換されてもよいが、ただしフルオロエラストマー中で使用されたペルフルオロエーテ
ルがペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）である場合、硬化部位モノマーが臭素また
はヨウ素原子を含有しなくてもよい。
【００２４】
　「ペルフルオロアルコキシエチレン」の意味は、上に記載したペルフルオロアルキルエ
チレンと同じ一般式（ＶＩＩ）のオレフィンであるが、ただし、Ｒfが、鎖中に少なくと
も１個の酸素原子を含有する過フッ素化アルコキシ基である。ペルフルオロアルキルおよ
びペルフルオロアルコキシエチレンの具体例には、ＣＦ3ＣＦ2ＣＨ＝ＣＨ2、ＣＦ3（ＣＦ

2）3ＣＨ＝ＣＨ2、ＢｒＣＦ2ＣＦ2ＣＨ＝ＣＨ2、およびＣＦ3ＣＦ2ＯＣＦ2ＣＦ2ＣＨ＝Ｃ
Ｈ2などがあるがそれらに制限されない。
【００２５】
　ポリヒドロキシ硬化プロセスの間、フルオロエラストマーポリマー鎖のテトラフルオロ
エチレン単位に隣接して位置する硬化部位モノマーのいくつかの共重合単位は脱フッ素化
水素化して不飽和部位（すなわち、Ｃ－Ｃ二重結合）を形成すると考えられる。次いで、
ポリヒドロキシ硬化剤と反応して架橋を形成するために、これらの不飽和部位が利用可能
である。これらの硬化部位モノマーの１つの０．１モルパーセント未満の単位を含有する
フルオロエラストマーが十分な数の架橋を形成せず、多くの最終用途に望まれる引張特性
を有する硬化生成物が得られない。ｉ）重合速度が低下し、ｉｉ）フルオロエラストマー
の耐塩基性の性質が低下するため、１５モルパーセントより多いこれらの硬化部位モノマ
ーを含有するフルオロエラストマーは望ましくない。
【００２６】
　一般的に、フリーラジカル乳化重合または懸濁重合によって、本発明のフルオロエラス
トマーを調製する。好ましくは、当該分野で周知の連続、バッチまたはセミバッチ乳化法
で重合を実行する。得られるフルオロエラストマーラテックスを、通常、電解質の添加に
よって凝固する。沈殿したポリマーを水で洗浄して、次いで、実質的に乾燥したフルオロ
エラストマーゴムを製造するために、例えばエアオーブン中で乾燥させる。
【００２７】
　セミバッチ乳化重合法において、水溶液を含有する反応器中に、所望の組成の気体状モ
ノマー混合物（初期モノマー装填）を導入する。一般的に、製造されるフルオロエラスト
マーの種類次第で、溶液のｐＨは１～８（好ましくは３～７）に制御される。加えて、初
期水溶液は、フルオロエラストマーラテックス粒子形成を促進し、従って重合法の速度を
高めるために、予め調製されたフルオロエラストマー種ポリマーなどの核化剤を含有して
もよい。
【００２８】
　初期モノマー装填は、ある量のＴＦＥ、Ｅ、ペルフルオロエーテルおよび硬化部位モノ
マーを含有する。初期装填に含有されるモノマー混合物の量は、０．５～１０ＭＰａの反
応器圧力が得られるように設定される。
【００２９】
　モノマー混合物を水性媒体中に分散させ、そしてこの時点で場合により、典型的に機械
的撹拌により反応混合物を撹拌しながら、連鎖移動剤を添加してもよい。
【００３０】
　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
に保持される。開始剤が熱的に分解するか、または還元剤と反応して、得られるラジカル
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が分解されたモノマーと反応する時に重合が開始する。
【００３１】
　制御温度で一定の反応器圧力を保持するために、重合間、制御された速度で、追加量の
気体状主要モノマーと硬化部位モノマー（増分供給）を添加する。重合の圧力は、０．５
～１０ＭＰａ、好ましくは１～６．２ＭＰａの範囲に制御される。
【００３２】
　このセミバッチ重合法においては、２時間～３０時間の範囲の重合時間が典型的に利用
される。
【００３３】
　適した連続した乳化重合法が、次のように半バッチ法とは異なる。連続法において、気
体状モノマーおよび、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
性剤などの他の成分の溶液を、一定速度において別個のストリームで反応装置に供給する
。連続法の反応混合物の温度は、２５℃～１３０℃、好ましくは８０℃～１２０℃の範囲
に維持される。
【００３４】
　本発明の硬化性組成物は概して、本発明のフルオロエラストマー、ポリヒドロキシ硬化
剤、酸受容体および加硫（または硬化）促進剤を含有する。しかしながら、本発明の硬化
性組成物はまた、１）エチレンと、２）ペルフルオロ（メチルビニルエーテル）などのペ
ルフルオロ（アルキルビニルエーテル）と、３）テトラフルオロエチレンと、４）４－ブ
ロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１などの臭素またはヨウ素含有ペルフル
オロアルキルまたはペルフルオロアルコキシエチレン硬化部位モノマーとの共重合単位を
含むフルオロエラストマーを含有してもよい。後者のフルオロエラストマーはフリーラジ
カル（例えばペルオキシド）硬化プロセスによって硬化性であるにすぎないと以前には考
えられた。またこれらのポリマーをポリヒドロキシ硬化剤によって硬化することができる
ことが、驚くべきことに発見された。
【００３５】
　臭素またはヨウ素原子硬化部位を含有するフルオロエラストマーの場合、本発明の硬化
性組成物は場合により、有機ペルオキシドおよび多官能性硬化助剤を含有してもよい。後
者の組成物から得られる硬化物品は、ポリヒドロキシおよびペルオキシド硬化系の両方に
よる架橋を含有し、当該分野において二重硬化エラストマー（ｄｕａｌ　ｃｕｒｅｄ　ｅ
ｌａｓｔｏｍｅｒｓ）と称される。
【００３６】
　本発明の硬化性組成物は、場合により、エラストマーの両方のタイプの望ましい性質を
有する硬化組成物をもたらすために、（互いに異なった）耐塩基性特殊フルオロエラスト
マーの２つ以上のタイプを含有してもよい。「耐塩基性フルオロエラストマー」は、５重
量％以下のフッ化ビニリデン共重合単位を含有する（好ましくはフッ化ビニリデン単位を
含有しない）エラストマーを意味する。例えば、テトラフルオロエチレン、プロピレンお
よび３，３，３－トリフルオロプロピレンのコポリマーが、エチレン、ペルフルオロ（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のコポリマーと（従来のエラストマーブレンディング技術によっ
て）ブレンドされてもよい。得られたブレンドをポリヒドロキシ硬化剤で同時硬化するか
、またはポリヒドロキシ硬化剤と有機ペルオキシド／助剤硬化系との両方で二重硬化する
ことができる。ブレンド中の各エラストマーの相対量およびブレンドを同時硬化するかま
たは二重硬化するかに応じて、ガラス転移温度、硬化速度、硬化状態、引張特性、および
脱型加工性などの性質を、個々の最終用途に合わせて調整することができる。
【００３７】
　本発明の硬化性組成物は、フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～２０重量
部（好ましくは１～３重量部）のポリヒドロキシ架橋剤を含有する。典型的なポリヒドロ
キシ架橋剤としては、ジ－、トリ－およびテトラヒドロキシベンゼン、ナフタレンおよび
アントラセン、ならびに次式
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【００３８】
【化１】

【００３９】
（式中、Ａが、１～１３個の炭素原子の二官能性脂肪族、脂環族もしくは芳香族基、また
はチオ、オキシ、カルボニル、スルフィニルもしくはスルホニル基であり、Ａが場合によ
り少なくとも１つの塩素またはフッ素原子により置換されていてもよく、ｘが０または１
であり、ｎが１または２である）のビスフェノールが挙げられ、かつポリヒドロキシル化
合物のいずれの芳香族環も場合により、少なくとも１つの塩素もしくはフッ素原子、アミ
ノ基、－ＣＨＯ基、またはカルボキシルもしくはアシル基により置換されていてよい。ま
た、フェノレート塩が、ビスフェノールＡＦの二カリウム塩など、活性架橋剤である。好
ましいポリヒドロキシ化合物としては、ヘキサフルオロイソプロピリデン－ビス（４－ヒ
ドロキシ－ベンゼン）（すなわち、ビスフェノールＡＦ）、４，４’－イソプロピリデン
ジフェノール（すなわち、ビスフェノールＡ）、４，４’－ジヒドロキシジフェニルスル
ホン、およびジアミノビスフェノールＡＦが挙げられる。上記で示されたビスフェノール
の式に関して、Ａがアルキレンである場合、それは例えば、メチレン、エチレン、クロロ
エチレン、フルオロエチレン、ジフルオロエチレン、プロピリデン、イソプロピリデン、
トリブチリデン、ヘプタクロロブチリデン、ヘプタ－フルオロブチリデン、ペンチリデン
、ヘキシリデンおよび１，１－シクロヘキシリデンであり得る。Ａがシクロアルキレン基
である場合、それは例えば、１，４－シクロヘキシレン、２－クロロ－１，４－シクロヘ
キシレン、シクロペンチレンまたは２－フルオロ－１，４－シクロヘキシレンであり得る
。さらに、Ａは、ｍ－フェニレン、ｐ－フェニレン、ｏ－フェニレン、メチル－フェニレ
ン、ジメチルフェニレン、１，４－ナフチレン、３－フルオロ－１，４－ナフチレンおよ
び２，６－ナフチレンなどのアリーレン基であり得る。次式
【００４０】
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【化２】

【００４１】
（式中、ＲがＨ、または１～４個の炭素原子を有するアルキル基、または６～１０個の炭
素原子を含有するアリール基であり、Ｒ’が１～４個の炭素原子を含有するアルキル基で
ある）のポリヒドロキシフェノールも有効な架橋剤として作用する。かかる化合物の例と
しては、ヒドロキノン、カテコール、レゾルシノール、２－メチルレゾルシノール、５－
メチル－レゾルシノール、２－メチルヒドロキノン、２，５－ジメチルヒドロキノン、２
－ｔ－ブチル－ヒドロキノン、ならびに１，５－ジヒドロキシナフタレンおよび２，６－
ジヒドロキシナフタレンなどの化合物が挙げられる。
【００４２】
　追加のポリヒドロキシ硬化剤としては、ビスフェノールアニオンのアルカリ金属塩、ビ
スフェノールアニオンの第四級アンモニウム塩、ビスフェノールアニオンの第三級スルホ
ニウム塩およびビスフェノールアニオンの第四級ホスホニウム塩が挙げられる。例えば、
ビスフェノールＡおよびビスフェノールＡＦの塩。具体例としては、ビスフェノールＡＦ
の二ナトリウム塩、ビスフェノールＡＦの二カリウム塩、ビスフェノールＡＦの一ナトリ
ウム一カリウム塩およびビスフェノールＡＦのベンジルトリフェニルホスホニウム塩が挙
げられる。
【００４３】
　ビスフェノールアニオンの第四級アンモニウムおよびホスホニウム塩およびそれらの調
製が、米国特許公報（特許文献２）および米国特許公報（特許文献３）において検討され
ている。式Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｎ

+（式中、Ｒ1～Ｒ4はＣ1～Ｃ8アルキル基であり、かつＲ1～Ｒ

4の少なくとも３つはＣ3またはＣ4アルキル基である）で表される第四級アンモニウムイ
オンとのビスフェノールＡＦ塩（モル比１：１）が好ましい。これらの好ましい組成物の
具体例としては、テトラプロピルアンモニウム－、メチルトリブチルアンモニウム－およ
びテトラブチルアンモニウムビスフェノールＡＦのモル比１：１の塩が挙げられる。様々
な方法で、かかる塩を製造することができる。例えば、ビスフェノールＡＦのメタノール
溶液を第四級アンモニウム塩のメタノール溶液と混合して、次いでナトリウムメトキシド
を使用してｐＨを高めて無機ナトリウム塩の沈殿を引き起こすことができる。あるいは、
ビスフェノールＡＦのメタノール溶液を最初に、（ナトリウムメトキシドなどの）塩基の
モル当量で中和させることができる。次に、第四級アンモニウム塩を添加し、無機塩が沈
殿する。濾過後、メタノールの蒸発により、溶液からテトラアルキルアンモニウム／ＢＰ
ＡＦ塩を単離することができる。硬化剤／促進剤の塩の別の調製方法において、第四級ア
ンモニウム塩の溶液の代わりに水酸化テトラアルキルアンモニウムのメタノール溶液を使
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用して、無機塩の沈殿と、メタノールの蒸発前の無機塩の除去の必要性とを排除すること
もできる。
【００４４】
　加えて、モノ－またはジエステル、およびトリメチルシリルエーテルなどの誘導ポリヒ
ドロキシ化合物が有用な架橋剤である。かかる組成物の例としては、制限されないが、ビ
スフェノールＡＦのジアセテート、スルホニルジフェノールのジアセテートおよびヒドロ
キノンのジアセテートなど、フェノールのジエステルが挙げられる。
【００４５】
　また本発明の硬化性組成物は、フルオロエラストマー１００重量部当たり１～３０重量
部（好ましくは１～７重量部）の酸受容体を含有する。酸受容体は典型的に、プロトンス
ポンジ（Ｐｒｏｔｏｎ　Ｓｐｏｎｇｅ）（登録商標）（アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ）
から入手可能）もしくはオキシランなどの強有機塩基、または金属オキシド、金属ヒドロ
キシドもしくは後者の２つ以上の混合物などの無機塩基である。有用な酸受容体である金
属オキシドまたは金属ヒドロキシドとしては、水酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸
化鉛、および酸化カルシウムが挙げられる。水酸化カルシウムおよび酸化マグネシウムが
好ましい。
【００４６】
　本発明の硬化性組成物で使用することができる加硫促進剤としては、［（Ｃ6Ｈ5）2Ｓ

+

（Ｃ6Ｈ13）］［Ｃｌ］-および［（Ｃ6Ｈ13）2Ｓ（Ｃ6Ｈ5）］+［ＣＨ3ＣＯ2］
-などの第

三級スルホニウム塩、ならびに式Ｒ5Ｒ6Ｒ7Ｒ8Ｙ
+Ｘ-（式中、Ｙがリン、窒素、ヒ素また

はアンチモンであり、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7およびＲ8が個々に、Ｃ1～Ｃ20アルキル、アリール
、アラルキル、アルケニル、ならびにそれらの塩素、フッ素、臭素、シアノ、－ＯＲおよ
び－ＣＯＯＲ置換類似体であり、ＲがＣ1～Ｃ20アルキル、アリール、アラルキル、アル
ケニルであり、かつＸがハリド、ヒドロキシド、スルフェート、スルフィット、カーボネ
ート、ペンタクロロチオフェノレート、テトラフルオロボレート、ヘキサフルオロシリケ
ート、ヘキサフルオロホスフェート、ジメチルホスフェート、ならびにＣ1～Ｃ20アルキ
ル、アリール、アラルキル、アルケニルカルボキシレートおよびジカルボキシレートであ
る）で表される第四級アンモニウム、ホスホニウム、アルソニウムおよびスチボニウム塩
が挙げられる。ベンジルトリ－フェニルホスホニウムクロリド、ベンジルトリフェニルホ
スホニウムブロミド、硫酸水素テトラブチルアンモニウム、テトラブチルアンモニウムヒ
ドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムブロ
ミド、トリブチルアリルホスホニウムクロリド、トリブチル－２－メトキシプロピルホス
ホニウムクロリド、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン、および
ベンジルジフェニル（ジメチルアミノ）ホスホニウムクロリドが特に好ましい。他の有用
な促進剤としては、メチルトリオクチルアンモニウムクロリド、メチルトリブチルアンモ
ニウムクロリド、テトラプロピルアンモニウムクロリド、ベンジルトリオクチルホスホニ
ウムブロミド、ベンジルトリオクチルホスホニウムクロリド、メチルトリオクチルホスホ
ニウムアセテート、テトラオクチルホスホニウムブロミド、メチルトリフェニルアルソニ
ウムテトラフルオロボレート、テトラフェニルスチボニウムブロミド、４－クロロベンジ
ルトリフェニルホスホニウムクロリド、８－ベンジル－１，８－ジアザビシクロ（５．４
．０）－７－ウンデセノニウムクロリド、ジフェニルメチルトリフェニルホスホニウムク
ロリド、アリルトリフェニル－ホスホニウムクロリド、テトラブチルホスホニウムブロミ
ド、ｍ－トリフルオロメチル－ベンジルトリオクチルホスホニウムクロリド、ならびに米
国特許公報（特許文献４）、米国特許公報（特許文献５）、米国特許公報（特許文献６）
、米国特許公報（特許文献７）、米国特許公報（特許文献８）および米国特許公報（特許
文献９）に開示された他の第四級化合物が挙げられる。使用される促進剤の量は、フルオ
ロエラストマー１００重量部当たり０．１～２０重量部である。好ましくは、フルオロエ
ラストマー１００重量部当たり０．５部～３．０部の促進剤が使用される。
【００４７】
　場合により、本発明の硬化性組成物は、有機ペルオキシドおよび多官能性（すなわち、
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高度不飽和）助剤化合物の組み合わせの形態で、第２の硬化剤を含有してもよい。特に有
効なフルオロエラストマー用硬化剤である有機ペルオキシドの例としては、５０℃超の温
度で分解するジアルキルペルオキシドまたはビス（ジアルキル）ペルオキシドが挙げられ
る。多くの場合、ペルオキシ酸素に結合した第三級炭素原子を有するジ－ｔ－ブチルペル
オキシドを使用することが好ましい。中でも、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチ
ルペルオキシ）ヘキシン－３および２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチル－ペルオ
キシ）ヘキサンが最も有用である。ジクミルペルオキシド、ジベンゾイルペルオキシド、
ｔ－ブチルペルベンゾエートおよびジ［１，３－ジメチル－３－（ｔ－ブチル－ペルオキ
シ）ブチル］カーボネートなどの化合物から他のペルオキシドを選択することができる。
かかるペルオキシドに相乗して硬化系を提供する多官能性助剤としては、メタクリレート
、アリル化合物、ジビニル化合物およびポリブタジエンが挙げられる。助剤の具体例とし
ては、以下の化合物：トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート、トリス（
ジアリルアミン－ｓ－トリアジン）、トリアリルホスフィット、ヘキサアリルホスホルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラアリルテレフタル
アミド、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラアリルマロンアミド、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、およびトリ（５－ノルボルネン－２－
メチレン）シアヌレートの１つ以上が挙げられる。本発明の化合物にペルオキシド硬化系
が存在する場合、有機ペルオキシドは一般的に、フルオロエラストマー１００重量部当た
り０．２～７重量部（好ましくは１～３重量部）のレベルであり、助剤は、フルオロエラ
ストマー１００重量部当たり０．１～１０重量部（好ましくは２～５重量部）のレベルで
ある。
【００４８】
　本発明の硬化性組成物は、エラストマー配合物および加工において共通に使用される他
の添加剤を含有してもよい。後者は、硬化剤の添加の前、同時、または添加に続いて、組
成物中に導入されてよい。典型的な添加剤としては、充填剤、可塑剤、加工助剤、酸化防
止剤、顔料等が挙げられる。かかる成分の添加量は、硬化組成物が適応される特定の最終
用途次第である。カーボンブラック、粘土、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、ケイ酸マグ
ネシウムおよびフルオロポリマーなどの充填剤は、一般的に、フルオロエラストマー１０
０重量部当たり５～１００重量部の量で添加される。使用される可塑剤の量は、一般的に
、フルオロエラストマー１００重量部当たり０．５～５．０重量部の量である。典型的な
可塑剤としては、フタル酸ジオクチルおよびセバシン酸ジブチルなどのエステルが挙げら
れる。加工助剤は、一般的に、フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～２．０
重量部の量で使用される。適切な加工助剤としては、オクタデシルアミン、テトラメチレ
ンスルホン、ｐ－クロロフェニルスルホンおよびワックス、例えば、組成物の加工を助け
るカルナバワックスが挙げられる。
【００４９】
　フルオロエラストマー、ポリヒドロキシ硬化剤、酸受容体、促進剤および他の成分のい
ずれも一般的に、内部混合機またはゴム製ミルによって本発明の硬化性組成物中に組み入
れられる。次いで、得られる組成物を成形（例えば、型成形または押出成形）し、硬化す
る。典型的に、約１５０℃～２００℃で１分～６０分間、硬化を行う。適切な加熱および
硬化手段の提供された従来のゴム硬化プレス、型、押出機等を使用することができる。ま
た、最大耐熱性および寸法安定性のために、型成形または押出物品がオーブン等で、約１
時間～４８時間の追加時間、典型的に約１８０℃～２７５℃で、一般的に空気雰囲気中で
加熱される後硬化操作を行うことが好ましい。
【００５０】
　本発明のポリマーおよび本発明の硬化性組成物により、著しく良好な耐塩基性、引張特
性および耐圧縮永久歪性を有する硬化フルオロエラストマー物品が得られる。かかる物品
は、ガスケット、シールおよび管材として、特に自動車での最終用途において適用される
。
【００５１】
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　以下の実施形態により本発明を説明し、ここでは特記されない限り、全ての部は重量に
よる。
【実施例】
【００５２】
　　（試験方法）
　実施例に記載した組成物の硬化特性を、以下の試験手法、すなわち、移動ディスクレオ
メーター（ＭＤＲ）、ＡＳＴＭ　Ｄ５２８９によって測定した。
【００５３】
　　（実施例１）
　十分に撹拌された４．０リットルのステンレス鋼液体充填反応容器において１１０℃で
実行される連続乳化重合法によって、本発明のポリマーではないポリマー（ポリマーＡ）
を調製した。２．７ｇ／時間（ｇ／ｈ）の過硫酸アンモニウム、２２．２ｇ／ｈのリン酸
ナトリウム二塩基性七水和物、および２２．２ｇ／ｈのペルフルオロオクタン酸アンモニ
ウムからなる水溶液を２Ｌ／時間の速度で反応器に供給した。流出ラインの背圧制御バル
ブにより、６．２ＭＰａの圧力の液体充填レベルで反応器を保持した。３０分後、ダイヤ
フラムコンプレッサーを通して供給される、６重量％のエチレン（Ｅ）と、３８重量％の
テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、５５重量％のペルフルオロ（メチルビニルエーテ
ル）（ＰＭＶＥ）と、１重量％の４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－
１（ＢＴＦＢ）とからなる気体状モノマー混合物の導入により重合を開始した。２．０時
間後、流出分散系の回収を開始し、６時間継続した。大気圧下で脱気容器において、流出
ポリマー分散系を残渣モノマーから分離した。得られたフルオロエラストマーラテックス
を硝酸カルシウム水溶液の添加によって凝固し、濾過し、次いでフルオロエラストマーを
脱イオン水で洗浄した。エアオーブン中、約５０℃～６５℃で、含水量が１重量％未満と
なるまで湿潤クラムを乾燥させた。得られたフルオロエラストマーは、約８重量％のＥ、
４４重量％のＰＭＶＥ、４７重量％のＴＦＥおよび１重量％のＢＴＦＢの組成を有し、Ｍ
Ｌ－１０（１２１℃）は約５０であった。
【００５４】
　エラストマー工業で利用される標準的な混合技術を使用して、従来の２本ロールゴム製
ミルにおいて、ポリマーＡをポリヒドロキシ硬化剤と促進剤との塩、酸受容体および他の
成分と混合することにより、本発明の硬化性組成物（試料１）を製造した。調合物を表Ｉ
に示す。
【００５５】
　硬化特性を試験方法によって測定した。ＭＤＲ測定は、１７７℃のスラブ、２４分のモ
ーターを使用した。結果を表Ｉに示す。驚くべきことに、これまでフリーラジカル機構に
よって硬化可能であるにすぎないと思われたポリマーであるポリマーＡが、ポリヒドロキ
シ（ビスフェノールＡＦ）硬化剤で架橋した。
【００５６】



(13) JP 4286775 B2 2009.7.1

10

20

30

40

【表１】

【００５７】
　　（実施例２）
　エラストマー工業で利用される標準的な混合技術を使用して、従来の２本ロールゴム製
ミルにおいて、（実施例１の）ポリマーＡをポリヒドロキシ硬化剤と促進剤との塩、酸受
容体および他の成分と混合することにより、本発明の硬化性組成物（試料２）を製造した
。本発明の別の硬化性組成物（試料３）を同様な手順によって調製したが、ただし、前記
組成物はまた、有機ペルオキシド／助剤硬化系を含有した。調合物を表ＩＩに示す。
【００５８】
　硬化特性（１９０℃、２４分においてのＭＤＲ）を前記試験方法によって測定した。ま
た、結果を表ＩＩに示す。試料２がビスフェノールＡＦで硬化し、他方、試料３が、より
高度の試料３の硬化状態（デルタＭ）によって示されるように、ビスフェノールＡＦとペ
ルオキシドとの両方で二重硬化した。
【００５９】
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【表２】

【００６０】
　　（実施例３）
　テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）と、プロピレン（Ｐ）と、３，３，３－トリフルオ
ロプロペン－１（ＴＦＰ）との共重合単位を含む、本発明のフルオロエラストマーではな
いフルオロエラストマー（ポリマーＢ）を、（特許文献１０）によって調製した。ポリマ
ーＢが、７６重量％のＴＦＥ、２０重量％のＰおよび４重量％のＴＦＰを含有した。
【００６１】
　エラストマー工業において利用される標準的な混合技術を用いて、従来の２本ロールゴ
ム製ミルにおいて、ポリマーＢをポリヒドロキシ硬化剤と促進剤との塩、酸受容体、およ
び他の成分を混合することにより、本発明の硬化性組成物ではない硬化性組成物（試料Ａ
）を調製した。調合物を表ＩＩＩに示す。
【００６２】
　試料Ｂの一部の硬化特性をＭＤＲで測定した（１７７℃、２４分）。結果を表ＩＩＩに
示す。
【００６３】
　試料Ａを調製した同じ方法で本発明の硬化性組成物（試料４）を製造したが、ただし、
（実施例１の）ポリマーＡを硬化剤／促進剤の塩、酸受容体、および他の成分と混合した
。調合物を表ＩＩＩに示す。
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【００６４】
　試料４の一部の硬化特性をＭＤＲで測定した（１７７℃、２０分）。結果を表ＩＩＩに
示す。
【００６５】
　試料Ａと試料４との５０／５０（フルオロエラストマーの重量に基づく）ブレンドを製
造することにより、本発明の硬化性組成物（試料５）を調製した。試料５の一部の硬化特
性をＭＤＲで測定した（２００℃、２４分）。結果を表ＩＩＩに示す。
【００６６】
　驚くべきことに、表ＩＩＩのデータは、ブレンド試料５に存在している試料Ａおよび試
料４の２つの異なったフルオロエラストマー（ＴＦＥ／Ｐ／ＴＦＰおよびＥ／ＴＦＥ／Ｐ
ＭＶＥ／ＢＴＦＢ）が同時硬化したことを示す。試料Ａが試料４と同時硬化しなかった場
合、フルオロエラストマーのブレンディングは、一方のフルオロエラストマーの硬化状態
を他方のフルオロエラストマーによって希釈する結果をもたらしたにすぎなかったであろ
う。試料５の硬化状態（デルタＭ）は、試料Ａあるいは試料４のいずれかの硬化状態の約
５０％であったであろう。そうではなく、試料５の硬化状態が、試料Ａまたは試料４の硬
化状態の９０％より大きく、同時硬化した単一架橋網目を示す。
【００６７】
【表３】

【００６８】
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　　（実施例４）
　十分に撹拌された４．０リットルのステンレス鋼液体充填反応容器において１１０℃で
実行される連続乳化重合法によって、本発明のポリマー（ポリマー１）を調製した。２．
７ｇ／時間（ｇ／ｈ）の過硫酸アンモニウム、２２．２ｇ／ｈのリン酸ナトリウム二塩基
性七水和物、および２２．２ｇ／ｈのペルフルオロオクタン酸アンモニウムからなる水溶
液を２Ｌ／時間の速度で反応器に供給した。流出ラインの背圧制御バルブにより、６．２
ＭＰａの圧力の液体充填レベルで反応器を保持した。３０分後、ダイヤフラムコンプレッ
サーを通して供給される、６重量％のエチレン（Ｅ）と、３８重量％のテトラフルオロエ
チレン（ＴＦＥ）と、５５重量％のペルフルオロ（メチルビニルエーテル）（ＰＭＶＥ）
と、１重量％のＣＦ3ＣＦ2ＣＨ＝ＣＨ2とからなる気体状モノマー混合物の導入により重
合を開始した。２．０時間後、流出分散系の回収を開始し、６時間継続した。次いで、大
気圧下で脱気容器において、流出ポリマー分散系を残渣モノマーから分離した。得られた
フルオロエラストマーラテックスを硝酸カルシウム水溶液の添加によって凝固し、濾過し
、次いでフルオロエラストマーを脱イオン水で洗浄した。エアオーブン中、約５０℃～６
５℃で、含水量が１重量％未満となるまで湿潤クラムを乾燥させる。得られたフルオロエ
ラストマーは、約８重量％のＥ、４４重量％のＰＭＶＥ、４７重量％のＴＦＥおよび１重
量％のＣＦ3ＣＦ2ＣＨ＝ＣＨ2の組成を有し、ＭＬ－１０（１２１℃）は約５０であった
。
【００６９】
　ポリマー１をポリマーＡの代わりに用いることを除き、本発明の硬化性組成物を実施例
１の方法によって製造する。得られた組成物（試料６）は、１７７℃でＭＤＲ試験におい
て硬化する。
　以下に、本発明の好ましい態様を示す。
１．　１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエーテル
）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキシアル
ケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフルオロエ
ーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフルオロア
ルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択される
０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含み、ただし前記ペル
フルオロエーテルがペルフルオロ（アルキルビニルエーテル）である場合、前記硬化部位
モノマーが臭素またはヨウ素原子を含有しなくてもよいことを特徴とする特殊フルオロエ
ラストマー。
２．　エチレンの前記共重合単位が２０～４０モルパーセントの量で存在し、ペルフルオ
ロエーテルの前記共重合単位が２０～３０モルパーセントの量で存在し、テトラフルオロ
エチレンの前記共重合単位が４０～５０モルパーセントの量で存在し、硬化部位モノマー
の前記共重合単位が２～１０モルパーセントの量で存在することを特徴とする１．に記載
の特殊フルオロエラストマー。
３．　前記ペルフルオロエーテルがペルフルオロ（メチルビニルエーテル）であることを
特徴とする２．に記載の特殊フルオロエラストマー。
４．　Ａ）１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエー
テル）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキシ
アルケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフルオ
ロエーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフルオ
ロアルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択さ
れる０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含む特殊フルオロ
エラストマーと、
　Ｂ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～１０重量部のポリヒドロキシ硬
化剤と、
　Ｃ）フルオロエラストマー１００重量部当たり１～２０重量部の酸受容体と、
　Ｄ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～１０重量部の加硫促進剤と
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を含むことを特徴とする硬化性フルオロエラストマー組成物。
５．　前記硬化部位モノマーが４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１
であることを特徴とする４．に記載の硬化性フルオロエラストマー組成物。
６．　前記特殊フルオロエラストマー中の前記ペルフルオロエーテルがペルフルオロ（メ
チルビニルエーテル）であることを特徴とする４．に記載の硬化性フルオロエラストマー
組成物。
７．　前記ポリヒドロキシ硬化剤Ｂが、ｉ）ジヒドロキシ－、トリヒドロキシ－、および
テトラヒドロキシ－ベンゼン、－ナフタレン、および－アントラセンと、
ｉｉ）式：
【化１】

（式中、Ａが安定した二価基であり、ｘが０または１であり、ｎが１または２である）の
ビスフェノールと、
ｉｉｉ）前記ビスフェノールのジアルカリ塩と、ｉｖ）前記ビスフェノールの第四級アン
モニウムおよびホスホニウム塩と、ｖ）前記ビスフェノールの第三級スルホニウム塩と、
ｖｉ）フェノールのエステルとからなる群から選択される硬化剤であることを特徴とする
４．に記載の硬化性フルオロエラストマー組成物。
８．　前記加硫促進剤Ｄが第四級アンモニウム塩、第三級スルホニウム塩および第四級ホ
スホニウム塩からなる群から選択されることを特徴とする４．に記載の硬化性組成物。
９．　前記硬化促進剤Ｄが、ｉ）前記ポリヒドロキシ架橋剤（Ｂ）の第四級アンモニウム
塩、ｉｉ）前記ポリヒドロキシ架橋剤（Ｂ）の第四級ホスホニウム塩およびｉｉｉ）前記
ポリヒドロキシ架橋剤の第三級スルホニウム塩からなる群から選択されることを特徴とす
る８．に記載の硬化性組成物。
１０．　Ａ）１０～４０モルパーセントのエチレンと、ペルフルオロ（アルキルビニルエ
ーテル）、ペルフルオロ（アルキルアルケニルエーテル）およびペルフルオロ（アルコキ
シアルケニルエーテル）からなる群から選択される２０～４０モルパーセントのペルフル
オロエーテルと、３２～６０モルパーセントのテトラフルオロエチレンと、ｉ）ペルフル
オロアルキルエチレンおよびｉｉ）ペルフルオロアルコキシエチレンからなる群から選択
される０．１～１５モルパーセントの硬化部位モノマーとの共重合単位を含む特殊フルオ
ロエラストマーと、
　Ｂ）ｉ）ビスフェノールの第四級アンモニウム塩、ｉｉ）ビスフェノールの第四級ホス
ホニウム塩およびｉｉｉ）ビスフェノールの第三級スルホニウム塩からなる群から選択さ
れる化合物と、
　Ｃ）酸受容体と
を含むことを特徴とする硬化性フルオロエラストマー組成物。
１１．　ビスフェノールの前記第四級アンモニウム塩が、ａ）テトラプロピルアンモニウ
ム／ビスフェノールＡＦ塩、ｂ）メチルトリブチルアンモニウム／ビスフェノールＡＦ塩
、およびｃ）テトラブチルアンモニウム／ビスフェノールＡＦ塩からなる群から選択され
ることを特徴とする１０．に記載の硬化性フルオロエラストマー組成物。
１２．　ビスフェノールの前記第四級アンモニウム塩が第四級アンモニウム化合物とビス
フェノールＡＦとのモル比１：１の塩であることを特徴とする１０．に記載の硬化性フル
オロエラストマー組成物。
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１３．　Ｅ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．２～７重量部の有機ペルオキ
シドと、Ｆ）フルオロエラストマー１００重量部当たり０．１～１０重量部の多官能性助
剤とをさらに含むことを特徴とする４．～１２．のいずれか一項に記載の硬化性フルオロ
エラストマー組成物。
１４．　前記特殊フルオロエラストマーＡ）と異なった第２の特殊フルオロエラストマー
をさらに含むことを特徴とする４．～１２．のいずれか一項に記載の硬化性フルオロエラ
ストマー組成物。
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