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(57)【要約】
本発明の一態様に従って、（ｉ）反復単位の総量を基準にして０．１～０．５モル％の量
で非晶質フルオロポリマーに含有される１種以上の硬化部位成分を有する非晶質フルオロ
ポリマー、および／または（ｉｉ）脱ヒドロフッ素化することができる非晶質フルオロポ
リマーが提供され、その非晶質フルオロポリマーは、（ａ）１種以上の気体フッ素化モノ
マーと（ｂ）モノマーの全重量を基準にして、オレフィン二重結合の炭素に結合した臭素
原子またはヨウ素原子を有する１種以上のオレフィン０．５重量％以下との重合から誘導
可能である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非晶質フルオロポリマーを含有する組成物であって、前記非晶質フルオロポリマーが、
（ｉ）前記非晶質フルオロポリマー中の反復単位の総量を基準にして０．１モル％と０．
５モル％との間の量で前記非晶質フルオロポリマー中に含有されている１種以上の硬化部
位成分を有するか、または（ｉｉ）脱ヒドロフッ素化されることができ、前記非晶質フル
オロポリマーが、（ａ）１種以上の気体フッ素化モノマーと、（ｂ）モノマーの全重量を
基準にして、オレフィン二重結合の炭素に結合した臭素原子またはヨウ素原子を有する１
種以上のオレフィン０．５重量％以下との重合から誘導可能であるか、あるいは前記非晶
質フルオロポリマーが、（ｉｉｉ）（ｉ）と（ｉｉ）のある組み合わせを有する、組成物
。
【請求項２】
　前記硬化部位の少なくとも一部が、前記非晶質フルオロポリマーの末端基中に含有され
る、請求項１に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項３】
　前記硬化部位が、過酸化物硬化反応に関与することができるハロゲンを含む、請求項１
または２に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項４】
　前記硬化部位が、次式：
ＣＸ2＝ＣＸ－Ｒf－Ｚ
（式中、Ｘはそれぞれ独立して、Ｈ、ＦまたはＣｌを表し、Ｒfは、１つ以上の酸素原子
を含有し得る過フッ素化脂肪族基を表し、Ｚは、ＢｒまたはＩを表す）による硬化部位モ
ノマーから得られる、請求項３に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項５】
　前記硬化部位がニトリル基を含む、請求項１に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項６】
　前記硬化部位が、次式：
ＣＦ2＝ＣＦ－Ｒa

f－ＣＮ
（式中、Ｒa

fは、１つ以上の酸素原子を含有し得る過フッ素化脂肪族基を表す）
を有するモノマーから得られる、請求項５に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項７】
　前記気体フッ素化モノマーのうちの少なくとも１つがフッ化ビニリデンである、請求項
１に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項８】
　前記非晶質フルオロポリマーがテトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレンお
よびフッ化ビニリデンのコポリマーである、請求項１に記載の非晶質フルオロポリマー。
【請求項９】
　フルオロエラストマーを製造するための硬化性組成物であって、前記組成物が、請求項
１に記載の非晶質フルオロポリマーと、前記非晶質フルオロポリマーを硬化するための１
種以上の成分を含有する硬化組成物とを含有する硬化性組成物。
【請求項１０】
　前記非晶質フルオロポリマーが硬化部位を含有し、かつ前記硬化組成物が有機過酸化物
を含有する、請求項９に記載の硬化性組成物。
【請求項１１】
　前記非晶質フルオロポリマーが脱ヒドロフッ素化されることができ、かつ前記硬化組成
物が脱ヒドロフッ素化剤およびポリヒドロキシ化合物を含有する、請求項９に記載の硬化
性組成物。
【請求項１２】
　請求項９に記載の硬化性組成物を射出成形または押出し成形する工程、および前記硬化
性組成物を硬化させる工程を含む、エラストマー物品を製造する方法。
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【請求項１３】
　請求項１に記載の非晶質フルオロポリマーを製造する方法であって、（ａ）１種以上の
気体フッ素化モノマーと、（ｂ）モノマーの全重量を基準にして、オレフィン二重結合の
炭素に結合した臭素原子またはヨウ素原子を有する１種以上のオレフィン０．５重量％以
下とを重合する工程、および；（ｉ）硬化部位を含む１種以上の成分の存在下で、１種以
上の気体フッ素化モノマーを重合する工程であって、前記成分の総量は、前記非晶質フル
オロポリマー中の硬化部位成分を０．１モル％と０．５モル％の間で導入するのに十分で
ある、工程によってか、あるいは（ｉｉ）脱ヒドロフッ素化することができる非晶質フル
オロポリマーを提供するために、前記の１種以上の気体フッ素化モノマーとして少なくと
も１種類の部分的にフッ素化された気体モノマーを選択する工程、または前記気体フッ素
化モノマーと、１種以上の非フッ素化コモノマーまたは部分的にフッ素化された非気体モ
ノマーとを共重合する工程によって、フルオロポリマーに硬化能力を提供する工程を含む
、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（発明の分野）
　本発明は、非晶質フルオロポリマー、つまりフッ素化主鎖を有する非晶質ポリマーに関
する。非晶質フルオロポリマーは硬化性であり、硬化させてフルオロエラストマーを得る
ことができる。特に、本発明は、例えばチューブなどの物品への押出し成形において、か
つ射出成形物品において望ましい加工特性を有するかかるフルオロポリマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　（発明の背景）
　フルオロポリマーは長い間知られており、耐熱性、耐薬品性、耐候性、紫外線安定性等
のいくつかの望ましい特性のために、様々な用途で使用されている。フルオロポリマーの
種々の用途は、例えば、（非特許文献１）に記載されている。フルオロポリマーとしては
、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、クロロトリフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）および
／またはフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）などの気体フッ化オレフィンのホモポリマー、なら
びに気体フッ化オレフィンと、１種以上のコモノマー、例えばヘキサフルオロプロピレン
（ＨＦＰ）またはパーフルオロビニルエーテル（ＰＶＥ）またはエチレン（Ｅ）およびプ
ロピレン（Ｐ）などの非フッ素化オレフィンとのコポリマーが挙げられる。
【０００３】
　フルオロポリマーとしては、溶融加工性および非溶融加工性のポリマーが挙げられる。
例えば、ポリテトラフルオロエチレン、およびテトラフルオロエチレンと少量のコモノマ
ー（例えば、０．５重量％以下）とのコポリマーは一般に、その分子量および溶融粘度が
高いことから、熱可塑性ポリマーの加工に使用される従来の装置で溶融加工することがで
きない。したがって、これらの非溶融加工性フルオロポリマーに関しては、これらのフル
オロポリマーを所望の物品および形状に形成することができるように、特別な加工技術が
開発されている。
【０００４】
　溶融加工可能な熱可塑性フルオロポリマーも公知であり、これらは、フッ素化モノマー
および／または非フッ素化モノマーの様々な組み合わせから得ることができる。熱可塑性
フルオロポリマーが溶融加工可能である場合、それらは、例えば成形または押出し成形な
どの熱可塑性ポリマーの加工に一般に使用される装置で加工することができる。溶融加工
可能な熱可塑性フルオロポリマーとしては、一般に非晶質のフルオロポリマーおよびかな
りの結晶性を有するフルオロポリマーが挙げられる。一般に非晶質であるフルオロポリマ
ーは通常、フルオロポリマーを硬化または加硫することによってフルオロエラストマーを
製造するために使用される。硬化後にエラストマー特性が一般に得られるが、フルオロエ
ラストマーを製造するために使用されるフルオロポリマーは、フルオロエラストマーとも
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呼ばれることが多い。かなりの結晶性を有し、したがって、はっきりと検出可能な、顕著
な融点を有する、溶融加工可能な熱可塑性フルオロポリマーが、フルオロサーモプラスチ
ック（fluorothermoplast）として当技術分野で公知である。それらは通常、そのモノマ
ー組成に応じて、１００℃～３２０℃の間の融点を有する。
【０００５】
　非晶質フルオロポリマーは、非晶質フルオロポリマー中の硬化部位を提供することによ
って硬化することができ、次いで、硬化組成物の１つ以上の成分と反応して３次元架橋性
網状構造を提供することができる。一般に、硬化部位は、過酸化物硬化反応に関与するこ
とができる臭素またはヨウ素などのハロゲンを含むか、あるいは硬化部位は、過酸化物ま
たは他の硬化成分と硬化することもできるニトリル基を含み得る。代替方法として、非晶
質フルオロポリマーを脱ヒドロフッ素化（dehydrofluorinate）して、後に硬化反応に関
与し得る硬化部位を形成することができる。かかる非晶質フルオロポリマーは、部分的に
フッ素化されており、つまり、これらは、主鎖に炭素－水素結合を含有し、ビスフェノー
ル硬化性フルオロポリマーとして当技術分野で公知である。
【０００６】
　過酸化物硬化性非晶質フルオロポリマーは、様々な発行物で開示されている。例えば、
（特許文献１）には、ヨウ素化化合物の存在下で連続乳化重合することによって得られる
フルオロポリマーが開示されている。このようにして製造されたフルオロポリマーは、ヨ
ウ素を少なくとも０．１重量％含有する。フルオロポリマーはさらに、ポリマー中の臭素
の量が０．１重量％と１重量％の間であるように、臭素を有する反復単位を含む。
【０００７】
　（特許文献２）には、ヨウ素含有モノマーの反復単位を含む過酸化物硬化性フルオロポ
リマーが開示されている。反復単位は、０．１～２モル％の量でポリマー中に含有される
。かかるフルオロポリマーは、臭素含有反復単位を有する類似体フルオロポリマーと比較
して、硬化が速く、優れた圧縮永久ひずみを有することが教示されている。そのフルオロ
ポリマーは、加工の利点を表す、臭素含有類似体よりも低い粘度を有することも開示され
ている。
【０００８】
　臭素含有過酸化物硬化性フルオロポリマーが、（特許文献３）および（特許文献４）に
教示されている。後者の特許には、式ＣＦ2Ｂｒ－（Ｒf）n－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2（式中、Ｒ

fは、フッ素化アルキレンであり、ｎは、０または１である）の臭素化パーフルオロビニ
ルモノマーから誘導される反復単位を含むフルオロポリマーが教示されている。このポリ
マーは、式Ｒ－（ＣＦ2Ｂｒ）m（ｍは、１または２である）の連鎖移動剤の存在下で製造
される。かかる連鎖移動剤を使用することによって、他の臭素含有連鎖移動剤と比較して
、フルオロポリマーの分枝形成の可能性を最小限に維持することができることが教示され
ている。
【０００９】
　非晶質フルオロポリマーは一般に、例えば、チューブ、ガスケット、Ｏリング等を含む
様々なエラストマー物品の製造に使用される。エラストマー物品の製造において、非晶質
フルオロポリマーを含む硬化性エラストマー組成物および硬化組成物が押出し成形または
射出成形され得る。押出し成形、特に射出成形における非晶質フルオロポリマーの加工挙
動が改善されることが依然として望まれている。例えば、射出成形において、特に高速で
の金型の充填で問題が起こる場合がある。
【００１０】
【特許文献１】ＥＰ第３９８２４１号明細書
【特許文献２】ＥＰ第１７１２９０号明細書
【特許文献３】米国特許第４，２１４，０６０号明細書
【特許文献４】ＥＰ　２１１２５１号明細書
【特許文献５】米国特許第４，５０１，８６９号明細書
【特許文献６】米国特許第４，０００，３５６号明細書



(5) JP 2008-512545 A 2008.4.24

10

20

30

40

50

【特許文献７】ＥＰＡ第０　６６１　３０４　Ａ１号明細書
【特許文献８】ＥＰＡ第０　７８４　０６４　Ａ１号明細書
【特許文献９】ＥＰＡ第０　７６９　５２１　Ａ１号明細書
【特許文献１０】米国特許第４，２３３，４２１号明細書
【特許文献１１】米国特許第４，９１２，１７１号明細書
【特許文献１２】米国特許第５，０８６，１２３号明細書
【特許文献１３】米国特許第５，２６２，４９０号明細書
【特許文献１４】米国特許第５，９２９，１６９号明細書
【特許文献１５】米国特許第５，５９１，８０４号明細書
【特許文献１６】米国特許第３，８７６，６５４号明細書
【非特許文献１】Ｍｏｄｅｒｎ　Ｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓ、Ｊｏｈｎ　Ｓｃｈｅｉ
ｒｓ編、Ｗｉｌｅｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１９９７
【非特許文献２】Ｒ．Ｎ．Ｓｈｒｏｆｆ、Ｈ．Ｍａｖｒｉｄｉｓ著；Ｍａｃｒｏｍｏｌ．
、３２、８４５４－８４６４（１９９９）＆３４、７３６２－７３６７（２００１）
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　（発明の要旨）
　特に押出し成形および射出成形における非晶質フルオロポリマーの加工特性を改善する
ことが望まれる。チューブの押出し成形での加工を改善するために、臨界剪断強さおよび
溶融張力を向上させることが特に望ましい。加工特性のかかる向上によって、フルオロエ
ラストマーを得るためのフルオロポリマーの硬化、および得られたフルオロエラストマー
の機械的特性および物理的特性が悪影響を受けないことがさらに望まれる。フルオロポリ
マーは容易かつ簡便な方法で、そして環境に優しい方法で製造することができることもま
た一般に望ましい。
【００１２】
　本発明の一態様にしたがって、非晶質フルオロポリマーが提供され、その非晶質フルオ
ロポリマーは、（ｉ）反復単位の総量を基準にして０．１モル％と０．５モル％との間の
量で非晶質フルオロポリマー中に含有される１種以上の硬化部位成分を有するか、または
（ｉｉ）脱ヒドロフッ素化することができ、この非晶質フルオロポリマーは、（ａ）１種
以上の気体フッ素化モノマーと（ｂ）モノマーの全重量を基準にして、オレフィン二重結
合の炭素に結合した臭素原子またはヨウ素原子を有する１種以上のオレフィン０．５重量
％以下との重合から誘導可能であるか、あるいはその非晶質フルオロポリマーは、（ｉ）
と（ｉｉ）のある組み合わせを有する。
【００１３】
　本発明による非晶質フルオロポリマーは、特に射出成形および押出し成形において向上
した加工特性を有することが見出された。例えば、このフルオロポリマーは、向上した臨
界ずり速度（すなわち、フルオロポリマーの押出し成形においてメルトフラクチャーが起
こる速度）を有する。さらに、非晶質フルオロポリマーは良好な効果特徴を有し、得られ
るエラストマーは良好な機械的特性および物理的特性を有することが見出されている。
【００１４】
　本発明のさらなる態様において、フルオロポリマーを製造する方法が提供される。この
方法は、（ａ）１種以上の気体フッ素化モノマーと、（ｂ）モノマーの全重量を基準にし
て、オレフィン二重結合の炭素に結合した臭素原子またはヨウ素原子を有する１種以上の
オレフィン０．５重量％以下とを重合する工程、および；（ｉ）硬化部位を含む１種以上
の成分の存在下で、１種以上の気体フッ素化モノマーを重合する工程（前記成分の総量は
、非晶質フルオロポリマー中の硬化部位成分を反復単位の総量を基準にして０．１モル％
と０．５モル％の間で導入するのに十分である）によってか、あるいは（ｉｉ）脱ヒドロ
フッ素化することができる非晶質フルオロポリマーを提供するために、前記の１種以上の
気体フッ素化モノマーとして少なくとも１種類の部分的にフッ素化された気体モノマーを
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選択する工程、または前記気体フッ素化モノマーと、１種以上の非フッ素化コモノマーも
しくは部分的にフッ素化された非気体モノマーとを共重合する工程によって、フルオロポ
リマーに硬化能力を提供する工程；を含む。
【００１５】
　なおさらなる態様において、本発明は、フルオロエラストマーを製造するための硬化性
組成物を提供する。この組成物は、上記で定義される非晶質フルオロポリマーと、非晶質
フルオロポリマーを硬化するための１種以上の成分を含む硬化組成物とを含む。本発明は
、硬化性組成物を射出成形または押出し成形し、前記硬化性組成物を硬化させる工程を含
む、エラストマー物品を製造する方法も提供する。
【００１６】
　本発明と関連する、「コポリマー」という用語は一般に、明示されていない他のモノマ
ーから誘導される更なる他の反復単位が存在する選択肢を排除することなく、記載のモノ
マーから誘導される反復単位を含むポリマーを意味するものと理解されるべきである。し
たがって、例えば、「モノマーＡとモノマーＢのコポリマー」という用語は、ＡおよびＢ
の二成分からなるポリマーならびに例えばターポリマーなどの、ＡおよびＢ以外の更なる
モノマーを有するポリマーを包含する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　（発明の詳細な説明）
　本発明に従って、非晶質フルオロポリマーは、（ａ）１種以上の気体フッ素化モノマー
と、（ｂ）モノマーの全重量を基準にして、オレフィン二重結合の炭素に結合した臭素原
子またはヨウ素原子を有する１種以上のオレフィン０．５重量％以下との重合から誘導可
能である。そのオレフィンは、Ｂｒ原子および／またはＩ原子を含有することに加えて、
フッ素化されていなくてもよく（すなわち、フッ素原子を含有しない）、部分的にフッ素
化されていてもよく（すなわち、水素原子の一部（しかし全てではない）がフッ素原子で
置換されている）、あるいはオレフィンは、ＩまたはＢｒで置換されている水素原子を除
いては、すべての水素原子がフッ素原子で置換されている過フッ素化化合物であってもよ
い。
【００１８】
　特定の実施形態において、そのオレフィンは、一般式：
Ｘ2Ｃ＝ＣＸＺ（Ｉ）
（式中、Ｘはそれぞれ、同一であっても異なっていてもよく、少なくとも１つのＸがＢｒ
またはＩを表すという条件で、水素、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒおよびＩからなる群から選択され、
Ｚは、水素、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、パーフルオロアルキル基、パーフルオロアルコキシ基
またはパーフルオロポリエーテル基を表す）に相当する。パーフルオロアルキル基の例と
しては、炭素原子１～８個、例えば炭素原子１～５個を有する直鎖状または分岐状のパー
フルオロアルキル基が挙げられる。パーフルオロアルコキシ基の例としては、アルキル基
中に炭素原子１～８個、例えば炭素原子１～５個を有し、そのためにアルキル基が直鎖状
または分岐状であり得る基が挙げられる。パーフルオロポリエーテル基の例としては、次
式：
－Ｏ（Ｒ1

fＯ）n（Ｒ2
fＯ）mＲ

3
f

　（式中、Ｒ1
fおよびＲ2

fはそれぞれ、炭素原子１～６個、特に炭素原子２～６個の直鎖
状または分岐状のパーフルオロアルキレン基であり、ｍおよびｎは独立して、０～１０で
あり、ｍ＋ｎは少なくとも１であり、Ｒ3

fは、炭素原子１～６個のパーフルオロアルキル
基である）に相当する基が挙げられる。
【００１９】
　特定の実施形態において、式（Ｉ）（式中、Ｘは、少なくとも１つのＸがＢｒを表すと
いう条件で、水素、ＦおよびＢｒから選択され、Ｚは、水素、Ｆ、Ｂｒ、パーフルオロア
ルキル基またはパーフルオロアルコキシ基である）のオレフィンを用いることができる。
好都合に使用され得るオレフィンの具体的な例としては、１－ブロモ－１，２，２，－ト
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リフルオロエチレン、ブロモトリフルオロエチレン（ＢＴＦＥと呼ばれる）、臭化ビニル
、１，１－ジブロモエチレン、１，２－ジブロモエチレンおよび１－ブロモ－２，３，３
，３－テトラフルオロ－プロペンが挙げられる。一般に、１－ブロモ－２，２－ジフルオ
ロエチレン（ＢＤＦＥ）が好ましい。
【００２０】
　非晶質フルオロポリマーの調製に前述のオレフィンを使用することによって、ポリマー
は非直鎖状ポリマー、つまり分岐状ポリマーとなる。分岐または非直鎖のレベルは、長鎖
分岐指数（ｌｏｎｇ　ｃｈａｉｎ　ｂｒａｎｃｈｉｎｇ　ｉｎｄｅｘ）（ＬＣＢＩ）によ
って特徴付けることができる。ＬＣＢＩは、等式：
【数１】

に従って、（非特許文献２）に記載のように決定することができる。
【００２１】
　上記の等式において、η0,brは、温度Ｔで測定された分岐状フルオロポリマーのゼロず
り粘度（単位Ｐａ．ｓ）であり、［η］brは、分岐状フルオロポリマーが溶解され得る溶
媒中の温度Ｔ’での分岐状フルオロポリマーの固有粘度（単位ｍｌ／ｇ）であり、ａおよ
びｋは定数である。これらの定数は、以下の等式：

【数２】

　（式中、η0,linおよび［η］linは、それぞれ同じ温度ＴおよびＴ’にて同じ溶媒中で
測定された、相当する直鎖状フルオロポリマーのゼロずり粘度および固有粘度をそれぞれ
表す）から決定される。したがって、当然のことながら等式１および２で同じ溶媒および
温度が使用されるという条件で、ＬＣＢＩは、測定温度および選択される溶媒の選択に依
存しない。ゼロずり粘度および固有粘度は通常、凍結凝固（ｆｒｅｅｚｅ　ｃｏａｇｕｌ
ａｔｅｄ）フルオロポリマーで決定される。
【００２２】
　溶融加工可能なポリマー組成物中で使用され得るフルオロポリマーの一部の試験条件と
共に、ａおよびｋの値を以下の表に示す：
【００２３】
【表１】

【００２４】
　上記の表において、ポリマーにおけるモノマー単位の指数は、各単位の量をモル％で示
し、試験条件は以下のとおりである：
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Ａ：２６５℃でのずり粘度および３５℃のメチルエチルケトン中での固有粘度
Ｂ：２３０℃でのずり粘度および２３℃のジメチルホルムアミド中での固有粘度
Ｃ：２３０℃でのずり粘度および１１０℃のジメチルホルムアミド中での固有粘度
【００２５】
　上記の表から、定数Ａは、試験されたフルオロポリマーに依存しないと思われるのに対
して、ｋ値は、使用されるフルオロポリマーの組成および試験条件によって変化すること
が確認され得る。
【００２６】
　非晶質フルオロポリマーのＬＣＢＩは、使用されるオレフィンの性質および量によって
影響を受ける場合がある。一般に、少なくとも０．１のＬＣＢＩを有する非晶質フルオロ
ポリマーを得ることが望まれる。例えば、一実施形態において、ＬＣＢＩは少なくとも０
．５であり、他の実施形態では、ＬＣＢＩは少なくとも１であり、さらに他の実施形態で
は、ＬＣＢＩは少なくとも１．５である。フルオロポリマーの所定の分子量に関しては、
臨界ずり速度は、ＬＣＢＩの増加に伴って向上することが一般に確認されている。しかし
ながら、このことによって、フルオロエラストマーの加工特性および／または最終特性を
付与し得る、かなりの量のゲルフラクションをフルオロポリマーが有するようになる可能
性があることから、そのＬＣＢＩは、高すぎてはならない。一般に、ＬＣＢＩは０．１と
３との間であるべきである。一般に所望のＬＣＢＩを達成するために、二重結合上に臭素
原子またはヨウ素原子を有するオレフィンが、フルオロポリマーを製造するために使用さ
れるモノマーの全重量を基準にして０．５重量％以下の量で使用されるべきである。オレ
フィンの一般的な量は０．０１重量％と０．４重量％との間である。特定の実施形態では
、その量は０．０５重量％と０．３５重量％との間である。
【００２７】
　溶液重合および懸濁重合などの公知の重合技術のいずれかを用いて、フルオロポリマー
を得ることができる。フルオロポリマーは一般に、公知の手法で行われ得る水性乳化重合
プロセスによって製造される。水性乳化重合プロセスで使用される反応容器は一般に、重
合反応中に内部圧力に耐えることができる加圧可能な容器である。一般に、その反応容器
は、反応内容物を完全に混合する機械撹拌機と、熱交換システムとを備える。任意の量の
フルオロモノマー（１種以上）を反応容器に充填することができる。モノマーは、バッチ
式（batchwise）で充填されてもよいし、または連続式もしくは半連続式で充填されても
よい。半連続式とは、重合過程中にモノマーの複数のバッチが容器に充填されることを意
味する。モノマーが反応がまに添加される独立した速度は、時間の経過に伴う特定のモノ
マーの消費速度に依存する。好ましくは、モノマーの添加速度は、モノマーの消費速度、
つまりポリマーへのモノマーの転化率に等しい。
【００２８】
　反応がまに、水を充填する。その量は重要ではない。水相に、フッ素化界面活性剤、通
常非テロゲン（ｎｏｎ－ｔｅｌｏｇｅｎｉｃ）フッ素化界面活性剤も一般に添加される。
重合は、フッ素化界面活性剤を添加することなく行うこともできる。使用される場合、フ
ッ素化界面活性剤は一般に、０．０１重量％～１重量％の量で使用される。適切なフッ素
化界面活性剤としては、水性乳化重合で通常用いられるいずれかのフッ素化界面活性剤が
挙げられる。特に好ましいフッ素化界面活性剤は、
一般式：
Ｙ－Ｒf－Ｚ－Ｍ
　（式中、Ｙは、水素、ＣｌまたはＦを表し；Ｒfは、炭素原子４～１０個を有する直鎖
状または分岐状の過フッ素化アルキレンを表し；Ｚは、ＣＯＯ-またはＳＯ3

-を表し、Ｍ
は、アルカリ金属イオンまたはアンモニウムイオンを表す）に相当する界面活性剤である
。本発明で使用される最も好ましいフッ素化界面活性剤は、パーフルオロオクタン酸およ
びパーフルオロオクタンスルホン酸のアンモニウム塩である。フッ素化界面活性剤の混合
物を使用することができる。
【００２９】
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　フルオロポリマーの分子量を制御するために、重合の際に連鎖移動剤を使用することが
できる。連鎖移動剤は一般に、重合開始前に反応がまに充填される。有用な連鎖移動剤と
しては、エタン、アルコール、エーテル、脂肪族カルボン酸エステルおよびマロン酸エス
テルを含むエステル、ケトン、ハロカーボンなどのＣ2～Ｃ6炭化水素が挙げられる。特に
有用な連鎖移動剤は、ジメチルエーテルおよびメチルｔ－ブチルエーテルなどのジアルキ
ルエーテルである。重合中に連続式または半連続式で連鎖移動剤の更なる添加も行うこと
ができる。例えば、二峰性分子量分布を有するフルオロポリマーは好都合なことに、初期
量の連鎖移動剤の存在下でフッ素化モノマーを最初に重合し、次いで、重合の後の時点で
追加のモノマーと共に更なる連鎖移動剤を添加することによって調製される。
【００３０】
　重合は通常、モノマーの最初の充填の後に水相に開始剤または開始剤系を添加すること
によって開始される。例えば、過酸化物をフリーラジカル開始剤として使用することがで
きる。過酸化物開始剤の具体的な例としては、過酸化水素、ジアセチル過酸化物などのジ
アシル過酸化物、ジプロピオニル過酸化物、ジブチリル過酸化物、ジベンゾイル過酸化物
、ベンゾイルアセチル過酸化物、ジグルタル酸過酸化物およびジラウリル過酸化物、およ
びその他の水溶性過酸およびその水溶性塩、例えばアンモニウム塩、ナトリウム塩または
カリウム塩が挙げられる。過酸の例としては、過酢酸が挙げられる。過酸のエステルも使
用することができ、その例としては、ｔ－ブチルパーオキシアセテートおよびｔ－ブチル
パーオキシピバレートが挙げられる。使用することができる開始剤の他の種類は、水溶性
アゾ化合物である。開始剤として使用される適切な酸化還元系としては、例えば、ペルオ
キソ二硫酸塩および水素亜硫酸塩または二亜硫酸塩の組み合わせ、チオ硫酸塩およびペル
オキソ二硫酸塩の組み合わせ、またはペルオキソ二硫酸塩およびヒドラジンの組み合わせ
が挙げられる。使用することができる他の開始剤は、過硫酸、過マンガン酸またはマンガ
ン酸（１種以上）のアンモニウム塩、アルカリ塩またはアルカリ土類塩である。用いられ
る開始剤の量は一般に、重合混合物の全重量を基準にして０．０３重量％と２重量％の間
、好ましくは０．０５重量％と１重量％の間である。開始剤の全量が重合の開始時に添加
されてもよいし、あるいは重合中に連続式で転化率７０～８０％まで開始剤を重合に添加
することができる。開始時に開始剤の一部を添加し、その残りをひとまとめに、または分
けて、重合中に添加することもできる。例えば、鉄、銅および銀の水溶性塩などの促進剤
も好ましくは添加され得る。
【００３１】
　重合反応を開始して、密閉された反応がまおよびその内容物を、反応温度に都合よく予
熱する。重合温度は、２０℃～１５０℃、特に３０℃～１１０℃、さらに具体的には４０
℃～１００℃である。重合圧力は一般に、４バールと３０バールとの間、特に８～２０バ
ールである。水性乳化重合システムはさらに、緩衝剤および錯形成剤などの助剤を含むこ
とができる。
【００３２】
　重合の最後に得られるポリマー固形物の量は一般に、１０重量％と４５重量％との間、
好ましくは２０重量％と４０重量％との間であり、得られるフルオロポリマーの平均粒径
は一般に、５０ｎｍと５００ｎｍとの間である。
【００３３】
　（水性エマルジョン）重合プロセスは、過フッ素化されていてもいなくてもよい１種以
上の気体フッ素化モノマーの重合を含む。気体フッ素化モノマーの例としては、テトラフ
ルオロエチレン（ＴＦＥ）、クロロトリフルオロエチレン、フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）
、パーフルオロアルキルビニルモノマー、例えばヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、
フッ素化アリルエーテル、特に過フッ素化アリルエーテルおよびフッ素化ビニルエーテル
、特にパーフルオロメチルビニルエーテルなどのパーフルオロビニルエーテルが挙げられ
る。部分的にフッ素化された気体モノマーを使用することによって、脱ヒドロフッ素化す
ることができるフルオロポリマーが提供され得る。例えば、ＶＤＦは、脱ヒドロフッ素化
することができるフルオロポリマーを提供するのに特に適している。気体フッ素化モノマ
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ーとの共重合に使用することができるコモノマーとしては、非気体フッ素化モノマー、つ
まり、重合条件下で液相中にあるフッ素化モノマー、およびエチレンおよびプロピレンな
どの非フッ素化モノマーが挙げられる。脱ヒドロフッ素化することができるフルオロポリ
マーが望ましく、過フッ素化気体モノマーが使用される場合には、フルオロポリマーに脱
ヒドロフッ素化能力を付与するために、コモノマーは部分的にフッ素化されているか、ま
たはフッ素化されていないべきである。
【００３４】
　本発明のプロセスで使用す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、
次式：
ＣＦ2＝ＣＦ－Ｏ－Ｒf

　（式中、Ｒfは、１つ以上の酸素原子を含有し得る過フッ素化脂肪族基を表す）に相当
するパーフルオロビニルエーテルが挙げられる。特に好ましい過フッ素化ビニルエーテル
は、次式：
ＣＦ2＝ＣＦＯ（Ｒa

fＯ）n（Ｒb
fＯ）mＲ

c
f

　（式中、Ｒa
fおよびＲb

fは、炭素原子１～６個、特に炭素原子２～６個の、異なる直鎖
状または分岐状のパーフルオロアルキレン基であり、ｍおよびｎは独立して、０～１０で
あり、Ｒc

fは、炭素原子１～６個のパーフルオロアルキル基である）に相当する。過フッ
素化ビニルエーテルの具体的な例としては、パーフルオロメチルビニルエーテル（ＰＭＶ
Ｅ）、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および
ＣＦ3－（ＣＦ2）2－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）－ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ（ＣＦ3）－ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ
＝ＣＦ2が挙げられる。前述のパーフルオロビニルエーテルのいくつかは、重合条件下で
液体であり、したがって非気体フッ素化モノマーである。適切なパーフルオロアルキルビ
ニルモノマーは、一般式：
ＣＦ2＝ＣＦ－Ｒd

fまたはＣＨ2＝ＣＨ－Ｒd
f

　（式中、Ｒd
fは、炭素原子１～１０個、好ましくは１～５個のパーフルオロアルキル基

を表す）に相当する。パーフルオロアルキルビニルモノマーの代表的な例は、ヘキサフル
オロプロピレンである。
【００３５】
　分岐を導入するために本発明で使用されるオレフィンは、分けて、または連続式で重合
容器に添加することができる。オレフィンは、別々の注入口または貯蔵シリンダーから重
合に供給され得る。代替方法としては、オレフィンとフッ素化モノマーの混合物を使用し
て、オレフィンを重合に供給することができる。後者の方法は、ポリマー中へのオレフィ
ンの向上した均質な組み込みを提供し得、長鎖分岐の分布がより一様となる。重合に供給
するためにオレフィンを混合することができる適切なフッ素化モノマーとしては、ＣＴＦ
Ｅ、ＨＦＰなどのフッ化オレフィン、およびパーフルオロメチルビニルエーテルなどのパ
ーフルオロビニルエーテルが挙げられる。
【００３６】
　本発明の一実施形態において、非晶質フルオロポリマーは、硬化部位成分を含有する。
硬化部位成分は一般に、０．１～０．５モル％の量で存在する。特定の実施形態に従って
、硬化部位成分の量は、フルオロポリマーにおける反復単位の総量を基準にして、０．１
５モル％と０．４モル％との間または０．２モル％と０．３モル％との間である。非晶質
フルオロポリマー中に硬化部位成分を導入するために、特定の硬化部位を含むモノマーが
使用されてもよいし、あるいはポリマー鎖の末端に硬化部位を導入することができる連鎖
移動剤または開始剤を使用することによって、重合を行ってもよい。
【００３７】
　例えば、鎖に沿って、過酸化物硬化反応に関与することができるハロゲンを導入するた
めに、フルオロポリマーの基本モノマーと適切なフッ素化硬化部位モノマーとの共重合が
行われ得る。硬化部位モノマーは一般に、二重結合上にＢｒ原子またはＩ原子を持たない
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エチレン性不飽和モノマー（ethylenically unsaturated monomer）である。コモノマー
の例としては、次式：
ＣＸ2＝ＣＸ－Ｒf－Ｚ
　（式中、Ｘはそれぞれ独立して、Ｈ、ＦまたはＣｌを表し、Ｒfは、１つ以上の酸素原
子を含有し得る過フッ素化脂肪族基を表し、Ｚは、ＢｒまたはＩを表す）に相当するコモ
ノマーが挙げられる。
【００３８】
　コモノマーの更なる例は、例えば：
　（ａ）次式：
Ｚ－Ｒf－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2

　（式中、Ｚは、ＢｒまたはＩであり、Ｒfは、任意に塩素および／またはエーテル酸素
原子を含有する（パー）フルオロアルキレンＣ1～Ｃ12である）を有する、ブロモ－（パ
ー）フルオロアルキル－パーフルオロビニルエーテルまたはヨード－（パー）フルオロア
ルキル－パーフルオロビニルエーテル；例えば：ＢｒＣＦ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、ＢｒＣＦ

2ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、ＢｒＣＦ2ＣＦ2ＣＦ2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2、ＣＦ3ＣＦＢｒＣＦ

2－Ｏ－ＣＦ＝ＣＦ2等；
　（ｂ）次式
Ｚ’－Ｒ’f－ＣＦ＝ＣＦ2

　（式中、Ｚ’は、ＢｒまたはＩであり、Ｒ’fは、任意に塩素原子を含有する（パー）
フルオロアルキレンＣ1～Ｃ12である）を有するものなど、ブロモ（パー）フルオロオレ
フィンまたはヨード（パー）フルオロオレフィン；例えば：４－ブロモ－パーフルオロブ
テン－１、または４－ブロモ－３，３，４，４－テトラフルオロブテン－１；
　（ｃ）４－ブロモ－１－ブテンなどの非フッ素化ブロモ－オレフィン；
から選択され得る。
【００３９】
　硬化部位コモノマーの代わりに、または硬化部位コモノマーに加えて、フルオロポリマ
ーは、末端位置に硬化部位成分を含有することができ、（特許文献５）に記載のようにポ
リマーの調製中に反応媒体中に導入される適切な連鎖移動剤から誘導されるか、または適
切な開始剤から誘導される。有用な開始剤の例としては、Ｘ（ＣＦ2）nＳＯ2Ｎａ（ｎ＝
１～１０であり、Ｘは、ＢｒまたはＩである）または過硫酸アンモニウムおよび臭化カリ
ウムを含む開始剤組成物が挙げられる。
【００４０】
　連鎖移動剤の例としては、式ＲfＢｒx（式中、Ｒfは、任意に塩素原子を含有するｘ価
（パー）フルオロアルキルラジカルＣ1～Ｃ12であり、ｘは、１または２である）を有す
る連鎖移動剤が挙げられる。その例としては、ＣＦ2Ｂｒ2、Ｂｒ（ＣＦ2）2Ｂｒ、Ｂｒ（
ＣＦ2）4Ｂｒ、ＣＦ2ＣｌＢｒ、ＣＦ3ＣＦＢｒＣＦ2Ｂｒ等が挙げられる。適切な連鎖移
動剤の更なる例は、（特許文献６）に開示されている。
【００４１】
　あるいは、またはさらに、フルオロポリマーは、ニトリル基を有する硬化部位成分を含
み得る。かかるニトリル含有硬化部位成分を導入するために、ニトリル基含有硬化部位モ
ノマーを重合プロセスにおいて使用することができる。一実施形態において、有用なニト
リル基含有硬化部位モノマーとしては、以下に記載される：
ＣＦ2＝ＣＦ－ＣＦ2－Ｏ－Ｒf－ＣＮ
ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2）LＣＮ
ＣＦ2＝ＣＦＯ［ＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）Ｏ］g（ＣＦ2Ｏ）vＣＦ（ＣＦ3）ＣＮ
ＣＦ2＝ＣＦ［ＯＣＦ2ＣＦ（ＣＦ3）］kＯ（ＣＦ２）uＣＮ
　（上記の式に関して：Ｌ＝２～１２；ｇ＝０～４；ｋ＝１～２；ｖ＝０～６；ｕ＝１～
４であり、Ｒfは、パーフルオロアルキレン基または二価パーフルオロエーテル基である
）などのニトリル含有フッ化オレフィンおよびニトリル含有フッ素化ビニルエーテルが挙
げられる。かかるモノマーの代表的な例としては、パーフルオロ（８－シアノ－５－メチ
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ル－３，６－ジオキサ－１－オクテン）、ＣＦ2＝ＣＦＯ（ＣＦ2）5ＣＮ、およびＣＦ2＝
ＣＦＯ（ＣＦ2）3ＯＣＦ（ＣＦ3）ＣＮが挙げられる。
【００４２】
　ニトリル基含有塩または擬ハロゲン（pseudohalogen）の存在下で重合を開始すること
によって、フルオロポリマーの末端にニトリル基を導入することもできる。適切なニトリ
ル基含有塩としては、塩の陰イオンにおいてニトリル基を有し、かつ特に次式：
Ｍ－（Ｘa－ＣＮ）n

　（Ｍは、金属陽イオンまたはアンモニウムイオンなどの一価または多価の陽イオンを表
し、Ｘは、Ｏ、Ｓ、ＳｅまたはＮであり、ａは、０または１の値を有し、ｎは、陽イオン
の原子価に相当する）に相当する塩が挙げられる。適切な陽イオンＭとしては、有機陽イ
オン（例えば、テトラアルキルアンモニウム陽イオン）および無機陽イオンが挙げられる
。特に有用な陽イオンは、ナトリウムおよびカリウムなどの一価陽イオンを含むアンモニ
ウムおよび金属の陽イオン、ならびにカルシウムおよびマグネシウムなどの二価陽イオン
である。カリウム塩の例としては、シアン化カリウム、シアン酸カリウムおよびチオシア
ン酸カリウムが挙げられる。式中、ＸがＯまたはＳである、塩およびシアン化物が一般に
好ましい。
【００４３】
　本発明によるプロセスで製造され得るフルオロポリマーの例としては、テトラフルオロ
エチレンとヘキサフルオロプロピレンのコポリマー、テトラフルオロエチレンとパーフル
オロビニルエーテル（例えば、ＰＭＶＥ、ＰＰＶＥ－１、ＰＰＶＥ－２またはＰＰＶＥ－
１とＰＰＶＥ－２の組み合わせ）のコポリマー、フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロ
ピレンのコポリマー、テトラフルオロエチレンとフッ化ビニリデンのコポリマー、クロロ
トリフルオロエチレンとフッ化ビニリデンのコポリマー、テトラフルオロエチレンとエチ
レンのコポリマー、テトラフルオロエチレンとプロピレンのコポリマー、フッ化ビニリデ
ンとパーフルオロビニルエーテル（例えば、ＰＭＶＥ、ＰＰＶＥ－１、ＰＰＶＥ－２、ま
たはＰＰＶＥ－１とＰＰＶＥ－２の組み合わせ）のコポリマー、テトラフルオロエチレン
とヘキサフルオロプロピレンとパーフルオロビニルエーテル（例えば、ＰＭＶＥ、ＰＰＶ
Ｅ－１、ＰＰＶＥ－２、またはＰＰＶＥ－１とＰＰＶＥ－２の組み合わせ）のターポリマ
ー、テトラフルオロエチレンとエチレンまたはプロピレンとパーフルオロビニルエーテル
（例えば、ＰＭＶＥ、ＰＰＶＥ－１、ＰＰＶＥ－２、またはＰＰＶＥ－１とＰＰＶＥ－２
の組み合わせ）のターポリマー、テトラフルオロエチレンとエチレンまたはプロピレンと
ヘキサフルオロプロピレンのターポリマー、テトラフルオロエチレンとフッ化ビニリデン
とヘキサフルオロプロピレンのターポリマー、フッ化ビニリデンとテトラフルオロエチレ
ンとパーフルオロビニルエーテル（例えば、ＰＭＶＥ、ＰＰＶＥ－１、ＰＰＶＥ－２、ま
たはＰＰＶＥ－１とＰＰＶＥ－２の組み合わせ）のターポリマー、およびテトラフルオロ
エチレン、エチレンまたはプロピレン、ヘキサフルオロプロピレンおよびパーフルオロビ
ニルエーテル（例えば、ＰＭＶＥ、ＰＰＶＥ－１、ＰＰＶＥ－２、またはＰＰＶＥ－１と
ＰＰＶＥ－２の組み合わせ）のコポリマーが挙げられる。前述のコポリマーのうちのいず
れかはさらに、硬化部位コモノマーから、かつ／または上述の開始系もしくは連鎖移動剤
から得られる硬化部位成分を含有し得る。
【００４４】
　本発明による硬化性フルオロエラストマー組成物は、非晶質フルオロポリマーおよび非
晶質フルオロポリマーを硬化するための硬化組成物を含む。硬化組成物は当然のことなが
ら、非晶質フルオロポリマーを脱ヒドロフッ素化することができるかどうか、およびフル
オロポリマーが硬化部位成分を含むかどうか、ならびにその性質に依存する。
【００４５】
　フルオロポリマーが、ハロゲンまたはニトリルなどの硬化部位成分を含有する場合には
、硬化組成物は、１種以上の過酸化物を含み得る。適切な有機過酸化物は、硬化温度で遊
離基を生じる過酸化物である。５０℃を超える温度で分解するジアルキル過酸化物または
ビス（ジアルキル過酸化物）が特に好ましい。多くの場合には、ペルオキシ酸素に結合し
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た第三級炭素原子を有する過酸化ジ－ｔ－ブチルを使用することが好ましい。この種類の
最も有用な過酸化物の中では、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）
ヘキシン－３および２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサンが
挙げられる。ジクミルペルオキシド、過酸化ジベンゾイル、過安息香酸ｔ－ブチル、α，
α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ－ジイソプロピルベンゼン）、およびジ［１，３－ジ
メチル－３－（ｔ－ブチルパーオキシ）－ブチル］カーボネートなどの化合物から、他の
過酸化物を選択することができる。一般に、フルオロポリマー１００部につき過酸化物約
１～３部が使用される。
【００４６】
　有機過酸化物をベースとする硬化組成物中に通常含有される他の成分は、有用な硬化を
提供するために過酸化物と協力することができる多価不飽和化合物で構成される助剤（ｃ
ｏａｇｅｎｔ）である。これらの助剤は、フルオロポリマー１００部につき０．１～１０
部、好ましくはフルオロポリマー１００部につき２～５部に等しい量で添加され得る。有
用な助剤の例としては、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
リルホスホルアミド；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；Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンビスマレイミド；フタル酸
ジアリルおよびトリ（５－ノルボルネン－２－メチレン）シアヌレートが挙げられる。ト
リアリルイソシアヌレートが特に有用である。他の有用な助剤としては、ビスオレフィン
、例えば（特許文献７）、（特許文献８）、（特許文献９）に開示されるものが挙げられ
る。
【００４７】
　さらに、硬化部位成分がニトリルを含有する場合、ニトリル成分を硬化するのに適して
いる硬化組成物のいずれかが使用され得る。例えば、かかるニトリル硬化組成物は、１種
以上のアンモニア発生化合物を含み得る。「アンモニア発生化合物」は、周囲条件で固体
または液体であるが、硬化条件下でアンモニアを発生する化合物を含む。かかる化合物と
しては、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、およ
び次式：
Ａw+（ＮＨ3）vＹ

w-

　（式中、Ａw+は、Ｃｕ2+、Ｃｏ2+、Ｃｏ3+、Ｃｕ+、およびＮｉ2+などの金属陽イオン
であり；ｗは、金属陽イオンの原子価に等しく；Ｙw-は、対イオン、一般にハロゲン化イ
オン、硫酸イオン、硝酸イオン、酢酸イオン等であり；ｖは、１～約７の整数である）の
金属含有化合物が挙げられる。
【００４８】
　次式：
【化１】

　（式中、Ｒは、水素、または炭素原子１～約２０個を有する置換もしくは非置換のアル
キル、アリール、またはアラルキル基である）の誘導体など、置換トリアジン誘導体およ
び非置換トリアジン誘導体もまた、アンモニア発生化合物として有用である。具体的な有
用なトリアジン誘導体としては、ヘキサヒドロ－１，３，５－ｓ－トリアジンおよびアセ
トアルデヒドアンモニア三量体が挙げられる。
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【００４９】
　あるいは、またはさらに、非晶質フルオロポリマーは脱ヒドロフッ素化することができ
る。フルオロポリマーが脱ヒドロフッ素化することができる場合、硬化組成物は一般に、
脱ヒドロフッ素化剤を含有する。脱ヒドロフッ素化剤として有用な材料の例としては、以
下に記述されるような有機オニウムが挙げられる。有用な脱ヒドロフッ素化剤の他の種類
は、１，８－ジアザ［５．４．０］ビシクロウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）および１，５
－ジアザビシクロ［４．３．０］－５－ノネン（ＤＢＮ）などの塩基である。好ましい脱
ヒドロフッ素化剤としては、トリブチル（２－メトキシ）－プロピルホスホニウムクロリ
ド、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（２－メトキシ）－ホスホ
ニウムクロリドとビスフェノールＡＦとの錯体、およびＤＢＵが挙げられる。所望の場合
には、脱ヒドロフッ素化剤の組み合わせを用いることができる。
【００５０】
　フルオロポリマーが硬化成分を欠いている場合、フルオロポリマーを硬化させるために
、脱ヒドロフッ素化剤を使用しなければならない。フルオロポリマーを硬化するのに有効
な量の脱ヒドロフッ素化剤は、使用されるフルオロポリマー、および使用される他の添加
剤の反応性に依存する。これらのパラメーター内で、脱ヒドロフッ素化剤の有効量は一般
に、フルオロポリマー１００部につき０．０１～２０部である。好ましい添加レベルは、
１００部につき０．１～５部である。
【００５１】
　一般に、脱ヒドロフッ素化剤を含有する硬化組成物は、ポリヒドロキシ化合物も含有す
る。ポリヒドロキシ化合物の他に、硬化組成物は一般に、１種以上の有機オニウム促進剤
も含む。本発明において有用な有機オニウム化合物は一般に、少なくとも１つのヘテロ原
子、つまり有機部分または無機部分に結合するＮ、Ｐ、Ｓ、Ｏなどの非炭素原子を含有し
、例えばアンモニウム塩、ホスホニウム塩およびイミニウム塩が挙げられる。本発明にお
いて有用な第４級有機オニウム化合物の種類は、相対的に正のイオンおよび相対的に負の
イオンを広く含み、リン、ヒ素、アンチモンまたは窒素は、陽イオンの中心原子を一般的
に含み、負のイオンは有機陰イオンであっても無機陰イオンであってもよい（例えば、ハ
ロゲン化物イオン、硫酸イオン、酢酸イオン、リン酸イオン、ホスホン酸イオン、水酸化
物イオン、アルコキシドイオン、フェノキシドイオン、ビスフェノキシドイオン等）。
【００５２】
　本発明において有用な有機オニウム化合物の多くは、当技術分野で記述されており、公
知である。例えば、（特許文献１０）（Ｗｏｒｍ）、（特許文献１１）（Ｇｒｏｏｔａｅ
ｒｔら）、（特許文献１２）（Ｇｕｅｎｔｈｎｅｒら）、および（特許文献１３）（Ｋｏ
ｌｂら）、（特許文献１４）を参照されたい。代表的な例としては、以下に個々に記載さ
れる化合物およびその混合物が挙げられる：
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。
【００５３】
　有用な有機オニウム化合物の他の分類としては、１種以上のフッ素化アルキルペンダン
ト基を有する化合物が挙げられる。一般に、最も有用なフッ素化オニウム化合物は、Ｃｏ
ｇｇｉｏらにより（特許文献１５）に開示されている。
【００５４】
　ポリヒドロキシ化合物は、その遊離型で、または塩ではない形で、または選択される有
機オニウム促進剤の陰イオン部分として使用することができる。架橋剤は、例えば（特許
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文献１６）（Ｐａｔｔｉｓｏｎ）および（特許文献１０）（Ｗｏｒｍ）に開示されるポリ
ヒドロキシ化合物など、フルオロエラストマーの架橋剤または共硬化剤として機能するこ
とが当技術分野で知られているポリヒドロキシのいずれかであり得る。代表的な芳香族ポ
リヒドロキシ化合物としては、以下の：ジヒドロキシベンゼン、トリヒドロキシベンゼン
、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、ならびに以下の
式：
【化２】

　（式中、Ａは、炭素原子１～１３個の二官能性の脂肪族、脂環式、もしくは芳香族のラ
ジカル、またはチオラジカル、オキシラジカル、カルボニルラジカル、スルホニルラジカ
ル、またはスルホニルラジカルであり、Ａは、少なくとも１つの塩素原子またはフッ素原
子で任意に置換され、ｘは、０または１であり、ｎは、１または２であり、ポリヒドロキ
シ化合物のいずれかの芳香族環が任意に、塩素、フッ素、臭素のうちの少なくとも１つの
原子で置換されるか、またはカルボキシルラジカルまたはアシルラジカル（例えば、－Ｃ
ＯＲ（Ｒは、ＨまたはＣ1～Ｃ8アルキル、アリール、またはシクロアルキル基である）ま
たは例えば炭素原子１～８個を有するアルキルラジカルで置換される）のビスフェノール
のうちのいずれか１つが挙げられる。上記のビスフェノールの式から、－ＯＨ基はどちら
かの環のいずれかの位置（１位以外）で結合し得ることが理解される。これらの化合物の
２種類以上のブレンドもまた使用される。
【００５５】
　最も有用かつ一般に使用される上記の式の芳香族ポリフェノールの１つは、ビスフェノ
ールＡＦとしてさらに一般に知られている、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）および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）も実際に広く使用されている。
【００５６】
　脱ヒドロフッ素化剤をベースとする硬化組成物はさらに、酸受容体を含み得る。酸受容
体は、無機であっても無機と有機とのブレンドであってもよい。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挙げられる。有
機受容体としては、エポキシ、ステアリン酸ナトリウム、およびシュウ酸マグネシウムが
挙げられる。好ましい酸受容体は、酸化マグネシウムおよび水酸化カルシウムである。酸
受容体は、単独で、または組み合わせて使用することができ、好ましくは、フルオロポリ
マー１００重量部につき約２～２５重量部の範囲の量で使用される。
【００５７】
　フルオロポリマーが脱ヒドロフッ素化することができ、さらに１種以上の硬化部位成分
を含む場合、硬化組成物は、脱ヒドロフッ素化反応および硬化部位成分の硬化の両方を生
じさせる、硬化成分の組み合わせを含み得ることは明らかである。
【００５８】
　硬化性フルオロエラストマー組成物は、カーボンブラック、安定剤、可塑剤、潤滑剤、
充填剤、および加工助剤などの他の添加剤を含有することができ、その添加剤が目的の実
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用条件に対して適切な安定性を有するという条件で、組成物中に組み込むことができる。
従来のゴム加工装置においてフルオロポリマー、硬化組成物、および他の添加剤を混合す
ることによって、組成物が調製され得る。かかる装置としては、ラバーミル、バンバリー
ミキサーなどの密閉式混合機、および混合押出機が挙げられる。
【００５９】
　硬化性フルオロエラストマー組成物を使用して、硬化させてフルオロエラストマーを提
供することができる。特定の一実施形態において、硬化性フルオロエラストマー組成物は
、押出し成形され、硬化されて、フルオロエラストマー物品、例えばチューブが得られる
。他の実施形態において、硬化性フルオロエラストマー組成物は射出成形において使用さ
れ、硬化されて、ガスケットまたはＯリングなどの射出成形物品を提供することができる
。
【００６０】
　本発明は、以下の実施例によってさらに説明されるが、本発明をそれに限定するもので
はない。
【実施例】
【００６１】
　（測定方法）
　希釈ポリマー溶液の溶液粘度を通常、ＤＩＮ　５３７２６に従って３５℃のメチルエチ
ルケトン（ＭＥＫ）中の０．１６％ポリマー溶液で決定した。ＩＳＯ／ＤＩＳ　３１０５
およびＡＳＴＭ　Ｄ　２５１５を満たすＣｏｎｎｏｎ－Ｆｅｎｓｋｅ－Ｒｏｕｔｉｎｅ－
Ｖｉｓｋｏｓｉｍｅｔｅｒ（Ｆａ．Ｓｃｈｏｔｔ社，マインツ／ドイツ（Ｍａｉｎｚ／Ｇ
ｅｒｍａｎｙ））を測定に使用し、ハーゲンバハ補正（Ｈａｇｅｎｂａｃｈ　ｃｏｒｒｅ
ｃｔｕｒｅ）を適用した。ハギンス等式（Ｈｕｇｇｉｎｓ　ｅｑｕａｔｉｏｎ）（ηred.

＝［η］＋ｋH×［η］2×ｃ）およびｋH＝０．３４のハギンス定数を用いて、このよう
にして得られた還元粘度ηredを固有粘度［η］に変換した。固有粘度［η］および還元
粘度ηred.は、物理単位ｍｌ／ｇで記録される。
【００６２】
　レオメトリー・サイエンティフィック社（Ｒｈｅｏｍｅｔｒｙ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
）の歪み制御ＡＲＥＳレオメーターを使用して、２６５℃でのゼロずり粘度η0を評価し
た。窒素雰囲気中で２５ｍｍ平行プレート配置を用いて、周波数掃引実験においてフルオ
ロポリマーの動的機械データを記録した。ひずみは一般に、１～２０％の範囲であった。
ゼロずり粘度η0は、オーケストレータ・ソフトウェア（ｏｒｃｈｅｓｔｒａｔｏｒ　ｓ
ｏｆｔｗａｒｅ）の４パラメーターＣａｒｒｅａｕフィット関数を使用して推定し、相関
係数は通常、ｒ2≧０．９９８であった。
【００６３】
　メルトフローインデックス（ＭＦＩ）装置を一定応力レオメーターとして使用し、本明
細書に記載のポリマーの押出特性を評価した。単位ｇ／１０分で示されるメルトフローイ
ンデックス（ＭＦＩ）は、ＤＩＮ　５３７３５、ＩＳＯ　１２０８６またはＡＳＴＭ　Ｄ
－１２３８に従って、温度２６５℃にて、直径２．１ｍｍ、長さ８．０ｍｍの標準化押出
ダイを使用して得た。様々な標準化支持重量（ｓｕｐｐｏｒｔ　ｗｅｉｇｈｔ）を適用し
た（１．２ｋｇ、２．１６ｋｇ、３．８ｋｇ、５．０ｋｇ、１０．０ｋｇおよび２１．６
ｋｇ）。支持重量ｍMFIは、以下の実験的関係：ｌｏｇ［τapp.／Ｐａ］＝１．０３×ｌ
ｏｇ［ｍMFI／ｋｇ］＋３．８８を用いて、見掛けのずれ断応力に変換することができる
。２６５℃でのポリマー密度１，５０ｇ／ｃｍ3を用いて、物理単位１／ｓで示される見
掛けのずり速度γ・app.を、γ・app.＝１．２３×ＭＦＩによってＭＦＩから計算した。
押出し成形されたＭＦＩストランドをメルトフラクチャーに関して目視検査した。本明細
書に記載の臨界ずり速度γ・crit.（メルトフラクチャーの開始を示すずり速度）は、τc

rti.＝１．３１ｅ５　Ｐａの補間臨界壁応力を意味する。
【００６４】
　ラテックス粒径の決定は、ＩＳＯ／ＤＩＳ　１３３２１に従って、マルバーン・ゼータ
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ザイザー（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｚｅｔａｚｉｚｅｒ）１０００ＨＳＡを使用して動的光散乱
によって行った。測定前に、重合から得られたポリマーラテックスを０．００１ｍｏｌ／
Ｌ　ＫＣｌ溶液で希釈し、測定温度はすべての場合において２０℃であった。
【００６５】
　本明細書に記載のＴＦＥ／ＨＦＰ／ＶＤＦターポリマーのモル組成は、以下の手順に従
って透過型赤外分光法によって決定した：精製原料ゴム１５０±１０ｍｇをアセトン２±
０．２ｍｌに溶解した。ケマット・テクノロジー（Ｃｈｅｍａｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
）ＫＷ－４Ａスピンコーター（７５０ｒｐｍで１０秒および１２５０ｒｐｍで２０秒）を
使用して、このポリマー溶液をＫＢｒプレス焼結プレート（スペクトラテック社（Ｓｐｅ
ｃｔｒａ－Ｔｅｃｈ））上に均一に塗布した。このようにして得られたポリマーフィルム
をメトラー・トレド（Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ）ＬＰ１６ハロゲンランプ下で６０
℃にて５分間乾燥させた。窒素雰囲気下で吸光モードで動作するニコレット（Ｎｉｃｏｌ
ｅｔ）ＤＸ　５１０　ＦＴ－ＩＲ分光計の１６４スキャンで、スペクトル範囲４０００～
４００ｃｍ-1におけるポリマー赤外スペクトルを記録した。ポリマーフィルムの厚さを調
節して、１１９４ｃｍ-1で０．５と０．７との間の吸光度を得た。生データスペクトルの
組成分析は、Ｇｒａｍｓ／３２，Ｖｅｒｓ．５．１ａソフトウェアの部分最小二乗法（Ｐ
ＬＳ）によって行った。フッ素含有率６８．３～７２．６％の範囲（1Ｈ／19Ｆクロス積
分（ｃｒｏｓｓ　ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ）ＮＭＲ技術によって定量化された）の異なる
組成を有する、４１の個々のＴＦＥ／ＨＦＰ／ＶＤＦターポリマー標準試料を用いて、こ
のＰＬＳ法を較正した。
【００６６】
　ＡＳＴＭ　Ｄ　５２８９－９５に従って、アルファ・テクノロジー移動ダイ（Ａｌｐｈ
ａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｍｏｖｉｎｇ　Ｄｉｅ）レオメーター（ＭＤＲ）モデル２０
００を使用して、１７７℃で、予熱なしで、経過時間１２分（別段の指定がない限り）お
よび０．５アークにて、硬化レオロジー試験（Ｃｕｒｅ　Ｒｈｅｏｌｏｇｙ　Ｔｅｓｔ）
を未硬化配合混合物で行った。最小トルク（ＭL）、最大トルク（ＭH）、つまり、プラト
ーまたは最大値が得られない場合に、指定時間の間に得られた最も高いトルク、およびト
ルクの差（ＭH－ＭL）を記録した。ｔs２（ＭLを超えて２単位増加するまでのトルク時間
）、ｔ’５０（ＭL＋０，５［ＭH－ＭL］に達するトルク時間、およびｔ’９０（ＭL＋０
，９［ＭH－ＭL］に達するトルク時間）も記録した。
【００６７】
　約２２ＭＰａ、１７７℃で１０分間プレスすることによって、プレス加硫試料（１５０
×１５０×２．０ｍｍシート，別段の指定がない限り）を物理的特性決定のために調製し
た。循環エアオーブン内にプレス加硫試料を入れることによって、後加硫試料を調製した
。オーブンを２３２℃に維持し、試料を１６時間処理した。
【００６８】
　ＤＩＮ　Ｓ２ダイで２．０ｍｍシートから切断された試料で、ＤＩＮ　５３５０４を用
いて、破断点引張強さ、破断点伸び、および１００％伸びでのモジュラスを決定した。単
位はメガパスカル（ＭＰａ）で記録する。硬度は、ＡＳＴＭ　Ｄ　２２４０－０２法Ａを
用いてＡ－２型ショアーデュロメータで測定した。
【００６９】
　（実施例１）
　インペラ撹拌機スシステムを備えた総容積４８．５Ｌの重合反応がまに脱イオン水２９
．０Ｌを充填した。次いで、酸素を含有しない反応がまを７０℃まで加熱し、攪拌システ
ムを２４０ｒｐｍに設定した。反応がまに、ジメチルエーテル４ｇ、ヘキサフルオロプロ
ピレン（ＨＦＰ）１２１７ｇを充填して絶対圧力１０．２バールとなり、フッ化ビニリデ
ン（ＶＤＦ）１８０ｇを充填して絶対圧力１３．５バールとなり、テトラフルオロエチレ
ン（ＴＦＥ）１６８ｇを充填して絶対反応圧力１５．５バールとなった。ペルオキソ二硫
酸アンモニウム（水１２０ｍｌに溶解されたＡＰＳ）４０ｇを添加することによって、重
合を開始した。反応が開始したら、反応温度７０℃を維持し、ＨＦＰ（ｋｇ）／ＶＤＦ（
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ｋｇ）の供給比１．０２９およびＴＦＥ（ｋｇ）／ＶＤＦ（ｋｇ）の供給比０．７２６で
気相中にＴＦＥ、ＶＤＦおよびＨＦＰを供給することによって、絶対反応圧力１５．５バ
ールを維持した。ＶＤＦの総供給量が１０５分で２７００ｇに達した時に、モノマーバル
ブを閉じることによって、モノマーの供給を止めた。１０分以内に、モノマー気相が反応
して、反応がまの圧力が９．５バールに下がった。次いで、反応器をガス抜きし、３サイ
クルでＮ2でフラッシングした。
【００７０】
　固形分２０．７％および動的光散乱による直径４８５ｎｍのラテックス粒子を有する、
このようにして得られたポリマー分散液３６．５ｋｇを反応器の底から取り出した。
【００７１】
　このポリマー分散液５．０Ｌを冷蔵庫内で一晩、凍結凝固させた。材料を解凍した後、
得られたスポンジ状原料ポリマーを脱塩水で５回洗浄し、ポリマーを絞り、１３０℃のオ
ーブン内で１２時間乾燥させた。このようにして得られたポリマーは、ＴＦＥ２２．８モ
ル％、ＨＦＰ２２．９モル％、ＶＤＦ５４．３モル％の組成を有し、メチルエチルケトン
（ＭＥＫ）およびテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に容易に溶解することができ、以下に示
す物理的特性が示された：
－ＭＦＩ（２６５／５）：１２．２ｇ／１０分
－２６５℃でのゼロずり粘度η0：３．８ｅ３　Ｐａ・ｓ
－還元粘度（３５℃でのＭＥＫ）：７６ｍｌ／ｇ
－固有粘度（３５℃でのＭＥＫ）：７３ｍｌ／ｇ
－ＬＣＢＩ：０．０１
－臨界ずり速度：９３ｓ-1

【００７２】
　異なる量のジメチルエーテルを有するが、これらの試料および同様に調製された試料か
ら、ＴＦＥ23／ＨＦＰ23／ＶＤＦ54ターポリマーに関して、臨界ずり速度（γ・crit.）
とゼロずり速度粘度η0との間の相関性が確立された。この相関性は以下のとおりである
：
ｌｏｇ［γ・crit.／ｓ-1］＝５．５５－ｌｏｇ［η0／Ｐａ・ｓ］等式１
【００７３】
　調べたターポリマーが本質的に直鎖のトポロジーを有するという事実に基づいて（ＬＣ
ＢＩがゼロに非常に近いことに留意）、ゼロずり粘度η0は、以下のように固有粘度に関
連し得る。
η0＝５．５ｅ－８×［η］5.8　　等式２
【００７４】
　（ＬＣＢフルオロポリマーの合成）
　長鎖分岐状フルオロポリマー（ＴＦＥ23／ＨＦＰ23／ＶＤＦ23ターポリマー）を、本質
的に上記の手順に従って製造した。ジメチルエーテルバッチの充填は、それぞれの場合で
変化した。さらに、少量のＢＤＦＥを重合過程中に反応がまにさらに供給した。ジメチル
エーテルバッチの充填ならびに使用されたＢＤＦＥの総量を、試験結果の物理的データと
共に以下の表にまとめる。
【００７５】
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【表２】

【００７６】
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　等式１に基づいて、相当する同一分子量の直鎖状フルオロポリマーの臨界ずり速度γ・

crit.（ｌｉｎ．）を計算し得る。分岐状フルオロポリマーに関して確認された値γ・cri

t.（ｂｒ．）を用いて、γ・crit.（ｂｒ．）／γ・crit.（ｌｉｎ．）の比を計算するこ
とができ、加工特性の向上の因子が数値で表される。これらの値を表２にまとめる。
【００７７】
【表３】

【００７８】
　１のＬＣＢＩを有するフルオロポリマーは、同じゼロずり粘度を有する従来技術のポリ
マーと比較して１０倍高い臨界ずり速度を示すことが確認される。臨界ずり速度は、２の
ＬＣＢＩを有する分岐状ポリマーに関しては１００倍増加する。表２に示されるポリマー
について、この観察は、以下の実験式：
ｌｏｇ［γ・crit.（ｂｒ．）／γ・crit.（ｌｉｎ．）］(ＬＣＢＩ
ｒ2＝０．９９　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等式３
で定量化することができる。
【００７９】
　この向上した加工挙動は、特にチューブの押出し成形および射出成形の用途に有益であ
る。
【００８０】
　（実施例２）
　以下に記載のように、実施例１の比較用ポリマーおよびＬＣＢ－ＦＥ３ポリマーをビス
フェノール加硫パッケージを使用してプレス加硫し、種々の物理的性質を測定した。それ
ぞれの場合において、ポリマー１００部を２本ロールミルで以下の成分：
・トリフェニルベンジルホスホニウムクロリド１．２８５ｍｍｏｌ
・ビスフェノール－ＡＦ　４．８５ｍｍｏｌ
・酸化マグネシウム（モートン・インターナショナル社（Ｍｏｒｔｏｎ　Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌ）から市販のＥｌａｓｔｏｍａｇ１７０）３ｇ
・水酸化カルシウム６ｇ
・カーボンブラック（ＭＴ－９９０）３０ｇ
と混合した。これらの２種類の硬化化合物を硬化レオロジーおよび機械的性質について試
験し、互いに比較した。その試験結果を表３に報告する。
【００８１】
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【００８２】
　（実施例３）
　本質的にＬＣＢ－ＦＥ３の手順に従って、長鎖分岐状ＴＦＥ23／ＨＦＰ23／ＶＤＦ23タ
ーポリマーを調製した。ジメチルエーテルバッチ充填は５．０ｇであり、使用したＢＤＦ
Ｅの量は１０ｇであった。さらに４－ブロモ－３，３，４，４，－テトラフルオロブテン
－１（ＢＴＦＢ）硬化部位モノマー６６ｇ（モノマー供給の０．４モル％）を、ＢＤＦＥ
１０ｇと共に重合過程中に連続的に供給した。重合に２７５分間要した。このようにして
得られた、固形分２０．２％を有する分散液は、動的光散乱による平均直径４４８ｎｍの
ラテックス粒子を示した。物理的データを以下に示す：
－ＭＦＩ（２６５／１．２）：１１．２ｇ／１０分
－ＭＦＩ（２６５／２．１６）：２６．０ｇ／１０分
－ＭＦＩ（２６５／３．８）：５４ｇ／１０分
－ＭＦＩ（２６５／５）：１０６ｇ／１０分
－ＭＦＩ（２６５／１０）：２３０ｇ／１０分
－ＭＦＩ（２６５／２１．６）：８４１ｇ／１０分（メルトフラクチャーが観察された）
－２６５℃でのゼロずり粘度η0：６．８ｅ２　Ｐａ・ｓ
－還元粘度（３５℃のＭＥＫ）：４０ｍｌ／ｇ
－固有粘度（３５℃のＭＥＫ）：３９ｍｌ／ｇ
－ＬＣＢＩ：０．４１
－臨界ずり速度：６４０ｓ-1

【００８３】
　このポリマー実施例の臨界ずり速度は、同等な直鎖状ポリマーと比較して２５％向上し
ている。
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